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Uber den Zusammenhang zwisehen Volum- 
~nderung und dem speeifisehen Drehungs- 

vermSgen aetiver LSsungen 
(IV. Mittheilung) 

vorl 

Richard P [ ib ram und Carl Glticksmann. 

Aus dem chemischen Laboratorium derk .  k. Universit~t in Czernowitz. 

tMit I Tafel.) 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 21. April 1898.) 

Unsere Beobachtungen an N i c o t i n  I und W e i n s ~ i u r e  2 

haben ergeben, dass beim LSsen dieser Substanzen in Wasser  
bei best immten Concentrat ionen ein Maximum der Volum- 
contract ion sich einstellt, welches parallel liiuft mit einer 

Anderung  des opt ischen DrehungsvermSgens.  Ganz anders 
verh/J.lt sich in dieser Beziehung das K a l i u m t a r t r a t .  Wit  
haben LSsungen dieses Salzes in Concentrat ionen yon 0 ' 7  his 
5 5 %  untersucht ,  ohne das Auftreten eines Maximums der 
Contract ion cons ta t i ren  zu k6nnen, vielmehr ergibt sich eine 
yon den verdfinntesten bis zu den concentr ir testen LOsungen 
allmS.lig ansteigende Verminderung des Votums. Wir  haben es 
also hier mit einem Beispiel zu thun, bei welchem yon vorn- 
herein Anhal tspunkte  ffir eine in der LSsung statt t indende 
Zustands/ inderung nicht gegeben sind. Es war  deshalb yon 
besonderem Interesse, zu sehen, ob bei dem Kaliumtartrat  
auch der Verlauf der .~nderungen des optischen Verhaltens 
sich gleichmiissig gestaltet, oder ob nicht etwa, wie wir dies 
bei der WeinsS.ure unterhalb 1 6 %  fanden, die optische Methode 

I Monatshefte ffir Chemie, I897, XVI[I, 303 ft. 

'2 Ibid. 1898, XIX, I2 ~ ft. 
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.i~nderungen in der Beschaffenheit  der LOsungen nachzuweise,.~ 

ermOglicht, welche das volumetr ische  Verfahren nicht hervor-  
treten l~.sst. 

V e r s u o h e  m i t  w ~ s s e r i g e n  K a l i u m t a r t r a t l S s u n g e n .  

Das zu den nachs tehend  mitgetheil ten Versuchen  ver- 

wendete  Salz erwies  sich bei der Analyse  als chemisch rein. 

0 " 3 1 6 2 g  des fiber H2SO 4 scharf  ge t rockneten  Salzes 
hinterliessen nach dem Abrauchen mit Schwefels~iure und 

Glfihen 0 " 2 3 4 4 g  K2SO~, en tsprechend 33"220/0 metal l ischen 

Kaliums. Die Theor ie  ver langt  ftir K2C406H~+ 1/~ H~O 33"19 ~ 
Beztiglich der Darstel lung der L6sungen  verweisen  wir  

auf  unsere  Kfiheren Mittheilungen. Alle WS.gungen sind auf  
luftleeren Raum reducirt. 

A. Volumetrische Versuche. 

Zur Consta t i rung der VolumRnderung beim L6sen des  

Salzes  in W a s s e r  ist die Kenntniss  des specifischen Gewich tes  

des Salzes  nSthig. Wir bedienten uns derselben Methode,  

welche in unserer  zweiten Mittheilung beim Rubidiumtar t ra t  

des N~heren beschr ieben ist. Als Flfissigkeit  wurde  Toluol  yore 

constanten Siedepunkte  1 0 9 - -  110 ~ (uncorr.) ~ verwendet .  Die 

bezfiglichen Versuche  ergaben den Wer th  So_o~4 ~ 1"984. Dieser  

Wer th  s t immt im Wesent l ichen  mit den Angaben  yon H. S c h i f f  

und B u i g n e t .  Ers terer  fand 1'973, Letzterer  1"960. 

