
m. T. 8. Patterson und David Thomson: tber daa 
-h=mn==w= Loaangea 

Wgeg. am 18. Fchruarl907:'mitget. in der Sitzung Ton Hrn. W-. Marckwald.) 

Zn Beginn des vergangenen dahres erachien von Hrn. P. Waldenl) 
&pe M d l u u g ,  die in gewissem Sinne die Antwort auf eine Kri@ 
dm*Ilt, wekhe der Eine von uns 2, beziiglich bestimmter Ansichten 
ve7- hatte, zu denen sich Walden in seinem zusammen- 
tssep&n Vartrage 3, : d h e r  das Drehungsvermogen optisch-aktiver 
90- bekwnt hat. Die an erster Stelle zitierte Abhandlung Wa€dens 
bringt a b r d e m  eine vollstiindigere Veroffentlichung seines experi- 
fitdelien Materials und dehnt auch die schon von uns kritisiertw 
,S&luPfolgerungen noch weiter aus. Mit Riicksicht darauf, daB das 
Drehungsvermogen in Losungen ein Thema von erheblicher Bedeutung 
ist, hielten w k  es fur angezeigt, nicht nur einige der Waldenschea 
Vemuche w wiederholen, sondern auch in der gleichen Riehtung 
eigene Beobachtungen anzustellen, urn womoglich die hier zur Diskwssioa 
stehenden Fragen weiter aufzuklaren und ibrer Losung niiherzubringen. 

In bezug auf die AiuBerung yon Pat te rson ,  da13 man zurzeit 
noch nicht berechtigt sei, solchen Molekulargewichttjbestimmungen, die in 
ziemlich konzentrierten Liisungen ausgefiibrt wurden, eine ausschlag- 
gebeade Beweiskraft zuzusprechen, sagt Walden 3: SAuch mir ist 
der Umstand bekannt, wonach t h e  ore  t i s  c h die osmotischen Methoden 
fiir unendlich verdiinnte Losungen abgeleitet worden sind; drittens 
aber kenne ich die P r a x i s  sehr wohl und we& daS es allgemeiner 
Brauch ist, endl iche und  oft s e h r  erhebl iche Konzentrationen 

Ermittlung der Molekulargewichte zu verwendens Walden gibt 
demnach awar die Richtigkeit der Pattersonschen Kritik zu, sucht 
aber gleichzeitig die Berechtigung seiner Arbeitsweise durch den Hin- 
weis auf Beinen allgemeinen Braucha zu rechtfertigen, und schon 
wenige Seiten weiter5) schreibt er: >Die von mir bevorzugte und 
tkeare t i sch  b egriindete MolekulargroBe, wiesiedurchdieosmotischen 
Methoden erhalten wird.a Unserer Meinung nach kann durch Beinen 
allgemeinen Gebraucha nichts theoretisch begrundet werden. 

Im AnschluS an die erste der beiden oben zitierten Stden 
schreibt Hr. Walden dam: DHr. P a t t e r s o n  moge nur z. B. die 
klassischen Messungen ron E. BeckmannG) durchbliittern, um sich 

I) Diese Beiichte 39, 635 [1906] 
3, Diese Berichte 38, 345 [1905]. 
s, Ibid., S. 664. 
') Ztschr. f. physikal. Chem. 6, 437 ff. [1890], 46, 860 [1903]. 

Diese Berichte 38, 4090 [1905]. 
3 Diese Berichte 39, 660 [1906]. 
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zu iiberzeugen, wie dieser Meister oh n e B ed e n k en Konzentrationei 
bis zu p=20-28 benutzt und hierbei MolekulargrdOen ermittelt . . . . 
Hier versteht aber Walden die Stellung, welche Reckniann gegen 
uber der strittigen Frage einnimmt, vollkomnien fnlsch, wie schon au 
&in Umstande hervorgeht, da13 Be cli ninnn wenige Seiten weiter ’ 
ausdriicklich darauf hinweist, Swie wichtig es bisweilen sein kann 
das Molekulargewicht aus einer Versuchsreihe durch die Kurven ab- 
zuleiten und sich nicht rnit einer einzigen Bestimrnung zu bepiigen.cc 
Aus diesen Worten scheint uns mit vollkonimener Deutlichkeit her- 
vorzugehen, daB Beckmann einen abnormen Wert, selbst wenn er 
ihn in einer nur 9-10-prozentigen Lijsung erhalten hat, nicht als 
das wahre Molekulargewicht betrachtet; vielmehr akzeptiert er nur rnit 
aller Reserre - und keineswegs ohne Bedenken - Zahlen, die sich 
ibm in weit schwacheren als 20-28-prozentigen Losungen ergaben. 
Erscheint bereits hiernach unsere Stellungnahme als gerechtfertigt, so 
kornmt noch hinzu, daB uns sogar nicht einmnl bekannt ist, wie man 
bei Anwendung ziemlich konzentrierter Lijsiingen iiberhaupt das Mole- 
kulargewicht berechnen soll. 

SBei den1 heutigen Stande unserer Kenntnissee, fahrt Wal d en 
dann fort, &ommen daher die in konzentrierten Losungen gewonnenen 
MolekulargriiBen sehr wohl in Retracht, ja sie gewinnen ein erhohtes 
Interesse gerade gegenirartig, wo man der chemischen S e i t e  des 
Losungsphanomens die verdiente Aufrnerksamkeit zuwendeta (S. 660). 
In dem Punkt stimmen wir rnit Walden  vollkornmen iiberein, daS 
solche Werte sicherlich besondere Beachtung rerdienen, nicht aber, 
weil sie, wie W-alden augenscheinlich annimnit, wirkliche Molekular- 
gewichte darstellen, sondern aus dem Grunde, weil wir zurzeit noch 
nicht wissen, wie wir sie interpretieren sollen. 

