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L i m e n ,  welches ebenfalls 3 Molekiile Salzsaure addirte und ein bei 
79-80° schmelzendes Trichlorhydrat lieferte. Durch die Schmelz- 
probe wurde festgestellt, dass das aus  dem Oel von Piper Volkensii 
dargestellte Sesquiterpentrichlorhydrat mit dem aue Limettebl zu er- 
haltenden identisch ist. B u r g e s s  n n d . P a g e  geben auch an. dam das 
Limen 6 Atome Brom addirt. Sie haben das H o a b r o m i d  aber  nicht 
in reinem Zuatanide, \vie oben beschrieben, isolirt. 

Andere Stoffe als Limen und die Verbindung CI1 HI203 konntm 
in der Fraction, Sdp. (15 mm) 135-148". nicht aufgefunden werden. 
Letztere diirfte demnach zu etwa :IUB L i m e n  und 2/3 aus C l l H l z O ~  
bestehen, sodass das  Oel von P i p e r  V o l k e r i s i i  annahernd 25 pCt. 
Limen nnd 45 pe t .  CI1Hlz03 enthalt. 

Laboratorinni der Firma H a a r m a n n  & R e i r n e r .  Chemisclre 
Pabrik zu H o l z m i n d e n .  

93. P. Welden: Ueber den Zusammenhsng swischen M o l e k n l a r  
grosse und Drehungsvermogen eines geliieten ectiven Kiirpers. 

(Eingegangen am 6. Februar 1906.) 

In dem von mir im December 1904 vor der Deutschen chemischen 
Gesellechaft gehaltenen Vortrag aiiber das  Drehungsverm6gen optisch- 
activer Korpercc') babe ich unter anderem auch die Frage nach dem 
etwaigen Zusammenhang zwiachen den Aenderungen der  Molekular- 
griiase un'd des Drehungsvermiigens geliister Stoffe beleuchtet. 2 Die Asso- 
ciation kiinnte in  dreierlei Weise die Drehung beeinflussen: 1. es ist denk- 
bar, dam ihre Wirkong gleich null ist; 2. die Wirkung ist vorhanden, 
und die Wechselbeziehung ist eine einfache, indem der  Eiofluss auf 
die Drehung um so griisser ist,  j e  griisser die Association ist, oder: 
3. die Wirknng wird c o m p l i c i r t  durch andere, mit der Association 
parallel laufende Factoren. Von diesen Eventualitaten ist durch die 
bisherigen Versuche die zweite widerlegt und die erste sehr walir- 
scheinlich gemachtc (S. 383). Urn eigenes Material zur Klarung dieser 
Fragen herbeizuschaffen, wurden von mir fiinf active Ester in verschie- 
denen Solaentien bei versehiedenen Temperaturen auf das Drehungs- 
verrnijgen untersucht - parallel wurden auch die Molekulargrossen 
ebullioskopisch ermittelt. Nach tabellarischer Mittheilung dieser Dnten 
leitete ich folgende Schliisse ab: 

Diose Berichte 3Y,  34;) [1905]. 
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3. xEs besteht ein Zusarnmenhang zwischen der  osmotisch er- 
mittelten Molekulargrosse des g e k t e n  activen Korpers und seiner 
Drehungsgriisse in dem betreffenden Solvenscc (S 389); 

4. ,die Wechselbeziehung zwischen dem A ssociationsgrad und 
Drehungsvermogen aussert sich jedoch in keinem einfachen Parallelis- 
mus, indem constitutive Factoren b e i d  e r  Losungsgenossen einen sicht- 
baren Einfluss ausiiben - hierbei kommt dem Chloroform eine be- 
sonders charakteristische Rolle zue (S. 389) . . . 

BDie Association der grlosten, activen Molekeln ubt demnach 
sicherlich einen Einfluss auf die Drehungsgrosse aus; der Polyrnerie- 
grad muss daher hei einer Deutung der Kotationsiinderungen in Be- 
tracht gezogen werden - nur darf der  Polyrnerisirung bezw. Ent- 
polymerisirung der activen Molekeln nicht die einzige oder maass- 
gebende Rolle beigemessen werdena (S. 390). 

Die eben citirten Satze geben meine damals geiiusserten Ansichten 
wieder; rnit iiusserster Vorsicht und urn jede Missdeutung von varn- 
herein auszuschliessen, gedachte ich zu zeigen, dass der Associations- 
grad der gelosten optisch-activen Substanz nicht ohne Riickwirkung 
auf die DrehnngsgrBsse iet , bezw. dass ein causaler Zusammenhang 
zwischen Molekular- und Drehungs-Grosse eines geliiaten Korpers 
exiatirt, welcher jedoch n i c h  t in einem einfachen Parallelismus sich 
aassert, sondern von der N a t  ur beider Liisungsgenossen mitbestimmt 
und mehr oder weniger complicirt wird. 

Das December-Heft der  B Berichtea enthalt nun eine kritische 
Studie von T. S. P a t t e r s o n ' ) ,  in der eine rollkommene Ablebnung 
meiner oben formulirten Ansichtrn versucht wird. Indem ich im 
Interesse der Sache jede Kritik dankbar annehme, leite ich zugleich 
fiir mich die Pflicht ab ,  auf die Beweisfiihrung meines Kritikers ein- 
zugehen. 

Zu allererst muss ich constatiren, dass P a t t e r s o n ' s  nmfangreiche 
Mittheilung kein neues experirnentelles Material bringt , sondern aus- 
scblirsslich mit meinen Daten operirt: ich werde mir daher erlauben, 
dirse Daten nachstehend ausfiihrlicher wiederzugebea , als dies in 
meinem Vortrage geschehen konnte. 

Die Einwande P a t t e r s o n ' s  betreffen zum geringerrn Theil meine 
Versucheresultate und Arbeitsmethode , zum Haupttheil jedoch meine 
Schlussfolgerungen. Zur ersteren Kategorie gehoren seine Bemerkun- 
gen hinsichtlich der Wahl  der Vergleichsternperaturen, die ich als un- 
wesentlich bei Seite lasse, sowie seine Kritik der  von mir gewahlten 
Concentrationen. P a t t e r s o n  macht den Einwand, dass Molekular- 
gwichtsbestimmungen in Liisungen mit der  Concentration c = 17 

I) Diese Berichte 38, 4090 [1905]. 
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keine theoretische Berechtigung mehr habeng (S. 409 1 ,  4095), sowie 
dass $die ebullioskopisch in einer 16.92-proc. LBsung ermittelte Zahl 
M . . . bei dem heutigen Stande unserer Kenntoisse als wahres Mnle- 
knlargewicht nicbt in Betracht kommen knnw (5. 4093). Dazu sei 
erstens bcmerkt, dass die von mir benutzten maxirnalen Concentrationen 
factiscb zwischen p = 6-17 (bezw. 24) schwanken; zweitens be- 
statige ich, dass auch mir der Umstand bekannt ist, wonach t h e o r e -  
t i s  c h die osmotischen Methoden fiir unendlich verdiinnte Losungen 
abgeleitet worden sind; dritteos aber kenne ich die P r a x i s  sehr 
wohl und weiss, dass es allgemeiner Rrauch i e t ,  e n d l i c h e  u n d  o f t  
s e h r  e r h e b l i c h e  Concentrationen zur Ermittlung der Molekular- 
gewichte zu verwenden. Hr. P a t t e r s o n  mBge z. B. nur die klassi- 
schen Messungen von E. B e c k m a n u ' )  durchblattern, um sich zii 

iiberzeugen, wie dieser Meister obne Bedenken Concentrationen bis 
zu p = 20-28 beriutzt und hierbei Molekulargrijssen ermittelt, die 
urn so mehr Bin Betracht kommenc , als sie selbst fiir zahlreiche 
Halbelektrolgte constant bleibende uud den theoretischen gleichkom- 
mende Werthe liefern. 

