probe so, dass der Schwefelwasserstoff in eine alkalische Lisung von
Nitroprussidnatrium geleitet wird. Die sich bildenden violetten Wélkchen
lassen den Schwefelwasserstoff erkennen.

Bei allen obengenannten Proben ist es nothwendig sich daran zu
erinnern, dass auch der Schwefelwasserstoff simmtliche Reaktionen
gibt; wir miissen uns daher von dessen Abwesenheit immer iiberzeugen.
Das gilt auch fir den Wein, da derselbe, wie bekannt, manchmal
Schwefelwasserstoff enthiilt. Zum Nachweis des Schwefelwasserstofls ge-
niigt es, das Destillat in alkalische Nitroprussidnatriumldsung zu giessen.
Hat indessen die erste Probe mit Jodsiure ein negatives Resultat ge-
geben, so konnen wir sicher sein, dass keines von beiden (schweflige
Sdure oder Schwefelwasserstoff) zugegen ist.

Budapest, Chemische Staatsversuchsstation, Laboratorium des
Konigl. Thierarzneiinstitutes.

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

(Eingegangen am 22. Februar; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

In einer ausfithrlichen Arbeit iber die Aepfelsiure und ihre Salze
(Annalen der Chemie Bd. 207, S. 257) zeigt Hr. G. H. Schneider
den grossen Einfluss der Concentration auf das optische Drehungs-
vermégen der genannten Verbindungen und bestiitigt die dlteren An-
gaben von Pasteur und Arudtsen liber die Rechtsdrehung der Aepfel-
siiure in concentrirter Losung. Dieser experimentellen Arbeit ist eine
Discussion des von mir vertheidigten Gesetzes der einfachen Beziehungen
beigefligt. Es heisst nidmlich S. 281:

»Die fiir die Aepfelsiure und ihre Salze ermittelten specifischen
Rotationen bieten nun ein genanes Material dar, uin das von Krecke
aufgestellte und nenerdings von Th. Thomsen vertheidigte sogenannte
Gesetz der multiplen Drehungen zu priifen. Wenn zwischen
dem optischen Rotationsvermdgen 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 simmtliche Verbindungen berechnet hat, gelangt er zu der
Conclusion, dass »von dem sogenannten Gesetze der multiplen Drehungs-
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verhiltnisse bei der Aepfelsiure und ihren Salzen keine Rede sein
kann.«

Wenn man fiir verschiedene Verbindungen das specifische Drehungs-
vermogen vergleichen will, muss dieses soweit moglich unter denselben
Bedingungen bestimmt sein. Fiir Korper, deren Drehungsvermdgen
auf verschiedene Weise mit der Concentration variirt, sind deshalb nur
die Grenzwerthe zu benutzen (also entweder das sogenannte wahre
Drehungsvermiigen (A), wo das Liésungsmittel ¢ = o, oder das Drehungs-
vermégen bei unendlicher Verdinnung, wo der Procentgehalt an aktiver
Substanz p = o). Einen solchen Weg habe ich, was die iibrigen Be-
dingungen betrifft (Temperatur und Rotationsdispersion), noch nicht
eingeschlagen, weil die meisten niher untersuchten Kérper nur wenig
von der Temperatur abhiingig sind und wesentlich dieselbe Rotations-
dispersion erweisen. Es ist aber klar, dass Kdrper, welche in diesen
Beziehungengréssere Abweichungen zeigen, mitdenibrigen
nicht direkt vergleichbar sind und sich deshalb auch nicht zur
Priifung eines allgemeinen Gesetzes direktanwendenlassen. Einesolche
Ausnahme bildet eben die Aepfelsdure und ihre Salze; nach
Pasteur soll die Linksdrehung der Aepfelsiure beim Erwidrmen ver-
gréssert werden, und dass dieser Einfluss sehr betrdchtlich ist, werden
meine unten angefiihrten Versuche zeigen. Dasselbe gilt aber auch von
den #pfelsauren Salzen.