Der wesentlichste Teil der P a t t e r s o n  schen Kritik bezog sich 
jedoch auf die Inkonsequenz, mit welcher Walden die von ihm ge- 
wonnenen Resultate auslegt. S O  schliel3t Walden z. B. aus den be- 
xiiglich des Ac e t y 1 -a  p f el  s l u r  e-d ime t h  yle  s t e r s vorliegenden An- 
gaben2), d& mit der Zunahme des Molekulargewichts auch eine Zu- 
n&me der Drehung yon Solvens zu Solrens verknupft ist. Hiernach 
schien sich dann ohne Schwierigkeit weiter argumentieren zu lsssen : 
sWenn nun ein k a u s a l e r  Zusam menhang zwischen Assoziation 
und Rotat ion besteht, so durfte doch erwartet werden, daB in einein 
Liisimgsmittel, in welchein sich das Molekulargewicht rasch mit der 
Konzentration Lndert, niich das Drehungsvermdgen sich ebenso rasch 

I )  Ztxhr. f .  physikal. Clicm. 6, 4*? [lSgO]. 
2) lf’alden, diese Hcriclite 38,3HS [1905]: Patterson, diese Berichte88 

-ton.> [1905]. 
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iindern soUte und umgekehrt, daB, wenn das hIolekulargewicht v o n  

&ern Wechsel der Konzentration nicht beruhrt wkd, auch das 
Mungsvermogen hiervon unberiihrt bleiben solltea I). 

Diese Kriterien werden dann auf die fur den Acetyl-apfelslure- 
dimethylester in Schffe€eUrohlenstotllosung gesammelten Daten *) iiber- 
trsgen. In dem Ma&, wie die Liisungen verdiinnter wyerden, nimnit 
hier das Molekulargewicht ab, wiihrend die Drehung griider wird - 
es tritt also genau das Gegenteil von dern ein, was zu beobachten iat, 
wvenn Molekdargewicht und Drehungsvernifigen in verschiedeneri 
Solvenzien miteinander verglichen werden. 

Mit diesem Argument und seiner Anwendung ist Hr. Walden 
j&ch keineswegs zufrieden, er schreibt : nWenn jedoch P a  t t e r s (J 11 

glaubt, mit dihsen Folgerungen etwn mein e -4nsichten widerlegeii 
zu wollen, so befindet er sich in eineni unbegreiFlichen Irrtuincc. . . . 
>Pat te rs  ons SchluDfolgerungen haben also mit meinen Ansichten 
nichts gemeinsam; was er mit vieleiii Scharfsinn widerlegt, s i i i r l  

Pat te rsons  eigene Behauptungen. Ich bedaure, dad er eineni Mi& 
verstjindnisse zum Opfer gefallen istu 3). 

Nach dieser besonders energischen Ableugnung auf S. 662 ist. es 
urn so auffiilliger, dad Walden auf S. 674 der  gleichen -.4b- 
handlung folgendes schreibt: DUni nau den etwaigen %usamillen- 
hang zwischen MolekulargrSBe und Drehuiigsvermogen aufzufinden, 
miiesen wir die fur ein gegebenes Konzentrationsgebiet beobachteten 
hderungen der Molekulargrijde mit den korrespondierenden :inde- 
rungen der DrehungsgroBe vergleicheii. Hierbei niiissen wir folgeiide 
Beziehungen erwarten: Ers tens :  Den grzdten dnderungen drr 
MolekulargriiDe miissen die griidten Anderungen der Rotation grgen- 
iiberstehen. Z w e i  t e n s : Nahezu gleichen Anderungen der Molekular- 
grode stehen hderungen der Rotation gegeniiber, welche untereinander 
nahezu gleich sind. Dri t tens:  Wenn fur ein gegebenes Konzentratioiia- 
intervall AM praktisch gleich Null ist, so bleibt auch die Drehiiiip- 
groDe ungeiindertr 

Woraus Hr. Walden einen so erheblichen Unterachied zwischru 
seinen und unseren Anschauungen herleitet, kiinnen wir nicht ent- 
nehmen; die beiderseitigen Schludfolgerungen, zu denen wir gelangt 
sind, scheinen uns identisch zu sein, obwohl sie nach Walt1 en wicht.5 
gemehsamu haben. 

Aber wenn nnn auch in diesen Ausichten keine erheblicheii 
Unterschiede wahraunehmen sind, so erscheinen doch die Differenzeii 

1) Patte:rson, diese Berichte 38, 4093 [I9051. 

3, Diese Rerichte 39, 662 [19061. 
Patterson, ibid. 4096. 



bezi$rfi& &rep Ahwendmg iim so grokr. Uie Beziehung zwiscben 
Molrkulargewicht und Drehungsvernlogen des .hetyl-iipfelsliure-diule- 
thylesters in Schwefelkohlenstoif, auf die wir Hezug genomnien habeii. 
wird von Wslden AS eine Bestiitigung seiner Ansichten ins Feld ge- 
fiihrt. Die Tatsache, da13 die Veranderungen in diesem Fall geradr 
entgegengesetzter Art sind, \vie man nach dein Verhalten der aktiven 
Verbindung in verschiedenen anderen Solvenzien erwarten sollte, scheineu 
fiir ihn nicht von Bedeutung zu sein, und so gilt ihni das, was wir a ls  eine 
in die dugen fallende Widerlegung ansehen, ah Beweis einer Theorie, 
die nur dadurch gestutzt werdeii kann, da13 man jeden Einzelfall fiir 
sich betrachtet und den dogischen Zusammenhanga zwischen den einzel- 
nen Resultaten sorgfaltig ignoriert. 

Nachdem er so mit Hilfe sich selbst widersprechender Beweise 
einen Zusammenhang zwischen Molekulargewicht und Drehung i n  
ziemlich konzentrierten Liisungen liergestellt hat, findet Walden dann 
auch eine iihnliche, deutlich erkennbare Beziehung in unendlich ver- 
rliinnten Losungen, trotzdem hier (beim Acetyl-iipfelsiiure-dimethyl- 
ester) die Zunahme des Molekulargewichts von einer Verminderung 
des Drehungsvermogens begleitet ist I) : 

Dieses Ergebnis steht in vollkoninienem Gegensatz zu dem, was 
in  konzentrierteren Losungen gefunden wurde; der Unistand, daB die 
gleiche Ursache so ganz verschiedene Wirkungen ausubt, wird jedoch 
\on  Walden  nicht einmal der Erlauterung oder auch nur der Er- 

Wir miichten die gleirhen Zahlen jedoch noch in einem anderen 
Zusanimenhang zitieren. Das Verhalten des Acetyl-apfelsliure-dimethyl- 
esters in  Schwefelkohlenstoff wird von Walden in zwei ganz ver- 
schiedeneii Richtungen zur Unterstutzung seiner Ansichten heran- 
gezogen : erstens, weil in konzentrierten Losungen gleichzeitig mit 
holiem Molekularge\vicht ein stsrkes Drehungsvermiigen zu erkemen 
ist . und zweitens, weil parallel mit Veranderungen der Konzentra- 
tion sich auch das scheinbare Molekulargewicht und das Drehungs- 
verniiigen sehr rasch Indern. Man sollte deinnach erwarten, daB, da 
sich diese Beziehung sowohl in konzentrierten Losungen, wie auch 
bei T’eranderungen der Konzentration zu erkennen gibt, sie auch in 

ahnung fur wert gehalten. 

