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Beobaehtungen fiber das DrehungsvermSgen 
weinsaurer Salze 

von 

Richard P}ibram. 

Aus dem chemischen  Labora tor ium der k. k. Universit~it in Czernowitz .  

(Vorge l eg t  in der S i t zung  a m  16, N o v e m b e r  1898,) 

G u y e  ~ hat bekanntlich die Ansicht ausgesprochen, dass 
der Zahlenwerth ftir das DrehvermSgen optisch activer KSrper 
yon der GrSsse oder dem Moleculargewichte der an eine active 
Substanz gebundenen Gruppen abhiingig sei. So zeigt sich z. B. 
bei den Estern der Weinsiiure eine Zunahme des Drehungs- 
vermSgens, wenn man die Wasserstoffe der beiden COOH- 
Gruppen allm~ilig der Reihe nach durch die Gruppen CHa, 
C2H~, C3H v C4H, . . .  ersetzt. Anderseits fand L a n d o l t  2 bei 
Pr(ifung des Mulder -Krecke ' schen  Gesetzes der multiplen 
Drehungen, dass w~isserige LSsungen verschiedener weinsaurer 
Salze yon gleichem WeinsS.uregehalt nahezu gleich stark 
drehen und dass die Versehiedenheit des Metalls einen ver- 
h~iltnissm~issig nur geringen Einfluss auf die Mol. Rot. aus(ibt, 
welcher in keiner Beziehung zu dem Atomgewicht zu stehen 
scheint, und O u d e m a n n s  3 stellte die Regel auf, dass das 
moleculare DrehungsvermSgen der Salze in etwas verdtinnterer 
LSsung unabh/ingig yon der Besehaffenheit des nicht activen 
Theiles ist. 

1 t~tude sur la dissym6trie  moldculaire, ThSse Paris  1891 und Archives  

des  sc iences  phys iques  et naturel les  Gen~ve ; 3 p6riode, tome 26. 

9, Berichte d, deutsch ,  chem. Gesel lsch.  1873, 2, 1073. 

3 Versl. en Mededeel  d. kon.  Ak. v a n  Wetensch .  Amsterdam,  (3), 3, 408. 
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Seither haben sich aus den Untersuchungen,  welche 
S o n n e n t h a l  I in meinem Laboratorium durchgeftihrt  hat, 

Andeutungen ergeben, aus welchen hervorgeht,  dass die Gr0sse 

des Atomgewichtes  des in einem weinsauren Salz vorhandenen 
Metalles auf die Or6sse der Drehung der Salzlbsung doch einen 
Einfluss zu tiben vermag. 

S o n n e n t h a l  hatte nur Kalium-, Natrium-, Lithium- und 
Ammoniumsalze  in sehr verdtinnten L6sungen untersucht .  Ich 

babe nun Herrn can&phil .  W e c h s l e r  veranlasst,  die S o n n e n -  

t h a l ' s c h e n  Versuche zu wiederholen u n d  auf andere Salze 

auszudehnen.  Es schien mir von Bedeutung,  namentlich Me- 
talle mit hbherem Atomgewicht  in Betracht zu ziehen, well bei 

denselben ein etwaiger Einfluss besonders  deutlich hervortreten 
musste. Hiebei wurden  insbesondere bei der Unte rsuchung  der 

Thal l iumsalze bemerkenswer the  Resultate erhalten. Ich hatte 
ursprtinglich die Absicht mit der Ver6ffentlichung der dies-  

bezi/glichen Studien his zum vSlligen Abschluss derselben 

zu zbgern: 
Inzwischen is t jedoch eine Arbeit yon H 5. d ri c h 2 erschienen, 

w e l c h e  allerdings auf Grundlage eines ganz anderen Arbeits- 

materiales zum Theil  zu ~ihnlichen Ergebnissen ftihrte, wie 
diejenigen, welche i n  meinem Laborator ium erhalten wurden. 

