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wird; yon der Temperatur scheint diese Mebrbildung, wie die Gleich- 

heit ron bei Ciw, 0.05 fiir 750 und 100" zeigt, jedenfalls nicht 

in  erheblicbem Maasse abzubangen. Dagegen ist die Mehrbildung von 
Fumarsaiire von der Concentration der Brombernsteinsaure abhlingig, 
und zwar iet sie dieser anniihernd (nicbt genau) umgekehrt propor- 

J 
C .HCl 

80 0.100 
tional: - statt - 50 0.050 - 

Ausser diesen Veraucben haben wir nocb die Mengen Aepfelsaure 
und Fumarsaure beetimmt, die sich walireud des Reactionsverlaufes 
bilden; diese Zahlen bieten aber in  diesem Zusammenhange kein Inter- 
esse und sollen a n  anderem Orte mitgetheilt werden. 

Fassen wir unsere Resultate zusammen, so hat sich gezeigt: 
1 .  bei Zersetzung der Monobromberuvteinsaure in wassriger Liisung 
entstebt: Aepfelsaure und Fumarsaure, nod zwar ist die Fumarsiiure- 
bildung proportional der  Concentration der Brombernsteinsilure hoch 
3/2; steigende Temperatnr begiinstigt ebenfalls die Fumarsaurebildung. 
Brornbernsteinsaure Salze bilden uur Aepfeleiiure, Zusatz von stnrken 
Siiureu (HCI) vermehrt die Fumarsaurebildung unabhiingig von der  
Temperatur; die Vermehrung der Fumarsiiurebildung ist in concen- 
trjrten Brombernsteinsiiuielijsungeri geringer als in verdiinnten. 

385. W. Me y erhoffer: Stereochemische Notizen. 

LBslichkeit eines Tartrats, vergliclieo mit  der des Racemsts.) 
(Eiogegaogen am 15. Juni 1904.) 

Ueber die P a s t e u r ' s c b e  Spaltungsmethode mit Hiilfe activer Ver- 
biudungen haben die Arbeiten L a d e n  burg 's  und seiner Scbiilerl) 
werthvolle Aufkllrungen erbracht. Die vorliegende Mittbeilung be- 
cweckt, die Anscbauungen von Hrn. L a d e n b u r g  in einigen Punkten 
EU erganzen und auf die Analogie, j a  Identitat dieser Erscheinungen 
mit solchen aus dem Gebiete der Doppelsalze hinzuweisen. 

Salze mit 2 activen asymmetrischen Koblenstotfatomen, wie d a s  
d-woinsaure d-Cincbonin und das Z-weinsaure d-Cinchonin, wollen wir 
als b i a c t i v e  S a l z e  bezeichnen. Solcbe biactire Salze sind bekannt- 
lich in Bezug auf Scbmelzpunkt, Liislichkeit, Krystnllwassergehalt, 
Krystallform etc. ganzlich verschieden. Specie11 €iir die Liislichkeit 

(Die Pas te  ur'sche Spaltungsmethode mittels adiver Verbindungen. - Die 

I) L a d e n b u r g  nnd D o c t o r ,  diese Berichte 32, 50 [1899]; L a d e n b u r g  
und Bober tag ,  dime Berichte 86, 1649 [1903]. 



hat dies P a s t e u r  in  der beriihrnten Abhandlung aus dem Jahre  1853') 
an einer ganzen Reihe von Beispielen mit grosser Sorgfalt naehgewiese~i. 
Zwei biactive Salze4) treten nun manchmal zu einem sogenannten 
pa r t  i e  11 - r a c e m i e c  h e n  Doppelsalz znsammen. Die Past eor'sche 
hlethode besteht darinj daw man eine Cqnimolekulare Lijsung dieser 
beiden Liactiven Salze einengt. Scheidet sich hierbei ale erste Kryetalli- 
aation ein biactives Salz, etwa das  d-weinsanre d-Cinchonin, aue, dann 
ist die Spaltung gelungen. Sie ist dagegen misslungen, welin bei der 
ersten Krptallisation eofnrt das  partiell-racemische Salz - hier also 
d a s  traubensaure (1-Cinchonin - erscheint. 

Wir haben mithin den Fall vor uns, dass zwei verschiedene Salze 
zu einem Doppelealz zusammentreten, also eine viillige Analogie mit 
der Rildung eioes gewijhnlichen Doppelsdzes, etwa des Ea Cu-Sulfats, 
das e b e n f a h  aus zwei verschiedenen Componenten besteht. Fragen 
wir uns nun nach den Methoden, urn ein gewiihnliches Doppelsalz 
durch fractionirte Krystallisation in  seine Componenten zu zerlegen, 
so liefern die bekannten Gesetze iiber die  Doppelsalze hierauf die am- 
giebigste Ant wort. 

