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Uber den Zusammenhang zwischen Volum-
anderung und dem specifischen Drehungs-
vermogen activer Lésungen
(1I. Mittheilung)

Richard Pfibram und Carl Gliicksmann.

Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Universitit in Czernowitz.

(Mit 1 Textfigur.)

Die Untersuchungen iiber das Nicotin, tiber welche wir
kirzlich berichteten, haben gezeigt, dass zwischen dem polari-
metrischen Verhalten wésseriger Nicotinlésungen und den
Volumveranderungen, welche beim Mischen von Nicotin mit
Wasser erfolgen, ein Parallelismus vorhanden ist, der es ermog-
licht, die beiden Eigenschaften zur Constatirung des Stattfindens
von Zustandsdnderungen in den Losungen zu verwerthen,

Es hat sich ergeben, dass die libliche Ergidnzung der direct
beobachteten Werthe durch graphische Interpolation leicht
zu irrthiimlichen Anschauungen fiihren kann und dass daher
die Interpolation grosse Vorsicht erheischt. Noch grosser ist die
Unsicherheit bei der Extrapolation und wir wollen im Fol-
genden diese Frage auf Grund von experimentellen Daten einer
Erorterung unterziehen.

Bekanntlich bietet die Extrapolation bisher das einzige
Mittel, die specifische Drehung solcher Substanzen, die sich
polarimetrisch nicht direct untersuchen lassen (feste Korper),
auf indirectem Wege aus den Daten der polarimetrischen Be-
stimmungen ihrer Losungen zu ermitteln. Man nimmt in solchen
Féllen die Extrapolation auf 100%, vor. Es ist nun nicht gleich,
welche von gegebenen Zahlenpaaren (Procentgehalt und cor-
respondirende specifische Drehung) man zur Berechnung der
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Gleichung flir den Verlauf der specifischen Drehung verwendet.
Fiir eine und dieselbe active Substanz erhdlt man verschiedene
Ausdriicke, wodurch der controlirende Vergleich erschwert
wird. Der Wunsch, eine solche Ungleichartigkeit zu vermeiden
und eine einheitliche Norm fiir die Aufstellungen der Gleichungen
von Drehungslinien zu schaffen, mag wohl die Ursache gewesen
sein, dass man statt der sich unmittelbar ergebenden Gleichung

[¢] = a+bp+cp?
die daraus umgerechnete Gleichung
[2] = A+Bg+ Cg?.

zur Grundlage fiir die Berechnungen wihlte, in welcher bekannt-
lich ¢ den Procentgehalt des inactiven Losungsmittels, A die
specifische Drehung der reinen activen Substanz darstellt,
wiahrend B, C. Factoren sind, die sich ausschliesslich auf
den Einfluss des inactiven Losungsmittels auf das Drehungs-
vermdgen der activen Substanz beziehen.

In Bezug auf den Grad der Sicherheit, welcher dem durch
Extrapolation gewonnenen Werthe A (specifische Drehung der
reinen activen Substanz) zukommt, dussert sich Landolt?! in
folgender Weise: »Dass die durch Extrapolation gefundenen
Zahlen mit Vorsicht aufzunehmen sind, ist selbstverstandlich.
Um grossere Sicherheit (beziiglich der Grosse A) zu erhalten,
darf nicht unterlassen werden, die Untersuchung mit mehreren
Ldsungsmitteln auszufithren; stimmen dann die fiir die Con-
stante a@ erhaltenen Werthe nahe (berein, so wird man das
Mittel derselben als die gesuchte wirkliche specifische Drehung
der Substanz ansehen diirfen«.

Stehen nun nicht verschiedene Losungsmittel zu Gebote,
ist man vielmehr, wie z. B. bei manchen Salzen, nur auf Beob-
achtungen mit einem Ldsungsmittel beschrankt, dann versagt
vorerwahntes Auskunftsmittel.

Landolt? spricht sich hiertiber in nachstehender Weise
aus: »Die Extrapolation, welche man begeht, wird zuldssig

1 Dasoptische Drehungsvermdgen organischer Substanzen. Braunschweig,
Vieweg und Sohn (1879), S. 79.
2 L.c. S. 55 und Ann. Chem. et Pharm. 189, p. 286.
Sitzb. d. mathem.-naturw. Cl.; CVI. Bd. Abth. II. b. 32
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sein, wenn die Anderung der specifischen Rotation sich durch
eine gerade Linie, also durch die Formel [¢] = A+ Bg darstelit.
Bildet sie dagegen eine Curve, so wird das berechnete 4 umso
unsicherer, je kleiner das Stlick der Curve ist, welches man er-
mitteln konnte«.

