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Durch die Darstellung des Isogeraniols gewanu die Ansicht iiber
die Konstitution des Nerols als eines physikalischen Isomeren des
Geraniols eine sehr grofie Stiitze, da ein chemisches Isomeres des Ge-
raniols nunmehr im Isogeraniol vorliegt.

Die betreffenden Uberginge werden durch folgende Formeln er-
lautert:

H;C.. _-CH, H; C<__-CHa H; C-__~CH:
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CH: | l H C_ CH,
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ev, primir. - Enolform II. Isogeraniol 1I.

132. H. R. Kruyt: Uber die Hrkennung von Racemkérpern.
(Eingegangen am 3. April 1911.)

Vor kurzem versuchte Hr. Ladenburg') sowohl auf theoretischem
wie auf experimentellem Wege Material zusammenzubringen gegen die
Ausfiihrungen, die wir weiland Bakhuis-Roozeboom?) verdanken,
und bei welchen es sich um die Erkennung von Racemkorpern handelt.

Merkwiirdigerweise wird nun die Roozeboomsche Theorie in
jeder Richtung durch die Ergebnisse der jiingsten Ladenburgschen
Untersuchungen bestitigt; auBerdem aber sind letztere in vollkommener
Ubereinstimmung mit der Auffassung, daB man optische  Antipoden
als Komponenten betrachtet. Nur ist es unbedingt notwendig, dafl
man dabei ins Auge faflt, dal die Eigentiimlichkeit der Komponenten
hier auf gewisse Grenzfille fiihrt.

) B. 43, 2374 {1910]; 44, 676 [1911]. 7 B. 82, 537, 2172 [1899].
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Um jedes MiBverstindnis von vornherein auszuschlieBen, schicke ich
folgende Bemerkung voraus: Ein System von zwei optischen Antipoden ist
tatsichlich pseudo-biniir; die enantiomorphen Formen wandeln sich nimlich in
die anderen um, wenn man durch Temperaturverschiebung die Geschwindigkeit
der Autoracemisierung vergroBert. Bei hoherer Temperatar zeigen sie ihren
wahren Charakter als Pseudokomponenten!) und bilden somit wesentlich nur
ein unires System. Da pnun aber in den hier zu erérternden Versuchen die
Bedingungen lir das Eintreten eincr Autoracemisierung nicht vorhanden sind,
so brauchen wir auf diese Beschrinkung hier nicht weiter einzugehen.

Zunichst wollen wir den Schlu@ Ladenburgs niher betrachten,
nach welchem ein System optischer Antipoden, das sich ohne gleich-
zeitig vorhandene leste Phasen im Gleichgewicht befindet, ein Ein-
komponent-System wire. Welcher wiire dann dieser eine Komponent?
Das ware daon doch zunichst festzustellen und man hiitte dann die
d-, die - oder die r-Eorm als solchen zu wihlen. Welche dieser drei
Formen man nun auch withlt, von keiner derselben 1idBt sich sagen,
daB ' »durch Anderungen ihrer Menge jede mdgliche Anderung in
der Zusammensetzung der Phasen des betrachteten Systems stattfinden
kann«?). Wie wiire es moglich, wenn man von einer der betreffenden
Formen ausgeht. eine fliissige Phase mit beliebigem optischen Drehungs-
vermdgen darzustellen® Dies wiirde ja stets ein Gemisch von zwei
Formen erfordero.

Ladenburgs Ausspruch fulit auf der
von ibm und Hru. Dr. Sobecki festge-
stellten Tatsache, dall der Dampidruck von
iemischen optischer Antipoden (bezw. Ra-
cemkorpern) unabhingig ist von der Kon-
zentration, Hierin liegt nun nichts Auf-
fallendes. Der Zusammenbang zwischen
Dampfidruck und Konzentration in einem
bindren System 1aBt sich mittels der Kurven
a, b, bezw. ¢ in Figur 1 darstellen. Wenn
pun die Komponenten A4 und.B denselben
A Henzentration - B Dampidruck aufweisen und im ibrigen alle
dieselben physikalischen Eigenschaften, aus-
genommen ibr Verbalten dem polarisierten
Lichte gegeniiber (und die Korrelation dieser Eigenschaft mit der
Dampispannung liegt doch wirklichk nicht auf der Hand), so nimmt
es nicht Wunder, daB eine derartige Kurve auch wohl den Typus d
aufweisen kann.

