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33. W. Hartmann: Ueber die speciflsche Drehung der 
Rechtscamphersaure und ihrer Salse. 

(Vorgotragon von Hm. L and o 1 t.) 

Die vorliegenden Versnche habe ich iii der Absicht ausgefiihrt, 
zu priifen, in welchem Grade die specifische Rotation der Campher- 
siiure durch dcn Eiritritt vcrschiedcner Metalle veriindert wird. Zu 
diesem Zwecke liesscii sich die neutralen Alkalisalze, sowie das Mag- 
nesium-, Calcium- und Baryumcamphorat verwendeii, welche siimmtlich 
in Wasser leicht liislieli sind. Saure Alkalisalze kiinnen nicht erhalten 
werden, denn es fallt aus einer in den betreffenden Verhiiltnissen dar- 
gestellten heissen Liisurig VOJI  Camphersiiure in  Alkalien beim Ab- 
kiihlen stets ein Theil der crsten wieder aus. 

In der Folge sol1 bedeuten: 
p der Gewicht-Procentgehalt der Liisungen ails activer Substanz, 

d das specifische Gewicht der Lasungen bei 200, bezogen auf 
Wasser von 4O als Einheit, 

a der unter Anwendung einer Riihre von 200.00 mm Liinge 
(I = 2) bei der Temperatur 20') beobachtete Drehungswinkel 
fiir den Strahl 11, 

>> > >> >> > )) Liisungsmittel, 

l o o f K  
die gefundene specifische Drehung, 

IdP [all, = 

d die Abweichungen , welche die aus den Interpolatioiisformel~ 
([a] = a -+ b p )  herechneten Werthe fiir die specifischeu 
Drehungen von den gefundenen zeigen. 

Zur Bestimmung der Drehungswinkel der Losuiigen stand mir 
ein mit L i p  picli 'schem Polarisator versehener Halbschattenapparat 
zu Gebote, dessen Theilkreis hundertstel Grade ablesen liess. Als 
Lichtquelle diente Pine Katriumflamme und cs wurden bei jeder 
Fliissigkeit 40 Beobachtungen tinter abwechselnder Einschaltung der 
gefiilltrn und der leereii Rohre gemecht. 

Bei siimmtlichen Lasungen ergab sich, (lass die specifischc 1)rehung 
mit steigendem Proceritgehalt an activer Substane zunimrnt, jedoch 
nur in schwachem Grade, und zwar fiihrte die graphische Darstellung 
der VerLnderungen stets zu Curven, welche nur sehr wenig von der 
geraden Linie abwichen. Somit konnte die Abhiingigkeit der speci- 
fischen Rotation von p oder q stets durch die Formel: 

[el = a + b p  odcr [a] = A - 71q 
ausgedriickt werden , wobei die Constante a die specifische I>r(4iii~ig 
der Substanz bei grosster Verdiinnung, und A diejenige bei griisstcr 
Concentration der Liisungen bezeichnet. 

l5* 
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\ 
Alkohol . . . . 

C a m p h e r s a u r e ,  CloH1604 = 199.54. 

Das angewandte Prgparat war  durch mehrmaliges Umkrystal- 
lisiren aus heissem Wasser  gereinigt, sein Schmelzpunkt betrug 1780. 
Da Wasser von 200 nur sehr wenig von der Substanz aufnimnit, so 
wurde Eisessig , Aceton und absoluter Alkohol als LGsungsmittel an- 
gewandt und bis zu den gr6sstrnGglichen Con centrationen gegangen '). 

43.350 
35.473 
28.731 
22.875 
16.929 

I p  LOsungs- 
mittel 

Essigsaare 

Aceton . . 

