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02285 g Sbd.  (bei 1000 getrocknet): 15.65 ccni N (171, 755 mm). 

Das K u p f e r s a l z ,  C ~ ~ H I ~ N O ~ C U ,  ein hellbrauner, amorpher Nicderschlai., 
C ~ , H ~ ~ N O , ( C ~ H ~ I N ) P .  Ber. K 7.58. Gef. N 7.95. 

cntsteht beim Versetzen der Alnmoniumsalzlosung niit Kupferacetat. 
0.0510 g Sbst. (bei 1.200 getrocknet): 0.0091 g CuO. - 0.1253 

0.0223 g CuO. 
C l r H ~ ~ N 0 4 C o .  Ber. Cu 14.13. (+ef. Cu 14.24, 14.20. 

g Stst.:  

711. T. S. Patterson:  Ueber eine vermeintliche Besiehung 
zwisohen Molekulargrosse und Drehungavermogen in Losungen. 

3'7. November von Hrn. W. A. R o t  b.) 
I n  dem anfangs Februar  ver6ffentlictiten zueammenfassenden 

Vortrage dee Hrn. I-'. W a l d e n :  ))Ueber das  Drehungsrermogen optisch- 
act i rer  Korper').. ist eine erhebliche Menge neuen experimentellen 
Materials enthalten, das  den EinHuss von Losungsmitteln auf das  Dre- 
hungsvermogen activer Verbindungen, wie auch den Associationsgrad 
de r  activen Substanzen in den verschiedenen Solventien betrifft. Die 
auf diesem Wege i o n  W a l d e  n mitgetheilten Resultate nehmen natur- 
gemlss dem weiteren Inhalt  des Vortrages gegeniiber eine gewisse 
Sonderstellung ein und sind deshalb meiues Erachtens de r  Kritik 
ebenso unterworfen, als wenn sie in einer gewohnlichen Abhandlung 
veroffentlicht worden wlren.  

Ich fiihle mich nun aus zwei Griinden veranlasst, a n  diever Stelle 
einige Bemerkungen in Bezug auf die in Rede stehenden Resultate 
zu machen: Einerseits schcint es  mir, als ob einige de r  Schlussfolge- 
rungen W a l d e n ' s  sich auf noch ungeniigende experimentellr Daten 
stutzen , und dann befiirchte ich, dass diese Schluesfolgerungen, ledig- 
licli weil sie i n  einem xzusammenfassenden Vortragea verofientlicht 
wurden. fur manchen Leser  eine so grosse Bedeutung und ein solches 
Gewicht gewinnen kBnnten, als wenn sie nuf Grund von definitiv test- 
geatellten Thatsachen gezogen und nicht - wie es  mir echeint - 
ausschlieaslich auf Theorien von zweifelhaftern Werth aufgebaut waren. 

Auf S. 385-388 seiner Ver6ffentlichung bringt W a l d e n  fur 
eine grossere Zahl von Estern,  die in verschiedenen Solventien ge- 
1o3t wurden , tabellarisch zusammengestelltes Zahlenmater id  , aus 
Relchem er (S. 389) unter anderem folgende Schlussfolgerungen zieht : 

,3. Es  b e s t e h t  e i n  Z u s a n i m e n h a n g  z w i s c h e n  d e r  o s m o t i s c h  
e r m i t t e l t e n  M o l e k u l a r g r i i s s e  d e e  g e l o s t e n  a c t i v e n  K o r p e I  9 

u n d  s e i n e r  D r e h u n g s g r o s s e  i n  den1 b e t r e f f e n d e n  S o l i  e n s  . 

(Eingegangen am 13. November 1905; mitgethcilt in dcr Sitzurig '1111 

1) Diese Berichte :is, 345 [1905]. 
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Als Beispiel fiir die Zahlenwerthe, auf welche sich W a l d e n  bei 
dieser Schlnssfolgerung stiitzt, sei hier die folgende Tabelle (vergl. 
S. 388, No. 4) wiedergegeben: 

WeinsHure-diBthylester .  M (theor.) = 206.1. 

