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Zur Kenntnis der Razemisierung I. 
llber Razemisierung halogensubstituierter Ester 

V o n  

T h e o d o r  W a g n e r - J a u r e g g  

A u s  d e m  L a b o r a t o r i n m  f i i r  a l l g e m e i n e  u n d  a n a l y t i s c h e  C h e m i e  t ier  E i d g e n .  T e e h n .  
H o c h s c h u l e  in  Z i i r i c h  

( N i t  1 T e x t f i g u r )  

( V o r g e l e g t  i n  d e r  S i t z u n g  a m  4. J u l i  1929) 

A. Kinetik ~. 

Das l%azemisierungsbestreben vieler o pt~isch aktiver Stoffe 
ist so groG, ~a~ sie schon bei m~gig erh5hter Temperatur  unter 
Zusatz ~eei~neter KatalysaWren inaktiv~ert werden. Im Brom- 
bernsteins~nreester fand P. W a l d e n 2  einen Stoff, der an- 
seheinend sponta~, ohne Katalysator ,  sein DrehmlgsvermSgen 
verliert. In einigen LSsmlgsmitteln, wie Azeton, Benzylzyanid, 
Azetopheno~ und  a nderen, so rasch, dag ciiese ,,Auto"-Razemisa- 
tio n genannte Ersch+litlung b ereCts naeh knrzer Zeit bemerk- 
bar i,st s. 

I c h k o n n t e z e i g e n ,  d a g d i e s e  A u t o r a z e m i s i e r u I ~ g  
b e d i n g t i s t d u r d h  S p u r e n  y o n  B r o m w a s s e r s t o f f ,  
w e l c h e  d e r  B r o m b e r n s t e i n s ~ n r e e s t e r  e n t h ~ l t  4. 
D i e  f i i r  v e r  s e l i i e d e n e  L S s l l n g s m i t t e l  a n g e -  
g e b e n e n R a z e m i s i e r u n g s k o n s t a n t e n  ~ s i n d n i e h t  
c h a r a k t e r i s t i s e h  f i i r  g a n z  r e i n e n E s t e r ,  so ndern 
wechseln yon Pr~parat  zu Pr~parat ,  je naeh zuf~lligem Gehalt an 
Bromwasser:stoff 6. 

Die Ent fernung der l etzten Reste vo,n Bromwasserstoff 
gelang weti:tgehen6 611rch Hochvakuumdestf l lat ion.  Ein dureh 
zweimMige Vakuumdestia]aLio~, Sehfitteln der AzetonlSsma~" mit 
Tierkohle ~and no ehlnalige Hoehvakmlmdesti] lat ion gereinigter 
Brombernstei~s~uredi~ethy]ester  zeigte b ei~ 4 Y-, stiindigem Er- 
hitzen auf 520 in AzetonlSsung in zugeschmolzener Glasampulle 
blol] eine Drehungsabnahme yon aD= 3"13 ~ auf  aD= 3"05 ~ (2"5%), 

V o r l ~ u f i g e  M i t t e i l u n g ;  R. K u h n  u n d  Th .  W a g n e r - J a u r e g g ,  N a t u r w i s s .  
~7, 1929, S. 103. 

2 B e t .  D. oh. G. 3/,  1898, S. 1416. 
s W e i t e r e  F~ille y o n  A u t o r a z e m i s i e r n n g  s i ehe  z. B. H o u b e n - W e  y 1, M e t h o d e n  

d .  o r g .  Ch., Bd .  I I ,  3. Aufl . ,  L e i p z i g  1925, S. 1095. 
A b g e s e h e n  d a v o n ,  da i t  d i e se  y o n  d e r  D a r s t e l l u n g  (aus  X p f e l M i u r e e s t e r  u n d  

P h o s p h o r p e n t a b r o m i d )  h e r r i i h r e n  k S n n e n ,  e r f o l g t  be i  d e r  V a k u u m d e s t i l l a t i o n  des  
B r o m b e r n s t e i n s ~ u r e e s t e r s  in  g e r i n g e m  MaBe  t h e r m i s c h e  Z e r s e t z u n g  i n  I I B r  u n d  
F n m a r s ~ u r e e s t e r ,  d e s s e n  K r i s t a l l e  s i ch  i m  V o r -  n n d  N a c h l a u f e  a u s s c h e i d e n ,  

P.  W a  1 d e n, O p t i s e h e  U m k e h r e r s c h e i n u n g e n ,  B r a u n s c h w e i g  1919, S. 180. 
s I m  a l l g e m e i n e n  besa l~en  m e i n e  E s t e r p r ~ p a r a t e  n i e d r i g e r e  R a z e m l s i e r u n g s -  

k o n s t a n t e n ,  a l s  n a c h  d e n  A n g a b e n  P.  W a  1 d e n s zu  e r w a r t e n  w a r .  
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also fast keine Razemisierung 7. (In den Versuehen P. W a I- 
d e n s, loe. sit. 5, S. 177, nahm die Drehung in der gleichen Zeit 
be,i 50 o u m  etwa 39% ab.) 

S p u r e  n k a t a l y t i s e h e  R a z e m i s a t i o n  i n  A z e t o n .  
Nieht nur  Bromwasse~stoff, so.ndern aueh alldere Bromide, 

i iberhaupt HMogenionen s, nnd nur die se, katalysieren die l~aze- 
m~satio~ des Bromber:nstei~sgureesters. Die katalytisehe Wirk- 
samkeit  der Halogenionen in Azeton i st ungeheuer  9, wie fol- 
gende Versuche zeigen: 

1. Azeton 15st so w enig Natriumchlorid,  daI~ sich das Ch]or 
in dieser LSsung nicht tii'trimetriseh b estimmen l~il~t; tier Chlorid- 
gehalt mtil~te nephMo.metriseh ermittett  werden. Wm'c~e Azer 
mit Natr iumchlor id  gesat t igt  und darin Brombernsteinsaure- 
d, imethyles~er gelSst, so ware~ bei 2O ~ nach 147 Stunden 274% 
razemiMert. Im  Ko~trol lversuch mit  reinem Aze~on blieb die 
Drehung konstant.  - -  Zusatz yon Natri l lmsulfat  zur Azeton- 
15sung des Esters  erhShte dessen Razemis~ernngskonstante b e- 
trachtlich. Dies.e, dnrch den Gehalt yon Spure~ yon Chloriden 
be~ingte Wirkung  des Natr iumsulfa tes  verschwand erst bei 
mehrmaliger  Umkristall isation. 

2~ Z,ur AzetenlSsung des Esters  mit  cLer Razemisierungskon~ 
stanten k~0~ - 0.00058 b et~ 520 wm',d~e einect~reh Silbernitra~ l~ieht 
nachweisbare Spur  yon Kal iumbromid  zugesetzt. Die Konstante  
stieg dabei a uf de~ dre~fachen Wef t  (k = 0.0018). 

H e m m n n g  d e r  R a z e m i s i e r u n g .  
D~e spurenkatMyt isehe  Razemisii'er~ng in Azeton wh'd 

d~reh viele 1VIetalle, w~e Silber, Kupfer ,  Quecksilber, Zink, nieht 
aber Magnesium und Platin, znm St;i]lstand gebracht. Abgiel~en 
der LSsung yon den Metallen behebt dlen Drehungssti l lstaud 
nicht. Ers t  Zusatz vo,n I talogenid ]Sst neuerliche Razemisie- 
r UIl~g 3~11S. 

Diese t I emmung  chn'eh Met alle erinnert  an deren oligo- 
dynamische Wirkung,  eke im , ,Kat~dynverfahren" ~, der Trink- 
wasserenfl~eimung d~reh Silber in jiingster Zeit  prakt~schs Ver~ 
werttmg land ~2. Eine Erklgr~mg gieser Erscheinung gaben 

, , A s e p t i s c h e s "  A r b e i t e n  ( E s t e r  ~ n d  A z e t o n  i n  Q n a r z  d e s t i l l i e r t ,  L 5 s u n g  i m  
Q u a r z r e a g e n z g l a s  a u f b e w a h r t ,  Q u a r z p o l a r i s a t i o n s r o h r )  l i e f e r t e  k e i n  , , a u t o " - r a z e m i -  
s i e r u n g s f r e i e s  P r e p a r e r .  

s Dr .  t t o l m b e r g  e n t d e e k t e  d i e  R a z e m i s i e r u n g  d e r  w ~ i s s e r i g e n  L S s u n g  y o n  
B r o m b e r n s t e i n s g u r e  d u r c h  B r o m i d e  u n d  d ie  d e r  J o d b e r n s t e i n s ~ i u r e  d u r c h  J o d i d e .  
J .  p r a k t .  Chem.  (2), 88, 1913, S. 576; C h e m .  C e n t r .  I ,  1918, S. 1147. 

M a n  k 6 n n t e  d a r a u f  e ine  B e s t i m m u n g s m e t h o d e  f i i r  t t a l o g e n i o n e n  g r f i n d e n ,  
~0 E s  i s t  i n  d i e s e r  A b h a n d l u n g  y o n  z w e i e r l e i  K o n s t a n t e n  k u n d  ~ d ie  R e d e ;  

1 1 
k = 2"3025 X l o g  Z e i t  in  M i n u t e n '  K = 2"3025 X l o g  Ze i t  in  S t u n d e n "  

a G . A .  g r a u s e, N e u e  W e g e  z n r  W a s s e r s t e r i l i s i e r n n g  ( K a t a d y n ) ,  1g i inehen  1928~ 
~ I n  S i l b e r -  ( ebenso  ]>lat in-)  Gef~i~en u n t e r b l e i b t  a u e h  d ie  A l l o m e r i s a t i o n  

des  C h l o r o p h y l l s  i n  a l k o h o l i s c h e r  L S s u n g .  D iese  A l l o m e r i s a t i o n  i s t  n i c h t  b e d i n g t  
d u t c h  a l k a l i k a t a l y t i s e h e  W - i r k n n g  d e s  G la se s ,  d a  s i s  a u e h  i m  R e a g e n z g l a s  a u s  
B e r g k r i s t a l l  v o r  s i eh  g e h L  R.  W i  I 1 s t g t t e r n n d  A.  S t o l l ,  U n t e r s ~ c h n n g e n  tibe~- 
C h l o r o p h y l l ,  B e r l i n  1913, S. 147 ft. 
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H. F r e u n d l i c h  und K. S 5 1 1 n e r  13. Naeh diesen Autoren 
hat  dlie das Wachs tum von Bakterien, Algen usw. hinc~ernde 
Wirkung yon Silbergef~l~en darin ihren Grund, dal] Spuren 
des Metalls in Wasser a~s Kat ion in L5sung gehen. Es gelang 
ihnen, fiir diesen L5suI~gsvorga~.g den analytisehen Na,ehwe~s 
zu erbr~ingen. In  i 1 Wasser 15sen sieh bis%u 0.02 mg ~4 Silbsr. 
Da~ aueh die r azemis~erungshe~mmende W;irkung &er genannten 
Sehwermetalle auf deren L5sli~hkeit b eruM, seheint mir  folgender 
Versneh zu beweisen: In 7 X 10 -5 no rma]em Kali~mbromi'd in 
Azeton razemis~er*e s~ch Brombernste.ins~uredimethylester mR 
einer Gesehwindigkeitsko,nstanten K200= 0-0035. Wurde diesetbe 
KBr-Azeton-L5sa~lg mit  Silbe~:essen gesehiiReR m~d nach 
d~eren En t fe rnung  c~e.r E,ster zugesetzt, dann blieb die Drehung 
konstant. Die LSslichkeit tier MetMle in Azeton ist sicher~ich 
bec~l~tend g e~:inger als in W asser. B edenkt man aber, ctalt scho n 
Sp~ren yon ttalc~'enion zur Raz,emisthe,rung gentigen, dann be darf  
es a~ch nur  minimaler 1VIengen yon Sehwermetallion, mn das 
Halogen in ul~lSMiehe Form iibevzuf~ihren und d,amit unwirk- 
sam zu mac hen 1~. Es braucht gar nieht eine der Konzentration 
&er ttalogenio,nen ~quivMente 1VIengeF ~on Metall im reinen 
LSsungsmiRe] in LSs~ng zn gehen, w~eml nur iiberhaupt eine 
geringe LSsliehkeR vorhanden ist. Durch gas I-Ialogenion wird 
das Meta]l gebunden und dadurch s ein L5sangsgleiehgewicht in 
Riehtung cLer A~flSs~gng verschoben. Si~d nnr  Spnren yon Halo- 
genion vorha~c~en, so w eg'~d'en diese inn erhalb kmozer Ze,R ent- 
fernt sein. 

