
8. A. Ladenburg und G. Doctor:  Die Umwandlungstemperatur 
den neutralen, traubensauren Stryohnins. 
[Aus clcni diem. Institut dcr Univerjitiit Biesluii.] 

Hrn. \V. Mcynrl lnf frr) .  
(Eingegaiignl ; i n 1  31. I)ei:embor, nritgi~tlieilt iii tlw Sitznng von 

In  Finer friiherrri Mittheiluiig I )  wirsen wir die Existenz partiell 
rnceniischer Verbindungen an deni yon  uns gefiindrneri Rrispiele des 
neutralrn, traiibeiisauren Strychnins iinch. 

Dir  dirsbeziiglichen Untrrsiichungen wurdeii inzwischen fort- 
gesetzt, und ergabeii noch f o l p i d e  rrganzendr Resultate : 

Die Restimmung des spec.. Gewichtrs mittels Pylinonieter und 
Beneol vom spec. Grwicht .v = 0.X6S42 rrgab l'iir: 

1 

\\,Tats e r fribi e s , i i  e ti t r a  I e x S t Y J  I ,  11 11 i n  r ac.eni:it : 

1.3GG19 1 .mi.-JC; 1 .:mx 
1. 11. Mitt(!lwertti 

W :I .. se 1' f r 1: i c i . 11 e i i  t I';) I (. - I- S t r y c 1 1  I I  i n - T ;I r t rat : 
1. II. Mittelm-ertli 

1.3404 1 1.340(;0 1 .340.-, 
Was s t .r f L' (.  i c s ,  n P 11 t, r ;I 1 c 3 t l -  S t 1' y (. 1 1  11 in - ' l a r  t r t : 

I. I I. ?rIittelwcrtli 
1.4:21*-) I . - t322 I 1.4331s 

Behut's Auffindiing der Glrichuiigrn t'iir d:is Drehvrrmijgen der 
drei Salze wurdeii f i r  jedes derselbeu 10 Brstininiungrn des Winkrls 
h i  verschiedenem l'rocentgehalt an wassrrf'reirrn Salzr ausgefiihrt. 
Es warm so viele Bestimmuiigen nothwrndig; dit sonst bri drr Kleiii- 
lieit der  Leolmhtrt,en Winkel ( rs  koniitrii wrgrri der Loslichlreitaver- 
hiiltnisse nicht iibrr 2-procentigv Liisiingen dargestellt wrrden) die 
rrsiiltirende Gleichiiug ringennu hiittr nrrden kGni1rn. 

Wir rrhielten fiir: 

n r u t r a l e ~  St~ycliiiin-Rarriii~it : 

1. [ I L ] , ? ~  = - 3I.Si924 -t : < . i 4 $ i  1) .  
1 

neutrdes  d-Strycbnintartrat: 
I I .  [ ( t ] D s I  = - ?O.GOi% + O.!J:iiii 11,  

4 

nrutrales I-StrycIinin-T:rrtrat: 
111. [U]D2,, = - 3 1 ..?6:.;k! + 1 .ax p ,  

4 

Hierbri Iwcleutt~t 11 in alleii drei Glrichiirijien den Yrc,cciitgeh:ilt 
:in wnssrrfreieiii Snlzr. 

1) Diesc Bericlitc 31, 19(;9. 
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Giiltig sind die Gleichungen f i r  p = 0.5 bis etwa p = 2 pCt. 
Die Ilifferenz der experimentell bestirnniten Werthe und der nach 

diesen Gleichonger, theoretisch bestinimten betragt irn Maximum 0.2. 
Das DrehverrnGgen drs  Racemates stininit mit den1 fur ein 

iiquirnoleku1:ires d- und 2-Tnrtratgernisch HUS 11. und 111. theoretisch 
brrechneten Weithr  nur fiir p = 1.8'1 bis 138  iibrrrin. Dieser 
Procentgohalt wnrde sp l te r  hei Aiisfiihrung der Analysen von Ge- 
mengen anlasslich des Stlidionis drr Loslichkeitsvrrhaltnisse stets 
atigewendet. 

