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0bor den Zusammonhang zwisehen Volum- 
iinderung" und dora speeifisehen Drohung0s- 

vermSgen aetiver LSsungen 
(II. Mittheilung) 

v o n  

Richard P~ibram und Carl Gl i icksmann.  

Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Universit/it in Czernowitz. 

(Mit 1 Textfigur.) 

(Vorge leg t  in der S i t zung  a m  8. Ju l i  1897.) 

Die Untersuchungen tiber das Nicotin, fiber welche wit 
ktirzlich berichteten, haben gezeigt, dass zwischen dem polari- 

metrischen Verhalten w~isseriger NicotinlSsungen und den 
Volumvertinderungen, welche beim Mischen von Nicotin mit 
~Vasser erfolgen, ein Parallelismus vorhanden ist, der es erm6g- 
licht, die beiden Eigenschaften zur Constatirung des Stattfindens 

yon Zustands~inderungen in den LSsungen zu verwerthen. 

Es hat sich ergeben, dass die iibliche Erg~inzung der direct 
beobachte tenWerthe  dutch g r a p h i s c h e I n t e r p o l a t i o n  leicht 

zu irrthtimlichen Anschauungen Kihren kann und dass daher 

die Interpolation grosse Vorsicht erheischt. Noch grSsser ist die 
Unsicherheit bei der E x t r a p o l a t i o n  und wir wollen im FoI- 
genden diese Frage auf Grund yon experimentellen Daten einer 

ErSrterung unterziehen. 
Bekanntlich bietet die Extrapolation bisher das einzige 

Mittel, die specifische Drehung solcher Substanzen, die sich 
polarimetrisch nicht direct untersuchen lassen (feste KSrper), 
auf indirectem Wege aus den Daten der polarimetrischen Be- 

stimmungen ihrer LSsungen zu ermitteln. Man nimmt in solchen 
F~llen die Extrapolation auf 100~ vor. Es ist nun nicht gleich, 
welche von gegebenen Zahlenpaaren (Procentgehalt und cor- 
respondirende specifische Drehung) man zur Berechnung der 
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Gleichung ffir den Verlauf  der specif ischen Drehung verwendet .  

F~ir eine und dieselbe active Subs tanz  erh~ilt man verschiedene 

Ausdrficke,  wodurch  der controlirende Vergleich e rschwer t  

wird. Der Wunsch ,  eine solche Ungleichactigkeit  zu  vermeiden 

und eine einheitliche Norm ffir die Aufstel lungen der  Gleichungen 

yon Drehungsl inien zu schaffen, m a g  Wohl die Ursache gewesen  

sein, dass  man  start  der sich unmittelbar  ergebenden Gleichung 

[~.] = a+bp+c;~... 

die daraus  umgerechne te  Gleichung 

[~] = A + / r  c f . . .  

zur Grundlage far die Berechnungen wghlte, in welcher  bekannt -  

lich q den Procentgehal t  des inactiven L6sungsmit te ls ,  A die 

specifische Drehung  der reinen activen Subs tanz  darstellt, 

wghrend B, C . . .  Factoren sind, die sich ausschl iessl ich auf  

den Einfluss des inact iven L6sungsmit te ls  auf  das Drehungs-  
ve rm0gen  der activen Subs tanz  beziehen. 

In Bezug  auf  den Grad der Sicherheit,  weleher  dem durch 

Extrapolat ion gewonnenen  Werthe  A (specifische Drehung  der 

reinen activen Substanz)  zukommt ,  5.ussert sich L a n d o l t *  in 

folgender Weise:  ,,Dass die durch Extrapola t ion gefundenen 

Zahlen mit Vorsicht  au fzunehmen  sind, ist selbstverstS.ndlich. 

Urn gr6ssere Sicherheit  (bezfiglich der GrOsse A) zu erhalten, 

d a n  nicht unter lassen werden, die Un te r suchung  m i t m  e h r e r e n 

L 0 s u n g s m i t t e l n  auszuffihren;  s t immen dann die for die Con- 

stante a erhal tenen Wer the  nahe fibereirh so wird man das 

Mittel derselben als die gesuchte  wirkliche specifische Drehung  
der Subs tanz  ansehen  dfirfen< 

Stehen nun nicht verschiedene LOsungsmittel  zu  Gebote, 

ist man vielmehr,  wie z. B. bei manchen  Salzen, nur  auf  Beob- 

achtungen mit e i n e m  L/Ssungsmittel beschr~inkt, dann versagt  
vorerw~ihntes Auskunftsmittel .  

L a n d o l t  2 spricht sich hiertiber in nachs tehender  Weise  

aus: ,,Die Extrapolat ion,  welche man begeht,  wird zulgtssig 

1 Das optische Drehungsverm6gen organischer Substanzen. Braunschweig, 
Vieweg und Sohn (1879), S. 79. 

o L. c. S. 55 und Ann. Chem. et Pharm. 189, p. 9~86. 

35* 
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sein, wenn die fi_nderung der specifischen Rotation sich dutch 
eine gerade Linie, also durch die Formel [~] -- A + B q  darstellt. 
Bildet sie dagegen eine Curve, so wird das berechnete A umso 
unsicherer, je kleiner das St~ck der Curve ist, welches man er- 
mitteln konnte<~. 

