
bekannt , dass T i 0 3  mit verdiinnter Schwefelsaure kein Wasserstoff- 
hyperoxyd giebt. Wenn das Ammoniumsalz der Uebertitanssure, 

(NH4)2\Ti07, mit verdiinnter Schwefelsaure Wasserstoff hyperoxyd er- 

zeugt, so deutet das darauf hin, dass dieses Salz eine Verbindung des 

Ammoniumhyperoxyds rnit Uebertitansaure: (NH')Hor\TiO~,darstellt. ( N H I )  HOs 
Zu Gunsten der Annahrne vou Verbindungen eines solchen Typua 

sprechen die Untersuchungen von Wi e d e  iiber die Perchromatel), 
wie auch die Brbeiten von Pululdera) und S u l g 3 )  iiber die Ueber- 
salpetersgure. 

H r  

0 d e s  s a ,  Universitat. 

417. L. T s c h u g a e f f  Ueber den Eiofluss der Association der 
Fliissigkeiten auf das optische Drehungsvermdgen derselben. 

(Eingegnngen am 8. October; mitgetheilt in  der Sitzung von Hrn. R. Stelzner.) 
Beziiglich dry Verhnlteiis der Molekulnrrotntion in hornnlogen 

Reihen optisctt - activer Verbindungen ist fast gleichzeitig ruit mir 
H. C r o m p  t o n  ') in Eitgland zii ahnlichrn Schlussen gekommen, und 
zwar ;iuf Grund der Z ~ ~ s ~ m ~ n r n s t e l l u ~ ~ g  h e r  Anzahl der Fach- 
litteratur rntiinmrnenrr Dateti. 

C r o m p t o n  wurde ;tiif diesen Weg durch dir von ihin vertretene 
Theorir  der Associ'ition geleitet. Dieser Throrie  gemlss ist das 
Constautwerdeit d r r  Molektilniiotation i n  Iiornulogen Reihru und dae 
sogenaniite O u d e n i a n s - L ~ t i i d o l t ' s c h e  Gesetz 5 ,  auf eine gemeinsame 
Ursache zuruckzufiihieii. 

Das rbeii erwaliute Grsr tz  brsteht bekaniitlich darin, dass die 
wassrigen Liisutigrn stai ker Elrkti olyte 6 )  gleiche nlolekulardreliuiigen 
zeigen, weiiii sie eineit geniein*arnrn optisch-itctiven Bestandtheil ent- 
halten. 

Nacli C r o m p t o n  sol1 dieaes Gesetz nicht, wie es jetzt  fast all- 
gemeiii nilgeiiwiimen wird . niif elektrolytischer Dissociatiou und dern 
Freiwerden der ncti\ eit Iotieii beruheii, kielntehr w i d  van ihm die 

1) Diese Berichte 31, 531. 
* )  Y u l d c r ,  Rec d. trav. cliim. d. Pays-Bas T. S V ,  1, 2335: T. XVI,  57; 

3) s u l g .  Zritschr. f. snorg. Chtm. 12, 69, 180. 
T. XVIT, 1?9. 

H. C r o m p t o n ,  .lourn. chem. soc. 51, 946. - L. T s c h n g a e f f ,  Diem 
Berichte 31, 31iO (vergl. Anmerkung). 

5, van't H o f f ,  Die Lagrrnng der Atome im Raume 1891, 100. 
6, van ' t  H o f f ,  loc. cit. 100-105. - H i d r i c h .  Zeit-chr. f i x  physikal- 

Chern. 14, 476. - P. W a l d e n ,  ibid. 13, 19ti. 
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0.9874 1 271.4 1 277.5 ~ + G . l  
0.9651 1 m287.5 1 293.4 1 4.9 
0.9931 271.4 275.9 4.5 
0.9972 I 271.4 1 274.7 I 3.3 

Annabme genracht, daea die Elektrolyte in wiissriger Losung immer 
monomolekalar Bind ; uod wenn sie gleicb starkes Drehunysverrnirgen 
aufweisen, so sol1 dieses i i i  Folge eiires allgemeinen Priricips geschehen, 
welches lautet, dass B nionornolekulare Salze, welche eiii gemeinscbaft- 
liches, optisch-actives Radical eiithalteii , gleiche ~olekular ro ta t ionen  
(eqiiivalerit rotations) besitzencc. 

Diese Regel lasst sich nach C r o m p t o n  xuch auf andere orga- 
iiische Verbiudungrn und nameritlich auf die Ester (ethereal salts) aus- 
dehnen, indem oorausgesetzt wii d , dass nur die rrsten Glieder jeder 
homologen Esterreihe mrrklich associir t sirid uiid damm auch Ab- 
weichungen von dr r  sonst constanten CTrBbse [MID zeigeu kiinrien. 

