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0.1460 g Sbst.: 0.3478 g COz, 0.098 g HsO. - 0.0658 g Sbst.: 0.1572 g 
COa. 0.0458 g EaO. - 0.1976 g Sbst.: 103 ccm N (130, 758 mm). 

Gl~Hlj03N. Ber. C 65.1, €I 7.70, N 6.3. 
Gef. * 64.9, 65.1, 7.45, 7.50, 6.4. 

P h e n  y l a c e  t ups l u r e ,  CeH5. CHa . CO .NH. CHp . COOH, entsteht 
beim gelinden Erwtmen  des Esters mit 10-proc. Natronlauge. Liin- 
gereo Kochen mit concentrirtem Alkali bewirkt Spaltuug in Phenyl- 
essigsaure (Schnlp. 76O) und Glykocoll. Die SBure krystalliairt aus 
verdiinntem Alkohol oder beissem Wasser in glanzenden Bliittchen, 
die bei 136O schmelzen und in Ligroin fast unliislicb sind. 

0.0966 g Sbst.: 5.5 ccm N (80, 766 mm). 

Phenacetursaure findet sich in geringer Menge im Pferdeharn I), 

Ihr Aethylester 

CloH1lN03. Ber. N 7.25. Gef. N 6.94. 

von H o t t e r  2, ist sie synthetisch dargestellt worden. 
schmilzt nach H o t t e r  etwas niedriger. bei 79O. 

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

298. A. Ladenburg und 0. Bobertag: Ueber partielie 
Racemie. 

(Eingegangen am 6. Mai 1903.) 
Schon in mehreren Abhandlungen ist die Existenz partiell racemi- 

scher Verbindungen von dem Einen von uns zu beweisen verswht 
wordens), und wenn auch die Gegner dieser Ansicht nenerdings nicht 
weiter ihren Standpunkt offentlich vertheidigt haben, so erschien es 
doch angezeigt, durch Versuche neue positive Beweise fiir die Bildung 
partiell racemischer Kiirper beizubringen. 

Nun ist die Behauptung einer partiellen Racemie zuerst bei dem 
p - P i p e c o l i n b i t a r t r a t  aufgeetellt worden'), und deshalb erschien es 
doppelt wichtig und interessant, gerade bei diesem Kbrper die Rich- 
tigkeit jener Ansicht zu . priifen und event. zu bestatigen. 

Damals war bei der Krystallisation auf dern Wasserbade ein Salz 
erhalteu worden, welchea bei der Zerlegung eine inactive Base gab, 
wahrend durch pystallisation bei gewiihnlicher Temperatur ein Bi- 
tartrat gewonnen wurde, aus dem optisch actives $ - Pipecolin dar- 
gestellt werden konnte. Deshalb wurde das erstere Salz als ein 

I) Diese Berichte 17, 3010 [1854:. a)  Journ. prakt. Chem. 121 38, 98. 
Ladenburg  und Herz ,  diese Berichte 31, 524 und 987 [1898J 

Ladenburg  und Doctor,  diese Berichte 31, 1969 [I8981 und 31, 50 [l899]. 
'1 Ladenburg ,  ibid. 87, 75 [1894]. 
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partiell racemisches betrarhtet, wenn auch diese Bezeichnung damals  
noch nicht gebraucht wurde. 

Die im Folgenden beschriebenen Versuche, welche von B o b  e r t a g  
ausgefiihrt wurden, hezwecken erPtens eine genaue Untersuchung der 
drei in  Betracht kommenden Salze - des partiell racemischen und 
der beiden gespaltenen Einzelsalze -, cweitens deli Nachweis einer 
Umwandelungstemperatur. 

Es wnrde zunachst eine Probe des #-Pipecolins zur  Herstellung 
einer Bitartratliisung oerwendet , die bei 50° langsam eingedampft 
wurde. Das ausgeschiedene Salz lieferte, durch Kal i  wieder zerlegt, 
eine Base, die, im Polarisationsapparate gepriift, v o l l k o m m e n  i n -  
a c t i v  war. Nurimehr wurde eine zweite Losung von Bit;irtrat bei 
350 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 fuhren zu kiinnen, dass das  bei hoherer Tem- 
peratnr erhaltene Salz partiell racemisch iet, stellten wir zunachst d a s  
d-p-Pipecolinbitartrat her, das bei der eben erwahuten Spaltung nicht 
zur Abscheidung gelangt. Und zwar erreichten wir dies auf dem 
Wege , dass zuerst das saure linksweinsaure d-p-Pipecolin dargestellt, 
aus diesem die Base isolirt und diese wiederum mit RechtFweinsaure 
zusammengebracht wurde. 

Die drei Salze, das bei 50° und die zwei bei niedrigerer Tem- 
peratur erhaltenen , unterscheiden sich nun zunachst schon durch ihr  
Aeusseres von einander : das Erste bildet eine zusammenhangende 
Masse von winzigen Krystiillchen; das Z-Pipecolinsalz scheidet sich in, 
schiinen, derben Nadeln, das d-Pipecolinsalz in flacheren Krystallen ab. 

Die Schmelzpunkte der Salze sind folgende: 
r-fl-Pipecolinbitartrat: 144- 146", 
Z-$-Pipecolinbitartrat: 170-1 720, 
d-$-Pipecolinhitartrat : 76-78 ". 

