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Nittheilungen. 
927. W. M a r o k w a l d  und Alex .  Ma. Keneie: 

Ueber eine principiell neue M e t h o d e  zur Speltung r a o e m h c h e r  
V e r b i n d u n g e n  in die activen Bestandtheile. 

(Vor l  irufi ga M i t t  bei l  ung.) 

(Eingegangen am 35. Juli; mitgethcilt in der Sitsung von Hrn. W. Marckwald.)  
Seitdem P as  t e u r  i n  den fiirifziger Jahren dieses Jahrhunderts 

seine beriihinten Metboden zur  Spaltung der Traubensiiure in die 
optisch-activen Weinsauren aufgefunden hat ,  ist zwar  besonders durch 
die v a n ’ t  H o f f - L e  Bel’sche Hypothese die Theorie seiner Eut- 
deckungen geklart und durch die Anwendung seiner Methoden suf 
andere Verbindungen das  Beobachtungsmaterial betriichtlich vermehrt 
und die Methoden selbst vervollkommnet worden, aber  alle Versuclie, 
neue Methoden zur  Spaltung racemischer Verbindungen zu ermitteln, 
sind erfolglos ’) gewesen. P a s t e u  r hat bekanntlicti auf drei ver- 
scbiedenen W e g e n  die Spaltung erreicht. 

Die erste Methode ist eine rein mechaniscbe und nur in den- 
jenigen Fiillen anwendbar, in welchen die optiscb-activen Bestand- 
theile sich nicht zur Racemverbinduriq vereinigen, sondern getrennt 
und in so deutlich enantiomorphen Formen krystallisiren, dass sich die 
einzelnen Krptallindividuen durch Auslesen von einander sonderii 
lassen. 

D e r  zweite Weg bestelit in der Beiiutzung biochemiscber Vor- 
gauge. Es handelt sich hier nicht eigentlich urn eine Spaltung der 
racemischen Verbindung in  die Componenten, sondern um die Zer- 
stiirung des eineri Bestandtheiles durch eine Vergiibrung, welche den 
andereii Bestandtheil ganz oder theilweise unangegriffen lgsst. 

E. F i s c h e r 2 )  bat diese Vorgange in neuester Zeit durch dau 
Studium der Enzymwirkung mif asyrnmetrische Verbinduugen weiterhin 
gekllirt und irn Sirine der stereocheniiRcben Hypothese theoretisch ge- 
deutet. 

Die dritte Methode besteht im Wesentlichen in der Combination 
einer racemischen Saure (oder Basis) mit einer optisch-nctiven Basis 
(oder Saure) zu einem Salzgemenge, wclches bei versehiedenen Liis- - 

Aus dem 11. chemischen Universitirts-Laboratonurn zu Berlin.] 

‘1 K i p p i n g  und P o p e ,  Proc. Chom. Soc. 1897,’9R, 113, bsben die huf- 
findung einer solchen Methode kurz angedeutet, ohm indessen niihere Mit- 
theilungen folgen zu lassen. 

a) Vergl. besonders Zeitachr. f i r  phgsiol. Chem. 26, 60-87. 
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1ichkeitsverhPltnissen der beiden Salze durch fractionirte Krystalli- 
eation mehr oder minder vollkommen entmischt werden kann. Die 
Theorie dieser Methode hat der Eine ron uns in Gemeinechaft mit 
8. C h w o l l e  ’) auf Grund experimenteller Untersuchungen kiirzlich 
dargethan. Es wurde gezeigt, dass nicht, wie P a s t e u r  angenommen 
hatte, eiue rerechiedene Affinitlt zwischen den beiden optisch activen 
Sauren und einer optisch-actiren Base besteht, sondern dass diese 
Affinitat im Einklang mit dem heutigen Affinitiitsbegriff die gleiche 
ist, die Spaltung aber lediglich auf der Verschiedenheit der physi- 
kalischen Eigenschaften der beiden Salze beruht. 