W~hrend es nun keinem ZweifeI unterliegt, dass man bei 
Verwendung mehrerer L/Ssungsmittel zu vollkommen brauch- 
baren N~iherungswerthen ffir die Constante A gelangen kann, 
dfirfte die Geradlinigkeit des Verlaufes der Drehungslinie inner- 
halb einer Reihe yon Concentrationen noch keinen sicheren 
Anhaltspunkt daffir bieten, dass die Proportionalit~it bis in die 
h/3chsten Concentrationen erhalten bleibt, und zwar insbe- 
sondere in den FNlen, wo das inactive L/%ungsmittel nicht 
ganz indifferenter Natur ist. Bei manchen L6sungsmitteln, wie 
B'enzol, Aceton etc. wird ihrer chemischen Indifferenz wegen 
kaum Anlass zur Anzweiflung der Richtigkeit der extrapoIirten 
Gr/Ssse A vorhanden sein. Dagegen erheischt die Bentitzung 
des Wassers als L6sungsmittel speciell f/Jr Basen, S/iuren und 
Salze eine gewisse Vorsicht, weil ja anderweitige Unter- 
suchungen, wie z. B. die Moleculargewichtsbestimmungen auf 
kryoskopischem YVege, derartige L/%ungen als in steter Ver- 
ttnderung sich befindend dargethan haben. Nach den gegen- 
w~irtig geltenden Anschauungen erleiden alle diese K6rper in 
ihren w~isserigen L6sungen eine Dissociation, welche je nach 
dem Concentrationsgrade eine mehr minder partielle sein kann. 
Man wird demnach aus der Linie, welche das Verhalten der in 
der L6sung vorhandenen ganz oder theilweise dissociirten Sub- 
stanz darstellt, nicht ohneweiters einen sicheren Schluss auf 
das Verhalten der ursprtinglichen Verbindung ziehen k~Snnen, 
selbst dann nicht, wenn die Drehungslinie eine Gerade sein 
sollte. Es bleibt demnach fraglich, ob der durch die Bentitzung 
tier Formel 

[~.] = A+Bq+C q  2 

angestrebte vorerw~ihnte Zweck erreicht wird; die Unsicherheit 
in der Feststellung der Constante 2t hat zur Folge, dass auch 
die Factoren B, C . . .  den Einfluss der inactiven Substanz nicht 
rein zum Ausdruck bringen. 
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W~.hrend mithin die Prfifung der Berechtigung der Extra- 
polation auf 100% activer Substanz nur in solchen Ftillen m6g- 
lich sein wird, wo ffir die active Substanz mehrere L6sungs- 
mittel zu Gebote stehen, also in relativ wenigen F/illen, bietet 
das Studium des anderen Extrems, die Frage nach der Extra- 
polation auf 0% , geringere Schwierigkeiten, weil die directen 
Beobachtungen bei Beniitzung empfindlicher Apparate bis in 
grosse Verdfinnungen sich fortsetzen lassen. 

Wir haben es daher auch ftir angezeigt g.ehalten, zun/ichst 
diesen Theil der Frage in den Kreis unserer Betrachtungen zu 
ziehen, und zwar auch aus dem weiteren Grunde, well die 
Extrapolation auf die Minimalverdfinnung nur ffir die Fiille in 
Frage kommt, bei welchen die active Substanz als solche eine 
directe polarimetrische Bestimmung nicht gestattet, w/ihrend 
die Extrapolation auf Maximalverdfinnung von allgemeiner Be- 
deutung ist. 

Es liegt nun eine Anzahl yon Untersuchungen vor, aus 
welchen sich ergibt, dass in verdfinnten L6sungen Zustands- 
~inderungen sieh vollziehen, welche eine Anderung der f/_ir con- 
eentrirtere LSsungen giltigen Richtung der Drehungslinie zur 
Folge haben. Es beziehen sich dieselben jedoeh zumeist auf 
derartige Fttlle, bei welehen der Verlauf der Drehungslinie dutch 
eine Curve dargestellt wird. Selbstverst~indlich muss- aber alas 
meiste Interesse sich an solche Beispiele kntipfen, in welchen 
innerhalb der Grenzen der Beobachtung der Verlauf der Ande- 
rungen der specifisehen Drehung dutch eine Gerade ausgedrfiekt 
wird. Man hat in derartigen Fgllen die Extrapolation ohne- 
weiters ffir zul~.ssig erachtet und ging dabei wohl von der Ver- 
muthung aus, dass tier gerade Verlauf sich his in die tiussersten 
Verdfinnungen fortsetzt. Dass dem aber nicht so sein muss, 
geht aus Untersuchungen hervor, die wir fiber das Verhalten 
des R u b i d i u m t a r t r a t e s  angestellt haben. Das Rubidium- 
tartrat ist desshalb ein geeignetes Beispiel, weil es in Wasser 
sehr leicht IOslich ist und daher ein grosses Stfick der Drehungs- 
Iinie auf Orund directer Beobachtungen zu construiren gestattet; 
es erm6glicht dieses Salz ferner, weil es krystallwasserfl'ei ist, 
einen klareren Einbliclr in die Beziehungen zwischen Volum- 
~.nderung und der optischen Aetivit~t, ein Umstat~d, der geeignet 
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is t ,  eine Sttitze f/Jr unsere  diesbeziJglichen Anschauungen  zu 
bieten. 

Versuehe mit wb~sserigen RubidiumlSsungen. 

