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72. H. W. Bekhuis-Rooaeboom: LBsliahkeit und Schmels- 
punkt ale Kriteria fiir racemische Verbindungen, peeudorace- 

miache Miaohlrrystelle und ineative Conglomerate. 
(Eingegangen am 13. Februar.) 

Unter den Kriterien fiir racemische Verbiudungen ist bereits mehr- 
mals die Aufmerksamkeit gerichtet worden auf die Loslichkeits- und 
auf die Schmelzungs-Erscheinungen, jedoch nicht in dem Maasse, dam 
die Sache principiell erledigt ist, zumnl weil die dritte Kategorie, die 
pseudoracemischen Mischkrystalle, welchr yon den HHrn. K i p  p i n g  
und P o p e  ') entdeckt wurden, dabei nicht in Betracht gezogen sind. 

Ich moclite deshalb die Aufmerksamkeit der Herren, wdche in  
diesem Gebiete arbeiten, auf folgende Betrachtungen lenken, die ich 
in Kurzem in ausgedehnterer Weise in der Zeitschrift fiir physikalische 
Chemie darlegeri will. 

1. Liisljchkeit. 
Mit den Gesetzen der Loslichkeitsbeeinflussung ist meistens nichts 

anzufangen, eben weil diese nur fiir verdiinnte LZisnngen gtiltig sind. 
Bessere Auskunft giebt die Bestimmung der Anzahl der Losungs- 
curven bei bestimmter Temperatur. 

Die erste Untersuchung, welche bierauf hinweist, ist diejenige von 
K e n r i c k l )  iiber das  Ammoniumbimalat, jedoch sind dabei noch nicht 
die Losungscurven bei constanter Temperatur bestimmt, welche ge- 
eignet sind, die Unterschiede am scharfsten zum Ausdruck zu bringen. 

Aus der Phasenregel lasst sich Folgendes ableiten: Es sei OU d e r  
Gehalt der Lasung gesiittigt mit 
D-Kiirper, Ob der gleich grosse 
Gehalt der Liisung, gesiittigt mit 
L - K o r p e r  bei der namlichen Tem- 
peratur . 

Durch Hinzufugung der Anti- 4 
pode zn der Losung wird jede L6s- 5 
lichkeit geiindert; man bekommt 5 
die beiden Curven uc und bc, wenn 
bei der  betrachteten Temperatur 
keine racemische Verbindung sich 
ausscheiden kann. Die Richtung 
beider Curven wird bestimmt durch 
Ale die Erscheinungen, welche in 
der  Losung stattfinden konnen, und ist daher nu r  insofern bestimmt, 
als wegen der vollkommeneu Gleichwerthigkeit der beiden Antipoden 
die ganze Figur symmetrisch ist, sodass die LoSUng c, welche sowohl 

Gahdt an D 
Fig. 1. 

I) Journ. Chem. SOC. 71, 99. 2) Diesc Berichte 30, 1749. 
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mit  D-Korper  wie mit L-Kiirper  gesattigt ist, gleich vie1 von beiden 
enthalt, also auf der L i n k  OB liegt, die den Axenwinkel halbirt. 
Diese Losung ist deshalb inactiv I), auch wenn der D-Kiirper und der 
L-Kiirper  i n  ungleicher Menge am Boden liegen. 

1st bei einer anderen (in der Figur niedrigeren) Temperatur wohl 
eine racemische Verbindung miiglich , so bekommen wir d r e i  L ~ s -  
lichkeitscurven: de, efg uud gh, von welchen die mittlere fiir die Ver- 
bindung gilt. Dabei stellt f die reine Loslichkeit der Verbindung 
dar, e und 9 diejenigen der Conglomerate von R + D oder R + L. 

Ich wahle diesen Namen Conglomerat f i r  alle Gemische zweier 
fester Kiirper, in denen sie getrennt nebeneinander bestehen, urn Ver- 
wechselung mit Mischkrystallen vorzubeugen. 

