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Damit werden alle hisher beobachteten Erscheinungen in befrie- 
digender Weise erklart. Die Leichtloslichkeit des Natriumsalzes fiihre 
ich aus dern gleichen Grunde, wie sonst auf heheren Krystallwasser- 
gehalt, hier auf die Additioii rnehrerer Wasserstoff’supero?tyd-h.lolekule 
zuriick. Fur die allgerneine Forrnel der Uel)rrchromsainresaIze wable 
ich daher den Ausdruck 

Cr 0 4  . 0 Mi. + x €12 0 2 .  

Die kiirzlich von rnir beschriebenen Salzr nus Ueberchromsaure 
und  organischen Basen besitzen ;Lnscheinend nicht die Fahigkeit, Wassrr- 
stoflsuperoxyd zu addiren. Es riihrt dies vielleicht daron her, dass 
die  Grosse der organischen Molekiile den Eintritt writerer Gruppen 
verhindert. _ _  ~ 

D e r  milden Witterung wefen ist die Untersuchung nicht in allen 
Theilen soweit gediehen, als es  vielleicht wiinschenwerth erscheint. 
Bpi Beginn des nachsten Winters gedruke ich deshalb noch Eiiiiges 
davon zu vervollst~ndigen. 

M i i n c h e n ,  den 12. Marz 1898. 

98. A. Ladenburg:  Ueber Racemie. 
(Eingqqmgen am 14. Mgrz.) 

I. P a r t i e l l e  R a c e m i e .  
(Gemeinschaftlich niit W. Herz.) 

Vor mehreren Jahren, als ich das @-Pipecolin in seine optischen 
Isomeren spaltrte’), habe ivh gefuridrn. dass man atis drm Bitartrat 
wieder inactive Base ahscheidet , sobald miin die Krystallisation bei 
Wasserhadtemperatur voriiiniiut, ditss niiin aber linkadrehendes Pipe- 
colin erhalt, falls die Krystallisation bei gewohnlicher Ternprratur odrr 
in der Ki l te  geschieht. 

Ich habe daraus geschlossen dass es partielle Racemir. d. h. Ver- 
bindungen unvollstindiger Spirgelbildrr giebt, und dass diese el)eiiso 
wie die wnhren Racenikiirper eiiie Uiiiwaiidlun~stemperatiir im Sinne 
v a n ’ t  H o f f ’ s  besitzen. 

Etwas spater hat E. F i s c h e r  gezrigt, dass Manon- und Glucon- 
S l i m  sich nicht rnit eiriander vereinigen , ebenso wie die K:~lksaler 
der  beiden Sluren, was ihn zu der E:rklarung verniilasste, 2d:tss keinr 
g r o w  Neiguiig zur Eiltstebung halbracernischer Verbinduiigen vor- 
handen seic(. 

I) Diese Berichte 27, 75. 
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Bei der letzten Naturforscherversammluiig in Braunschweig ist 
bei Gelegenheit einer Mittheilung M a r c k w a l d ’ s  uber Racemie eine 
Discussinn zwischen dieseni und mir entstanden , bei der M. rnit 
grosser Restimmtheit deli Standpunkt F i s c h e r ’ s  vertrat und die von 
mir gefundrne Thatsache nicht ale Gegeubeweis geltrn lassen 
wollte I).  

Dies war die Veranlnssuug zu den folgeriden Versuchen, die ge- 
meinschaftlich mit W. I l e r z  ausgefiihrt wurden. 

Schon vnn friiheren Versucheii war uns die Erinnerung geblieben 
an Salze activer Raseri mit inactiren aber spnltbaren Sauren, die bei 
der Zerlegiing wirdrr inactive Sauren lieferten. Das gilt z. B. von 
dem pyroweinsauren Chinin und dem $-oxybutlersauren Strychnin. 
Zul1achst stellte sich die F iage ,  ob m:in es hier mit cherniscben In- 
dividuen oder ntit Genieugen der Snlze van d- und I-Pyroweinsaure 
m p .  p’-OxybuttrrsBure Z I I  thun habe. Dies koiiiite I IUI’  durch eio ein- 
gehendrs Studiuni entscliiedrii weiden. nnd da /u  eignete sich a m  besten 
das pyroweinsaurr (inrthylI)ut:indisaure) Chiniri, dns narnentlicb aus 
.ilkohol gut krystallisii t erhalten wurde. 

