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Dimere ist also, wie auch in den anderen beiden Fillen, trotz Ver-
groBerung des Molekiiles, wesentlich heller als das Monomere.

Man erkennt aus den wenigen Beispielen, wie diese Polymerisations-
erscheinungen in bequemer Weise mit Hille der Ultraviolettspektro-
skopie studiert werden kdnnen. Ich werde diese Arbeiten fortsetzen
nnd picht nur die durch das Licht beeinfluBten, sondern auch Poly-
merisationen anderer Art in dieser Richtung studieren.

Experimentelles.

Die Absorptionsspektren wurden nach der Hartley-Balyschen Methode
aufgenommen, die jingst ausfithrlich von Schaefer!) und von Ley?) be-
schrieben worden ist. Da dic Resultate der Spektralaufnahmen sehr wesentlich
von dem Apparat und von verschiedenen anderen Faktoren abhingen, seien
folgende Einzelheiten mitgeteilt. Der Apparat war der kleine Quarzspektro-
graph von Steinheil in Minchen. Lichtquelle der Eisenlichtbogen, vergl.

Ley 8.240. Schichtendicken der Lésungen 100, 80, 60, 50, 40, 30, 25, 20,

15, 12, 10, 8, 6, 5, 4, 3 mm. Photographische Platten: Colorplatten von
Westendorp und Wehner. Belichtungszeit 25 Sekunden. Entwickler
Metol-Adurol. Es wurde jedesmal bis zum deutlichen Sichtbarwerden einiger
starker Linien auf der Riickseite der Platten entwickelt.

126. T. van der Linden:

Uber die Anwendung der Phasenlehre auf stereomere
Verbindungen und dber die Hrkennung von Racemk&rpern.
(Eingegangen am 1. April 1911.)

Im vorletzten Hefte dieser Berichte (44, 676) publizierte A.
Ladenburg eine Abhandlung uoter obenstehendem Titel, in welcher
er zu einigen sehr merkwiirdigen Schliissen kommt. Er sagt namlich
(S. 677): »Will man durchaus der Phasenlehre auch in der Stereo-
chemie Geltung verschaffen, so mul man annehmen, dal bei Fltssig-
keiten die verschiedenen Stereomeren nur eine Komponente darstellene
und weiter (8. 679): »Da ist es vielleicht richtiger von der Phasen-
lehre in der Stereochemie ganz abzusehen«. Um so mehr befremden
- diese Ausspriiche, weil gerade auf diesem Gebiete die Phasenlehre mit
Erfolg angeWendet worden und vollkommen imstande ist, die experi-
mentellen Tatsachen, auch die durch Ladenburg als »s0 bemerkens-

1) Ztschr. §. wissenschaitliche Photographie 8, 221 [1910]. .
2} Die Beziehungen zwischen Farbe und Konstitution bei organischen
Verbindungen. Leipzig 1911, S. Hirzel.



werts gekennzeichnete, zu erkliren, wie bereits Roozeboom in seiner
Abhandlung') auseinander gesetzt hat.
Die Folgerungen Ladenburgs finden ihren Grund ganz und gar
im Verhalten der flissigen Stereomeren, weshalb ich diesen Fall einer
niheren Betrachtung unterwerfen will. Ich setze den Fall, dafl die
zwei Stereomeren (op-
0 tische Antipoden) keine
racemische Verbindung
bilden. Ihr Verhalten
einem willkiirlichem Lo-
sungsmitte]  gegeniiber
findet sich in Fig. 1,
welche die graphische
Darstellung des terniren
Systems in einem gleich-
seitigen Dreieck in ib-
licher Weise vorstellt?).
Die zwei Stereomeren
D und I bilden nim-
E lich mit dem Losungs-
mittel ein System dreier
Komponenten: D, /. und
O (Ldsungsmittel), von
von welchen nur zwei, ) und I, sich in allen Verhiltnissen mischen.
Die Linie « b gibt die Zusammensetzung der einen Flissigkeitsschicht
an, bestehend aus Mischungen von /) und /., in welchen ein wenig
O aufgelost ist; die Linie «' &' die Zusammensetzung der zweiten
Flissigkeitsschicht, bestehend aus den zugehdrigen gesittigten Lo-
sungen von allen Mischungen von /) und 7, im Losungsmittel O, bei
derselben Temperatur. Weil L) und /. optische Antipoden sind, sind
die Kurven a¢b und &)’ symmetrisch zur Linie O E, welche von O
senkrecht auf /) I, gefillt ist. Schiittelt man das inaktive (remenge
der zwei Stereomeren mit einer solchen Menge des Losungsmittels, dal
nicht alles in L&sung geht, so erzeugt man einen Zustand, vorgestellt
z. B. durch den Punkt 7; man hat zwei fliissige Phasen: p, das un-
aufgeloste Gemenge der zwei Antipoden mit wenig O, und p', die ge-
sattigte Losung. Beide Fliissigkeiten enthalten die zwei Stereomeren in
gleicher Menge, sind deshalb inaktiv. Setzt man jetzt éine gewisse
Menge eines der aktiven Komponenten, z. B. /), hinzu, so verschiebt
sich die totale Zusammensetzung des Systems; sie wird jetzt vorge-
stellt durch den Punkt Pi. Die zugehdrigen Fliissigkeiten sind jetzt

