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fiber den Zusammenhang zwisehen Volum- 
gnderung und dem specifisehen Drehungs- 

vermSgen aetiver LSsungen 
(III. Mittheilung) 

von 

Richard P~ibram und Carl Gliicksmann. 

Aus dem zhemischen Laboratorium de rk .  k. Universit/it in Czernowitz. 

, (Mit 2 Tafeln.) 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 31. Miirz 1898.) 

In unseren frfiheren Abhandlungen 1 haben wir gezeigt, 
dass sich die durch die Variation der Concentration bedingte 

Anderung der specifischen Drehung nicht immer durch ein- 
heitliche Linien darstellen 15.sst, wie dies bisher vielfach ange- 

nommen wurde. Wir haben insbesondere nachgewiesen, dass 
man selbst in scheinbar einfachen F/illen bei der graphischen 

Darstellung des optischen Verhaltens der activen LSsungen 
nicht einen Schritt fiber die wirkliche Beobachtung hinaus- 
gehen darf, da oft plbtzlich Knicke (Zustands~inderungen der 
LOsung) dort auftreten, wo man sie yon vornherein gar nicht 
erwartet hS.tte. Auf Grund von unvollstS.ndigen Beobachtungs- 
reihen kann man zu graphischen Constructionen gelangen, die 
einen einheitlichen, i s a l l a k t i s c h e n  Verlauf der Drehungs- 
linie vortS.uschen, w~thrend in der That, wie wir nachgewiesen 
haben, in den L6sungen selbst bei grSsserer Concentration, wo 
die Annahme einer Dissociation ausgeschlossen ist, Zustands- 
5.nderungen vorkommen, die den einheitlichen Verlauf der 
Erscheinungen st6ren und deutlich zu erkennen geben, dass 
die active Substanz bei verschiedenen Concentrationen der 
L/Ssungen verschiedenen Gesetzen gehorcht. 

1 Monatshefte ffir Chemie, XVIII (1897), 303 ft. und 510 ft. 
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Ein weiteres BeispieI zur Demonstrat ion des Auftretens 

solcher p s e u d o i s a l l a k t i s c h e r  Drehungslinien,  w i e  wir sie 
nannten,  bildet die W e i n s t i u r e ;  die Darlegung ihres Ver- 
haltens soll den Gegens tand der nachfolgenden ErOrterungen 

bilden. 
Es mag vielleicht befremdlich erscheinen,  dass wir gerade 

die Weinstiure,  tiber deren LOsungen schon so vielfache Beob- 
achtungen vorliegen, neuerlich der Betrachtung unterziehen;  
es lag uns abet  daran, zu erforschen, ob auch bei diesem 

typischen Beispiel optischer Activit~t der yon uns behauptete  
Zusammenhang  zwischen Volum/inderung und dem optischen 
DrehungsvermOgen nachweisbar  sei. Zudem erheischten die 

widersprechenden Angaben, die sich in der Literatur tiber das 
Verhalten der Weins/iure vorfinden, eine Revision; s tammen 
doch manche derselben aus 5.1terer Zeit, wo man nur  tiber 

unvol lkommene Instrumente verffigte und nicht im Stande war, 
den Resultaten solche Sch/irfe zu verleihen, wie dies mit den 
jetzt  so erheblich verbesserten Apparaten maglich ist. 

Die zu den nachs tehend beschr iebenen Versuchen ver- 
wendete  Stiure wurde dutch mehrmalige Umkrystal l isat ion des 
Handelsprt iparates erhalten. Die gewonnenen  Krystalle wurden  
gepulvert,  bei I00 ~ C. bis zur Gewichtsconstanz  getrocknet:  

ihr Aschengehalt  war sehr gering, unter 0"01"/o0. 

Versuehe mit wgsserigen Weinsgurel6sungen. 

