
fundenen Mittelwerthe fur die Geschwindigkeitscoijfficienten sowie der 
ails S m i t h ' s  Abhnndlung entnommenen Wertlle fiir die Dissociations- 
constanteu der Sauren und ihrer sauren Salze folgeil: 

3lalonsZure . 
Bernstein siure 
Glutarsiiure . 
Pimelinsaure . 
Suberins%ure , 
Azelainsaare . 
Scbacinsiure . 

Offenbar 
in  der Reihe 
aich geltend 

1-erseifungs- 

coafficient 
geschwindigkei ts- k s 10" 

9 . . . . 0.224 0.1380 1.0 
. . . . . 0.088 0.0UCG5 2.3 
. . . . . 0.073 0.00473 1.7 
. . . . . 0.05s 0.00323 2.6 
. . . . . 0.042 0.00299 2.5 
. . . . . 0.037 0.00253 2.7 
. . . . . 0.0:i'i 0.00238 2.6 
wird also die nbnehnieiide Verseifungsgeschwindigkeit 
liier, wo keine Verzogrrung durch sterische Eiufliissr 
niachen kann, ausschliesslich oder fast ausschliesslich 

durch die abnehrnende Starke der Sauren bedingt. 

suche ist Hr. Stud. B e n g e l s d o r f f  mir behulflich gewesen. 
Bei der Dsrstellung des Materials und der Ausfiihrung der Ver- 

H e l s i u g f o r s ,  Universitiitslaboratorium. 

312. F. W. Kiister: Ueber Racemkorper. 
(Eingegangen am 11. Juli.) 

In  seinein Ruche ))l)as o p t i s c h e  D r e h u u g s v e r n i o g e n  o r -  
g x n i s c h c r  S u h s t a n z e n ~  ') koninit H.  L a n d o l t  zu dem Schluss. 
d:iss R&ernkorper nur im krystallisirten Zustnnde bestrhen. Das 
Varkonimen fliissiger Racernverbindungen sei unwahrscbeiulich iind 
bis jetzt iiicht nachgewiesen. Es scheint mir jedoch, dass die im 
L : indo 1 t'schen Buche enthalte,ien Daten allein schon geniigen, die 
Existeuz nicht krystallieirter &acemverbindungen nachzuweisen. 

Die an Losungeu vou Racernkhpern beobnchteten Gefrierpunkte, 
Volumgewichte, elektrischen Leitvermogen u. s. w. hnben gezeigt, 
dass diese Substltnzen in Losung prnktisch vollstandig in die activen 
Componenten zerfnllen zu seiu pflegena). Von dieser Regel giebt es 
jedoch augenscheinlich aucli Ausuahmeu. Hirrher  miissen wir zu- 
niicbst diejenigen Racemkorper rechnen, welche eine grossere Liislich- 
lieit haben, als es  den Loslichkeiten beider activen Componenten ent- 
spricht. So losen nach S c h i i t z  und M a r c k w n l d 3 )  100 Theile 

1) Zweite Aufl., Braunschweig 1898. 
3) Sielie L a n d o l t ,  loc. cit. S. 68. 
3) loc. cit. S. 73 (diese Berichte 49, 33) .  



Wasser nur 0.684 Theile von I-valeriansaurem Silber’), aber 1.182 Theile 
des r-valeriansauren Silbers. Letztere Losung musste demnach, wenrt 
das Racemat in der Losung vollkommen in die activen Componenten 
zerfallen ware, fiir letztere iibersattigt sein, die activen Salze miissteri 
also auskrystallisiren, was jedoch n i c  h t der Fall ist. Da deshalb 
die Liisung des Racemates fur die activen Verbindungen h o c h s  t e n  s 
nur  gesattigl sein kann,  ao ILsst nich in sehr einfacher Weisc be- 
rechnen, wie viel der gelostcn Substanz m i n d e s t e n s  als ungespaltenes 
Itacemat in Losung sein muss. 

