
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. 
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BBeim Einengen der Liisung von inactivem Ammoniumbimalat 
kiinnen zwei verschiedene Krystallisationen erhalten werden. Die- 
jenige, welche sich zuerst bildet, entspricht der Form und Zusammen- 
setzung nach dem activen Birnalat, nur zeigt dies inactive Bimalat 
keine bemiedrische Flachen. Wird die iiberstehende Mutterlauge ab- 
gegosaen und sich selber iiberlassen, so bilden sich alsbald neue Kry- 
etalle, die sich in  einigen Stunden zu grossen, vollkommen durchsich- 
tigen Iiidividuen entwicke1n.c 

Die zuletzt erwahnte xweite Krystallisation ist dae bekannte, auch 
von K e n  r i c k  untersuchte hydratische Racemat. Das  ihr rorangehende 
inactive Salz forderte jedoch zu einer eingebenderen Uutersuchung auf, 
umsomehr, als gdnz neulich von den HHrn. R i p p i n g  und P o p e  I) 

auf derartige, roil ihnen als Bpseudoracemisch(( bezeichnete Formen, 
die Aafrnerksarnkeit gelenkt wurde. Ganz wie das von P a s t e u r  be- 
echriebene Rimalat sind dieselben dadurch charakterisirt, dass sie, 
wiewohl inactiv, in Krystallform der activen Modification entsprechen, 
nur ohne Hemiedrie. 

Uns auf die Autoritat von P a s t e u r  und die sich anschliessenden, 
englischen Reobachtungen stiitzend , haben wir dann aucb von vorn- 
herein das  betreffende Bimalat als eiue selbststandige Modification! 
aufgefasst. Die Darstellung gelingt regelmassig, falls das racemieche. 
Amnioniumbirnalat e t w s  im gleichen Gewicht Wasser gelost wird und 
man unter Vorsichtsmaassregeln, wie diese bei tibersattigten Losungeo 
zii treffen aind, arbeitet, z. B. in zugedeckten Krystallisirrchalen die  
vollige Losung des Binialats oberhalb 70 bewirkt. Die  gewiinschte 
Ausscheidung findet statt,  und die iiberstehende Mutterlauge ist, wie 
von P a s t e u r  erwahnt, an racemischem Bimalat stark iibersattigt. 
Die Krystslle sind also etwas schnell von der Mutterlauge zu trennen, 
eventuell mit Alkohol abzuspiilen, und zeigen dann, wie beschrieben, 
die Form des activen Bimalats, sind jedoch weniger gut ausgebildet. 

Aiisgehend von der Auffassung, dass eine eigene, also pseudo- 
racemische ModifiiAon vorlag, haben wir die Untersuchung zuniichst 
gerirhtet auf die Teniperatur, bei welcher dieselbe aus dern hydrati- 
scheu Raremat entsteht. Diese Temperatur sollte voraussichtlich von 
der von K e n r i c k  gefundenen verschieden sein, da  es sich im letzten 
Falle urn Spaltung in die optischen Antipoden, also um eine ganz an- 
dere Umwandlung handelt. Die betreffende Temperatur wurde auf 
zwei Wegen ermittelt. 

I n  erster Linie wurde mit dem B r e m e r  -Frowein ' schen  Diffe- 
rential-Tensimeterz) gearbeitet. Die Umwandlungstemperatur wird 

9 Journ. of the Chem. SOC. 1897, Trans. 989. 
3) v a n  ' t  Hoff, Bildnng und Spsltuog von Doppelsalzen, S. 43. 



hier bestimmt als Temperatur, wobei die Concentrationen resp. Ten- 
sionen der gesattigten Losungen von den betreffenden KBrpern gleich 
werden. Einerseits war  also in diesem Differential-Tensimeter ange- 
feuchtetes hydratiscbes Racemat, andererseits das  angefeuchtete Pas- 
t e  ur'sche Salz gebracht. Bei gewiihnlirher Temperatur war  die Ten- 
sion der letzteren , concentrirteren Liisung die kleinere; diese Diffe- 
renz, in Millimetern Oel grniessen, steigt anfnngs mit der  Temperatur 
a n ,  geht dann aber zuriick und wird unweit 720 gleich Null, wie 
nachstehende Beobachtungen zeigen : 

Temperatur Tensionsdifferenz 
32.20 
43 0 

69.60 
71.60 

7 3 . G O  
73.60 
74.6 0 

75.60 

89 mm Ucberdruck seitens der Racematlosung 
177 x >> P a 

133 D ) D v >) 

31 9 >> n 

(Zeichenumkehr des Ueberdrucks) 
- 29 mm Ueberdruck seitens der Racematlijsung 
-109 >> n >> >> n 

-184 7) D a \  I) 

-198 ') >> >> 3 a 

Durch die jetzt eintretende Verwnndlung des hydratiscben Race- 
mats gleicht sich dann die Differenz beider Tensionen allmah- 
lich aus. 