Tierkohle, Silber- un,cl B.leibromid, Bleioxyd, Knpfersul fa t  
u~d Zinkbromid hemmen c~ile spurenkatalytische l%azemisation 
ebenfMls s~ark. Die drei ersten Steffe offenbar blos dutch Ad- 
sorptio.n des Katalys'a~ors, PbO und CuSO4 ~s vermutlieh aueh 
dureh chemische Bindung yon Bromwasserstoffs!ouren. Von 
der hemmenclen Wirknng des Zinkbromid,s wird bei Bespre- 
chnng der methylalkoho~ischen LSsungen die Rede sein. 

Wie nac,h tier grol~en Empfindliehkeit der spm'enkatalyti- 
schen Razemisie~nng gegen die versehiedenartigsten Fremd- 
stoffe zu erwarten, machen sich bei kinetischen Mess ungen mit 
weitgehend ~ereinigtem Ester unkontrollierbare StSrungen be- 
me.rkbar. Es kam vor, dab eine derartige Razemis~ervmg ohne 
erken,nbare Ur, saehe pl5tzlieh zum Stillstand kam, weit seli ener, 
dal~ die se bes ehleunli,gt wx~rd,e. Eine gewisse Unrepro,duzierbar- 
keR haftet  &ies en Ve~s~uehen an, w~e sie bei dutch S pm'en yon 
Alkali oder S~m'e katalys,ierten Iso,mer~sierungen beobachtet 

~'~ B iochem.  Z t s e h r .  203, 1928, S. 3. 

~ N a c h  H. K r e p e l k a  u n d  F . T o u l  0"035 rag. Chem.  News  138, 1929, S. 24~. 

~ Diese  W i r k u n g  w i r d  m S g l i c h e r w e i s e  noch  v e r s t i i r k t  d u t c h  das  g e b i l d e t e  
I I a l o g e n s i l b e r .  Dieses  h e m m t  ebenfa l l s .  

~ F. E p h r a i m  u n d  A. S c h ~ i r r  e r ,  Bet .  D. ch. G. 61, 1928, S. 2161. 
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wurde ~;. Schon b~i' 8en Versuchen P. W a 1 d e n s ~8 mit  offenbar 
nicht  besor~ders HBr- f re iem Es te r  f~llt die Inkonstanz der 
k-Werte tier einzelnen MeBserien auf. Es zeig~ sich dort  e,ine ~tus- 
gesprochene Neigung zum Ansteigen yon k im Verlauf  der Ver- 
suche. 

Dieselbe Ester-AzetonlSsung, deren Razemisierung im Mei.~- 
kSlbchen bei 16 o genau monomolekular  verIief, razemlsierte 
sich in PolarisationsrShren,  gleichgfiltig ob aus Glas oder 
Quarz, v511ig unge,setzm~iBig. D4e Dvehungsabnahme erfo~gte 
in den RShre~ mi t  verschiede~er Geschwindigke~t und  kam 
meist nach e inig'er Zeit zum Stillstand. W~hrend in e,iner RShre 
die Razemisier~ang 22% betr~g, war  in der gle~chen Ze;i~ in der 
andle~en d~e Drehungl 1mr um 2-4% gesunken. Dies es Rohr zeigte 
eine ausgespro,cherm Neigung zur Ve~hinderung der l~azem~ilsie- 
rung. Es d4irfte sich um eine Hemmung  4urch ;~'~etalle han deln. 
Ger,inge U ~ c h t i g k e i t e ~  im Verschlul~ 4er  RShren gebe~r schein- 
bar Anla~ zur  B eriihrmlg" d'er LSsung mi t  den metallischen Ver- 
schlul~gewinden. 

Die kata]yt ische Wirksamkei~ der  Halogenionen steio't in 
der Rei_kenfolge Chlorid,, Bromid, Jo~l~d. Die Konstanter~ K bei 
200 in 0.0218 no,rmaler LSsung yon NaCI, K B r  und  K J  in 
80%~gem A~eto,n warea 0"0013, 0.0065, 0.015, also im V erh~ilhfis 
1 : 5 : 11.5'D Neutralsalzzusatz (KNO3) beschleunigt  die KBr-  
Razemisierung nicht. Diese Tatsache war nach der Theo~ie yon 
J. N. B r 5 n s t e d t ~0 u dia d'er geschwind~igkeits - 
best immende Komp]ex offenbar durch Vereinigung des u n g e -  
1 a c~ e I1 e n Estermolekii ls  rnit dem Bro,mion entsteht.  Doch ist 
K nicht prqportional d:er Kal iumbromidkonzentra t ion,  wie nach 
der Unabhangigke i t  tier Reaktiensgeschwindigkeit  ~on Neutral-  
s alzznsatz zu erwar ten  w~re. Der zehnfachen KBr-Konzen t ra t ion  
(7 X 10 -5 : 7 X 10 -4 normal) entsprach in Azefon bei 20 ~ ~ine 
26.3mal grSl~e~e Konsfante  (0"0035 : 0.092 2~). 

17 Vgl .  d ie  A r b e i t c n  T. M. L o  w r  y s  i m  J o u r m  C h e m .  Soc.  L o n d o n  f i b e r  d ie  
M u t a r o t a t i o n  d e s  N i t r o k a m p f e r s ,  d e r  G l u k o s e  u n d  i h r e r  T e t r a a z e t y l -  u n d  T e t r a -  
m e t h y i - D e r i v a t e .  Z u s a m m e n f a s s u n g :  C h e m i c a l  R e v i e w s  4, 1927, S. 231; T h e  S c h o o l  
S c i e n c e  R e v i e w  39, 1929, S. 184. 

~8 IJoc. ci t .  5, S. 165 ft. 
1~ Die  K o n s t a n t e n  s i n d  m S g l i e h e r w e i s e  e i~  w e n i g  g e f ~ l s c h t  d u t c h  g l e i e h -  

z e i t i g e n  A u s t a u s c h  des  B r o m s  i m  B r o m b e r n s t e i n s ~ i u r e e s t e r  g e g e n  C h l o r  o d e r  g o d .  
D i e s e r  i s t  y o n  s t a r k e r  R a z e m i s i e r u n g  b e g l e i t e t ,  es k a n n  a u e h  z u r  W a  1 d e n s e h e n  
U m k e h r  k o m m e n . . ( B r .  ] : [ o l m  b e r g ' ,  Be r .  D. oh. G. 59, 1926, S. 12.) B e i  d e r  y o n  m i r  
g e w i i h l t e n  T e m p e r a t n r  u n d  t t a l o g e n i d k o n z e n t r a t i o n  d f i r f t e  e ine  d e r a r t i g e  A u s -  
t a u s c h r e a k t i o n  i n  n e n n e n s w e r t e m  U m f a n g e  n i c h t  zu  b e f i i r c h t e n  se in .  

:0 Z. p h y s i k a l .  C h e m .  102, 1922, S. 181. 
:1 D ie  G e s c h w i n d i g k e i t  d e r  R a z e m i s i e r u n g  d c r  J o d b e r n s t e i n s ~ u r e  i n  w~sse -  

t i g e r  L S s u n g  d u r e h  K a l i u m j o d i d  i s t  w e i t  e h e r  p r o p o r t i o n a l  d e r  5 o d i d k o n z e n t r a t i o n .  
( V e r h i i l t n i s  d e r  J o d i d k o n z e n t r a t i o n :  1 ' 0 : 0 " 1 0 = 1 0 ;  V e r h f i l t n i s  d e r  K o n s t a n t e n :  
0"33 : 0"04 ~ 8.) Br .  H o 1 m b e r g, Z. p h y s i k a L  C h e m .  97, 1921, S. 139. 
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R a z e m i ,  s a t i o n  i n  M e t h y l a l  k o h o l .  

Auffal lend sin, d die gewaltigen Unterschiede der katalyt i -  
schen Wirks,amkeit d!er Haloge.nionen in Yerschiedene,n: LSsungs- 
mit teln -"2. E t w a  d i e  5 0 0 0 f a c h e  B r o m i d k o n z e n t r a -  
t i o n  i s t  n o t w e n d i g ,  u m  i n  M e t h y l a l k o h o ]  d i e -  
s e l b e  R a z e m i s i e r n . n g s g e s c h w i r s  z u  e r -  
z e u g e n w i e  i n  A z e t o n .  

Die folgend~e Tab elle e'nthglt eine Zusammenstel lung der 
monomolekularen Razemisierungsko.nsta,nten K des Brombern- 
s teinsgnredimethylesters  in 0.678 normaler  methylalkoholischer 
Bromfd]Ssung bei 20 ~ 

T a b e l l e  1. 
K 

~'aBr . . . . . . . . .  0" 0082 
HBr -~3 . . . . . . . . .  0" 007-2 
NH~Br . . . . . . . . .  0" 0066 
CaBr~ . . . . . . . . .  0" 0060 
ZnBr 2 . . . . . . . . .  0 
SnBr~ . . . . . . . . .  0 
NaBr -~ ZnBr224 . . . . .  0" 00~ 

Das UnvermSgen des Zi.nk- tm,d Zinnbromids zu razemi- 
sieren erkl~irt sich aus dem ger~i~ngen Dissoziationsgrad dieser 
Halo geni~e in alkoholischer LSs~ng % Ers t  beim Ver~iinnen ~ler 
ZnBr~-LSsung mit  Wasser setzte langsame Dr~hungsabnahme 
ein, w~hre.nd ~iese i.n methylalkoholischer und vevdii.nnt methyl-  
alkoholischer NaBr-LSsung fast gleich rasch erfolgt. Die I~[em- 
lmmg der NaBr-Razemisat ion durch ZnBr_~ beruht  mSglicher- 
weise auf Komplexbi ldung aus den beiden Bromiden und damit  
Abnahme der Bromidion-Konzentrat ion.  

In  0'066 nocmaler m,e~hylalkoholischer Bromwasserstoff- 
]Sslmg betrug ~i[e Konstante  K bei 200 0.00033. Ebe'nso wie i'n 
Azeton ist auch in Methylalkohol die Geschwindigkeit  der Raze- 
misierung nicht proportional  der Katalysato~konzentrat ion,  son- 
dern wachst etwa doppelt  so rasch. (Verh~ltr~is der HBr-Konz.  = 
10.3, Verh~ltnis der Geschwindigkeitskonsta,nten = 21.8.) Die 

.~2 Die  l r  f i i r  v e r s c h i e d e n e  L S s u n g s m i t t e l  y o n  P.  W a  1 d e n (loc. eit .  5) 
k S n n t e n  a l s  r e l a t i v e s  Mal~ d e r  R a z e m i s i e r u n g s g e s e h w i n d i g k e i t  i n  A b h ~ n g i g k e i t  
y o r e  M e d i u m  g e l t e n .  N a c h  d e r  f e s t g e s t e l l t e n  E m p f i n d l i c h k e i t  d e r  R e a k t i o n  g e g e n  
I t a l o g e n i o n e n  a n d  H e m m u n g s s t o f f e  s i nd  d i e se  W e r t e  w o h l  r e v i s i o n s b e d i i r f t i g .  D o e h  
d f i r f t e  d i e  R e i h e n f o l g e  d e r  L S s u n g s m i t t e l  n u r  u n w e s e n t l i c h  u m z u s t e l l e n  se in .  

~ H.~SO4 o d e r  B r o m  i n  ~ q u i m o l a r e r  L S s u n g  raze l~a is ie ren  n i c b t ,  d e s g l e i c h e n  
P h o s p h o r t r i b r o m i d  in  10 v o l n m p r o z e n t i g e r  Benzo l -  o d e r  CKC18-LSsung .  M e t h y l a l k o h o -  
l i s c h e s  N a t r i u m a z e t a t  z e r s e t z t  u n t e r  B i l d u n g  y o n  F u m a r s ~ i u r e e s t e r .  Die  D r e h u n g s  ~ 
a b n a h m e  e n t s p r i c h t  g e n a u  d e m  a b g e s p a l t e n e n  B r o m w a s s e r s t o f f .  ~ h n l i e h  w i r k t  
K a l i u m r h o d a n i d .  

