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Durch die Darstellung des Isogeraniols gewann die Ansicht iiber 
die Konstitution des Nerols als eines physikrlischen Isomeren des 
Geraniols eine sehr groBe Stiitze, d a  ein chemisches Isomeree des Ge- 
raniols nunmehr im Isogerrtniol vorliegt. 

Die betreffenden U b e r g b g e  werden durch folgende Formeln er- 
lautert : 
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188. H. R. Kruyt: tfber die Elrkennung von Racemkbpern. 
(Eingegangen am 3. April 1911.) 

Vor kurzem versuchte Hr. L a d e n  b u r g  ') sowohl auf theoretischem 
wie suf experimentellem Wege Material zusammenzubringen gegen die 
Ausfiihrungen, die wir weiland B ak h u i s -  R o o z e  b o o m  a) verdanken, 
und bei welchen es sich urn die Erkennung von Racemkhpern handelt. 

Merkwiirdigerweise wird nun die R o o z e b o o m s c h e  Theorie in 
jeder Richtung durch die Ergebnisse der jiingsten L a d e n  b u r g w h e n  
Untersuchungen bestiitigt; auSerdem aber sind letztere in vollkommener 
Ubereinstimmung mit der Auffassung , da13 man optieche Antipoden 
als Komponenten betrachtet. Nur  ist es unbedingt notwendig, &I3 
man dabei in$ Auge faat, daW die Eigentumlichkeit der Komponenteo 
hier auf gewisse Grenzfalle fuhrt. 

1) B. 43, 2374 [1910]; 44, 676 [1911]. 9 B. 32, 537, 217'2 [l899]. 



TJm jedes MiBverstandnis yon vornherein auszuschlieBen, schicke ich 
folgende Bemerkung voraus: Ein System von zwei optischen Antipoden ist 
tatsiichlich pseudo-binar; die enantiomorphen Formen wandeln sich nilmlich in 
die anderen um, wenn man durch Temperaturverschiebung die Geschwindigkeit 
der Autoracemisierung vergrbBert. Bei h6berer Temperatar zeigen sie ihren 
wahren Charakter als Pseudokoniponenten I )  und bilden somit wwentlich nur 
ein unkres System. Da nun aber in den hier zu ertirternden Versuchen die 
Bedingungeri fir das Eintreten eincr Autoraeeniisierung nicht vorhanden sind, 
so brauchen wir auf diese Beschriinkung hier nicht weiter einzugehen. 

ZunHchst wollen wir den SchluB L a d e n  b u r g s  niiher betrachten, 
nach welchem ein System optischer Antipoden, das sich ohne gleich- 
zeitig vorhandene Seste Phasen im Gleichgew~icht befindet, ein E i n -  
komponent-System wiire. Welcher w5re dann dieser eine Komponent'.' 
Dns ware dann doch zunLchst festzustellen und man hiitte dann die 
d-, die I -  oder die Y-Eorm als solchen zu wiihlen. Welche dieser drei 
Formen man nun auch wghlt, yon keiner derselben liiBt sich sagen, 
daB ' Bdurch .'inderungen ihrer Meage jede miigliche .inderung in 
der Zusammensetzung der Phasen des betrachteten Systems stattfinden 
kanna 3. Wie ware es miiglich, wenn man von einer der betreffenden 
Formen ausgeht. eine fliissige Phase niit beliebigem optischen Drehungs- 
vermogen darzustellen? Dies wurde ja stets ein Gemisch von zwei 
Formen erfordern. 

L a d e n b u r g s  Ausspruch fuBt auf der  
von ihm und Hru. Dr. S o b e c k i  festge- 
stellteu Tatsnche, dali der Dampfdruck von 
Gemischen optischer Antipoden (bezw. Rn- 
cemkorpern) unabhiingig ist von der Kon- 
zentration. Hierin liegt nun nichts Auf- 
fallendes. Der  Zusammenhang zwischen 
Dnmpfdruck und Konzentration in einern 
biniiren System llljt  sich mittels der Kurven 
Q, 6, bezw. c in Figur 1 darstellen. Wenn 
nun die Romponenten A und.H denselben 

dieselben physikalischen Eigenschaften, aus- 
A B Dampfdruck aufweisen und im ubrigen alle 

genommen ihr Verbalten dem polarisierten 
Lichte gegenuber (und die Korrelation dieser Eigenschaft mit der 
Dampfspannung liegt doch wirklich nicht auf der Hand), so nirnnit 
es nicht Wunder, da13 eine derartige Kurve auch wohl den Typus d 
aufweisen kann. 
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Fig. 1. 