Die gesuchte Umwandlungstemperntur liegt also etwas tiefer, als 
die von K e n r i c k  fiir die Spaltung in die optischen Antipoden ge- 
fundene (740 6); ausgeschlossen war jedoch nicht, dass diese auf so 
verschiedenen Wegen niit verschiedenen Prapnraten erhaltene Differenz 
unwesentlich sei, und so ist dann in zweiter Linie eiii directer Ver- 
gleich vorgenommen worden von beiden Umwandlungstemperaturen 
auf dilatometrischem Wege niit demselben PrBparat. 

Ein Dilatometer (I) wurde mit hydrntischem Racemat und eben- 
Boviel des zu iintersuchenden Snlzes in inniger Mischung beschickt 1). 

Zum Vergleich wurde ein zweites Dilatometer (11) mit Racemat und 
activem Bimalat, worin sicli also die K e n r i c k ' s c h e  Urnwandlung 
zeigen muss, angefiillt. Die beiden Dilatometer zeigten jetzt eine 
kaum in Betracht konimende Differenz. Die lnngsame Ausdehnung, 
welche die Urnwandlung im einen Sinne begleitet, zeigte sich bei 
beiden oberhalb 73 O; die entgegengesetzte Erscheinung unterhalb 
dieser Temperatur, wie die nnchfolgenden Beobachtungen aufweisen: 

'1 v a n  't Hoff ,  1. c. S. 39. 



Temperatur 
74.60 

70.60 

73.60 

71.60 
.m 

72.60 

>) 

), 

>> 

n 

Zeit 
Anfang 

nach 1 Stunde 
Anfang 

nach 1 Stunde 
Anfang 

nach 1 Stunde 
Anfang 

nach 1 Stunde 
Anfang 

nach 1 Stunde 

-Dilatometer I 
139 mm 
144.6 n 

140.6 D 

138.3 )) 

144 * 
145.1 n 
141.3 D 

140.1 )) 

143.9 '> 

113.7 )) 

Dilatometer I1 
141.8 mm 
143.5 >> 

137.9 * 
136.9 n 
148.2 m 
149.5 >> 

166.5 )) 

143.3 * 
146.7 >) 

145.9 n 

Die Annahme, dass in dern P a s t e u r ' s c h e n  Salze eine selbst- 
stiindige, etwa Bpseudoracernische(( Form vorlag, war  bei dieser Gleich- 
hcit der Umwandlungsternperaturen wesentlich erschiittert, und so 
haben wir uns der directen Untersuchung des betreffeuden Korperrr 
zugewandt, jetzt uiiter Beriicksichtigung der Moglichkeit , dass darin 
die active Form, resp. eine Mischuog von den beiden Antipoden, vor- 
lage. 

Schmelzpunktsbestirnmungen gaben zuniichst Andeutung in diesem 
Sinne. Gleichrnassig und ziemlich schnell erhitzend (10 Ansteigung 
pro Minute) schmilzt actives Bimalat bei 158O, die I- und r-Mischung 
bei 1460. Die zu untersuchenden Krystalle ergaben als hiichsten 
Werth 1540. 

In  zweiter Linie wurden die in Rede stehenden Krystalle einzeln 
umkrystallisirt. Sehr deutlich zeiglen sich dabei die quadratischen 
Formen des activen Malats, iifters neben Krystallen des hydratischen 
Racemats. Letzteres war allein zu erwarten, falls es aich um eine 
inactive pseudoracemische Form handelt. 

Schliesslich gelang es so grosse, ziernlich wohl ausgebildete Kry- 
stalle zu erhalten, dass eine directe Bestimmung der  Activitiit unter 
Benutzung des die Drehung so stark vermehrenden Ammoniummolyb- 
dats Aussicht hatte. Thatsachlich zeigte nun z. B. ein 6.9 Milligramm 
echweres Krystall eine Rechtsdrehung von 0.314O (auf 10 cm) bei 
Aufnahme in 4 ccm einer Losung von '/z g Molybdat in 50 ccm. Da 
10.9 Milligramm Linksbimalat in dieser Losung 0.891 0 Rechbdrehung 
zeigen, entsprach das untersuchtr Krystall einer Mischung von etwa 

Dieses Vorliegen einer Mischung 
stimmte auch mit dem ganzen Habitus iiberein, da  die betreffenden 
Krystalle zwar der Hauptform nach activem Bimalat entsprechen, 
jedoch auf den Flachen immer Unebenheiten und Streifungen zeigen, 
die von Verwachsung mit etwas entgegengesetzt activem Material her- 
riihren konnen. 

