
F a r m e r  und H a n t r s c h  haben nun Bdnrch sehr vorsichtiges An- 
elinern der alkalischen Liisung (des Nitrosoorcins) mit Schwefeleiiurea 
die labile Modification in reiuerem Zuetaude erhdten ale ich, eodses 
dieeelbe Bich scharf bei 1'280 in die gelbe Modification umwaiidelte. 
Dieee Beobnchtung stimmt eehr gut mit derjenigen tiberein, welche 
ich bei der griinen Modification des Aethylathers des Mononitroeo- 
reeorciue, vou der oben die Rede war, gemecbt habe. Auch diese 
wandelt Rich bei 1200 fast momentin i n  die gelbe urn. Da ich seiner- 
zeit die rothe Modification sehr hiiufig durch Ans&uern der alkulischen 
Nitroeoorcinlijeung mit verdiinnter Schwefeleiiure nnter den rerschie- 
densten Bedingungen darstellte, ohne dass ea gelang, ein Product von 
den Eigenechnften, die F a r m e r  iind H a n t z s c h  beschreiben, zu er- 
hnlten, sn wiire es sehr intereesant, weiin die beiden Forecher An- 
gaben iiber die Temperatur- und Concentriitions-Verhriltnisee ihrer Ver- 
euche machen wollteu. - Wenn F a r m e r  und H a n t z n c h  die stark 
smre  Natur dee Nit,rosoorcins betonen, so wiederholen eie schoii von 
mir ausdriicklich gekennzeichnete Thatsachen. Die Titration dee Ni- 
trosoorcins ist in den hlonatsbeften bereite durch experimentelle Daten 
belegt. Ein schon drrmtlls nuefiihrlich besprochener Heweis fiir die 
stark eaure Netur iat die Thatsacbe. dasR es eich wie eine Carbon- 
saure durch Eochen mit 3-proc. alkoholischer Salzsiiure esterificiren 
18sst. Ferner recapitulire ich die nuffnllende Beatiindigkeit dee Ni- 
troeoorciiis im Vergleich zum Nitrosoresarcin (und iibnlichen Verbin- 
dungen), welches oft zuiri Theil verschrniert, wenn man eeine alka- 
lische Liisurig bei nur miissig erhiihter Temperatirr Irusanert. Ueber 
alle diese Frageo iet eine rriisfiihrliche ExIi"rirnenttr1untersiichung im 
Gauge, und ich miichte bitten, rnir diee Gebiet noch einige Zeit zur 
Rearbeitung zu uberlausen. 

606. Arthur Rosenheim und Herrmenn Iteig: 
Ueber einige oomplexe Snlse der Weineiiure nnd Aepfeletiure 

und ihr apeoiibaohes DrehungavermZigen l). 
[I. blitthcilung.] 

(Eingegangon am 24. November.) 
Durch die Untereuchung von H. Hi idr icha)  wurde nachge- 

wiesen , daes das ungew6hnlich hohe molekulare Drehungsvermogen 
der Liisungen gewisser weineaurer Salze, nimlich der Boryl-, Ar- 
eeiiyl- iind Antimanyl-Tartrate mit den Forderungen der elektrolytischen 
Diesociatio~istheorie vollstiindig im Einklange stelit uiid durch die in 

1) Vergl. Il. I tzig,  hang.-Dissert. Erlangen 1899. 
9, Zeitachr. f. phys. Chem. 12, 476, 
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der LBsung vorhandenen, mehr oder miuder bestkndigen, complexen 
Anionen bedingt ist. Auf dieselbe Ursache ist der drehunge- 
steigernde Einfluss der Borsiiure auf Aepfelslure I), der wolfram- nnd 
mol) bdiin-sauren Salze *) auf Tartrate ,  Malate uud mauche Zucker, 
sowie die neuerdings von P. W a l d e n s )  beobachtete analoge Wir- 
kungsweise von Uranylnitrnt zuruckzufiihren. 

Bbgesehrn von den Arseliyl- und Aiitimonpl-Tartraten sind die 
hierbri in Liisuiig entstandenen complexen Vrrbindungen in festem 
Zustande noch nieht isolirt; doch beweiseo zahlreiche andere, beson- 
ders andytische Beobach tungen. dass hydroxylreiche orgnnische Ver- 
bindungm. wie Zucker, Glycerin und viele Oxysiiuren, eine eehr aue- 
gesprochrne Neigung liaben, hletdloxyde sehr wahrscheinlich an den 
Alkoholhydroxylgruppen complex zu binden. Verwiesen sei in dieser 
Beziehung norh auf die Yerenclie VOII I< a h  1 e n  b e r g  iiber Kupfer- 
ond 13lei-,4Ik:tiitartrate+). 

Neuerdings ist es  dnnn such thatsichlich F. B u l l n h e i m e r 5 )  
gelungeii, Kupfera1k:ilirerbindungen des Glycerins in schiin charak- 
teriairter Form zu isoliren, wodirrch diese Annnhme weiter gestiitzt 
wird, und in allerlrtzter Zeit, lange nach Vollendung des in Polgen- 
dem beschriebeueii Versuche, haben F. 1 3 u l l n h e i m e r  und C. S e i t z 6 )  
iibrr krystallisirende I(upfrralkn1itartrate berichtet, in denen Metal1 
den Wasserstoff der Alkoliolhydrosylgruppen ersetzt. 

