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

vermSgen aetiver LSsungen 
(V. Mittheilung) 

von 

Richard  P?ibram und Carl Glticksmann. 

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

(Mit 1 TafeI.) 

(Vorgelegt  in tier Si tzung am 8. Mai 1898.) 

Im Anschluss  an unsere Mittheilung tiber das Kalium- 

tartrat 1 theilen wir im Folgenden die Ergebnisse der volumetri- 

schen und polarimetrischen Untersuchung der w~.sserigen 

LSsungen yon N a t r i u m t a r t r a t  mit. 

Auch bei den Natriumtartrat lSsungen l~sst sich kein 

Maximum der Contract ion innerhalb der erreichbaren Concen- 

trationen nachweisen;  alle L6sungen erleiden eine Volum- 

contraction, die um so gr6sser  wird, je concentrirter die 

LSsung  ist. 

Wie jedoch bereits bekannt, verh/ilt sich das Natrium- 

tartrat in polarimetrischer Hinsicht umgekehr t  wie das Kalium- 

salz, da bier die specifische Drehung um so kleiner wird, je 

mehr die Concentration zunimmt. 

Versuche mit wS~sserigen Batriumtartratl6sungen. 
Das zu den nachstehend mitgetheilten Versuchen ver- 

wendete  Salz wurde (lurch Neutralisation yon _/~tznatron mit 

1 Monatshefte fiir Chemie, 1898, X[X, 161 ft. 
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17~ R. PHbram und C. Gl i i cksmann ,  

W e i n s i i u r e  u n d  AusfS.l len des  S a l z e s  mi t  A l k o h o l  n a c h  d e r  

Vor sch r i f t  yon  T h o m s e n l  da rges te l l t .  Die  d u r c h g e f f i h r t e  

A n a l y s e  e rgab  die  Re inhe i t  des  Pr / ipa ra tes .  

0" 3926 g de r  f iber  Schwefe l s~ iure  g e t r o c k n e t e n  K r y s t i i l l c h e n  

h i n t e r l i e s s e n  n a c h  d e m  A b r a u c h e n  mit  S c h w e f e l s i i u r e  u n d  

Glf ihen  0 " 2 4 1 8  g Na~S04,  e n t s p r e c h e n d  0 " 0 7 8 3 2  g N a t r i u m ,  

d. h. 19"95~ . Die T h e o r i e  v e r l a n g t  20"00~ . 

Bez f ig l i ch  der  De t a i l s  der  D a r s t e l l u n g  de r  L S s u n g e n  ver -  

w e i s e n  wi r  a u f  u n s e r e  f r f iheren  M i t t h e i l u n g e n .  

A. Volumetrische Versuche.  

Der  B e r e c h n u n g  der  V o l u m S . n d e r u n g e n  b e i m  L S s e n  des  

N a t r i u m t a r t r a t e s  in W a s s e r  l eg t en  wi r  die  G r 6 s s e n  ffir d a s  

s p e c i f i s c h e  G e w i c h t  des  S a l z e s  s2o/~ " - 1 " 8 1 8  u n d  ffir d a s  

W a s s e r  S~.o/4 - -  0 " 9 9 8 3  zu Grunde .  

Die  C o n s t a n t e n ,  a u s  d e n e n  w i t  die v o r s t e h e n d e  Zah l  fflr 

d a s  s p e c i f i s c h e  G e w i c h t  d e s  S a l z e s  b e r e c h n e t e n ,  l a u t e n :  

G e w i c h t  des  l u f t t r o c k e n e n  S a l z e s  . . . . . . . . . . . . . . . . .  3"9191 

G e w i c h t  des  d a s  P y k n o m e t e r  anf f i l l enden  T o l u o l s  

be i  20 ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  24" 0377  

S p e c i f i s e h e s  G e w i c h t  des  T o l u o l s  bei  20o /4  ~ . . . . . . . .  0 " 8 6 6 6  

G e w i c h t  des  d a s  P y k n o m e t e r  an f f i l l enden  T o l u o l s  

n a c h  B e s c h i c k u n g  des  P y k n o m e t e r s  mit  Sa l z  . . . .  22" 1695 

Das  T o l u o 1 1 5 s t  d a s  S a l z  a u c h  s p u r e n w e i s e  n i c h t  auf. 