Dnrch dieses Ergebniss wurde nun jeder Zusammenhang zwischen 
der zweiteu und dritten P a s t e u  r’schen Methode aufgehoben. Letztere 
hat im Wesentlichen eine p h y s i k a l i s c h e ,  erstere dagegen eine 
c h e m i s c h e  Grundlage. Es  fragte sich daher, o b  s i c h  n i c h t  a u c h  
d u r c h  c h e m i s c h e  V o r g i i n g e  e i n f a c h e r e r  A r t ,  als d i e  v o n  
P a s t e u r  b e n u t z t e n  b i o c h e m i s c h e n  s i n d ,  e i n e  S p a l t u n g  d e r  
r a c e m i s c h e n  V e r b i n d u n g e n  i n  d i e  o p t i s c h - a c t i v e n  R e s t a n d -  
t h e i l e  e r r e i c h e n  l a s s e n  wiirde.  Die stereochemische Hypothese 
liess solche chemische VorgPnge als wohl miiglich erscheinen, und ein 
erster Versuch, iiber den im Folgenden berichtet werden SOU, hat die 
Voraussicht bestiitigt. 

Zwei entgegengesetzt optisch-active Verbindungen miissen sich im 
..\llgerneinen in allen chemischen Umsetzungen durchaus gleicb ver- 
halten. Dies gilt aber danu nicht mehr, wenn sich die Reaction 
zwischen ihrieu und einer a s y m m e t r i s c h e n  Verbindung vollzieht. 
Handelt es sich um chernische Vorgange, welche, wie die Salzbildung, 
lediglich von der Affiuitatsgriisse der Siiure und Base abhaiigen, so 
wird sich ein Unterschied nicht bemerkbar machen. Dagegen ist ein 
urn so betrlchtlicherer Unterschied zu erwarten, j e  mehr der Verlauf 
der Reaction ibrer Natur nach von der raumlichen Lagerung der Atome 
im Molekiile der reagirenden Verbindungen abhangig ist. Eine solcbe 
Reaction scheiut unter Anderen i n  besonders hohem Maasse die 
E s t e r b i l d u n g  zu sein. 

Dieee Ansicht stiitzt sich vornebmlich auf die Gesetze der Eeter- 
bildungsgeschwindigkeit der Fettsauren, welche M e n t s c h u t k i n ’ )  
aufgefunden hat. Wahrend isomere, aliphatische Shuren nnhezu 
gleiche Affiuitiitsgriipsen besitzeu, sich auch beim Erhitzeu mit Alko- 
holen unter gleichen Bedinguugen bei hinreichender Erhitrungsdaiier 
nahezu bis ziir gleichen Grenze zn verestern vermiigen, ist die G e -  
s c h w i n d i g k e i t ,  mit der sich die Esterbildung vollzieht, aueser- 
ordentlich von der Structur des Kohlenstoffskelettes der Saure ab- 

1) Diese Berichte 31, 783. 
1) Journ. d. ruse..-chcm. Ges. 13, 573. 
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hbgig. Die Eeterbildungegeschwindigkeit iet bei den SHuren von der 
Form R'. CHs . COe H etwa doppelt 80 groee, wie bei den Siuren 
R I ~ C H .  COaS, und nm ein Vielfachee griieser, ale bei den SBuren 
von . der Form R'R"R'"C . Cot& Dieee Erecheinung ltSeet eich nun 
am leichtesten deuten, wenn man annimmf daes bei den letzteren 
Siiureu durch riiiimliche Verhiiltnisee in den Molekiilen die Eeter- 
bildung erechwert wird. Bei den orthosubetituirten, aromatiechen 
StSurenlmacht eich die eterisclie Rehinderung im Eaterbildungsprocees 
in  noch stiirkerem Maaeee gelteiid, sodase V. Meyer  beklruntlich 
feststellen konnte, dass diorthosubstituirte Sauren eich unter gewieeen 
Bedingungeii iberhaupt niclit inebr verestern laesen, unter denen eich 
audere Sfuren fast glatt rerestern. Diese Beobrchtungen hat 
V. M eyer ' )  bereits durcli die etereochemieche Hypotheee gedeutet. 