Schon friiher hattrn A. R o s e u h e i m  und P. Woge’)  ghnlich 
zusammengesetzte, gut krystallisirende Alkuliberylliunitartrate er- 
halten; der  genauereti Uiitersuchung diescr letzteren Verbindungen, 
besonders in Beziehung auf ih r  optisches DrehungsvermBgen, waren 
die folgenden Versuche gewidmet. Es  wurden entsprechende Ver- 
binduirgen der Aepfelsaure neu dargestellt, die sich durch grosse Be- 
stiindigkeit auszeichuen, uiid es wurde mchgewiesen, dass man ganz all- 
gemein in den B e r y l l i u m s a l z e n  e i u  a u e g e z e i c h n e t e s  M i t t e l  zur  
E r h i i h u n g  d e r  D r e h u n g  m a u c h e r  o p t i s c h  a c t i v e n  K t i r p e r  h a t  

I. B e r y l l i u r n w e i n s a u r e  S a l z e .  
I n  d r r  oben citirten UxiterRuchung eiud zwei Reihen von beryllium- 

weinsaureri Alkalisalzen beschrieben worden, deren Zusammeiisetzung 
durch die folgenden Pormelu - der Uebersichtlichkeit halber seien 
sit. dualistisch geschrieben - ausgedriickt wird. 

RsO. 4 R e 0 .  BC,H*Os + xaq8). 
RaO, 2 B e 0 . 2 C ~ H 4 0 5  + xaq.  

1)  P a a t e u r ,  Ann. chim. phys. [3] 99, 213. 
2) Gcrnt?z, Compt. rend. 104 u. ff. 
4) Zeitschr. f. phys. Chem. 15, 577. 
5) Diese Berichte 31: 1453. 
71 Zeitschr. f. anorg. Chem. 15, 283. 

’) Diese Bvrichte 30, 2839. 

3 Dime Berichte 34, 23i7. 
R = R, Na, NHI. 
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1.887 
0.9435 
0.4718 
0.?359 

Die ersteren Verbinduugen - sie seien ale Diberylliurntartrate 
bezeichnet - werden a19 schon krystallisirende Salze bei vollstlin- 
diger Absiittigung siedender wiissriger Lijsungen von Alkalibitartraten 
mit frisch gefiilltem Berylliumoxydhydrat erhalten; die letztere Reihe 
der  Monoberylliurntnrtrate dagegen ju t  etwas weniger gut charak- 
terisirt. 

D i b e ry 1 I i u In t a r t r a t e .  

Das Kalium-Natrium- und Ammonium-Selz dieser Reihe wurden 
dargestellt , durch inehrfaches Umkrystnllisiren gereiuigt urid ana- 
lysirt. Die folgenden Analysen beweisen die Reinheit der erhaltenen 
Korper. 

K a l i u m d i b e r y l l i u m t a r t r a t ,  KBesC4HfOi  + 3HzO. 
Ber. IC 14.43, Be 6.57, C 17.52. 
Gef. n 11.07, 13.97, B 6.75, 6.74, ) 17.11, 17.46. 

N a t r i u m d i b e r y l l i i i  m t a r t r a t ,  NaBeaCqH~Cli  + 4'/2&O. 
Bor. Na 8.07, Be 6.84, C 16.84. 
Gef. ,, 8.01, 7.85, 6.18, 6.24, B 17.18, 17.03. 

A m r u o n i u  m d i  b e r  y l l i  u rn t ar t r  at, (N%)Bei C, Ha 07 + 4'/0Hp 0. 
Bcr. NHh 6.43, Be 6.43, C 17.14. 
Gel. v 6.59, 6.54, )) 6.27, 6.32, )) 17.02, 16.91. 

Die B e s t i r n m u n g  d e r  s p e c i f i s c h e n  D r e h u n g  der wassrigen 
Lijsungen dieser drei Salze ergab die folgenden Resultate. Die Mes- 
sungen wurden rnit Hiilfe eines La ur e n t'schen Halbschattenapparates, 
dessen Nonius die Ablesung von halben hlinuten gestattete, bei Na- 
triumlicht auegefiihrt. Die specifische Drehung wurde berechnet aiif 
die wasserfreien Verbindungen, RBeaC4 HJ 07. In  den folgeuden Tn- 
bellen sind in der ersten Colurnne uriter c die in 100 ccm der Lij- 
sungen enthaltenen Gewiclitsmengcn wasserfreier Substanz, in der  
zweiten Columne der irn 300 mm-Rohr abgelesene Drehungswinkel 
verzeichnet, die dritte und vierte Columue entlialten die daraus berecli- 
oete, specifische bezw. rnoleku1:rre Drehuttg. 

r. c1 H~ o1 + 3 I I ~  0. 
Angewcudet: 1.5152 g = 1.557 I<Be:,C,H30;. 

t = '300. 

+ 3"44' -I- !W33' + 217.4 + l"52' + 98.83" + 217.4 + O"57' + 100.7O + 221.5 + 00 29' + 10'2.40 + 225.3 
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3.5847 + 7O46' 
1.79265 + 3O53' 
0.8963 + I" 57.5' 
0.4481 + Oo 59' 
0.25405 + Oo 29.5' 

11. NaBesC1H307 -t 4'/2HsO. 
E r s t  c Bcobach  tungsre ihe .  

Angewendet: 7.176 g = 4.6899 N a B e ~ C ~ f i O ~ .  
t = ?on. 

