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876. Arthur W, Crossley: Ueber das optische Verhalten des
Dulcits und seiner Derivate.
[Aus dem chemischen Laboratorium der Universitdit Wirzburg.]
(Eingegangen am 3. August.)

Wihrend der Dulcit in wissriger Losung auch bei Zusatz von
Borax stets optisch inactiv befunden wurde, beobachtete Bouchardat?)
bei zwei von ihm entdeckten Derivaten, dem Diacetyldulcit und ins-
besondere bei dem Tetracetyldulcitan ein deutliches Drehungsverméogen.

Durch diese Angaben wurde van’t Hoff?) veranlasst, den Dulcit
fir ein optisch actives System anzusehen, dessen Drehungsvermogen
allerdings erst in den Derivaten zum Vorschein kommt.

Vor Kurzem haben nun E. Fischer und J. Hertz3) den Beweis
geliefert, dass der Dulcit gerade so wie die Schieimsiure ein auch in
geometrischer Beziehung symmetrisches Molekiil hat und deshalb op-
tisch inactiv ist. Sie sprachen zugleich die Vermuthung aus, dass
die abweichenden Resultate von Bouchardat durch eine Verunreini-
gung des angewandten Dulcits veranlasst worden seien. Dass dem
in der That so ist, beweisen die folgenden Versuche, welche ich auf
Veranlassung von Hrn. Prof. Emil Fischer angestellt habe. Fiir
dieselben wurde der kiufliche Dulcit viermal aus der 1*/;fachen Menge
heissem Wasser umkrystallisirt und optisch gepriift.

Eine Auflosung von 1g in 20 ccm kalt gesittigter Boraxlosung
zeigte im 2 Decimeter-Rohr keine Drehung unter Bedingungen, wo
eine Ablenkung von 0.03° hitte beobachtet werden miissen.

Diacetylduleit.

Die Verbindung wurde genau nach der Vorschrift von Bouchardat
dargestellt und mehrmals aus warmem Wasser umkrystallisirt. Sie
schmolz bei 174.5° (ancorr.). Fiir die optische Probe wurde 1 g in
10 ccm heissem Wasser geldst und die Flissigkeit zur Verhiitung der
Krystallisation bei 70° untersucht. Sie zeigte im 2 Decimeter-Rohr
keine wahrnehmbare Drehung.

Bouchardat verwandte eine Lisung von 1.26 g in 10 ccm und
fand eine Ablenkung von 12’ nach rechts, worans er die specifische
Drehung [a]j = —+ 47’ oder 0.8° berechnet.

Tetracetyldulcitan.

Diese Verbindung hat Bouchardat als amorphe Masse analysirt
und optisch gepriift. Er fand das specifische Drehungsvermégen als
Mittel von zwei Versuchen

[a]j = + 6.31°,

1) Annal. chim. phys. [4] 27, 145,
%) Dix années dans Ihistoire d’une théorie, p. 60.
3) Diese Berichte XXV, 1247,
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Da dieser Werth bei Weitem der héchste ist, welcher bei den
Dulcitderivaten beobachtet wurde, so musste die Wiederholung des
Versuches am sichersten zur Euntscheidung der Frage fiihren.

Das Priparat wurde ebenfalls nach der Vorschrift dargestellt,
aber nicht durch Bleioxyd und Schwefelwasserstoff, sondern durch
Schiitteln mit wenig Thierkohle in #therischer Ldsung entfirbt.

Zur optischen Untersuchung kamen zwei Proben des farblosen
dicken Syrups. Das eine Mal wurden 2 g in 4 ccm Alkohol und das
andere Mal 2.6 g in 5 ccm geldst.

In einer Schicht von 1 Decimeter zeigten beide Fliissigkeiten
keine Drehung. Da unter den Bedingungen des Versuchs eine Ab-
lenkung von 0.03° der Beobachtung nicht hitte entgehen kénnen und
da ferner die Losungen mehr als 30 pCt. der Substanz enthielten, so
liegt es anf der Hand, dass auch diese Verbindung als optisch inactiv
anzusehen ist. Hierdurch ist die einzige Schwierigkeit,
welche der Theorie des asymmetrischen Kohlenstoffatoms
durch thatsdichliche Angaben in der Zuckergruppe bisher
bereitet warde, glicklich beseitigt.

877. Edward M. Chaplin: Useber einige Hydrazide der
Camphersiure.
[Aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Wirzburg.]
(Eingegangen am 3. August.)

Welche Ansicht man auch Gber die Constitution der Campher-
siiure haben mag, ibre grosse Aehnlichkeit mit der Phtalsiure wird
Niemand leugnen wollen.

Dass dieselbe auch in dem Verhalten gegen die aromatischen
Hydrazine zu Tage tritt, zeigen die folgenden Versuche, welche ich
auf Veranlassung von Herrn. Prof. Emil Fischer vor lingerer Zeit
begonnen habe.

Ueber den gleichen Gegenstand ist vor Kurzem eine Mittheilang
der Herrn Haller?) erschienen. Derselbe erhielt durch Erhitzen
von Camphersiuremethylester mit Phenylhydrazin ein Hydrazid
CisHyoN2 Oz und stellt dasselbe dem Phtalylhydrazin an die Seite.

Dieselbe Verbindung habe ich aus dem Camphersinreanhydrid
und der Camphersiure selbst erhalten. Sie ist spiiter unter dem
Namen Campherylphenylhydrazin beschrieben. Beim Paratolylhy-

1) Compt. rend. 64, 1519.





