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VOORWOORD.

Den 17 Januari 1910 overleed te Utrecht mijn vriend HErMAN
DuriLu. Kort te voren had Prof. van RomBureH in de Koninklijke
Akademie van Wetenschappen te Amsterdam een mededeeling aan-
geboden, waarin DuriLh voorloopig wees op enkele resultaten van
een onderzoek, waarmede hij sinds enkele jaren bezig was en waarop
hij weldra tot doctor in de scheikunde hooptc te promoveeren als
einde van een studietijd, die met ,,cum laude” afgelegd candidaats-
en doctoraalexamen, zijn leermeesters en zijn studiemakkers zooveel
van hem deed verwachten. Het onderzoek was zoo goed als afgesloten
en de hoofdstukken II en 1II, ongeveer in den vorm, waarin ze
hier volgen, geschreven. Daar Durite en ik sinds jaren gewoon
waren dagelijks onze werkzaamheden samen te bespreken, kende ik,
althans in hoofdtrekken, zijn opvattingen en toen na zijn dood allen,
die hem kenden, gevoelden, dat de vrucht van zooveel arbeid niet
voor de wetenschap verloren mocht gaan, verzocht Prof. van Rowm-
BURGH mij te trachten uit DuriLe’s journaal, zijn aanteekeningen
en mijn herinnering het ongeschreven gedeelte aan te vullen. Ik
heb dat gaarne gedaan. Maar nu het voltooid is gevoel ik sterk,
en acht mij verplicht dat hier voorop te stellen, hoe enorm veel
beter deze verhandeling geweest zou zijn, indien hij zelf haar
geschreven had. Moge, wie het hier volgende leest, en zich een

denkbeeld over Durith wil vormen, daarmede rekening houden.
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4 VOORWOORD.

De bedoeling van den gestorvene was een hoofdstuk vooraf te
doen gaan over dc splitsing van racematen in het algemeen en
daarvan een aan eigen, oorspronkelijk inzicht getoetst overzicht te
geven. Helaas was daarvan nog niets uitgewerkt op papier gebracht
en kende ik zijn inzichten niet voldoende om ook maar eenigszins
zijn bedoeling met dat hoofdstuk naar waarde weer te geven. Ik
heb er dan ook gcheel van afgezien.

Wat de positieve conclusies betreft ben ik vrij zeker Durinn’s
inzichten aangaande de strychnine-tartraten weergegeven te hebben.
Ten opzichte der zure brucine-tartraten hebben wij wel vaak daar-
over gesproken, zooals ik het hier heb neergeschreven, maar ik durf
niet absoluut zeker zeggen of hij, indien hij de zaken zelf neer-
geschreven had, er zich evenzoo over uitgesproken zou hebben.

Moge ten slotte het geheel zoo zijn geworden, dat het de na-
gedachtenis van dezen betreurden vriend ter eere zij.

I. R. KRUY'.
September 1910.



HOOFDSTUK I

INLEIDING.

Alvorens de theoretische kwesties te bespreken, die het hier
volgende onderzoek zullen beheerschen, komt het ons gewenscht
voor een en ander vooraf te doen gaan aangaande de soort stoffen,
wier eigenschappen hier bestudeerd zijn en de bedoelingen, die wij
met dit onderzoek hadden.

De partiéele racematen zijn verbindingen waaraan weinig aandacht
zou zijn besteed, indien ze niet op merkwaardige wijze een hinder-
paal waren geweest bij de bereiding van andere, zeer belangrijke
verbindingen. Hun optreden is n.l. beletsel tot de uitvoerbaarheid
van een der methoden, door Pasteur ontdekt, om racematen, ver-
bindingen resp. mengsels van optische antipoden, in hun compo-
nenten te splitsen. Twee verbindingen, wier moleculairconfiguraties
slechts voor een deel spiegelbeelden, voor een ander deel congruente
vormen zijn (die nochtans niet met hun spiegelbeeld tot bedekking
zijn te brengen), zoodat dus de geheele moleculairconfiguraties
noch spiegelbeelden noch congruente vormen zijn, — vertoonen
verschil in al hunne physische eigenschappen. Van dat feit maakte
Pasteur gebruik bij een zijner splitsingsmethodes. Men kwam echter
tot de ervaring, dat deze methode faalde, zoodra, behalve die stoffen
met half symetrische constitutie, ook nog hun verbinding optrad.

Heeft men zoo b.v. een racemaat 4, A4, (een racemisch zuur b.v.)
en laat men daarop inwerken een optisch actieve stof B, die in
staat is met 4 een verbinding aan te gaan (een optisch actieve
base dus b.v.), dan kunnen zich A4, B, en 4, B, vormen, welke
stoffen noch identieke, noch spiegelbeeld-isomere moleculairconfigu-
raties hebben. Deze lichamen hebben verschillende oplosbaarheid,
zoodat bij partiéele stolling dus in het algemeen de minst oplosbare
zal uitkristalliseeren; door splitsing der 4B verbinding zal dan een
optisch actieve A verkregen zijn.

Deze methode faalt natuurlijk in het algemeen als behalve de
verbindingen 4B ook nog een verbinding van het type 4, 4,2 B,
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uit de oplossing uit kan kristalliseeren. Aangezien deze verbinding
opgebouwd te denken is uit een racemisch gedeelte 4, 4, en een
optisch-actief gedeelte (2)B heeft men zulk een verbinding een
partieel racemaat genoemd, een naam over welks juistheid overigens
te twisten valt.

Met het oog op de belangrijkheid, zoowel van louter chemisch
als van biologisch standpunt, die het vraagstuk der racemaatsplitsing
ongetwijfeld toegekend moet worden, als ook om het interessante
van het vraagstuk uit physisch chemisch oogpunt, komt het er op
aan de stabiliteitscondities dezer partiéele racematen te kennen. In
de onderzochte voorbeelden bleek er nl., evenals bij de dubbelzouten
en de racematen vaak voorkomt, een temperatuur te bestaan, waar-
boven, resp. waarbeneden, het partiéele racemaat bij zich instellend
evenwicht in zijn componenten uiteen valt; deze temperatuur geeft
dan de grens aan, waar de methode van PAsTEUR toe te passen is.
De eerste onderzoekers der partiéele racemie (wij noemen LADENBURG)
hebben dan ook dadelijk het gewicht der kennis van deze overgangs-
punten ingezien en er experimenteel naar gezocht. Hun resultaten
worden verder in deze verhandeling uitvoerig besproken.

Op deze onderzoekingen is nu spoedig van theoretische zijde een
kritiek van principieelen aard gekomen, nl. van H. W. Baknuis
RoozeBooM, wiens verhandelingen evenzeer hieronder een nadere
bespreking zal geworden. De uitkomsten van LADENBURG’s experi-
menten verschilden van de door zijn theorie geeischte waarden niet
meer dan hij proeffouten zijner methode acht, terwijl van geen
andere zijde experimenteel materiaal aangebracht werd. Wij hebben
ons daarom ten doel gesteld LADENBURG’s experimenten in eenige
gevallen te controleeren en zoomogelijk de verhoudingen in een of
meer systemen met zoo groot mogelijke zekerheid bloot te leggen.

Allereerst komt het er echter op aan scherp in te zien, wat hier
eigenlijk aan de hand is, wat de physisch chemische functies van
zulk een overgangspunt zijn, hoe en aan welke functies de kennis
omtrent de ligging van zulk een overgangspunt nagegaan kan worden;
in het bizonder zullen deze conclusies dan op systemen met racemaat
resp. partiéel-racemaatvorming moeten tocgepast worden (Hoofdstuk IT).
Dan rijst de vraag naar een scherpe begripsstelling voor de particele
racemie, waarbij dc historie van het ontstaan dezer bestreden term
niet kan gemist worden (Hoofdstuk III). Daarna zullen wij de uit-
komsten onzer onderzoekingen mededeelen (Hoofdstuk 1V en V) en
ten slotte de resultaten overzien.




HOOFDSTUK 1I.

OVER OVERGANGSPUNTEN.

Het is een overbekend feit, dat latere onderzoekers na Pasteur
meermalen te vergeefs getracht hebben, om druivenzuur via het
natrium-ammoniumzout langs den weg der spontane kristallisatie in
d- en l-wijnsteenzuur te scheiden. Zoo verkreeg StarpEL ') in 1878
aanvankelijk steeds goed ontwikkelde kristallen uit het monokliene
stelsel, waaraan geen hemiédrische vlakken konden worden waar-
genomen en wier oplossing optisch inactief was. Eerst uit de moeder-
loog scheidden zich de rhombische kristallen der beide wijnsteenzure
zouten van de formule C; H, Oy Na NH,. 4aq af. SraEpkL kon dit
verschijnsel niet verklaren. Reeds tevoren waren dergelijke waar-
nemingen gedaan. Zoo gaf MrrscHERLICH 2) in 1842 op, dat hij
door vermengen der oplossing van neutraal druivenzuur-natrium met
eene oplossing van iets meer dan én molecuul neutraal kalium-
racemaat een in het trikliene stelsel kristalliseerend kalium-natrium
racemaat heeft verkregen, dat verschilde van het Seignettezout.
Frusenivs 3) vond verder, dat ook zonder overmaat van kalium-
racemaat dit trikliene zout met vier moleculen kristalwater, beneden
8° echter met 8 moleculen water wordt verkregen, en DELFFs 4)
beschrijft zelfs een dergelijk zout met 4} ag, terwijl daartegenover
staat, dat volgens Pasreur, wat door RaMMErsBErG bevestigd is
geworden, in dergelijke omstandigheden eene splitsing van het
druivenzuur onder afscheiding van de dubbelzouten van d-wijnsteen-
zuur, naast die van /-wijnsteenzuur optreedt.

Scaccnr ) heeft het vraagstuk opgelost door waar te nemen, dat,
wanneer de kristallisatie bij verhoogde temperatuur plaats heeft,

') Ber. d. D. chem. Ges. 11, 1752 (1878).
") Pogg. Ann. 57, 484 (1842).
*) Lieb. Ann. 58, 230 (1845).
*) Pogg. Ann. 81, 304 (1850).
*) Rend. dell’ Acad. di Napoli 1865, 250.
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zich het dubbelracemaat (C, H, O Na NH,),. 2 H, O afzet, terwijl
bij gewone temperatuur echter de beide tartraten C, H, Oy Na NH.
4 H, O uit de oplossing kristalliseeren.

In eene serie van uitgebreide onderzoekingen gelukte het later
aan WyrouBoFF !) te constateeren, dat de beslissende temperatuur
in dit geval 28° bedraagt, zoodat, wanneer oververzadigingsver-
schijnselen vermeden worden, boven 28° het racemaat, beneden 28°
de beide tartraten zich uit de oplossing afzetten.

Die temperatuur van 28° draagt in dit systeem den naam van
overgangstemperatuur. Het zal wenschelijk zijn ter behandeling van
het verschijnsel der partiéele racemie in dit hoofdstuk en de volgende,
de begrippen overgangspunt en overgangstemperatuur van phasen-
theoretisch standpunt nader te bespreken.

Overgangspunten zijn door Bakuuis RoozeBoou 2) gedefinieerd als
punten, waar in stelsels van » componenten (z 4 2) phasen kunnen
coexisteeren. Zij zijn gekenmerkt door de samenkomst van (z - 2)
curven, die elk op zichzelf het monovariante evenwicht van (z 1)
phasen onderling aangeven.

Het eenvoudigste geval van een overgangspunt doet zich voor in
één-component-stelsels als het
bekende tripelpunt, waar, bij

Figt een bepaalde temperatuur en

een bepaalden druk, vast, vloei-
stof, en gas naast elkaar in
nonvariant evenwicht kunnen
L bestaan.
Overal, waar in systemen
o van één component drie pha-

__/ sen kunnen coexisteeren, treft

men zulke overgangspunten
aan. Er kunnen zich in der-
gelijke systemen dus nog
b andere overgangspunten voor-
doen, n.l. het evenwichtspunt

voor § 8, L; 8, 8, G; 8, 8,8, enz. 3)4),
Dat inderdaad dergelijke punten overgangspunten zijn, dat er dus

') Bull. Soc. Chim. 41, 210 (1884).

") Zeitschr. f. physik. Chem. 2, 474, (1888).

) Met S worden vaste phasen aangeduid; L en G geven de vloeistof- resp. gas-
phase aan.

‘) Verg. Baknurs Roozesoou, Die heterogenen Gleichgew. enz. Icn Heft, Braunsch-
weig (1901).
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een overgang (misschien beter omzetting) plaatsgrijpt bij warmte-
toevoer of onttrekking van warmte, blijkt wel hieruit, dat men in
het geval van het gewone tripelpunt fig. 1, bij constant volumen
uitgaande van een punt der lijn / waar de vaste phase naast de
gasphase kan bestaan, bij toevoer van warmte, deze lijn in de rich-
ting naar O zal volgen; in O gekomen treedt nu naast de phase
S+ G, de vloeistofphase L op. Gaat de smelting met uitzetting
gepaard, zooals in fig. 1 wordt verondersteld, en zal de druk con-
stant blijven, dan moet een deel der gasphase verdwijnen, derhalve
8- G — L. Omgekeerd, door onttrekking van warmte in O grijpt
plaats de reactic L— S+ G. Tets dergelijks doet zich voor in de
andere tripelpunten, die in stelsels van één component kunnen
optreden; hunne beteekenis is aldus samen te vatten:

Tripelpunten, d. z. overgangspunten in stelsels van één component,
zijn de combinaties van een bepaalden druk met een bepaalde
temperatuur, waarbij drie phasen van één component kunnen
coexisteeren. In dergelijke punten komen drie curven van mono-
variant evenwicht samen, overeenkomende met de drie systemen van
twee phasen, die uit de drie phasen kunnen worden gevormd.

Bij toe- of afvoer van warmte heeft in die punten door het
verdwijnen van één der phasen eene omzetting plaats, waaraan alle
phasen deelnemen. In de eene richting verdwijnt steeds ééne be-
paalde phase, voor welke het punt dan ook in waarheid het
overgangspunt is; in tegengestelde richting daarentegen verdwijnt
één der beide andere phasen, afhankelijk van beider hoeveelheid
en van het volumen van het systeem.

Het tripelpunt is eene overgangstemperatuur in die richting,
waarin slechts ééne curve is gelegen, en voor die phase, wier
bestaansgebied tusschen beide andere curven zich uitstrekt.

Meer samengesteld worden de verschijnselen daar, waar in binaire
stelsels het quadrupelpunt als overgangspunt optreedt. Het quadrupel-
punt ontstaat door de samenkomst van twee evenwichtscurven voor
drie phasen van twee stoffen. In dat punt zijn dus 4 phasen met
elkaar in evenwicht, zoodat dit punt tevens het snijpunt moet zijn
voor nog 2 andere curven van monovariant evenwicht tusschen drie
phasen onderling.

Beginnen wij ook hier weer met bhet eenvoudigste geval, dan
wordt onze aandacht gevraagd voor de coéxistentie van de phasen
S, 8; L G, wier bestaan naast elkaar alleen mogelijk is in het
z. g. eutecticum onder dampdruk. Daar men in binaire stelsels, in
tegenstelling met unaire, drie vrijheidsgraden heeft n.l. de tempe-
ratuur ¢, den druk p, en de concentratie #, kunnen hier het over-
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gangspunt en de curven, die er in samenkomen slechts als eene
projectie, b.v. op een p #-vlak gegeven worden, zoodat in die
projectie de curven van monovariant evenwicht (drie phasenlijnen)
geen inzicht kunnen geven omtrent de verandering van z met
p en i

Eene dergelijke projectie geeft fig. 2.

Gaan wij uit van een punt der driephasenlijn 777, waarop de
beide vaste componenten met hun gemeenschappelijken damp in
cvenwicht zijn, dan zal deze lijn bij warmtetoevoer in de richting
naar O worden doorloopen. In O treedt de phase L op, doordat
4 en B smelten tot L. Stel, deze smelting gaat met uitzetting
gepaard; de transformatie in O is dan (v-constant) 8, + 8 4 G = L.

O is minimum temperatuur

voor de phase L. Bij warmte-
Fig.2. onttrekking gaat men omge-
keerd van elk der curven 77,
I en 17 op IIT over; daarbij
verdwijnt Z en ontstaat één
der phasen §,, Sy of G.

In tegengestelde richting
zal, afhankelijk van het volu-
men, dat het systeem in-
neemt, S,, S of G ver-
dwijnen, waardoor men van
I1I op 1, II of IV over-
gaat.

Het punt O is dus weer overgangspunt voor de phase L bij
warmteonttrekking onder constanten druk. In fig. 2 is echter niet
de eenige mogelijke situatie van het overgangspunt voor S,, 8p, L
en G geteekend. 1k volsta met op te merken, dat een curve als 77 ook
terugloopend kan zijn; in dat geval heeft de omzetting 8, | Sy — L
onder contractie plaats en daardoor wordt de transformatie in O:
S, + 8= L+ G. Als dit zo0 is, dan kan men uit O naar
hoogere en naar lagere temperatuur telkens op 2 curven overgaan,
al naarmate de eene of de andere phase verdwijnt. O is dan niet
een overgangstemperatuur voor één enkele phase, maar wel in elke
richting voor een systeem van 2 phasen. Andere quadrupelpunten
kunnen in binaire stelsels ontstaan door de coexistentie van b. v.
Sy Sp Ly Ly; Sy G Ly Ly; 84 8, 8p G ena.

Vatten wij deze beschouwing over quadrupelpunten samen, dan
resulteert: Een quadrupelpunt geeft in binaire stelsels de eenige
waarden van p, ¢ en z aan, waarbij 4 phasen uit twee componenten
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in evenwicht kunnen zijn; in dat punt komen 4 curven samen
overeenkomstig de 4 systemen van mono-variant evenwicht, die
mogelijk zijn. Warmteonttrekking of warmtetoevoer heeft in een
quadrupelpunt eene omzetting tengevolge, waaraan alle aanwezige
phasen deelnemen. Is één der phasen verbruikt, dan gaat men uit
het overgangspunt op één der curven over. Nu kan de vergelijking,
die de omzetting in het overgangspunt uitdrukt aan beide zijden
twee phasen, of één en drie phasen bevatten. In het eerste geval
kan in beide richtingen één van twee phasen verdwijnen in het
laatste geval verdwijnt in de eene richting één bepaalde phase, in
de andere één der drie overige; welke, hangt van het volumen
van het systeem af.

In dit laatste geval is het quadrupelpunt weer een waar over-
gangspunt voor die ééne phase.

Ingewikkelder nog zijn de verschijnselen in ternaire systemen.
Hier geeft het overgangspunt de waarden van druk, temperatuur
en concentraties aan, waarbij 5 phasen naast elkaar in evenwicht
kunnen bestaan. Daar ik nu bij het hier volgend onderzoek uit-
sluitend oplosbaarheidsverschijnselen heb bestudeerd van partieel-
racemische verbindingen, welke eene volkomen analogie moeten
vertoonen met de dubbelzouten uit de anorganische en de organische
chemie, zooals b.v. astrakaniet en calcium-koperacetaat, zal ik hier
alleen het quintupelpunt beschouwen, waarbij evenwicht heerscht
tusschen de beide vaste enkelzouten, de oplossing en de gasphasc.

Konden wij in binaire stelsels het quadrupelpunt en de curven,
die in dat punt elkaar ontmoeten geven als eene p ¢ projectic
der 4 curven voor mono-variant evenwicht met hun snijpunt, zooals
die op het p £z oppervlak in binaire stelsels zijn gelegen, thans
krijgen wij én variabele meer.

Onafhankelijk veranderlijk zijn nu niet alleen p, # en 2, maar
2, t,  en y, waarin met z en y bedoeld zijn de concentraties aan
elk der beide enkelzouten. Hunne evenwichtsvoorwaarden zouden
op dezelfde wijze voortgaande dus in de ruimte slechts met behulp
van 4 onderling loodrechte assen voor te stellen zijn, waartoe men
de 4 dimensionale meetkunde zou moeten te hulp roepen.

Echter zijn de 5 curven van mono-variant evenwicht, die thans
in het overgangspunt samen komen, ook in eene p 7 figuur te
demonstreeren, waarbij men dan te bedenken heeft, dat langs die
curven twee concentraties voortdurend veranderen. Al naar gelang
nu een dubbelzout naast oplossing zijn bestaansgebied naar hoogere
temperaturen of naar lagere uitstrekt, wordt de voorstelling van
het quintupelpunt door fig. 3 of door fig. 4 weergegeven.
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Duiden wij de enkelzouten met 4 en B, het dubbelzout met D,
de oplossing met Z en de gasphase met G aan. Het is nu mogelijk,
dat aan weerszijden van het overgangspunt twee en drie, of één en
vier curven zijn gelegen. Na hetgeen voorafgegaan is bij de binaire
stelsels zal het duidelijk zijn, dat alleen in het laatste geval het
quintupelpunt een overgangspunt voor ééne enkele phase n.l. voor
D kan zijn.

Fig. 3 heeft betrekking op astrakaniet, (3-pipecolinebitartraat,
hydrochinaldinebitartraat en dergelijke dubbelverbindingen, die eerst
bij temperaturen, hooger dan het overgangspunt gelegen, naast één
hunner bestanddeelen, oplossing en gas stabiel zijn.

Wij zullen nu in de eerste plaats de curven om het punt O
beschouwen. De lijn 7 geeft het evenwicht aan tusschen de beide

Fig.3. Fig.4.

enkelzouten, de oplossing en de damp. Warmtetoevoer bij constanten
druk voert ons van de lijn 7 in het veld tusschen 7 en /7, waarin
de aan beide curven gemeenzame phasen 1. c. A, Ben G zijn
gelegen. Derhalve Z< 44 B+ G. In het veld links van curve 7
bestaan naast elkaar 6f 44 B+ L, 6f A+ G+ L, 6f B4+ G-+ L,
in wier gebieden men komt al naarmate bij de warmteonttrekking
onder constanten druk de omzetting 4 + B 4 G — L het verdwijnen
van G, B of A ten gevolge heeft. Dit wordt beheerscht zoowel
door het totaal volumen van het systeem, als door de onderlinge
verhouding in de quantiteiten der componenten.

De lijn 77 is de aaneenschakeling van evenwichten in het phasen-
complex bestaande uit beide enkelzouten, dubbelzout en gas. Druk-
verlaging bij constante temperatuur of temperatuursverhooging bij
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constanten druk voert ons in het veld van B D G en 4 D @G, der-
halve wordt de omzetting aangegeven door 4+ B==D--G.