. .  \ 
I 
\ 

16.051 
15.645 
10.938 
10.507 
5.705 

15.455 
13.6.58 
7.898 

4 

53.949 
84.355 
89.062 
s9.493 
94.295 

84.545 
96.342 
92.102 

56.650 
64.527 
71.269 
77.125 
53.071 

d 

1.0711 
1.0695 
1.0651 
1.0643 
1.0589 

0.8509 
0.8448 
0.8270 

8.9301 
0.9038 
0.S818 
0.8620 
0.8425 

CL 

- 
32.110 
31.240 
21.640 
20.777 
11.164 

13.366 
11.721 
G.630 

38.510 
30.465 
24.064 
18.721 
13.522 

46.710 
46.686 
46.444 
46.441 
46.201 

50.821 
50.806 
50.750 

47.755 
47.510 
47.496 
47.470 
47.401 

8 

- 0.002 
-+ 0.003 
+ 0.013 
- 0.005 
- 0.005 

- 0.003 
- 0.003 
+ 0.005 

- 0.067 
+ 0.086 
+ 0.021 
- 0.022 
- 0.022 

Uas Dreliungsverrriiigen der Cainphersiiure ist zuerst bestimmt worden 
von B o u c h a r d n t  (Conipt. rend. 25, 319--1S49), welcher Linter Anwendung 
einer loprocentigen alkoholischcn Losuug bei der Temperatur 110 fur mittleres 
gelbes Liclit hiid: [aIj = + 50.52. 

Ferner theilt L a n d  01 t (Optisches Drehungsvermcigen S. 225) folgende 
Boobachtungen mit, boi welchen .c die Anzahl Gramme Saure in 100 cem 
Lbsung bedeutet, und die sich aof die Temperatur 20° beziehen. 

Losungsmittel: Wasser c = 0.64 [aID = 46.2 
c = 2.562 )) = 47.5 
c = 19.294 x = 47.4 

>> 

\ c = 3.026 )) = 46.3 
c = 6.052 )) = 46.2 
c = 12.100 D = 46.0 

Essigsaure von 
50 Gewiehtsproccnt / > 
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Aus diesen Beobachtungen leiteten sich folgenden Interpolations- 
formeln ab, welche wie die Differenzen 6 zeigen, einen sehr guten 
Anschluss an die erstere besitzen. 

Liisungen in Essigsaure Greneen dor Gultigkoit 
45.921 + 0.04904 p p = 6 bis 16 
50.825 - 0.04904 2 2 = 84 )) 94 [a]5? = 1 

[a]Z$ = I Losungen in Acoton 
50.689 + 0.00835 p p = 8 >) 15.5 
51.524 - 0.00835 2 p=84.5 B 92 

Losungen in Alkohol 
47.178 + 0.01174 p p = 17 43 I 45.352 - 0.01174 q q = 57 )) 83 

[.I 2 8  = 

Die specifische Drehung der Camphersaure ist hiernach in ziem- 
lich starkem Grade abhangig von der Natur des Liisungsmittels, und 
zwar wiirden z. B. dem Gehalte von p = 15 folgende Zahlen ent- 
sprechen: 

Losung in: 
Essigslure Alkohol Aceton 

[a] = 46.66 47.35 50.81 

Was die Werthe fur die Constanten A ,  d. h. die vom Einfluss 
des Liisungsmittels befreitc wirkliche specifische Drehung der Campher- 
saure anbelangt, so niiissten diese bei allen 3 Fliissigkeiten nahe iiber- 
einstimmend ausfallen. Da aber selbst die concentrirtesten der an- 
gewandten Liisungen noch sehr weit von dem Procentgehalte p = 100 
entfernt sind, so zeigen die betreffenden Zahlen, namlich fiir: 

Essigsilurc hceton hllrohol 
50.8 51.5 48.35 

auch erhebliche Abweichungen von einander und es kann denselben 
die erwahntc Bedeutung nicht zugeschrieben werden. 

lm Anschluss an die obigen Versuche habe ich auch eine Priifung 
des C a m p h e r s a u r e s n h y d r i d s  vorgenommen, welches nach Mont-  
go l f i e r l )  schwache Linksdrehung besitzen soll, und zwar war von 
demselben fiir eine 2.7 procentige LBsung i n  Benzol bei Anweudang 
einer 2 dm langen Riihre der Ablenkungswinkel a, = -0.380 
([a]I, = -7) beobachtet worden. Tch benutete ein durch Behandlung 
von Camphersanre mit Acetylchlorid dargestelltes krystallieirtes Pra- 
parat vom Schmelzpunkt 217 O. Als 4 proceentige Losungen in Benzol 
sowie in Chloroform mittelst einer Riihre von 4 dm Lange im Yola- 

