
J e  1.6 g (1 Mol.) der beiden Modificationen des $-Aminocroton- 
esters wurden bei Zinimerteniperatur in 1 g Alkohol geliist und je 
eiue Losung Ton 2.5  g (1 Mol.) Benzalacetessigester in 3 g Alkohol 
bei Zimmertemperatur hinzugefugt. Niich dreitagigem Stehen schieden 
sich in beiden Versuchen gauz gleichrnassig dieselben Mengen Phenyl- 
dihydrolutidindicarbonester (Schmp. 157") ab. Urn jede Unregelmassig- 
keit auszuschliessen, wurdrn die zwei Versuche j e  dreimal ausgefiihrt 
und jedesmal entstand das Dihydropyridinderivat in einer Ausbeute, 
die bei den einzelnen Versuchen zwischen 45-50 pCt. der Theorie 
schwankte. Diese Ausbeute ist schlechter, als die friiher :I .  a. 0. w- 
haltene ( i 5  pCt.), weil bedeutend mehr Alkohol angewandl wurde, 
der einen Theil des Diliydropyridinderivatrs i n  Liisung halt. 

Ehen solclie ubereinstirnniende Resultate gaben unter iihnlichen 
Vorsichtsmaassregeln angestellte Versuche uber die Einwirkung \'on 
Nitriten auf die beiden Forrnen drs jj-Aniinocrotonesters, derrn Er- 
gebnisse ich geineinscliaftlich rnit Hrn. S t r e  c k e r  rnittheilrn werde, 
sobald die betreEende Untersnchung abgeschlosse~i ist. 

Die aiigefiibrten Versuclir zrigen indessen schou zur Genuge, 
dass die Isonierie der beiden Formen des ~-i\minocrotouesters a us- 
; c h I:i e s s  I i c h p I) y s i  k al i s c h  e r N a  t u r  ist. 

H e  i d e l b e r g ,  Universitltslaboratoriuln. 

123. J. M. v a n  't H o f f  u n d  W o l f  M u l l e r :  
U e b e r  die racemische  Urnwandlung des Kal iumracemats .  

(Eiogcgangcn am 2 I .  3Igrz'. 

Da Hr. Hak  h u i s - R o o z e b o o m  zur BeoLachtung von Liislich- 
keitsverhaltriisseri uiid Schmelzpunktserscheinungen an Racemkiirpern 
und dereu Spaltproductrn geeignetes Material sucht') , theilrn wir 
irn Nachstehenden die T h a t s ; ~ c h e ~ ~  mit, die v i r  beim Studium des 
Kaliuniracemats feststellen konnten und wonach in diesem Kiirper 
der bib jetzt vielleicht ;mi Ieichtesten zugiingliche und einfachste Fall 
einer racrmischen Spaltung vorliegt. 

Wir  gingen beini Auffinden dieser Verhaltuisse von der wieder- 
holt gemachten Beobarhtung ;itis. dass eine racemische Spaltung 
oder Vereinigong durch Temperatursteijieruna von Iirystallwasser- 
-~ 

I) Dirhe Berichte, 32. 537 .  



abgabe begleitet ist. Die Spaltung des Amrnoniumbimalats *) findet 
z. €3. bei 730 statt im Sinne der Gleichung: 

(C4&05.NH1)2 3HaO=C C 4 H s O s . N H 4 f  3 C J H ~ O ~ . N H I + ~ H Z O  

wahrend die Vereinigung der Antipoden zum Natriumanimonium- 
racemat bei 27" stattfindet3) im Sinne der Gleichung: 

+ 4 

q C I H ~ O ~ - U a .  NHI  . 4 H &  + 3 CqI-JJOi;Na. N H I .  4 H 0  
= (CsHsOs?Ta.NH,j. H20)2 + 6H20.  

Sbellt nian also die raceniischen Salze und deren Spakproducte 
mit Riicksicht auf RrystallwsssergehsIt t;ibellariscb zusaninieu. so 
leuchtet s ls la ld  ein, uuter welchen Urnstanden eiue racemische Spal- 
tung sich erwarten Iisst. Wir halwn dnbei i i i  erster Liriie die Salze 
mit einer einzigeu Base berlcksichtigt, weil sonet, wie beim Natrium- 
ammoniurnracemat, die Spaltung in die Einzelsltlze als verwickehdes 
Moment mit hineiiitreten kanri. Unsere Aufmerksanikeit fie1 dabei 
zuiiachst auf Kalium-, A~iimoniuni- und Natriuin-Racemat mit den ncicli- 
folgend angegebenea Rrystallwasuermengen: 

< 

Racemat Tartmt 
c, HI 0s K 2  "H,O ' , sH?O 
C I HI 0,; (S HA?? 0 0 
CLHAOtiNa? 0 2H10 

