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sodann bei vorsichtigem Ausspritzen mit Wrsser Praktionen, die bei 113- 1’21O 
bezw. 1100 schmolzen. Aus letztereo beiden lie0 sich durch Umkrystallisieren 
aus verdhnntem Alkohol mines &Oxim vom Schmp. 116 - 1 16O gewinnen, 
das mit epnthetischem P-Oxim keine Depression gab. Der Schmelzpunkt war 
zwar scharf, aber die geschmolzene Substanz blieb noch 2--3O oherhalb triibe, 
um dam klar zu werden, genau wie Hantzsch  (loc. cit.) angibt. 

In ganz analoger Weise wurden aus der 9 Tage belichteten dko- 
holischen L8sung des a-Anisylphenyl-ketoxins Fraktionen gemonnen, die 
bei 143-144O, 145-1460, 123-1330, 117-122O schmolzen. Bus der letzten 
konnte scharF be; 116-1 170 schrnelzendes P-Oxim (sol1 115-1 160) isoliert 
werden’). 

Die Arbeit wird nach verschiedenen Richtungen hio fortgesetzt. 
R o s t o c k ,  Februar 1911. 

80. A. Skita und H.Ritter: 
ober die Sabatiersche Reduktion und ihre Umkehrung. 
[Aus dem Chem.-techn. Institut der Technischen Hochschale Karlsruhe.] 

(Eingegangen am 16. Februar 19 11 .) 

Bei der S a b a t i e r s c h e n  Rednktion der P h e n o l e s )  haben wir ge- 
funden, daB auBer den hydrierten Ketonen a n d  Alkobolen noch andere 
Substanzen gebildet werdeo, nlimlich hydrierte und aromatische K o h - 
l e n w a s s e r s t o f f  e ;  bei der Hydrierung von P h e n o l  wurde uoch 
Tetra- und H e x a h y d r o b e n z o l  nebst B e n z o l  erhalten, und bei Hy- 
drierung von m-Kresol konnten noch Hexahydrotoluol und Toluol 
nachgewiesen werden. 

Dementsprechend ergaben die Zwischenglieder dieser Reaktionen 
C y c l o h e x a n o n  und Methyl-l-cyclohexanol-2, auf dieselbe Ar t  
behandelt, analoge Resultate. Im ersten Falle war C y c l o  h e x a n , 
B e n z o l  und P h e n o l ,  im anderen Falle H e x a h y d r o - t o l u o l ,  To luo l  
iind K r e s o l  neben dem Keton-Alkohol-Gemisch entstanden. Hierbei 
zeigte sich, da13 die Phenolbildung rnit der Wasserstoff-Geschwindigkeit 
ab- und mit der Steigerung der Temperatur zunahm. 

Die Bildung der Kohlenwasserstoffe ist ein Beleg dafiir, daI3 das 
Beduktionsschemas), welches fiir aliphatiscbe Ketone aufgestellt wurde, 
nuch fiir alicyclische Geltung besitzt. Dies wurde noch dadurch be- 

__- 

I) Die Umlagerung der beiden hochtlchrnelzenden Oxime wurde gleich- 

2, A. ch. 1906, 319 fF. 
zeitig von Hm. stud. A. H e y d e  ausgefhhrt (Diss. Rostock 1910). 

3) .4. S k i t % ,  B. 41, 2938 [1908]. 
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stlitigt, daB das Methyl-1 - ~ . y c l o h e x e ' n - l - o n - 3 ~ )  in  seinen Reak- 
tionsprodukten das H e x s h y d r o - t o l u o l  und das I sophoron  daa 
1.1:3 -Trim e t h y 1 -hex  ah y d ro -  b e n z 01 lieferte 3. 

War das 1.3-Dimethylcyclohexan bis auf eine kleine Differenz in 
seinem spez. Gew. ah  identischa) mit dem Octooaphthen des Erd6ls 
anzusehen, so stimmten die Eigenschaften, sowie die erhaltenen Zahlen 
des Hexahydrobenzols und -toluols in gleicher Weise auf das Hexa- 
und Heptanaphthen des Erd6ls 3. 