. _  

') Ann. chim. phys. (5) 14, 5. 



risutionsapparute untersucht wurden, erwiesen sich dieselben vollstiindig 
inactiv. Vermuthlich ist die geringe Drehung, welche Mon t g o l f i e r  
gefunden hatte, durch Pressung der an der Fliissigkeitsrohre befind- 
lichen Deckgliiser verursacht worden; ein Umstand, der bekanntlich 
haufig nicht geniigend beriicksichtigt wird. 

Reim Erhitzeri mit Wasser geht, wie auch Montgolf ier  f a d ,  
das Anhydrid wieder in rechtsdrehende Camphersiiure iiber. Worauf 
die Jnactivitit dcsselben beruht, vermag ich nicht zu entscheiden; die 
bis jetzt aufgcstellten Constitutionsforrneln der Verbindung enthalten 
slmmtlich asymmetrischen Kohlenstoff. 

15.908 , 84.092 
12.149 87.851 

N e u t r a l e  c a m p h e r s a u r e  Salze.  

Die LGsungen des Kalium-, Natrium- und Ammoniumsalzes 
wurden durch Sattigen abgewogener Mengen Camphersiiure mit dem 
berechneten Volum titrirter Alkalilaugen bereitet. Die iibrigen Salze 
habe ich im krystallisirten Ziistande dargestellt und als die Ver- 
bindungen Li .  CloHi404 + 5H20;  Ca . CloH1404 + 4'/2 HzO; Mg. 
CloHlaOi + 7l/*H20; Ba . CloH1404 (entwassert) abgewogen. In den 
folgenden Tabellen bezieht sich der Procentgehalt p immer auf die 
wasserfreien Salze; dieselben sind nach steigendem Moleculargewicht 
geordnet : 

I i d i a I ~ ~ 1 - 1  8 

1.0847 
1.0635 

25.271 
22.103 
18.963 
16.536 
13.282 

20.440 
10.908 

Lithiumsalz, Liz. CIoH1~04 = 211.56. 

79.560 
89.092 

74.729 
77.897 
81.037 
83.464 
86.718 

1.1092 
1.0947 
1.0805 
1.0698 
1.0553 

13.252 
11.039 
9.048 
7.612 
52364 

23.69 
22.81 
22.05 
21.52 
20.9 1 

7.209 
5.209 
3.322 

Ammoriiumsalz, (NH& . c I 0 & 4 (  

1.1028 ' 17.905 
1.0805 1 12.860 

10.595 :::::: 1 5.341 
1.0301 4.080 

20.86 
20.16 
19.40 

= 233.56. 
21.93 
20.44 
19.92 
19.29 
18.16 

- 0.07 
+ 0.08 
+ 0.08 
+ 0.08 
- 0.07 

0.00 
0.00 

-I- 0.01 

- 0.22 
+ 0.15 
+ 0.1G 
- 0.20 
- 0.16 
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93.665 
94.560 
97.043 

