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302. P. W el d en : Zur Cherekter ie t ik  opt iech  - ieomerer  
Verbindungen. 

(Eingegangen am 22. Juni.) 

Arif Grund seiner denkwiirdigen Untersuchungen in der Wein- 
Riiuregruppe kam P a s t e u r  zu der Scblussfolgerung, dass a l l e  c i r c u l a r -  
p o l a r i s i r e n d e n  S u b s t a n z e n  h e m i g d r i s c h  s e i e n  ’); in den 1860 
gehaltenen Vortriigen fasst er seine Anschauungen in die folgenden 
SBtze zusammen : 1) 3 Wenn die Elementaratome organiscber Producte 
nsymmetriscb gruppirt sind, RO zeigt die Krystallform der RBrper 
jene molekulsre Asymmetrie durch eine sich uicht deckende Hemi- 
edriec. ; 2) ndie Existenz dieser Molekularasymmetrie zeigt sicb ferner 
durcb ein optisches Drehungsvermogena a ) .  Seit jener Zeit gelten 
diese P a s t e  II r’schen Anschauungen iiber die sttindigen Merkmale 
o p t i s c h e r  Stereoisomeren in den Kreisen der Cbemiker first aus- 
nabmslos -- An den Reprasentanten derselben Weinsauregruppe 
stellte P a s t e u  r auch die charakteristischen Merkmale der inactiven 
r a c e m i s c h e n ,  spaltbaren Paraform feet; eie ist durch einen hSheren 
Schmelzpunkt und meistentbeils eine geringere Liislichkeit gegeniiber 
den optisch activen Componenten gekennzeichnet, - dieses Verhalten 
der racemischen Trauben- nod Aepfelsiiure wird auch heute, und zwar 
ala ein girnz allgemeines , von jeder wahren racemischen Verbindung 
gefordert. 

Es kann nicht geleugnet werden, daes diese beiden charakteristi- 
scben Merkmele f i r  die wahren optisch activen und racemischen 
Formen - falls sie wirklich allgemein giiltig wareo - dem Forscher 
im Reiche der optischen lsomerie ungemein wichtige Werkzeuge dar- 
bieten wirden. Da nun heutzutage die Zabl der optischen Individaen 
eine sehr grosse geworden und i n  Folge der  eifrigen Bearbeitung 
gerade der Stereochemie noch erheblich zunehmen durfte, so ist so- 
wohl die Miiglichkeit, als auch die Pflicht geboten, das vorliegende 
Thatsachenmaterial auf jene P a s t e  u r’schen Grundanschauungen bin 
Z I I  prtfen. 

Zu allererat wollen wir der Frage nahetreten: Sind alle in  Liisung 
optisch activen Verbindungen hemigdrisch krystallisirt? 

Schon P a s t e u r  aelbst constatirte, dass weder das  active amyl- 
schwefelsaure Baryum, noch die 2-Asparaginslure und Aepfelsgure 
Hemiedrie aufweisen. Des weiteren ist bekannt, dass die Meistzahl 
der mit starker optiecher Drehung auegestatteten A l l r a l  oYde und 

I)  Compt. rend. 26, 535; 27,401 : 35, 180; Jahresb. 1847, 32; 1852, 178. 
a) Ueber die Aaymmetne etc.; Ostwald’s Klassiker No. 28, S. 17. 
3, Vergl. die chemischen Lehrbiiclier, sowie [I. a. van’t  Hoff .  Lagerung 

der Atome (1594), s. S. 
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ibrer Salze ohne HemiGdrie kryetallisiren 1) : z. B. rbombiecb das 
Cbinin, Cbinidin, Cincben. Cbinen, Cincbonin uod Cincbonidin a); 
Cincbonamin3) ; Strychnin'); 2-Hyoscyamin 5); d-Coniinverbindungen 6) 

und d-Isoconiinverbindungen 7), Z-Cocain8), d-Ecgoninderivates), Papa- 
verin lo), Hydrastin 11), Aconitin la), Tropinsauresalze Is), Atropa~liurel~) .  

Ebenfalls ohne Hemisdrie treten die folgenden S a n t o n i n d e r i -  
v a t e  15) auf, Korper, die j a  die biichsten bisher bekannten Drebungs- 
groseen besitzen : Santonin, Parasantonid, Santonid, Santonsaure und 
ibr Aetbyl-, Methyl- und Benzylester, Santoninesure, ParaeaotonsHure- 
methyl- und -5tbylatber, Hydrosantonsaure - sammtlicb rbombiecb; 
ferner Metasantonssuremethylester, Santonylcblorid (rhombiecb) und 
- bromid (asymmetrisch); desgleicben l6)  Santoninamincblorbydrat, Hypo- 
santonin, Isobyposantonin und Hyposantoninssure. 

In  der Z u c k e rgr  u p p e  treten die folgenden Kiirper obne Hemi- 
edrie auf: Traubenzucker I?) ,  Frucbtzuclrer 18), Hexacetylmannit lg), 
La-Glucobeptoseao), Inosit"), &Saccharin und saccbarinsaures Kalim), 
I-Metasaccharin a3),  2-Saccharon und Salze a'), 2-Rbamnoneliurelacton 
d-Glucuronsiiurelacton 26), bromwasserstoffsaures Glucosamin a7), Me- 
Iecitose 2s). Ferner : Cbinasaure 2s), veracbiedene Salze der d-Wein- 
s lure  ond Ester 3 7 ,  I-Pyroglutaminslure 3'), salzeaure d-Glotamin- 
saure ss), die beiden activen Urimidobernsteinsauren s4). 

I) Ann. chim. phys. [i], 1, 11, 39 ff. 
s) Z. Kryst. 3,302; 6,570; 6,489,591; 7,50ff.; 12,165; 13,36. 

Compt. rend. 105, 985. 
') Z. Rryst. 13, 78; Ann. chim. phys. [73, 1, 49. 
j) 2. Kryst. 6. 265; 18, 601. 
6, 2. Kryst. 18, 641; 6,  81; Ann. d. Chem. 247, 21. 
9 Diese Berichte 27, 859. 
y, 2. Kryst. 17,  369: 19, 232, 375. 

'I) I. c. 14, 99. 
13) 1. c. 19, 462; diese Berichte 23, 2521. 
'3 2. Kryst. 19, 463; diem Berichte 23, 145. 
'3 Z. Kryst. 2, 589 ff. und 624. 
1') 2. Kryst. 6,  284; 9, 393. 
'9 Compt. rend. 84, 34. 
!") Ann. cbim. phys. [53, 23, 391. 

a3) Diese Berichte 16, 2627. 
25) Diem Berichte 22, 1704. 
87) Z. Kryst. 14, 57. 
19) Z. Kryst. 4, 235. 
30) 2. Kryst. 10, 623; 12, 156; 13, 648 und 19, 455. 

33 Z. Krpst. 5, 366. 

Z. Kryst. 17, 370 ff. 
lo) Z. Kryst. 19, 615. 

la) 1. c. 19, 178. 

'3  Gazz. cbim. 22, I, 1. 
lfl) Monatah. Chem. 8, 555. 

M) Ann. d. Chem. 270, 74. 

Compt. rend. 89, 922; diem Berichte 15, 2953. 
N) Diese Berichte 16, 2957. 
26) Z. Kryst. 7, 586. 

