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338. P. Walden: mer das Drehungsvermagen in L6sungen. 
(Eingegangen am 4. Mai 1907.) 

111 Heft  6 der diesjahrigen Berichte') ist unter den] Titel: ,Ober 
das Drehungsvermogen in  Losungen< eine Abhandlung der HHrn. 
Pat  t e r 5 o n  und T h o  m s o  n erschienen , welche eiue Fortsetznng der 
friiheren kritischen Studiena) des Hrn. P a t t e r s  o n  allein und zugleich 
eine Erwiderung auf meine Kritik3) dieser Kritik bildet. Diese Um- 
stiintlt. veranlassen mich nun, abermals zu den Darstellungen des Hrn. 
P a t t e r s o n  Stellung zu nehmen. Trotzdem ich niimlich schon auf 
gewisse fundamentale Unterschiede zwischen meinen tatsachlich ge- 
auUerten Ansichten4) und den von Hrn. P a t t e r s o n  mir zugeschrie- 
benen aufmerksam gernacht, daher die Berechtigung seiner Folgerungeu 
einschranken muljte, verharren nunmehr P a t t e r s o u  und T h o m s o n  
nuf dem friiheren Stnndpnnkt, und indem sie nieine Ansichten oft in  
niiljverstandener Weise denten, suchen sie Widerspruche zwischen den- 
selben uncl den Tatsachen zu konstruieren. Im Interesse der Sache 
und eiiier Verstandigung will ich noch einmal auf die wesentlichen 
Differenzpunkte eingehen , sowie die Beweisfiihrung beider Forscher 
voni Standpunkt meiner Arbeitshypothese priifen. 

Der  Ausgangspunkt der Kritik Hru. P a t t e r  s o n  s ist die even- 
t,uelle Rolle des Molekulargewichts fur die Anderungen des Drehunga- 
vermogens der gelosten aktiven Substanz. Ich stelle nun einander 
gegeniiber 1. nieine Ansichten yom Jabre  1904 und 2. die Interpretation 
clerselben seitens des Hrn.  P a t t e r s o n a ) .  

Punkt  4 m e i n e r  SchluBfol- 
gerrtngen lnutete (S. 389): 

aDie Wechselbeziehung zwischen 
den1 Assoziationsgrad und Drehungs- 
verniiigen auBert sich jedoch in 
k e i ii em ei n f ac h en P a r  a1 1 e 1 is mus, 
indein konstitutive Faktoren be ider  
Losdngsgenossen einen sichtbaren Ein- 
fluB Rusuben<<, ferner: ,Der Polymeri- 
grad muB daher bei einer Deutung 
der Itotationsanderungen in Betracht 
gezogeii nerden, nur darf der Poly- 
merisierung bezw. Entpolymerisierung 
der aktixen Molekule n ich t  d ie  e in-  
z ige  o d e r  m a o g e b e n d e  Rol le  bei- 
gemehsen werdew (S. 390). 

Hr. P a t t e r s o n  pruft meine 
Zahlen und sagt alsdann (S. 4093): 

,Diese Werte . . . lassen keine 
P ro  p or t iona l i  ta t zwischen Mole- 
kulargewicht und dem Drehungsver- 
mogen erkenneu . . . Wenn nun ein 
ltausaler Zusammenhang zwischen 
Assoziation und Rotation besteht, so 
diirfte doch erwartet werden, daB in 
cinem Lbsungsmittel, in welchem sich 
das Molekulargewicht rasch  mit der 
Konaentration hndert, auch das Dre- 
hungsvermogen ebenso rasch  indern 
so1lte.a 

I)  P a t t e r s o n  und T h o m s o n ,  diese Berichte 40, 1243 [1905]. 
?) P a t t e r s o n ,  diese Berichte 38, 4090 [1905]. 
3, Walden,  diese Berichte 39, 658 [l906]. 
') W a l d e n ,  diese Berichte 38, 345 [1905]. 
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Hr. P a t t e r s o n  erwartet daher strenge P r o p o r t i o n a l i t a t  
zwischen Molekulargewicht und Drehungsvermogen, - ich setze aber 
nur einen bed ing ten  P a r a l l e l i s m u s  vora.us, indem ich neben  den1 
M ol  e k u l a r  ge wic h t nocli die K on  s t i t u t i on  sf a k t o r en  beider Lo- 
sungsgenossen als mitbestimmend gelten Iasse. Nach wie vor bin ich 
der Meinung, dafi es sich bei Hrn. P a t t e r s o n  und mir uni zvei 
prinzipiell verschiedene Ansichten handelt , also seine Widerlegung 
z. T. auf einem Miherstandnis beruht. 

Indem ich die Veranderungen des Drehungsvermogens in Yer- 
schiedenen Solvenzien zugleich mit der spezifischen Natur der letz- 
teren , mit den nkonstitutiven Faktorenc verknupfe, stelle icli eine 
A r b e i t s h y p o t h e s e  auf, die wegen ihrer bedingten Form keinen 
Anspruch erhebt, alle Tatsachen ohne weiteres z u  erkliiren. Hr. 
P a t t e r s o n  eliminiert aber diese ltonstitutiven Faktoren, spricht nur 
von einer T h e o r i e  (1. c. S. 4090, 4097, sowie 1. c. 1250), und fordert 
von derselben Proportionalitat zwischen Molekulargewicht und 
Drehungsgrofie, sowie eine luckenlose Deutung aller Phanomene. 

Um mit denjenigen Daten zu operieren, welche durch Versnche 
unmittelbar erhalten werden konnen, untersuche ich die hlolekiilar- 
gewichte und Drehungsgrofien in Losungen von e n d l i c h e r  Konzen-  
t r a t ion .  P a t t e r s o n  und T h o m s o n  beanstanden dies, da man iiicht 
berechtigt sei, nsolchen Molekulargewichtsbestimmungen, die in zirm- 
lich konzentrierten Losungen ausgefuhrt wurden, eine ausschlaggrbrndr 
Beweiskraft zuzusprechenc (1. c. S. 1243), - wenn aber diesrlbrn 
Forscher meine fur die unendlichen Verdunnungen extrapoliertrn 
Daten kritisieren und als widersprechend hinstellen wollen , clanri 
fuhren sie gerade die fur ziemlich konzentrierte Losungen ermittrlten 
Daten und Beziehungen als Gegenbeweis ins Feld (1. c. S. 1246). 

Dies zur allgemeinen Charakterisierung der Polemik. -- Wrun 
ich auf die wesentlichen Differenzpunkte zwischen mir und Hrn. 
P a t t e r s o n  naher eingehen SOU, so mu13 zu allererst die Fragr br- 
handelt werden, ob die von mir zwecks Prufung eines Ziisammru- 
hanges zwischen Drehungsgrofie und Molekulargewicht rer\vaudteu 
Konzentrationsgebiete zwischen c = 1-10-15 in Betracht koiiiiiirii 
durfen oder nicht. 

Hr. P a t t e r s o n  behauptet, whfi  Molekulargewichtsbestimnimigen 
in Losungen mit der Konzentration c = 17 keine theoretische Berechti- 
gung mehr habencc (1. c. S. 4091), und daB )>die ebullioskopisch ill eiiier 
16.92-prozentigen Liisung ermittelte Zahl M . . . . bei dem heutigen 
Stande unserer Kenntnisse als w a h r e s  Moleku la rgewich t  uicht in 
Betracht kommen kannK (ib. S. 4033). In  meiner Antwort (1. c. 8. 660) 
nies ich daranf hiii, da13 die von mir benutzten max ima leu  Ken- 