Bei der Umwandlungstemperatur verschwindet die mittlere 
Curve  - Punkt  A. 

Liegt also ein inactive6 Conglomerat von D + L vor, so wird 
man nur eine Losung, wie c, bekonrmen, auch bei Ueberschuss von 
D oder L. Liegt eine racemische Verbilldung vor, so bekommt man 
dre i  L6suugen, f, e oder g, j e  nachdem man ron der reinen Verbindung 
ausgeht oder Ueberschuss an U oder L zufiigt. 

E r s c h e i n u n g e n  b e i  d e r  V e r d a m p f u n g .  

Die Liisung ist bier also auch stets inactiv. 

Versuche hieriiber wnrden vor Kurzem durch K i p p i n g  und P o p e  
a ~ s g e f i i h r t ~ ) .  Sie hatten zu dem Ergebniss fiihren muasen, dass wenn 
keine racemische Verbindung existirt, die Verdampfung einer Liisung. 
die einen Ueberschuss a n  D odrr  L enthllt, stets zum Punkte  c fiihrt. 
Abgeseben von einzelnen kleinen Abweichungen war  dies auch der 
Fall bei den Natriumammoniurntartraten. 

Dagegen hiitten sie beini Ealiumnatriumtartrat, das  bei 150 
Tacemische Verbindung liefert, bei Ueberschuss von D-Salz die Liisung 
zum Punkte  e, bei Ueberschuss von 1,-Salz zurn Punkte g fortschreiten 
sehen miissen. Dass dies nicht der Fal l  war, muss nothwendig 
erkliirt werden durch Ausbleibeu des Racemats. 

Die sich zuerst aussclieidendeu Krystalle kiinneu j e  nxch der 
Grijsse des Ueberschusses an P- oder L - K o r p e r ,  entweder dieser 
odrr das Racemat sein, weshalt) die fiir diesen Unterschied von den 
genannten Autoren gegebene Erklarung nicht giiltig ist. 

P a r t  i e l  1-r a c e m i  s c h e  V e r b  i n  d u n  ge n. 
L a d  e n  b u r g  hat zuerst eine derartige Verbiiidung aufgefunden 

und dnmit Lijslichkeitsbestimmungen a u  sgefiihrt 3). 

D- und Lweinsaures  Strycliiiiii siud nun nicht mehr in Bezug auf 
die Loslichkeit gleichwerthig. Desbalb ist die Symmetrie der Fig. 1 
aufgehoben und der Punkt  A liegt iin Allgemeinen uicht mehr auf 

Siehe auch van t ' H o f f ,  dieva Berichte 31, 533. 
'J) Journ. Chem. SOC. Januar 1899. 36. 3, Diese Berichte 32, 50. 



539 

der Linie OB, die den Axenwinkel halbirt; es besteht daher ein Um- 
wandlungsintervall nocb unterhalb der Temperatur, bei welcher sich 
d ie  partiell-racemische Verbindung in ihre Componenten zerlegt. 

Es ist also ganz irrig, wenn der  Autor nieint, dsss bei der  Um- 
wandlungstemperatur die gesattigte Lijsung wieder gleichviel L- wie 
D-Tar t ra t  enthalten miisste. Auch hier wiirde genaue Untersuchung 
d e r  Ltisungscurven vijllige Einsicht geben. 

Bei einer Temperatur, bei welcher keine Verbindung besteht, 
muss man nur eine Lijsung erhalten bei Ueberschuss a n  D- und LSalz ; 
bei einer Temperatur, wobei das Racemat sich im Umwandlungs- 
interval1 befindet, wiirde man deren zwei bekommen; ausserhalb diesea 
.drei. 

P s e u  d o r a c e  m i s c  h e M i s c  h k r y  st  a l l  e. 
Mischkrystnlle miissen, wie ich friiher gezeigt habe, nur a h  eine 

feste Phase aufgeftrast werden I ) .  

