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wird. Die Rohausbeute betrug 1.2 g = 7O"io tler Theorir. Nach zwei- 
maligem Umkrystallisiereii ails Benzol war der Rorper rein; violettrote 
Nadelchen mit griinem Bronzeglanz, welche bei 2O9O schmelzen und 
gleich darauf sich zersetzen. Unlijslich in Wasser, fast unloslich in 
Ather, Petrolather und Ligroin, wenig loslich in Alkohol, reichlicher in 
siedendem Benzol und Eisessig mit dunkelviolettroter Farbe. Beiin Er- 
hitzen mit Saiiren spaltet der Korper Diuitrobenzaldehyd ab. 

C l ~ H l ~ O ~ N s .  Ber. C 57.10, H 5.36, N 19.65. 
Gef. 2 57.38, 2 5.31, )) 19.49. 

28. T. S. Patterson: tfber das Drehungsverm6gen 
in Losungen. 

(Eingegangen :LIU 5. Dezember 1907.) 

In eineni der letzten Hefte dieser ))Rerichtea ') :mtwort,et Hr. 
Walden ausfiihrlich auf einige Bemerkungen, die von Thon i son  und 
mir beziiglich des Drehungsvermogens in Liisungen gemacht worden 
waren; Hrn. W a l d e n s  Abhandlung zwingt mich nun zu tler nachste- 
henden unrl abschlieBenden , allerdings etwas yerspjiteten Rn tgegnung. 

In unserer Mitteilnnga) haben T h o m s o n  und ich erwiihnt, da13, 
wenn sich eine nktive Substnnz mit dern Solvens, in welchem sie ge-: 
lost ist, vereinigt., die p r o z e n t u a l e  Menge  der sich in dieser Weise 
verbindenden Molekiile uin so griilier sein sollte, je erheblicher die 
Quantitat des vorliandeiien Losungsmittels ist. .Hr. W a l d e n  be- 
zeichnet nun diese einfache Deduktion aus dem IMassenwirkungsgesetz 
als micht allgem-ein zutreffenda (S. 2467) und sagt: .Die soeben von 
P a t t e r s o n  gegebene nllgemeine SchlnBEolgerung nus dem Massen- 
wirkungsgesetz steht nber in Widerspruch mit demjenigen Resultat, 
welches die von ihni Aierte Ailtoritat nni  gegebenen Ort (Nerns t ,  
Ztschr. fiir physikal. Cheni. 11, 346 [1893]) tatsHclilich ableitet, nam- 
lich: ,Wenu wir also eine beliebige Substanz in Wasser auflijsen, so 
muB der P r o z e n t s a t z  der hydratisiert,en Molekiile ~ ( J I I  d e r  K u u -  
z e n t r a t i o n  u i i a b h a n g i g  sein." 

Ungliicklicherweise hat W a l d e n  jedoch Iiierhei iibersehen, da13 
N e r n s t  wenige Zeilen vor dem zit,ierten Satz in Bezug auf diesen 
eine recht bedeutsame Einschriinknng macht, i d e m  er sagt: sIst nun 
die Molekiilgattung Ba - das Losungsmittel - ))i n g r o fi e 111 U b e r  s c  hn  13 

1) Diese Berichtc 40, 2463 119071. 2) Diese flerichte 40, 1249 [1907]. 

Berfchte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXI. a 
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vorhandena - diesen Umstand hat  W a l d e n  nicbt beachtet - m i e  
es fur die Molekule des Losungsmittels der  Fall ist . . . kann also als 
n a h e  konstant angesehen . . . werdeu.cc 