A. Analyse und specifisches Gewicht. 

E. Ri m b a ch 1 hat zehn verschieden  concentr ir te  Rubidium- 

tar t ra t I6sungen a u f  ihr specif isches Drehungsve rm6gen  unter-  

sucht,  und zwar  in dem Intervall  l "57--64"490/o . Nach seinen 

Versuchen  stellt "sich die Drehungsl in ie  als eine Gerade dar, 
die dem Gesetze  

[~]~ = 25"628--0"06123 q 

gehorcht.  Die direct beobach te ten  Wer the  und die nach der 

aufgestel l ten Gleichung ausgerechne ten  s t immen im Grossen 

und Ganzen  sehr  gut tiberein. 

Diese Rimbach ' schen  ausft~hrlichen Versuche  erleichterten 

und vereinfaehten unsere  Un te r suchungen  wesentlich.  Zur 

e twaigen  Auffindung yon Volum~inderungen in der LSsung 
konnten wir  seine Zahlen  heranziehen.  Hiezu  ist die GrOsse 

des specif ischen Gewichtes  des Rubidiumtartrats  n6thig. Da wit  

in der vor l iegenden Li teratur  keine solche Angabe  vorfanden,  ~ 

so stellten wi t  zuers t  diese Constante  fest. 

Das zu diesem und den nachs tehend  mitgetheil ten Ver- 

suchen verwendete  Rubidiumtar t ra t  erwies sich als chemisch 

rein. - -  

A , n a l y s e :  

0 ' 3 5 8 4 g  des bei 100 ~ get rockneten Salzes verloren kaum etwas  vom ursprLing- 

l ichen Gewiehte und  hinter l iessen beim Abrauchen  mit Sehwefels~ure und 

r tachher igem Gliihen 0" 3 0 0 6 g  Rb2SO4~, en t sp rechend  0" 1922 g~ metalli- 

s chen  Rubid iums -~- 53"660/0. Die Theorie  ve r lang t  53 '  510/0. 

Die Ermit t lung des specif ischen Gewichtes  erfolgte mittelst 

des Pyknome te r s  unter  Zuhi l fenahme yon Toluol  von con- 

s tan tem Siedepunkte  (100 - -110  ~ C. uncorr.). Ein besonderer  

1 E. R i m b a c h ' s  ~,Dissociation und  opt ische Drehung  activer Salz- 

15sungen~: in Zeitschrift  ftir phys .  Chemie,  XVI (1895), S. 671. 
2 R i m b  a c h  ha t  seine Gewichtsergebnisse ,  wie er anfiihrt, auf  luftleeren 

Raum reducirt. Hiezu ist  die Kenntn i s s  des spec i f i schen Gewichtes  des Salzes  

n~Sthig. Leider enth~lt  seine A b h a n d l u n g  keine Angabe  hiefiir. 
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Vorversuch  lehrte, dass  das Rubidiumtar t ra t  in Toluol  voll- 

k o m m e n  unlbsl ich ist. 
Die erhal tenen Constanten waren:  

Gewicht  des das Pyknomete r  anfflllenden Toluols  
bei 20 ~ C . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  24 '  3000 g 

Gewicht  des bei 100 ~ C .  getrockneten Rubidium- 
tartrates in Krystal len . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  6"2821 g 

20 ~ 
$pecif isches  Gewicht  des Toluols  bei 4 ~ . . . . . .  0"8669 

Gewicht  des das Pyknome te r  anf/il lenden Toluols  

nach  Beschickung des Pyknometers  mit S a l z . .  22" 2517 g 

Hieraus  berechnet  sich das specifische Gewicht  des Rubi- 

d iumtar t ra tes  S20o - -  3"538. 
4 ~ 

Es mbge  noch hervorgehoben werden,  dass  das Salz zu- 

n/ichst im Pyknomete r  mit Toluol  ~berschichtet  und im Vacuum 

einige Zeit stehen gelassen wurde,  um die an den Krystal len 

haf tenden LuftblS.schen vollst/indig zu entfernen. 

Das so bes t immte specifische Gewicht  des reinen Rubi- 

d iumtar t ra tes  wurde  bei der Umrechnung  der Rimbach ' schen  

Daten zum Zwecke  der Ermit t lung der Volumverh/i l tnisse der 

LSsungen  zu Grunde gelegt. Das specifische Gewicht  des 

20 ~ 
VVassers ~ wurde  hiebei, den Angaben  der Tabelle  yon 

L a n d o l t - B S r n s t e i n  entsprechend,  0"99825 gesetzt .  

B. Volumverh~iltnisse der Rimbach'schen Rubidiumtartrat- 
16sungen. 

Ein Blick auf  die nachs tehende  Tabel le  lehrt, dass  beim 

LSsen des Rubidiumtar t ra tes  in W a s s e r  Dilatationen stattfinden, 
die umso  grSsser  sind, je concentrir ter  die LSsung  ist. In vSlliger 

Ubere ins t immung  mit dieser Tha t sache  steht  die Erfahrung,  

dass  die L6sung  des Salzes unter  bedeutender  Tempera tu r -  

e rn iedr igung erfolgt. Der Tabel le  l/isst sich ferner en tnehmen,  

dass  im Rahmen  der Rimbach ' schen  Beobachtungen  und par- 
allel mit der yon ihm constat ir ten Proportionalit~t zwischen 

specif ischer  Drehung  und Procentgehal t  auch eine gleich- 

m~ssige  .~nderung der Volumverh~iltnisse vor sich geht. 
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T a b e l l e  I 