Compt. rend. 84, 35. 

Z. Kryst. 11, 433. 39 Gazz. ohim. 22, 11, 105. 
3') 2. Kryst. 20, 631. 
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In der Gruppe der T e r p e n e  u n d  C a m p b e r  nennen wir die 
folgenden nicbt hemiadriecb krystallisirenden Substanzen : der ge- 
wijbnliche und der Patschouli-Campher l), Borneo1 a), Camphen l), 
Carnpbersaure s), Anhydride der Camphersiiure 4), Camphoronsaure 
und ihr  Monoiithylester 5), Campbocarbonsaure 3, Bromcamphereaure- 
anhydride '), A110 - CamphersPuremethylester *) , Iaocampbersaure 9), 

Camphersulfosaurearnid, Bromcamphersulfosaurechlorid und Cblor- 
campbersulfosaurechlorid lo), Campholsaure und Anhydrocamphoron- 
saure"), Chlor-, Jod-, Cyan-, Nitro-Campher und andere Derivate *a) ; 
- Sylvestreohydrochlorid, -bydrobromid, -tetrabromid und Sylvestren- 
nitrolbeozylamin 13) ; Menthol ') und Mentholather der Rohlensiiure, 
Benzo6saure und Pbtalsaure 14); salzsaures Pulegonoxim 15): d- und 2- 
Carvoxim 16), Nitrosopinen aus d- und 2-Pinen 16), d- und I-Limonen- 
a- (auch @-)Nitrol-Piperidid ' 6 ) ,  d- und 2-Limonen-a-Nitrolanilid l6) und 
Hydrocblor-Lirnonen-Nitrolanilid 16). Anfugen wollen wir noch die 
Ester des Cbolesterins 17, 

Die Beispiele liesseti sicb noch vermehren, indeseen glaube icb 
voraussetzen zu diirfen, dass die angefiihrte Schaar schon geniigen 
wird, um darzutbun, dass von einer Allgemeingultigkeit der eingangs 
von P a s t e u r  formulirten Thesen fiber die PWecbselbeiiebung zwischen 
molekularem Drehungsvermogen und HemiEdriec. keine Rede sein 
kann, - die Zahl der DAusnahmenc diirfte vielleicht griisser seim a h  
die Anzahl der zu jenen Theseri stimmenden Kiirper; man h a t  sich 
hisber nie Rechenschaft gegeben, ob thatsacblich ullgemein die Krystall- 
gestalt jeuer Forderung sich anpasst, oder ob moglicher Weise das in 
einzelnen Fallen constatirte Zusammengehen zwiscben Drebungsver- 
mogen in Liiaung nod HemiEdrie in fester Form nicht eu den selteneren 
oder Ausnahmefallen gebort. Man wird vielleicht einwenden, dass 
der Nacbweis der HemiEdrie mit Scbwierigkeiten verkniipft ist und 
dam man sie in den citirten Fallen nicbt ermittelt bat, weil man nicbt 
apeciell nach ihr geforscht hat. Mir ist wohl bekannt, dass in rnanchen 

1) Compt. rend. 84, 88; Annal. des mines [5]  14, 1s (1858). 
'3 ibid., sowie Z. Kryst. 8, 571. 
3 ibid. p. 230, sowie Aschan ,  Stndien in der Camphergruppe (1895). 
5) 2. ICryst. 1, 221; 23, 211. 
?) Aschan,  p.204. 
8 )  Journ. Chem. SOC. 61, 1090; diese Berichte 26, 289. 
9 Compt. rend. 108, 978. lo) Jonro. Chem. SOC. 62, 569,579,596. 

11) Z. Kryst. 11, 42, 46. 
14 Compt. rend. 101, 438; Bull. soc. chim. [2], 44, 119, 461; 2. Kryat. 

11, 43ff., sowie 6 ,  571; 6, 55; 7, 557. 
13) Z. Kryst. 13, 325; 18, 305. 
'5) 2. Kryst. 19, 231. 
17) Z. Kryst. 12, 65; 15, 223 ff. 

3) Z. Kryst. 1, 220. 

6) ibid. 3, 301; 6, 89. 

l4) Ann. chim. phys. [6] 7, 433. 
'6) Z. Kryst. 18, 298 ff. 



Fallen, wo friihere Forscher keine HemiEdrie ermittelt , neuerdings 
unter Zuhiilfenahme von Aetzmethoden HemiEdrie und Hemimorphie 
als vorhanden nachgewiesen worden ist I),  - mancher der oben an- 
gefiihrten Korper wird daher gewiss bei weiterer Forschung als dem 
hemigdrischen oder hemimorphen Typus angehorig sich herausstellen; 
es ist aber nicht zu iibersehen, dass bei sehr zahlreichen Fallen, trotz 
sorgfiiltigster Messung und absichtlicher Fahndung nach der HemiEdrie, 
Forscher wie S t r u v e r ,  H i n t z e ,  B e y e r ,  P o p e ,  H a i i s h o f e r  u. A. 
zu Resultaten gekommen sind, die ihre Abwesenheit unzweifelhaft 
darthun. 1st es da  nicht natiirlicber anzunehmen, dass jener causale Zu- 
sammenhang zwiscben optischer Drehung und HemiEdrie, wie e r  f i r  K r y -  
s ta l le  nothwendig erscheint, n i c h t  g i l t  fiir solche Substanzen, die nur in 
L i i s u n g  optisch activ sind? Bedenken wir, dass das Drehungsvermiigen 
in Losung oder in Dampfform und in geschmolzenem Zustande von 
der Asymmetrie der Atome in der c h e m i s c h e n  Molekel abhangt, 
dass die HemiEdrie des Krystalls und sein Drehungsvermiigen durch 
eine asymmetrische Gruppirung der Krystall- oder p h y s i k a l i s c h e n  
Molekeln erzeugt wird, wobei eine solche physikaliscbe Molekel hiichst 
wabrscheinlich aus einer grosseren Zahl chemischer Molekeln besteht2); 
erwigen wir ferner, dass eine Rkkwirkung der raumlichen Anordnung 
der Atome in einer chemischen Molekel auf die Krystallform schon 
bei den einfachsten Typen nicht verfolgt oder prognoeticirt werden 
kann, wie z. B. die Verbindung CBrr regular krystallisiren m i i s a t e  s), 
solches jedoch nicht thut4); das Gleiche trifft fur SnBrc zu, das statt 
regular rhombisch krystallisirt; setzen wir voraus, dass j e  griisser 
der Drehungswerth, um so griisser die Asymmetrie der Molekel, um 
so krasser sollten dann auch jene discreten Eigenschaften sich nach 
aussen auf die Gestalt des Rrpstalls projiciren - trotz alledem sind 
gerade die zahlreichen Santonin-, Campher- und Alkaloidverbindungen 
ohne jegliche Anzeichen der  Hemiedrie; erinnern wir uns noch, dass 
ja auch die Umkebrung des P a s t e u r ’ s c h e n  Satzes nicht gilt - alle 
hemiedrischeo Substanzen sind in Lnsung circularpolarisirend, - SO 

wird man, wenn auch nicht als bewiesen, so doch - in Hinblick 
a u f  die oben citirte Schaar von *Ausnahmenc( - als sehr wahr- 
scbeinlich die Annahme hinstellen diirfen, dass das optische Drehungs- 
vermogen der Stoffe in geloster, geschmolzener oder Dampfform und 
die HemiEdrie oder Hemimorphie in Krystallform Phiinomene v e r -  

l) vergl. auch Becke,  Z. Kryst. 20, 296; T r a u b e ,  ebenda 24, 178. 
9, G r o t h ,  Physik. Krystallographie S. 243, 1895; Muthmann,  Zeitschr. 

