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teilungsvorsteher an demselben fachwissensclisftlichen Institut berufen, in den1 
von eiuer groBen Anzald YOU Schfilern die Darstellung von Betain aus 
Melasse-Schlempe nach meinen Angaben als Ubungsheispiel regelniHBig niit 
bestem Erfolge durchgefhhrt wurde. 

Im iibrigen uberlasse ich das Urteil iiber Wert  oder Unwert 
meines Verfahrens getrost der chemischen Praxis, die danach bereits 
seit 8 Jahren tecbnisch in grof3em MaCstabe Betain-hydrochlorid von 
groder Reinheit gewinnt und sich meines Wissens bisher nicht ver- 
anlafit gefuhlt hat, yon dieser Met hode abzugehen. 

363. L. Tsohugaef f  und A, Glebko: 
Zur Kenntnis der optisohen Superposition, 

[Aus dem chemischen Laboratorium der K. Universitat St. Pctersburg.] 
(Eiogegangen ant 7. August 1913.) 

Als Priozip der  optischen Superposition wird bekanntlich der 
folgende, von van't Hoff zuerst ini Jahre 1875 angedeutetel) und i n  
bestimmterer Form 20 Jahre  spater in der zweiten AuFlage seines 
beruhrnten Werkes SLageriing der Atoine im Raumea ausgesprochene 
Satz bezeichnet: F i i r  j e d e  a k t i v e  S u b s t a n z  i s t  d i e  g e s a m t e ,  
v o n  d e r s e l b e n  b e w i r k t e  D r e h u n g  g l e i c h  d e r  a l g e b r a i s c h e n  
Surnrne ,  d e r  v o n  d e n  e i n z e l n e n  a s y m m e t r i s c h e n  K o h l e n -  
s t o f f a t  o m e h e r  r u h r e n  d e n  Par t i  a Id r e h u n g e n. Hierbei wird 
also .die von einem gegebenen asymrnetrischen Kohlenstoffatom her- 
ruhrende Drehung als unabhangig betrachtet von der Konfiguration 
der Gruppen urn die anderen asymrnetrischen Kohlenstoffatome im 
hIolekul.~ 

Die vie1 umstrittene Frage uber die Stichhaltigkeit dieses Prin- 
zips darf auch jetzt noch keinsswegs als definitiv entschieden gelten. 
Obschon die ausfuhrlichen experimentellen Untersuchungen von P b.  
A. G u y e 2 )  mit seinen Schiilern und von P. W a l d e n 3 )  keine Zweifel 
an der Richtigiteit der vnn ' t  Hoffschen Hypothese zu lassen schieneo, 
haben neuerdings Rosanoff ' )  uod P a t t e r s o n 5 )  fast gleichzeitig 
Einwande gegen die Stichhaltigkeit der von den eben genannten For- 
schern geubten Beweisfiihrung erhoben und darauf hingewiesen, daO 
die vorliegenden Tntsacben Pielrnehr gegen a13 fur die Zulassigkeit 
tles Superpositionsprinzips zu sprechen vermiigen. 

__ 
I) B1. "23 23. 298 [1975]. 
a) C. r. 119, 790, 953 [1894]; Bl. 11, 1170 [IS%]; 13, 457 [1895] 
3) Ph. Ch. 16, 638 [1894]; 17, 720 [l895]. 
') Ph. Ch. 56, 565 [1906]. 
5, SOC. 87, 40 [1905]; 89, 1884 [19OG]; 91, 705 [1907]. 
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P a t t e r s o n  I )  hat darauf eine experimentelle Kritik veroffentlicht, 
deren Resultate ebenfnlls fiir die Richtigkeit der von ihm und R o s a -  
noff vertretenen Ansicht sprechen. Er hat namlich die den beiden 
optisch-aktiven W e i n s a u r e n  und der M e s o w e i n s a u r e  entsprechenden 
D i m e n t h y l - d i a c e t y l e s t e r  dargestellt und sie auf ihr Drehungs- 
vermogen untersucht. 

