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Antlieilen Iiinzu und leitete nach beendeter Oxydatiou Wasserdampf durch 
die Flussigkeit. Das hbergegangene Oel murde in Aether aufgenommen, 
darauf dcr Aether sammt dem Aceton abdestillirt und der Riickstand in al- 
koholiJch-w8ssriger LBsung mit Sernicarhazidchlorhydrat und Natriumacetat 
behandclt. 

Nach einigern Stehen schieden sich weisse Nadeln uiid Bliittchen 
aus , die nnch eiomnligem Urnkrystallisiren aus heissern Alkohol , in 
welchem die Substanz recht schwer liislich ist. scharf und constant bei 
20.5'. schrnolzen. 

Zurn Vergleich wurde synthetisch gewonnenes p - M e t h y l - a c e t o -  
p h e n o r i  in sein S e r n i c a r b a z o n  rerwandelt ,  das  in allen Stiicken aut 
dns genaueste mit den, ersten P rapa ra t  ubereinstimrnte; narnentlich 
schriiolz es wie dieses und gemischt rnit dieseni gleichfulls bei 20.5". 

CloH130N3. Ber. N 22.0. Gof. N 24.1. 
0.1225 g Sbst.: 23.3 ccm N (14O, 750 mm). 

G r e i f s w a l d ,  Chernisches Institut. 

294. Hermann Grossmann: 
Ueber die Einwirkung anorganischer Verbindungen auf optisch 

active mehrwerthige Alkohole und Oxysauren. 
[V o r  I ii ti f i go M i t t  h cil  u n g.] 

(Eiugegangen aui 25. April 1905.) 

Die interessante Arbeit  de r  HHrn. R i o i b a c h  und W e b e r ' )  
iiber die Einwirkung anorganischer Substanzen auf  die Drehung de r  
Liividose und Glucose veranlasst rnich, schon jetzt  iiber die Resultate 
einer noch nicht abgeschlossenen Arbeit iiber die Einwirkung anor- 
ganisclier Verbindungen a u f  das  Drehungsverrnogen hoherer Alkohole, 
der  Zucker- und rerschiedener Oxy-Siiuren kurz zn berichten. Als 
wichtigstes Resultat  ergab sich,  dass sich die Salze des Hleies und 
des  Wisrnuths in h e r r o r r a g e n d ~ m  Maasse befiihigt zeigten, bei Gegen- 
wart r o n  A1 kalihydroxyd durch Ersatz von Hydroxylwasserstoffatornen 
in das  Molekul dieser Verbindungen einzutreten , wodurch theilweise 
ausserordentlich s tarke Veriinderungen de r  specifischeri Rotation ver- 
ursacht wurden. Auf Constitutionsfragen, zu welchen diese Versuche 
in starkern Grade  Veranlassung geben,  mochte ich zur Zeit  noch 
nicht riiiher eingehen. Nur sei erwiihnt, dass sicb in Hezug auf  die 
Griisse de r  Drehungsanderung ein charakterist ischer Unterschied zwi- 

1) Zeitscbr. fur phys. Chcm. 51, 473 [1905]. 
Rerichte d. D. chern. (iesellscliaft. Jdli-g. XSBVIII. 111 
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schen einzelnen Mono- und Di- reep. Tri-Sacchariden zeigte, was 
vielleicht spl ter  einigen Einblick i n  die noch strittige Constitution 
dpr Polysaccharide geben kann. A h  interessantestes Resultat der 
Untersuchung ergall sich , dass alkalische Hleilosong , ungleich den 
nieist einseitig drehungssteigernden Mitteln wie Uran, Molybdiin, 
Wolfram, Horverbindungen etc., in eehr rielen Fallen eine Uni-  
k e h r u n g  d e r  D r e h u n g s r i c h t u n g  irn V e r g l e i c l i  z u  d e r j e n i g e n  
d e r  w a s s r i g e n  L i i s u n g  d e r  o p t i s c h  a c t i v e i i  V e r b i n d u i l g  h e r -  
v o r r i e f .  Diese Umkehr wurde bisher beobachtet an fdlgenden 
Rijrpern: Mmnit, Ithaulnose, Arabiuo3e, Mannose, Galactose, Fruc- 
tose, Invertzucker, Milchzucker , Malrose, Isosaccharin, Weinsiiure, 
Ziickersaure und Chinasiiure. Drehungssteigernng ohne Richtungs- 
Cnderuug wurde beobachtet bei der Glucose urid dem Quercit: Drehungs- 
vermindcrung beiiii Rohrzucker, dern Saccbarin und der Raffinose. 

