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lbslich in: 
Ammoniak, nichtin 
Soda undKalilauge 

2300 

1960 

m a r  in  ChloroformlBsung nach der  Siedemethode mit obiger Formel 
iibereinetimmende Zahlen: 

Ber. fiir Q4H~sNsO~:  M 440 
Gef. 433, 

abef bei Anwendung von Alkohol oder Benzol als Liisungsmittel 
wurdeo vollkommen unbrauchbare Werte erhalten. 

Zum Schluss mBge hier eine Vergleichstabelle der Eigenschaften 
des Hydrodicotarnins mit den in  der  Zusammensetzung ihm sehr nahe- 
stehenden Cotarnin und Hydrocotarnin Platz  finden. 

unloslich in: 
Ammoniak, Soda 
und Kalilauge. 

218 - 220' 

257 - 2290 

Aussehen : 

Schmelzpunkt : 

Loslich in: 

Verhalten gegen 
Alkalien: 

Schmelzpunkt deE 
HBr-Salzes : 

Schmelz unkt dea 
RJ-Jalzes: 

~ - 

Cotarnin 

Farblose Nadeln 

1320 

Benzol, Alkohol, 
Aether 

lijelich in: 
Ammoniak u. Soda, 
nicht in Kalilauge 

2060 

1930 

__ -~ ~ 

Hydrocotarnin i Hydrodicotarnin 

Lange weisse Kleine, hellgelbe, 
Prismen verfilzte Nadeln 
50 - 550 I 2110 

Organisches Laboratorium der Technischen Hochschule zu Berlin. 

909. Frank B. Kenrick:  Die racemische Urnwandlung dee 
Ammoniumbimalats. 

(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser). 

Erhitzt man die monosymmetriechen Krystalle des sauren apfel- 
Bauren Ammoniaks I), so beobachtet man zwischen 70-750 eine theil- 
weise Schmelzerscheinung, die, unter dem Mikroskop betrachtet, auf 
die Bildung von rhomtiischen, dem actiren Salz ahnelnden Krystallen 
hindeutet'). Es konnte hier eine Umwandliing des racemischen mono- 
hydratischen Salzes in  das  Gemisch der beiden activen Componenten 
vorliegen, nach dem Symbol: 

Q ( C ~ € I ~ O ~ . N H I , H ~ O ) = C ~  CqHsOs.NH4 + CIH~OF,.NH~ + 2 HaO. 

I) P a s t e u r ,  Ann. Chim. [3], 38, 441 (1853); 49, 8 (1856). 
'3 Beobaehtung von Prof. v a n  't Hoff. 
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Doch war  es auch nicht auegeschlossen, daes es sich bier urn 
einen Uebergang des inactiven Monohydrats in eine anhydrieche in- 
active Form handelt. 

I m  Folgenden wird die erstere Vermutbung durcb einigeversuche be- 
ststigt, welche gleichzeitig dem Zweck dienen, die Verwendbarkeit der 
betreffenden Methoden zur Erkennung derartiger Umwandlungen zu 
priifen. 

Siimmtliche Versuche wurden an dem inactiven und a n  dem links- 
drehenden Salze, welche durch Krystallisatinn der durch Ammoniak 
halb neutraliairten, inactiven resp. gewiihnlicben Aepfelstlure d a r e  
etellt wurden, ausgefiihrt. 

I. D i l a t o m e t r i s c h e  V e r s u c h e .  ZunLichst stellte man Versuche 
an, um das Verhalten zweier Dilntometer zu untersuchen, von welcben 
das  eine mit inactivem Salz, das  andere mit einem Gemisch von dem 
inactiven und einem Ueberschuss des linksdrehenden Salzes beechickt 
war. Besteht ntlmlich die betreffende Umwandlung in einer Spaltung 
in die r- und 2-Componenten, so kiinnte die Umwandlungstemperator 
durch Zusatz des einen Salzes nicht beeinflusst werden, wiihrend, falls 
der Erscheinung eine anderweitige Deutung zukommt, dadurch wahr- 
scheinlich eine Erniedrigung der Temperatur hervorgerufen werden 
wiirde. I n  der  T h a t  zeigte sich die Umwandlung in beiden Fallen 
ewischen 71.8 und 72.8, wonach die obige Vermuthung zwar an Wahr- 
scheinlichkeit gewinnt, aber nicht bewiesen wird. 