Ich will deshalb mit einer vor!~iufigen Mittheilung der bisher 
gewonne'nen Ergebnisse nicht zurfickhalten, da namentlich die 

Unte rsuchung  der Thal l iumsalze zu Resultaten geftihrt hat, die 
ein weiteres Studium erheischen, das ich rnir gerne vorbehalten 

mOchte. ' 
H ~i d r i c h untersuchte  eine Anzahl yon Alkaloidsalzen und 

seine Messungen stimmen in bemerkenswer ther  Weise mit dem 

frtiher erw~ihnten O u d e m a n n ' s c h e n  Gesetz. 
Die von Herrn W e c h s 1 e r vorgenommenen Best immunge n 

ers t recken sich auf die neutralen weinsauren Salze des Lithium, 
Ammonium, Natrium, Kalium, Rubidium, Caesium und Thall ium 
sowie auf die sauren Salze des Natrium, Kalium, Rubidium, 

Caesium und Thallium. 

1 Sitzungsber. der kaiserl. Akad. der Wissensch. Wien, fnathem.-naturw. 
C1. Bd. lOG November 189I. 

Zeitschrift ftir physikal. Chemie, 12, 476. 
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Es sind das so ziemlich alle Metallsalze der Weinsiiure, 
welche mit Rficksicht auf die L6slichkeit fiberhaupt in Betracht 
gezogen werden konnten. 

Die L6sungen wurden in der Art bereitet, dass in 100 cm ' 
Wasser stets das der Menge 0 " 2 g  Weins~iure ~iquivalente 
Gewicht des Tartrates aufgel6st wurde. Die polarimetrischen 
Beobachtungen wurden mit einem Lando l t -L ipp i ch ' s chen  
Halbschattenapparate vorgenommen, demselben Apparate, den 
ich bereits bei frfiheren Untersuchungen benfltzte und der 
auch bei den Versuchen yon S o n n e n t h a l  zur Verwendung 
gelangte. Auch die Versuchsbedingungen waren die gleichen. 
Jede L6sung wurde einige Male innerhalb gewisser Zeitinter- 
valle beobachtet, und zwar so lange, bis zwei in verschiedenen 
Zeitr~iumen wiederholte Beobachtungen tibereinstimmende 
Resultate ergaben, somit angenommen werden konnte, dass 
die ffir die betreffende Concentration weitest gehende Disso- 
ciation erreicht war. Der erhaltene Werth wurde als der f/Jr die 
Betrachtungen massgebende Endwerth erachtet. Jedes Satz 
wurde zur Feststellung der Reinheit vor der Verwendung unter- 
sucht, Ausffihrlicheres hieriiber wird in einer sp~iteren Ab- 
handlung mitgetheilt werden. 

In der nachfolgenden Tabelle bedeutet: 

p - - -  

d ~  

[ M ] .  = 

Gewichtsprocent der L6sung an activer Substanz. 

specifisches Gewicht der LSsung bei 20 ~ 

beobachteter Drehungswinkel bei der Temperatur 20 ~ 
unter Anwendun a von Natriumlicht und eines Beob- 
achtungsrohres yon 3 d ~  L~nge. 

berechnete specifische Drehung. 

Moleculare Drehung. 
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T a b  e l l e  I .  

Weins~ure . . . . . . . .  

. Atom- J Mol.- 

gewicht des p 

Metalls Salzes 

~ 0 0"2 

d 

t"0014~ 

2 O  

aD [~]D [MID 

Neutrale weinsaure Salze 

Li 2 C4H406 . . . . . .  

(NH4)2 CIH406 . .  

Na2 C4H406 . . . . .  

K~ C4H406 . . . . . .  

Rbo C4H406 . . . . .  

Cs 2 C4H406 ..... 

