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Limen, welches ebenfalls 3 Molekiile Salzsiiure addirte und ein bei
79—80° schmelzendes Trichlorhydrat lieferte. Durch die Schmelz-
probe wurde festgestelit, dass das aus dem Oel von Piper Volkensii
dargestellte Sesquiterpentrichlorhydrat mit dem aus Limette6l zu er-
haltenden identisch ist. Burgess und-Page geben auch an, dass das
Limen 6 Atome Brom addirt. Sie haben das Hexabromid aber nicht
in reinem Zustande, wie oben beschrieben, isolirt.

Andere Stoffe als Limen und die Verbindung C;; H;2O3 konuten
in der Fraction, Sdp. (15 mm) 135—148". nicht aufgefusden werden.
Letztere diirfte demnach zu etwa /3 wus Limen und 2/3 aus C; H;20;
besteben, sodass das Oel von Piper Volxensii annihernd 25 pCt.
Limen und 45 pCt. Cy; H;zO; enthiilt.

Laboratorinm der Firma Haarmann & Reimer. Chemische
Fabrik zu Holzminden.

93. P. Walden: Ueber den Zusammenhang zwischen Molekular
grosse und Drehungsvermdigen eines geldsten activen Korpers,

(Eingegangen am 6. Februar 1906.)

In dem von mir im December 1904 vor der Deutschen chemischen
Gesellschaft gehaltenen Vortrag »fiber das Drebungsvermédgen optisch-
activer Korper«!) habe ich unter anderem auch die Frage nach dem
etwaigen Zusammenhang zwischen den Aenderungen der Molekular-
grisse unid des Drehungsvermogens geldster Stoffe beleuchtet. »Die Asso-
ciation konnte in dreierlei Weise die Drehung beeinflussen: 1. es ist denk-
bar, dass ihre Wirkung gleich null ist; 2. die Wirkung ist vorhanden,
und die Wechselbeziehnng ist eine einfache, indem der Einfluss auf
die Drehung um so grosser ist, je grosser die Association ist, oder
3. die Wirkung wird complicirt durch andere, mit der Association
parallel laufende Factoren. Von diesen Eventunalititen ist durch die
bisherigen Versuche dié¢ zweite widerlegt und die erste sehr walir-
scheinlich gemacht« (8. 383). Um eigenes Material zur Klirung dieser
Fragen herbeizuschaffen, wurden von mir finf active Ester in verschie-
denen Solventien bei versehiedenen Temperaturen auf das Drebungs-
vermigen untersucht — parallel wurden auch die Molekulargrissen
ebullioskopisch ermittelt. Nach tabellarischer Mittheilung dieser Daten
leitete ich folgende Schlisse ab:

1) Diese Berichte 3%, 345 [1905].
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3. »Es besteht ein Zusammenhang zwischen der osmotisch er-
mittelten Molekulargrésse des gelésten activen Korpers und seiner
Drehungsgrosse in dem betreffenden Solvens« (S 389);

4. »die Wechselbeziehung zwischen dem Associationsgrad und
Drehungsvermdgen #ussert sich jedoch in keinem einfachen Parallelis-
mus, indem constitntive FFactoren beider Lisungsgenossen einen sicht-
baren Einfluss ausiiben — hierbei kommt dem Chloroform eine be-
sonders charakteristische Rolle zu« (8. 389) . . .

»Die Association der geldsten, activen Molekeln iibt demnach
sicherlich einen Einfluss auf die Drehungsgrosse aus; der Polymerie-
grad muss daher bei einer Deutung der Rotationsinderungen in Be-
tracht gezogen werden — nur darf der Polymerisirung bezw. Ent-
polymerisirung der activen Molekeln nicht die einzige oder maass-
gebende Rolle beigemessen werdenc (S. 390).

Die eben citirten Siitze geben meine damals geidusserten Ansichten
wieder; mit #usserster Vorsicht und um jede Missdeutung von vorn-
herein auszuschliessen, gedachte ich zu zeigen, dass der Associations-
grad der geldsten optisch-activen Substanz nicht ohne Riickwirkung
auf die Drehnngsgrésse ist, bezw. dass ein causaler Zusammenhang
zwischen Molekular- und Drehungs-Grésse eines geldaten Korpers
existirt, welcher jedoch nicht in einem einfachen Parallelismus sich
dassert, sondern von der Natur beider Ldsungsgenossen mitbestimmt
und mehr oder weniger complicirt wird.

Das December-Heft der »Berichte« enthilt nun eine kritische
Studie von T. 8. Patterson!), in der eine vollkommene Ablebnung
meiner oben formulirten Ansichten versucht wird. Indem ich im
Interesse der Sache jede Kritik dankbar annehme, leite ich zugleich
fir mich die Pflicht ab, auf die Beweisfiihrung meines Kritikers ein-
zugehen.

Zu allererst muss ich constatiren, dass Patterson’s umfaogreiche
Mittheilung kein neues experimentelles Material bringt, sondern aus-
schliesslich mit meinen Daten operirt: ich werde mir daher erlauben,
diese Daten nachstehend ausfithrlicher wiederzugeben, als dies in
meinem Vortrage geschehen konnte.

Die Einwiinde Patterson’s betreffen zum geringeren Theil meine
Versuchsresultate und Arbeitsmethode, zum Haupttheil jedoch meine
Schlussfolgerungen. Zur ersteren Kategorie gehoren seine Bemerkun-
gen hinsichtlich der Wahl der Vergleichstemperaturen, die ich als un-
wesentlich bei Seite lagse, sowie seine Kritik der von mir gewilhlten
Concentrationen. Patterson macht den Einwand, dass Molekular-
gewichtsbestimmungen in Ldsungen mit der Concentration ¢ = 17

) Diese Berichte 38, 4090 [1905].
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keine theoretische Berechtigung mehr haben« (5. 4091, 4095), sowie
dass »die ebullioskopisch in einer 16.92-proc. Losung ermittelte Zahl
M . . . bei dem heutigen Stande unserer Kenntnisse als wahres Mole-
kulargewicht nicht in Betracht kommen kann< (8. 4093). Dazu sei
erstens bemerkt, dass die von mir benutzten maximalen Concentrationen
factisch zwischen p == 6—17 (bezw. 24) schwanken; zweitens be-
stitige ich, dass auch mir der Umstand bekannt ist, wonach theore-
tisch die osmotischen Methoden fiir unendlich verdiinnte L&sungen
abgeleitet worden sind; drittens aber kenne ich die Praxis sehr
wohl und weiss, dass es allgemeiner Brauch ist, endliche und oft
sehr erhebliche Concentrationen zur Ermittlang der Molekular-
gewichte zu verwenden. Hr. Patterson mdge z. B. nur die klassi-
scheu Messungen von E. Beckmann!) durchblittern, um sich zu
iberzeugen, wie dieser Meister ohne Bedenken Concentrationen bis
zu p = 20—28 benutzt und hierbei Molekulargrissen ermittelt, die
um so mehr »in Betracht kommenc, als sie aelbst fiir zahlreiche
Halbelektrolyte constant bleibende und den theoretiachen gleichkom-
mende Werthe liefern.