24 2 X 0'678 n.  B r o m i d  (0"678 n .  N a B r  ~- 0'678 n.  ZnBr-2). 
-"~ E r  be t r~ ig t  f f i r  Z n B r e  n u t  6 ~ .  ( A b e g g ,  H a n d b .  d. a n o r g .  Ch.  2, 2. A b t l g . ,  

L e i p z i g  1905, S. 331.) D a s  Z i n n t e t r a c h l o r i d  u n d  - b r o m i d  s i n d  N i e h t e l e k t r o l y t e ,  d ie  
s i c h  p r im~i r  i n  W a s s e r  n n d  A l k o h o l  o h n e  e l e k t r o l y t i s e h e  D i s s o z i a t i o n  15sen. 
( G m e l i n - K r a u t - F r i e d h e i m ,  H a n d b .  d. a n o r g .  Ch.  '4, l .  A b t l g . ,  H e i d e l b e r g  
1911, S. 316.) 
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Esterko~zentration beeinfl~l~t die Geschwindigkeit der Drehungs~ 
abnahme n~cht~ 1-6 und 4%ige Ester]Ssung wurde dureh methyl-  
alkoholisches NaBr gleich rasch razemisiert. Ebenso hat  N e u t r a l  
s alzz~satz (KNO~ ~n 50%igem Methylalkohol) fast keinen 
Einflul~. 

Das Verh~ltn~s der Geschwindigke~itskonstanten ffir Jod~id : 
B r o m ~  : Chlorid ist ffir methylalko,ho~lische LSsung ein noch 
grSl~eres a]s in Azes ~s. (Siehe Experiment.  Tell, S. 803 und 804.) 

Die rasehe Razemisierung des Bro~mbernstei~ls~uredime- 
thyiesters in Azeton wird durch Z~satz vo.n Wasser, Benzol und  
Me*hylMkohol stark her abgesetzt. In 0~0007normalem KBr  in 
Aze~on war die Konstante  bei 20 o 14mal grSI~er als in 80%igem 
Azeton. 

Die Fest~ste~lung', dalt e ine s ogenannte Autorazemisiermlg 
in Wirkl~chkeit eine kata lyt ische Razemisierung darstellt, wobei 
der Kata lysa tor  w egen seiner ~ul~erst geringen Konzentrat ion 
der Beobachtung entging, seheint ~oI1 allgemeinerer Dedeutml~ 
Z~I s , e l n  26 

Eine LSsung voI1 (+) Mononitrodiphens~m'e in Zyklohexa- 
non ruzem~ls~erte sieh bei 600 im Gla sgef~l~ mit k----0.0038, in 
Quarz mit  nur  k = 0.00077. Hier wirken offenbar Spuren yon 
Alkali  katalyt iseh ~ 

B. Zum Meehanismus. 
Es sinc~ im allgemeinen nur so]ehe Stoffe mit asymmetri-  

sche~n K o~hlenstoffatom razemisl~erbar, die a~ diesem e in Wasser- 
stoffatom unct ~en K arbo~y]r~st o~er sonst eine Gruppe tragen~ 
die eine tautomeve Umlager~mg ermSg]icht. Die Razemisiermlg 

~6 Z u  d i e s e r  B e h a u p t u n g  h a t  E.  W e  d e k i 11d S t e l l u n g  g e n o m m e n .  ( N a t u r w .  
17, 1929, S. 199.) , D i e s e r  S a t z  k a n n  d e n  E i n d r u e k  h e r v o r r u f e n ,  dal~ R a z e m i s i e r u n g s -  
e r s c h e i n n n g e n "  ( g e m e i n t  s i n d  o f f e n b a r  A u t o r a z e m i s i e r u n g s e r s c h e i n u n g e n )  , b i s h e r  
n i c h t  a l s  k a t a l y t i s e h e  V o r g ~ i n g e  g e d e u t e t  w o r d e n  s ind .  D e s h a l b  se i  b i e r  a n f  zwe i  
y o n  m i r  in  G e m e i n s c h a f t  m i (  G. ~ a i s e r (Ber .  D. ch .  G. 61, 1928, S. 1360 ft., 2471 ft.) 
v e r S f f e n t l i c h t e  A r b e i t e n  v e r w i e s e n ,  in  d e n e n  u . a .  f e s t g e s t e l l t  w u r d e ,  d a b  d i e  A u t o -  
r a z e m i s i e r n n g  g e w i s s e r  s u b s t i t u i e r t e r  A m m o n i u m s a l z e ,  d e r e n  D r e h u n g s v e r m S g e n  
a u f  d e r  A n w e s e n h e i t  e ines  a s y m m e t r i s c h e n  S t i c k s t o f f a t o m e s  b e r u h t ,  ill e r s t e r  L i n i e  
y o n  d e r  A n w e s e n h e i t  i o n i s i e r b a r e n  H a l o g e n s  a b h ~ n g t "  u s w .  D i e s e r  E i n w a n d  s e h e i l l t  
n l i r  be i  s i n n g e m i i l ] e r  D e f i n i t i o n  des  B e g r i f f e s  A u t o r a z e m i s a t i o n  h i n f ~ I l i g .  D iese  i s t  
e i ne  R a z e m i s i e r n n g ,  d ie  o h n  e K a t a l y  s a t o r  ( w a h r s e h e i n l i c h  in  d e n  m e i s t e n  
F~tl len n u t  s e h e i n b a r o h n e  I ( a t a l y s a t o r )  e r f o t g t .  N i m m t  d a s  D r e h u n g s v e r m S g e n  
e i d e r  S u b s t a n z  i n  A n w e s e n h e i t  e i n e s  K a t a l y s a t o r s  s c h o n  b e i Z i m m e r -  
t e m p e r a t u r  ab ,  so i s t  d i e s  k e i n e  A u t o r a z e m i s i e r u n g ,  s o n d e r n  e ine  g e w S ] l n l i c h e ,  s e h r  
r a s c h  v e r l a u f e n d e  R a z e m i s a t i o n .  E i n e  so l ehe  i s t  n a e h  d i e s e r  D e f i n i t i o n  a u c h  d i e  
v o n  E. W e  d e k i n d s t u d i e r t e .  K a t a l y t i s c h  w l r k e n  d o r t  e b e n f a l l s  E a l o g e n i o n e n .  

2~ D i e s e  B e o b a e h t u n g  l e g t  d e n  G e d a n k e n  n a h e ,  ob  d ie  u n g e l a d e n e n  s u b s t i -  
t u i e r t e n  D i p h e n y l m o ] e k i i l e  i i b e r h a u p t  r a z e m i s i e r b a r  s ind .  M S g l i c h e r w e i S e  i s t  n u r  i n  
d e n  I o n e n  (und  a u e h  b i e r  b lo~  in  m a n e h e n  F ~ l l e n ,  v e r g l ,  h i e z n  1~. K n h n  u n d  
P.  G o l d s  L i e b i g s  A n n .  4~0, 1929, S. 183}. b e d i n g t  d u t c h  d i e  a b s t o ~ e n d e  K r a f t  
d e r  L a d u n g ,  d ie  E n e r g i e  d e r  S c h w i n g u n g e n  u m  d ie  d ie  b e i d e n  P h e n : ~ l r e s t e  v e r b i n d e n d e  
A e h s e  grol~ g e n n g ,  n m  R a z e m i s i e r n n g  h e r v o r z u r u f e n .  D ie  I e i c h t e  R a z e m i s i e r b a r k e i t  
d e r  S a l z e  s n b s t i t t ~ i e r t e r  D i p h e n s ~ i u r e n  s p r i e h t  d~f i i r .  V o n  d i e s e m  G e s i c h t s p u n k t e  
a u s  w ~ r e  es i n t e r e s s a n t ,  d i e  E s t e r  a k t i v e r  D i p h e n s i i u r e n  a u f  R a z e m i s i e r u n g s f ~ h i g -  
k e i t  zu  p r i i f e n .  
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i,s.t interme,diRr mi,~ einer Keto-Eno4-Umlagerung verkniipft,  wo- 
bei die Asymmetr ie  ctureh d as Auftreten der Doppelbind~ng 
verrtiehtet wird, =s. In  guter ~2bereinstimmung mit diesee An- 
schauung steht die Tatsaehe, dait als Razemisationskatalysa- 
toren Basen, in seltenen F~llen a~eh SRurert fungieren, also die 
typischen Katalysatoren der prototropen Keto-Eno]-Isomerie. 

Welches ist mm c~er Me.chanismus der Razemisierung d.ureh 
H a l o g e n i o n ?  Br. H o l m b e r g ,  der als erster d ieseEr-  
sehe'inung an der Brombernsteins~ure beobaehtete, gab fo]gende 
Erklgrn.ng 29. Das Bro,m der Brombernsteins~ure w@d dureh ioni- 
sier*e,s Brom, teilwoise unter  W a 1 d e n seher Umkehr  ersetzt: 

c o o n  C O O H  C O O K  

- - C - - B r  I q- B r  n B r i i - -  C - - I - I  H - - C - - B r I I  
d - -  I = ( ~ ) .  l - -  I - ~  (1 - -  ~ ) .  c~ - -  I -k  B r i -  

C K =  CIt~ CH~ 

COOK C90K COOH 

gibt den Bruehteil an, d,er Umkehrm]g erleidet ...... bet 
einer Substit~i~ilo,n eines Ra,d'ikals dureh ein iden~isches Rac~ikai 
muB sehlielMieh vSllige Inakt ivi t~t  resul~ieren, wie klein der Um- 
kehrungsgra,d alleh ist, well sich die Substitution bes tan~g im 
Gang: hh]t." 

Ich stellte lest, d,al~ die Razemisierung dureh Halogenion 
nieht auf die Brombernsteins~ure und ihre Ester b e s e h r ~ k t  ist, 
so~dern d~al3 a.ueh Ch]orbernste~ns~ure- und Phenyleh]oressig- 
sKureester, wohl allgemein a-ha]o~ensubstituierte Ester, beim 
Erwhrmen in alkoholiseher ChlorkalziumlSsung r.azem[siert 
werden. J.edo.eh gelang os n ieht, auf d.iese We, i,se den Methyl- 
phenylebAoressigs~ur:eester zu razemisieren, der sieh yore raze- 
misierbaren Phenylehloressigs~ureester nur  durch Ersatz eines 
5Vass,erstoffatoms g egen CH~ untersehei4et. 

Ist cFle Vorste]lung Br. H o 1 m b e r g s fiber den Razemi- 
sierxmgsmechanism~us .dlure.h Ha]egenion riehtig, so mug man an- 
nehmen, dal3 im einen Falle (Chlorbernsteinshure-, Phenylchlor- 
e ssigs~ureester) tier A~sta~sch ~nis,iertes gegen niebtionts[ertes 
t talogen mit  W a 1 .@ e n s cher Umkehr,  also unter Razemisieruug, 
im anderen Falle (~Vfethyl-phenylchloressigs:~iureester) ohne 
diese erfolgt ( ?  = 0). Eine derartige Annahme ~st be,im Ver- 
gleich so nahe v emvar~dter Stoff;e wie Phenylchloress[gsKure- und 
Methyl-phenylehloressigs~ureester naeh Erfahrungen,  die man 
beim Stu&ium der W a l,c~e n sehen Umkehrung gewo~nen hat, 

:s Z u s a m m e ~ f a s s e n d e  D a r s t e l l u n g :  W.  H f i e k e l ,  Z. a u g .  C h e m .  39, 1926, S. 846 
P.  W a l d e n ,  N a t u r w i s s .  l.3,1925, S. 377; C. S c h e i b l e r  i n t t o u b e n - W e y l ,  M e t h .  
d. orE. Ch., Bd .  I I ,  3. A u g . ,  L e i p z i g  1925, S. 1O90ff.; P .  F i t g e r ,  R a z e m i s i e r u n g s -  
e r s e h e i n u n g e n  be t  o p t i s c h  a k t i v e n  S u l f i d s ~ u r e n ,  L u r i d  1924. E i n e  d e r  s c h e i n b a r e n  
A u s n a h m e n  y o n  d e r  e r w ~ h n t e n  Rege l ,  d ie  U m l a g e r u n g  y o n  ( - - ) - E p h e d r i n  i n  
( - ~ ) - P s e u d o e p h e d r i n  d u t c h  E r h i t z e n  i n  I-IC1 h a t  i n  j i i n g s t e r  Ze i t  i h r e  E r k l ~ i r u n g  
g e f u n d e n .  (H. E m d e, K e l v .  c h i m .  A e t a  12. 1929, S. 377.) D i e s e  U m w a n d l u n g  s t e l l t  
k e i n e  e c h t e  p a r t i e ] l e  R a z e m i s i e r u n g  d a r ,  so~tdern v e r l ~ u s  i n t e r m e d i / ~ r  ~mter  Sub -  
s t i t u U o n  y o n  O K  g e g e n  C1 u n d  n a c h f o l g e n d e r  ~ y d r o l y s e ,  w a s  n a t i i r l i c h  u n t e r  
W a  1 d e n s e h e r  U m k e h r  u n d  d a m i t  p a r t i e l l e r  R a z e m i s i e r u n g  e r f o l g e ~  k a n n .  

