
Die Differenzen, welche die Zahlen fur die Basis a unter sich 
zeigen gleichen sich mit den Differenzen der Exponenten nicht genau 
aus zu einem constanten Potenzwerth f i r  ein und dieselbe Concentration. 
Der  Exponent b nimmt stetig zu mit ziinehmendeii Temperaturinter- 
valleti und ebenso fiir zunehmende Concentration, die vereinfachte 
therrnodynamische Formel Igk = H T  = Igb(t + 273) ist daher hier 
nicht anwendbar. Wollte man der Formel von S p  o h r  eine thermo- 
dynaniischeneutung geben, so miisste man von verschiedenenh'ullpunkten 
der absoluten Trmperatur ausgehen, welche Inconsequenz doch nicbt 
zullssig ist, die Exponentialgriisse b muss desshalb noch die Function 
einer atideren mit der Concentratioii variirenden Eigenschaft enthalten, 
W i l  h e l m y  machte vor 55 Jahren die Voraussetznng es sei dies die 
Arisdeh nung der verschiedeiien Saurelijsungen mit zunehmender Tetn- 
peratur , und formiilirte demgemlss den Temperatureiofluss, doch 
miisste, um zwischert gefundenen and so berechnetem Werten, der Aus- 
dehniingscoetficient 50 ma1 griisser als e r  ist eingesetzt werden, wo- 
durch die Formel wieder den Charakter einer nur empirischen Inter- 
polationsforniel erhielt. Ein besseres Schicksal steht der oben be- 
sprochenen thermodynamischen lqormel in Ansicht, obschon sie in 
ihrer gegenwlrtigeii Gestalt nicht durchweg Anwendbarkeit hat auch 
nicht auf Aiissige und in Wasser gelijste Reactionssysteme. 

ES komnit aber in Frage ,  ob nicht statt der Entropie das  
thermodynarnische Potential von P. D u h e m ' ) ,  d. i. die freie Energie 
ron T. H e  1 m h o 1 t z zur Formulirung des Ternperatureinflusses auf die 
Renctionsgeschwiudigkeit als Iiriiftefunction zu verwenden ist, d a  
letztere auch die Richtung der Reaction bestimmt. 

T u b i n g e n ,  den 25. Mai 1857. 

394. Richa rd  P r ib ram:  Ueber die spec i f l scheDrehung opt ieoh 
aa t iver  S u b s t a n z e n  in sehr verd i inn ten  Losungen. 

[Mitgetheilt in der Sitzung Ton Hrn. Landolt.] 

Die specifische Rotation der verschiedenen activen Substanzen 
erleidet bekanntlich durch Zusatz stcigender Mengen indifferenter 
Liisungsmittel entweder eine fortschreitende Vermehrung oder Ver- 
ntinderung, welche i n  sehr uiigleich starkem Grade sich aussert. In 
dem Falle der Abnahme kann ferner bei einigen Substanzen sogar die 
Erscbcinnng auftreten, dass d;is Drehungsrerrnegen bei einern gewissen 

Paris, 
. .  

I )  P. D uhe m ,  Lc potcntiel thc~rmodynamique et sch applications. 
A. Herniann. 1556. 
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Procentgehalt an inactiver Fliissigkeit vollstandig verschwindet und 
sodann bei weiterer Verdiinnung in der entgegengesetzten Richtuiig 
zunimmt. 

Als Ursache dieser Veranderlichkeit der specifischen Rotation 
Iassen sich drei Verniuthungen aufstellen: 

1. Die active Substanz theilt sich beim Lijsen nicht in einzelne 
Yolekiile, sondern es bleiben Molekiil-Aggregate bestehen, welche bei 
zunehmender Verdiinnung imnier mehr zerfallen. 