1 cf. Kruyt, B. 43, 540 und Chem. Weekblad 7, 133 [1910].
%) Bakhuis-Roozeboom, Die heterogenen Gleichgewichte I, 34 (Braun-
schweig 1901).
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Die hier gezeichneten Kurven @, b und ¢ deuten selbstverstindlich nur
die méglichen Haupttypen an; fir nihere Einzelbeiten, die uns indes in diesem
Zusammenhange weniger interessieren, verweise ich auf die van der Waalssche
Theorie der biniren Gemische. Aus dieser Theorie ist dann auch ersichtlich,
welche Grofen den Verlauf der Dampidruckkurven beherrschen. Gleichheit
dieser GroBen wird dann in den hier in Rede stehenden Systemen den Gang
der Kurve d erklaren.

Es wiirde hier zu weit fiihren, das ganze Problem analytisch zu
bebandeln, aber ohne weiteres diirfte es klar sein, dafl} die Bildung
racemischer Molekiile, deren physikalische Eigenschaften sich nicht
additiv aus denen der Komponenten ableiten lassen, diese gradlinige
Symmetrie zu verandern im Stande ist. Ist die in der Flissigkeit
herrschende Konzentration der Racemkiorper eine bedeutende, so wird
auch ein Minimum oder Maximum (ohne daB die Symmetrie ver-
schwinde) zum Vorschein kommen. Dieser Racemkorper braucht ja gar
picht dieselbe Dampfspannung aufzuweisen wie die optischen Anti-
poden. Hieraus ergibt sich, daB die Ladenburgschen Versuche
gerade das Entgegengesetzte dartun von dem, was er glaubt bewiesen
zu haben: in dem flissigen Gemische von r- und d-Pipecolin sind
bereits bei Temperaturen oberhalb —8.7° die racemischen Molekeln
dermallen dissoziiert, daB sich ihr Vorhandensein in den Dampfdruck-
kurven nicht mehr durch ein vorhandenes Maximum oder Minimum
bemerklich macht. Was hier iiber die Dampispannung gesagt wurde,
1aBt sich mutatis mutandis auch auf den Brechungsindex der Gemische
iibertragen.

Die optischen Antipoden haben den gleichen Brechungsindex; es
ist aber Aullerst unwahrscheinlich, da die Molekeln, welche sich zu
Racemat assoziiert haben, ohne irgend welchen EinfluB auf diesen
Index sind, und deshalb laBt sich umgekehrt aus der beobachteten
Unveridnderlichkeit bei den Gemischen mit groBer Wahrscheinlichkeit
schlieBen, daB tatsiichlich racemische Molekeln nicht vorhanden sind,
bezw. dal sie, wenn vorhanden, es nur in sehr geringer Menge sind?).

Dieser letzte Vorbehalt bildet den Schliissel zu dem ganzen Problem der
fliissigen Racemate. In der Abhandlung iber partielle Racemie meines ver-
storbenen Freundes A. Dutilh (diese Abbandlung wird demnichst erscheinen)
wird dieses Problem ausfiibrlich erdrtert werden. An dieser Stelle weise ich
nur daranf hin, daB, falls aus einer Flassigkeit eine racemische festc Phase
auskrystallisiert, in der Fliissigkeit auch unbedingt assoziierte Molekeln vor-

1) Man vergleiche, wie van Laar (Ph. Ch. 64, 289 (1908]) durch einen
analogen Gedankengang zu dem SchluB gefihrt wurde, daB die Kurve, die
das Gleichgewicht Flissigkeit— feste Substanz (Mischkrystalle) bei optischen
Antipoden darstellt, eine Gerade ist, wic dies beim Campher-oxim tatsich-
lich beobachtet wurde.
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handen gewesen sein miissen. Wenn wir auch die feste racemische Verbin
dung nicht kennen, so kénnen dennoch assoziierte Molekeln in der flissigen
Phase vorhanden sein. Aber stets und bei jeder Temperatur werden sich
diese Molekeln in einem gewissen Dissoziationsgleichgewicht mit den optischen
Antipoden befinden. Dal eine derartige Dissoziation z. B. bei dem hier er-
orterten Pipicolin-racemat bei dessen Schmelzpunkt (— 5% vorliegt, ergibt
sich aus der flachen Form seines Schmelzastes in der Figur auf S. 2376
der Ladenburgschen Abhandlung.

Es handelt sich also nicht so sehr um die Frage, ob die Racemate in
fliissigen Phasen existieren, als wokl um die, in welcher Konzentration sie
neben den Einzelmolekeln vorhanden sind.