11. L i i s l i c h k e i t s v e r s u c h e .  Stellt man Curven dar, die die LGs- 
lichkeit der inactiven Substanz allein und die der inactiven Substanz 
neben einem Ueberschuss des einen activen Salzes angeben, so miissen 
diese beiden Curven in dem Umwandlungspunkt zusammentreffen, falls 
die Umwandlung in einer Zerlegung in die activen Componenten be- 
eteht, denn die Bodenkiirper werden dann in beiden Fiillen identisch; 
oder was auf dasselbe hinauskommt , die Loslichkeit des ioactiven 
Salzes wird oberhalb der  Umwandlungstemperatiir durch Zusatz von 
activem Salz nicht beeinflusst, wtlhrend unterhalb derselben eine Er- 
hiihung der Concentration zu erwarten ware. 

Die Analysen der  Gesammtsalzmenge fiihrten jedoch zu keinem 
endgiiltigen Resultat. Zwar ist, wie aus folgender Tabelle ersichtlich, 
die Liislichkeit des inactiven Salzes oberhalb der Umwandlungstempe- 
ratur gleich der  des Gemisches, aber  auch urn ca. 70 unterhalb der- 
eelben ist der Uriterschied kaum merklich, und sogar bei 57.80 betriigt 
er nur einige Procente. 

~ 

I 79.30 I 65.40 I 64.80 I 57.80 

Inactives Salz 32.07 19.7 18.07 13.12 
Inactives + actives Salz I 31.90 I 19.9 I 18.61 I 15.11 
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Die Zahlen driicken die Anzahl Molekiile NH4. C4H54  p o l  10 
Molekiile H20 aus. 

Da die Kleinheit der Aenderung der Gesammtconcentration unkr- 
halb der Umwandlungstemperatur vermuthlich auf eine Verdriingung 
des inactiven Salzes durch das active zuriickzufiihren ist, so handelt 
es sich nun um eine Priifung auf die Activitiit resp. InactinMt der 
Lfisung des Gemisches unterhalb resp. oberhalb der Umwandlungs- 
temperatur. 

1) Rr y B t a l l i s  a t  i onsve  r s uc  h e. Es wurde folgendermaassen 
verfahren: Ungefiihr 0.7 g des Filtrata von einer Loslichkeitshestimmmg 
d v  Gemisches wurde in einem kleinen Wtigeriihrchen auf dem Wasser- 
bad eingeengt , ein Krystall inactiven Selzes hineingebracht , das 
Riihrchen verschlossen und nun einige Stunden bei gewijhnlicher Tem- 
peratur sich seltst iiberlassen. Waren mehr, 31s einigeHundertste1 Cubic- 
centimeter fliissig geblieben, so wurde dieser Rest von den Krystallen 
getrennt, wieder in einem Riihrchen eingedampft usw., bis eine mijg- 
lichst kleine, trennbare Quantitiit Mutterlauge iibrig blieb. Diese brachte 
man auf den Objecttrgger des Mikroskops und liess unter Rfihren 
mit einer Glasepitze krystallisiren. Die eventuelle Gegenwart von 
activem Salz war leicht durch die rechtwinklige Form der Krystalle 
zu erkennen. Nach Vorversuchen ergab sich, dass actives Salz in 
Quantitliten yon 0.025g an in Gegenwart von 0.5g inactiven Salzes 
sich mit Sicherheit erkennen liess. Das Filtrat von einer bei 63O au 
dem Gemisch von activem und inactivem Salz ausgefilbrten Loslich- 
keitsbestimmung zeigte nach obiger Methode au f s  Deutlichste die 
Gegenwart von activen Krystallen, wiihrend bei einer Bestimmung bei 
82-50 kein actives Salz bemerkbsr war. Dieses qualitative Ergebniss 
l b s  sich durch polarimetrische Bestimmung der ActiviiUit der be- 
tr'effenden Lijsungen quantitntiv beetiitigen. 