I n  meiner zweiten Mittheiluug iiher optische Activitat I )  habe ich 
eine gmrz andere Deutnng der constanten MoIrhu1:trrofation gegebeo. 
indem ich dieselbe als unrnittelbare Folge eines ;tllgeniPiiien aSiellongs- 
gesetzesc auff;isste Diese Deuturig scheint rnir aucli jetzt, nachdem 
mir die interessante Abhiindlung C r o r n p t o i i ' s  bekannt wurde, den 
Thatsnchen noch a m  basten Recheuschaft zd tragen. 

Im Nachstehendeii sollen dafiir einige Bewrise tjeiqebr acht werden. 
Es sei zunachst bemerkt, dass Cronl ptoi i  relhst die Miiglicbkeit 

eines gewisseri d i r e c t e  11 Eiufluqses der Constitution auf das Drehuiigs- 
wrmiigeu nicht ausschlicsst. Die ganze Frngt. kornint soniit darauf 
binaus, ob von den beideii, das Drehurlgsver inogen beeiiiflusseiiden 
Factoren (Association ond Conatitutiori re4p. Zusamrrieiisc.tziitig des 
Molekiils) such wirklich die Association eine eiitschiederi pradomi- 
nirende Rolle spielt. 

Um diese Frage zu beantworten, schien es nnir a m  zweck- 
massignteri eine Reihe solchrr Verbiliduiigrn , weldie star kr  Unter- 
schiede irn Dreliungsvc~rrniige~~ auhveiseti und dubei nach ihr er chc- 
rnischen Constitution eiiiander selir irahr stehrri, in Bezug auf ihren 
Associationszustand Z I I  uiiteraucheii. 

Zu dieseni Zwecke habe ich mich der  beknnnten, vim I. T r a u b e  
aufgefundeiien Methode bedierit. indein ich die brrechiieten Molekular- 
volumina VT mit den wii klich gefuiidrnen V. zusaniineiistrllte. 

Tu erster L i n k  habr ich die v o ~ i  riiir untersuchten nrornatischen 
Mentholderivate verglichrn. Die erhalteuen Resriltate findeu sich in 
.der nachs t e h e nd en T a b  el le. 

M e Ti t h o 1 e s t e r. 

- 190.7 
- 161.9 
- 211.0 
- 231.3 

~~ 

Phenylacetylestcr . . 
Phenylpropionylester . 
m-Toluylester . . . . 
,o-Toluylester . . . . 

1) Diese Be-rich 31, 1775. 
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Aus derselben ist ersichtlich, dass vorlaufig keine Griinde vor- 
banden sind, nrn fiir irgend einen der arornatischen Mentholester eine 
Aesociation anzunehmen. Ferner siiid die Ditferenzen zwischen VT 
und V. bei dern m-Toluylester und dem Phenylpropionylester fast 
genau dieselben. Dagrgen zeigen die betreffenden Molekularrotationen 
sebr  grosse Lntrrschiede. Letztere konnen demnach uriinnglich auf 
ungleichem Assoriationsgrade beruhen I). Aehuliches Iasst aich auch 
iiber die v o n  ntir untersuchten Xanthogensaureester des I-Amylalkols 
sagen. Da diese Ihter eiiieni und demselheu Typus aiigeliiiren und 
unter einander fast iibereinstimmende specifische Gewichte besitzeu, 
%o ist ail einrn nennenswerthen Uiiterschied iu  ihrern Asociations- 
grade kaurn zu denken. I n d e ~ s t ~ n  zeigeu sit. eineri Iiochst auffallenden 
Unterschied irn Drehungsvermiigen. 

Aus den ebeu besprochenen Thatsachen gelit e~ bereits rnit grosser 
Wahrscheiulichkeit herror ,  dass ein p r a d o m i n i r e n d e r  Eiufluss der 
Association auf das  Drehungsvermiigen kauni bestebt. 

lndessen habeii wir eirieii noch srhlagenderen Beweis dafiir, dass 
d e r  Cro in p t  on’sche Standpunkt das  Auftreten der cowtanteu Mole- 
kuiarrotcrtion nicht ZII  erkllreri vermag. 

Der gewiihnlicbe Arnyl~tlkohol ist bekauntlich liuksdrehend, seine 
Ester  dngegrii sitid samrntlich rechtsdrehend. Die Rechtsdrehung erleidet 
eine allrniihliche Vergrikseruiig, wenn man in der homologen Reihe 
d e r  aliphatischen Ester aufFteigt, und wird bald constant. Nach 
C r o m  ptoii wtspricht ein 3olcher Verlauf der Drehung einer stufen- 
weisen A bnahnie der Arsociatioii , welche niit dem Aniylalkohol an- 
fangt und bis zu denijenigen Ester fortfibrt, rnit welcheui die con- 
stante Molekularrotntion beginlit. Wenri dern s~ ist, so liesse sich 
erwarteii ~ dxss jeder EirlHnFs, welchrr die A,Gsociatiou des Amyl- 
alkohols aufhebt (rrsp. vertuindert). nuch desixen Drehungswrmiigen 
der  fiir die Esterreihe pfuridenen Constante iiaher rucken sollle. 

