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289. H. Lettr6, H. Barnbeck und H. Staunau: Ober die 
partielle Racemie (I.  Mitteil.). 

[Aus d. Allgem. Chem. Universitats-Laborat. Gottingen.] 
(Eingegangen am 22. Mai 1936.) 

Die Mischungen gleicher Teile zweier optischer Antipoden konnen in 
3 Erscheinungsformen auftreten: a) als Racemat, d. h. die beiden Antipoden 
bilden eine echte Molekiilverbindung, die sich im Zustandsdiagramm der 
beiden Antipoden durch die Ausbildung eines Maximums der Schmelzkurve, 
das von 2 eutektischen Punkten umgeben ist, zu erkennen gibt ; b) als pseudo- 
racemischer Mischkrystall, d. h. die beiden Antipoden bilden eine luckenlose 
Reihe von Mischkrystallen, in der das Pseudoracemat nur einen Punkt be- 
sonderer Zusammensetzung darstellt ; c) die Antipoden konnen ein Konglo- 
merat, ein Gemenge bilden. In diesem Fall zeigt das Zustandsdiagramm nur 
1 Eutektikum (bei gleichen Teilen der Antipoden). 

Jedoch vermogen nicht nur 2 optische Antipoden echte Molekul- 
verbindungen (oder Mischkrystalle vom pseudoracemischen Typ) zu bilden. 
Wir kennen eine ganze Reihe der verschiedenartigsten Molekiilverbindungen, 
deren Komponenten optisch aktiv sind') : Choleinsauren aus Desoxycholsaure 
und optisch aktiven Sauren z), die Anlagerungsverbindungen aus Digitonin 
und Sterinen, Digitonin und anderen optisch aktiven Alkoholen 3),  Ver- 
bindungen von Sterinen untereinander, z. B. Lumisterin und Vitamin D,4) 
Verbindungen von d- oder l-sek. Butyl-pikramid mit d-P-Naphthyl-camphyl- 
amins) und die Gruppe der von Ladenburg3 als partielle Racemate be- 
zeichneten Verbindungen von Diastereoisomeren, zu der auch die letzthin von 
M c K e n z i e') beschriebenen Verbindungen der Menthyl-mandelsaure-ester zu 
zahlen sind. 

In h e m  Aufbau einfacher zu ubersehen sind die Verbindungen, die sich 
aus 2 optisch aktiven Komponenten zusammensetzen, die zu verschiedenen 
sterischen Reihen gehoren und sich voneinander durch verschiedene Substi- 
tuenten unterscheiden ; z. B. bilden d-Chlor-bernsteinsaure und l-Brom- 
bernsteinsaure eine Verbindung 1 : ls ) ,  die man wohl in unmittelbare Parallele 
zu den Racemverbindungen aus d- und l-Chlor-bernsteinsaure und d- und 
Z-Brom-bernsteinsaure setzen dad. Derartige Falle sind zuerst von 
Centnerszwers) und spater vor allem von Timmermanslo) untersucht 
worden. 

Tim m e r ma n s hat solche Verbindungen als , ,Racemoide" bezeichnet . 
Der Name ,,racemoide Verbindungen" ist inzwischen anderweitig venvertet 
worden. Nach Freudenbergll) bezeichnet man z. B. von den beiden racem. 
Chlor-apfelsauren diejenige, die sich auf die racem. Weinsaure zuruckfuhren 

I) S. auch Freudenberg, Stereochemie 1933, 562. 
') Sobotka,  Biochem. Journ. 26, 905 [1932]. 
'1 Windaus, Ztschr. physiol. Chem. 126, 300, 308 [1923]. 
') Windaus, A. 492, 226 [1932]. 

6, A. 864, 227 [1909]. 

3) Ztschr. physikal. Chem. 29, 715 [1899]. 
10) Zusammenstell. s. Landolt-Bornstein,  111. Erg-Bd., 564 [1935]. 
11) Freudenberg, Stereochemie 1933, 686. 

Weio u. Abeles ,  Monatsh. Chem. 59, 238 [1932]. 

Timmermaas, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 48. 890 [1929]. 
7 )  B. 69, 1118 [1936]. 
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lafit, als racemoid, die andere als mesoid. Wir halten es fur angebracht, von 
einer besonderen Namengebung abzusehen und bezeichnen, wie es Cen tner-  
szwer schon getan hat, auch diese Verbindungen als partielle Racemate. 
Partielle Racemate sind also Verbindungen, die den echten Racematen (oder 
Pseudoracematen) verwandt sind und deren Komponenten sich entweder 
sterisch oder durch verschiedenartige Substitution unterscheiden. 