Der  Satz von N e r n s t  )>Die aktive Masse eines Losungsmittels 
ist bei konstanter Temperatur (n a h  e) konstanta gilt mithin nur  dann, 
wenn das Losungsniittel als im starken UberschuD vorhanden zu be- 
trachten ist, nnd die (von Hrn. W a l d e n  nicht vollstlndig mit dem 
dnzu gehorigen Text wiedergegebene) SchluBfolgerung : ,Wenn wir 
also eine beliebige Substanz . . .<( ist nur  eine praktische Anwendung, 
die von jeuer Bedingung und auch in  gewiBeni MaBe von der Tat- 
sache abhangig ist, daB das vorgeschlagene Lijsungsmittel aus Wasser 
besteht, dessen Molekulargewicht im Vergleich niit dem der meisten 
Salze nur  klein ist '). Diejenigen aktiven Stoffe indessen, welche fur 
die vorliegende Diskussion in  Betracbt kommen, sind samtlich, oder 
doch fast ausnahmslos, in jedem Verhaltnis mit den angewendeten 
Losungamitteln niischbar, und die Anwendung des N e r n s t s c h e n  
Satzes auf zwischen O 0 / o  und 100 Oln liegende Konzentrationen ist 
natiirlich unmoglich. 

Wie wenig ubrigens die Anschauungen W a l d e n s  i n  Bezug auf 
diese Frage geklart sind, geht anch aus Folgendem hervor: In  seiner 

') Gber die TOP ihnen beztiglich der Einwirlinng ron  Trichlor-essig- 
saure auf Amylcn ermittelten Resultate sagen N e r n s t  und Hohmann 
(Ztschr. fiir physikal. Chem. 11, 358 [1S93]): nInsbesondere sehen wir deut- 
lich, wie innerhalb eines gewissdn Intervalls die gebildete Menge Ester 
TCJU der Menge des Amylens so gut wie unabhangig id.<< Mir sclieint 
jedoeh, daB diese Worte den EinfluB der Vcrdiinnung mit Amylen weniger 
betracht,lich erscheinen lassen, als er in M'irkliclikeit iat, was zum Teil auf 
die Methode zuriickgefiihrt werden mu0, mit HilFe wcblchcr die genannten 
Autoren die von ihnen angewendeten Konzentrationen zuni  husdrnck bringen. 
Aus ihren Resultaten kann nanilich berechnet werdcn, (la13 in einer Liisung, 
die 20 Molekiile Saure und SO Molekule Aiiiylen (36.3 g &ure pro 100 g 
Liisung) enthalt, 82.1 O/O der anwesendcn Saurenioleliiile tlieoretiscli in Ver- 
binclung mit dem Solvens treten sollten, wllirend in  einer Liisung, die 
10 Molekiile Siure und 90 Molekdc Arnylcn (30.4 g Skure in  100 g Liisung) 
enthiilt, S5.2')/io der Siiuremolekiile gebundrn werden miifiten. Bui diesen 
beiden Konzentrationen besteht nuii cine Differenz von 3.1 O i 0  in  der Menge 
der niit dem Solvens in Verbindung treteutlen Siuremolekiilc, die tlocli wohl 
kaum als ein x u  vernachlassigender Betrag aiigesehen werden tlarf. Die J-er- 
diinnung mit Amylen von einer Konzentrntion von 1 0  Molekiilen SLure: 
90 Molekiilen Bmylen bis zur  unendlichen Vertliinuung tlcr diure in  Amylen 
btdingt (thooretisch) nur eine weitere Z u n a l i n i ~  der iu Verlhdung tretenden 
Siiuremolekiile urn 1.8 O/O. In dicsem Fall tliirfta dtlr Nernstsche datz dem- 
naeh nur d a m  Geltung h n l m ,  wmn die lionzentrationcn klciner hind als 
ungefslir 11 ~ 1 0 .  
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Mitteilung schreibt er auf S. 2468 z. B. die folgende Gleichung, welche 
die Verbindung von Losungsmittel und Gelostem darstellen soll: 

q(A) + r(S) * A, Sr. 
Dies ist aber gerade ein geeigneter Ausdruck dafur, daB die 

Konzentration von A g S r  mit den Konzentrationen von A oder S 
variieren wird, und diese Gleichung steht also in einem sehr scharfen 
Gegensatz zu der unqualifizierten Behauptung , daB der Prozent- 
satz der hydratisierten Molekhle von der Konzentration unabhlngig 
sein mua! 