zentrationen faktisch zmischen p = 6-17 (bezw. 24) schwanken, also 
ein erheblich weiteres Interval1 umfassen, als es nach den Worteii I-Irn. 
P a t t e r s  o n  s erscheint, und daB andererseits allgemein endliche und 
oft erhebliche Konzentrationen zur Ermittlung von Molekulargewichten 
benutzt werden, wie das z. B. aus den Messungen von E. Beckmai iu’ )  
ersehen werden kann, wo sogar Konzentrationen bis p = -20-28 zur 
Anwendung kommen, sowie, da13 selbst zahlreiche Halbelektrol!-te fur 
solche Konzentrationen konstant bleibende und den theoretischen 
gleichkommende Werte liefern, demnach bei dem heutigen Stand tinserer 
Kenntnisse, bezw. unserer Erfahrungen in der Molekiilargewichtsbe- 
stimmung die in konzentrierteren Losungen gewoiineiieii Molekular- 
grof3en s e h r  woh l  i n  B e t r a c h t  kommen. Hierauf repliziereii null 
neuerdings Hr. P a t t e r s o n  und Thomsor i  (1. c. S. 1244), daB ibre 
Stellungnahme gerechtfertigt sei , indem sie nach B e c k m  aiin hin- 
meisen, daIi man wich nicht mit eiiier einzigen Bestininlung begnugena 
soll, und daB ihnen xogar nicht einmal beltannt ist, wie man bei An- 
wendung ziemlich konzentrierter LBsungen iiberhaupt, das Molekular- 
gevicht berechnen soll(c. Hierzu mochte ich zuerst bemerkeii, dali 
einige Seiten weiter (1. c.  S. 1251) beide Forscher ihre eigenen MO- 
lekulargewichtsmessungen mitteilen j es erscheint zum mindesten un- 
motiviert, dn13 sie hierbei Konzentrationen bis c = 18.5 verwenden 
und ohne weiteres die Molekulargewichte berechnen. Perner miichte 
ich betonen, daf3 meine ebullioskopischen Messungen fiir jeden einzel- 
nen Korper in einem gegebenen Solvens nicht eine einzige Bestim- 
mung, sondern eine ganze Versuchsreihe betreffen. Alsdann miichte 
ich aber die strittige Frage hinsichtlich der Verwendung lionzentrier- 
terer Losungen beleuchten. 

Auf Grund zahlreicher Experimentaluntersuchungen ist es zur 
Geniige bekannt, daf3 fiir schwachere Elektrolyte (z. B. organiscle 
Sauren und Basen) Verdiinriungen von V = 4-5 1 den Gesetzen der 
osniotischen und elektrolytischen Losungstheorie befriedigend folgen; 
sogar fiir starke Elektrolyte ergibt sich bei Verdunnungen von 
V = 2.5-3 1 eine genugende Ubereinstimmung zwischen den osnioti- 
schen und elektrolytischen i-Werten 3. Nichtelektrolyte koniieu se lb  st  
i n  n o r i n a l e n  L o s u n g e n  (V = 1 1) einen AnschluB an die osmotische 
l‘heorie aufweisen, so ergibt sich aus den Messungen von Morse3)  
untl F r a z e r ,  sowie L o v e l a c e ,  daf3 Rohrzucker und Glucose bei 
Konzentrationen zwischen normal und zehntelnormal (V = 1-10 1) in 

I) E. Beckniann, Ztschr. f ir  phys. Chem. 6, 437 [1890], 46, 860 [1903]. 
?) Pergl. z. B. J. H. van’t Hoff ,  Vorlesurigen I, S. 119 [1898]. 

Morse nnd Frazer ,  Amer. Chem. Journ. 34, 19051; Morse, 
P r a z e r  und Lovelace, ib.  37, 324 [1907]. 



strenger Weise der osmotischen Losungstheorie gehorchen, die direkt 
gemessenen osmotischen Drucke, sowie die kryoskopischen Daten iiber- 
einstimmend zu denselben Resultaten fuhren. Der obige Einwaild 
Hrn. P a t t e r s o n  s . da13 Molekulargewichtsbestimmungen in konzeil- 
trierteren Losungen Bbei dem heutigen Stande unserer Keimtiiissecc 
nicht in Betracht kommen konnen, wird dnher durch den heutigeii 
Stand der Kenntnisse augenfallig widerlegt. 

Wenn wir uas wieder den von mir benntzten Konzentratioirs- 
gebieten zuwenden, so handelt es sich um Losungen, bei denen die 
Konzentration im allgemeinen von c = 1-10-1 5 variiert. Reachteu 
wir den Umstand, daA das theoretische Molekulargewicht (nach der 
chemischen Formel) fur die nntersuchten Ester um 200 sich bewegt, 
SO wiirden jenen Konzentrationen molekulare Verdiinnungen  on 
V = 20-2-1.3 1 entsprechen, d. h. das von mir zu optischen und 
Molekulargewichtsmessungen herangezogene Konzentrationsgebiet der 
Nichtelektrolyte fallt tatsachlich in dasjenige Gebiet der Losungen, fur 
welches die osmotischen Gesetze in zahlreichen Fallen nachgewiesener- 
maf3en gelten. Nach wie vor verharre ich daher bei der Ansicht, dalJ 
die von mir auf diese Konzentrationen bezuglichen Daten und SchluB- 
folgerungen sehr wohl in Betracht kommen konnen und miissen. 

Piir die Verwendung der konzentrierteren Losungen schien mir 
noch ein anderer Umstand zu sprechen, namlich die chemische  
W e  c h s e l  w i r  k u  n g einerseits zwischen den Molekeln des gelijsten 
optisch-aktiven Stoffes u n t e  r e i n a n  de r ,  andrerseits zwischen ihnen 
und den Molekeln des Losungsmittels; je grof3er die absolute Masse 
der erstereii, um so griiI3er ist auch ihre gegenseitige Beeinflussung 
(Polymerisation, Autokomplexbildung) - je verdunnter die Losung, 
um so vorwaitender aber die Massenwirkung des Losungsrnittels. In 
meiner Antwort (1. c. S. 660) hatte ich diesen Umstand in dler 
Kiirze betont : .Die in meinem Vortrage besonders hervorgehobenen 
Faktoren bezm. chemische Valenzwirkung zwischen losendem und ge- 
lostem Stoff) treten aber nach dem Massenwirkungsgesetz gerade in 
konzentrierteren Losungen zutage. J e  geringer die wirksame Masse 
des optisch-aktiven Stoffes, um so weniger Abweichungen vom 
additiven Schema wird die Losung aufweisen, und wir nahern tins 
einer physikaliscben Mischung.* Hierzu geben die HH. P a t t e r s o n  
und Thomson  (1. c. S. 1249) folgenden Kommentar: ,Dies bedeutet, 
anstatt mit dem Masseiiwirkungsgesetz im Einklang zu stehen, eine 
vollige Umkehrung desselben I). Je  kleiner die zur Wirkung gelangende 
hfasse der optisch-aktiven Verbindung ist, um so groBer m u 8  die- 

') Nernst,  Ztschr. ftir physikal. Chem. 11, 346 [1893]. 



24G7 

jenige der zur IVirkung gelangenden Maase des Losnngsniittels aein, 
untl uni so  grij l ier  w i r d  a n c h  d i e  p r o z e n t u a l e  Aienge derjenigen 
alitiren Jf oleki i le  sein, die sich mit den1 Losuugsniittel zu eineni 
leicht dissozierbaren Komplex vereinigeii.cc Ubertragen wir dies auf 
die T-erhiiltnisse in waljrigen Losungen, so wiirde das Ebengesagte 
Iauten: rnit der Verdunnung nimmt die prozentaale Menge der hy- 
dratisierten Molekeln ZLI. Die soeben von P a t  t e r s o n gegebene allge- 
meiugiltige SchluBfolgerung aus dem Massenwirkungsgesetz steht aber 
im Widerspruch mit demjenigen Resultat, welches die von ihm eitierte 
Autoritat am gegebenen Ort ') tatsachlich ableitet,, namlich: ,Wenn 
wir a.lso eine beliebige Substanz in Wasser auflosen, so mulj der P r o -  
z e n t s a t z  der hydratisierten Molekule von d e r  K o n z e n t r a t i o n  n n -  
a b  h a n  g i g  sein. Hiermit entfallen die vielfach geauljerten Vermutun- 
gen, durch die gewisse Erscheinungen verdiinnter Losungen auF einen 
Zerfall oder eine Bildung von Hydraten rnit zunehmender Verdunnung 
zuruckgesetzt werden sollem I). 

