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379. J. H. van’t Hoff und Wolf Miiller:
Ueber die racemische Umwandlung des Rubidiumracemats.

(Eingegangen am 13. August.)

H. Traubel) erhielt vor Kurzem ein mit 2 Molekilen Krystall-
wasser im monoklinen System krystallisirendes Rubidiumracemat, das
sich bei tief gehaltener Temperatur abschied, und stellte fest, dass
die von Wyrouboff?) aus derselben Lésung erhaltene, anhydrische
Form als Zwillingsbildung der beiden Rubidiumtartrate anzusehen sei,
wiihrend die von ihm erhaltene Form das eigentliche Racemat dar-
stelle. Es lag hier die Andeutung einer racemischen Umwandlung
nach Art der von van’t Hoff und seinen Schiilern3) bearbeiteten
Fille vor. Mit giitiger Erlaubniss des Hrn. Prof. Traube unter-
nahmen wir es, diesen Fall niiher zu priifen.

A. Feststellung der Umwandlungstemperatur.

Die Beobachtung von Hrn. Traube lisst eine Umwandlung vor-
aussehen, die nach folgendem Schema verlduft:

(Rbs C4O6H,); 4H;0 = (> Rby C; OsHy + <)Rby C, 05 Hy + 4 Hz0.

Es musste also die Umwandlung von einer partiellen Schmelzung
begleitet sein. Deshalb wurden Schmelzversuche an kleinen ein-
zelnen Krystallen in folgender Weise gemacht: Ein klarer Krystall
wurde zwischen zwei Glasstibchen in ein Rohr eingeschmolzen. Auf
dieselbe Weise wurde ein anderer Krystall, der sich nicht umwandeln
konnte, z. B. ein Gypsblittchen eingeschmolzen. Die beiden Réhr-
chen wurden nun in verticaler Stellung langsam in einemn Wasserbad
erhitzt. Ks zeigte sich dabei am Herabgleiten des oberen Glasstib-
chens, das anfangs durch den Krystall in bestimmter Hohe fest-
gehalten wurde, dass die partielle Schmelzung zwischen 40 und 50%
eintrat und unterhalb 409 auch bei stundenlangem Constanthalten der
Temperatur nicht zu erreichen war.

Auf Grund dieser Thatsache wurde jetzt ein dilatometrischer
Versuch4) angestellt, der jedoch ergab, dass die die Umwandlung
begleitende Voluminderung sehr gering war und somit das Dilato-
meter zur genauen Feststellung der Umwandlungstemperatur nicht
geeignet war.

) H. Traube, Nenes Jahrb. f. Mineralogie, Geol., Beil. Bd. X, 795.

% Wyrouboff, Bull. de la soc. min. de Fr. 10, 58,

% van’t Hoff, Bildung und Spaltung von Doppelsalzen, Leipzig 1897,
80—91; Kenrick, diese Bericht: 30, 1749f.; van’t Hoff und Dawson,
diese Berichte 31, 5281,

%) Siehe »Bildung und Spaltung«, pg. 36, 82.
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Es wurde nun versucht, die Umwandlungstemperatur anf anderem
Wege zn bestimmen, und zwar wurde — zum ersten Mal bei-einer
racémischen Spaltung — das Thermometer!) in Anwendung gebracht.
Um einen Anhalt dber die Anwendbarkeit zu gewionen, wurde in
einem kleinen Réhrchen mit 3—5 g Substanz und einem in halbe
Grade getheilten Thermometer ein Vorversuch angestellt. Die Sub-
stanz wurde durch liéngeres Erhitzen auf 60° vollstindig umgewandelt,
dann unter Umribren mit dem Thermometer erkalten gelassen, bei
30° mit einem racemischen Krystall eingeimpft und der Temperatar--
anstieg beobachtet. Immer bei der hochsten beobachteten Temperatar
wurde von Neuem eingeimpft und so die Umwandlungstemperatur von
39.5° (uncorr.) beobachtet. Zur genauen Feststellung der Umwand-
lungstemperatur warde eine andere Anordnung gewihlt. Zunéchst
wurde mit mehr Substanz gearbeitet, und vor Allem kam ein in
Y100 Grade getheiltes Beckmann- Thermometer zur Verwendung
Die Versuche wurden mit einer Menge von 23.5 g Substanz unter Zu-
satz von etwas Wasser durchgefiihrt. Der Luftmantel des Schmelz-
gefiisses befand sich in einem Thermostaten, in welchem durch einen
Ostwald’schen Chlorcalciumregulator die Temperatur auf /3o genan
bei etwa 39° gehalten wurde. Aunf diese Art wurden sehr gleich-
missige Ansteigungen und constante Maxima erbalten. Als ‘Beispiel
folgt hier eine unserer Beobachtungsreiben:

Zeit |100 5'|1007 ||oo 9~|100 1rhioe 1310015 100 17| 100177 — 10029

Temperatur des
Bades . . .[39.2 39.2 39.2
Stand des Beck- .
mann - Ther-
mometers . . |4.068]4.150(4.250] 4.352 | 4.410] 4.460 4.500] 4.500—4.565

Zeit |10°30' 10032'|10034'|10°36' 10°88'] 10°40'] 10°42' | 10044’

Temperatur des

Bades . . . 39.2 39.2
Stand des Beck - '

mann - Ther-

mometers . . | 4.570] 4.570| 4.570| 4.570| 4.573| 4.578| 4.580 | 4.580

Das Maximum aus 4 Versuchen war 4.58 = 40.41° (corr.),

Die Frage war nun, exact zu entscheiden, ob die Umwandlong
wirklich eine racemische, d. h. eine in 7- und /Tartrat war. Das
konnte auf Grund folgender Ueberlegung geschehen. Ist die Um-,
wandlung eine racemische, so haben wir bei 40.4° coéxistirend

1) Siehe »Bildung und Spaltunge, pg. 56.
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Racemat, r- und I-Tartrat am Boden und eine Losung, die-an Racemat
und:i7-;und J-Tartrat gesittigt ist. Figen wir nun einen Ueberschuss
vod. 7~ Tartrat ‘hinza, so darf dieser auf die Umwandlungstemperatur
keiren Einfluss. haben, weil ja die Losung schon daran gesittigt ist.
Bs!'wurde deshalb der Punkt nach Zusatz von 0.2434 g Rubidium-
tartrat - bestimmt und zu 4.58 befunden. Nach den Arbeiten von
Lowenherz!), Dawson?)  bringen Fremdkdrper bei derartigen
Umwandlungen - eine ziemlich bedeutende Depression hervor. Diese
wurde anch fir das Rubidiumracemat bestimmt. Als Fremdkérper
worde Rubidiumearbonat gewiiblt, Die erhaltenen Zahlen sind folgende:

) ‘ Angewandte . 99 9
Angewdndte Depression _ 2224
Mengbe ‘Racemat Menge Kby COs J C= 100a 250
22.2 0.1003 ‘ 0.213° ‘ 108.4
22.2 0.1760 0.351° 107.6

Die vierte Columne enthilt die molekulare Depression, d. h. die
Depression, welche eine 1-procentige Ldsung zeigt, multiplicirt mit
dem Molekulargewicht von Rb,COs. '

Es miisste also das Rubidiumtartrat, wenn es als Fremdkdorper
wirkte, eine ziemlich bedeutende Depression und zwar bei der ange-

wandten Menge eine solche von
0.2434.100.C
TRl M 90
935,318 = 0-392
hervorgebracht haben, da Lowenherz fand, dass in analogen Fillen
gleiche molekulare Mengen gleiche Depression verursachen. Es ist
damit erwiesen, dass die Umwandlung wirklich in dem von uns an-

genommenen Sinne vor sich geht.

B. Loslichkeitsverhiltnisse des Rubidiumracemats.

Nachdem so die Art der Umwandlung und die Umwandlungs-
temperatur genau bekannt waren, konnte an das Studium der zugehdrigen
Loslichkeitsverhiiltnisse gegangen werden. Dabei kommen folgende
Léslichkeiten in Betracht:

I. Die Loslichkeit des Racemats.
II. Die Loslichkeit des Tartratgemisches.

III. Die Léslichkeit des (remisches von Racemat + r-Tartrat.

1V. Der Vollstindigkeit balber die Ldslichkeit der einzelpen
Tartrate.

.Die Léoslichkeiten I, II, III miissen der Theorie nach bei der:
Umwandlungstemperatur. zusammenfallen: Deshalb. wurde als Stiitz-

1) Lowenherz, Zeitschr. f. phys. Chém. 18, 70f.
%) van’t Hoff und Dawson, L c. 22, 5981
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punkt fiir die ganze Umtersuchung zuerst die Loslichkeit des- Racemats
urid des” Tartratgemisches in der Niihe der Umwandlungstemperatur
Besnmmt Daranschloss sich die Untersuchung des Tartratgemisches
oberhalb ‘und unterhalb von 40.4%, sodann die des Racemats unter-
halb von 40.4", zum Schluss kam die Ldslichkeit des Racemats
<+ Tartrat sowie die des r-Tartrats. Die Resultate, welche ‘mit
r-Tartrat erhalten sind, gelten naturgemiiss auch fiir I-Tartrat.