A. Volumetrische Untersuchungen. 

Zum Nachweise  einer etwaigen Volum/inderung der LSsung 
der "Weins/ture in Wasse r  ist die Kenntniss des specifischen 
Gewichtes der Stture n6thig. Bisher liegen unseres  Wissens  
dartiber mehrere, aber nicht ganz fibereinstimmende Angaben 
vor. P a s t e u r  fand ffir die Stiure die Gr/Ssse 1"75 1 (Angabe 
der Tempera tur  fehlt). H. S c h i f f  ~ berechnete  aus dem Ver- 
laufe der die Anderung des specifischen Gewichtes der L~)stmg 
mit dem Procentgehal te  versinnl ichenden Curve die GrOsse 

s~:,o/l~o ~ 1"764. P e r k i n "  fand Sro/4 o - ~  1"7594. Unsere Unter- 

1 Annalen der Chemie, 113, 189. 
L a d e n b u r g ,  Handw6rterbuch der Chemie, 13, 157. 
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suchung,  mittelst des Pyknometers  mit Xylol yore Siedepunkte 

134- -135  ~ (gew. Druck) und dem specifischen Gewichte 

s2,jo/2oo ~ 0"86:38 ausgeftihrt, ergab den Werth  S2oo/4o ~ 1"7598, 
eine Gr6sse, die mit der P e r k i n ' s c h e n  Zahl insoferne sehr 
gut ~lbereinstimmt, als der Ausdehnungsco~fficient  der festen 

KSrper ftir das geringe Temperatur interval l  jedenfalls unbe- 
deutend ist. 

Die ermittelten Constanten waren: 

Gewicht des das Pyknometer anfiillenden Xylols bei 20 ~ C . . . . . . . . .  23 '9597 

Gewicht der angewandten krystallisirten Weins/iure . . . . . . . . . . . . . . .  10 '4728 

Gewicht der n6thigen Menge Xylols zur Anfi.illung des Pyknometers 
nach Beschickung desselben mit Weins~iure . . . . . . . . . . . . . . . . .  5" 1496 

Bezthglich der Details der Bes t immung verweisen wir auf 
unsere frtiheren Mittheilungen. Es ist selbstverst/indlich, dass 
wit uns im Vorversuche vorerst  t iberzeugten,  dass die Wein-  

sg.ure in Xylol so gut wie unlSslich ist. 
In der nachs tehenden Tabelle sind unsere  volumetr ischen 

Best immungen in der Art angeftihrt, wie wir dies in unserer  
letzten Mittheilung thaten. Die W/igungen sind auf luftleeren 

Raum reducirt. 
T a b e l l e  I. 

Procentgehalt 

49 '946  
44"330 
35'751 
33"847 
30"161 
20"698 
19'186 
18"186 
16"063 
10'887 
6 '2049 
5"0894 
4"0098 
2 '0084 
1"2391 
1"0140 
0"7171 
0"2091 

Specifisches Gewicht 

beobachtet  bei 
20 ~ 
- - C .  
4 ~ 

berechnet far 3200/40 
unter tier Voraus- 

setzung der Unver- 
5nderlichkeit der 

Volumina 

Thatsiichliches 
Volum 

start 100 

1"26553 
1"23119 
1 '18023 
1"16885 
!"14860 
1"09780 
1"08991 
1"08510 
1'07469 
1"04905 
1'02687 
1"02150 
1"01645 
1"00741 
1'00382 
1"00277 
l"00153 
0"99919 

1"27339 
1"23542 
1"18110 
1.16970 
1"14830 
1"09662 
l"08881 
1'08370 
1"07298 
1"04777 
1'02593 
1"02092 
l ' 01602  
1"00717 
1"00378 
1"00280 
1"00154 
1"99932 

100'62 
100'34 
100'07 
100"07 

99"97 
99"89 
99"90 
99"87 
99"84 
99"88 
99"91 
99"94 
99 '96  
99"98 
99"99 

100"00 
100"01 
100.00 



Volumiinderung und specifisches Drehungsverm6gen. 120  

Wie aus der vorstehenden Tabelle zu ersehen ist, findet 

in concentrirten Weins~iurelSsungen eine D i l a t a t i o n  statt, 
deren Gr6sse mit dem Procentgehalte zunimmt; in verdtinnten 
L/Ssungen steigt dieselbe mit der Verdfinnung. LSsungen yon 
mittlerer Concentration weisen eine C o n t r a c t i o n  auf, und 
zwar liegt das Maximum derselben bei 16~ ganz genau ltisst 
sich der Punkt des Maximums experimentell nicht fassen, wie 
wir dies auch bei NicotinlOsungen constatiren mussten. 

