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(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Mai 1929)

Zwei vorangegangene Mitteilungen® hatten den EinfluBl
des Losungsmittels auf die Drehung zweier organischer Basen,
des d-a-Pipekolins und des d-a-Phenyl-athyl-
amins, zum Gegenstand. Die Reihenfolge der Losungsmittel
in bezug auf ihren Hinflufl auf die spezifische Drehung der ak-
tiven Substanz zeigte in beiden Fillen gute Ubereinstimmung,
wobei sich das Phenylidthylamin als bedeutend weniger beeinflu3-
bar erwies als das Pipekolin. Hs konnte auf analoge HErschei-
nungen bei der TUltraviolettabsorption #hnlicher Basen in
Losung hingewiesen werden, doch war noch weiteres Material
wiinschenswert, das iiber den je nach dem Solvens verinder-
lichen Losungszustand dieser Basen Anhaltspunkte lieferte.

Als Ursache der Rotation isotroper Medien, die durch
molekulare Asymmetrie bedingt ist, wird die verschiedene Fort-
pflanzungsgeschwindigkeit der beiden entgegengesetzt zirkular-
polarisierten Wellen aufgefaBt, in die der linearpolarisierte
Lichtstrahl beim Eintritt zerlegt wird. Damit ist ein Hinweis
auf die Refraktion gegeben, und es konnten fiir den vor-
liegenden Fall Beziehungen zwischen dem Einflul des Losungs-
mittels auf Drehung und Refraktion des aktiven Korpers in
Losung erwartet werden. Es war daher von Interesse, die Ab-
weichungen der Molekularrefraktion, die bei der Bestimmung
dieser GroBe in verschiedenen Losungsmitteln gegen den Wert
der reinen Substanz auftreten, zu messen und mit den entspre-
chenden Abweichungen bei der Rotation zu vergleichen. Doch
mulB hiebei einer Reihe von Eigenschaften dieser beiden Erschei-
nungen Rechnung getragen werden.

Die Molekularrefraktion ist eine Grofie mit vorherrschend
additiven Bestandteilen, wihrend die Molekularrotation wohl aus-
schlieBlich konstitutiver Natur ist. Einfliisse, wie die des Losungs-
mittels, die bei der Drehung sehr groB sind, ja selbst Drehungs-
umkehr bewirken koénnen, sind bei der Brechung viel weniger
bemerkbar und kommen erst bei verfeinerter MeBmethodik ge-
nauer zum Ausdruck.

Ein zweiter Punkt, der beachtet werden muB, ist in der

1 TII. Mitteilung der Serie: Uber die natiirliche Drehung des polarisierten
Lichtes durch optisch aktive Basen. I.u. II. siehe Monatsh. Chem. 50, 1928, S, 40
und 51, 1929, S. 381, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (ILb) 137, S. 516, und 138, S. 129,
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Anordnung der konstitutiven Faktoren gelegen. Doppelbindung,
insbesondere Konjugation, Phenylgruppen, verschiedene Sub-
stituenten, spielen bei Drehung und Brechung eine wichtige
Rolle. Bei der Drehung kommt aber als bestimmender Faktor
flir ihre Wirksamkeit die Entfernung dieser Gruppen vom
Asymmetriezentrum hinzu. (Nach Mallemann? ist der
Einflufl eines substituierten Atoms auf die Rotation umgekehrt
proportional der 8. Potenz der Atomentfernung.) Beziiglich des
Losungsmitteleinflusses werden daher bei der Rotation nur jene
Effekte stirker zur Geltung kommen, die sich in der Nihe des
asymmetrischen C-Atoms abspielen. Diese Lage wird dagegen
fiir die Molekularrefraktion bedeutungslos sein.

Eine dritte Schwierigkeit, die sich dem Vergleich der bei-
den Erscheinungen in den Weg stellt, liegt in der verschiede-
nen Art, wie die Vorginge im Fliissigkeitsgemisch in der ge-
messenen Grofe zum Ausdruck kommen. Bei der Drehung als ein-
seitiger Higenschaft des bindren Fliissigkeitsgemisches werden
nur die Veranderungen an den optisch aktiven Molekeln im ge-
dnderten Drehwert zur Geltung kommen, wihrend bei der Re-
fraktion sdmtliche Wechselwirkungen zwischen Base und Sol-
vens, welche die Brechung des Gemisches beeinflussen, bei An-
wendung der Mischungsregel willkiirlich auf eine Komponente
bezogen werden,