Die geslttigte Losung des l-Salzes, welche in 100 Theilea 
Wasser etwa 0.7 ‘Fheile valerisnsaures Silber enthalt, ist etwa 0.03- 
fach normal, mitbin ist das Salz in dieser Liisung zu 90 pCt. in seine 
Iouen gespalten 2). Die Liisuug ist also in Bezug auf das ungespaltene 
Salz 0.003-fach normal, in  Bezug auf den ionisirten Antheil 0.03 . 0.9 
= 0.027 11. Ihr rloslicbkeitsproducts 3, ist demnach, da ja auch die 
Concentration i n  Bezug auf die Silberkationen wid in Bezug auf die  
Saureanionen 0.027-fnch normnl ist. gleich 0.027 . 0.027 = 0.00073. 

In  der LOSUUg des RacemkGrpers kaiin deshalb die Concentration 
iu Bezug auf das  ungespaltene d-valeriansxure Silber im Maximum 
nuch nur 0.003-fach normal sein, und das Product (Coucentration der  
rl-Valerianslure-Anionen) x (Concentration der Silbei katinnen) kann 
den Werth 0.00073 nicht iiberschreiten. Die Conceutrationen d e r  
Silberkationen ist nun doppelt SO gross, als die der d-Anionen, da ja 
noch ebenso viel I-Anionen vorhanden sind. Nennen wir die maxi- 
male Concentration der d-Anionen x, so ist also 

x . 2 x  = 0.00073 oder s = 0.019. 
Die fur den Racemkijrper geslttigte Lijsung ksnn demnach fir 

ionisirtes d-valeriansnures Silber in1 Maximum nur 0.019-fach normal 
sein, fiir das nicht ioriisirte d-Salz 0.003 11, ill Summa also nur 0.003 
+ 0.019 = 0.012 n. Dies entspricht einem Gebnlt der Losung an 
d-Salz von 0 0’72.21 = 0.462 g in 100 ccm oder von 0.92l g d + I -  
Salz in 100 ccm. Wenn sich n u n  aber thatsiichlich 1.152 g des Race- 
mates losen, ho n m s  ebrn trotz der Aufliisung iii wenigstens 
1.182-0.924 = 0.2.M g oder in wenigstens 22 pCt. des Salzes die 
lRacembindiing<( erhalten geblieben sein. E s  i s t   omit e r w i e s e n ,  

d a s s  R a c e m k c r p e r  a u c h  i n  n i c h t  k r y s t a l l i s i r t e r ,  zunachst in 
geliister, F o r m  v o r k o m m e u ,  bei der weitgehendrn Analogie aber  
zwischen dein Losungsvorgang und der Verdarnpfung wird man nicht 
zweifeln durfen, dass die Racemkorper auch in Dampfform und norb 

1) In der Bnwendiing der Zeiclieo 1, d ,  T iind It1 fnlge ich L a o d o l t ,  

’?) N e r o s t ,  Theortltische Chemic d. 301. 
3, O s t w a l d ,  Analyt. Cliemio S. 70 (2. Aufl.). 

loc. cit. S. 2. 
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w e h r  als Pliissigkeiten existenzfahig sind. Sehr  werthvolle Resultate 
Tviirde man erhalten, wenn man die Loslichkeit (oder Verdampfbar- 
keit) z. B. der d-Verbinduugeii bei Gegenwart der r-Korper wechselnder 
Concentration untersuchte; deun hierdurch wiirde man nicht nur 
G r e n z  e n  fiir den Werth des Zerfdles, sonderu diesen selbst erhalten. 

W a s  hirr  fiir das valerisusaure Silber ansgefiihrt ist, gilt auch 
fiir die anderen von L a n d o l t  nufgezahlten Substanzen, ganz be- 
souders aber fur das camphuronsaure Baryumt),  dnu als d- und ala 
I-Salz sehr schwer loslich iBt, als r-Salz aber selir leicht. Hieraus 
folgt schon ohne jede Rwhnung, dass das ?*-Salz in der Liisiing nicht 
weiter gehend in die activen Conipont~nten gespalteii sein kann, denii 
sonst miissten diese wegen ihres sehr kleinen Liislichkeitsproductes 
sofort ausfalleri. 

