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0.1460 g Sbst.: 0.3478 g COg, 0.098 g HyO. — 0.0658 g Sbst.: 0.1572 g
COy, 0.0458 g HyO. — 0.1976 g Sbst.: 10.8 cem N (139, 758 mm).
CmeOgN. Ber. C 65.1, H 7.70, N 6.3.
Gef. » 64.9, 65.1, » 7.45, 7.80, » 6.4.
Phenylacetursiure, CgH;.CHy. CO.NH.CH..COOH, entsteht
beim gelinden Erwiirmen des Esters mit 10-proc. Natronlauge. Liin-
geres Kochen mit concentrirtem Alkali bewirkt Spaltang in Phenyl-
essigsdure (Schmp. 76°) und Glykocoll. Die S#ure krystallisirt aus
verdiinntem Alkohol oder heissem Wasser in glinzenden Blittchen,
die bei 136° schmelzen und in Ligroin fast unldslich sind.
0.0966 g Sbst.: 5.5 cem N (80, 766 mm).
C]()H“ N03 Ber. N 7.25. Gef. N 6.94.
Phenaceturséure findet sich in geringer Menge im Pferdeharn?),
vou Hotter?) ist sic synthetisch dargestellt worden. Ihr Aethylester
schmilzt nach Hotter etwas niedriger, bei 799

Heidelberg, Universititslaboratorium.

298. A. Ladenburg und O. Bobertag: Ueber partielle
Racemie.
(Eingegangen am 6. Mai 1903.)

Schon in mehreren Abhandlungen ist die Existenz partiell racemi-
acher Verbindungen von dem Einen von uns zu beweisen versucht
worden?), und wenn auch die Gegner dieser Ansicht neuerdings nicht
weiter ihren Standpunkt &ffentlich vertheidigt haben, so erschien es
doch angezeigt, durch Versuche neue positive Beweise fiir die Bildung
partiell racemischer Korper beizubringen.

Nun ist die Behauptung einer partiellen Racemie zuerst bei dem
f-Pipecolinbitartrat aufgestellt wordent), und deshalb erschien es
doppelt wichtig und interessant, gerade bei diesem Korper die Rich-
tigkeit jener Ansicht zu.priifen und event. zu bestitigen.

Damals war bei der Krystallisation auf dem Wasserbade ein Salz
erhalten worden, welches bei der Zerlegung eine inactive Base gab,
wihrend durch Krystallisation bei gewodhnlicher Temperatar ein Bi-
tartrat gewonnen'wurde, aus dem optisch actives [3-Pipecolin dar-
gestellt werden konnte. Deshalb wurde das erstere Salz als ein

1y Diese Berichte 17, 3010 [1884". ?) Journ. prakt. Chem. [2] 38, 98,
% Ladenburg und Herz, diese Berichte 831, 524 und 937 [1898]

Ladenburg und Doetor, diese Berichte 31, 1969 [1898] und 32, 50 [1899]).
4 Ladenburg, ibid. 27, 75 [1894).
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partiell racemisches betrachtet, wenn auch diese Bezeichnung damals
noch nicht gebraucht wurde.

Die im Folgenden beschriebenen Versuche, welche von Bobertag
ausgefiihrt wurden, bezwecken erstens eine genaue Untersuchung der
drei in Betracht kommenden Salze — des partiell racemischen und
der beiden gespaltenen Einzelsalze —, zweitens den Nachweis einer
Umwandelungstemperatur.

Es wurde zunichst eine Probe des p-Pipecoling zur Herstellung
einer Bitartratlosung verwendet, die bei 50° langsam eingedampft
wurde. Das ausgeschiedene Salz lieferte, durch Kali wieder zerlegt,
eine Buase, die, im Polarisationsapparate gepriift, vollkommen in-
activ war. Nunmehr wurde eine zweite Losung von Bitartrat bei
359 zur Krystallisation stehen gelassen: es schieden sich nach einigen
Tagen Krystalle ab, aus denen eine Base freigemacht wurde, die sich
als schwach linksdrehend erwies.

Um den Nachweis fiihren zu kénnen, dass das bei hoherer Tem-
peratur erhaltene Salz partiell racemisch ist, stellten wir zunichst das
d-p-Pipecolinbitartrat her, das bei der eben erwilhnten Spaltung nicht
zur Abscheidung gelangt. Und zwar erreichten wir dies auf dem
Wege, dass zuerst das saure linksweinsaure d-f-Pipecolin dargestellt,
aus diesem die Bage isolirt und diese wiederum mit Rechtsweinsdure
zusammengebracht wurde.

Die drei Salze, das bei 50° und die zwei bei niedrigerer Tem-
peratur erhaltenen, unterscheiden sich nun zunichst schon durch ihr
Aeusseres von einander: das FErste bildet eine zusammenhingende
Masse von winzigen Krystillchen; das I-Pipecolinsalz scheidet sich in
gchénen, derben Nadeln, das d-Pipecolinsalz in flacheren Krystallen ab.

