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IGrperklasse als beweisend erachten, und 
dass wir uns deshalb vorerst weiterer Schluss- 
folgerungen enthalten. 

II. Ueber die LanuginsEure. 
C h a m p  ion8) , K n e c h  t und Ap p l ey  a r  dB> 

haben aus der Schafwolle die sogenannte 
Lanuginsiure dargestellt , die von K n e c h  t 
und hierauf von vielen Anderen zur Stiitze 
der chemischen Theorie erhoben wurde. Die 
Angaben von K n e c h t  haben uns veranlasst, 
Lanuginsaure darzustellen, um sie eventuell 
fiir Versuche, die sich auf die Theorie der 
Wollfarbung beziehen, zu benutzen. Die 
Beobachtungen, die wir bei der Darstellung 
machten, besonders aber der hohe Aschen- 
gehalt (6,5 Proc.), den wir in Ubereinstim- 
mung rnit K n e c h t  und A p p l e y a r d ’ s  Be- 
merkung constatiren konnten, legten es uns 
nahe, zunlichst die Einheitlichkeit der Sub- 
stmz zu priifen. Wir haben in Folge dessen 
genau nach der gegebenen Vorschrift Lmugin- 
saure hergestellt. 

Es wurde ein hellgelbes Pulver erhalten, 
das die angegebenen Eigenschaften zeigte 
und einen Aschengehalt von 6,5 Proc. (K. und 
A. 8 Proc.) aufwies. 

Entgegen bisheriger Annahme ist die 
Substanz in heissem Wasser zwar lijslich, 
aber es gerinnt ein Theil, etwa 10 Proc., zu 
lichtbraunen Flocken. hli t  kaltem Wasser 
tritt vor der Liisung Quellung ein. Um nun 
zu untersuchen, ob der wasserlijsliche Theil 
(nach Filtration des coagulirten) einheitlich 
sei , wurden zwei Dialysirversuche durch 
Pergamentschlauch angestellt, und zwar mit 
je 2,5 g Substanz in 2 5 0  ccm Wasser. 

1. Es wurde gegen destillirtes Wasser 
dialysirt, die ersten 15 1 eingedampft. 

Durchdiffundirt . . . . . . . 30 Proc. 
Aschengehalt des Diffundirten ca. 12 - 
Nach 14 Tagen, es waren im Ganzen etwa 

200  1 Wasser angewendet worden, wurde der 
Inhalt des Schlauches eingedampft. 

Rickstand . . . . . . . . 30 Proc. 
2. Es  wurde eine Woche gegen fliessen- 

des Wasser dialysirt, darauf 14 Tage unter 
oftmnligem Wechsel gegen destillirtes Wasser. 

Riickstand . . . . . . . . 25 Proc. 
Die Riickstande waren in beiden Fillen 

nicht aschefrei, sondern enthielten 2,5 Proc. 
Asche. 

Der Riickstand zeigte in seinem Aus- 
sehen eine gewisse Ahnlichkeit mit Leim und 
hatte insofern Eiwejssreactionen, als er mit 
HgCl, eine weisse Fallung gab und sich mit 
Salpetersaure gelb farbte. 

b.j C. R. 78, 330. 
g, B. B. XXII (1889), 1120. 

Die Lanuginskure enthalt somit einen be- 
trichtlichen Antheil a n  c o l l o i d e r  S u b s t a n z  
und durch diese ist die Eigenschaft, Farb- 
stoffe zu fallen, . ah  eine Reaction aller Eiweiss- 
kiirper, ausreichend erkllrt. 

Mit Riicksicht auf diese Ergebnisse haben 
wir uns veranlasst gesehen, von weiteren Ver- 
suchen mit Lanuginsaure abzustehen, denn 
wir wissen nicht, welcher Antheil dieser an- 
scheinend sehr complexen Substanz die FL1- 
lung der Farbstoffe veranlasst. 

Zirich, technisch-chemisches Laboratoriuiii des 
Eidgen. Polytechnikums. Miirz 1902. 