,Bei dem heutigen Stande unserer Kenntnissec , bezw. unserer 
Erfahrungen in der  Molekulargewichtsbestimmung kommen daher die 
in concentrirten Losungen gewonnenen Molekulargrossen sehr wohl in 
Betracht, ja, sie gewinnen ein erhijhtes lntkresse gerade gegen wartig, 
wo man der c h e m i s c h e n  S e i t e  des Losungsphiinomens die verdiente 
Aufmerksamkeit zuwendet. Die in meinem Vortrage besonders her- 
vorgehobenen Factoren (bezw. die chemiscbe Valenzwirkung zwischen 
losendem und geliistem Stoff) treten aber nach den Massenwirknngs- 
gesetzen gerade in c o n c e n t r i r t e n  Lijsungen zu Tage. J e  geringer 
die wirksame Masse des optisch.activen Stoffes, um so weniger tib- 
weichungen vorn a d d i t i v e n  Schema wird die Losung aufweisen, und 
wir nahern uns  einer physikalischen Mischung. 

Thatsachlich lost sich ein und derselbe Ester sehr ungleich in 
den verschiedroen von mir benutzten Solventien - thatslchlich treteri 
bei coucentrirtereu Losungen deutliche Warmetijnungen und Aende- 
rungen der Volumen (des spec. Gewichts) auf. D a  die Drehunge- 
grosse sowohl ron der Masse, ale auch ron der Natur ,  Bindungsart 
und riiumlichen Anordnung der vier am asymmetrischen Kohlenstoff- 
atome befindlichen Elemente oder Radicale abhangt, da ferner beini 
Losungsrorgang chemische Krafte mitwirken, dabei die Bindungaverhalt- 
nisse und die raumliche Configuration beeiuflussen, so lag der Schlues 
meinerseits sehr nabe,  die in den verschiedenen Losungsmitteln auf- 

I) B e c k m a n n ,  Zeitschr. fur pliys. Chetn. 6 ,  427 ff. [1890]: 46, 860 
[ 19031. 
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tretenden Abweichungen der Rotationsregelmissigkeiten auf %constitutive 
Factoren b e i d e r  Liisungsgenossena zuriickzufiihren. P a t t e r s o n  ver- 
urtheilt diesen Deutungsversuch und sagt (S. 4094) : BDiese Methode, 
Schwierigkeiten (d. h. Widerspriiche zwischen Molekulargewicht urid 
Drehungsgrosse) aus dem Wege zu raumen, kann nicht 31s eine den 
hier behandelten Fal l  zufriedeustellende Erklarung angesehen weden.(( 
Zu meinen Gunsten will ich einen Forscber citiren, der  die Abweichun- 
gen in der Beziehung zwischen Rotation und Molekularlijsungsvoliinien 
ebenfalls durch constitutive Factoren erklart: za number of exceptions 
must be recognised, and these may perhaps turn out ultimately to be 
due to the effect of constitutive differences in the solvents, for it can 
scarcely be expected that this factor in entirely without influence.( 
Dieser cornpetente Forscher ist - P a t t e r s o n ’ )  selbst. Molekular- 
gewicht in Losung und Molekularlijsungavolunien sind j a  so eng rnit- 
einander verkniipft, dass sie wohl der analogen Behandlung untcr- 
liegen diirften. Dass derselbe Forscher eineri befriedigenden Versuch, 
aden constitutiven Einfluss beider Lijsungsgenossen ~sichtbara  zu 
machencc vermisst (S. 4099 f.), vermag ich nur durch ein BNichtsehen- 
wollena seinerseits zu erklaren; in meinem Vortrage habe ich (z. B. 
5 .  406 ff.) die Ursachen dieser constitutiven Einfliisse discutirt und die 
mannigfaltigen Molekularverbindungen der  in Rede stehenden Losunga- 
mitre1 mit Bindifferentent Kiirpern kurz angedeutet; ich erinnere nur 
noch an die Leichtigkeit mit der  Chloroform sich mit SauerstoEver- 
bindungen zu associiren vermag (2 .  B. A n  s c h ii t z’ Doppelverbindungen 
mit Tetra-Salicylid oder o-Kresotid), sowie a n  Fr e u n d l e r ’ s  Doppel- 
verbindung des Eenzols mit Weinsiuredipropylester. Hinsichtlich der 
Bedeutung dieser constitutiven Factoren kommt P a t t e r s o n  zu dem 
Schluss, dass ,sic eine ganz erheblich wichtigere Rolle spielen, als 
sie nur irgendwie dem Associationsgrade zugeschrieben werden konnteR 
(S. 4100) - dieser Schluss ist jedoch nicht neu, da ich ihn scholi in 
nieineni Vortragt. gezogcn habe, wie aus meinen eingangs citirten 
Satzen zuersehen ist. 

Schlirsslich muss ich conetatiren, dass P a t t e r s o n  in dem Haupt- 
theil seiner Abhandlung, d. h.  in der Widerlegnng meiner Ansicbten 
ein durchaus originelles Verfahrrn einschliigt. Indem er  ron den 
oben citirten Schliissen meines Voltrages nur den Satz 3 zurn Aus- 
p i g  seirier Kritik wahlt und willkurlich den Satz 4 uud den nlch-  
steri Satz fortlaisst, zerstiirt e r  den logischen Zusammenhang meiner 
Schlussfolgerung. Von diesem V o r d e r s  a t z  ausgehend, construirt nun 
P a t t e r  s o n  (anf S. 4090-4098) seinerseits Folgerungen fiber den 
Zusammenhang zwischen Association und Rotation, die er  umstand- 

1) P a t t e r s o n ,  J o u r n .  chem. SOC. 81, 1106 [l!W]. 
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lich an meinem Zahlenmaterial priift und nicht bestatigt findet: Dmeine, 
Behauptung wird dieserart vollkommen widerlegt ! A l s  sch werst- 
wiegendes Beispiel entnimmt P a t t e r s o n  meinen Messungen den W e i n -  
s f u r e d i a t h y l e s t e r  und benutzt ihn zu seiner Bewcisfiihrung. Die 
Zahlen lauten : 