Es ist j a  schon oft und von den rerschiederisten Seiten darauf 
liingewiesen worden, welche Wichtigkeit ein Vergleich der Loslich- 
keiten der activen KGrprr und der Racenikorper fur die Eutacheidurig 
der Frage hat, ob ein Racemkorper eine r-Verbinduug, oder aber 
eine dl-hlischung ist. Mati lrann jedoch, \vie aus dem Vorstehenden 
ersichtlich ist, oft vie1 inehr a u a  diesen Loslichkeitsverhaltnissen 
schliessen, als es in der Regel geacheheii ist2). Hei massiger Los- 
lichkeit der activen Componeuten muss sich eben aus der dl-Mischung 
yon jedem der Componenten so vie1 losen, als oh er allein vorhanden 
ware, die Racemmischung zeigt also deli Componenten gegeniiber eine 
v e r d o p p e l t e  Loslichkeit, die fe,rner dadurch nicht beeintlusst wird, 

man von einer der Componenten eiuen Ueberschuss zugiebt3). 
Die Loslichkeit der d2-Mischung wird aber kleiner, oft betriichtlich 
kleiner, a19 die sunin~tt der Liislichkeiten der briden activen Ver- 
bindungen, weuu letztere in der Liisuiig identische Spaltungsproducte, 
z. B. ein gleiches Ion, lieferu. Jedocli bleibt auch dieser Fall der 
Berechnung nocli vollkommeu zuganglich, wie das  oben durchgefiihrte 
Ileispirl zeigt. 

1st der Racemkorper die wirkliche r-Vttrbiudung. so lasst sich 
,iiber seine Lijslichkeit nichts vorhersagen, sit. kann grosser, zufallig 
gleich, oder auch kleiuer seiu , als die der actiren Componenten. 
Wohl aber konnen, namentlich aus dem Einflusse, den die Gegenwart 
einer der activen Componenten auf die Lijslichkeit des Racemkorpers 
ausiibt (oder auch umgekehrt), oft selir weitgehende Schliisse gezogen 
werden auf den Zustand des Kaceinkijrpers in Lijsung, ob und wie 
.weit er iu die Componenten zerfallen ist. Diese Beziehnngen sind ja 
:sehr einfach und langst. bekannt, dem entsprecherid sollen auch diese 

I )  Aschan,  diese Berichte 28, 18. 
l) Vergl. z. B. diese Berichte 1 7 ,  3235. 
3, Vergl. van ' t  Hoff, diese Beiichte 31, 333. 
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Erorterungen hier durchaus nicht etwa etwae Neues bieten, sie rnijchten 
nur  diejenigen Fachqenossen. welche der allgerneinen Chemie ferner  
&hen, und welchen im Laufe ihrer Arbeiten Racemkorper unter die 
Ilande kommen, anregen, etmas mzhr auf  diese Beziehungen zu acbten 
und ihre Beobachtangen i n  dieser Richtiing vollstandiger beknnnt 711 

qeben, a19 es bishrr geschehen ist. 
Auch der Schmelzpunkt ist ja von grosster Wichtigkeit fiir die 

lleantwortnng der Frage nach der Nntiir pines Racernkiirpers. Hier 
1st in erster L i n k  zu uutersuchen, wie der Schmelzpunkt der Sub- 
4tanz durch Zusatz eiiies der Componenten beeinflusst wird. Hier- 
durch l lss t  sich iiicht nur pritscheiden, ob eine r-Verbindung oder eine 
rll-Mischung vorlirgt, es lasst sich niich, wenn die Schmelzpunkte 
rer-chiedeii zusammengesetzter Gernische der beiden actiren Cornpn- 
iienten bestimmt werden, angehen, his zu welchern Grade die etwn 
entstehende Rncemcerbindung auch in der Schmelze, also irn fliissigeii 
Zustande, erhalten bleibt. 

Aber man kann auch aus den Loslichkeitsverhaltnissen f l i i s s i g e r  
Racemkorper erschliessen, ob die Substanz eine r-Verbindung, oder 
eine dl-Miechung, oder schliesslich eine gegenseitige Losung beider ist. 

