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setzt wurde. Nach Zugabe von 30 6 Zinkstaub wird die stark gelb- 
gefiirbte Losung farblos, und nach 10-stiindigem Erwarmen auf dem 
Wasserbnde ist die Reduktion beendet. Die w m  iiberschussiger, 
Zinkstaub filtrierte Lijsung wurde nach dern Verdiinnen rnit Wasser 
vorsichtig rnit Soda neutralieiert, worauf der  Koblenwnsserstoff rnit 
Wasserdampf iibergetrieben, rnit Ather aufgenommen und rnit einer 
3-prozentigen I~aliiirnpermanganatlosung unter Ziisatz von aenig  Soda 
etwn I / (  Stunde durchgescbuttelt wurde. Nach nochmaligem Uber- 
treiben rnit Wasserdampf, Aussalzen, Ausathern, Trocknen und De- 
stillieren erbiilt man den Koblenwasserstolf als eine farblose, leicht- 
bewegliche Flussigkeit yon eigentiimlichem, nicht unangenehmem Ge- 
ruch. Der Siedepunkt liegt bei 124-125O. Zur  Anulyse wurde eine 
bei 125O konstant siedende Fraktion verwendet. 

0.1345 g Sbst.: 0.3588 g CO1, 0.1419 g H20, - 0.0888 g Sbst.: 0.2768 g 
COP, 0.1114 g H?O. 

C12H?,. Ber. C 85.7, H 14.3. 
Gef. B 85.35, 85.45, 13.89, 13.95. 

M o l e  k ularge w ic h ts bes  t i m m u n  g durch Ermittlung der Dampldichte 

0.391 1 g Sbst.: 45.4 ccin Luft ( 1 5 O ,  735 rum). - 0.0955 g Sbst.: 15.1 ccm 
iincli Y i k t o r  Meyerl): 

Luft (18O, 724 mm). 
CIzHz4. Mo1.-Gew. Ber. 168. GeE. 159, 157. 

Das T e  t r a m  e t h  J 1-di  i t  h y I -c  J c l o  b u t a n ist bestandig gegeo 
Kafiumperrnanganat und kalte konzentrierte Schwefelsiiure; es addiert 
liein Rrorn. 

S t r a B b i i r g ,  Cheni. Universitatslaboratoriiim, im Oktober 1911- 

439. Elmil Votozek und ayrill 
Abbau der Ieorhodeoee. 

Krauz: 

(Eiogegmgcn mi 8. November 1911.) 

In der Arbeit *fiber Isorhodeosea2) zeigte der erstz von uns, da(3 
clieser Zucker das  optische Spiegelbild der ron E. F i s c h e r  seinerzeit 
beschriebenen E p i r h a m n o s e  (Isorbamnose) darstellt, d. h .  daB der  
Isorhodeose die KonfigurationsformeI: 

O H H  OH 

H OHH 

. . .  
('.-c .c- C- C. CH (OH). C H ~  11' 

zukommt. 

I )  Als Heizflussigkeit diente Anilin (Sdp. 1620). 1) B. 44, 819 [1911]. 
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Uni diese Yormel noch weiter zu stiitzen, bauten wir die Iso- 
rhodeose zur entsprechenden Methyl-tetrose ah und oxydierten letztere 
rnit Snlpetersaure (epez. Gew. 1.2). War nun die oben genannte Kon- 
figuration der Isorhodeose richtig nbgeleitet, so war vorauszusehen, 
daB man durch den erwiihnten Abbau L i n k s w e i n s i i u r e  erhnlteo 
mi$ wie dies die folgenden Beziehungen rerlangeo : 

13 OH . .  OH H 011 
0 . . .  

g>c. c--c-c.cii(oli).ciry -* , ,>C.C-C.CH(OH).CII~ 
k OH ;€ OH ri 

o*--T.C- c * COOII.  

Isorliodcoai~ Mat Ii y 1 te t r o w  

€I OH . .  
- * 110' ' - . 

