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183. J. Gr6h: Unter&chungen iiber die Elxietens von 
Racemkbrpern in fltieeigem Zustande. 

(Bingegangen am 6. April 1912.) 

Trotz der Untersuchungen l )  , welche den Zweck hatten, festzu- 
stellen, ob eine oder die andere f l i i s s i g e  SRacemverbindungcc  tat- 
sPchlich die Racemverbindung blldet oder in die beiden Kornponenten 
dissoziiert ist, baben wir doch keine beweiskraftigen Versuchsresultate 
iiber die Existenz der fliissigen Racemkorper. 

Aus diesern Grunde war mein Streben - angeregt durch Hrn. 
Prof. N e r n s t  - dahio gerichtet, zur Losung dieser Prage Beob- 
achtungsmaterial zu liefern. 

211s Versucbskorper diente in jedem Falle t r a u b e n s a u r e s  
M e t h y l ,  welches sich in geschmolzenem Zustande befand. Diese 
Substanz hat sich darum a19 geeignet und interessant gezeigt, weib 
es obne Zweifel feststebt, daB sie in festem Zustannde einen Racem- 
korper bildet. 

I. Da die K r y s t a l l i s a t i o n s g e s c h w i n d i g k e l t  durcb Zusatz 
fremder Korper auffallend beeinfluat wird und bei verschiedenen 
krystallinischen Korpern sehr verscbieden und fiir die einzeluen Ver- 
bindungen auf3erordentlicb cbarakteristisch ist , erscbeinen ihre Mes- 
sungen ftir unsere Zwecke besonders geeignet a). D a b 4  muljte icb 
eine besondere Aufmerksamkeit auf die Reinbeit meiner Prilparate 
verwenden. Die Reinheit kontrollierte icn natiirlich durch hfessung 
der Krystallisationsgeschwindigkeit selbst. So Sand icb, d& d i e  
Krystallisationsgeschwindigkeit des von K a b 1 b a u m gelieferten trauben- 
sauren Methyls bei 57O 15.7 mm betrug; wabrend sie nach zwei- 
maligem Umkrystallisieren aus Alkohol bei derselben Temperatur 
17.9 mm war. Weitere Reinigung erschien niir hiernach iiberlliissig- 
Den Schrnelzpunkt des Korpers bestimmte ich zu 89O. 

Die Re i n i g u  n g des w ei  n s a u  r e n M e t  h y 1 s bereitete bedeutend 
mehr Schwierigkeiten. Die kiiuflicbe, weicbe, zuaamrnenklebende 
Substsnz wurde zuerst im Vakuum Fraktioniert, destilliert und mit 
der mittleren Portion dieselbe Prozedur wiederholt. Das fliissige 
Destillat erstarrte nach dem Impfen zu einer harten krystallinischen 
Masse. Die Krystallisationsgeschwindigkeit war bei 25O 0.22 mm p r o  
Minute. Die Substanz wurde dann dreimal aus Benzol umkryatalli- 
siert und jedesmal die Krystallisationsgeschwindigkeit der erhaltenen 

I) L a d e n b u r g ,  B. 82, 864, 1822, 2173 [1899], B. 44, 676 [1911] und 

1) F. A. L i d b n r y ,  Pb. Ch. 39, 453. 
die dort vorkommende Literatur. 
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Produkte gemessen. Die Resultate waren 2.4, 3.1, 3.5 mm pro Minute. 
Der  Schmelzpunkt der Substanz lag nach dem dritten Umkrystnlli- 
sieren bei 50°. Der Umstand, da13 die Substanz noch immer etwas 
zusammenbackte, bewies, daB sie noch einen geringen Waesergehalt 
besaB, der sich durch Stehenlassen im Vakuumexsiccator uber Schwefel- 
saure nicht entfernen lieB; trotzdem habe ich cine weitere Reinigung 
dieser Substunz nicht ausgefiihrt. 

Die Messungen der Krystallisationsgeschwindigkeit von wein- 
saurem und traubensaurem Methyl und ihren Mischungen babe ich 
onch Vorschrift von F r i e d l a n d e r  und T a m m a n n ' )  in U-Riihren 
yon 2 m m  lichter Weite und 0.4 m m  Wandstarke vorgenommen. 