Wird diese Annahme g e m h h t ,  welche auch schon anderseitig') 
zur Erklarung der Verdiinnungswiirme, sowie der bei einigen Kiirpern 
auftretenden Abweichung vom (fefrierpunktsgesetz ausgesprochen worden 
ist, so muss man dann weiter in Hinsicht aiif die Erscheinungen der  
optischen Drehung die Vorstellung bilden , dass auch diesen Molekiil- 
gruppen eine iihnliche active d. h. asymmetrische Structur zukommt, 
wie sie die nctiven Einzelmolekiile beziiglich ihrer Atomlageruug be- 
sitzen. J e  nachdem die asymmetrische Constitution der Einzelmolekiile 
und diejenige. der Molekiil-Aggregate in dem Sinne der Drehungs- 
richtung iibereinetimmt oder entgegengesetzt ist, kijnnte ein fort- 
schreitender Zerfall der Aggregate eine Vermehrung oder Verminderong 
der specifischen Rotation verursachen. 

Diese Ansicht lasst sich durch den Versuch priifen, denn es ist 
wohl anzunehmen , dass bei zunehmender Menge des Liisungsmittels 
die Dissociation der activen Molekiilgruppen endlich eine bestimmte 
Grenze erreicht, bei welcher entweder ein vollstandiger Zerfall statt- 
gefunden hat oder Aggregate von constanter Zusammensetzung geblieben 
sind. Man darf also erwarten, dass von gewissen Verdiinnungen an 
die specifische Drehung sich nicht mehr weiter andert. 

2. Die active Substanz geht mit einer bestirnmten Anzahl Mole- 
kiile des Lijsungsmittels chemische Verbindungen ein, z. B. mit Wasser 
Hydrate, welche ein anderes, entwedrr starkeres, schwacheres oder 
entgegcngesetztes Drehungsvermijgen besit zen, als der urspringliche 
Korper. J e  nach der Anzahl der entstandenen Molekiile dieser Ver- 
bindungen, die mit wachsender Verdiinnung sich rermehren miissten, 
kiinnte eine Zu - oder Abnahme der specifischen Rotation eintreten. 

Diese Hypothese ist namentlich von B r e m  e r 2 )  aufgestellt und 
ziir Erklarurig des Wechsels der Rotationsrichtung angewandt worden, 
welche die Aepfelsiiure in verschieden concentrirten wiisserigen Liisungen 

I) Siehe z. B. L o t h a r  Meyer:  Moderne Theorien der Chemie, 5. Aufl. 
$ 15.5, S. 347, sowie Ostmald:  Lehrbuch der allgemeinen Cliemic, I. Bd., 
S. 817. 

2, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 1884, 111, 162, 336. 
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eeigt. Nach den Cntersuchungen von S c h n e i d e r l )  reigt die gewbhn- 
liche Aepfelsiiure z. B. in Losungen mit 30 pCt. Wasser die specifische 
Rotation [u],, = 3.20O nach rechts; dieser Werth rermindert sicb bei 
zunehmender Verdiinnung, er wird bei dem Procentgehalt 65.76 an 
wasser gleich Kull u n d  geht bei noch geringeren Concentrationen 
in wachsende Liiiksdrehung, z. B. 2.170 fiir die Wassermenge ron  
90 pCt. iiber. B r e m e r  schrejbt dies der Entetehung van Hydraten: 

CqH606 +- HzO = C(OH)s .  CH2. C H O H .  COOH 
und CjH605 + :!Ha0 = C ( 0 H ) s .  CH,. CHOH . C(OH)s 

zu , welche linksdrehend seiii sollen, wiibreiid die reirie Aepfelsgure 
rechtudrehend iat. Ninimt inan an, dass die Liisung sowohl iirspriing- 
liclie wie hydratkirte Siiuremolekiile enthiilt und die Anzahl der letzteren 
iiiit der Vcrdiinnung zuninimt, so wurdn sich hiernus die Verliiderung, 
sowie der Wechsel der specifischen Rotation erkliireri lassen. In 
gleicher Weise deutet B r c m e r  die starke Zonahme, welche das  
I)rehungsrermiigeri der Weinsiirire bei stcigcndem Wassergehalt 'der 
Liisuiigen eriLhrt. Wrnn auch liei gewisseri actiren Substalizeri das 
Entstelien ron Hydraten, bei welchen das Wasser in die Constitution 
des Molekiils eingetreten ist , rorkomnien kann,  so diirfte doch bei 
rielen ;rndc?rc:ii, wie z. B. Kohrzucker, riiie solche Annahme kaum 
miiglich sein. Sic. fiillt endlich ganz ausser Betracht, \Venn andere 
Liisungsmittet ats Wasser ziir Anwendung gch igen;  so ist z. B. die 
Abnahme, welche narh Versucheii roil L a r i d c l t 2 )  der Caiiipher Iiei 
Gegenwart der verscliiedeiisteri Fliissigkeiten, wie Alkohol, Essigshure, 
Essigiither. Ih izo l ,  Dimethylanilin u. dergl. erleidet, in keiriem Falle 
nielir auf  die Rilduiig von Verliindungen zuriickfiihren. 

