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Dieselbe Verbindung entsteht, wenn man den Isatosauremono- 
methylester, gleichviel ob derselbe aus Isatosanre und MethylalkohoI 
oder aus Anthranilsaure und Chlorkolilensauremethylester dargestellt 
ist, mit der 5-fachen Menge Methylalkohol iibergieest, Salzsaure ein- 
leitet und einige Stunden am Riickfluaskiihler kocht. Der unverhderte 
saure Ester ist durch Sodaliisuog leicht zu entfernen. Aus al- 
koholischer Liisung krystallisirt die neue Verbindung bei langsamem 
Verdunsten in langen, gliinzendweissen Nadeln, welche bei 610 
schmelzen. 

0.1716 g Sbst. (bei So0 getrocknet): 0.3626 g CO?, 0.0821 g H20. 
CUIEI~INO~ (Jn= 207.66). Ber. C 57.40, H 5.30. 

Gef. 57.67, 8 5.35. 
Der Isatosauredimethylester ist leicht liislich in Alkohol, noch 

leichter in Benzol. In  heissem Wasser ist er vie1 achwerer liislich, 
als der Monomethylester und als der ,4nthranilsiiuremethylester. 1 g 
Isatosauredimethylester last sich noch nicht vollstandig in 1 L 
siedendem Wasser. Die klnr filtrirte Losung triibt sich beim Er- 
kalten und beim Stehen acheiden sich feine weiase Niidelchen ab, 
welche ebenfalls bei 610 schmelzen. In  kaltem Wasser sind dieselben 
fast unliislich , zum Unterschiede von Anthranilsauremethylester, 
welcher sich in der 500-fachen Menge kalten Wassers klar liist. 

Mit Wasserdiimpfen ist der Isatosauredimethylester reichlich 
fliichtig, pro Liter Destillat werden 1.27 g des krystallisirten Esters 
erhalten. 

Ueberschiissige alkoholische Kalilauge verseift ihu zu Anthranil- 
siiure. 

333. H. W. Bakhuie Rooseboom: Erkennung von Racem- 
korpern in feetem und fliieeigem Zustande. 

(Eingegangen am 1. August.) 
Die beiden jiingsten Abhandlnngen') den Hrn. L a d e n b u r g  

geben mir Veranlaesnng, noch einmal auf obiges Thema zuriick zn 
kommen. 

Ich hatte im Hefte vom 13. Miirz9) eine Abhandlung gegeben, 
worin die Frage behandelt wurde, wie man mittels Laslichkeita- 
bestimmungen feste RacemkSrper von inactiven Gemischen unter- 
scheiden kann. 

Hr. L a d e n b u r g  publicirte nachher (S. 864) eine Mittheilung iiber 
diesenGegenstand, welche - wie er in einer Note bemerkt - uu- 

1) Diese Berichte 32, 864 und 1822. 
9) Diem Berichte 33, 537. 
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abhiingig w a r  von der meinigen, und er  rneinte, e r  habe die Frage 
einfach und vollatlindig geliist. 

Ich kann diese Meinung nicht theilen. Eretens ist seine Be- 
handlung der Frage weniger vollstiindig, als die meinige, weil er 
weder die pseudoracemischen Mischkrystalle, ooch die partiell- 
racemischen Verbindungen in Vergleich gezogen hat, und zweitens ist 
seine Formulirung ungenau. 

Er eagt: *Man bestirnoit die Loslichkeit der Substanz ohne und 
mit Zusatz einer kleinen Menge des eiiien activen Componenten. 
Sind die Liislichkeiten verschieden, so lie@ eine racemiwhe Verbindung, 
sind sie gleich, ein Gernenge \.or.& 

In der  zweiten Mittheilung (S. 1822) wird die Ungenauigkeit 
dieser Formulirung zugegeben, nachdem Prof. H e y d w e i l l  e r  darauf 
aufmerksam gernacht hatte, dass eventuell eine racemische Verbindong 
diircb Zusatz einee Componenten eine Liislichkeits-Verminderung er- 
fahren kiinnte, die znfiillig gerade durch die Menge des geliisten 
Componenten compeusirt wird. 