CI; Hs CE3. CO . OCa 11s 

I CH3. CO. CH3 CH3. OH , CH Cls 

210 ( p :  17.32) 210 (p: 17.94) 235 (p: 9.91) 

-r 13.40 ( t :  "0: ) + 13.80 ( t :  5on ) + 1.08" ( k i  'ion 1 
c: 1 > 0 4  c:  13.48 29.54 

Nach diesen Zahlen ist dns A e t h y l t a r t r a t  in Essigester, Methyl- 
Ltlkohol und Aceton zurn gleichen Grade aseociirt, und anch die fiir 
die Drehungen aiigefiihrten Zahlenwerthe liegen ziemlich nahe bei 
einander. Zu beachten ist nllerdings hierbei, dass die Rotation in 
Aceton und Methylalkohol bei 50°, in Eesigester bei 70' errnittelt 
wurde. Auf  Grund des gegenwartigen Standes unserer Kenntnisse ist 
jedoch der l'ergleich zwischen Drehungen, von welchen die einen 
bei 500, die anderen aber bei 7 0 0  festgestellt wurden, unzulassig, 
weiin nicht vorher sicher nacbgewiesen ist, dass bei Scbwaii- 
kungen der Ternperatur in den betreffenden Fallen keine Veranderung 
des Drehungsveriniigeiis rrfolgt. Nun wechselt aber  in Wirklichkeit 
das Drehuiigsvermogen des Aethyltartrats fiir sich, sowie in den 
niristen Liisungen rasch niit der 'l'emperatur. Eine Veranderung cler 
Letzteren nm 30° ruft eine Abweichung i m  Drehungsvermogen urn 
etwa 1.6" her ro i l ) ;  die mit den niideren Werthen der Tabelle i n  
Vergleich zu stellende Rotation ware demnach in Wirklichkeit unge- 
fiihr + 1 I . t j a .  Hei naherer Priifiing wird demgemass der Parallelisinus 
zwischen den Znhlen fur die drei Losungsrnittel zweifelhaft, d n  fur 
praktisch das norrnale Molekulargewicbt in allen hier discutirten Fallen 
eine Veranderuug irn Drehungsvermogen von ungefahr 10 pCt. zwischen 
deli aussersten Werthen zu Tage tritt. 

Ein weiterer Einwand, der gegen die angefiihrfen Zahlen W a l d  e n's 
erhoben werden rnnss, bestebt darin, dass Molekulargewichtshestirn- 
mungen in Loeungen mit der Concentration c = 17 keine theoretisclie 
Berechtigung rnehr haben. W a l d e n  fiihrt (vergl. S. 386) unter  
andrren die folgenden Restimmungen an :  

. .  

I )  \'ergl. Journ. t.licni. Soc. 7 9 ,  174 [1901]. 
?6;; 



WeinsZlure-diLthylester .  (M = 2Oti . l ) .  

Wenn wir diese Zahlen fur ~ e r l l s s l i c h  halteri und gleichzritig die 
throretische Basis ihrer Bestimmungsrnethode beriicksichtigen, so ge- 
langen wir zu der Schlussfolgerung, dass Aethpltnrtrat i n  verdiinrjten 
LBsungen yon Aceton und Methylalkoliol s t k r k e r  associirt ist als in 
Essigrster. Die Auswahl derjenigen Zahlen aber, die mit den con- 
centrirten Losungen erhalten wurden und in entgcqengesetztcr Reihen- 
folge steheu wie die mit verdiinnten Losungen gewonnenen, erscheint 
demgemass etwas willkiirlich. 

In den bisher i n  BetracLt gezogenen drei Fallen iat dies nller- 
dings nicht ron so grosser Hedeutung. da die Verandrrungen nicht 
sehr erhebliche sind; beim Benzol aber liegt die Ssclie nnders. I n  
diesrm Liisungsmittel variirt, wie die folgende Tabelle erkennen Iasst, 
das scheinbare Molekulargewicht mit wechselnder Concentration weit 
stiirker. 

Aus dieser Zusaminenstellung ergiebt sic11 zunachst, dass die von 
W a l d e n  (S. 386) mitgetbeilten Zahlen die ron mir gefundenen 1-ollig 
bestatigen; des weiteren geht aber am dieser Uebersicht nuch vollig 
klar hervor, dass mit zunehmender Verdiinnung dus scheinbare Mole- 

') Vergl. aucl. P a t t e r s o n ,  Journ. chem. Scc. 59, 183 [1901]. 
*) Journ.  !.hem. SOC. 81, 1132 (19021. 
3j Joutn .  chem. SOC. 31, 1133 [1902]. 



kulargewicht imnier kleiner wird und sich dern normalen Werth 
riahert. Die ebullioskopisch in einer 16.92-proc. Liisung ermittelte 
Zahl M=318.5 kann, wie schon oben betont wurde, bei dem hentigen 
Stnnde unserer Keontnisse a19 wahres Molekulargewicht nicht in Be- 
tracht kornmen: sie weist lediglich nuf eine Besonderheit des Benzol- 
Aethyltartrat-C=ernisches hin, die wir nicbt zu erklaren verrniigen. 
Jjer Vergleich dieses abnorrn hohen Werthes mit dem Drehungs- 
vtmiiigen ist deshalb weit weniger zu rechtfrrtigen und fiibrt auch 
weit leichter zu falschen Schliissen ale in den anderen Fallen. Nur 
dern allgemeinen Verlauf einer Reihe von Molekulargewichtsbestimniun- 
gen,  bezw. nur  dern Endwerth, kann eine bestimmte Bedeutung bei- 
gernessen werden. 