De lijn 7 geeft het evenwicht aan tusschen de beide enkelzouten,
dubbelzout en oplossing. Hierbij is de omzetting door temperatuurs-
verandering 4+ B D} L.

De lijn 7 is de evenwichtscurve voor één der enkelzouten dubbel-
zout, oplossing en damp. Hier is de omzetting L+ 4 —~ D+ G,
wat weer af te leiden is uit de phasen, die in de velden links en
rechts van deze curve kunnen bestaan.

Evenzoo is curve ZI7 de lijn, die de evenwichten aangeeft tus-
schen het andere der beide enkelzouten, dubbelzout, oplossing en
gas. De omzetting wordt hierop voorgesteld door L— B+ D+ G.

Wat is nu de transformatie in OP In het quintupelpunt zijn
naast elkaar in evenwicht 4, B, D, L en G; bij warmtetoevoer
(v-constant) zal men overgaan op één der curven II, II/I of V en
dus zal B, 4 of G verdwijnen.

De omzetting zal dus zijn: 4+ B+ G= D L en zij zal ten
einde zijn gekomen, als 4, B of G is opgeteerd en men van uit
O op één der curven, aan de rechter zijde daarvan, zal kunnen
overgaan.

Omgekeerd zal bij afkoeling D of L verdwijnen en daardoor
gaat men of op de curven 7 Of IV over. Hieruit volgt, dat O
niet een overgangstemperatuur voor één enkele phase is; wel in de
éne richting voor een systeem van twee phasen en in de andere
richting voor een systeem van drie phasen.

Beschouwt men de systemen, die alleen tusschen 7 en /7 en
tusschen 7 en /I kunnen bestaan, dan vindt men 4 B G resp.
ADL, BDL en DLG.

Voor 4 BG is O een max1mumtemperatuur, voor A - L daar-
entegen een minimumtemperatuur.

Voor het dubbelzout D is echter het punt O geen minimum-
temperatuur, immers 2 kan naast zijne samenstellende bestanddeelen
A en B met de gasphase G (curve /7) ook bij lagere temperaturen
bestaan.

Geheel anders is het verloop der curven van mono-variant even-
wicht in fig. 4, die het gedrag van caliumkoperacetaat, neutrale
druivenzure strychnine, zure druivenzure brucine enz. weergeeft.
Thans heeft men in het temperatuursgebied, beneden O gelegen,
2 curven n.l. voor de evenwichten 4 D LG en B D L G, terwijl
zich van O uit naar hoogere temperaturen de curve voor de phasen
4B L G uitstrekt.

De curve 77 is geheel in overeenstemming en vergelijkbaar met
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de gelijknamige curve in fig. 3. Curve 7 geeft de evenwichten der-
drie zouten naast hunne smelt bij verschillende temperaturen en
drukken. Zij is in het geval van het caliumkoperacetaat experi-
menteel bepaald en terugloopend gevonden, doordat de omzetting
D~ A+ B+ L, welke bij constanten druk door temperatuurs-
verhooging plaats grijpt, eene contractie tengevolge heeft. Bij de
bovengenoemde druivenzure zouten is zij niet langs proefondervinde-
lijken weg vastgesteld, echter is daar haar verloop zeer waarschijnlijk
eveneens in overeenstemming met fig. 4.

In deze figuur loopen dus van O uit 4 curven naar lagere
temperatuur en ééne naar hoogere. Daardoor wordt in O de trans-

Pig.5. D
-
a
, E
d. )
) v it )
a *
L d-, 7
_p-L
ﬂ:' N
L e S
d A
a L, >
A ~ G TN /
Y e
B ¢
0

b b b b

formatie uitgedrukt door het symbool D— 44 B+ L4 G, wat
tot het onmiddellijke gevolg leidt, dat het punt O in waarheid eene
overgangstemperatuur voor het dubbelzout is en wel de maximum-
temperatuur, waarbij dit zout kan bestaan.

Uit bovenstaande volgt: het quintupelpunt, zooals dat zich bij
waterhoudende dubbelzouten in het invariante evenwicht 4 B D L G
voordoet, is slechts een overgangspunt voor het dubbelzout, wanneer
dit hooger gehydrateerd is dan de beide componenten samen, en
zijne omzetting in de beide componenten en oplossing onder con-
tractie plaats heeft. In alle overige gevallen kan het dubbelzout bij
temperaturen zoowel hooger als lager dan die van het quintupel-
punt bestaan.
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Gaan wij nu in plaats van p en ¢ als assen te gebruiken, over
op een diagram, waarin z en y, (de concentraties van elk der
beide enkelzouten in eene constante hoeveelheid van de 3 compo-
nents samen) als coordinaten zijn gekozen, dan krijgen we in
overeenstemming met de figuren 8 en 4 de figuren 5 en 6 1).

Deze figuren gelden voor constanten druk en zijn eene aaneen-
schakeling van doorsneden, bij een bepaalde temperatuur, van het
p txzy oppervlak, dat de evenwichtscondities in ternaire stelsels
aangeeft. Legt men de temperatuur vast, dan zal men voor die
constante » en ¢ op genoemd oppervlak een lijn krijgen als voor-

Fig.6.

=
gesteld is door @ cé in figuur 5. Het punt a geeft de oplosbaarheid

). Er zij hier de volgende opmerking ingelascht. Sinds Dutiru’s dood is het derde
deel der Heterogene Gleichgewichte van de hand van Prof. SCHREINEMAKERS verschenen.
Daarin is in volkomen algemeenheid nagegaan welke gevallen mogelijk zijn en daarbij
zijn meer mogelijkheden voor den dag gekomen, dan hier behandeld zijn. De twee
- typen der fig. 3 en 4 zijn dan ook niet de eenig denkbare en aan de fig. 5 en 6 moet
nog een derde toegevoegd, die men bijj ScuREINEMAKERS ).c. pag. 164 als Fig. 76 vindt
aangegeven. Of de behandeling van dat type in dit verband van belang zou zijn, wil
ik hier in het midden laten. Maar in elk geval scheen mij een uitbreiding van dit
hoofdstuk (mede in overleg met de commissie unit de Akademie) niet gewenscht en
bepaal ik mij hier dus tot de verwijzing naar genoemd werk. Kort voor DuriLn's dood
heeft hijj met Prof. ScHREINEMAKERS overleg gepleegd over deze zaken en waarschijnlijk
heeft - slechts zijn onverwachte dood hem belet dit hoofdstuk in overeenstemming met
die besprekingen te wijzigen. KruyT.
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in eene constante hoeveelheid oplossing van den component A aan
bij de temperatuur ¢ en 1 atmosfeerdruk. Op dezelfde wijze wijst
het punt & de oplosbaarheid van de component B onder dezelfde
omstandigheden aan. De lijn @ ¢ stelt nu de verandering voor van
de oplosbaarheid van A4 bij toevoeging van B aan de oplossing.
Ditzelfde geldt voor de lijn 4 ¢, wat betreft de oplosbaarheid van
B in oplossingen, die reeds 4 bevatten. Eindelijk geeft punt ¢
het gehalte aan 4 en B aan van de met beide zouten verzadigde
oplossing.

Kan echter bij eene temperatuur 7, (zie fig. 5) het dubbelzout
onontleed naast zijne verzadigde oplossing bestaan, dan zal de op-
losbaarheidsisotherm voor die temperatuur uit drie takken gevormd
worden. Op de lijn &” /" is de component 4 ,,Bodenkérper”, op
den tak /" ¢” de dubbelverbinding, op de lijn ¢” 4 de component
B. d" geeft de oplosbaarheid der dubbelverbinding aan, als we
aannemen, dat 0 eene aequimoleculaire verbinding van A4 en B is.
Bij temperaturen hooger dan ¢ blijft voorloopig de isotherm uit
drie takken bestaan. Hoe hooger echter de temperatuur wordt, des
te kleiner wordt de oplosbaarheidscurve van de dubbelverbinding
en des te meer breiden zich die der enkelzouten uit, totdat bij
eene temperatuur # de oplosbaarheidscurve der dubbelverbinding
tot een enkel punt O, is ineengekrompen. In dit punt O; en bj
die temperatuur # kan dus blijkbaar eene oplossing tegelijk ver-
zadigd zijn aan 4, B en D. Wij hebben hier dan vier phasen van
drie componenten, de druk is vastgelegd en dus is het evenwicht
nonvariant. — Dit punt O, is strikt genomen niet hetzelfde als het
punt O in fig. 4; het komt overeen met het snijpunt van curve
V in die figuur met de lijn voor p =1 atm., welk snijpunt in
temperatuur zeer dicht bij O gelegen zal zijn. !)

De oplossing, wier gehalte aan 4 en B door de codrdinaten
van het punt O, in fig. 5 wordt bepaald, kan derhalve verkregen
worden, door bij de temperatuur # hetzij 4+ D, hetzij B+ D,
hetzij 44 B tezamen tot verzadigde vloeistof op te lossen. —
Merkwaardig is nog de isotherm der temperatuur Z,. Hier snijden
de lijnen &" d” en d’e” elkaar juist op de lijn, die den assenhoek
midden doordeelt, zoodat de oplossing, die door &” wordt aan-
gegeven, verkregen kan worden, door bij #, het oplosmiddel aan
D of aan D 4 te verzadigen. Tot deze temperatuur toe kan het
dubbelzout verzadigde oplossingen geven, waarin de verbouding der

') Men zou misschien, ter vermijding van misverstand een punt als O, in fig. 5 en
fig. 6 het overgangspunt bij 1 atmosfeer druk kunnen noemen.
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gehalten aan 4 en B met de samenstelling van D overeenkomt
(zooals d” bij #°, enz.). Boven die temperatuur is 0 niet meer naast
zijne oplossing stabiel, maar lost op onder gelijktijdige afzetting van
de minst oplosbare zijner componenten. ) — Verzadigt men der-
halve bij temperaturen boven #, het oplosmiddel met het dubbelzout,
dan krijgt men niet eene oplossing, wier innerlijke samenstelling
met een punt der lijn OD overeenkomt, maar eene oplossing,
waarvan het gehalte aan 4 en aan B wordt weergegeven door een
punt der lijn ¢" O,. Alle punten der lijn O; 4 geven dus bij ver-
schillende temperaturen de aan 4 4 D verzadigde oplossingen aan.
Ditzelfde geldt voor de lijn O, B met betrekking tot de aan B~ D
verzadigde oplossingen. Eindelijk stellen de punten der lijn O, £ de
bij verschillende temperaturen aan 4 | B verzadigde oplossingen voor.

Vertragingsverschijnselen uitgesloten, zijn dus in de figuren 5 en
6, alleen de getrokken lijnen realiseerbaar. Heeft echter de vorming
van het dubbelzout uit zijne beide componenten, resp. zijne ontleding,
onder afzetting van de minst oplosbare zijner componenten naast
zijne waterige oplossing bij temperaturen, waar die oplossing niet
meer stabicl is, uiterst langzaam plaats, dan zal het duidelijk zijn,
dat dus ook de verlengingen van de lijn Z O;, m.a. w. punten als
¢’ enz. en de voortzetting van Od” d.z. de punten &', d enz. te
verwezenlijken zijn.

Dit doet zich bij partiéele racematen als b.v. druivenzure strych-
nine inderdaad somtijds voor. In het temperatuurgebied, waar het
partiéele racemaat ,,Bodenkorper” kan zijn van oplossingen met
wisselende samenstellingen 2), kunnen nochtans door vertraging in
de vorming der dubbelverbinding uit hare componenten de oplos-
baarheidscurven " £, a"d" en 4" €”, & ¢” resp. tot hunne snij-
punten ¢’ en ¢" worden gerealiseerd en evenzoo kunnen punten
der lijnen 4" D (fig. 5) en Od" (fig. 6) worden bepaald, hoewel
deze eigenlijk mocsten gelegen zijn op de lijnen 4" 0.

Deze figuren ondergaan geen groote verandering, indien men in
plaats van op cene constante hoeveelheid oplossing, # en y betrekt
op eene constante hoeveelheid oplosmiddel, als men tenminste, zooals
bij de strychnine- en brucinezouten der beide wijnsteenzuren en
hunne dubbelverbindingen (i. c. de partiéele racematen), te doen heeft
met verbindingen, die eene kleine oplosbaarheid in water bezitten
en men hun gedrag in een dergelijk oplosmiddel bestudeert.

) Hierbij is natuurlijk ondersteld, dat het snijpunt der oplosbaarheidstakken ligt
aan de zijde van de concentratieas der meest oplosbare componente, zooals in normale
gevallen ook steeds het geval is.

*) Men vergelijke de isothermen voor de temperaturen ¢, en ¢, in fig. 5.

Verhand. Kon. Akad. v. Wetensch. (1*e Sectie) DI, XI. D2
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Ten slotte zij nog in verband met fig. 5 en 6 opgemerkt, dat
het temperatuursgebied gelegen tusschen het overgangspunt en de
hoogste resp. laagste temperatuur, waarbij het dubbelzout naast
zijne verzadigde oplossing kan bestaan, (welk gebied in fig. 5 resp.
fig. 6 is gelegen tusschen de temperaturen 7 en #)), den naam
heeft verkregen van overgangstraject. )

Partiéel-racemische verbindingen als druivenzure-strychnine, die
zich naast hunne verzadigde waterige oplossing van zekere tempera-
tuur af kunnen splitsen in d-wijnsteenzure-strychnine -} /~wijnsteen-
zure-strychnine en wier componenten in alle physische eigenschappen
verschillen, zijn volkomen vergelijkbaar in de stabiliteitsverschijnselen
naast hunne verzadigde oplossingen in water, met anorganische

Fig.v. Pig.8. P

y b b b b”

dubbelzouten als het astrakanict, Na, My (S O,),. 4 H, O, dat uiteen
kan vallen in Na, §0,. 10 H, O en Mg 8 O, 7 H, O onder opname
van water 2). Eenvoudiger worden de oplosbaarheidscurven, wanneer
men te doen heeft met eigenlijke racematen als natrium ammonium-
racemaat, dat zich beneden 27° splitst in d-natrium ammonium
tartraat -}~ J-natrinin ammonium tartraat. Flier zijn de componenten,
behalve in kristalvorm en in hun gedrag ten opzichte van het ge-
polariseerde licht, in alle physische eigenschappen en dus ook in
hunne oploshaarheid in hetzelfde medium aan elkaar gelijk. Dit
heeft tot gevolg, dat wanneer men hunne oplosbaarheidscurven in
een z-y diagram teekent, deze gcheel symmetrisch ten opzichte
van de lijn, die de samenstelling van het racemaat aangeeft, zullen
zijn. Dit is in de figuren 7 en 8 weergegeven.

') nUmwandlungsintervall”. Verg. MEYERHOFFER. Zeitschr. f. phys. Chemie 5, 97 (1891).
‘) Vgl. Bakuuis Roozesoom, Zeitschr. f. phys. Chem, 28, 494 (1899).
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Deze figuren staan in dezelfde betrekking tot elkaar als fig. 5
en fig. 6. In figuur 7 is het geval voorgesteld, dat het racemaat 1)
bij hoogere temperaturen zich naast zijne verzadigde oplossing in
zijne beide componenten splitst, terwijl in fig. S is ondersteld, dat
het racemaat juist eerst bij hoogere temperaturen iz evenwicht kan
zgn met zuivere racemaat-oplossingen. In beide figuren snijden de
oplosbaarheidscurven van de d en de /-verbinding in het gebied,
waar het conglomeraat (d.i. D -+ L) bestendig is, elkaar steeds op
de lijn 0D, die weer aequimoleculaire hoeveelheden van D en L
in de oplossing aangeeft. Door toevoeging van D aan de verzadigde
oplossing van L wordt de oplosbaarheid van dit lichaam op gelijke
wijze veranderd als bij toevoeging van L aan de verzadigde D-op-
lossing de oplosbaarheid van dit zout gewijzigd wordt. Dit heeft tot
gevolg, dat de geheele figuur verkregen kan worden door spiegeling
van de helft 2 0D op de lijn OD. Alle (D L) oplossingen liggen
dus op de lijn OD.

Bij de temperatuur #, wordt in beide figuren het racemaat naast
zijne verzadigde oplossing bestendig. De overigens nog geheel meta-
stabiele oplosbaarheidscurve van het racemaat gaat hier dus door O,
en daarom stelt O weer de samenstelling eener oplossing voor, die
verkregen kan worden door bij #°, het oplosmiddel hetzij met D +- Z,
met D+ R, of met L4 R te verzadigen.

Bij de temperaturen #,, 7 enz. kan het racemaat met oplossingen
van verschillende gehalte aan 4 en B in evenwicht zijn en deze
samenstellingen zijn begrensd bij elke temperatuur door twee punten,
resp. der lijnen O, 4 en O, B. De oplosbaarheidscurve van het
racemaat is ook weer geheel symmetrisch ten opzichte van de lijn
O D, daar de invloed van tevoren opgelost D of L op de oplosbaar-
heid van R dezelfde zal zijn. Het essentieele verschil in oplosbaar-
heidsverschijuselen van eigenlijke racematen met partieel-racemische
verbindingen en alle andere dubbelzouten is dus hierin gelegen,
dat de oplosbaarheidscurven der racematen volkomen symmetrisch
zullen zijn ten opzichte van de lijn, die met hunne samenstelling
overcenkomt (i.c. de lijn O D), terwijl de oplosbaarheidscurven der
laatsten asymmetrisch moeten verloopen. Daardoor kon bij racematen
een ontledingstraject niet bestaan; daarentegen moet dit bij partiéele
racematen en alle andere dubbeclverbindingen steeds voorkomen.
Hoewel door Lapensure en zijne leerlingen tal van oplosbaarheids-
bepalingen bij partieel-racemische verbindingen zijn uitgevoerd, met

') Wij zullen in het vervolg de beide componenten kortweg door D en L en de

verbinding van beide door R aangeven.
9%
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de bedoeling om daardoor het overgangspunt vast te stellen, meen
ik, dat zij dit laatste niet voldoende in het oog hebben gehouden.
Zij hebben steeds het overgangspunt van het partiéele racemaat
allereerst geconstateerd als de temperatuur, bij welke de oplosbaar-
heid van de heide componenten samen gelijk werd aan die van het
racemaat alleen. Dit is juist, wanneer men met de eigenlijke race-
maten te doen heeft, (wat in het bovenstaande is aangetoond).
Betreft het onderzoek echter partieel-racemische dubbelverbindingen,
dan moet men figuur 5 of figuur 6 beschouwen, en dan blijkt
daaruit, dat zij dus punten als 4", 4, d', d met de punten als
¢”, ¢, 0, c hebben vergeleken. Weliswaar hebben zij, wanneer zij
meenden het overgangspunt te hebben gevonden, de oplosbaarheid
van R+ D en van R L bij die temperatuur eveneens bepaald,
en deze dan gelijk aan die van R en van D+ L bevonden, zoodat
dus (R+ D), (BR+ L) en (D4 L) in oplosbaarheid aan elkaar
gelijk waren. Dit is de voorwaarde voor het overgangspunt; maar
een louter toeval blijft de gelijkheid der oplosbaarheid van R
aan die der splitsingsproducten bij die temperatuur en principieel
onjuist is het, het overgangspunt te gaan zoeken, door de snijding
te bepalen van de lijnen, die de oplosbaarheid van R en van
D+ L, in hare afhankelijkheid van de temperatuur, aangeven.
Nog een andere voorstellings-
wijze van de verhouding van
dubbelverbindingen t.o.v. hunne
splitsingsproducten in een oplos-
middel is mogelijk. 1) Men kan
nl. als abscissen de temperatuur
uitzettende, als ordinaten de
totaal-oplosbaarheid der mono-
variante systemen uitzetten, d.i.
de hoeveelheid opgeloste stof der
verschillende systemen, waarin
twee vaste phasen optreden.
Geeft men dan ook nog de oplosbaarheidslijn voor de in ons geval
(partieel racemische) dubbelverbinding, dan zullen ook in deze voor-
stelling twee merkwaardige punten optreden, (zie fig. 9) nl. 4, ook
hier de snijding van R+ Z, R+ D en D L curve en bovenste
grens van het overgangstraject, en B, snijpunt van B en B-- L
tak en onderste grens van dat traject. Formeel is deze voorstellings-

totaat comec.

Temp.

Fig. 9.

') Zie b.v. Mevernorrer, Gleichgewichte der Stereomeien, Leipzig—Berlin 1906,
S. 48. '
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wijze juist en kunnen inderdaad de punten 4 en B beschouwd
worden als de snijpunten dezer zoo gemakkelijk te bepalen lijnen.
Maar toch zal hier, bij vergelijking met fig. 5 een groot beczwaar
aan den dag treden. Trekt men in fig. 5 een lijn die loodrecht
staat op de lijn OD dan hebben alle oplossingen, die door de
punten van die lijn worden voorgesteld, dezelfde totaal-concentratie,
zooals gemakkelijk in te zien is.

Wanneer nu eens de punten zooals /' en e¢”, punten dus der
LR+ L resp. R+ D curve, eener zelfde isotherm, op zulk een
loodlijn op OD lagen, dan zou bij de betreffende temperatuur in
fig. 9 de R+ L en R+ D tak samenvallen. Men kan dus bij deze
methode van MEYERHOFFER snijpunten hebben zonder dat die een iden-
tick worden van phasen beduiden, zooals in de punten 4 en B wel
het geval is. En aan dit bizonder voorbeeld zal men het algemeene
bezwaar begrijpen, dat deze voorstellingswijze haar waarde kan
doen verliezen: hoe meer de richting der racemaattakken in de
isotherm van fig. 5 (eigenlijk van verbindingslijnen zooals &' /)
den 45°stand nadert, zooveel kleiner zal het verschil der bedoelde
oplosbaarheden zijn en dus zooveel dichter zullen de curven R+ D
en R+ Z in fig. 9 bij elkander komen te liggen, en derhalve
zooveel moeilijker zal het snijpunt A te bepalen zijn. Eenzelfde
bezwaar kan m.m. voor B optreden, vaak voor beiden gelijktijdig.

LapenBure en Docror hebben de samenstellingen hunner aan
(D4 L) verzadigde oplossingen bepaald door polarimetrische analyse.
Zij bepaalden eerst het specifieke draaiingsvermogen van elk hunner
stoffen, dus van D, L en R in hunne afhankelijkheid van de
concentratie. Daarna werden de afdampingsresidus der verzadigde
(D - L) oplossingen bij verschillende temperaturen op hun draaiings-
vermogen onderzocht in oplossingen, waarvan de concentratie nauw-
keurig bekend was. De aldus gemeten draaiingshoeken «, werden
nu aldus gesplitst 2 = @, + «,, waarin @, en 2, de draaiings-
hoeken voorstellen, die D en L elk op zich zelf in de oplossing
van het zoutmengsel zouden veroorzaken.