+ 103.3 + 108.3 + 109.4 
+ 109.8 + 109.8 

C 

4.6095 
2.3048 
1.1544 
0.576'2 
0.2881 

4.6899 
2.3449 
1.1735 
0.58635 
0.293 I5 
0.14658 

+ lW 56' + 118.6 + 5O58' + 115.6 + 2"44' + 118.6 + 1O24' + 121.5 + 0042' + 121.5 

+loo 6' + 5" 3' + 4"34' 
+ 1018' + 0039' + 00 19.5' 

+ 101.7 + 107.7 + 109.4 + 110.9 + 110.9 + ll0.Y 

+ 219.7 + 222.1 + 126.3 + 226.2 + 8'26.2 + 236.2 

Z w e i t  e Be ob s c h  t 11 n ,q s r e i h e. 
Angewendet: 5.470 g = 3.5847 NaBe3C4H3 0 7 .  

t = 200. 

C 

+ '220.9 + 220.9 + 223.2 + 224.0 + 224.0 

+ 236.0 + 236.0 + 236.0 
f2i1.7 + 241.7 

Die Molekulardrebung dieser drei Alkaliaalze ist also innerbalb 
geringer Schwankungen gleicb , wie aus folgender Nebeneinander- 
stellung ersichtlich ist. 

Kaliumsalz Natriumsalz AmmonianiRalz 
[MID: 225.30 285.10 241.7O 

Die Salze entbalten, wie weiterbin hieraus zu folgern ist, ein 
complexes Anion, und ewar ist die Diasociation echon in verhslhha-  
m&esig concentrirten Liiaungen eine fast vollstlindige, da die Werthe 
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fiir [MID bei steigender Verdiinnung nur  sehr wenig wachsen. Das 
complexe Anion ist offenbar ausserordentlich bestandig und keiner 
starkeren hydrolytischen Spaltung unterworfen; denn zum Unterschied 
von den bei den Boryl- und Araeihyl-Tartraten I) erhaltenen Werthen 
bleibt hier die molekulare Drehung, lhnlich wie bei den Antimonyl- 
tartraten, bei starker Verdiinnung vollstiindig constant. 

Die abigen Werthe sind tinter der Annahnie berecbnet, dass den 
Salzen die folgende Constitutioii zukonirnt: 

C O O .  Rx 

C O  0. Be. OH 
Nach der  Beweisfuhrung von K a h l e n b e r g 4 )  fiir die Kupfer- 

und Blei-Tartrate jet es nun nicht unwahrscleiulich, dass auch den 
Berylliunitartraten die verdoppelte Formel znkommt 5, : 

COO.  R R. OOC 
O . H C  

/Be Be< 
C H . 0  O.HC 

. .  C H  . 0, 

COO. Be-0-Be. OOC 
Es wiirden nlsdann die Werthe fiir die niolekulare Drebung sich 

etwas andern, da die Umrecliuung auf krystallwrrsserfreie Substanzen 
statt auf die Formel R BeaC4 HJ 07 auf die Fortnel l/2 (RtBe4Cs Hc 0 1 3 )  

ausgefiihrt werden miisate; doch Bind die hierdurcb verursachten Ab- 
weichungen genngfigig und fur die aus den Beobachtungen zu 
ziehenden Schliisse irrelevant. 

Die Bestimmnng der  molekularen Leitfahigkeiten des Kaliom- 
und Natrium-Salzee spricht allerdings dafiir, dass wahrscheiulich, der 
Auffassung K a h l e n b  e r g ' s  entsprechend, auch dieeeri Verbindungen 
die rerdoppelte Formel  zukommt. In  der  folgenden Tabelle sind 

l) Vergl. H a d r i c h ,  1. c. 
3, AUE der Zussmmensetzung der Salze ergicbt sich fiir ihre Constitution 

die nothwendige Folgerung, dass xiisser den Wassentoffatomen der beiden 
Carboxylgruppen der Wcinsiure auch die Hydroxylwwserstoffe durch Metal1 
ersetzt sind. Ausser der obon angenommenen symmetrischcn Sructurformel 
ist noch das folgende Formelbild dcnkbar: 

4 loc. cit. 

C0O.R R.OOG 

CH.O.Be-0-Bc.O.HC ' 

C 0O.Be - 0 -Be.OOC 
Eine experimentalle Enbcheidung zwischen diesen heidcn Formeln ist jedoch 
Lawn m8glich. 

CH.OH HO . HC 
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V 

3 2  
G i  

1% 
256 
512 

1024 

I I1 

43.6 38.6 38.3 F5r das Knliumsulz ist 
46.8 40.7 40.3 J = I l l M 4  - rim = 20.3, fir das 
50.2 43.6 42.9 Natriumwlz : 2O.i 
52.5 45.9 45.3 
57.1 53.4 52.1 
63.9 59.3 

M o n o b e r y l l i u m t a r t r a t e .  

