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302. P. Walden: Zur Charakteristik optisch-isomerer
Verbindungen.
(Eingegangen am 22. Juni.)

Aref Grand seiner denkwirdigen Untersuchungen in der Wein-
siuregruppe kam Pasteur zu der Schlussfolgerung, dass alle circular-
polarisirenden Substanzen hemiédrisch seien); in den 1860
gehaltenen Vortrigen fasst er seine Anschauungen in die folgenden
Siitze zusammen: 1) »Wenn die Elementaratome organischer Producte
asymmetrisch gruppirt sind, so zeigt die Krystallform der Korper
jene molekulare Asymmetrie durch eine sich nicht deckende Hemi-
edriec; 2) »die Existenz dieser Molekularasymmetrie zeigt sich ferner
durch ein optisches Drehungsvermdgen« ?). Seit jener Zeit gelten
diese Pasteur’schen Anschauungen iiber die stindigen Merkmale
optischer Stereoisomeren in den Kreisen der Chemiker fast ans-
nahmslos?). —— An den Reprisentanten derselben Weinsiuregruppe
stellte Pasteur aunch die charakteristischen Merkmale der inactiven
racemischen, spaltbaren Paraform fest; sie ist durch einen héheren
Schmelzpunkt und meistentheils eine geringere Loslichkeit gegeniber
den optisch activen Componenten gekennzeichnet, — dieses Verhalten
der racemischen Trauben- und Aepfelsiure wird auch heute, und zwar
als ein ganz allgemeines, von jeder wahren racemischen Verbindang
gefordert.

Es kann nicht gelengnet werden, dass diese beiden charakteristi-
schen Merkmale fiir die wahren optisch activen und racemischen
Formen — falls sie wirklich allgemein giiltig wiren — dem Forscher
im Reiche der optischen Isomerie ungemein wichtige Werkzeuge dar-
bieten wiirden. Da nun heutzutage die Zahl der optischen Individuen
eine sebr grosse geworden und in Folge der eifrigen Bearbeitung
gerade der Stereochemie noch erheblich zunehmen diirfte, so ist so-
wohl die Moglichkeit, als auch die Pflicht geboten, das vorliegende
Thatsachenmaterial auf jene Pasteur’schen Grundanschauangen hin
zu priifen.

Zu allererst wollen wir der Frage nahetreten: Sind alle in Lsung
optisch activen Verbindungen hemiédrisch krystallisirt?

Schon Pasteur selbst constatirte, dass weder das active amyl-
schwefelsaure Baryum, noch die I-Asparaginsiure und Aepfelsdure
Hemiédrie aufweisen. Des weiteren ist bekannt, dass die Meistzahl
der mit starker optischer Drehung ausgestatteten Alkaloide und

1) Compt. rend. 26, 535; 27, 401; 35, 180; Jahresb. 1847, 32; 1852, 178.

7 Ueber die Asymmetrie etc.; Ostwald’s Klassiker No. 28, S. 17.

3) Vergl. die chemischen Lehrbiicher, sowie n. a. van’t Hoff, Lagerung
der Atome (1894), S. 8.
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ibrer Salze ohne Hemiédrie krystallisiren!): z. B. rbombisch das
Chinin, Chinidin, Cinchen. Chinen, Cinchonin und Cinchonidin ?2);
Cinchonamin?®); Strychnin*); I-Hyoscyamin?®); d-Coniinverbindungen €)
und d-Isoconiinverbindungen?), I-Cocain$8), d-Ecgoninderivate?®), Papa-
verin 19), Hydrastin 1), Aconitin!?), Tropinsiiuresalze13), Atropasiure4),

Ebenfalls ohne Hemiédrie treten die folgenden Santoninderi-
vate ¥%) auf, Kérper, die ja die hochsten bisher bekannten Drehungs-
grossen besitzen: Santonin, Parasantonid, Santonid, Santonsiiure und
ibr Aethyl-, Methyl- und Benzylester, Santoninsiure, Parasantonsiure-
methyl- und -dthylither, Hydrosantonsiiure — simmtlich rhombisch;
ferner Metasantonsiuremethylester, Santonylcblorid (rhombisch) und
-bromid (asymmetrisch); desgleichen !¢) Santoninaminchlorhydrat, Hypo-
santonin, Isobyposantonin und Hyposantoninsiure.

In der Zuckergruppe treten die folgenden Korper ohne Hemi-
edrie auf: Traubenzucker !”), Fruchtzucker 18), Hexacetylmannit %),
l-a-Glucoheptose??), Inosit?), d-Saccharin und saccharinsaures Kali®),
I-Metasaccharin 23), [-Saccharon und Salze?), I-Rbamnonsiurelacton ?*),
d-Glucuronsiurelacton 26), bromwasserstoffsaures Glucosamin %7), Me-
lecitose 28). Ferner: Chinasiure 29), verschiedene Salze der d-Wein-
siure 3% und Ester 3!), I-Pyroglutaminsiure 3), salzsaure d-Glutamio-
siure 3), die Leiden activen Urimidobernsteinsiduren ).

1) Ann. chim. phys. (7], 1, 11, 39 ff.

% 7. Kryst. 8,302; b,570; 6,489, 591; 7,50 f.; 12,165; 183, 36.
3) Compt. rend. 105, 985,

4) Z. Kryst. 13, 78; Ann. chim. phys. [7], 1, 49.

5 Z. Kryst. 6. 268; 18, 601.

6 Z. Kryst. 18, 641; 6, 81; Ann. d. Chem. 247, 21.

7) Diese Berichte 27, 859. 8) Z. Kryst. 17, 370 f.
9 Z. Kryst. 17, 369: 19, 232, 315. 10) Z. Kryst. 19, 615.
1y 1 e 14, 99. 12) ], e. 19, 178.

13) 1. c. 19, 462; diese Berichte 23, 2521.
14) Z. Kryst. 19, 462; diese Berichte 23, 148.

15) Z. Kryst. 2, 589 ff. und 624. 16) Gazz. chim. 22, I, 1.
17y Z. Kryst. b, 284; 9, 393. 18y Monatsh. Chem. 8, 555.
%) Compt. rend. 84, 34. %) Ann. d. Chem. 270, 74.

21) Ann. chim. phys. [5], 23, 391.
%) Compt. rend. 89, 922; diese Berichte 15, 2953.