Die Hypotliese voii I3reme r llsst sich ebenfdls der l'riifung 
durch den Versuch unterwerfen, deiin man kaiiri erwarteii , dass bei 
Weinslure iind Aepfelsiiure ron eirier gewisseii Wassermenge der  
Liisung ail endlich alle Molekule in Hydrat iibergegaiigen sind, und 
somit weitere \-erdiinnungen keine Aerideruiig der specifischen Rotation 
melir hervorrufen werden. Dieselbe muss schliesslich einen constanten 
Werth annehmen. 

3. Eine letzte Yerniuthuiig wurde ron L a n d o l  t 3, mit folgenden 
Worten ausgesprochen: >Es ist derikl)ar, dass wenil zwischen die 
Molekiile einer actiren Substanz (z. R. Terpentinijl), die alle eine 
gleiche Aneiehung aufeinander ausiiben, andere Molekule (z. B. Alkohol) 
treteii, welche mit einer abwc4cheiidrii Anzieliungsiiiteiisitiit eiiiwirken, 
dadurch eine gewisse Modification i n  der Striictur der erstercn her- 

') Diesc Hericlitc XIII, 620. 
?) Ann. Cliem. Pharni. 15'3, 333. 
:3 Opt. Dreliiingsvern~~gen S. 59. 
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vorgebracht wird, uvd zwar in der Weise, dass in jedem Molekiil der  
gegeneeitige Abstand der Atome, ihre Anordnung im Raume, sowie 
die Ar t  der Atombewegungen sich iindert. Damit wird auch die 
Dissymmecrie in der Aetherdichtigkeit , welche die Activitiit bedingt, 
moditicirt und diese Wirkungerl werden um so starker auftreten, je 
mehr die Zahl der inactiren Molekiile zunimmt. Lost man den activen 
Kiirper in verschiedenen indifferenten E’liiccsigkeiten, so muss sich 
ebenfalls eine abweichende specifische Drehung ergebeii , da jede Art 
von Molekiilen mit anderer Anziehung einwirkta. 

Zu der gleichen Ansicht ist aiich v a n  ’t Hoff’) bei seinen Dnter- 
suchungen fiber die stiirenderi Wirkuiigen gelangt, welche ein Ver- 
diinnungsmittel auf den Gang einer in demselben erfolgenden chemisohen 
Reaction ausiiben kann. 

Man hat sich indessen noch eine Vorstellung dariiber zu bilden, 
wie diese Beweglichkeit der Atomlagerung zu einem Wechsel der  
Rotationsrichtuug fiihren kaiin , und eine solche ergiebt sich nicht 
echwer bei Bnnahme der bekannten r a n  ’t Hoff’schen Hypothese uber 
die Condtut ion des activen Molekiils. 

In  den beigefijgten Figuren I und I1 stellen die ungleich grossen 
Kugeln 1, 2, 3 ,  4 die mit dem asymmetrischen Kohlenstoffatom C 
verbundenen 4 verschiedeneii Atome odar Gruppen dar ,  welche die 
Eckeii eines irreguliireii Tetragders bilden. Bleibt die Lage von 1, 4 

I 
1. 

Ic 
1. 