Irn Uebrigen nitntnt das Ihehverrnfigen init der Verdiinnung rasch 
zu, speciell britrt Racemat. 

Nachdem durch die bier uiid bareits friiher ittitgrtlieilten That- 
sachen nachgewirsett war, dass dns nus 3 g Traubensaurr ( 1  Mol.) 
und 7.952 prlcipitirteni Strychnin (2 Mol.) iii 300 g Wasser heirn 
ruhigen Krystallisiien antstelirndr Salz ein B p a r t i r l l  r a c e i n i s c h e s s  
ist, schien es uns von Wiclitigkrit, die Umw:rndlungstemperatur des- 
selben festzustellen. 

Andeutungen einer solctirn lagen ber eits in d r n  beiden, an citirter 
Stelle beschriebenen Versuchen vor, wonach, um es kurz  zu wieder- 
holen 

1. ein aquiniolekulaies d- und l-Tartr:itgemisch votn Schmp. 234O 
\ k i n  Auflosen in Wasser und abermaligeni Krystallisiren in das 
Racemat vorn Schinp. 2220 ubergeht, und 

2. ein ebensolclies Gernenge init 2l/2 Mol. Wasser zu einer 
feuchten Masse innig verrieben nnd gut verschlossen, nach etwa 
2 Tagen staubtrockeii wird und ebenfallb nahezu drn Schmelzpunkt 
d e s  Racernates annitnmt. In beiden Fallen ging eine Umwanduiig 
n:rch der Gleichiing lor sich: 

d-ChHs Oa,3 C2 ~H22N2 0 2 , 7  Hz 0 + I-Cc H6 0 6 . 2  (221 H22N2 Oz,3'/a H2 0 
+ 2'/,H20 = 2 ( ~ C I H S O ~ . ~ C ~ ~ H ? ~ N ~ O ~ .  6l/2 H20). 

Bei gewiihnlicher Teiiiperatur ist das Racemat bestandig. Es 
handelte sich darum, festzuatellen, ob der Zerfall i n  die Tartrate  hei 
hoherer oder niedriger Ternperatur stattfinde. 

Es wurdr deslialb einr hei gewijhnlichrr Tetnperatur gesiittigte 
Losung d r s  Racriiiates dargestrllt, rnit etwa '/to ihras Volumene 
Wasser vrrdiinnt, iini den Heginti d r r  Krystallisation erst bei niedri- 
gerer Ternperatur stattfindeii zu lassen, und iiiin in Eis qestrllt. 

Das sich ahchridrride Salz wiirde rnit Amnionink zarlegt und 
das Arnmoniumsalz anf aein optisclies Verhaltcn iintrruucht. Es erwies 
sich als vollig inttcti\. 

I Nun wiirde z u  hiiheren Ternperaturen iihergegangen und zwar 
wurde die Kry3t:illisation bri 55--60° rorgenommen. Nschdem sich 

4. 
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r t w a  der theoretischen Salzmenge abgeschieden hatte, wurde bei 
G O o  filtrirt, daa Salz wieder mit Animoniak zerlegt und das Arnmoniuni- 
salz polarisirt. Die 6.473-procrntige Losung drehte unr 0.1 970 nach 
links, was einein Gehalt von etwn 10-12 pCt. freiem 2-Tartrat ent- 
spricht (vergl. L a n  d o l t ,  Drehungsvermiigm S. -193). 

Es handelt sich nun urn die genaur Frststellung dr r  Umwand- 
lungsternperatur, bei welc l ie~~ Vrrsucheii wir uns hauptsachlicli durcli 
die ausgezeichneten Arbeiten vni i  't H off 's  uud seiner Schuler Ieitrn 
liessen I ) .  