2~ Loe.  cir .  8, S. 584.. 
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durehaus unberecht igt  ~o. Es bliebe noch die MSglichkeit, die 
Niehtrazemisierbarke~t des Methyl-phenylehloressigs~ureesters 
dutch ein Ausbleiben der yon H o 1 m b e r g formul ier ten  Sub- 
stitutionsreakt,ion zu erkl~ren. Gerade des Umgekehr te  w~re 
abet  zufolge der Beweglichkeit  des Halogens in derar t igen  tev- 
t iaren Halogeniden,  die eine Karbo,nyl- un4 Pheny lgruppe  in  
a~Ste]lung zum Halogen tvagen, zu erwarten.  Es s pr icht  vielmehr  
die Tatsache, dab gerade tier Methyl-phenylchloressigs~ureester  

C E s \  / C O O R  

C61-I5/C~C1, 

mit seinem q u a r t ~t r e n asymmetr,isehen C-Atom dutch 
Chlo,rion nicht inakt ivier t  wi~d', daffir, da~ aueh diese Razemi- 
s,ierung d~rch HMog~nio,n fiber eine inakr Enol form ver- 
lauf t  3~ 

Ober den Mechanimus der Reaktion kSnnte m~n sich iolgende Vor- 
stellung im Sinne einer prototropen UmwandlungS~ machen: 

RO 0 RO O RO 0 - -  
~ / /  I t a l o g e n - -  ~ f f / "  ~ . , /  

C2 ' >  C2 - - - - *  C~ 
I l _  ~+  II ~+ 

H a l o g e n  - - C I - - H  + - - - -  C1 ~ C~ 
I / \  / \  

H a l o g e n  t t a l o g e n  
L I L  I H .  

80 Loe. cir. 5, S. 54 ft. un(l  70 ft. 
m I c h  b e a b s i e h t i g t e  u r s p r i i n g l i c h ,  b r o m s u b s t i t u i e r t e  E s t e r  m i t  q u a r t ~i r e m 

a s y m m e t r i s c h e m  C - A t o m  a u f  i h r e  R a z e m i s i e r u n g s f ~ h i g k e i t  zn p r f i fen .  V e r s u c h e ,  
d ie  M e t h y l ~ t h y l b v o m e s s i g s ~ u r e  d n r c h  B r u z i n ,  M o r p h i n ,  S t r y c h n i n  ode r  C h i n i n  zn 
s p a l t e n ,  m i l t l a n g e n  w e g e n  de r  d a b e i  a u f t r e t e n d e n  t t B r - A b s p a l t u n g .  W e t t e r s  so l l t e  
z u r  D a r s t e l l n n g  d e r  g e n a n n t e n  S ~ u r e  in  o p t i s c h  a k t i v e r  F o r m  d e r  E r s a t z  d e r  OK- 
G r u p p e  t ie r  a k t i v e n  M e t h y l ~ t h y l g l y k o l s / i u r e  d u r c h  B r o m  v e r s n e h t  we rden .  Doch  
g e l a n g  d ie  S p a l t u n g  d i e s e r  S~ure  w e d e r  m i t t e l s  Bruz ins ,  M o r p h i n s ,  S t r y c h n i n s ,  
C i n c h o n i n s  oder  C h i n i d i n s . D u r c h  F r a k t i o n i e r e u  des  M e t h y l ~ t h y l b r o m e s s l g s ~ u r e - ( - - }  
m e n t h y l e s t e r s  w u r d e  d ie  A k t i v i e r u n g  t ie r  S / iure  p r o b i e r t .  De r  E s t e r  k r i s t a l l i s i e r t e  
j e d o c h  n i e h t  u n d  d ie  e i n z e l n e n  P o r t i o n e n  e i n e r  s o r g f ~ l t i g e n ,  f r a k t i o n i e r t e n  Des t i l -  
l a t i o n  z e l g t e n  n n r  zu g e r i n g e  D r e h u u g s u n t e r s c h i e d e .  - -  Die  E i n w i r k u n g  yon  konz.  
H B r  a u f  ( @ ) - M e t h : c l p h e n y l g l y k o l s ~ u r e  ( A t r o l a k t i n s ~ u r e )  l i e f e r t e  e ine  f a s t  v S l l i g  

i n t a k t e  M e t h y l p h e n y l b r o m e s s i g s ~ u r e .  [a]D (Alkoho l )  =@1"520. (Auch  HC1 r e a g i e r t  
u n t e r  R a z e m i s i e r u n g '  m i t  A t r o l a k t i u s ~ u r e .  A. M c  K e n z l e  u n d  G . W .  C l o u g h ,  
J o u r n .  Chem.  Soe. L o n d o n  97, 1910, S. 1020.)-  I n z w i s c h e n  b e r i e h t e t e n  I t .  J .  B a c k e r 
u n d  It .  W. M o o k, Bu l l .  soc. eh im.  F r a n c e ,  [4] 43, 1928, S. 542, f ibe r  d ie  Da r s t e l l ung"  

de r  a k t i v e n  a - B r o m - ( C h l o r - ) ~ - s u l f o p r o p i o n s ~ u r e ,  C I - I S \ c / C O O K  B r  / \ S O s t t  , d ie  e r w a r t u n g s -  

gem~B n i c h t  r a z e m i s i e r b a r  ist .  - -  U n t e r  den  e i n f a c h e n  o p t i s c h  a k t i v e n  h a l o g e n i e r t e n  
S ~ u r e n  m i t t  e r t i ~ir e m a s y m m e t r i s c h e m  C-Atom,  d ie  l e i c h t  r a z e m i s i e r b a r  s ind,  v i e l -  

C I \  C / H  
f a c h  A u t o r a z e m i s a t i o n  ze igen ,  n i m m t  d ie  C h l o r - j o d - m e t h a n s u l f o s ~ n r e  j /  ~ S O s K  

e ine  b e m e r k e n s w e r t e  A u s n a h m e s t e l l u n g  ein,  da  s ie  s i eh  f i b e r h a u p t  n i e h t  r a z e m i -  
s i e r e u  1/ii]t. ( P o p e  u n d  J .  R e a d ,  J o u r n .  Chem.  Soe. L o n d o n  105, 1914, S. 819.) D ie  

C h l o r - b r o m - m e t h a n s u l f o s ~ i u r  e C l \  C : / I t  B r / '  \ S O a t t  i s t  s e h r  l e i c h t  r a z e m i s i e r b a r .  J .  R e a d  

u n d  A. M. M c  M a t h ,  J o u r n .  Chem.  Soc. L o n d o n  127, 1925, S. 1580. 
8~ S i ehe  T. M. L o w r y s  A r b e l t e n  im  J o u r n .  Chem.  Soc. L o n d o n  u n d  d ie  Zu- 

s a m m e n f a s s u n g  yon  A. S k r a  b a 1, 0 s t e r r .  Chem.  Ztg.  32, 1929, S. 12. 
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Wenn sich ein 1-Ialogenion einem Ester-Molektil bis auf eine gewisse 
Entfernung an geeigneter  Stelle n~thert, so wird das nega t iv  geladene Ion 
eine Indukt ionswirkung ausiiben~ derart~ daft das I:I-Atom ein Elektron an 
das CI-Atom abgibt und sieh als Proton veto  MolektiI IoslOst (II). Das 
Valenzelektron wird in Form sines elektrisehen Stromes vom Ct-Atom 
tiber 02 zum O-Atom wan&ern. In diesem Stadium der Reakt ion  (IIi, 
Enolion) ist die optisehe Inakt iv ie rung  erreieht. Naehdem sieh das in 
duzierende I la logenion entfern~ hat, wander t  das Elektron vom Sauer- 
stoffatom aul~erhalb der Molekel als el~ektriseher ionenst rom weiter  und 
ermOglieht dureh Ent ladung des Wasserstoffions diesem die Wieder- 
vere inigung mit C1. Vorbedingung ftir diese Art  der Razemisierung ist 
die Anwesenh.eit einer stark negat iv ierenden Gruppe ~m C1-Atom (in 
diesem Falle Halogen), welehe die Abdissoziation des Protons begiin- 
stigt s3. Dal~ diese Annahme a 11 e i n zur Erklarung tier re la t iven Razemi- 
s ierungsgesehwindigkei t  nieht genfigt, geht  daraus hervor,  dal~ Brom-bern- 
steins~uree,ster dureh Bromion viel  leiehter razemisiert  wird als Chlor- 
bernsteinsgure-ester,  wiihrend doeh gerade umgekehr t  Chlor im allgemeinen 
s tarker  negat iv ierend wirkt  als Brom. Ein zweiter Fak tor  spielt bier often- 
bar mit, der in der mehr oder weniger  ausgeprggten  F~tbigkeit zur Komplex- 
bildung zwisehen Kata lysa tor  und Ester  zum Audruck kommt,  woven  sp~tter 
noeh die Rede sein wird. 

Es w~re aueh denkbar, dag bereits der erste Sehrit t  in obigem Re- 
akt ionssehema zur Erkl~trung der Inakt iv ie rung  gentigt. Deem optiseh akt ive  
Karboniumionen (II) konnten bisher nieht beobaehtet  werden. Falls sie 
~iberhaupt existieren, razemisieren sie sieh sieherlieh ungeheuer  raseh s~. 
MSglieherweise kommt es gar  nieht zur LoslSsung des Wasserstoffatomes,  
sendern blol~ zu einer Veranderung der Elektronenbahnen zwisehen diesem 
and dem C1-Atom unter  Annaherung  an einen karboniumionen-~thnliehen 
Zustand. Weiteres  experimentelles Material ist ntitig, um yon den obigen, 
~orl~tufigen Formul ierungen die wahrseheinliehere auszuwghlen und ihre 
Brauehbarkei t  zu erweisen. 

Die Tatsaehe,  dal~ aussehlieNieh Halogenionen (nieht aber  z. B. Nitrat  
und Sulfat) razemisieren, dtirfte mit deren starker  Deformierbarkei t  ss 
zusammenh~tngen. Steigt  doeh aueh die razemisierende Wirkung  gleieh- 
sinnig mit  zunehmender Deformierbarkei t  vom Chlorid bis zum Jodid. Das 
griil3ere Razemis ierungsvermSgen des Jod-  v e t  dem Brom- und Chlorion 
ist mCiglieherweise mit bedingt  dutch seine Unf~higkeit  zur Solvat is ierung a6 
(unter der Voraussetzung,  dal~ nur die unsolvat is ier ten Halogenionen 
razemisieren). 

R a z e m i s i e r u n g .  u n d  K o m p l e x b i l d u n g .  