6.335 
5.440 
2.957 

39.43s 
31. L32 
22.416 
17.202 
13.368 

43.870 
38.642 
34.539 
27.451 
18.935 

36.163 
31.263 
27.007 
22.127 
17.916 

1.0305 2.250 17.23 
1.0259 1.912 17.12 
1.0133 I .00s 16.82 

1.1931 
1.1634 
1.1161 
1.0868 
1.0675 

60.562 
68.868 
77.584 
S2.798 
S6.632 

Kaliu 

21.906 
15.440 
9.760 
6.514 
5.101 

56.630 
61.358 
65.161 
72.549 
81.065 

1.2169 
1.1946 
1.1725 
1.1417 
1.0935 

20.526 
16.997 
14.556 
10.493 
6.576 

63.537 1.2533 
65.737 1.2379 
72.993 1.2045 
77.873 1.1599 
82.084 1.1265 

23.28 
21.32 
19.51 
18.22 
17.86 

275.60. 
19.45 
18.41 
17.82 
16.69 
15.88 

14.487 15.61 
11.450 15.14 
9.255 14.23 
7.023 13.65 
5.386 13.34 

+ 0.01 
0.00 
0.00 

- 0.11 
f 0.09 
+ 0.04 
+ 0.22 
- 0.24 

- 0.30 
+ 0.08 
-4- 0.14 
+ 0.23 
-- 0.15 

- 0.01 
- 0.17 
+ 0.19 
+ 0.10 
- 0.11 

Aus diesen Beobachtungen ergaben sich 
polationsformeln : 

Camphersaures : 
17.750 + 0.23257 p ! 41.007 - 0.23257 q Lithium. . [a]: = 

17.824 + 0 . 1 8 7 7 0 ~  
36.653 - 0.18779 q ~agnes ium [a]: = 

16.447 + 0 . 1 4 2 4 2 ~  
30.689 - 0.14242 q Ammonium [a]: - - I  

516.457 + 0 . 1 2 2 7 6 ~  

14.778 + 0 . 2 1 2 8 8 ~  
(28.733 - 0.12276 q 

I 36.066 - 0.21288 4 

Calcium. . [a]:: = 

Nstrium. . [a]: = 

nachstehende Inter- 

Griltig zwischen: 
p = 13-25 
q = 75-87 
p = 8-16 
q = 84-92 
p = 11-37 
q = 63-89 
p = 3-6 
q = 94-97 
p = 11-37 
q = 63-83 



Camphersaures : Giiltig zwischen : 

'13.081 + 0 . 1 3 9 9 4 ~  
Kalium . . [el: = 127.075 - 0.13994 q 

j10.908 + 0 . 1 2 9 8 0 ~  
123.888 - 0.12980 q 

p = 19-43 
q = 57--81 

p = 18-36 
q = 64--52 Baryum. . [a]: = 

Versucht man mit Hiilfe dieser Formeln Beziehungen zwischen 
dem Rotationsvermiigen der verschiedenen Salze aufzufinden , so ist 
Folgendes zu beachten : 

Zunachst werden die Werthe, welche sich ergeben, wenn man 
p = 100 oder q = 0 setzt, zu einer Vergleichung nicht brauchbar sein, 
da die Liisungen sammtlich eine zu geringe Concentration besassen, 
urn diesen Zahlen mit einiger Sicherheit die Bedeutung der vorn Ein- 
Buss des Wassers befreiten specifischen Drehungen beilegen zu kiinnen. 
In der That zeigen dieselben untereinander nicht die mindeste Regel- 
massigkeit. 

Etwas griissere Sicherheit bieten die durch Einsetzen von p = 0 
oder q = 100 resultirenden Werthe, welche die specifische Rotation 
bei unendlich grosser Verdiinnung ausdriicken, indem hier die Giiltig- 
keitsgrenzen der Formeln in weniger starkem Grade iiberschritten 
wird. Indess ist zu bedenken, dass bei dem Maximum der Wasser- 
menge die urspriingliche specifische Drehung der reinen Salze die 
griisste Veranderung erfahren hat, deren sie fahig ist, und dass, wenn 
diese Aenderung bei den verschiedenen Eijrpern ungleichmassig erfolgt, 
die betreffenden Zahlen ebenfalls nicht untereinander oergleichbar sein 
werden. 

Am zweckmassigsten ist es jedenfalls, nur solche specifische 
Rotationen in Betracht zu ziehen, welche innerhalb der Grenzen der 
Interpolationsformeln bleiben. Sind zugleich die Aenderungen des 
Drehungsvermiigens bei den verschiedenen Substanzen einigermaassen 
iibereinstimmend, so werden etwaige Regelmiissigkeiten am sichersten 
erkennbar sein. Da bei den camphersauren Salzen die vonp oder q 
abhangigen Constanten wenigstens Zahlen derselben Ordnung sind, so 
habe ich in der nachfolgenden Tabelle den Versuch gemacht, solche 
Vergleichungen anzustellen. Es wurden die specifischen Drehungen fiir 
die Procentgehalte 20, 15, 10 und 5 berechnet, und daraus durch 
Multiplication rnit den Moleculargewichten P die sogenannten mole- 

d a r e n  Rotationen [MI = 100 abgeleitet, aus welchen weiter mit- 

telst Division durch das Moleculargewicht der Camphersaure 199.54 
die specifischen Drehungen der den Salzen entsprechenden Mengen 
freier Saure sich ergab. In einigen Fallen musste etwas iiber die 