B u i g n e t  ~ fand  als  s p e c i f i s c h e s  G e w i c h t  des  N a t r i u m -  

t a r t r a t s  den  W e r t h  1"794. 

N a c h s t e h e n d e  T a b e l l e  ze ig t ,  d a s s  de r  V e r l a u f  de r  V o l u m -  

~inderung be i  N a t r i u m t a r t r a t l S s u n g e n  d e m  bei  K a l i u m t a r t r a t  

b e o b a c h t e t e n  g a n z  a n a l o g  ist. 

I Journal ffir prakt. Chemie (1886), N. F., Bd. 34, S. 77. 
2 B e i l s t e i n ,  Handbueh der organ. Chemie, 3. Aufl., 1. Bd., S. 791. Eine 

Angabe fiber die Temperatur, bei welcher die Bestimmung vorgenommen wurde, 
findet sich weder in dem genannten Werke, noch in dem in dem Jahresberichte 
dber die Fortschritte der Chemie (1861, Bd. 14, S. 15) enthaltenen Referate 
fiber die Arbeit yon Buignet .  
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T a b e l l e  I. 
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Procentgehalt 

33"576 
26 '803 
21"643 
18"065 
13"500 
10"180 

8 '046  
5"876 
2"9049 
0"7183 

Specifisches Gewicht 

beobachtet bei berechnet unter der 
20 ~ Voraussetzung der 

' Unveriinderlichkeit 
-4 ~ -  C. i der Volumina 

l"21559 
1"16846 
1"13381 
1"10973 
I ' 08056  
1"05987 
1"04671 
1"(13341 
1"01555 
1"00248 

1"17639 
1"13553 
l '10625 
1"08682 
1"06300 
1"04633 
l"03588 
1"02547 
1"01155 
1"00154 

Thats/ichliches 
Volum statt 

100 

96 '775 
97 '182 
97"569 
97 '936 
98"375 
98"722 
98"965 
99"231 
99"606 
99"906 

B. Polarimetrische Untersuchungen. 

l )ber  das opt ische Verhal ten des Natr iumtar t ra ts  liegen 

Un te r suchungen  yon L a n d o l t ,  K r e c k e ,  H e s s e  vor. In neuerer  

Zeit (1886) hat Th. T h o m s e n  1 ausffihrliche Mittheilungen fiber 

diesen Gegens tand  gemach t  und in seiner Abhandlung  die 

tiltere Li teratur  krit isch berficksichtigt.  Die e ingehenden Unter-  

suchungen  T h  o m s e n's vereinfachten unsere  Aufgabe, weil wir 

uns  darauf  beschr/ inken konnten,  bloss erg~inzend vorzugehen,  

da das yon T h o m s e n  verwende te  Salz nach seiner Analyse  

sich als chemisch rein erwies. Es galt  bloss, die yon T h o m s e n  

ffir das specif ische DrehungsvermSgen  angegebene  Gleichung 

( M D )  ~ - - -  60" 5 6 - - 0 '  04647 p - - 0 "  002216 p2 

durch experimentel le  PrtKung in dem Sinne zu verificiren, 

ob der Verlauf  der Drehung  einer Curve entspricht  oder  ob, 

nach  Analogie des Verhal tens  des Kaliumtartrats ,  die Linie, 
welche  die Drehung  zur Dars te l lung bringt, aus  mehreren sich 
schneidenden Geraden bestehe. 

Die verdfinntesten LSsungen  wurden  in einem Rohre yon 
0" 5 m Liinge, die yon mittlerer Concentrat ion in einem solchen 

yon 0 - 3  m, die concentr i r tes ten in einem Rohre yon 0'1 nz 

Journal fiir prakt. Chemie, N. F., Bd. 34, S. 74. 

2 A I D  ~ Moleculare Drehung. 

13 ~ 
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L/inge beobachtet. In der nachstehenden Tabelle II finder sich 
der beobachtete Drehungswinkel auf 10"0 In umgerechnet, 
gleichzeitig mit der Angabe der dazu geh6rigen specifischen 
Drehung. Tabelle II[ enthgdt die entsprechenden Gr6ssen ff~r 
die 5.quivalenten Mengen wasserfreien Salzes. 