Diese Zahlea begleitet P a t t e r s o n  mit folgenden Worten (S. 
4093): )>Dies8 Werthe . . . . lassen keine Proportionalitat zwischen den] 
Molekulargewicht und dem DrehuugsvermGgen erkennena . . . Und 
weiter stellt er folgende Folgerungen auf: :) Wenn nun ein cnusaler 
Zusammenhang zwischen Associatiou und Rotation besteht, 80 diirfte 
doch erwartet werden, dass in einem Losungsmittel, i i r  welchrm sich 
daa Molekulargewicht rasch mit der Concentration Sndrrt, ;iucti das 
Drehungsvermogen sich ebenso rasch indern sollte . . .< Diese Fol- 
gerungen sind an sich vollkommen richtig -, sie gehen roil der 
Vorauesetzung aus, dass die Molekulargriisse der e i n z i g e  die Rotation 
bestimmende Factor ist; ganz analog ging die Guye’sche ,Hypothese 
Tom Asyrnmetrieproductcc von der  einfachsten Annahme aus, dnss die 
vier Massen der am asymmetrischen Kohlenstoflatom befindlichen Ka- 
dicale die Griisse und das  Vorzeichen bestimmen. Wenn jedoch 
P a t t e r s o n  glaubt, mit diesen Folgerungen etwa n i e i n e  Ansichten 
widerlegen zu wolien. so befindet er  sich in einem unbegreiflichen 
Irrthum. Man wolle nur meine eingangs citirten Anhichten naclilesen, 
um sich zu iiberzeugen, dass ich nur b e d i n g t  eineii Parallelismus, 
geschweige denn eine strenge Proportionalitat, zwiachen Molekularge- 
wicht und Drehungsgrosse annehme: hierbei hebe ich ausdriicklicli 
lich hervor, dass der  Association nicht die einzige oder maascigeberde 
Rolle beigemessen werden d a r t  P a t t e r s o n ’ s  Schlussfolgerungen 
haben also mit meinen Ansichten Iiichts gemeinsani; was er  mi t  rie- 
lem Scharfsinu widerlegt, sirid also P a t t e r s o n ’ s  eigene Behauptungen. 
I r h  bedaure, dass er  einem Missveretiindnisse zum Opfrr gefallen ist. 

Dieses Missverstandniss documentirt sich auch in dem letzten Ab- 
schnitt seiner Abhandlung ( S .  4100 f), wo er  pro domo spricht iind 
seine Ansichten fiber den Zusammenhang zwischen Rotation uud Mo- 
lekularl6sungsvolumen gegen meine Bemerkungen rrrtheidigen zu 
miissen glaubt. - Indem ich in meinem Vortrage cbronologisch die 
Deutungsversuche uber die Rotationsiinderungen in der Liisung durch- 
gegangen bin - Versuche, die wesentlich p h y s i k a l i s c h  e Ursachen 
betrafen und nur den e i n e n  (activen) Bestandtheil der LiJsung tan- 
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girten - und nachdem ich den Schluss gezogen habe, dass ron den 
hierher gehorigen Factoren bisher nur die Molekulargrijsse des ac t iwa  
Stoffes in Betracht zn ziehen eei ( S .  393), wende ich mich der Bedeu- 
tung des z w  e i t  e u  L6sungsgenossen, d. h. des optisch-iriactiven Liisungs- 
mittels, zu und versuche, die c h e m i e c h e  S e i t e  des Lijsungsphiiio- 
mens zu beleucliten. Wiederum historisch vorgehend, komme ich (suf 
S. 395) zu dem bereits 1875 von H e s s e  hervorgehobenen und nach- 
her ausfiihrlich von P a t t e r e o n  bearbeiteten Problem der Rolle des 
Molekularlosungsvolums zu sprechen. Hierbei tritt naturgemPss die 
chrmische Natur des Liisungsmittels in Action, und ein n e n e r .  con- 
stitutiver Factor fur die Aenderungen des Drehungsvermiigens bietet 
pich u n s  dar. Indem P a t t e r s o n  diesen logischen Zusammenhang 
zerreisst, erweckt e r  dorch sein Citat (S. 4100) den Eindruck, als ob 
ich keine andere Ureache, ausser der von mir hervorgehobenen Iiolle 
der  Molekulargrosse, zulasse! Nachdem ieh der Versuche P a t t e r s o n ’ s  
Erwabnung gethan habp, unterlasse ich uicht den Hinweis. dass auch 
hierbei keine strenge Krgelmassigkeit z u  beobachten ist. Diese Re- 
nierkung veranlasst nun P n t t  e r s o n  (S. 4101). eine ausfBhrliche 
Tabelle seiner Messungeri iiber DrehungsvermBgen und Molekular- 
liisungsvolum des Weinsaurediathglesters aufzufiihren . uiii meinen 
Hinweis zurechtzustellen. Doch auch gegenwartig sehe ich mich 
genothigt, meine Ansicht beizubehalten. Erstens kann eine allge- 
mein giiltige Regelmassigkeit nicht an einem einzigen active11 Object 
(Weinsaurediathylester) bewiesen werden ; zweitens miissen die Lo- 
sungsmittel mannigfaltigen Typen angehiiren (nicht allein dru zwei 
homologen Reihen der Alkohole und Kohleiiwasserstoffe); drittens 
muss der Zusanimenhang f i r  verschiedene Tempcraturen (nicht allrin 
fiir 30”) gepriift werden. Dass selbst unter den von P a t t e r s o n  ge- 
wahlten einfachsten Versuchhbedingungen keine Harmonie unter den 
Messungsergebnisstn erzielt werden kann, beweist eiu Dorchmustern 
der Tabelle (S. 4101). Um einzelne Facta namhaft zn machen, sei 
betoiit. dass sowohl der Weinsaurediathylester selbst als auch seine 
Liisuugen in Wasser, Glycerin, Benzol, o Xylol und p-Xy!ol eine 
Discrepanz zeigen, sich also nicht glatt in die rermuthete Regelmiissig- 
keit einfiigen: diese Eebauptung entlehne ich einem durchaus compe- 
tenten Forscher, iiamlich P a t t e r s o n  l) selbst, welctirr zur Erklarung 
der Discrepanz die nicht ausreichende Genauigkeit bei der Bestimmung 
des Molekularlijsungsvolums in unendlicber Verdlnnung. sowie die 
Rolle der  constitutiven Factoren heranzieht. Hiernach scheint mir, 
dass wiederum P a t t e r s o n  im Jahre  1905 das bdifimpft, was er  
selbst 1902 ausgesprochen hat. - Es sei noch angefiigt, dass die Zahl 
der  Ausnahmen um so griisser wird, je  iriannigfaltiger die Zahl der  

9 P a t t e r s o n ,  Joum.  chern. Soc. 79, 190; 81, 1107 [1902]. 
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untersuchten activen Stoffe und je  verscbiedenartiger die benutzten 
Solventien sind I). 

