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Uber das Landolt-Oudemanssche Gesetz 
in nichtw/isserigen L6sungen 

V o n  

P a u l  W a l d e n  ( R o s t o c k )  

( V o r g e l e g t  in  d e r  S i t z u n g  a m  10. M a i  1929) 

Nachdem zuerst  H. L a n d o l t  (1873) an den neut ra len  Wein- 
s~uresalzen in w~sseriger L S s u n g  eine ~be re in s t immung  der 
Molekular ro ta t ionen konsta t ier t  hatte,  gelangte  vor  n u n m e h r  
50 J a h r e n  O u d e m a n s  (1879) zu dem folgenden Satz:  ,,Das 
spezifische Drehungsve rmSgen  der Alkaloide wird  yon ver-  
schiedenen S~uren  in gleicher Weise modifiziert,  wenn n u r  die 
entstehenden chemischen Verb indungen  hinsichtlich der S~ittigung 
des Alkaloids durch  die S~ure auf  gleiche Linie  gestellt  werden".  
Ba ld  wies O u d e m a n s  (1885) nach, da$ die Regel  auch (ira 
Sinne L a n d o 1 t s) ffir akt ive S ~ u r e n gilt, indem diese in F o r m  
ihrer  Neutra lsa lze  in etwas verdf innter  LSsung immer  nahezu 
das gleiche Drehungsve rmSgen  behielten 1. Un te r  Heranz iehung  
der A r r h e n i u s schen Dissoziationstheorie gab dann  H ~ d r i c h"  
dieser Ta t sachengruppe  die folgende Deutung:  ,,Das Drehver -  
m5gen nicht atlein yon  Salzen, sondern i iberhaupt  yon  Elekt ro-  
lyten,  ist in annahernd  vollst~ndig dissoziierten L5sungen unab- 
han g ig  yon  dem inakt iven Ion." Hervorzuheben  w~re hiebei 
1. dal~ diese Ablei tungen immer  unter  Zugrunde legung  der w ~ s s e- 
r i g  e n LSsungen gemach t  worden sind, 2. dal~ das L a n d o l t -  
O u d e m a n s sche Gesetz als , ,verdiinnte L5sungen"  bereits  solche 
betrachtet ,  ~ o  fiir 1 Mol des gelSsten Stoffes die Verdf innung  

= 1 - -2 / /Mot  be t rag t  (z. B. fiir die T a r t r a t e  v----- ca. 2 l, ffir Mala te  
v = ca. 1"3/), 3. da$ die Schlul~folgerung nahegelegt  wird, daft 
die Drehungs  ~ n d e r u n g bei der Verdf inung wasser iger  LSsungen 
yon  E lek t ro ly ten  lediglich durch  die zunehmende Dissoziation der 
letzteren bedingt  sei, demnach  4. die K o n s t a n z der Drehungs-  
grSl~e bei E lek t ro ly t en  (mit zunehmender  Verdf innung)  r i ickw~rts 
auf  eine volls tandige Dissoziation hinweise. 

An  der P r f i fung  des L a n d o 1 t -  O u d e m a n s schen Gesetzes 
haben in dem verflossenen H a l b j a h r h u n d e r t  zahlreiche F o r s c h e r ,  
t e i lgenommen;  es seien nur  einige N a m e n  in E r i n n e r u n g  gebracht  ') : 
H o p p e - S e y l e r  (1863 , Cholals~ure und Salze), T y k o c i n e r  
(1882), S c h n e i d e r  (1881, Malate),  yon  S o n n e n t h a l  (1892)und 
P ~ ib  r a m (1893, Tar t ra te ) ,  C e r k e z (1893, Chinate),  R i m  b a e h 
(1895, Rb . - t a r t r a t ;  1899, mandels.  Salz), H a r t m a n n  (1888, Cam- 

1 u  L a  n d o 1 t,  O p t i s c h e s  D r e h u n g s v e r m S g e n ,  I I .  A u f L ,  1898, S. 191 ff .  D a -  
s e l b s t  L i t e r a t u r a n g a b e n ,  e b e n s o  b e i  J .  K .  v a n ' t  H o f f, D ie  L a g e r u n g  d e r  A t o m e ,  
I I I .  A u f l . ,  1908, S. 75 ff .  

2 t t i i  d r i c h, Z. p h y s i k a l .  C h e m .  12, 1893, S. 476. 
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phorate) ; P u r d i e, M a r s h a 11 und W a 1 k e r (1893; Salze der 
Methoxy-  und s  ; F r a n k 1 a n d und A p- 
p l e y a r d  (1900/1, Salze der Glyzerins~iure), fe rner  E y k m a n  
(1893, Salze der Shikimins~ure) und C o 1 s o n (1893, Salze der 
Azetyl~pfels~ure),  B i n z (1893, Salze des Menthyamins) ,  C a r r a r a 
(1894, Nikotinsalze). 

In  der Meistzahl der Fa l le  ergab sich eine befr iedigende 
Best~t igung des Gesetzes in den w~sserigen LSsungen. N u r  ver-  
einzelt t ra ten  Ersche inungen  auf, die mit  der Dissoziationstheorie 
yon A r r h e n i u s  nicht in E ink lang  zu sein schienen. So z. B. 
in den Unte rsuchungen  yon S h i n n  ~, der ffir die LSsungen der 
Alkaloidsalze in m~l~igen Verdf innungen eine Best~tigung,  ffir 
verdfinnte LSsungen aber  gro~e Diskrepanzen fand. F e r n e r  fand 
B o n g i  o v a n n i ~ Anomalien,  als er zu den K a l i u m ta r t r a t -  bzw. 
Chinindichlorhydrat lSsungen Salze mit  gleichen (inaktiven) Ionen, 
d. h. K + und CI - ,  hinzufiigte. Aus Messungen an K a m p f e r -  
sulfosaure schlo[~ H a n t z s c h ~, dal~ nicht die Ionisation, sondern 
nur  die Solvatat ion die optischen Effekte  he rvor ruf t .  

N i c h t w ~ s s e r i ~ e  L S s u n g e n  yon optisch akt iven Salzen 
sind nur  vereinzel t  untersucht  worden. W i r  nennen:  H e s s e  
(1874 ft.) und O u d e m a n s (1876 ft.), welche die Alkaloidsalze 
auch in alkoholischen und ChloroformlSsungen untersucht  haben, 
H o p p e - S e y l e r  (1863) und V a h l e n  (1895), welche die Cholal- 
s~iure und ihre Salze neben w~sserigen auch in alkoholischen 
LSsungen pri i f ten;  C e r k e z (1893) hat  die Chinate in Alkohol 
studiert, N a s i n i  (1893) un t e rwa r f  Nikotinsalze in Wasser  und 
Alkohol der Messung, wahrend  S h i n n  (1907) am Chininoleat in 
Chloroform ~ihnlich wie in Wasser  mit  zunehmender  Verdf innung 
eine Zunahme des DrehungsvermSgens  konstatierte,  obgleich bier 
keine m e , b a r e  Ionenspal tung vorlag.  Das ganze Bild ist im 
Fal le  der nichtw~isserigen LSsungen viel weniger  e~ndeutig als 
bei w~isserigen SalzlSsungen. W i t  kommen nachher  noch auf  
einzelne Beispiele zurfick. 

Die vorstehende Unte rsuchung  hat  nun  den Zweck, einen 
Bei t rag  zu dem Verha l ten  v on optisch akt iven E lek t ro ly ten  in 
nichtwasser igen LSsungen zu bringen. U m  ein g r S l ~ e r e s  V e r -  
d il n n u n g s i n  t e r v a 11 zu umfassen,  mult ten optisch akt ive 
Stoffe yon grol tem DrehungsvermSgen gew~ihlt w e r d e n :  daher  
wurde ~ - B r o m k a m p f e r - ~ - S u l f o s ~ i u r e  C ~ 0 H ~ t B r O . S O 3 H  
als Grundsubstanz gew~hlt. U m  einen typischen, s a 1 z ar t igen 
E lek t ro ly ten  daraus  zu berei ten und dieses Salz sowohl in Wasser  
als auch in Alkoholen und Kohlenwassers toffen 15slich zu 
machen und untersuchen zu kSnnen, wurde als Ka t ion  das 
Te t ra~ thy lammoniumion  N(C~Hs)~+ gew~hlt. Gleichzeitig wurde 
als Vergleichsobjekt,  neben dem Salz, noch ein Nichtelektrolyt ,  

S h i n n, C he m.  Cent r .  I L  1907, S. 509. 
B o n g i o v a n n i ,  Gazz. ch im.  42, I ,  S. 179,191. 
H a n t z s c h, Z. E l e k t r o c h e m .  30, 1924, S. 196. 
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u n d  z w a r  d a s  z u g e h 5 r i g e  B r o m k a m p  f e r s u l f o s ~ u r e c h l o r i d  
C~oHI~BrO.SO~C1 u n t e r s u c h t .  D a  d ie  M o l e k u l a r g e w i c h t e  b e i d e r  
S to f fe  g ro l t  s i nd  ( M = 4 4 0  bzw. 330), so k o n n t e n  d ie  v e r d i i n n t e n  
L S s u n g e n  d u r c h  d i r e k t  a b g e w o g e n e  S u b s t a n z m e n g e n  h e r g e s t e l l t  
bzw.  n a c h k o n t r o l l i e r t  w e r d e n .  

D i e  p o l a r i m e t r i s c h e n  M e s s u n g e n  w u r d e n  m i t  e i n e m  L a n -  
d o 1 t - L i p p i c h schen  A p p a r a t ,  m i t  d r e i t e i l i g e m  G e s i c h t s f e l d  u n d  
e i n e m  2"2 dm l a n g e n  R o h r  m i t  W a s s e r m a n t e l  d u r c h g e f i i h r t .  ( E r s t  
z u m  Sch lu i t  d e r  A r b e i t  k a m e n  w i t  in  den  B e s i t z  e ines  A p p a  - 
r a t e s ,  d e r  d ie  B e n u t z n n g  y o n  4 dm l a n g e n  B e o b a c h t u n g s r S h r e n  
ges t a t t e t e . )  I m m e r h i n  lieI~en s ich  A b l e s u n g e n  m i t t e l s  N o n i u s  h is  
a u f  + 0"02 ~ g e n a u  e r r e i c h e n .  A l s  L i c h t q u e l l e  d i e n t e  N a - L i c h t ,  d a s  
d u r c h  V e r d a m p f e n  y o n  N a B r  ~ - N a C 1  in  e i n e m  B u n s e n b r e n n e r  
e r z e u g t  w u r d e .  D i e  V e r s u c h s t e m p e r a t u r  w u r d e  ( d u r c h  W a s s e r  
i m  R o h r m a n t e l )  a u f  t = 180 g e h a l t e n .  

I n  den  f o l g e n d e n  T a b e l l e n  b e d e u t e n :  

M ~  Molekulargewicht in Grammen, 

C ~  Konzentration, d. h. g*Substanz in 100 cm ~ Liisung, 

V ~ Verdiinnung ~ Anzahl Liter pro ~ol  der optisch aktivea Sub- 
stanz, 

~i) ~ abgelesener Drehungswinkel im 2" 2-d/m-Rohr, 

~9 �9 100 
[~]~) ~ spezifische Drehung 2"2. C ' 

[~]D" M M.  ~l) 
[~I]1) ~ lgolekulardrehung ~ 100 2"2. C 

D i e  M e s s u n g e n  s ind  y o n  H e r r n  D r .  O t to  J a c o b s in  d~n 
J a h r e n  1923--1926 a u s g e f i i h r t  w o r d e n  (vgl .  se ine  D i s s e r t a t i o n ,  
g e d r u c k t  in  J e n a  1928). 

I .  S o l v e n s :  W a s s e r .  