23) Diese Berichte 16, 2627. ) Diese Berichte 15, 2957.
35 Diese Berichte 22, 1704. ) Z. Kryst. 7, 586.
27 Z. Kryst. 14, 57. 28) Compt. rend. 84, 35.

) Z. Kryst. 4, 235.

) Z. Kryst. 10, 623; 12, 156; 13, 648 und 19, 455.
3 Z. Kryst. 11, 432. 3%) Gazz. chim. 22, II, 105.
3) Z. Kryst. b, 366. 34) Z. Kryst. 20, 621.
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In der Gruppe der Terpene und Campher nennen wir die
folgenden nicht hemi&drisch krystallisirenden Substanzen: der ge-
wohnliche und der Patschouli-Campher ), Borneol ?), Camphen ),
Camphersiure 3), Anhydride der Campbersiure ), Camphoronsiure
und ihr Monoithylester ), Camphocarbonsiure ¢), Bromcamphersiure-
anhydride 7), Allo - Camphersﬁuremethyfeater 8), Isocamphersiure ),
Camphersulfosiureamid, Bromcamphersulfosiurechlorid und Chlor-
camphersulfosiurechlorid 1), Campholsidure und Anhydrocamphoron-
siure!!), Chlor-, Jod-, Cyan-, Nitro-Campher und andere Derivate 13);
— Sylvestrenhydrochlorid, -hydrobromid, -tetrabromid und Sylvestren-
nitrolbenzylamin 13); Menthol ) und Mentholidther der Kohlensiure,
Benzoésdure und Phtalsiure 1); salzsaures Pulegonoxim 13): d- und I-
Carvoxim 16), Nitrosopinen aus d- und /-Pinen !¢), d- und I-Limonen-
- (auch §-)Nitrol-Piperidid '), d- und /-Limonen-e-Nitrolanilid ') und
Hydrochlor-Limonen-Nitrolanilid 16).  Anfiigen wollen wir noch die
Ester des Cholesterins 7).

Die Beispiele liessen sich noch vermehren, indessen glaube ich
voraussetzen zu diirfen, dass die angefiihrte Schaar schon geniigen
wird, um darzuthan, dass von einer Allgemeingiiltigkeit der eingangs
von Pasteur formulirten Thesen iiber die » Wechselbeziehung zwischen
moleknlarem Drehungsvermdégen und Hemiédrie« keine Rede sein
kann, — die Zahl der »Ausnahmenc« diirfte vielleicht grisser sein als
die Apzahl der zu jenen Thesen stimmenden Kdrper; man hat sich
bisher nie Rechenschaft gegeben, ob thatsiichlich allgemein die Krystall-
gestalt jener Forderung sich anpasst, oder ob méglicher Weise das in
einzelnen Fillen constatirte Zusammengehen zwischen Drehungsver-
mdgen in Lésung und Hemiédrie in fester Form nicht zu den selteneren
oder Ausnahmefillen gehort. Man wird vielleicht einwenden, dass
der Nachweis der Hemiédrie mit Schwierigkeiten verknipft ist und
dass man sie in den citirten Fillen nicht ermittelt hat, weil man nicht
speciell nach ihr geforscht hat. Mir ist wohl bekannt, dass in manchen

1) Compt. rend. 84, 88; Annal. des mines {5] 14, 18 (1858).

7 ibid., sowie Z. Kryst. 5, 571. 3) Z. Kryst. 1, 220.
4) ibid. p. 220, sowie Aschan, Studien in der Camphergruppe (1895).
%) Z. Kryst, 1, 221; 23, 211. 8) ibid. 3, 304; 6, 89.

™ Aschan, p. 204.

8) Journ. Chem. Soc. 61, 1090; diese Berichte 26, 289.

9 Compt. rend. 108, 978. 10) Journp. Chem. Soc. 68, 569, 579, 596.

1y Z. Kryst. 11, 42, 46.

1%) Compt. rend. 101, 438; Bull. soc. chim. (2], 44, 119, 461; Z. Kryst.
11, 43 ., sowie b, 571; 6, 85; 7, 587.

13) Z. Kryst. 13, 325; 18, 305. 14) Apn. chim. phys. [6] 7, 433.

15) Z. Kryst. 19, 231. 16) Z. Kryst. 18, 298 ff.

) Z. Kreyst. 12, 65; 15, 223 f.
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Fillen, wo friihere Forscher keine Hemiédrie ermittelt, neuerdings
unter Zuhiilfenabme von Aetzmethoden Hemiédrie und Hemimorphie
als vorhanden nachgewiesen worden ist '), — mancher der oben an-
gefibrten Koérper wird daber gewiss bei weiterer Forschung als dem
hemi&drischen oder hemimorphen Typus angehérig sich herausstellen;
es ist aber nicht zu &ibersehen, dass bei sehr zahlreichen Fillen, trotz
sorgfiltigster Messung und absichtlicher Fahndung nach der Hemigdrie,
Forscher wie Striiver, Hintze, Beyer, Pope, Hanshofer u. A.
zu Resultaten gekommen sind, die ihre Abwesenheit unzweifelhaft
darthun. Ist es da nicht natiirlicher anzunehmen, dass jener causale Zu-
sammenhang zwischen optischer Drehung und Hemiédrie, wie er firKry-
stalle nothwendig erscheint, nicht gilt fiir solche Substanzen, die nur in
Lo6sung optisch activ sind? Bedenken wir, dass das Drehungsvermégen
in Losung oder in Dampfform und in geschmolzenem Zustande von
der Asymmetrie der Atome in der chemischen Molekel abhingt,
dass die Hemiédrie des Krystalls und sein Drebungsvermdgen durch
eine asymmetrische Gruppirung der Krystall- oder physikalischen
Molekeln erzeugt wird, wobei eine solche physikalische Molekel héchst
wahrecheinlich aus einer grésseren Zahl chemischer Molekeln besteht?);
erwigen wir ferner, dass eine Riickwirkung der riumlichen Anordnung
der Atome in einer chemischen Molekel auf die Krystallform schon
bei den einfachsten Typen nicht verfolgt oder prognoasticirt werden
kann, wie z. B. die Verbindung CBry regulir krystallisiren miisate ),
solches jedoch nicht thut4); das Gleiche trifft fiir Sn Bry zu, das statt
regulir rbombisch krystallisirt; setzen wir voraus, dass je grosser
der Drehungswerth, um so grdsser die Asymmetrie der Molekel, um
so krasser sollten dann auch jene discreten Eigenschaften sich nach
aussen auf die Gestalt des Krystalls projiciren — trotz alledem sind
gerade die zahlreichen Santonin-, Campher- und Alkaloidverbindungen
ohpe jegliche Anzeichen der Hemiédrie; erinnern wir uns noch, dass
ja auch die Umkehrung des Pasteur’schen Satzes nicht gilt — alle
hemiédrischen Substanzen sind in Lisung circularpolarisirend, — so
wird man, wenn auch nicht als bewiesen, 8o doch — in Hinblick
auf die oben citirte Schaar von »Ausnahmen« — als sebr wahr-
scheinlich die Annahme hinstellen diirfen, dass das optische Drehungs-
vermbgen der Stoffe in geldster, geschmolzener oder Dampfform und
die Hemiédrie oder Hemimorphie in Krystallfform Phinomene ver-