Zweifellos weist demnach die weins~ure im Verlaufe 
der ConcentrationsS.nderung ihrer wgsserigen LOsungen eine 

Zustandstinderung auf, und wir mussten vermuthen, dass sich 
eine solche auch in ihrem polarimetrischen Verhalten aus- 

prS.gen wird. Der Versuch besttttigte unsere Voraussetzung. 

B. Polarimetrische Untersuchungen. 

In Tabelle II sind unsere beztiglichen Untersuchungen 

zusammengestetlt. ErwS.hnt sei nur, dass LSsungen unter 20% 
(incl.) so klar waren, dass keine Filtration derselben n6thig 
erschien. Concentrirtere LOsungen zeigten leichte Trtibungen 

und erheischten deshalb eine gr/Sssere Anzahl yon Beob- 
achtungen. Wir haben anfangs yon einer Filtration abgesehen; 
indess zeigte sich, dass eine solche bei Anwendung des 

sogenannten Rapidfilters yon D r e v e r h o f ,  welches ein sehr 
rasches Durchfliessen gestattet, den polarimetrischen Werth 
nicht beeintrS.chtigt. Bei sehr verdtinnten L6sungen wurde 
das Mittel aus 12--16 Beobachtungen angefflhrt. BezClglich 
der Genauigkeit unserer Zahlen sei hingewiesen auf das bei 
den Rubidiumtartratl/Ssungen Gesagte. Die Temperatur 20 ~ C. 
wurde genau eingehalten. Sehr verdtinnte LSsungen wurden 
in R6hren yon 0"5 m Liinge beobachtet, solche yon mittlerer 
Concentration in R6hren von 0"3 und 0"2 m, die concen- 

trirtesten in R6hren yon 0'1 m Ltinge. Die Rohrlttngen wurden 
durch Messung controlirt. 

Chemie-Hef: Nr. 2 u. 3. 10 
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T a b e l l e  II. 