3, Wisl icenus ,  Riuml. Anordnnng der Atome (1889) 75; 8. auch 
f. Krystallogr. 23, 527. 

Fock,  Zeitschr. f. Kryst., 20, 76, dazu Becke, ebenda 253. 
L e  B e l ,  Bull. SOC. chim. (3) 3, 790. 

Berichte d. D. rhem. Gesellschaft. Jahrg. S X I X .  109 
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s c h i e d e n e r  Art urrd ohne causalen Zueammenhang sind, die unbe- 
schadet dessen haufig einander parallel gehen. Die Asymmetrie der 
chemischen Molekel, bezw. das optische Drehungsverm6gen derselben 
in Liieung wird nicht bedingt durch die aussere Gestalt der Krystall- 
molekel und braucht ihrerseits auch nicht diese zu bedingen, wohl aber 
vielleicht zu modificiren. Auch der Satz: ,Die Krystallformen zweier 
entgegengesetzt optisch activen Substanzen sind enantiomorph<, gilt 
nicht standig und bedingungslos - ich verweise nur auf die oben 
citirteu Beispiele, z. B. die beiden activen Camphersaureanhydride, 
Bromcamphersaureanh ydride, Nitrosopinene, Limonen - a - Nitrolanilide, 
Limonen-a - Nitrolpiperidide, Urimidobernsteinsauren u. S. w., - be- 
kanntlich ist j a  auch hier die Umkehrung des Satzes nicht zulasaig'). 
Man wird daher wohl W y r o u b o f f  beipaichten kiinnen, wenn er  
sagta): ))Die Gesammtheit der bisher bekannten. Thatsachen steht 
i n  formellem Gegensatz zu dem Glauben an die Nothwendigkeit der 
krystallographischen Dissymmetrie in den mit Drehungevermfigen be- 
gabten K6rpern.a 

Nunmehr wollen wir an die Discussion des zweiten oben an- 
geregten Problems treten, d. h. an die Frage nach den Merkmalen 
fiir die r a c e m i s c h e  Form: 1st der Schmelzpunkt derselben that- 
sachlich immer hiiher, als der der activen Componenten, und ist 
dieser Umstand ein unerlassliches Kriterium wahrer Racamie? 

Auch bier wollen wir zuerst die Thatsachen reden lassen. Bei 
den nachstehenden Kiirpern haben sowohl die inactive racemische 
Form, wie die beiden activen Componenten den g l e i c h e n  S c h m e l z -  
p u n k  t3): Tropinsaure, Tyrosin, Phenyl - a - - dibrompropionsaure; 
Gulosephenglhydrazon, Mannosephenylhydrazon, Galactonsaurephenyl- 
hydrazid ; Camphen, gewobnlicher Campher, Camphansaure - An- 
hydride der gewiihnlicheri Camphersawen, Bromcamphersaureanhydride, 
Cblorcarnpherslureanhydride, Phellandrerinitrit, - trotzdem siod diese 
Verbindungen unzweifelhaft wahre racemische Kijrper'). 

Die o p t i s c h  i n a c t i v e ,  aus den Rechts- u n d  Linksisomeren 
bestehende Form schmilzt n i e d r i g e r ,  als ihre Componenten: 

Mandelsaure, Tropasaure, Phenylalanin, Glutaminsaure, Cblor- 
bernsteioslure, Brornbernsteinsare, Diacetyltraubensauredimethylester; 
Galactose, Glucosedipbenylhydrazon, Zuckersauredoppelhydrazid, Man- 

') G r o t h ,  Physik. Krystallographie 324. 
'1 Ann. chinl. phys. (7) 1, 10; cf. auch obenda ( G ) ,  8: 416, sowie D e s  

C l o i g e a u x ,  Annales des mines (j), 14, 18. 
3, Ich unterlasse hier die Angahe der Quellen, weil dieselben von mir 

in dem DHandbuch der Stereochemie<( von Bischoff  und W a l d e n  gegeben 
worden sind. 

4, Aschan,  1.c. 190, 206, 220; W a l l a c h ,  Ann. d. Chem. 246, '235. 
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nobeptosebydrazon, Gulonsiiurelacton, MannoheptonsHurelacton, Tri- 
benzalmannit, Hexabenzoylinosit, sammtlich in der Zuckergruppel); 
besonders zahlreiche Beispiele hat W a I I a c h %) bei seinen Studien iiber 
die  Terpene und Campher beigesteuert, z. €3. in der Fenchongruppe: 
Fenchylalkohol, Fenchonoxim, a-Isoxim, Benzyliden- u. Oxybenzyliden- 
fenchylamin; in der Carvonreihe: das  Carvontetrabromid, -tribromid 
und -a-Pentabromid; in der Limonenreihe: Dipenten-@- Nitrolanilid, 
Hydrochlorcarvoxirn. Ferner erinnere ich an das inactive Bornyl- 
acetat und -benzoat, an das Camphersulfosaureamid, sowie a n  daa 
i-Sobrerol. Wegen Platzmangel beschranke ich mich nur auf diese 
Substanzen. Zu betonen ist noch, dass die citirten inactiren KBrper 
meist eine deutlich ausgepragte Krystallform haben und in einem 
andern System, wie die activen Isomeren, krystallisiren ; zum Belege 
verweise ich nur auf die Reispiele aus der Carvongruppes) und auf 
das  Campbersulfosiiureamid 4). 

Angesichts dieser zahlreichen Reprasentanten, die als r a c e m i s c h e  
Typen entweder den g l e i c h e n  oder einen n i e d r i g e r e n  Schmelz- 
punkt ale die activen Componenten besitzen, diirfte man kaum von 
Ausnahmen reden, oder, mit anderen Worten, diirfte man schwerlich 
an der Allgemeingiltigkeit der P a s t e u r ’ s c h e n  Charakteristik f i r  die 
Racemie fernerhin festhalten. Geben wir diese althergebrachte und 
bequeme Erkennungsmethode auf, so muss man sich die Frage stellen, 
wie denn iiberhaupt die racemischen Verbindungen von den inactiven 
Gernischen zu unterscheiden sind? 