) vergl. auch Becke, Z. Kryst. 20, 296; Traube, ebenda 24, 178,

% Groth, Physik. Krystallographie 8. 242, 1895; Muthmann, Zeitschr.
f. Krystallogr. 23, 527.

%) Wislicenus, Rauml. Anordnung der Atome (1883) 78; s. auch
Fock, Zeitschr. f. Kryst., 20, 76, dazu Becke, ebenda 253.

4) Le Bel, Bull. soc. chim. (3) 3, 790.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XXI1X. 109



1696

schiedener Art und ohne causalen Zusammenhang sind, die unbe-
schadet dessen bhiufig einander parallel gehen. Die Asymmetrie der
chemischen Molekel, bezw. das optische Drehungsvermdgen derselben
in Losung wird nicht bedingt durch die fdussere Gestalt der Krystall-
molekel und braucht ihrerseits auch nicht diese zu bedingen, wohl aber
vielleicht zu modificiren. Aunch der Satz: »Die Krystallformen zweier
entgegengesctzt optisch activen Substanzen sind enantiomorphe, gilt
nicht stindig und bedingungslos — ich verweise nur auf die oben
citirten Beispiele, z. B. die beiden activen Camphersiureanhydride,
Bromcamphersiureanhydride, Nitrosopinene, Limonen- a- Nitrolanilide,
Limonen-a- Nitrolpiperidide, Urimidobernsteinsiuren u.s.w., — be-
kanntlich ist ja auch hier die Umkebrung des Satzes nicht zulissig!).
Man wird daher wohl Wyrouboff beipflichten kdénnen, wenn er
sagt?): »Die Gesammtheit der bisher bekaunten- Thatsachen steht
in formellem Gegensatz zu dem Glauben an die Nothwendigkeit der
krystallographischen Dissymmetrie in den mit Drehungsvermdgen be-
gabten Korpern.«

Nunmehr wollen wir an die Discussion des zweiten oben an-
geregten Problems treten, d. h. an die Frage nach den Merkmalen
fir die racemische Form: Ist der Schmelzpunkt derselben that-
sichlich immer héher, als der der activen Componenten, und ist
dieser Umstand ein unerliissliches Kriterium wahrer Racemie?

Aach hier wollen wir zuerst die Thatsachen reden lassen. Bei
den nachstehenden Korpern haben sowohl die inactive racemische
Form, wie die beiden activen Componenten den gleichen Schmelz-
punkt?): Tropinsiure, Tyrosin, Phenyl - «- - dibrompropionsiure;
Gulosephenylhydrazon, Mannosephenylhydrazon, Galactonsiiurephenyl-
hydrazid; Camphen, gewdhnlicher Campher, Camphansiure — An-
hydride der gewShnlichen Camphersiuren, Bromcampherséiureanhydride,
Chlorcamphersiureanhydride, Phellandrennitrit, — trotzdem sind diese
Verbindungen unzweifelhaft wahre racemische Korper#).

Die optisch inactive, aus den Rechts- und Linksisomeren
bestehende Form schmilzt niedriger, als ihre Componenten:

Mandelsiure, Tropasiure, Phenylalanin, Glutaminsiure, Chlor-
bernsteinsiure, Brombernsteinsire, Diacetyltraubensiuredimethylester;
Galactose, Glucosediphenylhydrazon, Zuckersiuredoppelhydrazid, Man-

1) Groth, Physik. Krystallographie 324.

%) Ann, chim. phys. (7) 1, 10; cf. auch ebenda (6), 8, 416, sowie Des
Cloigeaux, Annales des mines (5), 14, 18.

3) Ich unterlasse hier die Angabe der Quellen, weil dieselben von mir
in dem »Handbuch der Stereochemie« von Bischoff und Walden gegeben
worden sind.

%) Aschan, L. ¢. 190, 206, 220; Wallach, Ann. d. Chem. 246, 235.
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nobeptosehydrazon, Gulonsiurelacton, Mannoheptonsiurelacton, Tri-
benzalmannit, Hexabenzoylinosit, simmtlich in der Zuckergruppet);
besonders zahlreiche Beispiele hat Wallach?) bei seinen Studien iber
die Terpene und Campher beigesteuert, z. B. 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,
Hydrochlorcarvoxim. Ferner erinnere ich an das inactive Bornyl-
acetat und -benzoat, an das Camphersulfosiureamid, sowie an das
i-Sobrerol. Wegen Platzmangel beschrinke ich mich nur auf diese
Substanzen. Zu betonen ist noch, dass die citirten inactiven K&rper
meist eine deutlich ausgeprigte Krystallform haben und in einem
andern System, wie die activen Isomeren, krystallisiren; zum Belege
verweise ich nur auf die Beispiele ans der Carvongruppe3) und auf
das Camphersulfosiureamid?®).

Angesichts dieser zahlreichen Reprisentanten, die als racemische
Typen entweder den gleichen oder einen niedrigeren Schmelz-
punkt als die activen Componenten besitzen, diirfte man kaum von
Ausnahmen reden, oder, mit anderen Worten, dirfte man schwerlich
an der Allgemeingiltigkeit der Pasteur’schen Charakteristik fir die
Racemie fernerhin festhalten. Geben wir diese althergebrachte und
bequeme Erkennungsmethode auf, 80 muss man sich die Frage stellen,
wie denn iiberhaupt die racemischen Verbindungen von den inactiven
Gemischen zu unterscheiden sind?