I) Diese Herichte 39, 675, 676 L19061. 



unendlich verdiiunten Liisungen nachweisbar sein niufite. Nun ist aber 
in men&& verdiinnten Schwefelkohlenstofflosungeu nach Walden 
d m  Molekulargewi&t des Esters 560 I) uncl das Drehungsvermogen 
(c=O.999) -45.503. Diese Zahlen, die Waldeii in der obigen 
Tabelle nicht mit auffiihrt, passen, ~ i e  inan erkennt, in diese auch 
recht schlecht hinein, da der direkte Widerspruch, auf den wir die 
Aufmerksamkeit bereits gelenkt haben, sich nus ihnen mit voller 
Ileutlichkeit ergibt. Der Schwefelkohlen4ofE findet dann auch als 
Losungsmittel keine weitere Erwlhnung. 

Auf einige andere strittige Fragen, die von Walden in recht 
willkurlicher Weise behandelt worden sind , 11 olleii wvir hier nicht 
niiher eingehen; dagegen ladt es sich nicht vernleiden, daB wir 
uns mit den D k o n s t i  tu  t iv en F a  k t o ren b e ider  Lo sung sgeno s s em, 
auf welche er ein so grodes Gewicht legt, etwas eingehender bescha- 
tigen, und zwar um so mehr, als Walden diese fur die Ausnahmen 
yon der durch ilin vertretenen Ansicht haftbar macht. *Dad derselbe 
Forscher (P a t  t e r s o n) einen befriedigenden Versuch , den konstitu- 
tiven Einflul3 beider Losungsgenossen Bsichtbar zu machena, vermidt, 
vermag ich nur durch ein nNichtsehenwollen<< seinerseits zu erkllren; in 
meinem Vortrage habe ich (z. B. s. 406 ff.) die Ursnchen dieser kon- 
stitutiven Einfliisse diskutiert und die mnnnigfdtigen Molekularver- 
bindungen der in  Rede stehenden Lij~iingsmittel mit nindifferentena 
Korpern kurz angedeutet3a. 

In seineni Vortrag schrieb Wald e n: ,Die Mitwirkung konstitu- 
tiver Faktoren kann z. B. auch veranschaulicht werden, wenn wir 
fur ein und denselben aktiven Stoff in verschiedenen Losungsmitteln 
solche Konzentmtionen hinsichtlich der Drehung vergleichen , bei 
welchen nahezu gleiche und norm a le  MolekulargroSen \ orliegen: 

pfelszure-dimethylester,  M =  162.1. 

Aceton Essigsiureester Chloroform Benzol Methylalkohol ; M gef. 168.6 172.2 + 172.3 1.56O -t 172.4 0.69O - 181.7 8.80' 

Trotzdem nlbo die normalen (nicht polymerisierten) Molekeln zum 
Vergleiche vorliegen seheu w ir sehr erbebliche Schwankungen der 
qlezifischen Drehung niiftreten , n-obei die Natur (Konstitution) des 

I) Diese Berichte 39, GGS [1906]. *) Diese Berichte 38, 388 [1905]. 
Diese Berichte 39, 661 [1906]. 

~ ~ f i c l l t e  d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 82 
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&jvw,  d e  a d  die KonetiCudon des @iebn Stoffes eine augen- 

w& tnrgen j&o& n o c h d :  Worin besteht die von dem aktiren 
%r g+ehe saugensehAKche h l lea  und worin die des Usungs- 
R i t L a l S ?  

Es ist P;weifeUoe nicht ohne Interesse, wenn uns Walden erinnert an 
.die *ohtigkeit, mit der Chloroform sich mit SauerstoffPerbindnnRen zu 
aeaoziieren Venn% &r rrn!+FreundlersDoppelverbindung daBenzolu 
mit Weinsiiurediprbpylestem'), sowie daran, daS DPhinomene der 
Tantomerie ebenfalls in hervorragender Weise an saueretoff-, stick- 
atoff- und sticksto55auer.etoffhaltigen Individuen konstatiert wordeu 
ainda; es fehlt aber jeder Versuch, die Wirkungea dieser oogenannten 
aUrsachenp: irgendsPie zu kennzeichnen, wenn wir uns nicht etwa im 
Zirkel bewageit und als Beweis d i w r  Wirkung die gentigend augen- 
fiiiitige T&awhe hinnehmen wollen, d& ke in  Zusammenhang zwischen 
Holekals~g&ckt und Drehungsvermogen besteht. 

Selbat die M&@erung, die wir am den osmotischen Daten 
eiehen rntim, steht jedoch in direktem Gegensatz zu dem, waa Walden 
behauptet, b e  MoIMe des alrtiven Esters in den erwiihten Usungs- 
mitt& sind snormal, niaht polymerisierta (walden), aber es 
besteht kein Zusammenhang zw&chen dem Wert des Molekularge- 
debts und des Drehungwerm6gene; d a b  mtiasen wi r  eine Ver- 
bindung von Usungsmitteln und Gel6stem annabmen. Um ein Bei- 
&I herauszugreifen, sei d a m  e r b e r t ,  daS die oben gegebenen % len sich Sut eine AcetonMsung plit c = 20.45 beziehen. Sie sind 

stheomtisch begmdeta. Nehmen wir nun um dieser 3epUndung 
willen an, daS ein Molekiil des Estare sich mit &em Molekiil Aceton 
vebindet, so zeigt Sine einfaehe Rechnung, daS theoretisch das 0s- 
motische Molekulargewicht nkht 168.6, also etwas @Ber als normal, 
eondern 150, also merkbb kldner als normal sein a o h .  So steht 
Waldens Annahme h e r  Verbiidung &&en Lclsungemittel und 
Gel6stem behufs Erkliirudg der be6bacbM€&n Drehung in &&€em 
Gegensatz sowohl zu seiner BeweMihrubg, ala auch zu der Gultigkeit 
&her fur das Molekulargewicht gefundenen Zahlen. Wenn niidch 
eine sdche Verbindung -wirklich eintreten wtirde, 80 diirbn wir.nicht 
erwarten-, normale Werte ftir das Btheoretiach begriindetec Moleknlar- 
gewicht zu finden. 