Das Existenzgebiet eines Doppelsalzes zerfallt im allgemeinen 3, 

in  drei Temperatur-Intervalle, 

Einzelsalz- Umwaodlungs- Doppelsalz- 
Interval1 Interval1 + lntervall 

Dieselben unterscheiden sich in folgender Hinsicht. Beim Einengen 
wird bei eirier Temperatur 

a )  d e s  E i n z e l s a l z - I n t e r v a l l s ,  die erste Krystallisation das 
schwerer liislicte Einze l~a lz  liefern, wuhrend bei fortgesetzter Einen- 
gung beide Einzelsalze neben einander erecheinen; 

b) dus U m w a n d l u n g s - I n t e r v a l 1  liefert bei der ersten Krystalli- 
aation wieder dae schwerliielicbere Einzelealz, beim weiteren Einengen 
erscheint jedoch daueben das Doppelsalz; 

c) das D o p p e l s a l z - I n t e r v a l 1  liefert schon bei der ersten Rrys- 
tallisation und hernach bei weiterem Einengen ausschliesslich Doppelsalz. 

Die Temperaturen, zwiscben denen wir gewijhnlich zu arbeiten 
pflegen, werden einerseits durch die krgohydratische, andererseits durcli 

l) Ann. chim. phys. [3] 88, 469 [1853]. 
'J) Es existiren bekanntlich noch 2 - also zusammen 4 hiactive - Salzo. 

die wir bier amser Acht lassea. 
3) Ausnahmen sind bekannt z. B. beim Carnallit. In anderen FRlIen liest 

tine Doppelsalz-Interval1 hei tiefen Temperaturen, dos Einzeledr-Interyall hei  
hohen. 
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die Siedetemperatur der LBsungen begrenzt. Diefie Temperaturstrecke 
nmfasst nun bei gewissen Doppelsalzen wie bei den Mg Na&dfaten 
Ale 3 Intervalle, bei den Mg&-Sulfaten nur zwei, niimlich das Um- 
wandlunge- and das Doppelsalz.Intervall , bei den Alannen bloss ein 
Intervatl, dds der Doppelsalze. Bei anderen Sslzen, wie beim MgCls 
. 6  HrO + NaCl kennt man bloss das Einzelealz-Intervall, es ist hier 
noch immer miiglich, dass bei hiiheren oder tieferen Temperaturen eila 
Doppelsalz entsteht. 

Bei einem Doppelsalz - gewiibnlichen oder partiell-racemiechen - 
w i r d  a l s o  d i e  S p a l t u n g  nur d a n n  ge l ingen ,  wenn d i e  V e r -  
s u c h s t e m p e r a t u r  i n n e r h a l b  d e s  E i n a e l s a l z -  o d e r  Umwand-  
lungs -Tn te rva l l s  fiillt. Die mieslungenen Spaltungen sind dar- 
auf zuriickzufiihren, dass a) entweder die Versnchetemperatiir innerhalb 
des Doppelsalz-Intervalls lag I), b) oder darauf, dass iiberhaupt keine- 
biactiven Salze existiren und S&e und Base unrerbunden bleibena), 
c) oder endlich darauf, daes die Versuchstemperatur zwar innerhalb. 
des Einzelsalz- resp. Umwandlungs-Intervalls lag, dass aber der Ueber- 
schuss des einen Salzes iiber das andere in der gesattigten Losuag 
ein kleiner ist. Dann niimlich gelingt die Spaltung nur, wenn 
m a n  e i n e  g a n z  g e r i n g e  e r s t e  K r y s t a l l i s a t i o n  e rzeug t ,  bei 
einer griisseren hat man wieder beide Snlze - getrennt in fast gleicheB 
Mengen, oder als Doppelsalz - am Boden. 

Hieraus ergiebt sich, dass im Falle einer misslungenen Spaltung 
hiiufig schon ein Wechsel der Versuchstemperatnr ein besseres Resultat 
wird ergeben k6nnen. 

Die ausfiihrliche Untersuchung eines hierhergehiirigen Falles er- 
scheint sehr wfinscbenswerth. Es werden sich hierbei mannichfache, 
aber von der Theorie vorausgesehene Falle ergeben. So die Spaltung 
der beiden Racemate T ~ T L I  in (dill + 4 1 2 )  und in (dl22 + Q l , ) .  Der 
mijgliche Zerfall in Bitartrat + Base wiirde klargelegt werden. Ee 
tritt h imu ,  dass auch ein biactives Salz unter Umstanden eine Compo- 
nente abscheidet, wie dies R i m b  a c  h 8 )  beim d-mandelsauren Cinchonin, 
festgestellt hat. 