Dass Bleisalze in alkalischer Liisuog entgegengesetzt drehen wie 
die einfachen Alkalisalze, ist ijbrigens zuerd  bei der Weinsaure r-011 

Kn t i l e n b e r g l )  gefunden worden, der in verdiiniiter wassriger Liisung 
vnn Hleitartrat in miiglichst wenig Kalilauge Linksdrehung beoh- 
achtete. Specie11 hei den rnehrwerthigen O x y s h r e n  hat man auch 
deli Uebergarig von einer Drehungsrichtung zur anderen beim Neu- 
tr:tlisationsvorgang benbachtrt, z. H. beim Saccharin, dern Isosucctiarin, 
der 'rrioxyglutarsaare u. a. Jedoch iqt gerade in diesen Fi l len die 
specifische Drehung der reinen Alkalisalze nur gering uud kann durch 
Zusatz von Hleiealzen haufig sehr gesteigert werden, sodass marl sicti 
dieses ,'vlittelu i n  rnanchen Fallen wird mit Erfolg bedienen konnen, 
besnnder8 in solclien, wo die iibrigen drehungssteigernden Mittel niir 
grringen EiriflusJ hahen. Aehnlich rerhalt sich in vieleu Fl l len das 
Wisrnuth, wie ;tuch die Versucbe rnn V o g e l s n n g " )  beweisen, und 
wie ich beim Mannit zeigen werde. Da ich mit der systematischen 
Durcharbeitiing des skizzii ten Gebietes beschlftigt bin, so bitte ich 
die geehrten Fachgenossen, rnir dasselbe fiir einige Zeit zu iiberlassrn. 

Im Fnlgmdeii gebe ich die Resultate von 3 Beobachtdngsreihen 
iibrr den Einlluss alkalischer Hleiliisung ;iuf Glucose und Liivulose. 
Es wurde ste!y in folgrnder Weise gearbeitet. 2ccm der Zucker- 
losung von bekanntern Oetialt wurdeii rnit Bleiacetat in steigenden 
Mengen versetzt; liiernuf wurde Natronlauge hinzagefiigt, wodurch rill 

weisser 7Siedsrschl;ig entstand , der sich iu iiberwhiissigerii Satron 
unt,er Erwiirmring beiin Schiitteln liiste. Die Merige des Natrons 
wurde miiglichst gering beniessen, um die Anwesenbeit rnn riel freier 
Ha-e in der Lijsuiig zu vernieiden, d a  diese iinch den Untersuchungen 

~~ 

I) Zcitschr. fiir pbys. Chem. 15,  59.4 [lS9.-~]. 
k )  In:tugul.al-L)is!.l!rtation: Rcrlin lW3,  S. 44. 
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von L o b r y  d e  B r u y n  und A l b e r d a  v o n  E k e n s t e i n ' )  in compli- 
cii ter  Weise auf die Zucker einwirkt. Obwohl  diese drehungsver- 
mindernde Wirkuug sich auch bei diesen V e r ~ u c h e n  mit de r  Zeit  
zeigte, so korineu die s tarken Veranderuogen de r  Rotation nicbt dem 
freien Alkali  wie bei drii hollandischen Forschern zugeschrieben wer- 
den, d a  diese Wirkung in de r  Kal te  nur I a n g s a m  furtschreitet, wah- 
rend die von mir beobachteten Drehungsanderungen sich momentan 
einstellten und in ganz anderem Siune verliefen, ale bei jenen Ver- 
suchen. Die in obiger Weise hergestellten Lasungcn wurden stets 
auf 20 ccm aufgeliillt*) 

Zur Untei suchung gelangteu Losungen von Glucose und Fructose, 
die zur Beseitigung der  Multirotation kurze Zeit erhitzt  worden waren. 

T a b e l l e  I. 
E i n w i r l t u n g  v o n  B l e i a c e t a t  a u f  G l u c o s c  b e i  G e g r n w a r t  r o n  

N a t r i u m  h y d r o x  y d. 
I. 
11. 

111. 