Procentgehalt 

49"946 

44"330 

35"751 

33"847 

30"161 

20 '698  

19"186 

18'186 

16"063 

10"887 

6"2049 

5"0894 

4"0098 

2"0084 

1"2391 

1"0140 

0"7171 

0"2091 

Specifisches 
Gewicht 
20 ~ 
- -  C .  
4 ~ 

1"26553 

1"23119 

1"18023 

1"16885 

1"14860 

1"09780 

1"08991 

1"08510 

1"07469 

1"04905 

Concentration 
20 o 
- -  C .  
4 ~ 

63"158 

54"579 

42 '194  

39 '562 

34"643 

22"723 

20"910 

19"734 

17"263 

11"421 

ffir 10 m 

465"7 

452 '6  

410 '0  

394 '5  

363 '2  

269"65 

251"80 

239"93 

214"70 

150"60 

1"02687 6"3716 

1"02150 5 '1988 

1"01645 4"0758 

1"00741 2"0233 

1"00382 1"2438 

1"00277 1 '0168 

1"00153 0"7182 

0"99919 0"2089 

88"60 

73' 10 

58"50 

30' 30 

18"98 

15"70 

11 "44 

3"52 

etl20 
~ J D  

7"37 

8"29 

9"72 

9"97 

10"48 

11 "87 

12 "04 

12"15 

12"44 

13'19 

13"91 

14"06 

14"35 

14'98 

15 '26 

15 "44 

15 '93 

16"85 

Aus den angeffihrten Zahlen geht  hervor, dass die 

specifische Drehung der Weins~.ure yon den concentr ir testen 
LSsungen (500/0) bis zu grosser  Verdt innung (0"20/0) sich 
immerfort  vermehrt ,  jedoch erfolgt diese Vermehrung nicht 
ganz gleichmO.ssig; die Drehungslinie, durch welche der Ver- 
lauf der Anderung dargestellt  wird (vergl. die beiden Tafeln 
am Schlusse der Abhandlung),  zeigt keine einheitliche Form, 
sie setzt  sich vielmehr aus ftinf Geraden zusammen,  welche 
Schnit tpunkte aufweisen. Woll te  man die vorhandenen  Knicke 
durch Abrundung ausgleichen,  um zu einer einheitlichen 
Curve zu gelangen, dann miisste man den Tha t sachen  Zwang 
anthun. Wir  haben keinen Grund, in die durch sorgfiiltigste 
und wiederholte  Unte r suchung  gewonnenen  Resultate Zweifel 
zu setzen, und es ist somit nicht zul~ssig, die Abweichung 
yon einem einheitlich-regelm/issigen Verlauf ohne Weiteres  als 
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Versuchsfehler  zu betrachten und zu vernachl~.ssigen, nur  

urn zu einer schSnen, gleichm~ssigen Linie zu gelangen. Es 
geben uns vielmehr diese Abweichungen Andeutungen fiber 
Vorgiinge, die bei einzelnen Concentrat ionen in der LSsung 
sich vollziehen und denen man bisher nicht die gebt ihrende 
Beachtung  geschenkt  hat. Der Fall ist Ctbrigens bei der Wein- 
s/iure nicht vereinzelt,  denn wir konnten auch beim Nicotin 

und Rubidiumtartrat  auf den nicht einheitl ichen (pseudoisallak- 
tischen) Verlauf der Drehungslinie hinweisen, und neuerlich 
haben wir, worauf  wit  in der nRchsten Abhandlung zur0.ck- 

kommen werden, bei dem Kaliumtartrat  eine ebenso sprung- 
weise Anderung  des DrehungsvermSgens  constatiren k6nnen, 

der zufolge die graphische Construct ion zu einer aus vier 
Thei len bes tehenden Linie ft~hrt, welche dutch Knicke deutlich 
zu unterscheiden sind. 

C. Discuss ion der Resultate. 

A r n d t s e n  1 hat aufGrundlage  de rUn te r suchung  yon sechs 
Weins~urelSsungen,  welche innerhalb der Concentrat ionen yon 
5 - - 5 0 %  sich bewegten,  eine Formel berechnet,  welche die 
Anderung des DrehungsvermSgens  flit Natriumlicht zum Aus- 
druck bringen soil. Dieser Formel: 

[a]~ -25~ = + 1" 95 + 0" 1303 q 

zufolge mtisste sich das specifische DrehungsvermSgen propor- 

tional mit dem Procentgehal t  Rndern. Auch die Untersuchungen  
yon H e s s e ,  2 welche sich auf LSsungen vom Procentgehal t  
5 - - 1 5  erstrecken, sowie die Arbeiten yon T h o m s e n ,  a welche 

LOsungen von 2 0 - - 5 0 %  betreffen, fCthrten zu dem Resultate, 
dass die Drehungslinie linear verlaufe. Darnach konnte man 
glauben, dass die Formel yon A r n d t s e n  ffir alle Concentra-  
tionen Geltung habe und das Verhalten der Weins/iure in 
hinreichender  Weise  zum Ausdruck bringe. Sp~tere Unter- 

1 Ann. de chimie, III S., .74, 409 u. ft. 

2 Anna len  der Chemie,  176, S. 120. 

a Journal  ffir prakt. Chemie,  1885, N. F. 32, S. 216. 

1 O* 
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suchungen  von R. P [ ' i b r a m  1 an sehr verdt innten L0sungen  

(0"3--5~ haben jedoch gelehrt ,  dass  in diesem Intervall  
die specifische Drehung  in hSherem Grade mit der Abnahme  

des Procentgehal tes  zunimmt,  als d i e A r n d t s e n ' s c h e  Formel  

erwarten liess. Andersei ts  wa r  abet  v. S o n n e n t h a l  2 bei Unter-  

suchung  einer 0"2p rocen t igen  L6sung  zu einem Wer the  ftir die 

specif ische Drehung  gelangt,  d e r m i t  dem aus  der genannten  

Formel berechneten ,  bis auf  die zweite Decimale  tiberein- 

stimmte. Dieser  Widersp ruch  mit den Un te r suchungen  yon 

P ~ ' i b r a m  blieb bisher unaufgekl~rt ,  und so ist es begreiflich, 

class die a r e  Formel  yon A r n d t s e n ,  die auch durch die 

Resultate d e r A r b e i t e n  von H e s s e  und T h o m s e n  im W e s e n  

gesKitzt schien, in die neues ten  Specia lwerke  yon B i s c h o f f  a 
und L a n d o l t  ~ Aufnahme fand. 