Die Salze dieser Reihe werden erhnlten, wenn Berylliumoxyd- 
hydrat  mit einer wiiesripen Liisung der auf 2 - 3  Molekiile berech- 
neten Menge der Alkalibitartrate in der  Siedehitze behandelt wird. 
Beim Eineogen scheidet sich der angewendete Ueberschuss des wein- 
sauren Salzes quantitativ aus und hinterbleibt eiri Syrup, der zu 
einer glasigen, zerspringenden Masse von coustanter Zusarnmensetzung 
erstarrt. 

Die Salze sind ebenfalls Verbindungen eines complexen Anions, 
wie die Bestimmung der molekularen Drehung zeigte; sie entsprechen 
in ihrer Zussmmensetzung der in der F e h l i n g ' s c h e n  Losnng ent- 
baltenen Knpferverbindung und haben demgemtias wahl die Con- 
stitution : 

COO. R R . OOC 
CH . OH HO . HC 
CH. OH HO.HC' 
COO. B e - 0 - B e .  OOC 

Die Analysen dieser Verbindungen fiihrten zu den folgenden Er- 
g e b  nissen. 

Kal i ummo n o b ery 1 li  urn t a r  t r  a t , KpB@ Ca Hg 0 1 3  + 2HpO. 
Ber. K 17.43, Be 4.05. 
Gef. )) 17.37, 4.13. 

A m no n i urn mo  no b e r  J l l i u m  t a r t  r at ,  (Na1BeS Ca H ~ 0 1 3  + 2 HaO. 
Ber. NHI 8.96, Be 4.48. 
Gef. s 8.91, 9.00, * 4.46, 4.46. 

N a t r i u m m on 1) b e r y 1 1 i u m t a r t  r a t , Nai Be2 Q Hy 0 1 3  + 3 Hg0. 
Ber. Na 10.70, Be 4.19. 
Gef. 10.40, 10.59, 4.11, 4.08. 
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1. KnBQCgHnOig. 
+2026' -1-61.390 

10 13' 61.390 
00 36.5' G1.390 
O'J 18' (i I .390 
40 33' 60.90 
20 16.5' GO.90 
10 8' 60.90 
00 34 60.90 
0" 17' 60.90 

Die Beetimmung der molekularen Drehung den Kalinm- und 
Ammonium-Salzes - die Natrinmverbindnng konnte nicbt in gr8seeren 
Mengen rein erhalten werden, eondern entbielt eteta Beimengungen 
von Bitartrat - fohrte zu den folgenden Ergebniesen. 

t = 20". 1 = 2Wmm. 

+ 125.9 
125.26 
125.20 
125.20 
124.9 
124.20 
124.20 
124.20 
144.20 

1.9826 
0.9913 
0.4956 
0.2473 
3.7 44 
1 A72 
0.936 
0.468 
0.231 

1.9144 
0.9562 
0.478 1 
0.23!)05 

Auch hier reigt sich also, dam die molekulare Drehnog der  
beiden gemeesenen Salze gleich iat, dass aie mitbin beide daseelbe 
complexe Anion, Be, Ce Ha O1szz, enthulten , welchee eelbst in etmk 
verdiinnten Liisnngen nicht hydrolytisch geepalten wird. 

Die Aenderong der molekularen Drehnng dea Weinehreione mit 
Eintritt des Beryllinme geht eehr deotlich aus der folgenden Neben- 
einanderetellnng hervor. 

Molekularo Drehung [MI. von __ .__ _ _  - - - - - ~ --- 

Bitartrat') Tartrat') tartrat 

Ammoninm. . . +42.80 + 63.8 1 + 125.80 1 +241.70 
42.50 64.40 124.7O I 225.3O I 11.2" .i9.90 I - I 225.10 

Kdium . . . . 
Natrium. . . . 

W e iu  e aur e s B e r y  11 i u  m. 
Liiet man die auf ein Molekiil berechuete Menge Berylliumoxyd- 

hydrat in eiedender Webelurellieung auf, so erhiilt man ein scbon 
von A t t e rbe rg%)  beechriebenee kryetallieirendee Berylliumtartrat der 
Zneammensetzung Be CI Hc 0s + 3 HaO. 

'> Lrndol t ,  .Dm opthche DrebongevermBgen~~, 2. Aufl., S. 19G. 
9 Bull. soc. c h i .  Y1, 162. 
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SUtigt man jedoch eine wher ige  Weinahrelbenng mit frisch ge- 
a l l tern Berylliumoxydhydrat in der Siedebitze vollstandig a b ,  so 
emtarrt die eingedampfte Lauge zu einer nicht krystallisirenden, 
gl;laeigen.Masse, deren Anrrlyse zo der Formel fuhrt: 

Be3 C I H ~  07 + 7 HzO. 
Ber. Be 8.57, C 15.27. 
Gef. n 8.54, 8.53, 8.49, 15.2Y. 

Auch diese Verbindung hat eine sehr hohe specifische Drehung, 
.pie die folgende Tabelle zeigt. 

1 = 200mm. t = 200. 

1.63025 20 59' 91.490 171.90 
1.81513 10 34' 176.80 
0.4076 93.53" 176.80 

Die epecifische Drehung nirnrnt hier mit wachsender Verdiinnung 
bedeutend zu, und es iet wahrscheinlich, dass sicb die molekulare 
Drehung bei noch grbsseren Verdhnungen,  die jedoch mit den zur  
Verfignog etebenden Apparaten nicht gemessen werden konnten , der 
Molekulardrehung der Diberylliumtartrate noch mehr nlhert. Diese 
Verbindung ist wahrscbeinlich nla d:in Herylliurnsalz der Diberyllium- 
weinslure anzusprerhen; eine derartige Verbindung einer sehr 
schwachen Basis uod einer eehr schwacben SPure moss in  wiissriger 
Lbsung starke Hjdrolyse erleideii und k a m  demgemiiss natiirlich 
auch nicht die rnolekulare Drehung des Aiiions rein E U  Tage treten 
lassen. 