Procent- 
gehalt 

64"49 

59"56 

54"05 

49"43 

40"03 

29"84 

20"26 

10"25 

5"11 

1"57 

Specifisches Gewicht 

beobachtet bei 

20 ~ 
4 ~ 

berechnet unter der 
Voraussetzung der 
Unver~inderlichkeit 

der Volumina 

"7379 

"6552 

"5696 

"4990 

1"8589 

1"7440 

1'6306 

1'5474 

Thats~ichliches 
Volum 

start 100 

106"96 

105"36 

103"88 

103"23 

1"3743 

1"2583 

1"1635 

1"0763 

1"0363 

1'0098 

1'4009 

1'2705 

1"1682 

1"0776 

1"0363 

1"0097 

101"93 

100'97 

100"43 

100"12 

100"OO 

99"99 

Indess ist nicht zu iibersehen, dass, wenn auch innerhalb 

der Grenzen der vorl iegenden Beobachtungen ein gleich- 

miissiger geradliniger Verlauf der Drehungslinie zu constatiren 

ist, diese GleichmS~ssigkeit sich n ich t 'no thwendigerweise  auf  

jene Concentrat ionen erstrecken muss, die ausserhalb der dutch 

die directen Beobachtungen gegebenen Grenze liegen. Haber~ 

doch die in dem hiesigen Laborator ium von S o n n e n t h a l  I 

durchgeftihrten Untersuchungen  ergeben, dass z. B. bei Kalium- 

tartrat, welches Salz in chemischer  Beziehung dem Rubidium- 

tartrat zweifellos nahe steht, die, anfangs eine absteigende Rich- 

tun a zeigende Drehungslinie, ffir st~irker verdtinnte L6sungen  

allm~ilig ansteigt. 

Im Hinblick auf diese Erw/ igungen haben w i r e s  ftir n6thig  

erachtet, verdfinntere Rubidiuml/3sungen einer sorgf/iltigen 

PrtKung zu unterziehen, um so die Rimbach 'schen Unter- 

suchungen  wenigstens  nach der einen SeRe hin durch directe 

Beobachtungen zu erg~.nzen; einer Erwei terung der Beobach-  

tung ftir concentrirtere L6sungen  stellt sich leider der Umstand  

hindernd in den Weg, dass es kaum m6glich ist, fiber die von 

1 Monatshefte fiir Chemie, XII. (1891), 603. 
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R i m b a c h  gewghlte grSsste Concentration wesentl ich hinaus- 

zugehen. 

In der nachstehenden Tabelle sind die Resultate unserer  

Versuche nebst den zugeh6rigen berechneten Werthen in Bezug 

auf die V o l u m v e r h / i l t n i s s e  zusammengestell t .  

Die W~igungen sind s~mmtlich auf  luftleeren Raum redu- 

cirt, wodurch  zugleich der directe Vcrgleich mit den Rimbach'- 

schen Zahlen erm6glicht wird. 

T a b e l l e  II. 

Procent- 
gehalt 

P 

Specifisches Gewicht 

beobachtet bei 

20 ~ 
4 ~ 

berechnet unter der 
Voraussetzung der 
Unver~.nderlichkeit 

der Volumina 

Thats~ichliehes 
Volum 

start 100 

!0'2510 

8"5655 

6'1771 

5"1379 

3"2380 

1"5296 

0"5266 

1"07663 

1"06338 

1"04477 

1"03662 

1"02230 

1"00951 

1"00202 

1"07761 

1"06371 

1'04463 

1"03654 

1"02206 

1"00939 

1"00209 

100"091 

100"03l 

99"986 

99'992 

99"976 

99'988 

100"007 

Vergleicht man die Zahlen der vierten Colonne dieser 

Tabelle, welche die Volum~ihderung ausdrticken, mit den ent- 

sprechenden Zahlen der Tabelle I, so sieht man deutlich, dass 

in dem Masse, als die Concentration der L6sung  abnimmt, auch 

die Dilatation zurficktritt, dass sie sich abet bei stark verdfinnten 

L6sungen wieder allm/~lig einstellt. Die dem Procentgehalt  

5"1379 entsprechende Volumzahl  f/illt w0hl etwas aus der Reihe 

heraus, indess wtirde ein kleiner Fehler bei der Best immung 

des specifischen Gewichtes, der sich auf  die 5. Decimale er- 

streckt, gentigen, die geringe Abweichung zu erkl/~ren. Sieht 

man aber yon dieser Zahl ab, so igsst sich nicht verkennm~, 

dass in den tibrigen Zahlen unterhalb 5~ eine ZustandsSmde- 

rung in der L6sung  zum Ausdruck gelangt, die sich nach 

unseren Vorausse tzungen auch in dem p o l a r i m e t r i s c h e n  

V e r h a l t e n  ausprggen muss. 
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C. Optische Untersuchungen. 
FOr die verdtinnteren L6sungen f/ilK bekanntlich ein 

etwaiger Fehler der polarimetrischen Bestimmung sehr ins Ge- 
wicht, weil' hier die beobachteten Winkel klein sind. In richtiger 
Wfirdigung dieses Umstandes hat auch R i m b a c h  seine zwei 
verdiinntesten L6sungen (5 '11 ~ und 1" 57~ nicht zur Berech- 
hung der Drehungslinie des Rubidiumtartrates herangezogen. 
Da jedoch die fiir diese LtSsungen beobachteten Werthe mit den 
berechneten noch tibereinstimmten, so glaubte R i m b a c h  die 
Gleichartigkeit der -Anderung der specifischen Drehung bis zur 
Maximalverdtinnung, [~.~oo, annehmen zu kSnnen. 