100 ccm = 8.OS95 g CeHIgO6 
100 ccm == 19.51 1 g Pb ,CaH30~)  + 3 B,O. 
100 ccm 7 P.73.3 g NaOH. 

t = 160 1 = 1 dcm. 
r. I(: If 111 

ccm ccrn ccni "1) bezogen auf 
I 

c6 H I 2  0 6  

- 0.120 
11 2 1 I + 0.37" 

Ill. 2 2 1 + 0.i0" 
IV .  2 3 I .4 + 0.84" 
v. 2 4 3 + 1.10" 

TI. 3 I 4 -+ Ins0 
VI1. 2 6 6.5 + 1.08" 

Y I I I .  2 7 I; + I . O V  
IX. 2 s I 0  + 1.060 

- 1. 2 52.0 
45.7 
S6.5 

103.8 
13ti.O 
133.5 
133.5 
132.3 
131.0 

Es zeigte sich, dass durch alkalische I3leilijsuilg eille s eh r  he- 
irictltliche Lhehutigssteigerung erzielt wird. I h :  abgeleserie~l Werthe 
I)ezeicbnen nu r  die miigliclist, schnell abgeleseiren Aritarr,oadreliiingen. 
Such kurzer Zcit nirnnrt besoriders bei den bleireichtn Losungen die 
1)rehiing wieder a b .  i,hnt: jedorh selbst ri;i(Xli I - t lgigem Stehen aut 
den Anfangswerth fiir die specifisclie Drehung der Glucose herabzu- 
pinken. h'ach 15 Miuuten wuide fur Lijsung V t i D =  0.95O beobachtct. 
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woraus sich [a]D = 117.4 ergiebt. A u s  dern arifangliclien Ansteigeri 
und nachfolgendem fast Constantbleiben ergiebt sich die wahrschein- 
liclie Auwesenheit einer Complexverbindung 

CHz(OH).CH C H . C H  C€I .COH . .  
0. Pb .o 0. Pb .o 1 

IU welcher 4 Atorne Wasserstoff durch 2 Atonie Blei ersetzt sind. 
Dieses Verhalten der alkalischen Bleil6sung gegeniiber dem Bleiessig 
ist charakteristisch fur die Glucose. 

Alkalisch reagirender Bleiessig in nicht zu grosser Menge alleiii 
bewirkt nach den Untersuchungen ron S w o b o d a ' ) ,  L o b r y  d e  B r u y n  
und v a n  E k e n s t e i n 2 )  nur eine mit der Zeit starker werdende, sehr 
geringe Beeinflussung der specifischen Rotation der Glucose, wobei 
die Drehung langsarn sinkt. 

Hier 
tritt, wie zuerst G i l l " )  und spi ter  ebenfalls S w o b o d a s ) ,  L o b r y  d e  
B r u y u  und E k e n s t e i n ' ) ,  sowie B i t t r n a n n 5 )  beini Invertzucker be- 
obachtet haben, sehr schnell Uebergang von Links- in Rechts-Drehung 
auf. Ob diever Uebergang jedoch auf einer Urnwandelung der E'riic- 
tose in Glucose iind Mannose beruhe, Zhnlich der Verinderung des 
Zuckers durch Alkalihydroxyd, oder ob es sich bei dieser Reaction 
urn complexe Bleiverbindungen handele, war keineswegs klar ,  be- 
sonders d:! bei der Natur der Hydroxyliouen enthaltenden Bleieesig- 
Iosiiig beide Annahrnen zutreffen konnten. 

Dass sich complexe Bleifructoseionen leicht bilderi , ging aller- 
dings aus rnehreren anomalen analytischen Reactionen (Blei wird 
aus Friictosebleiessigliisung nicht cluantitativ durch Soda oder Natriurn- 
sulfat gefiillt) hervurfi)). Auch i n  diesem Fall zeigt die optische 
Uiitersuchung, dass tliatsachlich bei Zusatz von alkalischer Bleiacetat- 
liisung sich complexe Fructosate bilden. 
punktes der Rechtsdrehung bei dern ~lolekularverlilltniss 2Cs €112 Oh 
: 3 Pb(C2H3 O Z ) ~  u1.d die hierauf stattfindende Bildung bleireicherer 
Coniplexe zeigt, dass i n  der Losung v e r s c h i e d e n e  Bleifructoeste 
esistiren, rnit deren Isolirung ich beschiiftigt bin. Hei Zusatz der 
alk::lischen Bleiliisung zu Fructose zeigeii sich demnach ihrrliche Ver- 
hiltnisse, wie sie G e r n e z ' )  bei der Einwirkung von Natriurnmol! b- 
dat  auf Apfelsaure beobxhtete. 

