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der weiteren Behandlung resultierte: 1. ein orangegelber Kiirper, 2. i n  
dessen Filtrat rnit Essigsaure gefallt, ein schwach gelb gefarbter, pul- 
vriger Korper. 2.): Aus- 
beute: sehr wenig, Schmp. 223-230O (Zers.). Der  Korper 2 ist mit 
griinlicher Farbe in Alkohol, Ather, Aceton leicht, in Chloroform in der 
Wgrme lijslich. Durch seine Liislichkeit in Arnnioniak und Fallbar- 
keit mit Saure nus dieser Lijsung n i rd  sein Shurecharakter bewiesen. 
Wie die Phenylsaure, a1s deren Hotnologes er anzusehen ist, wurde 
e r  nus Chloroform uiiikrystallisiert und in schwach ammonia- 
kalischer Liisung in das S i l b e r s n l z  ubergeftihrt. Die erhaltene Menge 
reichte jedoch nicht f u i  eine Analyse aus. 

Der  r o t g e l b e  Kiirper vom Schmp. 219O ist in Ather fast gar nicht, 
in  Methylalkohol wenig, in Alkohol, Aceton, Benzol und Chloroform 
in der Warme Ioslich. 

Die Verbindung wurde nus Alkohol und zuin zweiteu Male a u s  
Aceton umkrystallisiert. Sie sah nun leuchtend gelb aus und schmolz 
bei 2390 (Zers.). 

N ( 3 2 O ,  760 mm). 

l.): Ausbeute: 3.8 g, Schnrp. (Zers.) 219O. 

0.1933 g Sbst.: 0.5519 g COZ, 0.0895 g H2O. - 0.1262 1: Sbst.: 8.8 CCIII  

C ~ ~ T ~ ! ~ O I ~ ~ Z . ( : ~ H , . C H ~ .  Ber. C 77.92, H 5.12, N 7.93. 
Gef. )) 77.87, )) 5.18, )) 7.94. 

244. Otto Die l s  und A l e x  Backing: Ther Versuche zuc 
Darstellung eines Methyl-cyclopentantetrons. 

[Aiis dem Cheniischen lnstitut tier Tiniversitkt Berlin.] 
(Eingegangen am 26 .  :\pril 1909.) 

Vor Lingerer Zeit hahen 0. D i e l s ,  J. S i e l i s c h  und E. M u I l e r I )  
gezeigt, daB es unter bestinimten T3estiinniuogen geliogt, Me t h y  1- 
a t  b y 1 k e t o  u niit 0 xa 1 e s t e r zuni M e t h y 1 - (1) - c y c l  o p e n t a n - t r i o i i -  

(2 .45)  zu kondensieren : 
CH3.CO.CHa.C:Hz +(C02C2Hj)a =2CsHs.OH+ CH,.CO.CH.CII,. 

co- - - C O  
Wir berichten in der rorliegenden Arbeit uber Versuche, dieses 

\-erhiiltnismil3ig leicht zugangliche Produkt zur Cfewinnung eines Me- 
t h y l - c y c l o p e n t a n t e t r o n s  von der Struktur: 

CO. CO. CH. GH3 
c:o co 

zu verwerten. 
-~ 

*) Diese Berichte 39, 1328 [1906]. 



1577 

An1 einfachsten und zweckmafiigsten erschien es zu dieseni Zwecke, 
iii das M e t h y l - c y c l o p e n t a n t r i o n  die I a o n i t r o s o g r u p p e  einzu- 
fiihren. Dies gelingt am besten unter Verwendung von A t h y l n i t r i t ,  
wobei man sich mit grofieiii Borteil des v m  D i e c k n i a n n  enipfoh- 
lenen Zusatzes von Acetylchlorid ') zur Beschleunigung der Reaktion 
bedienen kann. Man erhalt unter diesen Bedingungen das I s o n i t r o s o -  
m e t h y 1 - c J c 1 o p e n  t :i n t r i  o n , 