Leider konnte man die Messungen besonders in Bezug auf trauben- 
saures  Methyl nicht ideal durchfiihren, weil dasselbe, und in kieinerem 
MalJstabe auch die traubensaures Methyl eothaltenden Mischungen, 
groBe Neigung zu spontaner KrystallisRtion zeigte. Sie waren daher 
inur bis zu einem gewissen Grad unterkiihlbar. Darum war es mir 
unmiiglich, die Krystallisationsgesch~~indigkeit des 'reinen trauben- 
sauren Methyls zwischen weiten Temperaturgrenzen zu untersuchen, 
was  vielleicht gleichfalls dazu beigetragen hatte, Aufkliirung iiber die 
Dissoziations- resp. Assoziationsverhaltnisse des traubensauren Methyls 
zu gebena). Ich denke, daB ich in Zukunft in dieser Richtnng noch 
einiges werde erreichen konnen. 

I m  vorliegenden Falle konnte ich also nur  Gelegenheit haben, 
d i e  Krystallisationsgeschwindigkeit verschiedener Mischungen VOD 

d-weinsnurem Methyl und traubensaurem Methyl (resp. von d- und 
l-weinsaurem Methyl) z u  bestimmen, wie erwiihnt, bei miiBiger Unter- 
kuhlung. Trotzdem kann ich nnnehmen, daI3 ich in jedem Falle den 
Maximalwert der Krgstallisationsgeschaindigkeit erreicht habe. Diese 
Werte habe ich in der beigefiigten Figur (S. 1443) vereinigt. 

Jeder meiner Werte ist der Mittelwert von niehreren Bestimmun- 
geo. Ich muS erwfbnen, daB bei den verschiedenen Mischungen die 
wiederholten Messungen niemals so gut ubereinstimmten , wie bei 
reinem weinsauren oder bei reinem traubensauren Methyl. Es ist 
sogar vorgekommen, daB ich bei ein und derselben hiischung ab- 
wechselnd zweierlei Resultate bekam (s. die Resultate uber die 6.25 O l 0  
und 43.75 O / O  1 -  weinsaures Methyl enthaltenden Mischungen). 

Die Resultate meiner Messungen und die durch Benutzung der 
fettgedruckten Zahlen hergestellte Kurve sind folgende: 

l) Ph. CIi. 24, 152. 
2, Tamm ann: Uber abnorme Abhiingigkeit der I<rystallisationsgeschwin- 

digkeit von der Temperatur. Van-Beinmelen-Festschrift, 1910, Seite 
297-3055. 
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111 In Tenipcratur I<.-G. 1- iiun 
100 o/o ( re ines)  d - w e i n s a n r e 8  

JI e t I1 5'1 
35 3.52 I 
30 3.50 
2.j 3.16 
1 5 1.79 

6.'?6Ol0 I- -t 93.7501,) d-weins.  
h l c  t I I  J. 1 

25 0.21 (0.64) 
15 0.2 1 

12.5 O i o  I- + S i . 5  O/O (1-wcins. 
hl e t I1 y I 

45 0:2 s 
3 .i 0.32 
25 0.26 

l S 5  I- + 81.26 O h  tl:wein's. 
A i e  t h y  1 

4 5 1.23 
35 0.99 

14433 
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mm Tenqieratnr Ti.-G. ~ - -  niin 
250/0 I- + 7 j 0 l 0  t l - m e i n s n u r e s  

M e t h y l  
.5.5 3.33 
4 5 3.63 
3 5 3.46 

31.15 " In  I- + 65.75 "lo d - n e i n e .  
11 e tli J' 1 

55 6.85 
45 7.16 

43.iS "1,) I- + 56.850,'o d-weius .  
M e t h y l  

55 15.2 (7.15) 
4 .j 14.6 

50 I- + 50 "10 d-weins .  
IIIethyl 

70 12.0 
60 17.4 
57 17.9 
55 17.9 

Die dargelegten Schderigkei ten 
konnten zwar EinfIuS haben atif die 
Genauigkeit einjger Zablenwerte, auf 
die Farm der  K u r r e  aber auf keineo 
Fall. 

