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[lber Dissociation in verdiinnten TartratlSsungen 
V O n  

S. SonnenthaL 

Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. R. Pi~ibram an der 
k. k. Univcrsit~t in Czernowitz. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 12. November 18910 

]~ber die polarimetrischen Eigenschaften a c t i v e r  Salz- 
15sungen liegen bisher nicht viele Beobaehtungen vor. In den 
wenigen Arbeiten jedoch, die hierUber gemaeht wurden, con- 
centrirt sieh das Hauptinteresse der betreffenden Beobachter auf 
die Frag% ob und welehe Gesetzm~ssigkeiten zwischen dem 
m o l c c u l a r e n  D r e h u n g s v e r m S g ' e n  einer S ~ u r e  und dem 
ihrer Salze  bestehen. 

K r e c k el modificirte uud erweiterte zun~chst den E. M u 1 d e r'- 
schen ~ Satz: ,dass die drehenden Substanzen bestimmte active 
Radicale enthalten~ welche in andere active Atomcomplexe i]ber- 
gehen kSnnen, deren RotationsvermSgen um ein u in 
geraden Zahlen yon denjenigen der urspriinglichen Radicale ver- 
schiede1~ ist", auf folgende zwei Gesetze: 

1. ,,Wenn ein optisch activer KSrper mit einem optisch in- 
activen eine Verbindung" eingeht, odcr wenn er dutch chemisehe 
Agentien modificirt wird, so bleibt das moleculare Drehungs- 
verm~gen entweder u n v e r ~ n d e r t  oder es wird derartig modi- 
ficirt, dass das moleeulare DrehungsvermSgen des neuen KSrpers 
ein e i n f a e h e s  Mul t ip lum yon dem der Muttersubstanz ist. 

2. Isomere KSrper besitzen moleculare DrehungsvermSge% 
die Multipla einer und derselben Zahl sind." 

1 Archives N6erlandaises, VI~ 1871. Auszug: Journ. f: prakt. Chem. 
v. Kolbe, Bd. 5, S. 6. 

2 Zeitschrift f. Chemic, 1868, S. 58. 
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Land  olt ~ unternahm hierauf eine experimentelle Pdifung 
des M u l d e r - K r e c k e ' s c h e n  Gesetzes an der Weins~ure und 
ihren Salzen. Er fiihrte seine Untersuchung'en in der Weise al~s~ 
dass er als allgemeine Vergleichsl~sung diejenige yon 7"69 g 
WeinsKm'e in 100 cnF LSsung annahm, hieftir aus der yon ihm 
ftir die Weinsiim'e abgeleiteten Formeh 

[?], ~ 15 "06--0" 131C 

das specifische Drehnngsverm(igen: 

[,o]D = 14'05 

nnd daraus die moleculare Rotation: 

150 
[ i ] ~  = i00 [P]~ = 21'08 

ableitete und nun das molecu]are Drehungsverm0gen ~quivalenter 
L(isungen der Tartrate der Alkalimetalle (1 Mol. der Verbindung 
auf 100 Mol. Wasser) mit der oben beschriebenen L(isnng ver- 
glich. 

L a n d o r  kommt dabei zu dem Schluss% dass die molecnlare 
Drehnng der Tartrate mit 1 Atom einwerthigen Metalls das 
d o p p e l t e  und diejenige der 2 Atome l~etall enthaltenden das 
d r e i f a c h e  des molecularen Drehungsvermiigens der fi'eien Wein- 
s~iure betr~gt. Damit war das Gesetz der m u l t i p l e n  D r e h u n g e n  
bei der Weinsiure bewiesen. 

On dema  ns ~ iiusserte hierauf Bedenken beztiglich der yon 
L a n d o l t  gefundenen Gesetzm~issigkeiten, denen L a n d o l t  3 ent- 
gegentritt. 

Li~ngere Zeit besch~iflig'te sieh dann Niemand mit dieser 
Frage, bis im Jahre 1885 Ondemans  4 eine Arbeit tiber das 
moleculare DrehungsvermSgen tier Chinasi~ure und ihrer Salze, 
ferner der Podocarpins~ture nnd ihrer Salze, publicirte. Mir war 
die Originalarbeit leider nicht znglinglich , aber aus dem in den 

J Bet. chem. Ges., 1873, 6, S. 1073. 
Bet. chem. Ges, 18737 6, S. 1166. 

3 Ber. chem. Ges., 1873, 67 S. 1282. 
Versl. cn l~Iededeel, d. kon. Ak. van Wetenseh. Amsterdam, (3)~ 37 

S. 408--425. 
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Beib l l i t t e rn  1 erschienenen Auszug ist es doch m(iglich~ das 
Wesentlichste der gewonnenen Resultate kennen zu lernen. 
O n d e m a n s  spricht den Satz aus: , d a s s  das  m o l e c u l a r e  
D r e h u n g s v e r m i i g e n  der  Sa lze  in e t w a s  v e r d U n n t e r e r  
Li~sung yon  der  B e s c h a f f e n h e i t  des  ni-cht a e t i v e n  
Thei][es unabh~ tng ig  ist".  