Wenu m;in bedritkt, dash die Kiirprr, iim deren Grmische oder 
Verbindung es sic11 hirr handelt, n i c h t  e n a n t i o m o r p h  sind, also im 
Allgerneinen doch v e r s c h i e d e n e  physikaliscbe Eigenschaften baben 
miissen, so knnnte vnn  dirsern Grsichtspunkt aus die Frage zur LO- 
sung gefiihrt werdeii Es wurde deshalb die Bildung des Salzes bei 
verschiedenen Ternperaturen veranlasst und jeweils die Saure auf ihre 
optischen Eigenschnften untersucht, wnbei bemerkt sein mag, dass die 
Abscheidung und Tsolirung der Sswe immer genau in der gleichen 
Weise geschab uitd eirre Inactirirung ausgeschlossen war. 

ELS zeigte sich n u n ,  dass man aus alkoholischer Liisung (sogen. 
abeoluter Alkohol von 99 8 pCt.) das Salz bei 00, bei I&’’ ,  und bei 
30° bildeo kaiin, ond dass die darin enthaltene Saure stets vollstandig 
inactiv ist. Schnn diesr Beobxchtungen sprechen gegen dns Vorhan- 
densein eiiies blossen Gemeiiges zweier Kiirper, die wohl bei einer 
Temperatirr eiiie gleiche Lnslichkeit haben konnten , die aber doch 
nicht bri so verschiedenen Temperaturen dieselbe Liislichkeit zeigen 
sollten, nnd dieses lag dnch hier vor, denn selbst beim Umkrystalli- 
siren wurdr inirner wieder das Salz mit der inactiven Saure er- 
halten. 

I )  In der kiirzlicb erschirnenen 3. Auflage von Landolt’s vie1 benutz- 
tern Werk (p. 86) iiber das optische Drehungsverm6gen wird auch dieser 
Standpunkt eingenommeu. 



Immerhin schien der Beweis fiir eine Verbindurig noch sehr un- 
vollstandig, docb durften wir hoffen, ihn zu vervollstandigen durch den 
Vergleich dieses i-pyroweinsauren Chinins mit d- und 1 -pyrowein- 
saurem Salz. 

Das d-pyroweinsaure Chinin war  verhaltnismassig leicht zu be- 
Whaffen, man brauchte nu r  die Saure nach meinen friiheren Angaben') 
durch Strychnin zu spalten, wobei reine rl-Saure gewonnen wird. 
Hierbei fanden wir auch die friiheren Daten iiber das Drehongsver- 
miigen der Saure und dessen Unabhlingigkeit von der Meuge Losungs- 
mittel durchaus brstatigt2). Andrrs lag es mit der I-Siiure, die man 
meist nur mit 2/5 des richtigen 1)rehung~verniogeiis aus den Mutter- 
laugen des cl-pyroweinsauren Strychuins abschriden kann. 

Was nun das d-pyrnweinseure Chinin betrifft, 80 krystallisirt es 
aus Alkohol ziemlich schwierig und unschiin und scheidet sich zu- 
nachst nur als Syrup ab. Dassalbe ist der Fal l  bei dern unreinen 
Salz der I-SBure, wahrend das Snlz der i -Saure sofort krystallisirt 
und keine Spur eines Syrups weder zu Heginn noch zuletzt er- 
scheinen Iasst. 

Die Schmelzpankte der Salzr drr tl- und d r r  i-Siiure wiirden wieder- 
bolt und immer gleichzeitig bestimrnt, sodass ein Irrthurn ausgeschlossrn 
ist. Danacb sintert das erstere bei 166" und schmilzr; bei 169-171 ", 
wiihrend das Salz der  i -Saure bei 1730 zusammensintert und bei 
174- 175O srbmilzt. Jrdrnfalls lip@ also der Schnielzpunkt des Salzeh 
der i-Saure hoher, wrnn auch nur urn wenige Grade. Auch dies? 
Beobachtung spricht zu Gunsten drr Annahme einer Verbindung. 