CHs .CO. 0 .CH. CO - 0 .  CloHI9 
CHa .CO . 0. CH.CO .O . CIoH19 ' 

1st M die jedem der beiden Menthylradikale entsprechende Par- 
tialdrehung, und A diejenige, welche von jedem der beiden asymme- 
trischen Kohlenstoffatome der Weinsauren herruhrt, so miissen wir 
haben, Falls das Superpositionsprinzip richtig ist: 

fiir den d-Weinsbureester [a]" = + 2 h + 2 M  
n )D 1 -  n [all = - 2 A  + 2hI 
n 7) i -  )D [a]' = + A - A + 2 M = 2 M .  

Daraus ergibt sich nun a l e r ,  daB [aid + [a]' = 4M, und d a S  
folglich [a]d + [a]' = 2[trIi, daB also die Drehung des Mesowein- 
saureesters die Hiilfte von der Surnme der Drehungen der beiden 
anderen aktiven Ester ausmachen wiirde. Tatsachlich erbielten aber  
P a t t e r s o n  und K y e * )  je nach dem verwendeten Liisangsmittel fiir 
den Mesoweinsaureester urn 8-18 O/O hohere Drehungen, als die nach 
obigem theoretisch berechneten Werte. D a  sich Lhnliche Resultate 
auch nus den von P. W a l d e n  an Weinsaure-amylestern angestellteo 
Messbugen ergaben, so schlieden P a t t e r s o n  und K y e ,  dad das  
Prinzip der optischen Superposition mit den Tatsachen nicht in Ein- 
klang steht. 

Dieser Ansicht scblieBt sich auch M. L o w  r y 9 auf Grund einiger 
Reobachtungen in der Carnpherreihe an ,  wogegen P h .  A. G u y e  
und M. G a u t i e r ' )  in  einer neueren Publikation an ihrem ursprung- 

' lichen Standpunkt festbalten. Ganz besonders sei noch hervorgehoben, 
dad 'van't H o t €  i n  der dritten Auflage seines klassischee Werkes 
die Notwendigkeit weiterer Untersuchungen zur Klarung der Frage 
betont und sich dahin ausspricbt, daB es Yeririiht wbre, auf Grund 
des vorliegenden Tatsachenmiterials das Prinzip der Superposition 
als unzutreffend zu verwerfen. 

T o r  kurzem hat der eine von uns aut einen eigeotumlichen 
Typus der anomalen Rotationsdispersion aufmerksnm gemacht 5), bei 
welchem gerade der optischen Superposition eine entscheidende Rolle 

l )  Vergl. FuBnote 5, S.2752. 
a) SOC. 89, 1039 [1906]. 
*) Ph. Ch. 58, 659 [1907]. 

3 SOC. 91, 705 [lY07]. 

A5) L. T s c h a g a e f f ,  B. 44, 2023 [1911]. 
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beizumessen ist,  und zwar wird hierbei das  Auftreten der Anonialie 
dadurch erkliirt, d a 8  innerhalb eines Molekuls zwei (oder nuch meh- 
rere) asymrnetriwhe Kohlenstoffatome bezw. Aktiritiitszentren vor- 
haoden sind, deren Partialdrehungen entgegengesetztes Vorzeicben und 
verechiedene Dispersion besitzen. Nehmen wir nun a n ,  daB die be- 
treffenden Partialdrehungen fur jeden Lichtstrahl sich wenigstens an- 
naherod gegenseitig addieren, so kaon unter gewissen Urnstanden 
anormale Dispersion zustandekommen , welcher demzufolge die Be- 
zeichnung intramolekulare Disperuionsanomalie beznv. anornale Rota- 
tionsdispersion durch intramolekulare Superposition erteilt wurde. 