Wir b b e n  schon weiter oben darauf hingewiesen, daS Waldens 
Yerfabren, seine Ideen zu entwickeln, gelegenfich etwaa inkonsequent 

Roue qielena'). 

1) Dime Berichte 88, 389 [1905]. 
3 Von dieaer (qnd and-) bemerkt Landolt (Das optische Drehungs- 

veimbgen, 2. Aufl., 5. 208): dedoch sind dimelben nicht mit Sicherbeit nach- 
gewieaena. 
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k; niemds aber zeigt sicb dieser Mangel deutlicher, als an der fol- 
genden Stelle : .Die in meinern Vortrage besonders hervorgehobeneii 
Faktoren (bezw. die chemische Valenzwirkung zwischen losendeni und 
gelastern Stoff) treten aber nach den Massenwirkungsgesetzen gerade 
in konzent r ie r ten  Lbsungen zutage. Je  geringer die wirksame 
Masse des optisch-aktiven Stoffes, um so weniger Abweichungen vom 
addi t iven  Schema wird die Losung aufwei-en, und wir nilhern unr 
einer physikalischen Mischung..i Dies bedeutet , anstatt mit deiii 
Massenwirkungsgesetz im Einklang zu stehen, eine viillige Umkehrung 
desselben'). J e  kleiner die zur Wirkung gelangende Masse der op- 
tisch-aktiven Verbindung ist, urn SO groaer muS diejenige dcr 
zur Whkung gelangenden hiuse des Lbs~gsmittels sein, und uni so 
e l 3 e r  &d auch die prozentuale Menge derjenigen aktiven Molekitle 
sehr, die mch mit dam Liisungsntittel zu eineni leicht dissoziierbaren 
Eomplex vereinigen; da sich nun die spezifische Drehung immer be- 
sieht, oder doch wenigstens theoretisch bezieht, a d  die gleiche An- 
zahl von Molekiilen einer gegebenen gelirsten Substanz, ohne Rucksicht 
ad die Konzentratian, so wird sich der EinfluS der Komplexbildung 
a- de\ltIichaten in dem spezifischen Drehungsverrnogen zu erkennen 
geben. Nun ist es aber eine wohlbekannte Tatsache, daI3 die osmo- 
tischen Methoden keine Entscheidung dariiber zulassen, ob in ver- 
dunnten Lasungen eine Vereinigung des Losungsmittels rnit der ge- 
Iiisten Substanz eingetreten ist oder nicht2). Rs ist deshalb moglich, 
daS eine bestiminte Substanz sich tatsachlich mit ihrem Liisungsmittel 
vereinigt und in vcrdiinnter Losung dennoch ein normales osmotisches 
Molekulargewicht zeigt; in einem solchen Fall wurde aber, sobald die 
geliiste Substanz aktiv ware, wahrscheinlich eine Veriinderung ihres 
Drehungsvermogens eintreten. Wir kiinnen demgemiia in verschiedencn 
Solvenzien normale Molekulargewichte finden , aber das Drehungsver- 
mogen wird von Fall zu Fall ein verschiedenes sein. In Wirklichkeit 
sind auch zahlreiche Beispiele dieser Art gefunden worden. 

Walden wendet also seine Ideen nicht richtig an. Behuls Er- 
kljining des veranderten Drehuogsvermogens in konzentrierten Lb- 
sdngen setzt er Vereinigung von Zijsungsniittel und geliistern Stoff 
voraus, wahrend seine Molekulargewichtsbestinirnungen (theoretisch) 
beweisen, daI3 keine derartige Verbindung eingetreten ist; andeterseits 
verwirft er in verdunnten L6sungen die Annahrne einer fiwiplex- 
bildung, wo nach den1 Gesetz der liassenwirknng das Vorhandenseiii 
solcher Iiomplexe vie1 wahrscheinlicher ist, und \yo man hoffeii 
konnte, sie mit Hilfe des nrehmigsverinogens, jedoch nicht bei An- 

I) Vorgl. N e r n s t ,  Zeitachr. fiir p1iysik:d. Clieni. 11, 346,[1898]. 
Nernst, Ztschr. f. physikal. Chcni. 11, 31.5 [1893]. 

y:! 4: 
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wendung der osmotischen Methoden, sachzuweisen. Uer Grund fur 
letzbre Erscheinung lie@ nach Walden  darin, daB eine verdiinnte 
Losung ein phpikalisches Gemisch darstellt, wahrend eine konzen- 
t r i e d  Liisung ein solches nicht ist; warum sich dies so verhalt, ist 
allerdings noch keineswegs klar. 

Wir wiederholen , daB uns die W a Id en schen Schldfolgerungen 
nicht durch das yon ihm beigebrachte esperimentelle Material gestiitxt 
erscheinen. Die RegelmiiDigkeiten, die er nufgefunden haben will, 
stehen in offenkundigem Widerspruch zu einander, wiihrend man yon 
einer Theorie, die Snspruch auf irgend welchen Wert erheben will, 
doch berechtigter Weise verlangen darf, daB sie wenigstens mit sich 
selbvt im Einklang steht. Einen bestimmten Fall - z. B. das Ver- 
halten des Acetyl-iipfelsaure-dimethylesters in Schwefelkohlentrtoff - 
nur solange als Beleg heranzuziehen, als er die zu beweisende Theorie 
stiitzt, und ihn dann ohne ein Wort der Erklarung bei Seite zu Iassen, 
sobald er mit der betreffenden Theorie in Widerspruch gerath, ferner aus 
einer Unmenge von Zahlen einige wenige herauszusuchen, die eine ge- 
zwungene Ubereinstimmung mit einer von vornherein auf Grund ihrer 
sinneren Wahrscheinlichkeitc vorausgesetzten Beziehung zeigen, und d a m  
ohne jeden Beweis die auffallenden Ausnahmen von der ersterwiihntenae- 
gelmiiiDigkeit wiederum einer ihrem Wesen nach unbekannten Ursache 
zuzuschreiben - dieses Verfahren entspricht etwa der Ableitmg 
zwcier Unbekannten aus einer Gleichung ; bei Anwendung dieser Me- 
thode kann man jede beliebige Theorie aus irgend einem gegebenen 
Zahlenmaterial ableiten. 