In Beriicksichtigung dieser Punkte wird es notwendig
sein, die optische Wirkung der einzelnen Vorginge im bindren
System Base-Losungsmittel an solchen MefBreihen gesondert zu
studieren, bei welchen man das Vorherrschen eines einzigen
Vorganges erwarten darf. Hienach kann eine Aufteilung des
Gesamteffektes im Gemisch Base-Losungsmittel auf die einzel-
nen Teilvorginge vorgenommen werden, die dann fiir den Ver-
gleich mit den Erscheinungen bei der Drehung der Basen maf-
gebend sind. Zu diesem Zwecke wurde auBler den Basen Pipe-
kolin, Phenylithylamin, Tetrahydro-chinaldin und Methyl-indolin,
deren Drehwerte in zahlreichen Losungsmitteln bekannt sind,
auch Zyklohexan und Athylbenzol in die Untersuchung ein-
bezogen, auf deren Auswertung unten niher eingegangen wird.
Die erhaltenen Resultate sind auszugsweise in Tabelle I wieder-
gegeben. Mr—M bedeutet die Differenz der Molarrefraktionen
zwischen Base in Losung und Base rein in Einheiten der 2. Dezi-
male, Vz —V dieselbe Differenz der Molarvolumina in Einheiten
der 1. Dezimale. Als Molarrefraktion ist immer der Ausdruck
von Lorentz-Lorenz verwendet, die Refraktion in Lésung
wurde nach der Mischungsformel
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2 Compt. rend. 181, 1926, S. 300.



Tabelle 1.

Pipekolin i?“:; Phenylithylamin gi:iix hydl_oT:gZ;ldin Methylindolin
Losungsmittel S . S . “.;‘ . = . = . = .
(S T OO A R S O (VOO A R A L] s
E I E | IR |ISIRIRE RIR|IRIR|IE IR |R|E
Reine aktive Base -+ 360 -+ 407 —581 — 133
Heptan . 4+ 5| 414 |+359 || — 1|4+ 5| 24|+17|+420| 1 8-+ 6 4324 3
Ather. 414 — 8 (3534 10|+ 8]+ 82|— 57|+ 440+ 26|— 81 || 475/ — 77| — 50-8 |+ 65(— 89 | — 135
Benzol — 1| 4+138 |+3800 ||+ 9420+ 2|+ 5|+418|+ O+ 4[4+ 4| —886|417|— 4|+ 82
Cel, +38) —10 |+-205 |+ 4|+ 5|4 42— 6|--358||} 25— 3|4 87|—14|— 976
CHOl, + 2| —11 |+187|+ 6|+ 16+ 11|—12| 1352 — 3|+ Of+34— 8 —853
Piperidin + 370 + T+ 2| 402+ 5|4 4|-1-39|— 23| — 459
Pyridin 4+ 8|+ 1|+266|+18]4-10)|— 2— 4|-1-383|4+ 6]— 4
Essigester + 0417 |4 3800{ 4+ 6/+36|+20—12|-4 389|191+ 3
Azeton . + 5|4 8|+293(+ 5439
Athylalkohol. — 19| —54 |+ 94 [+ 2|4-22||-}23|— 63|+ 304+ 23— 5|} 33— 30| — 640| |- 44— 37| T2
Methylalkohol . —23| — 61|+ 82|+ 9|+36||+36—81|1-290( 433 — 1||-+87—43|— 7514 65— 37
Wasser . —44|—108|4 75 — 2—T72/ 4250
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Die Refraktions- und Dichtebestimmungen sind durchwegs
mit den ungespaltenen Basen ausgefiihrt, da aktive und in-
aktive Base sowohl bei Pipekolin (Ladenburg) als beim Tetra-
hydro-chinaldin (Pope und Peachey) gleiche Refraktion zei-
gen, Diese Tatsache fand sich auch beim aktiven und inaktiven
Phenylathylamin-Chlorhydrat bestiitigt.

Die erste Messungsreihe mit Pipekolin ergibt folgen-
des: Eine Erhohung der Refraktion bewirken CCl,, Ather,
Heptan und Azeton. Benzol, Chloroform, Hssigester, Pyridin
zeigten nur Anderung innerhalb der Fehlergrenze, eine erheb-
liche Verminderung wurde in den Alkoholen und in Wasser
nachgewiesen.