De concentratie aan D werd nu p, gesteld, die aan L p, en die
aan (D + L) p; dan is p = p, + p,. Voorts zj / de lengte der
polarimeterbuis en s het spec. gew. der oplossing.

"

1 _ [@dpal.s | [a]pl.s
Derhalve 1) 2 =105 1 o

) Voor |2| moet men feitelijk |«], lezen (natriumlicht), Ter voorkoming van ver-
warring is deze D in de formules weggelaten,
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100
— =@)p+@lp—p) . . . 1Y

[24] in zijne verandering met de concentratie wordt voorgesteld door

(@] = —- 4 4 Bpy

evenzoo geldt voor [¢]
(¢)=— 4, + Bypi=— 4, + B, (p — pa)

In deze beide vergelijkingen zijn de A4’s en dc¢ B’s bepaald door
een uitgebreide seriec bepalingen.

Substitueert men nu in vergelijking I bovenstaande waarden voor
[e.] en [2,] dan krijgt men:

—— = —Ap,+ Bpt, — 4, (p—p)+ By (p — 24"

Men komt dus tot eene vierkantsvergelijking in p,, waaruit deze
en derhalve ook p, is op tc lossen.

Deze rekenwijze is evenwel niet als de juiste te aanvaarden, want
oplossingen van (D L) zijn homogene phasen, waarin krachtens
de wet van de massawerking een cvenwicht moet worden. aan-
genomen tusschen 0, L en R, welk evenwicht bij eene bepaalde
temperatuur door de concentraties is bepaald. Wanneer men dus
den afgelezen draaiingshoek eenvoudig beschouwt als samengesteld
uit de draaiing der D-moleculen met die der /-moleculen in
het opgeloste mengsel, dan begaat men een fout, door niet de
draaiing, die de Z-moleculen veroorzaken, tevens in rekening te
brengen.

Is derhalve de totaal-concentratie p, de partiaal-concentratie voor
de D-moleculen p, en die voor de Z-moleculen p,, dan komt aan
de R-moleculen eene partiaal-concentratie (p — p, — p,) toe en dan
worden de bovenstaande vergelijkingen als volgt gewijzigd:

@=a,+ e+ a.

L 2dedds | [a]pls | (@) (p—pa—p)l.s
2= "TJoo T 300 T 100

100 .
l.&a = [ud]}," + [al]pl + [a;] (1) —Pu —pl)

') Verg. G. Docror, Inaug. Diss. Breslau, p. 62 [1899.]
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Voegt men hier weer in [2;], [#,] en [27] in hunne afhankelijk-
heid van de concentratie der oplossing dan krijgt men opnieuw eene
vierkantsvergelijking, ditmaal echter met Zwee onbekenden nl. p,
en p,, waarvan één enkele polarimeter-bepaling niet de oplossing
kan geven. Bij de berekening der polarimetrische analyse-methode
van Lapexsure en Docror en de verbeterde rekenwijze, die ik
daarop liet volgen, is als vereenyoudiging bovendien nog ondersteld,
dat in oplossingen, waarin D-, L- en R-moleculen naast elkaar voor-
komen, deze op de grootte van elkaars optisch draaiingsvermogen
geen invloed zullen uitoefenen en dat op zulke oplossingen nog de
tevoren experimenteel bepaalde formules voor het specifieke draaiings-
vermogen van elk der zouten op zich zelf in hunne afhankelijkheid
van de concentratie der oplossing mogen worden toegepast. Of dit
juist is, moet nog bovendien worden nagegaan. Het zal echter
duidelijk zijn, dat de weg, dien LapexBure en Docror gevolgd
hebben, om de innerlijke samenstellingen hunner verzadigde (D L)-
oplossingen te leeren kennen, naar alle waarschijnlijkheid niet de
juiste is geweest. Het was dus, vooral waar hunne uitkomsten in
sommige gevallen verrassend en a priori onwaarschijnlijk waren te
noemen, wenschelijk eene andere methode te bedenken, wier resul-
taten met die van LapexBure en Docror konden worden verge-
leken, en die minder aan bedenkingen onderhevig is. Welke die
methode geweest is, zal in het experimenteele gedeelte van dit
proefschrift nader worden uiteengezet.

In dit hoofdstuk werd de overgangstemperatuur van dubbel-
verbindingen in ternaire - stelsels eenigszins uitvoerig besproken,
omdat slechts met de kennis daarvan het gedrag van partieel-
racemische lichamen behoorlijk kan worden bestudeerd. Ik kan er
thans toe overgaan, in het volgende hoofdstuk een litteratuur over-
zicht te geven van de partiéele racemie, waarbij naar volledigheid
gestreefd is, en daarin tegelijk wijzen op de theoretische fouten,
in de conclusies, uit vorige onderzoekingen getrokken.




HOOFDSTUK III.

DE PARTIEELE RACEMIE

Historisch OvVERzicHT.

IToewel de splitsing van racemische zuren met behulp van actieve
basen, en die van racemische basen door actieve zuren in tal van
gevallen gelukt is, zijn er toch een zeker aantal gevallen bekend,
waarbij pogingen, om langs dezen weg eene scheiding tot stand te
brengen, mislukten. Zeer dikwijls werden die gevallen in de litte-
ratuur niet vermeld en riep men, waar de eene actieve stof geen
resultaat gaf, eene andere te hulp, om het vooropgestelde doel te
bereiken. Naar de oorzaak, waardoor de splitsing mislukte, werd
niet gezocht; of, zoo dit al gedaan werd, was eene verkeerde ver-
klaring dikwijls het gevolg daarvan.

Zoo vermeldt Picrer !), dat eene poging, om het appelzuur, uit
fumaarzuur verkregen, door middel van cinchonine in zijne optische
antipoden te scheiden, niet gelukte. Door gefractioneerde kristalli-
satic was het niet mogelijk, twee verschillende lichamen te krijgen.
De waterige oplossing gaf bij indampen, steeds hetzelfde cinchonine-
zout, dat een standvastig swelttraject (1835°—140°) bezat en bij
ontleding met ammonia telkens inactief zuur terugleverde.

Picrer trachtte dit verschijusel te verklaren, door aan te nemen,
dat dit appelzuur een analogon zou zijn van het antiwijnsteenzuur.
Het is duidelijk, dat de structuur van het appelzuur een dergelijke
isomeer niet toelaat.

BreMER %) constateerde hetzelfde verschijnsel toen hij zijn, door
reductie uit druivenzuur verkregen, appelzuur met cinchonine wilde
splitsen. Het gelukte hem ten slotte toch eene scheiding tot stand

") Ber. d. d. chem. Ges. 14, 2648 (1881).
*) Ibid. 13, 351 (1880).
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te brengen, door de oplossing met J-appelzuur-cinchonine te enten.
Hoogst merkwaardig is het, dat daarbij niet Zappelzuur-cinchonine
uitkristalliseerde. Integendeel, d-appelzuur-cinchonine zette zich uit
de oplossing af.

Intusschen heeft Krannich 1) later opnieuw het gedrag van het
appelzuur ten opzichte van cinchonine bestudeerd en is daarbij tot
eene conclusie gekomen, die afwijkt van de gevolgtrekking, welke
uit Prcrer’s proeven is te maken. Hij bracht eene heete oplossing
van zuur-appelzuur-cinchonine op het waterbad tot kristallisatie door
deze oplossing met kristallen van d-appelzuur-cinchonine te enten.
Terstond scheidde zich eene groote hoeveelheid in kristallen af. De
uitgekristalliseerde verbinding bleek bij ontleding met ammonia en
verwijdering van het neergeslagen cinchonine, een zout van het
rechtsdraaiende appelzuur te zijn geweest, want de aldus verkregen
oplossingen draaiden het polarisatievlak naar rechts. Hieruit meende
KrannicH het besluit te mogen trekken, dat i-appelzuur-cinchonine
niet bestaat.

Ik meen tegen deze conclusie te mogen aanvoeren, dat Krannicn
op deze wijze mogelijk de oplossing door te enten heeft gedwongen,
de verbinding van het d-zuur af te zetten, terwijl toch misschien
het partieel-racemische lichaam onder omstandigheden van evenwicht
het lichaam is, dat bij de temperatuur van het waterbad de naast
de oplossing stabiele phase is.

Voor bet mislukken der scheiding zonder enting, geeft hij echter
geene verklaring. Het is nu de groote verdienste van LADENBURG
geweest, dat hij dit proces nader heeft bestudeerd, en de oorzaak
heeft kunnen aanwijzen waardoor splitsingen langs dezen weg vaak
een ongunstig resultaat kunnen opleveren.

Toen hij het @-pipecoline door middel van het bitartraat dezer
base trachtte te splitsen 2) in zijne beide actieve componenten, liet
hij dit zout op het waterbad uitkristalliseeren. Uit de afgescheiden
kristallen werd de base vrij gemaakt; zij bleek echter inactief te
zijn. Hij kwam nu op het denkbeeld, het bitartraat zich bij lagere
temperatuur te laten afscheiden en zegt hierover 3): ,,Bei den ersten
Versuchen erwies sich die Base als optisch inaktiv, weil die Kris-
tallisation auf dem Wasserbade geschah, und diese Temperatur zu
hoch war, d.h. die Umwandlungstemperatur niedriger liegt, als
diejenige, bei welcher die Ausscheidung der Kristalle erfolgte.”

Y} Inaug. Diss. Breslau, 1901.
) Ber. d. d. Chem. Ges. 27, 75 (1894).
) Le
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Hij verklaart dus het negatieve resultaat zijner scheiding door
aan te nemen, dat zich bij hoogere temperatuur uit de oplossing
eene verbinding van het inactieve pipecoline met d-wijnsteenzuur
afzet, eene verbinding derhalve van twee lichamen, die in configu-
ratie slechts voor een deel elkaars spiegelbeeld zijn nl. van 4-g-
pipecoline-d-bitartraat met de overeenkomstige verbinding van /-£-
pipecoline.

Eene dergelijke verbinding is, indien zij zich bij hoogere of bij
lagere temperatuur naast hare verzadigde oplossing in hare zooeven
genoemde bestanddeelen splitst, een volledig analogon van de door
Van ’r Horr en zijne medewerkers bestudeerde anorganische dubbel-
zouten. Zij bezit dan naast oplossing eene overgangstemperatuur,
zooals die in Hoofdstuk II besproken is, een overgangstraject en
ten slotte een temperatuursgebied, waarbij zij naast hare verzadigde
oplossing onontleed kan bestaan. Volgens deze theorie ontstaat er
een nauw verband tusschen de spontane splitsing door kristallisatie
(de natrium-ammoniumtartraten) en die met behulp van optisch
actieve (zoutvormende) stoffen. Het gelukken van beide hangt af,
of men beneden het overgangspunt, resp. het overgangstraject, de
kristallisatie tot stand doet komen; dit traject is, (zooals we in
Hoofdstuk IT gezien hebben) voor de eigenlijke racematen nul, daar
bij hen beide componenten gelijke oplosbaarheid bezitten; vandaar,
dat hier werken beneden het overgangspunt voldoende is. De
ongelijkheid van alle physische eigenschappen van lichamen et
gedeeltelijke gelijke spiegelbeeld-configuratie, dus ook van hunne
oplosbaarheid, is de oorzaak, dat bij hen een overgangséraject ontstaat.

De verschillende oplosbaarheid der actieve componenten biedt
hier echter juist het groote voordeel, dat in de methode is gelegen.
Terwijl immers bij de methode der spontane kristallisatie de beide
actieve splitsingsproducten in gelijke hoeveelheden zijn uitgekristal-
liseerd en men de kristallen nauwlettend op grond van hunne
verschillend gelegen hemiédrische vlakken moet uitzoeken, treft men
nu het groote voordeel aan, dat de minst oplosbare component zch
het eerst en het rijkelijkst afzet, zoodat uit de eerste fractie der
kristallisatie meestal het eene der beide bestanddeelen van de oor-
spronkelijke inactieve verbinding zich laat afzonderen.

Nu kunnen zich bij partiéele racemie twee gevallen voordoen :

1°. de dubbelverbinding (p #) strekt haar bestaansgehied naast
oplossing naar /foogere temperaturen uit, zoodat het overgangspunt
de Jaagste temperatuur is, waarbij zij naast oplossing kan bestaan ;

%° het bestaansgebied breidt zich naast oplossing naar lagere
temperaturen uit, in welk geval het overgangspunt de mazimum
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temperatuur aangeeft, waarbij de dubbelverbinding naast oplossing
op den bodem kan voorkomen. 1)

Het eerste geval doet zich voor in het i-B-pipecoline-bitartraat 2)
en het i-tetrahydrochinaldine-bitartraat. 3)

Het tweede geval heeft tot voorbeeld druivenzure-strychnine %)
en brucine-biracemaat 5). Al deze voorbeelden zijn door LapENBURG
en zijne medewerkers gevonden.

Reeds voor LapknBure’s onderzoekingen in het gebied der par-
tidele racemie, had Ewmir. Fiscuer 6) nagegaan, of lichamen, wier
structuurformules gedeeltelijk elkaars spiegelbeeld zijn, zooals bijv.
d-gluconzuur COOH  en /-mannonzuur COOH

| |
HCOH HCOH

OHCI’H HCOH
Hé’()[l Ho 6|'11
(l’()()H CI’O()II

neiging vertoonen, om zich met elkaar tot verbindingen te ver-
eenigen. Hij vond, dat dit noch bij de zooeven genoemde zuren
noch bij de calciumzouten van /-mannon- en d-gluconzuur het geval
was, want uit een mengsel van gelijke moleculaire hoeveelheden
der genoemde stoffen, in water opgelost, scheidde zich in beide
gevallen slechts één der stoffen uit de oplossing af.

Ook Ascuan 7) vond, dat kamferzuur en iso-kamferzuur zich niet
vereenigen en ditzelfde constateerde LieBermann ) bij kaneelzuur-
dibromide en allo-kaneelzuur-dibromide.

FiscuEr besluit daaruit, dat er derhalve geen neiging bestaat tot
vorming van dubbelverbindingen, waarin de beide samenstellende
bestanddeelen in configuratie gedeeltelijk elkaars spiegelbeclden zijn.
Hij voerde voor dergelijke lichamen den naam ,,partieel-racemische
verbindingen” in.

') De verschijnselen worden hier bij één bepaalden druk beschouwd.
*) Ber. d. d. Chem. Ges. 36, 1649 (1903) Inaug. Diss. Breslau 1903.

?) Ibid. 41, 966 (1908) 5 »_ 1908

*) Ibid. 81, 1969 (1898) en 82, 50 (1899) Inaug. Diss. Breslau 1899.
) Ibid. 40, 2279 (1907) Inaug. Diss. Breslau 1905.

°) Ibid. 27, 3225 e. v. (1894).

7 Ibid. 27, 2001 (1894).

" Thid. 27, 2045 (1894).
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Deze naam is door LapENBure !) overgenomen voor de verbin-
dingen, die hij verkregen had uit een racemisch zuur met eene
actieve base resp. eene racemische base met een optisch actief zuur,
en die dus feitelijk tot eene geheel andere klasse van lichamen dan
de door Fiscaer oorspronkelijk met dien naam aangeduide verbin-
dingen behooren. Sprekende over het chininezout van het racemische
pyrowijnsteenzuur, zegt hij: %) ,,Es ist also selbst eine racemische
Verbindung, und zwar findet hier, da in den Componenten die
Base jeweils dieselbe ist, die Sauren aber Spiegelbilder sind, das
statt, was man zweckmissig als ,partielle Racemie” bezeichnen
kann; d. h. es ist eine Verbindung zweier Korper, die nur theil-
weise Spiegelbilder sind, sodass also durch die Verbindung eine
theilweise Aufhebung der optischen Activitit stattfindet, und der
racemische Korper noch optische Activitit besitat”.

Definieert men de partiéele racemie als het verschijnsel, waarbij
twee stoffen, die in configuratie gedeeltelijk elkaars spiegelbeeld zijn,
zich verbinden, dan is tegen deze benaming in vergelijking met de
eigenlijke racemie, die de vorming van verbindingen met volkomen
spiegelbeeld-configuratie bedoelt, niet veel te zeggen. Toch heb ik
van den aanvang af tegen deze benaming een bezwaar gevoeld.
Wie toch met de partiéele racemie niet bekend is, zal meenen,
dat eene partieel-racemische verbinding een lichaam is, dat bestaat
uit een inactief racemisch deel, het zuur, en een deel, dat
optische activiteit bezit (de base); zoo zal men zich, krachtens de
benaming, het molecuul druivenzure-strychnine denken opgebouwd
uit druivenzuur en strychnine, terwijl toch het gedrag van dit
lichaam naast zijne waterige oplossing er op wijst, dat het is op-
gebouwd uit 4-wijnsteenzure-strychnine -~ /-wijnsteenzure-strychnine.
d-wijnsteenznur- | strychnine
l-wijnsteenzuur- | strychnine’
komt blijkbaar de binding in het dubbelzout niet tot stand tus-
schen actieve base en racemisch zuur, maar wel tusschen de beide
biactieve zouten, i.c strychnine-d-tartraat en strychnine-/-tartraat.
Daar echter deze naam voor de verbindingen in quaestie langzamer-
hand burgerrecht heeft verkregen, komt het mij niet wenschelijk
voor er eene anderc benaming tegenover te stellen.

Het leek mij evenwel niet ongewenscht, deze objectie tegen de
gebruikelijk geworden nomenclatuur te maken.

Alvorens er toe over te gaan, de afzonderlijke gevallen, waarbij
partiéele racemie met zekerheid geconstateerd is, te bespreken, wil ik

Stelt men het molecuul aldus voor

) Ber. d. d. Chem. Ges. 81, 938 (1898).
) Le.
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nog een enkel woord zeggen over den strijd, die jaren lang tusschen
Lapknsure en Emin FiscHeEr geduurd heeft over het bestaan der
partiéele racemie, en die eerst in den allerlaatsten tijd beslecht is.

Ik heb reeds vermeld, dat de term ,partiéele racemie” van
E. Fiscner afkomstig is en dat deze de uitdrukking wenschte toe
te passen op mogelijke verbindingen, als bijv. van /-mannonznur
met d-gluconzuur.

Het is nu aan FiscaEr niet mogen gelukken, verbindingen van
dergelijke lichamen af te scheiden en zoo komt hij er toe, in zijn
uitvoerige mededeeling betreffende zijne onderzoekingen over amino-
zuren, polypeptiden en proteinen 1) op pagina 572 te zeggen, dat
het in de meeste gevallen niet gelukt, om isomeren, die gedeeltelijk
elkaars antipoden zijn, door eenvoudige kristallisatie te scheiden. Het
niet-gelukken dier scheiding meent hij daaraan te moeten toeschrijven,
dat in de meeste gevallen de isomeren wegens hunne groote gelij-
kenis mengkristallen zullen vormen en dan schijnt hem geen bezwaar
tegen het gebruiken van zijn term ,partiéele racemie’ voor meng-
kristallen, die 50 °/, van beide half-antipodische isomeren bevatten.

Een jaar later is E. Fiscuer opnieuw op dit onderwerp terug-
gekomen 2) en heeft op de verwarring, die door het gebruik van
zijne uitdrukking , partiéele racemie” voor de door LADENBURG
ontdekte dubbelzouten, ontstaan is, een helder licht laten vallen.
Het is nl. nooit zijne. bedoeling geweest, de dubbelzouten van
LapeNBure voor mengkristallen te houden. Deze beschouwt hi
evenzeer als echte verbindingen als alle andere, die goed gedefinieerd
zijn. Maar in vele gevallen, waarbij , partiéele racemie” in de be-
teckenis van Fiscuer, (verbinding tusschen bijv. de beide isomere
broomisocapronyl-/-asparaginen) zou kunnen optreden, bleek meng-
kristal-vorming op te treden en nief het ontstaan van verbindingen
tusschen de bedoelde isomeren. Nochtans is ook hier de mogelijk-
heid, dat ,,verbinding” tusschen de isomeren optreedt, volgens hem
geenszins uitgesloten.

Fiscuer wijst echter ten slotte op de weinig scherpe definitie,
die LapenBure van de partiéele racemie geeft. Volgens zijne mee-
ning is ook een lichaam van het type als de door Pastrur ontdekte
verbinding van d-ammoniumbitartraat met /-ammoniumbimalaat een
partiéel-racemaat. 3)

Y) Ber. d. d. Chem. Ges. 39, 530 (1906).

%) Ibid. 40, 943 (1907) noot 4.

*) Het schijnt dat er eenige onzekerheid bestaat, of ook dit lichaam inderdaad eene
verbinding dan wel een isomorph mengsel is. Verg. W. MevEruorrer ,Gleichgewichte
der Stereomeren” Leipzig 1906 p. 62.
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Hiermede is de strijd Fiscuer-LADENBURG tot een eind gekomen
en blijkt hij dus louter te berusten op eene ongeoorloofde toepas-
sing van Fiscaer’s uitdrukking ,,partiéele racemie” door LADENBURG.

Wij kunnen nu de gevallen, waarin het verschijnsel, dat ons
bezighoudt, geconstateerd is, kortelings nagaan en de methoden
mededeelen, volgens welke in al die gevallen met beslistheid kon
worden bewezen, dat men inderdaad met verbindingen te doen had.
Tevens zullen de voorbeelden, waarin het overgangspunt van deze
verbindingen werd vastgesteld, worden opgegeven en tevens zal
worden uiteengezet, langs welken weg die punten werden bepaald.

Lapensure heeft tot nu toe over de partiéele racemie een achttal
mededeelingen gepubliceerd, waarvan de laatste, tijdens mijn onder-
zoek verschenen, eene samenvatting geeft van de resultaten, die in
de voorafgegane onderzoekingen zijn verkregen.

In zijne eerste mededeeling !) vermeldt LapExBURre, dat het in-
actieve pyrowijnsteenzuur niet met behulp van chinine en het inactieve
fB-oxyboterzuur niet met strychnine te splitsen is; de zouten die
in beide gevallen uit de oplossingen uitkristalliseeren leveren bij
verwijdering van de actieve base het inactieve zuur in den vorm
van het ammoniumzout weer terug.