Anders liegt der Fal l  bei dern Eetonzucker, der F r u c t o s e .  

Das Auftreten eines Maximal 

_ _  
I) 2. 46, 107. 
3, Americ. Chem. Journ. 1571 ,  167: Z. 2 I ,  2 5 1 .  
4) I. c. 
fi) Zeitschr. fur angew. Chem. 1893, 579; 18B4, 117, 121. i, Compt. rend. 109, 169. 

2, Itec. 16, 32; 2. 46, 669. 

5) 2. 30, 575. 



Die Arbeitaweise war  dieselbe wie bei der Glucose. Auch hier 
nirnrnt bei rnehratiindigern Stehen. jedoch langsamer als bei dar Glucnee, 
die Rechtsdrehung a b ,  irn Verlauf von ' / r  Stunde jedoch rneist iiur 
unbetieutend. Weitere Versuche werden besoriders den Einfluss der 
Concentration, der Tarnperatur und deu freien, dberschiissigen Alkalis, 
der ,  wie Liisungen XIV rind Xt' ergeben, sebr bedeutend zu sein 
scheiot, beharidelo. Ferner sollen sich diese Versuche auf andere 
lnsliche Bleisalze erstrecken. 

T a h e l l e  11. 
E i n w i r k u n g  v o n  BIe iace ta t  a u f  F r u c t o s e  be i  G e g e n w a r t  v o n  

N a t r i u ni h y d r o x y d. 
I. 

11. 
111. 

100 ccm = 12,75 g CsHiaOs. 
100 ccrn = It).811 g Ph(C2H30s)~ + 3 HsO 
100 ccm =: 8,735 g NaOH. 

I. 
ccrn 

I. 2 
11. 2 

111. 2 
IV. 2 
v. 2 

VI. 2 
VTI. 2 

VIII. 2 
IX. 2 
x. 2 

XI. 2 
XII. 2 

XIII. 2 
XIV. 2 
xv. 2 

XVI. 2 
XVII. 2 

XVIII. 2 
XIX. 2 
xx. 2 

1 = 1 dcm 

11. 
ccm 

- 
0.5 
1 
1.5 
1.75 
2 
2.5 
3 
3.5 
4 
4.5 

5.5 
6 
6 
6.5 
7 
8 
9 

10 

3 

t = 17". 

" I ,  

- 1.18 
0.3 - 0.80 
0.5 - 0.59 
0.6 - 0 34 
0.7 - 0.0s 
0.7 + 0.15 
0.9 + 0.37 
1 + 0.56 
1.1 + 0.81 
1.25 + 0.85" 
1.5 + 0.74 
1.7 + 0.61 
1.8 + 0.52 
2 + 0.36 
2.2 + 0.08 
2.5 - 0.10 
3 - 0.20 
4 - 0.34 
5 - 0.38 
6 - 0.39 

111. 
ccm 

- 

b1: 
bezogen auf 

- 93.6 
- 62.7 
- 46.3 
- 18.8 
- 6.3 U. 
+ 11.5 
+ 29.0 
+ 43.9 
+ 63.5 
+ 66.7' Max. 

+ 58.0 
+ 47.8 
+ 40.8 
+ 28.2 
+ 6.3 U. 

C6Hl906 

- 7.8 
- 15.7 
- 26.7 
- 29.1 
- 30.6 

Eine nach H e r z f e l d  ') invertirte Rohrzuckerlomng zeigte die nach 
obigea Yersuchen mit der Glucose und Fructose zu erwarlende 
Drehungsanderung ron  links nach rechts urid das Auftreten eines 
.~ 

I )  Z. 38, 707. 
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Maxirnalpunktes d r r  Rechtsdrehung; in Folge der  Gegenwart der  
C;lacose siiikt die Drehuiig in den bleireichsten Liivnngen, ohue je- 
doch iii Linksdreliuug uberzugelin. A u f  eine weitere Discussion 
dieser Versuche miichte icli erJ t  bei de r  ausfiihrlicheri Publication 
eingehen. 

C'eber d i e  E i n w i r k u i i g  v o n  n e u t r a l e m  W i s m u t h u i t r a t  a u f  
M a n  ti i t .  