_~hnliche Ergebnisse geben die Messungen yon Hoppe-  
S e y l e r  an den cholalsauren Salzen, yon L a n d o l t  an den Tar- 
traten und Camphoraten, yon S c h n e i d e r  2 an den Salzen der 
Apfelsiim'e und endlich yon W. H a r t m a n n  a an dan eampher- 
sauren Salzen. 

Hiebei win'de immer ans den fiir die einzelnen Salze be- 
stimmten Curven die Werthe flit die , m a x i m a l c  Verd i innung  '~ 
bestimmt, selbstverst~ndlich unter der Voraussetzung, dass die 
bet hSherer Concentration experimentell bestimmten Curven auch 
bei grosser Verdtinnung d e n s el b e n regelm~tssigen Verlauf zeigen. 
Ob sich dies auch thais~ichlich so verh~tlt, wurde in keinem Falle 
untersucht. 

Auf Anregung des Herrn Prof. P~ ib r am untersuehte ich 
nun einige neutrale und saure Tartrate bezUglich des Concen-  
t r a t i o n s e i n f l u s s e s  in seh r  v e r d U n n t e n  L t i s u n g e n ,  und 
zwar mit Hilfe eines iiusserst p~'~icisen Instrumentes, das mir 
erlaubte, his zu gerdtinnungen unter 0"2~ zu gehen, ohne 
dass die Fehlergrenzen des Apparates oder der Beobachtungen 
einen Einfiuss ant die Resultate geUbt hiitten. Beret  ich letztere 
bekanntgebe~ sei es mir an dieser Stelle gestattet, meinem hoch- 
verehrten Lehrer, Herrn Prof. P~ ib ram,  fiir seine thatkr~ftige 
UnterstUtzung bet vorliegender Arbeit, sowie ftir die tiberaus 
grosse Freundlichkeit: mit der er mir den werthvollen Polari- 
sationsapparat zur Verftigung stellte, meinen aufrichtigsten Dank 
auszusprechen. 

Die fi'eie Weins~ture selbst gibt auch noeh bet einer Ver- 
dtinnung yon 0"2~ eine stetig znnehmende VergrSsserung tier 

1 Beibl., 9, S. 635. 
L. A., 1881, 207, S. 286. 

3 Ber. chem. Ges ,  1888~ ~91, S. 2"21. 

Chemic-Heft Nr. 10. 44: 
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speeifisehen Rotation, wie dies P t;i b r a m i sehon bei Verdiinnungen 
his circa 0"34 gezeigt hatte; nut bekam ieh etwas kleinere 
Zahlen, die so ziemlieh genau mit der yon A r n d t s e n  2 ang'e- 
gebenen Formel zur Bereehnung der speeifisehen Drehung yon 
Weins~urelSsung'en Ubereinstimmen. Die Formel lautet, wenn man 
mit q dig Wassermeng'e in 100 Theilen LSsung bezeiehnet: 

[~]D ~ 1 "950+0" 1303 q. 

Darnaeh wUrde eine 0' 2 ~ ige Weins~turel0sung das speeifi- 
sehe Drehungsverm~gen besitzen: 

[~.]jj -- 1 '950+0"  1303X99"8 --  14"954. 

Das Mittel aus circa 110 Beobaehtuugen einer 0"2001% igen 
und 0' 199998% igen Lbsung yon Weins~iure in Wasser ergab bei 
einem speeifisehen Gewiehte yon 1"00142 und bei eiuer Tempt- 
ratur yon + 2 0  ~ C. den mittleren Ablenkung'swinkel: ~ __= 0' 08983 
in einem Rohre yon 3 din. Hieraus das speeifisehe Drehungs- 
vermSgen : 

100. a 
= 1 = 14.95o  

welehe Zahl rim" um ein sehr Geringes yon tier aus der Arndts ' -  
sehen Formel abgeleiteten abweiehI. 

DiG Untersuehung der T a r t r a t e  ergab zun~iehst die That- 
saehe, dass  ihre  s p e e i f i s e h e n  D r e h u n g e n  mit a b n e h m e n -  
der C o n e e n t r a t i o n  e b e n f a l l s  a b n e h m e n .  Bei der Unter- 
suehung von LSsungen yon soleher VerdUnnung, wie sie mit den 
fi'iiher bentitzten Apparaten nieht untersueht werden konnten, 
ergibt sieh, dass  die his zu e ine r  g 'ewissen C o n e e n t r a t i o n  
f a l l e n d e n  Curven  bei w e i t e r e r  V e r d t l n n u n g  l a n g s a m  
und regelm~issig" zu s t e i g e n  b e g i u n e n .  

Es muss also in diesen sehr verdUnnten LSsungen irgend 
eine Zustands~inderung"  des gelOsten K0rpers vorgegangen 
sein, und diese Zustands~nderung wird man sieh am besten als 
e ine  D i s s o c i a t i o n  der S a l z m o l e k e l n  vorstellen kSnnen. 