Nun stehen aber die Thatsachen in vollem Widrrapruch init 
dieaer Erwartung. Nach den Vwhucheti von G u y e  und Frl. A s t o u 2 )  
zeigt Amylalkohol irn Danipfzustande zwischen 148-1 76’’ wid ebenso 
in verdiinntrr, wassriger L&urig eine noch starkere Liiikshehuog, 
a l p  irn flursigen Zustaiide uiid bei nirdriger Temperatur. Da die 
Darnpfdichte nnd die kryohkopische Zahl iiberrinstiririnend a u f  nor- 
males hlolekulargewicht hinweisen , ao ist bier eine Association voll- 
komrnen ausgesrhlo,<seii, und das Auf hebeu derselben wirkt sornit irn 

l) Zu ahnliohen Resultaten gelaugten unlingst P. F r a n k l a n d  und Mc. 
C r a e  bei der Untersuchung einiger aromatischer Weinshrederivate. Journ. 
Chem. SOC. 1898. 

2) Ph. A. Guye  et Mlle. As ton ,  Compt. rend. 125,  819. - Ph. A. 
G u y e  et A m a r a l ,  Arch. de Genkve [3] 33, 409. 



entgegengesetzteii Sinne, als nian es nach C r o m p t o n ' s  Ansichten 
erwarten kijnnte. 

Zum Schluss sei hier noch besonders hervorgehoberi, dass ich 
den Einfluss der Association auf das  Drehungsvermiigen im Allge- 
meinen garnicht in Abrede stellen will. Es seheint mir nur ,  dass  
in der Erscheiuung der constnriten Mo1ekul:irrotation dieser Einfluss 
keine wesentliche Rolle spielt. 

M o s k a u ,  September 1898. 

418. H. K i l i a n i :  Ueber D i g i t o x i n  und Digitalin. 
mittheilung BUS der medicinischen Ahthrilung des Uni~ersit~ts-Laboratoriums 

F r e i b u r g  i. Br.] 
(Eingegangcn nm 8. Octoher.) 

Die Arbeit,en iiber die i n  der Uelierschrift bezeichneten, pharma- 
liologiscli wichtigeii Best;iiidtheile tler Digitalis purpurea haben durcb 
nieine Uebersirdelung iiacli Freibiii,g eine Igngere Cinterbrecliung er- 
litten. Nach Wiedernufiiahme derselbeii koniitr zwnr bishrr der er- 
hoffte endgfiltige Abschluss noch nicht erzielt, werden; imnierhin aber  
ergaben sicli rinige Resultate. derei! Mittlieiluiig von Jnterrsse seio 
diirfte. 

Das  D i g i t o x i n  k:iiin nnch nieii~rii fi iiherw Mittheiliingeii I )  sehr  
leicht und glatt gespaltrn werdeii in Digitoxigenin urid Digitosose, 
Fiir das erstgexinnte. wasseruiilijsliche Spaltutigsproduct war nus dem 
Metnllgehnltr eitier hiibsch kryst.nllisirrrideii Kaliumverbiiidung die  
Formel C~~H3201  als die wnlirscheiiilicliste alrgeleitet worden; die 
Zusanimcwsetzung der Digitoxose dngegen blieb noctr rollig zweifel- 
haft, dieselbe konnte ebenso gut C g I l l a 0 6  wie CsHl?O1 w i n .  Die 
neueren Versuche h:ibrn ~iac l i  bridrii Richtarigrn hiii I i e s t i m m t e  
E n t s c l ~ e i d u n ~  gebracht: Digitoxigrnin ist sicher C"? Ha, 0 4  und Digi- 
toxose Z M  eil'ellos Ce H110~. Ua feriier brsondere Vrrsricbr. welche 
niit grijaster Sorgfalt angestellt wurdrii, zit dein Resultate, fiihrten, 
dass eine zweitr  Zurker:irt bei d r r  Sp:tltuiig i i i  c h t. rrofrritt, lasst sich 
jetzt arrch mit writ griisserer. Yiclrt.rhrit eine Forniel fiir d;is Digi- 
toxin selhst aufstrllen: Diesellie wird C:(IH.,4OI1 sein. 

Eiidlich wurden bri den vielf:icli vnriirt,eu Versrichtw, dns Digi- 
toxigeniri weiter rrbzubaiierr, zwei Lrriirrkeiiswertli(, Resultate erhalten: 

1. D:is Digitoxigenin verliert I w i  der Einwirkuiig voii starker 
Salzsaure sehr leiclit 1 Mol. Wasser iunter Bildung des prachtig kry- 

1) Arch. d. Pharm. 3 3 ,  311; 234, 451. 