Schlirsslich wurdr die Lijslichkeit der beiden Chininsalze in ab- 
solutem Alkohol bei 18O bestinimt. Es ergnb sich, dxss 100 Theile 
des Alkohols bei 18O: 3.2 Theile des aus der i-Siiuw stammrnden 
Salzes uiid 4.2 Tbeile des Salzes der d-Saure aufnahmen. 

Diese Thatsachr erscheint 1111s i l ls  ein rntscheidender Grund zu 
Gunsten der Racernie , wie aus fnlgender Ueberlegung hervorgeht. 

Entweder das  I -  pyroweinsaure Chiiiin hat genau die Loslichkeit 
d r s  cl-Salzea. D a m  ni i id t :  der Alkohol aus dem Gemenge beider 
mebr Salz losen a h  aus e i n e m  Salz ,  wie i ius  den Versuchen von 
R u d o r f j )  hervorgeht, w5hrend in UII-eren Versuchrn die Loslichkeit 
Iierabgeht. 

Oder das S d z  drr I-Saure hat eiiie von der des Salzes drr d-Saure 
verschirdenr Lo>lichkeit. Dann ware es unverstandlich , warum au8 
der alkoholiscben Lijsung s t e t s  g l e i c h r  M e n g e n  der verschieden 
liislichen Salze auskrystallisiren , deren Vcrhaltiiiss sich auch beim 
Umkrqstallisiren nicht andert. 

- 

1 )  1)iehc Berichtc 28, 1170. 
s, Pogg. Ann. 148, 4.56 iind 555. 

2, Diese Berichte 29, 1251. 
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Alle diese Thatsachen bestimmen uns zu der Ansicht, es sei 
das  Salz der i-Saure ein e i n h e i t l i c h e s  und die darin enthaltens 
Saure sei eine r a c e m i s c h e ,  wodurch die p a r t i e l l e  R a c e m i e  be- 
wiesen ware. Wir  halten iibrigens die Versuche nicht f i r  abge- 
schlossen und hoffen noch mehr Material fiir diese Ansicht beibringen 
zu kijnnen. Es hat sich namlich gezeigt, dass auch das Salz d e r  
GShure lijslicher ist als das der r-Saure, und es  wird vielleicht so ge- 
lingen, die 2-Pyroweinsaure rein darzustellen. 

Ferner beabsichtigen wir, ahnliche Versuche mit dem Pipecolin 
auszufiihren, wo j a  die beiden enantiomorphen Formen darstellbar sind. 

Schliesslich sol1 auch die Frage nach der Umwandlungstemperatur 
halbracemischer Verbindungen untersucht werden. 

N a c h s c h r i f t .  Vor Absendung dieses Manuscripts haben wir  
noch einige der oben angedeuteten Versuche ausgefiibrt, iiber die kurz  
berichtet werden SOH. 

Zuniichst haben wir, um das Vorhandeusein einer Umwandlungs- 
temperatur nachzuweisen, das pyroweinsaure Chinin auch aus AlkohoI 
bei 70" auskrystallisiren lassen und gefunden, dass man auf diese 
Weise ein Salz erhalt, dessen Saure eine deutliche, wenn auch schwache 
Rechtsdrehung zeigt. Die Saure drehte namlich in  10-procentiger 
Lijsung um etwa 0.1" nach recbts. Dadurch ist zweifellos der Ein- 
fluss der Temperatur dargethan. 

11. R a c e m i e  b e i  F l i i s s i g k e i t e n .  
Hier magen noch einige Bemerkungen iiber Racemie bei Fliissig- 

keiten Platz finden. 
Mehrfach habe ich versucht, die racemische Natur des inactiven 

Coniins zu erweisen '), und doch scbeinen meine Griinde und Versuche 
keine allgemeine Anerkennung gefunden zu haben. 

s o  wird in der schon citirten 2. Auflage des beriihmten L a n -  
do1  t 'schen Ruches die Existenz fliissiger Racemk6rper ale durchaus 
zweifelhaft hingestellt, wahrend ich der Meinung bin, dass, wenn man 
uberhaupt Racemie zugiebt, sie auch bei Fliissigkeiten vorhanden sein 
kann, wahrend natiirlich der Reweis, dass eine V e r b  i n  d u n g  vorliegt, 
bei den Fliissigkeiten weit schwerer zu fiihren ist. 