1) Es sei betont, dass dieser Satz im Wesentlichen schon von Laden- 
b u r g  (diesu Berichte 32, 57 [1899]) ausgesprochen wurde. Immerhin erschien, 
es mir nicht uberfliissig, ihn in  dieser Form nochmals mitzutheilen, zumal 
Ladenburg von der Existenz dea Ummandlungs-Iotervalls abgesehen, 
hattc, worauf auch schon Bakhuis R o o z e b o o m  hingewieseo hat. 

*) E. Fischer, dicse Bericbte 32 ,  2452 [l8991, iiber die Spaltuogs-. 
versuche bei den einfachen Bmidos&uren. 

:) Dime Rerichta 32, 23% [lS99]. 
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D i e  L S s l i c h k e i t  e i n e s  T a r t r a t s l ) ,  ve rg l i chen  mi t  d e r  
d e s  Racemats .  

Aus der Literatur 2, ergiebt sich , dass bisweilen das Racemat 
weniger liislicb ist ale das Einzel-Tartrat , wiibrend in anderen 
Fiillen das Umgekehrte stattfindet. So liisen sich vom racemiechen, 
galactonsauren Calcium 2.2 bie 2.5, vom activen jedoch 50 Theile Sale 
in 100 Theile Wasser bei 1000 a). Andererseits sind die Dimethyl- 
ester der activen Diacetylweinshren in Benzol schwerer liislich als 
die entsprechende Racemverbindung ') etc. 

Eine Vorstellung von diesem verechiedenen Verhalten gewinnt 
man bei Betrachtung der Tensionen der fe s t en  Stereomeren. 

Sei A B  (Fig. 1 und 2) die Tensionscurve eines a n h y d r i s c h e n  
Aiichtigen Tartrats, E. B. dee d-Camphere, dann wird das Tartratgemisoh- 
( d l )  eine doppelt so grosse Tension haben, die Lage der Tartratgemisch- 
tensionscurve wird also durch HJ (Fig. 1 und 2) gegeben eein. Bei eioer 

I-  

Pig. 1. 

P 

_. c / t 
Y1g. 2. 

gewissen Temperatur gebt das Racemat in dasTartratgemisch iiber, wobei, 
entweder das Racemat bei tieferen oder bei hiiheren Temperaturen stabil. 

1) Unter *Tartrate sei allgemein eine active Verbindung verstanden. 
2, Man sehe dic Zusammenstelluog bei Landolt: Das optische Drehungs- 

3) E. Fischer und Hertz,  diese Berichte 28, 1253 [1893]. 
4, Anschutz bei Landolt, loc. cit. 

vermBgen, 1898, S. 71. 
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sein kann 1). Wahlen wir den ersteren Fall, und sei E der Umwandelungs- 
punkt, SO kann die Tensionscurye des Racemats entweder wie C E F  
verlaufen (Fig. l ) ,  oder wie C Q E F  (Fig. 2) Der  Theil EF ist in 
beiden Figuren labil. Aus den] Verlauf der Curve fiir das  Racemat 
erjieht man, dass sie entwcder durchweg hiiher liegen kann als die 
des Tartrats (Fig. I), oder auch, dass sie vo~i einem gewissen Puukte 
G (Fig. '7) linter die Tensionscurre des Tartrats sinken kann. Dna 
labile Racemat auf EF (Fig. 1 und 2 gestrichelt) hat dagegen eine Ten- 
eiori, die iiirhr als doppelt so gross ist als die dea Tartrats. 

Nun ist die Tension eines Gases (bei const. Temp.) dessen Concen- 
tration (iu vacuo) proportional. Die Verhaltniese werden sich mithin 
nicht weeentlich andern, wenn wir von der Concentration im leeren 
Raum z a  einer solchen in einem indifferenten Liisungsmittel iibergehen 
wiirdeo. Tragen wir also anstatt der Tenaionen die Liisliclikeiten auf, so 
werden die Cnrren wohl ihre relatiren Lagen zu einander findern und dies 
am so mehr,  j e  concentrirter die Liisungen sein werden, aber im Grossen 
und Ganzen wird das T e n s i o n s b i l d  s u c h  d i e  D a r s t e l l u n g  d e r  
L 6 s l i c h k e i t e n  s e i n .  Dann nber ersiebt man,  dass die Liislichkeit 
eines atnbileri Racemats unter diejenige des Tartrats  sinken, und an- 
derp'rbeitr diese bis zum Doppelten ihres Betrages iibertreffen kann. 