Tab. 1: ~-Bromkamp~er-~-sulfosaures Tetra-Athylammonium. M ~ 440 ; t ~ 18 ~ 

2" 3355 18" 85 -~- 3" 200 -~ 62" 30 -~ 2740 
1" 1677 37" 7 1" 610 62" 70 2760 
0"7205 61" 1 0" 97 o 61" 20 270 o 
0" 5467 80" 6 0' 740 61' 5 ~ 2710 
0" 2734 161" 1 0' 370 61" 50 2710 
0" 2705 162" 8 0" 370 62" 2 o 274 ~ 
0"2304 191"1 0'570 ( l ~  400 ram) 61"8o 2720 
0"2298 191"6 0"310 61" 30 2700 
0"1962 224"4 0'486 (l~400mm) 61"20 2690 
0'1708 257'8 0"430 ( l ~  400 ram) 62"9o 2770 
0'1326 322 0"3350 (l ~ 400 ~nm) 62"9o 277o 

~Iittelwert . . 62' 20 2730 (274) 
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U n t e r  d e r  A n n a h m e  e i n e r  v o l l s t h n d i g e n  I o n e n s p a l t u n g  d ieses  
S a l z e s  in  W a s s e r  w i i r d e  d e m n a c h  d e m  A n i o n  C ~ 0 H ~ B r O . S O 3 - i n  
W a s s e r  be i  t ~ 200 d ie  D r e h u n g  [M]l) = -4- 273~ z u k o m m e n .  I n n e r -  
h a l b  d e r  F e h l e r g r e n z e n  s t i m m t  d ie se r  W e r t  m i t  den  in  d e r  
L i t e r a t u r  vorhandenen A n g a b e n  f ibe re in :  

t V [~]t 
Freie Siiure . . . Fi  ~ ca. 12 88'270 

20" 50 (2)--120 92" 3--86'  90 
:Na-Salz . . . . .  90 ca. 10 80" 20 

20' 50 30--120 81 '6- -81 '  10 
K-Salz . . . . . . .  100 ca. 8 76" 960 

20' 50 30-- 120 78" 3--77" 20 
NH4-Salz . . . . .  90 ca. 7 84'780 

150 ca. 70 8~" 0 ~ 
1/~ [Ba-Salz] . . . 90 ca. 7 72"50 

20" 50 30--120 71" 9--70" 90 

27~'5 ~ 
(287)--270 o**) 

267 o*) 
272_2700** ` 

2690* ) 
273--269 o** 

2780* ) 
275" 5~ 

27~o ~) 
272--269 o**) 

A n m e r k u n g e n :  *) K i p p i n g  u. P o p e ,  Journ. Chem. See. 63, 1893, 
S. 548 ft. - -  **) W a 1 d e n, Z. physikal. Chem. 15, 189~, S. 196. - -  ***) P o p e 
u. G i b s o n .  1912. 

D ie  [ M ] D - W e r t e  ze igen  f i i r  d ie  v e r s e h i e d e n e n  S a l z e  e ine  
b e m e r k e n s w e r t e  ~ b e r e i n s t i m m u n g ,  d ie  l e t z t e r e  b l e ib t  e r h a l t e n ,  
w e n n  a u c h  d ie  V e r d i i n n u n g  u n d  T e m p e r a t u r  r e l a t i v  s t a r k  s ieh 
v e r g n d e r n .  E s  e r s c h e i n t  n i ch t  so g a n z  s e l b s t v e r s t g n d l i c h ,  d a b  

z. B. d a s  B a r i u m s a l z  be i  v = 7 (wenn  ~ = ~ ,  d .  h. d e r  k l a s s i s che  

D i s s o z i a t i o n s g r a d  e t w a  60 ~,; b e t r g g t )  p r a k t i s c h  d ie  g l e i che  D r e h u n g  
h a t  w ie  d a s  K a l i u m s a l z  be i  v = 30 ( w e n n  ~. = 84 ~)  ode r  v = 120 
(mi t  ~ =  90~) .  E s  en t s t eh t  z w a n g s l g u f i g  d ie  P r a g e ,  ob d iese  
p r a k t i s c h e  G l e i c h h e i t  des  [ M J v - W e r t e s  t a t s g c h l i e h  d u r c h  d a s  
f r e i e  I o n  C 1 0 H I ~ B r O . S O a -  b e d i n g t  ist ,  w e n n  a u e h  d a s  K a t i o n  
y o n  d e m  a t o m a r e n  H +  bis  z u m  k o m p l e x e n  N(C2Ha)~+ wechse l t ,  
bzw. ob d ie  a u f f a l l e n d e  U n e m p f i n d l i e h k e i t  d e r  M o l a r r o t a t i o n  [M] D 
g e g e n  K o n z e n t r a t i o n s g n d e r u n g e n  e i n d e u t i g  m i t  d e m  Z u s t a n d e  d e r  
v o l l s t g n d i g e n  D i s s o z i a t i o n  d e r  E l e k t r o l y t e n  zu v e r k n i i p f e n  ist~. 

Z u r  P r t i f u n g  d ie se r  F r a g e n  h a b e n  w i r  z u e r s t  d a s  k l a s s i s e h e  
B e i s p i e l  d e r  W e i n s g u r e e i n g e h e n d e r  b e t r a c h t e t .  (Vgl .  T a b .  Ia . )  

D e r  a l l g e m e i n e  E i n d r u c k  d e r  Z a h t e n w e r t e  f i i r  [M]D m i t  
B e z u g n a h m e  a u f  d ie  v e r s c h i e d e n e n  S a l z t y p e n  d e r  W e i n s g u r e  
s che in t  e i n d e u t i g  d a f i i r  zu sp rechen ,  d a b  t a t s g c h l i e h  d ie  g l e i c h -  
a r  r i g  e n W e i n s ~ u r e s a l z e  d ie  g l e i ehe  D r e h u n g  ( i n s b e s o n d e r e  d ie  
m o l e k u l a r e )  haben .  So  f i i h r t  d ie  U n t e r s u c h u n g  zu f o l g e n d e n  
W e r t e n :  

1. F. d. Tartrate v. Typus CH300C(CHOH)~C00--. 3Ie+ [M]D2~ = '45~ ~ 

2 . . . . . . . . . . .  H00C.(CKOH)~.C00--.~Ie+ [M]Dt ==-~- 42'3L 

3. t agn~r~ / 'C00- - .Me+  . . . . . . . . . .  ~ . . . . . .  ~2\C00_.~{e + �9 �9 [M]Dt ~ @  62"3 ~ 

Monatshefte f(ir Chemie, Bd. "53, Wegscheider-Festschrift, I. Teil. 2 
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Gehen wi r  yon  der  W e i n s ~ u r e  u n d  yon  der  M o n o m e t h y l -  
we ins~ure  als  s chwaehen  (wenig  ionis ier ten)  E l e k t r o l y t e n  aus,  
so e rg ib t  die A u f l a d u u g  je e i n e s  E l e k t r o n s  ( infolge yon  Salz-  
b i ldung)  den fo lgenden  p o l a r i m e t r i s c h e n  E f f e k t  [ lg]  = + 20~ 

1. Weinsaure I ----+ in das Bitartration IV: [M]D ~ 22'3 ~ -----> 42"3 ~ 
Ionisierungseffekt ~ ~ 20 ~ 

2. Weins~ure I -----~ in das zweiwertige Tartration V: 22' 3 o -----~ 62'3 ~ 
Ionisierungseffekt A - -  400 ~ 2 X 20~ 

3. Bitartration IV------~ ia das Tartration V: yon 42"30 ----~ 62'3 ~ 
Ionisierungseffekt/% ~ 20 ~ 

4. Methylweins~urelI---~ in dasMethytweinsaureion III:  yon 26'1~ ~ 
Ionisierungseffekt A - -  19' 7 ~ 

U n g e a c h t e t  dieser  b e m e r k e n s w e r t e n  ~ b e r e i n s t i m m u n g  der  
M o l e k u l a r r o t a t i o n  des be t re f fenden  ions  in der  B i n d u n g  mi t  
v e r s c h i e d e n e n  K a t i o n e n  ist fo lgendes  zn bedenken :  

Die W e i n s h u r e selbst ist in  i h r e m  D r e h u n g s v e r m S g e n  sehr 
empf ind l ich  g e g e n  X n d e r u n g e n  der  K o n z e n t r a t i o n und  der  
T e m p e r a t u r ,  z. B. in  W a sse r ,  bei t = 2 0  ~ fiir c = 0 " 5  ist  
[~]D=15"0, fiir c =  15 d a g e g e n  [ ~ l ~ =  13"090 ( L a n d o l t ) ,  oder  fiir  
10~ ige  LSsungen ,  bei t - ~  0 ~ ist [~]~-----9"95 ~ bei t =  1000 d a g e g e n  
[~]D = 23"79~ (K r e e k e). 

A u f f a l l e n d  ist nun,  dal~ dieser  s t a rke  Tempera tu r e in f l u l ]  
ausbleibt  sowohl  bei den n e u t r a 1 e n T a r t r a t e n  als  aueh  bei den  
s a u r e n  SaIzen,  in  welchen ja  das  I o n  H O O C .  ( C I t O H ) 2 . C O O -  
noch  mi t  e iner  f re ien  labi len G r u p p e  oder  mi t  e inem dissoziier-  
b a r e n  COOl : I -Res t  ausges ta t t e t  ist. D u t c h  A u f n a h m e  je eines 
E l e k t r o n s  t r i t t  also eine e n o r m e S t a b i 1 i s i e r u n g des (nega-  
t iven) Res tes  - O O C . ( C O O H ) . 2 C O O -  ein. Dieser  I n d i f f e r e n z  
gegen  die T e m p e r a t u r  geh t  pa ra l l e l  eine Ind i f f e r enz  gegen  
die V e r d t i n n u n g ,  denn  erhebl ichen S c h w a n k n n g e n  der  K o n -  
zen t r a t ion  (z. B. c = 0"615 bis 9"16 bei den B i t a r t r a t e n  oder  
c = 2"1 bis 42 bei de m  K - N a - S a l z )  en t sp rechen  n u r  ge r ingf i ig ige  

s L a n d o 1 t, Op t i s ches  D r e h u n g s v e r m 6 g e n ,  1898, S. 491 ff. 
sa W e n n  c = 0 " 0 5 ,  also v = 3 0 0  wfi rde ,  d a n a  ~w/ire 100 cr176 w i i h r e n d  

[M] = 22'60 ( au f  G r u n d  d e r  E x t r a p o l a t i o n )  b e t r a g e n  w i i r d e  ; be i  100 a = 100% miil~te 
d e r  W e r t  ( I I I )  [3/] D = 42"30 sein,  w a s  n a e h  dell b i s h e r i g e n  U n t e r s u c h u n g e n  k a u m  
w a h r s c h e i n l i c h  e r s c h e i n t .  

C l o u g h ,  g o u r n .  Chem.  Soc. L o n d o n  10~, 1915, S. 101. 
S F a y o l l a t ,  Compt .  r e nd .  117, S. 630. 

G r o s s m a ~ n  u. W i e n k e ,  Z. p h y s i k a l .  Chem.  54, 1906. S. 395. Fib" das  
B i t a r t r a t  i s t  [c~] D yon  de r  K o n z e n t r a t i o n  u n d  T e m p e r a t u r  f a s t  u n a b h ~ n g i g .  Vgl .  
a u c h  C l o u g h ,  1. c., n. M a l l e m a n n ,  Compt .  r end .  173, 1921, S. 475. 

~ 0 p ~ i b r a m  u. G l i i c k s m a n n ,  Mona t sh .  Chem.  19, 1898, S. 175. "Vg]. Die  
L e i t f ~ . h i g k e i t s m e s s u n g e n  yon  Th.  P a u l ,  Z. E l e k t r o c h e m .  21, 1915, S. 542. 

