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88. J. Herzig und F. Schiff: Uber Guajac-Harzsiure.
(Eingegangen am 31. Oktober 1918.)

In der sehr interessanten Arbeit von Schroeter, Lichtenstadt
«nd Irineu’) sind unsere Beobachtungen iiber Pyroguajacin und Guajac-
Harzsiure vollkommen bestiitigt worden bis auf die Formel der
Guajac-Harze#iure selbst, fiir welche Cao Hs( O4 statt Cpo Has O4 bewiesen
wurde. Zur Klarstellung wollen wir erginzend bemerken, daB die
Formel C3oHys O, mit einer gewissen Reserve aufgestellt wurde.
Der diesbeziigliche Abschnitt?) unserer damaligen Arbeit soll nun
folgen.

»Entgegen der altea auch von uns angenommenen Formel CsoHgeO,
tir die Guajac-Harzedure will Doebner aus seinen Analysen die Formel
CyoHa, Oy folgern. Die theoretisch fiir die beiden Eventualititen geforderten
Zahlen liegen so nahe, daf man schwer. aus den Analysen eine absolut sichere
Entscheidung tiber die Formel treffen kann, Wir kénnen nur sagen, daf
unsere mit der reinsten Guajac-Harzsiure vorgenommene Analyse uns zur
Anderung der Formel keinen AnlaB gegeben hat.«

»Wir wollen, uns vorgreifend, noch bemerken, daB auch die spiter zu
betrachtende Nor-guajac-Harzsiure bei der Analyse Zahlen lieferte, welche
sich mit der Formel CgoHsg O, fiir die Guajac-Harzsiure ganz gut in Einklang
bringen lassen. Immerhin wollen wir uns trotzdem die Entscheidung tber
diesen Gegenstand fiir einen spiiteren Zeitpunkt vorbehalten.<

Tatséichlich kam auch jetzt die Entscheidung nicht unmittelbar
durch die Analyse, sondern durch die von den genannten Autoren
beigebrachte Erkenntnis der olefinischen Natur der Guajac-Harzsiure
und durch den Nachweis, daf} die friihere Nor-guajac-Harzsiure eigent-
lich Nor-hydroguajac-Harzsiiure darstellt und sich daher von der
Hydro-guajac-Harzsiure, CosHgs Oy, ableitet,

80. Ad. Grin: Zur Darstellung von optisch-aktivem
Propylenglykol.
(Eingegangen am 28. Oktober 1918.)

Im September-Heft 1918 der Berichte beschreiben Abderhalden
und Eichwald eine Synthese von optisch-aktivem Propylenglykol?). Ich
babe, gemeinschaftlich mit Frl, F. Kelch, schon vor einer Reihe von
Jahren die Darstellung dieser Verbindung auf anderem Wege, durch

1) B. 51, 1587 (1918]. % M. 18, 718 [1897].
1) Uber optisch-aktives Propylenglykol und optisch-aktive 8-Oxy-butter-
siare; B. 51, 1312 [1918].
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chemische Spaltung des Racemats, in Angriff genommen?); nachdem
bereits die d-Verbindung in Form des Bariumsalzes ihres Schwefel-
siureesters isoliert war, mufite ich die Arbeit aus #ulleren Griinden
zuriickstellen, werde sie nunmehr auch kaum weiterflihren und teile
deshalb die bisherigen Ergebnisse in aller Ktirze mit.

Der Arbeitsgang war, in Ubertragung der Methode zur Spaltung
racemischer Alkohole von Meth?) folgender: Uberfihrung des
racemischen Glykols in den Di-schwefelsiure-ester, Dar-
stellung des Strychninsalzes (fiber das Bariumsalz), Zerlegen desselben
durch Fraktionieren, Riickverwandlung der Alkaloidsalze in die (ak-
tiven) Bariumsalze, dieser in die freien Schwefelsiure-ester und Hy-
drolyse der letzteren zu den freien Glykolen.