TI~ C~H40 G . . . . . .  

i 

203.71 

162 0"216 

184 0 '245 

194 0"2589 

226 0"3015 

318 0"4247 

414 0"5522 

555 0"7417 

"001910"231 

�9 0017 0"261 

�9 0040[0' 242 

'005010"232 

�9 0048[0' 242 

"0O5810'228 

�9 006310" 190 

35"58 57"63 

35"46 65"24 

31"11 60"35 

25"62 57"90 

18"97160"32 

13"78i57"04 

8561475o 
Saure weinsaure Salze 

NaH C~H406 . . . .  

KH CaH406 . . . . .  

RbH C4H406 . . . .  

CsH C4HaO 6 . . . . .  

T1H C IH406 . . . . .  

23 

39 

85 

133 

203.7 

172 0"2293 1 

188 0"2505 1 

::1 ~ 
352-7 0-4692 1 

�9 00240" 1--665 

�9 0022 o- 16o6 I 

�9 oo19 o.1719[ 

�9 0024 O" 1785 I 

�9 0027 16991 

27"11 

21"57 

18"38 

15'84 

12"07 

u 

46' 62 

40" 17 

43"00 

44" 67 

42"57 

S i e h t  m a n  zun~ ichs t  v o n  d e n  b e r e c h n e t e n  W e r t h e n  ab u n d  

z i e h t  m a n  n u t  die  d i r e c t  b e o b a c h t e t e n  D r e h u n g s w i n k e l  =~  in 

B e t r a c h t ,  so  1/isst s i c h  n i c h t  v e r k e n n e n ,  d a s s  d i e s e l b e n  be i  d e n  

s a u r e n  S a l z e n  a ls  g l e i c h  a n g e s e h e n  w e r d e n  k S n n e n ,  u n d  d a s s  

sie,  m i t  A u s n a h m e  d e s  T h a l l i u m t a r t r a t e s  a u c h  be i  d e n  n e u t r a l e n  

S a l z e n  g r o s s e  A n n g h e r u n g  z e i g e n .  
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Das neutrale Thalliumtartrat gibt aber eine Abweichung 
von dem mittleren beobachteten Drehungswinkel, die nicht 
rnehr in den Fehlergrenzen des Apparates ihre Erkltirung findet, 
da directe Versuche ergaben, dass die Beobachtungsfehler 0"02 
nie errei.chen. 

Die Abweichung yon tier O u d e m a n n ' s c h e n  Regel, deren 
Richtigkeit dutch alle fibrigen Versuche best/itigt wird, kSnnte 
in dem einem Falle nut so erkl~irt werden, dass man den 
gew~ihlten Concentrationsgrad als noch nicht verdtinnt genug 
ansehen wollte, d'ass also die Dissocation noch keine voll- 
kommene war. LSsungen, die weniger als 0"20/0 Weins~iure 
enthalten, diirften allerdings mit den bis jetzt zur Verffigung 
stehenden Apparaten schwer zu untersuchen sein. 

Der Umstand, dass gerade dasjenige Tartrat, dessert 
Metallbestandtheil durch ein grosses Atomgewicht ausge- 
zeichnet ist, die Ausnahme bitdete, legte den Gedanken nahe, 
dass in Ubereinstimmung mit der Ansicht yon G u y e  das 
DrehungsvermSgen der activen Substanz yon dem Gewichte 
des nicht activen Theiles beeinflusst werden kann. Es war des- 
halb yon Interesse die LSsungen des Thalliumtartrates in ver- 
schiedenen Concentrationen zu untersuchen. 

Die Resultate gibt folgende Tabelle: 

T a b e l l e  II. 

Neutrales weinsaures Thallium. 

[Atom- Mol.- 

gewicht des 

Vietalls Salzes 

20~ 7 555 

20:7 555 

20~ 7 555 

20; 7 555 

~'D [~]D '[MID 
S/iure 

"7417 1-0063 

4'9619 1-042i 

14'060 1"1294 

27'230 1"2294 

0.1906 8"56 

0"6801 4 5 8  

1"1291 2 '68 

16336 2"28 

I 
47" 50 

25"30! 