Mir erscheint es ubrigens moglich, dali Hr. W a l d e n  hierbei irre- 
gefuhrt worden ist durch eine recht miI3verstandliche SchluBfolgerung, 
die sich in L a n d o l t s  sonst ganz unschatzbarem Buch SDas optische 
Drehungsvermogen(( ( 2  Aufl.) auf S. 208 findet; in Bezug auf die hier 
in Betracht kommeude Frage lesen wir dort namlich den folgenden 
passus: &tellt die Molekulart B das im U b e r s c h u B  v o r h a n d e n e  
Losungsmittel dar, so ist dessen Konzentration Ca im Vergleich zu CI 

und c sehr groB, und sie wird bei der Reaktion, gleichgultig in welchem 
Sinne diese vor sich geht, nur wenig geandert. Somit kann Ca mit 

der Konstanten k vereinigt werden, und man hat: 5 = lronst.; d. h. 

b e i  j e d e r  K o n z e n t r a t i o n  muB d a s  V e r h a l t n i s  d e r  h y d r a t i -  
s i e r t e n  M o l e k u l e  z u  d e n  n i c h t  h y d r a t i s i e r t e n  d a s  n a m l i c h e  
sein.cc Also mit Hilfe eines Annaherungsverfahrens, das in Wirklich- 
keit nur auf verdiinnte Losungen anwendbar ist, wird demnach eine 
SchluBfolgerung abgeleitet, die dort als auf jede Konzentration an-  
wendbar erscheint, was naturlich ganz unrichtig ist. Diese fehlerhafte 
Art, Schliisse zn ziehen, scheint mir auch bei Clem von Hrn. W a l d e n  
angewendeten Verfahren vorgelrommen z u  sein '). 

Auf einige andere, von Hrn. Walden  aufgeworfene Fragen, die 
in gleicher Weise als durchaus strittig gelten nitissen, hier nochmals 
einzugehen, wurde wenig Zweck haben. Die Rehauptungen, die er 
aufstellt, sind allzn sehr ex parte, als dafi sie in irgend einer Weise 
iiberzeugend wirken Ironnten, und seine ganze Art, wie er die uns 
hier interessierenden Probleine behandelt, erscheint lediglich nls eiu 
erschwertes Plaidieren fur einen speziellen Fall. So sagt er beispiels- 
weise (S. 2472) bei der Entwicklung seiner These, daf3 M o l e k u l d r -  
g e w i c h t  und l ~ r e h u n g s v e r n i o g e i i  zii einander i n  e n g e r  Be-  
z i e h u n g  stehen, daI3 wahezu gleichen Andwungeu von J ,M solche Ro- 
tationsanderungen entsprechen, welche nnter einander gleich sindcc. Als 

1)  Eine sorgfatige Behandlong hat tler Gegcnstand in zwei Abliand- 
lnngen von Bil tz  (Ztschr. fur pliysikal. Chem. 40, 214 [1902] und diese Be- 
richte 37, 3041 [1904]) erfnhren. 

CI 

8 
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erlauterndes Beispiel gibt er d a m  unter anderem die folgenden Zahlen 
fur das D r e  h u n g  s v e r  mo gen  d e  s A p f e l s a u r e - d i 5  t b y l e s t  e r s  in 
Chloroform und Benzol (vergl. auch diese Berichte 39, 674, 672 und 
667 [1906]): 

Drehungsvermijgen : Molekulargewicht : 
P ra1D A La1D p M A M  

Chloroform : 
9 2 3  -4.85' 
4.53 -4.750 

-0.10 

Benzol: 

-0.26" 16.79 - 9.81' 
7.19 -9.55' 