T a b e l l e  II. 

Procent- 
gehalt 

33"576 
26"803 
21'643 
18"065 
13"500 
10"180 
8"046 
5"876 
2"9049 
0"7183 

Specifisches 
Gewicht 
20 ~ 
~ - C .  

1"21559 
1"16846 
1"13381 
1"10973 
l"08056 
1'05987 
1"04671 
1"03341 
1"01555 
1'00248 

Concentration 

20 ~ 
4 ~ C. 

40"815 
31"318 
24'539 
20"047 
I4"588 
10"789 
8"422 
6"072 
2'950 
0"720 

Dr 10-0m 
umgerechnet 

1001"6 
785"3 
624"9 
513'9 
377"3 
280"7 
220"0 
158"66 
77"16 
18"84 

24"54 
25"07 
25"46 
25"63 
25"86 
26"02 
26"12 
26"13 
26"15 
26"16 

Procentgehalt 

28"321 
22608  
18"255 
15"237 
11"387 
8"5866 
6"7866 
4"9563 
2"4502 
0"6059 

T a b e l l e  III. 

Concentration 
20 ~ 
-~z- c. 

34.427 
26"417 
20"698 
16"909 
12'304 
9"101 
7"104 
5'122 
2'488 
0"607 

29' 09 
29"73 
30" 19 
30"39 
30"66 
30"84 
30"97 
30" 98 
31 "0I 
31 "02 

T r / i g t  m a n  die  W e r t h e  ftir  d e n  P r o c e n t g e h a l t  u n d  die  

c o r r e s p o n d i r e n d e  s p e c i f i s c h e  D r e h u n g  in e in  C o o r d i n a t e n n e t z  

e in  (verg l .  d ie  T a f e l  a m  S c h l u s s e  d e r  A b h a n d l u n g ) ,  so  e r g i b t  
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sich, dass im Gegensatze  zu T h o m s e n ' s  Annahme, die 
Drehungslinie eine zweimal gebrochene Gerade darstellt, somit 
dreithei]ig (parisallaktisch) ist. Die Kit die einzelnen Theile 
dieser Linie gel tenden Formeln, sowie die entsprechenden 
Durchschni t tspunkte  sind in den nachfolgeriden Tabellen zu- 
sammengestell t ,  und zwar enthS.lt Tabel le  IV die Angaben 
ffir das krystal lwasserhalt ige,  Tabelte V jene ffir das wasser- 

freie Salz. 

T a b e l l e  IV. 
r 

! 

Inter- i Formel fiir i 
i vail 

I 

Procent-  

geha l t  be- ge- Diffe- 
rechnet  funden renz 

I Durch- ' 
schni t ts -  

punkt  
t)/O 

3 3 - - 2 1  

] 

2 2 - - 8  

8 - - 0 ' 7  

2 7 " 1 7 - - 0 ' 0 7 8 2 5 p  

2 6 " 5 2 - - 0 " 0 4 9 4 6 p  

26"164--0"00581 p 

33"576 
26"803 

2 l "643  
18"065 
13"500 
10"180 
8"046 

5 ' 8 7 6  
'2"9049 
0"7183 

24"54 24"54 0 ' 0 0  
25"07 25"07 0"00 

25"45 25"46 q-O'OI 
25"63 25"63 0"00 
2 5 ' 8 5  25"86 -I-0"01 
26"02 26"02 0"00 
26"12 26 ' 12  0 ' 0 0  

2 2 ' 5 7  

circa 

T a b e l l e  V. 