Es besteht wohl kein Zweifel, daB diese zum Teil sehr er-
heblichen Abweichungen nicht auf eine Unvollkommenheit des.
Lorentz-Lorenzschen Refraktionsausdruckes zuriickzu-
fiihren sind, sondern als TFolge der gegenseitigen Wechsel-
wirkung der Molekel des Gemisches aufzufassen sind. Hiebei
werden vorzugsweise zwei Erscheinungen zur Geltung kommen:
Einerseits eine deformierende Wirkung des Losungsmittels auf
die Iminogruppe, anderseits eine abschirmende Wirkung der
gesidttigten C-H-Kette des Pipekolins auf die Dipole des Lo-
sungsmittels. Uber den Anteil dieses zweiten Effektes kann die
Versuchsreihe mit Cyclohexan in denselben Losungsmitteln an-
nihernd informieren, Das Ergebnis dieser Reihe ist, daB dieser
Effekt bei Anwendung der Mischungsregel durchwegs in einer
Erhohung der Refraktion des Zyklohexans zum Ausdrucke
kommt. Diese abschirmende Wirkung der C-H-Kette des Pipe-
kolins wird aber auf die optische Drehung dieser Base kaum
einen erheblichen EinfluB haben, da er sich ja auf alle CH,-
Gruppen verteilt, die zum Teil recht weit vom Asymmetrie-
zentrum entfernt sind, auBerdem optisch aktive Kohlenwasser-
stoffe iiberhaupt nur geringen Losungsmitteleinflufl zeigen. Fiir
die Abweichungen in der Drehung ist vor allem die Defor-
mierung des Iminorestes verantwortlich zu machen, fiir deren
Grofie die Differenz der Abweichungen der Losungsrefraktionen
des Pipekolins und denen des Zyklohexans ein anniherndes
Bild liefert. Dabei zeigt sich, daB Heptan und Ather eine
schwach steigernde Wirkung, den Lésungsmitteln Benzol, Pyri-
din usw. eine schwach vermindernde, den Alkoholen und Wasser
schlieBlich eine stark vermindernde Wirkung auf die Refrak-
tion der Iminogruppe zukommt, somit eine allerdings nicht ins
einzelne gehende Parallelitit mit den Xrscheinungen bei der
Drehung bemerkbar ist. Vollig ratselhaft ist freilich das ganz
abnorme Verhalten des Tetrachlorkohlenstoffes, zumal Chloro-
form sich gut der Reihe einfiigt.

Eine weitere Versuchsreihe wurde mit Phendthyl-
amin ausgefiihrt, iiber dessen Drehwerte in Losung in der
I1. Mitteilung dieser Serie berichtet worden ist. Es zeigte sich,
daB mit Ausnahme von Benzol, Pyridin und Wasser alle.
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Losungsmittel eine oft sehr erhebliche Steigerung der Refrak-
tion zur Folge haben. Um den Anteil der Phenylgruppe an
dieser Erscheinung kennenzulernen, wurde die Versuchsreihe
mit Athylbenzol ausgefiihrt, die das iiberraschende Ergebnis
zeigte, dal} die Refraktionsabweichungen der meisten Losungen
innerhalb der Fehlergrenzen mit den Abweichungen der Phenyl-
dthylaminlésungen iibereinstimmten. Eine spezifische Wirkung
auf die Aminogruppe kommt nur dem Heptan und den Halogen-
kohlenwasserstoffen zu, wihrend insbesondere die brechungs-
vermindernde Wirkung der Alkohole, die beim Pipekolin so aus-
gepriagt ist, hier ganz verschwindet. Die Aminogruppe des
Phenylithylamins erweist sich also in refraktometrischer Hin-
sicht gegen diese Losungsmittel als indifferent.

In bezug auf die Abweichungen bei der Drehung des Phenyl-
dthylamins scheinen diese Ergebnisse dahin zu deuten zu sein,
daB die Verdnderlichkeit des Drehwertes dieser Base in der
Hauptsache auf die Funktion der Phenylgruppe zuriickzufiihren
ist. Eine Entscheidung werden Drehungsbestimmungen optisch
aktiver Benzolhomologer, die vor einigen Jahren von Harri-
son, Kenyon und Shepherd? erhalten worden sind, in
verschiedenen Losungsmitteln herbeifiihren, die ich bereits in
Angriff genommen habe,

Im Anschlul an die von Pope und Mitarbeitern aus-
gefithrten Drehungsbestimmungen des aktiven Tetrahydro-
chinaldins und Dihydro-methyl-indols habe ich auch mit diesen
Basen Refraktionsbestimmungen vorgenommen. Beide Basen
zeigen im wesentlichen nur eine stark gesteigerte Wirksam-
keit des Benzolkernes. Zusammenhinge mit den Abweichungen
bei der Drehung sind nicht zu entnehmen. Die Ursache hievon
mag wohl in der optisch komplizierten Natur der aromatischen
Amine zu suchen sein.