Aus den im Vorangehenden  ausgeft ihr ten Bes t immungen  
der specif ischen Gewichte w~isseriger Weins~iurel0sungen geh t  

nun hervor, dass  ungef~ihr bei einer L0sung  von 16~ Wein-  

s~iuregehalt das Maximum der Volumcont rac t ion  erreicht wird. 

Ist nun unsere  dutch  die bisherigen Beobach tungen  gestt i tzte 
Hypo these  tiber den Z u s a m m e n h a n g  zwischen  Volum~inderung 

und dem specif ischen DrehungsvermOgen richtig, dann k0nnen 

die unterhalb  und oberhalb 16~ ermittelten Wer the  ftir die 

specifische Drehung  unmOglich in eine Gerade fallen. Dadurch  

wird die Richtigkeit  tier Beobach tungen  von H e s s e einerseits  

und T h o m s e n  andersei ts  zun~ichst nicht tangirt,  denn diese 

Beobach tungen  ersl:recken sich auf  LOsungen, deren Concen- 

tration in beiden F~llen ausserha lb  des kri t ischen Procent-  

gehal tes  liegen. D i e B e r e c h t i g u n g  der Formel  yon A r n d t s e n  

kann  nach diesen Erw~.gungen jedoch nicht mehr  zugegeben  
werden.  

Dass  A r n d t s e n  die M~ingel seiner Formel  nicht erkannte,  

kann  nicht t iberraschen.  Er begntigte sich mit der Unter-  

suchung  von sechs  LOsungen, deren Concentra t ionen ziemlich 

weir auseinanderl iegen,  zudem fallen seine Versuche  in eine 

i Bet. der deutschen chem. Oesellsch., 20 (1840 u. ft.). 
2 Monatshefte ffir Chemie, 1891, 12, 606. 
:~ Handbueh tier Stereochemie, 1894, S. 228. 
I Das optische Drehungsverm6gen, II. Aufl., 1898, S. 491. 
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relativ frCthe Zeit (1858), in eine Zeit, wo nur  sehr mangel-  

haft construir te  Polar i sa t ionsappara te  zu Gebote s tanden;  die 

mit denselben gewonnenen  Zahlen k6nnen deshalb  keinen 

Anspruch  a u f U n u m s t 6 s s l i c h k e i t  erheben. In der Tha t  differiren 

auch die von ihm beobachte ten  und berechneten  YVerthe bis zu 

3~ , eine Differenz, welche im Hinblick auf  die gegen\vS.rtig 

erreichbare Genauigkei t  wohl  nicht unter  die zulS.ssigen Ver- 

suchsfehler  gerechnet  werden  kann. Gegen die VerlS.sslich- 

keit seiner  Versuchse rgebn i s se  spricht  aber auch ein anderer  

wicht iger  Umstand.  A r n d t s e n  stellte seine Beobach tungen  

nicht bei einer und derselben T e m p e r a t u r  an, sondern,  wie 

er selbst  zugibt,  s chwank te  bei seinen Versuchen  die Tem-  

pera tur  in den Grenzen 2 2 " 7 - - 2 5  ~ C. Nun haben K r e c k e  und 

T h o m s e n f ibereinst immend nachgewiesen ,  dass  der Einfluss 

der T e m p e r a t u r  auf  das Drehungsve rm6gen  sich gerade bei 

der WeinsS.ure in erheblicher  Weise  geltend macht .  So fand 

z. B. T h o m s e n  f/;tr eine 20procent ige  YVeinsiiurel6sung bei 

20 ~ C. [~.J = 1 1 ' 9 9  ~ bei 30 ~ [ e l - - - 1 2 " 9 5 ~  so dass  im Hin- 

blick auf  die T e m p e r a t u r s c h w a n k u n g e n  bei den Versuchen  

yon A r n d t s e n  die Fchler jedenfal ls  schon in die erste Deci- 

male der specif ischen Drehung  fallen mussten.  