CH, . GH . CO . C : N . OH 
C(). co , 

in nusgezeichneter Ausbeute. 
Eigentumliche Beobachtungen wurden bei der Analyse dieses Iso- 

nitrosokorpers gemacht. Es hat sich namlich hernuagestelk, daB der 
letztere im wasserfreien Zustand beim Liegen an der Lult niit groBer 
Begierde 1 ' i s - -?  hlolekule W a s s e r  anzieht, ohne irn iibrigen dadurch 
irgendwie verindert zii werden. Diese Wassermenge lafit sich ini 
Vakuurn uber Phosphorpentoxyd bei 80' langsam beinahe vollstandig 
wieder austreiben, n i rd  aber dann von der Substanz niit grol3er 
Schnelligkeit von neueni aua der AtmosphLre angezogen und zwar je 
nach dein Feuchtigkeitsgrade der Luft wieder 1 ' l a - -2  hlolekiile. Der 
Schnielzpunkt der trocknen Substanz stimrnt mit dem der wasser- 
haltigen auberein, was wolil auf dns Entweichen des Wassers unterhalb 
des Schmelzpunkts zuriickzufiihren ist. 

Ein endgultiger Beweis fiir die Anwesenheit einer NOH-Gruppe 
kounte bisher nicht erbracht werden. Weder hat  sich die Substanz 
wit Phenylisocyanat zu einer Carbanilidoverbindung vereinigen, noch 
mit Dimethylsulfat oder Diazomethan in einen Methylather iibarfuhren 
lasseu. Auch Reaktionsprodukte mit Benzolsulfochlorid hnben nicht 
gefaWt werden konneu. Dngegen bildet D i m e t h y  l a n i l i n  mit deni 
Isonitroso-niethylcyclopentantrion ein Salz , das sich leicht rein dar- 
stellen laMt, und  ebenso kann man die Verbindung mit salzsaurern 
Hydroxylamin in ein 0 x i  iii verwandeln. Ganz analog dein Methyl- 
cyclopentsntrion tritt auch hier selbst bei Anwendling eiiies groBen 
Hydroxylamin-Uberschusses und bei hoher Teniyeratnr nur e i n  e Car- 
bonylgrappe in Reaktion, rind es entsteht ein n i o x i m ,  den1 wir wahr- 
scheinlich die Formel 

CHa . C H  (:(5 CHz . CH (20 

C ( N  . OH). CO 
CO oder C i : K . O H j  . .  ' 
C(: N.OH).C(: N.OHj 

zu geben haben. Das Dioxini liefert nanilich mit Stickstofftetroxyd 
ein unbestandiges dl, das sich selbst beini Yersuch, es bei sehr 

~.__ 

I) Dieae Berichte 33, 5 9 1 ~  [1900]. 



1578 

niedereni Druck zii destillieren, linter starker Wirmeentviicklung 
heftig zersetzt. Diese Eigenschnfteu stimnwn mit tlenen eines G1 y -  
o x i m p e r o x y d e s  I )  iiberein, tlas nu r  entstehen kann,  wenn sich die 
beiden NOH-Gruppen an benitchbarten Kohlenstoffatomen befinden. 

Piir die weitere Synthese konnte weder die 1sonitrosovcrl)intlang 
noch das Dioxim 1-erwendet werden. denn  beidr lnsaen sich ohrie 
tiefere Zersetzung auf keine Weise des Stickstcrffs Iierautteii und so 
in dns gesuchte Tetrnketon uniwandeln. 

Hierauf wurde ~ersnc l i t ,  die bereits in tler ersten Abhandlung 
beschriebenen I(ondensationsprndukte des Jlethylcyclopentantrions mit 
A l d e h y c l e n  fur die Synthese des Tetrons zii benntzen. Das Trion 
ladt sich sehr glatt ntit R e n z a l d e h y d ,  12urfrtro1, p - O s y b e n z a l d e -  
h y d  usw. in normaler Weise konclensieren : 

Mau durfte n u n  Iioffeu, tlurcli Anlageruiig \ o i l  O z o n  :in tliese 
Verbindung Ozonide zu erhalten, die bei der Aufspaltung ruit Wasber 
in die betreffenden Aldehyde n n d  tlas 'Letrori zerfallen ~nuf i t rn  : 

' '3 

+ It. (-!If ( j .  