Bei der naheren Untersuchung dieses neuen Typus der anomalen 
Dispersion kamen w i r  in die Lage, Versuche uber den Gultigkeits- 
bereich des v an’t H o  f f  schen Superpositionsprinzips anstellen zti 

mussen. 
Die erstec in dieser Richtung erzielten Resultate bilden den Gegen- 

stand der vorliegenden hlitteilung. 
In  methodischer Hinsicht schliel3en sich unsere Veruuche unmittel- 

bar an diejenigen von P a t t e r s o n  und K y e  ail. Auch wir bedienten 
uns  der drei isomeren Weinsauren als Prutstein, doch fuhrten wir die 
aktiven Substituenten nicht wie die englischen Forscher in die Carb- 
oxylgruppe, sondern in die H y d r o r  y l g r u p p e  des Weinsaurernole- 
kuls ein. Wir  gingen namlich von den A t h y l e s t e r n  der d-, I- und 
M e s o w e i n s a n r e  aus,  kombinierten sie mit den] I - M e n t h y l -  bezw. 
P- I- P e n  c h  y 1 - i s 0  c y  a n  a t  (aus d-Fcnchon), 

CH. CH3 CHa 
CHa”‘CH2 CH?----- C-CH.N:CO CH2,YCE-I.N:CO I 1  

C H  1 i H 3  I CHs . 
C H  CH?-CH-C< CHI /... 

HsC CH, 

zu den entsprechenden U r e t h a n e n :  
CioHi9 . N H .  CO. O . C H .  COOCzHj CiOH17 .NH.CO.O.CH.COOC,2Hj 
C,~H,!,.NH.CO.O.CH.COOC~H~ c ~ ~ H ~ ,  .NH.CO.O.CH.COOC~H~’ 
deren polarimetrische Untersuchung uns das notige Material zur Prii- 
fung des Superpositionsprinzips lieferte. Wie leicht ersichtlich, muD, 
falls das fragliche Prinzip richtig ist, die Drehung des Mesoweinsaure- 
urethans die Halfte ausmachen von der Summe der Drehungen der 
entsprechenden d- und 1-Weinsaure-urethane. 

I n  den folgenden Tabellen sind die tatskhlichen Resultate (die 
spezifischen Drehungen [a]) der polarirnetrischen Messungen zusammen- 
gestellt. 
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-119.97' 
- 57.44O 
- 89.77" 
- 88.710 

1 .06' 

D i e  I -Menthyl -ure thanc  i n  Acotonlosung;  t - 2 2 O .  
(Kurventabelle 1). 

2.06 
1.85 
1.99 
1.998 
- 

1 
Fraunhoferlinien I C i D I E i  i F i [s 

I I I , 

+ 5.820 
-11,240 
-10.800 

0.44O 
4 

41-Weinsiure . . . . 
I-Weinsiiure . . . . 
Mesoweinsiiure exp.. . 

>> theor. . 
d . . . . . . . . 

. . . . . 

-I- 7.80" 
-14.350 
-13.750 

0.600 
4.3 

I --38.31° 
-31.040 
-45.14' 
-44.68' 

0.46' 
1 

-26.41' -32.740 
-27.97' -34.21' 

I 

- 74.340 
-38.76O 
-57.780 
-56.55O 

1.23O 
a .2 

1.98 
1.98 

-96.770 
-48.64" 
-74.16' 
-72.71" 
- 1.45' 

2 

Dic  D - l - F e n c h y l - u r e t h a n e  i n  Acetonlosung:  t = 310. 
(Kuroentabelle 11.) 

Fraunhoferlinieo C D E F 

I I 

d-Weinsiiure . . . . 
I-Weinsiiure . . . . 
Mesowcinskure exp. . . 

n theor. . 
A . . . . . . . . 
AinOJo.  . . . . . 

-46.76' 
+ 1 1 2 5 0  

--18.80° 
-17.76' 

1.040 
5.8 

-58.580 ' 2.14 
4-13.5'50 1 2.32 
-23.070 1 2.05 
-22.53O j 2.05 

0.34" 1 - 
2.4 I - 

Diese lbe  S u b s t s u z  in  Chloroforml6sunp;  t = 210. 
~~ 

l C I D  Fraunho ferlinien 

cl-Weinsiture . . . . 
[.Weinskure . . . . 
Mesoweinsanre exp . .  . 