I. II. 
Gewicht  des das Pyknome te r  anftillenden 

Toluols  b e i 2 0  ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  23"2136 23"2136 

Gewicht  der tiber Schwefels/ iure getrock- 

ne tenKrys ta l l e  vonK2C~H4Oa+~/2H20 8 ' 6 8 2 3  7"3518 
Specif isches Gewicht  des Toluo!s  bei 

20~ ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0" 8666 0" 8666 

Gewicht  der nach Besch ickung  des Pykno-  
meters  mit Salz n6thigen Menge Toluols  

zur  viSlligen Ftillung des Pyknomete r s  19"4252 20"0047 
Hieraus  berechnet  sich das specifische Ge- 

wicht  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 �9 984 1 �9 984 

1 In unserer zweiten Mittheilung heisst es irrthiimlich 1 0 0 - - 1 1 0  ~ 
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Ein b e s o n d e r e r  V o r v e r s u c h  lehrte,  dass  das  Sa lz  in To luo l  

unlOsl ich ist. 

U n t e r  Z u g r u n d e l e g u n g  d iese r  Zah l  ftir das  spec i f i sche  

G e w i c h t  des  S a l z e s  b e r e c h n e n  sich n a c h s t e h e n d e  GrSssen  ffir 

die V o l u m s ~ n d e r u n g e n  der  L 6 s u n g e n .  

T a b e l l e  I. 

Procentgehalt 

Specifisches Gewicht 

beobachtet bei 
20 ~ 

- -  C .  
4 o 

berechnet unter der 
Voraussetzung der 
U n v e r / i n d e r l i c h k e i t  

der Vulumina 

Thats~ichliches 
Volum statt 

100 

0"7056 
1'3297 
2"7278 
5"4261 
8.0047 
9'2027 

i2"3927 
~6"2734 
19"4000 
21'~327 
26"1245 
27"$732 

33"2204 

40 'g297 

50"3892 
55'5574 

1"00281 
1"00678 
1'01575 
1"03294 
1"04995 
1-05773 
1"07945 
1"10622 
1"12845 
1"14637 
1"17851 
1'19212 
1"23417 
1"29686 
1"38367 
1 43452 

1'00172 
1"00497 
1'012Ol 
1"02595 
1'03963 
1'04611 
1'06331 
1'08615 
1"10481 
1'11981 
1.14724 
1"15879 
1"19573 
1'25085 
1"33176 
1"37906 

99"89 
99'82 
99"63 
99" 32 
99"02 
98" 90 
,q8 55 
98" 19 
97"91 
97"65 
97"34 
97" 20 
96' 89 
96" 45 
96' 25 
96" 13 

W i e  m a n  aus  d e r v o r s t e h e n d e n  T a b e l l e  e n t n e h m e n  kann,  

erg ib t  sich eine mit  der  C o n c e n t r a t i o n  s te t ig  f o r t s ch re i t ende  

Cont rac t ion .  

Ist u n s e r e  V e r m u t h u n g ,  das s  in der  N~the des  M a x i m u m s  

der  C o n t r a c t i o n  S c h w a n k u n g e n  des  rege lm~tss igen  Ver l au fes  

der D r e h u n g s l i n i e  auf t re ten ,  r icht ig,  so dfirf ten wi r  yon vorn-  

he re in  e r w a r t e n ,  dass  bei  den  K a l i u m t a r t r a t i 6 s u n g e n  ke ine  

S t 6 r u n g e n  des  r e g e l m i i s s i g e n  G a n g e s  s ta t t f inden,  dass  v i e l m e h r  

die J m d e r u n g e n  g a n z  allm~tlig ver laufen .  Die p o l a r i m e t r i s c h e n  

U n t e r s u c h u n g e n  e r g a b e n  e ine  Bes t / i t i gung  d iese r  V oraus -  

s e t zung .  



164 R. Pf'ibram und C. Glucksmann,  

B. Polarimetrische Untersuchungen. 

Bisher liegen tiber das  Verhalten des Kal iumtar t ra ts  

mehrere,  freilich unvollst t indige Mittheilungen vor. K r e c k e  

besch/i.ftigte sich mehr  mit der Frage  des Einf iusses  ver- 

schiedener  Lichtsorten auf  den Drehungswinkel ,  auch beziehen 

sich seine Angaben  auf  die T e m p e r a t u r  yon 25 ~ C., so dass  

wit, abgesehen  davon, dass  zu jener  Zeit kaum sehr genaue  

Messungen  vo rgenommen  werden konnten,  seine Zahlen nicht 

als Grundlage  ffir unsere  Versuche  w~ihlen konnten.  