Die erste, hierbei augewandte Metliodr, die di la tometr idir ,  blieb 
rrfolglos. Dns Dilatometw, welchrs nd rineni innigst \ errirbenen 
Gemenge von 10 g Racemat iiiit 1 g d-l'artrat und 0.9254 g I-'l'artrat 
(letzteres aquimolekulnre Geitienge wurclr zur Re-chlrunigunp der Uln- 
wandlung zugesetzt') gefiillt wir. zrigte, obwohl es bis zu 76 Qtundrn 
nuf Temperaturen zwischen 20 und :)Oo qrhnlten wurdr, kririe ab- 
normen Hohenanderungen. 

W i r  suchten nun die F r q c  nach dr r  L:rp der Umnandlungs- 
temperatiir diirch eingehendeh Studiuiii der Liislichkeitsverhaltnisse 
zii entschridrn : Es iiiiissen ini Urnwntidlun,aspi~nkte mehrere Liislich- 
keitscurven zusammenstossen, rinnirntlich die des Racemats und dru 
d- und Z-Tartratgeniisches ". 

Ueberdies musste das bei d r r  Uiriwnndluuguteniperatiir gelostr 
Gemenge aus 50 pCt. d- und 50 pCt. 2-Tartrat brstehen, d. h. auch 
die Lijslichkeitscurren der Lriden Strychnin-Tartrate ini Genirnge 
miissen sich schneiden. Wrwntlich anwendb:rr wurde diese Methodr 
hier durch die uugemein gross? Traghrit,  niit welcber die Cinwand- 
lung vor sich geht, sodass die Curvr dcs Raceinzits auch oberhalb, 
die des Gemenges unterhalb der Uiiiwandluiigstemperat~tr rerfolgt 
werden konnte. Die L o s ~ i c h ~ e i t ~ b e s t i ~ ~ , m u n g e l l  wurdrii stets nrben 
einander und doppelt ausgrfiilirt*). Nebe~i  der Liislichkeitsbebtirnmuug 
wurde stets auch das gelost gewesenr Racemat wid das Gemenge 
analysirt, und zwar indeni das lhehvrrmogrli bestimmt und nach 
Gleichung 11. und 111. der Grhalt :rit d- iind I-Tartrat berechnet 
wurde. Das Racemat zeigtr hicrbci stets fast genau die theorrtische 
Zusammensetzung von 50 pCt. d- und 50 pCt. l-Tartrat. Eine 
Schwankung urn I pCt. musste n l s  Frh ler  drr Methode nugrsebrxr 
werden. 

I) Siehe bebonders v a n  't Hoff ,  Bilduiig und Spaltung von Doppel- 
salsen, Lcipzig 1897. 

a) loc. cit. S. 33. 
3) Ioc. cit S. 51 E. 
') Eine ausfiihrliche Beschreibung der hierbei benutzten Methode kanm 

der Kiirze halber hier nicht gegehm werden. 



Im Folgenden die Reeultate : 
Dieselben gebeu die Liislichkeit an wasserfreiem Salzr an. 

1. 100 Th. Wasser l6sm bei 7‘): 

an cf-/-Tartratgemisch 
I. 11. Mittel wert,h 

1.471: 1.484 1.480 TIi. 
au Racemat 

1.385 1 .n9n l.’:Si m 

oder 100 Mnl. Wasser losen bei 7” 
2ti.64 g Gemisch. 24.966 p Racemat. 

Differenz 1.1;74 g. 

Das Geruenge zeigte iu 1.YO21 pc’t. I i s u ~ i g  eiii Drehvermiigen von 
- 25.0:tt;, hatte also eiur Zusammcnsetzung roil 

oder es werden geliist: 
Gi.4i  pCt. rl-  neben 33.53 pCt. /-Tartrat, 

17.975 g d-Tartrat, 
8.M5 A /-Tartrat. 

2. Bei 1Y l6seu 160 Th. Wasser: 

vom Tartratgemisch 

1.9503 l.!rll? 1 . ! 6 1  Th. 
vorn Racemat 

1 .no:; 1 . x 5  1 .s9s 

I. 11. Mittelwerth 

oder 100 Mol. W’asser ] k e n  
35.11s g Grniisc:h. :;4.11;4 g Racemat. 