Es liegt hier also eine bei Phenolen, aliphatischen und alicycli- 
schen Ketonen und Alkobolen gleicbartip; verlaufende Hydrierung vor, 
welche in ihren letzten Reduktionsprodukten eioe Synthese YOU N aph-  
t h e n en  und analog gebauten Kohlenwasseretoffen darstellt. 

Eine Umlagerung, etwa in einen Funfring, wie z. B. bei der Re- 
duktion des Benzols mit Jodwasserstoff zu Methyl-pentamethylen 3, 
konnte bei dieser Hydrierung in keinem Falle beobachtet werdene). 
Infolge der Differenz der Siedepunkte der isomeren Penta-, Hexa- und 
Heptamethylene Litten dernrtige Umlagerungen der Beobachtung kaum 
entgehen kbnnen. 

Bei der Reduktion des d - P u l e g o n s  nach S a b a t i e r ,  bei welcher 
H a l l e r  und Martine') YOU einem Auftreten eines Kohlenwasser- 
stoffes nichts erwiihnt haben, zeigte es sich, daB uoter den im experi- 
mentellen Teil angegebenen Versuchsbedingungen aus dem d-Pulegon 
eine keineswegs geringe Menge i n a k t i v e s  Menthan entstand. Das 
optische Drehungsvermogen war wiihrend der Reduktion vollstiindig 
verloren gegangen. 

Ebenso verhielt Rich C i t r a l ,  das, nach S a b a t i e r  reduziert, in 
noch griiaerer Menge den zugehbrigen Kohlenwasserstoff lieferte. Es 
wurde zu mehr als 600/0 des aogewandten Citrals ein Gemisch von 
gesiittigten und ungesgttigten Hohlenwasserstoffen erbalten. Nachdem 
betriichtliche hfengen der ungpattigten Kohlenwasserstoffe durch Per- 
manganat entfernt waren, verblieb ein i n a k t i v e s  Decan vom Sdp. 
148-1520. Dieser Siedepunkt ist etwas niedriger als der, den 
En k laa r* )  bei der Sabatierschen Rednktion von Geraniol, Lindool 
und Ocimen erhalten hatte, doch stimmen die Decane in ihren phy- 
sikalischen Konstanten gut tiberein. rile = 1.4138, d? = 0.1340. 

Die Bildung aromatischer Kohlenwasserstoffe ist auf eine quanti- 
tativ kleine, in  ihrem Effekt aber sehr weitgehende Dehydrierung zu- 

1) A. 281,97; B. 48, 1631 [1909J. 
1) A. S k i t s ,  B. 41, 2938 [1908]. 
+) Markowpikow, B. 88, 577 [1895]; C. 1904, I, 1345. 
5) B. 82, 1214 [1899]. 
7) C. r. 1806, 11, 134. 

3 Knoevenagel,  &897,202[1897]. 

6) R. Willstfstter, B. 41, 1483 [1908]. 
8) B. 41, 2083 [1908]. 



rackzufilhren ; die Neigung, Wnaserstoff abzuepalten, nimmt mit der  
Reaktionstemperatur zu, bleibt nber in  keiner Phase - also auch unter 
den besten Reduktionsbedingungen - vollig au8. 

Wiihrend nun S a b a t i e r  annimmt, daB die Dehydrierung der  
Cyclohexane zu Benzolen von 240° bezw. 30O0 an unter teilweiser 
Zersetzung eintritt I) und die Hydrierung der aromatischen Kohlen- 
wasserstoffe dagegen quantitativ veryauft ’), kommen wir nach dern 
Vorhergehenden zum SchluB, daB bei der S a b s t i e r s c h e n  Reduktion 
eine a b s o l u t e  H y d r i e r u n g  wegen der e n t g e g e n w i r k e n d e o  D e -  
h y d r i e r u n g praktisch n i  c h t m o g l  i c h ist. Die einzelnen Gleichge- 
wichte, welche bei der Hydrierung des Phenols festgestellt wurden, 
gestalteten sich in  folgender Weise. Die obere Pfeilrichtung gibt die 
Hydrierung, die untere die Dehydrierung an. 