Inwieweit diese Voraussetzung zutrifft, dartiber verm/Sgen 
nut directe Beobachtungen an verdtinnten L6sungen Aufschluss 
zu geben. In Hinblick auf die bei anderen Versuchen bereits 
erprobte Empfindlichkeit unseres Apparates glaubten wit an 
die Beantwortung dieser subtilen Frage herantreten zu dtirfen. 

In Folgendem ftihren wit zun~ichst in Erg/inzung des 
beztiglich unseres Apparates in unserer ersten Mittheilung 
Gesagten weitere Details, sowie zur vollst/indigen Orientirung 
tiber die Empfindlichkeit des Polarisationsapparates eine ganze 
Versuchsreihe an. 

Wir beniitzten zu unseren Versuchen denselben grossen 
Apparat yon S c h m i d t  und H a e n s c h  mit Lippich'schem Polari- 
sator, der auch schon zu friiheren Versuchen diente. Derselbe 
wurde reconstruirt und besitzt nunmehr ein dreitheiliges Ge- 
sichtsfeld, das in Bezug auf die Sicherheit der Einstellung den 
/ilteren Constructionen weit vorzuziehen ist. Auch die Beleuch- 
tung des Theilkreises wurde insoferne verbessert, als sie gegen- 
w/irtig durch Gliihl~impchen erfolgt, die nach dem Beobachter 
zu vollkommen gedeckt sind. Zur Trommelablesung diente eine 
kleine transportable GKihlampe von H i r s c h m a n n  in Berlin 
von ungef/ihr der Form, wie die zu laryngoskopischen Unter- 
suchungen verwendeten. Als Stromquelle wird nicht die Strassen- 
leitung, sondern ein kleiner, sechszelliger Accumulator, eben- 
falls von H i r s c h m a n n ,  bentitzt, der sich trefflich bew~ihrt 
hat. Ein vor dem Apparat angebrachtes Schaltbrett ermSglicht 
es, die L~impchen nach Bedarf ein- und auszuschalten und so 
alle stSrenden Lichteindrticke w~ihrend der Beobachtung zu 
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vermeiden. An dem Theilkreis k6nnen 0~ an der Trommel- 
theilurig 0.~ abgelesen werden. Die Beobachtungen wurden 
s~immtlich in einem 0-5 r mit Wasserbadmantel vor- 
genommen, in welchem .die Tempei'atur mit HiKe yon durch- 
sfr~Smefidem Wasser leicht constant erhalten werden konnte. 
Die Verschlussplatten wurden durch federnde Htilsen fest- 
gehalten, wodurch jeglicher Druck auf das Glas, wie er bei Ver- 
schraubungen vorkommt, ausgeschlossen ist. Alsgiltige Zahlen- 
Werthe wurde das Mittel aus einer gr/Ssseren Anzahl yon Beob- 
achtungen, die ftir jede L6sung nach 24- und 48sttindigem 
Stehen vorgenommen wurden und wobei der Einfluss der Zeit 
sich nur ganz unbedeutend tiusserte, angenommen. Die lJber- 
einstimmung der einzelnen Ablesungen und damit die Empfind- 
lichkeit des Apparates zeigt nachstehende Tabelle. 

6 ' 1 7 7 1 p r o c e n t i g e  R u b i d i u m t a r t r a t l 6 s u n g .  

cn 

Zeit 
Leeres Rohr 

rechts i links 

179"9691 359"830 
179"9641 359'824 
179"9461 359'802 

359'958 
359"941 
359"955 

179"953 
179"948 
179"942 
179'940 

359'950 
359"955 
359960 
359"95~ 

Differenz Volles Rohr (d) " ~ 

rechts I links Irechtsllinks 

173"566 353"4246"4036"406 i 
173.545 353"437t6"3s416"3871t 173.580 353.4026.401640oi: 

179"814 353"545 173'402 6"41316"4121{ 
353"550 

i ii 

353"537 173"395 6'418 6'419) 
179"179'~ I 173 408 6"391 6'392/~ 

359"808] 173"541 353"398 6"4126'410~ 
359"8051 173"553 353"412[6'39516"3941i 
359"8001 173"518 

173"544 353"402 6"396 6"397r 
359 "799 353 �9 37616 �9 42416 �9 4241 [ 

179"811 / 353"566 173 427 6"384 6"384 [ 
179"815 / 353"550 173"40816"424 6"427 
179"820 / 353"570 173"429 6'390 6"391 1 

353"549 179'809 173"406 6"401 6"403 / 

6"4021 

6"4035 

"VVenn keine Schwankungen in der Lichtquelle (P}ibram 
sche Natriumlampe) auftraten, stimmten die Einzelablesungen 
bis in die Tausendstel iiberein. Eine Schlittenvorrichtung erm6g- 
lichte es, mit jeder Beobachtung die zuge.hSrige Nullpunkts- 
bestimmung zu verkntipfen. 
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Die nachstehende Tabelle enth~ilt die ftir die Rubidium- 
tartrat!Ssungen erhaltenen Zahlenwerthe ftir die specifische 
Drehung. 

T a b e l l e  III. 