Nach E. F i s c h e r  kann als sicheres Zeichen von wahrer Race- 
mie - in Analogie mit der Traubensaure - nur die Erhohung dea 
Schmelzpunktes betrachtet werden, ferner kann sie auch durch ver- 
schiedenen Krystallwassergehalt und u. a. durch veranderte, ver- 
niinderte Liislichkeit erkannt werden 5). L a d e n  b u r g  stellt das  fol- 
gende Kriterium auf6): $Sobald es gelingt, die in Frage stehende 
Substanz, die wenigstens einen kleinen Ueberschuss der ei  n e n  dre- 
henden Modification enthalten muss, dnrch Behandlung mit inactiven 
Korpern in Fractionen roo verandertem DrehungsvermBgen zu ver- 
wandeln , liegt stets eine Verbindung (und kein blosses Gemenge) 
vora. W a l l a c  h hat wiederholt unzweifelbaft racemische Verbindungen 

1) Vergl. auch Fischer ,  diese Berichte 27, 3225. 
2) Vergl. Zusammenstellungen: Ann. d. Chem. 272, 108; ‘286, 135; diese 

3) L i e b i s c h ,  Ann. d. Chem. 286, 141: Wallach ,  ebendas. 137. 
4) K i p p i n g  nnd P o p e ,  Journ. Chem. SOC. 63, 571. 
5) Diese Berichto 27, 1525, 3225. 
6) Diese Berichte 27, 3065; dagegen F i s c h e r ,  1. c. 3224, dam L a d e n -  

Berichte 24, 1559. 

b u r g ,  28, 164. 
109 * 
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kennen gelehrt, die niedriger scbmelzen als die Componenten; er eagt: 
BRacemieche Verbindungen zeigen gern hiiheren Schmelzpunkt und ge- 
ringere Loslicbkeit als ibre Componenten; es kann aber auch dae 
Umgekehrte stattfindena '). An der Hand der W a l l a c h ' s c h e n  Ver- 
bindungen hat  L i e  b ischa)  die specifischen Volurnina der activeo nod 
inactiven Modificationen ermittelt und hierbei die folgende Regel- 
miissigkeit constatirt : ,die Vereiniguog der optisch isorneren Kiirper 
zu einer krystallisirten racemischen Verbindung findet unter Contrac- 
tion stattc 9. 

Die horangezogenen A n s ~ h a u u n g e n ~ )  diirften geniigen, urn zu 
illuetriren, dass keine Gleichheit derselben vorliegt; von allgemeiner 
diagnostischer Bedeutung scbeint dagegen die L i e b i s c  h'sche Ansicht 
zu sein. 

Im Nachfolgenden m6chte ich an einigen einfacben festen Kijrpern, 
die in activer und inactiver Form hergestellt wurden, die Giltigkeit 
sammtlicher angeregten Erkennungszeichen priifen; zu diesem Behuf 
wurden ermittelt: die Schmelzpunkte, die Liislichkeit, die Dichte, 
(bezw. d a s  Molekularvolumen), die elektrische Leitfiihigkeit und kry- 
etallographiscbe Charakteristik ; die letztere verdanke ich dem liebens- 
wiirdigen Eotgegenkommen meines Collegen D o s e .  Die Dichtebe- 
etimmungen wurden nach der Gchwebemethode 9 ermittelt; als Fliiesig- 
keiten habe ich Bromoform (d = 2.88) und Ligroi'n (d = 0.89) be- 
nutzt, indem die Krystalle erst mit Ligroi'n iiberschicbtet und durch 
Evacuiren von der anhaftenden Luft befreit wurden. Die Lijslichkeits- 
bestimmung wurde in langen schmalenProbirgliisern durchgefiihrt, welche 
im Thermostaten unter einander luftdicht verbunden und mit einer bis 
nahe an den Roden reichenden und einer zweiten nur durch den 
Rork gehenden Riihre versehen waren; der Zweck der, RBbren 
und dieser Anordnung war ,  gleichzeitig und unter denselben Bedin- 
gungen sammtliche Liislichkeitsbestirnmungen zu rnachen und durch 
Durcbleiten von Luft ein stlndiges Mischen und vollkommene Sattigung 
wahrend 2-3 Stunden zu ermoglicben. 

I. I n a c t i v e  A e p f e l s i u r e ,  COOH . CHa . C H ( 0 H ) .  COOH. VOR 
S k r  a u p  aus Fumarsaure dargestellt nnd mir liebenswiirdigst 
iibersandt. 

Schmelzpunkt (Fp.) = 130-1310. Molekulargewicht (M) 
= 134. Spec. Gewicht, bei 2OU C. bestimmt und auf 

I) Ann. d. Chem. 486, 137. 
3, Dieselbe Anschauung vertritt auch M a r c  h l e w s k i ,  diese Berichte 28, 

a)  Ann. d. Chem. 286, 140. 

1611, sowic W i n t h e r ,  ebend. S. 3001. 
4) Vergl. a. den Vorschlag v a n  't Roff's: Lagerung der Atom (1894) 

S. 28. 
5, Retgers ,  Zeitschr. f. phys. Chem. 3, 289. 
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Wasser von 40 und den luftleeren Raum reducirt: d = 

1.601. Malekularvolumen = - = V, = 83.70. Affinitiits- 

constante (K) = 0.040. Liislichkeit: ist nach den vor- 
liegenden Angaben schwerer lijslich als die natiirliche 
Aepfelsiiure. 

Fp. = 1000. M = 134. d = 1.595l) demnach V, = 84.01. 
E = 0.040. Loslichkeit: grosser als bei I. 

[I. i -Ch lo rbe rns t e insau re ,  COOH. CHa. CHCI. COOH. Matte 
weisse Krystallaggregate; auch kreuzformige Zwillinge von 
Individuen vom Habitus der activen Cblorberristeineauren (Com- 
bination zweier Domen), daber ebeiifalls sehr wahrscheinlich 
rhom bisch; Neigung zur Zwillingsbildung gross. 

Fp. = 153-1540. M = 152.5. d = 1.679, demnach 
V, - 90.83. K = 0.294. Loslichkeit bei 200 C.: 2.3 ccm 
Liisung enthalten 1 g Saure. 

V. d-Chlorbarnsteinsaure.  Krystalle triib, dem Ansehen nach 
r b o m  bisc  h und zwar holoGdrisch; Combination von Ortho- 
und Brachydorna, untergeordnet Prisma uiid ein Pinakoi'd. Ha- 
bitus domatisch. 

d = 1.687, demnach V, = 90.40. 

I -Chlorbernsteinsi iure .  Aggregate sehr wabrscbeinlich auch 
rhombische r  Individuen. An freien Enden Habitus, wie bei 
derrd-Sffure. 

Fp. 1760. M = 152.5. d = 1.687. Demnach Vm = 90.40. 
K = 0.294. 

'I. i -Bromberns t e ins i iu re ,  COOH. CHa . CHBr.  COOH. Tribe 
Krystalle (an fangs klar) und Erystallaggregate ohne scharfe 
Umrisse. 

Fp. 160-1610. M = 197. d =  2.073, demnach V m =  
95.03. K = 0.268. Liisl.: bei 15.50 (nach alteren An- 
gaben) 1 g Saure in 5.2ccm Wasser. 

711. I -  Bromberns t e insau re .  Sehr kleine Krystiillchen, doppelt- 
brechend mit gerader Ausliischung in verecbiedenen Lagen. 
Rbombisch ,  Combination von Prisma mit einem Makro- U. 

Bracbydoma. 
Fp. 172O. M =  197. d=2.093, demnach V,=94.12. 
K = 0.268. 

M 
d 

[. I -  oder natiirliche A epfelsaure.  

Fp. 1760. 
K = 0.294. Liisl. 1 g Saure i n  4.5ccm Losung. 

M - 152.5. 

Losl.: 1 g Saure i n  4.6 ccm Losung. 

Losl.: 1 g Siiure in 6.3 ccm Liisung. 