Nach E. Fischer kann als sicheres Zeichen von wahrer Race-
mie — in Analogie mit der Traubensiure — nur die Erhéhung des
Schmelzpunktes betrachtet werden, ferner kann sie auch durch ver-
schiedenen Krystallwassergehalt und u. a. durch veriinderte, ver-
minderte Loslichkeit erkannt werden3). Ladenburg stellt das fol-
gende Kriterium auf€): »>Sobald es gelingt, die in Frage stehende
Substanz, die wenigstens einen kleinen Ueberschuss der einen dre-
henden Modification enthalten muss, durch Behandlung mit inactiven
Korpern in Fractionen von verindertem Drehungsvermégen zu ver-
wandeln, liegt stets eine Verbindung (und kein blosses Gemenge)
vorc. Wallach hat wiederholt unzweifelhaft racemische Verbindungen

) Vergl. auch Fischer, diese Berichte 27, 3225.

2) Vergl. Zusammenstellungen: Ann, d. Chem, 272, 108; 286, 135; diese
Berichte 24, 1539.

% Liebisch, Ann. d. Chem. 286, 141: Wallach, ebendas. 137.

4) Kipping und Pope, Journ. Chem. Soc. 63, 571.

5) Diese Berichte 27, 1525, 3225.

6) Diese Berichte 27, 3065; dagegen Fischer, 1. c. 3224, dazu Laden-

b , 28, 164.
e 109*
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kennen gelehrt, die niedriger schmelzen als die Componenten; er sagt:
>Racemische Verbindungen zeigen gern héheren Schmelzpunkt und ge-
ringere Loslichkeit als ibre Componenten; es kann aber auch das
Umgekehrte stattfindene!). An der Hand der Wallach’schen Ver-
bindungen hat Liebisch?) die specifischen Volumina der activen und
inactiven Modificationen ermittelt und hierbei die folgende Regel-
miissigkeit constatirt: »die Vereiniguog der optisch isomeren Kérper
zu einer krystallisirten racemischen Verbindung findet unter Contrac-
tion stattc ).

Die herangezogenen Anschauungen4) diirften geniigen, um zu
illustriren, dass keine Gleichheit derselben vorliegt; von allgemeiner
diagnostischer Bedeutung scheint dagegen die Liebisch’sche Ansicht
zu sein.

Im Nachfolgenden méchte ich an einigen einfachen festen Kérpern,
die in activer und inactiver Form hergestellt wurden, die Giltigkeit
simmtlicher angeregten Erkennungszeichen priifen; zu diesem Behuf
wurden ermittelt: die Schmelzpunkte, die Ldslichkeit, die Dichte,
(bezw. das Molekularvolumen), die elektrische Leitfihigkeit und kry-
stallographische Charakteristik; die letztere verdanke ich dem liebens-
wiirdigen Entgegenkommen meines Collegen Doss. Die Dichtebe-
stimmungen wurden nach der Schwebemethode %) ermittelt; als Flissig-
keiten habe ich Bromoform (d = 2.88) und Ligroin (d = 0.89) be-
nutzt, indem die Krystalle erst mit Ligroin dberschichtet und durch
Evacuiren von der anhaftenden Luft befreit wurden. Die Léslichkeits-
bestimmung wurde in langen schmalenProbirglisern durchgefihrt, welche
im Thermostaten unter einander luftdicht verbunden und mit einer bis
nahe an den Boden reichenden und einer zweiten nur durch den
Kork gehenden Rdohre versehen waren; der Zweck der, Réhren
und dieser Anordnung war, gleichzeitig und unter denselben Bedin-
gungen simmtliche Lslichkeitsbestimmungen zu machen und durch
Durchleiten von Luft ein stindiges Mischen und vollkommene Sittigung
wihrend 2—3 Stunden zu ermdglichen.

I. Inactive Aepfelsiure, COOH.CH,.CH(OH).COOH. Vor
Skraup aus Fumarsdure dargestellt und mir liebenswiirdigst
iibersandt.

Schmelzpunkt (Fp.) = 130—131°. Molekulargewicht (M)
= 134. Spec. Gewicht, bei 20° C. bestimmt und auf

1) Ann. d. Chem. 286, 137. ?) Ann. d. Chem, 286, 140,
%) Dieselbe Anschauung vertritt auch Marchlewski, diese Berichte 28,
1611, sowie Winther, ebend. S. 3001.

) Vergl. a. den Vorschlag van’t Hoff’s: Lagerung der Atome (1894)
8. 28.

5 Retgers, Zeitschr. f. phys. Chem. 3, 289.
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Wasser von 4 und den luftleeren Raum reducirt:d =
1.601. Molekularvolumen = %1- = V. = 83.70. Affinitiits-

constante (K) == 0.040. Ld&slichkeit: ist nach den vor-
liegenden Anpgaben schwerer ldslich als die natiirliche
Aepfelsiiure.

[. I- oder natiirliche A epfelsiure.
Fp.= 1000 M ==134. d=1.595!) demnach V., = 84.01.
K = 0.040. Ldslichkeit: grosser als bei I

(I. i-Chlorbernsteinsinre, COOH.CHs.CHCl.COOH. Matte
weisse Krystallaggregate; auch kreuzférmige Zwillinge von
Individuen vom Habitus der activen Chlorbernsteinsiduren (Com-
bination zweier Domen), daher ebenfalls sehr wahracheinlich
rhombisch; Neigang zur Zwillingsbildung gross.

Fp. = 163 —1564% M = 152.5. d = 1.679, demnach
Vm = 90.83. K =0.294. Ldslichkeit bei 200 C.: 2.3 cem
Lésung enthalten 1 g Siure.

V. d-Chlorbernsteinsiure. Krystalle trib, dem Ansehen nach
rhombisch und zwar holoédrisch; Combination von Ortho-
und Brachbydoma, untergeordnet Prisma und ein Pinakoid. Ha-
bitus domatisch.

Fp. 1760, M = 152.5. d = 1.687, demnach V. == 90.40.
K =0.294. L&sl. 1 g Siure in 4.5 ccm Losung.

l-Chlorbernsteinsiare. Aggregate sehr wahrscheinlich auch
rhombischer Individuen. An freien Enden Habitus, wie bei
der}’ d-Siure.
Fp. 1760, M = 152.5. d = 1.687. Demnach V.= 90.40.
K = 0.294, Lésl.: 1 g Siure in 4.6 cem Ldsung.

I. i-Brombernsteinsdure, COOH.CH;.CHBr. COOH. Triibe
Krystalle {anfangs klar) und Krystallaggregate ohne scharfe
Umrisse.

Fp. 160—1610. M =197. d=2.073, demnach Vu.=
95.03. K =0.268. Losl.: bei 15.5° (nach ilteren An-
gaben) 1 g Siare in 5.2 ccm Wasser.

