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Dieselbe Verbindung entsteht, wenn man den Isatosfuremono-
methylester, gleichviel ob derselbe aus Isatosiure und Methylalkohol
oder aus Anthranilsiure und Chlorkohlensiuremethylester dargestellt
ist, mit der 5-fachen Menge Methylalkohol iibergiesst, Salzsiure ein-
leitet und einige Stunden am Rickflusskiihler kocht. Der unverinderte
saure KEster ist durch Sodalésung leicht zu entfernen. Aus al-
koholischer Lisung krystallisirt die neue Verbindung bei langsamem
Verdunsten in langen, glinzendweissen Nadeln, welche bei 61°
schmelzen.

0.1716 g Sbst. (bei 800 getrocknet): 0.3626 g CO2, 0.0821 g HaO.

CioH;; NO, (M = 207.66). Ber. C 57.40, H 5.30.
Gef. » 57.67, » 5.30.

Der Isatosiuredimethylester ist leicht 18slich in Alkohol, noch
leichter in Benzol. In heissem Wasser ist er viel schwerer 16slich,
als der Monomethylester und als der Anthrauilsduremethylester. 1 g
Isatosiduredimethylester 16st sich noch nicht vollstindig in 1L
siedendem Wasser. Die klar filtrirte Losung triibt sich beim Er-
kalten und beim Stehen scheiden sich feine weisse Nidelchen ab,
welche ebenfalls bei 619 schmelzen. In kaltem Wasser sind dieselben
fast unloslich, zum Unterschiede von Anthranilsiuremethylester,
welcher sich in der 500-fachen Menge kalten Wassers klar lost.

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

Ueberschiissige alkoholische Kalilauge verseift ihn zu Anthranil-
sélure.

383. H. W. Bakhuis Roozeboom: Erkennung von Racem-
kérpern. in festem und fliissigem Zustande.
(Eingegangen am 1. August.)

Die beiden jiingsten Abhandlungen') des Hrn. Ladenburg
geben mir Veranlassung, noch einmal auf obiges Thema zurick zu
kommen.

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

Hr. Ladenburg publicirte nachher (S. 864) eine Mittheilung Gber
diesen Gegenstand, welche — wie er in einer Note bemerkt — un-

1) Diese Berichte 32, 864 und 1822.
7) Diese Berichte 38, 537.
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abhéingig war von der meinigen, und er meinte, er habe die Frage
einfach und vollstindig geldst.

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

Er sagt: »Man bestimmt die Loslichkeit der Substanz ohne und
mit Zusatz einer kleinen Menge des einen activen Componenten.
Sind die Léslichkeiten verschieden, so liegt eine racemische Verbindung,
sind sie gleich, ein Gemenge vor.¢

In der zweiten Mittheilung (S. 1822) wird die Ungenauigkeit
dieser Formulirung zugegeben, pachdem Prof. Heydweiller darauf
aufmerksam gemacht hatte, dass eventuell eine racemische YVerbindung
dorch Zusatz eines Componenten eine Ldslichkeits-Verminderung er-
fahren konnte, die zufillig gerade durch die Menge des gelosten
Componenten compensirt wird.

Dass die erste Formulirung ungenau war, liegt in der Unbestimmt-
beit des Begriffs Loslichkeit, wenn in der Ldsung mebr als ein Stoff
neben dem Losungsmittel anwesend ist. Ich  hatte darum statt
dessen Nachdruck gelegt auf die ILdsungscurven bei constanter
Temperatur, welche den Gehalt der Losung sowohl an d- als un
{-Korper zum Ausdruck bringen. Dadurch hatte ich bereits in
meiner ausfiibrlichen Abbandlung'), welche noch etwas frither, als die
erste des Hrn. Ladeunburg erschien, das Kriterium in einer Form
ausgesprochen, zu welcher jetzt Hr. Ladenburg, ohne mich zu
nennen, auch gelangt ist. HEs steht darin wartlich (1. ¢. S. 500):

»ist die inactive Substanz ein Conglomerat fvon
D-und L-Kérpern, so sind alle drei Ldsungen [es'sind
damit gemeint die Lisungen gesittigt an inactiver Substanz und
an inuctiver mit rechts- oder links-drehender Substanz] identisch
und inactiv; ist die Substanz ein Racemkdrper, so
ist die erste Ldsung inactiv, die zweite rechtsdrehend,
die dritte linksdrehend.

