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Ebenso sind beim Vergleich der Essigsiiure mit dem isomeren
ameisepsauren Methyl die Kurven von Hantzsch und Scharf genau
dieselben wie bei uns; die beobachteten Unterschiede in der Absorp-
tion fiir diese Isomeren sind also dieselben, und man muf} hier wieder
deu Unterschied zablenmiBig ausdricken: wir finden, daB die Essig-
shure ungelibr dreimal weniger absorbiert als das ameisensaure
Methyl. Ebenso sehen wir, daBl die Absorption der Propionsdure
zu derjenigen des isomeren ameisensauren Athyls sich uogefihr
wie 4 zu 7 verhalt,

Es werden also fiir diese isomeren Korper bei den Absorptions-
messungen ganz deutliche Unterschiede gefunden. Dieses Resultat
balten wir fiir wichtig, denn bei der Refraktionsmethode geben diese
Korper dieselben Werte; die Absorptionsmethode ist also viel empfind-
licher gegen molekulare Konstitutionsverschiedenheiten als die Refrak-
tionsmethode.

Ob fiir die isomeren Ester die Absorption verschieden, wie wir
es finden, oder gleich ist, wie es Hantzsch und Scharf angeben,
kann, wie ich glaube, noch nicht mit Sicherheit geschlossen werden,
das Material ist zu gering, und die Kdrper sind sehr schwer in einer
befriedigenden Reinheit zu erhalten.

Ein Punkt erscheint mir in den Resultaten von Hantzsch und
Scharf und in den unserigen gapz verschieden: es ist das Verhalten
der Ester in Wasser und in Alkohol; wir finden, dal} die alkoholischen
Losungen mehr absorbieren als die wilirigen, dagegen finden die
obengenannten Autoren eine Identitit. Diesen Puukt werden wir aufs
neue durchpriifen.

466. Emil Votodek und R. Potmé&sil: Uber Pucit.
(Eingegangen am 1. November 1913.)

Wihrend die Oxydationsprodukte der bisher bekannten Methyl-
pentosen schon ziemlich ausfiibrlich untersucht worden sind, ist dies bei
den entsprechenden Reduktionsprodukten der Methyl-pentosen
nicht der Fall. Es sind bisher in der Literatur lediglich Angaben iiber
Rhamnit von Fischer und Piloty'), sowie @iber den aktiven und race-
mischen Rhodeit von Votodek und Bulii?) veriffentlicht worden.

1) B. 28, 3103 [1890).
7) Rozpravy Oeské Akademie cis. Frantitka Josefa, Jahrg. 1905.



Es schien geboten, diese Liicke auszufillen, um die Systematik
der Methylpentosen-Reihe nach und nach zu vervollstindigen. Wir
tun dies, indem wir hier zunidchst das Reduktionsprodukt der von
Tollens seinerzeit entdeckten Fucose beschreiben wollen.

Es sei gleich bemerkt, dafl sich der aus Fucose dargestellte Al-
kohol, der Fucit, in allen Stiicken als wirklicher Antipode des
Rhodeits herausstellte, wie dies iibrigens vorauszusehen war, da ja
der erstere von uns die Spiegelbild-Isomerie der Rhodeose und Fucose
seinerzeit auf das bestimmteste bewiesen hat. Der Schmelzpunkt des
aktiven Fucits, sowie jener des durch Kombinierung mit Rhodeit er-
haltenen racemischen Alkohols stimmten vollkormmen mit den ent-
sprechenden Derivaten der Rhodeose iiberein; auch das spezifische
Drehungsvermégen war dasselbe, freilich mit umgekehrten Zeichen.

Experimenteller Teil

Die ut6tige Fucose wurde im wesentlichen nach der Tollens-
schen Vorschrift dargestellt:

10 kg Sectang (Fucus vesiculosus), von der Firma Merck bezogen,
wurden zuerst mit stark verdiinnter Salzsiure, dann mit kaltem Wasser mehr-
mals gewaschen, sodann mittels 3-prozentiger Schwefelsiiure wihrend 18 Stdn.
im siedenden Wasserbade hydrolysiert. Der ungelost gebliebene Rickstand
wurde abgeprebt, die saure Flassigkeit mit Atzbaryt bis zar schwach alka-
lischen Reaktion versetzt, zum Sieden gebracht, mit Kohlendioxyd in der
Hitze genau neutralisiert und sodann filtriert. Die hierbei resultierende, stark
braun gefirbte Losung wurde unter Umrihren am Wasserbade auf ca. ein
Zwanzigstel des urspriinglichen Volumens eingedampit und der Rickstand
mittels 96-prozentigem Alkohol gefallt, um gummiartige Substanzen zu entfernen.
Diese Reinigungsoperation ist zweimal wiederholt worden. Der so gereinigte
Zuckersirup wurde nun mit etwa doppelter Menge Wasser verdinnt, von den
in der Lésung noch zuriickgebliebencn Unreinigkeiten durch Versetzen mit
miBig konzentricrter Bleizuckerlgsung befreit, abfiltriert und das klare, nach
vorherigem Entbleien (mittels Schwefelwasserstoff) schwach gefirbte Filtrat
zu einem ca. 25-prozentigen Sirup eingedampft. Nach dem Erkalten be-
handelten wir nun den Sirup mit der berechneten Menge Phenylhydrazin,
wobei nach kurzer Zeit eine reichliche Abscheidung von krystallinischem
Phenylhydrazoo stattfand. Aus dem wihrend etwa 48 Stuuden im Dunkeln
belassenen Reaktionsprodukt entfernten wir die schmierigen Anteile durch
starkes Auspressen, verrieben den festen Rickstand mit geniigender Menge
verdiinnten Alkohols zu einem feinen Brei und nutschten sodann rasch ab.

Das braunlich-gelb gefiarbte Hydrazon wurde jetzt in gewohnter
Weise mittels Benzaldebyd auf Zucker verarbeitet. Der Zuckersirup
erstarrte nach dem Impfen mit Fucose in einigen Tagen zu einer
festen Masse, die, durch Verreiben mit 96-prozentigem Alkohol und
scharfes Absaugen mehrere Male gereinigt wurde und dadurch aut



Fucose von [a], = — 75.20° verarbeitet wurde. Die Ausbeute betrug
33 g, gegen 3—3'/; g, die Widtsoe und Tollens bei Anwendung
von 4 kg Fucus serratus erhielten ).

Die Reduktion der Fucose wurde auf dieselbe Weise, wie seinerzeit
bei der Rhodeose, bewerkstelligt, nimlich durch 2'/3-prozentiges Natrium-
amalgam unter Kihlen, Turbinieren, wobei die Reaktionsflissigkeit mittels
verdiinnter Schwelelsdure stets schwach sauer gehalten war. Die Wasserstoff-
anlagerung fand nur sehr langsam statt, so daB die ganze Operation mehrere
Wochen in Anspruch nahm (das gebildete Natriumsulfat warde voo Zeit zu
Zeit durch Fillen mit Alkohol und Abdampfen der Flissigkeit entfernt).

Aus dem rohen Reduktionsprodukte erbielten wir durch Umkry-
-gtallisieren aus heilem Alkobol den reinen Fucit in silberglinzenden
Blattchen. Er schmolz zwischen 153—154° also iibereinstimmend mit
dem Rhodeit (153.5%°), und hatte auch die richtige Zusammensetzung
Cs Hi4 Os.

Ber. C 43.37. Gei. C 43.30.

Er drebte in wallriger Losung schwach rechts. 13 cem der Losung
enthielten 0.3991 g Fucit und 1.3 g krystallisierten Borax. Bei 20°
fanden wir [a]?? == + 4.7° wihrend der erstere von uns mit Bulif
seinerzeit fir deo Anptipoden Rhodeit unter dhnlichen Verhiltnissen
{a], = — 4.6° gefunden hatten.

Durch Kombinierung von #quimolekularen Mengen Fucit und
Rhodeit in heilem, absolutem Alkohol haben wir eine kleine Menge
racemischen Fucits (= d,l-Rhodeit) dargestellt. Er schmolz
zwischen 168—1709 also iibereinstimmend mit dem Priparate, das
seinerzeit der estere von uns mit Bulif durch Reduktion der race-
mischen Rhodeose erhielt.

Prag, Chem. Laboratorium der K. K. Béhm. Techu. Hochschule,

4868, P. Pfeiffer und E. Kramer: Zur Kenntnis der
Nitro-tolane.
(Eingegangen am 4. November 1913.)

Nachdem wir vor kurzem die Darstellung und die Eigenschaften
des 0,0'-Dinitro-tolans beschrieben haben?), soll im Folgenden auf das
7,9~ und o,p-Dinitro-tolan eingegangen werden.

_ Vor einer Reihe von Jahren haben Elbs und Bauer?) die Ein-
wirkung von Natronkalk auf das Dibromid des p,p'-Dinitro-stilbens

1) B. 33, 139 [1900).
%) B. 48, 1829 [1912]; siehe auch Kliegl und Haas, B. 44, 1209 [1911].
% J. or. 2) 84, 345 [1886).