Nach dieser nicht allgemein zutreffenden Interpretation des Masseii- 
wirkungsgesetzes erhebt an derselben Stelle (1. c. S. 1249) Hr. P a t t e r s o n  
folgende Beschuldigung gegen mich : ,Wa lden  wendet also seine Ideen 
nicht richtig an. Behufs Erklarung des veranderten Drehungsvermogens 
in konzentrierten Losungen setzt er Vereinigung von Losungsmittel und 
gelijstem Stoff voraus, wahrend seine Molekulargewichtsbestimmungen 
(theoretisch) beweisen, dalj keine derartige Verbindung eingetreten ist ; 
andererseits verwirft er in verdiinnten Losungen die Annahme einer 
Komplexbildung, wo nach dem Gesetz der Massenwirkung das Vor- 
handensein solcher Komplexe vie1 wahrscheinlicher ist, und wo man 
hoffen kiinnte, sie rnit Hilfe des Drehungsvermogens, jedoch nicht bei 
Anwendung der osmotischen Methoden, nachznweisen.cc Diese Be- 
schuldigung beruht auf einem Miherstandnis; die von Hrn. P a t t e r - 
s o n  mir zugeschriebenen Annahmen mache ich tatsachlich nicht. 

I n  meinem Vortrag (1. c. S. 404-405) habe ich ausdriicklich dar- 
gelegt, dalj wir teils gezwungen, teils berechtigt sind, bei der Auf- 
losung der aktiven Substanzen n i c h t  a l l e i n  e ine ,  sondern mehrere 
Molekulgattungen sich bilden zu lassen: einfache und assoziierte optisch- 
aktive Molekeln (polymerisierte), sowie stabile und labile Verbindungen 
der letzteren mit den Molekeln des Liisungsmittels. Hr. P a t  t e r s o i i  

setzt aber stillschweigend nur die e i n e  Moglichkeit voraus, d. b. geht 
nur von den einfachen (normalen) Molekeln des optisch-aktiven 
Stoffes aus  und betrachtet deren Vereinigung mit den1 Losungsmittel. 
Nun sagt aber N e r n s t  an derselben, oben zitierten Stelle: ))ZII be- 

') vergl. Xote 1 auf S. 4466. 



achten ist jedocb, dnB von dem gelosten Stoff vorauagesetzt wird, daB 
er bei der Auflosuiig nur die eine Molekulgattung A liefert; dissoziiert 
oder polymerisiert er sich (die Entscheidung hieruber erbringt in jedem 
Pall leicht eine Bestimmung der Gefrierpunktserniedrigung oder dergl.), 
so gilt fur jede einzelne Jtolekiilgattung der Satz, dafi ein konstanter 
Rrochteil hydratisiert wird. Da nun im allgemeinen mit der Kon- 
zentration das Verhaltnis der verschiedenen, bei der Auflosung der 
Substanz entstandenen Molekulgattungen sich andern wird, so kann in 
diesem Fall mit Konzentrationsanderungen a.llerdings eine Addition 
oder Abspaltung \-on Wasserniolekulen verbunden sein.* 

Tatsachlich ergibt sich nun aus meinen friiher mitgeteilten Mole- 
kulargewichtsmessungen, dab wir je nach der Natur des gelijsten 
Kiirpers und des Losungsmittels auch polymerisierte Molekeln vor uns 
haben. Die von Hrn. P a t t e r s o n  vorausgesetzten einfachen Verhalt- 
nisse und deren Betrachtung vom Standpunkt des Massenwirkungs- 
gesetzes entsprechen daher nicht der Wirklichkeit. 

In  den optisch und osmotisch untersuchten Losungen liegen also 
folgende Gleichgewichte bezw. Molekulgattungen vor : 

I. Die polymeren Molekeln An zerfallen (stufenweise) in einfache 
Jlolekeln, A, d. h. (An) =+ n(A). 

11. Diese Molekeln des aktiven Korpers vereinjgen sich mit den 
Jlolekeln S des Solvens: 

o (An) + p (S) =+ (An o Sp), hezw. 
q(A) + r(S) =: (AqSr). 

Den e r s t  e r  en Vorgang (Polymerisafion bezw. Depolynierisat,ion) 
allein konnen wir durch die ebullioskopischen Messungen nachweisen und 
rerfolgen; derselbe wird sich fur das in Frage stehende Konzentrations- 
gebiet in der GroBe und den Veranderungen des Molekulargewichts 
widerspiegeln. Die z we i t  e Reaktion, die Verbindung des Solvens 
niit dem gelosten Korper (nSolvatationC0, kann dagegen nur unter ge- 
wissen Bedingungen auf die osmotische MolekulargroBe ruckwirken. 
In groBeren V e r d u n n u n g e n ,  wo also die absolute, wirksame Masse 
des Solvens erheblich uberwiegt , wird die Verringerung der letzteren 
infolge einer hddition an den gelosten Korper bei der praktischen 
Restimmung der MolekulargroBe ohne EinfluB bleiben : trotzdem ein 
solches Additionsprodukt existiert, gibt das Molekulargewicht uns keine 
Kunde Ton dessen Vorhandensein. Dagegen wird in grijBeren K o n -  
z e n t r a t i o n e n  die clurch Anlagerung des Solvens an den geliisten 
Kiirper bewirkte Verminderung der wirksamen Masse des Losungs- 
mittels auf die MolekulargroBe einen meBbaren EinfluB ausuben. Die 
Molekulargrofie kann niit steigender Konzentration der Losting ab- 
nehnien \vie das fur znhlreiche Nichtelektrolyte tatsachlich nachge- 



wiesen \\orden ist. Bei diesem AnlaB sagt Bi l tz ' ) :  21% liegt nnhe, 
diese Erscheinung molekulartheoretisch als eine Addition der JIolekiile 
des Losungsmittels an die des geliisten Stoffes aufzufassen.c( 

Beide Phanomene, Polymerie und Solvatation, bedeuteii aber clre- 
mische Eingriffe in die Konstit,ution des optisch-aktiven Kiirpers und 
beruhen auf der Entfaltung latenter Valenzen desselben. Da nun che- 
mische Eingriffe erfahrungsgemalj die DrehungsgroIje yerandern, YO 

werden Assoziation (unter den optisch-aktiven Molekeln) und Solra- 
tation (Vereinigung dieser mit dem Lnsungmittel) in mehr oder niinder 
erheblichem MaSe die Drehungsgrofle des gegebenen Indi\-idiiunrs be- 
einflussen. B e t  r a g  und S i n n  dieser -4nderung der Drehungsgrnfle 
bei ein und demselben optisch-aktiven Stoff werden im allgenreinen 
von der i l r t  der neu gehildeten Molekeln und ihrer Menge bestininit 
werden : hinrfiir ist aber die spezifische Natur der Solvenzien yon we- 
sentlicher Bedeutung. Ein gegebenes Salz bildet z. R. je uach deni 
J,osungmittel Hydrate, Alkoholate, Amnioniakate, Acetonate 11. a .  von 
verschiedener Zusammensetzung und verschiedenen chemischen Eigen- 
schaften. J e  nach der beiderseitigen Tendenz zur Entfaltung 1at.enter 
Valenzen kann ein gegebenes Salz in gegebenen Liisungsmittelir nicht 
assoziiert, wenig oder hoch polymerisiert auftreten. Bildet nun ein 
aktiver Korper in dem einen Falle ein wenig polymerisiertes, in  deni 
andern ein hochpolymerisiertes Produkt, so liegt es nahe, in beiden 
Fallen an die Betatigung v e r s c h i e d e n e r  latenter Valenzctn zu denken, 
ahnlich wie Formaldehyd bald zum Trioxymethylen, a-Trioxymethylen 
und polymeren Trioxymethylen sich polymerisiert. Diese \-erschiedene 
Art der Polymerisation bedeutet aber verschiedene chemische Veran- 
derungen in der Molekel des optisch-aktiven linrpers, also die JIog- 
lichkeit einer Veranderung der Drehung in verschiedener GriiIje und 
in  verschiedener Richtung. 1Ss kann z. H. eine hohe Polymerisation 
(z. B. unter Ringbildung) eine Zunahme, eine niedrige Polymerisation 
eine Abnahme der Drehung bewirken, und fiir ein gegebenes Konzeu- 
trationsintervsll wird in dem ersten Fall mit einer nepolymerisatiou 
der llolekeln eine absteigende, fur den anderen Fall einc schwach zu- 
nehmende Rotation sich anljern. 