[a1 . p 
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Snlz[cc]. . . 
Salz [MJ . . 
Sauro [a]. . 

Gultigkeitsgrenzen der Interpolationsformeln hinausgegangen werden, 
was aber da dieselben linear sind, keinem Bedenken unterlag. Schliess- 
lich habe ich auch die Werthe fiir unendlich verdunnte Losungen 
f -  ,p - 0) beigefugt. 

21.24 
44.93 
22.52 

Sale La]. . . 
Salz [MI . . 
Sgurc [a]. . 

S:tlx [a] .  . , 
Sdz L N ]  . . 
Siiure [-I. . 

22.40 
47.39 
23.75 

20.08 
42.47 
21.29 

SalzLa]. . . 

Stinre [a]. . 
Sale [MJ . . 

18.91 
40.01 
20.05 

Sale [a?. . . 
Salz [MI . . 
Stiurt? [ n ] .  . 

17.75 
37.55 
18.82 

21.58 
47.80 
23.95 

20.64 
45.72 
22.91 

19.70 
43.64 
2 I .57 

15.76 
41.56 
20.83 

17.82 

p = 20. 
19.30 I 18.91 
45.07 1 44.91 
22.58 1 22.51 

p = 15. 

18.58 1 18.30 
43.40 , 43.45 
21.75 1 21.77 

p = 10. 

17.87 I 17.69 
41.74 41.99 
20.92 1 21.04 

p = 5. 
17.16 17.07 
40.08 ~ 40.54 
20.05 1 20.31 

p = 0. 

16.45 1 16.46 
39.48 38.41 1 39.05 
19.78 ~ 1925 1 19.58 

19.04 I 15.88 
46.36 ' 43.77 
23.23 I 21.93 

17.97 
43.77 
21.93 

16.91 
41.18 
20.64 

15.84 
38.58 
19.34 

14.78 
35.99 
18.04 

15.18 
41.84 
20.97 

14.48 
39.91. 
20.00 

13.78 
37.95 
19.03 

13.08 
36.05 
18.07 

13.50 
45.16 
22.63 

12.86 
42.99 
21.55 

12.21 
40.82 
20.46 

11.56 
38.65 
19.37 

10.91 
36.48 
18.28 

Aus dieser Tabelle lasst sich Folgendes ersehen: 

1. Die specifische Rotation der camphersauren Salze nimmt bei 
gleiehcr Concentration um so mehr ab, je hiiher das Molecular- 
gewicht ist. 

2. Die Werthe fur die molecularen Drehungen [MI ,  welche iiqui- 
ralenten Mengen der Salze entsgrechen, sind sehr nahe untereinander 
ubereinstimmend, und dasselbe muss dann auch der Fall sein 
beziiglich der aus den Salzen abgeleiteten specifischen Rotation 
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der freien Camphersaure. Es behalt also die active Atomgruppe in 
allen obigen Verbindungen die gleiche Starke ihres Drehungsvermogens. 

Die Uebereinstimmung der Zahlen ist in den Fallen am griissten, 
wo bei den Rechnungen die geringsten Extrapolationen vorkommen, 
namlich bei den p = 10 entsprecheriden Werthen. Nimmt man das 
Mittel der aus den Salzen abgeleiteten specifischen Rotationen der 
freien SBure und bestimmt die Summen der positiven und negativen 
Abweichungen (2'6) Tom Mittel, so. ergiebt sich fur: 

P =  20 15 10 5 0 
[ a ] .  Mittel = 22.94 21.91 20.89 19.86 18.83 

2'6 = 4.22 3.23 3.13 3.67 4.23 

Man sieht also, dass bei p = 0 die Uebereinstimmung wieder 
vom weniger gute ist, da hier ails dem Bereich der Versuchsgrenzen 
herausgegangen wird. 