CsHs.OH+CsHmO=+C6Hir.OH --t CbHlo G= CSHI:, + CsHs. 
Phenol Cyclohexanon Cyclohexanol Tetrahydro- Hexahydro- Benzol 

benzol benzol 

Hr. Kollege L. U b b e l o h d e  hat im hiesigen Institut eine Arbeit mit 
ahnlichen Resultaten bereits abgeschlossen, die er demniichst veroffent- 
lichen wird. 

Will man die umlsgernde Wirkung der Jodwasserstoffsaure ver- 
meiden, so ist die MIgglichkeit, von Ketonen und Alkoholen ausgehend, 
zu gesiittigten Kohlenwasserstoffen zu gelangen, keine allzugrofle. So 
fiihrte die Reduktion der C h l o r i d e ,  welche aus den gesiittigten und 
ungesiittigten cyclischen Ketonen, z. B. dem Cyclohexsnon, Isophoron 
und Dibydroisophoron, erhalten wurden, ausschliefllich zu den ent- 
sprechenden Tetrahydrobenzolen und steht in Ubereinstimmung mit 
der Beobacbtung S e m  m l e r s  3), der die Doppelbindung dea Menthens 
niit Alkohol und Natrium nioht entfernen konnte. Die Bildung der  
ungesilttigten Kohlenwasserstoffe aus den Chlor-hexadieuen hat  den 
Vorteil der eindeutigen Festlegung der Doppelbindung, deren VerLn- 
derung im Sinne der T h  ieleschen Theorie erfolgt: 

CHs CHs CHs CHI CH, CHj 
‘C’ ‘C’ ‘C’ 

HI C ”. CHa I I  HC’‘CH3 2 ~ ,  
cicL.Jc.cH, ~ HC+,CH. CHS 

PCI, 

C H  CH 
:x]C:* - 

C H  
Isophoron l.l.3-Trimethyl-5-chlorcyclo- Trimethyl. 1.1.8-cyclo- 

hexadico-3.5 hexen-4 

I) C. r. 1901, 132; A. ch. IS] 4, 366 [1905]; vgl. R. Willstktter,  B. 
41, 1484 [1908]. 

C. r. 1901, 132, 211. B. 84, 3122 [1901]. 
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Dagegen erhielten wir durch die Chlorierung der cyclisohen Al- 
kohole mit Pentachlorid gesiittigte Chloride, bei welchen eine Substi- 
tution des Chlors durch Wasseratoff schon mit Zink in iitherischer 
SalzsPure erfolgte. Unter Verwendung Hquimolekularer Mengen Penta- 
chlorid kaon bei guter Kuhlung die Bildung von Phosphorsiiureestern 
sehr in den Hintergrund gedrangt werden. Die Reduktion der Chlo- 
ride wurde nicht mit Alkohol und Natrium vorgenommen, da eich 
hierbei, wie Knoevenage l l )  zuerst beobachtete und wir im experi- 
mentellen Teil beim Chlorid des Methyl-1-cyclohexanols-2 bestiitigeo 
kiinnen, Tetrahydrobenzole bilden. 

Die Bildung der tetrahydrierten Kohlenwasserstoffe, welche aus  
den gesiittigten Ketonen und Alkoholen uber deren Chloride, sowie 
aus dem Alkohol durch Wasserabspaltung entstehen, kann durch zwei- 
fache Abspaltung von Salzsiiure bezw. von Wasser erfolgen und daher 
ein Gemisch isomerer Tetrahydrobenzole ergeben. 

E x p e r i  m e n  t e l l e s .  
1. R e d u k t i o n  von P h e n o l  u n d  m-Kresol.  

a) 40 g Phenol (Sdp. 1800) wurden wiihrend 10 Stunden bei hoher 
Wasserstoffgeschwindigkeit bei 190-200° iiber reduziertes Nickel ge- 
leitet. Bei der Fraktionierung des ljestillates siedeten 3 g bei 80--10O0. 
Die Hauptmenge ging von 150--160° uber und ein kleiner Teil bis 
1750. Der Rest war Phenol. Die Destillate waren bis auf das letzte 
in Natronlauge unloslich. Die erste Fraktion wurde rnit Permanganat 
behandelt, bis sich dieses nicht mehr entfiirbte; sodann wurde sie mit 
Nitriergemisch (ein Teil Salpetersiure vom spez. Gew. 1.4. und zwei 
Teile Schwelelsaure vom spez. Gew. 1.8) unter Eiskiihlung geschtittelt, 
solange eine anfangs sehr starke Gelbfiirhung eintrst und die Nitrier- 
saure sich beim Einlaufen in Wasser nicht mehr triibte. Der restliche 
Kohlenwasserstoff (ca. 1.5 g) wurde rnit Alkali und Wasser gewaschen 
und nach dem Trocknen tiber Natrium destilliert. 