L a n d o l t  un tersuchte  im Jab.re 1873 gelegentl ich der 

Prfifung t iquimolecularer  LSsungen  zur Stt~tze des Gesetzes  

der multiplen Drehungen eine einzige Kal iumtartrat lSsung,  die 

in 1 0 0 c m  3 7 - 6 9 g  Weinst ture enthielt, und ffihrt den W'erth 

20 
[~z] ~-  - -  28"48 f/ir das wasserf re ie  Salz an. Spiiter (1886) be- 

fasste sich Th. T h o m s e n  insoferne e ingehender  mit demselben 

Probleme, als er bereits vier L6sungen  yon verschiedener  

Concentrat ion polar imetr isch untersuchte.  FCtr die T e m p e r a t u r  

20 ~ C. gilt nach ihm BID ~ 6 2 " 4 2 + 0 " 2 4 0 5 p - - 0 . 0 0 2 4 4 9 p ' - ' ,  

wobei  MD die moleculare  Drehung  bedeutet .  Letz terer  Ausdruck 

wurde mit Aussch luss  der concentr i r tes ten LSsung aus  den 

tibrigen drei L6sungen  berechnet.  Dass  jedoch die abgeleitete 

Formet  bei der Ext rapol i rung  kaum brauchbar  sein kann, ergibt 

schon ihre Anwendung  auf  die vierte, nicht in Rechnung  

gezogene  LSsung, die T h o m s e n  gar nicht rechner isch prfifte. 

Aus der obigen T h o m s e n ' s c h e n  Formel  berechnet  sich n~.mlich 

ffir eine 54" 54 ~ ige LSsung  M3 ~ ~ 68" 26, w~hrend T h o m s e n 
thats~chlich 69"31 beobachtete ,  eine Differenz, welche die 

Grenzen der zul~ssigen Versuchsfehler  tiberschreitet.  
Aus den Scht i t t ' schen z Versuchen (1888), die zum Zwecke  

indirecter ana ly t i scher  Bes t immung  in Gemengen  yon Kalium- 
und Natr iumchlorid ausgeffihrt  wurden,  berechnete  L a n d o l t  ~ 

den Ausdruck : 

[~q2o 27" 1 4 + 0 ' 0 9 9  c - - 0 " 0 0 0 9 3 8  c 2. ~JD 

1 Berl. Ber., 21, S. "2,586. 

,2 Landolt-B6rnstein, Phys.-chem. Tabellen (1894), S. 454. 
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Sehen wir yon den Sonnentha l ' schen  1 Versuchen ab, die 

sich bloss auf  verdtinnte L/3sungen erstrecken,  so 1/isst sich 
aus  der T h o m s e n ' s c h e n  und SchCltt'schen Formel  conform 

der Schluss  ziehen, dass  die durch ,~nderung der Concentra-  

tion bedingte )~nderung der specif ischen Drehung  einer Curve 

zweiten Grades  entspricht.  Inwieweit  diese Annahme  richtig 

ist, sollen unsere  Versuche darthun. 

Bez/.iglich der Details der Ausf t ihrung sei auf  unsere  frfl- 

heren Mittheilungen hingewiesen.  Die verdt inntesten LSsungen  

~vurden in einem Rohre yon 0"5  m L/inge, solche yon mittlerer 

Concentrat ion im Rohre yon 0" 3 m, die concentr ir teste  in einem 
0'1 m langen Rohre beobachtet .  In der nachs tehenden  Tabel ie  II, 

we!che die specif ische Drehung  f/.'tr das krys ta l lwasserhal t ige  

Salz angef0.hrt enthg.lt, findet sich der beobachte te  Drehungs-  

winkel  auf  0"1 m umgerechnet ,  w/ihrend in der Tabel le  III 

die specifische Drehung  ftir das krys ta lhvasser f re ie  Salz an- 

gegeben ist. 

T a b e l l e  II. 

Nr. 
Procentgeha l t  an 

K.2C4OaH 4 i -  1,,~H20 

Specif isches  
Gewich t  der 

L b s u n g e n  
20" 
)~ C. 