Neben dem Molekulargewicht des geliisten optisch-aktiven Kiirpers 
haben wir daher auch die spezifische Natur des Solvens bezw. die 
k on s t i t ti t i v  e n  Fa k t o r  en beider Losungsgenossen zii beachten; 
diese konstitutiven Faktoren hangen zusammen mit der Anwesenlieit 
gewisser polyvalenter Elemente (des Sauerstoffs, Stickstoffs, Schwefels), 

') B i l t z ,  diese Berichte 37, 3038 [1904]; Ztschr. f k r  physikal. Cheiri. 40, 
213 [1902]. 
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welche latente 1-alenzen entfalten konnen j dieselben Paktoren bedingen 
die Autokomplexbildung (Polymerisation) des geliisten Kiirpers, sowie 
die Solvatation (d. h. die Vereinigung desselben mit dem Losungs- 
mittel), ferner nach Abegg  I) das Zustandekommen und den Cha- 
rakter der Losungen iiberhaupt, kann man doch d a s  grolje Gebiet 
der Losungen . . . . zum grol3en Teil ebenfalls als lose Verbindungen 
yon gelostem Stoff und Losungsmittela betrachten ’). Im Gegensatz 
hierzu betrachten P a t t e r s o n  und T h o m s o n  (1. c. S. 1250) d‘ iesen 
Einflulj der Konstitutionsfaktoren als eine . h e m  Wesen nach unbe- 
kannte Ursachea. Sie vermissen (S. 1248) jeden Versuch meinerseits, 
>die Wirkungen dieser sogenannten ))Ursachene; irgendwie zu kenn- 
zeichnemc. Was die beiden Forscher unter der gewunschten Kenn- 
zeichnung dieser Wirkungen eigentlich verstehen , ist nicht ohne wei- 
teres zu ersehen. Auf die chemische  Seite der Frage hatte ich be- 
reits hingewiesen (vergl. meinen Vortrag, S. 404 u. ff.), indem ich aus- 
fiihrte, daW und wie durch diese latenten Valenzen neue Verbindungen, 
bezly. Wechselwirkungen zwischen gelostem Stoff und Losungsmittel 
ent,stehen konnten. Wollen wir uns ein Bild machen, wie diese che-  
mischeii  Eingriffe in die optisch-aktive Molekel das Verhalten der- 
selben gegen den polarisierten -Lichtstrahl, also das D r e  h u  n gs v e r -  
m i i  g en , beeinflussen konnen. 

Nehnien wir mit R i c h a r d s 2 )  an, dafi das Atom ein kompressibles 
Kraftfrld mit zwei anziehenden Eigenschaften, chemische Affinitat und 
Gravitation, darstellt. Jedes Atom ka.nn also sein Volum innerhalb 
weiter Grenzen andern. Wenn nun zwei verschiedene Atonie, die eine 
gegenseitige Affinitat besitzen, von einander angezogen werden, also 
sich verbinden, so werden sie bei ihrer Beruhrung einander zusarnnien- 
druclten und eine )>Verzerrung(( ekes  jeden Teiles ihrer Massen er- 
leiden ; ))die Konzentration derjenigen Bestandteile eines jeden Atoms, 
a-elche die Affinitat verursachen, wird also in der Halfte, die dem 
anderen Atom am nachsten liegt, vermehrt<<. Alsdann wird die ent- 
gegengeaetzte, nicht in Verbindung getretene Halfte eine geringere 
Tendenz (Nebenvalenzen) zur Verbindung mit neuen Stoffeii haben, 
daher ihrerseits weniger stabile Verbindungen eingehen. Tritt das 
letztere ein, so resultiert aber eine weitere Deformation der elastischen 
Atominassen. Ein o p t i s c h - a k t i r e s  Individuum stellt nun eine Atom- 
verbindung dar, in welcher die ))Atomverzerrungcc derart ist, dalj der 
polarisierte Lichtstrahl eine bestimmte Ablenkung erfahrt. Betrachten 
wir niit R i c h a r d s  die Lichtschwingung, analog wie die elektrische 
Schwingung, als eine Oberflachenwirkung. Wenn nun dem optisch- 

I )  Abegg, Ztschr. fur anorgan. Chem. 39, 332, 353 [1904]. 
:) Richards,  Ztschr. fur physikal. Chem. 40, 169, 597 [1902]. 
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I. 
Acetylilpfelsauredi- 

methylester . . 
d p felsauredimethyl- 

ester . . . . . 
11. 

Apfelsaurediathyl- 
ester. . . . . 

aktiven Korper ein anderer AtoAkomplex (z. B. das Losungsmittel) 
sich anlagert, oder wenn er sich polymerisiert, so wird die Torher 
bestnndene Atomverzerrung eine Modifikation erleiden; je nach der 
Natur beider Atomkomplexe wird die (durch die Nebenvalenzen I J ~ Z W .  
latenten Valenzen bedingte) entstandene Verbindung einen verschietlenen 
Grad dieser Deformation ihrer Oberflache erfahren, und die ursprung- 
liche DrehungsgroBe des aktiyen KBrpers wird in griil3eren.i und ge- 
ringereni MaBe eine Veranderung erleiden mussen. 

Nach diesen allgemeinen Ausfuhrimgen, die eine Begriiirdimg 
meiner Ansichten und Arbeitsmethoden, sowie eine Zurechtstellung g e  
wisser MiBverstandnisse des- Hrn. P a t t e r s o n  enthalten, wollen wir 
uns der Betrachtung des Tatsachenmaterials zuwenden. Die TOU mir 
vorausgesetzte Beziehung zwischen Molekulargewicht und Drehungs- 
groBe eines gegebenen optisch-aktiven Korpers kann hervortreten, 
wenn wir fiir eine geeignete Konzentration die in verschiedenen Lii- 
sungsmitteln gefundenen Molekular- und DrehungsgroBen mit einander 
vergleichen; dies hatte ich in meinem Vortrage (1. c. S. 388) getan, 
indem ich die verschiedenen Ester in etma normaler Liisung betrachtet 
hatte. Man kann den Vergleich aber auch derart durchfuhren, daB 
man (statt eiuer einzigen Konzentration) ein grooeres Konzentrations- 
gebiet in Betracht zieht und die zugehorigen i n d e r u n g e n  der 
Drehungs- und Molekulargriiljen verfolgt. Wir werden alsda.nn er- 
wa.rten, daB Anderungen der MolekulargrijBe auch Anderungen des 
Drehungsvermogens gleichzeitig gegenuberstehen, falls die optische 
Wirkung der Polymerie diejenige der Solvatation uberwiegt. Wenn 
wir dieserart die Anderungen der Molekulargewichte AM niit den 
gleichzeitigen Anderungen des Drehungsvermogcns A [ ! * ]  niit eina.nder 
vergleichen, so erhalten wir folgendes Bild I ) .  

A M  d [ a  

204 15.3 

- -  

- - 

- 
A M  

24 

- 

12 

7 - ' 1 9  

-t d [ a ]  A M  

1.5O 16 

3.2O 12 

1.26O 8 

- 
[a1 

0.590 

0.45O 

0.20 

CH3. OH 

Hieraus entnehme ich e r  s t e n  s, daB im allgemeinen erhehlichen 
Anderungen der MolekulargroBe AM auch die groBten -4ndeningen 
der Rotation A[a]  gegenuberstehen (vergl. I), nud z w e i t e n s ,  tlaB 

I)  Diese Berichte 39, 674 [1906]. 
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nahezn gleichen Anderungen von h solche Rotationsinderungen ent- 
sprechen, welche unter einander nahezu gleich sind (11). Wenn nun 
fur ein gegebenes Konzentrationsintervall die MolekulargroBen praktisch 
konstant bleiben, so kiinnte auch die Drehung nahezu konstant bleiben. 
Such diese Forderung wird befriedigend erfiillt (111). 