Zur Uuterstiitzung seiner These, daf} fliissige Antipoden ein System
von einem einzigen Komponenten bilden, zieht Ladenburg ferner die
Tatsache heran, dafl die Loslichkeitserscheinungen. von fliissigen Ge-
mischen aktiver Komponenten in einem Ldsuungsmittel andere sind,
als wenn ein fester Bodenkérper vorliegt. Roozeboom hat loc. cit.
bereits geniigend darauf hingewiesen, welcher Wert diesem’ Vergleich
beizulegen ist. Ich will deshalb das von ihm Gesagte hier nicht
wiederholen, sondern nur darauf hinweisen, dall die von Ladenburg
an wiBrigen Losungen der Athyl-piperidine beobachteten Tatsachen
in keiner Weise Abweichungen zeigen. ‘

Er fand nimlich, dafll die Gesamtkonzentration des Athylpiperidins
der wasserreichen Schicht sich nicht inderte, wenn er einem Gemisch
von inaktiver Substanz und Wasser (Gemisch Q in Figur 2) eine ge-

L wisse Menge [- Athyl-piperidin
zusetzte (Gemisch R). In Fig. 2,
die ein Konzentrationsdiagramm
darstellt (Isotherme), beziehen
sich I. und D bezw. auf die (-
und d-Base, 4 auf Wasser, (¢
gibt die Zusammensetzung der
wasserreicheren, ['d die der
wasserarmeren Schicht an., Da-
zwischen sind einige Kurveu
fir koexistierende Phasen ange-
geben. Nun hat Roozeboom loc.

Fig. 2. cit. bereits darauf hingewiesen,
daB, wenn keine (bezw. nur wenige) Molekeln in der fliissigen Phase
zugegen sind, die Kurven !d und !'d’ vollkommen (bezw. nahezu)
geradlinig verlaufen, und dal 4! = Ad, Al = Ad ist. Er hat es in-
dessen unterlassen, die Aufmerksamkeit darauf zu lenken, daB es eine
Eigentiimlichkeit einer solchen Kurve ist, da sie den geometrischen
Ort bildet voo allen Gemischen, die die nimliche Gesamtkonzentration

A




999

von L + D aufweisen und zwar unabhingig von der Tatsache, ob die
Molekeln teilweise zu Racematmolekeln assoziiert sind oder nicht.

Die Summe der Vertikalen auf den Axen AL und 4D ist ja
konstant, und diese Vertikalen bestimmen die Konzentration. Wenn
Hr. Ladenburg somit findet, da die Gesamtkonzentration in ' die
niémliche ist wie in ¢ und in einem dritten Gemisch, so ergibt sich
hieraus, dafl Id tatsichlich eine Gerade ist, und daraus ist zu schlieBlen,
dafl also (inperbalb der Versuchsfehler) eine nachweisbare Menge
Racematmolekiile inder fliissigenPhase nicht vorhanden ist.

In vollkommener Ubereinstimmung mit diesem Gedankengange
stellte sich heraus, daB die Lésung + aktiv war (vergl. den letzten
Satz der betreffenden Abhandlung, S. 2380).

Dies war bereits von Roozeboom als npotwendig vorausgesagt
(loc. cit. 2176) fur das System der Limonene, entgegen den Aus-
fibhrungen von Hron. Ladenburg.

‘Wir kommen somit zu dem Schlusse, dall J.adenburgs jiiogste
Untersuchungen Roozebooms Gedankengang nicht nur nicht wider-
legen, sondern daB sie im Gegenteil ein sch]agendes Belegmaterial fiir
dessen Richtigkeit bilden.

Betrachtet man die Ladenburgschen Versuche tatsichlich als
Kriterien fiir die Existenz racemischer Molekiile im fliissigen Zustande,
so beweisen sie gerade das Ciegenteil von dem, was Hr. Ladenburg
pachzuweisen sich bemiihte. Man hat daon pamlich auf das Nicht-
vorhandensein derartiger Molekiile zu schlieflen. Aber ich bin, wie
Roozeboom, der Meinung, dall das angewandte Verfahren nicht
geniigend sichere Resultate liefert, weil stark vorgeschrittene Disso-
ziation auf Abweichungen fiibrt, die bereits bald so gering sind, daf8
es schwer balten diirfte, die Versuchsfehler geniigend einzuschrinken.
Das Vorhandensein einiger weniger racemischer Molekeln scheint mir
inzwischeo auf Grund der oben entwickelten Ausfiithrungen und im
Zusammenhange mit der allgemeinen chemischen Statik stets notwendig.

Utrecht, 25. Marz 1911. van ’t Hoff - Laboratorium.