Die Liislichkeit von d-Coniin, also auch von 2-Coniin, in Wasser  
1-011 10.jO wird zu 1.SO Tlieilen in 100 Theilen W:tsser angegeben'). 
Hieraus lasst sich berechnen, wie gross die Loslichkeit des Racerii- 
k6rpers sein miisste, wrnn derselbe nichts als eiue dl-Mischung ware. 
Da das r-Coniiii dieselben p h j  sikalischen Eigenschnfteii ha t ,  wir das  
d-Coniin, so bleibt in Bezug auf die bier in Betracht kommenden 
Eigenbchafteii dns Medium urigeaudert, wenn man zu dem d-Coniin 
steigende Mengen l-Coniin ziigielit. Es ksst sich also hier ohne 
weiteres der Satz von der Loslichkeitsverniinderung 2, apwenden, 
da  sich andcrrrseits auch die Rase nur wenig in Wasser liist. Mitbin 
ist, wenn x die gesuchte Liislichkeit des d-Coniins aiis dern r-Coniin 
gegen M'asser bedeutet 3) ,  

- 1.15, L" ~ - - x . g ' J - . 9 . - -  hl  v 
s Mr. gs Vo 

oder. da Lo = 1.30; gr. = gs; Mr, = MS und V = "-0 ist, 
1.so- s 2 - .  ~- - 1.15 oder x =  1.11. 

Y 

Da nun andererseits auch die Liislichkeit des J-Coniins 1.14 ware,. 
so miisste die sich aus beiden addirende Gesammtliislichkeit des 

I )  L a n d o l t ,  loc. cit. 8. 72. ( L a d e i i h a r g ,  diese Berichte 28, 165.) 
a)  Diesr Berichtc 27, 326. 
3) Ueher die Bt.deutung der anderen Bitchstaben siehe diese Rerichte 

27, 337. 



r-Coniins = -2.28 sein I). Gefunden wurde aber der wesentlich. 
kleinere Werth 1.93, m i t h i n  k a n n  d a s  r - C o n i i n  n i c h t  e i n e  
b l o s s e  d l - M i s c h u n g  s e i n ,  e s  n i u s s  w e n i g s t e n s  z u m  T h e i I  
d i e  r - V e r b i n d u n g  e l i t h a l t e n .  Wie gross dieser, rermuthlich nicht 
kleine Antheil ist, lasst sich aus den vorliegenden Daten nicht er- 
sehen, da  die Liislichkeit der reinen r-Verbindung nicht beknnnt ist, 
wohl aber konute man hieruber Aufschluss erhalten, wenn man die 
1-iislichkeitsverhaltnisse w e  clt s r l  n d zusammengesetzter Gemische von 
I / -  und l-Coniin und die molekularen Concenti ationen der so erhalte- 
lieu Liisungen studiite. Einatweilett Iasbt sich t tu r  ein M i n i m u r n  
fiir den Gehalt des Coniins an r-Coniin angeben; deun macht man 
nls Crrenzwerth die Annahme, dash sich Ietzteres unverandert garnicht 
in  Xasser  liiat, moss das  Znriickldeiben der mirklich beobachteteu 
Liislichkeit 1.93 des Racerilkiir pers gegen die berechnete Loslichkeit 
der dl-Mischung 2.28 dttdurch bediiigt aein, dass vorhandene Molekiile 
der r-Verbindung die LiiJichkeit der dl-Mischnng in beknnnter Weise 
herabdriicken. In der Pormel fiir die Loslichkeitsverntitiderung ist 
dann zit setzen Lo = 3.28; L = ].!I:<; 61. = I ;  gs = x; ;Mq = 2Mr.; 
V = V, (1 + x), wotaus sich berecltnet 

x = 0.46, 
d. h. aitf j e  1 g der dl-Mischung sind miudestens itnmer 0 46 g r-Ver- 
binduog vorhandett. Das f l i i s s i g e  C o n i i n  b e s t i i n d e  d e m n a c h  
b e i  Z i m m e r t e m p e r a t u r  aus  m i n d e s t e n s  30 pCt.  r - C o n i i n  u n d  
h i i c h s t e n s  70pCt .  d l - c o n i i n .  Nimrnt man iibrigens (mit 1. T r a i l h e )  
:in, dass auch schon die activen Coniine zu Doppelrnolekeln associirt 
sind, sodass MI. = his wird, so brauchte das Coniin nur etwa 16 pCt. 
r-Coniin zit enthalten, um die thatsdchlich beobachtete Liislichkeits- 
\-errninderung herbeizufiihren. 