Die YOU mir erwarteten A n d e r u n g e n  treten demnach in den 
obigen Fallen auf; .diesen -4nderungen des Molekulargewichts des ge- 
losten Stoffes gehen gleichzeitig Anderungen der DrehungsgroBe parallel; 
es ist jedoch kein einfacher Parallelismus, da die hderungen  beider 
GriiBen sowohl ein gleiches, als auch ein verschiedenes Vorzeichen 
haben kiinnencc (1. c. S. 675). .Vergleicht man das soeben gefundene 
Resultat mit den eingangs von mir hinsichtlich des Zusammenhanges 
zwischen MolekulargroBe und Drehnngsvermogen mit der entsprechen- 
den Vorsicht aufgestellten Forderungen und Ansichten, so wird man 
doch wohl diesen die Berechtigung nicht absprechen. Eine Aiisnahme 
findet Rr. P a t t e r s o n  fiir den Acetylapfelsauredimethylester. Diese 
Ausnahme erscheint ihm sehr wichtig, da er auf sie zweimal') hin- 
weist : ,)Die Beziehung zwischen Molekulargewicht und Drehungsver- 
miigen des Ace  t y  l a p  f e l s  Bur e d im e thy1  e s t e r s  in Schwefelkohlen- 
stoff, auf die wir Bezug genommen haben, wird yon W a l d e n  als eine 
Bestatigung seiner Ansichten ins Feld gefiihrt. Die Tatsache, da13 die 
Veranderungen in diesem Pall gerade entgegengesetzter Art sind, wie 
man nach dem Verhalten der aktiven Verbindung in verschiedenen 
anderen Solvenzien erwarten sollte, scheinen fiir ihn nicht von Be- 
deutung, und so gilt ihni das, was wir als eine in die Augen fallende 
Widerlegung ansehen, als Beweis einer Theorie, die nur dadurch ge- 
stiitzt werden kann, da13 man jeden Einzelfall fiir sich betrachtet und 
den ))logischen Zusammenhangcc zwischen den einzdnen Resultaten 
'sorgfaltig ignorierta (S. 1246). - Zuerst miichte ich bemerken, daB ich 
bisher keine derartige T h e o r i e aufgestellt habe, also Hr. P a t  t e r s o n 
auch keine widerlegen sollte; wohl aber habe ich Ansichten geauaert, 
melche als eine A r b e i t s h y p o  t h e s e  betrachtet werden konnen. 
Aulierdem mochte ich dagegen Verwahrung einlegen, da13 man beim 

I )  P a t t e r s o n ,  diese Berichte 38, 4096 [1905]; 40, 1246 [1907]. 
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Zusail~inengehorige .4nderungen der 
Kouzentration c = . . . . . . 
Rotation [.ID = . . . . . . . 
MoIekulargr6Ben M =  . . . . 

Studiuni eines gegebenen Iiorpers hinsichtlich seiner Wechselw<rkuiig 
mit verschiedenen Losnngsniitteln n i c h  t ,jeden Einzelfall fur sichs 
betrachten soll, wo doch gerade die Rolle des spezifisclien Charakters 
jedes einzelnen Solvens mitbestinimt werden mnS. 

Was nun das Verlialten des I-Acetylapfelsauredimetliylester, 1 0111 

Gesichtspunkt nieiner Arbeitshypothese betrifft, so wollen wir dassel be 
p f e n ;  ich entnehme meiner fruheren Mitteilung nachstehende Daten') : 

2.0-b17.6 
25.0-+24.4" 
223->215 

Losungsniittel I C H ~ . C O O C ~ H :  CH3. OH 

4.3-+16.1 
24.5-+24.0° 
256-+242 

css 

1 .O-k20.7 
46.6--+31.2' 
270-+475 

4.4--+11 .O 
22.0-+21.40 
2 20->303 

CHCI3 

9.2-+23.1 
17.9-k18.7' 
1 9 5 3 1  7 1 

cberblickt inan die zugehorigen Reihen fiir [.In und M, so fallt 
ohne weiteres der Umstand wieder auf, daB die groaten Abweichuu- 
gen der Drehungswerte sich in  den Fallen finden, wo die osmotisch 
ermittelten Moleknlargewichte an1 erheblichsten von dem theoretischeu 
Wert  (M = 204) fur den Acetylapfelsiureester abweichen, d. h. die 
Rotstion hangt in einer bestimmten Weise mit der MolekulargroBe 
znsammen. 

Wenn die MolekulargroSe der einzige Falitor ware, welcher die 
Veranderung des Drehungsvermogens des gegebenen Esters bestimmt, 
dann wtirden wir niit Hrn. P a t t e r s  o n  yon einer ))Proportionalitat 
zwjschen Molekulargewicht und Drehungsverm6genc( reden konnen. 
hfeine Arbeitshypothese setzt aber auBer dem Molekulargemicht noch 
weitere Faktoren voraus, insbesondere den EinfluS des Liisungsniittels. 
Wenn nun ferner der gegebene Ester i n  allen Losungsniitteln Molekelii 
bilden wurde, die der Art nach gleich sind (z. €3. nur einfache u11d 
polj-merisierte) und bei der stattfindenden Konzentrntionsanderung sich 
nur liinsichtlich ihrer Mengenyerhaltnisse verschieben, dann wiirde die 
weitere Forderung P a t t e r s o n s  berechtigt sein, daB gleichen h d e -  
mngen der Konzentration - i n  den rerschiedenen Solvenzien - dell1 
Sinne nach analoge knderungen des hlolekulargewichts nnd Drehnngs- 

l) W a l d e n ,  diese Berichte 39, 667 und Gi3  [1906]. 
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vermogens gegeniiberstehen miifiten. Trifft. jedoch diese stillschwei- 
gend gemachte Voraussetzung nicht z u ,  d. h. wirkt neben der Mole- 
kulargroh (einfache und polymere Molekeln) noch die Solvatation 
(Vereinigung der einfachen und polymeren Molekeln in verschiedeiieni 
Grade rnit den Molekeln dcs Solvens) mit, dano entfallt aueh die 
eben genannte Forderung. 

Tatsachlich liegen die Verhaltnisse beim Acetylapfelsauredirnet~hyl- 
ester weit komplizierter und entsprechen nicht jener Voraussetzung. 
Es liegen nimlich drei Gruppen von Erscheinungen vor; die e r s t e  
Gruppe IimfaBt die Losungen in Essigsaureester, Aceton und Methyl- 
alkohol, hier ist das osinotische Molekulargewicht meist etwas hiiher 
als das theoretische, und seiner Abnahme entspricht eine Abnahine 
der Rotation. Die z w e i t  e Gruppe umfal3t Schwefelkohlenstoff (und 
Benzol); .\I steigt mit wachsender Konzentration erheblich an und 
gleichzeitig fa,llt der hohe Drehungswert. Zur d r i t t e n  Gruppe gehiirt 
die Chloroformlosung, in welcher M und [ a ] ~  zuffallend niedrige Werte 
haben (kleiner als in I und II), und wo mit steigendem Molekular- 
gewichte eine Abnahme der Rotation stattfindet. Il’insichtlich der 
gleichzeitigen Anderungen von Konzentration, MolekulargrijBe und 
Drehungsart befinden sich demnach die drei Gruppen gar niclit in 
einem direkt vergleichbaren Zustande. Versuchen wir eine Deutnng 
dieser Erscheinungen. 

Wie bereits oben ausgefuhrt wurde, konnen wir in allen Liisungen 
die gleichzeitige Existenz von einfachen und verschieden polymeri- 
sierten Molekeln des optisch aktiven Esters annehmen, ,welche ihrer- 
seits niit den Molekeln des Losungsmittes, je nach dessen Natnr. 1-er- 
scbieden komplexe Verbindungen eingehen. Mit der i4nderung der 
Kon7entration andert sich das Verhaltnis der einfachen und polynieri- 
sierten Molekeln und damit auch das Verhaltnis der mit dem Solvens 
verbundenen Molekeln. Da die polymerisierten Molekeln durch eine 
teilweise S2itigung der latenten Valenzen gleichartiger Individueii ent- 
standen sind, so werden sie ini aligemeinen niit einer geringeren An- 
zahl von Molekeln des Solvens sich verbinden konnen, als die nicht 
polymerisierten Esterniolekelu, in denen alle latenten Valenzen noch 
disponibel sind. Nehnien wir ferner an, daO der optische Effekt beim 
Ubergang einfacher Molekeln des Esters i n  polymere in einer gewisseu 
Verringerung des Drehungsvermogens sich dokiimentiert (so beobach tete 
z. B. B e r t h e l o t  fur die Polymerisation des Isoterebenthens zii Jleta- 
terebenthen und des Styrols zu Metastyrol eine Abnahme der Rotation). 
Die Zusamnienlagerung Yon Esterinolekeln init dem Solvens nird je- 
doch in verschiedenartiger Weise das Drehungsvermogen beein flussen 
kiinnen. Aus friiheren Untersuchungen ist bekannt, da13 der Eilitritt 



des Schwefelatoms in eine optisch-aktive Molekel ihr Drehungsver- 
mogen bedeutend erhijht (steigt doch z. B. fiir die Derii-ate des Z-Amyl- 
alkohols die Drehung von [.ID = + 0.70' fur Diamploxyd auf [.ID = 