Die genau bestimmte Dichte der refraktometrisch unter-
suchten Losungen liefert noch eine zweite GroBe, die mit der
optischen Drehung dieser Basen verglichen werden kann, nim-
lich ihr molekulares Lésungsvolumen V,. Diese
Grofe kann aus der Dichte von Losungsmittel und Gemisch,
aus Prozentgehalt und Molekulargewicht der Base nach der
Formel
M'( 100 100 —p)

P dGem._ dLsgm.

berechnet werden. Thre Abweichungen von dem Molarvolumen
der Base in reinem Zustand sind ein MaB fiir die bei der
Mischung vor sich gegangenen Volumsinderungen., Diese Vo-
lumstinderungen sind nach einer Regel von Pulfrich* pro-
portional den Anderungen des Brechungsvermogens einer Sub-
stanz Dbei der Losung. Es wire hienach zu erwarten, dafl das
Lisungsvolumen dieselben Abweichungen zeigt wie die Refrak-

3 Journ. Chem. Soc. London 1926, S. 658.
Z. physikal, Chem. 4, 1889, S. 568.
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tion in Losung, und es wire bei ihrem Vergleich mit der Dre-
hung nichts Neues zu erwarten. Tatsichlich findet sich aber die
genannte Proportionalitit hidufig nicht Dbestdtigt, vielmehr
zeigen sich eine Reihe von Erscheinungen, die bei der Brechung
nicht aufgetreten sind.

Auch Dbeziiglich des Losungsvolumens als beiderseitiger
Eigenschaft des bindren Systems gelten fiir den Vergleich mit
der Drehung die eingangs fiir die Refraktion gemachten Be-
merkungen. Auch hier wird es niitzlich sein, jene Volums-
inderungen nach Méglichkeit gesondert zu erfassen, die durch
die Wirkung der unpolaren C-H-Kette auf die Molekeln des
Losungsmittels hervorgerufen sind, da diese Wirkung offenbar
nicht von einer die Drehung wesentlich beeinflussenden Riick-
wirkung auf die aktiven Molekeln begleitet ist. Zu diesem Zweck
wird fiir das Pipekolin wieder die Versuchsreihe mit Zyklo-
hexan heranzuziehen sein, wihrend beim Phendthylamin die
Versuchsreihe mit Athylbenzol iiber die Wirksamkeit der
Phenylgruppe informieren wird.

Fiihrt man diesen Vergleich beim Pipekolin durch, so er-
hilt man als spezifische Wirkung der Losungsmittel auf die
Volumsverhiltnisse der Iminogruppe (natiirlich auch umgekehrt
der Iminogruppe auf das Volumen des Losungsmittels) GroBen,
die in sehr beachtlicher Parallelitit mit den Erscheinungen bei
der Drehung stehen. AuBerhalb der Reihe steht hier Ather, der
bei allen untersuchten Basen einen abnormen Einfluf auf das
Losungsvolumen zeigt. Beziiglich des Phenylidthylamins sind dex-
artige Betrachtungen schon in der II. Mitteilung angestellt
worden. Die Gegeniiberstellung der Versuchsreihe mit Athyl-
benzol lehrt, daB die Phenylgruppe (mit Ausnahme von Ather)
keinen erheblichen Volumsinderungen in den untersuchten
Losungen unterworfen ist. Es ist in der Tat bemerkenswert,
daB sich beim Phenyldthylamin insbesondere in alkoholischen
Losungen in Analogie zu den Drehungsverminderungen eine
deutliche Volumskontraktion als spezifische Wirkung der
Aminogruppe zeigt, wahrend sich diese Gruppe in refrakto-
metrischer Hinsicht gegen Losungsmittel als indifferent er-
wiesen hat. Die Losungsvolumina des Tetrahydro-chinaldins
und des Methylindolins lassen zwar die kontrahierende Wir-
kung der Alkohole erkennen, geben aber sonst iiber Beziehungen
zu den abnormen Drehungen, insbesondere in Benzol, keine An-
haltspunkte.