»Bei dem heutigen Stande unserer Kenntnissec, bezw. unserer
Erfabrungen in der Molekulargewichtsbestimmuang kommen daher die
in concentrirten Losungen gewonnenen Molekulargréssen sehr wohl in
Betracht, ja, sie gewinnen ein erhihtes Intéresse gerade gegenwiirtig,
wo man der c hemischen Seite des Lésungsphinomens die verdiente
Aufmerksamkeit zuwendet. Die in meinem Vortrage besonders her-
vorgehobenen Factoren (bezw. die chemische Valenzwirkung zwischen
losendem und gelSstem Stoff) treten aber nach den Massenwirkungs-
gesetzen gerade in concentrirten Lésungen zu Tage. Je geringer
die wirksame Masse des optisch-activen Stoffes, um so weniger Ab-
weichungen vom additiven Schema wird die Losung aufweisen, und
wir ndhern uns einer physikalischen Mischung.

Thatsichlich 16st sich ein und derselbe Ester sebr ungleich in
den verschiedenen von mir benuatzten Solventien — thatsichlich treten
bei concentrirteren Losungen deutliche Wirmetdnungen und Aende-
rungen der Volumen (des spec. Gewichts) auf. Da die Drehungs-
grogse sowohl von der Masse, als auch von der Natur, Bindungsart
und riumlichen Anordnung der vier am asymmetrischen Kohlenstoff-
atome befindlichen Elemente oder Radicale abhingt, da ferner beim
Lésungsvorgang chemische Krifte mitwirken, dabei die Bindungsverh&lt-
pisse und die rdumliche Configuration beeinflussen, so lag der Schluss
meinerseits sehr nahe, die in den verschiedenen L&sungsmitteln auf-

) Beckmann, Zeitschr, fir phys. Chem. ¢, 437 ff. [1890]: 46, 360
[1903).
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tretenden Abweichungen der Rotationsregelmissigkeiten auf »constitutive
Factoren beider Ldsungsgenossenc zuriickzufiihren. Patterson ver-
urtheilt diesen Deutungsversuch und sagt (S. 4094): »Diese Methode,
Schwierigkeiten (d. h. Widerspriiche zwischen Molekulargewicht und
Drehungsgriosse) aus dem Wege zu rdumen, kann nicht als eine den
hier behandelten IFall zufriedenstellende Erklirung angesehen werden.«
Zu meinen Gunsten will ich einen Forscher citiren, der die Abweichun-
gen in der Beziehung zwischen Rotation und Molekularlgsungsvolumen
ebenfalls durch constitutive Factoren erklirt: »a number of exceptions
must be recogoised, and these may perhaps turn out nltimately 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 competente Forscher ist — Patterson!) selbst. Molekular-
gewicht in Lésung und Molekularldsungsvolumen sind ja so eng mit-
einander verkniipft, dass sie wohl der analogen Behandlung unter-
liegen diirften. Dass derselbe Forscher einen befriedigenden Versuch,
»den constitutiven Einfluss beider Losungsgenossen »sichtbar< zu
machen« vermisst (S. 4099 £.), vermag ich nur durch ein »Nichtsehen-
wollenc seinerseits zu erkldren; in meinem Vortrage habe ich (z. B.
S. 406 ff.) die Ursachen dieser constitutiven Einflisse discutirt und die
mannigfaltigen Molekularverbindungen der in Rede stehenden Lésungs-
mittel mit »indifferenten« Korpern kurz angedeutet; ich erinnere nur
noch an die Leichtigkeit mit der Chloroform sich mit Sauerstoffver-
bindungen zu associiren vermag (z. B. Anschiitz’ Doppelverbindungen
mit Tetra-Salicylid oder o-Kresotid), sowie an Freundler’s Doppel-
verbindung des Benzols mit Weinsiuredipropylester. Hinsichtlich der
Bedeutung dieser constitutiven Factoren kommt Patterson zu dem
Schluss, dass »sie eine ganz erheblich wichtigere Rolle spielen, als
sie nur irgendwie dem Associationsgrade zugeschrieben werden kénntec«
(S. 4100) — dieser Schluss ist jedoch nicht neu, da ich ihn schon in
meinem Vortrage gezogeu habe, wie aus meinen eingangs citirten
Sitzen zuersehen ist.

Schliesslich muss ich constatiren, dass Patterson in dem Haupt-
theil seiner Abhandlung, d. h. in der Widerlegnng meiner Ansichten
ein durchaus origioelles Verfahren einschligt. Indem er von den
oben citirten Schlissen meines Vortrages nur den Satz 3 zum Aus-
gang seiver Kritik wihlt und willkiirlich den Satz 4 uud den nich-
sten Satz fortldsst, zerstort er den logischen Zusammenhang meiner
Schlussfolgerung. Von diesem Vordersatz ausgehend, comstruirt nun
Patterson (auf S.4090—4098) seinerseits Folgerungen iiber den
Zusammenhang zwischen Association und Rotation, die er umsténd-

) Patterson, Journ. chem. Soc. 81, 1106 [1402].
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lich an meinem Zahlenmaterial priift und nicht bestiitigt findet: »meine-
Behauptung wird dieserart vollkommen widerlegt! Als schwerst-
wiegendes Beispiel entnimmt Patterson meinen Messungen den Wein-
siduredidithylester und benutzt ithn za seiner Beweisfihrung. Die
Zahlen lauten:

CH;.0H |CH;.CO.CH, CH3.COOCQHa“ CoHe

M= 210 210 219 310
[aly = -+ 13.80 4 13.40 4+ 1160 + 10,50
Diese Zahlen begleitet Patterson mit folgenden Worten (S.
4093): »Diese Werthe .. .. lassen keine Proportionalitit zwischen dem
Molekulargewicht und dem Drehungsvermdgen erkennen¢ . . . Und

weiter stellt er folgende Folgerungen auf: »>Wenn nun ein causaler
Zusammenhang zwischen Association uud Rotation besteht, so diirfte

doch erwartet werden, dass in einem Lésungsmittel, in welchem sich
das Molekulargewicht rasch mit der Concentration éndert, auch das
Drehungsvermégen sich ebenso rasch indern sollte . . .« Diese Fol-
gerungen sind an sich vollkommen richtig —, sie gehen von der

Voraussetzung aus, dass die Molekulargrésse der einzige die Rotation
bestimmende Factor ist; ganz analog ging die Guye’sche »Hypothese
vom Asymmetrieproduct« von der einfachsten Annahme aus, dass die
vier Massen der am asymmetrischen Kohlenstofatom befindlichen Ra-
dicale die Grésse und das Vorzeichen bestimmen. Wenn jedoch
Patterson glaubt, mit diesen Folgerungen etwa meine Ansichten
widerlegen zu wollen, so befindet er sich in einem unbegreiflichen
Irrthum. Man wolle nur meine eingangs citirten Ansichten nachlesen,
um sich zu iberzeugen, dass ich nar bedingt einen Parallelismus,
geschweige denn eine strenge Proportionalitit, zwischen Molekularge-
wicht und Drehungsgrosse annehme: hierbei hebe ich ausdriicklich
lich hervor, dass der Association nicht die einzige oder maassgebende
Rolle beigemessen werden darf. Patterson’s Schlussfolgerungen
haben also mit meinen Ansichten nichis gemeinsam; was er mit vie-
lem Scharfsinu widerlegt, sind also Patterson’s eigene Behauptungen.
Ich bedaure, dass er einem Missverstindnisse zum Opfer gefallen ist.