Die Cleichheit der specifischen Drehung der Camphersaure in 
ihren verschiedenen Salzen zeigt sich noch deutlicher wenn man Inter- 
polationsformeln anwendet, welche bloss aus den Bestimmungen fur 
die verdunntesten Losungen berechnet worden sind. Solche Formeln 
sind Folgende: 

Li-Salz: [a]: = 18.403 + 0.15839p 
Mg- )) 2 = 17.867 + 0 . 1 8 8 3 6 ~  

NH4- 2 = 16.855 + 0 . 1 1 9 2 8 ~  
Ca- B 2 = 16.457 + 0 . 1 2 2 7 6 ~  
Na- > > = 16.594 + 0 . 0 9 4 6 8 ~  

Ba- B > = 11.906 + 0 . 0 8 0 2 6 ~  
K -  > 2 = 14.073 + 0.09535 p 

Bei Zugrundelegung derselben resultiren fur p = 10 und p = 0 
die nachstehende Zahlen: 

p = 10 Li Mg NHa Ca Na K Ba 
Salz [a] . . . 20.29 19.75 18.05 17A9 17.54 15.03 12.71 
Saure [a] . . 21.50 21.92 21.12 21.05 21.40 20.74 21.29 

Salz [a] . . . 18.40 17.87 16.86 16.46 16.59 14.07 11.91 
Saure [a] . . 19.51 19.83 19.72 19.58 20.24 19.41 19.94 

p = o  

Man sieht dass nunmehr die specifische Rotation der Campher- 
in allen untersuchten Salzen ganz ubereinstimmend geworden ist. 

Die Erscheinung, dass verschiedene Metalle, wenn sie eine active 
Sliure eintreten, die Rotationskraft des letztern alle in gleichem Maasse 
beeinflussen, ist auch schon von andern Forschern beobachtet worden, 



und zwar zuerst von Hoppe-Sey le r ' )  in Bezug auf einige Salze 
und Ester der Cholalsaure. Die namlichen Verhaltnisse hat sodann 
L a n d o l t 2 )  bei den Tartraten, und Oudemarls3) bei den podo- 
carpinsauren sowie chinasauren Salzen erkennen kiinnen. Da aber 
alle diese fruhere Versuche sich immer nur auf wenige Concentrationen 
erstreckten, und Interpolationsformeln fur die Veranderlichkeit der 
specifischen Drehiingen nicht aufgestellt worden waren, so liess sich 
in keinem dieser Flille das Gesetz mit solcher Scharfe nachweisen, 
wit: dies die vorliegenden Beobachtungen gestattet haben. 

Schliesslich erubrigt noch zu untersuchen, in welchem Verhiiltnisse 
die aus den Salzcn berechnete specifische Rotation der Camphersaure 
sich zu derjenigen verhalt, welche die Saure im freien Zustande be- 
sitzt. Der Vergleich ist hier durch den Umstand erschwert, dass zur 
genauen Untersuchung der freien SIure als Liisungsmittel nicht Wasser, 
wie fiir die Salze, angewandt werden kann. Um geniigend concen- 
trirtr Liisungen zu erhalten, habe ich Essigsiiure, Aceton oder Alkohol 
henutzen miissen, und jede dieser Plussigkeiten wirkt, wie sich zeigte, 
in anderer Weise auch das DrehungsvermGgen ein. Es liegt aber 
eine Beobachtung von L a n d o l t  4, vor, welche fur eine wassrige 
Liisung von Camphersaure bei der Concentration 0.54 den Werth [a]: 
= 46.2 ergeben hatte, und da dieser nahe ubereinstimmt mit den von 
mir bei Anwendung von Essigsaure erhaltenen Zahlen, SO durften diese 
uoch am Hesten zu einer Vergleichung zuliissig sein. Berechnet man 
aus der fruher mitgetheilten Pormel die specifische Drehung der freien 
Siiure, so ergiebt sich fur: 