2) P o l a r i m e t r i s c h e  Versuche. Da das specifische Drehver- 
mbgen der wgssrigen Losungen von Ammoniumbimalat allein ein 
sehr schwaches ist ( [ u ] ~  = -3.955-0.02879 q, q = Anzahl g 
ieactiver Substanz in 100 g Losung), so eignet es sich schlecht zur 
quantitativen Bestimmung von kleinen Quantitgten des Salzes. Da- 
gegen liiset sich nach G e r n e z l )  daa Drehvermagen der Aepfelellure - vermuthlich also auch des Ammonsalzes - durch Zusatz von 
Ammoniummolybdat (MOT Otr (N&)s. 4 HzO) i u  ausserordentlich hohem 
Maasae erhohen. Versuche ergaben folgende Werthe, in Graden aus- 
gedriickt. Es m r d e  in jedem Fall 1 g Molybdat, welches 0.245 g 
valat giquivalent ist, mit der betreffenden Menge activen Malats bis 

20 ccm verdiinnt und durch ein 20 cm langes Rohr beobachtet. 

Diese geschah auf zweierlei Weise und zwar durch: 

I) Comp. rend. 109, 151. 



Actives Salz 
0.005 g 
0.025 g 

0.250 g 
0.100 g 

Entsprechende 
Menge actiren Salzes 
pro 100 g L6sung 

Drehung C* 
0.220 
0.95 O 

4.270 
9.920 

Molekiile activen 

100 Mol. &O 
Salzes pro 

Zusatz von inactivem Salz iinderte die Drehung nicht: 
0.025 actives Salz 0.95O 

)' 1 0.950 
0.025 x 

+ 0.50 inactives Sdz 

57.8" 1 0.790 
64.3" 0.650 
70.0° ' 0.744 
74.0° 0.469 

[74.6O 
82.5O ~ 0.557 1 0.03O ! 

I 
21.0 1 5.68 
15.5 I 4.73 
7.1 2.52 
1.06 1 0.39 

I 0.0 1') 

Hier siebt man, dass gegen 74.6O die Menge activen Salzes auf 
Null sinkt und von dort  an die Losung inactiv bleibt, Die Zahlen 
in der letzten Colonne sind mit Hiilfe der auf Seite 1750 mitgetheilten 
Analysen und einer e rghzenden  Bestimniung bei 74.0" berechnet 
worden. 

Es miige hier eine kurze Beschreibung des angewaudten Liislich- 
keitsapparates eingeschaltet sein, da  derselbe sich als  ausserst practisch 
erwies und sich besonders zu Loslichkeitsbestimmungen von sehr 18s- 
lichen Substanzen eignet, die nur in kleinen Quantitaten zur VerfCgung 
stehen. D e r  Apparat besteht aus einem Glasgefiiss a von 1.4 cm 
Weite und 8 cm Lange von der  aus Fig. 1 ersichtlichen Form. Das- 
selbe wird in einem federnden Drahtgertist festgehalten, welches um 