Der Verlauf der  Kurve ist gewiB 
bemerlienswert, gibt aber auf die auf- 
geworfene Frage keine unanfechtbare 
Antwort. Wenu mir nHmlich annehnien, 
dnfl die Pereinigung der beiden hlole- 
kiile zu einem Racernmolekiil langsam 

vor sich geht, so bewiesen die Reaultate allerdings, daB das trauben- 
saure XIethyl in fliissigem Zustande eine Rltcemverbindung bildet. Wenn 
sich aber die Moleliiile mit groder Geschwindigkeit vereinigen konnen, 
so kann man aus diesen Resultateu auf unsere k'rage keine Antwort 
finden. 

11. Es war zu erwarten, dnlJ die Frage clurch die Anwendung 
des Ei5tvosschen Gesetzes am eiufachsten zu loseo sei. Ich be- 
stimmte daher die O b e r f l a c b e n s p a n n u n g  des w e i n a a u r e n  und 
t r n u b e n s n u r e n  M e t h y l s  (mit Capillare), des meiteren das s p e z i -  

Rerichte d. D. Chem. Geeellachaft. Jahrg. XXXXV. 94 
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f i s c h e  G e n i c l i t  bei looo wid 150° und berechnete nus diesen Dnten 
den T e m p e r a t u r k o e f f i z i e n t e i t  der M o l e k u l a r -  O b e r f l a c h e u -  
e n e r g i e .  

Die Resultate meiner Messungeii sind folgende : 
We i n s  a u  re s 

Met h J’ 1 Metlipl 
1000 1500 100” 1 , jOo 
mill mill m m mm 

Capillare Steighblie b. = 0 1615 mm) 36.9 33.1 37.2 33.6 
Spez. Gemiclit , . . . I . . . 1.246 1.191 1.247 1.193 

Oberfliichenspanniing - . . . . 3.80 3.26 3.83 3.13 
mgr 
mm 

1019 900 102s 915 
erg Molekularoler~l Achencrgie 
cm2 ’ * 

Temperaturkoeffizient der Mo1ekulai.- 

T ra 11 L en s a  ur c s  

OberElbhenenergie . . . . . . 2.31 2.26 
Bei der Berechnung der hlolekular-Oberflachenenergie habe icli 

i n  beiden Fallen nur  das einfache Molekulargewicht (178) benutzt. 
Diese Resultate ergeben klar ,  daB das t r a u b e n s a u r e  M e t h y l  

bei den erwahnten Ternperaturen d i s s o z i i e r t  ist. 
‘111. Trotzdern der normale Wert deu Temperaturlcoeffizienteii der 

Molekular-Oberflachenenergie zeigte, da13 dns traubenvaure Methyl i n  
seine Komponenten dissoziiert ist, war es nicht uninteressant , die 
V e r d a m p f  u n g s w a r m e  der beiden Substanzen zu bestimmen. 

Zu diesem Zwecke bestimrnte ich die S i e d e p u n k t e  der Sub- 
stanzen bei verschiedenen Drucken in dem yon R o l o f l  beschriebenen 
Apparat ’); das  Lenutzte Thermometer war i n  ’IIo-Grade geteilt. 
Folgende Tabelle enthiilt die Versuchsresultate: 

T r a u b e n s a u r e s  Methyl  . 
Siedeponkt Drueli (Hg nim) 

t F 
beob. her. 

156.4 .14.6 14.59 
158.2 15.7 15.79 
159.2 (16.1) 16.40 
159.9 16.9 17.00 
161.6 18.2 18.29 
164.1 (20.0) 20.34 
167.2 33.2 23.18 
170.8 26.9 46.90 

Die \Verte voii 1’ bweclinete ich 

10% p = 

Wei us a u r es 36 e t 11 y 1 
Siedepunkt Druck (Hg mm) 

t P 
beob. ber. 

158.9 15.6 15.58 
162.4 18.2 18.17 
166.9 88.2 22.06 
169.2 24.5 24.32 
171.2 26.6 26.50 
174.0 29.9 29.74 
- - - 

- - - 
aus folgender InterpolationsFormeI 

-;+B. 

’) Ph. Ch. 1 I ,  24. 
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h und B bestiminte -ich zu A = 3515, B = 9.35 bei traubensaurem 

Die molekulare Verdampfungswarme ist 
Methyl und A = 3588, B = 9.50 bei weinsaureru Methyl. 

.Atis der Interpolationsfomel erhalten mir 

Dies eingesatzt ergibt 

Nach dieser Formel ergnb sich fur weinsaures Methyl 
1. = 16400 cal, far traubensaures Methyl A =  16070 cal. 