H e r y  I1 i u m t rrr a b e n  11 a u  r e S a I z e. 
Um festzustellen, ob Berylliumbydrnxyd ebenso auf I-Weinslure 

wie anf d-Weinaiinre einwirkt. wurde saures traubensaures Ammonium 
mit Berylliomoxydh) drat behandelt und die Liisungen der entstehenden 
Verbindungen auf ihr optieches Vei halten hin untersucht. 

Das  A m m o n i u r n  d i b e r y  1 li  u m r  acern  a t  krystallisirte gain ebenso 
wie das  eotsprechende d-weinsauce Salz und batte die gleiche Zu- 
~amnrensetzung. 

(NHJ Be:,C*H,O7 + 4'/2 HaO. 
Bcr. NHI 6.43, Be 6.43. 
Gef. n 6.50, 6.73, 6.81. 

Auch das A rn ni oniur i i  nion o b~ r > 1 l i n  mr:tcem a t hatte die 
gleiche Zu!aamrnensetzuiig u i e  das  aiialoge d-weinsaure Salz. 

(NH& Ben Ca Hw 01s  + 2 H r 0 .  
Ber. NK 8.96, Be 4.48. 
Gef. n &05, m 4.47, 4.39. 

&richta d. D. ohsm. GessPscluh. h h r &  X X X I I .  221 
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Die Liisungen beider Verbindungen erwiesen sich, wie zu erwarten 
war, als optisch vollsttindig inactiv ; uiitliin wird die Drehungever- 
gr6sserung Gweiiisanrer Salze durch Einfiihrung yon Berylliom in dae 
Molekiil volletiiudig der bei den d- weinsaiiren Salzen gemeaseneii 
entsprechea. 

11. R e r y  1 l i u  rn iip f e l s  aur e S n l z  e. 
Durch Abeattigung der siedendeii wiisarigen Liisungen von eauren 

Alkaliaalzen der 2-Aepfelsiiiire mit frisch gefiilltein Berylliumoxydhydrat 
wurden schiin krystallisireude Salze einer Diberylliuniiipfelsiiure er- 
halten, die, weeeiitlich schwerer liislich ale die eiitsprechenden Tartrate, 
schon aus ziemlich verdiinnten Liisungen in kleincn prismatiechen 
Rrystallen sich auaschieden. 

D i b e r y 1 I i 11 nr rn a 1 a t e. 

K a l i u m s a l z ,  KyBerCsHsOu + 5H20.  
Ber. K 15.66, Be i .23,  C 19.28. 
Gef. )) 15.61, 15.53, 15.73, D 7.49, 7,47, 7.28, )) 19.28. 

N a t r i u m s a l z ,  N a ~ B e ~ C ~ H ~ O , t r  + 7HpO. 
Ber. Na 9.16, Be 7.17, c 19.1 I .  
Gef. D 9.10, 9.53, n 7.12, 7.23, 7.13, n 19.25. 

A m m o n i u m s a l z ,  (NH4)zBecC8HsOlp + 4Hr0.  
Ber. NH, 8.22, Be 8.22, 
Gef. R 7.97, 8.32, D 8.17, 8.13, 8.12. 

Versetzt man die verdiinnten wiissrigen LBaungen dieser drei 
Alkalisalze mit verdiinnter Baryumchloridlijsung, so echeidet eich so- 
fort ein in seideglanzenden Nadeln krystallisirendes, fast. unliislichee 
Barynrnealz aus, ein Beweis dafiir, dass die beechriebeuen Verbindungen 
Salze einer complexen Diberylliumiipfelsiiure sind. 

Die mehrfach dargestellte Verbiridung zeigte einen verschiedenen 
Krystallwassergehalt voii 6 bezw. 12 Mol. Wasser. Die Analyse d e r  
lnfttrocknen Praparate fiibrten zu den foigenden Ergebnissen. 

B a r y u m a a l z ,  BaBecCsHS019 + 6H10.  
Ber. Ba 23.83, Be 6.25, c 16.28. 
Gef. 23.90, 24.15, )) 6.32, 6.42, n 16.29. 

B a r p u m s a l z ,  BaBerCsHsOl9 + 12H20 .  
Ber. Ha 20.05, Bo 5.2!), 
Gef. )) 20.32, 40,15, 5.14, 5.21. 

Auch durch Umsetzung der gel6sten Alkslidiberylliwmmalate mit  
Quecksilber-, Hlei- und Silb~r-Salzeii erhi l t  man die entsprechenden 
Verbindungen, amorphe Niederschliige, die weniger gnt charakterisint 
sind und deslialb analytisch nicht untersncht wmrden. 