Zur Bestimmung des grystallwassergehaltes wurden das r- und 
das LPipecolinsalz auf etwa l l O o ,  das d-Pipecolinsalz auf etw:t 700 
im Trockenschrank bis zur Gzwichtsconstanz erhitzt. Bei hijheren 
Temperaturen fand keine Gewichtsabnahme mehr statt, es  t ra t  ledig- 
lich Zersetzung unter Braunfarbung ein. - Es krystallisiren : 

11. Z-$-Pipecolinbitartrat mit 1 Mol. HaO, 
111. d-$-Pipecolinbitartrat mit '/2 Mol. €32 0, 

Ber. Ha0 I. 0.0, 11. 6.7, 111. 3.4. 

I. r-$-Pipecolinbitartrat obne H?O, 

wie die folgenden Analysen zeigen: 

Gef. )) I. 0.0, TI. 6.6, 6.7, 111. 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 oollig unliislich sind. Es ergab sich fiir die krystall- 
wasserfreien Salze : 

r-$ Pipecolinbitartrat: 1.285, 
1-$-Pipecolinbitartrat : 1.2 19, 
d-6-Pipecolinbitartrat: 1.318; 

fur die krystallwasserhaltigen S a k e :  
r-$-Pipecolinbitartrat: - , 
l-$-Pipecolinbitartrat : 1.27 1, 
d-$-Pipecolinbitartrat: 1.420. 

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

100 Theile Alkohol liisen bei 270: 
G@-Pipecolinhitartrat : 5.21, 
d-@-Pipecolinbitartrat : 10.30 Theile; 

I-p’-Pipecolinbitartrat : 11.86, 
d-6-Pipecolinbitartrat : 24.01 Theile. 

bei 48O: 

Endlich sei noch erwahnt, dass auch aus einer Liisung eines 
genau aquimolekularen Gemenges der beiden Einzelsalze auf dem w- 
warmten Waeserbade wieder die partiell racemische Verbindung aus- 
krystallisirt. 

Aus allen diesen Untersuchungen geht nun mit einer gewihsen 
Wahracheinlichkeit hervor, dass das  bei hoherer Temperatur erhaitene 
Salz niclit ein Gemiech aquimolekularer Mengen von 1- und von d-13- 
Pipecolinhitartrat sein kann, wie es wegen der Inactivitiit der dnraus 
regenerirten Base der Fall sein miisste, wenn kein chemisch einheiz- 
licbes Individuum, eine partiell racernische Verbindung, vorliegeu 
sollte. Vielmehr erscheint es richtiger, anzunehmen, dass hier eine 
solche vorliegt, die also bei einer Temperatur oberhalh 350 unter 
Wasseraufnahme eine Spaltung erfahrt. 

Zum Beweise dieser Auffasuug erschien eine genaue Ermittelung 
der Umwandelungstemperatur geeignet, und diese geschah durch die 
teneimetrische Bestimmungsmethode vermittelst des B r e  m e r - F r o  w e i n -  
schen Differentialtensimeters. Da im vorliegenden Falle die racemische 
Verbindung ohne Wasser, die gespaltenen Einzelsalze beide mit Waases 
krystallisiren, so kam es  hier darauf an, Tensionsgleichheit hereu- 
stellen ~wischen  der gesattigten Liisung des partiell racemischen Salzea 
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einerseits und dem bei der Umwandelung frei werdenden Krystall- 
waaser des iquimolekularen Gemenges der beiden Einzelsalze anderer- 
wits. Im Urnwandelungspunkt wird dann nur die Tension des freien 
Wawers gemessen. 

Snchdem das Tensinieter genau der ron v a n ' t  H o f f  gegebenen 
Voshchrift gemass gefullt worden war, wurde die Erwarmung in einem 
glisernen Thermostaten rorgenommen, wobei folgende Tensionsdiffe- 
rmzen beobachtet wurden: 

35" 16 mm 3 7 ' , S O  5 mm 
55 1, f ) ( '  14'19 ) 38" 3 .  
36" 11 38',a" 1 .  
36 '120 9 *  390 0 )) 

3 7  6'11 )) 39' 20 0 2 

Tensionsgleichheit w a r  bei 39 0 eingetreten; in diesern Punkte 
liksrt also die Umwandelungatemperatur l). 

Zur Controlle des so erhaltenen Resultates fiihrten wir  noch 
einigc Liislichkeitsbestimmungen bei 39 aua, wobei von der Erwiigung 
susgegmgen wurde, dass bei der Umwandelungstemperatur gleiche 
E W c h k e i t  vorhanden sein muss: 1. fur das racernische Salz;  2. fiir 
daE Gemisch der beiden gespaltenen Einzelsalze; 3. fur das racemische 
Salz unter Zusatz des einen; 4. des anderen Einzelsalzes. - Die dem- 
gcrnhss von uns angestellten Versuche batten folgendes Ergebniss : 

100 Theile Alkohol losen bei 390: 
1. r-$-Pipecolinbitartrat: 20.02 Theile, 
5.  Gernisch von Z- und von. d-b-Pipecolinbitartrat: 19.90 Theile, 
.I. r-p- Pipecolinbitartrat unter Zusatz yon LP-Pipecolinbitartrat : 

4. r-$-Pipecolinbitartrat unter Zusatz von d-$-Pipecolinbitartrat : 

Hierdurch wird das obige Resultat bestatigt, dass bei 39O Zerfall 
d e ~  r-$-Pipecolinbitartrates in das 1- und das d-p-Pipecolinbitartrat 
eiotritt. 

I~~.o% Tbeile, 

20 b9 Theile. 

Leider wurde versaumt, die Bestimxnuog weiter zu ffihren, um die 
Doch ist die Umwandlnngstemperatur Tlnikrhr des Zeichens zu constatiren. 

dwch die LBslichkeitsversuehe sicbergestellt. L. 