+ 24.50 fur Diamylsulfid); andererseits vergrijoert auch der Eintritt 
aromatischer Reste die DrehungsgroWe (z. B. buttersaures I-Amy1 hat 
[a]= = + 2.j0, benzoesaures Z-Amy1 dagegen [.ID = + 5.0'). Hiernach 
liegt die SchluBfolgerung nahe, dab die rnit dem Acetylapfelsiiuredi- 
methylester gebildeten Benzol- uncl Schwefelkohlenstoffverbindiingen 
durch eine groBe Rotation sich auszeichnen werden. Im Gegensatz 
hierzu steht die Chloroformverbindung, fur welche wir eine erhebliche 
Terniinderung der DrehungsgroBe voraussetzen, wahrend die Bildung 
der Acetonate, Methylalkoholate und Essigesterverbindungen in ge- 
ringerem MaBe die DrehungsgrGWe der Molekeln des freien Esters 
beeinflussen (bezw. verringern) diirfte. - Beide Phanomene, Polyme- 
risation und Bildung von Molekularverbindungen, lagern sich in ihrer 
optischen Wirkung iiber einander; je nach Natur und Mengenverhalt- 
nissen werden sie einander verstarken, verringern oder aufheben. 

Wenden wir nun die eben gemachten und darchans wahrschein- 
lichen Voraussetzungen auf die Losungen des Acetylapfelsaureesters 
an? so erhalten wir fur die drei G-rnppen von Liisungen folgendes 
Terhalten. 

I. In Essigsaureathylester, Methylalkohol und dceton : mit stei- 
gender Verdiinnung tritt eine allmahliche Zunahme der Polymerie auf, 
jede Molekulgattung bildet ihre eigenen Solvatationsprodukte, und mit 
der Verdiinnung wachst das Verhaltnis der Additionsprodukte der poly- 
iiieren zu den einfachen Molekeln. 1st z. B. der optische Effekt der 
Polymerisation etwas gro13er als derjenige der Solvatation, und bindet 
der polymerisierte Ester weniger Molekeln des Solvens als der nicht 
polymerisierte, so konnen rnit zunehmender Verdiinnung die Molekular- 
grijfie und die DrehungsgroBe ansteigen. 

11. In SchwefelkohlenstofF und Benzol: rnit steigender Verdun- 
nung tritt eine Abnahme der Polymerie (bezw. der MolekulargroBe) 
ein ; rriit der Verdunnung nimnit das Verhaltnis der Additionsprodukte 
der nicht polymerisierten Esterniolekeln zu. Der groBe optische Effekt 
der Solvatation iiberkompensiert die Polymeriewirkung, die nicht poly- 
nierisierten Molekeln binden mehr Molekeln von CSa bezw. CsHG als 
die polymerisierten, - und mit zunehmender Verdiinnung fallt die 
MolekulargroBe, wahrend die Drehung zunimmt. 

111. I n  Chloroform: das Additionsvermogen ist sehr groB; die 
Anzahl der rnit dem Ester verbundenen Molekeln des Solrens ist so 
erheblich, daB das osmotisch gemessene Molelrulargewicht unterhalb 
des t,heoretischen liegt. Der Vorgang der Solvatation driickt die 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg XXXX. 160 
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DrehungsgriiBe des Esters bedeutend herab. Mit zunehmender Ver- 
diinnung trit,t anscheinend Polymerisation hervor; infolge der groaen 
Anlagerungstendenz des Chloroforms sind einfache und polynerisierte 
Molekeln des Esters weitgehend solvatisiert. Zu dem optischen Xffekt 
der Solvatation addiert sich der Effekt der Polymerisation (beide ver- 
ringern die DrehungsgroBe)7 uncl niit zunehniender Yerdiinnung niinnit 
das osmotische Molekulargewicht langsam z n  , die DrehungsgraBe 
aber ab. 

Diese Darlegungen zeigen nun, daB das Verhalten des Acet,yl- 
Sipfelsiiureesters nicht, wie Hr. P a t t e r s o n  meint, ,cine in die Augen 
springende Widerlegnngc meiner Arbeitshypothese reprkentiert; son- 
dern sich derselben sehr wohl einfugt. 

Neben den Erscheinnngen i n  den konzeritrierteren Liisungen hatte 
ich (a. a. 0.) auch vergleichsweise die in unend l i ch  r e r d i i n n t e n  
Losun gen  auftretenden Erscheinungen zu priifen versucht,. Hierzu 
mnWten die Molekulargewichte extrapoliert werden; ans den1 Terlauf 
der Molekulargewichtskurve fiir konzentriertere Losungen wurde o hri e 
entsprechendes Ausgleichverfahren der Wert fiir c = 0 abgeleitet. Es 
ist zuzugeben , daS die solcherart abgeleiteten Molekulargewichte niit 
einer mehr oder weniger erheblichen Unsicherbeit behaft,et sind, - 
hierdurch kann die' Reihenfolge der MolekulargriiBen in den einzelnen 
Solvenzien eine Verschiebung erfahren, und das Aufsuchen roii Be- 
ziehnngen zwischen Molekulargewicht und Drehungsverniogeu wird 
erschwert oder unmoglicb. Ini Hinblick darauf erscheint inir die Ver- 
wendung der unendlich verdunnten Losungen zu dem gedachten Zweck 
&att einen Vorzng zu  verdienen, niit griiBeren Nachteilen behnftet ZLI 

sein. - Mit Hilfe der extrapolierten Molekulargewichte fur nnendliche 
Verdiinnungen hatte sich fur den Acetylapfelslureclimethylester ergehen, 
da13 einer Zunahme von M in den entsprechenden Solvenzien eine Ab- 
nahme des Drehungsvermogens parallel geht. 

Dieses Resultat, veranschaulichen P a t t e r  s o n  und T ho ni so 11 

(1. c. S. 1246) dnrch die nachstehende kleine Tabelle und beiirerlren 
hierzu folgentles: ),Dieses Ergebnis steht in vollkorrimenem Gegensntz 
zu den), was in konzentrierteren Lijsungen gefunden wurde; der Um- 
stand, daB die gleiche Ursache so ganz verschiedene Wirkuiigen aiis- 
iibt, vird jedoch YOU Walden  nicht einmal der Erliiuterung oder cler 
Er\viihnnng fiir wert gehalten.cc 

1 
CH3COOC2H5 CH3('OCHp C'I13@I-I C &  

240 285 ::XI 260 
- 23.50 - 2J.i" - 45.0 - 25.1" 
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Erstens mu13 xiederuni daran erinnert werden, daB die Veriinde- 
rung der DrehungsgroBe in ,den verschiedeuen Solvenzien keineswegs 
nur  der einen und gleichen Ursache, d. h. der Veranderung der Mole- 
kulargroBe entstammt, sondern da13 daneben die Bildung von Addi- 
tionsprodukten mit dem Solyens und deren Umbildung - je nach 
der Konzentration und Molelculgattung cles aktiven Korpers - in Be- 
tracht kommt. Die Erlauterungen hierzu haben wir bei den konzen- 
trierteren Losungen gegeben, - hinsichtlich der Wirkung auf das 
Drehungsvermogen kann die Solvatation, je nach der Natur des Lo- 
snngsmittels, in ierschiedenartiger Weise die Wirkung der P o l p e r i -  
sation iiberdecken. Zweitens mu13 ich jedoch darauf hinweisen, dafi 
es nicht zutrifft, wenn Pat terson und T h o m s o n  allgeniein sa.gen: 
BDieses Ergebnis steht in vollkomnienem Gegensatz zu dem, was in 
konzentrierteren Liisungen gefunden wurde.cc F u r  die von ihnen ta- 
bellierteu vier Losungsmittel (denen ich aber SchwefelkohlenstofE an- 
gefiigt habe) liegen die Verhiiltnisse folgenderrnaflen, wenn zum Ver- 
gleich p = etwa 6 gewiihlt mird : 

Uer Angenschein zeigt , daQ auch in konzentrierteren Liisnngen 
(p = ca. 6) fur die fraglichen vier Sohenzien d i e s e l b e  R e i h e n f o l g e  
liinsichtlich 11 und [U]D besteht, wie bei den unendlich verdiinnten 
Lijsnngen, von ,einem \-ollkommenen Gegensatzcc daher gar n i c k  die 
Rede seio kann. 