> theor. . 
LI . . . . . . . . 
d i n o / o .  . . . . . 

~ ~~ 

-35.590 -45.400 
+ 1.030 ' i- 1.910 
-16.510 ~ -20.630 
-17.28' I -21.750 

0.57 ~ 1.12 
4.5 5.1 

In den Tabellen sind die Werte des spe: 
die den vier F r a u n h o f e r - L i n i e o  C, D, E, F entsprechen, enthaiten. 
Fur die Mesoweinsaure-Derivate sind aul3erdem die theoretisch auf Grund 
des Superpositionspriozips berechneten Drehungen, sowie (sub J) die 
DifFerenzen zwischen diesen letzteren und den tatsachlich fur die ent- 
sprecbenden X.Iesoffeins~ure-urethRne ermittelten Zahlen angefubrt. 
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Urn moglichst vergleichbare Resultate zu erhalten, baben wir die 
betreffenden Messungen in  verdunnten Liisungen') ausgefuhrt ,. indem 
- -121 

- 700 

-&6 

- 66 

-Y( 

-2L 
I 

E 
l 
0 
Fig. 1. 

Fig. 2. 

jedesmal das gleiche 
Losungemittel (Aceton 
bezw. Chloroform) zur 
Verwendung kam. 

Wie sofort ersichtlicb, 
komrnen die unniittel- 
baren Messungsergeb- 
nisse den theoretisch be- 
rechneten [u] - Werten 
ziemlich nahe und zwar 
in allen Regionen des  
sichtbaren Spektrums. 

In recht anscbaulicher 
Weise lassen sich diese 
Verhlltnisse an derHand 
der beiliegenden Kurven- 
tsbellen versolgen, in 
welchen die beiden mit 
I1 bezeichneten gezoge- 
nen Kurven die tatsjch- 
lich beobachtete Disper- 
sion der Mesoweinsaure- 
urethane, die gestrichel- 
ten Kurven IV dagegen 
die entsprechende ,thee- 
retischecc Dispersion dar- 
stellen z). 

Vollkommene Uber- 
einstimmung zwischen 
Theorie und Erfahrung 
ist hier allerdings nicht 
vorhanden, doch sind 
die Unterschiede SO ge- 
ring, daB wir  auf die 
Giiltigkeit des Prinzips 

der optischen Superposition wenigstens in erster Anniiherung schlieden 
durfen. Ob die vorhnndenen Differenzen dadurch bedingt sind, da13 die 

_ _  
I )  Vergl. vant 'Hof f ,  a. a. 0. 
2) In  beiden Kurventabellen entspreclien die niit I bereichneten Kurren 

den Derivaten der d-Weinsaure und diejenigen mi t  111 bezeichncten den 
Derivaten der I-Weinsiure. 
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fraglicheii Verbindungen nicht in vollkommen vergleichbaren Verhaltnissen 
untersucht wurden, wie es van ' t  Hoff anzunehmen scheint, wird vorerst 
unentscbieden bleiben mussen. Es sei jedoch hervorgehobeo, da13 das 
Vorzeichen der Differenz d in eioer und derselben Reihe (der Fen- 
chyl-urethane) durch die Natur des verwendeten Lasungsmittels bedingt 
werden kann. 

Ziehen wir speziell die D i s p e r s i o n s v e r h i l t n i s s e  i n  Betracht, 
so ist es ersichtlich, dae die berechneten Werte der Dispersionskoeffi- 
zienten fur die Mesoweinslure-urethane mit den tatsachlich gefundenen 
vollkommen iibereinstimmen. Es tritt ferner gaoz besonders deutlich 
hervor, da13 die abnorm hohen Werte der Dispersionskoeffizienten, 
welche beim Fencbyl-urethan des I-Weinsaure-athylesters auftreten, 
gerade diircb die Superposition der einzeloen optischen Effekten ver- 
ursa&t werden. 