Extrapolirt BUS den drei vorhergehenden Zahlen. Der so festgestellte 
Umwandlnngspnnlit liegt etwas hBher, als der aus den dilatometrischen Ver- 
suchen sich ergebende. Dies ist leicht erklilrlich, wenn man bedenkt, dass 
.kleine Mengeu Verunreinigungen grossen Einfluss bei dilatometrischen Be- 
stimmungeu ausfiben. 
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die Achse b drehbar ist und durch die Kurbel G des G a t t e r m a n n -  
schen Riihrers in oscillirende Bewegung gesetzt wird. Mit dem ver- 
engten Theil d, welcher Baumwolle enthalt. ist das zweite zur Auf- 
onthme des Filtrate bestimmte Gefass f durch das Capillarrohr e 
verbunden. Die Verschlussrijbre g ist unten mit einem Stiick Gnmmi- 
schlauch verseben und tragt in der Mitte ein einfaches Ventil, welches 
aus einem iiber eine kleine Oeffnung geschobenen Kautschukschlauch 
besteht. Die Handhabung des Apparates ist fnlgende. Nachdem man 
die Verachlussrijhre feat eingedriickt hat, werden die geeigneten Mengen 
Salz und Liisungemittel in das Geflias gebracht, der Gummipfropfen 
fieruntergeschoben und mit Draht festgebunden. Das obere Ende der 
Verschlussriihre wird mit eincm Stiick Schlauch und Glasstab ge- 
schlossen und der Apparat in dss Bad gestellt. Nach vier- oder 
fiinf-stiindigem Schiitteln entfernt man die Verbindungsstange j und 
giebt dem Apparat die dorch punktirte Linien gezeichnete Stellung. 

Fig. 1. Fig. 1'. 

Der Verschluss wird d a m  gelockert und die Spitze k abgebrochen, 
wobei der Ueberdruck in a meistens genagt, um das ganze Filtrat in 
f hineinzutreiben. Is dies aber nicht der Fall, so blast man Luft bei 
h hinein durch Quetscben eines damit verbundenen kurzen Kautacbnk- 
echlaucbes. Das Ventil verhindert das Zuriicktreten der Eliissigkeit. 
Nach Entfernung des Apparates von dem Bade bricht man das 
Capillarrohr bei e ab und Iasst das Filtrat in ein gewogenes W&ge- 
riihrchen fliessen. Um der Umstliodlichkeit des wiederholten An- 
echmelzens der Capillarriihre vorzubeugen, kann man sich der in 
Fig. 1' gezeichoeten Anordnung bedienen, wo das Filtrat direct i n  ein 
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gewogenes, von einer etwas griisseren Flaache umgebeaes Wiigerohrchen 
fliesst. Hauptoortheil des Apparates ist der, dass man mit vollstlindig 
verschlossenem Gefiiss arbeitet, wodurch Verdampfung und damit ver- 
bundene Concentrations-und Temperat ur-Aenderungen vermieden werden. 
Das Drahtgeriist wird zweckmiissig mit zwei nebeneinanderliegenden 
A-Theilen angefertigt, wodurch das gleicbzeitige Ausfiihren von ewei 
Versuchen ermiiglicht wid. 

Fig. 2. 

111) K r y s t a l l i s a t i o n s v e r s u c h  o b e r h a l b  d e r  U m w a n d -  
lungs t empera tu r .  Als Controlle fttr die bisherigen indirecten Ver- 
suche wurde schliesslich ein ganz directer Beweis fiir den Zerfall in 
die activen Bestandtheile erzielt, und zwar durch einen mittels des 
eben beschriebenen Apparates oberhalb der Umwandlungstemperatur 
ausgefiihrten Krystallisationsversuch. 2 g inactives Malat wurden mit 
0.2 ccm Wasser in dss Gefiiss gebracht und einige Stunden bei ca. 
820 geschiittelt. Dann liess man die Temperatur zwischen 90° und 
800 einige Tage langsam schwanken (ohne die feste Substanz ganz 
verschwinden zu lassen), bis sich gute Krystalle gebildet batten. Die 
Losung wurde dann abgetrennt, die Krystalle rnit Alkohol abgespiilt 
und getrocknet. Dieselben zeigten deutlich die Form des activen. 
Salzes. Ferner wurden einige Krystalle ausgelesen und den folgenden 
Proben unterworfen. Ein Krystall, in einem Tropfen Wasser gelijst 
und bei gewbhnlicher Temperatur unter dem Mikroskop umlrrystalli- 
sirt, zeigte fast ausschliesslich Krystalle von der activen Form, wo- 
durch die Miiglichkeit ausgeschlossen ist, dass es sich oberhalb d e t  
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festgestellten Umwandlnngstemperatur urn eine zweite krystalfinbche 
Form des inactiven Salzes handelt, die dem activen KBrper tihnelt. 
Ferner zeigte ein zweiter Krystall deoselben Schmelzpunkt wie dire 
active Malat, ntimlich 160-1610 (uncorr). Schliesslich wurde die 
optische Activitit eines Krystalls mittels des Polarimeters bewiesen. 
Der 7 mg wiegende Krystall, welcher wie oben mit Molybdat gel8st 
mrde ,  verursachte eine Drehung von + 0.10", welche 4 mg links- 
drehendem Salz entspricht. 