Dieses Missverstindniss documentirt sich auch in dem letzten Ab-
schnitt seiner Abhandlung (S. 4100 f), wo er pro domo spricht und
gseine Ansichten iiber den Zusammenhang zwischen Rotation und Mo-
lekularldsungsvolumen gegen meine Bemerkungen vertheidigen zu

miissen glaubt. — Indem ich in meinem Vortrage chronologisch die
Deutungsversuche iiber die Rotations#inderungen in der Losung durch-
gegangen bin — Versuche, die wesentlich physikalische Ursachen

betrafen und nur den einen (activen) Bestandtheil der Ldsung tan-
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girten — und nachdem ich den Schluss gezogen habe, dass von den
hierher gehorigen Factoren bisher nur die Molekulargriisse des activen
Stoffes in Betracht zu ziehen sei (8. 393), wende ich mich der Bedeu-
tung des zweiten Ldsungsgenossen, d. h. des optisch-inactiven Losungs-
mittels, zu und versuche, die chemische Seite des Lisungsphiino-
mens zu beleuchten. Wiederum historisch vorgehend, komme ich (aut
S. 895) zu dem bereits 1875 von Hesse hervorgehobenen und nach-
her ausfiibriich von Patterson bearbeiteten Problem der Rolle des
Molekularldsungsvolums zu sprechen. Hierbei tritt natargemiss die
chemische Natur des Lésungsmittels in Action, und ein neuer, con-
stitutiver Factor fiir die Aenderungen des Drehungsvermigens bietet
sich uns dar. Indem Patterson diesen logischen Zusammenhang
zerreisst, erweckt er darch sein Citat (8. 4100) den Lindruck, als ob
ich keine andere Ursache, ausser der von mir hervorgehobenen Holle
der Molekulargrosse, zulasse! Nachdem ich der Versuche Patterson’s
Erwibnung gethan habe, unterlasge ich nicht den Hinweis. dass auch
hierbei keine strenge Regelmiissigkeit zu beobachten ist. Diese Be-
merkung veranlasst nun Patterson (8. 4101). eine ausfiihrliche
Tabelle seiner Messungen {iber Drehungsvermdgen und Molekular-
losungsvolum des Weinsduredidthylesters aufzufiihren. um meiven
Hinweis zurechtzustellen. Doch auch gegenwirtig sehe ich mich
gendthigt, meine Ansicht beizubehalten. Erstens kann eine alige-
mein giiltige Regelmissigkeit nicht an einem einzigen activen Object
(Weinsduredidithylester) bewiesen werden; zweitens miissen die I.6-
sungsmittel manpigfaltigen Typen angehéren (nicht allein den zwei
homologen Reihen der Alkohole und Kohlenwasserstoffe); drittens
muss der Zusammenhang fiir verschiedene Temperaturen (nicht allein
fir 20v) gepriift werden. Dass selbst unter den von Patterson ge-
wihlten einfachsten Versuchsbedingungen keine Harmonie unter den
Messungsergebnissen erzielt werden kann, beweist ein Durchmustern
der Tabelle (8. 4101). Um einzelne Facta nambaft zu machen, sei
betont. dass sowohl der Weinsdiurediéithylester selbst als auch seine
Lésungen in Wasser, Glycerin, Benzol, o Xylol und p-Xylol eine
Diserepanz zeigen, sich also nicht glatt in die vermuthete Regelmiissig-
keit einfiigen: diese Behauptung entlehne ich einem durchaus compe-
tenten Forscher, nimlich Patterson!) selbst, welcher zur Erklirucg
der Discrepanz die mnicht ausreichende Genaunigkeit bei der Bestimmung
des Molekularlosungsvolums in unendlicher Verdiinnung, sowie die
Rolle der constitutiven Factoren heranzieht. Hiernach scheint mir,
dass wiederum Patterson im Jahre 1905 das bekimpft, was er
selbst 1902 ausgesprochen hat. — Es sei noch angefiigt, dass die Zahl
der Ausnahmen um so grisser wird, je mannigfaltiger die Zahl der

1) Patterson, Journ. chem. Soc. 79, 190; 81, 1107 {1902).
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untersuchten activen Stoffe und je verschiedenartiger die benatzten
Solventien sind?).

Nachdem die durch Missverstindnisse hervorgerufenen Schluss-
folgerungen Patterson’s als beseitigt betrachtet werden diirfen, will
ich abschbliessend noch bemerken, dass nach meiner Ansicht die von
uns beiden bearbeitete Frage dem Wesen nach durch die gleiche
Wechselbeziehung der Klirung zugefiihrt wird, eine Verschieden-
heit daber nur in dem Ausdruck dieser Relation Lesteht. Die von
mir bevorzugte und theoretisch begriindete Molekulargrésse, wie sie
durch die osmotischen Methoden erbalten wird, héngt fiir einen gege-
benen Stoft naturgemiiss ebenso von der Natur des Solvens und der
Concentration ab, wie das von Patterson benutzte Traube’sche
Molekularlésungsvolum; in beiden Fillen ist es die gegebene active
Molekel. deren Grosse ermittelt und ausgedriickt werden soll, sei es
osmotisch durch das Molekulargewicht, oder sei es durch das Mole-
kularlésungsvolum. Dieser Zusammenhang tritt besonders hervor,
wenn wir ups vorhalten, dass nach Traube ?) zahlreiche organische
Fliissigkeiten. z. B. in Methyl- und Aethyl-Alkohol geldst, ein Mole-
kularlésungsvolum aufweisen, das sehr angendbert gleich dem
M (Molekalargewicht)

d (spec. Gewicht
keit ist. Oder allgemein gesprochen: »Man kann fiir die Mischungen
der meisten organischen Flissigkeiten annehmen, dass das molekulare
Lésungsvolumen eines der Componenten der Losang . ... selten
am mehr als 1—2 Einheiten grosser oder kleiner ist als das Mole-
kularvolum der homogenen Substanz.< . .. »Die kleinen Abwei-
weichungen im molekularen Ldsungsvolumen fiir verschiedene Lo-
sungsmittel, sowie die Differenzen von Molekularvolumen und mole-
kolarem Losungsvolumen hiingen offenbar in erster Linie mit den
Unterschieden im Associationsgrade der Molekeln zusammen.< (ib.)

Beide Methoden bezwecken daher, den Zusammenhang zwi-
schen der Grdsse der Molekel und dem Drehungsvermégen
aufzukldren; Dleide sollten daher zu den gleichen Resultaten fiihren,
und Patterson sowie ich miissten in letzter Instanz zu identischen
Schlussfolgerungen gelangen.