1) Nach Schroder  (Diem Berichte 12, 1611) ist d =  1.559. 
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VIII. i -  M a n d e l s a u r e ,  CgH5. C H ( 0 H ) .  COOH. Tafeln von an- 
scheinend rechtwinkligem Umriss mit P- Abstumpfung. Optisch 
zweiaxig , optisches Axenbild uudeutlich: Krystallsystem wahr- 

.mheinlich r h o m  b i s c h ' ) .  
Fp. 118-1190. M =  152. d =  1.300a), demnach V,= 
116.9. K=O.O43. L6s1.: (nach L e w k o w i t s c h )  bei 
ZOO in 100 Th. Wasser 15.97 T h .  Saure. 

IX. Z - M a n d e l s a u r e .  Dunne Tafeln, optisch zweiaxig, Umgrenzung 
M o n o k l i n ,  

Fp. 1300. M =  152. d = 1.341, demnach V, = 113.3. 
K = 0.013. Liisl.: nach L e w k o w i  t s c h  bei 200 in 100Th. 
Wasser 8.64 Th.  Saure. 

XI. i - Q l u t a m i n s i i u r e ,  C O O H  . CHa . CHa . CH(NH2) .  C O O H .  

Fp. 198" ( W o  I f f ) .  M = 147. d = 1.511, demnacb 
V, = 97.29. K : W a l d e n ,  Zeitschr. phys. Chem. 8, 489. 
Liislichkeit: nach S c h u l z e ,  1 T h .  Saure in 59.1 Th. 
Wasser. 

XII. d - G l u t a m i n s a u r e .  Rhombisch, sphenoydisch - hemiiidrisch 3). 

Fp.  202-203.5O (Schulze) .  M = 147. d = 1.538, dem- 
nach V, = 95.58. K : wie bei XI. Loslichkeit: nacb 
S c h u l z e , .  1 T b .  Saure in 100 Th.  Wasser. 

XIII. i - C a m p b e r s a u r e  '), C ~ H l ~ ( C O O H ) ~ .  Kleine nach einer Rich- 
tung gestreckte doppelbrecheade optisch zweiaxige Tafeln. Mo- 
nokline Combination von rn Po0 . rn P . P 0 0 .  

Fp. 202-2030. M ='LOO. d = 1.228, demnach V,= 162.9. 
K = 0.00229. Loslichkeit: nach A s c h a n  (1. c.) in 100 g 
Wasser 0.239 g SBure. 

XIV. d - C a m p  h e r s a u r e .  Kleine stark doppelbrechende Krystall- 
ekelette, optisch zweiaxig , durch manche der tafelftirmigen 
Skelette der Austritt einer optischen Axe sichtbar; einige win- 
zige Rrystilllchen von scheinbar rhomboldrischem Habitus, also 
etwa eine m o n o k l i o e  Combination von 00 P .  O P  5). 

d = 1.186 c), demnach V,= 168.6. 
Loslichkeit: nach J u n g f l e i s c h  in 100 Th.  

1) Nach Lehmann (Zeitschr. f. Krystallogr. 12, 386) krystallieirt sie 

3 Nach S c h r 8 d e r  (Diese Berichte 18, 1612) ist d =  1.361. 
3) Zeitschr. f. Krytallographie 21, 403; 10, 265; 23, 172. 
4) Siimrntliche Campher- und Isocamphersiiuren verdanke ioh der Liebone- 

5) Nach v. Z e p h a r o v i c h  (Jahresb. 1877, 640) monoklin. 

der Tafeln von derjenigen der i-Saure verschieden. 
anscheinend O P  . 00 P 00 . oc P. 

Rhombisch, ganzlich verschieden von der d-Saure 3). 

Fp. 187O. M = 200. 
K = 0.00229. 
Wasser 6.96 Th.  Saure. 

dimorph, aus Wasser rhombisch. 

wiirdigkeit des Ern. Prof. Aschan.  

S o h r 8 d e r  (1. c.) giebt d =  1.193 an. 
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XV. 1 - C a m p  b e r s a u r e .  Kleine, stark doppelbrechende, optisch 
zweiaxige Rrystallskelette; an einigen sehr kleinen Erystiillchen 
gerade Ausliischung feststellbar, rhombisch oder monoklin, 
nahere Feststellung unmiiglich, dazu schlechte Krystallbegrenzung. 

Fp.  1870. d = 1.190, demnach V, = 168.1. K = 0.00228. 
Liislichkeit: (nach J u n g f l e i s c h )  in 100 T h .  Weeser (200) 
6.95 T h .  Saure. 

XVI. i - I a o c a m p  h e r s s u r e .  Weiese undurchsichtige Aggregate win- 
ziger siiulen- bie tafelfiirmiger Krystillcben , an denen noch 
Doppelbrechung nachweisbar ist. 

Fp. 190 - 191O. d = 1.249, demnach V, = 160.1. 
K = 0.00174. Loslichkeit: nach A s c h a n  bei 200 in 
100 Th. Wasser 0.203g Saure. 

XVII. d - I s o c a m p  h e r s i i u r e .  Kleiue stark doppelbrechende, siiulen- 
f6rmige Krystallskelette mit gerader Ausliischung. Krystall- 
system r h o m b i s c h ,  Combination 00 Po0 . 0cP 00 P. Optische 
Zweiaxigkeit nachweisbar durch die auweilen sicbtbare Inter- 
ferenzfigur '). 

Fp. 171 - 1720. d = 1.243, demnach V, = 160.9. 
K=O.O0174. Lirslichkeit: nach A s c h a n  bei 200 in 100 g 
Wasser 0.357 g Saure. 

XVIII. 1 - I s o c a m p h e r s i i u r e .  R h o r n b i s c b e  Krystallskelette von 
pyramidalem Habitus j an einem sehr kleinen Krystiillchen 
war  feststellbar: P 00 . m , P 00 . m l P  . OP. Interferenzfigur 
zuweilen sichtbar. 

Fp. 171 - 1720. d = 1.243. dernnach V, = 160.9. 
I< = 0.00174. Liislichkeit: nach A s c h a n  bei 200 in 1OOg 
Wasser 0.337 g Saure. 

XIX. T r a u b e n s a u r e ,  COOH . C H ( 0 H ) .  C H ( 0 H ) .  COOH + H3O. 
Fp. 204O. M = 168. d = 1.697 a), demnach V, = 99.00. 
K = 0.097. L i i s l i c h k e i t :  nach den vorliegenden An- 
gaben geringer als f i r  XX und XXI.  

Fp. 170O. 
K = 0.097. Liislichkeit: 8. XIX. 

- " 

u - 

XX. d - W e i n s a u r e ,  COOH . C H ( 0 H ) .  C H ( 0 H ) .  COOH. 
M = 150. d = 1.755 9, dernoach V, = 85.47. 

') Nach F r i e d e l  (Compt. rend. 108, 980) dimorph, quadratisch und 
rhombisch. 

s, Nach P e r k i n  (Journ. chem. SOC. 51, 366) ist d =  1.687, nach L i e -  
b i sch  (Ann. d. Chem. 286, 140) d =  1.699. 