Procent- 
gehalt  

P 
/ ~-  0"5 ~n 

[a]-=25.628-- 
- -0"06123  q 

nach R i m b a c h  
berechneL 

Differenz 
zwisehen dem 

berechaeten 
und 

beobachteter~ 
Werthe 

I0"2510 
8"5655 
6"1771 
5"1379 
3 2380 
1"5296 
0"5266 

11"155 
9" 143 
6" 403 
5"266 
3"205 
1 �9 468 
0"495 

20" 19 
20"07 
19"86 
19"77  
19"36 
19"01 
18"76 

20" 13 
20"03 
19"88 
19"82 
19"70 
19"60 
19"54 

- - 0 "  06 
- -0"  04 
-+-0"02 
--l-0 �9 05 
--1-0 �9 34 
--~-0" 59 
-I-0 '  79 

Wie aus der vorstehenden Tabelle ersichtlich ist, finder 
somit unsere Voraussetzung, dass die_~nderung der specifischen 
Drehung in verdtinnten LSsungen eine andere ist, als nach der 
Rimbach'schen Gleichung zu erwarten w~ire, ihre experimentelle 
Besfiitigung. Trttgt man yon 6% ab die Procentgehalte und die 
correspondirenden Zahlen ftir die specifischen Drehungen in 
ein Coordinatennetz ein, so sieht man, dass die erhaltenen vier 
Punkte ~ eine Gerade fallen. 

J2 

6- 

2 

i I 

18"8 ~ 0  

S 

/ 
/ 

/ 

/ 
/ 

/ 

/ 
/ 

z /  
/ 

J 

IY~ 196 19.g 2oO gO'~ ~ gO'~ 
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Rechnet man die Gleichung dieser Geraden aus den den 

Ptocer~tgehaltsgrSssen 5"137 und 1"5296 entsprechenden 

"~Verthen, so erh~tIt man den Ausdruck 

~)0 [~}~ : 39"7508--0"21063 q, 

worin aber, wie ausdrficklich bemerkt sein mag, um eventuelle 
Missversttindnisse hintanzuhalten, die Zahl 39"7508 direct 
gefunden, mithin nicht die specifische Drehung des reinen 

Rubidiumtartrates darstellt. Ffir die beiden anderen Procent- 
gehalte 3" 238 und 0"5266 lassen sich mit Hilfe dieser Gleichung 

die correspondirenden specifischen Drehunge:: berechnen. Sie 
ergeben sich zu 19"37 und 18"80,'was mit den aus der directen 

B~,eobachtung ermittelten Werthen 19"36 und 18"76 sehr gut 
tibereinstimmt. 

Combinirt man endlich die vorstehende Gleichung mit der 

yon R i m b a c h  aufgestellten, jedenfalls nut ffir concentrirtere 
L6s~ngen geltenden, so erh~iIt man bei dem Procentgehalt 5" 47 

d:en Durchschnittspunkt der beiden Geraden. Diese GrSsse 1/isst 
s~ch aber auch mit grosset Ann~iherung aus den ffir die Volum- 
/h:derung gewonnenen Werthen absch~itzen. 

Diese Erfahrung vermag somit eine weitere Stfitze ftir 
unsere Ansicht zu bieten, dass ein P a r a l l e l i s m u s  z w i s c h e n  
V o l u m ~ i n d e r u n g  und  der  s p e c i f i s c h e n  D r e h U n g  be- 
s~teh.t. 

R i m b a c h  hat versucht, mit Hilfe der bei der optischen 
Untersuchung erhaltenen GrTssen einen Zusammenhang mit 

der Anderung des elektrolytischen Dissociationsgrades zu er- 

weisen. Zu diesem Behufe ermittelte er unter Zugrundelegung 
seiner Versuche fiber RubidiumtartratlSsungen durch Extra- 
polation die ftir die Maximal-([~.]~) und Minimalverdfinnung 

([a]0) geltenden specifischen Drehungen, um dann nach der 
Gteiclhung 

den optischen Dissociationsgrad berechnen zu kSnnen. 

: Bezfiglich der n~iheren Details dieser Gleiehung verweisen wit auf die 
Rimbaeh'sche Abhandlung 1. c. 
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Wit m6chten nun unter Hinweis auf die von uns durch- 

geftihrten Besfimmungen darauf aufmerksam machen, dass die 
yon R i m b a c h  ftir [=]oo durch Extrapolation berechnete Zahl 
19751 den Thatsachen nicht entsprechen kann. Eher liesse sich 
noch aus der yon uns ffir die verdfinnten L6sungen abgeleiteten 
Gleichung ein NS.herungswerth feststellen. Derselbe wttrde 
18"69 betragen, was bereits eine Differenz yon + 0 " 8 2  (circa 

4~ ) ausmacht. Allein auch die Annahme dieser dutch Extra- 
polation erhaltenen Zahl halten wir unter Hinweis auf die Er- 

fahrungen, die wir bei dem, dem Rubiumtartrat analogen Kalium 7 

tartrat machten und fiber die wir bei einer anderen Gelegenheit 
berichten werden, ffir nicht zulgssig. 