R. A. 

unveriindert, so brauchen bloss die Kugeln 2,  3 ihre Stellung zu 
ttruschen, um beiin Legen einer Schraubenlinie durch 1, 3, 3, 4, dieso 
letztere eutweder nach rechts (I) oder nach links (11) verlaufend zu 
erhalten. Es ergiebt sich hierdurch ein Rild der heiden entgegenge- 
sesetzt activen Moditicationen eines Molekiils. Denkt man sich nun 

I )  Ittudes de dpnamique chimique 1’. 34-42. 
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weitrr die Atome '3, 3 zu einander in gleichbleibender Lage und beide 
mit der Ebene 2, 3, C aus der Stellung I in die von I1 sich herum- 
drehend, so konnte dies eine Vorstellung geben von der durch Ein- 
fluss eines inactiven Mediums bewirkten fortschreitenden Aenderung 
des Drehungsvermogens, sowie ron dem eiidlich erfolgenden Wechsel 
der Rotatiotisrichtung. Der  Durchgang durch den inactiven Zustand, 
den miin in letzterem Falle brobachtet, wiirde dann eintreten, wenn 
die Ebene 2 ,  3, C zusarnmenfiillt mit derjenigen, in welcher die 
Iiugelii 1, 4, C liegen. 

Simmt man diese Verhiillnisse als Ursache der Zu- oder Ab- 
nahme des Rotationsvermiigens :w, so wird bei fortgesetzter Verdiin- 
nuiig die allrnilige Aenderung der Atomgruppirung immer weiter vor 
sich gehen kiinnen, uiid cs ist kein C h n d  vorhanden, dass von 
gewisseu Wassermengen an eirie C'onstanz der specitischen Drehang 
eintreten muss. 

S a c h  den obigen Eriirteriiiigen bot es somit Interesse, die spe- 
cifische Rotat,ion einiger actirer Korper in verdiinnten Losnngen zu 
ermittelii uiid dadurcli 211 priifeii, o b  die Drehungscarven asymptotisch 
endigen oder ihren friiheren Verlauf beibehalten. Bei allen bisher 
dorchgefuhrten Untersuchungen ist man gewiihnlich nicht unter einen 
Gehalt \-on etwa 1 0  pCt. an activer Qubstanz heruntergegangen, weil 
die Fehler ill den entsprechenden kleinen Ablenknngswinkeln einen 
sehr erheblic:hen Einfluss auf d;is Resultat ausiiben. Seitdem jedoch 
i n  der Xeuzeit die Coiistrnction der Halbschatten-Polaristrobometer 
diircli L i p p i c h  ') sowie L a i i d o l t  2, wieder wesentliche Verbesse- 
riingen erfahren hat, durch welche eiue Genauigkeit in der Bestimmung 
der Drehungswinkel bis auf 0.01 O und noch weiiiger erreicht werden 
kann , ist die Vornahme derartiger Versuche moglich geworden. Ich 
habe dieselben im Laboratorium der laiidwirthschaftlicheii Hochschule 
zii Berlin ausgefiihrt, ntiter Benutzung eiries mit L ippich ' schem 
Polarisator versehenen Hitlbschatteiiapparat~s aus der Werkstiitte yon 
F.  S c h m i d t  und H a e n s c h .  Das Instrument. besass einen Theilkreis 
ron 3 dm Durchmesser und doppelte Troinmelablesung auf 0.001 "; 
die eingelegte Fliissigkeitsriihre hatte 3.9990 dm Lange uhd war rnit 
Wasserbadmantel versehen, vermittelst dessen man bei allen Versuchen 
die constante Ternperatur 20" herstelite. Eine etwaige durch Druck 
a d  die Verschlussplstten erzeugte Stiirung der Gleichbeschattung dee 
Gesichtsfeldes , welche bei einem so empfindlichen Apparate leicht 
Fehler rerursachen kann, habe ich stets sorgfaltig vermieden. 



Als Lichtquelle diente die von La 11 d o  I t  1) angegebene Natrium- 
lampe, und es wurden die Versuche in der Weise ausgefiihrt, dass 
immer vor oder nach jeder Einstellung bei gefiillter Rohre die zu- 
gehorige Nullpuiiktsbestimmung erfolgte, um einer gleichen Beschaffen- 
heit der Beleuchtungsflamme moglichst sicher zu sein. Als Beispiel 
der bei Feststellung der Drehungswinkel erreichten Genauigkeit theile 
ich im Folgendem eine Beobachtungsreihe vollstiindig mit. 