Neuere Forschnngen auf dem Gebiete 
der optischen 1somerie.l) 

Von Privatdocent Dr. E. Wedekind-Tiibingen. 
Seit dem Jahre ‘1879 hat  sich die Zahl 

der bekannt gewordenen o p t  i s  c h a c t  i v  e n  
Substanzen fast verdr eifacht ; das experimen- 
telle Beobachtungsmaterial in Bezug auf phy- 
sikalische Constanten und chemische Um- 
wandlungen und im Zusammenhange damit 
der theoretische Gesichtskreis hat sich derart 
erweitert, dass es sich der Miihe lohnt, die 
Hauptleistungen auf diesem wichtigen Gebiete 
kurz zu skizziren. 

Das Phiinomen der optischen Drehung 
chemischer Substanzen ist j a  nicht nur von 
hervorragender wissenschaftlicher Bedeutung, 
es spielt auch in manchen Zweigen der an- 
gewandten Chemie eine Rolle als analytisches 
(Zucker) bez. als diagnostisches (Terpene, 
Campher, Alkaloide) Hiilfsmittel; und wie so 
oft Wissenschaft und Technik gegenseitig auf 
einander befruchtend gewirkt haben, so kijnnten 
auch in diesem Falle die neueren Forschungs- 
ergebnisse auf dem Gebiete der optischen 
Isomerie der angewandten Chemie einige An- 
regung bieten. Das Umgekehrte hat sich gerade 
hier oft genug ereignet: die Technik hat mit 
ihren reichen Hiilfsmitteln aus dem Pflanzen- 
und Thiermaterial werthvolle chemische Stoffe 
ans Licht befijrdert, deren Studium der reinen 
Wissenschaft - auch auf dem Gebiete der 
optischen Erscheinungen - neue Bahnen er- 
schlossen hat. 

Auch in den Ietzten sieben Jahren - also 
nach Ablauf eines Vierteljahrhunderts seit 
Begfindung’) der Stereochemie - hat sich 
die L e  Be1 -van‘  t Hoff’sche Theorie \-om 
Zusammenhang zwischen Rotationsvermogen 

’) Nach einem vor cier Tiibin e r  chernischen 
Gesellschaft (pharmaceutische Abt heifung) gehaltenen 
Vortrage. 

?) 1874. vnn’tHoff, Lagerung der Atome in 
I<aurne; Le Bel, Chimie d a m  1’espac.e. 
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und asymmetrischeni Kohlenstoff glanzend be- 
wahrt und eine Reihe von Stiirmen siegreich 
iiberdauert. SO glaubte man eine Zeit lang, 
dass das Limonen (Dipenten) die erste op- 
tisch active Substanz sei, aelche ke in  asym- 
nietrisches Kohlenstoffatom enthalte, und dass 
somit die L e  Bel -van '  t Hoff'sche Lehre 
einer Erweiterung bediirfe, und dass das 
Drehungsvermijgen auf diesem Gebiete nicht 
der Leitstern des Chemikers sein kijnne u. s. w. 
Dieser aflallige Befund gab Veranlassung, 
die Constitution des Limonens einer erneuten 
eingehenden Untersuchung zu unterziehen, 
deren Resultat zu Gunsten der bewahrten 
Grundlehren der Stereochemie ausfiel: das 
Limonen verdankt seine Activitiit, wie andere 
active Kijrper auch, dem Vorhandensein von 
asymmetrischem Kohlenstoff. 

Die fundamentalen Arbeiten von E m i l  
F i s c h e r  auf dem Gebiete der Zucker und 
andere Experimentaluntersuchungen haben 
dnnn noch eine weitere Voraussage der 
van '  t Hof f -Le  Bel'schen Theorie bestatigt, 
namlich die Forderung, dass e inem asym- 
metrischen Kohlenstoffatom nur d r  e i  Isomere 
(ein racemisches und zwei active) entsprechen, 
wiihrend nach der Pasteur 'schen Hypothese 
j e d e r  active Korper in vier Modificationen 
auftreten soll, einer rechtsdrehenden, einer 
linksdrehenden , einer inactiven spaltbaren 
und einer inactiven nichtspaltbaren. In 
Wirklichkeit trifft letzteres Axiom nur fiir 
solche Stoffe zu, welche zwe i  asymmetrische 
Kohlenstoffatome enthnlten; bei Gegenwart 
von d r e i  asymmetrischen C.-Atomen sind in 
Folge neuer Verdoppelung a c h t  Isomere zu 
erwnrten. Hierher gehijren die Zucker mit 
fiinf Kohlenstoffatomen der Pentosegruppe 
und die entsprechenden SLuren : Arabonsaure, 
Xylonsaure u. s. w. von der allgemeinen Formel 
CH, OH (CH . OH), . COOH. 