Alleitt es zeigte sich, dall die JVirkung de.5 Ozons eine tiefer- 
greifentle ist. Die Reaktion bleibt nicht bei der Bildung des er- 
wiihnten Ozonids stehen, sondern tlns gesamte llolekiil wirtl zer- 
trummert und in kleine Bruchstlcke zerlegt. 

Ein tlritter Weg endlich schien von den Dihnli~gensubstitutiuits- 
prndukten ties JIethylcyclopentantrions miszugeheu. Bereits in der 
erst.en Abhandlung war gezeigt worden, dal3 tins genannte Keton 
durch Brom zweifach substituiert vird.  Dasselbe gilt fi:r die Lin- 
wirkung des Chlors. Es sind nun Lwei Moglichkeiten vorhantlen : 
Entxeder treten beide Halogenatome in die JI e t h J- 1 e n  gruppe (I) otler 
sie werden an z w e i yerschiedene J(olilr.nstoffntome (11) gcbuntlen : 

C I I 3 .  CH. CO . C Br? 
I. co co 

Im ersteren Falle tlurfte man hoffen, tlurch Behandlung des Halo- 
genids niit Silberosytl dab Halogen diiro-11 Sauerstntf ersetzen untl 50 

das Tetron darstellen zii konnen. 

I )  Vergl. z. E. diese Berichte 28, 3496 [lS90!. 
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Allein alle Bemuhungen aach in dieser Richtung hliebeu ergcb- 
nislos, und es ist aus diesem und anderen Griinden w~hrscheinlich, 
dn1J die Halogenatome nicht an deniselben Kohlenstoffatorn haften. 

Es scheint daher, dalJ die Gewinnung des Meth~lcyclopentautetrons 
m i 5  dern Trion nach den geschilderten Jlethoden sehr schvierig, \ w u n  
nivlit unmoglich iet. Die Untersuchung vim1 fortgesetzt. 

3 - I s  o 11 i t  r o  s o  - 1 - nl e t h y 1 - c y c l  o p e n  t n n - 2.4.5 - t r i o  n. 
In einern Rnndkolbeu von 50 ccm lnhalt werden 3 g 5-Methyl- 

cyclopentan-1.3.4-trion in 9 ccm absolutern AlkohoI geliist, 5 g Athyl- 
nitrit und 5 Tropfen Acetylchlorid (= 0.1 g) zugesetzt untl die Flasclic, 
mit einem Gurnniistopfen fest verschlossen, :in eineiri kiihlen Ort, ani 
besten irn Eisschrank, sich selbst iiberlassen. Die ;infangs n i i r  

schwach gefarbte Flussigkeit wird laiigsam dunkelgelb. Nach drei 
Tagen iiffnet man die Flasche, in der hisweilen ein recht starker 
Pruck  herrscht, und giel3t den Inhalt in eine Krystallisiersclinle, die 
darauf in einen Vakuuniexsiccator iiber konzentrierte Schwefelsiiiire 
gestellt wird. Bald beginnt dns Isonitrosotrion sich in grofien, tnfel- 
formigen, goldgelben Prismen abzascheiden. Das gelbe 01, in das sie 
sdbs t  nach rollstLndigeni Verdunsten rles A1kohol.s eingebettet sind, 
1aBt sich clurch Verreiben mit etwas Chloroforni griifltenteils zum Lr- 
stnrren bringen. Dann saugt man rasch ab, wascht mit etwas Chloro- 
form, bringt die hIasse niif ein Uhrglns und 15Rt tlas Chloroforni i n i  

Vnkurim verdnnsten. Man erhl l t  so 2.1-2.5 g Isonitrosokorper. ].lie 
Siibstanz wird am cler 3'/2-fnchen Menge heil3en Wassers nnikrystalli- 
siert nnd koninit dann in sehr kleinen, schwach hellgelhen, sternchen- 
fiirrnig angeordneten, spitzen Prismen beraus. 