Solche Ueberlegungen inochten CR wrhrscheinlich, dase die Eeter- 
bildungsgeschwindigkeit zweier entgegengeeetzt optiech-activer Siuren 
gegeniiber einem und detnselben optiach-rrctiven Alkohol nicht die 
gleiche sein wiirde. Diese F r q e  lieae eich durch einen einfachen 
Vemnch entscheiden. Zu dei~i Zwecke wurden ffquimolekulare Mengen 
von racemiecher Mniideleiiiirc.: iiiid Menthol eiire Stunde Img auf 155" 
erhitzt iind die unveresterte Sinre aus deio Reactionsproducte isolirr. 
Dieeelbe erwies sich als linksdrehend. Daraiis ergab sich, das8 
Z,-MandelsBure aich niit 1- Menthol laugeamer vereatert, ale d-Mandel- 
sliure. 

Damit eohieii nun uhne Weiteres ein neuer Weg zur Spalturig 
der r-Mandelsliure gegeben, dr r  namentlich eine leichte Gewinnung 
der d-SBure goatatten aollte. Denu man brauchte, en war eu er- 
warteu, den gebildeten Eater irur z u  vereeifen, die onriickgewonneue 
StSure VOU Neuem iinrollkommen zu rereetern u. 8. f., urn schlieealich 
our reinen d-Siiure air gelmgeu. Es ist auch wohl nicht zu be- 
zweifeln, dass dieeer Weg im Allgemeinen zum Ziele fiihren r i rd .  
m 'epeciellen Ir'alle versegte er aue einem Grunde, der lediglich in 

den besonderen Verhiiltiriaseii dee von uiis gewiihlten Beispiels lag. 
Als namlich der gehildek hloudelsiiurementhyleeter rereeift worde, 
erwiee sich die regeuerirte Siiure keineewege a h  rechtadrehend, 
zeigte vielmehr eine: menn auch eehr geringe, Linksdrehung. Die 
Erkliirung fiir dieee unerwartete Erecheinung liegt in der Unbeatiindig- 
keit der Mandelsiiure. Wir iberzeugten une leicht, does schoo ail- 

danerndes Erhitzeri der Maiidelsfure auf 100 O eine merkliche Zer- 
eebung dereelben bewirkt. Nun siod aber d-Mandeleffure-2-menthyl- 
eeter und LMaudele%ure-I-menthyleeter nicht mehr Spiegelbildformen, 
werden eich also i n  phyeikalischeu nud cbemischen Eigenschaften 
von einander unterecheiden kiinnen, demnach auch in ihrer Zersetz- 

I) Diem Berichte 27, 1580; 88, 1254. 
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lichkeit. Dan obige Versuchsergebniss wird sich also am einfachsten 
so deuten lassen, dass der zunlchst in reichlicherer Menge ent- 
standene d-Mandeleiiureester in cngefiihr gleichem Maasse schneller 
complicirt zersetzt worden ist, als e r  den l-Mandelsiiureester an 
Bildungsgeschwindigkeit iibertraf. 

Ein Versuch, der  bei niedrigerer Temperatur, im siedenden 
Wasserbade, angeetellt wurde, hatte kein wesentlich anderes Er- 
gebnies. 

Da wir von dem einmal gewiihlten Beispiel :ius iiusseren Griinden 
zunPchst nicht abgehen wollten, haben wir u u s  damit begniigt, auf 
dein mgedeuteten Wege die I-Mandelsaure zu gewinnen. Ueber 
die Eiiizellieiteii unseres Verfahrene wird weiter unten berichtet 
werden. 