~1 g. H.  L o n g ,  vg l .  L a n d o l t ,  l . c . ,  S. 494. 
t~ L. R i m b a c h, Z. p h y s i k a l .  Chem.  ~t6, 1895, S. 673. 
ts Diese  W e r t e  s ind  d e m  V e r h a l t e n  des  l e i c h t l S s l i c h e n  L i t h i u m s u l f a t e s  

t/2 Li~SO4 n a c h g e b i l d e t .  A u s  den F i e s s u n g e n  P a u 1 s (s. Fnl~note  ~o) e r r e c h n e n  s ich  
f i i r  N a t r i u m t a r f r a t  f o l g e n d e  D i s s o z i a t i o n s g r a d e :  v = 1, ~ az 0"2; v = 2, cr ~ 0.38; v = 5, 
cr ~ 0-45; v = 1 6 ,  a = 0"68. 

2* 
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-~nderungen der  [M] D-Werte .  Dalt  bei so g ro~en  a b s o 1 u t e n 
Konzen t r a t ionen  (z. B. c = 42) und so erhebliehen Konzen t ra t ions -  
u n t e r s e h i e d e n  ( c = 2 " 1  und 42) weder  der  g l e i e h e  I o n e n -  
z u s t a n d  noeh d i e  g l e i e h e  I o n e n m e n g e  voi~handen sein 
kann,  di irf te wohl ohne wei teres  zugegeben werden,  d a r a u s  folgt 
dann  zwangsl~iufig, dalt  in* diesen , ,verdi innteren" L5sungen  der 
versehiedenen Salze die Gleichheit  des D r e h u n g s v e r m S g e n s  sowie 
die p rak t i sche  Kons t anz  desselben bei weehselnder  K o n z e n t r a t i o n  
eines gegebenen Salzes n i e h t  a u f  e i n e  v o l l s t ~ n d i g e  D i s s o -  
z i  a t i o  n und Gleiehheit  dieser f re ien optiseh ak t iven  Ionen  
zuri ickgefi ihr t  werden  kann.  Da~  die (nach der  klass isehen Theor ie  

kv 
berechneten)  Dissozia t ionsgrade  ~ = ) U ~  tats~chlieh weir ausein- 

andergehen,  obgleieh die W e r t e  fiir [M] D kons tan t  bleiben, belehrt  
die letzte Ver t ika l re ihe .  E i n  wei teres  Beispiel  soll es noeh ver -  

CHOH.CO0\ 
anschaulichen.  F i i r  M a g n e s i u m t a r t r a t  I ~ ~ " ~ M g - - - -  172 

C H O H .  C O O /  
l and  L a n d o 1 t (Ber. D. ch. G. VI ,  1873,1076) folgende W e r t e :  t ~- 20 ~ 
c ----- 8"818, [~]D----- + 35"86~ oder  [M]D----- 61"8% Dies ist der W e f t  des 
T a r t r a t i o n s  in den neu t ra l en  Salzen. N u n  ist die Ve rd t i nnung  
(~quiv./ l)  fiir diesen W e r t  v ~ 1; der  Dissozia t ionsgrad  bei dieser 
Verd i innung  m u g  abe t  yon  100~ welt  en t fe rn t  sein, d. h. nu r  
20--25~ be t ragen,  wozu noch die Ex is tenz  yon K o m p l e x i o n e n  
k o m m e n  dfirRe. W i r  haben  z. B. fiir 

28-9 61'1 
1/2 1V[gSOt, v ~ 1, z - -  113 - -  0"26 ; v = 32, ~ - -  113 - -  0"54 (K  o h l -  
para l le l  fiir r a u s c h) ; 

5~1 9 
1/~ Mg- t a r t r a t ,  v -~ 1, (~ - -  < 0"26) ; v = 32, ~ - -  119'5 - -  0"46 (W a 1- 

d e n ) .  

Dal~ es n i c h t  d i e  f r e i e n  Ionen  sind, welche einerseits  in 
einer Magnes iumt a r t r a t ]S s ung  bei v = l ,  anderse i t s  in einer  
R u b i d i u m i a r t r a t l S s u n g  bei v ----- ~ die g l e i  c h e Mola r ro ta t ion  
[M]D=61"8~ ~ h e r v o r r u f e n  und bedingen, ist auf  Grund  
unse re r  bisher igen Kenntn i sse  yon dem Zus tande  gelSster Salze 
in so wei ten Konzen t ra t ionsg renzen  k lar .  D a  aber  die D r e h n n g  
[M]D = 62"3 charakter i s t i sch  ist ge rade  fiir die zur I o n e n s p a l t u n g  
besonders  bef~ihigten neu t ra len  Ta r t r a t e ,  so e rg ib t  sich der  SchlulL 
dal~ sehon die h e t e r o p o l a r e  B i n d u n g  in dem S a l z e  a n  
sich, bzw. schon das  p r ~ d i s p o n i e r t e  u n d  l a . t e n t e  I o n  d i e  
D r e h u n g s g r S i ~ e  d e s  f r e i e n  I o n s  beansprucht .  

N u n m e h r  wollen wir  an  den D e r i v a t e n  der ~ - B r o m k a m p f e r -  
~-Sulfosaure den Einfluit  der  L 5 s u n g s m i t t e 1 auf  die optische 
D r e h u n g  untersuchen.  Die Zahl  der v e r ~ n d e r 1 i c h e n F a k t o r e n  
wurde  h iedurch  ganz  wesent l ich v e r m e h r t .  D u r c h  die W a h l  ent- 
sprechender  LSsungsmi t te l  konnte  der  , ,Dissoziat ionsgrad" der  
E l ek t ro ly t en  (ira Sinne der klassischen Theorie)  wei tes tgehend 
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v e r h n d e r t  w e r d e n .  D u r c h  w e i t g e f i i h r t e  X n d e r u n g e n  d e r  K o n -  
z e n t r a t i o n  in  j e d e m  e inze lnen  L S s u n g s m i t t e l  liel~ s ich  a u c h  d e r  
Einfiul~ d e r  N a t u r des  S o l v e n s  u n d  d e r  V e r d ii  n n u n g a u f  d ie  
a b s o l u t e n  W e r t e  d e r  M o l a r r o t a t i o n  [M] 9 u n d  d e r e n  K o n s t a n z  o d e r  
I n k o n s t a n z  v e r d e u t l i c h e n .  

I I .  S o l v e n s :  M e t h y l a l k o h o l .  

Tab. 2: ~-Bromkampfersulfosaures Tetra-J~thylammoniam. M = 4~0. 

c v ~O [~]1) [MJ/j 

L 3"4317 12'83 -~- 5'09 o - '-67"4 ~ -I-297o 
1"7158 25'66 2"550 67"60 2970 
0"8579 51'32 1"290 68"30 301 o 

H. 1"3510 32'6 1"99 o 67"0 o 2950 
0' 6755 65" 2 0" 990 66" 60 2930 
0' 3378 130" 4 0"4950 66" 60 2930 

III. 0"3006 146"5 0'81 o ( I ~ 4 0 0  ram) 67"~ o 2970 
IV. 0"2922 150'7 0"430 66"9 o 2950 
V. 0" 2862 153' 9 0" 780 (l z 400 ram) 68' 1 o 3000 

VI. 0"2210 199"3 0'590 ( l = 4 0 0  ram) 66'70 294o 
VII. 0"1984 222 0"530 (1=400  ram) 66"8 o 29~o 
VII. O" 1028 428 0"280 (l = 400 ram) 68" 1 ~ 3000 

VII1. 0.0816 539 0"120 66"9 o 294o 

/gittelwert 67"40 ~-297 o 

A u c h  in  M e t h y l a l k o h o l  g e l a n g e n  w i r  zu e i n e m  M i t t e l w e r t  
f i i r  d ie  M o l a r r o t a t i o n  des  Sa lzes .  Gese tz t  den  F a l l ,  w i r  h ~ t t e n  
w i e d e r u m  e ine  v o 11 s t ~ n d i g  e I o n e n s p M t u n g  v o r  uns ,  d a n n  
mii l~ten w i r  n u n m e h r  d e m  op t i s ch  a k t i v e n  A n i o n  C l o g ~ B r O  . S O 3 -  
d ie  M o l e k u l a r r o t a t i o n  [M]D = 2970 zub i l l igen ,  es b a t t e n  a b e r  d ie  
w ~ s s e r i g  e n L S s u n g e n  i i b e r e i n s t i m m e n d  d ie  M o l a r d r e h u n g  
[M]~) ---- 273 o e rgeben .  A n d e r s e i t s ,  w e n n  wi r ,  i m  S i n n e  d e r  k l a s s i -  
schen D i s s o z i a t i o n s t h e o r i e ,  e ine  m i t  d e r  V e r d i i n n u n g  f o r t -  
s c h r e i t e n d e (u n v o 11 s t ~ n d i g e) I o n e n s p a l t u n g  a n n e h m e n  u n d  

n u n  d ie  D i s s o z i a t i o n s g r a d e  ~ = T ~ - m i t  den  [ M ] • - W e r t e n  zu ve r -  

k n i i p f e n  suchen,  so w i i r d e  fo lgendes  r e s u l t i e r e n :  E s  b e t r ~ g t  be i  
~v 

e i n e r  V e r d f i n n u n g  v =  12"81 d e r  D i s s o z i a t i o n s g r a d  ~ = ~ e t w a  

0"5, w ~ h r e n d  be i  v - - 5 4 0  d e r  ~ - W e r t  a n g e s t i e g e n  i s t  a u f  ~ = e t w a  
0"9 (bezogen a u f  s t a r k e  S a l z e  des  T e t r a ~ t h y l a m m o n i u m s ) .  W ~ h r e n d  
a lso  d ie  D i s s o z i a t i o n  y o n  50 ~ a u f  90 ~ ans t e ig t ,  ~ n d e r t  s ieh p r a k -  
t i sch  d ie  M o l e k u l a r r o t a t i o n  [M] D n i c h t .  
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Tab. 3: ~-Bromkampfersulfosiiurechlorid. M ~  330. 

c v ~D [~],  [MID 

i. 3 '3695 9 '79  ~ - 8 " 7 9  ~ -}-119 '0  ~ ~ 3 9 1  ~ 
II. 1 '9705 16"75 ~5"10 ~ 117 '6  ~ 3880 
I. 1"6847 19 '59  . 4"38 ~ 118'20 3900 

I[. 0 '9852 33 '5  2"560 118'10 3900 
I. 0"8423 39 '18  2"290 118"70 3920 

I[. 0"4926 67"0 1"28 o 118 '1  ~ 390 ~ 

Mittelwert . . 118"20 390 o 

W e n n  i n  T a b .  2 d e r  t y p i s e h e  b i n ~ i r e  E l e k t r o l y t  ( d a s  
S a l z )  i m  V e r d i i n n u n g s i n t e r v a l l  v----12"8 b i s  5 3 9 l  ' p r a k t i s c h  e i n e  
k o n s t a n t e  D r e h u n g  [ ~ ] ,  b z w .  [M] D a u f w i e s ,  so  i s t  a u c h  d e r  

t y p i s c h e  N i c h t e l e k t r o l y t  ( T a b .  3) i n d i f f e r e n t  g e g e n  e i n e  V e i ' -  
d f i n n u n g  y o n  v = 9"8 b i s  67 I. 

I I I .  S o l v e n s :  X t h y l a l k o h o l .  

Tab. 4: ~-Bromkampier-7.-sulfosaures Tetra-Atliylammonium. M ~ 440. 

