2152

teilungsvorsteher an demselben fachwissenschaftlichen Institut berufen, in dem
von einer groBen Anzahl von Schiillern die Darstellung von Betain aus
Melasse-Schlempe nach meinen Angaben als Ubungsbeispiel regelmafBig mit
bestem Erfolge durchgefihrt wurde.

Im iibrigen tiberlasse ich das Urteil iiber Wert oder Unwert
meines Verfahrens getrost der chemischen Praxis, die danach bereits
seit 8 Jabhren technisch in groBem Mafstabe Betain-hydrochlorid von
groBer Reinheit gewinnt und sich meines Wissens bisher nicht ver-
anlafit gefiblt hat, von dieser Methode abzugehen.

863. L. Tschugaeff und A, Glebko:
Zur Kenntnis der optischen Superposition.
[Aus dem chemischen Laboratorium der K. Universitat St. Pctersburg.]
(Eingegangen am 7. August 1913.)

Als Prinzip der optischen Superposition wird bekanntlich der
folgende, von van’t Hoff zuerst im Jahre 1875 angedeutete!) und in
bestimmterer Form 20 Jahre spiter in der zweiten Auflage seines
beriihmten Werkes »Lagerung der Atomne im Raumes ausgesprochene
Satz bezeichnet: Fiir jede aktive Substanz ist die gesamte,
von derselben bewirkte Drehung gleich der algebraischen
Summe, der von den einzelpen asymmetrischen Kohlen-
stoffatomen herrithrenden Partialdrehungen. Hierbei wird
also »die von einem gegebenen asymmetrischen Kohlenstoffatom her-
riihrende Drebung als unabhingig betrachtet von der Konfiguration
der Gruppen um die anderen asymmetrischen Kohlenstoffatome im
Molekiil.«

Die viel umstrittene Frage iber die Stichhaltigkeit dieses Prin-
zips darf auch jetzt noch keineswegs als delinitiv entschieden gelten.
Obschon die ausfiihrlichen experimentellen Untersuchungen vou Ib.
A. Guye? mit seinen Schiilern und von P. Walden?) keine Zweifel
an der Richtigkeit der van’t Hoffschen Hypothese zu lassen schienen,
haben neuerdings Rosanoff*) und Patterson®) fast gleichzeitig
Linwinde gegen die Stichhaltigkeit der von den eben genannten For-
schern geiibten Beweisfiilhrung erhoben und darauf bingewiesen, dal
die vorliegenden Tatsachen vielmehr gegen als fiir die Zulissigkeit
des Superpositionsprinzips zu sprechen vermogen.

1) BL. [2] 23, 298 [1875].

2 C. r. 119, 790, 953 [1894]; BL. 11, 1170 [1894]; 13, 457 [1895].
3) Ph. Ch. 18, 638 [1894]; 17, 720 [1895].

%) Ph. Ch. 56, 565 [1906).

5) Soc. 87, 40 [1905]; 89, 1884 [1906); 91, 705 [1907].
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Patterson') hat darauf eine experimentelle Kritik veriffentlicht,
deren Resultate ebenfalls fiir die Richtigkeit der von ibm und Rosa-
noff vertretenen Amnsicht sprechen. Er hat nimlich die den beiden
optisch-aktiven Weinsduren und der Mesoweinséure entsprechenden
Dimenthyl-diacetylester dargestellt und sie auf ibhr Drehungs-
vermdgen untersucht. .
CH;.C0.0.CH.CO.0.CioHys
CH;.CO0.0.CH.CO.0.C;oHyy

Ist M die jedem der beiden Menthylradikale entsprechende Par-
tialdrebung, und A diejenige, welche von jedem der beiden asymme-
trischen Kohlenstoffatome der Weinsiuren herriihrt, so miissen wir
haben, falls das Superpositionsprinzip richtig ist:

fiir den d-Weinsiureester [a]l =+ 2A + 2M
> » - » [a}! = —2A+2M
> » » [a]l = +A—A4+2M=2M.