Die Léslichkeitsbestimmungen wurden mittels des Kenrick’schen
Apparates!) ausgefiihrt. Die Analyse der Filtrate wurde bei den
einfachen Ldslichkeiten durch Eintrocknen in der Platinschale unter
Umriibren mit einem Glasstab gemacht. Zur Controlle wurde auof
diese Art eine Krystallwasserbestimmung des Racemats ausgefiihrt,
welche ein gut stimmendes Resultat ergab.

Fir RbsC,O¢H; + 2H;0 berechnet Ho(0 = 10.16 pCt.

Durch Abdampfen gefunden . . . » = 1044 >
. Die Beétimmung des Tartrats peben dem Kacemat wurde nach
Kenrick’s Vorgang polarimetrisch ausgefiihrt. Das kleine Drehungs-
vermdgen des Rubidiumtartrats wurde durch Zusatz von Ammonium-
molybdat vergréssert. Die Molybdatlésung enthielt 1 g Molybdat in
3 cem. Die Bestimmungen wurden so gemacht, dass das Filtrat auf
50 cem verdiinnt wurde. Von diesen wurden 20 ccm zur Bestimmung
des Gesammtgehalts an Festkérpern in der oben beschriebenen Weise
eingedampft, 10 ccm wurden mit 5cem Molybdatldsung suf 25 ccm
verdiont und die Drehung dieser Flissigkeit in ¢inem 200 mm- Rohr
beobachtet. Der Gehalt an Tartrat wurde dann nach einer empirisch
ermittelten Tabelle interpolirt.

Salz in 25 cem 0.0328 | 0.0513 | 0.2693

0.0139

Drehung 0.320 0.60° 0.999 4.36"

Bemerkenswerth war noch eine Schwierigkeit, -die sich anlésslich
der Bestimmung der Léslichkeit des Tartratgemisches unterhalb der
Umwandlungstemperatur bot. Man bat es hier mit einem labilen
Zustand, resp. Uebersittigung zu thun. Es zeigte sich aber, dass der
Kenrick’sche Apparat vermdge seiner absoluten Geschlossenheit
gerade dazu geeignet war, derartige Bestimmungen an ibersittigten
Laésungen durchzufibren. Der Apparat wurde beschickt, 5 Stunden bei
70’ geschiittelt, dann rasch auf 25° abgekiihit und noch 2 Stunden
bei dieser Temperatur geschiittelt. Es folgt nun eine Tabelle dber
simmtliche bestimmte Lislichkeiten.

. Kenrick, diese Berichte. 30, 1753.
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Ges. Menge . Ueberschuss | Relativer
No. t r+1 B9 | r-Tartrat | - Tartrat an r-Tartrat| Ueberschuss
I 230 10.91
1I 259 13.03
I 250 11.95 915 2.8 6.35 0.531
Iv 250 0.9
III 30° 12.57 8.46 4.11 4.35 0.346
I 350 12.63
I 359 12.92 7.80 5.12 2.68 0.208
I 4040 13.48 6.74 6.74 — —
1I 40.79 13.46
v 52.50 11.79
II 53¢ 13.80
It 540 13.83

Die Nummer in der ersten Columne stimmt mit der oben ange-
gebenen Bezifferung der Loslichkeiten iiberein, t ist die Temperatur;
dann folgt der Gesammtgehalt der Losung an Festkorpern, dann

folgen der Gebalt an r- und an I-Tartrat.

Die n#chsten beiden

Columnen geben den Ueberschuss an r-Tartrat in den Bestimmungen
IIT (Racemat unter Zusatz von r-Tartrat) und zwar die erstere den

absoluten Ueberschuss, die zweite den relativen Ueberschuss,

der

—!
durch die Formel :_—?- ; gegeben ist. Simmtliche Loslichkeitsangaben

sind in Molekiilen pro 100 Molekiilen Wasser gegeben.

Fig. 1.

Ein Bild der Léslichkeitsverhdltnisse,” im Fall es sich nur um
inactive Lésungen, also hier Racemat (I) und Tartratgemisch (II),
handelt, erhiilt man in der gewdhnlichen Weise (Fig. 1), indem man
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auf der Axe OT die Temperatur (Columne 2) ond auf der Axe OM
die in Columne 3 angegebenen geldsten Mengen auftrigt. Das er-
baltene Bild entspricht vollstindig demjenigen fiir die Lébslichkeits-
verhiltnisse irgend eines Hydrats, das bei einer gegebenen Tem-
peratur Wasser abspaltet. A B ist die Loslichkeit des wasserreicheren
Hydrats, hier des Racemats, bei B der Umwandlungstemperatur weist
die Kurve einen nach unten gehenden Knick auf, B C ist die Lds-
lichkeit des wasserdrmeren Hydrats, hier des wasserfreien Tartrat-
gemisches. Die Fliche 4 B A' stellt das Gebiet der ibersittigten
Lbsungen dar.