xe ~

Fig. 1.

1) B. 32, 537 [1899]. 2y Findlay, the phase rule, S. 250,
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m und p;'; beide enthalten also mebhr 1) als /. und miissen deshalb
optisch-aktiv geworden sein. Eine direkte Folgerung hieraus ist, was
Roozeboom?) bereits 1899 ganz klar gemacht hat und hier noch
eininal besonders betont werden moge, dall der Ldslichkeitssatz ?) zur
Erkennung von Racemkdrpern bei Fliissigkeiten nicht verwendet
werden darf.

Wenn die zwei Stereomeren D und L keine racemische Verbindung
bilden, so ist zu erwarten, dafl die Kurven « b und o' ¥’ nur geringe
Abweichung von einer Geraden zeigen werden. Hieraus folgt, daB die
Quantitit D + L in einer gesittigten Lsung nahezu dieselbe bleibt, un-
abhingig von dem Verhiltnis von /) und /. im Gemisch, womit man
die Lésung hergestellt hat, d. b. die totale Loslichkeit bleibt nahezu die-
selbe. Schiittelt man erst, wie Ladenburg, das inaktive Gemenge mit
dem Lésungsmittel und zweitens nach Zufiigung eines der aktiven
Komponenten, so wird man beobachten miissen, dall »eine quantitative
Verdringung des Racemkorpers durch seine aktive Komponente statt-
findet«?). Was also Ladenburg als »eine so bemerkenswerte Tat-
saches bei Coniin, Dipenten und Athylpiperidin fand, ist eine direkte
Folgerung aus der Phasenlehre. Gerade bei Anwesenheit einer race-
mischen Verbindung war eine starke Abweichung der Laslichkeits-
kurve o'y’ von der geraden Linie zu erwarten, weshalb die experi-
mentellen Tatsachen eber auf Abwesenheit als auf Anwesenheit eines
Racemkdrpers bei Coniin und Dipenten deuten.

Aus dem oben Gesagten folgt also: 1. dal die Frage betreifs Er-
kenoung fliissiger Racemkdrper immer noch nicht gelost ist, 2. dafl
deshalb die Frage, ob es iiberbaupt fliissige Racemkérper gibt, noch
offen 1ist, 3. daB die Phasenfebre vollkommen imstande ist, die Tat-
sachen zu erkliren.

Meines Erachtens hat Ladenburgs Abbandlung die vollkommen
zutreffenden Erklirungen, welche die Phasenlehre fiir diesen Fall zu
geben imstande ist, vollig verkannt, und es ist entschieden zu ver-
neinen, daB er die Fragen 1 und 2 endgiiltiz gelost hat.

Amsterdam, Marz 1911, Org. chem. Lab. d. Universitiit,

) B. 32, 2173 [1899].

?) Roozeboom und nicht Ladenburg gebihrt die Ehre, den Laslich-
keitssatz zuerst aunfgestellt zu haben. Ph. Ch. 28, 494 [1899].

%) Ladenburg, 1. c. 678. ’