C 

1.480 
1.740 
0.370 

nD Cab [MID 

- 2" 45' 
- 10 12' - W36' 

2.773 
1.3865 
0.6932 
0.3466 
0.1733 

- 97.5' - 198.85' 
- 97.4' - 196.8' 
- 97.4' - 198.8' 

- 5' 58' 
- 20 59' 
- 1030'  
- 00 45' 
- 0" 29.5' 

- 5"34' 
- 2'47' - 1" 24' - (r'42' 

- 107.55' 
- 107.55' 
- 107.58' - 107.58' 
- 107.56' 

- 10i.54' - 202.1' 
- 107.54' - 202.1' 
- 107.56' - 204.2' - 107.57' - 202.2' 

- 202.2' 
- 202.2' - 202.3' 
- 202.3' 
- 202.3' 

- 30 28' 
- l"44' 
- 8 52' 

Z w e j  t e Be o b ac  h t n n gsr ei he. 

- 110.1' - 201.5" 
- 110.1' - 201.5' 
- 110.1' - 201.5" 

2.5903 
1.2952 
0.6475 
0.3237 

1.5738 
0.7869 
0.3934 
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512 
1024 
3% 

Zweite Beobachtungreihe. 

2.2838 

Auch hier ist, wie bei den enteprechenden Tartraten, die mole 
kulare Drehung innerhalb eehr geringer Schwankungen gleich: 

Kaliumsalz Natriumsalz Ammoniumsalz 
[MID 198.9O 202.20 200.9 0 

Die S a h e  eind demgemllss Verbindungen eines complexen, sehr 
besttindigen Anions, Be4 Ce H6 Ola--, und ihre Constitution wird durch 

59.2 48.3 48.8 
63.8 55.1 55.8 
18.3 19.3 

das folgende Schema ausgedriickt: 
COO. R R.OOC 

CH.O.Bc - 0-Be.O.HC 
COO.Be-0-Be.00C 

CH2 Hs c 

Diese Formel findet ganz ebenso, wie bei den entsprechenden Tar- 
traten, ibre weitere Bestiitigung durch die fiir die iiquivalente Leitfiihig- 
keit gemeeeenen Werthe. In der folgenderi Tabelle sind unter I. die 
fiir das Kaliumsalz (Ra Be, Ce He Oja), unter 11. fiir das Natrium- 
salz ' / a  (Nm Be, Ca H,Ola) beobachteten Messungcn verzeichnet. 

45.5 36.3 
48.2 38.1 38.4 

I28 50.4 41.2 41.3 
356 53.0 43.1 43.3 

M o no b e ry I l i  urn ~n a 1 a te .  
Diese Verhindungen wurdrn ebeiiso wie entsprechenden Tartrate 

dargestellt und als glaeige, nicht krystallisirende Maasen erbdten. 
Nur das Ammoniumsalz war ganz analysenrein; das Kalium- und 
Natrium-Salz enthielten stets noch Beimengungen con Bimalat. 

A m  m on iu  m m o n o  b e r y l l i  u m m a1 a t (NI-11). Re9 CsHa 0 1 1  + Hg 0. 
Ber. NHI 10.29, Be 5.14. 
Gef. * 10.36, 10.23, 5.09, 5.14. 

Die Bestimmung der epecifischen Drehung dieses Salzes ergab 
die folgenden Werthe: 
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2.1174 
1.0587 

0.52935 0.2642 

I/a [(NH&BeaCsHgO11] t = 200 1 = 200 mm 

I 
- 20 42' - 63.75' - 106.3' 
-10 21' - 106.3' 

4 1' - 106.3' - - 20.5' I-' - 106.3' 

Ammonium . . . . 
Kalium . . . . . 
Natrium . . . . . 

I) Diese Beriohte 30, 2859. 

Neutrale Mono- Dibe Ilium- 
Malate beryllium- Mzate Bimalate 

- 9.89' -13.27' -106.3' -200.9' 
- 9.68' -1442ti' - -198.9" 
-1O.OJ" -14.51' - -202.2' 
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eeichnet. a D  giebt den direct abgelesenen Winkel, [a]n die hierans 
berechnete specifiache Drehuiig an, c bezeichnet den Gehalt an optisch 
activer Substanz in 100 ccrn der verdiinnten Lijaung. 

T a b e l l e  I: Weins lure .  
I. 100 ccrn = 15.0260g Cb&Oe. 

111. 100 ccrn = 8.827 g BeSOi + 4H10. 
11. 100 ccrn = 6.17 g NaOH. 

o = 0.7513 g C+&Oe. t = 200. 
1 = 200 mm. 

I. I00 ccm = 15.0260 g CaHaOa. 11. 100 ccm = 5.2388 g NaOH. 
111. 100 ccrn = 17.9129 P BeSol + 4 890. 

I. 100 ccm = 5.02tiO g G~HOUS. 11. 100 ccm = 9.4334 g KOH. 
111. 100 ccrn = 17.912 g BeSOI + 4HsO. 

Die Maxima in diesen drei Beobachtungsreiben liegen bei 
[ u ] ~  = 143.10, bez w. 140.6O und entsprechen einem Molekularverhiilt- 
nies der angewendeten Substanzen, das in folgender Gleichung zum 
Auadruck komrnt : 
Cl&Os + 2BeSOl+ 5NaOH = NnBepCiHsOi + NasSOr + 4Hg0. 