Ein iibersichtliches Bild simmtlicher Ldslichkeitsverhiltnisse ge-
winnt man jedoch erst durch ein rdumliches Modell. Bezeichnen wir
in einem Raumcoordinatensystem die z-Axe mit der Temperatur (T)
die y-Axe mit ! (Gehalt der Losung an I-Tartrat) und die z-Axe mit
r (Gehalt der Losung an r-Tartrat) und tragen die gefundenen
Lislichkeitswerthe dort ein, so erhalten wir ein Raumgebilde, an
welchem wir simmtliche Léslichkeitsverhdltnisse des r- und !-Tartrats
sowie des Racemats bequem iibersehen konnen. Um diese Figur in
-der Ebene abbilden zu konnen, denken wir uns so aufgestellt, dass

Fig. 2.

‘die zy und. z z-Ebene einen Wiokel von je 45° mit der Bildebene
'bllden und machen nun eine Parallelprojection 8o, dass wir in einem
Winkel von etwa 609 in Richtung der steigenden Temperatar blicken.
Wir gewinnen dadurch ein Bild, wie es etwa Figur 2 darstellt. T 71"
ist die Temperaturaxe, mit welcher hier A B, die Loslichikeit des
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Racemats uvnd B C, die Laslichkeit des Tartratgemisches . zusammen-
fallen. Oberhalb und unterhalb davon haben wir die Lislichbkeiten. von r
vod [-Tartrat aafgetragen und zwar sind RR' und S S’ die Léslichkeiten
der Tartrate. Die Linien R" B und S" B stellen die Lébslichkeiten
der Tartrate in Gegenwart von Racemat dar. Sdmmtliche Linien
umranden drei Flachen RR'CBR”, SSCBS" und R"BS", welche
Séttigung an resp. r-, /-Tartrat und Racemat darstetlen bei wech-
selnder Zusammensetzung der Léosung. Macben wir "einen Schnitt
darch die Temperaturaxe und B, so erhalten wir die vorber be-
sprochene Figur 1, welche die Lislichkeit des reinen-Racemats und
des Tartratgemiscbes darstellt. Wie man sieht, fallen bei der Pro-
jettion des Modelles die Punkte A und A’', welche hier erheblich
divergiren, zusammen.

Es zeigt sich also durch diese Arbeit einerseits, dass das Ther-
mometer unter Umstinden ein geeignetes Iustrument zur Bestimmung
racemiscber Umwandlungspunkte ist. Andererseits zeigten »sich die
von Kenrick und Dawson bei der racemischen Umwandlung des
Ammoniumbimalats beobachteten Lislichkeitsverhiltnisse auch bei
dem Fall des Rubidiumracemats volistindig bestéitigt; nur waren die
hierbei obwaltende Temperatur und die untersuchten Verbindungen
viel leichter zuglinglich, wihrend das Bild des ganz eigenthiimlichen
Verbaltens durch den scharfen Knick, den die Ldslichkeitscurven des
Racemats und des Tartratsgemisches bilden, ein viel prignanteres war.

380. XK. A. Hofmann: Reaction von Aocetaldehyd und Acet-
esgigester mit Merkurinitrat.
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der kionigl. Academie der
Wissenschaften zu Mduchen.]
(Bingegargen am 13. August.)

Kutscherow!) hat gezeigt, dass Acetylen beim Erwiirmen mit
Wasaser und Quecksilberbromid den Acetaldehyd liefert. Diese Fihig-
-keit eines Merkurisalzes, an das Acetylen Wasser anmlagern haben
:aneh Travers und thpton %) beobachtet, als sie das explosive
Product aus ammoboiakalischer Quecksilberoxyd-Ammoncarbonatlésung
3 (CsHg) 1 B2 O mit Salzsiure zersetzten. Dabei wurden ca. %, des
Koblenstoffes als Acetylen frei, der'Rest war in Aldehyd dbergegangen.
Kirzlich fand ich pun, dass aus einer mit Salpetersiure angesiuerten

1) Dyede Berichte 13, 1540,
% Journ. chem. sot. (1894) 65, 265,