Auffallend blieb nut  die grosse  Ubere ins t immung  der 

von S o n n e n t h a l  ftir die 0 " 2 %  WeinsS.ure hal tende L6sung  

gefundenen Zahl mit dem aus  der Formel  yon A r n d t s e n  

berechneten  Werth .  Allerdings handel te  es sich dabei  um eine 

L/Ssung yon ausserordent l ich  grosser  VerdCmnung, bei deren 

Un te r suchung  ein Fehler  bloss  einer Einheit  der zwei ten Deci- 

male des beobach te ten  Drehungswinke l s  schon ins Gewicht  

fallen muss te  und den richtigen Wer th  auch so verschieben 

konnte,  dass  das Resultat  z u f ~ l l i g  mit der Rechnung  in 
Ubere ins t immung  kam. Immerhin  muss te  der ~Ziderspruch 

mit den Ergebnissen  der Beobach tungen  yon P ~ ' i b r a m  auf- 

geklS.rt werden,  und wir haben uns deshalb  entschlossen,  vor 
Allem die verdfinnteren LOsungen einer neuerl ichen Pr/_'ffung 

zu unterziehen.  SelbstverstS.ndlich wurde dabei  mit minu- 
ti/3ser Sorgfalt  vorgegangen .  YVelche Genauigkei t  unser  mit 
dreitheiligem Gesichtsfelde ve r sehener  Appara t  zul~tsst, wurde  

bereits in unserer  Ietzten Mittheilung ziffergemtiss erh~irtet. 
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Grosse  Beach tung  wurde  der Lichtquelle 1 geschenkt ,  vor 

jeder  Beobach tung  eine Nu l lpunk t sbes t immung  mit einem mit 

W a s s e r  geftillten Rohr gemacht ,  die T e m p e r a t u r  genau  con- 

s tant  gehalten. Da ferner ein h~iufiger Wechse l  der In tens i t i t  

des Lichteindruckes,  wie er dutch  rasches  Aufeinanderfolgen 

von Einscha l tung  und Ablesung  der Scala  bedingt  ist, ein 

for tw~hrendes Accomodiren  der Augen  zur Folge bat und 

dieses leicht zu einer Ermt idung  ftihrt, welche  die Sch~irfe der 

Beobach tung  erschwert ,  so hat in dem verdunkel ten  Z immer  

unter  Vermeidung  jegl ichen fremden Lichtes immer  der Eine 

yon uns nur die Einstel lung auf  gleichen Schat ten durch- 

geftihrt, wS.hrend der Andere die Ablesung der mit gedeckten  
Glfihl~mpchen beleuchteten Scala vornahm. So wurden  also 

unter  Benfi tzung vielf~.ltiger Er fahrung  die we i tgehends ten  

Vors ich t smass rege ln  beachtet ,  um das Resul tat  so sicher als 

dies gegenwtir t ig  t iberhaupt  m6glich ist, zu  gestalten.  Dabei 

gingen wir  bis zu L6sungen  yon 0 " 2 %  Weins~ure  herab und 

benfi tzten ein Beobach tungs roh r  von O" 5 m Ltinge. 'a 

In Bezug  auf  die mit  unserem Appara te  erreichbare Ge- 

nauigkei t  k6nnen wir im AIIgemeinen auf  die bei Besp rechung  

des Rubidiumtar t ra tes  gegebenen  Daten verweisen.  Da es sich 

aber  hier bei der Besprechung  einer so sehr  verdfinnten L6sung  

(0"2%) um eine sehr  subtile Frage  handelt,  so halten w i r e s  

nicht ftir tiberfltissig, die einzelnen bei der Un te r suchung  

gerade  dieser L6sung  erhal tenen Beobach tungsresu l t a te  mit- 

zutheilen, um so den Leser  in den Stand zu setzen, sich fiber 

die Zul~ssigkei t  unserer  Schlussfo lgerungen ein selbstS.ndiges 

Urtheil zu  bilden. 