Wir haben somit eine unmittelbare Bestiitigoog, der von dem 
einen von uns geaul3erten Ansicht iiber die Existenz eioes kausaleo 
Zusammenbanges zwischen anoninler Rotationsdispersion und der 
optieeben Superposition der partiellen Drehungen , welche einzelnen 
Aktivitatszentren entsprechen. 

E x p e r i m e n t  e l l e s .  
D i e  W e i n s s u r e e s t e r .  Die zur Untersuchuog niitige M e s o -  

weinskure wurde nach Angaben von A. H o l l e m a n ' )  und C. W i n -  
t h e r ') durch katalytische Isomerisierung der d-Weinsaure dargestellt. 
Ihre  Reinheit haben wir in folgender Weise gepriift und bestiitigt: 

1) durch die polarimctrische Untersuchung, welche vollkommene In- 
aktivit%t ergab; 

2) durch mikroskopische Untersuchung des Calciumsalzes nach den An. 
gaben von Hol lem an. Es konnten ausschliedlich die charaktcristischen Kry- 
stalle des Yesoweinsiluresalzes nachgemiesen werden; 

3) durch krystallographische Analyse, welche nach der ausgezeichneten 
von Prof. E. v. Fedoroff  geschaffenen Methode von Hrn. B. O r e l k i n  mit 
einer gr6Beren hnzabl Krystallindividuen ausgefthrt wurde. Es konnte aus- 
schliedlich dic krystallinische Form der Mesoweinsiinre nachgewiesen werden. 

Die 2-WeinsHure  wurde nach dem von W. M a r c k w a l d  an- 
gegebenen Verfahren aus Traubensaure gewonnen und durch die 
numerische Gro6e des Drehungsvermagens identifiziert. 

Die Darstellung der A t h y l e s t e r  der drei isomeren Weinsauren 
geschah nach den \-on A. P i c t e t  und R. A o s c h i i t z 3 )  und von 
F r e u  dler ' )  ausgearbeiteten Verfahren. Die durch wiederholte 

l) R. 17, 66 "981; 21, 159 [1900]. 2) Ph. Ch. 56, 465 [1906]. 
a) B. 13, 1176 [18SO]; 18, 1399 [18S9]; A. P i c t e t ,  th& de doctorat, 

') Thkse de doctorat, Pniis 1894. 
Genive 1882. 



Destillation unter vermindertem Druck gereinigten Ester der d- und 
der  I-Weinsaure zeigten in Einklang mit den Angaben von A. P i c t e t  
den Sdp. 162O hei 19 mm und das iibereinstimmende spezifische Ge- 
wicht d F i  = 1.2054. Die p o l a r i m e t r i s c h e  Untersuchung ergab fur 
den &Ester [ a ] ~  = + 7.Ii7O und fiir den l-Ester [U]D = - 7.55O bei 
19.7'. Nach C h r .  W i n t h e r  betragt die spezifische Drehung des 
d-Weins"are-athylesters [a]u = + 7.43O bei 20°, P a t t e r s o n  gibt da- 
gegen eine hiiher liegende Znhl +7.87O an. 

Auch die R o t a t i o n s d i s p e r s i o n  der beiden Ester ist untersucht 
worden, doch sol1 daruber in  anderem Zusammenhang mitgeteilt 
werden. 

1)er durch Destillation gereinigte M e s o  w e i  n s h u  r e -  a t  h y l e s  t e r 
erwies sich als vollkommen inaktiv und erstarrte alsbald zu einer aus 
bei 55O schmelzenden Nadelchen bestehenden Krystallmasse, also i u  
vollkommenem Einklang init den Angaben der Literatur. Eine nach 
L. T s c h u g a e f f  und Th. Z e r e w  i t i n o f f  ausgefiihrte Hydroxylbestim- 
mung ergab: 

0.1576 g Sbst.: 35.5 ccni CHI (korr.', woraus sich die Hydroxplzahl 2.05, 
statt der theorotischen 2 bercchnet. 