Ferner sind gegeu die von W a l d e n  fur die Drehung in Benzol 
angegebcnen Werthe die gleichen Einwande zu erheben, wie gegen 
seine Versuche rnit dern Essigestcr. Die Messungen hatten bei 500 
urid nitbt bei 700 ausgefuhrt werden mussen. In diesem Fall hl t te  
sich ein Werth von etwa + 10.5O ergeben'). Corrigiren wir hiernach 
die Walden ' schen  Zahlen und nehmen fur den Aiigenblick die von 
ihni gewiihlten Concentrationen an, so ergiebt sich folgende Zusarnmen- 
stellung: 

\V e i n s rtu r e  d i a t h y les t e r. 
~ ~~~ ~~~~~ 

ICH3.0H CH3.CO. CHs ~ CH3.CO.OCsH5 CbHs 

A1 . . I  210 210 219 319 
[a 1, . + 13.80 + 13.4" + 11.6') j + 10.5" 

Diese Werthe, welche den gunstigsten Ueberblick geben, der iibcr- 
baupt zu gewinnen ist, lassen keine Proportionalitat zwischen dern 
hlolekulargewicht und dern Drehungsverrn6gen erkeonen. In  Ueber- 
cinstimmiing uiit ihnen wiire hochstens zu folgein, dass ein Wachsen 
des Molekulargewichts eine Verrninderung drs  Drehungsvermiigens 
zur Folge hat. 

W r n n  n u n  e in  c a u s a l r r  Z u s a m m e n h a n g  z w i s c h e n  A s s o -  
c i a t i o n  u n d  R o t a t i o n  b e s t e h t ,  s o  d i i r f t e  d o c h  e r w a i t e t  w e r -  
d e n ,  d a s s  in  r i n e m  L o s u n g s r n i t t e l ,  i n  w e l c h e r n  s i c h  d a s  
M o l e k u l a r g e w i c h t  r a s c h  rnit d e r  C o n c e n t r a t i o n  i i n d e r t ,  
a u c h  d a s  D r e h u n g s v e r r n G g e n  s i c h  e b e n s o  r a s c h  a n d e r n  
s o l l t e ,  u n d ,  u m g e k e h r t ,  d a s s ,  w e n n  d a s  M o l e k u l a r g e w i c h t  
v o n  e i n e m  W e c h s e l  d e r  C o n c e n t r a t i o n  n i c h t  b e r i i h r t  w i r d ,  
:iuch d a s  D r e h u n g s v e r r n o g e n  h i e r r o n  u n b e r i i h r t  b l e i b e n  
P 0 1 I t t x  . 
-~ _ _ _  
9 Journ. chem. SOC. Y 1 .  1116 [1902]. 



Das Ycrhalten des Aethyltartrats in  Benzol bildet rin gutes Bei- 
spiel fur die Untersuchung des soeben skizzirten Problems. Hier 
yeriindert sich das Molekulargewicht rasch mit wechselnder Concen- 
tration. und trotzdem lassen sich. wie aus der folgenden kleineu 
Uebersicht hervorgeht, nur geringe Schwankuiigen im DrehungssermG- 
gen erkennen : 

A e t h y l t a r t r a t  in B e n z o l  I).  

(1 t 4; 

4.99 .51,50 + 10.800 
10.00 50.20 10.550 
24.98 53.6" 10.800 

A u s  d i e s e n  Z a h l e n  e r g i e b t  s i c h  k e i n  A n h a l t  daf i i r ,  d x s u  
e i n e  a c h n e l l e  V e r a n d e r u n g  d e r  o s t n o t i s c h  e r m i t t e l t e n  M o l e -  
k n l a r g r o s s e  a o c h  n u r  d e n  g e r i n g s t e n  E i n f l u s s  a u f  d a s  
D r e  h u o g s  v e r  m o g e n  a u s u h  t. 

