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fast alles in Form des gelben, bei z33O schmelzenden Chlorhydrats der Chino- 
l inbase  vor. Die Base schmilzt bei 152~. 
0.1486 g Shst.: 10.8 ccrn B (zoo, 759 mm). - C,,H,oh-lCl,F,. Ber. K 8.26. Gef. N 8.46. 

p -  C hl or  - ani l i  n : Auch hier reagiert die Chlor a ce t yl -verb i  n dung  
(Schmp. 1 6 8 ~ )  mit PC1, so langsam, daB kurz vor dern Ende der Reaktion 
noch feste Teile von PCI, in dem braunroten 01  schwimmen. Die Folge ist, 
daB, wie beim Acetyl-p-fluor-anilin, sich in dem Ather eine ganz geringe 
Menge Imidchlor id  findet, das sich aber beim hwarmen  sofort unter 
Festu-erden verandert. Das fast alleinige Produkt ist das feste Chlorhydrat 
der Chinol inbase ,  das bei 2260 schmilzt. 

o.1217 g Sbst.: 0 . 1 2 4 8  g AgCl. - CldHl,N,Cl,. Bcr. C1 43.45. Gtf. CI 43.66. 

y-Tolu id in ,  dessen Ch lo race ty l -ve rb indung  sich in normaler 
Weise nach kilrzer Zeit mit PCI, verfliissigt, gibt kein unverandertes Imid- 
chlorid, sondern lediglich das bei 2700 schmelzende Chlorhydrat der p- Tolu- 
ch ino  1 i n- B a se 7. 

0 . 1 3 1 4  g Sbst.: 0.1556 g ApCl. - CI,HIJ,Cl,. Ber. C1 28.98. Gcf. C1 20.29. 

4Ol. H. Kiliani: Konfiguration des Quercits. 
[Aus d.  Chem. Institut d .  1:nicersitat Freiburg i .  Br.1 

(Eingegangen am 28. August 1931.) 

Bei der Oxyda t ion  des  Querc i t s  durch Salpetersaure entsteht (neben 
anderen Produkten) Schleimsaure'). Diese Tatsache hat Karrera)  in 
sehr geschickter Weise beniitzt, urn festzustellen, daB von den 10 theoretisch 
moglichen Konfigurationen des Quercits nur die beiden folgenden (I und 11) 
4 OH in denselbenstellungen besitzen wie in derschleimsaure, und daB deshalb 
die 8 iibrigen Moglichkeiten wegfallen3) : 

OH OH OH OH 
3-- -/\ I 

I. '.3 OH6; 11. (4 

Zur Bildung \-on Schle imsaure  wird es bei I wie bei I1 kcmmen, wenn 
die Aufspaltung des Ringes zwischen Kohlenstoff I und 6 erfolgt. Nun 1aDt 
sich aber K a r r e r s  Gedankengang wesentlich erweitern: Die Aufspa l tung  

O) B. 63, 3200 [1930!. 
3) Hrlc. chini. Acta B, IIG :19zG]. 
3) Bocscken  u. J u l i u s ,  Rec. Trav. chim. Pays-Bas 4;. 489 j19z6:. habcn dicse 

Beaeisfiihrring beanstandet; die vorgebrachtcn Gcgcngrunde erscheinen mir jcdoch 
nicht zwingend zu sein. 

1) Kil ian i  u. Sche ib ler ,  B. 23, 518 [18891. 
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konnte auch eintreten zwischen Kohlenstoff 2 und I ; in diesem Falle sollte 
I liefern: 

b 

OHOHH OH 

2I-I H O H H I  

H H OHOH 

H02C.C . C , C . C.CO,H = 2-Zuckersaure, 

I1 dagegen: H0,C.C . C . C . C.CO,H = d-Manno-zuckerslure. 
S O H O H H  H 

Ferner wird die Abspaltung von CH, fuhren 
OH OH H 

Z H  H O H 6  

H H OH 

"HOHH 6 

bei I zu: H0,C.C . C , C . CO,H = I-Trioxy-glutarsaure 

bei I1 zu: H0,C.C . C . C.CO,H = d-Trioxy-glutarsaure4) 