Als ich in meinem Vortrage auf die immer wiederkebrende Frage
nach dem Einfluss der Molekulargrésse auf die Rotation die eingangs
formulirte Antwort gab und zugleich auf die chemischen Factoren
hinwies, welche jenen Zusammenhang mebr oder weniger verwickeln,
wollte ich zu weiterer experimenteller Arbeit neue Anregung

Molekularvolumen = der homogenen Fliissig-

1} Vergl. die Daten Patterson’s, Journ. chem. Soc. 87, 122 {1905}
% [, Traube, Ueber den Raum der Atome (Sammlung Ahrens), S.
19f (18991
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geben. Wenn ich gegenwiirtig meine Ansichten gegen Entstellung
und irrthiimliche Auffassung vertheidigen muss, so nehme ich fiir sie
nur den Werth als »Arbeitskatalysator« in Anspruch, eingedenk der
Worte des Altmeisters Kopp: »Vor nichts miissen wir uns mehbr in
Acht nehmen als davor, dem ersten Resultat unserer beschrinkten
Erkenntpiss zu viel Wichtigkeit beizulegen, jede scheinbare Regel-
missigkeit, die wir gefunden za haben glauben, als ein unmittelbares
Naturgesetz zu betrachten.« —

Nachstehend will ich nun die in meinem Vortrag nur auszugs-
weise mitgetheilten Beobachtungen wiedergeben, um nochmals und in
anderer Gruppirung den Zusammenhang zwischen Molekulargriosse und
Drehungsvermégen zu veranschaulichen.

Die Molekulurgewichtsbestimmungen sind seiner Zeit von Hro.
Docent Dr. M. Centnerzwer mit bekannter Gewissenhaftigkeit durcli-
gefibrt worden; fir seine werthvolle Mitarbeit sage ich ihm auch an
dieser Stelle meinen aufrichtigen Dank.

Die Bedeutung der in den Tabellen vorkommenden Abkiirzangen
ist ohne weiteres klar. Was die bei der Bestimmung der Drehungs-
gréssen aufgefithrten specifischen Gewichte betrifft, so beziehen sie
sich auf die tabellirten Temperaturen und sind aof Wasser von 49 und
den laftleeren Raum reducirt, also d = d‘/4 vacr

A. Molekulargewichtshestimmungen.
Weinsiure-dimethylester, [CH(OH).COO CHsly, Myer, = 178..1.

1.Essigsiureithylester(K=26.1). 2. Chloroform (K = 36.6).

L s | P | d M L s P Wi M
17.03] 0.235 | 1.88 0.155Y| 282.5 23.8010.505 | 2.12 [0.292¢| 266.0
17.03| 0.478 | 2.81 |0.332 | 220.7 23.80(0.921 | 3.88 {0.572 | 248.4
17.03| 0733 | 4.31 | 0.518 | 216.9 23.80] 1.358 | 5.70 {0.853 | 244.8
17.03] 1.070 1| .29 10.748 | 219.3 23.80| 1.751 | 736 |1.091 | 246.8

Unendliche Verdiinnung M = 2501 23.8012.176 | 9.14 |1.318 | 253.9
. S

3. Methylalkohol (K = 8.4). Unendliche Verdiinnung 298
149110532 | 3.57 | 0.14801 200.6 4. Aceton (K = 16.7).
14.9110.972 | 6.52|0.286 | 191.4 13.29 10.728 | 5.48| 0.4309] 212.7
1491} 1.323 | 8.87 0.400 | 186.3 13.29 (1068 | 8.04| 0.669 | 200.6
1491 1.632 | 10.94 | 0.498 | 184.6 18.29 | 1.376 [10.35 | 0.881 | 196.3
149111919 | 12.86 | 0.590 | 183 2 13.29 | 1.680 |12.64 1 1.085 | 194.5

Unendliche Verdiiznung 254 Unendlicke Verdionang 270

3. Benzal (ebullioskop.) K = 26.7. 6. Acetonitril (K = 13.0).
18.59] 0.495 | 2.64 | 0.441°| 220.6 1003 10.252 1 2.52 |0.158°] 207.3
13.59 [ 0.786 | 5.78 | 0.634 | 243.5 10.03 | 0.480 | 4.80 {0.296 { 210.8
13.59 “ 1121 8.25 | 0.832 | 264.5 10.03 | 0.746 | 7.46 |0.488 | 198.7
18.59 | 1411 |10.39 | 0.972 | 285.2 10,03 1 1.007 1 10.07 [0.677 | 193.4
13.591 1.747 112.85 1 1.125 | 305.1

Unendliche Verdinnung 185

1y Die Molekulargewichte bei unendlicher Verdiinnung sind durch graphische
Extrapolation ermittelt worden.
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II. Weinsiure-didthylester, My = 206.1.

7. Essigsdureithyl-

8. Chloroform.

9. Methylalkohol.

ester,
P 4 M p 4 ’ M P J M
|
0.91 | 0.0980| 242.4 2.00 | 0.311Y 2354 2.98 | 0.092" 271.0
3.71 | 0.443 | 218.7 4.08 | 0.611 | 244.2 6.95 | 0.258 | 226.5
6.00 | 0.722 | 217.1 597 | 0927 | 235.9 10.73 | 0.418 | 215.6
8.45 | 1.016 | 217.2 7.98 | 1.247 | 2342 1443 | 0.573 | 211.5
11.50 | 1.373 | 218.7 991 ! 1.543 } 234.8 17.94 | 0.719 1 209.5
Unendliche Verdiinnung  Unendliche Verdiinnung  Unendliche Verdinnung
260 239 342
10, Aceton 11. Benzol (ebulliosk.) 12. BenKZ(i:.kryoskop.)
== 30.

8.81 | 0.245° 259.5 3.07 | 0.494"| 274.3 201 | 04979 202.5
720 ] 0.534 | 2254 8.21 | 0.769 | 285.1 4.09 | 0.709 | 288.7
1021 | 0.833 | 21v.7 10.93 | 0.967 | 301.8 6.25 t 0.951 | 5287
14.08 | 1.109 | 212.0 14.19 | 1.189 | 3185 851 | 1197 | 335.%
17.32 | 1.378 | 209.9 16.92 | 1.419 | 318.5 11.18 | 1.443 1 587.4

Unendliche Verdiinnung
365

Unendliche Verdiinnung
250

Unendliche Verdiinnung
22

Ill. Aepfelsiure-dimethylester, Mol.-Gew. = 162.1.

14. Benzol (ebulliosk.)

12 Methylalkohol.

13. Benzol (kryoskop.)

\ ‘

p J M P 4 1 M P d M
1.50 | 0.4340%| 1724 1.35 | 0.2000' 180.5 1.42 | 0.056"] 213.1
3.08 | 0.839 | 183.5 2,78 | 0.369 | 201.1 4.33 | 0.179 | 203.4
458 | 1.150 | 1994 4.24 | 0.548 | 206.3 8.13 | 0.339 | 190.5
6.17 | 1430 | 215.6 578 | 0.732 1| 210.8 12,22 | 0.555 | 184.9
8.08 | 1.726 | 243.2 741 | 0911 ) 2174 16.60 | 0.760 | 183.1

Unendliche Verdiinnung 9.84 | 1181 | 221.8 20.67 | 0.979 | 181.1
158 13.26 | 1.)40 1229.9 24110 VL1145 | 1817
Unendliche Verdiinnung  Unendliche Verdiinnung
16 Essigsinredathyl- 165 2238
ester. - 2
17. Aceton, 18. Chloroform.