Daraus ergibt sich nun aber, daB [a]d 4 [a]l = 4M, und daB
folglich [a]d + [@]! = 2[«]i, daB also die Drehung des Mesowein-
siureesters die Hilfte von der Summe der Drehungen der beiden
anderen aktiven Ester ausmachen wiirde. Tatsachlich erhielten aber
Patterson und Kye?) je nach dem verwendeten L&sangsmittel fiir
den Mesoweinsiureester um 8—18 °/o hohere Drehungen, als die nach
obigem theoretisch berechneten Werte. Da sich dhnliche Resultate
auch aus den von P. Walden an Weinsiure-amylestern angestellten
Messungen ergaben, so schlieBen Patterson und Kye, daB das
Prinzip der optischen Superposition mit den Tatsachen nicht in Ein-
klang steht.

Dieser Ansicht schlieBt sich auch M. Lowry? auf Grund einiger
Beobachtungen in der Campherreihe an, wogegen Ph. A. Guye
und M. Gautier?) in einer neueren Publikation an ibrem urspriing-
lichen Standpunkt festhalten. Ganz besonders sei noch hervorgehoben,
daBl ‘van’t Hoff in der dritten - Aullage seines klassischen Werkes
die Notwendigkeit weiterer Untersuchungen zur Klirung der Frage
betont und sich dahin ausspricht, daB es veririht wire, auf Grund
des vorliegenden Tatsachenmaterials das Prinzip der Superposition
als unzutrefifend zu verwerfen.

Vor kurzem hat der eine von uns auf einen eigentiimlichen
Typus der anumalen Rotationsdispersion aufmerksam gemacht®), bei
welchem gerade der optischen Superposition eine entscheidende Rolle

1y Vergl, FuBnote 5, S. 2752 %) Soc. 91, 705 [1907].
%) Soc. 89, 1039 [1906],
4 Ph. Ch. 58, 659 [1907]. . L. Tschugaeff, B. 44, 2023 [1911],
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beizumessen ist, und zwar wird hierbei das Auftreten der Anomalie
dadurch erklirt, daB innerhalb eines Molekiils zwei (oder auch meh-
rere) asymmetrische Kohlenstoffatome bezw. Aktivititszentren vor-
handen sind, deren Partialdrehungen entgegengesetztes Vorzeichen und
verschiedene Dispersion besitzen. Nehmen wir nun an, dal} die be-
treffenden Partialdrehungen fiir jeden Lichtstrabl sich wenigstens an-
nihernd gegenseitig addieren, so kabn unter gewissen Umstinden
anormale Dispersion zustandekommen, welcher demzufolge die Be-
zeichnung intramolekulare Dispersionsanomalie bezw. anomale Rota-
tionsdispersion durch intramolekulare Superposition erteilt wurde.

Bei der nidheren Untersuchung dieses neuen Typus der anomalen
Dispersion kamen wir in die Lage, Versuche iiber den Giiltigkeits-
bereich des van’t Hoffschen Superpositionsprinzips anstellen zu
miissen.

Die ersten in dieser Richtung erzielten Resultate bilden den Gegen-
stand der vorliegenden Mitteilung,

In methodischer Hinsicht schlieBen sich unsere Versuche upmittel-
bar an diejenigen von Patterson und Kye an. Auch wir bedienten
uns der drei isomeren Weinséuren als Prifstein, doch fiibrten wir die
aktiven Substituenten nicht wie die englischen Forscher in die Carb-
oxylgruppe, sondern in die Hydroxylgruppe des Weinsiuremole-
kiils ein. Wir gingen nidmlich von den Athylestern der d-, I- und
Mesoweinsidure aus, kombinierten sie mit dem /-Menthyl- bezw.
D-l-Fenchyl-isocyanat (aus d-Fenchon),

_CH.CH, CH,
CHz‘ JCH’ CH:---C—CH.N:CO
CH,__!CH.N:CO ]
i |
C O 3
_cH CHy—CH-C< !
H.C CH;

zu den entsprechenden Urethanen:
CioHi15.NH.CO.0.CH.COOC;H;  CioHyr.NH.CO.0.CH.COOC,H;
CioH15.NH.CO.0.CH.COOC;Hs  C10Hi; . NH.CO.0.CH.COOC.Hy’

deren polarimetrische Untersuchung uns das nétige Material zur Pri-
fung des Superpositionsprinzips lieferte. Wie leicht ersichtlich, muB,
falls das fragliche Prinzip richtig ist, die Drehung des Mesoweinsdure-
urethans die Hilfte ausmachen von der Summe der Drebungen der
entsprechenden d- und I-Weinsiure-urethane.