Auffallend ist, dass R i m b a c h  nur die Unsicherheit bei der 
Berechnung der Drehung ffir unendlich grosse. Concentration 
(MinimalverdCmnung) erw~ihnt; man muss darnach vermuthen, 

dass er einen etwaigen Irrthum bei der Extrapolation auf Maxi- 
malverdfinnung ffir ausgeschlossen hiilt. Die vorliegenden 

Untersuchungen haben nunmehr erwiesen, dass derartige Be- 
rechnungen nicht zul~issig sind. Nicht ebenso sicher kSnnen 
wir behaupten, dass die yon R i m b a c h  durch Extrapolation 

auf die Minimalverdfinnung berechnete Gr6sse unzutreffend ist. 
Gewagt bleiben abet derartige Schlussfolgerungen immer; wir 

brauchen nut daran zu erinnern, dass Nicotin in w~isseriger 

LSsung erst in der NS, he von 70% eine ZustandsS.nderung er: 
fS.hrt, bei einer Concentration also, die bei Rubidiumtartrat nicht 

erreicht wurde. 

D. Anderung der specifischen Drehung. 

Unsere Versuche an Nicotin haben bereits ergeben, dass 
die Drehungslinie nicht immer einen einheitlichen Verlauf haben 
muss. Indess konnte dieses Resultat mit Rficksicht auf die be- 
sonderen Schwierigkeiten, welche die Untersuchung des Nico- 
tins bot, vielleicht noch nicht genflgend sichergestellt erscheinen. 

Bei dem Rubidiumtartrat haben w i r e s  abet mit einer Substanz 
zu thun, deren Untersuchung leicht und vollkommen vorwUri's- 
frei durchgefiihrt werden kann. Nach den gewonnenen Ergeb- 
nissen kann es keinem Zweifel unterliegen, dass hier kein 
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gleichm/~ssiger Verlauf der Drehungslinie stattfindet, dass wir 

es vielmehr mit zwei Geraden verschiedener Richtung zu thun 
haben, die sich einer einheitlichen Linie nicht subsummiren 

lassen. 
Dies ist jedoch keine vereinzelte Erscheinung; es wieder- 

holen sich derartige Verh~iltnisse, soweit wir bei Sichtung des 
einschl~gigen Materials bisher /lberblicken konnten, ziemlich 
oft. Wir k6nnen daher auf Grund unserer Effahrungen schon 
jetzt behaupten, d a s s e s  nicht zulgtssig ist, aus den Unter- 
suchungen beliebiger Concentrationen Rtickschltisse auf die 
speeifische Drehung der reinen activen Substanz zu ziehen, 
respective auf die Maximalverdtinnung zu extrapoliren. Ein- 
zelne den concentrirteren LSsungen angeh6rende specifische 
Drehungen mtissen sich nicht immer den Werthen ftir ver- 
dtinntere L~3sungen einfach anschliessen, sonclern k6nnen auch 
einer Linie von ganz anderem Charakter angeh6ren. Lgtsst man 
das bisher getibte Verfahren der Extrapolation gelten, so wird 
eine Voraussetzung der Rechnung zu Grunde gelegt, welche 
nicht immer zutrifft und wodurch insbesondere die Richtigkeit 
des durch Extrapolation erhaltenen Resultates in Frage gestellt 
werden kann. 

Wit werden in der Folge Veranlassung haben, noch an 
manchen Beispielen nachzuweisen, dass die Variationen in 
dem Verlauf der Drehungslinien sehr mannigfaltig sein k0nnen 
und Knicke keineswegs zu den Seltenheiten geh6ren. 

Der Gegenstand ist neu und erheischt desshalb eine Er- 
weiterung der bisherigen Terminologie, welche erm0glichen 
soll, den einzelnen Thatsachen einen knappen und klaren Aus- 
druck zu verleihen. 

Ftir die dutch verschiedene Ursachen bedingte ~ n d e r u n g  
der s p e c i f i s c h e n  D r e h u n g ,  deren M6glichkeit heute all- 
gemein anerkannt wird, schlagen wir die Bezeichnung >>AIIaxis ~< 
(&kke7% , ~),k~r ~nderung) vor. Dieser Name hat den Vortheil, 
mit verschiedenen Vorsilben verbunden und auch adjectivisch 
gebraucht werden zu k~Snnen. 

Versuchen wit tiber die bisher bekannten Ftille der 5_ride- 
rung der specifischen Drehung einen l]berblick zu gewinnen, 
so ergibt sich Folgendes: 
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Zun~tchst sind jene 5nderungen zu erw~ihnen, welche ein- 
heitlicher NatUr sind Und sich durch einen gleichm~issigen Ver- 
tauf der Drehungslinie kennzeichnen. Wir mOchten diesen Fall 
I s a l l a x i s  nennen (isallaktische specifische Drehung, isallak- 
tische Drehungslinie, z. B. Rubidiumtartrat yon 64 bis 6% , 
Nicotinl6sung zwischen 100 bis 70% ) und a u s d r f i c k l i c h  
h e r v o r h e b e n ,  d a s s  n u t  i s a l l a k t i s c h e  D r e h u n g s l i n i e n  
t h e o r i s c h e  B e d e u t u n g  h a b e n  k/3nnen. Eine Gerade ist 
zweifellos der Ausdruck eines isallaktischen Verlaufes. Bei 
Curven liegen die Verh/iltnisse nicht so klar und es ist desshalb 
nothwendig, eine weitere Eigenschaft der activen Substanz zur 
Erkennung eventueller Anderungen in der L6sung heranzu- 
ziehen. In dieser Hinsicht bieten die Volumverh/iltnisse ein 
wichtiges Kriterium daffir, ob isallaktische Drehungslinien vor- 
liegen; der directe optische Beweis kann dann leicht in der Art 
geftihrt werden, dass mehrere in der N/ihe der ,~kritischen<< Con- 
centration liegende L/Jsungen polarimetrisch bestimmt werden. 