In seiner letzten Mitteilung bringt Walden Zshlenangaben iiber 
Molekuls rgewichte  und  DrehungYvermogen in unendl ich ver -  
diinnten Losungen. Bei der Diskussion der von ihm fur die Mole- 
kulargewichte erhaltenen Werte lenkt er die Aufmerksamkeit auf die 
Tatsache, da13 in einer betrilchtlichen Anzahl von Fiillen .die Molekular- 
gewichte mit zunehmender Konzentration kleiner werdena; d a m  fiigt er 
hinzu : aDiese Anomalien verdienen eine eingehende Beachtnng iind 
Behandlunga'). Dem stimmen wir durchaus zu. Es ist in der Tat etwaa 
iiberraschend, da13 Walden, der sich augenscheinlich nur au5 eine 
einzige Reihe von Bestimmungen stiitzt (1. c., s. 667, Nr. 28) beispicls- 
weise den SchluB zieht, das Molekulargewicht  des  Acetyl-Ppfel-  
s i iure-dimethylesters  wachse in Methylakohol von 280.7 (c = 4.14) 
a d  350 bei unendlicher Verdiinnung, zumal dieses Resultat doch ganz 
erheblich abweicht von den Ergebnissen jener klassischen Unter- 
suchungen Beckmanns,  auf welche er tins weiter oben verwiesen bat, 

I) Diese Berichte 89, 668 [1906]. 
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Wir haben deshalb eine Reihe ebulliskopischer Beatininlungen 
mgeetellt, wobei wir zwei FHlle auawiihlten, i n  welchen auf Grund 
der von Walden  mitgeteilten Zahlen ein abnormes Verhalten Torliegt: 
i t h y l t a r t r a t  in Methyldkohol und Aceton, sowie Acetp l -apfe l -  
e i iu re -d ime thy le s t e r  in den gleichen Solvenzien. Unser Apparat 
war erheblich g r o h  a ls  der allgemein angewendete: er enthielt un- 
gefiihr 100 ccm Flussighit. Hierdurch wurde, wie zu erwarten war, 
erstens leichter ein konstanter Siedepunkt der Plussigkeit erzielt und 
zweitens der durch das Verdampfen des L6sungsmittels bedingte Fehler 
auf ein Minimum reduziert. Das Heizen des Apparates wurde auf 
elektrischem Wege ausgefiihrt. Die Konstanz der einzelnen Resultate 
und ihre Ubereinstimmung mit deu Be  c k m  a n  n schen Zalileii bringeu 
den Beweis, daB dieses Verfahren verlafllich ist. 

M o 1 e k u 1 a r g e w i c h t s b es t i m ni u n g e n. 
Ace t J 1 - iip f els B u r e- d i met h J 1 ester 1) = 204). 

1.27 
3.46 
6.15 
9.04 

12.10 

L 

0.111 
0.303 
0.541 
0.784 
I .033 

S 'C 2) A M 

42.6 
42.4 
42.1 
41.9 
48.4 
48.2 
47.9 
47.7 
46.5 
46.4 
46.2 
46.0 
45.8 

64.7 
64.4 
64.1 
63.8 
63.5 

1. I n  Me 
0.8412 
1.8040 
4.6520 
7.742 1 
1.3359 
2.2650 
4.2780 
6.4681 
0.5821 
1.3643 
2.4514 
4.2720 
7.1787 

0.8184 
2.2302 
3.9452 
5.7690 
7.6919 

2. In 

I vlalkoliol (K-8.4). 
1.97 
4.26 

11.04 
18.48 
2.76 
4.70 
8.93 

13.57 
1.25 
2.94 
5.31 
9.28 

15.65 

0.0800 
0.172 
0.438 
0.700 
0.110 
0.187 
0.347 
0.507 
0.050 
0.108 
0.203 
0.356 
0.592 

207.4 
208.0 
211.8 
221.7 
210.7 
211.3 
216.1 
224.8 
210.3 
228.9 
219.6 
219.0 
222.1 

190.4 
190.9 
189.8 
192.5 
195.7 

1) So oft wir nach beendigter Molekulargewichtsbestinirnung den Ester 
d m h  Destillieren zuriickgewannen, beobachteten wir, dall dicht bevor der 
Ester siedete, kleine Mengen eines farblosen, festen Kiirpers iibergingen. Durch 
Vereinigen des bei verschiedenen solchen Destillationen gemonnenen Materials 
und Umkrystallisieren aus Aceton konnten mir feststellen, daB die fragliche 
Substanz bei 940 schmilzt; zu einrr weiteren Untersuchung reiehte jedocli die 
dlzu geringe Menge nicht atis. 

3 C = Gramnie Substanz in 100 g Lijsungsmittel. 



Wejnsaure-diathylester (M=306). 

y l a l k o l i  
3.1 1 
4.80 
7.67 

11.80 
I .so 
4.09 
6.40 

10.07 
14.36 

L 

(K = 8.4) 
0.1310 
0.213 
0.33’7 
0.502 
0.088 
0.182* 
0.285 
0.445 
0.615 

64.6 
64.5 
64.3 
64.2 
71.1 
50.9 
70.8 
70.6 
70.4 

65.6 
65.5 
65.3 
65.1 
65.0 
64.8 

1.52 
3.30 
5.31 
7.39 
8.87 

19.31 

. I n M e  
2.0141 
3.0975 
4.9380 
7.5760 
1.2793 
2.8996 
4.5310 
7.1078 

10.1196 
3. In 

0.9996 
2.1613 
3.4701 
4.8155 
5.7586 
7.9732 

0.120 
0.291 
0.466 
0.645 
0.770 
1.050 

Y 

199..i 
189.4 
191.3 
19i.3 
171.8 
188.7 
188.7 
190.0 
196.2 

‘212 
189.4 
190.4 
191.3 
192.3 
195.7 

In den 1 orstehenden Tabellen haben wir das Yolekulargewirlit 
niit Hiilfe der ron Walden beniitzten Konstanten berechnet, obgleicb 
diese nicht immer nls die besten erscheinen. Das Gewicht des Lii- 
sungsmittels wurde nach den durch das Verdanipfen erlittenen Verliisteo 
knrrigiert. 

