
Die Substanz zeigt alle Eigenschdten eines echten Arnmoniurn- 
bromids. Durch Alkaliell wird sie nicht rerandert. an feuchtes Silber- 
oxyd hingegen giebt s ie  sofort ihr Brom ab uuter Bildung einer stark 
alkalischen Fllssigkeit. Die frrie Ammoniumbasr hinterblieb beim 
Eindampfen als Sjrup .  Die Veibindung ist nls P e n t a m e t h y l e n - a -  
M e t h y l -  P y r  ro l i d  i u i urn b r o  m i d  zu bezeiclinrn : 

CH3 
CH2 . C H  .., N,CI12 . CHP, 
CH2. CH2’ . ‘CH2 .CH:, 

Br 
, C H s .  

Aus der sdzsauren Losung der freieii Arnnioniuinbase fallt 
Platinchlorid ein Doppelsalz, das, aus Wasser umkr? stnllisirt, Nadeln 
roni Schmp. 250° bildet. 

(CioH-q,NCl)? PtCI,. Ber. Pt 27.2. Gef. Pt 3.0. 
Das Goldsalz fallt in Flocken uud wird beim Uinkrybtallisireu 

d s  mikrokrystallinisches Pulver ohne deutliche Krystnllform erhalteo. 
Es schrnilzt bei 2’20”. 

CIOHA,NCI . AuCI?. Btir. .in -10.0. Gef. -\*I ;:I.$!. 

122. E. Knoevenage l :  Ueber die zwei Formen des 
i;-Aminocrotonsaureesters. 

(Eingegangen am 20. M a n :  mitgrtbeilt in der Sitzung \on Hrn. R. Stelzner . )  

In dern rnir soelien zugehendrn Hefte 4 diesrs Jnhrganges der 
Berliner Berichte, Seite 544, findet sich rinr Sot iz  run R. B e h r P n d  
Biiber zwei Formen des P-Aminocrotoneauree~t~rs .  , von denen die 
r inr  bei 30‘’ und die andere bei 3 3 O  schrnilzt, welche der Vrrfasser 
eingehender nuf die Frage zu untersucheu beabsichtigt, oh es sich 
dnbei ))lediglich urn physikalische oder glcichzeitip uin chernieche Iso- 
nierie hnndelta. 

Da ich diese zwei Forinen des P-Aininociotonsaurresrers seit 
einem halben Jahre  ebenfrills keunen gelernt habr und auch schon 
einiges experimentelle Material zur Entscheiduug dr r  Frage nach der 
Art ihrer Isomerie gesammelt habe, sehe ich mich veraulairt, dariiber 
korz hlittheilung LU rnachen, obwohl ich urspriinglich die Absicht 
hatte, diese Ergebnisse spatar zu veroffentlichen, zusaniinrn mit einer 
auch nacli anderer Richtung hiu vorgrnomnieiien, nber i:och nicht nb- 
geschlossenen Untersuchung des P-Aniinocrotorir~trrR. 

Vorab bemerke ich gleich, dass ich d i r  Erstnrrungspunkte der 
beiden Modificationen nach sorgfiiltiger Reinigong zu 23-24” und zu 
34‘’ fand, und dass ich, wie B e h r e n d ,  Urnwandlung des niedrig 
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schnielzende*i festen Korpers in den holier schmelzenden durch An- 
impfen mit eineni hochschmelzenden Krystall beobachtete, dass aber 
auch durch andere, bis jetet nicht n lher  bestimnibare Ureacheu die 
Urnwandlong in tlem gleichen Sinne erfolgen kann. Niemals wurdr 
jedoch Cmwandlung ini entgegengesetzten Sinne i m  f e s t e n  Z u s t a n d e  
beobnchtet: nur durch V e r f l f i s s i g e n  (Schmelzen oder Loseu) der Modi- 
fication voni Erstnrrringspunkt 34" bis zur !)Keirnfreiheit< wird umge- 
kehrt wiedrr die Modific:itioii win Erstnrr:ingspuiikt 23-24O erlialten. 

Obwohl nach 1;. S c h a u r n  ') schon diese PUniwandlung ini kry- 
stallivirten Zuot:inde lwi A usscliluss jrglicher Spur cines Liisungs- 
mittelsi sls Iiritetium fur physikalische Isomerie arisreicht, g1aul)tc 
ich doch geradr i n  diesern Fall? noch besonderen Beweis fur das  
Vorliegrc odrr  Nichtvorliegeii von Desniotrop-Isomerie fuhren zii sollen. 
Redenkt ninn niiriili~h. wie leicht bei Kdrpern, die iri desniatroprn 
Fornien nuftreteii, die Umw:indlang der einen Modilication in die 
andere erfolgt. iind dnss znden: diese Ihsinotrop-Isomerie erst in 
jiingster Zeit b e h i n t  wurde  iind bisher n u r  iii verhiiltuissmiissig 
wenigen Flllrn ~ ~ I I ~ I I W  iintrrsiicht ist,  so wird man dir hloglichkeit 
ziigebrn, dass bri Untersocliuiig neuer Fiille vou Desmotrop-Isomrrie 
auch uorh UYW l imlage ru i i~~se r sch r i~~ungen  Rich zeigen konnten; zum 
mindeatw wiire ( b i n  gleiclizeitigrs Auftreten beidrr Artcii von Isomcrie 
- der  Desnio!rop-lsomerie neben der physikdischen Isonierie - lwi 
den: in Frage strhentlen AmnioninkdeIivat des Acetessigesters niijglich 
gewesen. 