Die Schmelzpunkte der Salze sind folgende:

r-g-Pipecolinbitartrat: 144—146°9,
l-g-Pipecolinbitartrat: 170—1729,
d-g-Pipecolinbitartrat: 76—78°,

Zur Bestimmung des Krystallwassergehaltes wurden das r- und
das [-Pipecolinsalz auf etwa 1100, das d-Pipecolinsalz auf etwa 700
im Trockenschrank bis zur Gewichtsconstanz erhitzt. Bei hoheren
Temperaturen fand keine Gewichtsabnahme mehr statt, es trat ledig-
lich Zersetzung unter Braunfirbung ein. — Es krystallisiren:

I. r-g-Pipecolinbitartrat ohne HqO,
1I. I-g-Pipecolinbitartrat mit 1 Mol. HsO,
III. d-p-Pipecolinbitartrat mit /2 Mol. H; O,
wie die folgenden Analysen zeigen:

Ber. HoO 1. 0.0, II 6.7, III. 3.4.
Gef. » 100, IL 6.6, 6.7, I 3.6, 3.5.
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Ferner wurden die specifischen Gewichte der krystallwasserhal-
tigen sowohl wie der krystallwasserfreien Salze bestimmt, und zwar
mittels Benzol im Pyknometer, nachdem festgestellt war, dass die
Salze in Benzol véllig unldslich sind. Es ergab sich fiir die krystall-
wasserfreien Salze:

r-#-Pipecolinbitartrat: 1.285,
I-g-Pipecolinbitartrat: 1.219,
d-p-Pipecolinbitartrat: 1.318;
fir die krystallwasserhaltigen Salze:
r-5-Pipecolinbitartrat: —
I-g-Pipecolinbitartrat: 1.271,
d-p-Pipecolinbitartrat: 1.420.

Weiterhin wurde die Loslichkeit der beiden gespaltenen Salze in
Alkohol bei mehreren Temperaturen bestimmt. Hierbei ergab sich
Folgendes:

100 Theile Alkohol lésen bei 270:

l-g-Pipecolinbitartrat: 5.21,
d-p-Pipecolinbitartrat: 10.30 Theile;

bei 48°9:
l-g-Pipecolinbitartrat: 11.86,
d-p-Pipecolinbitartrat: 24.01 Theile.

Endlich sei noch erwihnt, dass auch aus einer Lésung eines
genan iquimolekularen Gemenges der beiden Einzelsalze auf dem er-
wirmten Wasserbade wieder die partiell racemische Verbindung aus-
krystallisirt.

Aus allen diesen Untersuchungen geht nun mit einer gewissen
Wahracheinlichkeit hervor, dase das bei hoherer Temperatur erhaltene
Salz nichit ein Gemisch dquimolekularer Mengen von I- und von d-p-
Pipecolinbitartrat sein kann, wie es wegen der Inactivitit der daraus
regenerirten Base der Fall sein miisste, wenn kein chemisch einheis-
liches Individuum, eine partiell racemische Verbindung, vorliegen
sollte. Vielmehr erscheint es richtiger, anzunehmen, dass hier eine
solche vorliegt, die also bei einer Temperatur oberhalb 35° unter
Wasseraufnahme eine Spaltung erfihrt.

Zum Beweise dieser Auffasung erschien eine genaue Ermittelung
der Umwandelungstemperatur geeignet, und diese geschah durch die
tensimetrische Bestimmungsmethode vermittelst des Bremer-Frowein-
schep Differentialtensimeters. Da im vorliegenden Falle die racemische
Verbindung ohne Wasser, die gespaltenen Einzelsalze beide mit Waaser
krystallisiren, so kam es hier darauf an, Tensionsgleichheit herzu-
stellen zwischen der gesittigten Lésung des partiell racemischen Salzes



1652

einerseits und dem bei der Umwandelung frei werdenden Krystall-
wasser des dquimolekularen Gemenges der beiden Einzelsalze anderer-
peits. Im Umwandelungspunkt wird dann nur die Tension des freien
Wassers gemessen.

Nachdem das Tensimeter genau der von van’'t Hoff gegebenen
Yorschrift gemiss gefiillt worden war, wurde die Erwirmung in einem
glisernen Thermostaten vorgenommen, wobei folgende Tensionsdiffe-
Tenzen beobachtet wurden:

350 16 mm 3T/90 5 mm
35140 1439 » 380 3 »
36° 11 » 381,90 1 »
36/40 9 » 390 0 »
370 6ty » 391750 0 »

Tensionsgleichheit war bei 399 eingetreten; in diesem Punkte
Yiegt also die Umwandelungstemperatur!).

Zur Controlle des so erhaltenen Resultates fiihrten wir noch
einige Loslichkeitsbestimmungen bei 390 aus, wobei von der Erwigung
ansgegangen wurde, dass bei der Umwandelungstemperatur gleiche
Loslichkeit vorhanden sein muss: 1. fiir das racemische Salz; 2. fiir
das Gemisch der beiden gespaltenen Einzelsalze; 3. fiir das racemische
Salz unter Zusatz des einen; 4. des anderen Einzelsalzes. — Die dem-
gemiss von uns angestellten Versuche batten folgendes Ergebniss:

k00 Theile Alkoho! losen bei 399:

1. r-g-Pipecolinbitartrat: 20.02 Theile,

2. Gemisch von I- und von.d-§-Pipecolinbitartrat: 19.90 Theile,
3. r-g-Pipecolinbitartrat unter Zusatz von I-pg-Pipecolinbitartrat:
26,07 Theile,

4. r-p-Pipecolinbitartrat unter Zusatz von d-g-Pipecolinbitartrat:
20.09 Theile.

Hierdurch wird das obige Resultat bestitigt, dass bei 39° Zerfall
des r-g-Pipecolinbitartrates in das /- und das d-f-Pipecolinbitartrat
eintritt.

<,

Leider wurde versiumt, die Bestimmung weiter zu fihren, um die
Umkehr des Zeichens zu constatiren. Doch ist die Umwandlungstemperatur
dureh die Laslichkeitsversuche sichergestellt. L.