"I. I-Brombernsteinsiure. Sehr kleine Krystillchen, doppelt-
brechend mit gerader Ausloschung in verachiedenen Lagen.
Rhombisch, Combination von Prisma mit einem Makro- u.
Brachydoma.

Fp. 1720, M =197. d=2.093, demnach V. ==94.12.
K = 0.268. Losl.: 1 g Sdure in 6.3 ccm Ldsung.

1) Nach Schréder (Diese Berichte 12, 1611) ist d = 1.559.
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VIII. i-Mandelsiure, C¢H;. CH(OH). COOH. Tafeln von an-
scheinend rechtwinkligem Umriss mit P-Abstumpfung. Optisch
zweiaxig, optisches Axenbild undentlich: Krystallsystem wahr-
.scheinlich rhombisch?).

Fp. 118—119%. M =152. d=1.300?), demnach V,=
116.9. K =0.043. Lb&sl.: (nach Lewkowitsch) bei
209 jn 100 Th. Wasser 15.97 Th. Siure.

IX. I-Mandelsidure. Diinne Tafeln, optisch zweiaxig, Umgrenzang
der Tafeln von derjenigen der i-Sdure verschieden. Monoklin,
anscheinend OP.wP o« . oP.

Fp. 1300, M =152, d =1.341, demnach V,=113.3.
K = 0.043. Losl.: nach Lewkowitsch bei 20° in 100 Th.
Wasser 8.64 Th. Siure.

XI. ¢-Glutaminsiure, COOH.CH;.CH;.CH(NH;).COOH.
Rbombisch, ginzlich verschieden von der d-Siure 3).

Fp. 198° (Wolff), M= 147, d = 1.511, demnach
Vao=97.29. K:Walden, Zeitschr. phys. Chem. 8, 489.
Loslichkeit: nach Schulze, 1 Th. Sdure in 59.1 Th.
Waasser.

XII. d-Glutaminsdure. Rhombisch, sphenoidisch - hemi&drisch 3).
Fp. 202—202.59 (Schulze). M = 147, d = 1.538, dem-
nach V., = 95.58. K: wie bei XI. Léslichkeit: nach
Schulze, 1 Th. Siure in 100 Th. Wasser.

XIII. ¢-Camphersiure*), CgH;y(COOH),;. Kleine nach einer Rich-
tung gestreckte doppelbrechende optisch zweiaxige Tafeln. Mo-
nokline Combination von ® Pw . 0P . Pow.

Fp. 202—2030. M =200. d =1.228, demnach V,=162.9.
K = 0.00229. Léslichkeit: nach Aschan (l. ¢.) in 100 g
Wasser 0.239 g Siure.

XIV. d-Camphersiure. Kleine stark doppelbrechende Krystall-
skelette, optisch zweiaxig, durch manche der tafelférmigen
Skelette der Austritt einer optischen Axe sichtbar; einige win-
zige Krystillchen von scheinbar rhomboé&drischem Habitus, also
etwa eine monokline Combination von o P.OP %),

Fp. 1879 M =200. d = 1.186 6), demnach V,=168.6.
K = 0.00229. Léslichkeit: nach Jungfleisch in 100 Th.
Wasser 6.96 Th. Siure.

) Nach Lehmann (Zeitschr. f. Krystallogr. 12, 386) krystallisirt sie
dimorph, aus Wasser rhombisch.

7) Nach Schroder (Diese Berichte 12, 1612) ist d = 1.361.

%) Zeitschr. f. Krytallographie 21, 403; 10, 265; 28, 172.

) Simmtliche Campher- und Isocamphersiuren verdanke ich der Liebens-
wirdigkeit des Hrn. Prof. Aschan,

%) Nach v. Zepharovich (Jahresb. 1877, 640) monoklin.

¢) Schréoder (l. c.) giebt d =1.193 an,
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XV. I-Camphersiure. Kleine, stark doppelbrechende, optisch
zweiaxige Krystallskelette; an einigen sebr kleinen Krystillchen
gerade Ausléschung feststellbar, rhombisch oder monoklin,
nihere Feststellung unmoglich, dazu schlechte Krystallbegrenzung,.

Fp. 1870 d = 1.190, demnach V, = 168.1. K = 0.00228.
Loslichkeit: {(nach Jungfleisch) in 100 Th. Wasser (20°)
6.95 Th. Siure.

XVI. i-Isocamphersiure. Weisse undurchsichtige Aggregate win-
ziger siulen- bis tafelformiger Krystillchen, an denen noch
Doppelbrechung nachweisbar ist.

Fp. 190 — 1919 d = 1.249, demnach V, = 160.1.
K = 0.00174,  Léoslichkeit: nach Aschan bei 209 in
100 Th. Wasser 0.203 g Siure.

XVII. d-Isocamphersidure. Kleiue stark doppelbrechende, sialen-
formige Krystallgkelette mit gerader Ausléschung. Krystall-

system rhombisch, Combination « Poo, e P o P. Optische
Zweiaxigkeit nachweisbar durch die zuweilen sichtbare Inter-
ferenzfigur 7).
Fp. 171 — 1720, 4 = 1.243, demnach V, = 160.9."
K = 0.00174. Loslichkeit: nach Aschan bei 200 in 100 g
Wasser 0.357 g Siure.

XVIIL. l-Isocamphersiure. Rhombische Krystallskelette von
pyramidalem Habitus; an einem sehr kleinen Krystillchen

war feststellbar: Po .m.P o ,m;P.OP. Interferenzfigur
zuweilen sichtbar.
Fp. 171 — 1720, d = 1.243. demnach V., = 160.9.
K = 0.00174. Léslichkeit: nach Aschan bei 200 in 100 g
Wasser 0.337 g Siure.

XIX. Traubensiure, COOH.CH(OH). CH(OH). COOH + H;0.
Fp. 204°. M = 168. d = 1.697 %), demnach V., = 99.00.
K =0.097. Lo&slichkeit: nach den vorliegenden An-
gaben geringer als fir XX und XXI.

XX. d-Weinsidure, COOH . CH(OH). CH(OH) . COOH.
Fp. 1700, M = 150. d = 1.755 %), demnach V, = 85.47.
K = 0.097. Lsdslicbkeit: s. XIX.

) Nack Friedel (Compt. rend. 108, 980) dimorph, quadratisch und
rhombisch.