I e h  h a b e  u n t e r s u e h t ,  we~lehe B e z i e h u n g  z w i s e h e n  ] r  
t i o n  m i d  K o m p l e x s a l z b i I d u n g  b e s t e h t .  U n t e r  v e r g l e i c h b a r e n  B e -  

~ Au eh die Razemisierbarkeit in a I k a 1 i s e h e r Li3sung wird dureh Anwesen- 
heir eines negativierenden Sabstituenten am asymmetrisehen C-Atom, z. B. die 
Phenyl- oder a-Naphthylgrnppe, stark erhSht. (A. Me K e n z i e  nnd II. Wren ,  
Jonrn. Chem. See. London 117, 1920, S. 6S0; A. ii~Ie K e n z i e  und I.A. Smi th ,  gourn. 
Chem. See. London 121, 1922, S. 1348; A. Me K e n z i e  nnd W.S. D e n n l e r ,  Ber. D. 
eh. G., 60, 1927, S. 221. P. F i t g e r ,  lee. cir. 28, S. 107.) Die Reaktionsmeehanismen tier 
Razemisierung dureh Alkali wie dureh tIalog'enion sind einander wohl sehr ~ihnlieh. 

~4 p. K a r r e r  und A. H e l f e n s t e i n ,  ttelv, ehim. aeta 11, 1928, S. 8~4. VgI. 
dagegen R. R o g e r und A. Me K e n zi  e, Bet. D. ch. Ges. 62, 1929, S. 277. 

8~ Siehe z. B. It. G. G r i m m im Ha~ldbuch der Physik, B d. 2,4, Berlin, S. 565 und 485. 
~ Vgl. H. Ul ieh ,  Fortsehritte der Chemie, Physik u. phys. Chemie, Bd. 1,% 

Heft 10, 1926, S. 50. 
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d i n g u n g e n  3~ win 'den Bernsteins~im'e-, Chlor-berr is teins~ure-  und 
]~rom-berns te insaure-es te r  m i t  Kalzimncl~lorid,  K a l z iu m b ro ra id  
unld Kalz imnjod~4 zur  Re,aktio~n gebraeh t .  Die fo lgende  Tabel le  
enth~ilt d~lle Ergebnisse ,  wo,bei gie Z i f fe rn  die im K o m p l e x  mi t  
e inem Molekti l  Ka lz iumhalo .gen id  ve rbundene  Anzah l  yon  
E stermo,lekiilen bed,euten. 

T a b e l l e  2.  
C1- B r -  

B e r n s t e i n -  b e r n s t e i n -  b e r n s t e i n -  
s ~ u r e -  s ~ n r e -  s~iure- 

d i ~ i t h y l e s t e r  d i m e t h y l e s t e r  d i m e t h y l e s t e r  

1 5 [o lek i i l  CaC12 v e r b i n d e t  s i c h  m i t :  ~/.o ) [ o l .  0 ~ o I .  0 Mol .  

1 ,, C a B r  2 . . . . . .  1 ,, as 1 ,, 0 " , ,  39 

1 ,, ~uad2 . . . . . .  2 ,, 1 ,, 1 . 

Man  k a n n  daraus  ablesen, d al~ der Cl l lor-berns te inshure-  
es te r  grSBere Nei.gung zur  Komplexbi ldm~g zeigt  als der  Brom-  
be rn  steins~ure-ester ,  w~hrend  er  umg,ekehrt  d u t c h  Bromic[ lang- 
s amer  r azemis i e r t  w i r d  als dieser.  

Na t r iumbro ,m[d  ve r e in ig t  sieh we,tier mi t  Brom-berns te in -  
s~ure- noeh  Berns te inshure -es t e r  zum Komplexsa lz ,  w~ihrend 
K a l z i u m b r o m i d  u n t e r  den gle ichen B e d i n g u n g e n  mi t  Brom-  
bernsteirrs~ur,e-ester zw:ar auch  keine  Kolnplexverb~ndung,  wohl  
aber  eine solehe mi t  Chlor-berns te inshure-  u n d  Berns te ins i iure-  
es ter  l iefer t .  (Tabelle  2.) N a t r i u m b r o m i d  zeigt  also, obwohl  es 
e twas  r a se he r  razeIhis ier t  als Kalziumbro.m,id ~o, im Gegensatz  zu 
d lesem rri.eht die F~higke i t ,  Kom'~plexe zu bilden. 

Ko,mplexbi ldung zw!isehen K a t a l y s a t o r  n n d  Subs t r a t  i st 
d emna e h  v e r b u n d e n  mi t  g e r i n g e r e r  gazemis i e rungsgesehwind ig -  
keit .  Das B r o m i d  w i rd  of fenbar  an  e iner  Stel le .des Molekfi[s 
ve r a nke r t ,  wo das Halogeni~on n ieh t  die fiir  die k a t a l y t i s e h e  
W i r k u n g  (etw:a die o,ben gesehi lder te  In, gukt io .nswirkung,  die 
zur  Los l5sung ,des Pro,tons ff ihrt)  gt inst igsie  Lage  zu m  Ester -  
molekii l  besi tz t  ~ 

Die untersuehten Katziumhalogenid-Esterkomplexe sind offenbar Ein- 
lagerungsverbindungen, in denen das zentrale Kalziumion die Dipole des 
Karbonyls anlagert. Die Abnahme der Komplexbildungsf/thigkeit yore Bern- 
steins~ure- tiber Chlorbernsteins~ure- zum Brombernsteins~ure-ester wie 
sie in der Tab. 2 zum Ausdruck kommta-~, ist vermutlich durch eine 

a7 D u r e h  U m s e t z u n g  d e r  K a l z i u m h a l o g e n i d - a l k o h o l a t e  m i t  d e n  E s t e r n .  
ss M i t  M g B r ~  v e r e i n i g t  s i c h  d e r  B e r n s t e i n s ~ u r e e s t e r  i m  g l e i c h e n  V e r h ~ l t n i s  

z u m  X m n p l e x s a l z  (5. S u d b o r o u g h  n n d  St .  I t .  B e a r d ,  C h e m .  C e n t r .  1904, I I ,  S. 421.) 
~9 A u c h  m i t  Z n B r 2  g a b  d e r  B r o m b e r n s t e i n s ~ u r e e s t e r  k e i n e n  K o m p l e x ,  e b e n -  

s o w e n i g  P h e n y l b r o m e s s i g s ~ u r e i i t h y l e s t e r  m i t  CaBr~.  
~0 S. 795. 
4~ V g L  d a z u  d e n  A u f s a t z  y o n  M. J .  B o e s e k e n :  , ,Su r  r a c t i o n  e a t a l y t i q u e " ,  

Ree .  t r a y .  e h i m .  33, 1914, S. 195. B e i s p i e l e  a u s  d e r  E n z y m c h e m i e ,  wo  f i i r  V e r b i n d u n g e n  
d e s s e l b e n  S u b s t r a t e s  m i t  v e r s c h i e d e n e n  K a t a l y s a t o r e n  (ode r  u m g e k e h r t )  g r 5 $ e r e  
A f f i n i t K t s k o n s t a n t e  m i t  k l e i n e r e r  R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t  v e r b u n d e n  i s t ,  s i n d  d ie  
S y s t e m e  K a t a l a s e - ,  I-I~min-H.~Os ( / t .  v. E u l e r  . und  K.  J o s e p h s o n ,  A.  456, 1927, 
S. 111) ; u n d  d- o d e r  l - M a n d e l s ~ u r e e s t e r - L e b e r e s t e r a s e .  (R. W i l l s  t K t t e r ,  R.  1~ u h n 
u n d  E u .  B a m a n n,  B e t .  D. eh.  G. 61, 1928, S. ~96.) 

~2 Die  y o n  P.  P f e i f f e r n i ld  M i t a r b e i t e r n  (A. 376, 1910, S. 285; 383, 1911, S. 92; 
412, 1916, S. 253; 440, 1925, S. 265; 460, 1927, S. 138) u n t e r s n e h t e n  h a l o c h r o m e n  A d d i t i o n s -  
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Schw~tchung des Dipolcharakters der Karbonylgruppe infolge Einffihrung 
negativierender SulJSt4tuenten zu erkl~ren. - Aber hicht nur die G r ii ~ e 
des Dipolmomentes, sondern auch s t e r i s  c h e  Einflfisse diirften bier 
yon Bedeutung sein. 

Die Vertikalkolonnen der Tabelle 2~3 lassen deutlich erkennen, d ~  
Ca J2 eine grSi~ere Anzahl von Estermolekiilen zu binden vermag als CaBr2 
und dieses mehr als CaCh ~a. Dieselbe Erseheinung zeigt sieh auch bei den 
Komplexen aus Ester und Magnesiumhalogeniden, wie aus folgender Zu- 
sammenstellung ersichtlieh ist 44. 

2 CtIaCOOC2H ~ . MgCl~ 
3 CI-IaCOOCH~. MgBr.2 2 C6HsC00C~H~ .MgBr~ 2 CH~(C00C~H~) 2 .MgBr 2 
6 CH~C00CH~ .Mgff~ 2 C6H~C00C,H~.MgBr.~ 
6 Ctt~CO0 C~H~. MgJ~ 3 C~H~ C00C,~H~. MgJ~ 4 CH~(C00C2H~)o. MgJ~ 
6 CHsC00CaH:. MgJ~ 

Es ist dies aus dem Grunde bemerkenswert, weil yon den undissozi- 
ierten Antimon- und Zinnhalogeniden gerade umgekehrt die Chloride am 
leiehtesten, weniger gut die Bromide und am sehwerst~n die Jodide An- 
lagerungsverbindungen liefern ~ 

Beztigli(~h der  Be.einflusstmg der  Razemi~sierungsgeschwin-  
d igke i t  des Brom-berns te ins~ture-es te rs  du reh  L 5 s u n g s m i t t e l  
schr ieb P.  W a 1 d e n  (loe. cit. 5, S. 180): , ,Ein e i n f a c h e r  Zu- 
s a m m e n h a ~ g  zw'ischen der  Raze~nisi, e r u n g s g e s c h w i n 4 i g k e i t  K 
und  gewissen  c h a r a k t e r i s t i s c h e n  p h y s i k a 1 i s c h e n  K o n s t a n -  
ten  der  benu tz t en  Solvenzien,  z. B. der  I o n i s i e r u n g s k r a f t  ( and  
der  iba- parMle len  Die lek t r i z i t~ t skons tan te )  u n d  dem LSsungs-  
ve rm5gen ,  ],iegt n ieh t  vor  . . . .  " 

I m m e r h i n  seheint  m4r eine b e m e r k e n s w e r t e  Bez i ehung  
zwischen R a z e m i s i e r u n g s b e g i i n s t i g ~ n g  trod D i p o l m o m e n t  des 
LSsungsmi t t e l s  zu bes tehen :  Die So lven t i en  m i t  po la ren  Grup-  
pen  (Nitr i le ,  N i t r o k S r p e r  und  Ketone)  s ind  die  r eak t ions -  
beseh leun igenden  % Benzol,  _~thylenchlorid,  Me thy la lkoho l  a n d  

p r o d u k t e  u n g e s f i t t i g t e r  a r o m a t i s e h e r  K e t o n e  a n  HC104 u n d  SnCl~, d e n e n  e in  g a n z  
a n d e r e s  B a u p r i n z i p  z u g r u n d e  l i e g t  ( s iehe  z. B. A. t I a n t z s e h ,  B e r .  D. eh .  G. 55, 
1922, S. 953; R. W i z i n g e r ,  Z. a u g .  Chem.  40, 1927, S. 941), e n t s p r e c h e n  f a s t  s t e t s  d e r  

R \  
e i n f a c h e n  F o r m e l  R / C  = O, H C I 0 4  u n d  ~ R ' ~ C O  S n C h .  I h r e  Z u s a m m e n s e t z u n g  i s t  

~ R /  , 
u n a b h i i n g i g  y o n  d e r  Z a h l  u n d  L a g e  d e r  X t h y l e n l f i c k e n  u n d  M e t h o x y l e .  

43 G a n z  s t r e n g  v e r g l e i c h b a r  s i n d  d ie  zn v e r s c h i e 'd  e n e n C a - t f a l o g e n i d e n  
g e h i i r i g e n  Z a h l e n  u i c h t ,  d a  sie  g e w o n n e n  s iud  d u t c h  U m s e t z u n g  d e r  E s t e r  m i t  d e n  
A l k  o h  o l  a t e n  d e r  C a - I { a l o g e n i d e ,  n i c h t  m i t  d i e s e n  se lbs t .  E s  g e h t  i n  d i e s e m  
V e r g l e i c h  d ie  B e s t f i n d i g k e i t  d e r  A l k o h o l a t e  m i t  e in .  D a  j e d o c h  a u c h  e ine  S t e i g e r u n g  
d e r  E s t e r l S s l i e h k e i t  v o m  CaCI~. f i be r  CaBr~ z u m  CaJ~ q u a l i t a t i v  b e o b a c h t e t  w e r d e n  
k a n n ,  i s t  d ie  Z u n a h m e  d e r  K o m p l e x b i l d u n g s f i i h i g k e i t  i m  a n g e g e b e n e n  S i n n e  w o h l  
s e h r  w a h r s c h e i n l i e h .  