9.23 19,j.n 
4.25 207.9 

- 1% 

+ 8.4 15.84 250.9 
7.97 242.5 

Demnach entspricbt in der Chloroformlosung eine Veranderung 
um - 12 Einheiten im Molekulargewicht einer Veranderung des 
Drehungsvermogens um -0.lo, wahrend in der Benzollosung eine 
Veranderung um + 8.4 Einheiten im Molekulargewicht einer An- 
derung um - 0.26 O beim Drehungsvermogen entspricbt. Diese 
Zahlen sind in den Tabellen des Hrn. W a l d e n  ohne die +- und 
--Zeichen gegeben, so da13 die Werte 12.5 und 8.4 zweifellos den 
Anschein erwecken, als ob sie Snahezu gleicbcc seien, wahrend dies 
doch bei der richtigen Schreibweise - 12.5 und t8.4 keineswegs 
mehr so deutlich hervortritt. Man hatte erwarten durfen, daB, wenn 
in dem einen Fall eine Veranderung um - 0 . 1 O  im Drehungsvermogen 
- 12 Einheiten im Molekulargewicht entspricht, ein Wechsel des 
Drehungsvermogens um 0.26O in dem anderen Falle mit einer Ver- 
anderung des Molekulargewichts um ungefahr - 30 Einheiten (nicht 
urn +8.4) verknupft sein sollte. W a l d e n  hat diesen Widerspruch 
allerdings auch nicht ganz ubersehen, denn er sagt (5. 2472): Ses ist je- 
doch kein einfacher Parallelismus, da die Anderungen beider Gro 13en 
sowohl ein gleiches , als auch ein verschiedenes Vorzeichen haben 
kijnnenq. Es scbeint mir aber, als ob er hier die Bedeutung, die man 
gewohnlich dem Worte ~Parallelismuscc beilegt, etwas allzu stark uber 
den landlaufigen Sinn binaus ausdehnt. 

Ein anderer Teil der Waldenschen Mitteilung, dem ich noch 
einige Worte widnien mochte, bezieht sich auf seine Versuche, das 
Z u s a m m e n w i r k e n  d e r  v e r s c h i e d e n e n  F a k t o r e n ,  d i e  b e i  d e n  
Veran  d e r u n  g e n  d e s  D r e h un gsverinij  g e n s  b e t  e i l ig  t sind, zu er- 
klareo, zumal hier seine ex-parte-Metbode der Behandlung derartiger 
Fragen ganz besonders deutlich hervortritt. F u r  den in Rede stehenden 
Zweck macht er fiinf oder sechs Annahmen, die er samtlich fiir Bdurch- 
aus wabrscheinlichq erklart (S 2475), obgleich doch die Ansichten uber 
ihre BWahrsaheinlichkeita recht weit auseinander gehen konnen. 
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Uber die ersten zwei oder drei dieser .Annahmena kann ich 
hier hinweggehen, da ich mich mit diesen schon bei friiherer Ge- 
legenheit ausfiihrlicher beschaftigt habe; d a m  kommen wir aber zu 
der folgenden: ))Nehmen wir ferner an, daB der optische Kffekt beini 
Ubergang einfacher Molekeln des Esters in polyniere in einer gewissen 
Verringerung des Drehnngsvernibgens sich dokiimentiert; so beob- 
achtete z. B. B e r t h e l o t  fiir die Polpierisation des Isoterebenthens zii 

Metaterebenthen und des Styrols zu Metastyrol einr Abriahme der 
Rotation . . , . . .< (S. 2474). Irideni er sich hier anf eine Arbeit voii 
B e r t h  e lo t  stiitzt, scheint IIr. W a l d e n  seine eigeneii Beobachtungen 
am Itaconsiiurediamylester vergessen zu hnben, in Bezug aid 
welchen er sagt (Ztschr. fur phgsikal. Chem. 20, 383 [18!K]), daB ))div 
Werte fiir C(D sich nur ganz unbedeutend Indern, trotzderii' der Uber- 
gang vom flussigen in den festen Aggregatznstand sich vollzieht und 
eine weitgehende Polymerisation Platz greiftcc. Nach dieser voii 
W a l d e n  selbst vertretenen Auffassiiiig ware es deninach unrichtig, 
anzunehmen, daB die P o l y m e r i s a t i o n  notwendigerweise von einer 
Verminderung des Drehungsveriiiogens begleitet wird. 