Dass die erste Formulirung urigenau war, lie@ in der Unbeetirnmt- 
lieit des Begriff3 Loslichkeit, wenn i u  der Liisung rnehr als ein Stoff 
ueben dem Losungsmittel aiiweeeud ist. Ich , hatte daruni stntt 
deaden Nachdruck gelegt auf die Losungscurven bei conetanter 
Temperatur, welche den Gehalt der Losung sowohl an d -  als an 
I-Kiirper Zuni Ausdruck bringen. Dadurch hatte ich bereits i ~ .  
nieiner ausfiilirlichen Abhandlung I ) ,  welche noch etwm friiher, ah die 
erste des Hrn. L a d e i t b u r g  erechien, dns Kriterium in einer Form 
ausgesprochen, zu welcher jetzt Hr. L a d e n b u r g ,  ohne znich zu 
iiennen, auch gelangt ist. 

pis t  d i e  i n a c t i v e  S u b s t a n z  e i u  C o n g l o r n e r a t  :\-on 
D- und L - K o r p e r n ,  so  s ind : i l le  d r e i  L i j s u n g e n  [es:&ind 
damit gemeint die Lijsungen gesattigt an iiiactiver Substunz und 
an inuctiver mit reehts- oder links-drehenderSubst:inz] i d e n t i s c h  
u n d  i n a c t i r ;  i s t  d i e  S u b e t a t i e  e i n  R n c e m k o r p e r ,  so 
ist  d i e  e r s t e  L o s u n g  i n a c t i v ,  d i e  z w e i t e  r e c h t s d r e h e n d ,  
d i e  d r i t t e  l i n k s d r e h e n d .  

Es steht darin wiirtlich (I .  c. s. 500): 5 

Hr. L a d e n b u r g  sclieint hierauf wenig geachtet zu habeii. 
.\leine zweite Bemerkung richtet sich gegen die Note s. 1823 

dieser Rcrichte. Ich hntte die Ansicht von Hrn. L a d e i i b u r g  (diese 
Her. 82, 5'3) beanstnndef, dass bei der Umwaiidlungsternperatur partiell 
racernischer Verbindungeii die gleirbe Liisliclilieit dcr componenten 
sfattfindeu muss. Er erklsrt aich j r t r t  rnit mir einverstnnden, dass 
dies statttinden k a i in,  aber nicht muss, sctireibt aber die UGT&igkeit 
einer ringlucklichen Weiidung des betreffenden Satzes zu. 

1) Zeitxh. physikal. Chew. 28, 494. 
Derichtc d. D. chem. Genzllnchaft. Jahrg. XXXlI. i 41 
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Demgegeniiber mu88 ich aber bemerken, dase der unrichtige Satz 
so klar wie miiglich von Hrn. L a d e n b u r g  ansgeaprochen war. 
Meiner Aneicht nach war er nur eine Folge der Unklarheit, die iiber 
die Umwandlungwrscheinungen herrechen bleibt, 80 lange nicht die 
allgemeine Lage der Liisnngaisothermen dabei in Betracht gezogen 
wird. Eret dadurch konnte - ichl) eicbere Merkmale fir die 
Chmakterisirung auch der partiell racemiechen Verbindungen angeben. 

Wie niithig dergleichen Betrachtungen eind, die im Allgemeinen 
anf der Phaaenregel fuasen, geht am deutlichsten hers-or bei Be- 
trachtung des dritten Punktes, iiber welchen ich eine Beznerknng zu 