Am den mitgeteilten Zahlen ergibt sich, da13 sich die Verbindun- 
gen bei unseren Bestimmungen vollig normal verhielten. Die Werte 
fiir den Acetyl-apfelaiiure-dimethylester nehmen in allen Fallen liiit 

wchsender Konzentration langsam zu. Beim Weinsaurediiithylester 
in Methylalkohol findet man, daI3 die Werte bei den kleinsten Kon- 
zentrationen beider Reihen eine Differenz aufweisen : das Molekular- 
gewicht ist hier in dem einen Fall grofier, im anderen kleiner als 
normal. Doch mul3 dies zweifellos auf einen experimentellen Irrtum 
zuruckgefiihrt werden, da die anderen Zahlen sehr gut unter einander 
iibereinstimnien und praktisch auf einer geraden Linie liegen. Das 
Gleiche gilt fur die bei demselben Ester in Aceton erhaltenen Werte 
mit Aubnahme des ersten. Die einzelnen Versuchsergebnisse stimnien 
sehr gut mit einander uberein, und es ist deshalb absolut kein Grund 
zu Zueifeln vorhanden, dafi diese Verbindungen, statt in unendlicb 
verdiinnten Losungen die von Wa 1 d e n angegebenen hohen Werte zu 
besitzen, in Wirklichkeit monomolekular sintl. Da13 in einigen F’illlen 
das Yoleknlargewicht kleiner nls normal gefunden wurde , ist aus- 
schliefllich auf die Wahl einer ungenauen Konstante zurtickzufiihren. 
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M (Mlioskopiwh) . 
[ab . . . . . .  

Es ergibt &h demnach, d:& W e i n s  iiu r e  - tl i a th  y 1 e s t e r  inBeuzoll), 
Methylalkohal und Aceton ebiillioskopisch ein normales Molekular- 
gewicht basitat: ynd dali die \-on W a l d e n ? )  gegebenen Zahlen: 

Benzol Nethylalkohol Aceton 

250 34:2 365 
+ 4.70 + l l . J O  + 11.60 

M (ebullioskopisch) . 
[.ID . . . . . .  

Benzol Methyldkohol Aceton 

normal normal normal 
+ 6.loS) + 11.504) + 11.6O 

Benzol 

. . . . . .  -22.20 
M (ebullioskopisoh) . 193 350 (208) 
[.ID 

Methylalkohol Aceton 

So erhalten wir neue Beispiele fiir eine Erscheinung, die schon 
an nnderer Stelle s, diskutiert worden ist : verschiedenes Drehungs- 
vermogen je  nach der Wahl des Losungsmittels, aber normales Mole- 
kulargewicht in allen Solvenzien. 

Im dnschlul3 a n  die niitgeteilten Beobachtungen war es fiir uns 
yon Interesse zu priifen, wie weit die Ton uns beziiglich des Mole- 

') P a t t e r s o n  (Journ. Chem. SOC. 81, 1132 [1902]) hat das Molekular- 
gewicht zu 201 gefunden, wahrend Walden  (diese Berichte 89, 675 [1906]) 
250 angibt. 

Diese Berichte 89, 655 [1906]. 
3, P a t t e r s o n ,  Journ. Chem. SOC. 81, 1107 [1902]. 
3 P a t t e r s o n ,  Journ. Chem. Soc. 79, 191 [1901]. 
s, P a t t e r s o n ,  Journ. Chem. SOC. 79, 185 [1901]. 
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12.9O 
25.8 
31.9 
43.1 
64.1 
79.1 
96.0 

133.2 

kulargewichtes untersuchten Beispiele B e z i e h u u g e n  z w i schen  den1 
m ol  e k u 1 a r e  n L 6 s u n g s v o l u  m e n un  d d e m D r e h u n g s v e r m o g e 11 

mit zufriedenstellender Deutlichkeit erkennen lieben. Ungliicklicher- 
weise sind jedoch die Ton Hrn. Walden  mitgeteilten Zahlen f t i r  diese 
Zwecke nicht geniigend, dn die von ihm in bezug auf die Dichte der 
Losungen angegebenen Werte, obwohl sie s a d  den Iuftleeren Rauiii 
reduzierta werden l),  mit wenigen Ausnahnien auf 3 Dezimalen ab- 
gerundet sind, wahrend sich iiber die Dichten der Losungsmittel iiber- 
haupt keine Angaben finden. 

Wir haben deshdb den Ace  t y 1 - a  p f e ls  a u r e - d i  met  h y 1 e Y t e r 
bezuglich seiner Rotation und des molekularen Volumens in ho- 
mogenem Zustande, wie auch in Benzol, Chloroform und Methyl- 
alkohol bei verschiedenen Temperaturen und Konzentrationen unter- 
sucht. Die hierbei gefundenen Daten sind in den folgenden Tabellen 
zusammengestellt. 

-18.63" 
19.51 
19.74 
20.21 
21.07 
21.45 
22.08 
22.58 

Ace t y 1- apf els iiur e- d i m e t h y l  es t er. 

d 

1.2063 
1.1910 
1.1844 
1.1724 
1.1492 
1.1324 
1.1137 
1.0725 

-22.070 
23.40 
23.81 
24.63 
26.20 
27.06 
28.30 
30.08 

Beobachtete Dichten: 

d p =  1.1977. 

Durch Iuterpolatiou findet man hiemus den Wert [ a ] r  = -22.80. Walden 
gibt -22.3O an, wallrend Anschtitz und Keitter (Zeitschr. fiir physikal. 
Chem. 16, 493 [1895]) -22.8G0 beobachteten. 