3) Nach Schi f f  (Ann. d. Chem. 113, 189) i B t  d =  1.764, nach P e r k i n  
(Jonrn. Chem. SOC. 51, 366) d = 1.759, nach L i e b i s c h  (Ann. d. Chem. 286, 
140), sowie nach Kohl rausch  und H a l l w a c h s  (Ann. d. Phys. N. F. 53, 
38) ebenfalls d = 1.759. 



1702 

XXI. I-We i n  s a u r e. 
Fp. 1700. 
K == 0.097. Lijalichkeit: wie bei XX. 

M = 150. d = 1.754, demnach V, = 85.5%. 

Fur die waseerfreie Traubensaure giebt L i e b i s c h  d = 1.788, 

wiihrend nach P e r k i n  (1. c.) d = 1.778; demnach V, == __ - - 84.13. 

XXII. M e s o w e i n s a u r e ,  COOH.CH(OH) .CH(OH).COOH + H2O. 
d = 1.666, demnach V, = 100.8. 

Wollen wir nunmehr die aufgefihrten Beispiele auf die eiogangs 
dargestellten Kriterien hinsichtlich der Racemie durchmustern. Wie 
verbalt sich der S c h m e l z p u n k t ?  Wir  finden unschwer, dass wlh-  
rend bei der inactiven Aepfelsaure die Forderung des hobaren Schmelz- 
punktes noch zutrifft, bei den aus der Z-Aepfelsaure gewonnenen Ha- 
logenverbindungen, d. h. bsi der Chlor- und Brombernsteinsaure das 
Verhiiltniss sich gerade umgekehrt : Hier schmelzen die activen 
Formen bedeutend biiher; in gleicher Weise abweichend verhalten 
sich: die Mandelsaure und die Glutaminsaure, bei welchen ebenfalls 
die inactive Form den niedrigeren Schmelzpunkt besitzt. Dagegen 
entsprechen die Camphersaure , sowie die IsocamphersPure der bei 
der Traubensaure constatirten Regelmassigkeit. Die gleicben Ab- 
weichungen VOII der Traubensiiureracemie beziehen eich auf die Los - 
l i c h k e i t :  bald ist es die active, bald wiederum die inactive Form, 
welcber die geringere Liislichkeit zukommt. Dagegen besteht zwischen 
der Loslichkeit und dem Schmelzpunkt eine bemerkenswerthe Be- 
ziehung: i n  j e d e r  S I u r e g r u p p e  f i n d e n  w i r  s t e t s  f i r  d i e  F o r m  
m i t  d e m  h B b e r e n  S c h m e l z p u n k t  a u c h  d i e  g e r i n g e r e  Liis- 
l i c h k e i t ,  w o b e i  e s  i r r e l e v a n t  i s t ,  o b  d i e s e  F o r m  d i e  a c t i v e  
o d e r  i n a c t i v e  i s t .  Letztere Beziehung, dass in der Gruppe der 
optischen Isomerie dem hijher schmelzenden Isomeren stets die gerin- 
gere Loslicbkeit zukommt, scheint ganz allgemein zu gelten. Ich 
mbchte noch an eioige bekanntere Beispiele dieser Art erinnern: 
I s o p  r o p y l p  h e n  y l  g l  y c o 1 - Active Formen Inactive Form 

s i i u r e  . . . . . . . Fp.  153-154O Fp. 156-157O 
100 Th. Alkohol 100 Th. Alkohol 

47.3 T h .  Saure 21.6 Th. Saure 
L e u c i n  . . . . . . . Fp.  1700; 1 Th.  Fp. 2700; 1 Th. 

in 41 Th. H2O in 102 Th.  H a 0  
D i a c e t y l  w e i n  - (Trauben)- 

s a u r e d i m e t b y l e s t e r  . F p .  103O Fp.  86O (leichterliis- 
(auch der Diithylester u. a.) 

150 

Fp. 1400. 
K = 0.060. Loslichkeit: liislicher als XIX. 

M == 168. 

entbalten enthalten 

licb alsd.activeForm) 
I n o s i t  . . . . . . . Fp. 2470 Fp. 253O; 1 Th.  

1 T h .  in ca. in 22 Th.  H a 0  
2 T h .  H a 0  
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Ich will nicht unterlassen, zu bemerken, dass die soeben fur die 
o p  t i s c h e  I e o m e r i e  gekeonzeichnete Beziehung ja durchweg auch 
fiir die g e o m e t r i s c h - i a o m e r e n  Saurepaare der Malein-Fumarsaure- 
gruppe und der ihr analog interpretirten Siiuren gilt, sowie dass auf 
Grund thermodynamischer Ueberlegungen die Regelmiiseigkeit sich 
ableiteo und praktisch bestiitigen lasst, dase bei gleicher Temperatar 
die Liislichkeit chemiach nahestehender Substanzen um so grBsser ist, 
j e  niedriger der Schmelzpunkt liegt I). 

Nach den Eingangs herangezogenen Aoschauuogen, die unter Zu- 
grundelegung des Verhaltens der Traubensaure - Weinaiiure den race- 
mischen Typus priicisiren, sollte der letztere durcb einen hoheren 
Schmelzpunkt und auch durch eine geringere Liislichkeit den activen 
Componenten gegeniiber gekenozeichnet sein. 

In directem Gegensatz hierzu fanden wir in der Literatur eine 
sehr  urnfangreiche Schaar von inactiven (racemischen) Verbindungen, 
die eotweder den g l e i c h e n  oder eineo n i e d r i g e r e n  Schmelzpunkt 
besitzen als die activen Componenten, diese Beispiele koonten wir 
noch durch neue oder genauer gemeasene Eorper  vermehren, - dass 
i n  all diesen Fiillen nur G e m e n g e  vorliegen sollten, erscbeint im 
Hinblick auf die Anzahl weder glaubwurdig noch wabrscheinlich. 
Die Annahme, dass alle jene Verbindungen nicht wahre racemiache 
Individuen, eondern inactive Gemenge seien, wird gewiihnlich begriin- 
det durch den Hinweis, dass nachgewiesenerrnaassen gerade bei 
Gemengen der Schmelzpunkt herabgedriickt wird. Bemerkenswerth 
iet jedoch , dass die Schmelzpunktsangaben derartiger organischer 
Gemenge meist griissere Intervalle umfassen, wiihrend ja die aoge- 
fiihrten inactiven Eiirper g l a t t e  S c h m e l z p u n k t e  besitzen. Tri t t  
irn ersteren Fall, z. B. bei Zusatz der 2-Brombernsteinsaure zur i-Brom- 
bernsteinaaure, zuerst ein allmahlicbee Erweichen, darrn ein triibes 
Herunterschmelzen und schliesslich bei hiiherer Temperatur, als dem 
Schmelzpunkt der i-SLiire entspricht, ein Klarschmelzen auf, so beob- 
achtet man im Fall der reinen i-Saure ein moglichst engea, nahezu 
pliitzliches Erweichen und Schmelzen. Wenn man die i-Sauren ale 
isomorphe Gemische betrachtet, so ist ihr Verhalteo nicht ohne Wei- 
teres damit in Einklang zu bringen. Im vorliegenden Fall hiitten 
beide Beetandtheile des Gemenges, d. b. die d- und Z-Saure, den- 
selbeo Schmelzpunkt, und der Minimalachrnelzpunkt deeselben wiirde 
ungefiihr bei einer Mischung aua  gleicheu Theilen beider Antipoden 
anzutreffen sein, was mit den Thatsachen iibereinstimmt2). 

