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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]. 
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ergab hier aber die Phasenlehre eine nicht n u r  von der Temperatur 
abhangige Loslichkeit, und deshalb sollte nach R o o z e b o o m  der 
Satz hier unbrauchbar sein. 

Die Frage, ob der yorliegende Korper ein Gemenge sein kiinne, 
scbeint sich R o o z e b o o m  gar  nicht vorgelegt zu haben, er w i d e  
sonst doch von der Unfehlbarkeit der Phasentheorie weniger uberzeugt 
gewesen sein. Denn e8 mu13 dann aagenommen werden, dab  aus 
einer Losung, die gleiche Mengen g l e i c h  l o s l i c h e r  enantiomorpher 
Komponenten entbalt, das Ltisungsmittel un  gleiche Mengen zii ent- 
ziehen vermag, d. h. man kiime zu einer unmbglichen Porderung. 

Will man durchaus der  Phaseolehre auch in der Stereochemie 
Geltung verschaffen, so muB man annehmen, daW bei Flussigkeiten 
die verschiedenen Stereomeren nur  e i  n e Komponente darstellen. Ich 
gebe zu, daB diese Folgerung sehr iiberraschend ist, und daB man 
zunkchst nicht begreift, weshalb flussige Stereomere sich so wesent- 
lich von den featen unterscheiden sollen. Allein iihnliche Verschieden- 
heiten finden sich auch sonet. So habe ich fruher gefunden’), daB 
die in Losung gegangene Menge sich bei festen Korpern wesentlich 
Hndert, wenn man sie bestirnmt, solange der Racemkorper allein vor- 
handen ist, und wenn man sie von neuem bestimmt, nachdem man 
eine kleine Menge eines aktiven Komponenten zugesetzt hat, und zwar 
wurde dies VOLI mir nachgewiesen 1. bei der  Trsubensaure, der 
d-Weiosiiure zugesetzt wurde, 2. bei der Pyroweinsiiure allein uud 
und unter Zusatz von d-Pyroweinslure. Weiter konnte S c h l o B b e r g  
in meinem Laboratorium zeigen, daB dasselbe auch gilt fur trauben- 
saures Natriumlithium und d-weinsaures Natriumlithium, fur trauben- 
saures Kaliumlithium und d-weinsaures Kaliumlithium , fur trauben- 
saures Ammoniumlithium nach Zusatz von d-weinsaurem Ammooium- 
lithium, fur pyroweinsaurem Kalium unter Zusatz von d-pyrowein- 
saurem Kalium, ebenso fur r-Tropaszure und r-Mandelsiiure usw. 

Wesentlich anders aber sind die Befunde bei fliissigen Racem- 
verbindungen : hier lndert  sich die Loslichkeit nicht, wenn man die- 
selbe hestimmt, so lange der Racemkbrper allein ist, oder nach Zusatz 
der einen aktiven Komponente. Dies konnte ich nachweisen beim 
Coniin 2), beim Dipenten und beim Atbylpiperidin 3). Diese Tatsacbe 
ist darum so bemerkenswert, weil, trotz der gleicheu Loslichkeit, von 
der  aktiven Komponente eine gewisse Menge in Liisung gegangen ist, 

I) B. 33, 864 und 1822 [lSsS]. 
B. 32, 18’22 [1899]. Hier wurde allerdings eine kleioe Abweichung 

gefunden, die aber wohl als Versuchsfehler aufzufassen ist. 
a) B. 43, 2377 [1910]. 
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wie durch das  Aktivwerden der vorher inaktiven LBsung bewiesen 
wird'). Es findet hier demnach e i n e  q u a n t i t a t i v e  V e r d r a n g u n g  
d e s  R a c e m k B r p e r s  d u r c h  s e i n e  a k t i v e  K o m p o n e n t e  s t a t t .  

Wie nahe bei fliissigen RacemkBrpern die physikalischen Eigen- 
scbaften denen der Komponenten stehen, habe ich jetzt bei dem Pi- 
p e c o l i n  durch V e r s u c h e  i i b e r  D a m p f d r u c k -  u n d  B r e c h u n g s -  
e x p o n e n t e n ,  welche Dr. S p b e c k i  ausfiihrte, feststellen kbnnen. 