* Pi:ibram'sche Natriumlampe. 
-~ Sonnenthal  ben[itzte zu seinem Versuche ein Rohr yon nut 0"3 m 

Ltinge. 
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Zeit 

~Z 

Halb- leeres Rohr vdlles 

kreis r ech t s  links rechts 

179"9151359"781 179"7511 
900 766 736 
897 762 735] 

11 915[ 7801 733[ 
f 913 776 720 

904 768 729 

Rohr 

links 

0 "  

0" 
0" 
0" 
0" 
0" 

359" 900t 179 �9 7091359 �9 7361 
t 9041 7691 725[ 

9121 778] 723I 
912] 778] 7281 
9111 778 7351 

,, 9101 775 7271 

0 

0" 
0" 
0' 
0' 

I ~ 179"906 359"771 179"7~ 
)1 904[ 769 7301 

~ 359"906 179"773 359"7301 
II ) 906 773 7301 

o'177 I 
0" 174 

0' 176 
0 176 

rechts 

Differenz Drehungs- 
winkel 

links im Mittel 

! 

0' 164 
0' 164 
0 162 
0.182 
o" 190 
o 174 

0- 1765 
o' 168 
0.178 
o" 189 
0" 184 
0.177 
0.183 

o-178~ 
0' 175 / 

0" 1762 

Die a u s  den  e rmi t t e l t en  Z a h l e n  b e r e c h n e t e  s p e c i f i s c h e  

D r e h u n g  betr~igt a l so  ftir 0"2~ I 6 " 8 5  ~ . P ~ ' i b r a m  fand ffir 

e ine  L 6 s u n g  yon  0"3~ 1 6 - 2 8 4  ~ , w / i h r e n d  S o n n e n t h a l  ff~r 

e ine  0" 2 p r o c e n t i g e  L 6 s u n g  den  W e r t h  [~]2oo - -  1 4 . 9 5  ~ ang ib t ,  

e ine  Zahl ,  d ie  s o m i t  e n t s c h i e d e n  zu  n i e d r i g  gegr i f fen  ist, denn  

s e l b s t  de r  k l e i n s t e  von  uns  d i r ec t  b e o b a c h t e t e  W i n k e l  ffihrt  zu  

e i n e m  h 6 h e r e n  W e r t h .  

Die I~ lbe re ins t immung  der  a u s  den  be iden  V e r s u c h s r e i h e n  

g e w o n n e n e n  R e s u l t a t e  e r s t r e c k t  s ich,  wie  man  s ieht ,  s o g a r  

noch  au f  die  dr i t te  D e c i m a l e  des  b e o b a c h t e t e n  W i n k e l s ,  e ine  

G e n a u i g k e i t ,  w e l c h e  mi t  ~ l te ren  I n s t r u m e n t e n  n i ch t  e r r e i ch t  

w o r d e n  ist. Die  zuf / i l l ige  l~ lbe re in s t immung  der  S o n n e n t h a l ' -  

s c h e n  Z a h l  mi t  de r  aus  de r  F o r m e l  yon  A r n d t s e n  b e r e c h n e t e n  

k a n n  d e s h a l b  n i ch t  a ls  m a s s g e b e n d  e r a c h t e t  w e r d e n  u n d  b ie te t  

ke ine  S t t i t ze  fiir d ie  e rw/ ihn te  Fo rme l ,  u n d  z w a r  u m s o  wen ige r ,  

als,  w ie  w i r  sp~iter z e i g e n  w e r d e n ,  a u c h  ftir  die t ib r igen  ver-  

d t i nn t en  L 6 s u n g e n  in l ] b e r e i n s t i m m u n g  mi t  den  E r g e b n i s s e n  



139 R. Pf'ibram und C. Gl[lcksmann, 

der friiheren polarimetrischen Untersuchungen yon P~'ibram 

(l. c.) durchwegs hShere }Verthe gefunden wurden, als die 

A r n d t s e n 'sche Formel  verlangt.  

Ftir die verdf]nnten LOsungen hat somit  die A r n d t s e n ' s c h e  

Formel  keine gent lgende Grundlage geboten,  und es erfibrigt, 

zun&chst zu erforschen,  inwieweit  die H e s s e ' s c h e n  Unter-  

suchungen,  welche sich auf  LTsungen yon 5 - -15~  WeinsS.ure 

beziehen, Giltigkeit haben und ob die yon diesem Forscher  

gegebene  Formel  e twa das Verhalten der verdtinnten LOsung 

mitumfasst .  