Er erwies sich als Hexahydro -benzo l .  Sdp. 800, nlr.4 = 1.4271. 
CSH,,. Ber. C 85.71, H 14.28. 

Gef. * 85.64, 14.16. 
50 g Phenol wurden dreimal hintm einander bei 200--21oO, wie oben be- 

schrieben, wHhrend je 10 Stunden iiber Nickel geleitet. Die reduzierte Fliissig- 
kdt ergab bei der sweiten Fraktionieruog 3 Destillate: 
1. 7.5 g von 79-84O; 2. 32.0 g von 150-1700; 3. 17.5 g unver&ndertes Phenol. 

Fraktion I (iiber Natrium destilliert) wurde unter sehr starker Kiihlung 
mit kleinen Portionen Nitrierssuro behandelt, die sich sehr atark dunkel 

1) loc. cit. 
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fiirbte. Diem Behandlung wurde so lange fortgeaetzt, bis sich die phy- 
sikalischen Konstanten dea Kohlenwasserstoffs nach dem Waschen, Trocknen 
und Destillieren nicht mehr gnderten. 

Der 80 erhaltene Kohlenwasserstoff siedete von 80-81' (unkorr.) 
und erwiessich ah  Tetrahydro-benzol t t~r . s=1.4468,d~=O0.81l15 .  
Perrnanganat und Bromlosunp; wurden rascb entfiirbt, mit Alkohol 
und Schwefelsiiure trat eine sich nach einigen Tagen verstiirkende 
Gelbfiirbuug ein. 

C6H10. Ber. c 87.72, H 12.28. 
Gef. n 87.47, 12.12. 

Fraktion 2 wurde rnit Bisulfit auf der Schiittelmaschine eine 
Stunde gescbuttelt und die Doppelverbindung nach dem Absaugen 
durch Kochen mit konzentrierter Pottaschel6sung gespalten. Sie ergab 
27 g C y c l o h e x a n o n  vom Sdp. 154-156'. Cyclohexanol war nur 
wenig vorhanden. 

b) 40 g m-Kresol, Sdp. 201°, wurden 12 Stunden wie oben be- 
schrieben reduziert. Die erste Fraktion des Reduktionsproduktes be- 
stand aus 2.4 g einer Fliissigkeit, die bei 90-110' siedete, in Alkali 
unlaslich war und beim Schiitteln rnit stark gekuhlter Nitriersiiure ihr 
Volumen stark verminderte. Der Rest siedete 
zeigte den Brechungsindex n11.6 = 1.4242. Es 
to luo l  For. 

CTHI~ .  Ber. C 85.61, H 14.38. 
Get. n 85.54, a 14.23. 

Fraktion 2 erwies sich hauptsichlich als 

bei 101-102° uod 
lag H e x a h y d r o -  

Methyl -  1 - cyc lo  - 
h e x  anon.3, neben welchern nur- wenig Alkohol entstanden war. 
Der Reat war unveriindertes m-Kresol. 

2. R e d u k t i o n  v o n  Cyc lohexanon  und Methyl -1-cyc lo-  
hexanol -2 .  

a) Die Reduktion von 42 g Cyclohexanon (Raschig ,  Sdp. 155.5O) 
wurde wiihrend 8 Stunden bei 220-230' ausgefuhrt. Unter 100° 
siedeten nur 2.4 g, welche nacb Entfernung der ungesiittigten Kohlen- 
wasserstoffe rnit Permanganat und der arornatiscben mit kalter Nitrier- 
siure von 80-81' siedeten. Diese Flhssigkeit war Cyclohexan .  
d,  = 0.7834, 7 1 ~ 7 . ~  = 1.4271. Die Hauptmenge war unverindertes 
Cyclohexanon vom Sdp. 148-157'. Hexanol war nur wenig vor- 
handen. 