Im allgemeinen kann somit betont werden, daB die Uber-
einstimmung zwischen den Abweichungen des Molarvolumens
im gelosten Zustand und den Abweichungen der spezifischen
Drehung in Losung eine bessere ist als die zwischen Refraktion
und Drehung. Es scheint somit den Volumsverhiltnissen der
Substituenten ein besonderer EinfluB auf die Drehung zuzu-
kommen.
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AuBler den hier angefiihrten Basen wurden auch deren
Chlorhydrate auf Refraktion und Dichte in Loésung unter-
sucht. Vorerst muBite die Drehung des d-Pipekolin-Chlor-
hydrats bei verschiedenen Konzentrationen bestimmt werden,
um den Einflul der Konzentration auf die Drehung genauer
angeben zu kénnen. Die erhaltenen Werte sind durchwegs etwas
héher als die friither (I) angegebenen. An RegelmiBigkeiten,
die sich an allen angefithrten Beispielen bestitigt finden, sind
zu erwidhnen: Abnehmende Konzentration ist mit Abnahme der
Drehung, jedoch Zunahme der Refraktion verbunden. Ein-
deutige Zusammenhinge zwischen den Drehwerten in den ver-
schiedenen Losungsmitteln wund den entsprechenden Refrak-
tions- und Volumswerten sind nicht zu ersehen. Auffallend. ist,
daB in der Reihe Methylalkohol-Athylalkohol-Wasser jedes der
untersuchten Salze bei einander entsprechenden Konzentratio-
nen in Athylalkohol den héchsten Drehwert zeigt; Molarrefrak-
tion und Molarvolumen nehmen in einander entgegengesetztem
Sinne ab und zu. Refraktion und Molvolumen in Chloroform
steht den Werten in Wasser sehr nahe. Jedenfalls ist aber das
experimentelle Material auf diesem Gebiete fiir die Feststellung
von Beziehungen allgemeiner Giiltigkeit noch viel zu diirftig.
Eine bald erscheinende Mitteilung wird sich mit ausgedehnteren
Messungen iiber die Refraktometrie des Stickstoffes in geldsten
organischen Basen und deren Salzen gesondert befassen.

Experimenteller Teil.

Das «-Pipekolin wurde aus a-Pikolin (iiber die HgCl,-
Verbindung gereinigt) durch Reduktion mit Natrium und Alko-
hol gewonnen, durch mehrmaliges Umldsen des Chlorhydrates
aus Alkohol bis zum Schmelzpunkt 208° gereinigt und nach
mehrtigigem Trocknen der daraus mit Lauge in Freiheit ge-
setzten Base mit Stangenkali und mit metallischem Natrium
bis zum Aufhoren der H,-Entwicklung sowie schlieBlich durch
Fraktionieren rein erhalten. HEs siedet konstant bei 117—117-5°.

Da die erhaltenen Werte fiir Dichte und Brechungsindex
von den Angaben Briihls® stark abweichen, wurde die Dar-
stellung des Pridparates mehrmals mit groBeren Substanz-
mengen ausgefiihrt, doch wurden immer iibereinstimmende
Zahlen erhalten.

dyg = 0°8459,, n=1-44734, ' — 144983, ny = 1-46121,
Mo —31-32, Mp — 3148, My=—32-11,
Z‘[y — Ma= 0-85.
dyyg =0°8378,  n°—1-44252, w5 —1-44512, " —1-45645,
M. —31-33, Mp=31-49, M, —32-18,
Brithl: .Z‘.’[y—]‘fa=085
dyps —0-8436,  np " —1-44384,  nj"=1-44639, ny * —=1-45769,
Mo ==31-20, Mp—31-36, My =32-04,

My — Moo= 0-84.
5 Z. physikal. Chem. 16, 1895, S. 193.



326 Wi Leithe

Die Refraktionswerte des «-Pipekolins sind von Briihl
fiir seine Berechnung der Refraktionsiquivalente des Stick-
stoffes sowie auch in Kombination mit Dipropylamin fiir die
Werte des Wasserstoffes verwendet worden. Das heute ge-
briauchliche H-Aquivalent von Eisenlohr stiitzt sich jedoch
auf andere Grundlagen.

Das d-Pipekolin-Chlorhydrat wurde aus reinstem
Bitartrat vom Schmelzpunkt 65—66° mit Kalilauge und Ather,
Trocknen der #therischen Lésung, Einleiten von trockenem HCI-
Gas und Umldsen aus Azeton, rein vom Schmelzpunkt 191° er-
halten,

Das a-Phenylathylamin wurde durch Reduktion von
Azetophenonoxim mit Na und Alkohol und Reinigen iiber das
Oxalat, rein vom Siedepunkt 185° erhalten. Das Chlorhydrat,
wie oben erhalten und mit Ather-Alkohol umgeldst, schmolz
bei 160°.

Das Tetrahydro-chinaldin wurde aus Chinaldin mit
Na und Alkohol in guter Ausbeute erhalten und durch Umkri-
stallisieren des Chlorhydrates aus Alkohol bis zum Schmelzpunkt
199° gereinigt. Ks siedet bei 247—248°,

Das «-Methylindolin wurde durch Reduktion von
a-Methylindol mit Zinn und Salzsdure und Reinigen {iber das
Pikrat erhalten. Siedepunkt 224°,

Das Chlorhydrat, ebenfalls durch Einleiten von HCl und
Umlosen aus Atheralkohol erhalten, schmilzt bei 142—143°. Es
ist wasserfrei.
0+2448 g Substanz gaben: 0:2044 ¢ AgCl

C,H,,N.HCL. Ber. fir Cl: 20-91 4.