Das  zur Darstellung der beiden Isocyanate notige I-Men t h y 1  - 
n m i n  und F e n c h y l a m i n  haben wir durch R e d u k t i o n  der ent- 
sprechenden Oxi m e mit Natrium in Athylalkohol-Losung nach den 
yon 0. W a l l a c h ' )  und von N. K i j n e r 2 )  angegebenen ausgezeichneten 
Vorschriften gewonnen und durch systematisches Umkrystaliisieren 
ihrer Chlorhydrate aus  heiBem Wasser gereinigt. Die so erhaltenen 
Praparate zeigten die folgenden optischen Eigenschaften: 

I- M e n  t h p I am i n-c  h lo  r h p d r a t  a), 
t = 19.70; Lbsungsrnittel Wasser; c = 4.834; 1 = 2 dcm. 

. 

Fraun- I 
hoferlinie , 

D- I-F enc h y lam i n-c h l o t  h y d r a  t, 
t = 20.2O; Losungsmittel Wasser; c = 10.21 1 : 1 = 2 dcm. 

neriv. (a] 1 - 4.080 j - 4.800 j - 6.120 1 - 7 590 1.89 

') A. 378, 105; 276, 300. N. K i j n e r ,  Inrug.-Diss. 1895 (russisch). 
3, T u t t i n  uod K i p p i n g  (Suc. 75, 63 [1904]) geben fiir das reinstc 

I-~~enthplainin-Chlorh)-drat [alri = - 36.6O an. 



Die dem I-Menthylamin und dem Fenchylnmin entsprechenden 
I s o c y a n a t e  haben wir durch dreistundiges Erhitzen der  betreffenden 
Aminchlorhydrate mit Phosgen i n  20-prozentiger Toluollosung iu zu- 
geschmolzenen Rahren nuf 140- 150° erhalten'). Die durch Frak- 
tionieren im luftverdunoten Rauni gereinigten Praparate zeigten die 
folgeoden Konstanteo : 

* 
I -h leo thyl - i socyanat ,  CjoH19.NCO. 

d:"* = 0.9355. Drehungsvermtigen ohne LBsungsmittel (t = 18.40). 

1. in ,up 

[a]* 

1. in p p  1 656 1 589 1 5'37 1 486 I E!: 
[ a h  - 47.08' - 59.26" - 75.60° - 90.87' 1.93 

I 
587 I 486 

Die Reinheit des Priiparats ist durch ejne Analyse bestatigt 

0.1588 g Sbst. crgaben 11.0 ccm N (23", 759 mm), moraus sich der Stick- 
mvorden : 

stoffgehalt zu 7.79 O/O statt der berechneten Zahl 7.73 ergibt. 

F e n c  h p 1 - is0 c y a n a  t ,  Clo H17NCO. dig.' = 0.9860. Polarisation bei 19.7O. 
-~ - - _  - - . __ 

Eine Kontrollanalyse ergab auf die theoretische Zusanimensetzung scharE 

0.2280 g Sbst.: 16.1 ccm N (.!4", 76.5 mm). - 0.1828 g Sbst.: 12.7 ccm 
otimmende Resultate. 

N (p4O, 765 mm). 
Ber. N 7.88. Gef. N 7.98, 7.87. 

D i e  U r e t h a n e .  Die Reindarstellung der hlenthyl- uud Fen- 
chyl-urethane der  drei isomeren Weinskure-Pthylester machte uns zum 
Teil nicht unbetriichtliche Scbmierigkeiten, welche namentlich dadurch 
bedingt wurden, daB es nicht irnrner leicbt ist, die Urethane von einer 
Spur  anhaftender Schmieren , wrlche ihre Krystallisatioosltihigkeit in 
hohem Grade beeintrachtigen , zu befreien und ein geeignetes Kry- 
stallisationsrnittel zu linden. 