Nachdem Hr. L a d e n b u r g  jetzt drs wahre Kriterium zur Unter- 
echeidung zwischen inactiven Gernengen uud racemiechen Verhindnngen 
gefunden zii haben meint, will er es anwenden, um zu eehea. ob 
f l  iieaige Kiirper, wie i-Limonen, i-Coniin, i-Pipecolin, inactive Oemenge 
oder racemische Verbindungeu sind. Ungliicklicherweise wird hierhei 
iiberseheu, dass obiges Kriterium vollhornmen einwandsfrei ist, weno 
ee eich urn feste Korper handelt, aber vollig unzullssig fiir fliissige 
Kiirper. Fiir Jeden, der die allgemeinen Sfitze der Phasenlehre ver- 
ateht, iet daa aelbstveratiindlich. Ans meiner Abhandlung hHtte es, 
nach Analogie mit dem dort fiber die peeudoracemiachen Misch kryetdle 
Angeffhrten, such ereehen werden konnen. Ebenso wie f"ur den Fall, 
daae eine continnirliche Reihe Miwhkryetalle besteht, wird auch fir den 
Fall, dase die fliiasigen d- und I-Hiirper sich in allen Verbiiltaiesen 
miechen kiinnen, nnr eine continuirliche Li5snngscurve beetehen. Diese 
Miachbarkeit ist eben die Ureache, daes bei jedem Miechungaverhiiltnieu 
von i- mit d- oder 2-Kiirpern nur e i n e  fliiesige Phase eich in  Gleich- 
gewicht etellt mit durn zugefigten Liiaungemittel. Daher iet der 
Unteracbied in der Phaeenzabl, welcher bei feeten KZirpsrn bestand, 
cwiechen einem inactiven Gemeuge (zwei Phaaen) und einer racemiscben 
Verbindung (eine Phaee) weggefallen bei fliiesigen Gemischen. 

bhhgig  davon, ob ein inactiver fliisaiger Karper riel, wenig 
oder gar keine racemiechen Molekiile enthiilt, wird l e i  Zueatz von 
d- (oder d )  KZirpern eine eich etetig iindernde Mischungsreihe erhalten, 
and damit wird correepondiren eine sich etetig iindernde Zuealurnen- 
eetzung ihrer Liieung in einem oder anderem L6sungsmittel. 

Wenn daher Hr. L a d e n b u r g  bei Coniin nnd Pipecolin nach 
Znsatz der d-Baae znr inactiven auch in der Liisung einen Ueberech use 
an rechtedrehender Base gefnnden hat, b e w e  i B t d i e e n i c h t e fiir 
n n d  n i c h t s  w i d e r  d i e  r a c e m i e c h e  N a t u r  d e r  i n a c t i v e n  
Basen .  S e b  Kriterinm war bier ungiiltig, und pralstiech wird eich 

achen habe. 

- 

1) 1. c. b i t e  508. 
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das  bierin zeigen, dass e r  bei geiindertem Ueberschuss von d- (oder I - )  
Base auch eine andere Liisung finden wird. 

Es bleibt nur noch die Frage,  ob im Verlauf der Losungscurve 
vielleicht noch ein charakteristisches Merkmal gelegen seiu kann zur  
Erkennung racemischer Verbindung in der  Biissigen Mischung. Die 
Besprechung dieser Frsge  kann zu gleicher Zeit zum beeseren Ver- 
stzridniss von L a d e u  b u  rg's Versuchen mit Limonen dienen. 

*1 a d, D 
Fig. 1. , Fig. 2. Fig. 3. 

Wenden wir uus zuerst zur fliissigen Mischung aelber. Man 
konnte die Mischungsreihe aus d- nnd I-Korper in  allen Verhhltnissen 
untersuchen auf die eine oder andere physikalische Eigeuschaft wie 
Densitat, RrechungsverniBgen, Viscositiit u. s. w. In] idealen Fall, 
dass jegliche Beeiiiflussung der d- uiid I-Molekiile ausgeschlo3sen ist, 
wiirde die untersuchte Eigenschaft sich nicht andern mit dem 
~ischungsverhl l tnis3.  In solchem Fal l  wiire die Reihe der gesattigten 
Liisungen wohl darstellbar durch die gerade Linie Id, Fig. 1. In  
dieser Figur wird der Gehalt der an D- oder L-Ri i rper  gesiittigeu 
Liisung durch die Punkte d uud 1 dargestellt. Wenn dies geschieht 
auf 100 g Liisung und AD = A L  = 100 genommen wird, stellen D 
iind L die reinen activen Korper  dar. und Punkte  der Linie L D ihre 
Mischungen, Punkt  J die inactive. Hierzu ist weiter zu bemerken, 
diiss die fliissigen Mischungen ebenso Liisungsrnittel nufnehmen wie 
umgekebrt, sodass nach erreichtem Gleichgewicht die Reihe der 
Mischungen nicht mehr durch LD, sondern etwa durch 11 il d1 dar- 
gestellt wird. 