Nacbdem die durch Missrerstandnisse bervorgerufenen Scbluss- 
folgerungen P a t t e r s o n ’ s  a ls  beseitigt betracbtet werden diirfen, will 
ich abscbliessend noch bemerken, dam nscb rneiner Ansicht die von 
uns beiden bearbeitete Frage dem Wesen nach durcb die g l e i c h e  
W e c h  s e l  b e z i e b  u n g  der  Kliirung zugefubrt wird, eine Verscbieden- 
beit daher nur in dem A u s d r u c k  dieser Relation besteht. Die von 
mir berorzugte nnd tbeoretisch begriindete Molekulargriisse, wie sie 
durch die osmotischen Metboden erhalten wird, blingt fiir einen gege- 
benen Stofl’ naturgemass ebenso von der Natur  des Solvens und der 
Concentration ab, wie das  yon P a t t e r s o n  benutzte Traube’scbe  
Molekiilarliisungsvolum ; in beiden Fallen ist es die gegebene active 
Molekel, deren G r i i s s e  ermittelt und ansgedriickt werden soll, sei es  
osmotiscb durch das Molekulargewicbt, oder eei es durch das Mole- 
kularl6sungsvolum. Dieser Zussmmenhang tritt besonders bervor, 
wenn wir uns oorhalten, dam nach T r a u b e  a) zahlreicbe organische 
Fliissigkeiten. z. B. in Methyl- und Aetbyl-Alkohol gelBst, ein M o l e -  
k u l a r l t j s u n g s v o l u m  aufweieen, das  sebr angenahert gleich dern 

~ ~ ~ 

M o l e k u l a r v o l u m e n  = ~ ~ ~ - - _ _ _ _  (Molekulargewioht) der bomogenen Fliissig- 
d (spec. Gewicht . -  

keit ist. Oder allgemein gesprocben: >Man kann f i r  die Mischungen 
der  meisten organiscben Fliissigkeiten annehrnen, dass das molekulare 
L o s u n g s r o l u m e n  eines der Componenten der Liisung . . . . selteii 
um mebr ale 1-2 Einheiten grosser oder kleiner ist als das M o l e -  
k u l a r r o l u m  der bomogenen Substanz.cc . . . >>Die kleinen Abwei- 
weichungen im molekularen Liisungsvolumen fur verschiedene Lij- 
sungsrnittel, sowie die Differenzen von Molekulorvolumen und mole- 
kularem Liisungsoolumen bangen offenbar in erster Linie mit deo 
Unterschieden irn Associationsgrade der  Molekeln zusammen.c (ib.) 

Beide Metboden bezwecken daber, den Z u s a m m e n h a n g  z w i -  
s c h e n  d e r  G r t j s s e  d e r  M o l e k e l  u n d  d e m  D r e h u n g s v e r m o g e n  
aufzuklilren; beide sollten daber zu den gleicben Resultaten fiihren, 
und P a t t e r s o n  sowie ich miissten in letzter Instanz zu identischen 
Schlussfolgerungen gelangen. 

.%Is ich in meinem Vortrage auf die immer wiederkehrende Frage 
nach dem Einfluss der Molekulargriisse auf die Rotation die eingangs 
foruiulirte Antwort gab und zugleicb auf die chemischen Factoren 
hinwies, welche jenen Zusammenhang mebr oder weniger verwickeln, 
wollte ich zu weiterer e x p e r i m e n t e l l e r  Arbeit neue Anregung 

1) Vergl. dio Daten Pa t te rson’s ,  Journ. chem. SOC. 87, 122 119051. 
>) I. T r a u b e ,  Ueber den Raum der Atome (Sammlung Ahrens), s. 

19 f 11~991. 



665 

geben. Wenn ich gegenwiirtig meine Ansichten gegen Entstellung 
und irrthiimliche Auffassung vertheidigen muss, so nehme ich fiir eie 
nur den Werth als ))Arbeitskatalysatorc in Anspruch, eingedenk der 
Worte des Altmeisters K o p p :  ,Vor nichts miissen wir uns mehr in 
Achr nehmeu als davor, dem ersten Resultat unserer beschrankten 
Erkenntniss zu vie1 Wichtigkeit beizulegen, jede scheinbare Regel- 
massigkeit, die wir gefunden zu haben glauben, als ein unmittelbares 
Naturgeeetz z u  betrachten.(< - 

Nacbstehend will icb iiun die in meinem Vortrag nur auezugs- 
weise mitgetbeiltrn Beobachtungen wiedergeben, um nochmals und  in 
anderer Oruppirung den Zusarnmenhang zwischen Molekulargrosse und 
Drehungsvermogen zu veranscliaulichen. 

Die Molekulwgewichtsbestirnrnungen sind seiiier Zeit von Kru. 
Docent Dr. M C e n  t n e r z  w e r  mit bekannter Gewissenhaftigkeit durch- 
gefiihrt worden; fiir seine werthvolle Mitarbeit sage ich ihm auch a n  
diesel Stelle meinen aufrichtigen Dank. 

Die Bedeutung der in  den Tabellen rorkommenden Abkiirzungrn 
ist ohne weiteres klar. Was die bei der Bestimrnung der Drehuqs-  
grossen aufgefiihrten specitisclien Gewichte betrifft. so beziehen sie 
jicli aiif die tabellirten Temperaturen und sind auf Wasser von 40 und 
den luftleereri Raum reducirt, also d = d,,4 VRC. 

A. Moleknlargewichtsbestimmungen, 
W e i n  b ii u re-d i  m t't h y les t e r ,  TCH (OE).COO CH&,  MI,^^. : 178.. I .  

2. C h l o r o f o r m  (I< = 36.6). 1. E ssi g s a  11 re8 t h y l e s  t e  r (K=%.l). 

1) Die Molekulargciwichte bei unendlicher Verdinnuiig sind (lurch graphkcbe  
Extrapolation ermittelt worden. 



11. W e i n s a u r e - d i g t h y l e s t e r ,  Mber = 206.1. 

3.81 
7.21 

1021  
14.05 
17.32 

'i. E s s i g s L u r e H t h p l -  
e s t e r .  

Unendliche Verdiinnung 
?GO 

10. A c e t o n  

0.245O 
0.534 
0.833 
1.109 
1.378 

3.51 0.497O 
4.09 0.709 
6.25 0.9 j l  
h.51 1.197 

11.15 1.143 

259.5 
225.4 
210.7 
212.0 
209.9 

iinnnng 

?,-)2.5 
389.7 
:28.7 
3*;5.T 
387.4 

5.07 
8.21 

10.93 
14.19 
16.92 

9. M e t  h 1 n I k 1011 o I 

0.494" 274.3 
0.769 285.1 
0.967 301.8 
1.189 318.5 
1.419 318.5 

111. A e p  f e l  s& u r e -  d i  m e t h J 1 e s t e r ,  Mol.-Gew. = 162.1. 

0.434'' 
0.839 
l.l.-)o 
1.430 
1.726 

- 
P 

1.50 
3.08 
4.58 
6.17 
S.0S 

Unendl 

- 
172.4 1.35 0.8000' 180.5 
183..-~ 1.78 0.369 201.1 
199.4 1.24 0.548 206.3 
2I5.G r1.78 0.732 ' 810.8 
243.2 7.41 0.911 217.4 

heverdiinnung 9.84 
1 .x 13.26 

13. B e n z o l  (kryoskop.) 14. B e n z o l  (ebulliosk.) 

1.181 ' 221.8 
1..-140 229.9 

I I 

1.42 
4.33 
5.1 3 

12.22 
16.60 
20.F7 
24.11 

0.0;)f" 2 13.1 
0.179 , 2003.1 
0.;;59 190.:; 
0 5 3 5  184.9 
O.'it;O 183.i 
0.9>9 181.1 
1.11.i 1s1.7 

Unendliche Vcrdiinnong 

1'7. A c e t o n .  
If  E s s i g s i i u r e a t h y l -  165 

ester .  