~ 

G c f i i l l t e s  l l o h r  

Halhkreis I Halbkrcis I1 

Scala B Scala A Scala A Scala B 

~~~ . - 

L e c r e s  R o h r  s &- 
g2Ja 
5 3% 2 2 %  
" 6  

Halhkrcis I 

Scala B Scala h 

Halbkreis I1 

Scala A iScala E 

171.295 171.311 
295 311 
301 315 
305 319 
305 , 319 
294 1 307 

Mittel 

171.3001 171.3136 

171.3065 

351.314 '351.305 6.2S0° 
333 ' . 325 6.273 
325 ~ 315 6.259 
315 , 306 6.255 
317 307 6.254 
311 301 6.269 

Mittel ?Jittol 

351.3196 351.3103 3.266 
~ 

35 1.3 149 

Soniit ergiebt sich fur den Ablenkungswinkel in: 
Halhkreis 1 Halbkrcis [I 

UD = 6.2667' aD = 6.2651'. 
Also im Mittel: 

Ferner berecbnet 8ich : 
an = 6.26600. 

1. als mittlerer Fehler einer Bestimmung . . * 0.010io = 35 Sec. 
2. x 1) des Resultats . . . . * 0.00530= 19 ) 

3. wahrsclieinlicher Fehler einer Bestimmung * O.(107Y = 26 z 

4. B b) B des Resultats . . * 0.0036" = 13 > 

Die specifischen Gewichte der Liisungen wurden mittelst eiues 
Sprengel ' schen  Pyknometers von ungefiihr 15 cbcm Inhalt bei der 
Temperatur 20° bestimmt, wobei die Abweichungen erst in der Gnften 
Decimalstelle auftraten. Bei den griissten Verdiinnungen sinkt das  
specifische Gewicht, wenn dasselbe auf Wasser von 4O als Einheit 
bezogen wird, unter 1. Endlich ist noch zu bemerken, dass s lmmt-  
liche Wiigungen auf den luftleeren Raum reducirt worden sind. 
____.  

') Zcitschr. fir In~trtimc~ntc~nkunte I\', 390. 

177.574'177.553 
555 593 
564 573 
5611 572 
561, 572 
569 579 

I 

Mllttel 

177.569 177.5756 

177.5735 
-- 

357.601 i357.55E 
593 554 
606 594 
571 55: 
571 , 5.5: 
57 56: 

Mitti.1 

357.5Sti3 357.575 

357.5501 
-- 
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I .  W e  i n s i i u r  e. 

\Vie die friiheren Versucbe von B i o t ,  A r n d t s e n  u. A. gezeigt 
haben. nimmt die specitische Rotation der Weinsiiure in wasserigeo 
Liisungen init steigeuder Verdiinnung in erheblichem Grade zu. Be- 
zeichnet q den Procentgelialt an Wasser, so stellt sich nach A r n d t s e n  I )  

die Aendermig in Bezug auf den Strahl 11 durch die Formel 
[ i t ]  = 1.950 + 0.1393 q 

dar, welche zwischen den Grertzeii q = 50 bis 95 und fiir die Tenipe- 
ratur 250 gilt. Verdiinntere Liisungen als solche mit 5 pCt. Saure sind 
nicht gepriift worden. Zu den Versuchen wurde Weinsaure benutzt, 
wrelche dnrch mehrmaliges Umkrystallisiren gereinigt worden war. 
In  folgender Tabelle sind die Resultate der rerschiedenen Beobach- 
tnngsreiheit zusammengestellt: 

I 4.7161 95.2P39 1 . 0 1  993 2.731" 14.19s" 
I1 3.OP93 96.9107 1.01254 1 . is5 14.270 

I11 2.2339 97.7661 1.0OS5S 1 .YO4 14 474 
IV 1.2.586 98.7414 1.0040j 0.740 14.651 
V 0 .5771 !)9.422:J 1.0009s 0.360 15.5s4 

\'I 0.3471 99.6529 0.999sti 0.226 16.234 

Aus drn :ingPfiihrtm Zahleii geht nnzweifelhaft herror ,  dass dic 
specitische Drehung der Weinsiiure sich bis Z I I  der griissten Verdiin- 
nung imnierfort rermehrt iind zwar i n  derselben regelmiissigen Weise, 
