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probe so, dass der Schwefelwasserstoff in eine alkalische Liisung von 
Nitroprussidnat,rium geleitet wird. Die sich bildenden violetten Wolkchen 
lassen den Schwefelwasserstoff erkennen. 

Bei allen obengenannten Proben ist es nothwendig sich daran zu 
erinnern, dass auch der S c h w e f e l w  a s s e r s t o f f  sammtliche Reaktionen 
gibt; wir miissen uns daher von dessen Abwesenheit imrner iiberzeugen. 
Das gilt auch fiir den Wein, da derselbe, wie bekannt, manchmal 
Schwefelwasserstoff enthalt. Zum Nachweis des Schwefelwasserstoffs ge- 
niigt es, das Destillat in alkalische Nitroprussidnatriumliisung zu giessen. 
Hat indessen die erste Probe mit Jodsaure ein negatives Resultat ge- 
geben, so kiinnen wir sicher sein, dass keines von beiden (schweflige 
Saure oder SchwefelwasserstoE) zugegen ist. 

B u d a p e s t ,  Chemische Staatsversuchsstation , Laboratorium des 
Konigl. Thierarzneiinstitutes. 

81. Th. Thomsen: Das optische Drehungsvermogen der Aepfel- 
saure und ihrer Salze bei verschiedenen Temperaturen. 

(Eingegangen am 28. Februar; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

In einer ausfiihrlichen Arbeit uber die Aepfelsaure und ihre Sake  
(Annalen der Chemie Bd. 207, S. 257) zeigt Hr. G. H. S c h n e i d e r  
den grossen Einfluss der Concentration auf das optische Drehungs- 
vermogen der genannten Verbindungen und bestatigt die alteren An- 
gaben von P a s t e u r  und A r n d t s e n  iiber die Rechtsdrehung der Aepfel- 
saure in concentrirter Losung. Dieser experimentellen Arbeit ist eine 
Discussion des von niir vertheidigten Gesetzes der einfachen Beziehungen 
beigefiigt. 

))Die fur die Aepfelsaure und ihre Sake  ermittelten specifischen 
Rotationen bieten nun ein genaues Material dar, um das von K r e c k e  
aufgestellte und neuerdings von T h .  T h o m s  en  vertheidigte sogenannte 
G e s e t z  d e r  m u l t i p l e n  D r e h u n g e n  zu priifen. Wenn zwischen 
dem optischen Rotationsvermiigen einer aktiven Substanz und dem- 
jenigen ihrer Derivate bestimmte Zahlenbeziehungen obwalten, so ist 
das Hervortreten solcher wohl am sichersten bei so einfachen Um- 
wandlungen, wie die Ersetzung von einem und zwei Atomen Wasser- 
stoff durch Metalle zu erwarten<<, und nachdem der Verfasser die Grenz- 
werthe fiir sammtliche Verbindungen berechnet hat, gelangt er zu der 
Conclusion, dass 2 von dem sogenannten Gesetze der multiplen Drehungs- 

Es heisst iidmlich S. 281: 
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verhaltnisse bei der Aepfelsaure und ihren Salzen keine Rede sein 
kann. (c 