Bariumsalz des d,l-Propylenglykol-di-schwefelsiiure-esters, CHs.
CaH;(0.80:):Ba+ 3H;0, aus 50g gekiihltem Propylenglykol und
260 g konz. Schwefelsiure; zweistiindige Einwirkung bei héchstens
159, auf Eis Gieflen, Verdiinnen mit 6 1 Wasser, Neutralisieren mit
Bariumcarbonat, Einengen des Filtrats und Fiillen mit absolutem
Alkohol. Weifle Krystillchen, in Wasser leicht-, sonst unldslich., Bei
60° Zersetzung.

0.1002 g Sbst.: 0.0555 g BaSO,. — 0.2683 g Sbst.: 0.0827 g COy, 0.0621 ¢
HQO.

CaHuOuSsB& Ber. Ba 32.35, C 8.46, H 2.82.
Gel. » 82.59, » 840, » 2.59.

Kaliumsalz, aus dem Bariumsalz durch Umsatz mit Kalinmsulfat;
krystallisiert mit !/ Mol. Alkchol in feinen, glinzenden, undurchsichtigen
Blattchen, in Wasser und in viel Alkohol léslich.

0.2070 g Sbst.: 0.1085 g K380, — 0.3209 g Sbst.: 0.1717 g CO;, 0.0854 g
H;0, — 01363 g Sbst.: 0.0715 g COy, 0.0854 g H,0.

CeHis 840Ky Ber. K 23.34, C 1431, H 2.68.
Get. » 23.54, » 14.59, 14.30, » 2.97, 2.90.

Natrinmsalz krystallisiert wasserfrei in weiBen Nadeln.

0.1940 g Sbet.: 0.0985 g NasSO,. — 0.2499 g Sbet.: 0.1175 g CO;,
0.0533 g H,0.

CsHsS20; Nag. Ber.'Na 16.45, C 12.84, H 2.14,
Get. » 1646, » 12.82, » 2.38.

1) Die biochemische Spaltang des rae. Propylenglykols nach Le Bel
lieB sich nimlich nicht wiederholen; das von Le Bel verwendete sogenannte
Bacterium thermo, ein Gemisch verschisdener Mikrobenarten, war micht er-
Liltlich, der in Bacterium thermo vorwaltende Bacillus Proteus versagte.
%) Megh, B. 40, 645 [1917].
Berichte d, D. Chem, Qesellschatt: Jahg. LIL. 18
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Strychninsalze, CH,.CsH2(0.80:H);,2C3 Hiz Ny O3 +-0H; O,
werden durch Umsetzen von insgesamt 56 g Bariumsalz in konzen-
trierter Losung mit 132 g basischem Strychninsulfat, 2Cs HsaN; Os,
1H;80, + 6H;0, in Losung erhalten (saures Sulfat gab schlechtere
Umsetzungen); man filtriert vom Bariumsulfat und verdiinnt auf zu-
sammen 6Y; Liter. Die Strychninsalze der d- und {-Propylenglykol-
di-schwefelsgure-ester krystallisieren in Form kleiner, perlmutter-
glinzender Tafeln und sehr feiner, langer, zu Rosetten vereinigter
Nadeln. Die tafelformigen Krystalle sind schwerer loslich und zeigen
geringere Linksdrehung als die bedeutend leichter ldslichen Nadeln.
Z. B.

Krystallform: [a)%o: in 100 cem Wasser léslich:
Reine Tafeln — 20.38° 0.902 g
Reine Nadeln — 28.19° 11.820 g
Die Drehungswerte der durch hiufiges Umkrystallisieren und
Auslesen der Krystalle erhaltenen Fraktionen variierten von —15°

bis —380.6°, wobei aber gefunden wurde, dafl der je nach der Tem-
peratur stark wechselnde Krystallwassergehalt das Drehungsvermdgen
sehr beeinfluBt, auch in der Weise, dafl die (natiirlich vorsichtig) ge-
trockneten Krystalle um mehrere Grade niedriger drehten, als sofort
nach der Abscheidung.

Dihydrat: 0.1966 g Sbst.: 0.4127 g COs, 0.1066 g HyO0. — 0.3954 g
Shst.: 19.5 cem N (21° 712 mm,). — 0.2409 g Sbst.: 5.11 cem */;g-KOH (Phe-
nol-phthalein)?). — 0.5147 g Sbat.: 10.90 ccm /30 KOH (Phenol-phthalein).