Differenz 0.9.-14 g. 

I!!.Si?j g //-Tartrat. 
1S.293 )) /-Tartrat. 

Die Auaiyse ergab: 

3. Bei 2 7  I k u  100 Th. I V a s e r :  
Tom Tartratgemisch 

I. T I .  bIitte!wertb 
2.330 TII. ., . 1 - _  _..) I2  9 “9’; -..J< L 

v i m  Rncl*m:it 
2.340 i.330 :.$:;.j ,> 

odf-r I I I O  Mol. Wasser lijsen 
42.% g Gemisch. 42.03 4 Itaceuiat. 

Ihfferenz 0.81 g. 
Das Genienge hestand aus 

23.NU g (/-Tartrat, 
22.S:;;  x I-Trrtrnt. 



4. Bci 3.56’ Itisen 100 Th. Rawer: 
vom Tartratgeniisclt 

I. XI. YittelM ertli 
3.014 3.022 3.01S Th. 

vom Xacemat 
3.176 3.170 3.173 

57.114 g I1:rcatmat. 
ader 100 M o l .  Wasser liisen 

.54.321 g Geiniscli. 
Diffel-ena - 2.79 g. 

2S.103 g d-Tartrat, 
26.212 g /-Tartrat. 

voni Tortratgemiscli 
I. IT. Mittt4wt,rtli 

3 . i 4 1  :;.7.*1:) L i 4 i  ‘111. 
vom Racemat 

2.920 3.91 2 L ! J  I ( ;  ‘ 

Im Geinenge waren 

.-). l(t0 Th. M’asser Idsen Lei 420: 

ider 100 Mol. W’nssar l n s ~ u  
G7.34; g (.;einisch. 70.46s g Rac+tni;it. 

Differenx - 3.142 g. 

36.9.-13 g d-Tnl-trat, 
30.393 2 I-Tartrat. 

Das Gem(bnge hestand aus 

L)rr Schnitt der Lijslichkeitxcurveii erfolgt also b p i  rt wa 3 0 0 .  

Uei diesrr Tr[npwator  mussteii nun die entschridrndrn Hrstimmungrn 
:lusgefiihrt wrrden. Sie ergaben : 

fur {Ins Ihnenge der Tartrato 
1. 11. Mittelwerth 

2 ..;7 t; 2.574 2.5i.3 TI,. 
tler Rtcernnto 

2.373 2 X S  d . . j , l t  N 
.) z - .  

also iu g pro 100 Mol. Wasser: 
4ti.3.-10 g Gemisch. .11;.36S fi l:;ic(stiiat 

Differenx - 0.0lS x. 
Das Gemenge entspsprach eiuer Zusammcnsetxnng r o n  

.ii .OOJ pet. f/--r:lrtrkIt 
und 48.998 /-Tartrat, 
oder 23.630 g d-Tartrat 

22.72 * 1-Tartrat. 
Es erfolgt also hier thatsacblich der Schnitt zwischrri dell Liis- 

lirhkeitscurven des d-1-Tartrntgemischrs und des Racemats. Ebenso 
acbneiden sich die Curven der Tnrtratr im gelost gewesenen Gemenge. 
Die Differenz von 1 pCt. fallt in die Feblergrenze der angewandten, 
oben besprochenen, analytischen Methode. 



Lag aber bei 30° that.saclilich die Umwandlungstemperatur, so 
niusste noch eine Bedingung stattfinden; es durfte narnlich die Los- 
lichkrit des Racemats durch Zusntz eines der Tartrate nicht beein- 
flusst, werdrn. 

Die diesbeziiglichen Versuche ergaben: 
lo(,) Th. Wassar lostw bei 300 van einem Gemiw.h von Racemat und 

(/-Tartrat: 
I. I I. Mittelwerth 

L.570 '?.,>ici 2.573 Tli. 
1 ( H )  hlol. Wasser aho 

46.311 g. 
Differenz gegen reines &(.ernat 0.054 g. 