Optische  C o n s t a n t e n  

,200 
aD 

fiir 0" 1 m ~.o(,[q.175o 
L~nge 

0"7056  
1"3297 
2"727S 
5"4261 
8"0047 
9 ' 2 0 2 7  

12 ' 3927  
16"2734 
19"4000 
21"8327 
26"1245 
27"8732 
33"22O4 
40"6297 
50"3892 
5 5 ' 5 5 7 4  

l ' 0 0 2 8 1  
1 09678 
I 01575 
l 03294 
1 04995 
1 05773 
1 07945 
1 10622 
1 12845 
1 14637 
1 17851 
1 19212 
1 23117 
1 29686 
1 38367 
1 43452 

0 ' 1 8 4 6  
0"3500  
0"7306 
1"4976 
2"2753 
2 ' 6 4 7 3  
3"6710  
4"9873 
6" 1103 
7"015  
8"701 
9"422 

11"728 
15"156 
20"214  
23"193 

26"09  
26"14  
2 6 ' 3 6  
26"72 
27" (:)7 
27- 2(:) 
2 7 ' 4 4  
27 ' 7 l  
27"91 
28"03  
2 8 ' 2 6  
28"36  
28"6I  
28"76 
28" 99 
29" 10 

I Monatshef te  ffir Chemie,  1891, I2. 612. 
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T a b e l l e  llI. 

Procentgehal t  ~0 o 
an K.o C4, H~Ot~ [~]15 

0 ' 6 7 8 6  

1"2788 

g ' 6 2 3 4  

5"2183 

7"6981 

8 ' 8 5 0 2  

11"9181 

15"6501 

18"6567 

20"9965 

25"1239 

2 6 ' 8 0 5 6  

31"9481 

39"0736 

48"4593 

53"4296 

27" 13 

27" 1N 

27"42 

2 7 ' 7 8  

28" 15 

28"28 

28"54 

28"81 

29"02 

29" 14 

2 9 ' 3 9  

29"48 

29"74 

29 '91  

30"15 

30"26 

C. D i s c u s s i o n  der Versuche .  

Tr/igt man die gefundenen Werthe ffir den Procentgehalt  und 
die specifische Drehung in ein Coordinatennetz ein, so ergibt 
sich, dass die Drehungsl inie  im Gegensatze  zu der Annahme 
yon T h o m s e n  und den Resultaten der Schfitt'schen Versuche 
keine Curve zweiten Grades, sondern eine dreimal gebrochene 
gerade Linie ist, wie die Tabelle am Schlusse  dieser Abhandlung 
zeigt. Dies gilt sowohl  ffir das direct der Untersuchung unter- 
zogene  krystal lwasserhalt ige Salz, wie far die durch Rechnung 
ermittelten Werthe, die sich auf das wasserfreie Salz beziehen,  
und zwar tritt der geradlinige Verlauf bei der graphischen Con- 
struction dieser berechneten Werthe deutlich hervor. 12Ibrigens 
ergibt eine einfache mathematische Erw/igung, dass im Hinblick 
darauf, als sich bei der Umrechnung des krystallwasserhaltigen 
auf das wasserfreie Salz sowohl  die Procentgehalte,  als die 
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dazu gehSrigen specifischen Drehungen proportional tmdern, die 
Umrechnung wieder zu einem geradlinigen Verlauf fQhren muss. 

Den Gleichungen yon T h o m s e n  und SchQt t  liegt also ein 
Pseudoisallaktismus zu Grunde; thatsiichlich ist die Drehungs- 
lime der KaliumtartratlSsungen parisallaktisch, und zwar vier- 
theilig. Die Gleichungen fflr die einzelnen .5~ste, die Abweichung 
der Rechnung yon der Beobachtung, die meist nur gering ist, 
sowie die Durchschnittspunkte der ,X~ste sind in der folgenden 
Tabelle zusammengestellt. 

T a b e l l e  IV. 