Gef.: 20-669 .

Zyvklohexan und Athylbenzol wurden als reinste
Kahlbaum-Priparate ohne weitere Reinigung verwendet.

Auf Reinigung und Trocknung der Losungsmittel wurde
besondere Sorgfalt verlegt. Sie gingen vollstindig innerhalb
1—2 Zehntelgrade iiber. Ihre Reinheit geht aus den angegebe-
nen physikalischen Konstanten hervor.

Ausfithrung der Messungen.

Die Drehung des d-Pipekolin-Chlorhydrates wurde nach
der frither beschriebenen Methode teils im Mikroapparat mit
zirka 1c¢m® Substanz, teils (Wasser III.) in einem 4-dm-Rohr
im gewohnlichen Lippichschen Apparat bestimmt. Durch
Kleinstellen des Halbschattenwinkels konnte der Ablesefehler
auf +0-01° herabgedriickt werden.

Die Bestimmung des Brechungsindex geschah im Zei 8-
schen Totalrefraktometer nach Pulfrieh, Neukonstruktion.
Zur Erzielung der notwendigen Genauigkeit ist es bei leicht-
fliichtigen Gemischen wunerlidBlich, sie vor Einfiillung in den
Glastrog schon genau auf die Untersuchungstemperatur zu
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bringen. AuBerdem muB man in der Temperiervorrichtung das
Thermostatenwasser flott laufen lassen und die Einstrahlung
von Brennerwidrme auf ein Minimum einschrianken. Der Unter-
suchungsraum ist moglichst genau auf die Untersuchungs-
temperatur zu temperieren. Bei Beobachtung dieser Vorsichts-
maBregeln kann die Ablesung des Brechungswinkels schon
nach % Minute nach dem Einfiillen geschehen, wihrend sich
Fehler durch Verdunstung erst nach 1—2 Minuten bemerkbar
machen. Die Schirfe der Grenzlinie des Natriumlichtes 148t
bei sorgfaltig erhaltener Temperaturkonstanz nichts zu wiin-
schen iibrig. Eintragen von Substanz und Ablesung wurden
wiederholt, bis Ubereinstimmung innerhalb einer halben Bogen-
minute erzielt wurde.

Die Dichte der durch Einwigen in Stopselflischchen von
10 ¢m® Inhalt hergestellten Gemische wurde im Ostwald schen
Pyknometer mit Schliffkappen, zirka 6 cm® Inhalt, bei genauer
Einstellung auf 15° bestimmt,

Dichte und Brechungsindex der Liésungsmittel wurde vor
jeder MeBserie erneut unter gleichen Bedingungen bestimmt.

Der Fehler an Brechungsindex und Dichte der Losungen
diirfte etwa 5—8 Einheiten der 5. Dezimale betragen (an den
Losungsmitteln etwa die Halfte), woraus sich eine Unsicher-
heit in der Molarrefraktion von etwa 38—4 Einheiten der
2. Dezimale und beim Molarvolumen von 1—2 Einheiten der
1. Dezimale ergibt. Die Fehlerquellen sind bei leichtfliichtigen
Losungsmitteln durch die obere Grenze gegeben, bei wisserigen
Losungen der Salze konnen sie dagegen mit etwa 2 Hinheiten
der 2. Dezimale von M geschitzt werden, so daB man den an-
gegebenen Konzentrationsgingen, denen in bezug auf die be-
kannten Untersuchungen von Fajans und Mitarbeitern einige
Bedeutung zukommt, Realitit zusprechen kann. Revisions-
bestimmungen (fast alle Untersuchungsreihen wurden zweimal
gemessen) bestdtigen die angegebene Genauigkeit der gefunde-
nen Resultate.

Tabelle II. Drehung des d-Pipekolin-Chlorhydrates.

Lésungsmittel P dy® o [“]Z
Wasser 26-3 1:026 | —126 | —4'7
144 1014 | — 064 | —44
. 2-44 1002 | —039 | —4'0
Methylalkolol 398 0-893 | —1'92 | —5°4
14-8 0-83¢ 050 | —4-1
» 6-20 0812 | —020 | —40
Athylalkohol . 205 0-843 |.—0'95 | —5°'5
» 10-6 0820 | —0'44 | —51
Chloroform . 10-7 1442 | —0'45 | —2'9

6 Die Werte fiir die Dichte sind aus Tabelle III durch Extra- und Inter-
polation berechnet.
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Tabelle IIT.