1.55 O.L'l2" 190.8 3.93 
3.23 0.47s 176.2 4.73 
5.0U 0.7.-)9 172.0 6.50 
7.34 1.130 169.7 8.74 
9.62 1.495 167.8 11.57 

12.53 1.93s 169.6 13.06 

0 237' 
0.417 
0.604 
0.836 
1.128 
1.485 

207.7 
189.5 
1'79.7 
174.7 
171.0 
169.3 
168.6 

iinnung 
16.32 

I i .  M e t h g  l a l k o h 0 1 .  - 
p I -1 I hf 

2.475 l72,2 20.45 2.01:) 

5.83 1209  177.1 
8.05 I 1:694 I 174.0 
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4.99 0.5770 
7.97 0.s77 

10.24 1.124 
12.99 1.415 
15.84 1.686 

IV. A e p f e l s a u r e - d i B t h y l e s t e r ,  Mol.-Gew. = 190.1. 

231.0 
212.5 
243.3 
2453 
250.9 

1:'. Ess igs . in re  i i t h y l -  
e s t e r .  - 

2.10 0.<-10t;~ 
4.0s 0.92s 
6.19 1.315 
8.66 1.726 

1.33 200.0 

Vnendliche Verdiinnung 
2::9 

2 2 .  A c e t o u .  
307.8 
219.7 
235.:: 
P.iO.8 14.79 1.?84 192 :3 

13 20 I1 1.599 I 190.1 
Vnendliche Yerdiinnung 

1.82 
3.72 
5.65 
7 57 
9.G2 

20. C h l o r o f o r m .  

I 1 0.2390 203.6 
0.463 214.5 
0.690 218.7 
0.917 220.6 I 1.161 220.9 

2.OG 0.3680' 204.7 
4.25 ! 0.747 207.9 
i .98 1 1.077 1 203.4 

1.91 
3.90 
5.57 
i.30 

z:Y7: I 1.424 1 198.6 
1.725 I 193.9 

I 

1 0.47401 801.4 
O.trG4 202.8 
1.333 208.8 
1.744 209.2 

9.00 I 2.088 

Unendliche Verdiinnung 
208 

215.7 

2 1. Me t h y 1  a1 k o hol. 

4.14 
7.:)3 

12 54 
16.90 
?:(.lo 

Unendliche Verdiinnung 
236 

0.12.i" 280.; 
0.249 254.9 
0.429 241.4 
0.587 241.8 

, 0.78!+ 345.9 

3 3 4  
6.01 
8.02 

10.40 
13.63 

V. - ~ 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 ,  Mo1.-Gew. = 204. 

0.4T)lO "2.S 
0.722 217.4 
0.969 215.!, 
1273 ' 213.2 
1.679 211.7 

25. S c e t o n .  

Unendliche Verdiionung 
285 

27. B e n z o l  (kryosk0p.j 
_ _ - _ _ _ ~ .  

28. M e t h y l a l k o h o l .  

p l J I M  

29.E s s i g s  ii u r e& t h y 1 - 
e s t e r .  

li.92 2.212 i 211.5 
22.!J7 I 1 789 1 314.:) 

Unendliche Verdiinniing 
140 



30. Chloroform. 

0.2820 
0510 
0.830 
1.441 
2.402 
3.282 - 
- 

668 

I 
I 

1 
~ 

31. Schwcfelkohleii - 
stoff. -- 

PI 

I .os 
2.34 
4.0s 
5.97 
8.32 

11.52 
15.26 
17.55 

-- 
0.1soc 
0.400 
0.738 
1.116 
1.630 
2.3.5 1 
3.2i 1 
3.796 

220.1 
2 19,s 
202.5 
195.8 
186.9 
179.3 
171.8 
169.2 

Unendliche Verdiinnnng 280. 

Den tabellirten Molekulargewichtt 

-- ~- 

M1 1) -- 
2 15.:) I . %  
208.3 3 30 
201.6 6.53 
i89.3 11.43 
150.3 16.9!1 
172.1 Unendl 
- 
- 

ie Verdunnunp 
260 

estirnrnungen miissen wir einige 
Bernerkungen ansehliessen. Die mitgetheilten Zahlen zeigen fiir alle 
fiinf Ester den eigenthumlichen Gang,  dass die Molekulargewichte 
init z u n e h m e n d e r  C o n c e n t r a t i o n  k l e i n e r  w e r d e n ;  nur  in den 
Benzollosungen (5, 11, 12, 13, 14, 23, 21, 2(i, 27), sowie in Schwefel- 
koblenstoff ( S I ) ,  in einzelnen Fallen such in Chloroform (18). be- 
gegnen wir dem norrnalen Phanornen - der Abnahme des Molekulw- 
gewichts mit abnehrnender Concentration, bezw. dem Conatnntbleibeu 
bei wechselnder Concentration (8). Dieae Anoolalie findet ihren 
scharfsten Ausdruck in dern Falle des Acetylapfelsauredirnetbylesters, 
welcher in Chloroformlosungen (30) ein geringeres Molekulargewicht 
hat, als der Formel entspricht, also di8soci ix- t  erscbeint. 

Aehnliehe Beispiele sind durch friihere Forscher bekannt gegebrn 
worden; ich verweise nur auf alkoholische LZisungenl) (CdJ,, LiCI, 
Na J: FeCls  - abnehmendes Molekulargewicht mit zunehmendei Con- 
centration), auf Liisungen in Chloroform *) (Carnpber, Aethylbenzoat), 
auf Benzollijsungen~) (Pelargonsiiurecetylrster), auf Cyclohesnnl6sun- 
gen 8) (Palrnitinsaurecetylester) u. a. '). - Diese Anornalien Ferdieneu 
eine eingehende Beachtung und Behandlung, d a  sie Liicken i n  der 
Anwendung der modernen Losungsth(,orie bilden. 

I )  B e c k m a n n ,  Zeiteclir. ffir phgs. Chem. 6, 4.53 [1890]; 46, 861 [1903]. 
2, Bezkmann,  Zeitschr. fhr phys. Chem. 6, 446 [1890]. 
3) Epkman,  Chem. Weekblad, 1903,  No. 4. 
4)  Vergl. z. B. B r a n i  und B e r t i ,  Gazz. chim. 30,  11, 151 [1900j: 

F r e u n d l e r ,  Thkse [Paris, 15941; H o m f r a y  und Guye. Journ. Chim. Pbjs.  
1, 541 [l903:. 
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15.1 1 
16.02 
6.40 

16.03 
10.36 
6.67 
4.31 

. R. Drehangsveeniiigen. 

1. Benzo l lBsung .  
I. W e i  n s i u r e  - d i m  et h y 1 e s t e r .  

~ 

- 0.26" 
- 0.56 
- 0.29 
- 1.15 
- 0.81 
- 1.08 
- 0.69 

70° 
50 
50 
'LO 

0.897 
0.9 19 

0.955 
0.954 
- 

0.920 

0.978 

- 

- 

17.19 
- 
- 

17.19 

15.01 
15.07 

15.99 
15.65 
7.82 
5.44 
0 

16.04 

- 

?O 

c 

- 
- 
- 

12.86" 0.8395 
12.56" 0.8390 

- 
20 

70° 
50 
30 
30 
20 
20 
20 
20 
0 

15.91 + 1.030 + fi.470 
15.89 + 1.07 1- 6.73 
ti.40 + 0.41 + 6.41 
9.57 + O 3 S  4- 4.0 
9.38 + 0.38 - 4.1 
- - 

1 
1 
1 
1 
1 
2 
2 

1 
- 

50" 10.625 ~ 1.419 1 15.08 - 0.93' 
20 - 1470 15.62 - 1.53 
20 - 11 '- 1 7.81 - 0.71; 
20 
0 10.628 1.505 1 i0.63 - 2.01 

- - - - 

d 

- 6.17'' 
-- !'.79 
- 3.73 

- 12.56 
9. X: ::i - 

.. -. 