Von tlicseii G;csichtjpn1ikten aiis hiplt ich eine eiiigrhendrre 
experimt.ntelle Eiitscheidii~ig fur erforderlich , ~b in den beideii, vrr- 
schirden schmelzenden Kiirpern die A\mn:oniakderiv:~te dcr bride11 
desmotropen Forriic~n des Acrtessigestcrs: 

der p-~miuocrotonsaureester,  CHs . C(NtI2) : C H  . COOC? H,, r i i i d  

der p-Imidol)uttprslureeatt.r, C Hy . C(: SH) . C HZ . COOCz Hs. 
vorlageu. 

Die Verwclie,  wrlclie ivh znr L6sung dieser Frnge :iusgefiilirt 
habe,  spreehen lediglieli Z I I  Gunsten zweier phjsiknlisch-isoniei.rr 
Forineri, in den bei 53-24" uiid bei 34" schmelzenden Korpern. 

Bereitet wurdr cier p'-Aininocrotonestcr durch Einlritrn von g.19- 
fiirmigem, durch S:itronkalk getroclirirteiii Amniouiak i n  Acrtrssipater 
bei Ziminertr~nperntur bis zur vollstandigen Siitt.igung, wobei j e  nach 
der Schnelligkei: des Eiiileiteiis uiid dt.r Menge des vrrntLeiteteii 
Acetessigesters die Temperstur zuuiiclist :tuf ungefahr 50---80° m- 
stieg und bis zuni Scliluss drs  Einleitens wieder auf Zimmertenipr- 
ratur fiel. Kach 24- stiindigcni Stehrn muss noch starker Gerucb 
nach Amrnonink ZII bemrrken sein. Man trennt alsdann den $-.4mino- 

I) Ann. d. CLeni. 300, 10.5. 
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crotonester von dem dariiber befindlichen Reactionswasser, trocknet 
mit Natriumsulfat und destillirt im Vacuum. Der  Ester  siedrt gleich 
das erste Ma1 fast vollig constant - und wenn geniigend Amrnoniak 
eiugeleitet war, f a d  ohne Vorlauf - bei 1010 uuter 13 mrn Druck 
und erstarrt,  nach dem Einleiten der Krystallisation in Eiswasser, 
z l v i s c h ~ ~  19-20". 

M t  meinrn Schiilern stellte ich diesen Ester in c'm letzten zwei 
Jahren sehr oft dar, beobachtetr aber nuch bei sorgtaltigster Reini- 
gung uie einen Schinelzpuiikt iiber 2l0, abweichend vou den Angaben 
C o l l i e ' s ' )  (Schmp. 34") und C o n r a d  und E p s t e i n ' h i )  (Schmp. 37O). 
C o l l i e  bemerkt ausdriicklicb, dass der Schrnelzpurikt des Esters 
durch geringen Wassergehalt bedeutend herabgedriickt wird, eine An- 
gab?, die ich vollauf bestatigen kann; bei allen Beniiihungen aber, 
lvasser  BUS dern bei 1 9--20° schnirlzendrn 6-Arninocrotonester durch 
sorgfiiltiges Trocknen zu entfernen, konnte der Erstarrungspunkt nicht 
uber 21" erhoht wrrden. 

Ich  versuchte nunmehr, zu verschieden schmelzenden Formen 
brim P-Aminoci otonestrr zu gelangen unter Zuliiilfenahme der Beob- 
:iclitungen \ o n  R .  S c h i f f  iiber die desmotropen Formen des Acetessig- 
rJters. S c h  i f f j )  schreibt Spuren von Piperidin ketisireiidr Wirkung 
und Spuren \ 011 Natriiimalkoholat enolisiirnde Wirkuiig auf den 
Acrtessigester zu. 