In den folgenden Tabellen sind die tatsichlichen Resultate (die
spezifischen Drehungen [a]) der polarimetrischen Messungen zusammen-
gestellt.
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Die I-Menthyl-urethane in Acotonlésung; t =22

(Kurventabelle 1).
T e e ["]*,‘ﬁ
Fraunhoferlinien C | D E ' F [a)e
d-Weinsdure . . . . | —38.31%| —74.34° —-96.77"£ —119.97° | 2.06
-Weinsaure . . . . | —31.04%| —38.76° | —48.64°{ — 57.44° | 1.85
Mesoweinsdure exp.. . | —45.14° —57.78¢ | —74.16° | — 89.77° | 1.99
s theor. . | —44.68° —56.55°% | —72.719) — 88.71° | 1.998
4. . 0 .00 0.46° 1.239 —1.45° 1.060 —
4in%,. . . . . . 1 2.2 2 1.2 " —_
Die D-i-Fenchyl-urethane in Acetonlésung; t==21°
(Kurventabelle II.)
F ini | | (ol
raunhoferlinien C D 1 E i F (e
| | ‘
EWeinsiurs . . . . | —27410| —35.990 | —46760| —58.58 | 2.14
-Weinsdure . . . . |- 5820] -+ 7.800 | 4-11.25°, --13.520 2.32
Mesoweinsgure exp.. . | —11.249 | —14.359 | —18.80°| —23.07° 2.05
» theor. . | —10.80° | —13.750 | —17.76° | —22.53° ‘ 2.05
4. . 00 . 044°| 0600  1.040 0540 | —
Ain % . . . . .. 4 4.3 :

58 | 24 | —

Dieselbe Substanz in Chloroformlésung; t = 21°,

. ()
Fraunholerlinien C D E F [a]e
d-Weinsaure . . . . | —35. 590445400‘—59 a0l —74010 | 208

|
{Weinsiure . . . . [+ 103 + 1910‘+353°‘ + 5.590 } 5.43

|

|

|

Mesoweinsiiure exp.. . | —16.519' —20.630 | —26.41° —~32.740 1.98

theor. . —17.2305—-21.7301—9‘970 —34210 | 198
4.0 e 0.77 { 1.12 { 156 , 152 —
4in % . . . . . . 4.5 5.1 | —_

5.6 I 4.3

In den Tabellen sind die Werte des spezihschen Drehungsvermogens,
die den vier Fraunhofer-Linien C, D, E, F entsprechen, enthalten.
Fiir die Mesoweinsiure-Derivate sind auflerdem die theoretisch auf Grund
des Superpositionsprinzips berechneten Drehungen, sowie (sub ) die
Difterenzen zwischen diesen letzteren und den tatsichlich fiir die ent-
sprechenden Mesoweinsiiure-urethane ermittelten Zahlen angefiihrt.
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Um méglichst vergleichbare Resultate zu. erhalten, haben wir die
betreffenden Messungen in verdiinnten Ldsungen’) ausgefithrt,- indem
- 120°, : jedesmal das gleiche

i ' Losungsmittel (Aceton
bezw. Chloroform) zur
Verwendung kam.

‘Wie sofort ersichtlich,
kommen die unmittel-
baren Messungsergeb-
pisse den theoretisch be-
rechneten [a] - Werten
ziemlich nahe und zwar
in allen Regionen des
sichtbaren Spektrums.

In recht anschaulicher
Weise lassen sich diese
Verhiltnisse an der Hand
der beiliegenden Kurven-
tabellen verfolgen, in
welcben die beiden mit
II bezeichneten gezoge-
. nen Kurven die tatsich-
. lich beobachtete Disper-
‘ . sion der Mesoweinsiure-

| urethane, die gestrichel-
o ! i ten Kurven IV dagegen
‘ die entsprechende »theo-
retische« Dispersion dar-
stellen 2).

Vollkommene Uber-
einstimmung zwischen
Theorie und Erfabrung
ist hier allerdings nicht
vorhanden, doch sind
die Unterschiede so ge-
ring, dal wir auf die

Fig. 2. Giultigkeit des Prinzips
der optischen Superposition wenigstens in erster Anniherung schlieflen
diirfen. Ob die vorhandenen Differenzen dadurch bedingt sind, daB die

—40?