Pig. 3. 

Nachdem die Natur der betreffenden Umwandlung einmal feet- 
qestellt. worden ist, kann man nunmehr einen Einblick in die quanti- 
dativen Verhdtnisse der Eracheinung gewinnen, indem man die er- 
baltenen Liislichkeitsergebnisse in graphischer Form darlegt. Trligt 
man die Temperatur auf eine horizontale Achse TT' auf und [die 
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Anzahl rechts- resp. linksdrehender Molekiile pro  100 Ha0 auf die 
anderen beiden rechtwinkligen Coordinatenachsen TIC+, T' 9, so 

erhsilt man Raumcurven, die . die wirklichen Verhliltnisse darstellen. 
Die Daten dafiir erhiilt man aus den Bestimmungen der activen Salz- 
menge mit Hiilfe der Analysen, die die Gesammtconcentration angeben, 
indem man ferner darauf Bezug nimmt, dass die die linksdrehende 
Substanz betreffenden Dnten aus Syrnmetriegrunden auch fiir die rechts- 
drehende gelten. Fig. 2 giebt eine Projection der  Curven auf eine 
Ebme,  die senkrecht zu einer Linie ist, welche die drei Achsen TT', 
T I P ,  T4] unter gleichem Winkel schneidet.') Oberhalb der  Um- 
wandlungstemperatur befindet sich eine Curve AB, die der Siittigung 
an den beideu activen Componenten entspricht und daher symmetrisch 
i n  Bezug auf die beiden Achsen T C' und T 4 ]  liegt. Unterhalb des  
Umwandlungspunktes stellen die einander symmetrischen Curven A R 
und A L Slittigung a n  dem inactiven Salz mit Ueberschuss von rechts- 
resp. linksdrehender Substanz dar. U m  das Bild zu vervollsthdigen, 
sind ferner die Loslichkeitscurven rr', ZZ' von den einzelnen activen 
Substanzen auf die Ebenen TT'C' und T T ' < )  eingetragen worden 
und die betreffenden Linien durch Fllchen verbunden. Die Fliichen 
R A B r ' r  und LAB1'1 entsprechen dann der Siittigung an den ein- 
zelnen activen Salzen, wahrend die Flache R A L  Sattigung a n  dem 
rscemischen Salz angiebt. Mitten in Letzterer liegt noeh eine Curve AT, 
welche die Sattipuog an dem inactiven Malat ohne Ueberschuss an activer 
Substanz darstellt. Betreffend die Flache R A L  kann man sagen, 
dass sie wenigstens in  der Nahe  der Umwandlungstemperatur fast eine 
Ebene ist, denn die Gesamrntconcentration der Losung des inactiven 
Salzes wird, wie schon betont, durch Zusatz von activer Substanz 
kaum geandert. Davon hangt die Verwendbarkeit der gewohnlichen 
analytischen Metbode bei der Loslichkeitsbestirnmung ab. Dieselbe 
kann mit Erfolg angewendet werden, wenn die Fliiche gekriimmt ist; 
ist dagegen die Flsiche eine Ebene, so muss man Zu0ucht zu der  Be- 
stimmung der Activitlit nehmen. 