Da ich schon im J a k e  1889 (1. c.) aus dem Quercit ein trioxy-glutar- 
saures Kalium gewonnen hatte, das krystallographisch identisch war mit 
dem fruher aus Arabinose dargestellten Praparate, ware eigentlich schon 
festgelegt, daB die lSaure vorliegt, und daB demnach fur den Quercit obige 
Konfiguration I Giiltigkeit besitzt; es schien mir aber doch der Muhe wert, 
behufs weiterer Bekraftigung auch nach der Z-Zuckersaure zu fabnden, sowie 
die friiher nicht ermittelte Drehung des trioxy-glutarsauren Raliums zu 
bestimen; den hierzu erforderlichen Quercit verdanke ich der Firma Sche- 
ring-Kahlbaum durch freundliche Vermittlung von Hrn. Prof. W. Schoel- 
ler ; die jetzt benutzte Verarbeitung der Oxydationsmischung weicht in 
wesentlichen Punkten ab von der friiheren (1. c.): 

18.68 g fei nst  verriebener Quercit, verteilt auf vier , ,Oxydations-Kolb- 
chen"j) (je nach Einzel-Gewicht), iibergossen niit 2 x 18.68 ccm Salpeter- 
saure (d = I.39), fiir jede Portion 300 ccm Kiihlwasser; schon nach I Stde. 
Beginn der Oxydation, ruhig verlaufend, nach 24 Stdn. befordert durch 
Erwkmen (im Wasserbade) auf 300 unter langsamer Steigerung auf 40 
bis 45O, dies wieder 24Stdn. lang; hierbei hatte sich, ebenso wie friiher, 
Schlei msaure abgeschieden, dagegen zeigte sich in der erkalteten Mischung 
sowohl direkt als nach maBiger Verdiinnung einer kleinen Probe (mit Wasser) 
nicht die geringste Andeutung der hochst charakterist ischen 
1 a ng e n N a d e 1 n vo n Mann o - z u c k e r s a u r e - Do p p ella c t  on ; hierauf in 
jeden Kolben soviel Wasser, daB insgesamt 3 x 18.68 ccm angewendet 
wurden und jetzt diese verdiinnten Losungen behufs Hydrolyse der 
w a hr sc h e i n 1 i c h vo r ha n de n e n S a1 p e t e r sau r e - est  CI im Wasserbade 
6 Stdn. auf 55-600 und noch 4 Stdn. auf 650 erwarmt; nach dem Erkalten 
der Inhalt der 4 Kolben in einen (grooeren) ubertragen unter Xachspiilen 
mit insgesamt 12 ccm Wasser; nun folgte direkte  Fallung der Oxalsaure 
ohne vorherige Abtrennung der Schleimsaure; Zusatz von 12 ccm 

') Bezeichnung ,.d" und ..1" gemalj B. Pischer,  Untersuchungen iiber Kolilea- 

5, B. 33, 75 [ ~ g z z ! .  
hydrate und Fermente S. 56 und 57. 