Andererseite bietet das Stadium der w a s s r i g e n  Aethpltartrat-Lii- 
sung ein Beispiel fiir das entgegengesetzte Verhalteu, welches noch 
weniger vereinbar ist mit der angenoninienen Reziehung zwischen 
Association und Rotation. Das Molekulargewicbt des in Wasser ge- 
loaten Esters blribt bei Veriinderung der Concentration constant ?), 

wahrend das Drehungsvermiigen rasch ein anderes wird 3). Findet 
demnach keine Veriinderung des Associationsfactors statt, wie ist dann 
die Aenderung der Drehung zu erklaren? 

Beziiglich des Verbaltens des Aethyltartrates in Chloroform bleibt 
nur wenig hinzuzufugen. Der hier zu Tage tretende Widerspriich 
zwischen Molekulargewicbt und Drehungsvermogen wird von W a l  d e n  
auf die ))Mitwirkuog constitutiver Pactoren(( zuriickgefuhrt; diese 
Metbode, Schwierigkeiten aus dem Wege zu raumen , kann nicht 
als eine fur den bier behandelten Fall zufriedenstellende Erklarung 
angesehen werden. 

Auf Grund des im Vorsnstehenden dargelegten Sachverhaltes 
wird man zugeben miissen, dass die beziiglich des Verhaltens des 
Aethyltartrats in den funf Solventien mitgetheilten Zahlen der As- 
eociationshypothese nicht sehr giinstig sind. Ers t  e n s  wurde man zu 
verschiedenen Resultaten kommen, je nachdern man als Molekular- 
gewicht die in concentrirten oder die in verdiinnten Liisungen er- 
haltenen Zahlen in Rechnung setzt, da die Reihenfolge in beiden Fallen 
rine andere ist, wahrend die Reihenfolge der Rotationewerthe fur con- 

') Journ. cbem. SOC. 81, 1115, 1116 [1902]. 
2, Journ. cbem. 8oc. 79, 182 [1900]. 
3, Journ. chem. Soc. 86, 1130 [1904]. 
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centrirte uud rerdiiunte Losungen - soweit sich ein hier verwerth- 
barer Reweis fiihren lasat, und dieser ist wenigetens fiir Methyl- 
alkohol '), Henzol9) und Chloroform 3, erbracht worden - dieselbe 
bleibt. Z w e i t e n s  miissell wir, falls uns die Zahlen, auf welche 
W .z I d e n  sich bezuglich der concentrirten Lasungen stiitzt, verlass- 
lich erscheinen, schlieseen, dass eine Zunahrne des Molekulargewichtes 
vine Verrninderung der Drehungsgr6sse zur Folge hat, wobei wir uns 
ahrr sofort irn Widerspruch zu der entgegengesetzten Thatsache be- 
finden, dass gerade in Benzol, bei welchem das Molekulargewicht mit 
zunehrnender Concentration wachst , die Rotation keine Veranderung 
erieidet, wahrend andererseita in Wasser das Urngekehrte der Fal l  
ist, da  hier dae Molekulargewicht constant bleibt und die Drehung 
sich rasch andert. 

Greifen wit nun auf's Gerattiewohl ein anderes Beispiel ron denen 
hrraus, die W a l d e n  als Reweise fur seine Associatioilshypothese an- 
gefiihrt hat, so finden wir z. H. fur A c e t y l a p f e l s a u r e - d i m e t h y l -  
e s t e r  (S. 388) die folgenden Zahlen: 

Bcety l jp fe l s iLurc -d imethy les ter .  M (theor.) = 204. 
____ I c S d  CH3.OH CS H6 

175 (p: 16.99) 246 (c: 15.97) 211 (c: 7.89) 

- 35.90(:: - 26.50(:: ';g2) - 30.51O (zi I:$') 

I CH, . C O  . 0 Ca If;, i CH3. C O .  CHa CB CIS 

I 
213 (c: 17.66) 1 202 (c: 10.27) 169 (c: 21.43) 

- 24 4" (t: c: 10.55 5oo ) - 28.4O (:: ',') - 21.99" (t; c- 22 24 ) 
Auch hier Bind die gewahlten Concentrationen nicht die, welche 

am besten fiir einen annehmbaren Beweis geeignet sind; sehen wir 
aber dariiber hinweg und nehmen bis auf weiteres die Zahlen an, so 
wie sie sind, so bemerken wir, dass, wiihrend in Aceton daa 
Molekulargewicht bei einem DrehungsvermBgen von - 24.4O fast 
normal ist, sich in Esaigester eine geringe Zunahme der Association 
gleicbzeitig mit einern Ansteigen der Drehung auf - 28.4O (bei 50° 
vurde  dieser Werth annahernd - 26.4O sein) feststellen lasat. Bei 
Benzol findet man neben einer nochrnaligen leichten Zunahme im 
Molekulargewicht ein Wachsen der Rotation urn weitere 2O. Rei Me- 

') Journ. chem. SOC. 79, 173 [1901]. 
2, Journ.  chem. SOC. Ell, 1114 [1902]. 
3, Journ.  chem. SOC. H7. 313 [1905:. 



thylalkohol vergrijssert sich das Molekulargewicht wiederum, wahrend 
hier aber das Drehungsverm6gen geringer wird. 