Znr Bnslyse in1 wasserfwien Zustande wnrde sic in1 I-aliuuilt iiller Plios- 
phorpentoxyd bei SO0 konatant gemacht, \\-as etwa 48 Stoncen erfordert. 
Dam wnrde die abgemogene hIenge rasch in ein z~.hnfacli geteiltes \-cr- 
brennongsschiffchen gebracht untl, nachdeni diescs wieder 3 Stunden im Va- 
kuumapparat iiber Phosphorpentosyd hei SOo getrocinet mo&n xai', r e r -  
brannt. 

CO?, 0.0372 g HaO. - 0.1294 g Sbst.: 10.4 ccin N (220, 762 mm). 
CG HS 04 N. Ber. C 46.44, €1 3.33, N 9.04. 

Gef. )) 46.24, 46.20, )) 3.55, 3.13, I) 9.06. 

0.1201 g Sbst.: 0.2036 R Con,  0.0384 1120. - 0.1212 g Sbst.: V.2052 g 

Die Wnss e r  b es  t i mni II n g tiurch Trocliilen tler Subr;t;inz i i i i  \ ~ i t h u u i ~ i  

iiber I'hosphorpentosytl bei 800 bis m r  Konstnne ergab t'inen Wert zwihcticn 
1 ' ' Z  und 2 Xolekiilen JV'asser. 

0.2328 R Xbst. nahnicn um 0.038s g a l ~  
CcHsO,N+ 2H20. Ber. H?CI 1S.S. 

Gef. 16.7. 
CtiHjO4Nf I'!zH?@. >) >) 14.F. 
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Zur Analyse un i u f t t r o c k n e n  Zustand wurde die Substanz sehr fein 
gepulvert stets an demselben Orte (im Wigeziminer) einige Tage mit einem 
Uhrglas iberdeckt stehen gelassen und ijfter mit eioeni Draht umgertihrt, 
hi., sich das Geivicht nicht mehr verindertc. 

0.1618 g Sbst.: 0.3209 g COz, 0.0736 g 1120. - U.1827 g Sbst.: 0.2529 g 
WJ2; 0.0814 g f13C~. - 0.2010 g Sbst.: 12.9 ccm N C22"O, 764 mm). 

Cg 11s OI N + 2 " 2 0 .  Ber. C 37.68, H 4.75, N 7.33. 
Gef. )) 37.24, 37.75, )) 5.01, 4.98, 7.35. 

Ini Cnpillarrohr langsaiii erhitzt, beginnt die Isonitrosoverbindung 
sich gegen 130O zu briiunen und zersetzt sich bei 172O (korr.) unter 
starkem AufschHumen und Zersetzung. Diese beginnt schon vie1 
friiher; denn wenn nian die Substanz einige Tage nuf 100° erhitzt, 
so verkohlt sie allniihlich vollkommen. Auch schon bei No verandert 
sir nach mehreren Tagen ihr Aussehen ein weuig, mui3 nber bei 
dieser Teniperatur fiir die Analxse getrocknet werden, weil es unter- 
halb SOo unniiiglich ist, ihr das Krystallwasser quantitntiv zu entziehen. 

Sie ist sehr leicht loslich in heifiem Wasser, Methyl- und Athyl- 
alkohol, Aceton, Essigester und Eisessig, wenig in Ather, Benzol iind 
Chloroform, so gut wie unloslich in Petrolather. Von Slkalien wird 
sie entsprechend ihrem stark sauren Chnrakter schori i l l  der Kalte 
niit rotbrauner Parbe sehr leicht aufgenomnien. (Die Titration gab 
wegen langsameu Nachduukelos der Losung schlechte IVerte.) 