1.55 | 0.212"] 190.8 2.95 | 0.237% 207.7 0.80 | 0.180" | 162.5
3.23 | 0.478 | 176.2 4.73 1 0.417 | 189.5 1.99 | 0.438 |166.5
5.00 | 0.759 | 172.0 6.50 | 0.604 | 179.7 338 | 0.714 | 1735
734 | 1.130 | 169.7 8.74 | 0.836 . 174.7 585 | 1209 | 177.1
9.62 | 1.495 | 167.8 1157 | 1.128 | 171.0 8.05 | 1.694 (1740
12,53 | 1.928 | 169.6 15,06 | 1.485 | 169.3 13,36 | 2.817 | 173.5
16.32 | 2475 ' 172,2 2045 | 2,025 | 168.6 16,49 | 5.432 ' 174.6

Unendliche Verdiinoung  Unendliche Verditnnung  Unendliche Verdinnung
212 250 156
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IV. Aepfelsiure-didthylester, Mol.-Gew. = 190.1.

10 Essigsiureathyl-

20. Chloroform.

21. Methylalkohol.

ester.
p | 4 | M p ’ J l M DR
‘ |

303 | 0.364" | 217.0 2.06 | 0.3680] 204.7 4.31 | 0.171°f 2116
569 | 0.724 |205.0 425 | 0747 | 207.9 709 | 0.295 | 204.7
771 1 0995 |202.4 598 | 1.077 | 203.4 9.87 | 0.415 | 193.8
10.25 | 1.838 |200.0 3| 1.424 | 1986 12.71 | 0.539 | 198.1
12.62 | 1.650 !199.5 9.23 | 1.725 | 195.9 15.71 | 0.669 | 197.2
TUnendliche Verdiinnung  Unendliche Verdiinnung  Unendliche Verdiinnung

239 216 236
22, Aceton. 23. Benzol (ebulliosk.)  24. Benzol (kryoskop.)
4.51 | 0.332%] 226.9 4.99 | 0.577°| 231.0 2.10 | 0.506°} 207.8
8.75 | 0.730 | 200.1 7.97 | 0.877 | 2425 4.08 | 0.923 | 219.7
11.36 | 0.965 | 196 6 10.24 | 1.124 | 243.3 6.19 | 1.315 | 235.3
14.79 | 1.984 | 192.3 12.99 | 1415 | 2453 8.66 | 1.726 | 250.8
18.20 | 1.549 | 190.1 15.84 | 1.686 | 250.9 1270 | 2.316 | 274.1
Unendliche Verdiinnung  Unecdliche Verdiinnung ~ Unendliche Verdiinnung

272 208 195

V. Acetyl-dapfelsdure-dimethylester, Mol.-Gew. == 204.

25. Aceton.

26. Benzol (ebulliosk.)

27. Benzol (kryoskop;

p | o | M p | 4 ’ M P 4 | M
I [ 1

3.13 ] 0. ’140[ 244.2 1.82 ' 0.2390} 203.6 1.91 | 0.474°} 201.4

5.90 0448 219.9 3.72 | 0.463 | 214.5 3.90 | 0.964 [ 202.3

8.67 | 0.692 ; 209.1 5.65 ’ 0.690 | 218.7 557 | 1.333 | 208.8
11.25 | 0.917 | 204.8 75T | 0917 | 220.6 7.30 | 1.744 | 209.2
14.09 | 1.165 | 201.9 9.62 | 1.161 | 2209 9.00 | 2.088 | 215.7
Unendliche Verdinnung  Unendliche Verdinnung  Unendliche Verdiinnung

285 193 196

28. Methylalkohol.

29.Essigsiureithyl-

ester,

|
p M p | M
4.14 | 0.12)"| 280.% 3.84 | 0.4510) 222.3
.53 | 0.249 | 253.9 6.01 | 0.722 | 2174
12.34 | 0.420 | 241.4 2,02 | 0.869 | 215.9
16.90 | 0.587 | 241.8 10.40 | 1273 ¢ 213.2
23.10 | 0.78% | 245.9 13.62 | 1.679 ] 211.%
Unendliche Verdinnung 17.92 | 2.212 i 2113
350 22.97 | 2789 [ 214.0

Unendhche Verdiinno ng
240
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31. Schwefelkohlen -

30. Chloroform. stoff
P1 P: s 49 | M M; p d M
[

1.08 1.66 0.180° 0.2820 220.1 213.5 1.26 | 0.1100) 270.4
2,34 | 290 | 0.400 | 0510 ’ 2198 | 208.3 330 1 0.230 1 3879
+4.08 4,57 0.738 | 0.830 l 202.5 201.6 6.89 | 0.452 | 8H7.8
597 7.46 1.116 1.441 | 195.8 i89.5 11.43 | 0.657 | 4088
8.32 | 11.83 1.630 | 2.402 l 186.9 180.3 16.9¢4 | 0.841 | 474.7
11.52 | 1543 23511 3.282 1 179.5 172.1 Unendliche Verdiinnung
1596 | — 3.251 | — | 171.8 — 260 -
17.55 | — 3.796 — 1169.2 -

Unendliche Verdinnung 230.

Den tabellirten Molekulargewichtsbestimmungen miissen wir einige
Bemerkungen anschliessen. Die mitgetheilten Zahlen zeigen fiir alle
fiinf Ester den eigenthiimlichen Gang, dass die Molekulargewichte
mit zunehmender Concentration kleiner werden: nur in den
Benzollésungen (5, 11, 12, 13, 14, 23, 24, 26, 27), sowie in Schwefel-
koblenstoff (31), in einzeloen Fillen auch in Chloroform (18). be-
gegnen wir dem normalen Phinomen — der Abnahme des Molekular-
gewichts mit abnehmender Concentration, bezw. dem Constantbleiben
bei wechselnder Concentration (8). Diese Anomalie findet ihren
schiirfsten Ausdruck in dem Valle des Acetylidpfelsduredimethylesters,
welcher in Chloroformlésungen (30) ein geringeres Molekulargewicht
hat, als der Formel entspricht, also dissociirt erscheint.

Aehnliche Beispiele sind durch friihere Forscher bekannt gegeben
worden; ich verweise nur auf alkoholische Ldsungen?) (CdJs, LiCl,
NaJ, FeCl; — abnehmendes Molekulargewicht mit zunehmender Con-
centration), auf Losungen in Chloroform?) (Camphker, Aethylbenzoat),
auf Benzollosungen?) (Pelargonsiiurecetylester), auf Cyclobexanldsun-
gen?) (Palmitinsiurecetylester) u. a.*). — Diese Anomalien verdienen
eine eingehende Beachtung und Behandlung, da sie Liicken in der
Anwendung der modernen Ldsungstheorie bilden.