Insoweit diese Ergebnisse eine Schlussfolgerung zulassen, musste 
diese dahin lauteri, dass eine Vergrosserung des scheinbaren Mole- 
kulargewichtes auch pine Zunahme des Drehnngsrermiigens mit sich 
bringt; hierbei kijnnte man zweifellos das Verhalten des Esters id 
Schwefelkohlenstoff als beweiskraftigste Bestiitigung dieses Satzes 
anftihren: Ein Auwachsen des Molekulargewichtes auf 475O brwirkt 
in diesem Solvens eine Zunahme des Drehungsvermogens bis auf 
- 35.9O, die noch etwas grijsser sein wiirde, wenn man sie bei 50° 
oder bpi i O O  bestimmen kiinnte, da  im Schwefelkohlenstoff die Rotation 
mit steigender Temperatur zu wachsen scheint. Andererseits ist in 
Chloroform das scheinbare Molekulargewicht kleiner a h  der Theorie 
entspricht nod das Drebungsvermogen ebenfalls um 2.4' geringer iils 

das im Acrton beobachtete. Der allgemeine Schluss, der sich hieraus 
ergiebt, wire also, dass rine Zuo:ihme irn scheinbaren Moleltular- 
gewicht parallel geht iiiit eiuer Erhijhung des Drehungsvermogens. 
hJan diirfte nun aber ,  wie beim Aethyltartrat, erwarten, dass die 
Veranderung des scheinbaren Molekulargewichts in irgend einem dieser 
Losungsniittel auch - wenigstens im gleichen Sinn - von einem 
rntsprechendeo Wechsel im Drehungsrcrmogen begleitet sein wiirde. 

Unterziehen wir die W alden 'scben Zalilen yon dieseui Gesichta- 
punkt aus einer Priifung, so finden wir S. 387 nnd Y S 8  folgrnde 
Angaben: 

A c e t y 1911 fe I s H u re  - d i m c t h y le s t e r. 
Losungsmittcl: Ben zol. 

1G.99 474.7 
1 .% 270.4 

Moleknlargcwiclit 

17.67 - 35.94 
( X i  - 39.53 
0.999 - 4G.60 

Rotation I 
C [d:: 

C C 

ebiillioskopisch krgoskopisch 

M M 
. . . ~  

7.67 '220.6 i 41 2 15.7 "00 I 15.ss - 29.160 
1.52 2003.6 3.90 "2.3 )) 7.89 - 30.62" 

3.1s - 31.09" 

hungsmit te l :  S c h  w c fe  l k  o hlen s t  o f f. 

hloleltulargcwicht I Rotation 
- . . . . - .-. . . I . 



I n  beiden Fallen n i  m m t das Molekulargewicht mit wachsender 
Concentration z u ,  die Drehung aber a b  - ein Verhalten, das mithin 
der  soeben gezogenen Schlussfolgerung direct widerspricht. 

Eine weitere Verwickelung ergiebt sich :LUS den fiir Chloroform 
mitgetheilten Zahlen (a. :;87): 

Obgleich hier das bcheinbare Molekulargewicht gaiiz deutlich in 
eiuer sehr auffllligen Weise durch Schwankungen in der Concentration 
wrandert  wird, bleibt das Drehungsvermiigen constant. 
. Aus dem Verhalten des Acetylapfelslare-dimetliylesters lassen 
sich dernnacli folgende Schlussfolgerungen ziehen: 

1 .  Eine Zunahrne des scheinbaren Molekulargewichts bei zieralich 
concentrirten Losungen in verschiedenen Solrentien ist von einer Z u -  
n a b  m e  der (Links )Drehung begleitet. 

2. Einer Zunahme des scheinbaren Molekulargewichts im Gefolge 
einer Verlndernng der Concentration geht in Benzol und Schwefel- 
kohlenstoff ejne V e r r  i n g e r u n g  des Drehungsvermtigens parallel. 

3. Eine Zunnhme des scheinbaren Molekulargewichts im Zusam- 
meuhang mit Veranderungen der Concentration ist in Chloroform o h  n e  
E i n f l u s s  nuf das Drehungsrermogen. 