Das Ziel unserer Untersuchungen ist es, festzustellen, wie weit sich 
Variationen der Substitution einer Komponente eines Racemats durchfuhren 
lassen, bis die Existenz von partiellen Racematen aufhort. Neben dem Leit- 
gedanken, die partielle Racemie in Abhangigkeit von der Konstitution der 
Komponenten zu untersuchen, lafit sich no& ein anderes Ordnungsschema ' 

auffiihren, das weniger die Konstitution der Partner berucksichtigt, sondern 
die Kombinationen danach ordnet, ob die Komponenten eines partiellen 
Racemats mit ihren wahren Antipoden ein Racemat, ein Pseudoracemat oder 
ein Konglomerat bilden. Aus den Erscheinungsformen des Racemats (R), des 
Pseudoracemats (P) und des Konglomerats (K) ergeben sich hierfiir folgende 
Moglishkeiten : R-R-Systeme, in denen also beide optisch aktiven Substanzen 
zum Racemtyp gehoren, und entsprechend weiter R-P-Systeme, P-P-Sy- 
steme und K-R-, K-P-, K-K-Systeme. Man wird annehmen konnen, daB 
ein partielles Racemat in einem R-R-System selbst wieder zum R-Typus 
gehort, in einem P-P-System wird es wahrscheinlich selbst auch zum P-Typus 
gehoren. In gemischten Systemen R-P konnen beide Moglichkeiten bestehen. 
Dem von Timmermans angegebenen Material kann man einige Beispiele 
hierfur entnehmen: Die inukt. Apfelsaure ist ein Pseudoracemat, die Trauben- 
siiure ein Racemat 12). 2-Apfekaure und d-Weinsaure bilden ein partielles 
Racemat It), das eine echte Molekiilverbindung darstellt 14). racem. Borneo1 
und racem. Campher sind Pseudoracemate, im Zustandsdiagramm &Borneo1 
gegen GCampher tritt der pseudoracemische Charakter des partiellen Racemats 
zutage l6). 

Wir haben als erstes System das der Mandelsauren und Hexahydro- 
mandelsauren untersucht. Bei der Kombination zweier Antipodenpaare 
hat man es mit 4 Individuen zu tun, die als d, 1, d' und 1' bezeichnet &en. 
Es handelt sich also systematisch betrachtet um ein Vierstoffsystem, in dem 
jedoch zunachst einmal nur die binaren Systeme als die wichtigsten erscheinen 
mussen. Es gibt 6 binare Kombinationen: d + 1, d' + I?, d + d', 1 + 1'. 
d + 1' und 1 + d'. Aus Symmetriegriinden sind d + d' und 1 + I?, sowie 
d + 1' und 1 + d' jeweils identisch, so daL3 4 binare Kombinationen zu unter- 
suchen bleiben. Von den pseudobinaren Schnitten ist der zwischen den beiden 
Racemformen der wichtigste. Wir teilen einige der untersuchten Zustands- 
diagramme mit: 

a) a(-)- und Z(+)-Mandelsaure: Nach den Untersuchungen von 
RimbachlO) und Schlofibergl') ist schon lange bekannt, da13 die racem. 
Mandelsaure ein echtes Racemat ist . Das Zustandsdiagramm nach Ad r i a n  i l*) 

(Fig. 1) zeigt die Existenz der Verbindung deutlich an. 

11) Timmermans, Bull. Soc. chim. Belg. 41, 53 [1932]. 
1') Ordonneau, Bull. Soc. chim. France [3] eS, 10 [1900]. 
14) Timmermans, Bull. Soc. chim. Belg. 40. 105 [1931]. 
16) Timmermans, Bull. Soc. chim. Belg. m, 239 [1930]. 
Is) B. 82, 2387 [18991. 17) B. 88, 1086 [1900]. 
18) Ztschr. physikal. Chem. 88, 453 [1900]. 
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b) d(-)- und 2(+)-Hexahydro-mandelsaure: N’ir haben das Zu- 
standsdiagramm a(-)- gegen racem. Hexahydro-mandelsaure auf- 
genommen, das mit 1 (+)- gegen r a m .  Hexahydro-mandelsaure identisch 
sein m d .  Die racem. Hexahydro-mandelsaure gehort ebenfalls dem Racemtyp 

- 

an (Fig. 2). 

I , , , , , , , I  

0 70 20 3 40 50 6U 7U 80 fly#% 
d-Mandehaure 

Fig. 1. 

- 

6’ 20 # LW 8J 2W% - /-Manddkiure 

Fig. 3. 