4, 

: 1 

Die ?&%sung der Damptdrucke der 
Pipecolin-Gemische wurde in einem .\p- 
parat ausgefiihrt, wie ihn B e r t h e l o t  
zur Messuug der Wasserdampftension 
bei niederer Temperatur benotate. Da 
alle Messungen'unterhalb Zimmertem- 
peratur vorgenommen wurden, so 

branchta nur e ine  Stelle des mit Pi- 
pecolindampf erfiillten Raumes ahge- 
kiihlt zu werden. Der Apparat ist aus 
der beigefiigten Zeichnnng ersichtlich. 
Der znn&chst leere, sorgfilltig getrock - 
nete Apparat wurde mittels einer Queck- 
silberpnmpe vollstbdig evakuiert, lis 
das Quecksilber in beiden Schenkeln 
des Manometers a gleich hoch stand. 
Darauf wurde der Hahn b geschlossm 
und durch das seitliche Ansatzrohr d - -  
das Pipeoolin in die Kogel c einge- 
fiihrt. Letztere wurde nun mittels Eis- 

Chlorcalcium-Kiiltemiscbung sorgfiiltig abgekiihlt und der Apparat bei ge- 
Rehlossenem Hahn b mit einer Quecksilberpdmpe unter Vorscbaltung eines 
U-Rohrs, das mit konzentrierter Schwefelsiiure benetzte Bimsteinstiicke cnt- 
hielt (urn die Pipecolindiimpfe zuriickzuhalten), m8glichst weit evakniert und 
abgeschmolzen. Daranf wurde der Hahn hei b' gehftnet und die Chlorcalcium- 
Kiiltemischung durch ein Bad gewiinschter Temperatur ersetzt. Durch Ein- 
stellen des KtihlgeW3es in ein zweitea von mnahernd gieicher Temperatur 
lie0 sich diese eine Zeitlang konstant halten. Die Dampfdruckmessungen 
der verschiedenen Pipecolin-Gemische wurden stets bei ein nnd derselben 
Temperatur vorgenommen. Der vom Manometer a angezeigte Druck 
wurde mittels eines Kathetometers, das Beobachtungen bis zn mm Ge- 
nauigkeit gwtattete, abgelesen. Nachdem die Dampfdruckmessungen eines 
Pipecolin-Gemischea bei den gewiinschten Temperaturen beendet waren, wiirde 
das Rohr bei e abgeschnitten, darauf das Pipecolin ausgefiillt, die R6hre mit 
der Kugel c sorgf51tig gewaschen und getrocknet nnd darauf wieder ange- 

I) Dic L ~ S U L I ~  der Frage, ob sich hinsichtlich der Menge der in L6sung 
gegangenen aktiven Komponentc eine GesetzrniiDigkeit findet, will ich dem- 
niichst in Angrilf nehmen. 
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schmolzen und dam,  wie oben beschrieben, der Dampfdruok eines anderen 
Pipecolin-Gemisches gemessen. In der folgenden Tabelle sind die Dampfdrucke 
des racemischen Pipecolins und zweier verschiedener r- und d-Pipecolin-Ge- 
mische bei verschiedenen Temperaturen zusammengestcllt. 

Dampfdruck von 
__. I 

-8.7' 
--7.6O 
-4.00 
00 

+4.70 
+9.40 

+13 5O 

2.5 
2.8 
3.4 
4.4 
5.9 
8.2 

10.4 

I 
2.4 I 2.4 

3.2 3.4 
4.3 1 4.5 

5.9 
8 1  I 5.9 

8.1 
1 

- - 
1 

- - 

Bus dieser Zusammenstellung erhellf da9 der Dampfdrnck dea r-Pipe- 
colins sich nicht hdert, wenn man demselben d-Pipecolin zwetzt. 

Ferner wurde der Brechuagsindex untersucht; auch dieaer war bei 
r-Pipemlin und bei einem Gemenge von 2 8 O / o  d- und 72O/0 r-Pipecolin der 
gleiche, und zwar geschahen die Yessungen, die mit einem Pulfrichschen 
ReFraktometer 9, ausgefiihrt wurden, sowohl bei Zimmerternperatnr, wobei ffir 
beide n,, = 1.4470 gefunden wurde, als auch bei einer Ternperatur von -6.5O 
(in einem Kiihlraum), wobei fiir r-Pipocolin nD = 1.4594 und fiir' das Ge- 
menge nD = 1.4599 beobachtet wurde, also gut iibeminstimmende Werte. 