I. 3"3630 13 '09  =}-5'35 ~ 72'30 3190 
I. 1"6815 26'  18 2'680 72"50 319 ~ 

II. 1 '5670 28"1 2"400 72"20 3180 
I. 0"8408 52 '3  1'330 71"90 317 ~ 

II. 0"7835 56"2 1"250 72'50 3190 
III. 0 4 7 3 0  93 '1  0 '75  ~ 72"1 ~ 3170 

II. u. IV. 0"3596 122 '4  0'570 72"0.~ ~ 3170 
III. u. IV. 0-2162 203 '5  0"345 ~ 72 '5  o 3190 

IV. 0" 1637 269 0 '  26 o 72'  30 318 ~ 
V. 0"1244 354 0 200 73'10 322 ~ 

~Iittelwert . . 72 ' 3  ~ 3180 

Tab. 5: ~-Bromkampfersulfos~urechlorid. M ~ 330. 

c v ~D [~ID [; t / l ,  

I. 3"7410 8"82 -~  10'320 125"40 4140 
'I. 1"8705 17"6 i  5"16 o 125"4 ~ 414 ~ 
IL 1" 5330 21'  5 4" 20 ~ 124' 5 ~ 4110 

HL 1 '4245 23"2 3"910 124"8 ~ 412 ~ 
II. 0"7665 4 3 ' 0  2"11 ~ 125"10 4130 

IIL 0"7123 46"3 1"960 125"10 413 ~ 
I lL 0"3561 92 '6  0'97~ ~ 124 '5  ~ 4110 

Mittelwert . . 1250 413 ~ 

W i e d e r u m  e r w e i s e n  s i e h  s o w o h l  d a s  S a l z  ( T a b .  4) a l s  a u e h  
d e r  N i c h t e l e k t r o l y t  ( T a b .  5) i n  i h r e m  D r e h u n g s v e r m 5 g e n  u n a b -  
h ~ n g i g  y o n  d e r  V e r d i i n n u n g ,  o b w o h l  b e i m  S a l z  d i e  V e r d i i n n u n g  
y o n  v = 1 3 " 1  a u f  v = 3 5 4  a n s t e i g t .  H i e b e i  v e r ~ n d e r t  s i c h  d e r  
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( klass i sche  D i s s o z i a t i o n s g r a d  ~ = ~ e t w a  y o n  100 ~ ~ 25--30 

a u f  100 ~ = 60 bis 6 5 # .  Gehen  w i r  y o n  der  A n n a h m e  aus,  
dai~ das  S a l z  an  sich v o l l s t ~ n d i g  in  I o n e n  z e r f a l l e n  ist, d a n n  
sche in t  die E r w a r t u n g  b e r e c h t i g t  zu sein, bei e ine r  V e r d f i n n u n g  
v = 300--400 in  AlkoRol  diese I o n e n  in  e i n e m  Z u s t a n d  de r  F r e i -  
he i t  zu f inden,  de r  i ihnl ich  d e m j e n i g e n  in  W a s s e r ,  z. B. bei  18 l, 
w~re .  F i i r  das  D r e h u n g s v e r m S g e n  w a r e  a lso  in  be iden  F~illen ein 
f ihn l icher  W e r t  zu e r w a r t e n .  D a s  E x p e r i m e n t  e r g a b  a b e r  in  
W a s s e r  (v ~-- 18"85) [M] D-~ 274 ~ w a h r e n d  in  A l k o h o l  (v ---- 354) 

[ M ] ~ =  3220 g e f u n d e n  w u r d e .  

I V .  S o l v e n s :  n - B u t y l a l k o h o l .  

Tab. 6 : :~-Bromkampfersulfosaures Tetra-Athylammonium. M ~  440. 

2"2460 19'6 - ] -363  ~ 73'50 -~-324 ~ 
1'4005 31"4 2'270 73'40 324 ~ 
1'1855 37'1 1"930 74"0 ~ 3260 
0"8010 55~0 1'290 73"2 ~ 322 o 
0'6435 68'4 1"040 73"50 323 ~ 
0 6320 69"7 1'02 ~ 73'40 323 ~ 
0"3022 145"6 0'4850 73'0 o 321 o 
0"1865 236 0"30 o 73'1 ~ 322 o 

~[ittelwert . . 73'40 323 o 

Tab. 7: ~-Bromkampfersulfos~urechlorid. M ~ 3 3 0 .  (Schwer 16slich.) 

1'0465 31"5 -]-2'94 ~ 127"70 4210 
0'8375 39"4 2"32 ~ 125'90 416 ~ 
0'6230 53'0 1"750 127'70 421 ~ 
0'3860 85'5 1'08 ~ 127"20 4200 
0'3295 100"0 0"93 o 128"3 ~ 423 

Mittelwert . 127"4 ~ 4210 

V. S o l v e n s :  I s o b u t y l a l k o h o l .  

D e r  I s o b u t y l a l k o h o l  w a r  e in  syn the t i s ches  P r o d u k t  de r  
H 6 c h s t e r  F a r b w e r k e .  N a c h  s c h a r f e m  T r o c k n e n  m i t  K2CO~ 
b e t r u g  sein S i e d e p u n k t  108 ~ 

Tabelle 8. ~-Bromkampfersulfosaures Tetra-)[thylammonium. M ~ 440. 

c v ~D [~]. [MID 
1'7705 14"9 -~2"69 ~ -~-69"1 ~ ~-304 ~ 
1"6350 26"4 2"50 ~ 69"50 3070 
1"0140 43"4 1"55 ~ 69"5 ~ 3060 
0'9460 46"6 1"49 ~ 71"60 315 ~ 
0"6815 64"6 1"040 69"4 ~ 305 ~ 
0"4385 100"4 0"67 ~ 69"50 306 o 
0'3220 136"8 0"49 o 69"2 o 3050 
0"2735 161"0 0"41 ~ 68"10 3000 

Mittelwert . . 69"50 3060 
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Tab. 9: ~-Bromkampfersulfosiiurechlorid. M =  330. 
e 

1"1235 
0"8350 
0"8140 
0"7350 
0-7325 
0"5320 

v [~]D [~]l) [M]D 
29-4 -~- 3"11 ~ ~- 125" 8 o -~ 4150 
39" 5 2" 300 125" 20 413 ~ 
40" 5 2"25 ~ 125" 60 4140 
44" 9 2"01 ~ 124" 30 4100 
45" 1 2" 020 125" 30 414 ~ 
62" 0 1" 45 ~ 123" 90 4090 

Mittelwert . . -~ 125"2 ~ 413 ~ 

D a s  a l l g e m e i n e  V e r h a l t e n  b e i d e r  V e r b i n d u n g e n  in  n - B u t y l -  
a l k o h o l  u n d  I s o b u t y l a l k o h o l  g e g e n f i b e r  d e r  K o n z e n t r a t i o n s a n d e -  
r u n g  d e r  L S s u n g e n  e n t s p r i c h t  d e m j e n i g e n  in  M e t h y l -  u n d  )k thy l -  
a lkoho l ,  d. h. d ie  M o l e k u l a r d r e h u n g  [M] D i s t  sowoh l  ff i r  d a s  S a l z  
a l s  a u c h  ff i r  den  N i c h t e l e k t r o l y t e n  y o n  d e r  V e r d i i n n u n g  n a h e z u  
u n a b h ~ n g i g .  D i e  b e i d e n  A l k o h o l e  s ind  a b e r  r e l a t i v  g u t e  I o n i -  
s i e r u n g s m i t t e l  f f i r  Sa lze .  

I n  d e r  n a c h s t e h e n d e n  k l e i n e n  Z u s a m m e n s t e l l u n g  g e b e n  w i r  
d ie  k o n s t a n t e n  [ ] / ] D - W e r t e  in  den  h y d r o x y l h a l t i g e n  L S s u n g s -  
m i t t e l n  w i e d e r  : 

Wasser CH~0H C~H~0H n--C4Ho0H i--C4Ho0H 
Salz: CloI:I~4Br0. SO s.ST(C2H~) 4 ~- 273 o 297 ~ 3180 3230 3060 
Nichtelektrolyt: CloH14Br0.S0~C1 - -  390 ~ 4130 4210 4130 

I n  d e r  h o m o 1 o g e n R e i h e d e r  n o r m a l e n  A l k o h o l e  n e h m e n  
d ie  D r e h u n g s w e r t e  m i t  z u n e h m e n d e m  K o h l e n s t o f f g e h a l t  zu, so- 
w o h l  b e i m  S a l z  w ie  b e i m  N i c h t e l e k t r o l y t e n .  

B e a c h t e n s w e r t  i s t  d e r  U n t e r s c h i e d d e r  M o l e k u l a r r o t a t i o n e n  
ff i r  j e d e n  d e r  b e i d e n  ge lSs t en  S to f fe  in  den  zwei  i s o m e r e n  A l k o -  
ho len  n - B u t y l -  u n d  I s o b u t y l a l k o h o l ,  u n d  z w a r  [M],~ 3230 zu 3060 
bzw.  4210 zu 413 ~ E i n e n  a n d e r e n  T y p u s  d e m  e h e m i s c h e n  Cha -  
r a k t e r  n a c h  s t e l l en  d ie  f o l g e n d e n  zwei  L S s u n g s m i t t e l -  E s s i g -  
s ~ u r e a n h y d r i d  u n d  A z e t o n i t r i l  - -  d a r  (Tab.  V I  u n d  V I I ) .  

V I .  S o l v e n s :  E s s i g s ~ u r e a n h y d r i d .  

D a s  K a h 1 b a u m sche P r ~ i p a r a t  w u r d e  f iber  f r i s c h  ge g l f i h t e m 
K2CO~ d e s t i l l i e r t  (S iedep .  138"8~ 

Tab. 10: :r 
0 V 

I. 2"2055 19-97 
1"1027 39"93 
0"5514 49-86 

II. 1"8535 23"76 
0-9267 47"52 
0"4633 95"0 

HI. 1"1490 38"3 
IV. 0"9855 44"7 

0"4928 89"3 
0"2464 178"6 
0"]232 357 

Tetra-)~thylammonium. 

~D [~]D [M]D 
A_ 3" 67 ~ -~- 75" 6 o ~- 333 o 

1" 830 75- 40 332 o 
0" 900 74- 20 327 ~ 
3" 060 75- 0 ~ 330 o 
1" 520 74" 60 328 ~ 
0"77 ~ 75" 50 333 o 
1" 86 o 73" 60 324 o 
1"61 ~ 74"3 ~ 327 o 
0"82 ~ 75" 6 ~ 333 o 
0"41 ~ 75"6~ 333 o 
0"200 73"8 ~ 3250 
]~ii t telwert . .  750 3290 
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Tab. 11: c~-Bromkampfersulfos~urechlorid. 

c v ~D [~] D [MI~ 
I. 1"5700 21"0 ~-4"43 ~ -~128"3 ~ -~-423 ~ 

II. 1"1920 27"7 3"360 128"10 4230 
HI. 0"8335 39"6 2"360 128"70 4250 

I. 0"7850 42"0 , 2"210 128"00 4220 
II. 0"5960 55"4 1"680 128"10 4230 

HI. 0"4167 79"2 1"190 129"80 4280 
I. 0"3925 84"0 1"120 129"70 4280 

Mittelwert . . 128"70 4250 

V I I .  S o l v e n s :  A z e t o n i t r i l  CI-IzCN. 