Die eigentlichen Zucker (Hexosen) weisen 
v i e r  asymmetrische C.-Atome auf und miissen 
daher in 16 isomeren Formen existiren, 
welche sich auf 8 Typen vertheilen. All- 
gemein ausgedriickt werden fur n aaymme- 
trische Kohlenstoffatome 2" Stereoisomere ver- 
langt. 

Auch der Bcgriff der lkscemie ist in den 
letzten Jahren Gegenstand eingehender Unter- 
suchungen gewesen; ohne auf eine Auseinander- 
setzung dieses schwierigen Problems einzu- 
gehen, sei nur auf das Ton W a l d e n  beob- 
achtete Phanomen der nAutoracemisirungU 
hingewiesen: der active Brombernsteinsaure- 
ester COOR . CH . Br . CHP . COOR geht bei- 
spielsweise allmahlich und spontan unter Ein- 
busse seiner ActivitPt in die inactive Form 
iiber. Etwas Ahnliches ist neuerdings bei 
activen Verbindungen beobnchtet worden, die 

ihr Drehungsvermogen nachweislich der Gegen- 
wart eines asymmetrischen S t i c k s  toffatoms 
verdnnken (s. u.); auch hier tritt  leicht spon- 
tane Racemisirung ein, und zwar in chloro- 
formischer Losung schon beim ErwLrmen 
wiihrend weniger Minuten; selbst bei Aus- 
schluss von Licht und Luft und Warme wird 
die betreffende Substanz innerhalb dreier 
Tage inactiv. 

Die friiher von v a n '  t H o f f  discutirte 
Frage, ob jede Gruppendifferenz am asym- 
metrischen C.-Atom - also auch diejenige 
zwischen Halogen und Wasserstoff - geniige, 
urn Activitat zu veranlassen, ist durch die 
Untersuchungen von L e  Be1 und W a l d e n  
im bejahenden Sinne beantwortet worden: 
wir kennen jetzt eine game Reihe von activen 
Halogenderivaten, wie die d- und 1-Chlor- 
(Brom)bernsteinsHure u. a. 

Von praktischer Bedeutung ist ein neues, 
die Drehungsgrosse steigerndes Mittel, das 
U r a n y l n i t r a t .  Manche OxysHuren, wie die 
active Apfelsaure, besitzen bekanntlich ein . 
sehr geringes von der Natur des Losungs- 
mittels und der Concentration abhangiges 
Rotationsverrnogen , das optische U n t e r  
suchungen ausserordentlich erschwert. Das 
Uranylnitrat besitzt nun bei Gegenwart 
von Alkali die werthvolle Eigenschaft, die 
Drehung ausserordentlich zu erhijhen , bei 
der Apfelsaure z. B. um das F i i n f h u n d e r t -  
fache des urspriinglichen Betrages ; hierbei 
bleibt die R i c h t u n g  der Ablenkung unver- 
Pndert. Die specXsche Drehung der kauf- 
lichen 1-Apfelsaure betriigt in wksseriger La- 
sung (13 g auf 100 ccm) [ a ] D  = - 0,77 - IfI: OO 
1 ccm dieser Lijsung + '(2 ccrn KOH-Lauge 
(10,8 g auf 100 ccm) + 1 ccm Uranylnitrat- 
lijsung (40 g auf 100 ccm) auf 20 ccm ver- 
diinnt hat schon [ a ] ~ =  - 139'. 