Hr. Ladenburg scheint hierauf wenig geachtet zu haben.

Meine zweite Bemerkung richtet sich gegen die Note 5. 1825
dieser Berichte. Ich hatte die Ansicht von Hrn. Ladenburg (diese
Ber. 32, 52) beanstandet, dass bei der Umwandlangstemperatur partiell
racemischer Verbindungen die gleiche Laslichkeit der Componenten
stattfinden muss. Er erklirt sich jetzt mit mir einverstanden, dass
dies stattinden kann, aber nicht muss, schreibt aber die Unrichtigkeit
einer ungliicklichen Wendung des betreffenden Satzes zu.

1) Zeitsch. physikal. Chew. 28, 494,
Berichte d. D. chem. Gesallachaft. Jahrg, XXX11. idl
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Demgegeniiber muss ich aber bemerken, dass der unrichtige Satz
so klar wie méglich von Hrn. Ladenburg ausgesprochen war.
Meiner Ansicht nach war er nur eine Folge der Unklarheit, die fiber
die Umwandlungeserscheinungen herrschen bleibt, so lange nicht die
allgemeine Lage der Losungsisothermen dabei in Betracht gezogen
wird. Erst dadurch konnte  ich!) sichere Merkmale fir die
Charakterisirung auch der partiell racemischen Verbindangen angeben.

Wie néthig dergleichen Betrachtungen sind, die im Allgemeinen
auf der Phasenregel fussen, geht am deatlichsten hervor bei Be-
trachtung des dritten Punktes, iiber welchen ich eine Bemerkung zu

achen habe.

Nachdem Hr. Ladenburg jetzt das wahre Kriterium zur Unter-
scheidung zwischen inactiven Gemengen und racemischen Verbindungen
gefunden zu haben meint, will er es anwenden, um gzu sehen, ob
fliissige Kérper, wie i-Limonen, ¢-Coniin, s-Pipecolin, inactive Gemenge
oder racemische Verbindungen sind. Unglicklicherweise wird hierbei
ibersehen, dass obiges Kriterium vollkommen einwandsfrei ist, wenn
es sich um feste Koérper handelt, aber véllig nnzuldssig fiir fliissige
Kérper. Fiir Jeden, der die allgemeinen Siitze der Phasenlehre ver-
steht, ist das selbstverstiindlich. Aus meiner Abhandlung hitte es,
nach Analogie mit dem dort Gber die pseudoracemischen Mischkrystalle
Angefiihrten, auch ersehen werden konnen. Ebenso wie fiir den Fall,
dass eine continuirliche Reihe Mischkrystalle bestebt, wird auch fir den
Fall, dass die flissigen d- und [-K&rper sich in allen Verhiltnissen
mischen kdnnen, nar eine continuirliche Ldsungscurve bestehen. Diese
Mischbarkeit ist eben die Ursache, dass bei jedem Mischungsverhiltniss
von i- mit d- oder I-Kérpern nur eine flissige Phase sich in Gleich-
gewicht stellt mit dom zugefiigten Losungsmittel. Daher ist der
Unterschied in der Phasenzahl, welcher bei festen Kdorpern bestand,
gwischen einem inactiven Gemenge (zwei Phasen) und einer racemischen
Verbindung (eine Phase) weggefallen bei flissigen Gemischen.

bhiingig davon, ob ein inactiver flissiger Kdrper viel, wenig
oder gar keine racemischen Molekiile enthilt, wird bei Zusatz von
d- (oder I-) Korpern eine sich stetig indernde Mischungsreihe erhalten,
und damit wird correspondiren eine sich stetig d&ndernde Zusammen-
getzung ihrer Ldsung in einem oder anderem Lé&sungsmittel.

Wenn daher Hr. Ladenburg bei Coniin und Pipecolin nach
Zusatz der d-Base zur inactiven auch in der Lasung einen Ueberschuss
an rechtsdrehender Base gefupden hat, beweist dies nichts fir
und nichts wider die racemische Natur der inactiven
Basen. Sein Kriterium war hier ungiltig, und praktisch wird sich

9 1. c. Seite 503.
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das hierin zeigen, dass er bei geindertem Ueberschuss von d- (oder I-)
Base anch eine andere Losung finden wird.