Er moest nu worden aangetoond, dat dit chinine- en dit strychnine-
zout werkelijke verbindingen waren en niet beide een aequimoleculair
mengsel van d-pyrowijnsteenzure-chinine met /-pyrowijnsteenzure-
chinine resp. de overeenkomstige [3-oxyboterzure-strychninezouten
waren.

Daarom werd eerst aangetoond, dat, wanneer bij verschillende
temperaturen de kristallisatie plaats vond, steeds een zout ontstond
van een zunr, dat optisch inactief was. Het isoleeren van het zuur
uit de afgescheiden kristalmassa had steeds op dezelfde wijze plaats
en wel 266, dat de kans op auto-racemisatie ervan, uitgesloten
mocht worden geacht.

Met oplossingen in absoluten alcohol kreeg men bij 0°, 18°, 30°
steeds dezelfde verbinding. Dit feit pleitte krachtig voor de werke-
lijke ,,verbindings’’-natuur van het lichaam; immers, mocht het al
toevallig mogelijk zijn, dat bij een der genocmde temperaturen de
oplosbaarheid der beide half-antipoden gelijk was, onaannemelijk
is het, dat hij twee zoo totaal verschillende lichamen als dergelijke
isomeren plegen te zijn, de oplosbaarheid van beide over een tem-
peratuurstraject van 0°—30° steeds gelijk zou blijven, waardoor zij

') Laoensurc en Herz, Ber. d. d. Chem. Ges. 81, 524 (1898).
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uit oplossingen, waarin zij in aequimoleculaire verhouding voorko-
men, zich ook in diezelfde verhouding kristallijn zouden kunnen
afzetten.

Nu werden de chininezouten van d-, /- en s-pyrowijnsteenzuur
bereid. Het zout van het /-zuur kon nist zuiver verkregen worden,
daar dit zuur slechts te bereiden was met een draaiingsvermogen
van 2/, van het overeenkomstige d-zuur.

Het d-pyrowijnsteenzure-chinine smolt bij 169°—171°, het zout
uit het Z-zuur bij 174°—175° dus eenige graden hooger, een feit
dat LADENBURG ten gunste van het bestaan eener dubbelverbinding
aanvoert. Het is echter duidelijk, dat eene dergelijke dubbelver-
binding evengoed lager als hooger dan hare componenten kan
smelten.

De oplosbaarheid van het d-zure zout bleek grooter dan die van
het szure zout. Dit levert een argument voor eene verbinding,
immers, wanneer het zout, dat ¢-zuur blijkt te bevatten, een
mengsel was, dan zou krachtens de onderzoekingen van RUDORFF )
de oplosbaarheid van dit mengsel grooter moeten zijn dan van eene
enkele component afzonderlijk. In de 2° mededeeling %) wordt ver-
meld, dat men het /-zure zout zuiverder heeft verkregen en de op-
losbaarheid ervan in alcohol heeft bepaald. Deze is zeer veel grooter
dan die van d-zuur zout. Hiermede had Lapknsure de dubbelzout-
natuur van het ¢-pyrowijnsteenzure-chinine bewezen en het eerste
geval van partiéele racemie met zekerheid aangetoond.

De volgende verhandelingen leveren nieuwe gevallen en tegelijk
wordt hierin telkens gepoogd de overgangstemperatuur der nieuw-
ontdekte partiéel racemische verbindingen vast te stellen.

Zoo bestudeert LapENBur in zijne derde verhandeling 3) met
Docror het neutrale strychnineracemaat.

Hier zijn de componenten d-wijnsteenzure-strychnine, /-wijnsteen-
zure-strychnine en druivenzure-strychnine gemakkelijk in zuiveren
toestand te bereiden.

De smeltpunten, het kristalwatergehalte en de dichtheden worden
van de 3 zouten bepaald en van allen verschillend gevonden.
Tegelijk worden bij twee temperaturen (20° en 40°), later bij
meer temperaturen, de oplosbaarheden bepaald en steeds verschil-
lend gevonden. Het verschil in smeltpunt van een aequimoleculair
mengsel en van het dubbelzout wordt vastgesteld, en men vindt,
dat bij toevoeging van de voor de vorming van het dubbelzout

') Pogg. Ann. 148, 456 en 555.
) Zie pag. 21.
) Le
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uit zijne componenten vereischte hoeveelheid water, het aanvankelijk
vochtige mengsel, na eenige dagen in een afgesloten fleschje be-
waard te zijn, kurkdroog is geworden.

De stof vertoont dan het smeltpunt van de dubbelverbinding.
Hiermede was bewezen, dat het lichaam geen mengsel was en
verder werd getracht de overgangstemperatuur in dit geval te
bepalen.

Dilatometerproeven voerden hierbij niet tot de gewenschte uit-
komst, daarentegen wordt in de 4° mededeeling bericht, dat oplos-
baarheidsbepalingen het overgangspunt op 30° deden vinden en deze
temperatuur wordt later door tensimeterbepalingen op 29.5° gecor-
rigeerd.

Ik zal op dit onderzoek hier niet verder ingaan, daar er in het
experimenteele gedeelte van dit proefschrift, gelegenheid genoeg
zal bestaan om LADENBURG en Docror’s uitkomsten kritisch te be-
spreken en ze met de door mij gedane waarnemingen over deze
zelfde zouten te vergelijken.

LapEnBure’s 5° mededeeling brengt als nieuw geval van par-
ticele racemie het [-pipecoline-bitartraat. Deze stof heeft, zooals wij
op pag. 2 zagen, historisch belang, daar bij haar het eerste geval
van partiéele racemie werd opgemerkt. De eigenschappen en de
bestaansvoorwaarden van het racemaat naast zijne waterige oplossing
zijn hier echter nader bestudeerd.

Het racemaat blijkt ook hier weer, in zijne physische eigen-
schappen, geheel te verschillen van een aequimoleculair (4 - /)
mengsel. Daartoe zijn de smeltpunten, dichtheden en kristalwater-
gehalten der drie stoffen in kwestie bepaald.

Waar we hier stotfen hebben, die misschien normale smelt-

verschijnselen vertoonen, (in tegenstelling
iy* met de brucine- en strychninetartraten, die
alle onder ontleding smelten) lijkt het mij
hier niet ongepast, op te merken, dat het

\/ bewijs, dat het partiéele racemaat werkelijk
77 een chemisch individu en geen aequimole-

culair mengsel van zijne samnenstellende
bestanddeelen is, ook kaun geleverd worden
(en dan met alle zekerheid) door de bepaling
van de smeltlijn van het binaire stelsel
d-B-pipecoline-d-tartraat en /-B-pipecoline-d-tartraat. Is het racemaat nl.
eenc werkelijke verbinding, dan zal zich dit vertoonen in den vorm
der smeltlijn en hare gedaante ongeveer zijn als in fig. 9éis.

Op dergelijke wijze is, zooals ik kort voor de samenstelling van

1ws*

d [/
Fig. 9bis.
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dit hoofdstuk heb bemerkt, door FinpLay en Hickmans ) het
karakter der r-amandelzure-/-mentholester als dubbelverbinding met
volledige klaarheid blootgelegd. Tegelijk blijkt nit hunne onderzoe-
kingen, dat deze ester van het racemische amandelzuur in zijne
smelt tot een aanmerkelijk bedrag is gedissocieerd in zijne beide
componenten.

Ook de overgangstemperatuur liet zich met behulp van den tensi-
meter volgens BreMER-Frowrin vaststellen op 89.5°. 1k heb reeds
vroeger vermeld, dat men hier een particel racemaat heeft, welks
bestaansgebied zich naar hoogere temperaturen uitstrekt. Nog een
geval van partiéele racemie vonden Lapensure en FiscuEr (6° mede-
deeling) 2) in het zure druivenzure brucine. Deze onderzoeking wijkt,
ook in hare fouten, geenszins af van de vorige. Door oplosbaarheids-
bepalingen werd de overgangstemperatuur op 44° bepaald. Langs
tensimetrischen weg kon dit punt niet nader gecontroleerd worden,
daar de omzetting zonder waterafsplitsing volgens LADENBURG en
Fiscaer plaats heeft.

Het laatste 3) door LApenBURG en zijne leerlingen bestudeerde
geval betreft het tetra-hydrochinaldine-bitartraat. Deze base is reeds
door LapeNBurG in 1894 4) met behulp van het gewone wijnsteen-
zuur gesplitst en op die wijze is de rechtsdraaiende base in zuiveren
toestand bereid. Bij herhaling van deze proeven verkreeg men een
base, die een kleiner draaiingsvermogen bezat dan het aanvankelijk
geisoleerde d-tetrahydrochinaldine. Dit deed een geval van partiéele
racemie vermocden. Niet zonder moeite gelukte het nu, een zout
te bereiden, welks base geheel vrij van optische activiteit was, nl.
door vermenging van zeer geconcentreerde wijnsteenzuur oplossing,
die op 60°—063° verhit was, met racemisch hydrochinaldine van
diezelfde temperatuur. Onder deze omstandigheden kreeg men eene
kristallijne brij, waarvan de kristallen bleken racemische base te
bevatten.

Waarschijnlijk waren de grootere moeilijkheden van de bereiding
van het partiéele racemaat hier gelegen in het lage smeltpunt van
het zout nl. 72°—78° (4 90°—91°, / 62°—68°) en de zeer ge-
makkelijke hydrolytische splitsing ervan.

Deze laatste eigenschap maakte eene vaststelling van de overgangs-
temperatuur door oploshaarheidsbepalingen onmogelijk; niettemin

') Journ. Chem. Soc. 91*, 905 (1907).
*) Zie pag. 27.
) Te meded. zie pag. 27.
*) Ber. d. d. chem. Ges. 27, p. 76, 1894.
Verhand. Kon, Akad. v. Wetensch, (1% Sectie) DI. XI. b3
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gelukte het, haar op ca 59° vast te stellen langs den weg der
spanningsevenwichten in den tensimeter.

Ook hier is het racemaat naar hoogere temperaturen stabiel naast
zijne oplossing.

LapenBurG stelt zich ten slotte de vraag, hoe eigenlijk hier het
proces plaats grijpt en zegt:!)

»Man kann allerdings annehmen, dass beim Zusammenbringen
von d-Weinsdure mit «-Hydrochinaldine zuniichst das partielle
racemische Salz entsteht, welches sich aber, da es sich jenseits der
Umwandlungstemperatur befindet, alsbald in die Einzelsalze zer-
legt. Diese Zerlegung wird um so langsamer vor sich gehen, je
mehr man sich der Umwandlungstemperatur néhert, und es wire
daher immerhin moglich, dass das geringe Drehungsvermogen der
bei hoherer Temperatur auskrystallisierenden Salze in dieser Weise
erklirt werden konnte. Wahrscheinlich finde ich es aber nicht.

Plausibler ist die Annahme, dass die Loslichkeiten der beiden
Einzelsalze bei hoherer Temperatur einander néiher kommen, so dass
das auskrystallisierende Salz bei hoherer Temperatur mehr von der
leichter loslichen Komponente enthélt und dadurch weniger aktiv ist.
Leider haben die Eigenschaften der Salze nicht gestattet, Loslich-
keitsbestimmungen zu machen und eine Entscheidung zwischen
beiden Moglichkeiten zu treffen.”

Daar bij deze zouten hydrolytische splitsing kan optreden, is hier
moeilijk te beoordeelen, wat er bij de reactie tusschen d-wijnsteen-
zuur en het racemische hydrochinaldine gebeurt. Zien we echter
voor een oogenblik hier van af, dan meen ik, dat fig. 5 blz. 14
hoofdstuk II in staat is, de verklaring te geven.

Men gaat uit van de racemische base en d-wijnsteenzuur in waterige
oplossing. De samenstelling wordt dus aangegeven door een zeker
punt der lijn OC. Heeft nu de kristallisatie bij een constante tem-
peratuur plaats en ligt deze onder het overgangspunt i. c. beneden
het bestaansgebied der partiéel racemische verbinding, naast oplossing
van hare samenstelling, dan behoeven we slechts na te gaan, waar
de lijn OC de isotherm van de temperatuur, waarbij het uitkris-
talliseeren plaats heeft, snijdt. Dit snijpunt is natuurlijk gelegen
op de oplosbaarheidslijn der minst oploshare componente 2). Bij
afkoeling tot de kristallisatie-temperatuur zal zich dus eerst deze
afscheiden, hierbij verandert de oplossing in samenstelling en wel

*) Ber. d. d. chem. Ges. 41, p. 969 (1908).
*) Indien tenminste de fig. 9¢er de verhoudingen weergeeft, wat in alle normale ge-
vallen inderdaad zoo is.
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266, dat ze rijker wordt aan de meest oplosbare componente. De
afscheiding van de eerste gaat voort, tot men gekomen is in punt
P (fig. 9ter), waar zich nu beide componenten naast elkaar uit de
waterige oplossing afzetten. De ligging van dit laatste punt P is
nu beslissend voor de activiteit der uit de
kristallen te isoleeren base. Ligt P dicht bij
de lijn OC, dan is de afgescheiden base zeer
zwak draaiend, is echter DP groot, wat
samenhangt met het verschil in oplosbaarheid
der beide componenten bij de kristallisatie-
temperatuur, dan zal de base grooter draaiend g
vermogen vertoonen. Oplosbaarheidsbepalingen Fig. 9ter.

zijn hier echter niet verricht en dus laat

zich hier de theorie niet met het experiment vergelijken.

Zeer onlangs ) heeft LADENBURG in een samenvattend artikel
zijne onderzoekingen over de partiéele racemie bijeengevoegd.
Behalve, dat eenige experimenteele bizonderheden worden mede-
gedeeld, die in het volgende hoofdstuk ter sprake zullen moeten
komen, levert dit artikel niets nieuws op.

Van belang is echter het slotwoord, waar hij in korte trekken
het proces der splitsing van racematen door zoutvorming nogmaals
schetst. Tk wil hieruit het volgende citeeren: , Frither hatte man
geglaubt, dass, wenn man zu einem Racemkorper eine optisch
active Substanz hinzufiige, die mit jenem eine Verbindung bilden
konne, vorher eine Spaltung des Racemkorpers stattfinde. Eine
solche Annahme ist aber durch Nichts zu begriinden, widerspricht
im Gegentheil einer Reihe von bekannten analogen Thatsachen.
So bildet die Traubensiure mit den Alkalien und vielen anderen
Metallen wohl definirte Salze, aus denen man die Traubensiure
auch wieder regeneriren kann. Warum sollte nun durch Zusatz
von z. B. Cinchonin plétzlich ¢- und /-weinsaures Salz entstehen?
Dazu miisste eine Einwirkung eines optisch-activen Korpers auf
einem Racemkorper angenommen werden, die durchaus unverstind-
lich und unphysikalisch wire. 2)

Durch den Nachweis der Existenz partiell-racemischer Salze wird
nun Alles klar. Es bildet sich zunichst stets die Verbindung des
Racemkorpers mit der aktiven Substanz, welche eventuell, wenn
innerhalb ihres Existenzgebietes gearbeitet wird, isolirt werden kann,

A

*) Lieb. Ann, 864 p. 227—271 (’09).
*) Die Auffassung von LanooLt (Optisches Drehungsvermigen 2 Aufl. S. 60, 86 u.s.w.)
ist nur zu verstehen, wenn man annimmt, dass Racemkdrper in Losung nicht existiren,

was aber zweifellos irrthiimlich ist.
g#
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im anderen Fall aber in die beiden Einzelsalze zerfallt, die, weil
sie nur teilweise Spiegelbilder sind, ganz verschiedene Eigenschaften
haben, zur Trennung und Isolirung der activen Componenten mit
grossem Vortheil benutzt werden kénnen.”

Ik kan mij met dezen gedachtengang niet vereenigen en stel
mij de verschijnselen aldus voor: Wanneer men eene druivenzuur-
oplossing heeft bereid, dan bevindt zich in die oplossing niet het
druivenzuur als zoodanig; maar er bestaat in die oplossing, omdat
zi) eene homogene phase is, wier innerlijke toestand beheerscht
wordt door de wet van de massawerking, een evenwicht tusschen
inactieve druivenzuur-moleculen en moleculen van d- en /-wijnsteen-
zuur. Uit de bepalingen van de vriespuntsverlaging en kookpunts-
verhooging van druivenzuuroplossingen is gebleken, dat hier dit
evenwicht zeer naar de zijde der actieve componenten is verschoven. 1)

Neutraliseert men nu cene dergelijke oplossing met bijv. strych-
nine, dan ontstaan in de oplossing de strychninezouten, zoowel
van d- en /-wijnsteenzuur als van druivenzuur, en weer zal zich
volgens de wet van GurpBErG en WaAGE een evenwicht instellen;
ditmaal echter tusschen d-tartraat, /-tartraat en partiéel racemaat.
Bij afkoeling zal dit evenwicht verschuiven cn wel in den zin van
partiéele racemaatvorming, indien de dissociatie van dit lichaam in
zijne componenten een endotherm proces is.

Komt men nu op een temperatuur, waarbij het partiéele race-
maat naast eene oplossing van zijne samenstelling kan bestaan en
is aan de voorwaarden voor de kristallisatie voldaan, dan zal 2) zich
ook dit zout uit de oplossing afzetten en niets anders dan dit zout.
Ligt de temperatuur van kristallisatic niet in het bestaansgebied van
het partiéele racemaat, dan gebeurt wat op pag. 16 e.v. is geschetst.

Strekt het partiéele racemaat zijn bestaansgebied naast oplossing
naar hoogere temperaturen uit, dan is wat gebeuren zal, gemak-
kelijk uit fig. 6 pag. 15 te begrijpen.

Twijfel aan het bestaan van partiéele racematen en van eigen-
lijke racematen in oplossing of in vloeibaren toestand behocft niet
te bestaan. Er is steeds een evenwicht tusschen racemaat resp.
partiéel racemaat en zijne splitsingsproducten.

') Prof. ScuREINEMAKERS maakte mij er attent op dat hij |Zeitschr. f. phys. Chem. 83,
74 (1900)] tot eenzelfde conclusie is gekomen op grond van het gedrag van het stelsel
water-phenol-wijnsteenzuur (resp. druivenzuur). Kruvr.

') Men bedenke echter, dat hier, waar het verschijnselen uit de organische chemie
geldt, groote kans is op vertragingen, zoodat wel het racemaat boven zijne overgangs-
temperatuur uit de oplossing kan kristalliseeren en anderzijds (d + 1) zich in het race-
maatgebied niet tot racemaat verbinden.
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Ik wil thans nog kort de aandacht vestigen op de overige gevallen
van partiéele racemie, die men in de litteratuur verspreid vindt en
zal deze in chronologische orde vermelden.

G. GorpscumipT !) geeft op, dat het hem niet gelukt is, het
tetrahydropapaverine, dat hij trachtte in het bitartraat om te zetten,
om aldus een splitsing ervan te bewerkstelligen, in zijne compo-
nenten uiteen te doen vallen. Hij verkreeg met wijnsteenzuur steeds
het neutrale zout daarvan, dat steeds inactieve basis bleek te be-
vatten en schrijft nu de mislukking der splitsing toe aan de om-
standigheid, dat hier het bitartraat niet kon worden geisoleerd.
Na hetgeen voorafgegaan is, eischt het wel geen betoog, dat hij
d-wijnsteenzure r-tetrahydropapaverine in handen heeft gehad. Ook
Pore en Pracuey ?) konden in dit geval geen zuur tartraat van
genoemde basis bereiden. Zij zagen echter terstond in, dat men
hier met een geval van partiéele racemie te doen heeft en verwijzen
naar LapeNBurG’s beschouwingen daaromtrent.

Kieping 3) bericht zelfs de vondst van isomere partiéel-racemische
verbindingen in het geval van r-hydrindamine met broomcampher-
sulfonzuur, chloorcamphersulfonzuur en cis-7r-camphaanzuur, welke
isomerie, hoe. interessant ook, wij niet nader zullen beschouwen.

Ongeveer terzelfder tijd deelde Bacm %) mede, dat het wijnsteen-
zure zout van phenyl-z-picolylalkine bij regeneratie van de base,
deze in haren racemischen vorm blijkt te bevatten, wat dus als een
nieuw geval van partiéele racemie mag worden beschouwd.

Van meer belang zijn de beschouwingen ontwikkeld door Kirping
en Hunter %) naar aanleiding van gevallen van partiéele racemie
bij de tartraten van pheno-z-aminocycloheptaan en van hydrindamine.
In de bedoelde publicatie vinden we naar aanleiding van de moge-
lijke zouten, die gevormd kunnen worden uit d-wijnsteenzuur en
(4, I) pheno-z-aminocycloheptaan o.a. genoemd het zout d 4 ig,
ook dit zout zou men partiéel racemisch kunnen noemen, immers
het is gevormd uit eecn tweebasisch zuur, welks eene zuurfunctie is
gencutraliseerd door de d-base, de andere door de /-base. Zulk
een zout zou niet eene particel racemische verbinding in den ge-
wonen zin zijn, het is n.l. geen verbinding van twee lichamen,
die in configuratie gedeeltelijk elkaars spiegelbeeld zijn. Dat is het

Y) G. Gorpscumint, Monatshefte 19, 321 ('98).

*) Pore en Peacuey, J. Chem. Soc. 78, 902 ('98) en Zeitschr. f. Krist. 31, ('99).
*) KirpinGg, J. Chem. Soc. 77, 861 ('00).

*) BacH, Ber. d. d. chem. Ges. 84, 2237 (’01).

*) Kipring en Hunter J, Chem, Soc, 81, 576 ('02).
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echter weer wel, als het zout bimoleculair <dA"§§> is, het kan
2

/B

. 1. . dB
dan nl. eene verbinding zijn van 44 dB+dA‘lB; of nu de

normale tartraten van de d-base en van de /-base zich misschien
vereenigen tot cene verbinding, die identiek is met die, welke men
verkrijgt door achterecnvolgens op d-wijnsteenzuur eerst één molecuul
d-base te laten inwerken en daarna één molecuul /-base, is echter
niet onderzocht.

Partiéele racemic werd geconstateerd bij het (4-/) hydrindamine
bitartraat, daarentegen niet bij het zure wijnstecnzure zout van
pheno-z-aminocycloheptaan, van welke base de constitutie zcer veel
overecenkomst met die van @-hydrindamine (d. i. pheno-z-aminocyclo-
pentaan) vertoont. Wat echter in deze publicatie ons het meest
interesseert, zijn de beschouwingen, die KippiNe aangaande partiéele
racemie ontwikkelt en die vrijwel lijnrecht staan tegenover die van
LADENBURG.