Bemerkenswert bleibt es immerhin, daB die Phasenlehre in  so 
ganz verschiedener Weise, je nach dem Aggregatzustand der Stereo- 
meren, interpretiert werden mu13. Da ist es vielleicht richtiger, von 
der Phasenlehre in  der Stereochemie ganz abzuseben. 

Zum SchluB mu13 ich dsrauf hinweiseo, daB ich glaube, durch 
die vorliegende Mitteilung 3 Fragen vollstiindig und endgultig gel6st 
zu haben, die mich und eventuell auch andere jahrelang beschiif- 
tigten : 

Die- 
selbe mu13 unbediogt bejaht werden. Die ;paltbaren Fliissigkeiten, 
die ich untersuchte, waren siimtlich Racemverbiodungen. 

2. Die Frage nach der Erkennung von Rrtcemkorpern, die durch 
meine Abhandlung schon vor 12 Jahren, trotz des Widerspruchs von 
R o o z e  b o o m ,  in  einfachster Weise gelost ist. 

1. Die Frage, ob es flussige Racemkorper uberhaupt gibt. 

____ 
1) Im fliissigen (unterkhhlten) Aggregatzustande. 
a) P. Chwolson,  Lehrbuch der Physik 11, 1904 p. 385/6. 

45 * 
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3. Die Fraga, 
chemie Verwertung 
nicht verstiindlicher 

in  welcher Weise die Phasenlehre in der Stereo- 
finden kann,  ist auch entschieden, wenn auch in 
Weise. 

SchlieDlich sage ich nieinem Assbtenten, Dr. S o b e c k i  fur seine 
bereitwillige Hilfe besteo Dank. 

88. Adolf Kaufman'n und Paul StrlLbin: Zur Eonstitution 
der Peeudoammonfumbaeen. 

(Eingegangen an1 20. Februar 1911.) 

Durch kaustische Alkalien oder feuchtes Silberoxyd werden aus 
den Halogenalkylaten des Cbinolios oder ahnlicher Cyclaminbasen 
Verbindungen abgeschieden, die A. H a n t z s c h  .und M. K a l b ' )  unter 
der Bezeichnung B P s e u d o - a m m o n i u m b a s e n a  zusaminengefaBt haben 
und iiber dereu Natur wir eioe ganze Menge von Angaben verschie- 
dener Forscher besitzen, so vor allem von C l a u s ,  L a  C o s t e ,  
D e c k e r ,  R o s e r ,  H a n t z s c h ,  G a d a m e r  und R e i s s e r t .  Die An- 
sichten uber die Konstitution dieser Kiirper scheinen aber ofters aus  
einander zu geheo und haben auch den Gegenstand wiederbolter nis- 
kussion gebildet. 

Diese Differenzen existieren trber, wie wir glauben, nur schein- 
bar. Die Resultate spezieller Studien iiber die Chinolin-Farbstoffe, uber 
die wir weikr  unten berichten werdeo, veranlassen uns, auf diesen 
Gegenstand zuriickxukommen. 

Nachdem schon C l a u s  verschiedentlich darauf hingewiesen hatte, 
da13 OxydationsvorgBnge in den Veranderungen der Chinolin-ammo- 
uiumbasen eine hervorragende Rolle spielen, konstatierte D e c k e r  '> 
deren leichte Oxydation zu a - C h i n o l o n e n  durch alkalische Ferri- 
cyanidlihung oder auch schon durch uberschiissiges Alkali, in welch 
letzterem Falle jedoch neben dem Oxydationsprodukt ein Reduktions- 
produkt, niimlicb T e t r a h y d r o - c h i n o l i n  3, nachzuweisen war. 

Die Oxydierbarkeit der  Cbinolin-alkyliumbasen zu Alkyl-a-chi- 
nolonen erkliirte D e c k e r  unter Annahme einer vorhergehenden 
intramolekularen Umlagerung der primar entstehenden Ammonium- 
base i n  eine isomere Carbinolbase I., und es gelang ihm sogar in 

I) B. 32, 3109 [1899]. 
B. 36, 3568 [1903]. 

2) J. pr. [2] 46, 161 [1892]. 