Beziiglich der  Loslichkeit des  activen Salzes allein sei hinzuge- 
fiigt, dass sie oberhalb der Umwandlungstemperatur nie grosser sein 
kann, als die des inactiven Gemisches. Findet man also an irgend 
einem analogen, nicht untersuchten Kijrper, dass dies in hohem Maasse 
der Fal l  ist, SO kann man sicher sein, daes der Versuch ziemlich weit 
unterhalb der Umwandlungstemperatur durchgefiihrt wurde. 

I) Die Figur ist ferner so gezeichnet, als ob man ein Modell, welches 
die betreffenden Linien etc. darstellt, von einem Punkt aus ansieht, welcher 
in unendlicher Entfernung in der oben genannten Projectionslinie liegt. 
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Schliesslich sind in Fig. 3 die Projectionen der experimentell er- 
haltenen Curven auf den T'T C+ und T'T 3 Ebenen angegeben. 
Hier sind die Curven ARBR und ALBL die beiden Projectionen der 
Curve AB der Fig. 2, wlihrend IRAR und ILAL reap. LRAR und 
L L A L  den Curven I A  resp. L A  von Fig. 2 entsprechen. 

Hrn. Prof. v a n  't Hoff, auf dessen Anregung und unter dessen, 
liebenswiirdiger Leitung diese Versuche ausgefuhrt wurden, spreche icb 
meinen wtirmsten Dank aus. 

W i l m e r s d o r f ,  Juli 1897. Laboratorium von Prof. van 't Hoff. 

310. Max G u t h s e i t :  Ueber ein Additionsproduot von Anilin 
an Dioarboxylglutaoonsaureeeter. 

(Eingegangen am 9. Juli.) 
Nach Versuchen von Band') ,  die durch Ruhemann')  und 

Morre 11 bestatigt wurden, erleidet der obengenannte Ester schon bei 
Zimmertemperatur durch Anilin die folgende Spaltung: 

CH(C OOCz H5)z 

C(COOC2Ha)a C(C0OCzHs)z. 

- CHz(COOCzH& . 

CH + CsH5NH9 = CH.NHCsH5 

Mit Studien beschaftigt, welche die Aufklarung dieses und ahn- 
lioher Zersetzungsvorgange bezwecken, ist es mir nun gelungen, durch 
Milderung der Einwirkungsverhhltnisse den 

CH(C 0 0 C g H ~ ) a  
j3 - Anil in  o d ic a r  b ox y lglu t a r s a u r  ee J t e r , C H . NHC& Hg 

CH(COOCaH5)t7 
al$ Zwischenproduct der erwahnten Spaltung zu gewinnen. 

Setzt man zu einer eisgekuhlten, etw a 14-procentigen Aether- 
mkchung des Dicarboxylglutaconshureesters allmahlich unter Um- 
schiitteln eisgekiiltes Anilin hinzu (auf 1 Mol. Eater etwa 3 -5 Mol. 
L4nilin) und schiittelt nach 24-stiindigem Stehen mit iiberschiissiger 
verdiinnter Salzsaure , so hinterbleibt aus der verdunsteten Aether- 
schicht ein gelbes Oel, welches sehr bald zu einern Krystallkuchen 
ersttarrt. Die Ausbeute an dieJem Rohprodiict entspricht nahezu theore- 
tisch der bei Addition von 1 Mol. Anilin an 1 Mol. Ester zu erwar- 
tenden Menge. Zur weiteren Reinigung wurde die Masse auf einen 
Thonscherben gestrichen und dann in warmem Petrolather (Sp. 
25 - 50°) geliist. Das sich beim Erkalten abscheidende Oel krystalli- 
sirt sehr bald in zu Warzchen vereinigten, spitzen Yrismen, die nun 
be1 46-47 0 schmelzen und folgende Analpsenwerthe ergaben: 

. 
*) Ann. d. Chem. 285, 144. 1) Diese Berichte 27, 2744. 