Hij bespreekt allereerst LADENBURG’S definitie van partiéel race-
mische verbindingen en wijst er op, dat deze auteur hen soms als
verbindingen van gedeeltelijke antipoden beschouwt, soms als actieve
zouten van een werkelijk racemisch zuur of racemische base. Dit
is dus hetzelfde bezwaar, dat boven reeds door mij tegen den
term ,,partiéele racemie” is aangevoerd. Nu schijnt KippiNe verder
racematen uitsluitend als , kristallijne vereenigingen van d- en /-iso-
meren te beschouwen, die geen ander bestaan dan in dien vorm”
bezitten, terwijl juist LADENBURG een voorvechter is voor de vloei-
bare racematen en de racematen in oplossing.

Kierine denkt zich dus bij het smelten of oplossen van een race-
maat totale dissociatie; LADENBURG daarentegen absoluut geene.
Het zal wel niet noodig zijn te betoogen, dat de waarheid in het
midden ligt en er in oplossing of smelt steeds racemaat-moleculen
aanwezig moeten zijn in eene hoeveelheid, afhankelijk van het even-
wicht, dat zich in die homogene phase volgens de massawerkings-
wet moet instellen. Hoe toch zouden anders racematen zich uit
oplossing of smelt in vasten toestand kunnen afzetten, indien hunne
moleculen niet reeds daarin aanwezig waren?

Bij het smeltpunt van een racemaat of in diens verzadigde op-
lossing zijn toch de moleculaire thermodynamische potentialen in
het eerste geval van de moleculen van het vaste racemaat en die
van het vloeibare aan elkaar gelijk, in het tweede geval die van
de moleculen van het vaste racemaat en van die in oplossing.

In beide gevallen heeft w.,, een bepaalde waarde, dus moet
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ook 1, of pw,,, die zelfde waarde besitten. Hiernit vloeit de
noodzakelijkheid van het bestaan der racemaat-moleculen in smelt
en oplossing voort.

KirriNne gaat ten slotte nog na, welke gevallen zich kunnen
voordoen, indien cen uitwendig gecompenseerd tweebasisch zuur
(d, [) A geneutraliseecrd wordt door ecn actieve basis dB.

In oplossing kunnen dan gevormd worden 2 zouten nl. ¢ A‘Zg en

A4 dB of als het zuur één basisch is d 4 dB en /A4 dB.

dB’

Nu zijn de volgende 4 gevallen mogelijk: 1°. 44 {Z]l; en /A4 ?;g
verschillen in physische eigenschappen en zijn te scheiden door
gefractioneerde kristallatie, wat vaak, hoewel niet altijd, het geval
is. 2°. Zij kunnen zich bij de afscheiding uit de vloeistof (KippING’s
standpunt) vereenigen in kristallografischen zin-en eene stof leveren,
die in kristalvorm en in overige physische eigenschappen verschilt
van beide componenten. 3°. Zij kunnen mogelijkerwijze in gelijke
hoeveelheden ,naast elkaar’” uit de oplossing afgezet worden als
zuiver mengsel. 4°. Zij kunnen mengkristallen geven, in zekeren
zin vergelijkbaar met de pseudoracemie, zooals die door KipriNe
en Pore is ontdekt, indien daartoe bij de componenten voldoende
kristallografische verwantschap bestaat.

Evenzoo kan een actief tweebasisch zuur met een racemische

base in oplossing de volgende zouten doen ontstaan: *)d4 ;g,
1/} d-B ¢ ‘ZB
Yd A iB " )tlA”B.

Mogelijkerwijze kan zich het zout “) als bepaalde verbinding uit
de oplossing afzetten, indien dat niet zoo is, dan kunnen de onder
’) en °) genoemde zouten zich gedragen op één der vier reeds aan-
gegeven wijzen.

KirriNg zegt nu, dat in alle genoemde gevallen, behalve in
dat van gefractioneerde kristallisatie (geval 1°) en in het onder “)
geclassificeerde geval het afgescheiden zout overeenkomt met LiaDEN-
BURG’s definitie van partieel-racemische verbinding, ,,unless  the
meaning of ,,Verbindung” !) bhe interpreted as a crystallographic
union, the result of which is to give a product differing from at
least one of its components in crystalline form, and consequently
in other properties; if this limitution be not made the term ,,parti-
ally racemie” would include a number of salts of different types

') Cf. LapEnBure’s verhandelingen op pag. 27 en 28 besproken,
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in much the same way, as did at one time the term ,racemie’
(KrepiNe and Pore Trans. 1897 71, 989).

Hier is slechts aan toe te voegen, dat LaADENBURG, hoewel niet
altijd even consequent in zijne terminologie, met partiéele racematen
niet anders bedoeld heeft dan dubbelzouten of dubbelverbindingen
van zouten of andere lichamen, die slechts gedeeltelijk elkaars
optische antipoden zijn. Dus wel , crystallographic unions’ maar
in stoechiometrische verhouding, lichamen dus, die als dubbel-
verbindingen, zoowel in vasten als in vloeibaren vorm (hoewel daar
gedeeltelijk geplitst) voorkomen.

Zeer juist is aan het slot van dit artikel de opmerking, dat het
karakter eener partieel-racemische verbinding als zoodanig kan uit-
gemaakt worden volgens dezelfde methode, die leidt tot identificatie
van eigenlijke racematen nl. door bij gegeven temperatuur oplos-
singen te bereiden van het vermeende partiéele racemaat alleen, van
hem zelf met de eene zijner splitsingsproducten en van hem met de
andere zijner componenten. Zijn die oplossingen verschillend, dan
is het lichaam eene werkelijke dubbelverbinding en geen aequi-
moleculair mengsel, zijn die drie oplossingen daarentegen onderling
gelijk, dan is het lichaam een mengsel zijner beide componenten.
Ware dit feit aan LADENBURG en zijne leerlingen, die met hem de
partiéele racemie hebben bestudeerd, bekend geweest, dan zouden
zij zich vele pogingen, om bewijzen aan te brengen voor het ware
karakter als dubbelverbinding hunner partiéele racematen, hebben
kunnen besparen.

Niet onvermeld mag in dit overzicht blijven, dat MEYERHOFFER ?)
in zijne ,,Stereochemische Notizen” nog eens ten overvloede op de
analogie tusschen partiéele racematen en anorganische dubbelzouten
de aandacht heeft gevestigd. Het schijnt intusschen, dat noch het
uitnemende artikel van Bakuuis Roozksoom %), noch deze publicatie
tot degenen, die zich met de studie van ons onderwerp hebben
beziggehouden, behoorlijk is doorgedrongen. De latere publicaties
uit LADENBURG’s school toch geven nog evenzeer blijk van een
onvolledig inzicht, als de vroegere van LapENBurRG en Docror.

Veel uitvoeriger nog wordt de aandacht geschonken aan de par-
tiécle racemie in MEIJERHOFFER’s zeer lezenswaardig boekje ,,Die
Gleichgewichte der Stereomeren’’ waarin ook tevens op de fouten
en onwaarschijnlijkheden in de uitkomsten van vorige onderzoekers
wordt gewezen. In het bizonder wordt daarin ook de partiéele
racemie van het druivenzure strychnine ter sprake gebracht.

*) Ber. d. d. chem, Ges. 87, 2604 (190%).
%) 1L c. blz. 18,
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Ook in verschillende leer- en handboeken heeft thans het begrip
partiéele racemie ingang gevonden. Zoo wordt zoowel het ,,Lehr-
buch der Stereochemie” van A. WEerNER 1) als in den 2°" druk
van het , Lehrbuch der Organischen Chemie” van Vicror MEYER
en P. Jacosson %) de vorming van dubbelverbindingen bij gedeelte-
lijke optische antipoden besproken en men vindt vooral in het
laatste boek een vrij volledige litteratuuropgave. De opmerking
echter, dat de ,,tot nu toe vastgestelde gevallen van partiéele racemie
unitsluitend betrekking hebben op zouten” is niet meer als ,up to
date” te beschouwen.

Een merkwaardig geval van partiéele racemie is door Mc. Kenzir 3)
gevonden in den / menthol-ester van het racemische amandelzuur.
Deze is, voor zoover mij bekend, het eerste voorbeeld van verbin-
dingen, die in configuratie gedeeltelijk elkaars spiegelbeeld zijn,
bij esters.

Zijn bestaan als ,,verbinding” is door A. FINDLAY en mej. Hick-
MANs %) bewezen door een bepaling der volledige smeltlijn van het
binaire stelsel d-amandelzure /-menthol-ester 4 /-amandelzure- /-
menthol-ester. Hierin komt de partiéel racemische ester als ware
verbinding door het bezit eener eigen smeltlijn te voorschijn, wel
is waar met een vlakken top, wat op hoogen graad van dissociatie
in zijne heide biactieve bestanddeelen in de vloed wijst.

Ken tweede publicatie over dezen zelfden merkwaardigen ester ver-
scheen zeer korten tijd geleden van deze zelfde auteurs, waarin de
stabiliteitsverschijnselen naast zijne verzadigde oplossing in 80 %,
alcohol bij verschillende temperaturen is bestudeerd. De aard van
dit onderzoek is in sterke mate vergelijkbaar met dat van LapENBURG
en Docror, al moet erkend worden, dat de Engelsche onderzoekers
een beter inzicht in de zaak hebben. Gemeten zijn oplosbaarheden
van L, D, R, (R+ D) en (R + L) bij 8 temperaturen nl. 35°,
25° en 10° in het genoemde oplosmiddel.

De oplosbaarheid wordt in een oplosbaarheidsdiagram, dat be-
trokken is op een constante hoevcelheid oplosmiddel met tot assen
cen D en L as, waarop de hoeveclheden opgelost D en L worden
afgezet. Om in dit diagram ook de oplosbaarheid van (2 -+ D)
en (R L) te kunnen aangeven, (die van R ligt natuurlijk

') A. WEerNER, Lehrbuch der Stereochemie, p. 81. Jena 1904.

) Victor Mever und P. Jacosson, Lehrbuch der Organischen Chemie ler Band
2te Auflage, p. 105. Leipzig 1907.

*) J. ch. Soc. Trans 85, 383 (1904).

4 Idem. 91, 909 (1907).

%) Idem. 95, 1386 (1909).
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steeds op de lijn van gelijke samenstellingen D cn L) was eene
analyse dier oplossingen noodig, welke FixprLay en mej. Ilickmans
hebben bewerkstelligd op dezelfde wijze als Lapensure en Docror
hunne (D 4 L) oplossingen hebben geanalyseerd nl. door den
draaiingshoek der afdampingsresidu’s hunner oplossingen te meten
en uit dezen hoek in verband met het bekende draaiingsvermogen
van L en D, het gehalte aan elk van deze in de oplossingen uit
te rekemen. De juistheid dezer methode is aan bedenking onder-
hevig, zooals boven (cf. pag. 21 e.v.) reeds besproken is. Aan-
gestipt zij nog, dat de door Finoray en Hickmans telkens uit
de vijf door hen bepaalde punten geconstrueerde isothermen een
onaannemelijk verloop vertoonen, en daarmee eene sterke indicatie
leveren, dat de gevolgde analyse-methode onbetrouwbaar is. Niet
onvermeld mag worden gelaten, dat dit onderzoek met de menthol-
amandelzure esters tot onderwerp, sterke verwantschap vertoont met
mijne onderzoekingen over de strychnine tartraten, waardoor ik mij
genoodzaakt heb gezien tot het doen eener voorloopige mededeeling )
om de gelijktijdigheid van mijne experimenten met die der Engelsche
onderzoekers ter kennis te brengen.

Ik meen hiermede de gevallen van partiéele racemie, voor zoover
ik die in de litteratuur heb kunnen vinden, voldoende te hebben
besproken en zal thans overgaan tot het experimenteele gedeelte
dezer verhandeling, waarin ik verslag zal doen van mijn experi-
menteele werk, en tevens mijne waarnemingen en de door mij
gevolgde methode van onderzoek aan die der overige onderzoekers
in dit gebied zal toetsen.

') Versl. Kon. Academie 18*, 329 (1909).



HOOFDSTUK 1V.

EXPERIMENTEELE ONDERZOEKINGEN OVER DE
STRYCHNINE TARTRATEN.

l. INLEIDING.

a. Bereiding der witgangsprodukten.

Als grondstoffen werden gebruikt:

d-wijnsteenzuur, uit den handel;

druivenzuur, afkomstig van KanrBaum en strychnine van Zmmer
& C°. en van MERck.

Het /-wijnsteenzuur werd bereid uit het druivenzuur door middel
van cinchonine.

De drie stoffen voor het onderzoek vereischt: het strychnine /-
resp. d-tartraat en het strychnine r-tartraat werden verkregen volgens
het voorschrift van Docror. 1)

b. Het kristalwater.

Het kristalwatergehalte werd op de gebruikelijke wijze bepaald
door een afgewogen hoeveelheid in een droogstoof op 110° tot
constant gewicht te verwarmen. De volgende uitkomsten worden
daarbij verkregen:

TABEL 1.
l-tartraat. d-tartraat. r-tartraat.

hydraat 0.4789 | 1.1516 | 0.6928 | 1.0102 | 0.9330 | 1.5926
na verwarming 0.4407 | 1.0596 | 0.5932 [ 0.8649 | 0.8314 | 1.4236
dus water 0.0382 | 0.0920 | 0.0996 | 0.1453 | 0.1016 | 0.1690

d. i. °[, water 7.998 7.98 14.8376 | 14.384 | 10.89 10.61

d.i. 3.95aq | 3.95aq | 7.6 7.6 5.5 5.5

dus 4aq 7*/,aq 5'|,aq

D) ik moet hier helaas zeer onvolledig zijn. Omtrent deze (uit den aard der zaak
dagelijks weerkeerende) bereidingen liet DurtiLu geen enkele aanteekening achter. Kleine,
door hem ingevoerde wijzigingen, blijven mogelijk. KruyT.




44 THEORETISCHE EN EXPERIMENTEELE ONDERZOEKINGEN

Vergelijkt men deze uitkomsten met die van andere onderzoekers,
dan komt men tot de volgende tabel (alle gemiddelde der series).

TABEL 2.
l-tartraat. d-tartraat. r-tartraat.
°l, H, O | mol. aq. | °/, H, O | mol. aq. | °/, H, O | mol. agq.
Docror ') ........ 7.20 3Y, 13.87 7 12.47 6'/,
Pasteor?) ....... 7.8 4 14.45 /s
Dutii........... 7.99 4 14.38 (WA 10.75 5'/,

Men ziet dat voor - en /-tartraat de uitkomsten van Pasreur
en de onze overeenstemmen, die van Docror afwijken.

¢. Het specifiek gewicht.

Specifick gewicht werd zoowel van de anhydrische als van de
gehydrateerde zouten bepaald. Het geschiedde door middel van
gewone fleschjes-pycnometers met nauwkeurig ingeslepen stop. Als
vloeistof werd watervrije toluol gebruikt, terwijl de lucht verwij-
derd werd door evacuatie aan de luchtpomp gedurende eenige
minuten. De bepalingen geschiedden bij 25°.0.

De uitkomsten zijn nu:

TABEL 3.
anhydrisch d-tartraat | anhydrisch /-tartraat | anhydrisch racemaat %)
1.430 1.428 1.428 1.382 1.381 1.884 1.386

gemidd. 1.429
Docror8) 1.48218

) lLe

genidd. 1.382
Docror 1.34050

*) Ann. d. Ch. et d. Ph. (3] 38.
*) De bepalingen van Docror zijn bij 20° geschied.
‘) Deze getallen ontbraken in Durirn’s journaal. Daar juist hunne herbepaling van

gemidd. 1.385
Docror 1.36653

gewicht is, werden deze spec. gew. bepalingen op mijn verzoek door een leerling van
Prof. van RomBurGH, den heer C. F. vax Duin, chem. stud., verricht. Hem zij daarvoor
hier dank gebracht. KruyT.
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gehydrateerd d-tartraat | gehydrateerd /-tartraat | gehydrateerd racemaat

1.391 1.890 1.386 1.388 1.373 1.870
gemidd. 1.891 gemidd. 1.387 gemidd. 1.372
Docror 1.543 Docror 1.60802 Doctor 1.46968

Ook hier bestaat dus een vrij groot verschil met Docror’s cijfers,
vooral voor de gehydrateerde zouten.

d. De Smeltpunten.

Docror geeft 1. c. de volgende smeltpunten op

racemaat. ....... 222°
d-tartraat........ 228°
oy e 242°

terwijl cen aequimoleculair mengsel van d- en /-tartraat bij 233—
236° smolt. }

Er rees nu de vraag: zijn dit de smeltpunten der hydraten of der
anhydrische stoffen? A priori is het laatste wel het waarschijnlijkst,
daar bij deze hooge temperatuur de waterdampspanning natuurlijk
een zeer aanzienlijke is en daardoor de bepaling van het smeltpunt
(als dat al realiscerbaar is) groote voorzorgen eischt.

Bij de cerste bepalingen met het racemaat-hydraat in open capil-
lairen bleek bij gewoon opwarmen nu al terstond, dat de hydraten
zich ontleden, dat men bij onscherp te bepalen temperaturen gedeelte-
lijke smelting te zien kreeg van de kristallen, die door waterverlies
dof werden. Bovendien had bij deze langzame verhitting bruinkleuring
plaats. Brengt men de capillairen echter in H,S80,, dat reeds hoog
verhit is (4 220°), dan heeft terstond een uitkoken van het kristal-
water plaats en vervolgens een smelten. Bij de hydraten van de
enkel-tartraten werd het volgende waargenomen. Brengt men het
d-hydraat in een bad van 220° dan heeft eerst een moment geheel
smelting plaats, onmiddelijk gevolgd door koken en hernieuwde
stolling, die bij 227 a 228° door blijvende smelting wordt gevolgd.
Daar er dus smelting van het hydraat was opgetreden, werd door
toegesmolten capillairen in een telkens hooger verhit bad te dom-
pelen, dit smeltpunt opgezocht. Geen smelting had plaats in baden
van 120°, 140° resp. 160°, wel in een van 180°, niet by 175°,
wel bij 177.5° eveneens bij 174.5°. Het verschijnsel komt dus niet
geheel regelmatig voor. Er werden nu capillairen gebruikt, die vlak
boven de vaste stof waren toegesmolten; daarbij bleek dat totale
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smelting zelfs bij 170° mogelijk is, bij 155° gedeeltelijke smelting
tot een troebele vloeistof plaats had en bij temperaturen beneden
150° practisch geen vervloeiing plaats had. Wij zullen de zaak dus
zoo moeten opvatten: het hydraat heeft een smeltpunt omstreeks
177°, maar slechts metastabiel, daar de stabiele toestand daar
anhydride-vloeistof en damp is. Een nadere bestudeering der mono-
variante evenwichten wordt echter onmogelijk gemaakt door de
betrekkelijk spoedig optredende ontleding, die uit geelkleuring der
smelt blijkt.

Bij racemaat en /-tartraat werden in toegesmolten buisjes analoge
verschijnselen waargenomen. Het was intusschen genoegzaam ge-
bleken, dat de smeltpunten boven 200° aan de anhydrische stoffen
tockomen. Bij de bepaling van de smeltpunten der gebruikte praepa-
raten werd nu gevonden

TABEL 4.
Durinu Docror
anhydrisch d-tartraat.. ... ... R27°—228° 228°
53 I 5 ieveniws 246° 242°
- F ous sewswnsnn 223°—224° 222°

ecn zeer bevredigende overeenstemming met de bepalingen uit
Lapensure’s laboratorium.

Er moet nu intusschen op een hoogst be-
. langrijk feit de aandacht gevestigd worden,
) »2l  een feit waarvan de beteekenis aan LADENBURG
c.s. ontsnapt schijnt te zijn. Een aequimole-
culair mengsel der anhydrische tartraten smelt
bij 283°—236°, het anhydrische racemaat
daarentegen bij 222°. Het anlkydrische race-
maat 18 dus geen mengsel der tartraten maar
een chemisch individu. Deze conclusie wordt
« ¢ bevestigd door de bepalingen der s. g. in onze

Fig. 10. vorige § besproken: Zel s. g. van lhet anly-
drische racemaal is niet hetzelfde als dat
hetwelk men voor een mengsel der enkeltartraten berekent.

Wij kunnen ons derhalve het smeltdiagram der anhydrische zouten
voorstellen, zooals in fig. 10 geschetst. Wellicht ook is het anhydry-
sche racemaat nimmer stabiel naast vloeistof.

De beteekenis dezer conclusie zal ons in de volgende § blijken.

|
J
|
'
1
|
]
A
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e. De onderzoekingen met den tensimeter van Bremer-Frowein.

Docror heeft het overgangspunt in het hier besproken systeem
ook tensimetrisch trachten te bepalen. Hij bracht daartoe in den eenen
bol van den tensimeter racemaat, waaraan eenig water onttrokken
was. Aannemend nu dat deze reactie zich afspeelt:

2 [(r-tartraat) 61 ag] < (d-tartraat) 7 ag 4 (/-tartraat) 3/, a9 + 21/, H,0

zal dus aan deze zijde van den tensimeter een vier phasen systeem,
bestaande uit », 4 en /-tartraathydraat en gas ontstaan; de druk van
dit monovariante systeem zal nu bij de temperatuur van het over-
gangspunt gelijk moeten zijn aan dien van het monovariante systeem,
dat in de andere bol van den tensimeter zich bevindt nl. d- en
ltartraat, met hun verzadigde vloeistof en damp. M. a. w. de
temperatuur, waar het spanningsverschil 0 is, is die van het over-
gangspunt, omdat in het overgangspunt de dampdruk-curven der
monovariante systemen elkaar snijden. (Zie Hoofdstuk II).

Zulke verhoudingen blijken nu intusschen in het onderzochte
systeem absoluut niet op te treden. Onttrekt men aan r-tartraat
hydraat water dan splitst het zich niet in de twee enkeltartraat
hydraten maar er ontstaat r-tartraat anhydride! In het eerste bolletje
is dus heelemaal geen monovariant, maar een bivariant evenwicht,
de dampspanning is door de temperatuur niet bepaald, van een 0
worden in het overgangspunt als criterium is dus geen sprake.

Onbegrijpelijkerwijze heeft Doctor echter een precies kloppende
uitkomst gekregen, hetgeen niet slechts op bovenstaande theoreti-
schen grond verwonderlijk is, maar ook om een experimenteel-
technische reden. Zijn geheele onderzoek is nl. op een middag
tusschen 2 uur en 5.45 verricht, alle dampspannings-evenwichten
stelden zich bij temperatuursveranderingen binnen enkele minuten
in, hetgeen volkomen in strijd is met onze ondervinding en die
van anderen, die ons over hun ervaring met den differentiaal tensi-
meter inlichtten.