I n  diesem, theoretisch meiet einfachen Fal l  werden die co&xisti- 
renden Losuogen nnd Mischungen a und a l ,  1 und 61: i und i l  auf 
Linien liegen die durch A gehen, also jedesmal dasselbe Verhiilt- 

niss aufweisen. 

' D e r  genannte, theoretisch meist einfache Fal l  wird nun voraus- 
sicbtlich sehr selten vorkommen. Meivtens wird die Molekularattraction 
der  D- und L-Molekiile gegenseitig eine andere sein, ale die der  

D 

141 
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gleichartlgen. Dam wird jede pbysikdische Eigenscbaft nicht mehr  
unabhlingig sein vom Gehalt der Mischung. So lange noch keine 
racemischen Molekiile gebildet werden, wird jede Eigenschaft, grapbisch 
dargestellt als Function der Zusarnrnensetzung, eine continuirliche 
Curve bilden mit zwei symmetrischen HIilften. So wird es nun auch 
sein mit der Lnsungscurve. Diese wird aber  jetzt abweichen von der 
geraden Linie und also die Gestalt wie l i d  i n  Fig. 2 odar 3 zeigen 
konnen. 

Nach dem, was friiher von mir bei Losungen, gesattigt mit Miscli- 
krystallen, abgeleitet ist I), ist es sehr wahrscheinlich, dass in Fig. 2 
und 3 wohl mit der inactiven Mischung i l  auch eine iniictive Liisung i 

besteht, dass aber jetzt nicht mehr das Verhiiltniss ',,- in den 

iibrigen correspondirenden Liisungen und Mischungen gleich sein 
wird. I n  Fig. 2 werden voraussichtlic h die Liisungen einen kleinereii. 
in  Fig.3 einen grtisseren Gehalt des Urberschueses an D- und /A- 

Korper elithalten, als in der Aiissigen Mischnng der D- und L-Korper 
tlnweseiid ist. Daher entstehen aus Losurigvrnittel und Mischung P 
die zwei coexistirenden Fliissigkeiten a wid a1 wie angedeutet. 

Vielleicht ist so das Resultat der Untersuchong des Hrn.  
L a d e n b u r g  mit Lirnorien zu verstehen. Er fand') in der LBsung 
in wiivsrigem Alkohol keinen Ueberschuss an d-Limonen, wenn diesrr 
in der Limonenmischung wohl im UrberschusJ war. Vielleicht irt 
in diesem F:ill die Abweichung der Iliriie 01 Q von A P (Fig. 2) so 
gross, dass u beinahe bei i liegt, jedenfalls wenn P nicht weit ron 
J entfernt war. Ganz inactiv kann die Liisung dennoch nicht we- 
wesen sein, und Zufiigung eines grosseren Ueberschussev an d-Limonen 
miisste die Liisung succesoiv voii i nach d verschieben. 

Die Mischung und die LBsung werden nun cornplicirter, 7 wei:ii 
noch Bilduiig r:icemischer Molekiile st:ittfiiidet. So laiige diese abrr 
iiicht vollstlndig ist, bleibt die Continuitiit aller Eigenschaftcn nnd 
also auch der Curve l id bestellen. D:i weiter die rncerniscben 
Molekiile in ihrer Liislichkeit oiif dlerlri Weise vou derjrriigeii der W- 
tiven Molekiile abweichen konnen, kimi  ihre Bildung iiichts anderes ZUI' 

Folge haben, als einr Verstiirkung oder Abschwachung der' ,Ab- 
weichuiigen \*on Pig. 1, welche i i i  Fig. 2 iiiid 3 vsrzcichiirr &id. uiid 
es ist bis jetzt. uiimijglicli. darnus abzuleiteu, ob ulid in ~ w e l c l w t ~ ~  
Miiasua die Hildiiiig r:miihc:lier \lolekiile Ntattgefunden hat. 