Die bei 179-181' siedende Fraktion war alkaliltislich und zeigte 
alle Realitionen des P h e n o l s ,  insbesondere die charakteristischen mit 
Brorn, Eisenchlorid, Ammoniak und Chlorkalk. 

17 



61 3 

cs H6 0. 

Die Menge des Phenols 
selbe Menge Cychlohexanon 

Ber. C 77.66, H 6.38. 
Gef. D 77.41, w 6.46. 

betrug bei diesem Versuch 10.7 g. Die- 
ergab, bei 240-2500 auf die niimliche 

Weise behaodeit, 27 g Phenol. 
50 g Methyl-1-cyclohexanol-2 (Raschig,  Sdp. = 172.5O) ergaben, 

genau auf dieselbe Weise behandelt, nach dem Entfernen der unge- 
siittigten und aromatischen Kohlenwasserstoffe 1 g Hexahydro - to luo l  
vom Sdp. 101-102P und n11.5 = 1.4235. 

C7Hl4. Ber. C 85.61, H 14.38. 
Gef. * 85.52, n 14.24. 

Die Hauptfraktion erwies sich wie vorher durch Bisulfitverbin- 
dung und Siedepunkt als Keton, neben welchen nur wenig hoher 
siedender Alkohol vorhanden war. Der Rest, etwa 2.5 g, siedete von 

180-187O und erwies sich als alkalil6slich. Es lag o-Kresol  vor- 

3. Red u k t i o n v o n Met h y 1- 1 - c J c l  o hex  e n - 1 -on - 3 l), 
Isophoron')  und d-Pulegon'). 

J e  40 g dieser Substanzen wurden bei einer Wasserstoffgeschwin- 
digkeit von 100-120 ccm pro Minute und bei einer Ternperatur von 
2400 nach S a b a t i e r  reduziert. Im ersten FaU betrug die Menge des 
nach Abscheidung von ungesHttigten und aromatischen Kohlenwasser- 
stoffen entstandenen Hexahydrotoluols vom Sdp. 101 -103O 3.5 g. 
Die zweite Fraktion 170-175O bestand aus dem gesiittigten Keton 
Methyl- 1 - cyclohexanon- 3, das von wenig Methyl- 1 -cyclohexanol- 3 
abgetrennt und durch seine Bieulfitverbindung nachgewiesen wurde. 

Das Isophoron lieferte unter denselben Bediogungen 4 g eines 
Kohlenwasserstoffs, der bei 140-143O siedete und deswn Analyse auf 
Cp HI8 stirnmte. 

GHle. Ber. C 85.79, IF 14.21. 
Gef. w 86.40, a 14.06. 

d-Pulegon ( a D =  + 22.89) lieferte eine Fraktion von 165-1710, 
welche nach Behandlung mit Permanganat und Nitriersiiure, die sich 
stark fiirbte (p-Cymol), einen Kohlenwasserstoff in Menge von 4.9 g 
ergab, der von 169.5-170° siedete. 

CloHm. Bw. C 85.62, H 14.38. 
Gef. w 85.57, w 14.27. 

9 A. 297, 185. I )  A. 281, 97. 
a) A. 263, 8, vergl. such Lehrbuch der organ. Chemie von V. Meyer 

und P. Jacobson:  2. Bd., 918 [1902]. 
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Die Prufung im Polarisationsapparat ergab, daB i -Men than  
vorlag. Die Hauptfraktion bestand, wie H a l l e r  und M a r t i n e  
gezeigt haben, aus einem Gemisch von vie1 Menthon und wenig 
Menthol. 

4. R e d u k t i o n  d e r  C h l o r i d e  von  C y c l o h e x a n o n ,  D i h y d r o -  
i s o p h o r o n  u n d  I sopboron .  

a) Aus 25 g frisch destilliertem Cyclohexanon (Sdp. 151O) wurde 
dss Chlorid mit der berechneten Menge Phosphorpentachlorid (25 g), 
das i n  kleinep Portionen zu der absolutatherischen Losung des Ketons 
hinzugcgeben wurde, dargestellt. Die Reaktion wurde unter Luftaus- 
sehluB im Kohlensiiurestrom ausgefubrt, wobei, anfaogs gekublt und 
zum SchluB der Reaktion etwas erwiirmt wurde. Das Chlorid siedet 
von 54-560 bei 20 mm und batte die Dichte di: = 1.0385. 