Noch eine andere, in der Literatur verzeichnete und bisher un- 
beachtet gebliebene Beobachtung scheint mir darauf hinzudeuten, dass  
das inactive Coniin nicht nur eine dl-Mischutig ist. Vermischt m;tn 
nLmlich d- mit LConiiii, so tritt eine nicht ganz itnbetrachtlicbe Terll- 
peraturknderung ein *). Diese Ternperaturlinderitng a n  s i c h  spricbt 
nun zmar nach meiner Ansicht weder f u r  noch g e g e n  die Bildung 
der 7-Verbindung. indem hier weder Volumanderungen beim Mischen, 
noch Beziehnngen der Volurngewichte der Cornponenten nach dem 
gegenmartigen Stande unseres Wissens eine Rolle spielen kBrinm, w o h 1 
s b e r  d e u t e t  d e r  z e i t l i c h e  V e r l a u f  d i e s e r  T e m p e r a t u r -  

1) Setzt man in obige Glcichung fur die Lijslichkeitsverminderung an 
Stelle der empirischen Constsnten 1.15 den )>theoretiscben. Werth 1.00, so 
erh6ht sich das Rosultat der Iieclinung auf 2.4, wird also noch heweis- 
kriftiger, da die Unsicherhoit der Zahlen so mie 80 niir klein ist. 

Diese Berichte 28, 164. 
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a n d e r u n g  d a r a u f  h i n ,  sass e i n e  Z e i t  i n  A n s p r u c h  n e h m e n d e  
R e a c t i o n  i m  I n n e r e n  d e s  G e n i i s c h e s  v o r  s i c h  g e h t ;  denn die 
Warmetonung braucht zu ihrer vollen ausbildung nicht weniger als 
eine volle halbe Stunde, mAhrend yich gewohnliche Mischungsw~rinen 
m o m e n t a n  ausbilden. D r r  mit messbarer Geschwindigkeit bis zti 

einem Gleichgewicht verlaufende Vorgang ware also ') 
dd-Coniin + //-Coniin z+ 3 r-Coniin. 

Es ware ja iibrigens leicht, nach einer der vorhandenen Methoden 
d i r e c t  das Molekulargewicht des Coniins als unvermischte Fliissigkeit 
zu Lestiminen ; merkwiirdiger Wrise  scheixit dns noch nicht versucht 
worden zu sein. 

Wenn nun auch bislang hnhaltspunkte fur das Vorhandenseiu 
von Rac~mverbindungen im fliissigen oder gelosten Zustande noch 
nicht bekannt waren, so diirfte jetzt der Bewris fiir die Existenz 
dieser Substnnzen durch die obigeu Rechnungen erbracht sein. Die 
Resultate fordern aber  auch noch weiter dazu auf, einige Schliisse 
auf die N a t u r  d e r  R a c e r n v e r b i u d u n g e n  zu macheo, fiir welche 
eine ausreichende Theorie zur Zeit noch niciit besteht '). 

W i r  diirfen annehmen, dass die k r y s  t a l l i s i r t e n  Racemate derii 
Wesen des Krystalles entsprechend, in so weit chemisch homogen sind, 
als sie entwrder am identischen r-Molekeln aufgebaut sind, oder aber, 
dass die Krystalle durch Ineinanderstellung zweier enantiomorpher 
Yunktsysteme (nach S o h n c k e )  zu Stande gekommen sind. deren 
eines durch d-, das andere durch I-Molekeln gebildet wird. Von den 
geltisten RacemkGrpern wissen wir jedoch, dass sie mehr oder weniger 
oft sehr weitgehend uod praktisch vollstandig, in die Componeoten 
zerfxllen, also chernisch nicht homogen sind. Deshalb miissen auch 
die reiuen fliissigen Racemkorper Gemische der r-Verbindungen und 
ihrer Compouenten sein, da sich die einzeli:e~r Xlolekelgnttungen nach 
gewissen Verhaltnissen zwischrn dern fliissige~i Racenikiirper und dr r  
Losung desselben vertheilen. Wir finden demnnch bei den Racematen 
ganz dieselben Reziehongen mieder, die man bei Doppelsalzen, Kry- 
stallwasser, Krystallbenzol u. s. w. enthaltenden und den 2associiren- 
denc Substxnzen iibei haupt gill12 allgeniein antrifft, deren quantitatives 
Bestehen, deren cheiiiische Homogenittit an dcn krystallisirtrii Zustand 
gebunden i d ,  und die man deshalb als 2Krystallstructurverbindungena 
bezeichnet. Man wird deshalb nicht fehlgreifeii, wenu man das Zu- 
standekomrnen der Racemkiirper denselben Krlften zuschreibt, welche 
auch bei der Hildung der aiideren Krystallstroctuiverbindungeri eine 
Rolle spielen. Nicht der I Bindung chemischer Valenzenc diirften 
derartige Gebilde ihr Dasein verdanken, sondern dem Um.tande, dass 