Die theoretischrn Betracht uiigen, ron welchen uwere  Versuche 
beeinflusst waren, banden uns nicht an die Reaction der Esterbildung. 
Eirie z n r i t e  Reaction, welche in einem engm Zusammenhang mit 
dieser zu stehen scheint, wenii derselbe auch noch theoretisch dunkel 
ist, ist die Esterverseifuiig. Zwar hat  R e i c h e r  l), der die Ver- 
seifuugsgeschwiudiglreit der  Pettsiiureester studiit hat, feetgestellt, 
days diese ganz andereii Gesetzeri folgt, als die Esterbildungs- 
geschwindiglieit, aridererseits aher hat  1'. M e y  e r  bei den Estern der  
aromatischen Reihe feststellen konnen, dass diejenigen Ester sich 
leichter vrrseifeii. welche sich schneller bilden. Wenn diese letztere 
RegeI sich iri unserem Falle bestiitigen sallte, und wenn wirklich 
die d-Yandrlsiture sich schneller, 01s die CM;indelsiiure mit l-Menthol 
reresterte, so konnte vielleictit das Gernisch der Ester, welches bei 
1-0 11 k o m  m e n  e r Verseifiing eine schwach linksdrehende Mandelsiiure 
geliefert hatte. bei i i n r o  l l k o m m  e n e r  Verseifung rechtsdrehende 
S i u r e  liefern. Wenn man das  Ester- 
gemiscli, welches bei eiiistiindigem Erhitzen von r-Mandelsiiure mit 
2-Menthol entsteht, mit Alkali in zwei Fractionen verseift, so ist das  
erste Verseifungsproduct rechtsdreheud, das  zwrite linksdrehend. 

I m  experimrntellen Theil ist das  zehleumiissige Ergebniss, wie 
es sich in  einem einzelnen, mit grcisseren Mengen des Materials aus- 
gefiiiirten Versuche darsestellt hat, mitgetheilt. W i r  sirid uns wohl 
bewusst, dass unsere Untersucliung zunachst ein rein theoretisches 
Interesse hat. F u r  die Spaltung optisch-activer Siiuren wird die 
Methode praktisch kaum in  Betracbt konimen. Dagegen fehlt es bis- 
her  an eiuer Methode, urn optiscb-active Alkohole ohne die Mithiilfe 
von Organismen zu gewinnen. Es ist nllerdings gelcgentlicha) der 
Vorscblag gemacht wordell, racemische Alkohole nach Art  des 

Das i t t  iti der That der Fall. 

1) Ann. d. Chem. 228, 257. 
9 Vergl. A. Wohl ,  dieae Berichte 31, 12394. 
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I’aateur’ecben Verfahrens 80 zu apalten, dam man Eater rnit optisch- 
activen SBuren darstellt nnd diese durch Kryetallisation trennt. Aber 
dieses Verfahren diirfte an der Schwierigkeit, kryetallisirte Siiureeater 
zu erhalten, in den meisten Fallen echeitern. Eine erfolgreiche An- 
wendung hat ee biaher nicht erfahren. Fiir die Spaltung racemischer 
Alkohole diirfte eich uneere Methode daher auch prakrisch bewghren. 

Es bedarf kaum der ErwPhnung, dase tibnlich wie die Ester- 
Bildung und -Verseifung auch ondere Reactionen zu iihnlichen 
Spaltungarereuchen berangezogen werden kbnneu. Ee sei bier nur 
an die Acetal- nnd an die Amid-Bildung erinnert. 

Wir heabaichtigen, unsere Versnche fortzusetzen, und bitten, uns 
die ungestbrte Diircharbeitung unserer Methode yorlhfig noch alleiii 
fiberlassen zu wollen. 

Ex p e r im en t e 11 e r  T h eil. 

5O.g r-Mandelsiiure und 5Og Menthol wurden eine Stunde lang 
im lose bedeckten Kolbeii in  einem I’arrrffinbnde auf 1550 erhitzt. 
Dae Renctioneproduct wurde mit wiissrigem, verdiintitem Ammoniak 
durcbgeschiittelt und das Ungeliiete, unveriindertea Menthol und Mandrl- 
eiiurementhylester, rnit Aether anfgenommen. Die ammonialalische 
Liisung wurde mehrmals mit Aether ausgeschiittelt, um etwa geliistes 
Menthol und Spuren von gebildetem Mandelsaureamid zu entfernen, 
und d a m  mit Schwefelsiiure iibersiittigt, nm die MandelaBure in 
Freiheit zu eetzen. Dieeelbe wurde quantitativ mit Aetber aue- 
geachiittelt nnd die rtherische Liisung nbgedampft. Es hinterblieben 
33.8 g Mandeleiiure. Die epecifische Drehnng der~elben betrng 
[.I1, = - 3.3O. Daraue berechriet sich, daas die Siiure 0.7’2 g 
2-Mandelsiiure entbielt. 