.5‘70

1) Vergl. vant’Hotf, a. a. 0.

%) In beiden Kurventabellen entsprechen die mit I bezeichneten Kurven
den Derivaten der d-Weinsiure und diejenigen mit IIl bezeichneten den
Derivaten der I-Weinsiure.
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fraglichen Verbindungen nicht in vollkommen vergleichbaren Verhiltnissen
untersucht wurden, wie es van’t Hoff anzunehmen scheint, wird vorerst
unentschieden bleiben miissen. Es sei jedoch hervorgehoben, daB das
Vorzeichen der Differenz < in einer und derselben Reihe (der Fen-
chyl-urethane) durch die Natur des verwendeten Lésungsmittels bedingt
werden kann.

Zieben wir speziell die Dispersionsverhiltnisse in Betracht,
so ist es ersichtlich, das die berechueten Werte der Dispersionskoeffi-
zienten fiir die Mesoweinsiure-uretbane mit den tatsichlich gefundenen
vollkommen bereinstimmen, Es tritt ferner ganz besonders deutlich
hervor, daB die abnorm hohen Werte der Dispersionskoeffizienten,
welche beim Fenchyl-urethan des {-Weinsiure-ithylesters auftreten,
gerade durch die Superposition der einzelnen optischen Effekten ver-
urspb_h_t werden.

Wir. haben somit eine unmittelbare Bestitigung, der von dem
einen von uns geiiuBerten. Ausicht diber die Existenz eines kausalen
Zusammenbanges zwischen anomaler Rotationsdispersion upd der
optiechen Superposition der partiellen Drehungen, welche einzelnen
Aktivitiitszentren entsprechen.

Experimentelles.

Die Weinsiureester. Die zur Untersuchung notige Meso-
weinstiure wurde nach Angaben von A. Holleman!) und C. Win-
ther?) durch katalytische Isomerisierung der d-Weinséure dargestellt.
Ihre Reinheit haben wir in folgender Weise gepriift und bestitigt:

1) durch die polarimetrische Untersuchung, welche vollkommene Io-
aktivitat ergab';

2) durch mikroskopische Untersuchung des Calciumsalzes nach den An-
gaben von Holleman. Es konnten ausschlieSlich die charakteristischen Kry-
stalle des Mesoweinsiuresalzes nachgewiesen werden;

3} durch krystallographische Analyse, welche nach der ausgezeichneten
von Prof. E. v. Fedoroff geschaifenen Methode von Hrn. B. Orelkin mit
einer gréferen Anzahl Krystallindividuen ausgefihrt wurde. Es kounte aus-
schlieflich die krystallinische Form der Mesoweinsdure nachgewiesen werden.

Die l1-Weinsiure wurde nach dem von W. Marckwald an-
gegebenen Verfahren aus' Traubensiure gewonnen und durch die
pumerische GrjBe des Drehungsvermdgens identifiziert.

Die Darstellung der Athylester der drei isomeren Weinsiuren
geschah pach den von A. Pictet und R. Anschiitz® und von
Freumdler*) ausgearbeiteten Verfahren. Die durch wiederholte

) R. 17, 66 [1898]; 21, 155 [1900]. %) Ph. Ch. 56, 4635 [1906].

% B. 13, 1176 [1880]); 18, 1399 [1883]; A. Pictet, thése de doctorat,
Geneve 1882,

4) These de doctorat, Paris 1894.
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Destillation unter vermindertem Druck gereinigten Ester der d- uod
der [-Weinsiiure zeigten in Einklang mit den Angaben von A. Pictet
den Sdp. 162° bei 19 mm und das iibereinstimmende spezifische Ge-
wicht dfm = 1.2054. Die polarimetrische Untersuchung ergab fiir
den d-Ester [alp =+ 7.H7° und fiir den I-Ester [a]p = — 7.55° bel
19.7°. Nach Chr. Winther betrigt die spezifische Drehung des
d-Weinsiure-ithylesters [a]p = + 7.43° bei 20° Patterson gibt da-
gegen eive hiher liegende Zahl + 7.87° an.