Das  K a h 1 b a u m sche P r i i p a r a t  w u r d e  fiber Phosphorpen t=  
o x y d  des t i l l i e r t  (Siedep. 92"3~ 

Tab. 12 : ~-Bromkampfersulfosaures Tetra-:Athylammonium. M =  440. 

c v ~ .  [~]. IM] D 
I. 2"4297 18"1 -~3"80 o -~-71"1 o -~313 o 

1"2148 36"2 1-910 71-50 3140 
0"6074 72"5 0"940 70"30 3100 

II. 1"1365 38"8 1'780 71"20 3140 
0"5682 77"5 0"890 71"20 3130 
0"2841 155"0 0"44~o 71"20 3130 

II. u. IV. 0"1447 304"4 0"230 72"20 3180 
HI. 0"4575 96"3 0"710 70"70 3110 

0"2287 192"5 0"350 69"6 o 3060 
)Iittelwert . . 71"00 3120 

Tab. 13: ~-Bromkampfersulfos~urechlorid. M = 330. 
c v ~D [~], [2~1], 

I. 1"6730 19"7 ~- 4"340 -~- 117"9 o -~ 389 o 
0" 8365 39" 45 2" 170 117" 90 3890 
0"4182 78"9 1"09 ~ 118"50 3910 

II. 1"5010 22"0 3"890 117"8 o 3890 
0"7505 44"0 1.95o 118"10 3900 

Mittelwert . . 1180 3900 

De r  T y p u s  der  i n  Tab.  V I  u n d  V I I  b e n u t z t e n  LSsungs -  
mi t t e l  welch t  wesen t l i ch  y o n  den  A lkoho l en  ab.  A l s  I o n i s i e r u n g s -  
mi t t e l  f i ir  b i n ~ r e  Salze  ist  i n sbesonde re  das  A z e t o n i t r i l  (Diel.- 
Kons t .  ~ =  38, also grSl te r  als  f i i r  Methy la lkoho l ,  Tab .  I I ) b e -  
ach tenswer t .  Obgle ich  w i r  die V e r d f i n n u n g  y o n  v = 18"1 bis 304 1 
ver~tnder t  haben ,  is t  die DrehungsgrS l~e  [M]D i n n e r h a l b  der  F e h l e r -  
g r e n z e n  k o n s t a n t  gebl ieben .  E i n e  e twaige  ~ n d e r u n g  des Dis-  
soz ia t ionsgrades  ha t  also w i e d e r u m  ke ine  R f i c k w i r k u n g  a u f  die 
[ 3 / ] . - W e r t e .  

Die  n~tchste G r u p p e  y o n  L S s u n g s m i t t e l n  be t r i f f t  n u r  die 
s o g e n a n n t e n  I s o l a t o r e n  bzw. die K o h l e n w a s s e r s t o f f e ,  
d e r e n  I o n i s i e r u n g s v e r m S g e n  fi_ir Salze  u n d  de r e n  Dielektrizit~its-  
k o n s t a n t e n  ~tu/]erst g e r i n g  s ind  (Tab.  V I I I  his X I ) .  
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VIII. SoNens: C h l o r o f o r m .  

Das K a h l b a u m s c h e  Prapara t  wurde mit Natr ium 
trocknet und destilliert. 

Tab. 14: ~-Bromkamgfersulfosaures Tetra-J~thylammonium. M ~  440. 

e v %D [c~[/) [MID 

I. 2"0890 21" 1 -~- 3"230 " ~- 70"30 -7 309~ 
0"3917 112 0"61 o 70"80 3120 

II. 1"4250 30" 9 2' 23 ~ 71"20 3140 
III. 1" 3985 31" 5 2' 230 72" 50 3190 

0"6992 63"0 1"11 ~ 72' 2 o 3180 
IV. 0" 6880 65" 9 1" 060 72" 10 3180 
V. 0"6585 66"9 1"030 71"10 3130 

0"3292 133"8 0"510 70" 4 ~ 310 ~ 
VL 0"1771 248"5 0"280 71"90 3160 

VII. 0"0697 632"2 0"11 ~ 71"70 3160 

~Iittelwert . . 71"50 3150 

ge -  

Die Flfiehtigkeit des LSsungsmittels bereitet natiirlich bei 
der Arbeit einige Schwierigkeiten, bzw. bedingt Konzentrations- 
und Ablesungsfehler. 

Tab. 15. :r M ~ 3 3 0 .  

c v ~D [~]D [M]D 
I. 2"5720 1~ 17"1 +7"360  +130"10 + 4 2 9 0  

1"2860 34"2 3"690 130"40 4300 
0"6430 68"5 1"84 ~ 130"10 4290 

II. 2"2035 20"0 6"300 130"00 429 ~ 
1"1017 40"0 3"160 130"4 o 4300 
0"5508 80"0 1"59 ~ 131"20 4230 

III. 1"3380 24"7 3"830 130"10 4290 
0"3330 99"1 0"95~ 129"70 428 ~ 

Mittelwert . . 130"20 4300 

Das allgemeine Bild yore Verhalten beider Stoffe in dem 
ganz schlechter~ Ionisierungsmittel Chloroform (Diel.-Konstantc 
~ 4 " 9 5 )  entspricht vollstandig demjenigen in den guten Ioni- 
satoren, z. B. in den Alkoholen. Das S a 1 z zeigt wiederum prak- 
tisch ein konstantes DrehungsvermSgen, obgleich v ~ 21 bis 632/ 
betragt. Das elektrolytische LeitungsvermSgen ist aul~erst gering, 
die Ionenkonzentration also verschwindend klein; dazu kommt 
noch die Wahrscheinlichkeit einer Bildung yon assoziierten Salz- 
molekeln in Chloroform (vgl. W al  d e n, MolekulargrSiten yon 
Elektrolyten usw., Dresden 1923, S. 192 if). Trotzdem ergibt die 
polarimetrische Messung folgende konstante Werte ftir [M]D in: 

CHCI 3 CHaCN C2H~0H 
CloH14Br0.S03N(C~Hs)4. �9 : . + 3150 3120 318 o 

D i e  n ~ c h s t e  T a b .  I X  v e r v o l l s t f i n d i g t  d i e s e  A n o m a l i e ,  i n d e m  
w i r  e i n  G e m i s e h  y o n  C h l o r o f o r m  m i t  B e n z o l  a l s  L S s u n g s m i t t e l  
w a h l e n  u n d  d i e  D i e l . ~ K o n s t a n t e  a u f  e : 4"2 h e r a b d r i i c k e n .  

24 Fiir das Chlorid bei c = 5"486 fanden 1~ i p p i n g u. P o p e, 1. c., [cr : + 131 o, 
also praktiseh identisch mit den obigen Werten. 
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I X .  S o l v e n s :  C h l o r o f o r m  (3 Vol.)  + B e n z o l  (1 Vol.) .  

Tab. 16: :~-t~romkampfersulfosaures Tetra-J~thylammonium. M ~  440. 

c v ~D I~l~ [~t]~ 
I. 2"2165 19"9 -~3"53 o +72"40 ~-319 o 

1"1082 39"7 1"770 72"60 320 o 
0"5541 79"5 0"890 73"10 322 o 

II. 1"3450 32"7 2"15 ~ 72"70 3200 
0"3362 131"0 0"530 71"70 3160 
0"1681 262"0 0"270 73"00 3220 

III. 0"6515 67"6 1"030 71"90 3170 
0"1628 270'5 0"260 72"60 320 o 

Mittelwert . . 72"5 o 3190 

D i e s e r  M i t t e l w e r t  f o r d e r t  zu V e r g l e i c h e n  a u f ;  w i r  f inden  
p r a k t i s c h  d i e s e l b e  M o l a r d r e h u n g  f i i r  d a s  S a l z  in  

Chloroform 
Athylalkohol n-Butylalkohol Chloroform 4- Benzol 

[M]D ~ -~- 3180 + 3230 F~- 3150 -~- 3190 

D a ~  in  d i e sen  so v e r s c h i e d e n e n  L h s u n g s m i t t e l n  d a s  S a l z  
g~nz l i ch  in  se ine  I o n e n  d i ssoz ie r t ,  bzw. d ie  g 1 e i c h e M e n g e u n d  
g l e i c h e  A r t  y o n  I o n e n  C10 t t~4BrO.SO3-  b i l d e n  soll te,  e r s c h e i n t  
w o h l  a u s g e s c h 1 o s s e n. M a n  v e r g e g e n w ~ r t i g e  s ich n u r  den  Zu-  
s t a n d  des  S a l z e s  z. B. in  ~ t h y l a l k o h o l  e t w a  his  v = 300 (mi t  
100 ~ ~ 60 ~)  m i t  d e m j e n i g e n . - i n  B e n z o l  + C h l o r o f o r m  (e twa be i  
v = 20), wo osmot i s ch  e ine  M o l  e k u 1 a r a s s o z i a t i o n  u n d  e l ek t ro -  
l y t i s c h  e ine  g a n z  g e r i n g e  u n d  s t u f e n w e i s e  I o n e n s p a l t u n g  v o r -  
l i e g e n  df i r f te .  

B e a c h t e t  m a n ,  dal]  h i e r  de r  op t i sch  a k t i v e  K h r p e r  e in  t y p i -  
sche r  E l e k t r o l y t  ist,  so k h n n t e  m a n  in  d i e s e m  F a l l  m i t  J .  H .  v a n ' t  
H o f f  ( L a g e r u n g  d e r  A t o m e  i m  R a u m e ,  H I .  Auf l . ,  1908, S. 79) 
r e s i g n i e r t  s a g e n :  , ,Mehr  i s t  i ndes  n i ch t  zu sch l i e~en ,  a l s  daB, wie  
a u c h  i l l  a n d e r e n  F ~ l l e n ,  d ie  d e r  I o n e n s p a l t u n g  f~h ige n  K h r p e r  
of t  schon,  ohne  w i r k l i c h  g e s p a l t e n  zu sein,  in  i h r e n  p h y s i k a l i s c h e n  
E i g e n s c h a f t e n  den  S p a ] t u n g s p r o d u k t e n  n a h e s t e h e n . "  

Tab. 17: ~-Bromkampfersulfos~urechlorid. M - -330 .  

c v ~D ~9 [Jl]D 
I. 2"3665 13"94 q-6"48 o ~-~124"4 o -~411 o 

1"1832 27"89 3"250 124"9 o ~12 o 
II. 1"3850 23"83 3'80 o 124"7 o 4120 

0"6925 47"65 1"910 125"40 4140 
0"3462 95"32 0'95 o 124"70 4120 

III. 0"7350 44"90 2"04 o 126"2 o 4160 
0"3675 89"8 1"02~ o 126"8 o 418 o 

~iittelwert . ~ 125"30 414 o 

A l s  n~chs tes  L 5 s u n g s m i t t e l  aus  d e r  G r u p p e  d e r  s o g e n a n n t e n  
I s o l a t o r e n  wi ih len  w i r  den  K o h l e n w a s s e r s t o f f  C2H~C14, T e t r a -  
eh lo r~ than .  F i i r  d ie  [ ib l ichen S a l z e  i s t  es e in  sch lech tes  L 5 s u n g s -  
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mittel ;  seine Dielektr izi t~tskonstante ist re la t iv  ge r ing  (~ = 8"15), 
die W e r t e  der elektrolyt ischen Leitf i ihigkeit  yon t e t raa lky l ie r t en  
Ammoniumsa lzen  zwischen v ~ 10 bis 200 bewegen sich zwischen 
~v = 3 his 4. 

X.  Solvens:  T e t r a c h l o r ~ t h a n .  

Das W a c k e r sehe P r ~ p a r a t  wurde  mit  frisch gegli ihtem 
K2CO~ behandel t  und destilliert, die benutzte F r ak t i o n  hat te  den 
Siedep. 145"8 ~ 

Tab. 18: ~-Bromkampfersulfosaures Tetra-Athylammonium. M ~ 4 4 0 .  