Nur  iii dem sehr besooderen I~all, dass die inirctive AIisciiuiig 
ganz  aus rnceinisclirn hlolekiilrii Lesteht, wiirde nat,iirlich die 
Mischungereihr ron ZA bis I )  iiicht. e i u c  continuirliclir 1:eih.- 

I> 

_ .  

') ZeitseLr. fiir phyhikal. (%emit 8 , 5 2 2  11. 5. IT. find 28,  j0.i. 
2, Dicso Bcrichte 32. 1823. 



Miechungen, eondern deren z w ei  , L + R und R + D, daretellen. 
Damit wiirden correepoudiren zwei Liismgscurren li und id, welche 
sich im Punkte i7 der jetzt besser mit r zu bezeichnen wlre, unter 
eiiiem h i c k  begegiien miissten. 

Bei noch 80 geringer Dissociatiou der rrcernischen Molekiile 
rerschrindet dagegen dieeer Knick ; desdinlb ist auch dieses 
Hriterium wenig geeignet, Sicherheit zii gebeii. 

Ich komrne also zuin Ergebniss, dase die \‘wsiiche mit Liaronen, 
Coniin und Pipecoliii die Frage nach der Esiateiiz fiiheiger Racem- 
kiirper keiueii Schritt weiter gebracht haben uiid duas die Liielich- 
keitsreraiiche kein geeignetes Mittel zur Eutacheidung dieeer 
Frage aiiid. 

Anieterdnm, 30. Jul i  1809. 

354. J. W. Bruhl: Ueber Alkyldiesourethene (sogen. Nitroso- 
alkylurethane). 

(Eingegnngen am 17. Jnli.) 

Hr. H a n t z s c h  sncht in einer neulichen Abhnudlung’) nachzu- 
wriaen, dam J .  T hiele’e Rogen. Kitrosoiirethao in Wirkliebkeit kein 
CrHbO. CO . NH(N0) eei, sonderu riu Diazonrethan, G J H ~ O .  CO . 
N : N. OH. Die Bnffassung des genannteir Kiirpers ale einer Di- 
:rzorc~~*biudi~ng halte auch ich f i r  die richtige und habe dies bereits 
w r  zwei dnhren aurgesprochenY). H s n t z s c h  stellte eineu Aether 
dieser Verbindung dar, welcliem er die Constitution CSHSO . CO . 
N : N . 0 C Hr zuscbreibt. Dem ieomeren , aue Methylurethan 
durch Nitrosirung erhiiltlicben Rorper ertheilt er, ohiie ein Wort 
der Begiindung, die 16ngat widerlegte Structur Cr H:, 0 . C O  . 
N (CHx) . KO. Daes die sogen. Nitrosodkylurethane aue Alkylurethnn 
iind SalpetrigsHare keineefalle Nitroaoverbindiingen ~ i n d ,  sondern 
Diazoverbindungen , habe ich :im angegebeneri Orte, Hie mir scheint, 
zuin mindesten ebeneo iiberzeugend nachgewiesen , wie die8 jetzt 
Seitena H s n  tzech’e fiir Thiele’e  sogeu. Nitroeoarethan geechehen 
ipt. Der oben erwiihnte, vou H a n t z e c h  dargestellte Aether iet ein 
Snueretoffiither, das durch Kitrosirung vou Methylurethan gewonnene 
Product iet dagegen ebenso eicher cin Stickstoffiitber. Daraus folgt 
aber uoch keineswega, dam der letztere eine Nitroaoverbiudnng aeiu 
miisete. Es ecbeint mir vielmehr alles drfiir zu aprechen, dass hier 

’ 

1) Diem Berichte 32, 1506 (1899). 1, loc. cit. 30, 816 (189”). 