Wie  eingangs hervorgehobeu, zeigt das den] Alei im Atomgewicht 
nahestehende Wisriruth iihnliche drehungssteigernde Wirkongen. Com- 
p l rxe  Wisniuthalknlitartmte hat kurzlich V o g e l s a n g ' )  beschrieben, 
ihre  Anwesenheit is t  in deni sogenaniiten N y l s n d e r ' s c h e n  Reagens 
anzuiiehmen. Auch die drehungserh6hende Wirkiing auf die speci- 
fischr Rotation de r  Weinssure bei Gegenwnrt ron  Alk:tli ist  vou ihrn 
in einigen, allrrdings erg~nzungsbrdiirl t igeii  Verauchen dargethan wor- 
den. Nach meinen Verzuchen ist die Fiihigkeit, alkalische Wisniiith- 
lovuiigen zii geben. ziernlich rerbreitet. Nothweiidig is t  die Anwe:en- 
tieit rnelirerer Hydroxylgruppen. So zeigt die Liisung vou Wisriiuth- 
iiitrat iu wlssr iger  Fructose 2, auf Zusatz von Alkalihydroxyd eiue 
Fal lung,  die sicti irri Ueberschuss des Fll lungsmittels leicht last; 
Bliiilich rerhalten sicti die Liisungen von Zuckrrsaurr ,  Chinasiiure uiid 
Carnphersiiiire 3). Das gleiche Verhalten zeigen auch Liisungen Ton 
Wismrithnitrat uiid Mannit ,  falls sie langere Zeit (ca. 10 Tage) ge- 
standen Iiabrn. Diese Reobachtnng riihrt von V a r i i n o  und Hauser')  
her ,  die zuerst das  Verhalten von Wismutlinitrat gegen Manuitl8sun- 
gen studirt haben. Das eigenthumliche Verhalten dieser Losungen, 
die abgesehen ron d w  Fiillt)arkeit, durch Wasser,  die Ionenreactionen 
des Wisniuf hs zeigtrn,  reranlasste mich,  eirie optische Untersucbung 
vorzunehnieu, d e r m  Resultat kurz angegeben sei .  Zu r ine r  conceu- 
trirteii Lijsuiig ron Slaiiriit (10  g) wurden 21; g Wisiriuthuitrat (1 Mol. 
C ' ~ H ~ , O ~ :  1 Mol. Hi(NOa)3 + 5tizO) hirizugefiigt, die sich iu der  Kalte 
glatt  liisten. Die farblose, sich ers t  n:ic,h 2 Monaten gelb farbeude 
Liisung wurde auf 100 ccni aiifgefiillt und in] 2 dcm-Rohr bei Natriurn- 
licht untersucht. 

I )  Disscrt:+tiou Berlin 1905, S. 42 u. f. AucL \Vismuthnitrit vermag unter 
gecignetcn Bedingnngcn mit der Weinsiure xu sehr stark linksdrclicnden 
Cvmplexen zusamnicnzutreten. H. G. 

a)  W i n t e r ,  Z. !IS, 735 hat zucrst anf die Li'izlichkcit Ton Wismuthnilrat 
in wlssriger Fructose aufmerkssrn geniacht. 

3, \ :anino und H a u s e r ,  Zeitschr. for anorgan. Chem. 29, 218 [1!)01]. 
') V a n i n o  und H a u s e r ,  Zeitscllr. fiir anorgan. Chem. W ,  210 [1901]. 
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T s b e l l e  111. 
CS HI I 0 6  + Bi (NO&. 5 HsO. 

c 
rt r.1:: bezogen auf C ~ ; I I I ~ O , ;  

10.00 g + 4.40 22.0 
.5.00 2 + 2.71 27.1 
2.50 )) + 1.59 31.8 
1.25 ” + 0.83 33 2 
1.00 )> + 0.67 33.5 
0.50 )> + 0.35 35.0. 

Die Losung zeigt keine Milltirotation, und die Drehung w a r  nach 
12 Tagen  uuverandert. Divs i3t Insofern bemerkenewerth,  ale sie 
docli eine tbatsiichliche Veranderuog erlitten haberi muss,  wie die 
IJiislichkeit der  durch iiberschiissiges Alkali  hervorgebrachten Nieder- 
schliige uach eiuigen Tagen  im Vergleich zu d r r  Unliislichkeit bei 
d e r  friscli dnrgestellten Lijwng beweist. Da die concentrirte wiissrige 
Liisung des Manilits schwnch links drehend’) ist und auch die alkali- 
sclieii Liisungen 4 c h  gleich verhalten2)), so bewirkt Wismuthnitrat  
alinlicli dem Borax 5) mit de r  enormen Drehungssteigerung, die mit 
de r  Vvrdunnuug zunimmt. zogleich Zeichenwechsel. 