Urn die fiir sich sehr triige verlaufende Anlagerung der Iso- 
cyanate an die Weinsaureester zu beschleunigen , bedienten wir uns, 
den Angabeii von V a l l e e  *) folgend, der knhlytischen Einwirkung 
von metallischem Natriuin. 
. 

I)  Das IMenthyl-isocyanat ist auf diese Weise von V a l l Q e  ( T h i e  de 
doctorat, Pans 1908, S. 81 u. ff.) erhalten worden. Vergl. iiber die Methode 
Vi t tene t ,  These de doctorat, Parin 1900. 

3 a. a. 0. 
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4.550 1 - 5.6CIO ~ - 7.550 1 - 9.360 
[a] (1 I -  -58.310 1 -74.34'3 j -96.770 ! -119.970 

Die theoretischen Mcngen dcr Ingredienzicn (Ester und Isocyanai) wurden 
unter Zusatz Ton l/2-1 O / O  Natrium in Bcnzolliisung kurze Zcit (15-30 Mi- 
nuten) auf dem Wasserbade ernarmt,  sodann das Lbsuogsmittel abgedunstet 
nnd iler Riickstand bis Zuni Festwerdm itber Paraffin unter Feuchtigkeits- 
:ilschluS aufbewahrt. Die auI Ton abgepreote Krystallmasse wird dann 
(lurch niehrrnalige Krystallisation gereinigt. 

Bei der Darstellung des Menthyl-urethans des Mesoweinsiiure-Bthclesters 
ninl3 man die Iteaktion ohne IVarmezufuhr rerlaufen lassen7 da man sonst zu 
keiriern krystallinischen Produkt gelangt. 

I. D e r i v a t e  d e s  I - M e n t h y l - a m i n s .  
1. t i - W e i n s i i u r e - u r e t h a n .  Zur Ileinigung murtle das nach obigem 

tlargestellte Rohprodukt mit selir verdiinnter Salzsiure gewaschen und aus 
htark sasserhaltigem Alkohol umkrystallisiert. Schmp. 160" in Einklang mi t  
tien Angaben yon V a I 1 k c I). 

0.2296 g Sbst.: 10  wrn N (19O, i 6 0  mm). 
Ber. N 4.92. GeI. N .5.15. 

Liisungsrnittel Aceton; c = 7.80: t = 220; 1 = 1 dcm. 

- 

2.06 

(IV. 766 mm). 
Ber. N 4.91. Gef. N 4.74, 4.86. 

Liisungsmittel Aceton: c = 6.48: t = 21"; 1 = 1 dcm. 

3. J l e s o w e i n s i i u r e - u r e t h ~ n  laflt sich nur aul3erordentlich schner in 
krystallisierbaren Zustand iiberflhren, und zwar wcgen seiner aullerordentlich 
grooen Loslichkeit in den meisten organischen Solvenzien. Schliefllich wnrdc 
&in geeignetes Krystallisationsniittel in einern Gemisch von kiuflicheni Hexnn 
nrit etwas Aceton gefunden. Durch miederholte Ihysiallisation c r h d t  man 
ein bei 970 schmelzcndcs Priliarat, desben Analyse ergab : 
.~ ~~~~~ __  

' ' 1  a. a. 0. 
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0.2640 g Sbst.: 12 ccm N (13O, 744 mm). 
Ber. N 4.92. Gef. N 5.06. 

Losunusmittel Aceton: c = 7.75; t = 220; 1 = 1 dcm. 