OH H 
/-Weins;iulr 

Das Kxperinient bestatigte diese Voraussetzuiig. Die durch o x y -  
dation erhaltene krystnllinische Siiure war lin ksdrehend und lieferte ein 
saures Kaliunisnle, dessen Eigenschaften vollkornmen rnit jenen deci 
optischen Antipoden, des gewijhnlichen Weinsteins, iibereinstininiten. 
I!ie Freie Saure lieB sich ferner durch Vermischen rnit 1 -%quivaleut 
gewobnlicher Weinsaure in 'I'raubensaure iiberfiihren. - Es wurdr 
also die schoii fruher ahgeleitete Konfiguration der Isorhadense dn- 
durch von neiiem bestatigt. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
0 s ) - d n t i o i i  t ler  I s o r h o d e o s e .  Zu 40 g etwn 46-prozentigeu 

Iscirhodeose-Sirups, in 250 g Wasser geliist, wurden unter Kiihlung 
porticinsweise im ganzen 55 g Brom zugefiigt; nnch inehrtagigem Steheii 
wurde das zuriickgebliebene Broni rnit Ather aufgenommen, der  Rroni- 
wnsserstoft ails der GBrigen  Flussigkeit ziierst mittels Bleicarboont, 
daiin niit Silbercarbonat entferut. Atis der  dunkelgefkrbten IAsurig 
wurde iiach Yorherigeiii Filtrieren durch eine P u k n l  lsche Zelle das 
geliiste Silber rnit Schwefelwasserstoff entfernt und das k'iltrat kon- 
zentriert. Versuche, krystallisierte Salze (Pb, Zn, Cd) der Isorhodeon- 
siiure darzustellen: hatten keinen Erfolg, es wurden stets nur aniorphe 
Produkte erlinlten. Wir  fiihrten dnher die gesamte Substanz i n  dae 
C a l c i  urn sa lz  iiber. 

A b h a u  d e s  i s o r h o d e o n s a u r e n  C s l c i u n i s .  Iler' Sirup des 
Calciumsalzes wurde niit 150 cc.m Wasser verdunnt und niit ?3.S g 
30-prozentiger Wasserstoffsuperoxyd-Losung unter Zusatz von 5 g Ferri- 
acetat bei gewiihnlicher Temperatur oxgdiert, dsnn wurde die Reak- 
tionslliissigkeit bei 50-60° iia Vakuum ziir Sirupkonsistenz einge- 



dampft und durch Behnndlung mit Alkohol von den darin enthaltenen 
Salzen befreit. Die wiifirige, stark reduzierende Flussigkeit lieB sicb 
durch einige Tropfen Bleiocetat-L6sung und Schwefelwasserstoff-Behand- 
lring gut eiltfiirben. Die dario entbaltene M e t h y l - t e t r o s e  lieferte mi t  
Renzyl-phehylhydrazin nur ein oliges Hydrazon, das sich zu einer 
iiiheren Charakterisierung nicht eigaete; es wurde deshalh das Gesamt- 
produkt mittels Benzaldehyd :tuI Zucker zuriickverarbeitet und letzterer 
niit Salpetersaure orydiert. 

o b e r f i i h r u n g  d e s  Z u c k e r s  i n  L i n k s w e i n s g u r e .  Der  rege- 
iierierte Zuckersirup wurde i n  50 ccm Salpetersiinre (spez. Gew. 1.2) 
gelijst und im Thermostxten hei 50-550 14 Stundeu lang stehen ge- 
lnssen. Das Reaktionsgeniisch wurde auf l /3  eingedampft, rnit Wnsser 
1 erdiinnt, niit Amrnoniak neutral gemacht unil solange mit wiil3rigem Blei- 
nitrat versetzt, als noch ein Niederschlag gebildet wurde. Dieser wurde 
rnit Wasser geaaschen und nachher in heiBer, wafiriger Suspension mit 
Schwefelwasserstoff zersetzt. Das zur Sirupkonsistenz eingedampfte 
Filtrat erstmrte beirn Reiben krystallinisch und wiirde auf Ton abge- 
prefit. Die SIiure war noch oicht vollstandig rein, denn eie zeigte 
i n  einer 11.5-prozentigen waBrigen L8suog ein [a]o= -9.5’, wiibrend 
die teine Linksweiosaure unter denselben Bedingungen etwa [a]D = 
- 1 3 5 O  dreht. Um die Siiure zu reinigen, fiihrten wir sie mit einer 
berechueten hleiige von Kulilauge in das  saure Kaliumsnlz iiber und 
krystallisierten dasselbe um. Das hierbei resultierende Salz zeigte so- 
dann sowohl eine Drehung, wie auch Zusarnmensetzung, welche mit 
jener des snuren linksweinsauren Knliums vollkomnien im Einklang 
steht. 