Noch s tarkere  Activitat zeigen die iiberschiiseigrs Alkali  enthal- 
tenden Losungen. Als Beispiel sei folgendes angefiihrt: 2 ccm de r  
cnricentrirten Losungen wurden mit 4 ccm Natronlauge (100 ccm = 
8.735 g) versetzt, die LOSUII~ nach dem Urnschiitteln, wobei sich der 
aofai~gs twtstehendr Niedcrschlag liiste, auf 20 ccrn aufgefiillt und 
polarisirt. Es ergab sich f i r  1 = 2 dcm und t = 16O ri = + 1.280; 
[ u ] ~ ,  = + 64.(Jo. Die Untrrsuchuug der  Rotat,ionsdispersion niit Hiilfr 
der  L a n d  0 1  t’schen Lichtfiltrr zeigte einen zieollich hohen Dispersions- 
cocfticientrn. Es wurde die concentrirte Losung untersucht. 

c = 10.00 g C,;H1(06 + 26.00 g Bi(NO&.jHZO 
in 100 ccm. 

“! “ I )  a g 1 .  “hb ( ( < I t ,  

3.25 4.40 5.72 6.77 3.93 

1 G.25 2”O 28.6 33.85 44.6. 
[.(I, I.31, “Jgr [nlh b [.In b 

Die Versuche von V a n i n o  und H a u s e r  machen die Existenz 
einer Verbindung CS Hlr 0 s .  Ri O(NOa), in welcher ein NOa-Rest feat ge- 
bundeli erscheint, wabracheinlich. Dieser complexen Verbindung, d i r  
niii d r r  Verdiinuung Hydrolyse erleidet, ist die s tark? Rechtadrehuug 
zuzuschreibrn. Auch alkaliscbe Bleilosung bewirkt s tarke Rechts- 
drehuug, wit: spater  gezeigt werdeu wird. 

. -. 

I )  B o n c h a r d a t ,  Compt. rend. 80, 120. 
2, M i i n t z  und A u b i n ,  Ann. cbim. phys. [5] 10, 533. 
3, K l e i n ,  Bull. soc. chim. p2] 23, 136. 
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Im Anschluss an diese Mittheilungen iiber die drehungssteigernde 
Wirkung der Rlei- und Wismuth-Salze sei noch eine Heohachtungs- 
reihe einer coniplexen T i t  an-Verbinduog angefiigt, die in verschiedener 
Hinsicht besonderes Interesse verdient. R o s e n h e i m  und S c h i i t t r l )  
halien complexe Alkalititantartrate von der allgemcinen Formel 
2 Ra 0 . 2  T i  0 2 . 3  CI  HI O5 + HLO durch Abslttigen von Bitartraten nrit 
frisch gefallrer Ti tmsaure i n  Form \-on nicht krystallisirten , aber 
coilstant zusammengesetzten, weissen Pulvern erhalteu. Auch eine 
complexe Titanweinssure, Ti(C4 Hc 0 & . 4  H10, wurde von ihnen dnr- 
gestellt. Die optische Untersuchung ergab die hohe specifische 
Drehung[uJD= 140 8" bei c = 1.5 g T i ( C ~ H ~ O &  in 100 ccm. Spater 
hat R i m  b a c h  ') die drehungseteigernde Wirkung der Titansiiure auch 
bei der Chinassure gefunden. Hier seien einige Bestimmungen der 
optischen ActivitPt dee A m m o n i u u i  - t i t  a n -  t a r  t r a  t s ,  welches nach 
den oben genanoten Autoren ale 