%) Nach Perkin (Journ. chem. Soc. 51, 366) ist d = 1.687, nach Lie-
biseh (Ann. d. Chem. 286, 140) d = 1.699.

%) Nach Schiff (Ann. d. Chem. 118, 189) ist d = 1.764, nach Perkin
(Journ. Chem. Soc. 51, 366) d = 1.759, nach Liebisch (Ann, d. Chem. 286,
140), sowie nach Kohlrausch und Hallwachs (Aun. d. Phys. N. F. 53,
38) ebenfalls d = 1.759.
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XXI. I-Weinsiure.

Fp. 1700, M = 150. d = 1.754, demnach V5 = 85.52.
K = 0.097. Léoslichkeit: wie bei XX.

Fiir die wasserfreie Traubensidure giebt Liebisch d = 1.788,
wiihrend nach Perkin (I.c.) d = 1.778; demnach V, == % = 84.13.

XXII. Mesoweinsiure, COOH.CH(OH) .CH(OH).COOH + H:O.
Fp. 1400, M = 168, d = 1.666, demnach V, = 100.8.
K = 0.060. Léslichkeit: léslicher als XIX.

Wollen wir nunmehr die aufgefihrten Beispiele auf die eingangs
dargestellten Kriterien hinsichtlich der Racemie durchmustern. Wie
verhilt sich der Schmelzpunkt? Wir finden unschwer, dass wih-
rend bei der inactiven Aepfelsidure die Forderung des héberen Schmelz-
punktes noch zutrifft, bei den aus der l-Aepfelsiure gewonnenen Ha-
logenverbindungen, d. h. bei der Chlor- und Brombernsteinsiure das
Verhiiltniss sich gerade umgekehrt: Hier schmelzen die activen
Formen bedeutend hoher; in gleicher Weise abweichend verhalten
sich: die Mandelsiure und die Glutaminséure, bei welchen ebenfalls
die inactive Form den niedrigeren Schmelzpunkt besitzt. Dagegen
entsprechen die Camphersiure, sowie die Isocamphersdure der bei
der Traubensiiure constatirten Regelmiissigkeit. Die gleichen Ab-
weichungen von der Traubensiureracemie beziehen sich anf die Los-
lichkeit: bald ist es die active, bald wiederum die inactive Form,
welcher die geringere Loslichkeit zukommt. Dagegen besteht zwischen
_der Léslichkeit und dem Schmelzpunkt eine bemerkenswerthe Be-
ziehung: in jeder Siuregruppe finden wir stets fiir die Form
mit dem h&heren Schmelzpunkt auch die geringere Los-
lichkeit, wobei es irrelevant ist, ob diese Form die active
oder inactive ist. Letztere Beziehung, dass in der Gruppe der
optischen Isomerie dem hoher schmelzenden Isomeren stets die gerin-
gere Loslichkeit zukommt, scheint ganz allgemein zu gelten. Ich
mdchte noch an einige bekanntere Beispiele dieser Art erinnern:

Isopropylphenylglycol- Active Formen Inactive Form

sidure . Fp. 153—154° Fp. 156—157°
100 Th. Alkohol 100 Th. Alkohol
enthalten enthalten
47.3 Th. Sdure 21.6 Th. Siure
Leuein . . . . . . . Fp.170% 1 Th. Fp.270% 1 Th.

in 41 Th. HoO in 102 Th. Hy O
Diacetylwein-(Trauben)-

gsduredimethylester . Fp. 103° Fp.86° (leichterids-

(auch der Didthylester u. a.) lich alsd. active Form)
Inosit . . . . . . . Fp. 2470 Fp. 253% 1 Th.
1 Th. in ca. in 22 Th. H, O

2 Th. Hy O
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Ich will nicht unterlassen, zu bemerken, dass die soeben fiir die
optische Isomerie gekennzeichnete Beziehung ja durchweg auch
fir die geometrisch-isomeren Siurepaare der Malein-Fumarsiiare-
gruppe und der ibr analog interpretirten Siduren gilt, sowie dass auf
Grund thermodynamischer Ueberlegungen die Regelmissigkeit sich
ableiten und praktisch bestiitigen ldsst, dass bei gleicher Temperatur
die Loslichkeit chemisch nahestehender Substanzen um so grésser ist,
je niedriger der Schmelzpunkt liegt!).

Nach den Eingangs herangezogenen Anschauungen, die unter Zu-
grundelegung des Verhaltens der Traubensiure-Weinsiure den race-
mischen Typus pricisiren, sollte der letztere durch einen héheren
Schmelzpunkt und auch durch eine geringere Ldslichkeit den activen
Componenten gegeniiber gekennzeichnet sein.

In directem Gegensatz hierzu fanden wir in der Literatar eine
sebr umfangreiche Schaar von inactiven (racemischen) Verbindungen,
die entweder den gleichen oder einen niedrigeren Schmelzpuokt
besitzen als die activen Componenten, diese Beispiele kénnten wir
noch durch neue oder genauer gemessene Kirper vermehren, — dass
in all diesen Fillen nur Gemenge vorliegen sollten, erscheint im
Hinblick auf die Anzahl weder glaubwiirdiz noch wabrscheinlich.
Die Annahme, dass alle jene Verbindungen nicht wahre racemische
Individuen, sondern inactive Gemenge seien, wird gewdhnlich begriin-
det durch den Hinweis, dass nachgewiesenermaassen gerade bei
Gemengen der Schmelzpunkt herabgedriickt wird. Bemerkenswerth
ist jedoch, dass die Schmelzpunktsangaben derartiger organischer
Gemenge meist grossere Intervalle umfassen, wibrend ja die ange-
fihrten inactiven Korper glatte Schmelzpunkte besitzen. Tritt
im ersteren Fall, z. B. bei Zusatz der I-Brombernsteinsdure zur i-Brom-
bernsteinsiure, zuerst ein allmihliches Erweichen, dann ein triibes
Herunterscbmelzen und schliesslich bei hoherer Temperatur, als dem
Scbmelzpunkt der i-Siure entspricht, ein Klarschmelzen auf, so beob-
achtet man im Fall der reinen i-Siure ein moglichst enges, nahezu
plotzliches Erweichen und Schmelzen. Wenn man die i-Siuren als
isomorphe Gemische betrachtet, so ist ihr Verhalten nicht ohne Wei-
teres damit in Einklang za bringen. Im vorliegenden Fall hatten
beide Bestandtheile des Gemenges, d. h. die d- und I-Sdure, den-
selben Schmelzpunkt, und der Minimalschmelzpunkt deeselben wiirde
ungefihr bei einer Mischung aus gleichen Theilen beider Antipoden
anzutreffen sein, was mit den Thatsachen dbereinstimmt?).