Das Maximum der Drehung wird er- 
halten, wenn auf 1 Mol. Apfelsiiure ca. 
4 Mol. Kalihydrat und 1-4 Mol. Uranyl- 
nitrat [UO, (NO,), + 6 Hg 01 angewendet wer- 
den; [ a ] ~  ist dann = - 475'. 

Das Resultat seiner diesbeziiglichen Unter- 
suchungen fasst P. W a 1 d e ne) in folgenden 
Siitzen zusammen: 

1. Alkalisiche Uranylsalzliisung ruft so- 
wohl in wasserigen als auch in alkoholischen 
Lijsungen eine erhebliche Steigerung der 
Drehung optisch-activer Sauren hervor; 2. die 
Steigerung ist gebunden an das gleichzeitige 
Vorhandensein einer freien H y d r o  xylgruppe 
in der Saure, - sie ist 3. am hijchsten, 
wenn auf e i n  Molekel der Oxysaure mindestens 
e ine  Molekel Uranylsalz und die zur Neutrali- 
k u n g  der Carboxylgruppen, sowie der mit 

*) Ber. d. d. chem. Ges. 30, 2884ff. (1897). 
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diesem Uranylrest verbundenen Sauremenge 
erforderliche Quantitiit Alkali (d. h. ca. 
4 Molekeln) vorhanden sind. 

Die U r s a c h e  des Phiinomens ist wohl 
in Anlehnung an das ahnliche Verhalten yon 
BorsLure und Antimonverbindungen in der 
Bildung von complexen, und zwar von ring- 
f8rmigen3)  Salzen der Oxysiiuren mit dem 
Uranyl zu suchen. 

Die werthvollen Eigenschaften des Uranyl- 
nitrates fur optische Zwecke ermiiglichten 
z. Th. die interessanten, jeglicher Erkliirung 
spottenden Beobachtungen W a l d e n ' s  uber 
die gegenseitige Umwandlung optischer Anti- 
poden; es gelingt niimlich, ohne zu race- 
misiren und darauf zu spalten, mit der 
activen Apfelsiiure folgenden ,,o p t i  s c h e n 
K r e i s l  a u f  " durchzufiihren'). 

1.-Chlorbernsteinsiure t (PC1,) t d.-Apfelshre 

I--"-------, (KOH; NH,) 

1.-Apfelsaure -+ (P GI,) + d. - Chlorbernsteinsiure 

Zur Erliiuterung dieses Schemas diene 
Folgendes: 

Ausgehend von der L i n k s  -Apfelsaure er- 
halt man durch Einwirkung von PCI, eine 
R e c h t s - Chlorbernsteinsiiure; ebenso aus 
R e c h t s  - Apfelsaure eine Links-Chlorbern- 
steinsaure. Nun kann man durch Ersatz 
des Halogens gegen Hydroxyl wieder zu den 
entsprechenden Apfelsauren gelangen; der 
o p t i s c h e  Effect ist aber ein t o t a l  v e r -  
s c h i e d e n e r ,  je nachdem man fur diese Um- 
setzung S i l b e r o x y d  (S i lbe rca rbona t )  oder 
K a l i h y d r a t  verwendet, indem die Drehungs- 
richtung n i c h t g e a n d e r t erscheint, d. h. 
diejenige der activen Halogensaure ist, wenn 
durch S i 1 b e r  o x y d hydroxylirt wird, dagegen 
sich u m k e h r t ,  wenn die Einfuhrung der 
Hydroxyle durch K a l i  hydrat geschah. 

Dem Kalihydrat analog wirkt Ammoniak :  
aus Links-Brom (Chlor) -BernsteinsHure ent- 
steht Rechts-Aminohernsteinsiiure, welche bei 
derverseifung R e c h t s -  Apfelsaure giebt; eben- 
so lasst sich die R e  c h t s- Chlorbernsteinsiiure 
durch die Links-Aminobernsteinsaure hin- 

Ringsysteme wirken stets steigernd a d  daa 
Rotationsverm6gen, eine Erscheinung, die u. a. in 
der Santoningruppe sehr ausgepriigt ist; vergl. E. 
Wedekind, Die Chemie und Pharmakologie der 
Santoningruppe, Pharm. Ztg. 1901, No. 60. 