1 Bcr. chem. Ges, 1887, 20, S. 18~t6. 
Ann. ehim. et phys., LIV, p. 403. Pogg. Ann., 105, S. 312. 
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Hieftir sprieht aueh, dass naeh meinen Beobaehtungen diese 
polarimetriseh naehgewiesene Zustandsitnderung eine F u n c t i o n  
tier Ze i t  ist. Untersueht man n~tmlieh eine derartig" verdUnnte 
LSsung friseh bereitet, so zeigt sieh wohl sehon eine Zunahme 
des speeifisehen Drehungsvermtigens gegen~iber der weniger ver- 
dUnnten Ltisung; abet je l~tng'er man die Ltisung" stehen liisst, 
d. h. je liinger man dem Salze Zeit l~sst zu dissoeiiren, umso 
grtisser wird dieser Untersehied, his sehliesslieh ein Moment ein- 
tritt, wo die Werthe innerhalb grSsserer Zeitintervalle die gleiehen 
bleiben, d. h. die  D i s s o c i a t i o n  eine vo l l s t i~ndige  g e w o r -  
den  ist. 

Ferner hi~ngt tier Moment und die Gr~isse dieser Zustands- 
~tnderung ab yon tier N a t u r  de r  die  Sa lze  b i l d e n d e n  
Metalle~ sowie von tier grSsseren oder geringeren Lbs l i eh -  
k e i t  der betreffenden Salze in Wasser; dies sind alles Momente, 
dig fiir die Annahme einer Dissoeiationserseheinung spreehen. 

Die imVorhergehenden gemaehten Bemerkungen deuten (lie 
Gesiehtspunkte an, von welchen ieh bei der Anstellung meiner 
Beobaehtungen ausgegangen bin. Ehe ieh auf eine weitere Er- 
i~rterung tier sigh ergebenden theoretisehen Beziehungen eingehe, 
will ieh eine kurze Besehreibung des Apparates und die Resul- 
tate tier mit demselben vorgenommenen Beobaehtungen voran- 
sehieken. 

Der l ppa ra t .  

Derselbe ist ein yon S e h m i d t  und H a e n s e h  in Berlin 
angefertigter Halbsehattenapparat mit Lippieh 'sehem Polari 
sator. Mittelst einer Sehlittenvorriehtung kann man raseh hinter- 
einander Beobaehtungen des leeren und des geftillten Rohres 
(dieses his zu 5 dm L~inge) vornehmen. Der silberne Theilkreis 
ist in ganze und 0" 2 Grade eingetheilt und eine mit Mikrometer 
bewegliehe Trommeltheilnng gestattet noeh siehere Ablesungen 
auf 0'001 Grade. Als Liehtquelle diente ein M ti n k e'seher Brenner, 
auf dem sich zwei mit Platindrahtnetzen umwiekelte Platinstiib- 
ehen befanden. Das erforderliehe NaCI wurde vorher erst voll- 
stitndig gesehmolzen, zu Staub zerrieben nnd die erwiihnten 
Platinnetze zu starker Rothglut erhitzt, in das in einem Platin- 
sehiffclhen befindliehe Koehsalz eingew~ilzt~ wodureh ein reeht 

4~t* 
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helles Natriumlicht erreicht wurde. Der Brenner selbst war in 
einen mit einer Abzugsvorrichtung' versehenen Blechkasten ein- 
geschlossen, yon dem aus - - u m  Wtirmestrahlung zu vermeiden 
- -  eine arts isolirender Substanz hergestellte RShre zum Polari- 
sator fithrte. Die Beleuehtung der Scheibe wurde dureh zwei, 
rechts und links befindliehe Gaslampen bcsorg't, die mit hohen, 
schwarzen Cylindern umgeben waren, aus denen aussen laekirte 
krumme Glasst~ibe, die an ihrem iiusseren Ende dutch Sehieber 
versehliessbar waren, das Lieht naeh Belieben auf die Scala 
lenkten. Auf diese Weise waren alle sttirenden LichteindrUeke 
bei der Beobachtung im vcrfinsterten Raume tbunlichst vermieden. 
Die Beobachtungsri~hren uaren mit Tubns fur Thermometer und 
Miinteln versehen, dureh (lie temperirtes Wasser geleitet wurde, 
so class sttmmtliehe Beobaehtungen bei der g'leichen Temperatur 

- -  + 2 0  ~ C . -  vorgenommen werden konnten. Die Versehluss- 
platten wurden dutch federnde Hiilsen festgehalten und so 
leiehter als bei den sonst tiblichen Versehranbungen ein Druek 
auf das Glas vermieden. 

Als giltige Zahlenwerthe wurde das Mittel aus circa 20 bis 
40, hei sehr verdUnnten Ltisungen aus noeh mehr Beobachtnngen 
angenommen. 