Waihrend es nun keinem Zweifel unterliegt, dass man bei
Verwendung mehrerer Ldsungsmittel zu vollkommen brauch-
baren Naherungswerthen fir die Constante A gelangen kann,
dirfte die Geradlinigkeit des Verlaufes der Drehungslinie inner-
halb einer Reihe von Concentrationen noch keinen sicheren
Anhaltspunkt dafiir bieten, dass die Proportionalitét bis in die
hochsten Concentrationen erhalten bleibt, und zwar insbe-
sondere in den Fillen, wo das inactive Losungsmittel nicht
ganz indifferenter Natur ist. Bei manchen Losungsmitteln, wie
Benzol, Aceton etc. wird ihrer chemischen Indifferenz wegen
kaum Anlass zur Anzweiflung der Richtigkeit der extrapolirten
Grosse A vorhanden sein. Dagegen erheischt die Beniitzung
des Wassers als Losungsmittel speciell fiir Basen, Sauren und
Salze eine gewisse Vorsicht, weil ja anderweitige Unter-
suchungen, wie z. B. die Moleculargewichtsbestimmungen auf
kryoskopischem Wege, derartige Losungen als in steter Ver-
danderung sich befindend dargethan haben. Nach den gegen-
wirtig geltenden Anschauungen erleiden alle diese Korper in
ihren wisserigen Losungen eine Dissociation, welche je nach
dem Concentrationsgrade eine mehr minder partielle sein kann.
Man wird demnach aus der Linie, welche das Verhalten der in
der Losung vorhandenen ganz oder theilweise dissociirten Sub-
stanz darstellt, nicht ohneweiters einen sicheren Schluss auf
das Verhalten der urspringlichen Verbindung ziehen konnen,
selbst dann nicht, wenn die Drehungslinie eine Gerade sein
sollte. Es bleibt demnach fraglich, ob der durch die Bentlitzung
der Formel

2] = A+ Bg+ Cg?

angestrebte vorerwdhnte Zweck erreicht wird; die Unsicherheit
in der Feststellung der Constante 4 hat zur Folge, dass auch
die Factoren B, C.  den Einfluss der inactiven Substanz nicht
rein zum Ausdruck bringen.
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Wiihrend mithin die Priiffung der Berechtigung der Extra-
polation auf 100%, activer Substanz nur in solchen Fillen mog-
lich sein wird, wo fiir die active Substanz mehrere Losungs-
mittel zu Gebote stehen, also in relativ wenigen Fillen, bietet
das Studium des anderen Extrems, die Frage nach der Extra-
polation auf 0%, geringere Schwierigkeiten, weil die directen
Beobachtungen bei Benlitzung empfindlicher Apparate bis in
grosse Verdlinnungen sich fortsetzen lassen.

Wir haben es daher auch fiir angezeigt gehalten, zunéchst
diesen Theil der Frage in den Kreis unserer Betrachtungen zu
ziehen, und zwar auch aus dem weiteren Grunde, weil die
Extrapolation auf die Minimalverdiinnung nur flir die Fille in
Frage kommt, bei welchen die active Substanz als solche eine
directe polarimetrische Bestimmung nicht gestattet, wéihrend
die Extrapolation auf Maximalverdiinnung von allgemeiner Be-
deutung ist.