0.879 
- 
- 

0.93?ti 
0.9090 
0.8997 
0 8910 

mdliche 
2. E s s i  g s  a u r e a t  h p 1 es ter .  

16.74 
16.40 
1 6.40 
16.74 

[16.40 

6.29. 
0 

- 

16.40 
3. 

+ 0.400 + 0.17 
A 0  
- 0.1s 
- 0.14 
- 0.17 
- 0.11 

- 0.43 

1). 

- 

T 2.61,' + 1.13 
* o  
- 1.12 
- lJ.891 
- 1.09 
- 101 
- 0.90 1) 

- "6s 

Die mit * bezeichneten Lijsungcn stamnien von den Molekuiargewichts- 
bestimmugen her und wurden nach beendeteru Sieden bezw. Gefrierenlassea 
zur  Controlle auch auf  die Drehung hin untersocht. 

1) Die far die unendliohe Verdunnung (c = 0, p = 0)  und 200 gegebencn 
Werthe der Drehung c%*) sind graphisch extrapolirt worden. Die Rohrliinge 
betrug 1 = 2 bis 4; nachstehend sind die auf I = 1 bezogenen Wiokal aage- 
gebea. 
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c 

11. W e  i n sPu re- di 5 t h  71 ester .  

a t 

15.48 
6.06 
2.37 

16 03 
16.00 
12.86 
6.2ti 

70° 
70 
5 0 
50 
20 
a0 
20 
'Lo 
20 
5 
5 

20 

' 

t 

13.62 
F.27 

16.00 
6.36 

- 1  

700 
i0 
50 
50 
50 
20 
20 
SO 
20 

0 
0 
0 

20 

500 
,> 0 
50 
20 
20 
20 
YO 
20 
20 

.-,go 
50 
.i 0 
35.5 
37 
36 
20 
20 
20 
0 
0 

20 
, 

- 
~ 

1 

1 
1 
I 
1 
1 
1 
2 
2 
1 
1 
1 

- 

- 

P 

17 46 
7.20 

17.05 
6.91 

17.05 
17.46 
16.92% 
11.18* 
7 20 

17 05 
6.90 
- 

I' 

16.98 
6.98 

16.97 
6.84 
2.70 

16.97 
11.50* 
6.84 
2.70 

16.97 
6.84 
2.70 
- 

lS.74 
7.66 
3.06 

18.74 

17.94* 
7.66 
3.OG 

- 

- 

22.1'2 
10.77 
4.24 

22.12 
10.77 
4.23 

22.12 
10.770 
4.24 

10.77 
4.23 
- 

1. - 
d 

0.865 
0.842 
0.888 
0.860 
0.920 
0.923 
0.9 15 
0.902 
0.897 
0.938 
0.91 I 
- 

enzo l .  
- 

I 

15.09 
6.07 

15.13 
5.93 

15.69 
16.11 
13.23 
9.06 
6.46 

15.99 
6.39 
- 

+ 1.820 + 0.72 
+ 1.52 + 0.655 
+ 0.88 + 0.95 + 1.53 + 0.95 + 0.33 + 0.54 
+ 0.24 
- 

2. EssigsBnreathylester. 
~~ - 

d 

0.882 
0.856 
0 908 
0.881 
0.867 
0.943 
0.927 
0.917 
0.906 
0.967 
0.940 
0.931 
- 

C 

14.97 
5.49 

15.40 
6.03 
2.35 

16.00 
9.56 
6.24 
2.45 

16.40 
6.43 
2.53 
- 

3. M. .hyIalkoh< 
0.826 
0.791 
0.776 
0.855 

0.845 
0.815 
0.805 

4. 
1.36i 
1.399 
1.42 1 

- 

- 

- 
- 
- 

1.413 
I .451 
1.478 
1.485 
1.499 
- 

rt 

+ 1.9so + 0.SO + 1.935 + 0.76 
+ 0.30 + 1.57 

0 9G 
0.64 
0.2Ci + 1.26 
0.49 
0.185 
- 

+ 2.140 
0.84 
0.32 
1.815 
1.78 
1.44 
0.69 
0.275 
- 

+ 0.320 
+ 0.19 + 0.14 
- 0  
2=0 
- c O  
- 0.98 
- 0.48 
- 0.20 
- 1.08 - 0.43 - 

raiD 

f 12.060 
+ 11.88 + 10.03 + 11.04 + 5.61 + 5.83 + 5.78 + 5.30 + 5.05 + 3.3s + 3.82 + 4.7"' 

+ 13.23O + 14.60 

+ 12.GO 
12.76 

+ 9.81 
10.04 
10.2 1 
10.6 I + 7.6s 
7.62 
7.34 + 10LJ"* 

+ 13.820 
13.88 
13.50 
11.32 
11.13 
11.19 
11.02 
11.18 II.?:;'* 

-+ 12.28 

+ 1.060 + 1.26 + "3.1 
1 0  
*u 
-cO 
- 3.14 
- 3.07 
- 3.19 
- 6.75 - 6.76 

3 944: 
.d 

- 



t P d 

~ 13.16 
I 5.5% 
' 20.44 
j 13.65 

5.47 

+ 0.160 
+ 0.09 + 0 495 + 0.40 + 0.20 + 0.085 
- 

0.826 
0.79 1 
0 855 
0.8 I9 
- 

I 

15.45 
6.18 
15.98 
6.40 - 

5.  Aceton.  

15.04 
15.66 
12.41 
2.5 I 
lG.O.5 - 

+ 2.010 + 1.82 + 1.46 + 0.29 + 1.62 
- 

+ 13.360 
11.62 
11.76 
11.53 + 9.91 + 11.6** 

500 
10 
20 
20 
0 
20 

15.41 
1 S.4 I 
17.32* 

18.4 1 
- 
- 

0.817 
0.850 
0.84 I 

0.872 
- 
- 

111. A e p  fe ls i tn  r e -  d i m  e t  h J 1 e s  ter. 

1. Benzo l .  

t P c -- 
15.14 

16.08 
10.63 
6.7 1 
G.44 
1.43 

6 015 

- 
1.45 

a d 

700 
70 
20 
20 
10 
20 
20 
20 

5 

17.41 
7.185 
17.41 
13.26* 
8.08* 
7.19 
1.61 
- 

1.6 I 

0.870 
0.541 
0.924 
0.908 
0.8975 
0.896 
0.883 
- 

0.9Ul 

- 0.560 
- 0.13 
- 0.56 
- 0.35 
- 0.175 
- 0.13 
- 0.005 
(1 = 4) 

4- 0.04 
(1 = 4) 

- 

I 
- 3.700 
- 2.10 
- 3.48 
- 3.29 
- 2.61 
- 2.02 
- 0.09 
+ 0.8"s 
+ 0.69 

2. 