I , 1 I 
6’ 20 40 60 M iW% - d- Hexahylyo -mandd!ure 

Fig. 2. 

c) Z(+)-Mandelsaure und 
d (-) -He x a h y d r o -ma n d e 1 s a u r e : 
Die beiden optisch aktiven Substan- 
Zen, die zu entgegengesetzten ste- 
rischen Reihen gehoren, bilden eine 
Verbindung 1 : 1, ein partielles 
Racemat (Fig. 3). Besonders be- 
merkenswert ist es, da13 der Schmelz- 
punkt dieser Verbindung mit 138O 
sowohl uber dem der beiden Ra- 
cemate ( 1 1 8 O  und 134O), als iiber 
denen der optisch aktiven Sub- 
stanzen (133O und 128O) liegt. 

d) racem. Mandelsaure und racem. Hexahydro-mandelsaure bilden 
eine luckenlose Reihe von Mischkrystallen. 

Das System der Mandelsauren und Hexahydro-mandelsauren stellt also 
nach der oben angegebenen Systematik ein R-R-System dar, und zwar ein 
System mit partieller Racemie. Das partielle Racemat ist eine echte Molekid- 
verbindung. 

Wir haben weiter noch in Erganzung der von Tim m e r m a n s angegebenen 
Befunde die Zustandsdiagramme von einigen Racemverbindungen unter- 
einander aufgenommen. Das von Timmermansls) untersuchte System 
Mandelsaure-Weinsaure ist ein R-R-System ohne partielle Racemie. Wir 
haben das Zustandsdiagramm racem. Mandelsaure gegen Traubensaure 
(wasserfrei) aufgenommen. Hier liegt der eigenartige Fall vor, daB eine 
Substanz in der anderen aderordentlich schwer loslich ist. Die Gemische der 
beiden Substanzen beginnen bei dem Schmelzpunkt der niedrigst schmelzenden 

lo) Bull. SOC. chim. Belg. 41, 399 [1932]. 
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Komponente (racem. Mandelsaure) zu schmelzen. mare Schmelze tritt erst 
in der Nahe des Schmelzpunkts der Traubensaure ein. Fur eine Isomorphie 
der beiden Stoffe besteht kein Anhalt. 

Wir haben weiter das Zustandsdiagramm T r a u b en s a u r e gegen inakt. 
Apfelsaure aufgenommen. Die beiden Stoffe bilden eine luckenlose Reihe 
von Mischkrystallen. Wie oben schon e r w h t ,  tritt hier partielle Racemie auf. 
In  dem R-P-System Mandelsaure-Apfelsaure tritt nach Timmerrnanslg) 
keine partielle Racemie auf . Wir haben das Zustandsdiagramm racem. Man d e 1- 
saure gegen inakt. Apfelsaure aufgenommen, es zeigt nur 1 Eutektikum. 
Die beiden Racemformen sind nicht isomorph. 

Bemerkenswert ist es, daB in den F a e n ,  in denen partielle Racemie 
auftritt (Mandelsiiure-Hexahydro-mandelsaure, Apfelsaure-Weinsiiure), die 
entsprechenden Racemverbindungen isomorph sind. Tritt keine partielle 
Racemie auf (Mandelsaure-Weinslure, Mandekiure-ApfelsZure), so sind auch 
die Racemverbindungen nicht isomorph. Ein weiteres Beispiel hierfiir kann 
man den Arbeiten von Timmermans entnehmen: racenc. Borneol und 
racem. Campher sind isomorph, es tritt partielle Racemie auf. racem. Borneol 
und racem. Brom-campher sind nicht isomorph, es tritt keine partielle Racemie 
auf. .Postuliert man die Allgemeingidtigkeit und Umkehrbarkeit dieser Be- 
funde (wir verfolgen diese Frage weiter), so ist damit die Erscheinung der 
partiellen Racemie bei optisch aktiven Stoffen, die sich durch verschieden- 
artige Substitution unterscheiden, zuriickgefiihrt auf die Frage der Isomorphie 
von Racemverbindungen und damit organischer Verbindungen allgemeh 

Beschreibung der Vereuehe. 
Die Darstellung von Z(+)-Mandelsaure erfolgte nach der Vorschrift 

von Lewkowitsch") durch Spaltung der r a m .  Mandelsaure mit €We 
von Cinchonin. d(-) -Mandelsaure wurde durch Hydrolyse von Amyg- 
dalin dargestellt "). Die Schmpp. beider Sauren waren 133O (kurzes Thermo- 
meter). 

[a]g der d(-)$awe: -154.20 (l-proz. Lijsung in Wasser). 
[a]: der Z(+)sliure: +156.5O (l-proz. Wung in Wasser). 
Die racem. Hexahydro-mandelsaure und die d(-)-Hexahydro- 

mandelsaure wurden, wie von Freudenbergzl) beschrieben, durch kataly- 
tische Hydrierung der en t sp r e c hen den M andelsau r en dargestellt. Wir 
haben die Hydrierung nicht mit kolloidalem Platin, sondern mit einem Platin- 
oxyd-Katalysator nach Adams-Shriner in Eisessig-I,ijsung durchgefiihrt. 
Die Hydrierung verlief sehr glatt und fiihrte zu Produkten, die in ihren Eigen- 
schaften mit den von Freudenberg angegebenen ubereinstimmen. Schmp. 
der racem. Hexahydro-mandelsaure 134-135O. d (-)-Hexahydro- 
mandelsaure: Schmp. 128-129O. [a]:: -25.5O (l-proz. Liisung in Eis- 
essig) . 