D ie  Z u s a m m e n s e t z u n g  d e r  K o m p l e x s a l z e  n a e h  P.  1 ) ~ e i f f e r ;  O r g a n i s c h e  
M o l e k f i l v e r b i n d u n g e n ,  2. Allfl . ,  S t u t t g a r t  1927, S. 108. 

4~ P.  t '  s  f f e r ,  loc.  e i t .  44, S. 212 u n d  223 ff. 
46 D a s  g l e i c h e  g i l t  a u c h  f f i r  d i e  A d d i t i o n  y o n  A l l y l b r o m i d  a n  P y r i d i n  

(R. N. K e r r ; J o u r n . c h e m .  Soc. Lon  don 1929, S. 239) u n d  y o n  K t h y l j  od id  a n  T r i ~ t h y l a m i n  
in  v e r s e h i e d e n e n  L S s u n g s m i t t e l n .  (Die R e a k t i o n s k o n s t a n t e n  s i ehe  b e i  N. M e n s e h u t- 
k i n ,  Z. p h y s i k a l .  C h e m .  6~ 1890, S. 45, u u d  P.  W a  l d  e n ,  E l e k t r o c h e m i e  n i c h t -  
w ~ i s s e r i g e r  L S s u n g e n ,  L e i p z i g  1924, S. 402.) 

M o n a t s h e f t e  f f i r  Chemie ,  Bd .  53 u n d  54, W e g s c h e i d e r - F e s t s c h r i f t .  51 
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Athylazetat ,  in delmn 4~ie Razemis~orungsgeschwin~igkeit 
kleiner ist als die des unge]Ssten Esters,  besitzen elektrische 
Momente zw:ischen ~ --~ 0.1.10 - is  und ~ ~_ 1.8.10 -is, I~itrobenzol; 
Azetonitri]  und Azeton, welche die Razemisierung beschleuni: 
gen, solehe z w!ischen ~ = 2.7.10 - is  und ~ ~ 3.9.10 -~s ~7 (vgl. 
daztt Fu~note  22).~ 

Die reakti~o,nsbegiinstigend~ Wirkung  der LSsungsmittel  mit  
ausgepr~gtem Dipol diirfte mehre~e Ursaahen haben: Einmal  
solvatisbieren sie d~ie Karbony lg ruppe  des Esters  und verh indern  
d~c~rch die re aktionshin~4ernd,e Komplexbi ld~ng zwisehen 
4iesem und dem K a,talysa.tor. Aufierdem beeinflussen sie die 
Elek t ronenbahnen  zwisehen den einzelnen Atomen des Mote- 
kills ~8 off enbar in der Weis,e, dal~ die oben geschilderten 
Umwandlungen,  die zur Razem~isierung fiihren, erleichtert  
werdem 

B e s e h r e i b u n g  d e r  V e r s u c h e .  

D a r s t e l l u n g "  4es d - ( - ~ ) - B r o m - b e r n s t e i ~ s ~ u r e ~  
d ~ m  e t  h y l e s t e r  s: 5urch  E~i~wirkung yon Phospho~penta~ 
bromid auf l - ( - - ) -s  nach P. W a 1 d e n 49. 
Um sfiirkere Razemisierung zu vermeiden, ist es nStig, die Reak- 
tion einschlie~lich der Vaknumdest i l la t ion ohne Unterbrechung  
durchzuffihren. Der e rhal tene Rohester  ra~cht an tier Luf t  und 
mu~ noch ein- bis zweimal im Vakuum  f rak t ioa ie r t  werden. 

Spl~ _-- 1 i7_1190  (kor r . ) .n~ '5  ----- 1"4638. 

C6HgO4Br. Ber. Br 35"52~ .  Gel. Br  35"31%. 

Die alkoho,lische Lii.s~ng tri ibt  sich m i~ Si lberni t ra t  nieht. 

R a z e m i s i e r u n g  i n  A z e t o n  b e i  520 (Heizbad: 
sied~en~des s  : 

0 '5  g Ester  -~  20 cm 3 Azeton. 

Zeit (in Min.) O:D (2 din) k52o ks0o nach P. Walden 
5 2'98 

176 2' 54 0"00091 0" 00185 

l ~ a z e m i s , i F e r u n g  i n  A z e t o p h e n o n  u n t e r  Zu-  
s a t z  y o n  Ag: 

0 ' 6  g Ester  -~  15 cm~ Azetophenon -~  Ag-Tressen in zugeschmolzener 
Glasampulle bei 990 (H20-Daml0f). 

Zeit  (in Min.) ~D (2 din) k990 k60o nach P. W a l d e n  5 

0 5"330 ( 1c60o '4)  
355 2"550 0'0021 0 0018 - -  -- 2 

\ kso o --  

~7 Die Dipolmomente nach J. W. W i l  l i a  m s, Z. physikal. Chem. 138, 1928, 
S. 75, und Physikal.  Ztschr. 29, 1928, S. 174. 

as Wie es al]gemein in der Verschiebung der Absorptionsbanden zum Aus- 
druck kommt. G. S c h e i b e ,  Bet. D. ch. G. 60, 1927, S. 1406. 

49 Ber. D. ch. G. 28, 1895, S. 1291. 
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A u s 1 5 s u n g  d~e r  R a z e m i s i e r u n g  d u t c h  S p u r e n  
y o n  t t a l o g e n i o n .  

D a r  s t e l l u  n g  v o n a u t o r a z e m i s i e r u n g s -  
f r e i e m  B r o m -  b e r n s t e i n s ~ 4 u r e -  d i m e t h y l e s t e r :  
I .  G e w S h n l i c h e r  Es~e~ wurrde in  A z e t o n  m i t  T i e r k o h l e  g e s c h i i t -  
t e l t  a n d  z w e i m a l  b.ei 2.2 m m  a n  c[ e i n e r  B a d t e m p e r a t a r  y o n  960 
d e s t i l l i e r t .  

0.7 g E s t e r ,  i n  20 c m  3 A z e t o n ge lSs t ,  a 9  (2 d i n )  ~-- ~ 3"58 ~ 
4 S t  u n d e n  12 M i n u t e n  in  e i n e m  m i t  G u m m i s t o . p f e n  ve r -  

s c h l o s s e n e n  Q u a r z r e a g e n z g l a s  a u f  410 ( s i e 4 e n 4 e s  M e t h y l a l )  er-  
h i t z t :  a~  (2 d i n )  ~-  ~ -  3.52. 

I I .  G e w S h n l i c h e v  E s t e ~  z w e i m a l  b e i  1-5 m m  d e s t i l l i e r t :  
S d p l . 5 ~ - - 7 6 - - 7 9  ~ J e  0.4 g E s t e r  + 20 c m  ~ LSsungsm~t~e~ i n  zu-  
g e s c h m o l z e n e r  G l a s a m p ~ l e  a u f  52 o e r h i t z t :  
Liisungsmittel Zeit (in ~in.) r162 (2 din) /c59o k5o o nach P. W a l d e n  5 

Azeton 0 2" 290 
243 1" 990 0' 00058 0' 00185 

N a c h  Z u s a t z  e~ner m i t  A g N O 3  n i c h t  nachw:ei~sbaren S p u r  
vo,n K B r :  0 1"99 o 

281 1" 200 o' 0018 
504 0"770 o'  0019 o' 00185 

D e r s e l b e  E s t e r  n a e h  e i n e n  M o r t a r  l a n g e m S t e h e n  f ibe r  K O H :  
1. Azeton 0 2"410 

317 2" 23 o 0' 00025 
1248 0" 840 (0' 00085) 0" 00185 

2. Azeton 0 2"400 
995 unverifndert 0 

N a c h  Z u s a t z  y o n  e t w a s  l ~ a B r  : 
0 2" 400 

353 0 ~ 
3. Benzylzyanid 0 2"75 o 

1105 1'710 0"000~3 
1286 1- 630 0' 00041 

Mittel 0"00042 " 0"00057 
4. 0"25 g Ester-~ 15 cm 3 Azeton, das mit ~aC1 gesi~ttigt war. Temperatur 20 o. 

Zeit in Stunden ~D (2 din) Drehungsabnahme 
0 1" 970 

147 1"430 27"4 

Razemisierung in Azetom 
g Ester LSsunffsmittel Vol. d. Lsg'. Zeit in Std. ~D (2 din) K (20 ~ 

1. 0"6 Azeton mit KBr gesattigt 25 cm 3 0 2"750 
(etwa 7 X 10 - 4  normal) 22"5 0"350 0"092 

2. 0"~5 etwa 7 X 10 - 5  normal 
KBr in Azeton 25 c~ ~ 0 2"030 

45"9 1"710 0"0037 
127" 9 1" 330 0' 0033 

Mittel 0"0035 
0 2" 030 3. 0"45 DasLSsungsmittelwieim 25 cm 3 

Versuch 2, aber vor Zu- 
satz des Esters, 11/2 Tage 
lang mit Ag'-Tressen ge- 

schtittelt 217 2"090 0 

51" 
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V e r g l e i c h  d~er R a z e m i s i e r u n g  d u r c h  C h l o r i d ,  
B r o m , i ~ c t  u n d  J o d i d .  N e u t r a l s a l z w i r k u n g .  
J e  0.6 g E s t e r  + L S s u n g s m i t t e l  zu 25 c m  ~ aufgef t i l l t .  
L S s u n g s m i t t e h  0.0218 no r m a / e  Sa lz lSsung  in 80%igem 

Azeton.  (20 c m  ~ m i t  Aze ton  zu 100 cm 3 aufgefi i l l t . )  

Zeitin Std. gD (2 d,m;in Graden) K(20 ~ 
1. in 80~ig. Azeton 0 2'63 

112 2"63 0 
2. KN0a . ,. , 0 2'63 

112 2'63 0 
3. ~aCl . . . . . .  0 2"51 

113 2"16 0"0013 
4. KBr , ,. 0 2"55 

112"3 1"23 0'0065 
5. KJ . . . . .  0 2'56 

45'2 1"31 0"015 
6. KBI: + KN03 (0" 2 g KNQ 

in 100 cm 8 der Liisung), in 0 2" 65 
80 96 ig. Azeton 45" ] 1" 99 0'0064 

i m  16~  a u f b e w a h r t :  
Zeit in Stunden ~D (2 din; in Graden) K (16 ~ 

0 5"24 
18" 08 4" 96 0"0030 
68" 3 4" 32 0" 0028 

113 "3 3"80 0 "0028 
168" 3 3" 28 0" 0028 
230" 5 2" 80 0" 0027 

Ag-Tressen zugesetzt: Mittel 0"0028 
308 2" 76 0 

2. E i n e  e twa  5%ige  LSsung- des E s t e r s  in  Azeton  ze ig te  bei 
12 Tage  l a n g e m  A u f b e w a h r e n  i m  Si lbe~t iegel  bei Z i m m e r t e m p e -  
r a t u r  oder  be,i 134 M i n u t e n  l a n g e m  E r h i t z e n  au f  55 o (s iedendes  
Azeton)  in  v e r s i l b e r r  G l a s a m p u l l e  ke ine  D r e h u n g s a b n a h m e .  
E r s t  n a c h  Z u s a t z  von  K B r  sank  &ie Drehung .  

b) K u p f e r ,  Q u e c k s i l b e r ,  B l e i o x y d .  U n w i r k -  
s a m k e i t  y o n  M a g n e s , ~ u m .  J e  20 cm" e iner  LS,sung yon 
1"5 g Es ta r  in 120 c m  3 Azeton .  Zusa t z  w e n i g e r  G r a m m e  Cu-Dreh-  
sp~ine, t t g ,  P b O  oder  M g - P n l v e r .  T e m p e r a t m ' :  20% 
Zeit in Stunden Kontrolle (ohne Zusatz) Cu Mg Hg Pb0 

0 1"310 1"310 1"31 ~ 1"310 1"310 
48 0" 790 1" 330 0" 860 1"3~ ~ 1' 25" 
96 0"520 

c) S i l b e r -  u n d  B l e i b r o m i d ' .  0.18g E s t e r  in 1 5 c m "  

Azeton  geliist,  das  m i t  A g B r  geschi i t te l t ,  u n d  davon  ~bf i l t r ier t  
w o r d e n  war .  Temper , a t~ r :  20 ~ 

im  Me•kSlbchen 

I - I e m m u n g  d e r  R a z e m i s i e r u n g .  