1y Beckmann, Zeitschr, fiar phys. Chem. 6, 453 [1890); 16, 861 [1903..

2) Bezkmann, Zeitschr. far phys. Chem. 6, 446 [1890].

3) Eykman, Chem. Weekblad, 1903, No. 4.

4 Vergl. z. B. Bruni und Berti, Gazz. chim. 30, Il, 151 [1900];
Freundler, These {Paris, 1894]; Homfray und Guye. Journ. Chim. Pbys.
1, 541 {1903}
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_B. Drehungsvermigen.
I. Weinsdure-dimethylester.
1. Benzolldésung.

t 1 l P ‘y d c ; a {alp,
T |
700 | 1 | 1719 0.879 1511 | — 0.26° — 1720
50 1 — — 16.02 — 0.56 — 549
50 i — — 6.40 —0.29 — 1.64
20 1 17.19 0.9326 16.03 — 1.15 — 1T
20 1 12.85* 0.9090 10.36 —0.81 — 1.82
20 2 8.00% 0.8997 6.67 — 1.08 — 8.09
20 2 5.09% 0.8910 431 ! — 0.69 — 30!
Unendliche Verdiinnung 8.8° ")
2. Essigsinredthylester.
00 1 16,74 | 0.897 15.01 —+ 0.40° -+ 2,867
50 1 16.40 0.919 15.07 =+ 0.17 -+ 1.13
30 1 16.40 — _ == ==0
20 1 16.74 0.955 15.99 —0.18 — 112
20 1 | [16.40 0.954 15.65 —0.14 — 11.89)
20 2 — — 7.82 —0.17 — 1.09
20 2 6.29* 0.920 5.44 —0.11 —1.01
20 — 0 — 0 — — 0.90%% %3
0 1 16.40 0.978 16.04 — 0.43 — 2,68
3. Methylalkohol (1 =1).
‘ : -
t P E d | ¢ « (dn
| |
500 —_ — 15.91 + 1.03° 4+ 6,470
50 — — 15.89 + 1.07 -+ 8,73
50 —_ — 6.40 +0.41 -+ 6.41
20 12.86* 0.8395 9.57 + 038 + 4.0
20 12.56% 0.8320 9.38 + 0.38 + 4.1
20 — — — — ca. 4 4.1%*
4. Aceton.
500 — - 15.97 -+ 0.93° ~ 5.82%
50 — — 6.42 -+ 0.37 -+ 2.6
20 12.64* 0.837 9.40 + 0.48 — 517
5. Chloroform.
500 10.628 | 1.419 [ 15.08 — 0.930 — 41T
20 — 1.470 15.62 — 1.53 -— 019
20 — — i 1.81 — 0.76 — 013
20 - - 1 = — [ = o
0 10.628 1.505 10.63 — 2.01 — 12.58

Die mit * bezeichneten Lisungen stammen von den Molekuiargewichts-
bestimmugen her und wurden nach beendetem Sieden bezw. Gefrierenlassen

zur Controlle auch auf die Drehung hin untersucht.

1y Die fur die unendliche Verdinnung (¢ == 0, p = 0} und 200 gegebencn
Werthe der Drehung (**) sind graphisch extrapolirt worden.
betrug 1= 2 bis 4; nachstehend sind die auf 1 == 1 bezogenen Winkal ange-

geben.

Die Rohrlinge
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II. Weinsdure-didthylester.

1. Benzol.

t 1 P d c 2 (elp
700 | 1 | 1746 | 0.865 15.09 + 1.820 + 12,06
70 1 720 | 0842 6.07 + 0.72 +11.88
50 1 17.05 0.888 15.13 + 1.52 + 10.05
50 1 6.91 0.860 5.93 + 0.655 +11.04
20 1 17.05 0.920 15.69 +0.88 + 5.61
20 1 1746 | 0.923 16.11 + 0.95 + 583
20 2 | 16.92* | 0915 13.23 + 1.53 + 5.8
20 | 2 | 1118% | 0902 9.06 +0.95 + 5.30
20 1 720 | 0.897 6.46 +0.33 + 5.08

5 1 | 1705 0.938 15.99 ~+0.54 + 3.38

5 1 690 | 0.911 6.29 + 0.24 + 3.82
20 | — | - | = — — + 4.7%¢

2. Essigsiureiithylester.
t p d ] c o [a]p
|
|

70° 16.98 0.882 1497 |+ 1.98° + 13,230
70 6.98 0.856 5.49 + 0.80 + 14.60
50 16.97 0.908 15.40 + 1935 -+ 1228
50 6.84 0.881 6.03 +0.76 + 12.60
50 270 0.867 2.35 ~+0.30 12.76
20 16.97 0.943 16.00 + 1.57 + 9.81
20 11.50" 0.927 9.50 096 10.04
2 - 6.84 0.917 6.24 0.64 10.2t
20 2,70 0.906 2.45 0.26 10.61

0 16.97 0.967 16.40 + 1.26 + 7.68

0 6.84 0.940 6.43 0.49 .62

0 2,70 0931 | 252 0.185 7.34
20 — - — — +10.9%*

3. Methylalkohol.
500 | 18.74 0.826 1548 | + 2.140 + 13.820
50 1 7.66 0.791 6.06 | 0.84 13.88
50 | 3.06 0.776 2.37 0.32 13.50
20 | 1874 0.355 16.03 1.815 11.32
20 | — — 16.00 1.78 1113
20 17.94% 0.845 12.86 1.44 11.19
20 7.66 0.818 6.26 0.69 11.02
20 3.06 0.805 246 | 0.275 11.18
20 — — — | — 11.9%%
4. Chloroform.

K00 2212 1.367 30.23 + 0.320 + 1.060

5 | 10.77 1.399 15.07 +0.19 +1.26

50 4.24 1.421 6.03 +0.14 + 2.32

35.5 22,12 — — =0 40

3| 1077 - — +0 +0

36 | 4.28 — — =+ 0 %0

20 | 2212 1.413 81.26 —0.98 —3.14

20 10.770 1451 15.62 — 048 —3.07

20 4.24 1.478 6.27 —0.20 — 3.19

0 10.77 1.485 16.00 —1.08 —6.75
0 4.93 1499 6.36 —0.43 — 6.76
20 — — - — — 3.9%




5. Accton.

t P d c “ a [olp
500 18.41 0.817 15.04 || + 2.010 -+ 13.360
20 18.41 0.850 15.66 + 1.82 11.62
20 17.32*% 0.841 1241 —+ 1.46 11.76
20 — — 2.51 + 0.29 11.53

0 18.41 0.872 16.05 + 1.62 + 9.1
20 — — ~ — “+ 11.6%*

IlI. Aepfelsdure-dimethylester.
1. Benzol.