Diese Verhdtnisse iindern sich jedoch vbllig sobald dn3 Liisungs- 
mittel Aenderungen des Molekiilzustandes (Dissociationen oder Associa- 
tionen) der geliisten Stereomeren bewirkt. Bei wassrigen Liisungen 
elektrolyrisch gespaltener Stereomeren iat die LBslichkeit des Tartrat- 
grmisches dann nicht mehr dns Doppelte tler Lijslichkeit des Einzel- 
tartrnts sondein eine geringere, beispielsweise ist die Laslicbkeit dea 
d-r:ileriansaureii Silbers bei 200 0.73. die des (d I )  Gemisches 0.94 g 
5alz in 100 cc Liisung2). 

Eine rscemische Association im Schosse des Liisung3mittels erhoht 
diigegen die Liislichkeit und erkliirt die Thatsache, dass bisweilen die Loe- 
iichkeit des Racemats diejenige des Einzeltartrats um eio Vielfaches iiber- 
ijteigr. Ein Beispiel fiir eine solclie grosse LBsliehkeit bietet die Mandel- 
aiiore. derrn Rscemat nach einer Untersuchung von R i m  b a c h s )  bei 42A0 

Solche Urnwandlungen mussten im allgemeinen bei jedem ambydrisehen 
Ascemat beatehen. ThatsHchlich ist nur oin einziger solcher Umwandlungs- 
punkt bekannt, nzmlich die Bildung des r-Metbylmannosids ans den beiden 
Tartraten imischen SO ond 150 (cf. E. F ischer  und Beensch,  diese Be- 
riehte 29, 1927 [189G]. 

L; M a r c k w a l d  diese Berichte %?, 1089, 1899. 
Dicse Berichte 32, 2358 [:899]: vcrgl. auch S c h l o s s b e r g  ibid. 83,  

lob?  [ 1 YOO?. Xine ergiineende Untersucbung des Molekolarzustandes rlieser 
LBsungen msre von grossem Interresee und miirde wahrscheinlich eino he- 
VtrCchtliche Racemisution ergeben. Urber den Racemisationagrad in der ge- 
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etwa 4 Ma1 16sIicher iut als das Tartrat .  Und dass hier das  Racemat nicht 
etwa labil war, hat  R i m b s c h  nach bekannten Methoden eiguns nach- 
gewiesen. I n  solcheu Fallen verschwinden also die einfachen Be- 
ziehungen des Tensionebildes ’). 

In  anderen Filllen wird die holie 1,Bslichkeit des Raceniats darauf 
euriickziifiihren sein, dass dss Raceinat labil war (Punkte anf E F, 
Fig. 1 und 2). So fand S e d l i t z k y a )  die LBslichkeit des inactiven 
raleriausaurm Silbers bei 209 zu 1.1 8 g Salz in  100 g Wasser. Als Mittel- 
werth einer Reihe von wenig iibereinstimmenden Bestimmungen waren 
friiher C o n r a d  und B i s c h o f f B )  zur Zahl 1.13 g Salz auf lOOg Wasser 
bei derselben Ternperatur gelaugt. M a r c k  wald‘)  hingegen fand 
bloss 0.94 g Salz in  100 ccm Liisnng bei 20q. Gleichzeitig bestimmte 
er die Natur des Inactivums und erkannte dasselbe ale ein Tartrat- 
gernisch. Die Abweichurig roil den iilteren Versiichen schreibt er 
Versuchsfehlern bei Ietzteren zu. Nun hat aber S e d l i t z k y  nach 
der sehr genauen R a u p e n s t r a u c h ’ s c h e n  Methode gearbeitet, die 
darin besteht, dnss man sic11 dern Silttigungspunkte von beiden Seiten 
niihert. Ein so grosser Fehler ist hierbei wohl ausgeschlossen, und vie1 
plausibler ist die Annahme, dass S e d l i t z k y  das labile Racemat 
unter Hiinden hatte und niithin eine hiihere Liislichkeit fand. Dass  
bei M s r c k w s l d  die Uebersiittigung aufgehoben wurde, ist wohl am 
ehesten darauf zuriickzufiihren, dass dieser Autor urn die gleiche Zrit 
B i d 1  auch rnit dem activen valeriansauren Silber beschlftigte. Keime 
\ o m  activen Salz aber rofen beim l a l d e n  Racemat sofort die Aus- 
Echeidung des Tartratgemisches hervor. 