Da die von P a s t e u r  beschrie- 
bene Erecheinung also auf Ausscheidung von Rechts- und Links-Bimalat 

Links- und '/k Reclits-Bimalat. 

Ltis l ichkei tsbest immungen.  
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zuruckzufubren ist, ails einer Liisring, die linter Umstanden Racemat 
erzengt, schliesst sicb die Erklarung des jeweilig stattfindenden Vor- 
gangs bei K e n  r i c k ' s  Liislichkeitsbestimmungen (zwischen 6O0 und 
80° ausgefuhrt) an und warrii diesrlben n u r  bis zui' gewohnlichrn 
Temperatnr durch7nfiihren. Wir stellen nschstehend dns Resultat init 
den Reobachtungen von K e i i r i c k  zusammen. 

Werdeti Rrstimmnngen aiisgefiihrt mit 
Racemat und mit inactivrn Mischungert , so eiitspricht cler Spaltungs- 
temperatur eiii Schnittpuiikt drr beideii Liislirhkeitscurven ( D A  und 
A B, Fig. 1). Pindet die Rnc.ernatspaltniig beim Erwarmrn statt, wir 
beim Ammoniurnbinialat, so ist die L6slichkrait d r s  Racemnts oberhalh 
dieser Spaltungstemper3tiir die griissrre, uiiterhalb die kleinere (AD. 
Fig. 1). Reini Natriumarnmoniurii-I- und r-Tartrat , das sich gerade 
beim Erwarmen aberhxlb 27 '' rncemisirt. liegeii dir Vrrhiiltiiisse uni- 
gekehrt I) 

a) I n a c t i v e  Li isungen.  

Fig. 1. 

Aus den nachstehcnd Iioc.hni:tl* zu.-atnmriigrstelltrn Versuchrn 
von K e n r i c  k gittp sc.lioti hervor, dass die Liislichkeitscurven des Ra- 
cemats und der 1- uiid v-Yischurig oberhalb 7 0 "  (A,  Fig. 1 )  auf eiii- 
ander stoseii.  Die beigefugten Bestiriitiiungen bei S O  brziehen sich 
dann einerseits ntif dns Racemat (U,  Fig. l ) ,  nndererseits auf die in 

I) v a n  ' t  H o f f ,  G o l d s c h m i d t  und . l o r i s h e a ,  Zeitschr. ffir phpik. 
Chem. 17, 4s. 
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Reriihruug mit dem P a s t r u r ' s c h e n  Salz befindliche Losung (C, Fig. l ) ,  
wrlche jetzt zur gesattigten Liisung des I- und r-Gemisches (Fort- 
srtzung ron B A,  Fig. I) geworden ist: 

Tiirnperatur Hawiiint 1- und r-Nischuiig 
79.3" - 3 . 0 7  Mnl. CIH505NH, nuf 100 Mol. HgO. 
74 .C"  - 27.4 n > \> 4 n >) 

7'2.8" 26.5 - ) v n >) v 

6 4 3 '  1S.Oi - >> ,> )> >) >> u 

57.50 13.12 - >> >> > n  m 

S" 1.95 7.05 und 7.01 (Dawson). 

b) L i i s u n g e n ,  g e s a t t i g t  an a c t i v e m  B i r n a l a t  u n d  r e s p .  
R n c e r n a t  o d r r  B i m a l a t m i s c h u n g .  Es sind dieses Losuiigcii, 
wdche  fur die Spnltungstemperatur ein gerignetes Merkinal aufbieteu, 
dn dieselben, falls es sich um Raceinat handelt, iiberschiissiges actives 
S d z  enthalten. alsii actir sind, sonst uicht, wahrend der relative 
Ueberschuss mit der jeweiligen Entfernung von der Umwandlungs- 
trrnperatur ansteigt. Dies zeigte sich iri  K e n r i  c k ' s  Untersuchung 
schon gauz klar, wird aber durch cine neue Bestimmung bei 8 O  noch 
erglnzt. 

Tomperator Links- und Rechtsbimrlat Relativer Ueberschuss an Linksmalat 
7'3.30 15.9.5 15.95 0 
74.80 13.89 13.5 0.014 (meifelhaft) 
72.Yu 13.73 12.77 0.03t; 
64.3" 11.67 6.94 @.%4 
57.80 10.2 I 4.7 I 0.3'it; 
so 2.94 0. I G O.S!)T (Da\rsoIl). 