Auch die Rotationsdispersion der beiden Ester ist untersucht
worden, doch soll dariiber in anderem Zusammeohang mitgeteilt
werden.

Der durch Destillation gereinigte Mesoweinsiiure-ithylester
erwies sich als vollkommen inaktiv und erstarrte alsbald zu einer aus
bei 55° schmelzenden Nidelchen bestebenden Krystallmasse, also in
vollkommenem Eioklasg mit den Angaben der Literatur. Eine nach
L. Tschugaelf und Th. Zerewitinoff ausgefiibrte Hydroxylbestim-
mung ergab:

0.1576 g Sbst.: 33.5 cem CH, (korr.), woraus sich die Hydroxylzahl 2.08,
statt der theorctischen 2 berechnet.

Das zur Darstellung der beiden Isocyanate notige I[-Menthyl-
amin und Fenchylamin haben wir durch Reduktion der ent-
sprechenden Oxime mit Natrium in Athylalkohol-Lésung nach den
von O. Wallach?') und von N. Kijner?) angegebenen ausgezeichneten
Vorschriften gewonnen und durch systematisches Umkrystallisieren
ibrer Chlorbydrate aus heiBem Wasser gereinigt. Die so erhaltenen
Praparate zeigten die folgenden optischen Eigenschaften:

{-Menthylamin-chlorhydrat?,
t =19,79; Losungsmitte]l Wasser; ¢ ==4.834; | = 2 dem.

-Fra.un- i‘ @_

hoferlinie l ¢ : D ’ E F {ade
|

Menth. « ‘ — 2.80°| — 3500 — 4440 | — 5385°F —

Deriv.[a] | —28.96" | —36.20° | —45.930 | —55.84° | 1,91

D-l-Fenchylamin-chlothydrat,

t = 20.2%; Losungsmittel Wasser; ¢ =10.211; 1= 2 dem.

R e e - o ‘

Fench. a | — 0820 | — 0.98 | — 1.250| — 1550 | —

Deriv. {a] | — 4.020; — 4.800 1 — 6.120| — 75% " 1.89
N A, 278, 105; 276, 300. % N. Kijner, Inaug.-Diss. 1895 (russisch).
3 Tuttin und Kipping (Sve. 75, 63 [1904]) geben fir das reinste

{-Menthylamin-Chlorhydrat [«]n = — 86.6° an.
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Die dem Il-Menthylamin und dem Fenchylamin entsprechenden
Isocyanate haben wir durch dreistiindiges Erhitzen der betreffenden
Aminchlorhydrate mit Pbosgen in 20-prozentiger Toluollésung in zu-
geschmolzenen Réhren auf 140—150° erhalten?). Die durch Frak-
tionieren im luftverdiinnten Raum gereinigten Priparate zeigten die
folgenden Konstauten:

I-Menthyl-isocyanat, C;oH;3.NCO.

d18'4=0.9355. Drehungsvermogen ohne Losungsmittel (t = 18.49).
L in 656 R 486 Le]e
R - [a)e
[a], — 47.08° — 59.26° — 75.600 - 90.87° 1.93

Die Reinheit des Priparats ist durch eine Abpalyse bestatigt
worden:

0.1588 g Sbst. crgaben 11.0 cem N (23% 739 mm), woraus sich der Stick-
stoffgebalt zu 7.79 %, statt der berechneten Zahl 7.73 ergibt.

Fenchyl-isocyanat, CioHiyNCO. d}*" =0.9860. Polarisation bei 19.7°.

A 656 [ >89 527 | 486 [alr
.10y O 4 [a]C
ICIN + 15.34° ] + 19.47° +25.00° |+ 30.33° l 1.98

Eine Kontrollanalyse ergab aut die theoretische Zusammensetzung schart
stimmende Resultate.

0.2280 g Sbst.: 16.1 cem N (249 765 mm). — 0.1822 g Sbst.: 12.7 ccm
N (24°, 765 mm).

Ber. N 7.82. Gef. N 7.98, 7.87.

Die Uretbane. Die Reindarstellung der Mentbyl- und Fen-
chyl-urethane der drei isomeren Weinsaure-athylester machte uns zum
Teil nicht unbetrichtliche Schwierigkeiten, welche namentlick dadurch
bedingt wurden, dafl es nicht immer leicht ist, die Urethane von einer
Spur anhaftender Schmieren, welche ibre Krystallisationsfahigkeit in
hohem Grade beeintrichtigen, zu befreien und ein geeignetes Kry-
stallisationsmittel zu finden.