4, Vergl. u. a. Ber. d. d. chem. Ges. 82, 1855 
(1899). 

lurch in Links-Apfelsaure umwandeln. Durch 
Einwirkung von Silberoxyd nuf die activen 
3alogenbernsteinsiuren erhalt man hingegen 
4pfelsauren mit d e m s  e l  b en  Vorzeichen. 

Was den numerischen Werth des lhehungs- 
rermiigens betrifft, so sei erwahnt. dass die 
ieuera Forschung eine Abhangigkeit desselben 
70x1 den Massen  der vier an das asymme- 
,rische Kohlenstoffatom gebundenen Radicale 
:sag. Asymmetrieproduct) nicht anerkennt; 
,wie das V o r h a n d e n s e i n  der optischen 
Qctivitiit selbst eine Erscheinung von rein 
:onstitutivem Charakter ist, so wird auch die 
2 r  ij s s e der Activitit wesentlich durch con- 
stitutive Factoren (Natur der Radicale, Bin- 
iungsart, Stellung u. s. w.) bed$$')." 

Alle bis vor Kurzem bekannt gewordenen 
iptisch activen Substanzen verdanken ihr 
Drehungsvermogen einem asymmetrischen 
Koh lens to f fa tom;  ob auch andere Elemente 
maloge Erscheinungen aufweisen , war eine 
iffene Frage. Die Darstellung von inactiven, 
.someren, asymmetrischen S t i c k  stoffverbin- 
iungen6) veranlasste W. J. Pope') in Gemein- 
ichaft mit P e a c h e y  und H a r w e y  eine s t a r k e  
rctive Saure , die d -  Camphersulfosaure, die 
aich schon bei anderen schwierigen Activirungs- 
problemen bewiihrt hatte, zur Spaltung eines 
aolchen Ammoniumsalzes zu verwenden, und 
zwar unter Ausschluss von Wasser und 
hydroxylhaltigen Liisungsmitteln. Es  gelang 
ihnen, die vie1 umstrittene') Frage nach der 
Activitat des asprmnetrischen StickstoEes 
(fiinf verschiedene Radicale) im bejahenden 
Sinne zu beantworten: die Salze des a-Benzyl- 
allylmethylphenylammoniums 

(CTH,) (CaW (CHd (CGH.4 N .  OH 
existiren in optischen Antipoden (Jodide 
[ a ] ~  = + 55' und - 53,4', Bromide [ a ] ~  
= + 64,l' und - 65'). Die beiden activen 
Bromide dieses asymmetrischen Ammonium- 
salzes krystallisiren in en  a n t  i o m o r p  h en  
Formen, woraus hervorgeht, dass das 
Pasteur.'sche Gesetz iiber die Beziehungen 
von optischer Activitiit und Enantiomorphie 
nicht nur fur Verbindungen des asymmetri- 
schen Kohlenstoffs , sondern auch fur solche 
Kiirper gilt, die ihr optisches Drehungsver- 
miigen der Gegenwart eines asymmetrischen 
Stickstoffatomes verdanken. Die Activitat 
erhalt sich bemerkenswerther Weise auch in 

5, P. Walden, Piinfundzwanzig Jahre stereo- 
chemischer Forschung (Rtickblicke und Ausblicke), 
Naturw. Rundsch. XV, No. 12-16 (1900). 

6, Vergl. E. Wedekind, Berichte der deutsch. 
chemischen Ges. 82, 517ff. (1899). 

7) Vergl. Transactions of the Chemical Society 
77, 1127 ff. (1899) und 79, 828 ff. (1901). 

8 )  Vergl. Le Bell  Compt. rend. 112, 724 und 
129, 543; W. Marckwald, Ber. d. d. chem. Ges. 
32, 560 (1899) unct E. Wedekind, ibid. 722. 
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den Doppelsalxeu der Jodide mit Quecksilber- 1 also mit activen Alkoholen; z. B. liefert 
jodid. was fur die Anschauung iiber die Valenz- ’ -i-Mandelsaure rnit I-Menthol active Links- 
stufen des Stickstoffes von Wichtigkeit ist. ~ Saure’”). 
Das inactive Bromid, ebenso das Jodid sind 
als sog. pseudoracemische .Verbindungen zu 
betrachten. 