1) cf. I. T r a u h e ,  I. c. 
2, W. N a r c k w n l d ,  diese Berichte 31, 790. 
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aich im Kampfe um's Dasein yon den miiglichen und deshalb in der 
LGsung vorhandenen Molekularcomplexen die in sich am besten ab- 
geschlossenen und deshalb bestandigsten am ehesten bis zu der zur  
Abscheidung erforderlichen Concentration anreichern und dann durch 
Abscheidung erhalten bleiben. Molekularcomplexe werden nun im 
Allgemeinen als um so bestandiger angeseben, j e  symrnetrischer sie 
aind, deshalb werden Molekeln, die vollstlndige Spiegelbilder sind, am 
leichtesten zu solchen Complexen zusammentreten , wlhrend die Nei- 
gung zur Bildung-letzterer geringer und mehr eine >zufalligea werden 
wird,  j e  mehr die Molekeln aufhiiren; vollstlndige Spiegelbilder zu 
sein l). 

Nach dieeer Vorstellung wiirde das Auffinden von Beispielen 
*partiellera: Racemie nichts besonders Merkwiirdiges sein. Diese 
Vorstellung weist vielmehr auf einen Weg bin, der ganz sicher zur 
Gewiunung partiell racemischer Verbindungen fiibren muss , deren 
Eigenscbaften man sogar mit grosser Annaherung Forhersagen kann. 

Nehmen wir an, eine d-Verbindung D trete mit ibrem vollkom- 
menen Spiegelbild L zu der entsprecbenden r-Verbindung R zu- 
sammen. Setzen wir nun an Stelle der Substanz L ein mit ihr iso- 
morpbes Substitutionsproduct L', so ist die Wahrscheinlichkeit in  
Hiablick auf das sonstige VertretungsvermGgen isomorpher Kiirper 
sebr  gross, dass sich die Racemverbiodung (DL') bildet, und daa 
ware j a  ein Fal l  von >)partiellera Racemie. Als Beispiel kiinnte 
man etwa Chlorbenzoyl-d-Weinsgure und Brombenzoyl-Z-Weinsaure 
wablen; denn dass Chlorbenzoyl-d-Weinslure und Chlorbenzoyl-E 
Weinslure die Racemverbinduug bilden , ist sehr wahrscheinlich, und 
d:us Chlorbenzoyl-I-Wein~~ure und Brombenzoyl-l-Weinsfiure mit ein- 
nnder isimorph sitid, sich also beim Aufbaue eines Krystalles rer- 
trrtrn kiinnen, ist fast selbstverstlndlich. Schon in Marburg, vor 
mrhr als  3 Jahren ,  hatte ich in Aussicht genommen, auf dem ange- 
deuteten Wrge  nach pnrtiell racemischen Verbindungen zu suchen, 
einarseits jedoch Less mir bis jetzt der Unterricht im Laboratorium 
keine Zeit , die erforderlichen Praparate selbst darzustellen , anderer- 
seits feblten und fehlen mir auch jetzt noch die erforderlichen Mi& 
arbeiter. 

B r e s l a u ,  im J u l i  1898. 

') Ganz analogen J'erhjltnissen begegnet man j:t auch bei den isomorphen 
KBrpern. 

g e r i c b t e  d.  0. rhero. Ges .  liorliatr. Jahr; 1 \ \  I 119 