Zur Benrtheilung der Genauigkeit des Apparates, sowie der 
mSgliehcn FehlergrenzcD mtigen die folgendenTabellen beitragen, 
yon denen Tabelle I, N u l l p u n k t s b e s t i m m u n g e n ,  flit den 
rechten und linken galbkreis, Tabelle II, W i n k e l b e s t i m m u n -  
g en einer bekannten Lbsung, bei je naeh einer Bestimmnng er- 
folgten Drehung tier Scheibe um 180 ~ zeigen. 

T a b e l l e  Nr. I. 
Nullpunktsbestimmungen. 

Halbkreis  rechts Differenz ga lbk re i s  links Differenz 

183"128 
183"124 
183"114 
183"124 
183"124 
183'132 
183"136 
183"116 

Summe: 1464'998 

- -0"00r  
- -0"010  
+ 0 " 0 1 0  

0"000 
+ 0 " 0 0 8  
+ 0 " 0 0 4  
- -0"020  

2-960 
2"958 
2 '952  
2"966 
2 960 
2"970 
2"976 
2 '953  

23,695 

- -  0; 002 
- -0"006  
+ 0 "  014 
- -0"006  
+ 0 " 0 1 0  
+ 0 '  006 
- - 0  023 
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Aus der Summe 1464"998 berechnet sich als Mittel ftir die 
Ablesung rechts: 

183'12475. 

Aus der Summe 23"695 berechnet sich als Mittel fur d ie  
Ablesnng links: 

2"961875. 

Lcerticksichtigt man nun die Differenzen der thatslichlichen 
Ab]es~:ng'en yon dem geft~ndenen Mittelwerthe, so erg'ibt sich als 
Fehler: 

rechts: -4-0'011 links: +0"012 .  

T a b e l l e  Nr. II. 

Beobachtungsreihe fUr eine circa 0"5% ige LiJsung yon normalem 
weinsaurem Lithium. 

rechts 

183"078 

3"091 

183"076 

3"098 

183"086 

3"074 

183"071 

3"064 

L e e r e s  R o h r  

Differenz links 

0"532 2"910 

0"552 182-927 

0"533 2-909 

0'556 182-930 

0"532 2-9i6 

0"540 182'906 

0'539 2"900 

0'555 182 897 

0"534 

0'554 

0-531 

0"556 

0"533 

0'539 

0"537 

0"554 

Vol]es Rohr 

links rechts 

~-376 182.546 
182-373 ~.539 

2"378 182"543 

182"374 2'542 

2"383 182-554 

182"367 2"534 

2"363 182"532 

182'343 2"509 

Hieraus ergibt sich als mittlere Ablenkung fiir 

rechts : 0' 5424 links: 0' 5423 

Hieraus alas g'esammte Mittel: 

~ 0" 54235. 

Berechnet man aus vorstehenden Zahlen nach den yon Kohl- 
rausch angegebenen Formeln die verschiedenen Fehler, so er- 
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h~ilt man, wenn man mit n die Anzahl der Beobachtungen, mit 
d~, d2, da,.., d~ die Abweiehungen yore arithmetisehen Mittel und 
mit Sdie Summe der Fehlerquadrate, d.i. S ~  d~+d~+d~+. . .+d, ,  ~ 
bezeichnet. 

1. Der mittlere Fehler einer Bestimmung: 

/ S 
\ /  n - -1  ---~=0"01014" 

2. Der mittlerc Fehler des Resultates: 

n(n--I = 4-0"00253. 

3. Der wahrscheinliehe Fehler einer Bestimmung: 

4- O' 674 ~ - - ~  _S 1 =4--0-00683. 

4. Der wahrscheinliche Fehler des Resultates: 

/ S 
4-0"674 \ / / n (n - -1 )  ~ 4-0'00171. 

Die LSsungen wurden alle durch g'enaueste W~tgung fest- 
gestellt, in mit eingesehliffenen Glasstopfen versehenen KSlbehen 
bereitet und naeh der yon L a n d o l t  ~ angegebenen Formel: 

P---p+p.O'O012 ~ - -  O" 12) 

auf den iuftleeren Raum bezogen. 
Das speeifisehe Gewieht tier L~isungen wurde mittelst eines 

circa 20 cm ~ fassenden Sprenge l ' schen  Pyknometers bestimmt 
und mit Hilfe der Formel ~: 

' F  
d~ ~ ( l~ .  0" 99707) + 0" 00119, 

worin F das Gewieht der Flt~ssigkei b W dasjeniffe des Wassers 
bedeutet, ebenfalls auf den luftleeren Raum bezogen. 

I Landolt: ,,Das opt. Drehungsverm. org'an. Subs~anzen". 1879, 
S. 130. 