Weiterhin sagt dann aber W a l d e n :  ~ A u s  friiheren Untersuchungen 
ist bekannt, dafi der Eintritt des S c h w e f e l a t o m s  in eine optisch- 
aktive Molekel ihr Drehungsvermogen bedeutend erhiiht (steigt doch 
z. B. fur die Derivate des I-Amylalkohols die Drehung von [.ID= 
+ 0.70° fur Diamyloxyd auf [.ID = + 24.5' fur Dianiylsulfid); anderer- 
seits vergroflert auch der Eintritt a r o m a t i s c h e r  Res t e  die nrehungs- 
groBe (z. B. buttersaures I-Amy1 hat ["ID = + 2.50, henzoesaures 
I-Amy1 dagegen [ a ] ~  = + 5.0°). XIiernach liegt die SchluBfolgerung 
nahe, daIj die mit dem Acet~yl-5ipfels8ureclimethylester gebildeteii Benzol- 
und Schwefelkohlenstoffverbindungen durch eine groBe Rotation sich 
auszeichnen werden.a Betrachten wir diese Zusarnnienstellung etwas 
niiher, so finden v i r  Folgendes: Der Ersatz eines Sauerstoffatoms durch 
ein Schwefelatom (IIr. W a l d e n  uerint dies den ,Eintrittcc eines Schwefel- 
atoms) vergroaert die Drehung in einem speziellen Fall, deshalb sol1 
auch das Hinzufiigen von Schwefelkohlenstoff zu einer ganz anders- 
artigen Substanz ein hohes Drehungsvermogen hervorrufen. Der 
hierin liegenden Logik z u  folgen, wird mir, wie ich gestehen ~ n u B ,  
nicht ganz leicht. Denn erstens liegt die Ahnlichkeit der Vorgange 
zwischen dem Ersatz eines Sauerstoffatoms durch Schwefttl und dem 
direkten Hinzufiigen von Schwefelkohleustoff nicht gerade :ruf der 
Hand, nnd zweitens muB darauf hingewiesen werden, dafJ wahrend 
beispielsweise das I-Menthylbenzoat ein [hZ]D = - 236.3O hat, /-Men- 
thylbenzolsulfonat ein [MID= - 189.9O aufweist'), so dab in d i e sem 

1) P a t t e r s o n  und FI.CW, Journ. C'hem. Sor. 89, 337 [1906]. 
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Fall der BEintrittcc eines Schwefelatoms eine recht erhebliche Vermin-  
d e r u n g  des Drehungsverniogens zur Folge hat, die in direktem Gegen- 
satz zu der obigen Waldenschen Annahme steht. Hiernach w i d  
die .Wahrscheinlichkeitcc der letzteren vollig illusorisch. 

Des weiteren ist in Bezug auf den Fall einer V e r b i n d u n g  d e r  
a k t i v e n  S u b s t a n z  m i t  Benzo l ' )  das Polgende zn erwahnen. Wie 
Hr. W a l d e n  beobachtete, hat LAmylbenzoat ein hoheres Drehungs- 
vermogen als l-Amylbutyrat. Dem mochte ich hinzufiigen, daB, wahrend 
Diathyltartrat eiri [MI:= + 15.8G0 hesitzt, Monobenzoyl-diathyltartrat 
ein solches von + G1.4O - also ein wesentlich h o h e r e s  - aufweist. 
Andererseits druckt indessen der Eiutritt eines zweiten B e n z o y l -  
r e s t  e s bei der Bildung des Dibenzoyl-diathyltartrats das Drehungs- 
vermogen auf [M]2 = - 247.1O h e r a b ;  denn wenn der Ubergang von 

[MI:= + 15.8G0 zu + 61.4' eine Erhohung bedeuten soll, mu13 der 
Ubergang von + 61.40 zu - 247.1O eine Verminderung, und zwar 
eine recht bedeutende Verminderung , darstellen. Wahrend also die 
erste Benzoylgruppe das Drehungsvermogen des Diathyltartrats steigert, 
setzt eine zweite Gruppe der gleichen Art die Aktivitat des Mono- 
benzoyldiathyltartrats ganz enorm herab. Hierfiir sind ubrigens noch 
mehrere ahnliche Beispiele bekannt ". 

Ferner mu13 darauf hingewiesen I\ erden, da13 I\ ahrend Z-Amyl- 
wbutyrat das [a]g  = + 2.81O hat, die gleiche Konstante beim 1-Amyl- 
hydrocinnamat = + 2.2G0 ist3); in diesem Fall wird also durch den 
Eintritt einer P h e n y l g r u p p e  eine V e r m i n d e r u n g  des Drehungs- 
vermogens hervorgernfen. So verschwindet auch hier wieder die Basis 
der Waldenschen  Beweisfuhrung, und zwar u m  so mehr, als wir 
jetzt keinen Grund mehr haben auznnehmen, daIi der Eintritt einer 
Benzoylgruppe den gleichen Effekt haben konnte, wie die Addition 
eines Benzolmolekuls. 