Derartige Widerspriiche niiissten meines Erachtens schon ge- 
niigen, um eine Throrie von grosserer Lebenskraft urnmetossen, ale 
die hier zur Discussion stehende, und doch sind dies noch nicht alle 
Einwiinde, die erhoben werden miissen. Die auf S. 4095 wiederge- 
pebenen Zahlen W a l d  en’s  bezieheii sich, wie schon benierkt wurde, 
auf  zienilicli concentrirte Losuugen. n’eun nun in Wirklichkeit irgend 
ein Zusa~nmenh:~ng zwischen Rotation und Molekuhrgewicht bestiinde, 
so sollten, nieiner Meinung nach, die rerrnutheten Beziehongen min- 
destens ebenso klar, wenn nicht klaier, aucb in v e r d i i n n t e n  Lo- 
s u n g e n  zn Tage treten. Eine 13ezieliong dieser Art wiirde iu  diesem 
Fa11 wenig-tens rin gewisses theoretisches Interesse fur sich in Sn- 
spruch nehnien diirfen. 

Die folgende Tabelle enthilt nun einige von W a l d e n  unter An- 
wenduug verdiinnterer Liisungen ermittelte Zahlen, und es ist sehr 
interessant, sie mit den writer oben wiedergegebenen Ziffern zu ver- 
gleichen: 
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A ce tg l a p  f e l s  a u  re -  d ime t h y 1 e b  t er. M (theor.): 204. 

CS Hti CH3. CO . OCs Hg CH Cle I 

Die fur den Vergleich heranzuziehenden Temperaturen und COII- 
centrationen zeigen nun allerdings aucb bier keineswegs die wiinschens- 
werthe Uebereinstimmung. Es ist srhwierig, aus den verwendbaren 
Zahleri einen Schluss anf den ISinfluss der ungleichen Concentratio11 
zu ziehen; bezuglich der Temperatur ergiebt eine Priifung der W a l d r n -  
schen Zahlen, dass der Wertb fiir die Benzollosung bei 50" etwas hiiher 
sein wiirde nls bei YOo, in Essigester bei 50" eine Kleinigkeit niedriger ale 
bei TO", in Schwefelkohleirstoff bei 50O etwas hiiher als hei 40°. Wenn man 
aber diesen Abweichungen in der Temperatnr Rechoung tragt, so wird der  
Gegensatz zwischen W a l d e n '  s Theorie und seinem Thatsachenmaterial 
nur urn so deutlicher. Hei normaleni Molekulargewicht ist in  Benzol 
die Rotation = -31.09O (oder hiiber); eine geringe Association ver- 
rnindert in Essigester die Drehung auf -28.36O; bei praktisch dem- 
selben Molekulargewicht fiodet man i n  Chloroform eine weitere Ver- 
niinderung u m  niehr als 60. Eine Zunahrne der Association ron 
Solvens zu Solvens verursacht demnnch eine V e r m i n d e r u n g  der  
Drehung - hat also gerade den entgegeogesetzten Effect wie in den 
concentrirteren Liisuogen. In Aceton, in welchem das Molekulargewicht 
wiederum irn we>eiitlichen das gleichv ist,  giebt sich nunmehr ein 
Zuwachs im Drehungsvermogen voii 3 O ,  in Schwefe~kohlenstoff bei 
merklich hoherem Molekulargewicht sogar eine Vergrosserung der 
Drehung um etwa 2.t0 (nahezu 100 pCt. der Drehung in Acetonlosung!) 
zu erkennen; in Methylalkohol schliesslich finden wir, dass sich eine 
weitere Zunahme der Association und ein Sinken der Drehung auf 
-26.63O entgegenstehen. Aus diesen Zahlen kann zweifellos kein. 
nnderer Schluss gezogen werdeu als drr  folgende: 

4. Es e x i s t i r t  k e i n  e r k e n n b a r e r  Z u s a m r n e n h a n g  z w i s c h e n  
dem o s r n o t i s c h  b e s t i m r n t e n  M o l e k u l a r g e w i c h t  u n d  dern 

e n  t s p r e c  h e n d  e n  D r e h u n g s  v e r m a g e  n. 
Unter Benutzung derselhen Argurnente nnd fast der gleichen 

Worte, die ich beziiglich der F reundler ' schen Theorie: niimlich dass 



in pewissell Fallen die D i s s o c i a t i o n  das Drehungsvermogen in Lo- 
sungen beeinflussen konne, angewendet habe'), sagt W a l d e n  (s. 3'31): 
))Man durfte nun wohl erwarten, dass bei dem praktiecb gleichen 
Zrrfall drs  urspriinglichen Esters . . . . . die Aenderung von [a10 im 
gleichen S i n n  sich aussert.a Miissen nicht die Zahlen, welche er 
selbst zur Unterstutzung dcr Associatiorishypothese anfuhrt. einer ahn- 
lichen Kritik unterzogen werden? 