Ff i r  d~iese Ve r s uche  w u r d e n  E s t e r p r ~ p a r a t e  v e r w e n d e t ,  
de ren  L S s u n g e n  schon nach  e in t f ig igem Stehen  b e i  16--200 aleut- 
l ichen D r e h u n g s a b f a l l  ze igten.  

a) Silber.  1. 3 g  E s t e r  + 60cm ~ Aze ton  
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Zeit in Stunden Kontrolle AgBr 
0 1" 48 o 1" 560 

22 1"33 ~ 1"570 
72"4 0"970 

PbBr~ zugesetzt: 
554 1" 020 1"320 

d) T i e r k o h l e  u n ~  Z i n k b r o m , i , d .  J e  0.25 g E s t e r  
+ 15 c m  3 Azeton.  T e r a p e r a t u r :  20 ~ 

Zeit in Tagen Kontxolle ZnBr~ 
0 1"990 2" 050 
1 1"710 

Mit Tierkohle versetzt: 
3 1"330 
5 1"310 

27 0"770 2"00 ~ 
e) K u p f e r s u 1 f a t. Eine, LSsung  yon  0.4 g E s t e r  in 20 c m  ~ 

Azeton,  die m i t  e in  wenig  w a s s e r f r e i e m  CuSO4 geschf i t te l t  wor-  
den war ,  ze ig te  n a c h  f i i n f t~g igem St ehen be,i 16 ~ we i t e rh in  auch  
nach  Zusa t z  e ines  T r o p f e n s  W a s s e r  ke ine  D r e h u n g s a b n a h m e .  

f) Z i n k .  , , A s e p t i s c h e r "  V e r s u c h .  E s t e r  u n d  Azeton  
im Quar~gef~l t  d~st'flH:ert. V e r s u c h  im Quarz reagenzg las .  Quarz-  
pola~*isabi~nsrohr. T e m p e r u t u r :  16 ~ 
Zeit in Stunden: 0 15"3 190"8 286 Zinksp~ne 350. 
~D (2 din; in Graden): 5"72 5"68 4"88 4"27 zugesetzt: unverandert. 

N a c h  Zusa tz  yon  e t w a  �89 g K B r  s a n k  die D r e h u n g  wieder.  
g) l ~ a z e m i s i e r ~ n g  i n  P o l a r i s a t i o n s r S h r e n :  

J e  1-5 g E s t e r  -4- 20 c m  ~ Azeton  in ve r sch iedenen  Po la r i sa t ions -  
rShren  ~m 16~ a u f b e w a h r t .  

6 , o  o 

5,o 

O 

- - - o ~  

/:?oh: 

Roh~ 

,0 

"O IZ 

auarz-R(!~r 

0 ~0 80 120 160 200 2 ~ 0 8 t d .  

Fig. 1. 
Die Abszissen stellen die Zeit in Stunden, die 0rdi~aten die Drehunff in Oraden dar. 

) [hn l iche  Un te r sch ie~e  der  R a z e m i s i e r u n g s g e s c h w i n d i g k e i t  
e r g a b e n  sieh auch,  wenn  die  e inze lnen  RShren  bei  Z i m m e r -  
t e m p e r a t u r  n e b e n e i n a n d e r  lagen.  

razemisierung in Methylalkohol. 
Der  v e r w e n 4 e t e  Me thy la lkoho l  w a r  , ,azetonfre i"  yon  S i e g- 

f r i e d,, Zof ingen  (Schweiz),  die Salze wasse r f re i .  
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b) 0.678 n. N a B r .  1.6 V o l u m p r o z e n t e  E s t e r .  Tem- 
p e r a t u r  20 ~ 

Zeit in Stunden 
0 

63"0 
115"7 

~D (2 d',, 0 
1'72 
I'00 
0"68 

Mittel : 

// 

0"0086 
0"0081 

0.0083 

c) t I B r  i n 0.066 n. L 5 s u n g .  Geha l t  an  E s t e r :  ~I Vo lum-  
prozente .  T e m p e r a t u r  20 ~ 

Zeit in Stunden ~ZD (2 din) K 
0 3"76 

814"8 2"88 0"00033 
1008 2" 71 0"00033 

Mittel: 0"00033 

d) LiC1 u n d  K J  i n  0.68 n. L S s u n g .  Geha l t  an  E s t e r :  
1.6 Vohunprozen te .  T e m p e r a t u r  20 ~ 

LiC1 KJ 
Zeit in Stunden :r (2 din) ~D (2 din) 

0 1"74 1"48 
49 0 23 
69"3 1" 66 

e) N a B r ,  0.678 n., i n  50% i g e m  M e t h a n o l .  N e u t r a l -  
s a l z w i r k u n g .  50%iges . M e t h a n o l = 5 0 0 c m  :* W a s  ser  m i t  
Methy la ]koho l  zu 1000 c m  3 aufgef i i l l t .  1 . 6Vo lumenprozen t e  Es te r .  
T e m p e r a t u r :  20 ~ 

NaBr NaBr -~- KNQ ~4 NaBrq- NaC1 ~5 
Zcit in Stunden q,D (2 din) K czD (2 din) K ~D (2 din) K 

0 1.34 1'38 1.27 
39.1 1.0i 0.0072 0"96 0.0072 
45.3 0.94 0.0078 
73.7 0-80 (0"0070) 

113 0.56 0.0078 

~IitteI: 0"0078 

Ohne  Bro ra idzusa t z  ze ig te  der  E s t e r  in 50%igem CI-I3OH 
auch  n a c h  f i inf t~igigem S tehen  ke ine  D r e h u n g s a b n a h m e .  

Razemisierung in Gemischen organiseher L~sungsmittel. 

J e  5 c m  3 e iner  LS s ung  des  Es t e r s  in m i t  K B r  g e s~ t t i g t em 
Aze ton  w u r d e n  m i t  r e i n e m  Azeton,  Benzol  und  Me thy l a lkoho l  
au f  25 cm 3 aufgefi i l l t .  Z i m m e r t e m p e r a t u r .  

I n f o l g e  J - A u s s c h e i d u n g  s t a r k  g e b r i i u n t .  D u t c h  S c h f i t t e l n  m i t  t I g  v o r  d e r  
P o l a r i s a t i o n  e n t l i i r b t  

e4 G e h a l t -  a n  KNOa:  2 V o l u m p r o z e n t e .  
~ G e h a l t  a n  N a C I :  2 V~) lumprozen te .  
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A z e t o n  + K B r  
~- Azeton ~- Benzol - ~  Methanol 

Zeit in Stunden ~D (2 din)  UD (2 &n,) ~:D (2 din) 
0 1'11 1 "67 1"36 

146 0" 47 1" 66 1" 40 

Razemisierung der Mononitro-diphensiiure in Zyklohexanon 
bei 60 ~ 

J e  0.1 g S~ure  + 10 c m  ~ Z y k l o h e x a n o n  (fiir den ,,asepti- 
schen" Ver sueh  in Quarz  dest i l l ier t )  wurd en  in mi t  Gummi-  
s top fea  versch lossenen  Reagenzgl~isern bei  60 o i m  Th e rm o s t a t en  
au fbewahr t .  

G l a s r e a g e n z g l a s  
Zeit in Std. ~D (2 dm) K k 

0 O'8O 
5 0"73 

25"5 0"45 0"023 0"0038 
0 In Quarzglas iiberfti~lt: 

21 "5 0"25 

Q u a r z r e a g e n z g l a s  
(auch in Quarz polarisiert) 

~ n  (2 rim) K k 
0"81 
0"81 
O" 72 O" 0046 O" 00077 

Ein K6rnchen Na-Alkoholat zugesetzt : 
0"44 

Z u m M e c h a n i s m u s .  
I. Razemisierun gsversuehe. 

1. ( + ) -  C h l  o r - b e r n  s t e , ~ n  s i i u r  e -  4 i m e t h y l e s t e r .  

a) 0.35 g Es t e r  mi t  7% t ICl -ha l t igem Eisess ig  zu  10 cm~ auf-  
gefii]lt.  

~D (2 din) ---- ~- 2" 14 ~ 
Nach 21"5 Stunden  bei  25~ OCD (2 din) 7-- 4 -  2"000. 

b) Die  D r e h u n g  des Es te r s  in 0.8 n. HCi-Eisess ig  n a h m  bei 
250 in 5 T a g e n  vo~ +4.310 a u f  +4.18 o ab; be,i: we i t e r em 13t~gigem 
St ehen bei 40 o auf  +3.20 ~ u n d  weiteri~in bei 60" nach  15 Tagen  
au f  0-67 ~ 

c) 0.4 g E s t e r  m i t  0.678 n. N a B r  in 50%igem Methy la lkoho l  
zu 25 cm 3 aufg~fi i l l t ,  

~D (2 din) = + 0"48 ~ 
Nach 3 Tagen bei 20~ ~D (2 din) ---- unveriindert. 

2. ( - - ) - P h e n y l -  e h l o r e s s i g s ~ u r e - m e t h y l e s t  e r .  

a) 0.5 g E s t e r  + 20 c m  8 Methyla lkohol .  
~D (2 din) = - - 2 " 8 3  ~ 
26"8 Std. auf 650 erhitzt (siedender Methylalkohol): r162 (2 d m )  =- - -  2'77 ~ 

b) (0"1 g E s t e r  + 15 c m  ~ a bs. CH '~OI t )~  12-4 g + 1.4 g CaCl~. 
2H20  56. 

~D (2 din) = - -  0" 83 ~ 
16 S tunden  auf 650 e rh i tz t :  ~D (2 din) -= - -  0"17 ~ 

Zur En t f e rnung  a lkal ischer  Verunre in igungen  wurde  das kiiufliche Chlor- 
kalzium in e iner  Chlorwassers toffatmosphi i re  s tehen gelassen,  der i iberschlissige 
Chlorwasserstoff  im Vakunm abgesangt .  
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3. ( - - ) - M e t h y l - p h e n y l - c h l o r e s s i g s ~ u r e -  
i ~ t h y l e s t e r .  

a) 0.8 g Ester -~ 12 cm :~ "abs. Alkohol. 
~D (2 din) = - -  0"41 ~ 
22 Stunden  auf 65~ .~r (2 din,) : unver~udert .  

b) 9.4 g dev L5sung a) + 1-1 g CaCI2 : 2 H20. 
~D (2 din) : - - O "  54 ~ 
22 Stunden auf 65~ ~D (2 din) = - - 0 " 5 9  ~ 

II. Komplexe. 

Das wasserfreie Kalzinmhalogenid, mit einem ~berschu~l 
(mindestens 2 ~ Mole) des Esters versetzt, wur4e in abs. Alkohol 
(Methyl- bzw. ~thyl-) ge]Sst. Naeh Verdampfen des Alkohols 
im ttochvaka~m bei 450 Badtemperatur fiel entweder der ge- 
bil~ete Komplex (~[er unver~indertes Kalziumhalogenid (Alko- 
hal enthaltend) aus. Zur Entfernung iiberschiissige~ Esters dige- 
riel~te ieh n~it ~ ther  (~der Benzol. Falls sich die Ko~mp,lexe nicht 
analysenrein abschieden ~7, konnte ihre Zusammensetzung dureh 
Ermittlung des 4irekt titrierbaren Halogens pro Gesamthalogen 
(naeh Hydrolyse mit starkem, alkoholisehem Alkali) bestimmt 
werden. Damit war c~ie Anzahl der m i t  einem Mol Kalzixlm- 
Halogenid verbundenen Mole Ester - gefunden. 