CaCl,, 6H20 I : 1 (mit 64.26 g in 100 ccm) und nach 6 Stdn. no& + 10 ccm 
Calciumacetat-l;iisung (aquiv. I g CaC0,)6), nach weiteren 12 Stdn. in 
Proben der uherstehenden IAjsung zweifellos Calcium, aber kein C,04 nach- 
weisbar, obwohl diese Mischung sicher noch etwas freie Salpetersiiure und 
und Salzsaure enthielt4). Nach Absaugen des Gemenges von Schleimsaure 
und Ca-Oxalat entstand durch 140ccm der vorher erwahnten Ca-Acetat- 
IAjsung ein voluminoser flockiger Calcium-Niederschlag I. der bald 
kleineres Volumen annahm, dann aus mikroskopisch kleinen, strukturlosep 
Rornchen bestand und sich nicht weiter verlnderte, wahrend die Usung 
dabei allmihlich gelb und schlieljlich rot wurde8) : Bin Vergleichs-Versuch 
lehtte, daB 2-Trioxy-glutarsaure (aus Arabinose) sich beziiglich des Nieder- 
schlages genau ebenso verhalt zu Ca-Acetat. Durch Absaugen (nach 24-stdg. 
Stehenlassen), Waschen rnit 20 proz. Alkohol und Trocknen bei IOOO wurden 
6.4 g Niederschlag I gewonnen init einein Calcium-Gehalte von 19.8% (ber. 
fiir C,H,O,Ca 18.370//0 Ca) und aus dessen Mutterlaugen durch reicblichen 
Zusatz von zo-proz. und schlieljlich etwas 50-proz. Alkohol nach 3 g Cal- 
ciumsalz-Niederschlag I1 (mit 18.58% Ca), der im wesentlichen identisch 
war rnit I; folglich I + I1 = 9.4 g; zur h r f i i h rung  dieser- Calciumsalze 
in neutrales Kaliumsalz beniitzte ich das xhon im Jahre 1889 (1. c.) ange- 
wandte Verfahren des Schiittelns rnit der aquivalenten Menge von Kalium- 
carbonat-Losung ; das aus sehr konzentrierter Losung leicht und in schoner 
Form abgeschiedene neutrale  Raliumsalz ergab: 0.8002 g Sbst. in 15.2 ccm 
H,O, bei 1 = 2, a = +o.g0, folglich [zj,, = +8,j50, wahrend fur Z-trioxy- 
glutarsaures  Kal ium Will und Peterss) +9.50 und Tollens rnit Ro- 
rivelo) +8.50 ermittelt hatten. Dies war also in qualitativer Beziehung 
eine Bestatigung meines alten Befundes; zu berichtigen ist aber die friihere 
q u a n t i t a t i v e  Angabe: Die Menge der Z-Trioxy-glutarsaure ist nicht  ,,sehr 
gering", bei dem neuen verbesserten Verfahren erscheint sie vielmehr als 
ein Haupt-Produkt. . 

Die Mutter 1 auge de s 2- t r i o  x y -g 1 u t a r  s a u r e n  K ali u ms untersuchte 
ich d a m  auf 2-Zuckersaure: Zunachst wvurde die Mutterlauge rnit etwa 
gleicherh Volumen Wasser verdiinnt und vorsichtig mit g5-proz. Alkohol 
gesattigt, urn die Ausscheidung des gleichartigen Kaliumsalzes zu vervoll- 
standigen; ich bekam dadurch wohl eine 2. Krystallisation, aber eine vollige 
Fallung lie13 sich auf diesem Wege nicht erreichen: Die hierbei anfallende 
Mutterlauge gab nach entsprechender Verdiinnung rnit Wasser und Keutra- 
lisation init Essigsaure auf Zusatz von Chlorcalcium neuerdings einen volu- 
minosen Niederschlag, der sich genau w-erhielt wie der oben beschriebene 
und der - was fur diese Arbeit das WicHtfgste ist - beim Stehenlassen 
nicht die leiseste Andeutung von drklicher Krystallisations-Fahigkeit zeigte, 
wie ich sie friiher") fur die Ca-Salze von d- und Z-Zuckersaure als charakte- 
ristisch erkannt hatte. 

1-Zucke'rsaure war also auf diesem Wege nicht aufzufinden; ich 
halte aber trotzdem ihr Vorhandensein fur moglich, weil ich bei Ausfiihrung 

6 )  B. 61, zozr, Anmerk. 7 [193r:. 
7) Wesen tlicli fur die vollstliidigc Pallung voii CaC,O, ist untcr solchen 1-m- 

0 )  Anwesenheit von Keton-siurcn ! 
20) B. 4E. 2011 :r9og:. 

standen llngeres Stehenlnssen ! 
@) B. 99. 169; :16S9! 