Nach H e s s e  wird die Anderung  der Drehung  ffir das 

Intervall  der Concentrat ion yon 5 - - 1 5 %  durch eine Gerade 

ausgedrt ickt .  Unsere f/J.r den Procentgehal t  16, 10 und 6 

ermittelten Wer the  fallen ebenfalls in eine Gerade, indess 

liegen sie s~.mmtlich um circa 0 " 2 - - 0 " 3  ~  specif ischen 

Drehung  niedriger, als die yon L a n d o l t  1 aus  den Beob- 

achtungen  yon H e s s e  ffir 20 ~ C. berechnete  Formel:  

[~]~ --- 15 ' i  1 - - 0 ' 1 4  c 

verlangt.  

Um nun tiber die Art der in verdtinnteren LOsungen statt- 
f indenden Abweichung  yon dem Verlaufe der ftir das Intervall 

5 - - 1 5 %  gel tenden Geraden Klarheit  zu gewinnen,  haben  wir 

L/Ssungen y o r e  Procentgehal te  circa 4, 2, 1 und 0"7 unter- 

sucht. Trfigt man die betreffenden Zahlen s a m m t  den zuge-  

h~Srigen specifischen Drehungen  in ein Coordinatennetz  ein 

und verbindet  die erhal tenen Punkte durch eine Linie, so 

erh/ilt man zun/ichst  eine gleichmS.ssig ver laufende Curve. 
Wir  haben aus  den vorerw/ihnten vier Punkten  mit Zuz iehung  

der Wer the  ftir die 0"2~ die Gleichung einer Curve 
zwei ten Grades  zu berechnen versucht,  t iberzeugten uns  aber  

bald, dass  die zur  Rechnung  nicht herangezogenen ,  direct 

beobachte ten  Wer the  sich nicht in die berechnete  Linie ein- 

f/]gten, sondern  so weir ausserha lb  derselben lagen, dass  die 
Differenz durch etwaige Versuchsfehler  nicht erklS.rt werden 
konnte. Da somit  die Rechnung zu keinem befriedigenden 

Ergebnisse  ffihrte, haben wit  es vorgezogen,  durd~ directe 

10ptisches DrehungsvermOgen, 1898, S. 491. 
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Verh/iltniss zu den {ibrigen Concentrationsgraden wesentlich 

verschiedenen unregelm~ssigen Verlauf nimmt, dass aber, sowie 
dieses Ubergangsstadium tiberschritten wird, die Beziehungen 
sich wieder einfacher gestalten. 

Es treten somit zweierlei Variationen in dem Verhalten 

der W'einsiiurel/Ssungen auf, indem einerseits in der Ntihe des 
Maximums der Volumcontraction eine deutliche Abweichung 
yon dem regelm~issigen Gange der Drehungslinie stattfindet und 

anderseits scharfe Knicke im Verlaufe derselben bei bestimmten 
Concentrationen auftreten, ffir die analoge Sprfinge im Gange 

der Volum/inderung nicht nachzuweisen sind. l)ber die Ursache 
derartiger Zustands~inderungen eine .~usserung abzugeben, 
scheint uns verfrtiht. Immerhin dtirfte die yon uns befolgte 

Methode der Untersuchung, bei welcher die Gefahr einer 
yon aussen hineingetragenen Anderung der Molektile aus- 

geschlossen ist, geeignet sein, zu vorwurfsfreien Resultaten 
zu ffihren, die einen Beitrag zur Frage der L6sungen und 
zur Er/3rterung der Vorg~inge, die sich in L~Ssungen bei ver- 

schiedenen Concentrationen abspielen, zu bieten verm6gen. 
Wir sind gegenwtirtig mit dem Abschlusse yon Unter- 

suchungen fiber verschiedene Tartrate besch/iftigt, werden 
demniichst in der Lage sein, fiber dieselben zu berichten und 
hoffen, mit Hilfe des uns vorliegenden Materiales den ange- 
regten Fragen noch n~hertreten zu k/Snnen. 
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