Lisungsmittel P |"Mischg.| "Lsgm. dMischg. dLsgm. M, Vo
Pipekolin 100 |1-44983 0-8459, 31-48 (117-2
Heptan 128297 |1-41479(1-40704|0-7520,(0 7299, | 31-53 |118-6
Ather 21794 |1-37386|1°355628|0° 7447 (07196 | 31-62|116°4
Benzol 20317 1-49113(1-50414|0-8737,/0-8838 | 31471185
cay, . 12+874 |1-46270(1° 46320/ 1" 4399,/1-6029 | 31-86 (1162
CHCI, L1 13-627 |1- 449731 44833|1°3546,(1-4929 | 31-50 (1161
Essigester 22602 |1-39066/1°37465|0°8890 (09065 | 31°48(118-9
Pyridin 19-336 |1-49832|1°51227/0-9563,0°9875 | 3151|1173
Azeton, 19-519 |1-37753|1°36193/0-8077,0°8003 | 31°53 |118°0
Athylalkohol 21-518 |1°38384|1° 363080 8120,(0- 7938 | 31-29 1118
Methylalkohol 20649 (1-35689(1°33087|0-8158,/0°7982 | 3125 [111°1
Wasser 19-42711°36519|1*33340;0- 9852 {0°99913| 31" 04 |106°4
Pipekolin-HCI
Wasser I 12359 {1-35476|133340|1-0102,(0°99913| 38°35 1236
‘Wasser II 6-783 |1:34493(1°33340|1-0049 (0-99913| 38-38 |124°2
Methylalkohol I, 15-132 (1-35532(1°33071|0°8361,/0-7962 | 38-50 |116°6
Methylalkohol IT 7348 |1-34271(1°33071|0° 8158,(0° 7962 | 3854 1144
Athylalkohol 7794 |1-37345|1°36326/0°8128 [0°7936 | 38-44 (119°0
Chloroform 5:097 |1°45443|1 44873(1-4689 [1-4955 | 38°26 (1230
Zyklohexan 100 |1-42937 0-7834 27:70 |107-35
Heptan 22487 |1-41119{1-40704|0- 7404, (07299, | 2769 |107*9
Ather 21-636 |1-36954|1°35515(0°7308,[0° 7190, | 2780|1082
Benzol 16-806 |1-48825/1-50414{0° 8621 |0-8838 [ 2779 (1094
ccl,. 10°607 [1-45633(1°46320|1-4417 ({16029 | 2774|1079
CHC, 12°086 [1°44296(1-44833|1- 3412 |1:4929 |27 76{109-0
Essigester 17-430 |1-38276|1°37488|0° 8762,/0° 9062, 27°76 |111-0
Pyridin 16420 (1-49505|1-51246|0° 945309878 | 2788 [108-4
Azeton, 18-743 |1-37179(1°36192|0°7915 [0-8003 | 2775 |111-3
Athylalkohol 19-425 (1-37433|136326|0° 788207934, | 2772 (1096
Methylalkohol 20242 |1-34806(1°33075(0+7880 |0 7962 |27-79{111'0
Phenyl-

ithylamin 100 [1-52905 0°9561 39-07 1267
Heptan 24-078 |1°42942|1°40704{0° 7720 (0'7299,| 3931|1284
Ather 22847 (1-38975|135515|0° 7685407190, | 3939 |121°0
Benzol 18439 |1-50798|1-50414|0-8955,(0-8838 | 39°09 |127-2
CCl,. 11-816|1°47678[1-46320(1-4856 {1-6029 | 39-49 |126°1
CHCI, 12-347 |1°46415(144873(1-4012 |1-4963 | 3918 [125°5.
Piperidin. 18-665 |1-46763|1'45518/0+8814 [0*8661,|39°14 1269
Pyridin 17-359 |1°51568(1 51249|0-9826,/0-9878,| 39 05 (126°3
Essigester 18-759 |1-40266|1-37488/0°9168 |0-9062,| 39°27 |125°5
Athylalkohol . 120340 [1-39530{1-36326|0° 8292 |0°7936 |39°30 (1204
Methylalkohol 22-390 |1-37317|1-33071|0-8375 |0-7962 | 39-43 [118'G
Wasser 3:657|1+34120|1-33340(0-9996,/0-99913| 3905 |119°5
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Losungsmittel P |"yisehg.| "Lsgm. dMischg. dLsgm. Mp V.
»-Phenyldathyl-
aminchlorhydrat
Wasser . 1|20-710 {1-37978(1-33340|1° 0302, |0-99913| 4665 | 1347
Wasser .|| 8+738|1-35270/1'33340|1°0123 (0*99913|46-80 | 134-3
Methylalkohol .|| 9-675|1-35056|1-33079/0°8260 [0°7962 | 4714|1243
Athylalkohol .1 12-957 |1-38626(1:36326/0° 8313 |0°7934 | 46-97 1287
d - Chlorhydrat in