Weil der Unterschied der beiden Werte von I nicht auf3erhalb 
der  Versachsfehler liegt, so ist anzunehmen , da13 beide Substanzen 
gleiches Molekulargewicht besitzen, das  t r a u  b e n s a u r e  M e t h y l  also 
beim S i e d e p u n  k t e  in die beiden Kompouenten d i s s o z i i e r t  istl). 

IV. Hr. Prof. N e r n s t  ha t  meine Auhnerksamkeit auf eine 
.weitere hlethode gelenkt, welche auch dazu geeignet ist,  die Losung 
der nufgeworfenen Frage zu suchen. Diese Methode ist die folgende: 

Man bringt den fliissigen inaktiveo Korper i n  Beriihrung mit 
einer gesiittigten LBsung deaselben in  einem Lbsungsmittel, in  dem 
sich der K6rper nur  wenig last, bestimmt die Konzentration dieser 
Losung, setzt dann eine kleine Menge einer der aktiven Kompo- 
nenten hinzu und bestimmt nun einerseits die V e r t e i l u  n g  der  
aktiven Komponente zwischen L o s u n g  und f l i i s s i g e m  K o r p e r ,  
andererseits die G e s a m  t k o n z e n t r a t i o n  der Lbsung. Die Giltig- 
keit des  Massen wirkungsgesetzes vorausgesetzt, lassen sich aus fol- 
genden Betrachtungen Schlusse auf die Dissoziation des inaktiven 
Korpers ziehen. 

Das Gleichgewicht ist in jedem Falle durch folgende Gleichungen 
bestimmt : 

I = 2.3026 AR. 

(i)(k) = k l ( & k )  , . . . . . (a) 

(&)’(i)’= k ’ ( i R ) ’  . . . . . . (8) 
(R R) 
+ -  

= ks (it i)’. 
+ 

I n  diesen Gleichungen bedeuten (R) und (R) die Konzentration 

der Komponenten und (R R) die Konzentration des nicht dissozierteo 
Racemkorpers in der Losung, wahrend die entsprechenden Konzen- 

trationen i n  der geschmolzenen Phase (R)’, (R)’ und (RR)’ sind. 

+ -  

+ -  t -  

’) Vergl. hierzu N e r n s t ,  Theoret. Chem, VI. Aufl. S. 277. 
94 
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Wir konnen n u n  annebmen, daB die  Dissozintion in der  Lbsung 
i n  jedem Falle eine vollstiindige oder nahezu wdlstiindige ist. 

Kehmen wir in der geschmolzenen Substanz geringe, mittlere 
ode r  \-ollstindige Dissoziation an, so erhalten wir jedesmal eine nndere 
Form fiir die Gleichung (n). J e  nacbdem die Versuche sich de r  
einen ode r  andern Form yon (a) anpasseu,  laBt sich ein SchluB 
ziehen auf die Uissoziatiou des  untersuchten fliissigen Racemkorpers.  

a) Wir nehincn a n ,  dall die Dissoziation des fliissigem Racemlriiipers 
sehr gering ist. \\’eiin wir nun zu dein Sjstem tles fliissigen Teils und 
dessen gesittigter Li;suiig voii der cinen Komponente ein wenig hinzupeben, 

so wird sich der Wert ~ o n  (It R) vcrringern nach clcni Nernstsclien Gescizc 
dcr Liislichkeitserniediigiing I). Wenn also die Konzentration der in I.iisung hc- 

findlichen nicht dissoziertcn Molekfile urspriinglich L (I$ fi) \mi., so Bird 

dieser Wert nach Hinzugabe tler aktiven liomponente L (K 10 - seiii, i n  

welcher Formel C dic Gesamtkonzentiation des geschmolzencn Teils , c aber 
die Konzentration der hinzngegebencn I i o q o m r t e  bedeutct. Das Endresul- 
tat also 

+ -  

+ - c-c 
C 

. . (1.j 

b) Nimmt man f i n  die Dissoxiation griiflerc 11-erte a n ,  SO erhaltrn wir 
die folgende Beziehunp: 

+ -  Co- c- (k)’ -(R)’ (K)(R) =kl kl  - ~ ~~- ~ ~ - - - .  
C,) 

Beachten wir, dab 
+ 
(K)’ = (R)‘ = H, 

so erhalten wir 
+ -  co - c- 2 R 

CLl 
(K) (1:) = kl k g  ___-__ . . . . . . (y). 