Wenn man fur verschtedene Verbindungen das specifische Drehungs- 
vermogen vergleichen will, niuss dieses soweit moglich unter denselben 
Bedingungen bestimmt sein. Fur Kijrper , dereii Drehungsvermiigen 
auf verscliiedene Weise mit der Concentration variirt, sind deshalb nur 
die Grenzwerthe zu benutzen (also entweder das sogenannte wahre 
Drehungsvermiigen (A), wo das Liisungsmittel g = o, oder das Drehungs- 
vermiigen bei nnendlicher Verdunnung, wo der Procentgehalt an aktiver 
Substanz p = 0). Einen solchen Weg habe ich. was die iibrigen Be- 
dingungen betrifft (Temperatar nnd Rotationsdispersion), noch nicht 
eingeschlagen , weil die meisten riaher untersuchten Kiirper nur wenig 
von der Temperatur abhgngig sind und wesentlich dieselbe Rotations- 
dispersion erweisen. E s  ist aber klar, dass Kiir-per, w e l c h e  i n  d i e sen  
B e z i e h u n g e n  g r i i s se re  A b w e i c h u n g e n  ze igen ,  m i t  den  i ibrigen 
n i c h t  d i r e k t  v e r g l e i c h b a r  s i n d  und sich deshalb auch nicht ziir 
Prufung eines allgemeinen Gesetzes direktanwendenlassen. E i n e  s o l c h e  
Ar i snahme  b i l d e t  e b e n  d ie  A e p f e l s a n r e  und  i h r e  S a l z e ;  nach 
P a  s t e u r  sol1 die Linksdrehung der Aepfelsaure beim Erwiirmen ver- 
griissert werden, und dass dieser Einfluss sehr betrachtlich ist, werden 
meine unten angefiihrten Versuche zeigen. Dassclbe gilt aber auch von 
den apfelsanren Salzen. 

Dass die alteren Versuche des Herrn S c h n e i d e r  (uber Aepfel- 
saure und apfelsaures Natron) nicht ganz genau sind, geht schon aus 
einer graphischen Darstellung der Diclitebestimmungen hervor. Da so 
aber iiber Aepfelsaure zwij If Versuche vorliegen, habe ich aus diesen 
- doch mit Ausschluss des Versuchs No. 5 ,  weil hier die Zahlen 
in der citirten Abhandlung andere siiid als die fruher in diesen Be- 
richteii XIII, 621 angefiihrten - nach der Methode der kleinsteii Quadrate 
die Formel 

berechiiet, wo p den Procentgehalt und d das specifische Gewicht d': 
der wasserigeii Liisung bezeichnen. Nach dieser Formel ist in den unten- 
stehendenVersuchen die Concentration der Aepfelsaurelijsungen bestimmt 
worden. 

Das Drehungsvermiigen wurde bei 100, 200 und 300 c. und bei 
verschiedenen Concentrationen untersucht , und die Resultate siiid aus 
den untenstehenden Tabellen ersichtlich. 

p = 242.13 ( d t  1) -:- 115.59 ( d +  l)z 
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t = 30° C. 

A e p f e l s b u r e  (Ha. C*&05). ( r t )D 

(a)D1O" - (n)D300 

.- 

p = 64.00 
53.75 
40.44 
2567 
21.66 

____ 

t = 2 P C .  

+ 2.720 
+ 1.73 
+ 0.52 
- 0.35 
- 0.90 

I- 4.10" 
+ 2.52 
+ 1.31 
+ 0.33 
- 0.44 

+ 0 9 4  
- 0.12 
- OS3 
- 1.43 

Bus diesen Zahlen ergiebt sich, d a s s  d i e  T e m p e r a t u r  e i n e n  
w e s e n t l i c h e n  E i n f l u s s  a u f  d a s  s p e c i f i s c h e  D r e h u n g s v e r -  
mi igen  d e r  A e p f e l s a u r e  a u s i b t .  D i e  E r w a r m u n g  b e w i r k t  
e b e n s o  w i e  d i e  Verd i innung e i n e  v e r g r i j s s e r t e  L i n k s d r e h u n g  
o d e r  e i n e  v e r m i n d e r t e  R e c h t s d r e h u n g ,  u n d  L i j sungen  m i t  
28-40 pCt. A e p f e l s a u r e  s i n d  b e i  100 C. r e c h t s d r e h e n d ,  b e i  
300 C. 1 i n k s  d r e h e n d. Ferner sieht man aus der letzten Verticalreihe, 
dass d e r  E i n f l u s s  d e r  T e m p e r a t u r  m i t  d e r  C o n c e n t r a t i o n  
s t e i g t .  Eine Bwahre Rotationsconstante(( (bei 9 = 0 )  ist demnach 
auf diese Weise nicht zu finden, und d i e  von  H e r r n  S c h n e i d e r  be-  
r e c h n e t e n  W e r t h e  v o n  (A),) s i n d  n u r  f u r  d i e  T e m p e r a t u r  20oC 
gi i l t ig ,  a l s o  o h n e  w e s e n t l i c h e  B e d e u t u n g .  Mit steigender Ver- 
diinnung wird der Einfluss der Temperatur immer geringer, doch ist 
es bei dem schwachen Drehungsvermiigen der Aepfelsaure sehr schwierig 
zu entscheiden, oh die Grenzwerthe bei iinendlicher Verdiinnung zu- 
sammenfallen oder nicht. Bestimmter wird diese Frage in den folgenden 
Versuchen fiber apfelsaure Alkalien beantwortet. 