t P d i e a lelp
700 1741 0.870 15.14 — 0.560 — 3.700
70 7.185 0.841 6015 — 0.13 — 2,10
20 1741 0.924 16.08 — 0.56 — 3.48
20 13.26% 0.908 10.63 —0.35 — 3.29
20 8.08* 0.8975 6.71 —0.170 — 2.61
2 719 0.896 6.44 — 0.13- — 2.02
20 1.61 0.583 1.43 2 | —oo
20 —_ -— —_ — ~+ 0.8%*

. . -+ 0.04 (

] 1.61 0.901 1.45 A= 4) -+ 0.69

2. Chloroform.
500 9.35 1407 13.16 -+ 0.160 -+ 1.220
50 3.70 1.422 | 5.26 -+ 0.09 =+ 1.71
20 16.46% 1.447 ; 20.41 -+ 0495 -+ 242
20 9.35 1.460 k 13.65 ~+ 0.40 -+ 2.93
20 3.70 1.477 5.47 -+ 0.20 + 3.66
20 — — 2.00 +0.08 | —4.75
20 — — —_ — + 4.7%*
3. Methylalkohol.
1
500 18.70 0.826 15.45 — 1.360 — 8.800
50 7.82 0.791 6.18 — 0.556 — 8.99
20 18.70 0855 15.98 — 1.35 — 837
20 1.82 0.819 6.40 — 0.556 — 868
20 —_ - - - — 9.0%*
4, Aceton,
200 20.45* 0.849 14.42 — 1.6050 P 11.13¢
20 1269 0.832 10.56 — 1.20 — 11.36
20 5.23 0.809 4.23 —0.49 — 1158
20 — — -— — i — 11.8**
50 12.69 0.795 10.13 — 1.14 I —11.25
50 5.23 0.775 4.05 —043 | —10.61
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXIX. 44
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5. Essigsdureithylester,

t p d ¢ f « (e
200 92.08% 0.949 17.14 —1.390 | —8.110
20 = - 16.02 —1.30 ‘ — 812
20 1.00 0.918 6.42 —0.51 —7.95
20 — — — e R K
70 16 26 0.885 14.38 —1.17 l —8.13
70 6.00 0.855 598 | —o047 | —1.87

IV. Aepfelsiure-didthylester.
1. Benzol.

t p | 4 { « | R
700 16.79 0.859 [ 14.42 — 1.440 —9.980
70 7.19 0.840 6.03 — 0.55 —9.12
20 16.79 0.953 16.00 — 1.57 —9.81
20 12,70% 0.901 } 10.15 — 0.995 —9.79
20 7.19 0892 641 —0.612 —9.55
20 — —0.175 —8.5
20 —_ - — — — B.4¥*

2. EssigsiureAthylestor.
700 ¢ 17.18 0.872 14.94 — 1.790 — 11.980
70 7.03 0.851 5.98 — 0.3 —12.20
20 17.13 0.934 16.00 — 201 — 12,57
20 12.62* 0.923 10.35 —1.30 — 1256
20 7.03 0.912 6.41 —0.81 —12.63
20 — — —_ — —12.7**
3. Methylalkohol.
500 18.88 08195 | 1548 — 1.650 — 10.680
50 7.85 0790 | 619 —0.68 — 1109
20 18.88 0.847 ; 16.00 — 1.67 —10.48
20 7.85 0817 | 64l —0.70 — 1091
20 — _ — - —11,3**
4. Chloroform.
500 11.52 1386 ' 1597 — 0.860 — 5.390
50 4.53 1414 | 640 —0.87 —5.78
20 11.52 1.437 16.54 —0.79 —4.77
20 9.24% 1.450 12.26 —0.595 —4.85
20 4.53 1466  6.63 —0.315 —4.75
20 —_ — 2.00 —0.190 — 475
20 — — ] — - —4.8%*
5. Aceton,

500 ‘ 19.02 0.810 15.41 —2010 . — 13940
50 | 791 0.780 6.17 —08 ; —1377
20 i 19.02 0.843 16.04 —224 = —13.96
20 l 7.91 ] 0812 | 643 —091 | —14.16
20 ! —_ — — — — 14.3%*
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1. Benzol.
|
t ‘ p d | ¢ i o [ady
\
70° | 17.33 0.866 15.01 — 4.580 — 30.51°
20 | 1733 0.917 15.88 ! — 463 —99.16
20 9,62+ 0.900 1.89 — 241 — 80.52
20 9,00* 0.898 7.41 — 998 —30.77
2 | — — | 318 —0.99 —31.09
20 | — — | 200 — 064 — 32.00
2 | — — { — | — b __ 395
| |
2. Methylalkohol.
500 18.24 0.824 15.52 —4.110 — 926.490
50 5.82 0.785 4.17 — 111 — 26.63
20 18.84 0.852 16.05 —3.85 —23.99
20 | 532 0.812 4.32 —1.06 — 94,54
20 | — — — - — 24.7%
3.- Aceton.
500 13.25 0.796 10.55 — 258 | — 24440
50 5.46 0.773 4.292 —1.05 — 24,90
20 13.25 0.830 | 1100 —9.36 — 2141
20 5.46 0808 | 441 —0.97 — 22,00
20 — — \ — — —22.5%
4, Chloroform.
| i
500 16.07 1584 | 2094 — 4.890 — 21.990
50 6.29 1414 | 8895 | ~—195 — 21.92
20 16.07 1434 | 2805 | —432 —18.74
20 629 1468 | 924 | —165 —17.87
20 | = — 0 = — — 174"
5. Essigsiduredthylester.
700 16.95 0.880 14.91 — 4.230 — 28.369
20 22.97% 0.946 17 66 — 431 — 2140
20 16.95 0.941 15.94 — 389 —21.20
20 — — 2.00 —0.50 — 2500
20 — — — — — 251+
6. Schwefelkohlenstoff.
400 16.99*% 1.216 20.66 — 6.350 — 31.920
40 — — 7.68 — 304 — 39.59
40 0.792 1.152 0.918 —1.70 — 4658
0 | - — — (=4 — 48.0%
20 | 0.9z 1.262 0.99Y —1.89 — 450
! (=4

Die vorstehend mitgetheilten Daten iiber die Molekulargrissen und
das Drehungsvermégen der geldsten, optisch-activen Substanzen ge-
wihren uns jetzt die Moglichkeit, die obwaltenden Verhiiltnisse sowohl
in endlichen Concentrationen als auch bei unendlicher Verdiinnuag zu
verfolgen. Aus rein praktischen QGriinden wiahlen wir die fiir 20° er-

44
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mittelten Drehungsgrossen, da fiir diese Temperaturen die wmeisten
Daten vorliegen.