Mnii konritr d a h w  hoffen, durch Einwii kuug r o n  Amnioniak a u f  
dir durch  geringe Me~lgen Piperidin ketisirte Form drs Acetessigesters 
d e l i  ~'-Imidobottrrsaurrester und nut' die durch g e r i n p  Mengen Na- 
t i  iunialkoholat enolisii t r  Foi 111 den +-AmidocrotousAui rester zu ge- 
m innen. Ahrr  aucli bei den hiernuf gerichtetrii Versuchen wurde 
btets d t r  uiedrig schmelzende Ester vom Erstarrurigsptinkte ?lo er- 
halten. 

Soweit waren die Versuche iibrr die bestehenden Schmelzpunkts- 
clifferenzen gekomnien, als Hr. Stud. N o e t h l i c h s .  welcher den 
$-Aminocrotonrster zii anderweitigen Versucheii I IRCI I  drr oben ge- 
gebenen Vorschrift bereitete, zufiillig einnial eim bei etw:r 34O schmel- 
zeiides Product erhielt. Als  mit diesrm Product die nnderen niedrig- 
schnielzenden l'riiparnte (Schnip. 19 -SOu) gcimpft wurden. zeigte sich 
die aucli von B e  h r r n d  beschriebene Ersrlieinung: untei Erwlirniuug 
uud PorzellanartiS-wrr.deu dei klaren Krystallniasst. fand Vcrwnnd- 
lung in den hoher schmelzendeii Iiiirper (Schnil). 32") yt:ttt. 

Seit der Zeit war es tin> nioglich, iu beliebiqrr \Yeise den nie- 
drig- oder lioch-schnielzeuden Ester zu bereitrti. Die hoch-schmel- 
zende, stabile IClodificatioii kounten wir mit Siclierheit iiur durch An- 

1) Ann. ( I .  Chciii. 226,  301. 
:+) Diebc Herichte 31, 601. 

2) Uiese Beticlite PO, 305.5. 



iinpfen berriteii ; wir haben deslinlb seit ihrer ersten zufalligen 
Entstehung dafiir gesorgt, class sie uie vollstandig aufgebraucht murde. 
Die niedrig-schinelzendr labile Modification erhiilt m:in leicht und 
sicher durcli vollstiindiges Schruelzen der stabilen ini Wasserbade und 
Wiedererstarreri deu Geschmolzenen durch Kiihlen mit Eiswasser. 
Durch clieniisclie Mittel, wie Einwirkuug von concentrirtrin wassrigeni 
-~nimouink,  vile Piperidin oder I<alilauge oder Schwefelsaure in fir- 
ringen Meugeii, konnte Pine Umwandlung der  niedrig-schnielzrrIdeii 
hfodification in die hoch-schnielzende nicht erreicht werden. 

Die stabile Form rt~tii Schtnp. 32" erliiihta beim Umkrystallisirrii 
:LUS Ligroi'n ihrrn Erstarrungsptiukt auf  34", welclier durch erneutes 
Umkrystnllisireii uicht weiter stieg. Dns YO gewonnenr, reine, stnbilr 
Product wurdr diirch Schnielzen und Wiedererstai ren in die labile 
Modification ve:.wandelt, welclie nunmehr den Erstnrrungspunkt ' 2 3  -?A" 
zrigte. 

Vori beiden Modificationrn bestimmte HI. N o e  t h 1 i c h s  diircli 
VerHiissigeii bei 36" das apeeifische Gewicht im Pykiiometer. 

Im Mittel nus  j p  zmei Brstirnmtungen gab: 

die labile Form (Schnip. 23-24") d 

tlir stabile Ftmn (Sclimli. 34t) j  d ," 1.0144 . 
Von beideii 1)ei 40') vrrlliissigten I'roducten wurden in P u  1 f r i  c h ' s  

Rrfrnctometer (Rrechungsaxpoue~~t des Glasprism:is 1 . 6 1  51 l ) ,  welchrs 
g1eichf;ills :iuf 40" vorgewiirmt war, dir Winkel i der  tota1t.u Hr- 
!lesion bei :rbfallrnden Trmper:itureii t bestimmt. 

360 

360 

1.014:; 

wenn man sie untrr' Vermeidung von Ueberhitzung schniilzt - vollig 
idelitisdie gesch~nolzene Producte liefern. 

Die Identitat beider Modificationen des $-Arninocrotonestrrs wurdr 
fiberdies iiocli durch chrmische Reactionen in alkobolischer Lasung 
gestutzt, wolJei die Erwarmung nicht iiber Zimmrrtemperatur gesteigrrt 
wurde. 

Cfeeigiwt 2111' Erkrnuuiig iiiiiglicher Vrrschiedrubeit der Liisungen 
schien mir die d o n  t'ruher stutlirtr Reaction zwischrn gleichen Mole- 
kfilru Benznlnctttrssigester und ~-~tniiioc.rotoiirstr.I., wobei Phenyldi- 
lirdrolutidiudic.nrbuul.stt.I. twtstrht 1 ) .  

') Dieaa Bcridite 31, 74:;. 



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 .  