1) Vergl. z. B. S o h r c d e r ,  Zeitschr. phys. Cbem. 11, 449; Nerns t -  
€tease, Siede- und Schmelzpunkt, S. 107; C a r n e l l e y  and T h o m s o n ,  
Journ. chem. Sac. 68, 7S2. 

a) Ueber Schmelzpunkt isomorpher Gemenge vergl. K iister, Zeitschr. 
pbys. Chem. 6, 601; 8, 576: Miolati ,  ebend. 9, G49. 
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In Betreff der Loslichkeit solcher Gemenge gilt der Satz ,  daas 
fiir das Sattigungsgleichgewicht das Verhaltniss zwischen festem Staff 
nnd LBsung obne Belang iet und die Losung einfach in Bezug auf 
jeden der Bestandtbeile sich sattigtl). D a  die Loslichkeit der op- 
tischen Antipoden gleich gross ist, so iet zu erwarten, dass aledann 
das  inactive Gemenge die doppelte Laslichkeit besitzen wird. Diese 
Forderung trifft zu: fiir die i-Chlorberneteinsaure, deren Loslichkeite- 
verhtiltniee gegeniiber den activen Formen 2 : 1 ist, fiir die i-Mandel- 
saure mit 1.9: 1, fur die i-Glutaminsaure mit 1.7: 1. Fur die nach- 
stehenden Camphersaurederivatea) ergeben sich folgende Verhaltnisse: 
fiir daa i-Campheraaureanhydrid betragt das Verhaltnim 1.6 : 1, fiir das  
i -  Chlorcampbersaureanhydrid 1.2 : 1 , wahrend beim i-Bromcampher- 
saureanhydrid daa Verhaltniss auf 0.7 : 1 sinkt; tratzdem besitzen alle 
drei inactiven Anhydride nahezu d e n s e l b e n  Schmelzpunkt, wie die 
zugeborigen activen Componenten, weisen von diesen abweicbende 
Krystallformen auf und repriisentiren w a h r e  r a c e m i s c h e  Verbin- 
dungen 8) .  

Hiernach scheint es dach geboten, auf die Schlusse, die aus den 
Schmelzpunkts- und Lijslichkeitsphanomenen fiber die racemiscbe Natur 
sicb ziehen lassen, nicht dasjenige ausechlaggebende Gewicbt zu legen, 
welches bisher von vielen Seiten thataachlich darauf gelegt wurde, 
andernfalls man sofort in directe Widerspriiche mit den Thatsachen 
gertith. 

Wie verbalt es eich mit dem andern Kriterium, der V o l u m -  
v e r  m i n d e  r u n g oder Dichteznnahme bei den wahren racemischen 
Korpern ? 

Unter den von mir erijrterten SPuren zeigen eine Volumcontraction 
d: die i-8epfeleaure (A = - 0.31), i-Camphersiiure (A = - 5.7), 
i-Ieocamphereiiure ( A  = - 0.8), Traubensaure ( A  = - 1.34). 

Dagegen tritt eine VolumrergrBsserung auf bei den folgenden 
5" auren : 

i - Chlorberneteinsaure ( A  = + 0.43 ) , i - Brombernsteinslure 
( A = +  0.91), i-Mandelsaure(d= + 3.61, i-Glutaminsaure ( A = +  1.71). 

Hierbei fallt wiederum eine beachtenswerthe Beziehung zwiscben 
dem Molekularvolumen und dern Schmelzpunkt auf, namlich je  k l e i n e r  
d a a  M o l e k n l a r v o l u m e n  o d e r  j e  g r o s s e r  d a s  s p e c i f i s c h e  G e -  
w i c b t  d i e e e r  o p t i s c h e n  I s o m e r e n ,  u m s o  hi iher  l i e g t  i h r  
S c h m e l z p u n k t ;  es sind stets dieselben Substanzen, welche bei der 
Bildung der racemischen Form eine Dilatation und parallel mit ihr 
eine Schmelzpunktabnahme und Lijslichkeitszunabme erkennen lassen. 
Wenn wir in allen diesen featen Stoffen einfache Gemisehe vor uns 

1) O s t w a l d ,  Stbchiometrie, 1076. 
3) Aschan ,  1. c. S. 190, 206, 220. 

2, Aschan,  1. c. 186, 158. 
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hatten, was thatsachlich fur die racemischen Stoffe in L i i s u n g  zu- 
trifft’), so w i r e  zu erwarten, dass analog den geliisten, aucb die spe- 
cifischen Gewichte dieser mechanisch festen Gemenge gleich den- 
jenigen der festen Componenten waren; ist dieses nicht der Fall, so 
miissen wir annehrnen, dass den veranderten Dichten auch neu ge- 
wordene Verbindungen entsprechen, d. h. dass im Pall einer P o l u m -  
i i n d e r u n g ,  sei es eine Contraction oder Dilatation, die krystallioiscbe 
inactive Form eine wahre racemische Verbiudung und kein Gemenge 
repriisentirt. Dieses Postulat erscheint noch berecbtigter, wenn wir 
die Dichten isomorpher Gemische ins Auge fassen; stellen sich doch 
bei dieeen die Dichten als a d d i t i v e  Eigeoschaften dar ;  da nun nach 
den obigen Messungen die d-  uod I-Stereomeren die gleicben specifi- 
schen Qewichte besitzen, so sollten einfachen G e m  e n g e n  derselben 
auch dieselben Dichten zukommen, - wir haben aber gesehen, dam 
bei allen uotersuchten inactiven Formen Abweichungen zu notiren 
sind. 

Am einfachsten gestalten sich die Beziehungen und Ergebnisse 
der e l e k t r i s c h e n  L e i t f a h i g k e i t :  in  jeder Sauregruppe hat sowohl 
die inactive (racemische) Form, als auch die activen Componenten die- 
selbe Afinitatsconstante K; hieraus darf gefolgert werdeo, dass sammt- 
licbe inactiven Elektrolyte in wassriger Liisung in die optischen 
Antipoden zerfallen sind, eine Folgeroog, die mit den ehen citirten 
kryoskopischen und volumchemiscben Ergebnissen im Einklang steht 
und die an der i-Aepfelslinre und Traubensiiure schon yon O s t w a l d ’ )  
elektrolytisch nachgewiesen worden ist. Behnfs Entscheidung der Ra- 
cemie lirsst sich daher dieBe Methode nicht utilisiren, wobl aber ist eie 
iiberaus zweckdienlich zur Constatirung der vollkommenen Reinheit 
des optischen und inactiven Materials; so 2. B. babe ich mich wieder- 
bolt iiberzeugt, dass d-Campherslure mit dem Schmelepunkt 184 bis 
1850, GAepfelsPure n. a., die nach cbemischer Methode ale ,rein< zu 
bezeichnen waren, erst nach wiederbolter weiterer Fractionirung die 
constanten K-Werthe ergaben. 