1) Vergl. z. B. Schrdder, Zeitschr. phys. Chem. 11, 449; Nernst-
Hesse, Siede- und Schmelzpunkt, S. 107; Carnelley and Thomson,
Journ. chem. Soc. 63, 782.

?) Ueber Schmelzpunkt isomorpher Gemenge vergl. Kister, Zeitachr.
phys. Chem. 6, 601; 8, 576; Miolati, ebend. 9, 649.
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In Betreff der Loslichkeit solcher Gemenge gilt der Satz, dass
fir das Sattigungsgleichgewicht das Verbiltniss zwischen festem Stoff
und Lésung ohne Belang ist und die Losung einfach in Bezug auf
jeden der Bestandtheile sich siittigt!). Da die Léslichkeit der op-
tischen Antipoden gleich gross ist, so ist zu erwarten, dass alsdann
das inactive Gemenge die doppelte Loslichkeit besitzen wird. Diese
Forderung trifft zu: fiir die i-Chlorbernsteinsiure, deren Ldslichkeits-
verhiltniss gegeniiber den activen Formen 2:1 ist, fir die {Mandel-
sidure mit 1.9:1, fiir die -~Glutaminsiure mit 1.7:1. Fiir die nach-
stehenden Camphersiurederivate?) ergeben sich folgende Verhiltnisse:
fiir das i-Campberséureanhydrid betragt das Verhiltniss 1.6: 1, fiir das
i- Chlorcamphersiiureanhydrid 1.2:1, wihrend beim i-Bromcampher-
siureanhydrid das Verbiltniss auf 0.7:1 sinkt; trotzdem besitzen alle
drei inactiven Anhydride nahezu denselben Schmelzpunkt, wie die
zugehdrigen activen Componenten, weisen von diesen abweichende
Krystallformen auf und reprisentiren wahre racemische Verbin-
dungen ¥).

Hiernach scheint es doch geboten, auf die Schliisse, die aus den
Schmelzpunkts- und Léslichkeitspbinomenen iiber die racemische Natur
sich ziehen lassen, nicht dasjenige ausschlaggebende Gewicht zu legen,
welches bisher von vielen Seiten thatsichlich darauf gelegt wurde,
andernfalls man sofort in directe Widerspriiche mit den Thatsachen
gerith.

Wie verhilt es sich mit dem andern Kriterium, der Volum-
verminderung oder Dichtezunahme bei den wahren racemischen
Korpern?

Unter den von mir erdrterten Siuren zeigen eine Yolumcontraction
4: die i-Aepfelsiure (4= — 0.31), i-Camphersiure (4= —5.7),
i-Isocamphersidure (4 = — 0.8), Traubensiiure (4 = — 1.34).

Dagegen tritt eine Volumvergrosserung auf bei den folgenden
Sauren:

i - Chlorbernsteinsiiure (4 = + 0.43), - Brombernsteinsiiure
(4 =+ 0.91), -Mandelsiiure (4= + 3.6), i-Glutaminsiure (4 =+ 1,71).

Hierbei fillt wiederum eine beachtenswerthe Beziehung zwischen
dem Molekularvolumen und dem Schmelzpunkt anf, ndmlich je kleiner
das Molekularvolumen oder je grosser das specifische Ge-
wicht dieser optischen Isomeren, umso hdéher liegt ibr
Schmelzpunkt; es sind stets dieselben Substanzen, welche bei der
Bildung der racemischen Form eine Dilatation und parallel mit ihr
eine Schmelzpunktabnahme und Loslichkeitszunahme erkennen lassen.
Wenn wir in allen diesen festen Stoffen einfache Gemische vor uns

1) Ostwald, Stochiometrie, 1076. %) Aschan, . c. 186, 188,
3) Aschan, L c. S. 190, 206, 220.
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hiitten, was thatsichlich fiir die racemischen Stoffe in Lésung zu-
trifft 1), so wire zu erwarten, dass analog den geldsten, auch die spe-
cifischen Gewichte dieser mechanisch festen Gemenge gleich den-
jenigen der festen Componenten wiiren; ist dieses nicht der Fall, so
miissen wir annehmen, dass den verdinderten Dichten auch neu ge-
wordene Verbindungen entsprechen, d. h. dass im Fall einer Volum-
inderung, sei es eine Contraction oder Dilatation, die krystallinische
inactive Form eine wahre racemische Verbindung und kein Gemenge
repriisentirt. Dieses Postulat erscheint noch berechtigter, wenn wir
die Dichten isomorpher Gemische ins Auge fassen; stellen sich doch
bei diesen die Dicbten als additive Eigenschaften dar; da nun nach
den obigen Messungen die d- und I-Stereomeren die gleichen specifi-
schen Gewichte besitzen, so sollten einfachen Gemengen derselben
auch dieselben Dichten zukommen, — wir haben aber gesehen, dass
bei allen untersuchten inactiven Formen Abweichungen zu notiren
sind.

Am einfachsten gestalten sich die Beziehungen und Ergebnisse
der elektrischen Leitfihigkeit: in jeder Sduregrappe hat sowohl
die inactive (racemische) Form, als anch die activen Componenten die-
selbe Affinititsconstante K; hieraus darf gefolgert werden, dass simmt-
liche inactiven Elektrolyte in wissriger Losung in die optischen
Antipoden zerfallen sind, eine Folgerung, die mit den eben citirten
kryoskopischen und volumchemischen Ergebnissen im Einklang steht
und die an der i-Aepfelsfiare und Traubensiure schon von Ostwald?)
elektrolytisch nachgewiesen worden ist. Behufs Entscheidung der Ra-
cemie ldsst sich daher diese Methode nicht utilisiren, wohl aber ist sie
iberaus zweckdienlich zor Constatiraung der vollkommenen Reinheit
des optischen und inactiven Materials; so z. B. habe ich mich wieder-
holt iiberzengt, dass d-Camphersiure mit dem Schmelzpunkt 184 bis
185%, i-Aepfelsdure u. a., die nach chemischer Methode als »rein¢ zu
bezeichnen waren, erst nach wiederholter weiterer Fractionirung die
constanten K-Werthe ergaben.