Inter- 
vall 
% 

Formel ffir Procent- 

gehal t  be- ge -  Diffe- 
rechnet  funden renz 

Durch-  
schni t ts -  

punkt  

~ 

28 - -  19 

19 bis 
6 ' 7  

6 '  7 bi'~ 
0 ' 6  

3 2 . 3 0 - - 0 . 1 1 3 ~ 8 p  

31"42- -  0 " 0 6 7 6 6 p  

3 1 " 0 2 5 - - 0 " 0 0 9 1 9 y  

28"23l  
'22"608 

18"255 
15 '237  
11"387 

8 5 8 6 6  
6"7866 

4"9563 
2 ' 4502  
0 ' 6 0 5 9  

3o.19939 o9 o9 3O1293 
30"39 30"39 
30"65 30"66 
30 84 30"84  0"00 t 
30"96 3 0 9 7  +0 01 [) 

31.ol /  o-ol+ I 
31"00 31"02 0"00 3 1 ' 0 2  

19 "09 

6"755 
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Die nachstehende Tabelle  VI gibt einen Vergleich der 
n a c h d e r  Formel yon T h o m s e n  b e r e c h n e t e n W e r t h e  mit den 
aus unseren G!eichungen abgeleiteten. 

T a b e l l e  VI. 

T h o m s e n ' s  U n ter s u ch ung .  ~ 

Procent- 

gehalt beobachtet  

Berechnet aus der 
Thomsen 'schen Gleichuug 

[~]~=26.33-oo2oep- 
--0"000963F2 

Berechnet aus 
unseren 

Gleichungen 

36"77"~ 

32"25 

22"69 

18"40" 

13-60 

9"20* 

24"28 

24"66 

25"34 

25"63 

25"82 

26"06 

24"28 

24 '67 

25"37 

25"63 

25"87 

26 '06  

24" 29 (Extrapol.) 

24"65 

25 "39 

25"61 

25"85 

26"06 

Wie man sieht, s tehen die von T h o m s e n  ermittelten 

Zahlenwerthe mit unseren Anschauungen  nicht in Wider-  
spruch, sie bieten vielmehr eine Bestiitigung unserer  Schluss-  
folgerungen. Dass T h o m s e n  zu der Vorstellung eines einheit- 
lichen Verlaufes der Drehungslinie gelangte,  ist dadurch zu 
erkl/iren, dass er nur wenige LSsungen yon relativ weit  aus- 
einander l iegenden Concentrat ionen untersuchte.  Dutch unsere  
Untersuchungen  ist der Verlauf  der Drehungslinie des Natrium- 
tartrats ffir die Tempera tur  20 ~ C. und gelbes Licht nunmehr  
festgestellt, und zwar ist derselbe nicht einheitlich, sondern die 
betreffende Linie ist dreitheilig (parisallaktisch). 

Auf eine kritische Besprechung der einschlS.gigen iilteren 
Arbeiten, die bereits in T h o m s e n ' s  Abhandlung enthalten ist, 

1 T h o m s e n hat ausser  den im Vorstehendert angefi.ihrten sechs LSsungen 

noch eine Lgsung yon 3"070/o untersucht. Da die Bestimmung des specifischen 

Gewichtes dieser L6sung wohl nicht richtig sein diirfte, so haben wir die 

betreffenden Werthe in die obige Zusammenstel lung nicht aufgenommen. 

Die mit * bezeichneten L6sungen wurden yon T h o m s e n  bei der 

Berechnung seiner Formel zu Grunde gelegt. 
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g lauben wir hier umso  mehr  verzichten zu k6nnen,  als unsere  

Zah lenwer the  sich an die yon T h o m s e n  ermittelten sehr  gut  

anschl iessen.  Von neueren  Un te r suchungen  w/ire nur die Arbeit 
yon v. S o n n e n t h a l  noch zu erwS.hnen. Seine Beobach tungen  

differiren yon den unseren  wohl  nicht so erheblich, wie wir  

dies bei dem Kaliumtar t ra t  constatirten. W/ihrend er aber fiir 

die Concentra t ion yon 2 " 2 %  einen h~Sheren Wer th  ffir die 

specif ische Drehung  fand als ffir eine L6sung  yon 0" 5o/0, haben  

wir  bei unseren  Unte r suchungen  eine solche Abnahme  nicht 

beobach ten  k6nnen, v ie lmehr  liegen alle ftir das Intervall 8 bis 

0"4~ o ermittelten Wer the  in einer mit der Verdt innung an- 
s te igenden  Geraden. In Folge dessen  entf/illt das yon S o n n e n -  

t h a l  ftir die L6sung  von 0 " 4 %  a n g e n o m m e n e  Minimum der 

specif ischen Drehung.  
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