1. B e r n s t e i n s ~ i u r e -  d ig i t  h y l e  s t  er .  

a) CaCI~: 1 g CaCl~ ~-2-5 g Ester. 
Weil~e Kl,i:stalle. Bei mikroskopischer Betrach~ung: lilzige 

Nadeln (zwischen gekreuzten Nikols: grau). Beim Versetzen 
mit Wasser scheidet sich d'er Ester in 51igen TrSpfehen ab. 
0"~906 g Substanz verbrauchen 28-'28 cm 3 n/ tO AgN0~. 

CsHI40~.2CaCI ~. Bcr. C1 35"81%. Gel. C1 3 4 " 5 1 ~ .  

b) CaBr~: 1 g CaBr2 -~ 5 g Ester; starke ErwSrmung. 
SchSne, weilte Kristalle, ~ie im Mikroskop reehteckige 

G~anctform zeigen., Zwischen gekreuzten Nikols lebhafte Inter- 
ferenzfarben. Die Reehtecke zerfallen in der angedeuteten Weise 
in Teile yon g leieher Farbe. ] ~  

! IIII1:11 
Ze~f~llt n~it Wasser 1rater Absehe~d~mg des Esters in Form 

yon 01trSpfchen. Werden die Kristalle im GliihrShrehen lang- 
sam erhitzt, so, des~illiert unter Verkohlung des Riiekstandes der 
Ester heraus. Ein in den Dampf gehaltenes Thermometer steigt 
his auf 180--182 ~ 
0"5353 g Substanz  verbrau( 'hen 28"63 cm ~ n/10 A g N Q .  

CsH, ,Q.CaBr  2. Bet.  Br  42"74%.  Gel. Br  4 2 " 7 4 ~ .  

~ Diese sind offenbar in geringeln ~[al~e durch je~es Kalz iumhalogenid  ver- 
unreinigt ,  das dutch  Umsetzung des halogenier ten Esters  mi t  Kalz iumhalogenid  
un te r  gegensei t igem Austausch des t ta logens  entsteht .  Datl dutch  diesen Umsatz 
Komplexbi ldung  weder  vorget~uscht  noch ve rh inder t  werden kann, zeigt elne 
einfache ~ber legung  an t t and  der  Tabelle 2, S. 800. 
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e) C a J 2 : 1  g CaJ~ ~ 2 g Es ter .  
Sehwach  gelbl ich ge f~rb te  Kl,  i stalle. (ICeehteekige Nadeln.)  

Hygroskop~sch.  Be i  lgn~'erem Stehen  im L ich t  Zerse tzung  u n t e r  
Braunf~irbung.  W a s s e r  15st CaJ~ heraus .  
0'2813 g Substanz verbrauchen 9"21 c m  3 n/10 A g N 0 3 .  

2C8H1404.CaJ 2. Ber. J 39" 53r Gel. J 41' 55r 
CsHI~Q.CaJ 2. Ber. J 54"24r 

c~) N a B r :  0.8 g N a B r  ~- 4 g Es ter .  
Kub i s c he  Kr is ta l le .  

o. 1007 g Substanz verbrauchen 9" 67 cm~ n / l O  Ag'~0:, 
NaBr. Bet. Br 77"67r Gel. Br 76"75r 
2. C h l  o r - b e  r n s t  e i n s ~ i u r  e - d i m e t h y l e  s t  e r .  

a) CaCI~: 1 g CaC12 q- 2.5 g Es te r .  K e in e  W~rm6{5nung.  
Weil~e K r i s t a l l e  (Na,4eln). 

B e i m  E r M t z e n  im Gl i ihrShrchen si,e,det Methy la lkoho l  her-  
aus. Sp. 65--68 ~ 

0~2002 g Subs tanz  mi t  Wasse r  zu 25 c m  ~ au tgef i i l l t  (keine 
Esterabsehe4d~ng) .  
10 cm a vel'brauchen 10"60 c m  ~ n / l O  AgN0 a. 
Nach Itydrolyse verbrauchen 10 cm 3 der L6sung 10'72 c m  ~ n/10 AgNQ. 
. . . .  (CaCl~-~l"25CH30I-I)~S. Gel. C1 46"94~. 

Das e rha l t ene  Kalz . iumchlor id -Alkohola t  w u r d e  m i t  2 g 
Es t e r  verse tz t  und  ~ im H o c h v a k m u n  auf  850 erhi tz t ,  bis der Es t e r  
iiberzt~destill,ieren a nfin~. A u c h  in  d~esem Versuche  bi ldete  sich 
ke in  Es t e r -Komplexsa l z .  

b) CaBr~: 0.5 g CaBr~ q- 2.8 g Es te r .  K e i n e  W ~rm e tS n u n g .  
0.2202 g S~bs tanz  mi t  Alkohol  z~t 25 c m  8 aufgefi i ] l t .  

10 cm a verbrauchen 4"31 c m S n / l O  AgNQ. 
Nach Hydrolyse: 10 c~n a verbrauchen 6"16 c m 3 n/10 AgN0 a. 

C6H.904C1.CaBr ~. Ber. Br 42"02~. Ge~. Br39"11~. 
Bromid-Brom : Ester-Chlor ~- 2 Br : 0"9 C1. 

c) CaJ2 :0 .5  g CaJ2 q- 2 g  Ester .  Nach  dem A b d a m p f e n  des 
Methylalkoho~ls hinte~-blieb ein b r a u n e r  Sirnp,  aus  4era d~lrch 
~ t h e r  die A c ~ t i o a s v e r b i n d u n g  a~sgef~l l t  wurde.  

Gle iehen Tei len  e,iner LSstmg en t sp rach  v o r u n d  naah  H y -  
dro]yse  ein V e r b r a u c h  yon  13.12 bzw. 18.54 c m  ~ n / l O  AgNO~. 

Jod id-Jod :  Ester-Chlor----2 J : 0.8 C1. 

3. B r o m - b  e r ~ s t e i n s ~ u r  e -  d i m e t h y l e  s t  e r .  
a) CaCI~: 1 g C a C L - ~  4 g Es te r .  Ke ine  E r w ~ r m u n g .  W e ig e  

:Kris ta l le  (schSne Nadeln) .  
0.3743g Subs tanz  in Was,set zu 5 0 c m  ~ gelSst (vol ls t~ndig 

liislich). 
10 c m ~ verbrauchen 9"59 cm ~ nil0 AgNQ. 
Nach ttydrolyse: 10 c m  ~ verbrauchea 9"53 cma n / l O  AglN0~. 

(CaCI~-~I'5CH~0H) ~s. Get. C1 45"43~. 

Diese und die s d e r a r t i g e n  Forme ln  sol len nu r  den A l k o h o l g e h a l t  
des e rha l t enen  Ca.-Halogenids c h a r a k t e r i s i e r e a  und sifid ke ine  F o r m u l i e r u n g  
elnes  Komplexes .  
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b) CaBr~: 2 g CaBr2 -}- 7 g Ester. 
Weit~e Kr~ilstalle (na~gelfSrmige l~ho.mben). 
0-5156 g Substanz zu 2 5 c m  3 i n  A,lkohot gelSst. 

10 c m  3 verbrauchen 16'35 c m 8 n / l O  AgNQ. 
Nach Hydrolyse: 10 cm 3 verbrauchen 16"46 c m  3 n / l O  AgN03. 

(CaBr.-4- 1"75 CI~0H) 'Ss Gel. Br 63"36~. 

e) CaJ2:0.5 g CaJ~. -~ 2.5 g Ester. Naeh dem Abdampfen des 
Methylalkoho]s hinterblieb ein braungefiirbter Sirup, aus dem 
~ureh ~ the r  .eirt ge]bbraunes, a~aorphes, sehr hygroskopisehes 
Pulver  ausgef~llt wer,den ko~nte. 

LSst sieh in Wasser unter Absehe~dung des Esters (braun- 
gef~rbtes, 01). 

0.6111 g Sub stanz zu 25 c m  3 mit Alkohol aufgefiillt. 
10 c m  a verbrauchen 10"48 cm a n/10 AgN0~. 
Nach Hydrolyse: 10 c;n 3 verbrauchen 14"93 cm ~ n/10 Ag~N0 a. 

aodid-Jod: Ester-Brom = 2J = 0"9Br. 

d) ZnBr~: 2 g ZnBr~ ~ 12 g Ester. Nach dem Abdampfen des 
Methylalkohols b.lieb das ZnBr~ ,i~a Ester gelSst. Es wurden 
unter  16.5mm bei 114--1170 (unko~rr.) 5"8g Ester abdestilliert. 
Die ausfallengen Kr,istalle wurden erst mi t  Benzol, dann mit 
s  g ewaschen. 

Gle,iche Teile einer LSsung verbrauchten vor  bzw. nach der 
Hydro]yse 10.74 und 10.78 c m  ~ n / l O  AgNO~. 

e) NaBr.: 0.8 g 5~aBr -~ 3 g Ester. 
NaBr  unvergnSert  zuriickgewonnen. : 

4. P h e n y l - b r  o m e s s i g s S u r  e - ~ i t h y l e s t  er .  

0.5 g CaBr2 -}- 3 g Ester. 
Nach 4e,m Abd~unsten des Alkohols blieb das Bromid in 

LSsung, aueh nach Erhitzen auf  70 o i m  t toehvakuum. Dutch 
)[ther konnte ein amorpher lqie~ersch]ag ausgefiillt wet,den. 

0.1921 g Substanz zu 25 c m  ~ in Wasser: gelSst (resflos 15slich). 

10 c m  3 verbrauchen 5"98 cm3 n/10 Ag~03. 
Nach Hydrolyse: 10 cm 3 verbrauchen 5"96 cm 3 n / l O  Ag~Q. 

(CaBr 2 + 1"25 C~H~0H) 5s. Gel. Br 62"20~. 

M e t  h y l -  ~ t h y l - b r  o m e s  s i g  s ~ i u r  e- (--) - m e  n t h y l -  
e s t e r .  

Eine Mischung yon 12 g iVIethyl-~thyl-bromessigs~ure und 
4g (--)-lVienthol ([a]D i~n A lkoho~ : - -46~  das 6g troekenen 
Bromwasserstoff enthie]t, wurde 7 Stunden au~ dem Wasserbade 
erhitzt. (Es eignet sich auch HC1 zur Veresterung.) Die mit 
_i~ther verdiinnte, mit  Wasser gewaschene und fiber Na2SO~ 
getro~knete LSs~ng ergab bei der V akuumdestfllation einen 
Ester yore Spls = 149--1530 (unko~r.). 

Nochmals fraktioniert :  Spls.s = 153 1540 (unkorr.). 
0.3711 g Snbstanz zu 25 cm s m~it Alkohol aufgefiillt:  
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- -  1" 65 ~ 100 
[~]9 in Alkohol ---- - 2.1"4844 - -  55'60" 

20 c m~ dieser L6sung entsPrachen 9"32 cmS~n]lO AgN0a. 
C15H~702Br. Ber. Br 25"05~.  Gel. Br 25.'09%. 

R e c h t s d r e h e n d e  M e t h y l - p h e n y l - b r  o m e s s i g -  
s ~ u r e  ( B r o m h y d r a t r o p a s a u r e ) .  

Darstellung: Durch Einwirkung yon t t B r  auf Atrolaktin- 
s~ure (R. F i t t i g und' It. K a s t, Liebigs Ann. 206, 1880, S. 28). 

[0r der angewandten (~-)-Atrolaktinslture (in Alkohol) = ~- 0"46% 100 _ 
2.0"839 - -  

-~ -~  27" 4 ~ 

M e t h y l - p h e n y l - b r o m e s s i g s ~ u r e :  F . P .  86--870 
(korr.). 

[~]9 (Alkohol) _ ~-  0"03~ t00 
2 .0 '989  - -  -~- 1 "52 ~ 

0"1971 g Substanz entsprachen 8"49 cm 3 n / lO AgNO~. 
C~HgO~Br. Ber. Br 34"90~.  Gel. Br 34"40~.  

Herrn  Professor Richard K u h n  danke~ich::fiir,).das fSr- 
dernde Interesse, dutch das er diese Arbeit unterstiitzte, aufs 
herzlichste. 