Wij hebben dan ook maanden er aan besteed deze proef van
Docror te reproduceeren, maar steeds zonder eenig succes. Vreezend,
dat zulks aan eigen onbekwaamheid of gebrek in de instrumenten zou
liggen, bepaalden wij het overgangspunt van Na, SO, 10 ag, vonden
dit evenwel met zeer normaal functioneerden tensimeter tusschen 32°
en 33°. De conclusie waartoe wij komen is derhalve deze : de bepaling
van het overgangspunt is onmogelijk langs den door Docror beschreven
tensimetrischen weg.
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II. Dz OPLOSBAARHEIDSBEPALINGEN.

Wij hebben er boven op gewczen, dat de conclusies waar Lapen-
BURG en Docror toe gekomen zijn, in strijd zijn met de theoretische
verwachtingen en wij hebben dan ook reeds op fouten in hun proef-
methoden gewezen (Cf. pag. 19 e. v.).

Het kwam er dus op aan vast te stellen op een wijze, dic aan geen
bedenking onderhevig is, hoe de zaken zich in dit systeem verhouden
en daarom werd besloten de oplosbaarheids-isothermen bij verschillende
temperaturen te bepalen, door na te gaan hoc de oplosbaarheid van
D resp. L verandert als men L resp. D aan de oplossing toevoegt.

De uitvoering dezer bepalingen geschicdde aldus:

Voor de bepaling der oploshaarheid der enkele stoffen in water
werd in een fleschje de vaste stof met water geschud, door het
fleschje aan een horizontale, roteerende as, in een thermostaat aan-
gebracht, rond te draaien. Na eenigen tijd werd in een pipet, die
van onder met een buisje was verbonden, waarin zich een watten
prop in bevond, ongeveer 5 c.c.m. heldere vloeistof opgevangen en
overgebracht in een klein glaasje met vlakgeslepen rand, waarop
een vlakgeslepen deksel-plaatje werd gelegd. Door weging werd de
hoeveelheid oplossing bepaald, waarna het glaasje ongedekt in een
droogstoof werd gebracht en op 110° de inhoud tot constant ge-
wicht ingedampt. Door eenige uren later eenzelfde proef te herhalen
werd vastgesteld na hoeveel tijd de oplossing verzadigd was. Op
grond daarvan werd steeds minstens 2 dagen geschud.

De bepaling der oplosbaarheid van de eene stof in onverzadigde
oplossing van de andere werd als volgt uitgevoerd. Wil men b.v.
de oplosbaarheid van d-tartraat bepalen in oplossingen, die /-tartraat
bevatten, dan bereidt men zich eerst een hoeveelheid verzadigde
[-tartraat-oplossing en zuigt die door watten van het vaste zout af.
Brengt men nu in een fleschje, waarin zich reeds vast d-tartraat be-
vindt, een bekende hoeveelheid water en een bekende hoeveelheid der
verzadigde J-oplossing toe. Pipeteert men nu, nadat de verzadiging
aan d-tartraat bewerkstelligd is, wat heldere oplossing af, dan is
uit te rekenen, hoeveel /-tartraat zich in die hoeveelheid bevindt
en uit het gewicht der droge stof, die na indampen terugblijft
(en natuurlijk 4- - /tartraat is) vindt men gemakkelijk de oplos-
baarheid van het d-tartraat.

Heeft men op deze wijze de verschillende takken der isotherm
bepaald, dan kan men de ligging der snijpunten, zooals die door
graphische interpolatie gevonden zijn nog verifieeren door water
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met twee Bodenkorper te schudden. Men vindt dan door indampen
de som der beide oplosbaarheden. De meetkundige plaats van alle
oplossingen, die een zekere totaal oplosbaarheid van de twee bestand-
deelen representeeren, is een rechte lijn die de punten verbindt, welke
op elk der consentratie-assen die totaal oplosbaarheid aangeven.
Het door interpolatie gevonden snijpunt moet dus op deze lijn
liggen.

Uit Tabel 5 ziet men de uitkomsten voor de isotherm van 40.0°. 1)

Hierbij zij het volgende opgemerkt. Als concentratie is steeds
opgegeven het aantal m.G. op 5000 m.G. water. Uit proef 17
blijkt, dat het racemaat, hoewel niet stabiel naast oplossing, toch
vrij bestendig is: de 1° en 2° bepaling geschiedden na 2 dagen,
de 8° en 4° na 8 dagen, de 5° en 6° na 12 uur schudden. Voorts
ziet men in de graphische weergave dezer uitkomsten (fig. 11) dat
het punt voor vloeistof verzadigd aan dJ- en /-tartraat gevonden
door graphische intra- (resp. extra-) polatie bevredigend overeen-
stemt met de zooeven genoemde meetkundige plaats. Bij proef 9
is het voorts gelukt een punt op het metastabiele verlengde der
d-verzadigingslijn te bepalen.

') Alle temperaturen zijn gecontroleerd met een door de Phys. Techn. Reichsanst.
te Charlottenburg geijkte thermometer, verdeeld in 0.1°.

Verhand. Kon. Akad. v. Wetensch. (1** Sectie) D1. XI. D4
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TABEL 5.

Isotherm van 40°.0.

Samenstelling der

2 =5 Bijj indampen van . Gemiddeld
- @ S
Vaste| £ 2 opl. in m.G.
Ne. g2 8
ph&se. g§ Gr. Gl‘. . d . d
=9
S s oplossing. | droogrest.
1| a | Water | 4.9722 | 0.1708 0 177.8 |
5.0132 | 0.1694 0 174.9 I
5.0038 | 0.1692 0 175.0 " —_—
5.0044 | 0.1690 0 174.8 :
5.0016 | 0.1694 0 175.3
5.0028 | 0.1716 0 177.6
2 | 1 id. | 4.9872 | 0.1114 | 114.2 0
5.0046 | 0.1120 | 114.5 0 _—p "
4.9932 | 0.1118 | 114.5 0 :
4.9810 | 0.1118 | 114.8 0
3| 1 | 85.4a | 4.9986 | 0.1308 | 99.0 | 35.4
5.0050 | 0.1306 | 98.6 | 35.4 | 8.8 | 5.4
16| ¢ | 59.34 | 5.0168 | 0.1474 | 92.1 | 59.3
5.0198 | 0.1482 | 92.8 | 59.3 E 2.5 | 598
10| ¢t | 71.4a | 5.0120 | 0.1560 | 89.2 | 71.4
Do | 9oy | 893 | 714 |} ses | T4
12| ¢ | 89.54 | 5.013¢ | 0.1604 | 85.4 | 89.5
5.0126 | 0.1696 | 85.6 | 89.5 E 85.5 | 89.5
18 | 1 |108.0 | 5.0216 | 0.18%8 | 82.0 | 108.0
5.0308 | 0.1852 | 83.1 | 108.
5019 | 01846 | s2.9 | 1080 |( 828 | 108.0
5.0046 | 0.1844 | 83.3 | 108.
5| a | 23.01 | 5.0118 | 0.1716 | 23.0 | 154.3
Sots | Odme | 230 | 15aa |} O | 1844
7| a | 46.21 | 5.019 | 0.1770 | 46.2 | 136.6
5.0108 | 0.1766 | 46.2 | 136.4 24“'2 186.5
6| a | 57.9: | 5.0174 | 0.1796 | 57.9 | 127.7
5.0190 | 0.1790 | 57.9 | 127.0 f 57.9 | 127.4
9| a | 81.31 | 5.0104 | 0.1904 | 87.3 | 110.2
29800 | 01260 | 73 | 111 |} 878 | m0.7
~" \’\~
14 |d+1| Water | 5.0246 | 0.1920 196.9
5.0174 | 0.1930 200.0 .
5.0306 | 0.1930 199.5 4
5.0280 | 0.1938 200.4
17| » id. | 5.0192 | 0.1874 193.9r
5.0228 | 0.1876 194.0
5.0140 | 0.1843 190.8 —_
5.0200 | 0.1836 189.8 r .
5.0070 | 0.1853 192.2r
5.0210 | 0.1854 191.7»
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TABEL 6.

Isotherm van 25°.0.

51

Samenstelling der 3

2 = Bij indampen van L i G Gemiddeld
. Vaste gé opl. in m.G. ’
o = E
phase. §§ Gr. Gr. ) p . 4
Q £
© © |oplossing.|droogrest.
1| a | Water | 5.0123 | 0.1123 0 114.6
5.0100 | 0.1126 0 114.9 0 —p
10.0170 | 0.2234 0 114.1 :
10.0150 | 0.2239 0 114.4
2 | 1 id. | 4.9934 | 0.0m12 | 72.3 0
4.9921 | 0.0711 | 72.2 0 26 0
10.0080 | 0.1439 | 73.0 0 :
10.0012 | 0.1434 | 72.7 0
7| 1 | 23.0a | 5.0061| 0.0857 | 64.1 23.0
5.0000 | 0.0847 | 683.2 23.0
4.9997 | 0.0838 | 62.2 230 || 680 | 8.0
4.9917 | 0.0839 | 62.5 23.0
6| 1 | 46.24 | 5.0056 | 0.0996 | 55.3 6.2
5.0162 | 0.1005 | 55.8 46,
5.0046 | 0.0996 | 55.3 6.2 || 584 | 1462
5.0093 | 0.0995 | 55.1 46.2
8| 1 | 69.7a | 5.0120| 0.1152 | 47.9 9.1
5.0040 | 0.1150 | 47.9 69.
5.0152 | 0.1156 | 48.3 69.7 || 48.0 | €9.7
5.0167 | 0.1155 | 48.1 69.7
3| 4 | 14.67 | 5.0120 | 0.1157 | 14.6 | 103.5
5.0002 | 0.1148 | 14.6 | 102.9 %14-“ 103.2
5| a4 | 29.2¢ | 5.0027 | 0.1176 | 29.2 91.2
5.0100 | 0.1186 | 29.2 s2c0 |} 22 | o6
| @ | 4390 | 5010 0.113 | 43.9 8.1
5.0165 | 0.1213 | 43.9 .
5.0130 | 0.1210 | 43.9 79.8 ! 4.9 | 80.0
5.0160 | 0.1214 | 43.9 80.1
. ~ _J <
9 |d41| Water | 5.0803 | 0.1229 125.2
5.0107 | 0.1225 125.3 g
5.0124 | 0.1222 124.9 :
5.0031 | 0.1223 125.3
r+1 r+1
10 |r41 id. 5.0140 | 0.1176 120.1
5.0040 | 0.1172 119.9 120.1
5.0100 | 0.1176 120.2
r+d r+d
11 |r4+d| id. | 5.0024 |.0.1180 120.8
5.0200 | 0.1180 120.4 120.5
5.0030 | 0.1176 120.4
r r
13 » id. | 5.0060 | 0.1209 123.7
5.0136 | 0.1213 124.0 _—
5.0130 | 0.1208 123.5 .
5.0140 | 0.1204 123.0
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In tabel 6 vindt men de uitkomsten der geheel overeenkomstig
uitgevoerde bepaling voor de isotherm van 25°.

Men ziet hoe door de bepaling 1, 2, 7, 6, 8, 3, 5 en 4 de
takken voor de oplosbaarheid van /- en d-tartraat zijn bepaald en
door bepaling 9 de ligging van het snijpunt bevestigd is; dat ver-
volgens door de oplosbaarheid van » 4 / te bepalen is vastgesteld
in welk punt der /tak het snijpunt met de racemaattak gelegen
is; en dat vervolgens eenzelfde punt op de d-tak is gevonden voor
r 4 d. Bij deze bepalingen 9, 10 en 11 is natuurlijk weer van
diezelfde meetkundige-plaats-methode gebruik gemaakt als bij de
isotherm van 40° is aangegeven. Eindelijk is de oplosbaarheid vam
racemaat in water bepaald. Het daardoor gevonden punt moet
natuurlijk op het metastabiele gedeelte der r-oplosbaarheidstak liggen.

Ziet men de graphische voorstelling (fig. 11) aan, dan blijkt
terstond dat wij & 25° in let overgangstraject zijn. De tak der
r-oplosbaarheid snijdt de lijn, die de assenhoek middendoor deelt nog
niet, het racemaat is naast een oplossing, die / en 4 aequimoleculair
bevat, niet bestendig. Ten overvloede is door een proef dit ook nog
eens direct bewezen.

Een hoeveelheid der afgepipeteerde heldere vloeistof, die aan race-
maat verzadigd was (van proef 13 afkomstig), werd gedurende eenige
dagen met een weinig /-tartraat geschud; uit onze graphische voor-
stelling kunnen wij aflezen wat er gebeuren moet: aangezien de
oplossing oververzadigd is t.o.v. /tartraat, zal dit uitkristalliseeren
en de vloeistofsamenstelling zich dus bewegen in de richting der met
een pijl voorziene loodlijn. Inderdaad bleek de droogrest van 123.5
teruggegaan te zijn op 116.4, zie onderstaande Tabel. De proeven
werden gedaan na resp. 1, 2, 3 en 8 dagen schudden.

"TABEL 7.
N°. | Gr. Oplossing | Droogrest Samenstelling | Gemiddeld
15 | 50102 0.1140 116.4 (
5.0086 0.1140 116.4 116.4
5.0056 0.1132 115.6
4.9964 0.1144 117.1

Ten einde eveneens te bewijzen, dat de aan & -} / verzadigde
vloeistof (N°. 9) in labielen toestand was t.o.v. het racemaat, werd
als proef N°. 14 deze vloeistof twee dagen met r geschud, waarbij
eveneens een terugloopen werd geconstateerd. Zie Tabel 8.
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TABEL 8.

N°. | Gr. Oplossing | Droogrest !Samenstclling Gemiddeld
|

14 | 5.0120 0.1212 123.9
5.0080 0.1214 124.2 L28.6
| 5.0146 0.1202 122.8

Ten einde vast te stellen bij welke temperatuur het overgangs-
traject zijn laagste begrenzing had, werd nu een isotherm bij aan-
zienlijk lagere temperatuur bepaald nl. bij 16°. Tabel 9 geeft cen
overzicht van de uitkomsten, die in fig. 11 weer graphisch zijn
weergegeven. Men ziet nu terstond in dat wij hier bij 16° nog
steeds in het overgangstraject zijn; de r-oplossing is nog steeds labiel.

Bij deze tabel dient het volgende aangeteekend te worden. Het
principe is natuurlijk weer hetzelfde als bij de isotherm van 25°:
eerst de d- en /-oplosbaarheidstakken bepalen en hun snijpunt con-
troleeren, dan de snijpunten bepalen met de racemaat-oplosbaar-
heidslijn (» + / en 7 4 o). Dat bleek nu echter minder eenvoudig
te gaan. Schudt men nl. racemaat en 4 met water, dan heeft men
aanvankelijk en nog gedurende een betrekkelijk langen tijd (ten-
gevolge van het langzaam voortschrijdende oplossen) racemaat naast
water. Aangezien wij nog in het overgangstraject zijn is het rac.
onder deze omstandigheden labiel en zal zich in & en / splitsen.
Het aanwezige vaste d-zout zal dat proces, bijwijze van entings-
materiaal, bevorderen. Zoodoende zal al spoedig zooveel r gesplitst
zijn, dat er vast / op den bodem ligt. Met zuiver water als oplos-
singsvloeistof werden dan ook zeer onregelmatige uitkomsten ver-
kregen. Ten einde nu deze racemaatsplitsing te voorkomen werden
geheel of gedeeltelijk verzadigde oplossingen der eukeltartraten als
schud-vloeistoffen gebruikt. Met zulke oplosmiddelen zijn de proeven
5 en 6 uitgevoerd, die, zooals men zet, nu zeer regelmatige uit-
komsten gegeven hebben. Nochtans lijken ons de uitkomsten voor
de oplosbaarheid van r 4 & niet geheel vertrouwbaar en schijnt het
ons onmogelijk een volkomen correcte methode te vinden voor de
bepaling van de oplosbaarheid van het racemaat naast zijn meest
oplosbaar splitsingsproduct. Gelukkig is het echter juist de oplosbaar-
heid van racemaat met het minst oplosbare splitsingsproduct waaruit
wij het einde van het overgangstraject moeten leeren kennen.
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TABEL 9.

Isotherm van 16°,

Samenstelling der

2 Bij indampen van A Gemiddeld
- D
. Vaste| B £ opl. in m.G.
E =
phase. §'§ Gr. Gr.
g 3 1 d ! d
© o |oplossing. | droogrest.
1| a | Water | 5.008 | 0.088| o0 8.2
5.012 | 0.0813 | 0 88.6 " -
5.002 | 0.0876 0 89.1 .
5.003 | 0.0870 | 0 88.5
2 | id. | 4.9886 | 0.0563 | 57.1 0
4.9804 | 0.0364 | 57.2 0 . n
4.9500 | 0.0566 | 57.8 0 :
5.0000 | 0.0572 | 57.9 0
1| 1 | 17.84 | 4.996 | 0.0654 | 48.5 | 17.8
4.998 | 0.0660 | 49.1 | 17.8 |3 488 | 1.8
12| 1| %74 | 4907 0.0768 | 42.3 | 8.7
4,99 | 0.0768 | 42.6 | 35.7
5.002 | 0.0771 | 42.5 | 35.1 2.6 | 8.7
5.001 | 0.0772 | 42. 35.7
18| 1 | 53.74 | 4.962 | 0.0880 | 36.6 | 53.7
4.961 | 0.0881 | 36.6 | 53.7
4.958 | 0.0887 | 37.4 | 537 || 370 | 88.7
4.963 | 0.0886 | 87.2 | 53.7
8| a | 11.50 | 5.007 | 0.0862 | 115 | 76.1 N
5.000 | 0.088 | 11.5 | 7.8 ns | 6.5
9| a | st.1u 5.000 | 0.0004 | 8.7 | 57.4
. 0.0902 | 817 | 57.2
5.002 | 0.0906 | 347 | 57.7 8.7 | 5.7
5.007 | 0.0914 | 347 | 58.5
10| @ | 4641 | 4.965 | 0.0987 | 6.4 | 49.8
4.950 | 0.0920 | 46.4 | 49.2
490 | 0.0950 | 46.4 | 49,2 || 464 | 494
4966 | 0.0933 | 46.4 | 49.3
3 |d+1| Water 5.006 0.0960 97.7
5.011 | 0.0966 98.3
5.010 | 0.0962 98.3
r+4d d
5 |rta|YE %l 5.009 | 0.0885 89.9
5.004 | 0.0882 89.7 -
4.996 | 0.0882 89.9 :
4.935 | 00874 90.1
r-41 41
6 |r4+1| id | 5.006 | 0.0912 92.8
5.005 | 0.0910 92.8 .
5.004 | 0.0915 92.8 .
4,999 | 0.0917 93.4
- i
4| » | Water | 4.962 | 0.0928 9.3
4.952 | 0.0934 95.4
4.961 | 0.0936 96.1 -
4.963 | 0.0932 95.6 :
5.004 | 0.0928 94.5
4.005 | 0.0930 94.5
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TABEL 10.

Isortherm van 7°.35.

55

Samenstelling der

2 = Bij indampen van s Gemiddeld
Vaste *gﬁ opl. in m.G.
Ne. g g
phase_ g 2 Gr. Gr. . d ! d
S & .
S |oplossing.droogrest.
2 d Water | 3.9882 | 0.0550 ) 69.9
4.4532 | 0.0617 0 70.2 ’ o 70.7
4.9483 | 0.0697 0 7.4 .
4.9644 | 0.0698 0 71.3
1 l id. 4.9731 | 0.0467 | 47.4 0
4.9613 | 0.0465 | 47.3 0 .4 0
4.9278 | 0.0465 | 47.6 0
4.9544 | 0.0465 | 47.4 0 !
5 l 26.84 | 5.0248 | 0.0628 | 37.0 26.3
s | 00eas| 312 | 268 |} %11 | w8
5 l 39.54 | 5.0021 | 0.0724 | 33.9 39.5 "
Sl oot 30| B |l sao | s
4 1 13.1d | 5.0474 | 0.0358 | 42.6 13.1
Doe| 0008 48| 151 |t 2| ma
/4 d 10.07 | 4.9863 | 0.0708 | 10.0 62.0
4.9850 | 0.0709 | 10.0 62.1 2 B4 fal
8 d 20.0¢ | 4.9538 [ 0.0714 | 20.0 53.1
poos] 00| 300 | 535 || w0 | o8
9 d 30.17 | 4.9640 | 0.0746 | 30.1 46.2
4.9612 [ 0.0740 30.1 45.6 i -1 R
14 |d+1| Water | 4.9617 | 0.0745 76.2
4.9808 | 0.0744 75.8 7.5
14bis 4.975 | 0.0736 7.1 4
4.99 | 0.0738 7.0
r-4d r4d
11 |r4da| id 5.0164 | 0.0743 75.2 75.0
5.0270 | 0.0742 74.9 f :
r41 r+41
12 |r41| id. 4.8998 | 0.0701 72.6
4.9582 | 0.0699 71.5
12bis id. 4.950 | 0.0688 70.4
4.968 | 0.0685 69.0 70.0
12ter id. 5.032 | 0.0684 68.9 .
4.948 | 0.0674 69.0
5.022 | 0.0682 68.8
4.983 | 0.0679 69.1
r r
3bis| id. 4.942 | 0.0675 69.2
4.946 | 0.0678 69.5
Ster id. 4.940 | 0.0688 70.6 0.1
4.959 | 0.0691 70.7 .
4.927 | 0.0686 70.6
4.948 | 0.0689 70.6
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Om het einde van het overgangstraject te vinden moest dus naar
nog lagere temperatuur gegaan worden, welke proeven in een koude
Januarimaand werden uitgevoerd. De thermostaat werd daarom op
een binnenplaats in de open lucht geplaatst en was door die plaat-
sing buiten den wind (die het vlammetje zou uitblazen) en het
zonlicht. Zoodoende kon een reeks proeven gedaan worden bij 7°.85,
waarvan de uitkomsten in Tabel 10 zijn aangegeven.

Men zal uit de tabel en uit fig. 11, die de uitkomsten weer-
geeft, zien dat wij thans inderdaad het einde van het overgangs-
traject bereikt hebben. De oplosbaarheid van het racemaat (70.1)
is binnen de proeffouten gelijk geworden aan die van racemaat - /
tartraat (70.0); de lijn, die de assenhoek midden doordeelt, gaat
juist door het snijpunt der / en r oplosbaarheidtakken.