2 F. Kohlrausch: ,Leitf'~den dcr prakt. Phys." 3. Aufl., S. 40. 
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Zu den Untcrsuchungen dienten folgende Salze: 
1. Normales weinsaures Kalium. 
2. Normales weinsaures Natrium. 
3. Normales weinsaures Ammonium. 
4. Normales weinsaures Lithium. 
5. Sautes weinsaures Kalium. 
6. Saures weinsaures Natrium. 
Die Ergebnisse der Untersuchungen sind im Folgenden 

tabellarisch zusammengestellt. 
In den Tabelleu bedeutet: 
1. p den Procentgehalt der Lbsung an activer Substanz, 
2. l die L~tnge des Beobachtungsrohres. 
3, T die Zeit zwischen Darstelluug tier LSsung und Beob- 

achtung. 
4,, ~ den beobachteten mittleren Ablenkungswinkel. 
5. d das specifische Gewicht der LSsung. 
t;., I~]D das aus der Formel 

100. 
l a i D =  l .d .p  

bereehnete speeifisehe Drehungsvermtigcn ftir das gelbe Natrium- 
light. 

L Normales weinsaures Kal ium C4H,.0GK~+I/~H~O. 

Das yon T r o m m s d o r f f  bezogene Pr~tparat wurde nach ein- 
maligem Umkrystallisiren in grossen~ hellen Krystallen erhalten, 
die bei circa 110 ~  Krystallwasser verlorem Behufs PrUfung 
auf seine Reinheit wurde eine gewogene Menge im Platintiegel 
mit eoncentrirter Sehwefelsliure versetzt und das zersetzte Pro- 
duet in einer Thonmuffel dureh obenstreichende Feuerluft bis zur 
gewichtseonstanten Troekeue eingedampft, 

I. 0" 3026 g gabeu 0" 224 g sehwefelsaures Kalium. 
II. 0" 2573 g gaben 0" 1902 g sehwefelsaures Kalium. 

In 100 Theilen: 
Gefunden Berechnet fiir 

.- ' -~.- .~ "----.-~"-:~. C~H406K~_~1/2H~ 0 
I. II. ,, f . . . .  , 

Kal ium. . .  33" 18 33" 14 33" 19 
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T a b e l l e  Nr. IlL 

Rormales weinsaures Kalium. 

P 

2"06~4 

O" 5196 
0" ~087 
0"3013 

0'2077 

3 dm 

T 

frisch bet. 
~8 St. 

frisch ber. 

60 St. 
80 St. 

frisch ber. 
65 St. 
80 St. 
92 St. 

1'0706 
1"0707 
0'3826 
0"2929 
0'2277 
0"2319 
0"2325 
0"1641 
0"1747 
0"1795 
0'1797 

I 1' 0161 

1' 0062 
1" 005"2 
1"0~i48 

I " 

1 '0039 

i 100. 
[[~]v--l.d.p 

95.518,, } 

24.397 
23.767 
25.065 
25'527,, } 

26"227 
27"928 
28 .697  

, ! 

Bei Bctrachtung' der Werthe in der Tabclle III zeigt sich, 
dass die Dissociation ftir das normale wcinsaure Kali zwischen 
0 " 4 %  und 0"30/0 beginnt, uud zwar scheint die Grenze nither 
bci der sti~rkel'cn Concentration zu liegeu, da die Dissociation 
bei 0"3 ~ schon bei frisch bereiteter L(isung eine ziemlich starke 
ist. Die Zeit scheint bei diesem sehr wasser](islichen Salze keine 
bedcutende Rolle zu spielen. Bcrechnet man den Zuwachs, den 
die specifische Drehung zwischen den LSsung'en yon 0' 4~ und 
0'30/o erfiihrt, so ergibt sich, dass derselbe circa 6"90/0 der 
specifischen Drehung der Li~snng yon 0"3% be/r~igt. 

2. Normales weinsaures Natrium C4H40~N%+2t:I~O. 

Das yon T r o m m s d o r f f  bezogene Pr~tparat wurde nach 
wiederholtem Umkrystallisiren in biischelfSrmigen Nadeln er- 
halten. Dieselben gaben bei circa 140 ~ alles Krystallwasser ab 
und wurden, wie das vorhergehende Salz, quantitativ untersucht. 
Die wasserfreie Substanz ergab bei der Analyse: 

I. 0"4453 g gaben 0" 3255 g schwefelsaures Natrium. 
II. 0" 3175 g gaben 0" 2322 g sehwefelsaures Natrium. 
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In. 100 Theilen: 
Gefunden Berechnet fiir 

.~ - - ~ . . _ _ j . ~  .. C4H4OsNa~+2H~O 
I. II. .. _~....--. ~-....~ ~. 

N a t r i u m . . .  23"68 23"69 23"71 

613 

T a b e l l e  Nr. IV. 

Normales weinsaures Natrium. 

P 

0"2244 

1"0474 

0'5233 
0"399 
0"2983 

0-2587 

dm 

r~ 

dn~ 

T 

frisch ber. 
24 St. 

friseh bet. 
24 St. 
48 St. 

frisch bet. 

