
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. 
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Es ist indessen schwer einzuiehen, \vie Cinchonin hier vorhanden sein .kann, 
falls er das Cinchoninsalz zuvor rnit starkem Ammoniak zersetzte. Ferner 
muB darauf hingewiesen werden, daB man nicht weniger als 10/~ Verunreinigung 
annehmen m u t e ,  damit diese fur die beobachtete Diskrepanz verantwort- 
lich gemacht werden konnte. \Venn nach 3-maligem Umlosen des Mandel- 
saure-Cinchoninsalzes, Zersetzen mit Ammoniak, Extraktion mit &her 
und 4-maligem Umlosen aus Benzol die erhaltene d-Mandelsaure noch bis 
zu einem Betrag von I:& unrein ist, so wird man kunftig nicht viel Vertrauen 
in die veroffentlichten physikalischen Konstanten der nach dieser Methode 
hergestellten optisch aktiven Korper setzen konnen. Beilaufig m a t e  auch 
dieser relativ groBe Betrag an Verunreinigung eine viel groaere Schmp.- 
Einiedrigung benirken, als Kor tuni  sie beobachtet hat. SchlieWlich krystal- 
lisiert K n r t  iim unter der Vuraussetzung, daJ3 die Verunreiniqunq Cinchonin 
ist, unter Zusatz yon Tierkohle um. .4ber wird das Cinchoninsalz der Mandel- 
saure, dss  in Gegenwart eines groljen merschusses an freier Saure nicht stark 
hydsolysiert ist und daher sich in wahrer Losung befindet, in solcbem .4us- 
maBe von der Tierkohle adsorbiert, daS es mit ihrer Hilfe vollstandig entfernt 
werden kann? Moglicherweise ja, doch vrtiirde es zum mindesten systema- 
tischer gewesen sein, die ammoniakalische Losung mit 'l'ierkohle zu kochen. 

Xach dieser Behandlung findet R o r t u m ,  daB die Rotationen und 
Loslichkeiten nunmehr konstant bleiben. Seine Fehlergrenze setzt er mit 0.20 

der spezif. Drehung an. Dies ist der gewohnliche Beobachtungs-Fehler bei 
einer Lbsung in einem guten Apparat, hier aber scheint 0 . 2 ~  den wirklichen 
experimentellen Fehler nicht darzustellen, denn bei einer wiederholten U s -  
lichkeits-Bestimmung differierte die Drehung um 0.4~. Entweder ist also 
der Beobachtungsfehler 0.4O, was unn*ahrscheinlich ware, oder die Loslich- 
keiten sind nicht identiscb. 

Der schwache Punkt in Kor t i ims  Arbeit scheint mir der zu sein, daJ3 
nach relativ miihsamem Reinigungs-Prozel3 Resultate erhalten werden, 
die mit den unseren ubereinstimmen, und dann nach einfachem Kochen 
mit Tierkohle das Bild sich so betrachtlich andert, daJ3 nunmehr von einer 
Identitat gesprochen werden kann. 

403. Rudolf Pummerer und Ludwig Seligsberger: 
Ober 4.4-Derivate des Sexiphenyls und Quaterphenyls. 

[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitat Erlangen.] 
(Einpgangen am 13 .  August 193s.) 

Die Syn these  des  Sexiphenyls  ist R. Pummerer  und H. B i t tne r l )  
durch Einwirkung von Silber-Pulver auf p- Jod - t e rpheny l  bei 330° ge- 
gluckt. Bald darauf teilten 0. Gerngrol3 und M. Dunke12) eine Erwciterung 
der Gat termannschen Diphenyl-Synthese mit, die vom Benzol-diazonium- 
formiat aus zu pkondensierten Phenylgruppen bis zum Quinqu ip  henyl  
fiihrte. Die Konstitution dieses Kohlenwasserstoffs wurde in Anlehnung an 
die Synthese des Sexiphenyls durch den Aufbau aus aquimolekularen Mengen 
von p - Jod- t e rpheny l  und p- Jod -d ipheny l  erwiesen. Inzwischen sind 
Phenylketten, besonders Derivate des Terphenpls, unter den Pilzfarbstoffen 