Wasser .|l 9-068|1-35351(1'33340{1-0129 (0°99913|46°81 |134'1
Athylbenzol .| 100 |1-49894 08742, 35 62(121°4
Heptan, .|| 21-919 {1-42377|1- 4070407565, (0° 7299, | 35°70 | 122°0
Ather .|| 22825 |1-38503(1°35515|0-7531 |0-7190,(35-88|118°3
Benzol 19°455 |1-50265|1-50414/0°8812, (08838 |35°62 | 121-8
CcCl,. .|| 11955 (1-47133|1°46320{1 4584 |1-6029 [35°87|121-1
CHCl, 12713 1-45848(1-44873|1-3722 |1'4963 |35-59 1214
Piperidin. .[119-544 |1-46325(1°45518|0-8670, [0° 8661, (3567 | 121*8
Pyridin 17-786 |1-51043|1-51249|0 9662, |0-9878, | 35-68 | 121-0
Essigester 18-584 (1°39816(1-37488/0°8997 [0-9062, |35-81 | 1217
Athylalkohol .|/21-300{1-39008/1-36326/0-8101,|0-7936 | 35°85|120-9
Methylalkohol . ||21-495 [1-36379(1-33071/0°8119 [0-7962 | 35-95|121-3
Tetrahydro-

chinaldin .|| 100 |1-57610 1-0228 47-60|143°8
Benzol .|| 16-711 |1-51495(1-50414/0-9040 |0-8838 |47-91 |144°2
Ather .|| 19-569 |1-39018|1-35515/0° 7694, |0- 7190, | 48-35 | 136-1
Piperidin . |[|15-987 |1+47349(1'45518|0-8902 [0-8661,|47-99 [ 141-5
Col, .| 94675 |1-48137/146320(1 5216, 1°6029 | 48-47 | 142-4
CHCI, .|| 10-900 [1-46847|1-44873|1-4256 |1-4963 |47:94|143°0
Athylalkohol 18:310 |1°39477|1-36326(0°8299 |0°7934 [47-93|140-8
Methylalkohol .|| 17344 |1-36604(1-33079(0"8315,|0-7962 | 48-47 | 1395
Fisessig . 113858 [1+41048|1-37465|1° 0768 |1-0574 (4671 |121-0
Chlorhydrat in
Wasser 11-523 11-35847|1-33340/1-0168,|0-99913! 5395 | 1560
Wasser .|| 6-362{1-34702/1-33340|1°0086,|0-99913| 5397 | 156 4
‘Wasser 5213 {1°34456|1-33340(1:0069 (0-99913| 5401 | 156-6
HCOl % .|| 6°893|1-356101-34177|1-0260,|1-0171 |53-82 1575
Methylalkohol . || 14-243 |1-35952|1-33079|08402,|0- 7962 |54-30|145-6
Methylalkohol .|| 7-233|1-34526|1'33079|0*8187,|0-7962 | 54-26 | 1428
o-Methyl-indolin| 100 |1-57185 10236 42-78(130°0
Heptan 20°027 |1+43132|1-40704/|0: 7741, |0-7299,| 43-10 | 130-3
Ather 19-193 |1-38980(1°35515/0°7702 |0°7190,|43-43 | 121-1
Benzol .|/ 14862 |1-51308{1-50414|0- 9018, |0-8838 | 42:95|129-6
Athylalkohol 19-756 [1-39773|1°36326/0° 8341 |0-7934 | 43-22|1263
Methylalkohol 19-213 |1-36913(1'33079(0° 8355 [0°7962 | 4343 |126-3
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Lisungsmittel P Mischg.| PLsgm. dMischg. dLsgm. Mp Vi

Chlorhydrat in

Wasser 13660 |1-36331|1-33340[1-0217 |0-99913) 4936 | 142°0
Wasser 6-992 |1-34848|1-33340/1°0102 |0-99913| 49-41 | 1419
Methylalkohol 13-342 (1-35768(1+33079|0°8388 [0-7963 4968 1322
Athylalkohol 14156 |1-38779;1-36326(0-8362 |0°7936 | 49°56 | 1368
Chloroform 8-280 |1-46435|1°44873|1-4653 |1°4955 | 49°38 | 141-6
Chloroform . 5-722 |1-45937|1-44833|1 4722 [1-4929 |49-36|141°5
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