.-)l.lOY pCt. d-Tartrat, 
15.597 D I-Tartrat. 

Zasaniiiiensetzung : 

100 Th. Wasser 16scn yon eiiieni Gemenge ron Racemat und I-Tartrnt 
bti  30'): 

I. 11. Nittel nerth 
2..57s 2.574 Th. .) r &..)71 

oder 100 Mot. Wassrr: 

Zumnrnensetzuiig : 
41i.33'1 g. DitTerenz 0.C)X g. 

.5 1 .OG pCt. d-Tartrat, 
48.94 n /-Tartrat. 

Dcr Kiiick in cler Lklichkeitscurve des d-Tartratps 
im Grmisch ist cliarakteristi~ch. 



Die beigegebene Zeichnilng gielit ein Rild der Loslichkeiten. 
Auch dir liier auftretendeii, kleinen Abweichungen fallen iunerhalb 

der Fehlergrerize. Hierdurch wiire die Umwandlungstemperatur des 
neutralrri. traubensmren Strychnius bei 30” iu der Weise festgestellt. 
d:tss ulrterhalb dns Raceni:it, obrrhalb hingegen das  Tartmtgemiscli 
krystallisirt. 

I~nmrrh in  schien rs von roriiherrin ;rusgeschlossen, dass das hier 
erh:llteiie Resultat vollkomnien genau sei, da  mit dieser Metliode doch 
inehrerr Mangel verbundrri sind. W’ir schritten deshalb zu einer 
neuen Mrthodr und zwiir ziir ter~sin~etr isct ier~~) .  Verwrndet wurde ein 
R r e m e r - F I  owr in’aches  Ditfeienti:tltensirneter, wie es v a n ’ t  Hof! 
zu seineii Untrrsuchiriigen benutzte. Wir wollten Tensionsgleichheit 
herstellrn rinrr-eits zwiwlieii drm hei d r r  IJrnwandlung xus den1 
Raceniat frei N r rdrndm 1iryst:illwasser und d r r  geoiittigten Lobung 
des Tartratgemischrs nndei rrseits. Die Fiillung geschah deshalb iii 

der Weise, dass ill die einr Abtheilung drs  Tensimrters das irn 
Trockeiisclirank uugefahr e i I I  P E  i~ryst:rlIw~issrri~irilelruIs beraubtr 
Raceniat (3.(i g) gebracht wurde. 111 dir zweitr Abtheilung wurdr 
eine gleichgrosse Mrnge eines Iquimolekularrn ‘I’artratgemisches ge- 
Lracht, welches niit r twa 0.:3 g ~l’assrr gut verrielmi war. Als Fill- 
fliissigkeit wurdr Oel \om spec. Gewicht 0.!1051 brnutzt. 

Nachdem das Trnsimeter geiiaii nach v a n ’ t  I l o f f ’ s  Angaberi 
gefiillt und vorbereitet war, wurde es in einen Thermostaten (eiii 
H erwig’sches  Luftbsd starid leidrr nicht zur Vrrfiigung) einge-tellt 
und mit dem vorsichtigen Erwiirmen hegonnen. Es wurdrn folgende 
Tensionsdifferenzen im mm Oel beobachtet. 

2.50 . . . . . .  34 mm W . . . . .  15 m m  
25.50 . . . . . .  31 ,> 26.S” . . . . . .  I I u 
260 . . . . . .  27 2 230 . . . . . .  1 ; n  

26.50 . . . . . .  22 n 
27” . . . . . .  I D  o 300 . . . . . .  0 2  
273’  . . . . . .  16 )) 30.5‘’ . . . . .  
Bei 29.5O trat Teiisionsgleichheit ein. hier lirgt die Umwandlungy- 

temperatur. 
Es ist hierdurch nicbt nur die Esistenz partiell racerniecher Ver- 

bindungen nacbgewiesen, sondern arrch ersichtlich, dass sich dieselbeii 
in Bezug auf Umwandlungserscheinungeii in] Wesentlichen nicht von 
den vollstandigrn Racematen unterscheidrn. 