I. 2"6570 16"6  ~-4"43  ~ ~-75"8  ~ -+-334 ~ 
1"3285 33"1 2"110 75"30 3320 

II. 1"4650 30"04 2"430 75"40 3320 
0"7325 60"1 1'210 75"10 331 ~ 

IIL 0"3055 48"6 1"490 74"80 3290 
0"4527 97"2 0"75 ~ 75"30 3320 
0"2264 194"5 0'370 74"30 3270 

IV. 0"7065 62"3 1"170 75"30 3320 
0"3532 124"7 0'580 74"60 3290 

V. 0"4585 96"4 0"760 75"30 3320 
0"2292 192"1 0"380 75"30 332 o 

Mittelwert . . 75"30 3320 

Tab. 19: ~-Bromkampfersulfosaurechlorid. M ~ 3 3 0 .  

c v % .  [~]. [11I]. 
[. 2"4015 13"74 -~7"01 ~ -~132"7 ~ -~438 ~ 

1"207 27"5 3"520 133"2 ~ 440 o 
0"6003 55"0 1"750 132"50 4370 

IL 1"7935 18"4 5"240 132"80 4380 
0"8967 36"6 2"630 133"30 4390 

III. 1"5380 21"5 4"490 132"70 4380 
0"7690 42"9 2"250 133"00 4390 

Mittelwert . . 132"80 4380 

X I . S o l v e n s : S c h w e f e l k o h l e n s t o f f  (1Vol.) + A l k o h o l  (1Vol.). 

Sehwefelkohlenstoff  , ,Kah lbaum" wurde  mi t  Queeksilber 
geschfittelt, dann  mi t  P a r a f f i n  und P h o s p h o r p e n t o x y d  destilliert.  

Tab. 20: ~-Bromkampfersulfosaures Tetra-Athylammonium. M ~  440. 

e , ~D [~]. [MJ. 
I. 2"7925 15"8 -~-5"16 ~ ~-84"0  ~ -~370 ~ 

1"3962 31"54 2"58 ~ 84"0 ~ 370 o 
0"6981 63"2 1"28 ~ 83"30 367 o 

II. 1"2505 35"2 2"290 83"20 3670 
0"3126 141 0"58 o 84"30 3710 

III. 0"9340 47"2 1"730 84"20 371 ~ 
0"4670 94"3 0"870 84"70 3730 
0"2335 188"6 0"43 ~ 83"70 3690 

Mi~elwert . . 84"00 3700 

(Das Bromkam!ofersulfosi~urechlorid war in der Mischung schwer 16slich.) 
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Beide LSsungsmit te l  (X und X I )  zeigen wiede rum dasselbe 
a l lgemeine  Bild wie vorhe r  (in V I I I  und  I X ) .  I r a  einzelnen sei 
der Mit te lwer t  [M] D ffir das S a l z  besonders  hervorgehoben,  er 
l iegt hier  b e s o n d e r s h o c h und zeigt eine S te ige rung  yon 
[M]D = 2730 (in Wasse r )  auf  []1] 9 ---- 3700 (in dem Gemisch CS2 + 
+ C~H5OH). B e m e r k e n s w e r t  ist der Umstand ,  dal~ dasselbe Salz 
in Te t rach lo r~ than  und in Ess igs~ureanhydr id  nahezu die gleichen 
Drehungen  zeigt:  

Tetrachlor- Essigsaure- 
athan anhydrid 

CI~tt~4Br0.SQ..N(C~Hs) 4. . . [M]~ ~ 332 o 3290 

Ers te res  be t raehten  wir  als ein ~ul~erst schlechtes, das zweite 
als ein gutes Ionis ierungsmit te l .  

I n  den vorans tehenden  20 Tabel len haben wir  ausffihrl ich 
die Ergebnisse  der  Messungen an dem T e t r a ~ t h y l a m m o n i u m s a l z  
und dem Chlorid der B r o m k a m p f e r s u l f o s a u r e  besproehen.  Es  sei 
nachstehend noch ein kurzer  Ber ich t  fiber die po la r imet r i sehe  
Unte r suehung  der f r e i e n  B r o m k a m p f e r s u l f o s ~ u r e  selbst 
mitgeteil t .  

D i e  f r e i e  ~ - B r o m k a m p f e r - ~ - S u l f o s ~ u r e  

C10It~4BrO. SO3H. M - -  311. 

Schon fri iher (1894, I. c.) hat te  ich exper imente l l  gezeigt, 
d a ]  die freie S~ure  in w ~ s s e r i g e r LSsung  bei v = 30 his 120 l 
po lar imet r i sch  sich gleich verh~l t  wie ihre Alkal isa lze  und Erd -  
alkalisalze, indem [M]D ~ 273 bis 2700 betrug.  Der  Dissoziations- 

g r a d  ~ -  ) ~  wies a l lerdings Unterschiede  auf,  indem z. B. 

ffir v = 30/ folgende Dissoziation gefunden  wurden :  

Freie Siiure Na-Salz 1/2 [(ClotI14Br0.S0~)2Ba] 
Dissoziiert zu 93fi 83~ 70% (a.s den Leiff~hig- 

keitsdaten abgeleitet) 
Gef. : [M]l ) ~ 2730 272 o 2720 

Der  Einflul] der  L 5 s u n g s m i t t e l  auf  die DrehungsgrSl~e 
der  f reien Saure  sollte nun  im Z u s a m m e n h a n g  mi t  den mit-  
geteil ten Unte r suchungen  ebenfalls  geprf i f t  werden.  Die Dar -  
stel lung grSl~erer Mengen yon einer re inen kr is ta l l i s ier ten  Sau re  
(yore Schmelzp.  195 ~ begegnete  erhebliehen Sehwier igkei ten  und 
ffihrte zu Mater ia lver lus ten ,  die ve rmieden  werden  muBten.  In-  
folgedessen wurde  ein P r f i p a r a t  benutzt,  das bei 1730 schmolz 
(und e twa 6 - - 7 ~  m e h r  N a t r o n l a u g e  verbrauchte ) .  Diese S~ure  
( M =  311 g e s e t z t ) w u r d e  in der LSsung vorhe r  in das neut ra le  
N a t r i u m s a lz  ve rwande l t  und polarisiert ,  hiebei resul t ier te  im 
Mittel :  [~]D----- + 75"3-75"9~ also [M]~ ~s - -  + 2500--252 ~ 
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Die f r e i e  S a u r e  (M == 311) ergab ihrerseits in Wasse r  : 

Far c~2-7535 bis 0"3085 (oder v~11"3  bis 100'8 l) im 5fittel 
[~]~s ~ ~_ 81.10 oder [M]DIS~ 252 ~ 

Geht m a n  yon  dem obigen W e r t  fiir die reine S~ure, d. h. 
[M]D-~ 2730 aus, so gibt ein Vergleich beider, dait das nicht ganz 

273 
reine P r ~ p a r a t  um 8"33 ~ schw~cher drehend ist, d. h. 2~w ~ 1"0833 

den F a k t o r  darstellt, mit  welchem die mit  der gegenwar t ig  be- 
nutzten Saure  erhal tenen Drehungswer te  multipliziert  werden 
miissen, um auf  den vollen W e r t  der reinen Saure  zu reduzieren. 
Mit diesem P r ~ p a r a t  wurden  nun  polar imetr ische Messungen 
in weiten Verd i innungsgrenzen  v und  in verschiedenen LSsungs- 
mitteln durchgefiihrt .  Von einer Wiedergabe  der zahlreichen 
Einzelbeobachtungen kSnnen wir absehen, da sie grundsatz l ich 
dasselbe Bild ergaben, wie die bereits oben mitgeteil ten Beispiele, 
d. h. einen yon der Verd i innung  ganz geringfi igig abh~ngigen 
M i t t e 1 w e r t. W i t  teilen daher den letzteren mit, wobei wir  zu- 
gleich die Konzent ra t ionsgrenzen  angeben:  

Tab. 21. 

L(isung'smittel : Wasser CHa0H C2Ho0H 

Konzentration c . . . . .  2"7535--0"3085 2"419--0"2348 2"7295--0"2957 
Verdiinn. v in Mo]// . . 11'3--100'8 12"9--132 11'4--105 
Mittelwert [M]~ ~s . . . -~ 252 o 2740 2950 

LGsungsmittel : 

Konzentrutioa c . . . 
Verdiinn. v in Mol/l. 
Mittelwert [M]D Is. . 

n--C~H�0H L CH3 CI~ 

2"161--0"306 L1.974-0.1985 ~ 
14.4-101.6 15.8-156.7 

305 o 2860 

(Ctt~CO)20 I CHCI3 

2'361--0"314012"175--0"2585 
13"2--99"0 14"3--120 

301 o 2910 

Nachstehend geben wir diese Molekulardrehungen  auch nach 
ihrer  R e d u k t i o n (durch Mult ipl ikat ion der obigen Mittelwerte 
mi t  dem Fak to r  1"0833) wieder. 

Tab. 22: Freie Saure in den verschiedcnen LGsungsmitteln, verg'lichen mit 
dem Salz. 

Ctt~C0\~ in H~0 CIt~0H C2H~0H n--C4HOH CHoCN CH~C0/u CHC13 

Beobachtet [~/I]D -~-L 252~ 2740 2950 3050 2860 3010 291 o 

Reduziert auf 
100%ige S~ure -~-273~ 297o 319~ 339~ 310~ 3260 315~ 

Gefunden fiir 
das Salz -~-273~ 2970 318~ 3230 312~ 329o 315~ 

Falls  wir die an der f r e i e n  S a u t e  CloHI~BrO.SOaH 
( M = 3 1 1 )  beobachteten D r e h u n g s g r S l ~ e n -  nach deren Re- 
duktion auf  eine 100~ige S~ure - -  mit  den entsprechenden 
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GrSgen des A m m o n i u m s a l z e s  C10I-IltBrO. SO3N (C2I-I~)4, 
M = 440, vergleichen, so finden wir  in den tabel l ier ten L6sungs- 
mit teln fiir b e i d e  a k t i v e n  S t o f f e  prakt isch i d e n t i s c h e  
W e r t e. Hervorzuheben  ist dabei jedoch, dab 

1. die aktiven,  g e 15s t e n Stoffe elektrochemisch zwei ver- 
schiedenen T y p e n  angehSren, indem das S a l z  ein typischer  
(heteropolarer)  guter  Elektrolyt ,  die S ~ u r e  jedoeh als eine 
Wassers tof fverb indung ein Pseudo-Elek t ro ly t  (ich hat te  1923 die 
Bezeichnung , ,Kryptoe lek t ro ly t"  vorgeschlagen) ist und erst durch  
eine Solvat ion des H-Atoms  zum richt igen E lek t ro ly ten  umge- 
bildet wird  (ein H-Ion,  in Chloroform solvatisiert,  erscheint 
wohl fraglich) ; 

2. die L 6 s u n g s m i t t e 1 - -  yon Wasser  bis Chloroform - -  
in ihrer  Ionis ierungstendenz sich ganz wesentlich voneinander  
unterscheiden:  das Wasser  ist eines der typischen besten, das 
Chloroform eines der typisehen schw~chsten Ionis ierungsmit te l ;  

3. ungeachtet  dieser grunds~tzl ichen Verschiedenheit  im Ban  
und Wesen der gelSsten Stoffe und der gepri i f ten LSsungsmittel  
weisen Salz wie S~ure in der obigen Tabelle die gleiche Moie- 
ku la rd rehung  [M] D auf, wenn je ein bestimmtes LSsungsmittel  in 
Bet rach t  gezogen wird. 

4. Da  die Molekulardrehungen in jedem Einzelfal l  trotz 
wei tgehender  Konzent ra t ions~nderungen  prakt isch als konstant  
angesehen werden kSnnen, mul3 diese Gleichheit nieht auf  der 
Bi ldnng und dem Vorhandensein  der gleichen Konzent ra t ionen  
der f r  e i e n  (optisch aktiven) Ionen (Anionen) beruhen, vielmehr  
mul~ angenommen werden, dal~ im Salz und in der S~ure dieses 
Anion auch in einem 1 a t e n t e n Znstande vorhanden  sein kann  
und fiir die Gr51~e der Drehung,  naeh Mai~gabe der N a tu r  des 
Solvens, direkt  best immend ist. Das f r e i  e Anion hgtte hienaeh 
dieselbe Drehung  wie das i m p  o t e n t i e 11 e n Zustande im Molekular-  
verbande  noeh zuriiekgehaltene. Das z. B. in Azetonitr i l  gut  
leitende Salz und die in diesem Medium sehlecht leitende Sgure  
haben demnach die gleich grofte Molekularrota t ion [211]D------4-312 
his 310 ~ 

In diesem Zusammenhang  sei auf  die interessante Tatsaehe 
hingewiesen, daI~ nach A. t t  a n t z s c h (Z. Elektrochem.  28, 1923, 
S. 228) S u 1 f o n s ~ u r e n ,,bestgndige echte Sguren"  sind. 