I )  cf. K r u y t ,  B. 43, 540 und Chem. Weekblad 7, 133 [1910]. 
a) Bakhuis -Roozeboom,  Die hetcrogenen Gleirhgewichte I, 34 (Braun- 

schweig 1901). 
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Die hier gezeichnetcn Kurven n, b und c deuten selbstversthdlich nur 
die m6glichen Haiipttypen an ; fiir nahere Einzelheiten, die uns indes in dieseni 
%usammenhange meniger interessieren, reraeise ich mul die van d e r  Waalssche 
Theorie der binkren Gemische. Aus dieser Theorie ist dann auch ersichtlich, 
welche Grdf3en den Verlauf der Dampfdruckkurven beherrschen. Gleichheit 
dieser GrdBen wird dmn  in den hier in Rede stehenden Systemen den Gang 
der Kurve d erkliren. 

1:s wiirde bier zu weit fiihren, dns ganze Problem analytisch zu 
behandeln, aber ohne weiteres durfte es klar sein, daD die Bildung 
racemischer Molekule , deren physikalische Eigenschaiten sich nicht 
xdditiv ails deneu der Komponenten ableiten lassen, diese gradlinige 
Symmetric zu verindern im Stnnde ist. 1st die in der Fliissigkeit 
lierrschende Konzentration der R a c e m b r p e r  eine bedeutende, so wird 
noch eio Miuimum oder Maximum (ohne daB die Symrnetrie ver- 
schwande) num Vorschein kommen. Dieser Racemkorper braucht ja gar 
nicht dieselbe Dnmpfspannung aufzuweisen wie die optischen Anti- 
poden. Hieraus efgibt sich, daB die L a d e n b u r g s c h e n  Versuche 
gerade das Entgegengesetzte dartun von dem, was e r  glaubt bewieseri 
zu haben: in dem fliissigen Gemische von T- und d - P i p e c o l i n  sind 
bereits bei Temperaturen oberhalb - 8 . 7 O  die racemischen Nolekeln 
dermaBen dissoziiert, daB sich ihr  Vorhandensein in  den Dampfdruck- 
kurren nicht mehr durch ein vorhandenes Maximum oder Minimum 
bemerklich macht. Was hier uber die Drcmpfspannung gesngt wurde, 
laRt sich mutatis miitandis euch aiif den Brechungsindex der Gemische 
ubertragen. 

Die optischen Antipoden haben den gleichen Brechungsindex; es 
ist aber auBerst unwahrscheinlich, daB die Molekeln, welche eich zii 
Racemat assoziiert haben , ohne irgend welchcn EinfluB auf diesen 
Index sind, und deshrclb lLBt sich urngekehrt aus der beobachteten 
Unverjinderlichkeit bei den Gemischen mit groljer Wahrscheinlichkeit 
sohlieflen, daR tatsachlich racemische Molekeln nicht vorhanden sind, 
bezw. da13 sie, wenn vorhanden, es nur  in sehi  geringer Menge sind'). 

Dieser letzte Vorbehalt bildet den Schliissel zu dem gauzen Problem der 
fliissigen Racomate. In der Abhandlung iiber partielle Racemie meines ver- 
storbenen Freundes A. D u t i  1 h (diese Abhandlung wird demnachst erscbeinen) 
wird dieses Problem ausfiibrlich erdrtert werden. b n  dieser Stelle aeise ich 
nor ,darauf hin, dnB, falls am einer Fliissigkeit eine racemische festo Phase 
auskrysbllisiert, in der Fliissigkeit auch unbedingt assoziierte Molekeln, \-or- 

') Man rergleiclie, a ie  van L a a r  (Ph. Ch. 64, ?S9 [19OSJ) durch einen 
analogen Gedankengang zu dem SchluB gefiihrt wurde, dab die Kurve, die 
das Gleichgewicht Flissigkeit - feste Substanz (Mischkrystalle) bei optischen 
Antipoden darstellt., eine Gerade ist, wie dies beini Camp h e r .  oxim tatsgch- 
lich beobachtet \rude. 
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handen gewesen sein miissen. Wenn wir auch die feste racemische Verbin 
dung nicht kennen, so konnen dennoch assoziierte Molekeln in der fliissigen 
Phase vorbanden sein. Aber stets und bei jeder Temperatur mcrden sich 
dime Molekeln in einem gewissen Dissoziationsgleichgewicht mit den optischen 
Antipoden befinden. DaB eine derartige Dissoziation z. B. bei dem hier er- 
orterten Pipicolin-racemat bei dessen Schmelzpunkt (- 5O) vorliegt, ergibt 
sich aw der flitchen Form seines Schnielzastes in der Figur auf S. 23i6  
der L a d e n  b u r gschen Abhandlung. 

Es handelt sich also nicht b o  sohr urn dic Frage, ob die Racemate in 
fliissigen Pliascii cxistieren, als wohl um die, in welcher Konzentration sic 
neben den Einzelmolekeln vorhaiiden sind. 