Es liegt nun eine Anzahl von Untersuchungen vor, aus
welchen sich ergibt, dass in verdlinnten Ldsungen Zustands-
anderungen sich vollziehen, welche eine Anderung der fiir con-
centrirtere Losungen giltigen Richtung der Drehungslinie zur
Folge haben. Es beziehen sich dieselben jedoch zumeist auf
derartige Fiille, bei welchen der Verlauf der Drehungslinie durch
eine Curve dargestellt wird. Selbstverstidndlich muss aber das
meiste Interesse sich an solche Beispiele xkniipfen, in welchen
innerhalb der Grenzen der Beobachtung der Verlauf der Ande-
rungen der specifischen Drehung durch eine Gerade ausgedriickt
wird. Man hat in derartigen Féllen die Extrapolation ohne-
weiters flir zuldssig erachtet und ging dabei wohl von der Ver-
muthung aus, dass der gerade Verlauf sich bis in die dussersten
Verdlinnungen fortsetzt. Dass dem aber nicht so sein muss,
geht aus Untersuchungen hervor, die wir tiber das Verhalten
des Rubidiumtartrates angestellt haben. Das Rubidium-
tartrat ist desshalb ein geeignetes Beispiel, weil es in Wasser
sehr leicht 10slich ist und daher ein grosses Stiick der Drehungs-
linie auf Grund directer Beobachtungen zu construiren gestattet;
es ermoglicht dieses Salz ferner, weil es krystallwasserfrei ist,
einen Kklareren Einblick in die Beziehungen zwischen Volum-
dnderung und der optischen Activitét, ein Umstand, der geeignet
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ist, eme Stiitze flir unsere diesbeziiglichen Anschauungen zu
bieten.

Versuche mit wésserigen Rubidiumlésungen.
A. Analyse und specifisches Gewicht.

E.Rimbach?! hat zehn verschieden concentrirte Rubidium-
tartratldsungen auf ihr specifisches Drehungsvermdgen unter-
sucht, und zwar in dem Intervall 1-57 —64-49°/,. Nach seinen
Versuchen stellt sich die Drehungslinie als eine Gerade dar,
die dem Gesetze

[2]3) = 25:628—0-06123 ¢

gehorcht. Die direct beobachteten Werthe und die nach der

aufgesteliten Gleichung ausgerechneten stimmen im Grossen

und Ganzen sehr gut liberein.

Diese Rimbach’schen ausfiihrlichen Versuche erleichterten
und vereinfachten unsere Untersuchungen wesentlich. Zur
etwaigen Auffindung von Volumédnderungen in der Losung
konnten wir seine Zahlen heranziehen. Hiezu ist die Grosse
des specifischen Gewichtes des Rubidiumtartrats néthig. Da wir
in der vorliegenden Literatur keine solche Angabe vorfanden,?
so stellten wir zuerst diese Constante fest.

Das zu diesem und den nachstehend mitgetheilten Ver-
suchen verwendete Rubidiumtartrat erwies sich als chemisch
rein. —

Analyse:

0-3584 g des bei 100° getrockneten Salzes verloren kaum etwas vom urspriing-
lichen Gewichte und hinterliessen beim Abrauchen mit Schwefelsdure und
nachherigem Gliihen 0-3006 g Rb,SO,, entsprechend 01922 g metalli-
schen Rubidiums = 53°669/,. Die Theorie verlangt 53°51%/

Die Ermittlung des specifischen Gewichtes erfolgte mittelst
des Pyknometers unter Zuhilfenahme von Toluol von con-
stantem Siedepunkte (100—110° C. uncorr.). Ein besonderer

1 E. Rimbach’s »Dissociation und optische Drehung activer Salz-
1osungenc in Zeitschrift fiir phys. Chemie, XVI (1893), S. 671.

2 Rimbach hat seine Gewichtsergebnisse, wie er anliihrt, auf luftleeren
Raum reducirt. Hiezu ist die Kenntniss des specifischen Gewichtes des Salzes
nothig. Leider enthilt seine Abhandlung keine Angabe hiefir.
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Vorversuch lehrte, dass das Rubidiumtartrat in Toluol voll-
kommen unloéslich ist.
Die erhaltenen Constanten waren:

Gewicht des das Pyknometer anfiillenden Toluols

bei 20° C. 24-3000 g
Gewicht des bei 100° C. getrockneten Rubidium-
tartrates in Krystallen 6-2821 ¢
20°
Specifisches Gewicht des Toluols bei o 0-8669 g

Gewicht des das Pyknometer anfiillenden Toluols
nach Beschickung des Pyknometers mit Salz. 22-2317 ¢

Hieraus berechnet sich das specifische Gewicht des Rubi-

diumtartrates sop0 — 3°338.
o]

Es moge 1140011 hervorgehoben werden, dass das Salz zu-
néchst im Pyknometer mit Toluol iberschichtet und im Vacuum
einige Zeit stehen gelassen wurde, um die an den Krystallen
haftenden Luftbldschen vollstdndig zu entfernen.