I ‘ y::l.jo . . . . .  o 1) 

- 

Weiter scheint iius diesen Untersuchungen hervorzugehrn , das. 
die ziemlich allgemein verbreitete Ansiclit, wonach eine racemische 
Slurr durch Zusatz einer optiwh activen Base oder umgekehrt einr 

1) Siehe van’t  Hoff’h citirte Broscllura S. 13ff. 
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racemische Base durch eine optisch active Saure direct gespalten 
werde, eine irrthiimliche ist. Es eotsteht zunachst ein p a r t i e l l  
r a c e rnis c h e s Salz, das j e  nach den Ternperaturbedingungeu auskry- 
stallisirt oder sich spaltet. Nach dieser Auffassung ist die p a r t i e l l e  
R e c e m i e  e i n e  g a n z  a l l g e m e i n e  E r s c h e i n u n g ,  uud erst auf 
dem Zerfall solcher partiell racemischer Korper brruht  die bekannte 
Methode der Spnltnng durch optisch active Substauzen. 

L a d e  n b 11 rg. 

9. 0. Kr iewi tz :  Ueber Addition von Formaldehyd an einige 
Terpene. 

[Aus dem chemischen Institut der Univcrsitat Breslau.] 
(Eingegangen am 21. December, mitgetheilt in der Sitzunt von Hrn. 

W. Marckwald.)  
Irn Anschluss aii die Untersuchungrii L a d e n  b u rg 's ,  der in einer 

seiner letzteii Arbeitrn (diese Berichte 3 1, 259) mittheilte, dass Form- 
aldehyd sich an Trryene addire. unternahm ich es, die Additionspro- 
ducte von Forrnaldehyd an Pineii, Limoiien uud Dipeuten niilier zu 
charakterisiren. I m  Folgenden seien die Bedirigungen mitgetlieilt, unter 
denen die Coildensation eintrat. und zirgleich einigr Derivate der ent- 
stehenden Rorper beschrielen. 

C on d e n s a t  i o n v on P i  n e n 111 i t F o  r m  a l d e h  y d. 
Als Ausgaugsmaterial dientr anierikanisches , rechts drehendes 

Terpentiniil. Dassell)e wird mit Sodaliisung gewascheu, getrocknet 
und destillirt. Die zwischen 15ti- 159O iibergehrnde Fraction wird 
zu den Versuchen vrrwendet. J e  20 p davon wurden niit der be- 
rechneten Menge Paraformaldehyd, 4.4 g? und 10 g Alkohol in Riihrm 
eingeschmolzen und ca. 12 Stunden lang auf 170-175° rrhitzt. Nach 
deiii Erkalten ist nur  geringer Druck in1 Rohr, der Inloalt ist eine 
hellgelbe, klare Fliissigkeit. Dieselbr wird rnit Wasser versetzt, das 
sich abscheidende leichte Oel rnit Aether ausgeschiittelt, die atherische 
Liisung rnit Wasser gewaschen und dann getrocknet. Bei der 
fractionirten Destillatiori des Riickstandes der atheriechen Losung geht 
zieinlich vie1 onveriindertes Terpentiniil iiber. Die zwischen 225- 
2400 tibergehende Fraction wird besonders aufgefangen und zur 
Reioigung einer Destillation mit Wasserdampf unterworfen. Das rnit 
den Wasserdainpfen iibergeheude Oel wird rnit Aether ausgeschiittelt. 
Nach dem Abdestilliren des Aethers erhglt man aus den1 zuriick- 
bleibenden Oele durch mehrmaligev Fractioniren das Coudensations- 
product al- ein in der Hauptmenge zwisclieii %2-?36 O iibergehendes 