1487i 
12" 651 

0"2 

1 '35 

3" 84 

7"69 

Beob- 
achtunge~ 

von L o n g  1 

"D [~']D 

0"667 4"72~ 

1 Die in den beiden letzten Reihen angefiihrten Zahlen sind Beobach- 
tungen yon L o n g  entnommen. (Amer. Journ. of Sc., 3 o serie, t. 38.) 
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W e i n s ~ i u r e .  

20 
P ~'D [~']D [J'Z]z) 

0'2 

I '351 

3"845 

7'69 

0 089 

0"60 

1 "67 

3"24 

14"96 

14"88 

14"56 

t4'05 

22"45 

22"32 

21"84 

21'08 

Die moleculare  Drehung  27~ des  neutralen 

Thal l iumtar t ra tes ,  weIche 7 " 6 9 %  weins~iure enth~ilt, betr/igt 

12"65, w~ihrend L a n d o l t  * ffir die moleculare  Drehung  der yon 

ihm ufi tersuchten Tar t ra te  bei g le ichem Weinsguregeha l t  im 

Mittel die Zahl 68 gefunden hat. Diese bedeutende  Abweichung  

kann  nur dadurch erkl~rt werden,  dass  es s i c h  in dem vor- 

l iegenden Fall um ein Salz handelt,  welches  ein weir hSheres 

Moleculargewicht  als die y o n  L a n d o l t  un tersuchten  Salze 

besi tzt  und es zeigen diese ve rsuche ;  dass  mindes tens  in con- 

centrirteren LSsungen der  Einfluss des Gewichtes  des inactiven 

Bestandthei les  unverkennbar  ist. 

G u y e  2 hat auf  Orund der Beobach tung  an 26 Tar t ra ten  

darauf  hingewiesen,  dass  die LSsung  derselben durchwegs  

eine gr6ssere  Drehung  zeigen als die einer Weins~iurel6sung 

yon gleichem Gehalt  an Weins~ure,  und unter  Hinweis  auf  

meine frt/heren Versuche,  a aus  welchen hervorgeht ,  dass  auch 

organische  Basen die Drehung  der  Weins~iure erhOhen, sprach 

O u y e  die Ansicht  aus, dass  diese EigenschafL allen Basen 

zukomme.  

Es  ist nun bemerkenswer th ,  dass, wie die vorl iegenden 

Beobach tungen  zeigen, das Thal l ium sich anders  verh~ilt, 
lndem es w o h l  in verdfinnter  LOsung die Drehung  der Wein-  

s~iure erhOht, in concentr ir terer  dagegen dieselbe erhebiich 

Vermindert. 

1 1. c. S. 1076. 
2 Archives des sciences physiques et naturelles Gen6ve, t. 26, p. 338. 
3 Sitzungsber. der kais. Akad. der Wissensch. in Wien, mathem.-naturw. 

CL, 47, 460 (1888). 
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"rr~igt man die ftir die Drehung des neutralen Thal l ium- 

tartrates und einer WeinsS.ureliSsung yon gieichem Gehalt an 

Weins~iure gewonnenen  Zahlen 1 in ein Coordinatennetz ein, 

so zeigt sich deutlich, dass die so erhaltenen beiden Curven 

einen Durchschni t t spunkt  haben, d. h. dass bei einer bestimmten 

Concentration das nicht a c t i v e T h a l l i u m  auf das Drehungs- 

verm6gen ohne Einfluss ist. 

Ich enthalte reich vorl~iufig weiterer Schlussfolgerungen, 

hoffe abet, fiber die For tse tzung dieser Versuche, welche auch 

auf andere active Sg.uren ausgedehnt  werden, bald ausftihrlieher 

berichten zu ktSnnen. 

i Die Zahlen f~r die Weins/iure sind theils den directen Beobachtungen 
yon Landolt  und Sonnenthal entnommen, theils aus der yon Land.oIt 
aufgestellten [nterpolationsformel berechnet. 