wie es bei den conceiitrirteren Liisungen der Fall ist. 

2. K i c o t i n .  

Bei dieser Substanz, wrlche im reinen Zustande die specifiscbe 
Rotation [a]?,? = 361.55 nach l i r h  besitzt, findet nach den Unter- 
sachungen La n d ol  t ' s *) bei steigendem Wasserzusatz eine rasche 
Abnahme des Drehungsrerniiigens statt , welche keinem einfacben 
Gesetze folgt und sich durch eine stark gekriimmte Curve darstellt. 
Der Verlauf derselben wurde Y O I I  L a n d o l t  bei einer Reihe von 
Losungen errnittelt, deren (4ehalt an Xicotin von 90 bis zu 9 pCt: 
herontersank. 



Nicotin mischt Rich bekanntlich mit Wasser unter betriichtlicher 
Warmeentwickelung, was auf die Bildung ron Hydraten hindeutet. 
Stellt man verdhintere Losungen als etwa zwanzigprocentige dar ,  so 
tritt bei dem Zusatz von Wasser stets eine Triibung der Fliissigkeit 
ein, welche nach langerem Stehen wieder verschwindet. Man kann, 
wie ich fand, die Kliirung beschleunigen, wenn man die F l b i g k e i t  
vorsichtig auf etwa 40° erwarmt; beim Abkiihlen triibt sie eich jedoch 
von Neuem nnd ebenso tritt Triibung ein, wenn man die Temperatur 
bis etwa 500 steigert. Es zeigt sich dann eine sehr hiibsche Er- 
scheinung. Anfangs bilden sich weisse Wolkchen, die beim Umschiitteln 
der Fliissigkeit wieder verschwinden , bei weiterer Erhohung der  
Temperatur jedoch zunehmen, so dass zwischen 50 und GOo die ganze 
Fliissigkeit milchig getriibt ist. Beim Abkuhlen auf oder unter 50° 
rerschwindet die Triibuug wieder vollstandig. Hatte man jedoch 
bis iiber 70° erhitzt , dann theilt sich, namentlich bei concentrirteren 
(20 bis 30 pCt. Nicotin enthaltenden) Losungen, die Fliissigkeit i n  
zwei Schichten, von welchen die untere Nicotin, die obere Wasser 
iet, welches jedoch noch Nicotin gelost enthalt. Sehr verdiinnte 
Losungen triiben sich nicht beim Erwiirmen. Offenbar hiingt die 
ganze Erscheinung mit der Hydratbildung') zusammen, und es scheint, 
dass letztere eioe gewisse Zeit beansprucht, dass aber die Hydrate 
sehr  unbestandig sind und bei Temperaturen iiber 50° C. wieder zer- 
setzt werden, und zwar um so leichter, j e  grosser, innerbalb gewisser 
Grenzen, die Concentration ist. In Uebereinstimmung mit dieser An- 
schauung steht die Thatsache, dass sich das Drehungsvermijgen 
wiisswiger Nicotinlijsungen bei l h g e r e m  Stehen anfangs erheblich 
vermehrt, dann aber constant wird. Zur Erliiuterung dieses Verhaltens 
mijge folgender Versiich hier angefuhrt werden. 

Eine wiisserige Nicotinlosung, welche 20.1694 g Nicatin in 
100 Theilen eritbielt (d2,0 = 1.01487), wurde gleich nach ihrer Her- 
stellung a d  ihr Drehungsvermogen gegriift, hieraiif in1 Neobachtungs- 
rohre liingere Zeit stehen gelassen und zwischendurch wiederholt unter- 
sucht. Hierbei wurden nachstehende R e d t a t e  gewonnen: 

I 

Unmittelbar nach Herstellung der Lbsuog 
Nach 13 Stuodcn . . . . . . . . .  
Nach 18 Stunden . . . . . . . . .  
Nach 45 Stunden . . . . . . . . .  