Toch diende nog gecontroleerd of inderdaad bij een iets hoogere
temperatuur de twee juist genoemde oploshaarheden genoegzaam
verschilden om met eenige zekerheid te kunnen zeggen, dat hier
inderdaad het einde van het overgangstraject gevonden is. Daartoe
werd nog bij 8.°9 de oplosbaarheid van r en van r - / bepaald.
Tabel 11, die deze uitkomsten opsomt, toont aan dat daar inder-
daad een verschil valt te constateeren, dat de proeffouten verre te
boven gaat.

TABEL 11.

Oplosbaarheden bij 8°.9.

Bij indampen van

Oplosbaar- | - 4deld
heid

Vaste |Oplossings

s phase. | middel.

Gr.Oploss. |Gr.droogr.

1 r water 5.002 0.0737 74.8
4.766 0.0710 75.6 75.2
4.979 0.0735 74.9
4.950 0.0736 75.5

2 |r41 4.958 | 0.0712 | 728
4.961 | 0.0714 | 78.0 -
5.098 | 0.0714 | 71.1
4.994 | 0.0714 | 72.5

Wi mogen derhalve als conclusie zeggen, dat ket overgangstraject
zich naar lagere femperaturen fot (afgerond) TL1° witstrekt.



OVER PARTIEELE RACEMIE. 57

Door enkele proeven wenschten wij nog te constateeren of het
door Lapensure en Docror (l.c.) aangegeven punt van ongeveer
30° als overgangspunt, d. i. bovenste grens van het overgangstraject,
inderdaad juist was. Het zekerst was dat na te gaan, wanneer men
althans niet weer geheele isothermen wilde bepalen, uit het gelijk-
worden der oplosbaarheden van 4/ en 44 /. Bij 25° waren
deze waarden resp. 120.1 en 125.2 en waren wij dus beslist
beneden de overgangstemperatuur. Bij 30° vonden wij uitkomsten,
weergegeven in Tabel 12.

TABEL 12.

Oplosbaarheden bij 30°.

Bij indampen van
No, | Vaste s d Oploshaar- | ¢ :ddeld
phase . heid
Gr. oplossingGr. droogrest
1 [r41 5.011 0.1362 139.7
5.010 0.1871 140.9 110.6
5.010 0.1372 140.7 \
5.009 0.1378 141.4 !
2 |d+1! 5.018 0.1372 140.5
5.018 0.1872 140.5 141.0
4.964 0.1368 141.7
5.008 0.1376 141.8

Daar dus de waarde voor & + / niet meer hooger is dan die
voor r - / schijnen wij juist even boven het overgangspunt te zijn;
daar de afwijking niet veel van de proeffout verschilt mogen wij dit
punt slechts op 29°—380° vaststellen.



58 THEORETISCHE EN EXPERIMENTEELE ONDERZOEKINGEN

Ter contrdle werden intusschen nog de in Tabel 13 aangegeven
bepalingen bij 82° verricht.

TABEL 138.
Oplosbaarheden bij 32°.

Bij indampen van
o, | Yoste Oplosbaar- | Gemiddeld
Phase. Gy, oplossing|Gr. droogrest o

1| r4¢ 5.009 0.1234 126.3
5.007 0.1234 126.3 196.4
5.006 0.1238 126.8 )
5.004 0.1235 126.5

2| d+ ! 5.011 0.1486 152.8
5.020 0.1484 152.8 152.8
5.013 0.1492 153.4

Deze uitkomsten bevestigen het voorafgaande, zooals zonder meer
duidelijk zal zijn.

Een opmerking zij gemaakt over de waarde der door LaApEN-
BURG en Docror gegeven cijfers voor de oplosbaarheid. Op het
eerste gezicht ziet men al dat aan hun methode deze twee fouten
kleven: 1°. werd na 3 uur reeds tot analyseeren der oplossing
overgegaan; 2°. werd daarbij niet van een watten filter gebruik
gemaakt, terwijl men toch hier nimmer een volkomen bezinken
der vaste stof bewerkstelligen kan. Is het feit dat L. en D. tot
theoretisch onmogelijke uitkomsten gekomen zijn reeds een bewijs
tegen hun methode, Tabel 14, die eenige uitkomsten bevat van
die onderzoekers en de onze bij zelfde temperaturen, toont genoeg-
zaam, dat zij nimmer de eindevenwichten bereikt hebben. Eenige
malen vindt men niet gelijke temperaturen vergeleken, maar dan
zal men zien, dat de door L. en D. gevonden oplosbaarheden,
hoewel bij een Zoogere temperatuur bepaald toch nog een geringere
waarde aanwijzen dan bij onze proeven gevonden werd.
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TABEL 14.
- Oplosbaarheden volgens
& | Vaste .
© | phase. | LADENBURG Bemerkingen.
= | P . DuriLa
en Docror
42°| d+ 1 187.4 —_ De r oplosbaarheid bij 42° vol-
40°| id. . 199.2 f)enzn{‘.evzgrl; ells l:an die volgens
30°| 47| 128.8 141.0
rd-l| 1287 140.6
7°| d + l 74.0 75.5 De be l)almg v. D. geschiedden
bij 7.35° doch di L. en D.
69.4 70.1 |} foselfic b 70 £ 05
19°| d 47 97.5 —
16°]  id. . oL hnM:: l]::::kg ft}) ega:vgl)':lsex:n 1]1)1”1':-
21[2: (71' 94.9 9-"—6 ge\ﬁ)erd dan bij Ig en D.
1d. s 9.

Zooals men ziet zijn de waarnemingen van LapeNBuRG en Docror
aanz1en11]k veel te laag, behalve blj 7°, waar het verschil inder-
daad gering is.

Het spreekt vanzelf dat men dan ook beter doet uit deze cijfers
van LapEnsure en Docror geen conclusies te trekken.

MEYERHOFFER heeft op eenige afwijkingen in die cijfers op-
merkzaam gemaakt '), welke op omzettingen in de bestanddeelen
zouden wijzen. Wij vermoedden, dat deze afwijkingen, gezien het
voorafgaande, wel aan de onjuistheid der cijfers zouden zijn toe
te schrijven. ,,Doch miissen diese Verhdltnisse noch eingehender
gepriift werden”, schrijfft Mrvernorrer, die dus terecht ook
niet op dit getallenmateriaal wil afgaan. Wij hebben nu één dier
afwijkingen nagegaan: MEeverHOFFER zegt van de cijfers van L.
en D.: ,,Auch weist die Loslichkeit des /-Tartrats zwischen 27
und 30° eine Unregelmissigkeit und hernach eine Richtungsinde-

rung auf, in dem %ﬁhkmﬁ merkwiirdigerweise oberhalb 30°
grosser ist als unterhalb 27°. Dies deutet auf eine Verinderung
des /-Tartrats zwischen 27 und 80° hin..... ”

Wij hebben nu de oplosbaarheidslijn van het /-tartraat van 25°
tot 30° bepaald. Tabel 15 geeft daarvan de uitkomsten weer.

') Gleichgewichte der Stereoisomeren (1. c.) pag. 49 voetnoot.
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Men ziet daaruit dat van een dergelijke bizonderheid geen sprake
d-Loslichkeit”’
» dt

de oplosbaarheid lineair met de temperatuur verandert.

is, dat, binnen de proeffout constant is, dat dus

TABEL 15.

Oploshaarheidscurve van het /-tartraat van 25° bis 30°.

: Bij indampen van PR TSR
(=9 - a8
g OPII‘]’S%W Gemiddeld] Loslichk.
& | Gr. oplossing |Gr. droogrest o O
250  4.993 0.0712 72.3
4.992 0.0711 79.2 l .
10.008 0.1439 73.0 26
10.001 0.1434 72.7 2.6
26°|  4.997 0.0788 75.0 5
4.982 0.0740 75.4 5. ‘ -
27°|  5.005 0.0768 77.9 5o | '
4.997 0.0768 78.0 J '
28°|  4.997 0.0792 80.5 2.2
4.999 0.0788 80.1 ) 502 ‘
4.998 0.0782 79.5 ’ ’
4992 | 00792 | 80.6 | 5,
29°| 4.951 | 0.0800 | 82.1 !m |
4.954 0.0804 82.5 || O
30°|  4.950 0.0827 85.0 |} oo i 2.8
4.949 0.0829 85.2 || ° :

Ten einde ook op dat gebied een inzicht te krijgen omtrent de
waarde van L. en D’s. cijfers, hebben wij nog eenige bepalingen van
het optisch draaiingsvermogen aan verzadigde oplossingen verricht.

In een polarimeter (volgens Lanporr, driedeelig gezichtsveld,
fabr. Scumipt & HaEenscH) werd eerst onderzocht de bij 30° aan
d en [ verzadigde oplossing, van welke wij (zie Tabel 12%) ge-
vonden hadden, dat de concentratie 141.0 per 5000 m.G. oplos-
middel was d.i. 2.82 gr. per 100 gr. Gevonden draaiing — 2.50°.



OVER PARTIEELE RACEMIE. 61

Nu kan men uit de cijfers van L. en D. terugrekenen welke
draaiing zij afgelezen hebben, indien zij humne bij 30° aan d en/
verzadigde oplossingen gebezigd hebben.

Zij geven nl. op:

Gevonden conc. 2.575 Gr. op 100 Gr. water.
51.002 9%, & d.i. 1.8313 Gr. op 100 Gr. water.
48.998 % 7 d.i. 1.262 ,, ,, , ., .

Dit is geconcludeerd uit
[e¢p]e = — 20.6073 4+ 0.9367 X 1.818 dus = — 19.38°
[@p], = — 81.8684 + 1.8564 X 1.262 dus = — 29.65°

[“D] d+1 — 49.080

zoodat de afgelezen draaiing « (indien eenzelfde buislengte is ge-
bruikt) aldus is te vinden

- 100z
P™ IXe
100 2
— 03 =555
waaruit volgt ¢ = — 2.52°

merkwaardigerwijze (practisch) hetzelfde getal als wij vonden.

Hieruit (aangenomen dat de fout niet in de polarimeterbepa-
lingen gelegen is) zou men moeten concludeeren, dat L. en D. en
wij dezelfde verzadigde vloeistoffen in handen gehad hebben en de
fout bij hen in hun analyse-methode gelegen is, waarover wij boven
al gesproken hebben.

Een toetsing der bovengebruikte LapenBure-Docrorscre-formule
van het /-zout leverde een zeer onbevredigend resultaat. De op-
lossing, die bij 25° aan /-zout verzadigd was, en bij analyse bleek
te bevatten 72.6 m.G. per 5000 m.G. water en dus 1452 Gr.
per 100 Gr. water, leverde een drasiing « van — 0.98°. Volgens
bedoelde formule was hare concentratie negatief! Ook andere be-
palingen leverden geen overeenstemming.

') De door L. en D. gegeven concentratie.
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Samenvatting.

Overzien wij de onderzoekingen boven beschreven omtrent de
strychninetartraten dan komen wij tot de volgende conclusies:

Uit de onderzoekingen aangaande smeltpunt en spec. gew. der
strychninetartraten blijkt, dat het druivenzuurstrychnine anhydrisch
bestaanbaar is en dat dientengevolge de tensimeterbepaling van het
overgangspunt zooals door LADENBURG. en Docror uitgevoerd onmo-
gelijk tot juiste resultaten kan voeren.

Door een reeks oplosbaarheidsbepalingen, die zoo ingericht waren,
dat de hoeveelheden der componenten rechtstreeks bekend waren,
werden isothermen bepaald en vastgesteld, dat er geheel overeen-
komstig de door Baknuis RoozeBoom gestelde verwachtingen, een
overgangstraject in dit systeem optreedt en wel tusschen 73 en 30°.

Met proeven gcdocumenteerde bezwaren werden tegen alle onder-
zoekingsmethoden van LapenBure en Doctor aangevoerd. Ook een
door MEvERHOFFER uit hun data afgeleid vermoeden werd door
experimenten opgeheven.




HOOFDSTUK V.

EXPERIMENTEELE ONDERZOEKINGEN OVER
DE ZURE BRUCINE-TARTRATEN.

1. INLEIDING.

a. Door de in het vorige hoofdstuk beschreven onderzoekingen is
feitelijk de juistheid van RoozeBoom’s critieck op de onderzoekingen
van LapEnBure geheel gerechtvaardigd. Het nader nagaan van een
tweede systeem behoefde dus niet z66 uitgevoerd te worden, dat
ook hier een volledig isothermen-net werd bepaald. Slechts kwam
het er op aan na te gaan of in dit systeem, waar het stabiliteits-
gebied van het partiéele-racemaat zich naar loogere temperaturen
uitstrekt (cf. fig. 6), ook een overgangstraject zou zijn aan te toonen
en daarmede de LapenBuraesche voorstelling ook in dit systeem
afgewezen zou kunnen worden. De uitkomsten zullen echter in
nog veel hooger mate de onvoldoendheid van het onderzoek van
Lapensure en Fischi 1) aanwijzen.

b. Bereidingswijze der witgangsproducten.

Omtrent de wijnsteen- en druivenzuur praeparaten zij naar het
vorige hoofdstuk verwezen. De gebruikte drucine was een praepa-
raat afkomstig van ZmMmer & C°.

b. Bereiding van het zure d-wijnsteenzure brucinezout.

Er werd afgewogen 1.000 gr. wijnsteenzuur, die, na oplossing,
met brucine werd geneutraliscerd tot lakmoespapier niet meer rood
werd; daarna werd de overmatige brucine uit de heete oplossing

') Ber. der deutsch. chem. Ges. 40, 2281 (1907).
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afgefiltreerd en wederom 1.000 gr. wijnsteenzuur toegevoegd. Uit
de aldus verkregen + 150 ccM. kristalliseerde eerst in koud water,
dan in ijs het zure zout als fijne naaldjes (langer dan bij het over-
eenkomstige d-zout) uit. Ze werden op den zuigtrechter van de
moederloog gescheiden.

Bereiding van het zure l-wijnsteenzure brucine.

De bereiding van dit zout geschiedde op overeenkomstige wijze:
het zout zette szich als kleine, straalsgewijze zich tot wratten samen-
hoopende kristallen op bodem en wanden van het bekerglas af. Het
afzuigen werd bemoeilijkt door de brijige consistentie der moeder-
loog, daarom werd deze verwijderd door de kristallen tusschen
filtreerpapier zooveel mogelijk te drogen. Daarna bleven ze eenige
dagen aan de lucht liggen.

Bereiding van ket zure druivenzure brucine.

Ook hier geschiedde de bereiding op gelijke wijze. Slechts werd
bij verschillende bereidingen de kristallisatie bij verschillende tem-
peraturen uitgevoerd. Eenmaal werd ook afgewogen: 2.000 gr.
druivenzuur en 9.890 brucine, welke hoeveelheden elkander juist
moesten neutraliseeren indien de brucine anhydrisch was. Dat bleek
ook hier weer inderdaad het geval.

c. Analyse der proefstoffen.

Daar een eerste reeks oplosbaarheidsbepalingen voor ons onver-
klaarbare uitkomsten had gegeven, hebben wij, ter vaststelling dat
geen onregelmatigheden in onze proefstoffen oorzaak daarvan waren,
deze aan verschillende analysemethoden onderworpen.

TABEL 16.
Elementair Analyse Stikstofbepaling (Dumas)
gev. ber. gev. ber.
itk C 59.77 59.66 1. 5.43 5.14
H 6.15 5.88 2. 5.44 5.14
C 59.81 59.56
l-zout : H 6.00 5.88 5.5 5.14

r-zout niet verricht 5.5 5.14
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Allereerst werden elementair analyses en stikstofbepalingen gedaan.
(Zie Tabel 16). Deze gaven normale uitkomsten, maar vormen geen
criteria ervoor of we nu inderdaad de zure zouten zuiver in handen
hebben. De procentische elementairsamenstelling der zeufrale en
zure zouten verschilt te weinig, dat een verontreiniging van eenige
procenten der eerste in de laatste aanleiding zou geven tot grootere
afwijkingen dan de normale proeffouten dezer methoden zijn.

Een titrimetrische analyse bleek intusschen de gewenschte zeker-
heid te verschaffen. Titreert men nl. de zure zouten met ongeveer
0.01 n. KOH en rosolzuur als indicator, dan heeft de kleuromslag
plaats als het neutrale brucine-kaliumzout is gevormd. De vloeistof
blijft dan ook helder tot den kleuromslag, terwijl bij gebruik van
b.v. phenolphtaleine de troebeling door brucine, door KOH afge-
scheiden, reeds optreedt vé6r nog kleuromslag heeft plaats ge-
vonden.

Een koolzuurvrije KOH-oplossing werd gesteld op barnsteenzuur
en bleek 0.01163 n. 1 c.c.m. dezer loog correspondeert dus met
i(l)gg X 5.445 mgr. = 633 mgr. wijnsteenzuurzout. Bij de series
B. en C. werd een andere oplossing gebruikt, waarbij 1 c.c.m. met
649 mgr. correspondeerde. De tabellen 17 bevatten de uitkomsten :

TABEL 17.
A. Titratie zuur d-brucine tariraat.

Afgewogen 0.5291 Gr. anhydr. zout, opgelost in 100 c.c.m. water.

mgr. zout

c.c.m.opl. | c.c.m. KOH
gevonden | berekend

25.00 | 20.97 Het (eenmaal om-

gekristalliseerde) zout
is dus als zuiver te
beschouwen.

25.00 | 20.88 1324 1323

gem. 20.92

25.00 | 20.91 ‘

Verhand. Kon. Akad. v. Wetensch. (1%t Sectie) DL XI. D5
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B. Zitratie zuwur Il-brucine tartraat.

Afgewogen 0.6070 gehydr. zout, opgelost tot 100 c.c.m.

mgr. zout

c.c.m. opl. |c.c.m. KOH
gevonden | berckend

S .
10.0¢ | 8.02 = = Het (eenmaal om-
- o ,
acl 8 0 gekristalliseerde) zout
1000 | 798 f"g 5192 525 is dus als zuiver te
20.00 116 00\ = : beschouwen.
. . H oD

C. ZTitratie zuur druivenzuur brucine.

Afgewogen 0.5324 anhydr. zout, opgelost tot 100 c.c.m.

mgr. zout
c.c.m. opl. | c.cm. KOH
gevonden | berekend
10.00 8.04 | o
< 52.2 53.2
10.00 8.06 Ook het racemaat
- is dus het zuivere zure
20.00 | 16.20 2 zout.
~ | 1051 106.4
20.00 | 16.20) £
)

Ten slotte werd nog nagegaan of het zure bestanddecl van het
racemaat inderdaad optisch inactief was. Daartoe werd uit een zout-
hoeveelheid (die volgens straks te vermelden proeven 11.8°/, kristal-
water bevatte) met ammonia de brucine gépraecipiteerd. Daar de
oplossing echter met HVO, zich nog rood kleurde en dus niettegen-
staande de overmaat ammonia nog brucine bevatte, werd zij tot droog
toe ingedampt, het residu weer opgelost, gefiltreerd en met loodacetaat
gepraecipiteerd. Het loodracemaat werd afgezogen, uitgewasschen
en gesuspendeerd in lauw water, waarna in de op het waterbad
geplaatste oplossing zwavelwaterstof werd geleid, terwijl voor her-
haald omroeren werd zorggedragen. Loodsulfide zette zich grof af,
het werd afgefiltreerd, weer met water aangeslibd en H,§ werd
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weer ingeleid tot het filtraat niet meer zuur reageerde. Zoodoende
werd het zuur zuiver en voor polarimetrisch onderzoek geschikt

verkregen.

Zoowel een 10°/, oplossing van het zuur als die van de er uit
bereide ammoniumzouten was volkomen inactief.

d. Het kristalwater.

De bepalingen van het kristalwater geschiedden als bij de strych-
nine-tartraten beschreven is. De uitkomsten vindt men in Tabel 18.

TABEL 18.
d-tartraat. l-tartraat. racemaat.
hydraat 0.7945| 0.8532| 0.4598) 0.7624| 0.9819( 1.1611] 1.6069| 1.0370| 1.1587| 1.1408
na verwarming| 0.7925| 0.8518 0.3964| 0.6566, 0.8510( 1.0030| 1.4758, 0.9134| 1.0213| 1.0056
dus water | 0.00207 0.0024] 0.0634 0.10.')8| 0.1339]| 0.1561] 0.1311| 0.1236, 0.1374| 0.1352
di. °/, water 0 0 |13.79 [13.85 |13.59 [13.44 |[11.84 (11.89 (11.86 [11.85
d.i. anhydr.| anhydr.| 4.84aq| 4.86ay| 4.74aq| 4.70aq| 4.06aq| 4.08ag| 4.07ag| 4.06aq
dus anhydr. Hag daq

Lapensure en Frscan (l.c.) vonden voor de enkel tartraten de-
zelfde waarden, voor het rac. daarentegen 24 ag. Wanneer men
nu bedenkt, dat hierboven vermeld is hoe ons zout een optisch
inactief zuur bevat (juist dit 11.8 °/, kristalwater bevattende zout
is voor bepaling gebruikt!) en dat een inactief mengsel tot 2% ag
zou voeren, dan rijst er wel zeer ernstige bedenking tegen het
praeparaat waarvan L. en F. het kristalwatergehalte bepaalden. Aan
het einde van dit hoofdstuk komen wij hier nog nader op terug.

e. Het specifiek gewicht.

Voor de bepalingsmethode van het sp. gew. wordt weder naar
het vorige hoofdstuk verwezen.

De uitkomsten zijn samengcvat in Tabel 19 en gelden (ook die
van FiscHL) voor 25°

b*
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TABEL 19.

anhydrisch d-tartraat | anhydrisch /-tartraat | anhydrisch racemaat

1.492 1.492 1.493| 1.455 1.452 1.457| 1.422 1.421
gem. 1.492 gem. 1.455 gem. 1.422
Fiscur 1.30967 Fiscurn 1.14972 Fiscur 1.26029

gehydrateerd d-tartraat | gehydrateerd /tartraat | gehydrateerd racemaat

1.434 1.436 1.436

bestaat niet 1.443 1.444 1.442

1.437
gem. 1.436 gem. 1.443
Fiscarn 1.74638 FiscuL 1.63962

Terloops zij hier opgemerkt, dat het racemaat de eigenaardigheid
vertoont zich met het spec. lichtere water tot een specifiek zwaarder
hydraat te verbinden. Aangezien deze eigenaardigheid zeldzaam is
en voorzoover ons bekend nimmer bij een stof met zoo hoog spec.
gew. (1.4) geconstateerd, hebben wij het verschijnsel door een
dilatometerproef gecontroleerd. In de peer van een dilatometer werd
3.5697 gr. anhydrisch racemaat gebracht, en de dilatometer op de
gebruikelijke wijze met toluol gevuld door de 0.8 mM. wijde
capillair.