9- -17  

.7 - -30  

30- -54  

11'9181 

15.6500 

18 '6567 

2 8 ' 9 5 - F 0 " 0 2 4 8 3 p  

Formel far 

�9 I~ ]~ i  ~ 

Procent- 
gehalt  an 
KuC4OcH4 

'~0 
[~15 

be- ge- Diffe- 
rechnet  funden renz 

2 7 ' 0 3 + 0 " 1 4 5 3 y  

i 

2 7 " 6 9 + 0 " 0 7 1 2 3 p  

2 7 " 9 1 + 0 " 0 5 8 5 3 p  

31"9481 

39"0736 

48"4593 

53"4296 

0"6786 

1"2788 

2 '6234  

5"2183 

7"6981 

8"8502 

20"9965 

25"1239 

26"8056 

1 - -9  

Inter- 
vail o/0 

Durch- 
schnitts- 

punkt 

I 

9"03 

circa 
17" 2 

30"84 

Vergleicht man die yon uns gefundenen Zahlen mit den 
bisher publicirten Werthen, so ergibt sich, dass L a n d o l t ' s  e ine  
Bestimmung mit unseren gut Qbereinstimmt. Er fand fiir die- 



168 R. Pi'ibram und C. Oliicksmann, 

Concentrat ion 11"879 [~] z ~ "48, wtth,'end wir ffir C ~  9 '3611 

[~.] = 28" 28, ffir C yon 12 '8649  ~ - -  28" 53 fanden. Nimmt 
man an, dass  innerhalb dieses Concentra t ionsinterval les  die 

specifische Drehung  sich geradl inig 5.ndert, was  ja  der Wahrhe i t  

sehr nahe kommt,  so berechnet  sich nach der Interpolat ion 

des Landol t ' schen Concent ra t ionsgrades  28"46, ein Werth,  der 

mit den: yon L a n d o l t  beobachte ten  28"48 sehr gut  fiberein- 

stimmt. 
Die T h o m s e n ' s c h e n  Wer the  liegen s/immtlich hSher als 

die unseren;  dies mag  seine Erkl/ irung darin haben, dass  seine 

L6sungen  nicht ganz  frei von Kal iumhydro ta r t ra t  waren,  was  

T h o m s e n  selbst  zugibt,  da er seine LGsungen durch Titrat ion 

bereitete. Die Schfi t t 'schen Zahlen zu discutiren unter lassen 

wir; directe Beobach tungen  hat er nicht ausgeftihrt;  die be- 

rechnete  Formel  ist demnach  ffir subtile Fragen kaum zu ver- 

wenden.  Die Sonnentha l ' schen  Zahlen halten wit  ft'~r unrichtig; 

solch niedrige Werthe,  wie sie S o n n e n t ha l  angibt, haben wit, 

soweit  seine und unsere  Concentra t ionen zusammenfal len ,  

niemals  erhal ten . .  
Wi t  haben frfiher erw/ihnt, dass  die Linie, welche sich aus 

den Beobachtungen  fiber das opt ische Drehungsverm6gen  des 
Kal iumtar t ra ts  ergibt, viertheilig ist, somit  drei Durchschnit ts-  

punkte  aufweisen muss.  Zwe i derselben liessen sich sowohl  

dutch graphische  Construct ion, :  als auch durch Rechnung  
(vergl. Tabel le  IV) mit aller Sch~.rfe feststellen; nicht so der 

dritte; hier bilden die aufe inander  s tossenden  Linien einen so 

s tumpfen Winkel,  dass  ihre Abweichung  yon einander  bei dem 

kleinen Massstabe,  den wit  in Tafel  I einhalten mussten,  nut  
bei genaue r  Bet rachtung e rkennbar  ist. Unter  solchen Verh/ilt- 

nissen spielen die kleinsten Versuchsfehler  eine Rolle, u n d e s  
ist nicht mSglich, durch Rechnung  zu einer verlS.sslichen Zahl 

ffir den Durchschni t t spunkt  zu gelangen. Wir  haben  es deshalb 
ftir richtiger gehalten,  die Stelle, an welcher  der Knick fallen- 
muss,  nut  beil/iufig anzugeben ,  nS.mlich bei circa 17 ~ 