Zur Unterstutzung seiner These, da13 fliissige Antipoden eiii System 
von einem einzigen Komponenten bilden, zieht L a d e n b u r g  ferner die 
Tatsache heran, daI3 die Loslichkeitserscheinungen. von flussigen Ge- 
mischen aktiver Komponenten in  einem Lijsungsmittel andere sind, 
als wenn ein fester Bodenkorper rorliegt. R o o z e b o o m  hat loc. cit. 
bereits geniigend darauf hingeviesen, welcher Wert dieseni Vergleicll 
beizulegen ist. Ich will deshalb das von ihm Gesagte hier nicht 
wiederholen, sondern nur darauf hinweisen, d a b  die von L a d e n b u r g  
au waljrigen Lijsungen der A t h j  1 - p i p e r i d i n e  beobachteten Tatsachen 
in keiner Weise Abweichungen zeigen. 

Er fand niimlich, dal3 die Gesamtkonzentration des Athylpiperidins 
der wasserreichen Schicht sich nicht Lnderte, Renn er einem Gemisch 
von inaktiver Substnnz und Wasser (Gemisch Q in Figur  2) eine ge- 

Fig. 2. 

wisse Menge 1 -A t h  y 1-pip e r i d i  I I  

zusetzte (Gemisch R). In  Fig. 2, 
die ein Konzentrationsdiagramnl 
darstellt (Isotherme), bezieheii 
sich I, und D bezw. auf die 1- 
und d-Base,  A suf Wasser, I d  
gibt die Zusammensetzung der 
nasserreicheren, l'd' die der 
wasserilrmeren Schicht an. Da- 
zwischen sind einige Rurveii 
fur koexistierende Phasen ange- 
geben. Nun hat R o o z e b o o m l o c .  
cit. bereits darauf hingewieseu, 

dsB, wenn keine (bezw. nur  wenige) hlolekeln in der flussigen Phase 
ziigegen sind, die Kurven Ed und Cd' vollkommen (bezw. nahezu) 
geradlinig verlaufen, uod dal3 8 1  = Ad, Al' = Ad' ist. E r  hat es in-  
dessen linterlassen, die Aufmerksamkeit darauf zu lenken, daI3 es eine 
Eigentiimlichkeit einer solcheo Kurve ist, da13 sie den geometrischen 
Ort  bildet V O D  allen Gemischen, die die namliche Gesamtkonzentration 
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yon I, + D aufweisen und zwar unabhlngig vou der Tatsache, ob die 
hlolekeln teilweise zu Racematmolekeln assoziiert sind oder nicht. 

Die Summe der Vertikalen auf den Axen A L  und A D  ist ja 
koostant, und diese Vertikalen bestimmen die Konzentration. Wenn 
Hr. L a d e n b u r g  somit findet, dab die Gesamtkonzentratiou in r' die 
nlmliche ist ivie in q und in einem dritten Gemisch, so ergibt sich 
hieraus, daB Id tatsachlich eine Gerade ist, und daraus ist zu schlieben, 
daI3 also (innerhalb der Versuchsfehler) e i n e  n a c h w e i s b a r e  Menge 
R a c e m a t m o l e k u l e  i n  d e r  f lu s s igen  P h a s e  n i c h t  v o r h a n d e n  ist. 

In vollkommener Ubereinstimmung niit diesem Gedankengange 
stellte bich heraus, daB die Liisung r' aktiv war (vergl. den letzten 
Satz der betreffenden Abhandlung, S. 2380). 

Dies war bereits von Ro o z e b o o m a h  notwendig vorausgesagt 
(loc. cit. 2176) fur dns System der Limonene, entgegen den Aus- 
fiihrungen von Hrn. L a d e n b u r g .  

Wir kommen somit zu  dem Schlusse, daB L a d e n  b u r g s  jingste 
Untersuchungen Roozeboom s Gedankengang nicht nur nicht wider- 
legen, sondern dab sie im Gegenteil ein schlagendes Belegmaterial fur 
dessen Richtigkeit hilden. 

Betrnchtet man die L a d  e n  burgschen Versuche tatsachlich als 
Kriterien fur die Existenz racemischer Molekiile im flussigen Zustande, 
so beweiseu sie gerade das Gegenteil von dem, was Hr. L a d e n b u r g  
nachzuweisen sich bemiihte. Man hat dann niimlich auf das Nicht- 
vorhandenseia derartiger Molekiile zu schlieBen. Aber ich bin, wie 
Roozeboom,  der Meinuug, da13 das aogewandte Verfahren nicht 
geniigend sichere Resultate liefert, weil stark vorgeschrittene Disso- 
ziation auf Abweichungen fuhrt, die bereits bald so gering sind, d a B  
es schwer halten durfte, die Versuchsfehler geniigend einzuschranken. 
Das Vorhandensein einiger weniger racemischer hlolekeln scheint mir 
iozivischen nuf Gruod der oben entwickelten Ausfuhrungen und im 
Zussmmenliange mit der allgemeinen chemischen Statik stets notwendig. 

U t r e c h t ,  25. Miirz 1911. van  't Hoff - Lnboratorium. 