Unter Bezugnahinr auf  die von W a l d e n  fiir rlas Molekular- 
gewicht in Chloroform ond Schwefelkohlenstoff angegetmen Zablen 
eei darauf hingewiesen, dass, obgleich er keinen Yersuch maclrt. den 
niedrigerrn Werth in erstrrein Solvens niit drm zugehiirigrn Drehungs- 
vermogen in Beziehung zu bringen, er trotzdeni nicht ziigert. die 
hBhere Zahl i n  lrtzterem Losungsmittel nls zutreffend anzunehmrn Der  
niedrige Werth iri der Chloroformlfisung lasst sich zur Zeit noch nicht 
rrkliiren. Dass cr auf Dissociation zuriickzufiihren sei. ist, wie ninn 
wohl sagm darf, unmiiglich. Den auffiillig hohen \Yt,rtli iri  der 
Schwefelkohlenstofflasuiig thut W a l d  e n  leicht niit Clem becjumen 
\\art ,Association(\ a b ,  und doch ist in Wirklichkeit gernde dieser 
Werth nicht weriiger benierkrnswerth als der andere. Dasa man sich 
unter ))Association(( leicliter eine bestimmte Vorstrlluitg mnEhen kann, 
beweist nicht, dass es sich hier wirklich um Association h:indelt. 

Ein niiheres Eingelirri auf die anderen, roil \\ 'aldeii i n  seiner 
Mittheilung angegebenen %:tlilenwrrthe erubrigt sich, rla gegen sie gnnz- 
IhnIiche Einwendungen grltrnd gem:tcht werden miis~ten,  wie gegrn 
die im Voranstehendeii discutirten; rin anderer l'unkt ist dngegen 
noch mit einigen Worten in's Licht zu rucken. W a l d e n ,  der sich 
offenbar der Schwierigkeiten bewusst war ,  welchen der Versuch be- 
gegnet, den AssociationsgrLtd init dem Drrhungsvrrn io~rn  in 1XtikI:ing 
z u  bringen, niacht die Annahme, dnss die erbaltenen Resultate durch 
c o n s t i t u t i v e  F a c t o r e i i  sowohl drs  Liisungsmittels wir dcLr geliisteii 
Substnnz getrubt werden. Er ausscrt sich hieriiber (S. 339) wie folgt: 

,4.  Die \Vrchselbezirhung zwischen dem Associationsgrnd und Dre- 
hungsverniijgen aussert sich jedoch in keinem einf;tchen Parallelismus, 
indeni constitutive Factoren b e i d  e r Liisurigsgeiiossen einen bichtbaren 
Einfluss ausiibrn - hierbei komnit dem Chloroform eine besondrrs 
charakteristisclie Rolle z u . ~  

Sein einziger Beweis fur die Berecht ipng dieser Schlussfolgerung 
scheint in der Thatsache zu liegen, dass die von ihm gefundenen 
Zahlen mit der von ihm vertheidigten Theorie nicht iibereinstimnien, 
denn irgend ein befriedigendrr Versuch , den Bconstitutiven Einfluss- 

Jonrn. chem. SOC. 79, I84 [1901]. 



'beider Lijsungsgenossenc asichtbaru zu machen, fehlt. Als Illustration 
fur die Wi rkung  constitritiver Factnren bringt e r  beispielsweise die fol- 
gende Tabel le :  

A e p f e l s R u r e - c l i m c t h y l e s t e r .  M = 162.1. [%I:;"" = - G.S:)O. 
- .  

Aceton Bssigeiiurc- Chloroform i Benaol I Methyl. 
ester (kryoskop.) 1 alkohol 

166.6 172.2 172.2 . 172.4 1SI.i 
- 11.25' - S.13" + 1.560 + 0.690 - S.SO0 

Bei de r  Priifung der  hier zusammengestellten Ziffern sieht man 
sich gezwungen, zuzugeben, dass die aconstitntiven Factorenc eine ganz 
erbeblich wichtigere Rolle spielen,  ale sie nur irgendwie dem Asso- 
ciationegrade zugeschrieben werden konnte. Dass  e s  Ausnahmen bei 
allen Theorien giebt, ist gewohnlich kein grosses Uugluck; wenii abe r  
diese Ausnahmen bei weitem zahlreicher und augenfalliger werden als 
die Regrlmissigkeiten,  so ist man berechtigt, sich bezBglich de r  
Eris tenz y o n  uberhaupt irgendwelchen Regelrnassigkeiten sehr  skep- 
tisch zu verlialten. Ganz besonders wircl dies abe r  de r  Fa l l  sein, 
wenn Inan die gesuchten Regelrniissigkeiten nur  mit Hiilfe eines experi- 
mentellen Materials entdecken kann, bei dessen Sarnmlnng theoretische 
Erwiigungrn von anerkannter  Nothwendigkeit und Berechligung ausser 
d c h t  gelassen wurden. 