p = 10 [a],  r= 46.41 
p = 0 [a], = 45.92 

wahrend das Mittel der aus den Salzen abgeleiteten Werthe ist fur: 

p = 10 [a], = 21.19 
p = 0 [a],, = 19.75 

Es findet also eine sehr bedeutende Erniedrigung des Drehungs- 
vermiigens der freien Camphersaure statt, wenn in dieser 2 htome 
Wasserstoff durch Metalle ersetzt werden, und zwar verhalten sich 
die specifischen Rotationen in den beiden Formen wie 2.18 : 1 fur 
p = 10, oder 2.33 : 1 fur p = 0. Ein einfaches multiples Verhaltniss 
scheint nicht obzuwalten. 

') Journ. f. prakt. Chcm. (l), 59, 257. - 1563. 
2, Diese Berichto lX, 1073. - 1876. 
3, Itec. tray. chim. Pays-Bas 4, 166. - 1555. 
4) Opt. Drehungavermogon 225. 
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Wiihrend hiernach die Caniphersiiure im gebundenen Zustande 
schwacher dreht als im  freien, findet bei andern activen Sauren, wie 
Weinsiiiire , Aepfelsiiure , Asparginsiiure und Chinasiiure das um- 
gekehrte Verhalten statt, sie besitzen in ihren Salzen ein grijsseres 
RotationsvermBgen. 

Be r l in .  Laboratorium der landwirthschaftlichen Hochschule. 

34. F. Selmons: Ueber die Zerseteung der Perjodsiiure durch 
schwedige S%ure, und ihren zeitlichen Verlauf. 

(Vorgetragen von Hrn. Landolt.) 

Ueber das Verhalten der schwefligen Sliure zu Yerjodsaure iindet 
man in der Litteratur ganz widersprechende Angaben. Wlhrend in 
mehrerenanalytischenHandbijchern,wiedenjeiiigenvonRo se-Fin kener ,  
C l a s s e n  u. A. angefiihrt ist, dass schweflige Siiure weder in der 
Kiilte noch beim Kochen eine Zersetzung der Ueberjodsaure hervor- 
bringe und hierin ein wesentlicher Unterschied von der Jodsaiure vor- 
liege, sprechen andere Werke (z. B. Gmel in -Krau t ' s  Handbuch der 
Chemie; F e  hl  i n g s  Handwiirterbuch der Chemie) von einer sofort 
eintretenden Reaction unter Jodabscheidung. Die letztere Angabe 
stiitzt sich auf Keobachtungm, welche 1852 von Lang lo i s  ') urid 1868 
von R a m m c l s  b e r g  2, verBffentlicht worden sind. Die entgegenge- 
setztc Mittheilung scheint urspriinglich von H. R o s e  herzustammen 
und BUS dessen 1859 erschienenen Trait6 complet de chimie analytique3) 
in die andere Litteratur iibergegangen zu sein. 

Die niihere Priifung des Verhdtens der beiden Substanzen zu 
einarrder hat nun ergeben, dass die Meinung, es fande gar keine gegen- 
seitige ICinwirkung statt, auf eincn Irrthum beruht,. Reaction tritt in 
allen Flllen ein, abcr dieselbe kann je nach dem Mengenverhiiltniss 
zwischen Schwefligsiure und H J 0 4  in wesentlich verschiedener Weise 
und zwar sowohl mit als auch ohne Abscheidung von Jod  verlaufen. 

Vermischt nian titrirte Lijsungen yon wgssriger schwefliger Saure 
und Ueberjodsiure in solchen Mengen, dass auf 4 Mol. Schwefligslure 
nicht mehr als 1 Mol. H J 0 4  kommt, so bleibt die Flussigkeit klar, 
jedoch liisst sich leicht nachweisen , dass vollstiindige Reduction der 
-. - - -. - . 

9 Annalcs de Cliim. ct de Phyx. (3) T. 34 p. 257. 
2) Pogg. Ann. Bd. 134 p. 534. 
.I) Vol. I p. G23. 