Um die fiir sich sehr trige verlaufende Anlagerung der Iso-
cyanate an die Weinsiureester zu beschleunigen, bedienten wir uns,
den Apgaben von Vallée?) folgend, der katalytischen Einwirkung
von metallischem Natrium.

) Das /-Menthyl-isocyanat ist auf diese Weise von Vallée (These de
doctorat, Paris 1908, S.81 u.fl) erhalten worden. Vergl. iiber die Methode
Vittenet, Thése de doctorat, Paris 1900,

%) a,a 0.
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Die theoretischen Mengen der Ingredienzien (Ester und Isocyanat) wurden
unter Zusatz von !/3—1 9/, Natrium in Benzollosung kurze Zeit (15—30 Mi-
nuten) auf dem Wasserbade erwirmt, sodann das Losungsmittel abgedunstet
und der Riickstand bis zum Festwerden iiber Paraffin unter Feuchtigkeits-
abschluB autbewahrt. Die auf Ton abgepreBte Krystallmasse wird dann
durch mehrmalige Krystallisation gereinigt.

Bei der Darstellung des Menthyl-urethans des Mesoweinsiure-athvlesters
muB man die Reaktion ohne Wirmezufuhr verlaufen lassen; da man sonst zu
keinem krystallinischen Produkt gelangt.

I. Derivate des !-Menthyl-amins.

1. d-Weinsiure-urethan. Zur Reinigung wurde das nach obigem
dargestellte Rohprodukt mit sehr verdiinnter Salzsiure gewaschen und aus
stark wasserhaltigem Alkohol umkrystallisiert. Schmp. 160° in Einklang wit
den Angaben von Vallée!).

0.2226 g Sbst.: 10 ccm N (199, 760 mm).

Ber. N 4.92. Gef. N 3.15.

Losungsmittel Aceton; ¢ = 1.80; t=1220; 1 =1 dem.

c D E F [x]e

[a]c

@ | — 4550 | — 5800 | — 7.550| — 9360 | —
(] | —58.310 | —74.340 | —96.770 | —119.970 | 2.06

2. [-Weinsdure-urethan 146t sich in gaovz dhnlicher Weise wie das
vorstehende darstellen und reinigen, doch geht die Krystallisation viel weniger
leicht von statten. Der Schmelzpunkt der mehrmals aus verdiinntem Alkohol
umkrystallisierten Verbindung liegt bei 1680,

N.1796 g Shst.: 7.5 cem N (229, 766 mm). — 0.1793 g Sbst.: 7.5 cem N
(189, 766 mm).

Ber. N 4.92. Gef. N 4.74, 1.86.

Losungsmittel Aceton: ¢ =6.48; t =220; | =1 dem.

C D E F L)

.  ‘ [lx]c

@ | — 2010 — 2510 — 3.150 | — 8720 —
fa] | —31.040 | —38.760 | —48.640 | —57.440 | 1.85

3. Mesoweinsiure-urethan laft sich nur auBerordentlich schwer in
krystallisierbaren Zustand @berfihren, und zwar wegen seiner aullerordentlich
groBen Loslichkeit in dep meisten organmischen Solvenzien. SchlieBlich wurde
¢in geeignetes Krystallisationsmittel in einem Gemisch von kiuflichem Hexan
mit etwas Aceton gefunden. Durch wiederholte Krystallisation erhilt man
ein bei 97° schmelzendes Priiparat, dessen Analyse ergab:
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0.2640 g Sbst.: 12 ccm N (13° 744 mm).
Ber. N 4.92. Gef. N 5.06.

Lésungsmittel Aceton; ¢ = 7.75; t == 220; | = 1dem.

c D E F [ale

[a]c

a — 3500 — 4480 | — 5.75% | — 6.96° —_
[a] —45.149 | —57.78° | —174.16° | —89.77° 1.99

1I. D-l-Fenchyl-urethane.