11) B. 61, 462 -4tim. [1921', 68 .  2352 Anm. [I9?5:. 
Berichte d.  D. Chcm. Cerellschnft. Jmhrg. LXIV. 169 



cler Versuche die Erfahrung machen rnuBte, daB ,der beschriebenen Umwand- 
lung der CalciumsalLe in Kaliumsalz mittels Kaliumcarbonats ein wesent- 
licher Fehler anhaftet : Die Umsetzung bleibt trotz stundenlangen Schuttelns 
immer eine unvollstandige, und Erhitzen der Mischung hilft in diesem Falle 
nichts, weil sowohl zuckersaures als trioxy-glutarsaures Calcium beim Er- 
warmen unter Wasser schmelzen und die dadurch gebildeten Kltimpchen 
erst recht der Urnlagerung entgehen ; entschieden besser .ware es, die CaSalze 
quantitativ durch Oxalsaure zu zerlegen und dann die freien Sauren rnit 
Kalilauge zu neutralisieren. 

Trotz dieser Liicke in der Beweisfiihrung halte ich aber jetzt doch unter 
Hinweis auf meine theoretische Einleitung die dort mit I (Lei Kar re r  rnit 
VIII) bezeichnete Konfiguration des Quercits als experimentell genugend 
begruntlet. 

402. A. N. Campbe l l :  Ober die physikaligchen Eigenechaften 
optischer Antipoden. 

(Eingegangen am 21. Juli 1931.) 
In einer .kbeit, die den obigen Titel tragt, berichtet G. Kortiiml) 

iiber die Xachprtifung einiger von F. C. Garrow und mir ausgeflhrter 
Versuche, auf Grund derer wir behaupteten, dal3 die phys ika l i schen  
Eigenschaf ten  v o n  Enan t iomeren  n i ch t  abso lu t  i den t i sch  sind. 
Kort i im behauptet dagegen, daB sie identisch sein konnen. Wir lassen 
unsere Ansicht uber diesen Gegenstand offen, freuen uns jedoch, d& unsere 
Arbeit die sehr genauen Untersuchungen Kort i ims veranlal3t hat. So weit 
wir wissen, sind Kor t i ims  und unsere Arbeiten die.ersten sorgfiiltigen Unter- 
suchungen iiber diesen sehr wichtigen Gegenstand. 

Zu den Einzelheiten der Kortiimschen Arbeit mochte ich einiges be- 
merken : Er benutzt einen praktisch mit dem unsrigen identischen Apparat 
und stellt seine Produkte nach derselben Methode her. Da er also auf die- 
selbe .4rt wie vYir arbeitet, erhalt er ,such sehr iihnliche Resultate, derdings 
mit etwas kleineren Differenzen, die jedoch in derselben Richtung liegen. 
Selbst die Unterschiede der Schmpp. die er nicht fiir wichtig halt, sind von 
etwa der gleichen Grol3e und bewegen sich in derselben Richtung. Dies fii h r t  
ihn aber nicht zu der Annahme, da8 die beiden Formen verschieden sind, 
sondern daB die &Form unrein ist. Er lost dann aus Benzol um und erhalt 
sogar eine noch grol3ere Diskrepanz. Dies sCbreibt er zunachst der Gegen- 
wart von etwas 2-Form zu. Diese Spur der Z-Form wiirde natiirlich in Ver- 
bindung rnit der d-Form vorhanden sein, und die dadurch entstandene inakt. 
Form ist loslicher als die akt. Form, wenigstens in Wasser und vermutlich 
auch in Benzol. Daher sollte Cmlosen aus Benzol zu einer langsamen Reini- 
gung fiihren, nicht zu vermehrter Verunreinigung, wie er findet. 

Er  setzt dann die d-Saure dem ultravioletten Licht aus und beobachtet, 
(la0 sie fluoresciert, was die Z-Saure nicht tu t .  Dies schreibt er nun der Gegen- 
wart von Cinchonin zu. Es konnte in der Tat schwer etwas anderes sein, 
da er reine inukt. Mandelsiiure und vermutlich reines Cinchonin anwandte. 

I )  B. 61, 1506 [1g31:. 


