
1967 

Analyse: Ber. f t r  Ce Hi2 0 4  (S Ca Hda. 
Procente: C 44.44, H 8.15. 

Gef. n n 44.04, n 8.21. 
Das Isorhamnoseathylmercaptal schmilzt bei 97-980 (corr.) und 

ars tarr t  beim Erkalten wieder krystalliniwh. Beim starkeren Er- 
hitzen destillirt es in kleinerer Menge. Ein anderer Theil wird unter 
Verbreitung eines Geruchs nach gebratenen Zwiebeln zersetzt. 

Im Wasser ist es vie1 leichter lijelich als die Mercaptale der 
anderen Zucker, aucb von Alkohol wird ee leicht aufgenommen, da- 
gegen verlangt es 'on warmem Aether fast 100Th.  zur Losung. 
Noch schwerer wird es von Ligroi'n aufgenommen. 

Ebenso wie die bekannten Methylpentosen wird die Isorhamnose 
durch Kochen mit verdiinnter Salzsaure in 8-Methylfurfurol ver- 
wandelt. Der  Versuch wurde genau in derselben Weise ausgefiihrt 

. wie bei der Chinovosel) und das entetandene Methylfurfurol durch 
d ie  Orange-Farbung mit Anilinacetat und durch die intensive Griin- 
farbung mit Schwefelsaure nachgewiesen. 

Endlich lasst sich die Isorhamnose nach dem gewijhnlichen Ver- 
fahren mit der Blausaure combiniren. Wahrscheinlich entstehen bei 
dieser Reaction 2 Carbonsauren. Eine derselben bildete ein krystal- 
lisirtes Pheoylbydrazid, welches in Wasser leicht, aber in  kaltem Al- 
kohol ziemlich schwer loslich ist und aus heissem Alkohol umkry- 
etallisirt werden kann. Zur naheren Untersuchung reichte leider 
unser Material nicht aus. 

350. L. Rfigheimer: Versuche eur Derstellung optiech-activer 
m -  Methyl -p-OxybeneoBsiLure. 

(hfittheiluog aus dem chemischen Institut der UniversitjLt Kiel). 
(Eingegangen am 16. Juli.) 

Vor etwa 3/4 Jahren berichtete V. M e y e r z )  iiber Versuche, welche 
bezweckten, die Metaoxybenzolsaure in optisch Isomere zu spalten. 
Ich war  damals selbst bereits langere Zeit mit ahnlichen Unter- 
suchungen beschaftigt, ohne zu einem Resultat gelangt zu sein. Nun- 
mehr glaube ich in der m-Methyl-p- Oxybenzolsaure ein einfaches 
Benzolderivat gefunden zu baben, das i n  optisch activer Form existireo 
kann. Die Saure war nach der R e i m e r - T i e m a n n ' e c h e n  Methode 
aus o -Kresol dargestellt 3). Zum Spalten wurde das Cinchoninsalz 

') E. F i s c h e r  u. C. L i e b e r m a n n ,  diese Berichte 26, 2420. 
a )  Diese Berichte 28, 2797. 3) Schal l ,  diese Berichte 12, 819. 