Das so bestimmte specifische Gewicht des reinen Rubi-
diumtartrates wurde bei der Umrechnung der Rimbach’schen
Daten zum Zwecke der Ermittlung der Volumverhéltnisse der

Losungen zu Grunde gelegt. Das specifische Gewicht des
20° .
Wassers 10 wurde hiebei, den Angaben der Tabelle von

Landolt-Bdrnstein entsprechend, 0-99825 gesetzt.

B. Volumverhiltnisse der Rimbach schen Rubidiumtartrat-
16sungen.

Ein Blick auf die nachstehende Tabelle lehrt, dass beim
Losen des Rubidiumtartrates in Wasser Dilatationen stattfinden,
die umso grosser sind, je concentrirter die Losung ist. In volliger
Ubereinstimmung mit dieser Thatsache steht die Erfahrung,
dass die Losung des Salzes unter bedeutender Temperatur-
erniedrigung erfolgt. Der Tabelle ldsst sich ferner entnehmen,
dass im Rahmen der Rimbach’schen Beobachtungen und par-
allel mit der von ihm constatirten Proportionalitdt zwischen
specifischer Drehung und Procentgehalt auch eine gleich-
massige Anderung der Volumverhiltnisse vor sich geht.
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Tabelle I.
Specifisches Gewicht
Procent- Thatséchliches
gehalt beobachtet bei berechnet unter der Volum
Voraussetzung der
p LOO_ Unverdnderlichkeit statt 100
4° ‘ der Volumina
6449 1-7379 1-8589 106°96
5956 1:6552 1-7440 105-36
534:05 1-5696 1-6306 103-88
4943 14990 1-5474 103-23
40-03 1-3743 14009 101-93
29-84 1-2583 1+2705 100-97
20-26 1-1635 1-1682 100-43
10-25 1-0763 1-0776 100-12
5-11 10363 1-0363 100°00
1-57 | 1-0098 1-0097 99-99

Indess ist nicht zu {ibersehen, dass, wenn auch innerhalb
der Grenzen der vorliegenden Beobachtungen ein gleich-
massiger geradliniger Verlauf der Drehungslinie zu constatiren
ist, diese Gleichméssigkeit sich nicht nothwendigerweise auf
jene Concentrationen erstrecken muss, die ausserhalb der durch
die directen Beobachtungen gegebenen Grenze liegen. Haben
doch die in dem hiesigen Laboratorium von Sonnenthal?
durchgefiihrten Untersuchungen ergeben, dass z. B. bei Kalium-
tartrat, welches Salz in chemischer Beziehung dem Rubidium-
tartrat zweifellos nahe steht, die, anfangs eine absteigende Rich-
tung zeigende Drehungslinie, fiir stiarker verdliinnte Losungen
allmalig ansteigt.

Im Hinblick auf diese Erwédgungen haben wir es fiir néthig
erachtet, verdiinntere Rubidiumlésungen einer sorgfiltigen
Priifung zu unterziehen, um so die Rimbach’schen Unter-
suchungen wenigstens nach der einen Seite hin durch directe
Beobachtungen zu ergénzen; einer Erweiterung der Beobach-
tung flir concentrirtere Losungen stellt sich leider der Umstand
hindernd in den Weg, dass es kaum moglich ist, {iber die von

1 Monatshefte fiir Chemie, XII. (1891), 603.
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Rimbach gewihlte grosste Concentration wesentlich hinaus-
zugehen.

In der nachstehenden Tabelle sind die Resultate unserer
Versuche nebst den zugehorigen berechneten Werthen in Bezug
auf die Volumverhiltnisse zusammengestellt.

Die Wigungen sind sdmmtlich auf luftleeren Raum redu-
cirt, wodurch zugleich der directe Vergleich mit den Rimbach’-
schen Zahlen ermdglicht wird.

Tabelle IL

| Specifisches Gewicht
Procent- ] ] 1. | Thatsdchliches
gehalt beobachtet bei berechnet unter det Volum
| ono Voraussetzung der statt 100
j p 20° Unverinderlichkeit o
| 4° der Volumina
10-2510 107663 1-07761 100091
85655 1+06338 1-06371 100-031
6-1771 104477 104463 99-986
5+1379 1-03662 1+03654 99992
3-2380 1:02230 102206 99976
1-5296 1-00951 100939 99-988 ‘
0-5266 1-00202 100209 100007 |
|
!