Auch in konzentrierter Schwefelsaure liist sich das Isonitrosoketon 
sclion in der Kalte aehr leicht auf und fiillt heirit Verdiinnen mit 
wenig M'asser unveriindert wieder ails. 

I') i n i  e t h y 1 :I 11 i I in  - S n 1 z cl e s 1 s o n i  t r o  so  - 111 e t h y 1 - c p  clol j  e n  t a n - 
t r i ons .  

1 g Isonitrosc)-riietl~lcyclopentantrion wirti in 3'/2 ccni warmem 
Methylalkohol geliist und dazu 0.65 g (1 Mol.) Dimethylaniliu gegeben. 
Die gelbe Losung iarbt sich i-labei braun und beginnt nach wenigen 
Minuten, das Snlz in kleinen gelbgriinen Prismen abzuscheiden. Die 
Ausbeute betragt 0.76 g. Man lafit die Krystalle sich einige Stunden 
absetzen, saugt daun ab und wascht mit wenig kalteni Methylalkohol 
iiach. Die Substanz krystallisiert wnsserfrei und zieht auch kein 
1Vasst.r aus der Luft au. 

Zur Analyse wurde die Verbindung zmeinial aus drei Teilen Methyl- 
alltohol umkrystallisiert uud dann lufttrocken verbrannt. 

0.1183 g Sbst.: 0.2630 g C 0 2 ,  0.0614 g HzO. - 0.1274 g Sbst.: 10.9 ccm 
N (IS", 764 ma). 

C l , H l ~ O ~ N r .  Ber. C 60.84, H 5.84, N 10.13. 
Gef. )) 60.88, )) 5.82, )) 10.03. 



])as Sala,  das selbst nach ofterem Umkrystallisieren schwach 
nach I)iinethylanilin riecht, ist liislich in Wasser, Methyl- und Athyl- 
alkohol, Aceton, Essigester und Eisessig, wenig in Ather und Chloro- 
form, unliislich in Benznl und Petrolather. E s  schmilzt bei 124O (korr.) 
unter Zersetzung. 

I s  o n i t r 3 s o  - HI e t 11 y 1 - c y c I o p e n  t a n  t r i o II - o x i m. 
1 g Isonitroso-methylcyclopentantrion wird irt 4 ccni siedendeiit 

Wasser gelijst und 0.4 g Hydroxylarninchlorhydrat i n  1 ccni heiBem 
Wasser hinzugefugt. Stellt man die Flussigkeit nuniiiehr in Eis, so 
fan@ nach kurzer Zeit das Oxim an,  sich in kleinen hellgelben Kry- 
stallen abzuscheiden. Man uberlaljt die Losung 48 Stunden sich 
selhst, weil die Substanz sehr langsam ausfallt. Sie wird dann auf 
der Nutsche filtriert, rnit kaltem Wasser bis zuin Verschwinden der 
Clilor-Reaktion ge\vaschen und uber Schmefelsaure getrocknet. Die 
Ausbeute betragt 1 g. 

Das Osirii wird aus 20 Teilen heil3em Wasser umkrystallisiert 
uncl zur -4nalyse bei 80° im Vakuum uber Phosphorpentoxyd konstant 
gemacht. h u c h  hier liil3t sich das Krystallwasser erst nach ca. 48- 
sttindigem Erhitzen austreiben, und die trockne Substanz zieht beim 
Herausnehmeu xu3 dem Exsiccator wieder begierig Wasser aus der 
Luft an. Die lirystnlle zersetzen sich bei 164O (korr.) sehr heftig. 
IXe Analysen, die ebenso ausgefuhrt wurden, wie die des Isonitroso- 
niethylcyclopentantrions, stinimen auf 2 NOH-Gruppen, so dalj auch 
hier, wie beim Methylcyclopentantrion selbst, nur ein Carbonyl niit 
Hydroxylamin reagiert hat. 

K (19.5O, 761 mm). 
0.1545 g Sbst.: 9.2393 g C O ,  0.0546 g H?O. - 0.1130g S1JSt.r  16 WIII 

Cs&O,N;?. Ber. C 42.33, H 3.56, N 16.48. 
Gef. )) 42.24, 3.95, )) 16.38. 