Es bleibt nur noch die Frage, ob im Verlauf der Ldsungscurve
vielleicht noch ein charakteristisches Merkmal gelegen sein kann zar
Erkennung racemischer Verbindung in der flissigen Mischung. Die
Besprechung dieser Frage kann zu gleicher Zeit zum besseren Ver-
stiindniss von Ladenburg’s Versuchen mit Limonen dienen.

Tig. 1. Tig. 2. Fig. 3.

Wenden wir uns zuerst zur fliissigen Mischung selber. Man
konnte die Mischungsreihe aus d- und ¢Kérper in allen Verhiltnissen
untersuchen auf die eine oder andere physikalische Eigenschaft wie
Densitit, Brechungsvermdgen, Viscositit u. s. w. Im idealen Fall,
dass jegliche Beeinflussung der d- und I-Molekiile ausgeschlossen ist,
wiirde die untersuchte Eigenschaft sich nicht #dndern mit dem
Mischungsverhiltniss. In solchem Fall wiire die Reihe der gesittigten
Lasungen wohl darstellbar durch die gerade Linie Id, Fig.1. In
dieser Figur wird der Gehalt der an D- oder L-Kéorper gesittigten
Losung durch die Punkte & und ! dargestellt. Wenn dies geschieht
auf 100 g Losung und AD = AL = 100 genommen wird, stellen D
und I die reinen activen Kérper dar. und Punkte der Linie L D ihre
Mischungen, Punkt J die inactive. Hierzn ist weiter zu bemerken,
dass die flassigen Mischungen ebenso Ldsungsmittel aufnebhmen wie
umgekebrt, sodass nach erreichtem Gleichgewicht die Reihe der
Mischungen nicht mehr durch LD, sondern etwa durch 14, d; dar-
gestellt wird.

In diesem, theoretisch meist einfachen Fall werden die coéxisti-
renden Ldsungen und Mischungen & und @y, & und 4,, i und i; auf
Linien liegen die durch A4 gehen, also jedesmal dasselbe Verhilt-

. D .
niss + aufwelsen.
4

.

Der genannte, theoretisch meist einfache Fall wird nun voraus-
sichtlich sehr selten vorkommen. Meistens wird die Molekularattraction
der D- und L-Molekidle gegenseitig eine andere sein, als die der
141°

‘
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gleichartigen. Dann wird jede physikalische Eigenschaft nicht mehr
unabhéingig sein vom Gehalt der Mischung. So lange noch keine
racemischen Molekiile gebildet werden, wird jede Eigenschaft, graphisch
dargestellt als Function der Zusammensetzung, eine continuirliche
Curve bilden mit zwei symmetrischen Hilften. So wird es nun auch
sein mit der Ldsaungscarve. Diese wird aber jetzt abweichen von der
geraden Linie und also die Gestalt wie lid in Fig. 2 oder 3 zeigen
kdnnen.

Nach dem, was friiher von mir bei Loésungen, gesittigt mit Misch-
krystallen, abgeleitet ist!), ist es sehr wahrscheinlich, dass in Fig. 2
und 3 wohl mit der inactiven Mischunyg 7, auch eine inactive Lisung ¢

D
besteht, dass aber jetzt nicht mehr das Verhiltniss -;- in den

iibrigen correspondirenden Ldsungen und Mischungen gleich sein
wird. In Fig. 2 werden voraussichtlich die Liosungen einen kleineren,
in Fig.3 einen grdsseren Gehalt des Ueberschusses an D- und I.-
Kérper enthalten, als in der flissigen Mischung der D- und L-Kérper
anweseud ist. Daher entstehen aus Losungsmittel und Mischung P
die zwei coéxistirenden Flissigkeiten a und a; wie angedeutet.

Vielleicht ist so das Resultat der Untersuchung des Hrn.
Ladenburg mit Limonen zu verstehen. Er fand?) in der Lésung
in wissrigem Alkohol keinen Ueberschuss an d-Limonen, wenn dieser
in der Limonenmischung wohl im Ueberschuss war. Vielleicht ist
in diesem Fall die Abweichung der Linie @, ¢ von 4 P (Fig.2) so
gross, dass a beinahe bei 7 liegt, jedenfalls wenn P nicht weit von
J entfernt war. Ganz inactiv kann die Ldsung dennoch nicht ge-
wesen sein, und Zufiigung eines grosseren Ueberschusses an d-Limonen
miisste die Lisung successiv von ¢ nach d verschieben.