Zum Schluss wollen wir noch die K r y s t a l l f o r m  als etwsigee 
Kriterium der Racemie discutiren. Auch hier wollen wir die eogenannten 
3Auenahmenc epeciell ins Auge fassen, also inactive Stoffe mit dem 
gleichen oder niedrigeren Schmelzpunkt als die activen Stereomeren. 
Ich lenke die Aufmerksamkeit auf folgende Korper: 

1) Vergl. Marchlewski ,  diese Ber. 25, 1561 f.; P e r k i n ,  Journ. Chem. 
SOC. 61; 364; F r a n k l a n d ,  ebend. 69, 128: Wsllach,  A0n.d. Chemie, 286, 
139; R a o u l t ,  Z. physik. Chem. 1,. 186. Nach meinen Yessungen haben auch 
die i-Brom- und i-Chlorbernsteinssares~r dieselbe Dicbte wie die activen 
Componenten. 

a) R e t g e r s ,  Zeitschr. f. phps. Chem. 3, 552, Kiister ,  ebend. 8, ti00. 
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i-Sobrerol, Fp. 130.5 bis 1310, rhombisch; active Sobrerole: Fp. 1500, 
monoklin-hemimorph 1) ; 

i-Carvontribromid: Fp .  74 bis 760, monoklin; active: Fp. 88 bis 
890, rhombisch-hemi~drisch a ) ;  

i-Carvontetrabromid: Fp. 107 bis 1090, monoklin; active: Fp. 120 
bis 1220, rhombisch-hemiedrischa); 

i-Camphersulfosliureamid: Fp.  122O resp. 1320, monoklin; active: 
Fp .  137.50, t e t r a g o d s ) ;  

i-Camphersaureanhydrid: Fp.  221 O, monoklin; active: Fp. 220 bis 
221 O, rhombisch *); 

i-Bromcamphersaureanhydrid: Fp. 2160, rhombisch ; active: Fp.  216O 
rhombisch, deutlich verschieden von der i-Saure'). 

Desgleichen verweise ich auf die oben von mir studirten Sauren: 
i-Mandelsaure, i-Glutaminsaure, i-Chlor- und Brombernsteinsaure. 

Hiernach erkennen wir unschwer, dass alle diese Sloffe in kry- 
stallographisch verschiedenen Formen auftreten, krystallograpisch neue 
und s e l b s  t s t a n d i g e  Individuen darstellen, trotrdem sie nicht den 
Schmelzpunktgesetzen der Racemie gehorchen und demnach oft fiir 
Gemenge aDgeaebeii werden. Nach meinem Dafiirhalten ist die ver- 
schiedene Rrystallform der inactiven K h p e r  ein sicheres Kriterium 
wahrer Racemie, untekiimmert um den Schmelzpunkt und dieLBslichkeit. 

Ich haltejedocb fiirgeboten, darauf tiinzuweisen, dass unter Umstanden 
auch dieses Merkmal rersagen kann. Das Hydrochlor-Lirnonen-Nitrol- 
anilid, Fp. 135 bia 1360, krystallisirt asymmetrisch, das Hydrochlor- 
Dipenten-Nitrolanilid, Fp. 140 bis 14 10, jedoch ebenfalls, und zwar 
stimmen beide Rrystalle im Hatitus und in den Winkeln nahezu 
iiberein5); die i-Pyroglutaminsaure (Fp. 182 bis 1830) krystallisirt 
monokliu-hemimorph6) ,  wahrend die I-Pyroglutaminsaure (Fp.  160 
bis 16 10) rhombische Krystalle bildet'); an der rechtedrehenden, links- 
drebenden und inactiven Urimidobernsteirisaure konnte krystallographiech 
kein Unterschied nachgewiesen werden ; die LAsparaginehure kry- 
stallisirt schlechter als d-Asparagiosaure*) ; nicht identisch, sondern 
isomorph sind die Krystalle des d- und Z-$-Asparagins9). - 

Die Folgerungen, welche sich aus obigen Darlegungen ableiten 
lassen, sollen nun folgenderart pracisirt werden: 

1. Die Hemiedrie ist nur eine haufige Begleiterscheinung aber 
Seine nothwendige und standige Aeusserung der optischen Activitat 
g e k t e r  Substanzen. 

l) z. f. Kryst. 20, 321. 
3) Journ. Chem. SOC. 68, 569, 572. 
5, Z. f. Kryst. 18, 307. 
P, Gazz. chim. 22, 11, 107. 
9, Z. Kryst. 2 0 ,  618; 8. auch 13, 305; auch der Geschmack und die 

2) Ann. d. Chem. 286, 141 f. 
4) Aschan, 1. c. S. 184, 189, 204ff. 

6) Gazz. chim. 19, 101. 
8) Z. f. Kryst. 20, 621, 619. 

Dichte beider Asparagine Bind verschieden: Gazz. chim. 18, 477. 
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2. Die Affinitiitsconstanten K, sowohl der Rechts- und Linksform, 
a18 auch der  aus diesen zusamrnengesetzten inactiven sind gleich gross. 

3. Die Rechts- u. Linksform haben dieselbe Dichte und Liislich- 
keit, sowie den gleichen Schmelzpunkt, 

4. dagegen hat die inactive, racemische Form bald einen hiiheren 
oder den gleichen oder einen niedrigeren Schmelzpunkt als die activen 
Componenten; hierbei entspricht 

5. der hiiher schmelzenden (activen oder inactiven) Form die ge- 
ringere L8slicbkeit und das geringere Molekularvolomen. 

6. Als wahre racemiscbe Verbindung kaon jede inactive (aus der  
d- und I-Form bestehende) Substanz betrachtet werden, sobald sie 
eine von den activen Componenten verschiedene Krystallform auf- 
weist und eine verschiedene Dichte besitzt, parallel damit kommt ihr 
gewiihnlich 
Liislich keit 

R i g a ,  

auch ein verschiedener Schmelzpunkt und eine andere 

Polytechnicurn, 6. Juni  1896. 
zu 1). 

303. W. P. Jorissen:  Ueber den Vorgeng bei Sauerstoff- 
aufnahme durch Triathylphosphin. 

[Mitgetbeilt in der Sitzung von J. H. van’t  Hoff.] 

Im Anschluss an die Untersuchungen von E w a n 2 )  und v a n ’ t  
Hoffa)  iiber den Vorgang hei langsamer Oxydation babe ich mich, 
auf Anregung des letztgenannten Forschers , bemiibt die Frage zn 
erledigen nach dem Verhaltniss zwischen aufgenommenem und ange- 
regtem Sauerstoff bei Oxydation von Triathylphosphin. 

Bekanntlich wurde neulich 9) die entsprechende Frage beim Phos- 
phor in Angriff genommen, aber die Verwicklung, welche sich da  bei 
der Sauerstoffaufnahme durch Bildung verscbiedenartiger Oxydations- 
producte zeigt, macht das genannte Element in dieser Hinsicht a ls  
Versuchsobject weniger geeignet. 

Urn diesbeziiglich jedoch beim Triathylphosphin zunachst auf voll- 
kommen sicherer Basis zu stehen, wurde zuniichst der Vorgang bei 
einfacher Oxydation einer Controlle unterzogen. 

I) Das m u  soeben zugekommene 9. Heft der Berichte enthirlt eine be- 
merkenswertbe Mittheilung von Tr a u  b e  iiber die Racemie, welche ich leider 
nicht mehr berhcksichtigen konnte. 

9, Zeitschr. f. physik. Chem. 16, 315. 9 1. c. 16, 411. 