Dass die idlteren Versuche des Herrn Schneider (iiber Aepfel-
sdure und fpfelsaures Natron) nicht ganz genau sind, geht schon aus
einer graphischen Darstellung der Dichtebestimmungen hervor. Da so
aber iiber Aepfelsiure zwdlf Versuche vorliegen, habe ich aus diesen
— doch mit Ausschluss des Versuchs No. 5, weil hier die Zahlen
in der citirten Abhandlung andere sind als die frither in diesen Be-
richten XIII, 621 angefiihrten — nach der Methode der kleinsten Quadrate
die Formel

p = 24213 (d -+ 1) - 115.59 (d 4 1)?
berechnet, wo p den Procentgehalt und d das specifische Gewicht d%°
der wisserigen Losung bezeichnen. Nach dieser Formel ist in den unten-
stehenden Versuchen die Concentration der Aepfelsiurelésungen bestimmt
worden.

Das Drehungsvermdgen wurde bei 10°, 20° und 30° C. und bei
verschiedenen Concentrationen untersucht, und die Resultate sind aus
den untenstehenden Tabellen ersichtlich.
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Aepfelsiure (Ha. CyH(O;). (a)p

£=100C. | t=200C. | t=280°C. | (a)p10° = (a),%0°

p = 64.00 -+ 4.10° + 2.7120 -+ 1.99°0 2.11°
53.715 -+ 2.52 -+ 1.73 ~+ 0.94 1.58
40.44 ~+ 1.31 —+ 0.54 == 0.12 1.43
28.67 -+ 0.33 ~+~0.35 ~ 0.83 1.16
21.65 —+0.44 = 0.90 -+ 1.43 0.99

Aus diesen Zahlen ergiebt sich, dass die Temperatur einen
wesentlichen Einfluss auf das specifische Drehungsver-
mogen der Aepfelsdure ausibt. Die Erwirmung bewirkt
ebenso wie die Verdiinnung eine vergrosserte Linksdrehung
oder eine verminderte Rechtsdrehung, und Lésungen mit
28—40 pCt. Aepfelsiure sind bei 10°C. rechtsdrehend, bei
30°C. linksdrehend. Ferner sieht man aus der letzten Verticalreihe,
dass der Einfluss der Temperatur mit der Concentration
steigt. Eine »wahre Rotationsconstante« (bel ¢ = o) ist demnach
auf diese Weise nicht zu finden, und die von Herrn Schneider be-
rechneten Werthe von (A)p sind nur fiir die Temperatur 209C
glltig, also ohne wesentliche Bedeutung. Mit steigender Ver-
diinnung wird der Einfluss dér Temperatur immer geringer, doch ist
es bei dem schwachen Drehungsvermogen der Aepfelsiure sehr schwierig
zu entscheiden, ob die Grenzwerthe bei unendlicher Verdiinnung zu-
sammenfallen oder nicht. Bestimmter wird diese Frage in den folgenden
Versuchen iiber dpfelsaure Alkalien beantwortet.

Aepfelsaures Kali (Ko.CiH,O0;5). (a)p

= 10°C. | t=200C. | t=230°C. | (@),10° . (a),3°

p = 33.86 - 4.480 = 59290 | 5850 1.870
93.25 = 5.18 +~590 | —6.57 1.39
16.29 =+ 5.62 = 6.35 = 7.09 147

Aepfelsaures Natron (Nag C4H4O5) (e)p

=1000. | t=20°C. | t=30°C. | (@)10°  (a),3°

\
10380 | = 0890 | 2,040 2420

p— 4275 |
28.60 ! ~341 | =452 | -~ 558 2.17
19.51 | =530 . =686 | 741 2.11
14.46 ‘ —+ 5.98 =707 | =796 1.98
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Das Drehungsvermégen der dpfelsauren Alkalien ist
somit ebenso wie dasjenige der Aepfelsdure von der Tem-
peratursehrabhingig,undzwargehendiedurch Erwirmung
bewirkten Aenderungen des Drehungsvermdigens hier wie
dort von rechts nach links. Die in der letzsten Verticalreihe auf-
gefiihrten Differenzen nehmen aber hier mit steigender Verdinnung ent-
weder gar nicht oder nur sehr wenig ab und geben jedenfalls keine
Andentung eines Zusammenfallens der Werthe bei p = o0 oder ¢ = o.
Eine ausschliesslich auf Beobachtungen bei 20°C. gestiitzte
Priifung des Gesetzes der einfachen Beziehungen wird also
wahrscheinlich hier ganz erfolglos sein.