CisHss 0,4 N¢Sy. Ber. C 57.43, H 5.95, N 5.95, (C3H,s05S;) 25.11.

Gef. « 57.25, « 6.06, » 5.36, » 25.04, 25.00.

d-Bariumsalz. Eine Fraktion tafelférmiger Krystalle wurde

in heiBem Wasser geldst, mit einem UberschuB von ®/s-Barium-

hydroxyd-Losung versetzt, vom ausfallenden Strychnin filtriert, vor.

sichtig konzentriert bis kein Strychnin mehr ausfiel, und die Losung

bei der Behandlung mit Ceroxyd und Schwefelséiure keine blauviclette

Férbung (die empfindlichste Reaktion auf Strychnin) mehr zeigte.

Dann wurde das Bariumsalz mit Alkohol ausgefallt, abgesaugt, ge-
waschen und nach dem Trocknen polarisiert.

Die 1.13-proz. Losung zeigte im 1-dm-Rohr bei 20° — 4 0.13°.
[]® = 4 11.50°.

Es lag somit das Bariumsalz des d-Propylenglykol-di-schwefel-

siure-esters vor. Das Drehungsvermigen der Verbindung stimmt in

1) Die Saurekomponente des Strychninsalzes 1afit sich wie freie Propylen-
glykol-dischwefelsdure titrieren.
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der Gréflenordnung mit dem Drehungsvermigen des freien d-Pro-
pylenglykols iiberein.

Der aus dem Bariumsalz mit Schwelelsiure in Freiheit gesetzte
Di-schwefelsiure-ester ist sebr bestindig; eine vollkommene
Abspaltung des Propylenglykols konnte auch nicht durch lingeres
Kochen der Lisung des freien Esters, selbst nicht durch Zusatz von
Mineralsiure erzielt werden.

Die Versuche wurden zum groBten Teil von Frl. Dr. F. Kelch
im Sommer 1911 im chem. Univ.-Lab, Ziirich ausgefiihrt?).

AuBig a. E., Wissenschaltl. Lab. der Fa. GeorgSchicbt A.-G.

40. D. Vorlinder: I. Die Lehre von den innermolekularen
Gegensiitzen und die Theorie des Benzols.
[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitdit Halle.]
(Eingegangen am 23. Oktober 1918.)

Die Grundlage fiir die Lehre von den innermolekularen Gegen-
sitzen bildet seit einem Jahrbundert die Annahme, dafl inuerbalb
einer chemischen Verbindung zwischen den Elementen eine Potential-
differenz besteht, so dafl Gegensitze oder Spannungen innerhalb des
Molekiils zwischen den Atomen zustande kommen. Welche Elemente
und Radikale dann .als positiv oder negativ zu betrachten sind, kann
man annihernd aus dem periodischen System der Elemente, aus dem
chemischen Verhalten der Sauerstoff- oder Wasserstoff-Verbindungen
als Basen oder Siuren und aus den elektrochemischen Erfahrungen
ableiten. Zu einer feststehenden Spannungsreihe lassen sich die
Elemente jedoch nicht anordnen, weil die gleichen Elemente innerbalb
derselben Verbindung positiv und negativ auftreten konnen, wobei
sowohl der verschiedene Sittigungszustand als auch die Natur der
anliegenden Elemente den positiven und negativen Charakter beein-
flussen. Die héhere Wertigkeit wirkt oft bei Metallen in Richtung
des Negativen, bei Nichtmetallen in Richtung des Positiven. Theore-
tisch kann maun begriinden, daB die festere Bindung der Atome einer
geringeren Spannung, die lockere Bindung einer gréBleren Spannung
zwischen den Atomen entspricht?). Mit der Elektronentheorie scheint
diese Auffassung in Ubereinstimmung zu stehen. Jedoch konnen auch
hier die Verhdltnisse von Fall zu Fall verschieden sein. Um unab-

1) Inaug.-Diss., Ziirich 1912, 7 B. 87, 1646 [1904).
18%