I + 0.14' +0.26' + 0.48' + 0.760 - 
+ 1.03" + 1.910 + 3.53" + 5.590 5 4 3  

- ~ C ~ D ~ E ~ F ~ ~  

a - 3.500 - 4.48' - 5.750 - 6.960 
[a] -45.140 -57.78O -74.160 -89.770 1.99 

11. D-I- F e n c  h J 1- u r e t h a n e .  
1. d - W e i n s a n r e - u r e t h a n  wurde durch niehrmaliges Umkrystallisieren 

0.1940 g Sbst.: 0.4561 g CO,, 0.1519 g HsO. - 0.370'2 g Sbst.: 15.5 ccrn 
aus Hexan-Aceton gereinigt. Schmp. 132O. 

N (5'4O, 769 mm). 
Ber. C 63.78, H 8.57, N 4.97. 
Gef. D 64.12, 8.70, >) 4.76. 

Losungsmittel Aceton: c = 5.58: t = 210: I = 2 dcm. 

a 1 - 3.01O 1 - 3.84O 
[a] I -35.59O -45.40' 

2. I - W e i n s i u r e - u r e t h a n  murde in g inz  ;ihnlicher Wcise wie der vor- 

0.1064 g Sbst.: 0.2494 g CO?, 0.0819 g HsO. - 0.1858 g Sbst.: 8.2 ccm 
stehende K6rpcr erhalten und gereinigt. 

N (180, 764 mm). 

Schmp. 131O. 

Ber. C 63.78, H 8.57, N 4.9i. 
Gef. * 63.93, )) 8.49, D 5 10. 

L6sungsmittel Aceton; c = 4.809; t = 210; 1 = 2 dcni. 



3 .  M e s o  w e inskure-ure  t ban Iftl3t sich rerhiltnismiil3ig leicht erhalten 
untl  reinigen. Aus Heran-Accton mehrmals umkrystallisiert, zeigt es den 
Schmp. 1540. 

0 2 ,  0.0738 g H?O. - 0 1534 g Sbst.: 7.9 ccrn N (240, 768 mm). 
0.1309 g Sbst.: 0.3059 R CO?, 0.0995 1 1 2 0 .  - 0.0915 g Sbst.: 0.'2218 g 

Ber. C 63.58, H h.57, N 4.97. 
Gef. x 63.73, 64.01, x 8.45, 8.68, )) 5.15. 

Lijsungsmittel Aceton; c = 5.159: t = 2 l 0 :  1 = 2 dcm. 

(( - 1.200 ' - 1500 ' - 1920 - 2.3SO 
[ u ]  ' -16.510 ' -20.630 , -?6.410 -32 54" 

- 

1.98 

Z u s a  in rn e n  f a s  s u n g. 
Es bind I-Menthgl-urethane und I,-l-Fenchgl-urethane dcr d-, Z- 

u n d  i -  W e i n s l u r e - a t h y l e s t e r  dnrgestellt uod ihre optischen Kon- 
stauten bestirnnit worden. Die hierbei erhaltenen Resultate stirnrneii 
rnit den forderungen des Prinzips der optischen Superposition wenig- 
stens in erster A ~ n a h e r o n g  ubercin. 

Es ist gezeigt worden, dnB genisse Anorndien in der Rotntions- 
dispersion durch Superposition YOU Partialdrehungen bewirkt werden 
konneu, welche deu einzelnen Alitivititszentren des fragliclien hiole- 
k cils entsprech en. 

Ende .Juli 1913. 

364. E. Beethorn: mar eine n e w  Klaase von Chinolin- 
Farbetoffen. 111. 

[Mitteilung RUS d. Chem.Labor. d. & I .  Bayer. hkad. d.Wisscnsch. zu Munchen.) 
(Eingegangen am 14. Angust 1913.) 

l o  zwei frirberen hlitteilungen ') babe ich zusarnmen mit rneinem 
darnaligen hlitarbeiter Dr. I b e l e  gezeigt, da13 die gleichen Cbinoliu- 
Parbstoffe, sowohl beirn Erhitzeii Y O U  Chinolin-n-carbonsiuren rnit 
Essigsaure- oder Benzoesiure-anhydrid a19 auch bei der Einwirkung 

~- 

l> 13. 37, 1236 [1904] und 33, 2147 [1903!. 