CoHsC1. Ber. CI 30.44. Gef. C1 30.31. 
Die hellgelbe Flussigkeit, C b l o r - l - c y c l o  hexen-1 ,  war in einer 

Ausbeute von 70OlO der Theorie erhalten worden. Das Chlorid ent- 
fiirbt Permanganat und nimmt Brom auf. Letrteres spaltet sich unter 
Bromwasserstoffentwicklung w i d e r  ab. Mit der vierfacben der theo- 
retischen Menge Natrium in Methylalkohol bebandelt , wurde ein 
Kohlenwasserstoff erhalten, der nach langerem Stehen uber Chlor- 
calcium getrocknet und uber Natrium destilliert, den Sdpls,. = 82-83' 
zeigte. n16 = I .4469. 

C0Hlo. Ber. C 87.72, H 12.28. 
Gef. 87.60, 12.26. 

Es lag also T e t r a h y d r o - b e n z o l  vor. 
b) Dihydro-isophoron wurde in analoger Weise bebandelt. 10 g 

Dihydro-isopboron, durch Palladiumreduktion aus Isophoron in einer 
Ausbeute von 90 O/O der Theorie erbaltenl), wurden mit der molekularen 
Menge Pentacblorid i n  atherischer Losung behandelt. Es wurden 13 g 
eines bei 21 mm und 70-71O siedenden Chlorids erhalten. 

C,H,,Cl. Ber. Cl 22.36. Gef. CI 22.28. 

Dieses T r i m  e t h y l -  1.1.3 - c  h l o r -  5 - c y clo hexen-5  wurde mit der 
vierfacben der theoretischen Menge Natrium in hhylalkohol reduziert. 
Es wurde das 1.1.3-Trimethyl-cyclohexen-5 vom Sdp. 136--137O, 
auch p - C y c l o g e r a a i o l e n  genannt, erhalten, das zuerst Knoeve -  
n a g  el  ') durch Wasserabspaltung mit Phosphorpentoxyd aus Dihydro- 
isophorol erhalten hatte. Zu deruselben Rohlenwasserstoff gelangt man 

1) B. 48, 1630 [i909!. s, A. 887, 199. 



ouch, wenn man das Chlorid desIsophorone von K l a g e s  iind K n o e v e -  
nage l l ) ,  das wir ebenfalls in atherischer Losung rnit der berech- 
neten Menge Pentachlorid darstellten, mit der vierfach-theoretischen 
Menge Natrium und Athylalkohol behandelt. Der so erhaltene Kohlen- 
wasserstoff entfiirbt Brom und Permanganatliisung und liefert rnit 
Amylnitrit, Eisessig und konzentrierter Salpetersaure ein krystallinisches 
Nitrosat'). di! = 0.7998, 7117.9 = 1.4457. 

CeH16. Ber. C 87.01, H 12.99. 
Get. 86.91, * 12.65 

5.  R e d u k t i o n  d e r  C h l o r i d e  von Methyl -1-cyc3ohexanol -2  
u n d  Dihydro - i sophoro l .  

a) Durch Behandlung von Methyl-1-cyclohexanol-2 in atherischer 
Liisung rnit der berechneten Menge Pentachlorid wurde das von J. 
G u t t s )  erhaltene Chlorid dargestellt. Es zeigte den Sdp. 156-158O 
uod = 0.9676. Zur Reduktion wurde reines, mit verdiinnter 
Schwefelsaure angeiltztes Zink nscb dem Waschen mit Alkohol und 
Ather mit trocknem i t h e r  uberschichtet. Hierzu trophe im Verlauf 
von mehreren Stunden die Losung des Chlorids in itherischer Salz- 
siiure. Nach langerer Einwirkung wird die Reaktion auf dem Wasser- 
bade zu Ende gefuhrt, vom Chlorzink abfiltriert, rnit Wasser und 
Sodaliisung gewaschen und zur Entfernung von ungesattigtem Kohlen- 
wasseratoff rnit kalter Permanganatlosung geschuttelt. Der iiber Pott- 
asche getrocknete und iiber Natrium destillierte Kohlenwasserstoff 
siedete von 101-1020 und zeigte dm = 0.7658 nnd n18.4 = 1 4167. 20 

C7H14. Bw. C 85.62, H 14.38. 
Gef. 85.54, D 14.00. 