Urn in diesem Oemisch die I-Saure anzureichern, wurde die 
game Maese i n  30 ccm Wasser iii der Hitze gelSst Dae Aue- 
krystallisirte zeigte nur eine geringe Linksdrehung. Es wnrde noch- 
male an8 20 ccm heiseen Wassere umkrystallieirt, rind 80 14.4 g 
riillig inactive Mandelsiiure abgeechieden. Die vereinigten Mutter - 
laugen wurden bie auf en. 15 ccm ahgednmpft und gahen dsnn eiiie 
neue Krystallisation, welche nach dem Absaugen und Wasahen rnit 
einigen ccm Eiswaeeer viillig inactiv war. Ihr Gewicht betrng 8 g. 

Urn noch groeeere Mengen der inactiven Siiure zur Abecheidung 
bringen zu kiinnen, wurde die in  der Mutterhuge verbliebene SBure 
in das Magneeiumaalz iibergefiihrt, weil r-mandeleaurea Magnesium, 
namentlich in heissem Waeser, riel echwerer loalich kt, ah  doe Salz 
der activen Siiuren. Die Mutterlauge wurde daher verdiinnt, mit 
Magnesiumcarbonat gekocht, abfiltrirt und wieder auf ca. 15 ccm ab- 
gedarnpft. Dabei schied sich fnst inactires Salz ab. Dasselbe wnrde 
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abgeeogen, nochmale in Waeeer geliist und die Liieung bie auf einige 
ccm abgedampft. Das nnnmehr ausgeechiedene Salz wurde abgeeogen 
und war viillig inactiv. 

Die Mutterlaugen dee Magneeinmsalzee wurden vereinigt. Ihr 
Volumen betrug 19.5 ccm. Die Losung zeigte im 1 dm-Rohr einen 
Drehungswinkel von 3056'. Darane folgt, daas die Liieung 0.767g 
I-mandelsauree Magnesium enthielt, wiihrend eie, wenn keine active 
SHure verloren gegangen war, 0.775 g enthalten konnte. Die Liieung 
wurde nnn znr Trockne verdumpft und wieder mit ca. 20ccm 
Waeser aufgenommen. Dabei blieben noch 0.6 g fast inactives Magne- 
eiumealz iingeliiat. Aue der Liieung wurde der Rest der Mandeleiiare 
nuhezu qoantitativ durch Cndmiumeulfatliieung ale Cadmiumealz 
gesllt. deesen Gewicht 1.3g betrug. Eine ganz kleine Menge der 
Siiure blieb in L6eung nnd wurde nach dem Anefiuern mit Schwefel- 
eiiure durch Aether extrahirt. Der iitherieche Extract wurde mit 
einigen Tropfen Ammoniak geliist und nach dem Verdunaten dee 
Arnmoniakiiberechiiseee gleichfalle durch Cadmiumedfat gefiillt. Die 
wenige Centigramme betragende Ftillung wurde mit der Hauptmenge 
dee Cedmiumsalzee vereinigt und dieee, in Wasser euependirt, mit 
Schwefelwaseeretoff zersetzt. Die Liieung wurde vom Schwefel- 
cadmium abfiltrirt und zur Trockne verdampft. Ee hinterblieb ca. 
1 g noch unreine bhlaudelsiiure. Da ee one jetzt weniger auf eine 
quantitative Gewinnuiig dieeer SBure als auf viillige Reindaretellung 
dereelben atikam, wurde eie noch zweimal DUB Waseer iimkrystallieirt 
iind so dnrchaue rein gewonuen. Der Schmelzpunkt lag bei 132-133O 
utid eine Liisiing von 3.130 Volnrnprocenten zeigte im 2 dm-Rohr einen 
Drehungswinkel a:3e = - 6.53O. Daraue folgt = - 153.3". 
W d d e n  l )  giebt fiir GMInndelsiiure folgende Daten: Schmp. 131-132"; 
[(c]:*~ = - 153.06O fiir c = 2.45. 