1) Hierdarch wird eine Korrektion erst der funf ten Dezimalstelle be- 
din@ (vergl. L x n do 1 t ,  Das optische Drehungsvermbgen, 2. ,4ufl., S. 408). 
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to 

16.50 
20.2 
P2.T 
27.8 
45.8 
20 

A ce  t p 1 - ii p f e 1 aaau r C' - dime t h p 1 e s t er i n  C h l  r o f o r LU. 
p = 4.03849. 

a: (170 mm) d [.I; 

-1.9.11" 0.8908 -31.74" 
1.934 0.8870 31.76 
1336 0.8843 31.89 
1.920 0.8789 31.82 
1.884 0.8600 31.91 
- - 31.80') 

t o  

10.440 
19.58 
24.1 
27;OC 
29.2 
'20 

- 1.682" 
1.754 
1.832 
1.858 
1.894 - 

d 

1.4946 -16.400 
1.4770 17.30 
1.4687 18.17 
1.4632 
1.4590 18-91 

17.4 1) 

Beobachtete Dichten: 
t o :  18.53" 19.25O 21.60 29+ 
d: 1.47898 1.47764 I .4733P 1.45956 

14.30 
18.3 
'2% .6 
34.3 
28.5 
20 

-4.2060 
4.352 
4.497 
4.322 
4.660 

1.4668 
1.459i 
1.4520 
1.4491 
1.441 5 
- 

-17.65' 
,18.36 
19.07 
19.22 
19.91 
18.64 I) 

B eo b a c I1 t e t e D i c 11 t e 11 : 
to: 16.8O 20.3O P2.25O 250 28.22 
d: 1.46117 1.45620 1.45272 1.44775 1.4421 

1) Interpolicrt. 



t o  a: (400 mm) d 

15.40 -3.185' 0.8077 
18.5 3.218 0.8048 
23 3.263 0.8005 
29.5 3.295 0.7942 
20 - - 

16.6O -3.536' 0.8255 -24.370 < 3.632 3.584 0.8199 0.8160 14.87 25.33 26.2 
29.3 3.644 0.8130 25.51 

Beobachtete Dichten: 
to: 20.48O 22.13O 24.359 
d: 0.82159 0.82000 0.81 7&5 

Man ersieht aus diesen Tabellen, daB in allen Fiillen der EinfluB 
eiurr S+igerung der Temperatur sich in dem Sinne geltend macht, 
dali sich das nrehungsvermiigen des Esters erhoht. Wenn man die 
so gewonnenen Werte zu  einem Diagramm vereinigt, w i d  eine inter- 
easante Regelmiil3igkeit ganz augenfallig : Das Drehungsrermogen niinmt 
niit dem Ansteigen der Temperatur in Chloroform mi schnellsten 
und in Benzol  am langsamsten zu, wahrend der Methylalkohol  
in hieser Hinsicht in der Mitte steht. D e r  Tempera turkoef f iz ien t  
ist deshalb sehr angeniihert proport ional  dem Wer te  d e r  D r e h u n g  
bei  goo. Chloroform, in welchem man den niedrigsten Wert ftir die 
Rotation findet , hat den groaten Temperaturkoeffizienten , wahrend 
Beiizol niit dem hiichsten Drehungsvermogen den kleinsten Koeffi- 
zienten aufweist. Das Drehungsvermogen lZiSt in -fibereinstimmung 
hierrnit die Tendenz erkennen, bei hoherer Temperatur in allen drei 
Solventien ubereinstininiende Werte anzunehmen. Beziiglich dieser 
IGgenschaft fgllt der homogene Ester nahezu iu eine Linie mit seinen 
Liisiingen; sein Drehmgsvermbgen ist fast ebenso grog wie das der 
methylalkoholischen Liisung, und auch der Temperaturkoefhient stimmt 

[a$ 

-24.860 
45.22 
55.71 
26.17 
25.5 ' j 

1) Interpoliert. 
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in beiden Fiillen fast iiberein. Statt jedorh, wie erwartet werden 
konnte, g r o h r  zu win, da das Drehungsrermogen kleiner ist, erscheint 
er in Wirklichkeit ein w e d ,  aber auch nur ein wenig, kleiner. Ein 
iihnliches Verhalten ist beim Methyl-dibenzoyl-glycerat I), beim Methyl- 
benzolsulfonat und ,Methvl-Snaphthalinsulfonat 2), sowie auch beiiu 
.khyltartrat feotgecltellt worden. 

Fwsen wir die Zahlen fiir Drehungsvermiigen und niolekulares 
Liiaungsvolumen zusammen, so ergibt sich folgende Cbersicht : 

,4 c e t y 1- ii p f e ls  ii u re- d i ~u c t h y 1 ester. 
L W  Mo1.-Vol. ~ o = ~ = 1 7 0 . 3  ccm 

In Chloroform (D y = 1.48949.) 
P a "01. Lsg.-Vol. 2oo 14: 

4.03849 1.47626 167.3 ccm -17.40' 
9.55419 1.45673 169:2 s -18.64' 

In Methylalkohol (IJy=0.79203). 
3.9644 0.803% 165.7 ccm -22.500 

10.337 0.82206 166.4 -24.750 

In B c n z o 1 (Dy = 0.87784). 
4.0387 0.8874% 171.6 ccm -31 3 0 .  

d u s  dieser Tabelle lhat sich entnehnien, dab Verdiinnung mit 
Methylalkohol und Benzol die negative spezifische Drehung des Acetyl- 
apfelsiiure-dimethylesters verstarkt, wobei das Benzol, wie deutlich zu 
erkennen ist, die gro13ere Wirkung ausubt. Auf der anderen Seite wird 
das molekulare Lbsungsvolumen in Chloroform und Methylalkohol 
kleiner, wiihrend es in Benzol eine geringe Zunahme aufweist. Die 
genannten Solventien lassen sich demnach bezuglich der von ihnen 
hervorgenifenen Rotationswerte in folgende Reihe einordnen : 

fur das molekulare Liisiingsrolumen ergibt sich dagegen folgende An- 
ordnung : 

CHClj -+ CHs .OH -+ Cs Hs; 

CH,.OH -+ CHCIJ -+ G H G .  
Diese beiden Reihen stimmen, Fie man sieht, nicht init einander 

iiherein. Es mi& hierbei jedoch darnn erinnert werden, daB eine Be- 
&hung zaischen Drehung und niolekularem Liisungsrolumen nur in 
Gliberst rerdiinnten Losungen erwartet werden darf; in aberein- 

') Frankland, Pickard,  Journ. Chem. SOC. 89, 140 [1896]. 
') Patterson,  F r e w ,  Journ. Chem. SOC. 89, 338 [1906], 