Z u s :t m 111 e n f n Y 8 u n  g. 
Ein partiell raremisdies S:~lz hat - wie jedes sndere D o p p l -  

salz - 3 Teniperatnrintcrvallr?: Das Einzelaalz-, das  Umwandlungs- 
und d s s  DoDpelsalz-Intervall. Niir iu den ersten beiden ist eine 
Spaltung durch frnctionirte Kryst:illisatiori nach der P a s  teur’scben 
Methode miiglich. 

Die Tension d r s  stabileii oder lnbilen Tartratgemisches ist doppelt 
so gross nls die des Einzeltartrats. Die Tension des stabilen Race- 
mats kann klriner oder hiichstens doppelt so gross, die des  labilen 

sittigten LBsnng rom r-Ag-Valerat vergl. man noch I i i is ter  (diese Berichte 
31, 1847: 1S93), Marckmald (1. c), A d r i a n i  (Zeitschr. phpe. Chem. 33,460: 
lW0) und I’omeranz (Wiener Monrtbhcfta 23, 718; 1902). 

1) Man beitcbte, dass beispielsweisc dns Tartratgemisch der Mandelasure 
als labiles Sgstam einc noch gr6ssert: 1,i)slicLkcit liaben mnss als das Racemat. 

2) Wiener Monatshefte 8, 572 [IS881 3) Ann. d. Cliem. 284, 153 [1880]. 
4) Dicse Berichto 32, 1091 [18!)!1]. 

Berichte d. D. chom. Gc8elIschnft. Jabrg. S S A V I I .  1 (t6 
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Racemats ist mehr als doppelt so gross als die des Tartrats. Geht  
man von den Tensionen auf die LBslichkeiten iiber, so reprasen- 
tirt namentlich bei einem indifferenten Losungemittel das  Tensione- 
bild auch das  L6slichkeitsbild; letzteres erscheint jedoch insbesondere 
dort stark verschoben, wo irn Scbosse des LZIsungemittels eine Aende- 
rung de3 Molekrilarzustandes der geliisten Stereomeren eintrat. 

B e r l i n - W i l m e r s d o r f ,  14. Juni  1904. 

386. H u g o  Kauffmann und Al f r ed  Beisswenger: Ueber 
das 3-Aminophtalanil. 

(Eingcgangen am 13. Juni  1904.) 

Die interessunten Thatsachen und Eigenschalten, die wir beim 
3 -Aminopbtalimid 1) auffanden, legten uns nahe, anch das 3-Amiuo- 
pbtalanil herzustellen. Zu diesem Zwecke fiihrten wir eunachst 
3-Nitrophtalsaure in ihr Anilid, dieses in das Anil und schliesslich 
Letzteres durch Reduction in die gewiinschte Verbindung iiber. 

Dieses Anilid wurde schon von C h a m -  
b e r s 2 )  durch Eiowirkung von 3-LVirrophtalylchlorid auf Anilin ge- 
women. Wir erhielten es durch vierstiindiges Erhitzen der 3-Nitro- 
phtalsPure mit der  vierfachen Gewichtsmenge Anilin. Das Reactions- 
product murde zur Entfernung des iiberachiissigen Anilins mit ver- 
diinnter Salzslure in der Kalte ausgezogen und der Rtckstand auti 
Alkohnl krystallisirt. Die Verbindung schmolz unter Zereetzung bei 
5O9-21Oq. C h a m b e r s  giebt den Scbmp. 21 1-2120 (unter Zer- 
setzung) an. 

Die Reaction ist keine glatte und die Ausbeute keine befriedi- 
gende. Wie auch bei der Heretellung des 3-Nittopbtalimids a) beob- 
acbteten wir, dase die Nitrogruppe in Mitleidenschaft gezogen wird. 
In welcbem Sinne die h'itrogruppe rengirt, baben wir nicbt weiter 
verfolgt, doch konnten wir die Bildung vou Arninoazobenzol leicht 
nachweisen. Concentrirt man namlich den s tark roth gefarbten, salz- 
sauren Auszug des Reactionsproductes, so krystallisirt nach dem E r -  
kalten dae Cb!orhydrat des Aminoazobenzols mit allen seineo chsrak- 
teristischen Eigenschaften aus. 

3 - N i t r o p h t a l a n i l .  D a s  Anil wrirde nach Angabe von C h a m -  
bers') durch zweistiindiges Kochen des Anilides mit der  15-fachen 

3 - N i t r o p b t a l a n i l i d .  

') Diese Berichte 36, 8494 [1903]. 
Diese Bericbte 36, 4196 [190:):. 

9 Chem. Centralbl. 1903, 11, 430. 
9 loc. cit. 