_ _  - 

u z o  I fiir I =  3.999"" , 
1.1 Y 

'i.lSS0 s7.s 120 

7 . 6 W  I 93.126" 
7.9030 96.517O 
7.904" I 96.559" 

I 
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1. 
11. 

111. 
11.. 

Die specifische Drehung des Nicotins bei grossen Verdiinnuugen 
wurde aus folgenden Losungen abgeleitet: 

~ . ~~~- ~ _ _  ~ 

I 

4.02s:) 3 5 . 9 i l l  1.001 15 11'.42,5" ii ,030" 
2.0125 97.9575 (J.!N!IS4 ti.'L(i6" 77.Si0'1 

3.31'41 9S.ti75ti 0.99!)26 4.143" 7S.2SK'' 
0.88'2ti 99.1174 0.999OS ?.i:)i(' ifJ.319" 

Nicotin Wasser (I 2,: [ u] 2, I' 
filr I = 3.99Vm ' 

d ''; 4 

3. R o h r z u c k e r .  

Nach den Beobachtungen von S c h n i i t z  ') urid ' l 'o l lens  2, erfabrt 
der Rohrzucker hei steige~idcm Wasselgehalt der Liisurigen eine 
schwache Vermehrung seiner specifischen Rotation. Der letztere For- 
scher hatte aus der Untersuchung ron  1 7  Liisungen, deren Proceut- 
gehalt an Zuaker (p) zwischen deli Greiizen 3.8 uiid 69.3 sich be- 
wegte, die Formel: 

abgeleitet, welche die Versuchsrrsultate bis auf einige Einheiten ir! der 
zweiten Decimale wiedergiebt. Diese Formel zeigt die Eigenthumlich- 
keit, daas wenn man die Wertlie fur 1) roil etwa 70 pCt. an  kleiner 
werdeu lasst, eie der allmablichen Zunahme der specifischen Drehung 
bis zu dem Zuckergehalte von 18.81; pCt. anfangs rollstandig folgt, 
d a m  aber von dieser Grenze an f i r  rioch geringere Concentrationen 
wieder abnehmende Zahleri liefert. 

[ ( L I D  = 66.386 + 0 . 0 1 5 0 3 5 ~  - 0.00U398Gpa 

So erhl l t  man beispielsweise: 
fur p = 70 [a]i, = 64.4850 

n GO 2 L5.853O 
)) 50 )) t x . 1 4 1 0  
h 40 1ili.349' 
)) 25 )) ci6.513~ 
)J 18.26 (i 6.5 28" 
D 1 0  a fG.491;O 
B 5  > (iG.45 1 " 

~. ~~ 

Schiiiitz. Diese Berichte X, 1414. 
2, Tollcns.  Diese Bericlite X, 140:;. 
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I. 
11. 

111. 
TV. 
v. 

Ob wirklich eine eolche Abnahme der epecifischen Rotation in 
den verdiinnten L6sungen stattfindet, hat  bia jetzt nicht mit Sicher- 
heit bestimmt werden konnen. To  11 e n  8, welcher hieriiber l) Versuche 
angestellt hat, liisst die Frage unentschieden ; er achliesst aus  seinen 
Beobachtungen a n  5 bia lprocentigen Losungen nur, dass bei diesen 
mit zunehmender Verdiinnung eher eine kleine Verminderung der 
Drehung constcrtirt werden kiinne, ala eine Vermehrung. 

Einige Versuche, die ich mit Liisungen anstellte, deren Gehalt 
bis zu 0.3 Procent herunterging, liaben folgende Resultate ergeben: 

3.6589 ~ 96.3111 I 3.01156 9.857" 66.531" 
2.0536 97.9464 1.00633 5.48G0 66.3S20 
1.0131 1.00224 2.6800 66.002O 
0.3201 1 :;:E 0.99956 ' 0 3 3 F  , 65.415O 
0.2222 99.7778 0.99919 ~ 0.579° 65.2130 

3.6589 
2.053G 
1.0131 
0.3201 
0.2222 

~~ ~~~ .___ 

"11~ ' [a],, I Rechnung - 
beobachtet berechnet 1 Beolmhtung 

66.531" 66.436" - 0.095" 
66.382O 66.415" 
G G . O W  66.401° 
GG.415" 66.391° 
6G.i?13" , GG.389" 

+ 0.033n 
+ 0.3990 
+ 0.976" 
+ 1.176" 