In dieser Gleichung ist R nnbekannt, l313t sich aber ans der Gleichung , 
die wir aucli 

schreihen kiinnen, berechnen. Also: 
( c + R ) R -  k’(Ct,-c-21Z) 

Diirch Einsetzen dieses Wertcs fiir R in (;,) erhaltcn wir 

c) 1st dic Dissoziation des geschrnolzenen Ihwenilcorpers Tollstindig oder 
nahezu vollstiindig, so diirfen wir annehmen, daB bei Zugabe einer kloinell 

Menge tlcs aktiven KJrpers in dem IVerte des (R R)’ keine .&nderunc eintvitt; 
+ -  

-~ - 

:‘ N e r n s t ,  Tlicor. Cliern., \ ’ . .A ufl. S 149. 
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aber i i ia l s  be tont i  renn das blaiPen\r.il.liun~s~esetz an\wndbar ist. In  
diesmi Falle ist die Form dcr Gleichiing (:?) 

infolgedesse~ unsere Gleichuiig (a) 

+ -  
(R)' (I:)' = konst., 

(li) (R) = Itonst. . . . . . . . . (110. 
c -  

Die unter I--111 abgeleiteten Gleichungen erfordern eine sehr 
genaue Bestininiuug kleiner Konzentrationen; daher erwies sich das  
traubensaure Methyl fur diese Versuche nicht geeignet, weil das wein- 
saure hiethyl ein vie1 zu geringes DrehungsvermBgen beaitzt, afs da13 
sich kleine Konzentrationen desselben durch Drehung der Polarisaticms- 
ebene genau messen lnssen k h n t e n .  Ein passendes Versuchsrnaterial 
konnte ich leider vorlaufig nicht finden. Das Aufsuchen einen passen- 
den  Iiurpers ist erschwert durch die vielen Anforderungen, die an ihn 
zu stellen sind. Denn es ist notwendig, dnB der Racemkorper nie- 
driger scbmilzt, als das Losungsmittel, i n  deni e r  nur wenig liislich 
sein .dnrf, siedet; ferner mu13 sich der Racenikorper rein darstellen 
rind in verdtinnter 1,iiaung leicht ' bestimmen lassen. 

Der Teinpcratui.kocffizient der MolekularOber- 
flacbeneiiergie und die Yerdampfungswkrnie tlcs traubensauron Methyls stimmte 
mit den entsprechenden \\-erten des weinsauren Methyls iiberein. Dieser 
Urnstand dient uns als Beweis dafiir. daB das traubensaure Methyl bei der 
angerrndten Tcmperatur in seinc aktiven Komponenten dissoziiert ist. Die 
XIessungen der K17stallisationsgcscliwindi~keit fuhren bei dieser Frage zu 
keinem entscbeidenden Resultst. 

Diese Verauche wurden nuf Anregung und unter der Leitung von 
Hrn. Prof. N e  r n s t ' irn Physiknlisch - cbemischen Institut der Berliner 
Universitat nusgefubrt; dafur und fur die wertrollen Ratschlige sage 
i &  ihm meinen besten Dank. Auch Hrn. Pro?. h l a r c k w a l d  bin 
ich wegen der freundliehen .Unterstiitzung zu Dnnk verpflichtet. 

Zusammmen fassung. 

184. P. Rabe: Bemerkungen Bur Mitteilung von H. 0. Biddle: 
ffber die Umlagerung von Clnchonin und (;lhinln 

in ihPe giftigen Ieomeren, Clnohotoxin und CJbinotoxin. 
[Aus dem Chemiechen Institut der Univelsittit Jena.] 

(Eingegangen am 4. April 1912.) 

Im November 1910 zeigte icb, daB die von P a s t e u r  entdeckte 
rind von v. M i l l e r  und R o h d e  eiogehender studierte Umlagerung von 
Cinchonin i n  Ciocbonicin (Cinchotoxin) auch eine Bedeutung fur Pro- 
bleme der allgemeinen Cbemie besitzt '), Denn ihre Geschnindigkeit 

I) B. 43, 3305 [1910]. Eingegaogen am 14. November 1910. 