A e p f e l s a u r e s  K a l i  (Ka. C4HaOj). (.)D 
-~ _ _ _  _ _ _ _ _ _ _  

I t = l,.I,= 20' C. ~ t = 30° C. 1 (a)D1*o (a)D300 

1.5s 

1.43 
1.16 
0.99 

p = 33.86 
23.25 
16.29 

- 4.430 
- 5.18 
- 5.62 

I - 5.22" , - 52750 
- 5.90 - 6.57 
- 6.35 , - 7.09 

1.37O 
1.39 
1.47 

28.60 1 - 3.41 I - 4.52 
19.51 - 5.30 , - 6.36 
14.46 - 5.98 I - 7.07 

- 5.58 2.17 
- 7.41 2.1 1 

, - 7.96 1.9s 
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-_________- -___ 

Aepfelsaure . . . . . 
>) 

>> 

>) 

>> 

Aepfelsaures Kali . . . 
)) 

D a s  D r e h u n g s v e r m t i g e n  d e r  i i p f e l s a u r e n  A l k a l i e n  i s t  
s o m i t  e b e n s o  w i e  das j en ige  d e r  A e p f e l s a u r e  von  d e r  T e m -  
p e r a t u r  s e h r  a b h a n g i g ,  und  z w a r  g e h e n  d i e  d u r c h  E r w i i r m u n g  
b e  w i r k  t e n A ende  r u n  g en d e s D r e  hung  s v e r m 6 ge ns  h i e r  w i e 
clort v o n  r e c h t s  n a c h  l i n k s .  Die in der IetztenVerticalreihe auf- 
gefuhrten Differenzen nehmen aber hier mit steigender Verdunnung ent- 
weder gar nicht oder iiur sehr wenig ab und geben jedenfalls keine 
Andeutung eines Zusammenfallens der Werthe bei p = o oder Q = 0. 
E i n e  a u s s c h l i e s s l i c h  auf B e o b a c h t u n g e n  be i  20°C. g e s t i i t z t c  
P r i i fung  d e s  G e s e t z e s  d e r  e i n f a c h e n  B e z i e h u n g e n  w i r d  a l s o  
w a h r s c h e i n l i c h  h i e r  gaiiz e r fo lg los  se in .  

Dass iibrigens eine recht befriedigende Uebereinstimmung zwischen 
den Resultaten meiner bei 20O C. angestellten Versuche und den aus 
den S c h n e i d e r 'schen Formeln berechneten Werthen stattfindet, zeigt 
die folgende Zusammenstellung : 

~ - ~- 

64.00 
53.75 
40.44 
28.67 
21.65 

33.56 
23.25 

Aepfelsaures Natron . . 
)> 

>> 

>> 

16.29 

42.75 
2S.60 
19.51 
14.46 

-~ 

Gefunden 
~ -. 