in wassrig-alkoholischer Lijsung dargestellt und die verdiinnte Liisung 
auf dem Wasserbade eingeengt. Aus der nunmebr nur schwach 
alkoholischen Fliissigkeit schied sich das Salz beim Erkalten 6lig 
aus, krystallisirte aber bei langerem Stehen in Form kleiner Warzen. 
Die so erhaltene erste Krystallisation wurde iu mSglichst wenig 
Alkohol in der Warme gel6st. Das Wiederaasscheiden des Salzes 
erfnlgte erst nach langerem Stehen im Exsiccator iiber Schwefelsaure. 
Es setzten sich am Roden des Gefasses allmablich aus Tafeln be- 
stehende Krystallsterne ab und spater einzelne Tafeln. Ausserdem 
bildeten sich aus kleineren Krystallen bestehende, etwas heller er- 
scheinende Krystallwarzen. Jene Krystalle wurden durch Auslesen 
getrennt und zur Isolirung der Saure i n  heisser verdiinnter Salzsaure 
geliist. Der  Liisung wurde die Saure nach dem Erkalten mit Aether 
entzogen und nach dem Verdunsten des letzteren aus Wasser um- 
krystallisirt. Zur Priifung derselben auf optische Activitat sollte das 
Ammoniaksalz benutzt werden. Die fast vollstandig farblose, nur schwach 
rothlich gefarbte Saure gab indessen beim Uebergiessen mit Ammoniak 
eine so tief gelbroth geflirbte Losung, dass diesrlbe n u r  i n  ziemlich 
starker Verdiinnung auf Activitat gepriift werden konnte. Sie zeigte 
sehr schwache Linksdrehuug. Leider zeigte auch die alsbald wieder 
durch Salzsaure abgeschiedene Saure eine weit starkere FIirbung ala 
vor der Hehandlung mit Arnmoniak. Durch Umkrystallisiren aua 
Wasser konnte sie nicht wesentlich farbloser erhalten werden, so 
dass nunmehr auch fiir die optische Priifung in alkoholischer Lasung 
nur noch eine ziemlich verdiinnte Liisung in Anwendung kommen 
konnte. Eine solche zeigte im Mittel aus einer grossen Reihe von 
Versuchen eine Drehung von - 14 Minuten. Leider war demnach 
das fiir die Priifung auf das  Vorhandensein optischer Activitjit ge- 
eignetste Material - um rnehr als um einen qualitatiren Nachweis 
konnte es Rich bei diesen in kleinem Maassstabe angastellten Ver- 
suchen nicht handeln - zur Untersuchung in concentrirteren Losungen 
ond somit zur Erzielung eiues sicheren Resultates ungeeignet geworden. 
Die oon jener ersten Krystallisation aus alknholischer Losuug ge- 
trennte Mutterlauge wiirde daher im Vacuum iiber Scliwefelsaure bis 
auf einen kleinen Rest eiugeciunstet. Die ausgeschiedenen Rrystalle 
wurden in heissem Alkohol gelost. Beim Stehen iiber Schwefel- 
saure bildeten sich z. TIi. wieder Krystalle, welche das Aussehen 
der oben beachrieberien besasseu. Die in der oben angegebenen Weise 
aus denselben abgeschiedene und aus Wasser umkrystalliairte Saure 
wurde in alkoholischer Losung auf ihr Drehungsverrnogen gepriift. 
Kine Liisung von etwa ' / a  g zeigte in einem etwa 3 ccm fassenden 
Decimeterrohr eine Linksdrehung von 24 Minuteii, irn Mittel aua 
16 Einzelbestirnmungeu, welche Hr. cand. cbern. H a n k e l  so freuud- 
lich war fiir mich auszufiihren. 



1969 

Da hier das erste Benzolderivat vorliegen wiirde, dessen optische 
Activitat auf den Bau des Benzolkerns zurtckgefiihrt werden miisste, 
so mache ich bei der hohen theoretischen Bedeutung eines solchen 
Falles die obigen Angaben unter aller Reserve, mir eine Priifung durch 
Versuche in grossem Maassstabe vorbehaltend. Ich miichte mir 
durch diese Veriiffentlichung die ungestiirte Weiterbearbeitung des 
Gegenstandes sichern, zumal eine solche Untersuchung naturgemaas 
sehr  lange Zeit in Anspruch nimmt uod dieselbe iiberdies demnachst 
eine liingere Unterbrechung erfahren muss. 

B eri c h ti g un g. 

Jahrgang 29, Heft 3, S. 353, Z. 3-4 v. 0. lies: .Brassics Napns var. nap@ 
brassiearr statt 8Braseica rapa var. rapifemu. 
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