M i t  Hiilfe der d -  Camphersulfosaure bez. 
der Rromcamphersulfoslure gelang es nun, 
auch asymmetrische organische Verbindungen 
des vierwerthigen Schwefe1s.z~ activiren: das 
d-Meth ylathylthetinplatinchlorid 

2 Pt CI, 
CH, . C0,H 

hat die specifische Drehung [ a ] ~  = + 4,6’. 
Noch iiberraschender ist jedenfalls die 

Thatsache, dass ein anderes anorganisches 
Element , von dem asymmetrische Derivate 
bisher iiberhaupt noch nicht bekannt waren, 
das Z i n n ,  in optischen Antipoden erhalten 
werden kanng). 

Aus diesen wichtigen neueren Beobach- 
tungen ist zn folgern, dass der .asymmetrische 
vierwerthige Schwefel, sowie das vierwerthige 
Zinn und der fiinfwerthige Stickstoff als 
Centrum der Activitat fungiren kiinnen, genau 
wie das asymmetrische Kohlenstoffatom. Von 
Interesse ist,  dass die neuen activen Ele- 
mente in ihren bisher isolirten Verbindungen 
Elektrolyte sind, in welchm der Saurerest 
direct rnit dem asj-mmetrischen Atom ver- 
kniipft ist; es handelt sich urn folgende 
optisch-active Kationen : 

Die merkwiirdige Thatsache der Existenz 
von asymmetrischen Atomen mit freien Va- 
lenzen (Ionen) scheint die Neigung zur Auto- 
racemisirung zu bedingen. 

P o p  e und P e a c h e y verallgemeinern ihre 
Versuchsresultate durch die Annahme, dass 
die vierwerthigen Elemente C ,  Si, Ti, Zr, 
Ce, Th ,  Ge, Sn, Pb, 0 ,  S,  Se, Te, Cr, 
Mo, W und U der Gruppen IV und VI und 
die fiinfwerthigen Elemente N, P, V ,  Nb, 
As, Sb und Bi der Gruppe V des periodi- 
schen Systems ihre Valenzen im dreidimen- 
sionalen Raum vertheilen, und so als Centren 
der optischen Activitat wirken kiinnen. 

Schliesslich sei erwiihnt, dass zu den be- 
kannten Spaltungsmethoden - zur Gewin- 
nung optisch-activer Karper - eine neue 
hinzugekommen ist: W. M a r c k w a l d  activirt 
racemische Sauren durch fractionirte Ver- 
esterung in einem asymmetrischen Medium, 

y, Proceedings of the Chemnic. SOC. 16, 42, 116 
(19w 

Unsere Kenntnisse iiber die Beziehungen 
.der optischen Isomerie zu Nachbargebieten, 
namentlich zur Physiologie haben sich sehr 
erweitert: von den beiden Asparagincn 
schmeckt das eine suss, das andere fad; in 
der Terpenreihe fanden T i e m a n n  und 
S c h m i d t  , dass allgemein die optisch-activen 
Modificationen stHrker riechen, als die ent- 
sprechenden racemisthen Formen. Die aus- 
wahlende Thatigkeit der Mikroorganismen, 
-besonders der Schimmelpilze auf Losungen 
vieler spaltbarer Kohlenstoffverbindungen ist 
seit P a s t e u r ’ s  Entdeckung bekannt und als 
Spaltungsmethode auf das Mannigfachste aus- 
genutzt worden. Den schiipferischen Arbeiten 
von E. F i s c h e r  und seinen Schiilern in der 
Zuckergruppe verdanken wir ferner die wich- 
tigen Beobachtungen iiber das Hefeenzym 
und das Emulsin, welche die feinsten stereo- 
chemischen Differenzen zu unterscheiden ver- 
lnogen: ,,Enzym und Object miissen wie 
Schloss und Schliissel zu einander passen, 
um eine chemische Wirkung aufeinander aus- 
zuii ben’ (F i s  c h er). Interessante Perspec- 
tiven er6fFneten die Versuche von H i l l ,  
welcher zum ersten Ma1 ein Ferment nicht 
zum Abbau, sondern zum Aufbau  benutzte: 
ihm gelang die Synthese der optisch-activen 
Maltose bez. Isomaltose aus ihrem Spaltungs- 
product, der Glucose mit Hiilfe des Maltase- 
fermentes. Ob dieses Resultat zur Losung 
des interessanten Problems fiihren wird, 
optisch-active Kiirper, namentlich solche, die 
uns die Natur bietet, d i r e c t  aufzubauen, 
muss die Zukunft lehren. 