Es erfibrigt noch, jener T h a t s a c h e  zu gedenken,  die wit 

bereits im Anfange dieser Abhand lung  erwtihnten, dass  n~mlich 

: Vergleiche die Tafel am Schlusse dieser Abhandlung. 
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das Kal iumtartrat  im Gegensa tz  zu unseren  Beobach tungen  

fiber Nicotin und Weinsti.ure, beim L/3sen in W a s s e r  kein 

Maximum der Volumcontrac t ion  zeigt. Hier schreiten vie lmehr  

die Volumtinderungen in dem Sinne fort, dass  ill dem Masse,  

als die Concentrat ion zunimmt,  auch die \7olumcontract ion 

sich allm/ilig vermehrt .  Man da r f j edoch  dabei nicht t ibersehen, 

dass  uns fCtr die bei unseren  Beobachtungen  gewiihlte TemlSe- 

peratur  durch die L~3slichkeitsverhgtltnisse des Salzes gewisse  

Grenzen gezogen  waren. Es ist ohnewei ters  einleuchtend,  

dass,  weil bei den L6sungen  des Kal iumtar t ra ts  Contract ionen 

stattfinden, zwischen den L~3sungen 0 und 100 ~ (ideell ge- 

nommen) ,  die keine Contract ion aufweisen  ktSnnen, i rgendwo 

ein Maximum der Contract ion liegen mtisse. W e n n  dies noch 

nicht bei der ti.ussersten yon uns durchgefCthrten Concentrat ion 

geschieht ,  so muss  dies bei L6sungen  yon noch h6herem 

Procentgehal t  als 53 ~ stattfinden. Der Theil  der wirklich eruir- 

baren Drehungsl inie  ist demnach  g le ichsam bloss dasjenige, 

was  die Drehungsl inie  der Weins~iure unterhalb 1 5 %  ge- 

boten hat. 

Die vor l iegenden Beobach tungen  an Kaliumtartratl6sungm~, 

sowie Untersuchungen,  die wit  mit Nat r iumtar t ra t  durchftihrten, 1 

haben zu Ergebnissen  geftihrt, welche Anfangs im Gegensa tze  

zu dem yon uns  fCtr L6sungen  des Rubidiumtar t ra ts  angegebenen  

Verhalten zu stehen schienen.  Wir  glaubten urspr(inglich, dass  

die bei der Berechp.ung der Volum~nderungen  beobachte te  

Differenz in dem Verhal ten dieser verschiedenen  Salze auf  

Rechnung des Krys ta l lwassergeha l tes  zu setzen sei. Es sind ja 

bekanntl ich Kalium- und Natr iumtar t ra t  noch nicht in wasser -  
freien Kr.ystallen erhalten worden,  w~hrend man bei dem 

Rubidiumtar t ra t  bisher  nut  die wasserfreie  Krystal lform kennt. 

Bei nochmal iger  genauer  Durchsicht  der Versuchsergeb-  

nisse stellte sich iedoch heraus,  dass  sich dutch ein Versehen 

bei der Berechnung des specifischen Gewichtes  des Rubidium- 
tartrats ein Rechenfehler  e ingeschl ichen hat; dasselbe betrttgt 
nicht,  wie wit  il-i unserer  diesbeztigl ichen Abhandlung e 

1 Die diesbezt igl ichen Versuche s ind bereits abgesch lossen ,  und wit  

werden demn~chs t  in der Lage sein, tiber d ieselben zu beriehten.  

-~ Monatshef te  fClr Chemie,  1897. 
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angegeben haben, 3"538, sondern 2"6;58, und dieser Rechen- 
fehler musste naturgemtiss einen Einfluss tiben und eine Ver- 
schiebung der ermittelten Zahlen for die Volumverh/iltnisse zur 
Folge haben. Es ergibt sich nunmehr, dass bei Rubidiumtartrat 
keine Dilatation, sondern eine Contraction auftritt, wodurch 
die Analogie in dem Verhalten dieses Salzes mit jenem des 
Kaliumtartrats und, wie wit gleich hervorheben k6nnen, auch 
des Natriumsalzes vollstS.ndig hergestellt ist. Die Richtigkeit der 

f/Jr die polarimetrischen Untersuchungen ermittelten Werthe 
ist dutch den erw~hnten Fehler nur unwesentlich tangirt. Wit 

werden Obrigens demntichst noch Veranlassung haben, auf 
das Rubidiumtartrat zur~ckzukommen und behalten uns vor, 

bei dieser Gelegenheit die n6thige Correctur der Volumzahlen 
nachzutragen. 
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