48 St. 
60 St. 
60 St. 
80 St. 

1"4184 
1"4175 
0"658 
0"6578 
0"G589 
0"3266 
0"2446 
0"2702 
0 ' 2 8 4 8  

0 " 2 8 3 9  

0~ 
0"2584 

i 

1 "0169 

1" 0101 

1.0069 
1" 0057 
1" 0049 

t , 
! o 
I 1' 0040 

r " J_uu. 

31.35 ,, 1 
31"097 ) 

30"993 
30'474 
30"047 

31"668, I 

33"012 I 

t~eim normalen weinsauren Natrium (Tabelle IV) tritt eben- 
falls zwisehen 0 " 4 %  und 0"3~ o der LiJsung Dissoeiation ein; 
doeh liegt bier die Grenze n~ther zu der geringeren Concentration, 
naehdem die 0" 3 ~ LSsung', fl'iseh bereitet, noeh eine Deere- 
seenz der Drehungseurve zeigt und erst naeh lgngerem Stehen 
einen Zuwaehs der speeifisehen Rotation, gemRss einem allm~ligen 
Beginne der Dissociation, erkennen l~isst. Letzterer betr~gt un- 
gef~hr 3' 70/0 der speeifisehen Drehung der 0'3% igen Ltisung. 

3. Normales  we insaures  A m m o n i u m  C~H~O~(NH4) ~. 

D as yon T r o m m s d o r f f  bezogene Pr~iparat bildete grosse 
wasscrhelle Krystalle, die an der Luft Ammoniak abgaben, das 
sehon am Geruche zu erkennen war. Zur Priifung' auf den Pro- 
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centgehalt  an Ammoniak  wurde die lufltrockene gewog'ene Sub- 

stanz in einem Kolben init tiberschtissig'er ammoniakfreier  Kali- 

laugc 3 Stunden lung gekocht und das entwickelte Gas in 20 c m  ~ 

einer titrirten Schwefelsiiul'e aufgcfangen,  dann mit eincr festge- 

stcllten AmmoniaklOsung (1 c m  ~ der HzSO4-LSsung --- 2"1782 c m  ~ 

tier Ntt3-Ltisuug; in 1 c m  ~ der letztercn 0 '  00628 .q NH3) zu Ende 

titrirt. 

L 0.3282 g in 20 cm ~ H2SO a aufgefang'en, wurden mit 34"2 c m  ~ 

NH 3 zu Ende titrirt, cnthieltcn demnach 0"058824 g NH 3. 

II. 0 '5206 g in 20 c m  ~ H~SO~ aufgefangen, wurden mit 29 c m  ~ 

Ntt~ ztl Ende titrirt, enthielten demnach 0091656  g NH 3. 

In 100 Theilen: 
Gefunden Bercchnet fiir 

~ - , _ _ . . . . - - ~  ~, C~H40 G (NH4)~ 
I. II. ~__----~--~_~ 

Ammouiak . . . .  17"92 1 7 ' 6  18"48 

T a b e l l e  Nr.  V. 

Normales weinsaures Ammonium. 

1" 2355 

0"4993 

0" 3998 

0"3003 

0' 2453 

l T 

d m  frisch bcr. 

, 24 St. 

, 24 St. 
48 St. 

, frisch ber. 

24 St. 

, 24 St. 
,, 48 St. 

, 80 St. 

1"2548 

1"2556 

0'4564 
0"3703 

0"2628 

0'2882 

0"24~ 

0"2638 
0"2589 

d 

1" 0052 

1" 0026 

i" 0025 

1'0018 

1"0017 

} " 

i :~] 100 .a] 

t 
33.677 I 

, ! 

30.387 
3o.796 

29.109 

31.925 

33.0995 

35"786, } 

TabeUe V gibt die Werthe fur die verschiedenen LSsungcn 

des normalen weinsauren Ammoniums. Auch hier lieg't die Dis- 
sociationsgrenze wieder zwischen den Liisungen yon 0 ' 4 %  und 
0"3% , und zwar n~iher zu letztcrer, da sie frisch bereitet noch 
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ein Fallen der Curve und erst nach 24stUndigem Stehen ein 
Steigen derselben zeigt. Die Differenz zwischen dem speeifischen 
DrehungsvermSgen der 0"4~ und 0"3~ LSsung be- 
tr~tgt bei diesem Salze circa 3"5% der letzteren. 

t.  Normales weinsaures Lithium C~H~O6Li 2. 

Das Salz wurde dm'ch Eintragen ~tquimolecularer Mengen 
yon reinem Lithiumcarbonat in gelSste Weinsi~ure und Ausschei 
denlasscn im Vacuum gewonnen. Kaum krystallinisches, nicht 
hygroskopisches, in Wasser sehr leicht lbsliches weisses Pulver. 
Auch bier win'de das Lithium als Sulfat bestimmt. 

I. O' 2566 g gaben O' 1756 g schwefelsaures Lithium. 

H. O' 4017 g gaben O" 2721 g schwefelsaures Lithium. 

In 100 Theilen: 
Geihnde~a Berechnet 

. . . . .  fiir C~FIaO6L~ ~ 
I. II. 