Um nun den etwaigen Zusammenhang zwischen Molekulargrdsse
und Drehuogsvermégen aufzofinden, betrachten wir zuerst die einzelnen
Ester bei endlichen Concentrationen; hierbei missen wir die
Letzteren so wihlen, dass wir die fiir ein gegebenes Coucentrations-
gebiet beobachteten Aenderungen der Molekulargrosse (4M) mit den
correspondirenden Aenderungen der Drehungsgrisse (4[«]) vergleichen.
Hierbei miissen wir folgende Beziehungen erwarten:

Erstens: Den grissten Aenderungen der Molekulargrosse 4 M
miissen die grossten Aenderungen der Rotation J[«] gegeniiber-
stehen, z. B.:

CS, CHCl3 GsHs |CH;3.CO.CH3 CH;.OH

AM]J[H] A M| A[a] [ M (]| SM| A[a] AMV-A[aJ

Acetylapfelsaure- ! \

dimethylester . 204 15,501 24 iO.BTU 1711501 16 | 0.590 ) 12 0550
Aepfelsiuredime- ‘ :
thylester . . . - = | 49 l 321121045 | 10,08

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

Zweitens: Nahezu gleichen Aenderungen der Molekulargrosse
stehen Aenderungen der Rotation gegeniiber, welche unter einander
nahezu gleich sind, z. B.:

CSq’ CHCls C¢He |CH;.CO.ClI5) CH;.0H

JM| 4[| 4 M 40 JM&JM AM| 40 | I M| 4]
|
|

Acpfelsiurediathyl
ester . . . .

— 112,010} 4 02600 8 020} 7 080

Drittens: Wenn fiir ein gegebenes Concentrationsintervall 4M
praktisch gleich null ist, so bleibt auch die Drehungsgrdsse unge-
éndert, z. B.:

Cli3.CO0CyHs CHCl3

JM | 4(a) AM | 4[qf

Weinsiuredidthylester . . . . . - — 0 0
Aepfelsiuredimethylester . . . . — | ca.0.20 —_ —
Aepfelsiuredidthylester . . . . . ca. 2 | 0.07 — —

Acetylipfelsiuredimethylester . . . ca.0 |ca.0
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Die obigen Beispiele zeigen nun, dass thatséichlich ein Zusammen-
hang zwischen den Aenderungen der Molekulargrésse und der Rotation
besteht: den Aenderungen des Molekulargewichts des geldsten activen
Stoffes gehen gleichzeitiz Aenderungen der Drehungsgréosse parallel;
e8 ist jedoch kein einfacher Parallelismus, da die Aenderungen beider
Grossen sowohl ein gleiches, als auch ein verschiedenes Vorzeichen
haben k&nnen.

Den vorhandenen Zusammenhang zwischen Molekulargrésse und
Drehungsvermdgen kénnen wir in anderer Weise veranschaulichen,
wenn wir die activen Stoffe bei unendlichen Verdiinnungen ver-
gleichen. Die nachstehende Zusammenstellung enthilt die extrapolirten
Werthe fiir M und [«]%, bezogen auf unendliche Verdiinnungen.

~ S I
= &% E LS =3 2 ‘ g
w @ =g ] [ o
Losungsmittel E":" 2.2 iﬁ "%E b E
Apd3 53 | =23 < =
SRR &
i
Weinsiuredimethylester |
(o]} = + 2.0 i M= | — 185 250 254 270 | 298
Mo =178.1 ()= | — 88 |—0.90°ca.+ 4.1ca. +5.1% — 9.6°
Weinsiurediithylester :
[alp = -+ T.45" M = {224[2:0| 260 ! 342 365 | 235
M, =206.1 [alp=| +47 4+ 109° +11.20f 4+ 11.6°) —3.2¢
i
Aepfelsiuredimethylester ‘ ‘ ‘
[l = — 6 850 M — 1158165 212 223 | 230 | 156
My, =162.1 [ap=| +08 }|—79] —90° | —11.8° o+ 4.70
Aepfelsiurediithylester ‘ w !
(B =—10200 M =|195]208| 239 | 286 | 272 | 216
My =190.1 Y [e],=1{ —84Y | — 12,79 — 11.30] — 14.8%) — 4.80
Acetylipfelsiuredimethylester i ‘
[ = — 92230 M = [196]193| 240 350 | 9285 | 930
My =204 Vo [a)y == | — 8250 — 25,10 — 24.79| — 2259 — 17.49

Aus diesen Tabellen kéonen wir folgende Schliisse ableiten:
1. Wenn wir von den kleinsten Molekulargewichten ausgehen, d. h.
von den Werthen, welche fiir jeden activen Koérper in Benzollésung
erhalten worden sind und dem theoretischen Molekulargewicht nahe-
kommen, so lassen sich die M-Werthe ihrer Grosse nach in eine Reihe
ordoen, welche fiir alle fiinf activen Korper constant bleibt: die Mo-
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lekulargewichte steigen in der Reihenfolge Benzol - - » Essigester  »
Methylalkohol ~ » Aceton (Chloroform); 2. in dieselbe Reihenfolge
ordnen sich auch die zugehorigen Drehungsgréssen ein, und der Zu-
nahme der Molekulargewichte jedes activen Stoffes steht eine Zunahme
seiner Drehungsgrosse gegeniiber; 3. beim Acetylipfelsiuredimethyl-
ester geht der Zunahme von M eine Abnahme der [«]-Werthe parallel;
4. die mit der Aenderung (Zunahme) der Molekulargrossen verkniipite
Aenderung der Rotationsgrdssen vollzieht sich in allen Fillen in dem
Sinn, dass die [z]-Werthe in Losung sich denen fiir den ungelisten
Koérper?) ndhern; 5. dieser Zusammenhang zwischen Molekulargrosse
und Rotation ist qualitativer Natur, und die Zahlenwerthe fiir beide
Eigenschaften sind einander nicht proportional. Schliesslich ist her-
vorzuheben, dass dem Chloroform als Solvens eine Sonderstellung zu-
komun.t, da dasselbe Disharmonien aufweist.

Der Zweck der vorstehenden Abhandlung war, die eingangs
citirten Ansichten an der Hand des ausfiihrlich mitzutheilenden Be-
obachtungsmaterials nochmals auf ihre Berechtigung zu priifen. Halten
wir das oben Dargelegte zusammen, so ist kein anderer Schluss mog-
lich, als dass die von mir behauptete Wechselbeziehung
zwischen Molekulargr6ese und Drehungsvermdgen geldster
activer Stoffe sicherlich vorhanden ist, sowohl in concen-
trirten als auch in unendlich verdiinnten LGsungen.

Riga, Polytechnicum, 20. Januar (2. I) 1906.

) Umgekehrt kann man diese Thatsache zur apgeniherten Bestimmung
der Molekulargriosse (des Associationsfactors) der homogenen, activen Fliissig-
keit benutzen: man sucht dasjenige Solvens auf, in welchem die Drehung des
freien und geldsten Esters gleich sind, und entlehnt dann das zugehdrige
Molekulargewicht. Dieserart ergiebt sich: fir den Weinsiiuredimethylester
M = ca. 252 (theor. 178), fiir Weinsiduredidthylester M = ca. 255 (theor. 206),
Aepfelsiuredimethylester M = ca. 200 (thcor. 162), Aepfelsiurediathylester
M =220 (theor. 190) und Acetylipfelaiuredimethylester M == 285 (theor. 201).
Die Associationsgrade x sind dann: x = 1.4, bezw. 1.2, bezw. 1.23, bezw. 1.16,
bezw. 1.4.
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