Was nun den Schwefelkohlenstoff betrifft, den ich den beiden 
'labellen hinzugefugt habe, weil dieselben Forscher auf ihn ebenfalls 
hinweisen (1. c. S. l247), so glaube ich, daB auf Grund des oben bei 
den konzentrierteren Losungen Geaagten eine weitere Erlauterung 
iiberfliissig sein tliirfte: in unendlicher Gerdiinnung messen wir polari- 
nietrisch die Wirknng der Doppelverbinrlung zwischen Schwefelkohlen- 
stoff uncl Estermolekeln, wobei die enorm steigernde Rolle des Schwefels 
zur (;eltong kommt, osniotisch dagegeu erniitteln wir nnr die GroQe 
der (teilmeise polynierisierten) Estermolekeln. - 

In  ihrer Abhandlung geben P a t t e r s o n  und T h o n i s o n  niich 
eignes Bei)bachti~ngsniaterial uber die Molekulargewichte des Acetvl- 
iipfelsauredimet,hyl- iind des Weinsiiurediiithylesters; es handelt sich um 
ebullioskopische Xessungen in 1Tethylalkohol und Aceton. Nach dem 

160" 
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Urteil der Antoren stimmen die einzelnen Versuchsergebnisse wehr 
gut mit einander iiherein, und es ist deshalb absolut kein Grund zu 
Zweifeln vorhanden, daI3 diese Verbindungen, statt in unendlich 
verdiinnten Losungen die von W a l d  en angegebenen hoheo Werte zii 
besitzen, in Wirklichkeit rnonomolekular sindcc (loc. cit. s. 1252). 
Diese Messungen beanspruchen daher, als exakte ZLI gelten und die 
seinerzeit von niir mitgeteilten Werte zu  korrigieren, bezw. zu  wider- 
legen. Es will niir aber scheinen, daS die Daten von Pa t t e r so i l  
und T h o  m s o n nicht ohne weiteres den Forderungen entsprechen, die 
inan an ein entscheidendes Zahlenmaterial zu stellen berechtigt ist. 
Betrachten wir zuerst den Ac e t  y l a p  f e l s  a ti r e d i  m e t  hy  l e  Y t e r ; in 
Methylalkohol stimmen die einzelnen Versuchsergebnisse leider nicht 
xsehr gut mit einander iibereiiw, da z. B. in der einen Serie fur c = 

etwa 3 das Molekulargewicht kI = 208, in einer anderen (fur c = 2.94) 
hI 228.9 gefunden wurde; insbesondere weist die let,ztgenannte Serie 
folgende Werte suf: hf = 222.1 ( c=  15.65) -+ 219.0 (c = 9.28) -+ 
219.6 ( c  = 5.31) -+ 228.9 (c  = 2.94) -+ 210.3 (c = 1.25), wobei 
der letzte Wert nur einer Temperatursteigerung voii 0.050" entsprach, 
also als fraglich betrachtet werden ntuI3, - wollte man aus den 
anderen vier Werten anf die MolekulargroSe des Esters bei nnendlicher 
Verdunnnng schlieSen, so wiirde man keineswegs zu dem normalen 
Molekulargewicht (M = 204) gelangen. In  Aceton zeigt derselbe 
Ester auf Grnnd einer Versuchsreihe folgende Molekulargewichte : 
M = 195.7 (c = 12.1) -+ 190.4 (c = 1.27), - der Endwert fur ~111- 

endliche Verdiinnung liegt hiernach unterhalb M : 190, weist also 
nicht auf den normalen Wert M = 204 hin. Fur denselben Ester be- 
merken die Autoren, daI3 beim Abdestillieren des Methylalkohols nnd 
Acetoiis nach beendigter Molekulargewichtsbestimmung die Abscheidting 
eiiies festeu Korpers (in geringer Menge) neben dem Ester beobachtet 
wiirde: Die Anwesenheit dieses bei 94O schnielzenden Fremdkorpers ') 
wiirde also besagen, daS der benutzte Ester entweder uicht einheitlich 
gewesen oder infolge des anhaltenden Kochens im SiedegefaD cheniisch 
veriindert worden ist, - d a m  sind aber die gemessenen Molekular- 
g r o h  rnit Fehlern behaftet. - Wenn wir den Weinsauredi .a th j -1-  
e s t e r  (M = 206) naher betrachten, SO ergeben die osniotischen Mole- 
IrulargroBen Werte, die ebenfalls mit  Anomalien behaftet sind. In 
Methylalkohol weist namlich die eine Versuchsserie den Durchgang 
dnrcli ein Minimum auf, indem die XolekulargrijBe achwankt von 

(c = 3.11), - fiir unendliclie Verdiinnungen wiirde also M erheblich 
$1 = 197.5 (C = 11.80) -+ 191.3 -+ 189.4 (C = 4.80) -+ 199.5 

I )  Derselbe diirfte Fumarsauredimethylester (Schnip. 1020) hein, welcher 
sich hei der Spaltung des Acetylapfelsiiuredimethylesters bildet. 
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iiber 200 sich erheben; die andere Versuchsserie weist dagegen 
folgende Werte auf: _\I = 196.2 (c = 14.36) -+ 1YO.O -+ 188.7 -+ 
188.7 -+ 171.8 (c = 1.80), - sie liegen sanitlich unter dem normalen 
Wert (31 = 206) und wurden bei unendlicher Verdiinnung ein M uiiter 
175 liefern. I n  Aceton ergibt die einzige Versuchsreihe folgeude 
Molekulargewichte: M = 195.7 (c = 12.31) -+ 195.3 -+ 191.3 -+ 
190.4 -+ 189.4 (c = 3.30) -+ 212 (c = 1.52), - also zeigt sich 
auch hier der Durchgang durch ein Minimum; beachten wir alle 
Werte, so wird bei unendlicher Verdunnung M erheblich iiber 112 
steigen, lassen wir aber den letzten Wert etwa als ungenau fort, dann 
wird M unterhalb 189 fallen. Es scheint rnir daher, dal3 die einzelnen 
Versnchsergebnisse zu widersprechenden Endwerten fiihren, nnd daB 
- im Gegensatz zu den Autoren - geniigender Grund zu Zweifeln 
vorhanden ist, dal3 die beiden Ester in unendlich verdiiunten Lo- 
slingen ein normales Molekulargewicht besitzen. Dal3 die Molekular- 
gewichte in Aceton bei beiden Estern , k l e i n e r  sind, als den1 theore- 
tische 3 hfolekulargewicht eutspricht, und daB dasselbe auch fur den 
Weinsaurediathylester in Methylalkohol der Fall ist, sei besonders 
betont. Die Antoren suchen diese Tatsachen durch die von mir be- 
nutzten Siedekonstanten zu erklaren, welche micht inimer die besten 
sindcc. Es ist nicht ganz verstandlich, warum die beiden Porscher 
nicht die allerbesten Siedekonstanten geivahlt haben ; was aber die 
von mir benutzten betrifft, so will ich bemerken, dal3 z. 13. die Siede- 
konstante fur Methylalkohol (K = 8.4) den exakten Messungen von 
J o n e s  ') entnommen wurde, wahrend die Konstante fur Aceton (K = 16.7) 
Beckm anna) entstammt und in Lando l t -Borns t e ins3 )  Tabellen an- 
gegeben wird. 