C O O . T i 0  
2 ( N H 4 ) r  C4 H4 0 s  + [CH. OH12 0 + 10 HsO 

C O O . T i 0  

aufzufassen ist, angefuhrt. Zur Untersuchung gelangte ein Original- 
praparat, welches ich der Liebenswiirdigkeit Hrn. Dr. R 0s  e n  h e i m 's 
verdanke. Es ergab sich das interessante Resultat, dass die Rotation, 
die in concentrirter Lijsung links ist. mit der Verdiinnung abnimnit 
und in Recbtsdrehuag ubergeht, welche sehr stark ansteigt. E i n  
a h n l i c h e s  V e r h a l t e n  ist  b i s h e r  b e i  k e i n e m  S a l z e  d e r  
d - W e i n s a u r e  b e o b a c h t e t  w o r d e n  u n d  b e w e i s t ,  v o n  d e n  n o r -  
m a l e n  R e a c t i o n e n  a b g e s e h e n ,  a l l e i n  d i e  s t a r k e  C o m -  
p l e x i t i i t  d e r  V e r b i n d u n g .  Es wurden 4.4890g des Salzes in 
100 ccm gelost; [aID wurde bezogen auf die entsprechende Menge 
Weinsaure C4&06 c = 2.317 g. 

Tabel le  IV. 
~ ( N H ~ \ ~ C I I & O ~  + (TiOh(C~H7Os)O + 10HsO. 

C n cQ1: 
2.317 - 0.93 - 40.1 
1.741 - 0.44 - 25.3 
1.1585 + 0.20 + 17.3 
0.5792 + 0.75 + 129.5 
0.2896 + 0.61 + 210.6 
0.1445 + 0.40 + 276.3. 

-~ - 

*) Zeitschr. fiir anorgan. Chem. 26, 554 [1901]. 
a) Zeitschr. fiir phys. Chem. 44, 477 L1903J. 
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Die weitere Untersuchung de r  Ti tantar t ra te  und ahnlicher Ver- 
bindungen, rnit der ich beschiiftigt bin, so11 besonders auf das  Studium 
des Temperatureinflusses :tuf die Drehung ausgede!int werden. 

Wisserischaftlich-chern. Laborat.  R e r l i n  N., April 1905. 

296. Hans R u p e  und P a u l  S c h l o c h o f f :  Zur Kenntniss 
des Carvons. 

(Eingegaugen am 17. April 1905.) 
Schiittelt man Carvon rnit Schwefelsaure, so lagert  sich W a s s e r  

an,  und es  entsteht ein O x y d i h y d r o c a r v o n .  Beim Reduciren rnit 
Natrium uud Alkohol erhalt  mau daraus ein gesattigtes Dihydroxylderivat, 
und dieser Ei i rper  ist zweifellos ideutisch rnit dem von B a e y e r  und 
H e n r  i c h  I )  BUS dem Broiriwasserstoffadditionsproducte (11) des Di- 
hydrocarveols (I) dargestellteu Dihydrocarveolglykol (111) (durch Be- 
handeln des  Bromides rnit Silberacetat  u. s. w.), sodase unserem Oxy- 
dibydrocarvon die Formel  eines 8- 0 x y -  8.9 - d i h p d r o - car  v o n e s  ( IV)  
zukommt. 

CH . CH3 CH .CHI 
H2C”‘CH. OH H&’->CH. OH 

‘I’ H2C.,,-CH2 I. HaC ,, CHz 
CH CH 
c C.Br 

H~C/+CH~ HsC’ “CH3 
CH. CHs C.  CH, 

H&/‘CH.OH HCP‘CO ’ ‘I1* H2C ,/CHz ‘ IV‘ H 2 C k j C H 2 .  
CH CH 
C.OH 

H~C’\C H 
c . OH 

H~ C?~CH~ 
8-Oxy-8 .9 -d ihydrocarvon .  60 g Carvon werden rnit 600 g 40-procen- 

tiger SchwefelsHure 70 Stnnden geschiittelt. Etwas mehr ale die Hfilfte des 
Ketones ist dann geliist, der ungelhte Theil besteht aus unverindertem Carvon, 
Cwvacrol und Barz; lfingeres Schiitteln oder Verwendung stsrkerer Saure ver- 
bessert die Ausbeute nicht. Man lHsst in einem Scheidetrichter stehen, bis die 
Fliissigkeit sich geklirt hat, filtrirt vom Ungeldsten ab und macht unter Eis- 
kiihlung mit Natronlauge alkalisch, indem man schon vorher mit etwse Aether 
iiberschichtete, der das ausgoschiedene Oel aufnimmt. Nach dem Abgiessen 
. ... - - - - 

I )  B a e y e r  und H e n r i c h ,  diese Berichte 28, 1589 [l895]. 