Li th ium. . .  8" 70 8" 62 8" 64 

T a b e l l e  Nr. VI. 

Normales weinsaures Lithium. 

0' 6888 

0' ,199 

0"4003 
0" 3000 

0"216 

l T 

dm frisch bet. 
24 St. 

,, frisch ber. 
24 St. 

, frisch ber. 

,~ 48 St. 
80 St. 

, frisch bcr. 
, 40 St. 
,, 80 St. 

/ 
i 
' 0"779 

0"7787 
o542 i 
0 5436 ! 
0"4311 
0"3171 

0"333 I 
0"3335 
0-2439 

0"2469 I 
0"2480  

I 1" 0045 

1" 0037 

1" 0031 
1"0025 

1" 0019 

100. c~ L 
[~]D = 1.d.p 

37"531,, I 

36"074,, } 

35"811 
35"148 

36",,945 I 

37"570 

38".039 l 
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Auch beim normalen weinsauren Lithium (Tabelle VI) tritt 
die Dissociation zwisehen 0 - 4 %  und 0 " 3 % ,  n~ther zu letzterem 
gelegen auf; und zwar betriigt die Differenz der specifisehen 
Drehungen circa 3~ der specifischen Drehung" der 0"3~ 
Ltisung. Wie bet den vorig'en leieht wasserl(isliehen Salzen er- 
folgt die Dissociation entweder gleieh oder nach kurzem Stchen 
vollstiindig. 

5. Saures  we insau re s  K a l i u m  C~HsO6K. 

Das yon T r o m m s d o r f f  als weisses Pulver bezogene Pr~i- 
parat wurde wie das neutralo Salz quantitativ auf Kalium geprtift. 

I. 0" 3447 g gaben 0" 1589 g schwefelsam'es Kalium. 
II. 0" 4837 g g'aben 0" 2222 g schwefelsaures Kalium. 

In 100 Theilen: 
Gefunden Beroclmet 

f--~---- J~----'~ -- fiir C~HsO6K 
1. ti. 

Kalium... 20' 66 20' 59 20" 74 

T a b e l l e  Nr. VII. 

Saures weinsaures Kalium. 

i 0"4116 I 

0" 3001 
1 o- 2407 

i 

3 ([712, 

IT 

11 

T 

fi'iseh bet. 
48 St. 

friseh bet. 

48 St. 
80 St. 
1"20 St. 

0"2743 } 
0"2739 
0"1825 
0"1598 
0"1618 
0"1664 

1" 0044 

1" 0041 
1" 0011 

100. ~. 
[~]~ l.d.l~ 

22",,119 f 

20' 192 
22"241 
22"379 
23"025 

Die Untersuchungen des sauren KalisMzes der Weinsiiure 
(Tabelle VII) konnten erst - -  in Folge der Schwerliislichkeit in 
Wasser - -  bet circa 0" 5 ~ vorgenommen werden. Die Dissocia- 
tionsgrenze liegt erst untcrhalb 0"3% ~ obwohl angenommen 
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werden muss, dass sic nicht weit unter dieser Verdiinnung liegt~ 
da bei ciuer 0"24~ LOsung schon im fl'ischen Znstande 
eine Vergr~sserung der Drehung constatirt wurde. In Folge dcr 
~iusserst gering'en LSslichkeit des Salzes in Wasser gel~t die voll- 
st~tndige Dissociation, wie man sieht, sehr langsam vor sich; nach 

80stttndigem Stehenlassen zeigte die 0"24~ LSsung noeh 
eine VergriSsserung des Winkcls % nnd es ist anzunehmen, dass 
auch bier die Dissociation nicht vSllig' erreicht war; nach weiteren 
40 Stunden war leider die L0sung in Folg'e yon Schimmclbildung 
fiir die polarimetrische Beobachtung" uubrauchbar geworden. 

6. Sau re s  w e i n s a u r e s  N a t r i u m  C4H~06Na+H20.  

Das yon T r o m m s d o r f f  bezogene Pr~parat stellte weisse, 
in Wasscr  nicht allzuschwer 10sliche Kryslal]nadeln dar, die bei 
circa 110 ~ alles Krystallwasser verloren. Die wasserfi'eie Sub- 
stanz ergab bei der Analyse: 

I. 0" 5024 g g'abcn 0" 2059 g schwefelsaures Natrium. 

Ii. 0"3906 g g'aben 0 '  1603 .q schwefelsaures Natrium. 

In I O0 Theilen: 
O efunden Berechnet 

~ '~  ~ fiir C~HsO 6 Ya 
I. II. ~ 

Natrium. 13"27 13"29 13"37 

Tabe l l e  Nr. VIII. 

Saures weinsaures Natrium. 