Dass iibrigens eine recht befriedigende Uebereinstimmung zwischen
den Resultaten meiner bei 20°C. angestellten Versuche und den aus

den Schneider’schen. Formeln berechneten Werthen stattfindet, zeigt
die folgende Zusammenstellung:

|
P Gefunden | Berechnet i Differenz
Aepfelsiure . . . . . 64.00 + 27120 | +2.67% | + 0.05°
» 53.75 + 1.73 + 175 —=-0.02
» 40.44 -+ 0.54 -+ 0.56 = 0.02
» 28.67 -~ 0.35 -+ 0.50 + 0.15
» 21.65 | -+ 090 4113 -+ 0.23
Aepfelsaures Kali . . . 33.86 - 5.22 -+ 5.06 --0.16
» 23.25 - 5.90 - 5.90 0.00
» 16.29 -+ 6.35 - 6.38 + 0.03
Aepfelsaures Natron . . 42.75 ! - 0.89 - 1.14 + 0.25
» 28.60 = 4.52 = 4.35 - 0.117
» 19.51 - 6.36 =-6.24 = 0.12
» 14.46 - 7.07 -+ 7.23 -+ 0.16

Bekanntlich zeigt die Weinsidure, deren Drehungsvermdgen ebenso
wie dasjenige der Aepfelsiure von der Temperatur in hohem Grade
beeinflusst wird, grosse Anomalien in der Rotationsdispersion. Die
Aepfelsiiure ist in dieser Beziehung nur wenig untersucht worden, doch
existirt eine Angabe von Arndtsen!), welcher fiir eine concentrirte

1) Ann. Chim. Phys. (IIL) Bd. 54, S. 417 (1858).



(rechtsdrehende) Aepfelsiurelésung die folgenden Drehungswinkel bei
ciner Rohrenldnge von 250 cem fand:
C D E F
—+ 0.35¢ 0.71° 1.540 1.620

Die Dispersion geht also hier zwar in der gewdShnlichen Richtung,
ist aber weit grosser als die fir Rohrzucker und Quarz gefundene,
woraus ebenso wie aus dem oben Entwickelten hervorgeht, dass die
von Herrn Schneider zur Priiffung des Gesetzes der einfachen Be-
ziehungen angewandten Grissen dazu ganz ungeniigend sind. Die Aepfel-
sdure und ihre Salze bieten iiberhaupt bei der optischen Untersuchung
so viele Schwierigkeiten dar, dass sie sich nicht ohne sehr weitldufige
Untersuchungen zur Priifung des genannten Gesetzes benutzen lassen.

Universititslaboratorium zn Kopenhagen, 19. Februar 1882.

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

(Eingegangen am 18. Februar; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Durch diese Arbeit suchten wir folgenden Punkt zu erdrtern: ist
es moglich, experimentell nachzuweisen, wie tief die Gegenwart eines
bestimmten Atoms, oder einer bestimmten Atomgruppe im Molekiil,
dieses Molekiil beeinflussen kann? Es schien uns, dass ein néheres
Studium iiber den gegenseitigen Einfluss des Chlors und der Sulfon-
gruppen bei den Fettkorpern uns zur Ldsung jener Frage fiihren
koénnte.

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

1. Reine Aethylsulfonsiiure, CeH;.SOs3H,; widersteht der Ein-
wirkung des Chlors; es lisst sich kein Wasserstoffatom der Aethyl-
gruppe durch Chlor substituiren. Die Sulfogruppe verbreitet also
ihren Einfluss auf das ganze Molekiil.

2. Trichlorjod, in solchen Quantititen gebraucht, dass simmt-
liche Wasserstoffatome durch Chlor ersetzt werden konnen, reagirt
bei siebenstiindigem Erhitzen auf 150° nach folgender Gleichung:

CeH; . SOsH + 4JCl3 = C3Clg + C1.SO3H + 5HCl + 2J,.

1) Bulletins de 'Académie de Belgique; IIL. Série, t. I, Déc. 1881.