Theoretische Erwagungen - besonders 
solche aus der Gleichgewichtslehre - kijnnen 
uns thatsachlich auf derartige Erfolge Hoff- 
nung machen. V a n ’ t  Hof f ,  der schon so 
Manches in der chemischen Wissenschaft mit 
Seherblick vorausgesehen hat, ausserte sich 
vor einiger Zeit iiber dieses Problem folgen- 
dermaassen : 

,,Die Frage ist berechtigt, ob Bildung 
von Zucker aus Kohlensaure und Alkohol 
unter Einfluss der Zymase beim Uberschreiten 
eines Grenzgegendruckes der Kohlensaure 
stattfindet, und ob nicht anch das Trypsin 
im Stande ist, unter Urnstanden. durch die 
Gleichgewichtslehre gegeben, Eiweiss zu hil- 
den aus den Spaltproducten, die es selber 
bildet ? ‘ 

Wie dem auch sein mtige, auf dem Ge- 
biete der optischen Isomerie und der ange- 

lo) Vergl. W. Marckwald und YcKenzie ,  
Ber. (1. d. chem. Ges. 8%, 2130 (1899): 88, 208 

- 

(1901). 
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wandten Stereochemie werden die Fermente 
und Mikroorganismen, die ein so vorbild- 
liches Verstandniss fur chemische Vorgange 
bez. fur die Einleitung derselben besitzen, 
auch fernerhin eine fiihrende Rolle spielen. 

Ueber die Haltbarkeit von Kalinmtetroxalat 
nnd Natriumoxalat als Titersubstamen. 

Von Dr. Dupre jun. und A. von Kupffer. 

In der :,Chemiker-Zeitung' 25, 900 schliigt 
W a g n e r  die Einfiihrung einheitlicher Titer- 
substanzen vor, u. a. Kaliumtetroxalat als 
Titersubstanz fiir alkalimetrische und oxy- 
dimetrische Zwecke , Kaliumtetroxalat und 
Natriumoxalat als Titersubstanzen fur oxy- 
dimetrische Zwecke. Ersteres Salz empfiehlt er 
deshalb ganz besonders, weil es sich sowohl 
alkalimetrisch wie acidimetrisch bestimmen 
lasst. Wir haben beide Titersubstanzen ganz 
besonders auf ihr Verhalten beim Aufbewahren 
gepriift, woriiber in der iiber diesen Gegen- 
stand bereits verijffentlichten Litteratur wenig 
zu finden war. Kaliumtetroxalat hat bereits 
M e i  a e c k e ') untersucht und gefunden , dass 
sich dieses Salz nur durch mehrfaches Um- 
krystallisiren und wochenlanges Verweilen im 
Exsiccator iiber Schwefelsaure vollstiindig 
chemisch rein darstellen lasse, ohne nahere 
Angaben iiber die Haltbarkeit des Salzes zu 
machen. 

S i j rensen  empfiehltg) Natriumoxalat als 
ein leicht. chemisch rein darstellbares und 
auch luftbestandiges Salz, ohne jedoch die 
LuftbestHndigkeit des letzteren mit Zahlen 
zu belegen. 

Um festzustellen, ob beide Salze die an 
eine Titersubstanz zu stellende Forderung 
der Haltbarkeit besitzen, haben wir e k e  
Reihe von guten Handels- und selbstherge- 
stellten Priiparaten in bestimmten Zwischen- 
r au rn en unters ucht. 