F u r  das fliissige inactive Coniiu glaiibe ich aber einen solchen 
Beweis gefiihrt zu haben. Er weiet 
auf die von B u s s y  und B u i g n e t  beobachtete Marmetonung beim Ver- 
mischen von Aether und Schwefelkohleristoff hin, urn darzuthun, 
dass die von mir beim Vermischen von d- uud 2-Coniin beobachtete 
Wirmetiinung nichts fur die racemische Natur des i-Coniins beweise. 

1) AUL. d. Chem. 247, SI und dieje Berichte '17, 163; 45, 1991 und 

Dies giebt L a n d o l t  nicht zu. 

30, 485. 



Dieaen Einwand kann ich nicht fiir berechtigt halten Wieder- 
holt habe ich darauf hingewiesen und diirch Versuche zu beweisen 
gesucht, dass beim Vermischen ron Flissigkeiten glricher Temperatur 
und g l e i c h e r  D i c h t e  das Trinper~iturgleich~ewictit iiicht gestiirt 
wird, falls keine Volurniindrruiig urid keiiir chemische Reaction ein- 
trete. Die Bedingung der g l e i c h   PI^ D i c h t r  ist aber bei den1 Ver- 
such von B u s s y  uiid B u i g n e t  nicht rrfiillt, er kanii also fiir die vor- 
liegende Frage nicht in Betracht gezogen werden. 

Noch eines andereii Eiiiwaiids rniiss ich gedenken, der mir jiingst 
voii befreundeter Srite gerilachr wurde. 

Meist wird angeriomrnen, dass in Darnpfform keine Racemkcrper 
existiren, solidern dabs sie iii ihre Coniponet~ten zet fdleti aind. Man 
kann drther auf 2 WeZen diesrn Zustand erreicheu: entweder man 
verwandelt die activen Componenten get1 entit in Dampf und niisclrt 
sie d a m ,  odr r  man rnischt sit. im fliibbigen Ziistand und rerwandelt 
das Gemenge resp. die eiitstandciie Verbiiidiiiig in Dampf. Sind An- 
fangs- und End-Temperatur gleic ti in \)riden Fallen, so mush nach eiuem 
bekanuten Satz auch die verbraiiclite Eriergie gleich win .  

Nun, so wendet man ein, ktiiinte in grwissen Fdllen die Surnme 
der Verdarnpfungswarmen der Corriponenren iiicht genau gleich der 
Verdarnpfungswarrne des Geinisches w i n ,  sodass erst durch Addition 
d r r  Warrnetonung beirn Veriiiiscbrn der Fliissigkeiten, die verlangte 
Gleichlieit entsteht. 

Ieh miictite dagegen hervnrhrben, daes iriir diesrr Einwrtnd diirch 
m e h e  Versuche widerlegt sctieitit Diesr ergaben, dass keine WBrine- 
tonung entsteht beini Vel riiischrn gleich dichter Fliissigkeiten, die nicht 
chernisch auf einander reagiren und ihr spec Gewicht nicht aiidern. 

99. J. H. van 't Hoff  und H. M. D a w s o n :  Die  racemische Urn- 
wandlung des Ammoniumbimala ts .  

(Vorgetragen von Hrn. v a n  't H o f f  i n  dcr Sitzuug vom 8. Norember 1\97.) 

Naclidem von Hrn. I< e n r  i c k I )  festgrstellt war ,  dxsx die race- 
mische Forni des Ammoiiiuiiibiitialats oberhalb 70" unter Krysiall- 
wasserabspaltung in I -  utid r-Bimalat zrrfgllt, entsprechend : 

( c ~ H ~ o ~ N H ~ ) ~ ~ H ~ o = ( + c , H ~ o , , N H ~ +  J G H  o , N H ~ + ~ H ~ o ,  
fie1 unsere Aufrnerksanikeit auf  rille Reobachtung von P as  t e u r :), die 
hier wortlich niitgetheilt sei: 

1) Dieae Berichte 30, 1749. 
2) Ann. dc Cheni. et de Physique [:1] 34, 46. 