Dnmit war die Miiglichkeit grgeben. dass Kaliunirncemat sic11 
beim Erhitzrri linter theilweiser Abg:tbe seines Rrystallwassers in dir 
Antipoden spnlten wiirde, wahrrnd heirii N:itriuinrncem;it die Aussiclit 
vorliegt, dnss bei Abkuhlung outer \V:issri.aiifilahnie dir Spaltung 
erfolgt. Beini Animoniurnsalz schlieislich l a s t  sivh auf Griind der 
Krystallwnsserrerhaltnisse uicbts in Rezug a u f  die Umwandlungy- 
temperstur aussagen: jedoch ware bier die allgemeine Methode s i i -  

wendbnr, welche sich atis unserer fruheren Arbeit3) ergirbt: Man hat 
nur bei zwei, etwn 10D xuseinnuder 1iegei:den Tenipernturen eine Liis- 
lichkritsbestiiiiniung ail der MiscIiung ~ 0 1 1  Racenint und einpr der  
Antipoden durchznfiihren und zti bestimmeil, bei welchrr Temperatur 
der relative Ueberschuss ail activer Sribstaiie verschwindet; nach- 
triiglich ist dann nuf andereni Wegc, etwa dilutometriscti, die genaue 
Lage der Umwnnrllungsternprl.atur frstzustellen. 

Bei der Untersucliurig des K:rliunir:iceniats stiessen wir zunachst 
nuf zwei Hytlmte, dns nietastabile hloiiohydrnt, das rielleiclit schon 

*) van 't H o f f ,  K i ~ n r i c k  und Dawson :  Die>e Berichte 30, 1 7 1 1 :  

2, v a n  't I I o f f ,  van  Dt-ventPr ,  G o l t l s c h m i t l t  rind Jor ibsrn ,  

3) v a n  't Hoff  unil W o l f  M i i l l e r ,  Diese Ber. 31, 3201;. 

31, 53s. 

Zeitschr. f. phycik. Cliem. 1, 173; 17,  4!). 
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P a s t e u r  in Handen hatte'), indern e r  ein rhombisches Salz beschreibt; 
die von unserem Salz abgegossene Mutterlauge zeigte sich an dem 
sich alsbald ausscheidendeu Bihydrat, das v o n  Lalig nls mouosymnie- 
trisch brschrieb'), iibersittigt. 

Beide H>drate spaltrii beirn Erhitzen Wasser at) ; das Monohydrut 
schon ouweit 500. Etwa 8 g ini Probiirohr olerhnlb SOo gesrhrnolzeu 
und dann mit Bauniwolle umgcbrn, sich selbst iiberlnssen, zeigten 
am eingetauchten Thrrmcimetw unter Urnriihren pine anfangs fallmde, 
dann bis zu eineni Ilaxiniiim msteigende Temperntur, die sich einige 
Zeit constant erhiilt. 

31; 29.5; 2 5 . 2 ;  2 7 ;  2 6 ;  25.6; 27.3; 2s.6;  29.2;  29.2; 25.8. 
Nach oirlirtacher Wiederholiin~ diesrs Vrrsuclis tritt aber pliitz- 

lich Bildung deu Hihydrats ein, d;is Ganzt. entar r t  uuter stark an- 
steigeiidrr Tenipeiatur ulid die lJiiiw~i~idIu~ig tiitt jetzt erst gegen 700 
atif. An1 I I ~ U  dargestellteri Hihydrnt l i e s  dieselbe sich sehr scharf 
mit R e c k m a n n ' s  Bpparnt I w i  71.7h" frsrstrlleri. Dass sich hierbei 
Tartrut bildet, und dass rq sich also urn eine Spaltung in1 Siniie der 
G leich ung : 

Ablesuns pro Minute ergab z. B.: 

( c ~ H ~  06rc:, . 2  H ~ o ) ~  = 

Cd H j  0, K:! . 1 / 2  El? 0 + Cj HI Og K P  . '/z Ilr 0 + 3 H2 0. c, 
handelt, wurde dsdurch wahrscheinlich, dabs bei Zusatz YOU (0.473 g) 
Tartrat  zu (22.5 g) Racernat die B e c k m a n  n'sche Einstellung sich 
ungrgudert auf 3.635" erhielt, wkhrend Zusatz eines nicht vorhandenen 
Korpers, v, ie (0.347 g) Kaliumcarbonat, eine Erniedrigung von 3.0gG 
veranlasste. Die oberhalb 71.780, bei etwa 80", sich aua einer Losung 
ausscheideuden Krystalle entsprachen der Form nach ebenfdls 
Kaliurntartrat, jedoch gelang die Abtrennung einzelner Kryetalle zur 
Feststellung der optischen Drehung nur unvollstiindig. Auch auf die 
L8slichkeitsverhaltnisse wurde nicht weiter eingegangen, da  dieselben 
inzwischen durch unsere Untersuchung dea Rubidiumracernats fiir 
unseren Zweck irn Wesentlichen klargelegt waren. 

C h a r l o t t e n b u r g - M i i n s t e r  i. W., 19. Marz. 

1) Ann. Chim. Phys. (3) 24. 453. 2) Wien ,  aikad. Ber. 46, 2. Ab+ 33. 

Bsrichte d. D. chem. Gasellechalt. Jahrg. XXXII. 