Die Mischung und die Lisung werden nun complicirter, - wern
noch Bildung racemischer Molekiile stattfindet. So lange diese aber
nicht vollstindig ist, Lleibt die Contivuitit aller Eigenschaften und
also auch der Curve lid bestehen. Da weiter die racemischen
Molekiile in ihrer Lislichkeit anf allerlei Weise von derjenigen der ac-
tiven Molekiile abweichen kdnuen, kann ihre Bildung nichts anderes zur
Folge haben, als eine Verstirkung oder Abschwichuug der 'Ab-
weichungen von Fig. 1, welche in Fig. 2 vod 3 verzeichmer sind, und
es ist bis jetzt unmdglich, daraus abzuleiten, ob und in,welchem
Muasse die Bildung rucemischer Molekiile stattgefunden hat,

Nur in dem sehr bhesoanderen Ifall, dass die inactive Mischung
ganz aus racemischen Molekiilen Uesteht, wiirde natiirlich die
Mischungsreihe von L bis D uicht eine continnirliche Rejh-

') Zeitschr. fir physikal. Chemie 8,522 u. s. w, und 28, 305.
2) Diese Berichte 32, 1823.
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Mischungen, sondern deren zwei, L + R und R+ D, darstellen.
Damit wiirden correspoudiren zwei Losungscurven /i und id, welche
sich im Punkte i, der jetzt besser mit r zu bezeichnen wire, unter
einem Knick begegnen miissten.

Bei noch so geringer Dissociation der racemischen Molekiile
verschwindet dagegen dieser Knick; desshalb ist auch dieses
Kriterium wenig geeignet, Sicherheit zn geben.

Ick komme also zamn Ergebniss, dass die \'»rsuche mit Limonen,
Coniin  und Pipecolin die Frage nach der Existenz fliissiger Racem-
korper keinen Schritt weiter gebracht haben und duss die Laslich-
keitsversuche kein geecignetes Mittel 2z2ar Eutscheidung dieser
Frage sind.

Amsterdam, 30. Juli 1899.

334. J. W. Briihl: Ueber Alkyldiazourethane (sogen. Nitroso-
alkylurethane).

(Eingegangen am 17. Juli.)

Hr. Hantzach sucht in einer nealichen Abhaudlung') nachzu-
weisen, dass J. Thiele’s sogen. Nitrosourethan in Wirklichkeit kein
C:H,0.CO.NH(NO) sei, sondern ein Diazourethan, C2H,0.CO.
N:N.OH. Die Auffussung des genanoten Korpers als einer Di-
azoverbindung hahe auch ich fiir die richtige und habe dies bereits
vor zwei Jahren ausgesprochen®). Hantzsch stellte einen Aether
dieser Verbindung dar, welchem er die Constitation CsH;0.CO.
N:N.OCH; zuschreibt. Dem isomeren, aus Methylurethan
durch Nitrosirung erhiltlichen Korper ertheilt er, ohne ein Wort
der Begrindung, die ldngst widerlegte Structur C:H,0 . CO.
N(CH;).NO. Dass die sogen. Nitrosoalkylurethane aus Alkylurethan
und Salpetrigsiure keinesfalls Nitrosoverbindungen sind, sondern
Diazoverbindungen, habe ich am angegebenen Orte, wie mir scheint,
zum mindesten ebenso iiberzeugend nachgewiesen, wie dies jetst
Seitens Hantzsch’s fiir Thiele's sogen. Nitrosourethan geschehen
ist. Der oben erwilhnte, von Hantzsch dargestellte Aether ist ein
Sauerstoffither, das durch Nitrosirung von Methylurethan gewonnene
Product ist dagegen ebenso sicher ein Stickstoffither. Daraus folgt
aber noch keineswegs, dass der letztere eine Nitrosoverbindung sein
miisste. Es scheint mir vielmehr alles dafiir zu sprechen, dass hier

) Diese Berichte 32, 1706 (1899). %) loc. cit. 30, 816 (1897).