Das Oxini ist leicht loslich i n  heil3em Wasser, Methyl- und 
Athylalkohol, Eisessig und Essigester; dagegen wenig loslich in warmem 
Ather und Aceton, beinahe unliislich in Chloroform, Benzol und 
Petrolither. 

P u r p 1 id  e u - m e t h y  1- c y c 1 o p e n  t a n t r i o n. 

1 g Methylcyclopentantrion wird bei Zimmertemperatur in 30 ccm 
4-prozentiger Nntronlauge gelost und rnit 0.67 g (= 1 Mol.) Purfurol 
12 Stunden geschuttelt. Die rote Liisung wird niit verdiinnter Salz- 
saure in  der Kalte eben sauer gemacht, wobei sich das Kondensations- 
produkt in gelben Flncken abscheidet. Es wird auf der Nutsche mit 



ltalteni Wasser bis zum Terschwinden der Chlorrenktion gewaschen, 
darauf iiber Schwefelsaure nnd in1 'I'rockenschrank bei 95O getrocknet. 
1)ie Ausbeute betrjigt 0.S g (= 58 O/O d. Theorie). Zur lteinigung 
wird die Substnnz iu tier 1 I-fachen Menge w:trmeni Methylalkohol 
geltist, nus dem sie beim Abkiihlen in kleineu, rotgelben Prismen 
herauskommt. Piir (lie Analyse wurde dns Proditkt zweimnl timkry- 
stnllisiert n n d  bei 100° im Vakuiim iiber Phosphorpentosyl konstnnt 
gemncht . 

0.1462 g Sljst.: 0.3457 g COr, 0.0510 g I-IzO. 
( ~ ' l i I l ~ O i .  Ber. C 64.70, H 9.9:. 

Gef. )) 64.49, >) ::.go. 

D n s  I\oiiclenbntionsIirotliikt sclimilzt liei l ! lc lo (korr.) tinter Zer- 
setzung. 

Es ist in der ICiilte wenig, beim liocheii leicht ldslich in Methyl- 
und Athylnlkohol, Aceton, Eisessig und ICssigester, sehr wenig loslicli 
selbst beim Kochen i n  Wnsser, Chloroform, Renzol iind -5 ther, iinliis- 
lich in Petroliither. 

11 i c h l o  r -ni e t h y 1 -c  y c 1 o p e n  t,n II t r i  o t i .  

k i n  leitet eine Ptunde lang eineo lnugsameu Chlorstrom (die 
Blasen miissen sich noch bequem ziihlen lnssen) durch 25 ccni Chloro- 
form, das sich in einem geraumigen Kengenzglns befindet untl (lurch 
Eis gut gekiihlt wird. Mit tlieser Losung iibergielit man lnngsani in  
einem Becherglase von etwa 150 ccm Inhalt bei Zinimertemperntur 
3 g hlethylcyclopentxntrion, das nicht pilyerisiert zii seiii braiicht. 
Cnter stiirmischer Elitwicklung von Chlor\wsserstoff geht tl:is ICeton 
zunachst klar in Lijsung. N:ich eiiiigen Minuten beginnt die Pliissig- 
keit, &is Dichlnr-methy1cyclopeut:intrion i n  f:irblosen Bliittchen abzii- 
setzen, iintl ist unch ehvn 2 ,Ctunderr, n:ichdeni ein grolJer Teil tles 
Chloroforms sich verfliichtigt hat, fast ganz fest gewortlen. Man s:iugt 
dann die Krystalle nuf der Nutsche ab, wiischt sie etwas mit kalteni 
Chloroforni u n d  trocknet sie iiber Schmefelsiiiire uncl ini 'I'rocken- 
schrank bei 95O. Die Ausbeute betrkgt 3.6 g (= 85 "!o der Theorie). 