1.407 
1.422 
1.447 
1.460 
1.477 
- 
- 

-I- 1.220 + 1.71 + 3 42 + 2.93 + 3.66 + 4.Y5 + 4.7** 

- 8.800 
- 8.99 
- 8.37 
- 8 68 
- 9.0** 

3. M e t h y l a l k o h o l .  

5 00 
50 
20 
20 
20 

18.70 - 1.360 
- 0.556 
- 1.55 
- 0.556 - 

7.82 
18.70 
7 82 - 

200 
20 
20 
20 
50 
50 

20.45' 
12 69 
5.23 

0.849 
0.532 
0.809 

0.795 
0.775 

- 

14.43 
10.56 
4.23 

10.13 
4.05 

- 

- 1.605" 
- 1.20 
- 0.49 
- 1.14 
- 0.43 

- 

- 11.130 
- 11.36 
- 11.58 
- 11.8** 
- 11.25 - 10.61 

- 
12.69 
5.23 

Berichte d. D. ehem. Gesellschaft. Jahrg. XXXIX. 44 



5. Ess igsLnrea t l iy les te r .  

0.872 
0.S51 
0.934 
0.923 
0.912 - 

200 
20 
20 
20 
70 
70 

14.94 - 1.790 
5.98 - 0.73 

16.00 - 2.01 
10.35 - 1.30 
6.4 1 - 0.81 - - 

t 

700 
70 
20 
20 
'LO 
20 
20 

700 
70 
20 
20 
20 
20 

500 
50 
20 
20 
20 

500 
50 
20 
20 
20 
20 
20 

22.03* 

7.00 

16 26 
6.00 

- 
- 

0.949 

0.918 

0.885 
0.855 

- 

- 

C 

17.14 
16.02 
6.42 

14.38 
5.98 

- 

n 

- 1.390 - 1.30 
- 0.51 

- 1.17 - 0.47 

- 

IV. A ep f e Is a u r e - di  ii t h J le  6 t er. 
1. Benzol. 

16.79 
7.19 

16.79 
12.70* 
7.19 - - 

17.13 
7.03 

17.13 
12.62* 
7.03 - 

18.88 
7.85 

18.88 
7.85 - 

1 1.52 
4.53 

11.52 
9.23% 
4.53 - 
- 

No 1 19.03 
50 , 7.91 
20 ' 19.02 
90 1 7.91 
20 ; - 

0.859 
0.840 
0.953 
0.901 
0.892 
- 
- 

C 

14.42 
6.03 

16.00 
10.15 
6.41 
2.00 - 

a 

- 1.440 
- 0.55 
- 1.57 
- 0.995 
- 0.612 
- 0.175 - 

0.8195 
0.790 
0.847 
0.817 - 

15.48 
C.19 

16.00 
6.4 1 - 

4. Chloroform. 
1.386 ' 15 97 
1.414 6.40 
1.437 16.54 
1.450 12.26 
1.466 6.63 
- 2.00 - - 

5. Aceton.  
0.810 15.41 
0.780 ' 6.17 

0.812 I 6.43 
0.813 j 16.04 

- - 

- 1.650 
- 0.68 - 1.67 
- 0.70 

- 0.860 
- 0.37 - 0.79 
- 0.595 
- 0.315 
- 0.190 
- 

- 2.010 - 0.85 - 2.24 
- 0.9 1 - 

[.I, - 
- 8.110 
- 8.12 
- 7.95 
.- T.S*" 
- 8.13 
- 7.87 

"ID 

- 9.980 
- 9.12 
- 9.81 
- 9.79 
- !J.55 
- 8.75 
- 8.4"* 

- 11.980 
- 12.20 
- 12.57 
- 12.56 
- 12.63 
- 12.7" 

- 10.680 
- 11.09 

- 10.91 
- 11.3** 

- 10.48 

- 5.390 
- 5.78 - 4.77 
- 4.85 
- 4.75 
- 4.75 
- 4.8** 

- 13.240 
- 1377 
- 13.96 
- 14.16 
- 14.3** 
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70" 
20 

20 
20 

20 

V. h c e t  y 1 - ri p fel  s Bu re - di rn e t h J 1 ester. 
1. Benzo l .  

17.33 
17.33 1 9.G2'5 
9.00* 
- I 

1.414 ~ 8.895 
1.434 1 2305 
1.468 ~ 9.24 
- 1 - 1  

50" 13.25 
50 5.46 
20 13.25 
20 5.46 
20 - 

I 

1 - 1.95 
1 - 4.32 
- 1.65 - 

50' I 16.07 
50 6.29 
20 1 16.07 
20 6.29 
20 ~ - 

700 
20 
20 
20 
20 

16.90 
22.97* 
16.95 - 

' - 

40O 
40 
40 

40 20 ' , 

0.866 
0.917 
0.900 
0.898 - 

16.99" 

0.792 

0.792 

- 
- 

15.01 
15.88 
7.89 
7.41 
3.18 
2.00 

2. Methglalkohol. 

- 4.58' - 30.51' 
- 29.16 

- 2.41 - 30.52 
- 2.28 - 30.77 - 0.99 - 31.09 
- 0.64 - 32.00 

I 

0.824 
0.785 
0.552 
0.812 

15.52 
4.17 

16.05 
4.32 

3.. Aceton. 
0.796 10.55 
0.773 4.22 

0.808 4.41 
0.830 1 1 1.00 

I -  
- 

- 4.11' - 1.11 - 3.85 - 1.06 

- 2.58' - 1.05 
- 2.36 
- 0.97 

-. 

0.880 
0.946 
0.!)4 1 - 
- 

14.91 
I7 66 
15.94 
2.00 - 

- 4.230 
- 4 3 1  
- 3.89 
- 0.30 
- 

6. Sch w e fe 1 k oh len s tof  f. 
1.216 

1.152 

1.262 

- 
- 

20.66 
7.fiS 
0 913 

0.999 
- 

- 6.30" - 1.04 
- 1.70 
(I = 4) - 1.82 
(1 = 4) 

- 26.49' 
- 26.63 
- 23.99 
- 24.54 
- 24.7** 

- 24.44' 
- 24.90 
- 21.41 
- 24.00 
- 22.5** 

- 21.99" 
- 21.92 
- 18.74 - 17.87 - 17.4- 

- 28.36' 
- 2 1.40 
- 24.20 
- 26 00 - 25.1- 

- 3 I .220 
- 39.59 
- 46 58 
- 48.0" - 45.0 

Die vorstehend mitgetheilten Daten iiber die Moleknlargrossen und 
das Drehungsvermtjgen der gelkten, optisch-activen Substanzen ge- 
wiihren m s ,  jetzt die Miiglichkeit, die obwaltenden Verhaltniese sowobl 
in endlichen Concentrationen als aucb bei nnendlicher Verdiinnung zu 
verfolgen. Aus rein praktischen Orunden wiihlen wir die fiir 200 er- 

44' 
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mittelten Drehungsgrossen, d a  fur  diese Temperaturen die meisterr 
Daten vorliegen. 