3 137 

I1 111 
run cciu 

1 1 
1 2 
1 4 
1 8 
1.1 4 
1.3 4 
1.4 4 
1.5 4 
I .5 8 

Ee bildet sicb, wie zu erwarten war, in der Msung dae com- 
plexe Diberylliumweinsffureanion, dessen Alkaliealze oben beschrieben 
und gemeseen sind. Rechnet man 'die dort an den Liisungen der 
reinen Salze beobachteten Winkel statt anf die angewendeten Sslee 
auf die in ihnen enthaltene Weinsiiure nm, so erhiilt man [U]D = 1380, 
einen Wertb, der mit dem bier beobachteten Maximum innerhalb der 
Versochafehler iibereinstimmt. 

T a b e l l e  11: Aepfe ls i iure .  
I. 100 ccrn = 12.47 g (h&Os. 11. 100 ccm - 9.40 g ROB. 

111. 100 a m  = 4.4258 g BeSOa + 4HsO. c = 0.6235 g c4&05. t = 20". 

UI) 

2 , -  3' - 15' 
- 24' - 29' 
- 29' 
- 34' 
- 45' 
- 51' - 1u 
- 10 

- 
I 

ccrn 

1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 

I I1 It1 
c r m  rcm w n i  

1 1 2 
1 1.5 2 
1 2 2 
1 2.5 2 
1 3 3 
1 3 8 

- 

all [ab 

- O"31' - 39" 
- O"55' - ($9.4' - 1" 11' - s9.50 - 1'31' - 113.6" 
- 1053' - 142.4" 
- 1'50' - 138.7" 

- 4O 
- 19.9O 
- 32.1" 
- 38.6" 
- 38.6" 
- 45.70 
- 60' 
- 682' 
- 80.2" 
- 80.2' 

1.5 
4 

2.5 4 
3 6 

1 3.5 6 
1 

- 00  33' - 00 45' 
- 10 7' 
- 1025' - 10 43' 
- 1" Xi' 
- 1050' 

- 41.6' 
- 56.7' 
- 89.6' 
- 107.3" 
- 130" 
- 145.1' 
- 137.90 
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Die Maxima dieser Beobachtungsreihen liegen bei [u]u = - L42.4', 
bezw. - 145.1 O, und das Molekularoerhgiltniss der angewendeten Sub- 
staneen findet in der Gleichung: 
C4 Rs Os + 2 BeSO, + 5NaOH = NaBa Cc HS 01; + 2 NasSO4 + 4 Ha 0 
seinen Ausdruck. Es entspricht ale0 auch hier daa Maximum einem 
complexen Diberylliumiipfele8ureanion. 

Die mit den krystallisirten Salzen gemeaseneii Winkel geben auf 
AepfelsBure berechnet 

einen Werth, der mit dem oben beobachten Maximum geniigend iiber- 
einstimmt. 

[UJU = - 134.70. 

Nachdem diese Versuche die drehungssteigernde Wirkung von 
Berylliumsalzen auf Weinsiiure und Aepfelsiiure erwiesen hatten, war 
featzustellen, inwieweit diese Reaction von der Constitution dea optisch 
activen KBrpere abhgngig ist. Es wurden zu diesem Zwecke folgende 
Versnchsreihen angestellt: 

T a b e l l e  111: W e i n s i i u r e m o n o m e t h y l e s t e r .  
I. 100ccm= 20.35 g COOE. (CH.OH)s .COO& Hs. 11.100 ccm= 10.245 g KOH. 
111. ~OOCCIU = 10.001 g Be804 + 4&0. c = 1.0175 g CeHioOs. ct 19. 

1 = 200 mm. 

Das Maximum [ l t ] ~  = 93.3" entspricht dern Molekularverhiiltnies: 
1 Mol. C O O C ~ H J .  (CH0H)a . COOH 2 Mol. BeSO4 4 Mol.rKOH. 

T a b e l l e  IV. Chiuasaure.  
I. 100 ccm = 22.00g C7H120s. 11. lOOccm = 10.243 g KOH. 
(111. 1OOccm = 10.001 g BeSO4 + 4HsO c = 1.100g C;HIPOI; 

t = 17" 1 = 200ccm. 
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T a b e l l e  V. d - C h l o r b e r ~ s t e i i i e l i u r e  I). 

I. 100 ccm = 26.392 g CIBsC10,. 11. 100 ccm = 10.245 g KOH. 
111. 100 a m  = 10.001 g &SO, c = 1.8546 g C~HjCIO~ t = 12" 1 = 200 ccin. 

I 1 " 

33' 
5 33' 
5 33' 
5 33' 

+ 20 8' + 20.8" + 20.8' + 20.8O 

Bei dieaen beiden Versuchsreihen war also eina drehungssteigernde 
Wirkung des Berylliumaaleee n i c h  t zu beobachten; ebenRo ergaben 
Versuche, Rerylliumsulfat auf T r a u b e n z u c  k e r a )  einwirkeii zu laasen, 
ein uegatives Restiltat: Berylliumsulfat allein brachte keine Veriiiiderung 
hervor und bei Zusatz von Alkali fie1 sofurt Beryllerdehydrat aus. 