A l t e r e  U n t e r s u c h u n g e n  n i c h t w g s s e r i g e r  L 5 s u n g e n .  

Die in den voranstehenden Tabellen 1 - 2 2  mitgetei l ten Daten  
und die da ran  gekniipften Be t rach tnngen  sind in vielerlei  Be- 
ziehung abweichend yon den eingebfirgerten Vors te l lungen und 
den bekannten Tatsachen.  Es  erscheint daher  nicht unangebracht ,  
in dem polar imetr ischen Tatsachenmater ia l ,  das in der L i t e r a tu r  
fiber die n i e h t w ~ i s s e r i g e n  LSsungen vorliegt,  Umschau  zu 
halten nnd in bezug auf  das L a n d o 1 t - O u d e m a n s sehe Gesetz 
krit iseh zu durchmustern .  Da es besonders die Alkaloide (bzw. 
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de ren  Salze) n n d  o rgan i s che  Si~uren (bzw. de ren  Salze) sind, die 
als  B e w e i s m a t e r i a i  ffir das  Gesetz ged ien t  haben,  so wi~hlen w i r  
fiir  unse re  Zwecke  ebenfa l ls  die A lka lo ide  u n d  als S~iure die 
Chola l - (oder  Chol-)Si~ure, u m  de ren  V e r h a l t e n  in  W a s s e r  u n d  
Alkoho l  m i t e i n a n d e r  zu ve rg le ichen .  

Tab. 23. 

1. K u p r e i a  C~gH~N20 ~ ~ ~ H20, in absolutem Akohol, c ~  1,, (Oudemans, Rec. 
" [~]])~7=-~-175"5~ Tray. chim. 8, 

[in Wasser, c ~ 0 " 8 2 , [  S. 153.) 
. . . . . . . .  xT~ T~TI [~]D'7=178"4~ das Alkaloid 

,, Joanyura~ ~19-/~22~N2 ~) ~ l J ~ .  ~ ~ ~ ~ ~ | ~ ~ 
"~ " | i n  2 * I K O I I O I ,  ( 3 ~ U ' ~ r  o e r e c n n e L  

[ [~].o ~7 = 180" 0o~ 

2. Chin in  C,gH2,ST.~O.0CH ~ -~ 3 H~0, in abs. Alkohol, c~2 , ~ (0udemans ,  Lieb. 
[~]D ~ = - ~  167"10[ Ann. 182, 1876, 

in abs. Alkohol, c ~ 2 , [  S. 4~ff.) 
[ : j f fT~169"0~  das Alkaloid 

,, Chlorhydrat Ch.HC1. . in Wasser, c ~ 2 , ]  berechnet. 
[:JD 17 ~ 163' 6o~ 

(in 97 ~ Alkohollin Chloroform-]. , ](I-Iesse, 
1~ 1D W a s s e l '  3. Zinchoniin-Oxalat ~ c ~ 2 ,  [~]~9 Alkohol [ . . . .  o ~L.Ann.209 

(C~gI~N~O)2'(COOH)~'aq'[ ~ 2 3 5  o -~-23"1 ~ i N-z2'~ ]1881, S.68) 

4 . ~ o n c n l n a m l n  - ~  = = 4 ~ 1 ~ = o  ~ $ z i ( H e s s e ,  
C~t t2~0:=Konch . :  ~z ~ ~ ~ ~ I ~< ~ ~ ~ ~ ~= ILleb]~ s 
c ~ 2 ,  fin w ~ e r  [~b=§ - - - - - ~ - - L - - - - - - ~ A . n .  ~09, 
t ~16o~in abs. Alkohol [~]~=206'4 o 162"20 181'8~ 175-00 ~881~,~ 

9909]] ] 0  ~ O. uo.) 
au~ freies  Alka lo id  ber. =:Y,':o~1229'5~176176 

z~, 'o j} I I ! ) 

Diese  als Beispie le  fiir  d~s L a n d o l t - O u d e m a n s s c h e  
Gesetz in  w~sse r igen  L S s u n g e n  d ienenden  Sa]ze zeigen n u n  fol- 
gendes :  be im K u p r e i n  u n d  Ch in in  s ind das  f r e i e A 1 k a 1 o i d 
(als aul~erst s chwache  Base)  sowie d a s S a 1 z in  W a s s e r so- 
wohl  als  a u e h  i n a b s o 1 u t e m A 1 k o h o 1 gleieh s t a r k  d r e h e n d ;  
die ve r sch i edenen  Salze  des K o n c h i n a m i n s  geben  in  W a s s e r  u n d  
A lkoho l  die iden t i sehen  D r e h u n g e n ;  das  K i n e h o n i n o x a l a t  weis t  
in  W a s s e r ,  A lkoho l  u n d  C h l o r o f o r m - A l k o h o l  p r a k t i s c h  die g le ichen  
[~]D-Werte au f  - -  dab  in a l l e n  diesen Beisp ie len  die I o n e n s p a l t u n g  
die gleiche w~re,  k a n n  wohl  n i c h t  b e h a u p t e t  w e r d e n  - - ,  es ist  
also n ich t  das  freie  Ion ,  welches  die D r e h u n g  bedingt .  

E i n e  a n d e r e  G r u p p e  y o n  Beisp ie len  sei noch  d iskut ier t ,  
n~ml i ch  die C h o 1 a 1 s ~[ u r e C:~H~oO~, de ren  Salze  ebenfa l l s  als  
Be l eg  fiir das  L a n d o 1 t - O u d e m a n s sche Gesetz ange f i i h r t  w e r d e n  
(vgl. g .  H .  v a n ' t  t t  o f f, 1. c., 1908, S. 78). N a c h s t e h e n d  geben  
w i t  eine Z u s a m m e n s t e l l u n g  der  au f  die f r e i e  S ~ u r e C:~HtoO~ 
be rechne ten  D r e h u n g s w e r t e  [~]9 in  W a s s e r  u n d  in  a lkohol i schen  
L S s u n g e n  fiir die K o n z e n t r a t i o n  c ~ 2. 
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Cholalsaure 

Tab. 24. 

GelSste Stoffe Natur der 
aktiven Stoff( 

Cholalslture t talb- 
C2~H4o0~ @2I/2H20 elektrolyt 

Cholalsaure ttalb- 
C24H~oQ @ C~Hz0H el ektrolyt 

Chola]s~ure I typischer 
I(--Salz C,,~H390 ~.K ] Elektrolyt 

Cholalsaure " I typischer 
Na-Salz C2~H3~0~.Na Elektrolyt 

Cholals~ture Methylem er Nieht- 
C2~H3~0~ :CH~ ] elektrolyt 

Alkohol 

L6sungsmittel 

[z]9 =33 '9  

[~]~'~ ~ 3'~" 6 

[~]D 25 = 34'2 

[~1I)~3=33 0 ~H.-S.) 

[~]D ~ 3 3 ' 0  (~.-S.) 

Wasser 

( H o p p e - S e y l e r ,  
- -  J. prakt. Chem. (1) 

89, 1863, S. 266 ff.) 
(Vahlen,  Z. 

- -  physiol. Chem. 2t, 
1895, S. 253.) 

33"7 (u  1. c.) 

32 '3  (Vahlen,  1. c.) 

W i t  haben in , ,verdiinnter LSsung" (v ~ 20 1/Mol) ~quivalente 
Mengen der optisch akt iven Stoffe vor  uns. D a ru n t e r  die beiden 
S~urear ten  als H a l b e l e k t r o l y t e ,  die beiden A ] k a ] i s a l z e  und 
den N i c h t e 1 e k t r o 1 y t e n (Methylester).  F t i r  die beiden typi-  
schen Salze in w~sseriger LSsung gilt das urspri ingl iche L an -  
d o 1 t -  O u d e m a n s sche Gesetz, dai] , ,~quivalente Mengen aller  
Salze des betreffenden Anions in verdi innter  LSsung dasselbe 
DrehungsvermSgen  zeigen" (A r r h e n i u s - E u 1 e r, Lehrbuch  der 
Elektrochemie,  I I I .  Auf!., 1915, S. 168). Die Deutung,  dag es die 
I o n e n  sind, welche diese G leichheit des DrehungsvermSgens  der 
Salze bedingen, kam sparer hinzn. Unsere  Zusammens te l lung  
zeigt nun, da~ prakt isch das g l e i c h e  D r e h u n g s v e r m S g e n  
gefunden wird  1. fiir alle 3 Ar ten  yon KSrpern ,  d. h. bei den 
Elektrolyten,  Halbe lek t ro ly ten  und dem Nichtelektrolyten,  2. in 
Wasser  und im erheblich sehwacher  ionisierenden Alkohol. Eine  
Zuri ickf i ihrung der Gleichheit yon [~]D auf  die gleiche Ionen- 
dissoziation erscheint  daher  unzul~ssig, und der eventuelle Rfick- 
schlug - -  bei gleichem DrehungsvermSgen yon E lek t ro ly ten  und 
Halbe lek t ro ly ten  in w~sseriger sowie alkoholischer aquivalenter  
LSsung liegt eine gleiche (und nahezu vollst~ndige) Ionenspal tung 
vor  - -  w~re ein FehlschluB. Augenscheinlich iib e r 1 a g e r t d e r  
Ef fek t  des e igenart igen T y p u s dieser optisch akt iven KSrpe r  
alle anderen  Effekte,  oder al lgemeiner  ausgedri ickt :  in Einzel- 
f~llen yon optisch akt iven KSrperklassen,  nament l ich  mit  r ing- 
gl iedrigen Konf igura t ionselementen und einer stabilen, geschiitzten 
Stel lung der asymmetr i schen  Kohlenstoffatome, kann  das D re -  
h u n g s v e r m S g e n  nahezu u n e m p f i n d l i c h  werden gegen 
chemische bzw. elektrolytische Vorg~nge (Ionenspaltung) an den 
vom akt iven K o m p l e x  en t fern teren  Stellen der Gesamtmolekel ,  
die besondere W i r k u n g  des drehenden Komplexes  i iberwiegt die 
s  durch  die LSsungsmittel  (z. B. Solvatat ion),  die 
Verdi innung u. ~. 

AbschlieBend wollen wir  noch eine Zusammenfassung  der 
in den Tabel len 1--20 ermit te l ten Mit telwerte  geben und d a r an  

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 53, Wegscheider-Festschrift, I. Teil. 3 
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e in ige  B e t r a e h t u n g e n  f iber  den  Einf lul~ d e r  L S s u n g s m i t t e l  an -  
kn f ip fen .  

Tab. 25: Z u s a m m e n s t e l l u n g  d e r  M i t t e l w e r t e  d e r  M o l e k u l a r -  
r o t a t i o n  [M]~sD : 

Aktive Stoffe 
I. II. 

H20 CH30H 

I[I. IV. 
Norm. 