Urn nun den etwaigen Zusammenhang zwischen Molekulargriiese 
und Drehuogsverrnogen aufzufinden, betrnchten wir  zuerst die einzelnen 
Ester bei ex id l ichen  C o n c e n t r a t i o n e n ;  hierbei miissen wir die 
Letzteren so wahleu, dass wir die fur ein gegebenes Concentrations- 
gebiet beobachteten Aenderungen der  Molekulargrosse (d  M )  mit den 
correspondirenden Aenderungen der Drehungsgriisse (A [ t i ] )  vergleichen. 
Hierbei miissen wir folgende Bezietiungen erwarten : 

E r s t  e n s :  Den. griissten Aenderungen der Molekulaigroj.se d M  
miissen die grossteo Aeuderungen der Rotation d [IL] gegeniiber- 
stehen, z. B.: 

- ~~ ~ - 
CS2 CIIC13 CsHl; CHs.CO.CH3 CH3. O H  

Acetyl&pfelsBure- 

Aepfelsiiuredime- 
thylester . . . 

dimethylester . 

_ -  

Es muss hervorgehoben werden, dass der  Weiustiurediaithylester 
sich dieser Forderung nicht einordnet. 

Z w e  i t e n s :  Nahezu gleichen Aenderuugen der Molekulargriisse 
stehen Aeuderungen der Rotation gegenuber, welche unter einander 
nahezu gleich sind, z. B.: 

~~ . ~~ -. ~ ~~ 

Aep felsRuredifthy1- 
ester . . . . . 

D r i t t e n s :  W m n  fur ein gegebenes Concentrationsintervall AM 
praktisch gleich null ist, so bleibt auch die Drehungsgriisse unge- 
andert, z. K.: 

- ~~~ ~ . ~ ~~~ ~ ~ 

Cl Is.  COO Co Hg CH CIS 

0.07 - ca. 2 



6 75 

Die obigen Beispiele zeigen nun, dass thatsachlich ein Zusammen- 
hang zwischen den Aenderungen der  Molekulargriisse und der  Rotation 
besteht: den Aenderungen des Molekulargewichts des gelosten activen 
Stoffes gehen gleichzeitig Aenderungen der Drehungsgriiase par allel; 
es ist jedoch kein einfacher Parallelisrnue, da die Aenderungen beider 
Groasen sowohl ein gleiches, als auch ein verschiedenes Vorzeichen 
haben kiinnen. 

Den rorhandenen Zusarnmenhang zwischen Molekulargriisse und 
Drehungsrerm6gen kiinnen wir  in anderer Weise reranschaulichen, 
weun wir die actiren Stoffe bei u n e n d l i c h e n  V e r d i i n n u n g e n  ver- 
gleichen. Die nachstehende Zusamrnenstellung enthalt die extrapolirten 
Werthe fur M und [a]?, bezogen auf unendliche Verdiinnungen. 

LBsungsmitiel 

~ 

Weins%uredimethy lester 
[4 = + 2.20 &f = 

hlo =178.1 1 [n],,= 

Weins8urediathylester 
[a$'= + 7.45" M = 
Mo = 206.1 I ["ID = 

Aepfelshredirnetb lester 
[n]:=-6850 Y = 

Mo = 162.1 i "ID = 

Aepfelsauredihthylester [-IF= - 10.2'7i M = 
Mo 190.1 \ [a]L, = 

Acetyliipfelsiiuredimethylestei 
M = [a]:; = - 22.3'7 

M" = 204 \ [.I,, = 

2,jO 
- 0.900 

260 
+ 10.90 

212 
- 7.9" 

239 
- 13.7L 

240 
- 25.1r 

"4 
a. + 4.1' 

312 
+ 11.20 

223 
- 9 0' 

236 
- 11.3' 

330 
- 21.70 

--  

a 
2 e 
t. 

# 

5 - 
29s 
- 9.G" 

235 
- 5.2" 

1st; 
+ 4.7" 

216 
- 4.6' 

230 
- 17.4' 

Aus diesen Tabellen kijnnen wir folgende Schliisee ableiten: 
1 .  Wenn wir  ron den kleinsten Molekulargewichten ausgehen, d. h. 
von den Werthen, welche fiir jeden activen Korper in Benzolliisung 
erhalten worden sind und dem theoretibchen Molekulargewicht nahe- 
kornmen, so lassen sich die M-Werthe ihrer Gross, nach in eine Reihe 
ordnen, welche fiir alle fiinf activen Korper constant bleibt: die Mo- 
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lekulargewichte steigen in der Reihenfolge Beiizol Essigester 
blethylalkohol Aceton (Chloroform); 2. in dieselbe Keihenfolge 
ordnen sich auch die zugehorigen DrehungsgrBssen ein, und der Zu- 
nahme der Molekulargewichte jedes gctiven Stoffes steht eine Zunahme 
seiner Drehungsgrosse gegeniiber ; 3. beini Acetylapfelsauredimethyl- 
ester geht der Zunahme Ton M eine Abnahrne der [u]-Werthe parallel; 
4. die rnit der  Aende~ung (Zunahme) der Molekulargrossen verkniiplte 
Aenderung der Rotationsgrijssen vollzieht sich in  allen Fallen in dern 
Sinn, dass die [{A]-Werthe in Losung sich denen fiir den ungeliistcn 
Korper') nahern; 5. dieser Zasammenhang zwiachen Molekulargrijsse 
und Rotation ist yualitativer Natur ,  und die Zahlenwerthe fiir beide 
Eigenscbaften sind einander nicht proportional. Schliesslich ist her- 
vorzuheben, dass dern Chloroform als Solvens eine Sonderstellung zu- 
komat ,  da dasselbe Disharmonien aufweist. 

Der Zweck der vorstehendm Abhandlung war, die eingangs 
citirteu Ansichten an der Hand des ausfiihrlich mitzutheilenden Be- 
obachtungsrnaterials nochmals auf ihre Berechtigung zu priifen. Halten 
wir das oben Dargelegte zusammen, so ist kein anderer Schluss m6g- 
lich, als dass d i e  von m i r  b e h a u p t e t e  W e c h s e l b e z i e h u n g  
z w i s c h e n  M o l e k u l a r g r i i s e e  u n d  D r e h u n g s v e r m B g e n  g e l o s t e r  
a c t i v e r  S t o f f e  s i c h e r l i c h  v o r h a n d e n  i s t ,  sowohl in coricen- 
trirten als auch in unendlich verdiinnten Liisungen. 

R i g a ,  Polytechnicurn, 20. Januar  (2. 11) 1906. 

1) Umgekehrt kann man diese Thatsache zur angenahcrten Bestimmung 
der Molekulargrosse (des Associationsfactors) der homogenen, activen Plissig- 
keit benutzen: man eucht dasjenige Solvens auf, in welchem die Drehung d e s  
freien und gelosten Esters gleich sind, und entlehnt dann das zugehBrige 
Molekulargewicht. Dieserart ergiebt sich: fiir den Weinshuredimethylestcr 
M = ca. 252 (theor. 1781, fur WeinsiLurediiLthylester M = ca. 255 (theor. '2061, 
Aepfelshredimethylester M = ca. 200 (thcor. 162), Bepfels&uredi%thylester 
M = 220 (theor. 1901 und AcetyliLpfeleiiuredimethylester M = 285 (theor. 201). 
Die Associationsgrade x sind dann: x = 1.4, bezw. 1.2, bezw. 1.23, bezw. 1.16, 
bezw. 1.4. 

sf s