N a c l i  d i e s e u  B e o b a c h t u n g e n  b i l d e t  d a s  B e r y l l i u m  also 
n u r  m i t  m e h r b a s i s c h e n  O r y s l u r e n  u n d  i h r e n  S s l z e n  u n d  
E s t e r n  c o m p l e x e  V e r b i n d u n g e i i ,  d e r e u  E n t s t e h t i n g  b e i  
o p t i s c h  a c t i v e i i  K i i r p e r u  m i t  e i n e n i  s t a r k e n  A n w a c h s e n  
d e s  s p e c i f i s c h e n  D r e h u n g s v e r m K g e n s  v e r b u n d e o  iat. 

Die entatandeneu complexen Anionen sind zum Unterschiede von 
den meisten anderen, verwaridten Verbindungen, z. B. den Boryl- 
und Areenyl-Tartraten sehr bestandig und erleiden in wissriger Lbsung. 
nur sehr geringe Hydrolyse; es liegt dies wahrscbeinlich an dem Er- 
satz der  Hydroxylwasseratoffatome durch das  complex gebundene 
Metal1 

Einige weitere Versuchsreihen wurden angestellt, um nachzu- 
weisen, ob die dem Beryllium iur  periodischen System naheetehenden 
Elemente die Eigenthiinilichkeit desselben, mit Tartraten und Malaten 
unter Drehungegnderung complexe Verbindungen zu bilden , theilten. 
Sie verliefen durchghngig negativ; Magnesium, Zink und Cadmium 
bildeten mit den augegebenen SBuren und Alkalisalzen theila nur- 
einfache Salze, theils unbesthndige Doppelsalze. Jrgend welche Ano- 
malien in der optischen Drehung bei Zusatz der Salzlbsungen dieeer 

1) Dargestellt nach W a l d e n  (diese Berichte 28, 215), Schmp. 1730. 
uncorr. 

9 Vergl. Einwirkuog von Borax und molybdhsauren Salzen auf ver- 
schiedene Zuckerarten (La n do  1 t , ~ D a s  optische Drehoogsverm6gena 11. Auf- 
lage, S. 227 u. ff.) 

3, Es wurden noch Versuchsreihen iiber die Einwirkung von Beryllium- 
hydroxyd und Berjlliumsalzen aof schwache Oxydicarbonshren, wie Zucker- 
aiiure, Isoznckersiure etc., nngestellt und dabei auch geringe Drehungssteige- 
rungen beobachtet: iloch sind die bisher erhaltenen Resultate noch nicht. 
eindeutig (vergl. H. I t  z i g, 1oaug.-Dim. 47-59). 
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Metalle zu Liisuogen von WeinsSure nnd Aepfelshure waren nicht zu 
beobachten. 

F. B u l l n h e i m e r  und C. S e i t z  I) haben nus ausserordentlicb 
concentrirter, stark alkalischer Lijsung ueuerdings einige Kupfer- 
alkalitartrate der  Zusammeiisetzung Re CuCa HlOla erhalten, die un- 
zweifelhaft complex gebundenes Kupfer enthalten, und ebenso wie 
eine zweite Reibe der  Zusainmensetzung R, Cu Cd H9 06, den oben 
beschriebenen Berylliumsalzen sehr nahe zn stehen scheinen. Op- 
tische Untersuchungen rnit diesen stark geflirbten, in Wasser zer- 
setzlichen Verbindungen sind naturgemffss nicht miiglich. 

Wissenschaftlich -chemisches Laborrtorium. 
B e r l i n  N. 23. November 1899. 

507. K. Auw ere: Ueber Oxydationeproduote von Phenolen 
und Phenolbromiden und die Constitution dee isomeren Pseudo- 

aumenolbromide. 
(Eingegangen am 25. November.) 

An anderer Stelleg) babe icb gemeinsam mit F. R a p p  iiber die al- 
kaliuiiliislichen Oxydationsproducte einer Aiizahl von Phenolen be- 
richtet. Diese Verbindungen entateben durch Umwandlung gleichfalls 
in Alkalien nnloelicher Nitroderivnte und iinterscheiden sich yon den 
zu Grunde liegenden Phenolen durch den Mehrgehalt von einem 
Sanerstoffatom. 

Analoge Oxykorper kann man,  wie Z i n c k e s )  gezeigt hat ,  aus 
den von mir eiitdeckten alkrliuiiliislichen Phenolbromiden darstelleo, 
wenn man diese Substsnzen mit SalpetereSure erhitzt. Die lsolirung 
von nitrohaltigen Zwischeoproducteii acheint in  diesem Falle noch 
nicht gelungeu zu sein. 

Beide Reihen von Oxydatioiisproducten lassen sich leicht in 
Monoacetylrerbindungen iiberfiihreu, weswegen Z i n c k  e in ihnen eine 
Hydroxylgruppe aiinimnit. Besonders interesaant ist dile Verhalten 
der BUS Phenolbrorniden entstehenden Oxykijrper gegen Alkali. Wie 
Z i n c k e  faud, wird ihiien von diesem Reagens ein Molekiil Brom- 
wasserstoff entzogen, und es bilden sich Substanzen, die nach Z i n c k e  
ale Derivate des Aethylenoxyds aufzufasseri sin& Behandelt man 
diese Oxyde mit Acetylbromid, so addiren eie ein Molekiil davon und 
liefern Acetate, die isonier niit den durcli directe Acetplirung der 
Oxyverbinduogen erhaltenan sind. 

1) Uiese Berichte 32, 2347. 
y, Ann. d. Chem. ROB, 153. 3, Jouru. f. prakt. Chem. r2] 66, 164. 