Auf den Seiten 2478 und 2479 seiner Mitteilung diskutiert Hr. 
Walden  den Wert einiger von Hrn. T h o m s o n  und mir auf ebnllio- 
skopischem Wege ermittelten Molekulargewichte. Unter Bezugnahme 
auf seine Bemerkungen mochte ich hier lediglich Folgendes hervor- 
heben: 1. Jeder, der sich fur diese Frage interessiert, kann sich van 
der Korrektheit der in Frage kommenden beiden Reihen von Bestim- 
mungen (von W a l d e n  und von uns) dadiirch iiberzeugen, daB er die 

') Uber diese Frage vergleiche man aucli: Waldcn, Ztschr. far physikal. 

z, Pat te rson  und McCrae, Jourii. Chem. SOC. 77, 1107 [1900]. 
Chem. 17, 709 [1895]. 

Walden, Ztschr. fur physikal. Chem. 20, 573 [1896]. 
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Resultate i n  ein Diagramm eintragt. 2. Auf Grund ihres Drehungsver- 
mogens ist die yon uns fiir diese Hestimmmgen verwendete Stlbstanz- 
probe, nach dem Drehungsverniogen zu beurteilen, reiner gewesen als der 
von Walden  zu den] gleichen Zweck benutzte Acetyl-apfels%iiredime- 
thylester , und wenn unser Praparat beim Kochen mit Methylalkohol 
oder Aceton sich unter Abscheidnng kleiner Mengen eines anderen 
Korpers in geringem Umfange zersetzte, so diirfte sich auch die an- 
dere Substanzprobe, obgleich dies von Walde  n nicht beobachtet wurde, 
unter den gleichen Bedingungen wahrscheinlich ganz ebenso verhalten. 
3. Wir haben die gleichen Konstanten wie Hr. Walden  benutzt, und 
zwar aus dem einfachen Grunde, damit unsere Zehlen direkt mit den 
von ihm ermittelten vergleiclibar sein sollten. 1. Fiir das Aceton ist 
in der letzten, von Beckmann’) ausgefiihrten Bestimniung die Kon- 
stente 17.1 angegeben, wahrend J o n e s 2 )  17.25 gefunden hat. 3 .  Hr. 
W a l d e n  hat aus seinen Versuchen das Resultat hergeleitet, clns bin- 
leknlargewicht des Acetyl-apfelsiiuredimethylesters (11 = 201) wachse 
von 280.7 bei c = 4.14 auf 350 bei unendlicher Verdiinuung, - eine 
SchluBfolgerung, die Th  o m s o n  und ich als im Widersprnch stehend 
zu B e c k m a n n s  klassischeu Untersnchungeo bezeichnet haben. Hr. 
Wald  en  kann sich dieser Auffassung jedoch nicht anschJieI3en und 
fiihrt zugunsten seiner Ansicht die Resultate an, die 13 e c k m a n  n beim 
Lithiumchlorid, Cadmiumjodid und Natriumjodid in A:~thylalkohol er- 
halten hat, und welche die gleiche Besonderheit aufweisen; er erw3ihnt 
auch, da13 S t e e l e ,  M c I u t o s h  und A r c h i b a l d  ein ahnliches Verhalten 
bei gewissen organischen Substanzen in verfliissigtem Bromwasserstoff 
beobachtet haben, und wiirde wohl zweifellos auch noch das neueste, 
sehr interessante Resultat iiber das Verhalten von Chlorwasserstoff in 
Henzol und Nitrobenzol hinzugefugt haben, wenn die betreffende Arbeit 
von B e c  k m a n n  ihm bei Niederschrift seiner Entgegnung bereits 
vorgelegen hatte. Ich miichte demgegeniiber jedoch betonen, defi falls 
nicht iiberhaupt ein g e n e r  e l l e r  Unterschied zwischen Lithiumchlorid 
in Alkohol und organischen Siibstanzen, wie Aceton, in fliissigem Brom- 
wasserstoff einerseits und Acetyl-apfelsauredimethylester i n  Methyl- 
alkohol andererseits, anzunehmen sein sollte, doch zweifellos ein so er- 
heblicher g r a d  u e 11 e r  Unterschied vorliegt, daI3 streng genommen hier 
von direkt mit einander vergleichbaren Objekten nicht mehr die Rede 
sein kann. Die Untersuchungen B e c k m a n n s  schlieI3en nber auch 
das Verhalten organischer Ester in organischen Losnngsmitteln mit 

1) Beckmann, Fuchs  und Gernhard t ,  Ztschr. ffir physiknl. Cliem. 