1258 

& m q  mif dieser Erfahrung beinerkt mail dnnn auch, daS (lie 
Ve&derung des molekularen Liisungsvoluniens in Chloroform mit 
t m h e n d e r  Verdiinnung weit rascher vorschreitet als in Methyl- 
-&ohol. In ersterenl Fall verursacht eine Veriinderung der Konzentration 
um 5.51 Einheiten eine h d e r u n g  im molekularen Losungsvolunieii 
um 1.9 ccm, wiihrend in Methylalkohol eine Veriinderung um 6.58 
Einheiten in der Konzentration nur von einer h d e r u n g  des Volumens 
um 0.7 ecm begleitet ist. Beim Ubertragen der betreffenden Werte 
in ein Diagramill ergibt sich dann auch die Moglichkeit, daS in un- 
endlich rerdiinnteo Liisungen das molekulare Losungsvolumen in 
Chloroform tatsachlich kleiner wird als in Methylalkohol. Dieses 
Verhalten wiirde mit dem des hhyltartrats in Chloroform in Ein- 
klang stehen *) : iu diesem Fall (das molekulare Losungsvolumen 
n immt  hier mit der Verdiinnung zu)  vollzieht sich die Veriinderung 
in verdiinnter Liisung %&erst rasch. Eine nur rohe Berechnung ergibt 
163 ccm f i r  das molekulare Losungsvolumen des Acetyl-tipfelsaure- 
dimethylesters bei unendlicher Verdiinnung in Chloroform und 165 ccm 
fur Methylalkohol. Falls diese Werte korrekt sind, so tritt eine deut- 
liche Ubereinstimuiung zwischen Drehungsvermogen und molekularem 
Liisungsvolumen zutage : 

Idol. Lsg.-Vol. 20' [a]? 
CHCIS 163 ccm -16.5" 

CH,. OH 165 )) -26 O 

Cf Hs 174 -330. 

Auf dieses Resiltat mochten wir jedoch nicht allzu grol3en Wert 
legen. Es kann sein, dal3 bei einer grundlicheren Priifung sich er- 
geben wird, da13 die yon iins angenommene Beziehung in Wirklich- 
keit nicht besteht, und daB wir es in obigem Beispiel mit einer von 
jenen ,Ausnahineii zu tun haben, die Hr. Waldena)  in folgenden 
Worten so kiihn voraussagt: .Es sei noch hinzugefiigt, da13 die Zahl 
der Ausnahiuen (von der Beziehung zwischen Drehungsvermogen 
und molekularein Losungsrolumen) um SO groaer wird, je mannig- 
Qaltiger die Zahl der untersuchten aktiven Stoffe und je verschieden- 
artiger die bendzteu Solvenzien sind.a Diese Prognose scheint uns 
iibrigens darunter etwas zu leiden, daS sie auf jede Theorie, ohne 
Ausnahme, anwendbar ist, und auch in erster Linie den Zusammenhang 
zwischen Molekulargewicht und Drehungsvermogen zu betreff en. 

Schlieglich mochten wir noch mit aller Deutlichkeit feststellen, 
daL3 wir die eventnelle Eristenz einer Beziebiing zwischen Molekular- 

I) Pattcrson, Journ. Chem. Soc. 87, 313 [1905Ia 
Diese Herichte 39, 663 [19(ffi]. 



1259 

gewicht und Drehungsvermijgen gar nicht leugiien wollen. SO halten 
wir es auch fur miiglich, daB das Drehiingmerniiigen voii Lpsungen 
durch die Bildung instabiler Verbindungen der aktiren Siibstanz mit dem 
Liimngsmittel in Mitleidenschaft gezogen werilen kann, nher wir vex- 
treten die Auffassung, da13 durch die Versuche Wxltleiis bisher weder 
die eine noch die andere E\-entuditiit be w i e s en  worden ist. Anderer- 
seits sind wir der Meinung, daQ in den hierauf hin untersuchten Bei- 
spielen der Zusamrnenhang zwischen moleknlareni Losungsvolumen 
iind Drehungsvermogen bei weitem sicherer zu erkennen ist aIs jede 
andere Beziehung, die auf diesem Gebiete verrnutet worden ist. Hierzu 
kommt dann noch der weitere Vorteil, daB die Annahme einer Be- 
aiehung zwischen Drehungsvermijgen und molekularein Losu~~gsvolnmen 
vollig unabhangig von jeder Hypothese sein wiirde. 

G l a  s g o w , Universitiitslaboratorium. 

174. E. Wedekind: Magnetochemieche Untersuchungen. 
1.hTitteJiIung: Die ferroma.gnetischenVerbindungen desMa,ngaam 

mit Bor, Antimon und Phosphor. 
(Am dem chemischen Laboratorium der Universitilt Tiibingen.) 

Forgetragen in der Sitzung am 11. Marz vom Verfasser.] 
(Eingegangen am 12. Milrz 1907.) 

Nach F a r a d a y  sind alle Stoffe magnetisierbar; nls Bferromag- 
netischa, d. h. als stark magnetisierbar, galten bis vor einiger Zeit nur 
die Metalle Eisen, Nickel und Kobalt, sowie einige ihrer einfachen 
Verbindungen. Bekanntlich hat sich diese Sachlage geandert, seitdem 
Fr. H e u s l e r l )  gefunden hat, daQ durch Vereinignng YOU Imrnag- 
netischen bezw. schwach para- (und dia-)magnetischen Elementen 
ferromagnetische Legierungen entstehen konnen. Die erste derartige 
Beobachtung wurde an einer ?vIangan-Zinn-Legierung gemacht, denen 
sich die von W. S t a r c k ,  E. H a u p t  iind E. Takea )  eingehend 
utersuchten Jiangan-Bluminium-Bronzen (,\Iangan-.~luminiiim-Kupfer- 
Legierungen) anschlossen. Bei Dnrchsicht der alteren Literatur 
Findet man indessen, daI3 die erste ferromagnetische Verbindung aus 
unmagnetischen Elementen, das Chromoxyd C'rs On, whon vor 48 Jahren 

I) Vergl. Ztschr. f. angew. Chem. 1904, I, 260 ff .  und D. R.-P. der 
Isabellenhiitte in Dillenburg Nr. 141584, sowie Schriftm d. Gee. zur Befijr- 
rlermg d. Gee. Naturwissenschaften zu Marburg, 18, 255 ff. [1904]. 

*) Inaugural-Dissertationen unter Leitung von F. R i c ha rz-Marburg. 