+ 2.72O 
+ 1.73 
-+ 0.51 
-I 0.35 
f 0.90 

-:- 5-22 

: 5.90 
+ G.35 

-:- 0.s9 
+ 4.52 
+ 6.36 
f 7.07 

Berechnet 
~~ -~ 
~~ 

+ 2.67O 
+ 1.75 
+ 0.56 
f 0.50 
f 1.13 

-1- 5.06 
j 5.90 
f 6.38 

f 1.14 
f 4.35 
L- 6.24 
t 7.23 

~ -- ___- 

Differenz 
___- ___- 

+ 0.050 
;- 0.02 
+ 0.02 
+ 0.15 
+ 0.23 

:- 0.16 
0.00 

+ 0.03 

+ 0.25 
+ 0.17 
-:- 0.12 
i 0.16 

Bekanntlich zeigt die Weinslure, deren Drehungsverm6gen ebenso 
wie dasjenige der Aepfelsaure von der Temperatur in hohem Grade 
beeinflusst wird, grosse Anomalien in der R o t a t i o n s d i s p e r s i o n .  Die 
Aepfelsaure ist in dieser Beziehung nur wenig untersucht worden, doch 
existirt eine Angabe von A rii d t s en  '), welcher fur eine coricentrirte 

1) Ann. Chim. Phys. (111.) Bd. 54, S. 417 (1S58). 
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(rechtsdrehende) Aepfelsaureliisung die folgenden Drehungswinkel bei 
einer Rohrenlange von 250 ccm fand: 

c D E F 
+ 0.350 0.71° 1.540 1.640 

Die Dispersion geht also hier zwar in der gewiihnlichen Richtung, 
ist aber weit grosser als die fiir Rohrzuckcr und Quarz gefundene, 
woraus ebenso wie aus dem oben Entwickelten hervorgeht, dass die 
von Herrn S c h n e i d e r  zur Prufung des Gesetzes der einfachen Be- 
ziehungen angewandten Griissen dazu ganz ungeniigend sind. Die Aepfel- 
slure und ihre Salze bieteri iiberhaupt bei der optischen Untersuchung 
so viele Schwierigkeiten dar, dass sie sich nicht ohne sehr weitlaufige 
Untersuchungen zur Priifung des geiiaiinteri Gesetzes benutzen lassen. 

Universitatslaboratorium zu K o p e n h a g e n ,  19. Februar 1882. 

82. W. Spring und C. Winssinger: Einwirkung von Chlor 
auf Sulfonverbindungen und organische Oxysulfide. 

(Eingegangen am IS. Februar; rerlesen in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Durch diese Arbeit suchten wir folgenden Punkt zu erortern: ist 
es miiglich, experimentell nachzuweisen , wie tief die Gegenwart eines 
bestimmten Atoms, oder einer bestimmten Atomgruppe im Molekiil, 
dieses Molekul beeinflussen kann? Es  schien uns, dass ein naheres 
Studium iiber den gegenseitigen Einflyss des Chlors und der Sulfon- 
gruppen bei den FettkRrpern uns zur Liisung jener Frage fiihren 
konnte. 

Die ersten Resultate zu welchen wir gelangt sind, sind der Bel- 
gischen Akademie l) mitgetheilt worden; wir glauben uiis damit be- 
gniigen zu durfen, die beobachteten Thatsachen hier nur kurz zusammen 
zu fassen; das nahere, was Einzelheiten der Experimente und theo- 
retische Beobachtungen anbelangt, findet man in unserer Originalarbeit. 

1. Reine Aethylsulfoiisiiure, CzHS . SOsH, widersteht der Ein- 
wirkung des Chlors; es Itisst sich kein Wasserstoffatom der Aethyl- 
gruppe durch Chlor substituiren. Die Sulfogruppe verbreitet also 
ihren Einfluss auf das game Molekiil. 

Trichlorjod, in solchen Quantitaten gebraucht, dass sammt- 
liche Wasserstoffatome durch Chlor ersetzt werden kiinnen, reagirt 
bei siebenstiindigem Erhitzen auf 150" nach folgender Gleichung : 

2. 

CzHs. S03H + 4JCls = CZC16 + C1. S03H + 5HC1+ 2J2. 

1) Bulletins de 1'AcadQmie de Belgique; 111. SQrie, t. 11, D8c. 1881. 