P 

1"3312 

0" 4943 
0" 3999 
0" 2993 
0" 19'97 

2 dm 

77 

3 dm 

:7 

frisch ber. 
48 St. 
18 St. 
48 St. 
48 St. 

frisch bet. 
24 St. 
73 St. 
90 St. 

0'6548 } 
0"6551 
0"2255 
0"2691 
0"1856 
0"1219 
0"150t 
0-1526 } 
0.1527 

1" 0107 

1" 0057 
1'0052 
I "  0045 
1" 0040 

, i 0 0  .m 

24"333 I 

22"680 
22"307 
20"584 
20"267 
21-997 
20"066 
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Das saute weinsaure Natrium (Tabelle VIII) zeigt die Dis- 
soeiationserseheinung erst bei einer circa 0' 2 ~ LSsung. Da 
es jedoeh leiehter in Wasser 15slieh ist als das entspreehende 
Kalisalz~ so braueht es zur vollst~tndigen Dissociation keinen so 
langen Zeitraum wie dieses. 

Ubersicht fiber die Resultate. 

Vergleicht man si~mmtliche vorstehenden Untersuehungen 
untereinander, so gelangt man zu folgenden Resultaten: 

~. Die w ~ s s e r i g e n  L~isungen~ s e w o h l  der  neutra len~ 
als  aueh  die  der  s a u r e n  Sa lze  d e r W e i n s i ~ u r e ~  z e i g e n  
bei  e i n e r  g e w i s s e n  Ve rd t i nnung  e ine  Zus tands~ tnde-  
rung'. 

2. Der  E i n t r i t t  d i e s e r  Z u s t a n d s a n d e r u n g  e r f o l g t  
b e i d e n  n e u t r a l e n T a r t r a t e n  z w i s e h e n 0 " 4 %  und0"3% , 
bei  den  sau ren  ers t  z w i s e h e n  0"30/0 und 0"20/0. 

3. Der  E i n t r i t t  und  (lie G r b s s e  d i e s e r  Z u s t a n d s -  
g n d e r u n g  im V e r h g l t n i s s  zum n o r m a l e n  Z u s t a n d  is t  
a b h g n g i g  yon der  N a t u r  des  das  Sa lz  b i l d e n d e n  Me- 
t a l l e s  oder  R a d i e a l e s ;  und zwar:  j e  g r S s s e r  d a s A t o m -  
g e w i e h t  des  Meta l l es  ode r  das  M o l e e u l a r g e w i e h t  des  
R a d i e a l e s  is t ,  bei  umso g r S s s e r e r  C o n c e n t r a t i o n  be- 
g inn t  die  A n d e r u n g  und umso g r b s s e r  is t  der  Unter -  
s e h i e d  yon dem n o r m a l e n  Z u s t a n d .  

4. Die  G e s e h w i n d i g k e i  b mit  tier die  Zus tands~tnde-  
rung  vor  s ieh  geht ,  s e h e i n t  a n s s e h l i e s s l i e h  yon der  
g r S s s e r e n  o d e r  k l e i n e r e n  W a s s e r l 5 s l i e h k e i t  des  be- 
t r e f f e n d e n  S a l z e s  abzuMtngen .  

Aus alledem ergibt sich, dass man diese Zustands:~inderung, 
wie sehon frtiher erwghn L fiir eine D i s s o e i a t i o n s e r s e h e i n u n g  
ha, lten kann. "for Allem sprieht ftir diese Annahme~ dass zur Her- 
vorrufung dieser Erseheinungen den Salzen relativ grosse Wasser- 
massen zugefiihrt werden mtissen, dass ferner der Moment der 
Zustands~tnderung mit dem GrSsserwerden des Atomgewiehtes 
frUher eintritt - -  es ist ja leieht erkl~trlieh, class alas sehwerere 
Metall leiehter dissoeiiren wird als das leiehtere - -  und endlieh, 
dass aueh die WasserlSsliehkeit dabei eine Rolle spielt. 
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In weleher Weise man sich eine derartig'e Dissociation der 
Salzmolekel vorstellen kann und welches die Ursaehcn sind, dass 
sieh dieselbe bei der polarimetrisehen Beobachtung als eine An- 
derung der speeifisehen Rotation doeumentirt, d. h. warum die 
polarimetrisehen Cnrven verdtinnter LSsungen flit den Moment 
der Dissociation In f l ex ionspunk te  zeig'en, will ieh in einer 
n~tchsten Arbeit ausftihrlich bespreehen. 

Sehliesslich will ich noeh erw:~thnen, dass sieh gem~ss dieser 
Erseheinungen gewisse Bez iehungen  zwisehen den chemi- 
schen Cons tan ten  und diesen p h y s i k a l i s e h e n  gezeigt 
haben; doch ist das Zahlenmaterial, das mir heute zur Verftigung 
steht, ein noch zu geringes, a!s class ieh dasselbe sehon jetzt 
publiciren ktinnte. Ieh behalte mir daher die weitere Ausarbeitung 
dieser Frage fiir die n~ehste Zukunft rot. 