0.1315 g Kaliumsalz wur- 
tien iu  25 ccm Wasser gelijst und die L6sung in einern 400-mm-Rohr unter An- 
wcndung des k’ridschen Saccharimeters bcobachtet. Es wurde [U]D = -22.90 
gcfunden, wihrend die Literatur f i r  saures rechtsweinsaures Kalium [U]D = 
t22 .610  (Landol t )  aogibt. 

0.1205 g Sbst. lieferten 0.055 g 
K,SO,: die6 entspriclit 2O.4So/o Kalium, also einem Gehalt, weicher mit dem 
iiir das saure Kaliumtartrat berechneten (‘20.78O/o K) gut iibereinstimmt. 

Um uns noch weitere Sicherheit zu verschdlen, ftihrtcn wir unser Ka- 
linmsalz in drs  13leisnlz iiber, machten daraus die SBure niit Schwefelwasscrstoff 
frei, dampften Jeren wdrige IA6sung ziiorst am Wasserbade cin und trock- 
ncten den Rackstand im Exsiccrtor aus. Die erhalteneh 0.598 g Siiure wurden 
in  wenig Wasser gel6st und mit einer konz. wdkigen LBsung von 0.598 g 
gcwijhnlicher Kechtsweinsiure zusammengebracht; beim Reiben mit einern 
Glasstibehen begaiin die Losung bald triibe zii werden und schied in kurzer 
ZGit kleine Nidelchcn aus, welche nrch 12-stCmdigem Stchen scharf abge- 
uutscht wurden. 

I3 c s  t i  mniu iig des D r c  huugsr ermij gens. 

Best immiing d e s  Kal iumgel ia l te tx  



Die Drehungsbestimrnung tler Krystallinasse bestiitigte die Vermutung 
d d  es sich um Traubensiure handelte, denn es wurde ihra Y/,-proz. Lijsuiip 
praktisch inaktiv befanden. AuBerdeni wies auch die Gipswasser-Keaktioii 
drrrauf hin, daB Traulensitire vorlag; es schied sich nimlich ,aus der mit  
Gipswasser vcrsctzteii LBsuug der erwhhnten inaktiven Satire im Verlanfe 
von 21 Stuntlen eberiso reichlich ein kr>-stallinischer Niederschlag des Calcimi- 
Racemates aus, wie es auch bei einam parallelen l’ersuche mit reiner Ti~iuben- 
azure-Lijsung dw Fall var .  

Ails nllern Gesngten geht Iiervor, dn13 der  Abbau der  Isorhodeose 
ziir Linksweinsiiure fuhrt. 

Organisches Laborat. der I<. K. Hijhni. ‘I’ecbn. Hochschule zu I’rag. 

440. A. Hantzsch: 
Bemerkungen iiber valenzisornere Ammoniumsalze. 

(Eingegaogcn aiii 13. November 191 1.) 

Die von mir nncbgewiesene Chronioisomerie yon Pyridin-, 
Chinolin-, und Acridinsalzen, sowie deren Deutung nls Valenziso- 
merie I )  inuWte zu Versrichen anregen, analoge Isonierieu nuch bei 
den einfnchsten Arrimoniunisalzen Ton asymmetrischer Struktur, also 
bei den Salzen aus Mono-, Di- und Trialkylaniineu nachzuweisen. 

Dns Vorhandensein einer solchen Isomerie ist auch in den VOII 

S c h r y v e r ‘ )  entdeckten zwei Modifikationeu des Dimethylammooiuin- 
Platinchlorids angedeutet, denn dieselben konnten wol~l  nls Ydenziso- 
mere ini Sinne der  folgeuden Formeln aufgefal3t werden : 

CHI 11 

CHI  I1 
H--N H--S CHj-5 CHs--X 

Allein die Versuche, eine solche Isomerie in Losungen optisch 
nachzuweisen, sind erfolglos geblieben, was freilich nicht wunderoeh- 
men kann und nuch nicht gegen ihre  Existeoz bei aliphatischen Ani- 
moniurnsalzeu spricht. Denn dn die valenzisomeren Alkylpyrido- 
niumsalze, 

CsH:,=N CHa--X und X-CjHs-.S-CHI, 
our wegeu der groden Verschiedenheit zwischen deiii gesiittigten Al- 
kyl  und dem ungesiittigten Pyridinring auch optisch deutlich ver- 
schieden sind , so mussen valeozisornere Alkylammoniurnsalze wegen 

1) B. 44, 1783 [1911]. 3 P. H. S. 7, 29 [l891]. 