Die von uns benutzte Permanganatliisung 
stellten wir nach T r e a d w  ell3) mit elektro- 
lytisch gefalltem Eisen ein. 

Die Methode ist etwas Zeit raubend, 
liefert aber ausgezeichnete Resultate. Das 
elektrolytisch gefallte Eisen zeigte nach dem 
Abspiilen mit Wasser, Alkohol und Ather 
eine gleichmassig graue , vollstandig oxyda- 
tionsfreie Farbe und lijste sich klar in Schwefel- 
saure. Bei den nachherigen Titrationen wur- 
den mijglichst dieselben Bedingungen wie bei 
der Titerstellung innegehalten. Benutzt wurde 
eine Schwefelsaure 1 : 3 und bei c. 40°C. titrirt. 

. 

1) Chemiker-Zeitung 1895, 1. 
2) Ztschr. f. anal. Chemie 36, 639. 
3, Treadwell  B. I1 S. 68. 

Die Priifung der Salze geschah ZULU Theil 
alkalimetrisch, wobei Phenolphtalein das eine 
Ma1 in der Kalte, das andere Ma1 in der 
Warme a h  Indicator diente. Die benutzte 
Normalskure war mit chemisch reiner Soda 
eingestellt, die Normallauge kohlensaurefrei; 
von Zeit zu Zeit wurden sammtliche Normal- 
lijsungen controlirt.. 

Raliumtetroxalat No. 4 und 5 stellten 
wir her nach der Vorschrift von Kraut ')  
durch Vermischen einer heissgesattigten Lijsung 
von Kaliumoxalat niit der berechneten Menge 
einer heissgesittigten Oxalsaurelijsung und 
Reinigen des erhaltenen Productes durch 
Umkrystallisiren, Natriumoxalat 7 durch Auf- 
einanderwirken heisser Lijsungen chemisch 
reiner Soda und chemisch reiner Oxalsaure, 
heisser Liisungen, um die Bildung des sauren 
Salzes zu vermeiden. 

No. 1-5 Kaliumtetroxalate. No. 6-7 h'atrium- 
oxalate. No. 1, 2, 3 und 6 sind Hmdelsproducte; 
No. 4, 5 und 7 selbsthergestellte Praparate. 

oxydim. alkalim. 
No. 1. 

99J1 Proc., 
nach 24 Tg. 98,99 - nach 29 Tg. 98,88 Proc. 

- 39 - 98,99 - - 50 - 98,88 - 
- 60 - 98,68 - 

No. 2. 

nach 25 Tg. 100,36 - nach 29 Tg. 100,41 Proc. 
- 60 - 99,99 - - 50 - 100,41 - 

No. 3. 

100,75 Proc., 

98,99 Proc., 
nach 24 Tg. 98,74 - nach 29 Tg. 98,88 Proc. 

- 50 - 98,88 - - a9 - 98,74 - 
- 60 - 98,61 - 

No. 4. 
99,73 Proc., 

nach 25 Tg. 98,74 - 
- 49 - 98.60 - nach 50 Tg. 98.71 Proc. 

V .  - 64 - w;99 - 
- 85 - 97,99 - 

No. 5. 

nach 15 Tg. 99,36 - nach 5 Tg. 99,56 Proc. 
9 9 , s  Proc., 

- 35 - 99,36 - - 27 - 9Y,56 - 
No. 6. 

99,30 Proc., 
nach 23 Tg. 99,30 - 

- 38 - 99,24 - 
- 59 - 99,ll - 

No. 7. 
99,36 Proc., 

- 15 - 99,36 - 
- 35 - 99,36 - 

Beide Titersubstanzen , Kaliumtetroxalat 
und Natriumoxalat sind, wie aus dem ange- 
fihrten Zahlenmaterial ersichtlich, schwierig 
chemisch rein darzustellen ; weder Handels- 
noch selbsthergestellte mehrfach umkrystalli- 
sirte Praparate erreichen den erforderlichen 

') Lie  b i gs Ann. 126, 629. 