Das Gemiech der beiden Mandelsiiurementhyleeter, welches, wie 
oben eratihut, mit dern unveresterten Menthol i n  titherkcher Liieung 
vereinigt war, sollte nunmehr fractionirt verseift werden: Mehrere 
miter sonet gleichen Bedingungen angestellte Vorvereucbe hatten er- 
geben, daae bei viilliger Vereeifung dee Estergerniechee eiiie Mandel- 
&ore reeultirte, bei der eine Linksdrehung von einigen Minuten in hiichet 
concentrirter Liisung feetgeetellt werden konnte, sodaee die epeci6eche 
Drehung einige Zehntelgrad betrug. Zur frrictionirten Vereaifung 
nun wurde das nach dem Abdeetilliren des Aethers hinterbliebene 
Gemenge der Ester rnit Meuthol in Alkohol geliist und mit einer 
Liieung von 3.5 g Kulihydrat bie zur nahezu neutralen Reaction einige 
Stunden gekocht. Die L6eiing wurde d a m  abgedampft nnd der 
Riicketand mit Waeser rereetrt. Die waserige Loeung wurde von 

Daa Gewicht betrog 6.5 g. 

1) Zeitschr. f. phye. Chem. 17, 706. 
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dem erstarrten Gemisch dee Menthols und noch unvereeiften Menthyl- 
esters abgegoaeen and zur Verjagung dee gelcaten Menthols auf dem 
Waseerbade erbitzt, dann mit Scbwefelaiiure versetzt und ausgeiithert. 
Die Aetherliieung hinterlieee beim Abdampfen 8.7 g Mandeleliure, 
deren Rpecifiscbe Drehung [ fa]" = + 3.1' betrug. Darans berechmt 
sich ein Gehalt von 0.164 g d-Slure. Auf  die Reindarstellung dieser 
Siiure nach dem vorher beechriebenen Verfahren wnrde vorliiiifig 
verzichtet. 

Der noch unverseift gebliebene Mentbylester wurde echliesslicb 
iiiit iiberechiiesigem alkobolischeni Klrli verseift , die alkaliache 
Liisung wie eben angegebeii vom Menthol getreiint und daraos 
die Mandelsiiure in derselben Weise qunntitntiv gewonnen. Ihre 
Menge betrug 2.7 g und die specifieche Drehung [(LID = - 10.4O. 
Die Siiure enthielt demnach 0.188 g I-Mandelsiiure, wie erwartet, 
rtwas mehr, ale die erste Fraction an d-Siure enthielt. 

Beriicksichtigt man, dass VOII 50 g Mandelsiiure aurrgegangeii war, 
dase davon 33.8 g unverestert blieben, daes aus dem Ester 8.7 g + 2.7 g - l l . 4 g  Siiure zuriickgewonnen wurden, 80 ergiebt eich ein Verlust 
von 4.8g, der vie1 zu grnss ist, urn durch Versuchsfehler erkltirt zu 
werden. Vielrnehr ist dereelbe auf Zersetzung der M:niideleiiure und 
ihrer Ester in der Ritze zuriickzufiihrm, wie denn aucli der Geruch 
nach Benzaldebyd in den Reactiooeproducteii uoverkennbrrr war. 

B e r l i n ,  den 83. Juli 1899. 

338. C3. v. Knorre und K. Arndt: Ueber die gasanalytisahe 
Beetimmung dee Stichoxyde. 

(Eingegangen am 14. Ju l i ;  mitguthoilt in dcr Sitznng von Hm. A. Roscnheim.) 

Zur quantitativen Bestimrnuug dee Stickoxyds kiiniien nach 
C1e;mene W i n k l e r  I) folgeride 3 Reactionen dienen: 

1. Das Stickoxyd wird durch Eisenoxydulaalzliisungen absorbirt. 
2. Eine mit Schwefelsiiure versetzte Liisung vou iibermangan- 

saurern Knlium oxydirt Stickoxyd zu Salpetershre; die rerbrauchte 
Menge Permanganat wird durcb Titration beetimmt. 

3. Durch Miscben mit Luft oder Sauerstoff wird Stickoxyd hi 
Stickstoffdioxyd verwmdelt. 

Die Abeolption durcb Eieenoxydulsakliieung und daa Meesen 
der eingetretenen Volumvermiiiderung iat nicht anwendbar, wenu 

I) Anleitang zur chemkchen Untereuchung der Indutriegaee, 11, 310. 