Als Resultat sammtlicher bei Weinslure, lJicotin und Rohrzucker 
erhaltenen Beobachtungen ergiebt sich, dass die specitische Rotation 
aller dieser Substanzen auch in  den griissten Verdunnungen noch 

'1 Uiese Herichte A \  It ,  I (31. 
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immerfort eine Zu- oder Abnahme erleidet und d u e  nirgend ein Con- 
stantwerden derselben zu erkennen ist. 

Von den drei anfangs erwahnten Hypothesen iiber die Ursache 
der Veriinderlichkeit des Rotationsvermijgens durch den Einfluss in- 
activer Medien konnen daher jedenfalls die zwei ersten als unzulassig 
bezeichnet werden, wiihrend die dritte den Beobachtungen mindestens 
nicht widerspricht. 

395. W. M a r k o w n i k o f f  und J. Spady: Z u r  Cons t i tu t ion  der 
Kohlenwassers toffe ,  CnHzn, des kaukasischen Pet ro leums.  

( E i i i g c y q w  am 7.  Juni; initgctheilt i n  tler Sitzung von IIrn. A. P i n  u cr.) 

Uiige:whtrt dessen , dxss im hiesigen Laboratorium rerschiedene 
Derivate der Naplitwe dargestellt worden sind, so haben dieselben, 
iri Folgc~ der Schwierigkeit, aut’ welche man bei ihrcr Untersuchung 
s t h s t ,  doch nocli wenig znr Aufkliiriing der Constitution dieser wegen 
ihres eigt.iithiiinlichc,ii Verlialtenb i n  vielen Reziehungen interessanten 
Kohlenwasserstoffee brigetrageii. B e i l s t e i n  und K u r b a t o w  betrachteii 
dieselben als Hesaliydrobriizolderi~ate, wiihrend M a r k o w n i  k off  und 
0 g 1 o b 1 i 11 sie ale eiiie n e w  selbstiindige Reihe angesprochen haben. 
Beide Ansichteii stutzeii sich hariptsiichlich auf das Verhalten dieser 
KohIenwasserstoRe gegen Salpetwslure. B e i l s  t e i n  und K u r b  a t  o w  
zeigten, dass bei der Brhandlung des Octonaphtens mit eiiieni Gemisch 
aus Schwefc.1- iind Salpetersiiure Triiiitroinetaxylol entsteht. Mar- 
k o w n i k o f f  und O g l o b l i n  fanden bei der Wiederholung diesrr Re- 
action mit Octonaphten und Sonapliten, dass die Ausbcute an Trinitro- 
xylol und Trinitromesityleii iiusserst gering ist. Um sich erkllren zu 
kiinnen, wie eine und dieselbe Reaction zu verschiedenen Schliissen 
fiihren konnte, muss man sich der damals bekannten Thatsachen er- 
innern, welche iiber das Verhalten der Hexahydrobeiizolderivnte gegen 
Salpetersiiure und ein Gemisch aus Schwefelsaure und Salpetersaure 
bekannt waren. Reziiglich des Nexahydrol~enzols und des Hexahydro- 
toluols sagt W r e d r n ,  dass das erstere lbei anhnltendeni Erwiirmen mit 
rauchender Salpetersiurr Nitrobenzol liefert. er giebt aber niclits iiber 
die Ausbeute a n ;  Hexahydrotoluol reagirt in der Kiilte rnit Salpeter- 
schwefelsiiure iiiclit; beini Erwiirmen verbrennt es vollstiiiidig zu 
Kohlenslure und Wasser I) .  Ueber das Hexahydroxylol sind ebenfalls 
keine Angaben beziiglich der Ausbeute a n  Trinitroxylol vorhanden. 
Dagegen sagt €3 a e y e r  ?), dass das Hexahydromesitylen durch gelindes 

I )  Ann. Chem. Pharni. lS7,  162 - 163. 
2, Ann. Chem. I’harm. 155, 275. 