In diesciii Vtlrhalteii drr nri iiiaclivrni uiid iiberscliussig zugesetztem 
nctivem Materi;tl gesgttigtrn Losung lirgt riellricht riiir einfache 
Vethode, Un,\\,:indliirigstemperatur en bei racemischer Spaltung auf- 
ziifinden. Fur Methylmannosid ( F i s c h e r  und B e e n s c h ,  diese Re- 
richte 29, 2927) wnrden schon dnrauf hindeutende Dateri gesammelt, 
liessen sich aber wegeii hlateri;ilmangel nicht vervollstandigen. 

c) L i i s u n g e n ,  g e s a t t i g t  ail i u a c t i v e m  B i m a l a t  a l l e i n .  
Z)a auch beirn Vergleich der Loslichkeit von iriactirem und activrm 
Material Andeutungen iiber die etwaige Stabilitat der racemischen Ver- 
binduiig gegeniiber dem inactiveu Gemisch erhalteii werden I ) ,  sei 
dasidiesbeziiglich Gesamrnelte hinzugefiigt: 

I) W y r o u b o f f ,  Bull. d. la. SOC. chim. 41, 21.5; 42, 52. 

Bericlite d. I). cheiii. Geselluclralt. Jahiy .  S X X I .  35 
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Tcmperatui Actives Salz Racemat I-  u.  r.Miscliung 
760 16.26 >28.64 28.64 
T O O  14.51 (%.93)3) 
15.70 3.8') (3.67) 3 )  

80 3.02 2) 1.9.5 2) 7.03. 

\Vie zu rrwarten, hat  die 1- und r-MiscLurig iiriniei eiiit. grijhseir 
Loslichkeit als einer der beiden activen Korper, im Maximum etv :I 
die doppelte. Beim Verglrich des letzterrn mit dem Racernat ist +- 

jedoch verschieden. 1st das Raceniitt die instabile Form (bei 760 z. B ), 
so ist es loslicher ah  die 1- und r-hlischung, also ohnehin loslicher 
als der active Korper. Jst das Racem-at stabil, so blribt dies Ver- 
halten bestehen, falls man sich nicht zu sehr von der Urnwandlungs- 
teinperatur entfernt. Irn andern Fall, bei 8 0  z. B., hat sich jedoch die 
Snchlage umgekehrt und allgemein lBsst sich behauptcn, dass, wo d:is 
Racemat weniger loslich ist als der active Kiirper, auch erstrres drrn 
stiibileii Zustaiid entsprechen wird, beim Vergleich mit der Z- urid 
9 -\lischuiig. 

100. Franz F e i s t :  Stropbantin und Strophantidin. 

[V o r  1 a 11 f i g r M i  t t h  ei 1 u n 8.1 
(Vorgetiagen i u  tier Sitzung vom Verfasser.) 

Unter dr r  Bezeichnung Strophantin finden sich i r i  der Literatur, 
wrir ini Handel, Producte sehr verschiedener Zusarnrnensetzung, C'g 4 i eri- 

scliaften und toxischer Wirkuiig, je n w h  ihrer Herkuuft von deli ver- 
whiedenrn Strophanthus-Artrii, deren iiiehr als zwanzig brkaiint siiid 4). 

Herrschte schon i n  der Unterscheidung uiid Bezeichnung der Arten 
Iange Zeit betrlchtliche Verwirrung, so war dies bei der  Bestiminuiig 
der auf den europaischen Markt komrnendeii Snmen noch riel mehr  
der Fall. Der Handel unteracheidet schlrchtweg griinen und brnuiieii 
Samen und fiihrt ersteren auf Str. K o m b 6 ,  letetrren aaf S t r .  h i s p i d i i s  
zuriick. Aechter Komblsamen und das darau- dargestellte Strophantin 
geben mit concentrirter Schwrfelsaurr fast monimtan eine srnaragd- 

1) V. Mcyer  nnd J a c o b s o n  I, 796. 
2) Mittel aus drei Bestimruungen von D a w s o n  (3, 3.02, 3 03 Mol. 

3) Interpolirt. 
4) Eine vullstindige Zusammenstcllri~~g dersclben nebst ihrcn Heimatll- 

liindern giebt H o l m e s  (Pharrn. Journ.  23, 868) howie die Farbreaction ihrer 
Siureo mit conccntrirter Schwefelsiiurc. 

C4Hg05NH, auf 100 Mol. HzO.) 