Door middel van een zweepcapillair werd nu 0.3 c.c.m. water in
de peer gebracht. Deze waterdruppel viel niet naar onderen maar
bleef aan den wand hangen. Nadat de capillair van boven was dicht-
getrokken werd de stand van den meniscus bij 25°.00 aangeteekend.
Vervolgens werd de druppel met de anhydrische stof in aanraking
gebracht. De meniscus bleek nu 5 c.m. gedaald, 18 uur later zelfs
7 c.m. De hydratatie had dus onder merkbare contractie plaats
gehad.

e. De smeltpunten.

De algemeene opmerkingen over de smeltpunten der strychnine
tartraten gemaakt gelden ook geheel voor de brucine zouten. Van
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de hydraten waren weer geen scherpe smeltpunten te bepalen en
de feitelijke bepalingen geschiedden dus weer aan de anhydrische
zouten. Gevonden werd:

TABEL 20.

DouriLu Fiscun
d-zout 256° 246°
- ,, 242° 228°
 , 250° 24.0°

J. De tensimeterbepalingen.

Fiscar, meenende dat de omzetting in het overgangspunt aan-
gegeven wordt door een vergelijking:

2rac. 2L ag. = d + 15 ag.,

dat er dus geen vloeistofphase bij gevormd wordt, heeft er van
afgezien tensimeterproeven te verrichten. Nu ons gebleken was, dat
de reactie, die zich eventueel in een overgangspunt af zou moeten
spelen,

Qrac. 4 ag. = d 4+ /5 aq. + 38 H,0

was, hebben wij getracht tensimetrisch dit punt op te sporen.
Tevergeefs echter; nu zou dat aan dezelfde oorzaak kunnen worden
toegeschieven als bij de strychninetartraten. Immers uit de Tabel 19
blijkt ten duidelijkste, dat het anhydrische racemaat geen mengsel
der enkeltartraten is, dat het racemaat zich dus ook hier bij water-
onttrekking nict noodzakelijk in de enkeltartraten behoeft te splitsen.
Maar uit het hier volgende onderzoek der oplosbaarheden zal blijken,
dat er nog een andere reden is en wel de meest klemmende, die
maar mogelijk is, nl. dat er hoogstwaarschijnlijk heelemaal geen
dergelijk overgangspunt in dit systeem optreedt.
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II. DE OPLOSBAARHEIDSBEPALINGEN.

Zooals boven gezegd lag het niet in onze bedoeling een volledig
stel oplosbaarheidsbepalingen te verrichten van het isothermennet in

toteaod cowc.

-z

Fig. 12.

dit systeem. Met het oog
op de groote verschillen in
oplosbaarheid der enkeltar-
traten bestond de hoop dat,
wanneer men bepalingen op
de MEYERAQFFERSCHE manier
(Vgl. pag. 20 e.v.) verrichtte,
de lijnen voor de evenwich-
ten - met - twee-Bodenkorper
voldoende ver uiteen zouden
liggen om met scherpte
conclusies daaruit te kunnen
trekken. Daarom hebben wij

bij verschillende temperaturen achtereenvolgens de totaal-oplosbaar-
heden bepaald van resp. d, /, », d + /, r + / en r 4 d.

Wij herinneren nu (Vgl. fig. 12) dat in het overgangspunt de
oplosbaarheden van & -+ /, r 4 / en » 4 d gelijk zullen moeten
worden, terwijl in het einde van het overgangstraject de » - /-
oplosbaarheid gelijk aan die van r wordt.

TABEL 21.
Oplosbaarheden bij 20°.

Bij indampen van

- Vaste Concen- Ge- i
s . . Opmerking.
phase. ﬁ:;:fl‘ Gr. Gr. | tratie. | middeld. d
geschud. | oplossing.|droogrest.
47 |d+1 1 4.997 0.0688 69.8
69.6
4.994 0.0684 69.4
48 |r+1 1 4.994 0.0794 80.8 ‘
80.6
5.008 | 0.0792 | 80.4 |}
49 |r+4d 1 5.052 0.0690 69.2 l
69.3
5.061 | 0.0694 | 69.5 |}
50 r 1 5.011 0.0682 69.0
69.0
5.010 0.0682 69.0
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TABEL

22.

Oplosbaarheden bij 25°.

71

Bij indampen van

. Vaste Concen- Ge- 5 it
’ pmerking.
phase, ﬁ:;:z] Gr. Gr. tratie. | middeld. §
geschud. | oplossing. | droogrest.
1 d 1 4.981 0.0494 50.1
4.974 0.0495 50.3
4.353 | 0.0436 50.6 50.4
4.9749 | 0.0496 50.4 :
32 2 4,992 499 50.6
4.968 496 50.4
2 l 2 4.999 | 0.0899 91.4
5.0025 | 0.0897 91.3 )
21 4.7638 | 0.0852 91.1 92
4.9815 | 0.0894 91.4 ||
33 2 5.010 |0.0014 | 92.9 ‘
5.001 912 92.9
3 » 2 4.8816 913 95.3 t 94
4.9205 925 93.9
3 3.2923 560 86.5 z 87
4.9526 848 87.1
9 4.9508 946 97.4 98
4.9624 957 98.3 t
19 1 5.026 895 90.7 De bij 35° verza-
5.056 895 90.1 digde oplossing
5.061 898 | 90.3 gebruikt.
5.005 893 90.4
31 2 5.010 g?g 39.3
5.004 7 9.4
54 5.010 866 87.9 De bij 20° verza-
5.018 864 87.6 d'ide' oplossing
4 |a41| 2 5.0076 | 859 | 87.3 gebmiks.
4.9775 851 87.0
9 4.3077 741 87.4
20 1 4.919 850 87.9 87.6 Zie 19.
4.975 856 87.5
2 5.008 866 88.0
5.002 864 87.9 |
6 |[r41t 1 4.9526 | ¢.1068 110
4.9024 | 0.1058 110
21 1 2.645 | 0.0535 103 Zie 19.
4.964 | 0.0994 102
2 2.144 | 0.0438 104
1.041 0.0215 105
52 1 4.999 | 0.1025 105
5.023 | 0.1026 105
5 [r+d 2 4.9490 858 88.2
4.9582 858 88.3
4.9666 854 87.5
4.9543 855 87.8
22 1 5.004 886 90.1 Zie 19.
4.224 55 90.9
5.008 907 92.2
4.924 888 91.8
53 1 5 083 874 87.5 Zie 54.
5.057 882 88.7
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TABEL 23.
Oplosbaarheid bij 35°.

Bij indampen van
Vaste Concen- Ge- & Y
N-. pmerking.
phase.| Asntal | Gr. | Gr. | tratie. | middeld.
gescghud_ oplossing. | droogrest.

35 d 1 4.987 | 0.0625 | 63.5 $63'6
4,968 | 0.0624 | 63.6

36 l 1 5.085 | 0.1600 162 ;162
5.076 | 0.1600 163
15 » 1 5.0727 | 0.1474 | 147
5.0708 | 0.1476 | 147
2 5.015 | 0.1468 151
5.018 | 0.1468 151
34 1 5.022 | 0.1385 | 142
5.027 | 0.1389 | 142
58 1 5.035 | 0.1372 | 139
5.038 | 0.1368 140
16 |d+1 1 5.019 | 0.1484 152
5.025 | 0.1486 152
2 5.065 | 0.1486 | 151

| 5.070 0.1483 151 152
55 1 | 2172 | o.0642 152

4.855 0.1428 152
4.494 0.1326 152

17 [ r 41 1 5.0270 | 0.1632 168
5.0226 | 0.1628 168

2 5.011 0.1610 166

4.496 0.1449 167

56 1 1.709 0.0537 162
2.4711 0.0782 163

18 |r4d 1 5.0260 | 0.1465 150
5.0200 | O. 1472 151

2 5.008 0.1458 150

5.003 0.1462 150

57 1 4.370 0.1192 140

4.686 0.1283 141
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TABEL 24.

Oploshaarheid bij 44°.

73

Bij indampen van

Vaste Concen- Ge- .
Ne. ) Opmerking.
phase. Na Gr. Gr. tratie. | middeld.
schudtijd. | oplossing. | droogrest.
38 d 1D. 4,968 0.0778 79.5 E 19.5
4.959 | 0.0777 | 179.6 5
39 l 1D. 5.013 0.2251 | 233 939
3.302 0.1458 | 231 s
37 r 18 Uur 5.037 0.2444 | 255
5.052 0.2451 | 255
62 1 Uar 8.550 0.1494 | 220
2 Uur 5.068 0.2109 | 217
4 Uur 5.066 0.2030 | 209
64 15 Min 5.021 0.2113 | 220
33 , 5.042 0.2120 | 219
3 Uur 5.032 0.2339 | 244
8 |d+1!| 1D. 5.060 0.2751 | 287
5.0552 | 0.2722 285
3 D. 5.081 0.2674 | 280 280
5.023 0.2656 | 279 i
12 1D. 5.022 0.2374 | 248
4.79 0.2270 | 248
4.501 0.2132 249
5.024 0.2376 | 248
59 1 Unr 5.065 0.2458 | 254
2 Uur 5.046 0.2509 | 261
4 Uur 5.018 0.2539 | 268
63 2 D. 5.028 0.2634 | 276
5.033 0.2635 | 276
9 |r4+1| 1D. 5.048 0.2642 276
5.048 0.2663 | 278
3 D. 2.020 0.1062 277
13 1D. 5.0764 | 0.2689 | 280
5.0928 | 0.2686 | 279
2 D. 5.0254 | 0.2665 | 280
60 1 Uur 5.061 0.2976 | 312
66 15 Min. 5.037 0.2956 305
82 o 4.816 0.2825 | 311
10 |»4d| 3 D. 5.043 0.1642 | 168
5.087 0.1648 | 169
14 1D. 5.083 0.1632 | 168
5.015 | 0.1622 | 167
5.027 0.1660 | 171
5.018 0.1657 171
61 1 Uur 4.437 0.1791 210
2 Uur 4.750 0.1877 | 206
5 Unr 5.018 0.1964 [ 204
65 15 Min. | 5.085 0.2169 | 225
32 , 5.071 0.2187 | 225
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TABEL 25.
Oplosbaarheid bij 50°.

Bij indampen van

- Vaste Concen- Ge- " ”
! merking.
phase. Na Gr. Gr. tratie. | middeld. ¥ g
schudtijd. | oplossing.| droogrest.
42 d 1 D. 4.9)9 0.0910 | 92.7 z 92.7
4.989 0.0908 | 92.7 :
43 l 1D. 5.115 0.3147 328 398
5.068 0.3122 328 z
23 r 3 D. 5.0798 | 0.2021 207
5.0512 | 0.2008 207
4 D. 5.0468 | 0.2016 208
5.0572 | 0.2018 208
27 5 D. 5.0168 | 0.2010 209 Vervolg van 23.
4.9963 | 0.2000 209
40 1D. 5.044 0.2469 257
5.032 0.2464 257
41 5.001 0.2524 266 De oplossing ge-
5.024 0.2537 266 bruikt, die bij 44°
44 1 Uur | 5.022 0.2400 247 verzadigd was.
5.035 0.2396 248
2 Uur 4.821 0.2276 251
4.213 0.1981 250
3 Uur | 5.079 0.2383 246
5.072 0.2379 246
45 1 Uur | 5.054 0.2786 292
5.058 0.2769 289
2 Uur | 5.021 0.2603 273
4.797 0.2476 272
46 3 Uur 5.037 0.2891 305
5.041 0.2888 303
67—68 20 Min 5.037 0.2846 299
5.020 0.2844 300
38 , | 3.493 | 0.1966 | 298
3.319 0.1866 298
69 |d+41| 16 Uur 3.776 0.2669 380
2.223 | 0.1550 | 374 378
2 D. 3.643 0.2563 318
4.126 0.2912 380
25 |»r41!| 3D. 5.058 0.3536 376
5.067 0.3529 374
4 D. 5.059 | 0.3821 408
5.0338 | 0.3798 408
29 5 D. 5.080 0.3453 364 Vervolg van 25.
5.014 0.3407 364
71 15 Min 5.134 0.4336 461
30 , 5.062 0.4274 461
6 Uur | 4.008 0.3246 441
20 Uur 4.108 0.2972 390
4.156 0.3007 390
26 (»4+d| 3D, 4.970 0.2139 225
5.013 0.2156 225
4D, 4.989 0.2139 224
4.981 0.2138 224 .
30 5 D, 4,940 0.2126 225 Vervolg van 26.
4.663 0.2002 224
70 20 Min 5.061 0.2631 274
30 5.032 0.2579 270
1 Uur | 5.025 0.2530 264
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De Tabellen 21, 22, 23, 24 en 25 vatten de uitkomsten dezer
bepalingen samen.

Men ziet, dat deze tabellen een geheel ander aanzien hebben dan
die bij de strychnine tartraten. Terwijl daar na 1 & 2 X 24 uur
de uitkomsten z66 standvastig waren, dat van het telkens herhaald
opgeven der schudtijden is afgezien, veranderen hier de uitkomsten
op zonderlinge en (men lette op paralelbepalingen, met zelfde schud-
tijden) onregelmatige wijze. Dat is tenminste het geval met die
proeven waarin racemaat, hetzij alleen, hetzij met & of /, als
Bodenkorper optreedt. De oplosbaarheden van &, 7/ en vrijwel ook
die van d -/ verloopen normaal. Volgens Lapensure en FischL
zou het racemaat boven 44° stabiel zijn, onze tabellen laten zien,
dat hoe hooger de temperatuur wordt, des te onregelmatiger wor-
den alle oplosbaarheidsbepalingen, waarbij met » geschud wordt; tot
aan 50° krijgt men uit deze tabellen al zeer weinig den indruk,
dat met een stabiel lichaam oplosbaarheidsbepalingen worden uit-
gevoerd. Integendeel, er blijkt een ontleding plaats te hebben, die
met verhooging van temperatuur sneller voortschrijdt. Het zijn vooral
de bepalingen, waar wij tenslotte toe gekomen zijn, die met volg-
nummers boven de 44, die deze meening bevestigen.

Gaat men b.v. eens na wat er gebeurt met een oplossing van r
in water van 50°. Wij ontleenen dan aan Tabel 25 de volgende
gemiddelden.

TABEL 26.
Oplosbaarheid van » bij 50°.
Ne. Na tijd. Opl. | Andere Serie.
67—68 20 Min. 300
38 298
45 1 Uur 291 247 (No. 44)
2 Uur 278 250 ( id. )
3 Uur 246 ( id. )
40 1 D. 257
23 3 D. R07
4 D. 208
5 D. 209

Men ziet daaruit, dat za enkele minuten een oplosbaarheid wordt
bereikt, welke van af dat oogenblik voortdurend afneemt. Dit is
toch zeker niet het gedrag van een stabiel lichaam. Nu zou men
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deze proef nog kunnen verklaren met de veronderstelling, dat nochtans
de opvatting van L. en F. van een overgangspunt bij 44° juist is,
maar dat deze r oplosbaarheid bij 50° er een is binnen het over-
gangstraject, waarmede dus ons oorspronkelijk doelwit zou zijn ge-
troffen. Wij gelooven echter niet, dat deze uitlegging juist is, de
proeven pleiten er veelmeer voor, dat de verhoudingen in het stelsel
der zure brucine tartraten met water een geheel andere is. Werpt
men een blik in Tabel 24, dan zict men, dat het bestaan van een
overgangspunt bij 44° niet te rijmen is met onze oplosbaarheids-
bepalingen bij die temperatuur. Welke cijfers men ook als de
juiste wil nemen, de maxima na enkele minuten, dan wel de ge-
tallen, die men na dagen schudden vindt, geen enkele combinatie
toont, dat bij die temperatuur

Oplosbaarh. , , , = Oplosbaarh. , , , = Oplosbaarh. , . ,.

De getallen van & -/ en r, die niet gelijk behoeven te worden,
lijken nu en dan wel wat op elkander (Vgl. proef 37 en 8) en
men begrijpt dan ook wel, dat FiscaL de foutieve praemisse hier
met een onjuiste interpretatie van het experiment gecombineerd heeft.
Dat hij voor » 4~/ ook een getal in die buurt vond is ook te
begrijpen (Vgl. proef 13), maar hoe hij op kan geven, dat ook
voor 7 4 d een waarde in die buurt optreedt (Vgl. de proeven 10,
14, 61 en 65) is weer even onbegrijpelijk als de tensimeterbepa-
lingen van Docror zijn!

Trouwens de eigenaardige gang in de waarden, die wij vonden
voor 7/ en r - d bij en hoven 44°, duidt op de instabiliteit
van het systeem.

Wanneer wij dus tot de conclusie komen, dat LADENBURG en
Fiscu1, onjuiste conclusies omtrent het onderhavige systeem gesteld
hebben op een uiterst zwak feitenmateriaal, dan dringt de vraag
zich natuurlijk aan ons op, hoe wij ons de verhoudingen in dit
systeem dan we/ te denken hebben. Allereerst moeten wij dan
vaststellen, dat blijkens in de inleiding van dit hoofdstuk vermelde
proeven de zure druivenzure brucine ongetwijfeld een chemisch
individu is, maar dat zij, althans beneden 50° nimmer stabiel
naast oplossingen is. Dat zij het alsnog bij hoogere temperaturen
zou worden is natuurlijk niet uitgesloten, maar waarschijnlijk is
dat niet. Zet men nl. de gevonden waarden voor oplosbaarheden,
hoe ruw men daarbij ook middelen moet, uit (zie fig. 13), dan
ziet men toch nog wel een tendenz in die lijnen, maar zeker geen
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van -+ / en r -+ & om elkaar te snijden naar hoogere tempera-
turen. Ons lijkt dus het meest waarschijnlijk, dat het zure druiven-
zure zout een zeer onbestendige verbinding is.

[Toe men zch nu het eigenaardige verloop der oplosbaarheden
met den tijd moet verklaren, hoezeer wij onze aandacht daaraan
gegeven hebben, durven wij daar geen positieve uitspraak over te
doen. Een voor de handliggende onderstelling zou zjn, dat het onbe-
stendige racemaat zich telkens in de enkeltartraten splitst; dan zou
men echter steeds op & -~ / oplosbaarheden moeten uitkomen, als

+ r+l
x r+d
o d+1
400 g
S
300
200+
700 t+
A —— - w 2
20 30 40 50

Fig. 13.

er tenminste voldoende Bodenkorper is, wat bij onze proeven inder-
daad het geval was. Daar nu die waarden niet gevonden zijn,
moet de verklaring elders gezocht worden en dan schijnt het ons
zeer waarschijnlijk, dat het gecompliceerde verloop der oplosbaar-
heidsproeven daarin te zoeken is, dat de normale brucine tartraten
hier tevens een rol spelen. Er is echter te weinig omtrent deze
stoffen bekend (oploshaarheid), dan dat men dit met zekerheid zou
kunnen zeggen, maar hun bestaan opent zeker in dit systeem de
mogelijkheid tot complicaties als wij in bovenstaande tabellen aan-
treffen.
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Samenvalting.

Overzien wij de resultaten van de bovenbeschreven onderzoekingen
omtrent de zure brucine tartraten, dan komen wij tot de volgende
conclusies.

De physische constanten (spec. gew., smeltpunt) der zure brucine
tartraten zijn anders, dan door LaprNBurRG en Fiscui opgegeven,
eveneens het kristalwatergehalte der druivenzure verbinding. De
bestaanbaarheid van een anhydrisch druivenzuur zout belet echter
weer tensimetrisch onderzoek.

De oplosbaarheidsbepalingen door Fiscur verricht laten zich niet
reproduceeren. Integendeel leeren nauwkeurige bepalingen, waarbij
na verschillende tijden analyses zijn verricht, dat in de met racemaat
geschudde oplossingen een ontleding plaats heeft, ook boven 44°.
Bij die temperatuur ligt zeker niet het overgangspunt, want de
oplosbaarheden van r + ¢ en r 4 / worden er absoluut niet gelijk.
Kortom, de verhoudingen in dit systeem zijn van totaal anderen
aard dan door LAbvkNsurG c.s. vermoed wordt. Naar alle waar-
schijnlijkheid is de partiéel racemische verbinding steeds een labiel
lichaam en zijn slechts de enkeltartraten naast oplossing bestendig.
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SLOTBESCHOUWING.

Zooals in de inleiding dezer verhandeling vooropgesteld werd,
was de bedoeling dezer onderzoekingen na te gaan of Roozrsoom’s
beschouwingen over de systemen, waarin partieel racemische verbin-
dingen optreden, juist zijn; een dergelijk onderzoek scheen gewenscht,
omdat LapENBURG nog steeds de aangevochten voorstellingswijze
gehandhaafd heeft.

Tegenover RoozeBoom’s theorie stond al het experimenteele mate-
riaal uit LapknBure’s laboratorium. Dat materiaal is nu aan een
nauwgezette controle onderworpen in twee gevallen. Bij het nawerken
van het strychnine-tartraten-systeem kwamen al dadelijk zoowel
numerieke als principiecle afwijkingen voor den dag, terwijl een
breeder opgezet onderzoek der isothermen, o.i. de eenige geheel
»einwandsfreie” onderzoekingsmethode, absoluut de opvatting van
Roozeboom bevestigde. In het systeem der brucinetartraten zijn de
verhoudingen gecompliceerder, onze onderzoekingen hieven echter
in elk geval de waarde van dit Ladenburgsche materiaal geheel
op, daar de verhoudingen in dit systeem zeker geheel anders zijn,
dan ze door zijn leerling Fiscur bepaald zijn. Daarbij komt, dat
wij op algemeene fouten in de onderzoekingsmethoden wezen, be-
zwaren, die ook gelden voor de overige, niet nagewerkte systemen.

Onze verwachting, aan de (trouwens theoretisch onaanvechtbare)
opvatting van RoozeBooM een experimenteel bewijs terzijde te stellen
en daarmede tegelijk het materiaal, dat ermede in tegenspraak
scheen, te kunnen kritiseeren, mag dus naar wij meenen wel als
vervuld beschouwd worden.
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