I. d-Weinsdure-urethan wurde durch mehrmaliges Umkrystallisieren
aus Hexan-Aceton gereinigt. Schmp. 132°.
0.1940 g Sbst.: 0.4561 g COs, 0.1519 g H30. — 0.3702 g Sbst.; 15.5 ccm
N (24° 769 mm).
Ber. C 63.78, H 8.57, N 4.97.
Gef. » 64.12, » 870, » 4.76.

Losungsmittel Aceton; ¢ = 5.58; t = 21% | = 2 dem.

. (e

C D E F (el

a | — 3060 | — 3940 — 5920 | — 6540 —
la] | —27410| 35290 —46.760 | —58580| 2.14

Losungsmittel Chloroform; jc =4.23; t = 21%; 1= 2 dem.

a { — 3.01"! — 3.84°| — 5.08° | — 626° —
[a] | —385.59° ' —45.40°0 | —59.47° | —74.010 2.08

2, I-Weinsiure-urethan wurde in ginz dhnlicher Weise wie der vor-
stehende Korper erhalten und gereinigt. Schmp. 1310.
0.1064 g Sbst.: 0.2494 g CO,, 0.0819 g Hy0. — 0.1858 g Shst.: 8.2 cem
N (189, 764 mm).
Ber. C 63.78, H 8.57, N 4.97.
Gef. » 63.93, » 849, » 5.10.

Losungsmittel Aceton; ¢ = 4.809; t = 21°; ] = 2 demnu.

‘ .| Ll
C D E F [l

|
a +0.56° | 4+ 0.75° | + 1.089 | 4 1.30° —
[«] | +5.820| 4 7.80° | +11.25° | 4-18.520| 2.32
Losungsmittel Chloroform; ¢ =23.397; t =219, 1 =4dem.

a | +0.14°| 40.260| +048 | +0.760] —
[a) | +1.08°| + 1.910| +3530| +559| 543
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3. Mesoweinsiure-urethan 1aBt sich verhiltnismiBig leicht erbalten

und reinigen. Aus Hexan-Accton mehrmals umkrystallisiert, zeigt es den
Schmp. 1540

0.1309 g Sbst.: 0.3039 g CO., 0.0995 g H,0. — 0.0945 g Sbst.: 0.2218 g
€Oz, 0.0738 g H:0. — 0.1784 g Sbst.: 7.9 cem N (249, 768 mm).

Ber. C 63.78, H .57, N 4.97.

Gef. » 63.13, 64.01, » 8.45, 8.68, » 5.15.

Losungsmittel Aceton; ¢ == 5.159: t = 21%; 1 = 2 dem.

c D E F [«]e
[a]c
| | ‘
a | — 1169 — 1.480) — 1949 — 2380| —
(] b—11.240] —14350] —18.800| —28.070| 2.5
Losungsmittel Chloroform:|e = 3.64;:|t = 21%: | =2 dem.

« | = 1200] — 1500 — 1920 — 2.380} —
[«] | —16.510] —20.630| —26.410| —32.740| 1.98

Zusammenfassung.

Es sind {-Menthyl-urethane und /)-l-Fenchyl-uretbave der d-, I-
und i-Weinsiiure-athylester dargestellt und ihre optischen Kon-
stanten bestimmt. worden. Die hierbei erhaltenen Resultate stimmen
mit den Forderungen des Prinzips der optischen Superposition wenig-
stens in erster Anndherung ubercin.

Es ist gezeigt worden, dall gewisse Anomalien in der Rotations-
dispersion durch Superposition von Partialdrehungen bewirkt werden
konnen, welche den einzelnen Aktivititszentren des fraglichen Mole-
kiils entsprechen.

Ende Juli 1913.

364. B. Besthorn: Uber eine neue Klasse von Chinolin-
' Farbstoffen. III
{Mitteilung aus d. Chem. Labor. d. Kgl. Bayer. Akad. d. Wissensch. zu Miinchen.]
(Eingegangen am 14, August 1913.)

In zwei fritheren Mitteilungen ?) habe ich zusammen mit meinem
damaligen Mitarbeiter Dr. Ibele gezeigt, dall die gleichen Chinolin-
Farbstoffe, sowohl beim Erbitzen von Chinolin-«-carbonsiiuren mit
Essigsdure- oder Benzoesiiure-anhydrid als auch bei der Eiowirkung

1y B. 37, 1236 [1904] und 38, 2127 [1905].