Mischkrystalle nus optischeii Antipoden sind, wenn sie existiren, 
wohl meist in allen Verhaltnissen moglich. In  solchem Falle wiirde 
man nur e i n e  LGsungskurve bekommen, in Fig. 1 die Punkte u und 
.b oder d und h verbindend urid vollkommen symmetriscb. 

Besteht bei niedrigeren Temperaturen eine racemiache Verbindung, 
dann wird dadurch die continuirliche Curve stets nur theilweise unter- 
brochen. Das  Schema der Lijsungscurven von Fig. 1 iindert sich u. A. 
derart, dass E A und A C in eine continuirliche Curve iibergehen. Auf 
diesen Puukt  urid auf die Erscheinnngen bei der  Verdampfung der  
Losungen kann ich hier aber nicht naher eingehen, wiewohl die Sache 
Interrsse bietet fiir das Ammoniumbimalat, wobei dergleiche Misch- 
krystalle') von v a n  ' t  H o f f  beobachtet sind. 

11. Schmelzpunkte. 
Bis jetzt besteht die Meinung, dass, 

wenn ein inactiver KBrper hijheren 
Schmelzpunkt aufweist, als der D- und 
L-Korper, dies ein Beweis ist fiir die 
raceniische Natur. Dagegen besteht Un- 
sicherheit, wenn sein Schmelzpunkt gleich 

Die vollstiindige Bestimmung der 
Schnielzcurven kann wieder vollkommene 

hoch oder niedriger gelegen ist. E 

L 

Sicherlieit geben. u 
Hesteht weder eine Verbindung noch D 

Mischkrystalle, so muss nach den Ergeb- 
nissen, welche aus der Phasenregel abgeleitet sind, folgender Schmelz- 
typus auftreten, siehe Fig. 2.  

Fig. 2. 

') Zeitschr. f. phys. Chem. Y, 504. 3 Dieae Berichte 31, 529. 
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Auf der horizontalen Axe sind die Mischungsverhaltniese von I; 
und D aufgetragen, auf der verticalen die Temperatur. 

A und B sind dann die gleich hoch liegenden Schmelzpunkte 
von L und D. AC ist die Erstarrungscurve von fliissigen Mischungen, 
welche L absetzen; RC diejenige fur Mischungen, welche D absetzen. 
J e d e  Mischung erstarrt zuletzt in C zii einem inactiven Conglomerat 
von L uiid D, weil die Figur symmetrisch ist. 

Giebt es dagegen eine racemische Verbindung, so sind die zwei 
Typen Figur 3 und 1 rnoglich. 

Fig. 3. Pig. 4. 

Hierin ist C der Schmelzpunkt der racemischen Verbindung, welcher 
in Fig. 3 hoher, in Fig. 4 niedriger gelegen ist als die Schmelzpunkte A 
und B. 

Die Emtarrung fiihrt aber jetzt, dessen ungeachtet, stets zu d r e i  
Curven, deren mittlere zwei Aeste aufweist. Dadurch wird die Exi- 
stenz der racemiscben Verbindung v8llig sichergestellt. 

Giebt es endlich eine continuirliche Reihe Mischkrystalle, so wird 
man nuc e i n e  Erstarrungscurve bekommen, welche nicht - wir 
K i p p i n g  und P o p e  meinen - in der hier gegebenen Darstellung 
eine horizontale Linie bildet zwischen A uud B, aber  sehr wohl ein 
Maximum oder Minimum aufweisen kann, welches daun wieder bei. 
50 pCt. liegt. Ich glaube sogar aus ihren s c h h e n  Untersuchungeii 
gchliessen zu konnen, dass dieser Fal l  beirn Camphersulfonsaurechlorid 
rorliegt. 

Nach diesen Betracbtungen liefert entweder haherer oder niedriger 
Schnielzpunkt keine Entscheidung iiber die Natur eines inactiven Kor- 
pers, sondern nur dm Studium der ganzen Eretarrungscurve. 