Zur h a l y s e  wiirtle die Sobstnuz nus cler i-f:icheii XIenge heiBerii 
Henzol umkrystnllisiert u n d  iiii Trockenschr:tnk bei 95" getrocknet. 

0.1290 6 Sbst.: 0.1732 CO?, 0.0250 H90. - 0.1451 S h t . :  0.1959 6 
COr, 0.0285 F: HgO. - 0.1760 g Shst.: 0.25S6 g AgC1. 

C E I I ~ O ~ C : ~ ? .  Ber. C 36.94, I1 'L.Oi, (.'I 36.37. 
Gef. x 36.62, 36.S3, )) 2.17, .'.No, 36.33. 

Die Titration xiirde iu wiiI3rigc.r I,ijsring mit i/l,~-n. KC\H aiisgefiihrt. 
(Phenolphthalein nls Indicator). 
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0.1295 ,g ;ribst. yerbrsnchtcn 7.12 cciii 'ilo-n. KOH. Barechnet fur 1 Mo- 
leltiil: 7.16 ccm. 

Die Verbindung schiuilzt bei 14!Io (korr.). Sie ist sehr leicht 
lnslich in kaltem Wasser, Methyl- und Athylalkohol, Essigester, Aceton 
untl Ather, etwrs schnerer in Benzol und Chloroform, unldslich in 
l'etroli'ither. 

245. W. Marckwald und E. Nolda: 
m e r  einige Abkommlinge des optisch-aktiven und 

des zugehorigen d,l-Amylalkohols. 
( V. A b 11 n n d 1 u II 4 ii b c r h 111 y I a 1 k o h o 1 e ;  I). 

[.\us deui Plivsiknlidch-cheniischen Institiit dar Ziniversitiit zu I;erlin.] 
(Eiogegangen am 23. April 1909: rorgetiqcn in  der Sitzung xm 22.  MLrz 

von IV. hfarckwnld.) 
111 1 1  R 1 t : l'seudorncuniit: bci ~imylalkohol-Abk6iiirnlingen. - Die optisch- 

nktivcn Cnpronsanrc~ii. - Raceniijationscrsclieinungen. 

Unter P s e u d o r a c e m i e  uersteht man nach H i p p i n g  n n d  Pope ' )  
den seitlier nur yereiuzelt, besonders in der Cnmpherreihe, beobachte- 
ten Fall, da8 zwei optische Antipoden Mischkrystalle mit einander 
biltlen. I3 a k h u  i s R o G z el) o o m 3, hat in  eingehenden theoretischen 
Ertirterungen clargetaii, i l l  welcher Weise S c h m e l z p u n k t  und Los -  
l i  c h k e i t  als Kriterien fur racemische Verbindungen, pseitdornceniische 
Nischkrystnlle u n d  innktive Kmglomerate dienen kiinnen. JVenn man 
die Schmelztempernturen aller moglichen Rlischcngen von tJ- und 
/-Form so durch Kurven darstellt, daB man die Rlisctungsuerhiltnisse 
auf der horizontalen, die Schmelzpunkte auf der vertiknlen Achse des 
I(oordinatensyste1iij abtragt, so erhalt man, wenn die (1- und l-Form 
inaktive 'Konglomerate bildeu Kurven von Schema 1 (Fig. 1); bilden sie 
eine Racenirerbindung, so wircl die Schmelzpunktskurve durch 1Ia oder 
11 b dargestellt, je nachdem der Schmelzpunkt der liacemverbindung 
hiiher oder niedriger liegt als derjenige der aktiven Komponenten. 
Liegt Pseudoracemie vor, so sind drei Palle inoglich. Der  erste Fall 
(I l l  a) ist mehrfach beobachtet worden. Hier liegen die Schmelzpunkte 

I) Vergl. diese Berichtc 34, 479, 485 r19011: 35, 1595, 16@2 [190e]: 

?) Proc. Chem. SOC. 181, 135 [1896!'1897]. 
3) Ztechr. f h r  physikal. Cbem. 28, 494 [1899]. 

37, 1038 [1904]. 