Zum Schluss wollen wir noch die Krystallform als etwaiges
Kriterium der Racemie discutiren. Auch hier wollen wir die sogenannten
»Ausnahmenc speciell ins Auge fassen, also inactive Stoffe mit dem
gleichen oder niedrigeren Schmelzpunkt ale die activen Stereomeren.
Ich lenke die Aufmerksamkeit auf folgende Korper:

1) Vergl. Marchlewski, diese Ber. 25, 1561f.; Perkin, Journ. Chem.
Soc. 51, 364; Frankland, ebend. 69, 128; Wallach, Aon. d. Chemie, 286,
139; Raoult, Z. physik. Chem. 1, 186. Nach meinen Messungen haben auch
die i-Brom- und i-Chlorbernsteinsiureester dieselbe Dichte wie die activen
Componenten.

%) Retgers, Zeitschr. f. phys. Chem. 3, 552, Kiister, ebend. 8, 600.
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i-Sobrerol, Fp. 130.5 bis 1319, rhombisch; active Sobrerole: Fp. 1509,
monoklin-hemimorph t);
i-Carvontribromid: Fp. 74 bis 76° monoklin; active: Fp. 88 bis
89° rhombisch-hemiédrisch?);
i-Carvontetrabromid: Fp. 107 bis 1099, monoklin; active: Fp. 120
bis 1229, rhombisch-hemiédrisch?);
i-Camphersulfosiureamid: Fp. 122° resp. 132° monoklin; active:
Fp. 137.50, tetragonal 3);
i-Camphersiureanhydrid: Fp. 221° wmonoklin; active: Fp. 220 bis
221°, rhombisch %);
i-Bromcamphersiureanhydrid: Fp. 2169, rhombisch ; active: Fp. 2169
rhombisch, deutlich verschieden von der i-Sdure?).
Desgleichen verweise ich auf die oben von mir studirten Séuren:
i-Mandelsiure, ¢-Glutaminsgure, i-Chlor- und Brombernsteinsdure.
Hiernach erkennen wir unschwer, dass alle diese Stoffe in kry-
stallographisch verschiedenen Formen auftreten, krystallograpisch neue
und selbststindige Individuen darstellen, trotzdem sie nicht den
Schmelzpunktgesetzen der Racemie gehorchen und demnach oft fiir
Gemenge angesehen werden. Nach meinem Dafiirhalten ist die ver-
schiedene Krystallform der inactiven Korper ein sicheres Kriterium
wahrer Racemie, unbekiimmert um den Schmelzpunkt und dieLéoslichkeit.
Ich haltejedochfirgeboten,daraufhinzuweisen, dass unter Umstéinden
auch dieses Merkmal versagen kann. Das Hydrochlor-Limonen-Nitrol-
anilid, Fp. 135 bis 1369, krystallisirt asymmetrisch, das Hydrochlor-
Dipenten-Nitrolanilid, Fp. 140 bis 1419, jedoch ebenfalls, und zwar
stimmen beide Krystalle im Habitus und in den Winkeln nahezu
diberein®); die ¢-Pyroglutaminsiure (Fp. 182 bis 1839) krystallisirt
monoklin-hemimorph®), wihrend die I-Pyroglutaminsidure (Fp. 160
bis 161°) rhombische Krystalle bildet?); an der rechtsdrehenden, links-
drehenden und inactiven Urimidobernsteinsdure konnte krystallographisch
kein Unterschied nachgewiesen werden®); die I-Asparaginsiure kry-
stallisirt schlechter als d-Asparaginsiure®); picht identisch, sondern
isomorph sind die Krystulle des d- und I-g-Asparagins?). —
Die Folgerungen, welche sich aus obigen Darlegungen ableiten
lassen, sollen nun folgenderart pricisirt werden:
1. Die Hemié&drie ist nur eine hiufige Begleiterscheinung aber
keine nothwendige und stindige Aeunsserang der optischen Activitit
geloster Substanzen.

1) Z. f. Kryst. 0, 321. %) Ann. d. Chem. 286, 141 f.

% Journ. Chem. Soc. 68, 569, 572. 4 Aschan, L c. S. 184, 189, 204 .
5 Z. f. Kryst. 18, 307. 6 Gazz. chim. 19, 101.

7 Gazz. chim. 22, 11, 107. 8 Z. f. Kryst. 20, 621, 619.

9 Z. Kryst. 20, 618; s. auch 18, 305; auch der Geschmack und die
Dichte beider Asparagine sind verschieden: Gazz. chim. 18, 477.
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2. Die Affinititsconstanten K, sowohl der Rechts- und Linksform,
als auch der aus diesen zusammengesetzten inactiven sind gleich gross.

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

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

5. der héher schmelzenden (activen oder inactiven) Form die ge-
ringere Loslichkeit und das geringere Molekunlarvolumen.

6. Als wahre racemische Verbindung kann jede inactive (aus der
d- und l-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
gewdhnlich auch ein verschiedener Schmelzpunkt und eine andere
Loslichkeit zul).

Riga, Polytechnicum, 6. Juni 1896.

303, W. P. Jorissen: Ueber den Vorgang bei Sauerstoff-
sufnahme durch Triithylphosphin.

[Mitgetheilt in der Sitzung von J. H. van’t Hoff.)

Im Anpschluss an die Untersuchungen von Ewan?) und van’t
Hoff?) dber den Vorgang bei langsamer Oxydation habe ich mich,
auf Anregung des letztgenannten Forschers, bemiiht die Frage za
erledigen nach dem Verhiltniss zwischen aufgenommenem und ange-
regtem Sauerstoff bei Oxydation von Tridthylphosphin.

Bekanntlich wurde neulich®) die entsprechende Frage beim Phos-
phor in Angriff genommen, aber die Verwicklung, welche sich da bei
der Sauerstoffaufoahme durch Bildung verschiedenartiger Oxydations-
producte zeigt, macht das gepanote Element in dieser Hinsicht als
Versuchsobject weniger geeignet.

Um diesbeziiglich jedoch beim Tridthylphosphin zunichst auf vell-
kommen sicherer Basis zu stehen, wurde zuniichst der Vorgang bei
einfacher Oxydation einer Controlle unterzogen.

1) Das mir soeben zugekommene 9. Heft der Berichte enthilt eine be-
merkenswerthe Mittheilung von Traube iber die Racemie, welche ich leider
nicht mehr bericksichtigen konnte.

%) Zeitschr. f. physik. Chem. 16, 315. 3 Loe 16, 411,