Auf S. 393 seiner Veroffentlichung sagt W a l d e n ,  dass ~ v o n  d m  
vielen Erl iuterungen bisber eigentlich n u r  eine eirizige uns greifbare 
Resultate ergelren hat,  namlich die Zuruckflhrung der  Rotationsande- 
rungen auf die Aenderung de r  Molekulargrossec. Icli babe im Vor- 
aiisteheaden 1-ersucht, unter Benutzung von W a l d e n ' s  eigenen Znhlen 
den Nachwriv zu erbringen, wie wenif berechtigt dieser Ausspruch 
ist. %urn Schlnss mochte ich nuu zeigen, dass in einer anderen Rich- 
tiing weit besserr: Resultate erzielt worden sind. Uoter  Bezugnahrne 
auf meiiie Unter~uchungen sagt W a l d e n  (S. 395): ))Hierbei ergiebt 
eich, dass fiir die Liisungen (\-on Weiusiiure-diathplester) in den Fett-  
alkoholen zwischen de r  Grossti  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 -  
n i i i ge i i s  und des L o s u n g s v o l u m e n s  eine urngekehrte Proportio- 
nalitat aiiftritt ; dagegen versagt dirse  Proportionali tat  fur die Beozol- 
kohlenwasserstoffe, indern hier bei gleichem Molekularvolumen eine 
verschiedene Drehung resu1tirt.c D a  e r  zur  Erl luterung dieser Be- 
haupturlg keine %:thlen anfuhrt ,  so sei es  mir gestattet ,  hier die fol- 
gende Tabel le  zu reproduciren: 



Nolekularltmngs- 
volnmen bei 200 und un-  

cndlicher Verdunnung 
Losungmittel 

Wasser I )  . . . . . .  160.1 ccni 
Methylalkoho12) . . .  159.3 n 
Glycerina) . . . . .  1 6 3 3  n 

hethylnlkoho12). . . .  1G-l n 

~1-1'ropylalkohol~) . . .  167.5 ) 

i-Butylalltohol3) . . .  170.3 a 

.scc.-Octylalkoho13) . . 174.3 )) 

Kcnzol') . . . . . .  175.1 ~) 

'Toluol') . . . . . .  174.8 n 
O-XylOl') . . . . . .  1711.8 n 
~n-xylol ' )  . . . . .  17ti.5 D 

/J-xJ.lOl') . . . . . .  176.1 )) 

hlesitplen') . . . . .  177.4 )) 

Ctiloroforni5) . . . .  I78 )) 

[a]',"" bei uncnd- 
licher \.er- 
dunnung 
+ 26.85" 
+ 11.50" 
+ 10.5io 
+ 9.130 
+ 7.400 
+ ( j jgo  
+ 5.210 
+ G.1"  
+ 4.6" 
+ 2.70 
+ 1.50 
+ 0.7') 
- 3.00 
- 3.20 

Gegen diese Zahlen lassen sich zweifellos ebenfalls Einwendungen 
erheben,  abe r  man wird zugeben miissen, dass ,  abgesehen von der  
Ausr~ahmestelluog, welche das  Wasser  einnimmt, und uuter Beriick- 
sichtigung der  recht verschiedenartigen Natur  der Losungsmittel. auf 
welche sich meine Versuehe beziehen, diese Zahlen docli mit einander 
i n  sehr  lefriedigender Uebereinstimmung atehen - jedenfalls ist diese 
Uebereinstimmung eine erheblich bessere sls bei dem gesammten 
Material, welchcs ZUI' Demonstration der  angebliehen Regelmassig- 
keiteri im Verhaltniss zwischeo Association und Drehungerermtigen 
herbeigeschafft worden ist. 

Schliesslicb bleibt noch zu erwahnen , dass ahnliche Rezieliungen 
zwischen Rotation und Liisungsrolumen auch in  andercn Fal len nach- 
gvwieaen werden konntenfi). 
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