Bei der Reduktion des Chlorids mit Natrium und Athylalkohol 
eatstand griilltenteils der ungesattigte Kohlenwasserstoff Cr  HI^. 

b) Aus Iruns-Dihydro-isophorol wurde in iitherisaher Liisuog rnit 
der berechneten Menge Pentachlorid das C h lo r id  dargestellt. Da 
dieses Chlorid noch nicht beschrieben ist, sollen einige Konetanten 
desselben angegeben werden. Es zeigte den Sdplrs. = 184q Sdpa. 
= 76 -78O und dii  = 0.9281. 

Das Chlorid wurde mit Zink i n  itheriwher Salzsiiure reduziert, 
die ungesittigten Kohlenwasseretoffe rnit Permanganat entfernt, die 

I )  B. 27, 301 [1894]. 
s, B. 40, 2064 [1YO7]; vergl. auch Zel insky,  B. 41, 2680 [1908]. 

3 A. 878, 109. 
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iitherische Liisung getrocknet und der Kohlen wasseretoff iiber Natrium 
destilliert. Sdp. = 137--138O, nlr = 1.4327. 

ChHle. Ber. C 85.62, H 14.38. 
Gef. s 85.58, 14.25. 

Hr. A. A r d a n  hat une durch die Ausfiihrung mehrerer Versuche 
untersiutzt, wofur wir ihm herzlichen Dank sagen. 

87. A Ladenburg: B>er die Anwendung der Phaaenlehre 
auf stereomere Verbindungen, und aber die Brkennung von 

RacemkOrpern. 
(Eingegangen am 27. Februar 1911.) 

Die Prage, in welcher Form die Phasenlehre in der Stereochemie 
anzuwenden sei, beechiiftigt mich schon lange, nachdem es mir klar  
geworden war, daB sie in der gebriuchlichen Form nicht verwendet 
werden konne. Oder richtiger und bestimmter gefaat, die Erage, was 
man bei stereomeren Korpern ah Komponenten oder selbstandige Be- 
standteile aufzufassen babe, war noch nicht geliist, wenn auch v a u  't 
H o f f  sie in einem Vortrag uber die Phasenlehre 1902 angeschnit- 
ten hat. 

D a a  man sber  nicht wie R o o z e b o o m  verfahren kann, fur den 
die Phasenlehre ein hochster Richter ist, der  sie oder ihre Folgerungen 
selbst dann gelten laat, wenn sie zu inneren Widerspruchen fiihreu, 
ist sel bstverstiindlich. 

Um etwas deutlicher zu werden, will ich daran erinnern, dafi ich 
im Jahre 1899 I) folgenden Satz aufgestellt habe: 

Handelt es sich um die Entscheidung der Frage, ob der vorliegen- 
de Korper eine Racemverbindung (T )  oder ein inaktives Gemenge 
(dl)  zweier enantiomorpber Romponenten ist, so stelle man sich eioe 
gesiittigte Losung desselben in einem geeigneten Liisemittel her. Diese 
wird zweifellos inaktiv sein. Man setzt dann eine kleine Menge eines 
der aktiven Komponenten hinzu und schiittelt wieder. Bleibt die Lo- 
sung inaktiv, so hatte man es mit einem Gemenge zu tun; wird sie 
optisch-aktiv, so lag ein Racemkorper vor. 

R o o z e  boom') wollte denGeltungsbezirk desSatzes auf festeKorper 
bescbrankt wissen, miihrend ich gerade auf die Wichtigkeit desselben 
bei Fliissigkeiten Wert legte, da  damals die Frage, ob es iiberhaupt 
flussige Racemkorper giibe, zur Diskussion stand. Bei Fliissigkeiten 

1) B. 32, 1822 [1899]. 2, B. 82, 2173 [1899]. 