Wir kennen bereits eine gr6ssere Anzahl yon Beispielen, 
bei welchen Maxima und Minima der specifischen Drehung 
auftreten. Man hat den Verlauf der Drehungslinie in solchen 
F/illen, ungeachtet hier zweifellos Zustands/inderungen in der 
Lgsung vorkommen, als einheitlich angesehen. 

Nach dem Gesagten k6nnen derartige Linien aber nicht als 
isallaktisch bezeichnet werden, denn die vorhandenen A_ste, die 
einen Durchschnittspunkt haben, gehorchen offenbar verschie- 
denen Gesetzen und wir m/Jchten ftir einen solchen Verlauf die 
Bezeichnung >>anisallaktisch<< ( A n i s a l l a x i s )  vorschlagen. 
Wir erinnern in dieser Hinsicht an die Untersuchungen yon 
P?i b ram 1 fiber verd/tnnte Rohrzuckerl~%ungen, welche ergeben 
haben, dass die Tollens'sche Drehungslinie ffir Zucker, obzwar 
sie das Auftreten eines Maximums berticksichtigt, ffir ver- 
dtinntere L/Jsungen nicht mehr ganz zutrifft. Weitere Beispiele 
sind w~isserige Nicotinl6sungen oberhalb und unterhalb circa 
4O/o , Kaliumtartrat in verdtinnten L6sungen unterhalb 1~ 

Es liegen jedoch die Verh~iltnisse nicht immer so, dass 
eine vollstS.ndige Richtungs~inderung wie bei der Ani s a l l a x i s  

1 Ber. der deutsch, chem. Gesellschaft, XX. S. 1848. 
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Platz greift, es kann auch bloss eine mehr minder auffallende 
Abschwenkung von der einen Drehungslinie vorhanden sein. 
Derartigen VerhS.ltnissen wrirde die Bezeichnung P a r i s a l l a x i s  
(parisallaktischer Verlauf) entsprechen (Rubidiumtartrat ober- 
halb und unterhalb 5%, w/isserige NikotinlSsungen oberhalb 
und unterhalb 70%). Namentlich deutlich werden derartige Er- 
scheinungen hervortreten, wenn beide Drehungslinien Gerade 
sind, oder wenn wenigstens eine derselben einen geradlinigen 
Verlauf zeigt. 

Es liessen sich wohl noch die anderen m6glichen F~ille 
einer ~nderung der specifischen Drehung besprechen, indess 
halten wir es ftk besser, damit zu warren, bis durch unsere 
diesbezflglichen experimentellen Studien ein weiteres MateriaI 
frir absehliessende Er6rterungen gegeben sein wird. 

Das Eine l~isst sich wohl schon heute behaupten, dass die 
Drehungslinien nicht immer einheitlicher, sondern oft zusammen- 
gesetzter Natur sind; letztere wollen wir im Gegensatze zu 
isallaktischen Linien ~ h e t e r a l l a k t i s c h e ~  benennen. Der 
experimentellen Forschung bleibt die Aufgabe riberlassen, den 
Nachweis zu frihren, aus wie viel Stricken die bisher ffir ein- 
heitlich geltenden Drehungscurven bestimmter activer L6sungen 
zusammengesetzt sind (die Nikotindrehungslinie ist z. B. nach 
unseren bisherigen Untersuchungen dreitheilig, die Rubidium- 
tartratlinie zweitheilig). 

Wenn man aber die M6glichkeit zugesteht, dass es heter- 
allaktische Drehungslinien geben kSnne, so wird man bezfiglich 
der Intra- und Extrapolationen bei denselben grosse Vorsicht 
beobachten miissen. Interpolationen werden bloss innerhalb 
des Verlaufes isallaktischer Linien zuEissig sein; Extrapola- 
tionen werden stets gewagt bleiben, sofern nicht der Verlauf 
der benachbarten zweiten isallaktischen Linie bekannt ist. In 
diesem Falle verwandelt sich die Extrapolation eigentlich in 
eine Interpolation zwischen zwei Linien, die einen Durch- 
schnittspunkt haben. 

Viele heute noch als isallaktisch geltende Drehungslinien 
sind es bestimmt nicht. T o l l e n s  und Schmi tz ' sche  ~ Rohr- 

1 Ber. der deutsch, chem. Geseilsehaft, X. 1403 und 1415. 

Ctlemie-Heft Nr. 8. 3G 
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zuckercurvel,n, L a n d o 1 t 's  1 Nikotincurve, T h o m s e n 's  Kalium- 

tar t ratcurven 2 etc. sind bloss scheinbar  isallaktisch, sind 
p s e u d o i s a l l a k t i s c h .  Aus derart igen Linien berechnete  Glei- 

chungen k6nnen wohl einen prakt ischen Wer th  besitzen, streng 

wissenschaf t l ichen Anforderungen gentigen sie jedoch nicht. 
Wei tere  Versuche zur Ermit t lung pseudoisal lakt ischer  

Drehungsl inien auf  Grundlage yon Volum~inderungen in der 

LSsung sind bereits in Angriff genommen und wir behalten uns 
vor, hiertiber zu  berichten, sobald die einschlS.gigen Unter- 

suchungen  zum Abschlusse gelangt  seia werden. 

1 AnnaI. der Chem. und Pharm., 189, 322. 
-~ Journ. fiir prakt. Chemie, 34, N. F. S. 89. 