Vergleicht man die Zahlen der vierten Colonne dieser
Tabelle, welche die Voluméanderung ausdriicken, mit den ent-
sprechenden Zahlen der Tabelle I, so sieht man deutlich, dass
in dem Masse, als die Concentration der Losung abnimmt, auch
die Dilatation zurticktritt, dass sie sich aber bei stark verdiinnten
Losungen wieder allmilig einstellt. Die dem Procentgehalt
51379 entsprechende Volumzahl fallt wohl etwas aus der Reihe
heraus, indess wiirde ein kleiner Fehler bei der Bestimmung
des specifischen Gewichtes, der sich auf die 5. Decimaie er-
streckt, geniigen, die geringe Abweichung zu erkldren. Sieht
man aber von dieser Zahl ab, so ldsst sich nicht verkennen,
dass in den {ibrigen Zahlen unterhalb 5%, eine Zustandsinde-
rung in der Losung zum Ausdruck gelangt, die sich nach
unseren Voraussetzungen auch in dem polarimetrischen
Verhalten auspridgen muss.



474 R.Pfibram und C. Glicksmann,

C. Optische Untersuchungen.

Fir die verdiinnteren Losungen féllt bekanntlich ein
etwaiger Fehler der polarimetrischen Bestimmung sehr ins Ge-
wicht, weil hier die beobachteten Winke] klein sind. In richtiger
Wiirdigung dieses Umstandes hat auch Rimbach seine zwei
verdiinntesten Losungen (5°11%/; und 1-57°/;) nicht zur Berech-
nung der Drehungslinie des Rubidiumtartrates herangezogen.
Da jedoch die fiir diese Losungen beobachteten Werthe mit den
berechneten noch Ubereinstimmten, so glaubte Rimbach die
Gleichartigkeit der Anderung der specifischen Drehung bis zur
Maximalverdiinnung, [¢]., annehmen zu kdnnen.

Inwieweit diese Voraussetzung zutrifft, dariiber vermogen
nur directe Beobachtungen an verdiinnten Lésungen Aufschluss
zu geben. In Hinblick auf die bei anderen Versuchen bereits
erprobte Empfindlichkeit unseres Apparates glaubten wir an
die Beantwortung dieser subtilen Frage herantreten zu diirfen.

In Folgendem flhren wir zundchst in Ergdnzung des
beziliglich unseres Apparates in unserer ersten Mittheilung
Gesagten weitere Details, sowie zur vollstdndigen Orientirung
Uber die Empfindlichkeit des Polarisationsapparates eine ganze
Versuchsreihe an.

Wir beniitzten zu unseren Versuchen denselben grossen
Apparat von Schmidtund Haensch mit Lippich’schem Polari-
sator, der auch schon zu friitheren Versuchen diente. Derselbe
wurde reconstruirt und besitzt nunmehr ein dreitheiliges Ge-
sichtsfeld, das in Bezug auf die Sicherheit der Einstellung den
dlteren Constructionen weit vorzuziehen ist. Auch die Beleuch-
tung des Theilkreises wurde insoferne verbessert, als sie gegen-
wirtig durch Glihldmpchen erfolgt, die nach dem Beobachter
zu vollkommen gedeckt sind. Zur Trommelablesung diente eine
kleine transportable Glithlampe von Hirschmann in Berlin
von ungefdhr der Form, wie die zu laryngoskopischen Unter-
suchungen verwendeten. Als Stromquelle wird nicht die Strassen-
leitung, sondern ein kleiner, sechszelliger Accumulator, eben-
falls von Hirschmann, beniitzt, der sich trefflich bewdihrt
hat. Ein vor dem Apparat angebrachtes Schaltbrett ermoglicht
es, die Lampchen nach Bedarf ein- und auszuschalten und so
alle storenden lichteindriicke wédhrend der Beobachtung zu
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vermeiden. An dem Theilkreis konnen 0°01, an der Trommel-
theilung 0°001 abgelesen werden. Die Beobachtungen wurden
sammtlich in einem O-5 m-Rohre mit Wasserbadmantel vor-
genommen, in welchem die Temperatur mit Hilfe von durch-
stromendem Wasser leicht constant erhalten werden konnte.
Die Verschlussplatten wurden durch federnde Hiilsen fest-
gehalten, wodurch jeglicher Druck auf das Glas, wie er bei Ver-
schraubungen vorkommt, ausgeschlossen ist. Als giltige Zahlen-
werthe wurde das Mittel aus einer grosseren Anzahl von Beob-
achtungen, die fiir jede Losung nach 24- und 48stlindigem
Stehen vorgenommen wurden und wobei der Einfluss der Zeit
sich nur ganz unbedeutend dusserte, angenommen. Die Uber-
einstimmung der einzelnen Ablesungen und damit die Empfind-
lichkeit des Apparates zeigt nachstehende Tabelle.