Eine Curve gilt fiir Miscbkryetalle, zwei f i r  ein inactives Con- 
glomernt, drei f i r  racemische Verbindung. 

Wie diese Erstarrungserecheinungen sich Lndern, wenn racemische 
Verbindung , Conglomerat und Miacbkrystalle sich in einander 

Ebeneo vielleicht beim Carvontribromid von W a l l a c h .  
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umwandeln, hierfiir muss ich auf die oben angedeutete nusfuhrliche 
Abhandlung verweisen. 

Ich beschiiftige mich rben mit Versuchen, tun diese Gesetze an 
geeigneten Beispieleii zu verificiren, und mochte die Herren Collegen, 
die iiber greignetes Versuchsmaterial verfiigen, bitten, die angedeuteten 
Versuchr anzustellen oder niir dazu das Material zu iiberlassen. 

A m s t e r d a m ;  12. Februar. 

73. 0. Emmerling:  Zur Kenntniss des Sorbosebacteriums. 
[ A U S  ilrm I. Berlinor Universit&ts-Laboratorium.] 

(Eingcgangen am 1. Mard.) 

G. B e r t r a n d ' )  hat die interessante Reobachtung gemacht, dass 
ein Spaltpilz den im Saft der Vogrlbeere (Sorbus ancuparia) vor- 
konimenden Sorbit zu Sorbose oxydirt. Derselbe Mikrobe, den er 
~ S o r b o  s e b a c t e r i u m s  genannt hat, vrrwandelt auch Glycerin in 
Dioayaceton, worauf R e r t  r a n d  eine praktische Darstellung des letzteren 
gepriindet hat. Er spravh d:rhei die Vermutbuw aus. dieser Pilz sei 
vielleicht identisch mit d r m  vnn B r o w n ' )  beschriebenen, in dr r  Essig- 
fabrication auftrrtendrn Bacterium xylinum. Letzteres ist leicht zu- 
gaoglich, iiiid dn Hr. B e r t r a r i d  mir rine Cultur seinrr Mikroberi 
freuiidliclist iiberliess, konnte ich einr Verglrichung vornehnien und 
bin in der Lagr. R e r t r a n  d's Vermuthung zu bestiitipn. Morpho- 
logisch wie biologisch stimnien beide iiberein. 

Bei dieser Gelegrriheit habe ich die Pilze noch nach eiiier andern 
Richtuiig untersucht. Auf geeigneteii Nahrfliissigkeiten, z. R. Bier, 
wachsen sir sehr iippig und bedecken in Folge ihrer ganz ausge- 
sprochenen Neigung, Zoogliien zu bilden, die Oberfliiche mit einer 
ziihen, Iedrrartigeu Hnut , welche nicht selteu mehrere Centimeter 
stark wird. 

B r o w n  hat nun s. 2. :rngegebril. d i rsr  2oogloama.sr hestehr 
aus einer celluloseartigen Substanz. Wenn man dieselbe griind_lich 
mit Alkali, Saure. Alkohol iind Aethrr reiiiigt, so sehrumpftzsie (zu 
einer diinuen pergamentahnlichen Mrmbraii von bedeutender Festigkeit 
zubammen Sie ist jedoch in Kupfrroxydammoniak n i x  wenig 
liislich und enthiilt noch zwischen 1 und 3 pCt. Stickstoff. ES lag 
nahe, a n  die W i  II t e rs  t e i 11 'scheii3) Heobachtungen zu deiiken, z h  
welchen die h6hrren Pilze aussei Cellulosr eine chitinartige oder mit 
Chitin ideutische Substanz enthalteii. 

1) Compt. rend. 126, 542, 9b4. 
3) Diese Bericbte 27, 3113: 

2) Ctieiil. SOC. 80, I, G38. 
l 8 ,  167. 
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