Nach all dem Dargelegten kann ich nicht umhin, die iiberzeugende 
Genauigkeit und Beu-eiskraft der von P a t t e r s o n  und Thomson  
ermittelten MolekulargroSen zu bezweifeln ; es liegt deninach keine Ver- 
anlassung vor, die von mir seinerzeit publizierten Daten 4, aufzugeben, - 
clieselben sind unter einander direkt vergleichbnr, da fur alle Messungen 
dieselhen optisch-aktiven Korper und Solvenzien dienten, der Apparat 
und die Arbeitsart gleich blieben und der Beobachter, Hr. Dozent 
J)r. M. Cen tn  e r s z w e r ,  uber eine ausreichende Erfahrung in ebullio- 
skopischen Bestimmuogen verfiigte. Fiir eine Bnzahl von Fallen 
hatte sich damals ergeben, daB die Molekulargewichte mit zunehmender 

'j  Jones,  Ztschr. fiir physikal. Cheni. 31, 126 [1899]. 
2j Beckmann, Ztschr. fur physikal. Chem. 6, 458 [1890]; E .  a. E rd -  

3, Landolt-Bijrnbtein, Tabellen, S. 805 [1905]. 
4) Diese Berichte 89, 665 [1906]. 

maan, Ztschr. fur anorgan. Chem. 32, 4'24 [1902]. 
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Konzentration kleiner werden. Diese Tatsache heben P a t t e r s o n  11nd 
T h o n i s o n ' )  her\-or und sagen alsdann: fiigt e r  ( W a l d e n )  
hinzu *) : ,Diese Anomalien verdienen eine eingehende Beachtnng 
und Behandlung.< Dem stinimeu wir durchaus zu. Es ist in der 
Tat etwas iiberraschend, da8 W a l d e n  . . . heispielsweise den Schllifi 
zieht, das Molekulargewicht des Acetyliipfelsauredimethylesters wachsc 
in  Methylalkohol von 280.7 (C = 4.14) auf 350 bei unendlicher l-er- 
diinnung, zamal dieses Resultat doch ganz erheblich abweicht TOII 

den Ergebnissen jener klassischen Untersnchungen B e c k m  a n n s  9, 
auf die er uns weiter oben verwiesen hat.<( Die dutoren bezeichiien 
also e r s t  e n s  als ))etwas iiberraschenda, dalj die Molekulargewichte von 
endlicher Konzentration zu unendlicher Verdiinnung ansteigen w d  
z w e i  t e n s  finden sie dieses Resultat abweichend von den Ergebnissen 
B e c k  111 ann  s. Demgegeniiher mochte ich auf den Umstand hinweisen, 
dalJ an d e r s e l b e n  Stelle2) rneiner Arbeit, welche P a t t e r s o n  und 
T h o  nison soeben zitieren, zahlreiche ahnliche Falle friiherer Forscher 
oanihaft gemacht sind, wo ebenfalls das Molekulargewicht mit zu- 
nehniender Konzentration abnimmt, sowie daB unter diesen Forschern 
auch Bec.km a n n  genannt wird, welcher z. B. fur Lithiumchlorid, 
C,admiumjodid, Natriumjodid in Athylalkohol dasselhe Verhalten 
konstatieren konnte; steigt doch beispielshalber fiir Lithiumchlorid das 
Molekulargewicht von M = 31.8 (c = 4.55) auf 38.8 bei onendlicher 
Verdlnnung. Aus letzter Zeit niochte ich noch die Untersuchungen 
der englischen Forscher S t e e l e ,  Mc I u t o s h  uud A r c h i b a l d ' )  nennen; 
diese xkht igen Arbeiten zeigen, daB organische Korper in fliissigem 
Bromwasserstoff als Solvens ebenfalls niit abnehmender Konzent,ration 
eine Zunahme des ebullioskopisch erniittelten Molekulargewichts anf- 
weisen; so stieg fiir Aceton (in Bromwasserstoff) M von 70.7 (c = 4.8) 
auf 97.1 (c = 1.21), fur A4ther M von 53.7 (c = 6.14) auE 75.1 (1.02), - 
die Deutung dieses Phanoniens geben die drei Forscher mit folgeuden 
Worten: )>Ather in Chlor- nnd Bromwasserstoff und Aceton in  Krom- 
wasserstoff haljen Molekulargewichte, welche auf eine A s s o z i a , t i o n  
in den v e r d i i n n t e n  Losungen und eine Dissoziation in den konzen- 
trierteren hinweisen ').. 

Meinen Darlegungen (vergl. Yortrag S. 406) schloB ich seinerzeit 
folgende Worte an :  nWir wollen aher noch hervorheben, daB sowoh1 
die Polymerisation nnd Assoziation, als anch die Tautomeriaation uncl 

I )  P a t t e r z o n  nnd Thomson,  diese Berichte 40, 1250 [19071. 
?) W a l d e n ,  diese Berichte b9, 688 [1906]. 
3, Beekinaon,  Ztschr. fur physikal. Chem. 6, 437 [1890]. 
') S t e e l c ,  M e  1nto.h und A r c h i b a l d ,  Zthchr. fur  physikal. C ~ W L  

55, 164 [1906]. 
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Bildang ron (labilen) Jlolekularverbindungen d e r s e l  ben U r s a c h e  
entstamiuen, d. h. der Fahigkeit, latente Valenzen in Wirksanikeit 
treten zu lassen; diese gemeinsnme Ursache fiihrt aber in allen Fallen 
zu cler g l e i c h e n  W i r k u n g ,  zur Anderung der I<onstit,ution der 
optisch-aktiven Molekeln, und die G e s a m t w i r k u n g  ist es, welche wir 
durch die A n d e r u n g e n  d e s  D r e h v e r m o g e n s  wahrnehmen. . . . 
Wenn wir daher z. B. nur die eine Seite dieser Konstitutions\-orgLnge 
als bestininlend fur die Variation der Drehung hinstellen, etwa nur 
die Polymerie oder die Temperatnr, so ubersehen wir die zahlreichen 
anderen Falitoren und vernachlassigen die tiefgehende Rolle des in- 
aktiven Liisungsgenossen.(( Die .inderungen des Drehungsverniogens 
eines gelosten optisch-aktiven Korpers, wie sie durch Verschiebungen 
cler Konzentration und Wechsel der Losungsmittel hervorgerufen werden, 
gedacllte ich auf ein genieiusnrues Prinziy, d. h. nuf eine chemische 
Wecliselwirkung zwischen gelostem Kiirper und Losungsmittel zuriick- 
zufiihren; ich gab nur eine Arbe i t sh j -po these ,  die naturgemad 
keinen Anspruch erheben kann, alles zu erklaren iind iniihelos eine 
qu:int.itative Cbereinstimmung zii ermBglichen. IIr. P a t t e r s o n  hat 
sie als eine Th eo r i a  behandelt iind mit aller Entschiedenheit und 
Ausfiihrlichkeit nachgewiesen, dad sie k e i n  e Theorie ist. Weun 
P a t t e r s o n  nnd T h o m s o n  am Schlud ihrer Arbeit (1. c. S. 1258) 
zugeben, dnB sie )>die eventuelle Existenz einer Beziehung zwischen 
Molekulargewicht nnd Drehungsverniogen gar nicht leugnen wollencc, so 
ist der Zweck iiieiner Arbeitshypothese schon teilweise erreicht , da 
friiher P a t t  e r s o n  erlilart hatte, da13 ,kein erkennbarer Zusammenhang 
zwischen dem osmotisch bestimmten Molekulargewicht und dem ent- 
slirechenden Ihehungsvermogenx existiere (1. c. S. 4098); und wenn 
dieselben Forscher nunmehr sagen: ))So halten wir es auch fiir mog- 
licli , da13 das Drehungsvermogen Ton Losungen durch die Bildung 
instabiler Verhindungen der aktiven Substanz mit dem Losungsmittel 
in Rlitlei denschaft gezogen werden kanm (1. c. S. 1259), so entspricht 
das ebenfalls den von mir verteidigten Ansichten , unbekiimmert uin 
die Eiimhrankung, ))daB durch die Versuche Waldens  bisher weder 
die eiue, noch die andere Erentualitat I iewiesen  worden istcc. Hin- 
sicbtlich des Beweismaterials koiinen ja  die Forderungen individuell 
\-erschieden msfallen j nach nieinein Dafurhalten habe ich diese JIog- 
lichkeit der Wechselheziehungen :ils tlurchaus wah r sche in l i ch  dar- 
geta.n. 

18 April R i g a ,  Polytecbnikum, 1!W. 