*) Amer. Cheni. Journ.  27, 16 [1902]. 
3) Ztschr. far physikal. Chem. 60, 394 (19071. 

18, 513 [lS95]. 



ein, und d a  nun Hr. W a l d e n  uns auf keine derselben verwiesen hat 
ao mudten wir voraussetzen, daS er in  keiner dieser Untersuchunge 
ein rnit seinen eigenen experimentellen Ergebnissen vergleichbares Ma 
terial gefunden bat. Hiernach erscheint unaere Bemerkung, daS sein 
SchluBfolgerungen mit den Ergebnissen der klassischen Untersuchunge 
B e c k m a n n s  nicht im Einklang stehen, 81s durchaus gerecbtfertigt. 

O l a s g o w ,  Universitfftslaboratorinni. 

27. H..Kiliani: mer die as-Zu&er aus Meta- und 
ParS-Saccharin. 

[Ans der Medizin. Abt. d. Unir.-I,aboratoriumrj Freiburg i. 3.1 
(Eingegangen am 3. danuar 1908.) 

Kurzlich wurde gemeldet'), dnW die O x i n i e  der Cs-Zucker ail 
Meta- und Para-Saccharitrsaure seinander zum Verwechseln Bhnlicha seiei 
Jetzt  ha t  sich heraiisgestellt, dn13 diese beideii Oxime i d  e n  t i s c h  sin( 
Hierfiir sprach zuniiclist die k r y s t al1ogr:i p h i s  c h e  U n t e r s u  c h u n g 
welche Hr. Dr. S t e i n m e t z  (Miinchen, Institnt v. G r o t h )  ausfuhrtc 

SBeide Priiparate (prismatische Krgstalle, jc ein Ni%chenpaar etwas breite 
als die iibrigen) zeigen optisch auffallende Ubereinstimniung. I m konvei 
genten Licht sieht man nahezu nornial cine optische Achse austreten. DI 
Hyperbel zeigt kcinc ausgesprochene Kriinimung und stelit aur Iangcn Pri! 
menkante senkidecht. Daneben tritt ein ebensolches, gleich orientiertt 
Achsenbild auf, das nur engere Kingc xeigt, und verniutlicli dieselbe Achse, vo 
anliegenden Prisnienfkichen abgelenkt, darstellt. Die Eutfcrnuug dcr beide 
Zentren des Achsenbildes schwankt nur innerhalb 30 scheinbnrcn Winkels un 
ergibt keinen charaktcristischen Unterschied xwischen bcidcn Piiparatc!i.a 

Hr. Dr. h f a t t h e s  hat ferner festgestellt, claW e in  G e m i s c h  de 
beiden Oxinie bei 136O schmilzt, wthrend friiher die Ei nzel-Schmelz 
punkte zu 135-136O und 136-137O gefunden wurden. 

B e i d e  Oxime liefern endlich ideiitiscbe T e t r a b e n a o a t e  VOI 

SC~IIIIP. 140" (Nadelbuschel aus heillem Alkohol). 
C ~ ~ H ~ T O B N .  Rw. C 70.09, H ,4.78. 

Gef. n 70.36, 69.87, .5.01, 5.36. 
Nun war zur ersten Bereitung des Para-Oxims (1. c.) ein Zucke 

verwendet wordenj welchen Dr. L o e f f l e r  schon vor 3 Jnhren dai 
gestellt hatte; deshalb erweckte der obige nuffiillige Befund anfiing 
licb den Gerdacht, es miichte dnninls bei der Etikettierung de 
Praparntes ein Irrtiiin untergelaufen sein. Als aber M:i t t h  e s  :ius vor 

1)  Diese Herichte 40, 4294 [1907]. 