C4I-I00H 

~-CI0tt~4Br0.803.N(C~tts)4 . . . . a) 
~-C~ottl~Br0. S02C1 . . . . . . .  b) 

VerhSltnis b 
a 

2730 
I 

2970 
3900 

1"313 

3180 
4130 

1.300 

3230 
4210 

1.303 

V. VI. o VII. VIII. 
Aktive Stoffc Iso- chaco\  

C~H00H CHaco/ C H 3 C N  CHCI~ 

~-C~0It~4Br0. S00. N(C2H~) 4 . . . .  a) 
~-C10H14Br0. S0_, C1 . . . . . . .  b) 

T b erh[~ltnis - -  = 
tt 

3060 
413 o 

1.350 

2390 
4250 

1" 292 

3120 
390 ~ 

1"250 

3150 
4300 

1"362 

Aktive 8toffe 

z-CloItl~Br0. SQ.  N(QHs)~ . . . .  (~) 
~-CIoH~Br0. S0~C1 . . . . . . .  b) 

VerhMtnis b = 
a 

IX. 
CHC13 -~- 
-~ C6H 6 

3190 
4140 

1" 298 

X.  

C2H2C14 

3320 
4380 

1.319 

XI. 

CS~ ~- r 

3700 

im Mittel 1-3097 

D a s  B e m e r k e n s w e r t e  a n  d i e se r  Z u s a m m e n s t e l l u n g  sche in t  
m i r  d ie  T a t s a c h e  zu sein,  dal~ d i e  M o t e k u 1 a r r o t a t i o n e n d e r 
b e i d e n  e l e k t r o c h e m i s c h  s o  v e r s c h i e d e n e n  S t o f f e  (des 
h e t e r o p o l a r  g e b a u t e n  S a l z e s  u n d  des  a l s  h o m S o p o l a r  a n g e s e h e n e n  
S ~ u r e c h l o r i d s )  i n  d e n  m a n n i g f a l t i g e n  L S s u n g s m i t t e l n  
i n  e i n e m  n a h e z u  k o n s t a n t e n  V e r h ~ l t n i s  z u e i n a n d e r  

[MID-- Chlorid 
s t e h e n ,  d. h. [M]~--Salz  - -1"31 .  

B e s o n d e r s  a u f f a l l e n d  i s t  es, dal~ e i n e r s e i t s  z. B.  d e r  M e t h y l -  
a l k o h o l  a l s  w a s s e r ~ h n l i c h e s  M e d i u m ,  a n d e r s e i t s  d a s  C h l o r o f o r m -  
B e n z o l g e m i s c h  o d e r  T e t r a c h l o r ~ i t h a n  f i b e r e i n s t i m m e n d  s ich  v e r -  
ha l t en ,  i n d e m  sie zah lenm~i i l ig  g l e i c h s i n n i g  d ie  M o l e k u l a r r o t a t i o n e n  
bee in f lussen .  B e t r a c h t e n  w i r  i m  e i n z e l n e n  d ie  a b s o l u t e n  W e r t e  
d e r  m o l e k u l a r e n  D r e h u n g  des  Sa lzes ,  so f i nden  w i r  n a h e z u  g le i che  
W e r t e  in  f o l g e n d e n  M e d i e n :  
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in :~thylalkohol . . . [M ]D ~ 318~ [ Azetonitri] . . . . .  [MID = 312 o, 
I. , Chloroform-~- CoH 6 [M]D ~ 319 ~ II. [ Chloroform . . . .  [M]~ ~ 3150. 

[ Essigsaureanhydrid. [M])) ~ 329 ~ 
III. [Tetrachlorathan . . [Mb)~  332 o. 

Die oberen Medien, d. h. Athylalkohol,  Azetonitr i l  und 
Aze tanhydr id  sind charakterist ische Ionisierungsmittel ,  w~hrend 
die unteren Medien, d. h. Chloroform, sein Gemisch mit  Benzol 
und C~H2CI~, Bin ganz schlechtes Ionis ie rungsverm5gen haben. 
W e n n  nun ungeachtet  dessen die Wechselbeziehung Chlo r id :Sa lz  
so wenig yon dem Solvens beeinflul~t wird, so wiirde dies am 
einfachsten durch die Annahme  gedeutet werden kSnnen, 
da~ die K o n s t i t u t i o n  des K o m p l e x e s  C~0H~4BrO.SO~, einer- 
seits im Salz, anderseits im Chlorid, der ffir das Verhal ten  der 
g a n z e n M o 1 e k e 1 ma~gebende Fak to r  ist. Diese Konst i tut ion 
im heteropolaren Sa}z - -  als Anion C ~ 0 H ~ B r O . S O , - - O - .  . . . .  - -  
ist yon A n f a n g  an festgelegt; das V o r h a n d e n s e i n dieses Kom- 
plexes, gleichgfiltig ob als f r e i e s Ion oder nu t  p r ~ f o r m i e r t, be- 
s t immt dann die DrehungsgrSlte.  I m  homSopolaren Chlorid kSnnte 
dann die Molekel C~oH~BrO.SO~--C1 als ganzes die Rotat ion 
bestimmen. 

Es  wiire dann  noch die F r a g e  zu diskutieren, welche Um- 
st~nde bzw. physikalischen Eigensehaften die gleichsinnige V e r- 
s c h i e b u n g  der DrehungsgrSl~e yon L S s u n g s m i t t e l  zu  
L S s u n g s m i t t e i  bedingen~. (Vgl. Tab. 26.) 

W i t  haben die LSsungsmittel  in der a u f s t e igenden  Reihen- 
folge der Molarrotat ionen [M] D ffir das Te t ra~ thy lammoniumsa lz  
geordnet. Ausgehend yon Wasser  mit dem geringsten [M]D-Wert 
und der nahezu vo]lst~ndigen Ionenspa l tung  des Salzes sollte 
dann  ffir die allm~hlich a n  steigende Drehung  die framer mehr 
zurfiektretende Ionenspal tung mal~gebend seim Da die letztere 
ffir den gew~hlten Salz typus  erfahrungsg'em~l~ yon  der Gr5l~e 
der Dielektrizit~tskonstante s der LSsungsmittel  abh~ngt, so 
sollten - -  wenigstens in grol~en Ziigen - - a u c h  die D i e l e k t r i z . -  
K o n s t a n t e n in a b steigender Linie der obigen Reihenfolge sich 
einordnen. Dies ist nicht der Fall. Ein Z u s a m m e n h a n g  mit  den 
D i p o 1 m o m e n t e n ~ ist ebenfalls nieht zu erkennen. Auch  in 
der Reihe der s p e z i f i s c h e n  d i e l e k t r i s c h e n  P o l a r i s a t i o n  
~- -1  1 

+ 2 " ~l ist keine Regelm~l~igkeit in bezug auf  die Beeinflussung 

der [M]D-Werte zu bemerken. A m  ehesten ist noch ein teilweiser 
Para l le l i smus im Gang zwischen [M]~) einerseits mit der G e s a m t- 

p o l a r i s a t i o n  P ~ =  ~ - ,  anderseits mit  der M o l e k u l a r -  

(nD~-- I) M 
r e f r a k t i o n  B1)= ~ i  " d -  bzw. dem B r e e h u n g s i n d e x  

~9 -~~ der Medien zu erkennen. Dieser Para l le l i smus zwisehen 
Lichtbreehung ('~*D und BD) und optiseher Drehung  in den tabel- 
lierten LSsungsmit teln tri t t  am deutliehsten im Falle des C h 1 o r  i d s 

3* 
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~ b e r  das  L a n d o l t - O u d e m a n s s c h e  Gese tz  in  11ichtwiiss. L b s u n g e n  37 

C10tI~BrO.SO2C1 in Erseheinung: J e  g r 6 B e r  d e r  B r e c h u n g s -  
i n d e x  d e s  b e t r e f f e n d e n M e d i u m s  ist ,  u m  so g r 6 B e r  i s t  
f f i r  d e n s e l b e n  L i e h t s t r a h l  d a s  D r e h u n g s v e r m 6 g e n  
[~]9 (oder [MID) de s  g e l 6 s t e n  o p t i s e h  a k t i v e n  K a m l o f e r -  
k o m p l e x e s .  Es entsteht der Eindruck, als ob das betreffende 
Liisungsmittel in Form einer S o l v a t h f i l l e  ~, sei es chemiseh 
oder elektrostatisch, die optiseh aktiven Molekeln umgibt und 
dadureh die Abhiingigkeit der [c~]D-Werte yon dem Lichtbreehungs- 
vermSgen hervortreten l~13t. 

Schlullergebnisse. 

Um das L a n d o l t - O u d e m a n s s c h e  Gesetz inn ieh tw:~ i s se -  
r i g e n L6sungen nachzupriifen, wurden 

1. stark reehtsdrehende Stoffe polarimetrisch fiber ein weites 
Verdfinnungsgebiet (die Verdiinnung v bewegt sich zwisehen 10 
bis 500 l) untersucht, und zwar: 

2. ein typisches biniires S a l z -  bromkampfersulfosaures 
Tetraiithylammonium, ein t I a l b e l e k t r o l y t -  die Bromkampfer-  
sulfos~ure, sowie ein N i e h t e l e k t r o l y t -  das Bromkampfersulfo- 
sfinreehlorid, dazu wurden 

3. LSsungsmittel yon verschiedenem chemisehen Charakter 
sowie von weit auseinander stehender Ionenbildnngstendenz (yon 
Wasser und den Alkoholen bis zn den Kohlenwasserstoffen) ge- 
wiihlt. Aus den Messungen ergab sic]a, dab 

4. jeder der drei Stoffe in dem betreffenden LSsungsmittel 
eine yon der V e r d fin n u n g praktiseh unabhiingige Molekular- 
drehung" [M]~ besitzt, wobei 

5. der Z a h 1 e n w e r t yon [2~I]~ yon L6snngsmittel zu L6sungs- 
mittel, in invidueller Weise, variiert, jedoch 

6. das V e r h i ~ i t n i s  der [JTjD-Werte fiir Salz (als Elektro- 
lyt) und Chlorid (als Niehtelektrolyt) in den versehiedenen 
L6sungsmitteln nahezu konstant bleibt. 

Da nun die Ionenbildnng, d. h. der Grad der Dissoziation, 
und die Art  der Ionen in den verschiedenen, ganz stark und 
ganz schwach ionisierenden Medien nieht gleich sein k6nnen, 
ferner, da ftir das Salz wie ffir das nichtdissoziierende Chlorid 
die gleiehe Unempfindliehkeit des Drehungsverm6gens yon 
der Verdiinnung gefunden wurde, und da das Verhiiltnis 
der [M]/)-Werte (s. Punkt  6) ebenfalls wenig veriinderlich sieh 
erwies, sehlieBlieh, da die absoluten [M]~)-Werte aueh in guten 
(wasseriihnlichen) Ionisiernngsmitteln und bei hohen Verdiinnun,o'en 
die ffir wiisserige LSsungen geltende Molekulardrehung des Ions 
C10HI~BrO.SOa- weir fiberragten, so erschien der Schlul3 nahe- 
liegend, dal3 

15 Vg] .  W a l d e n ,  Ber .  D. ch .  G. 38, 1905, S. 404. 



38 P. W a l d e n  

7. nicht  allein die f r e i e n  Ionen  in dem" Salz (und in der  
Siiure), sondern auch die in he te ropo la re r  B i n d u n g  befindlichen, 
1 a t e n t e n oder n o c h n i c h t abdissozi ier ten I o n e n die kons tan te  
D r e h u n g  he rvo r ru fen ,  

8. die w e c h s e l n d e  GrSge dieses Drehungswer t e s  abe t  yon  
dem LSsungsmi t te l  - -  g le ichwirkend auf  die I o n  e n wie auf  den 
optisch ak t iven  K o m p l e x  im Ghlorid der  S u l f o s i i u r e - -  ver -  
u r sach t  wird.  

9. Gin  a n n a h e r n d e r  P a r a l l e l i s m u s  im  G a n g  der Drehungs-  
wer te  und  des L ich tb rechungsve rmSgens  in den einzelnen 
LSsungsmi t te ln  liigt sich aufweisen.  