Die Aufnahme der Zustandsdiagramme erfolgte in der friiherS2) an- 
gegebenen Weise. Die Gemische der Mandelsauren und Hexahydro-mandel- 
sauren wurden zusammengeschmolzen und die erstarrten Schmelzen unter- 
sucht. In den Figg. 1 bis 3 ist die Zusammensetzung in Molprozenten an- 
gegeben. 

10) B. 16, 1565, 1573 118831. 
**) B. 69, 1152 [1936]. 

*l) B. 56, 193 119231. 
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racem. Mandels aur e , racem. Hex ah y dr 0- m andels aur e. Zusammensetzung i n  
Gew.-% Mandelsaure. 
Zusammen- 

setzung ... .. 100 90 80 70 60 50 40 30 20.4 10 0 
Auftau-Pkt. ... 118 118 119 120 121 123 124 126 128 131 134 
Schmp. ....... 119 120 122 124 126 128 129 131 132 133 135 

Die Traubensaure und die inaktive Apfelsaure waren Handelspraparate, 
die umkrystallisiert und im Hochvakuum bei looo getrocknet wurden. In den 
f olgenden Fallen konnten die Mischungen nicht zunachst zusammengeschmol- 
Zen werden, da die Schmelzen nicht wieder vollig erstarrten. Die Mischungen 
wurden daher durch Verreiben der abgewogenen pulverisierten Komponenten 
hergestellt . 

racem. Mandels a ure , Tr au b ens a ur e. Zusammensetzung in Gew.-% Mandel- 
saure. 
Zusammen- 

setzung. ... . 100 90 80 69 60 50 40.2 30 20 11 0 
Auftau-Pkt. ... 118 119 119 119 119 119 119 119 119 119 204 
Schmp. ....... 119 180 188 193 196 198 199 201 202 204 205 

racem. Mandelsaure, racem. bpfelsaure. Zusammensetzung in Gew.-% Mandel- 
saure. 
2 us a mm en - 

setzung . . . . . 100 89 80 70 60 50 40 29 19.5 10.3 0 
Auftau-Pkt. .. . 118 99 99 99 99 99 99 99 99 100 130 
Schmp. ...... . 119 114 107 105 112 117 122 125 128 130 131 

racem. bpfelsaure, Traubensaure. Zusammensetzung in Gew.-% Apfelsaure. 
Zusammen- 

setzung .. .. . 100 89.5 79.5 70 60 50 40 30.5 20.2 9.5 0 
Auftau-Pkt. ... 130 131 132 135 138 142 152 164 176 191 204 
Schmp. .. ..... 131 148 159 168 176 182 184 189 194 199 205. 

290. R. S. Hilpert und A. Bolling: Ober das Verhalten des 
acheinbaren Lignins beim Abbau von Roggenstroh durch Bisulfit. 

[Aus d. Institut fur Chem. Technologie d. Tech.  Hochschule Braunschweig.] 
(Eingegangen am 27. Mai 1936.) 

Durch die Cellulose-Literatur geht seit vielen Jahren die Angabe, da13 
Stroh im Gegensatz zu Fichtenholz nicht mit Bisulfit aufzuschliefien sei. 
Als Grund dafiir wird die starke Verkieselung des Strohes angefiihrt, welche 
den Angriff der Kochfliissigkeit hindere. Vor einigen Jahren haben wir die 
Einwirkung der schwefligen Saure auf Stroh untersucht') und dabei 
ein ganz anderes Ergebnis erhalten. In mechanischer Hinsicht erfolgt der 
Aufschlul3 in Fasern ebenso wie bei Holz. Auch der Verlauf der chemischen 
Einwirkung ist zunachst analog, indem in rascher Reaktion vorzugsweise 
Lignin in Losung geht, bis man an eine Grenze kommt, die etwa bei 9% 
I,ignin liegt. Von da an werden Kohlehydrate und Lignin bei langsamer 
Reaktion etwa im gleichen Verhaltnis abgebaut. Die Erklarung dieses Ergeb- 
nisses war uns damals schwierig, denn das Lignin in dem Reaktionsprodukt 
betrug fast 40% des gesamten urspriinglich im Stroh vorhandenen Lignins. 

1) S. Hilpert u. F. Jordan, Anpew. Chem. 46, 73 [1933]. 