6°1771procentige Rubidiumtartratldsung.

391
403/’

-390
+401

359-960; 179-820{ 333-570; 173-429
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— ——
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B 359-955) 179-814| 353:537| 173°395|6°418,6-419|"
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% \ ( 179-940( 359-799 173-544) 353-402|6-3966-397
» < 64035
) { 359-950] 179-811| 353-566, 173 427|6°384(6-384
S ( 1 “427
2

Wenn keine Schwankungen in der Lichtquelle (Pribram’-
sche Natriumlampe) auftraten, stimmten die Einzelablesungen
bis in die Tausendstel tiberein. Eine Schlittenvorrichtung ermog-
lichte es, mit jeder Beobachtung die zugehorige Nullpunkts-
bestimmung zu verkniipfen.
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Die nachstehende Tabelle enthélt die fiir die Rubidium-
tartratlésungen erhaltenen Zahlenwerthe fiir die specifische
Drehung.

Tabelle IIL

1 _ Differenz

Procent- 200 [#] = 25°628— |swischen dem

gehalt “D [7]200 —0-06123 ¢ berechneten

- D . und

P I=05m nacl]; .Rllmbélch beobachteten
erechne Werthe
10+2510 11-155 20-19 20-13 —0-06
8-5655 9-143 20-07 2003 —0°04
6-1771 6-403 19-86 19-88 -+0°02
5-1379 5266 19 77 19-82 +0°05
3 2380 3-205 1936 19-70 —+0°-34
15296 1-468 1901 19-60 —+0-39
0-5266 0-495 18-76 19-54 -+0-79

Wie aus der vorstehenden Tabelle ersichtlich ist, findet
somit unsere Voraussetzung, dass die Anderung der specifischen
Drehung in verdlinnten Lésungen eine andere ist, als nach der
Rimbach’schen Gleichung zu erwarten wéire, ihre experimentelle
Bestétigung. Tragt man von 6%, ab die Procentgehalte und die
correspondirenden Zahlen fiir die specifischen Drehungen in
ein Coordinatennetz ein, so sieht man, dass die erhaltenen vier
Punkte in eine Gerade fallen.
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Rechnet man die Gleichung dieser Geraden aus den den
Procentgehaltsgrossen 5+137 und 1-°5296 entsprechenden
Werthen, so erhdlt man den Ausdruck

[4]% = 39°7508—0"21063 g,

worin aber, wie ausdriicklich bemerkt sein mag, um eventuelle
Missverstdndnisse hintanzuhalten, die Zahl 39-7508 direct
gefunden, mithin nicht die specifische Drehung des reinen
Rubidiumtartrates darstellt. Fiir die beiden anderen Procent-
gehalte 3+ 238 und 0° 5266 lassen sich mit Hilfe dieser Gleichung
die correspondirenden specifischen Drehungen berechnen. Sie
ergeben sich zu 19-37 und 18- 80, was mit den aus der directen
Beobachtung ermittelten Werthen 19-36 und 1876 sehr gut
libereinstimmt.

Combinirt man endlich die vorstehende Gleichung mit der
von Rimbach aufgestellten, jedenfalls nur fiir concentrirtere
Losungen geltenden, so erhilt man bei dem Procentgehalt 5-47
den Durchschnittspunkt der beiden Geraden. Diese Grosse ldsst
sich aber auch mit grosser Anndherung aus den fiir die Volum-
inderung gewonnenen Werthen abschitzen.

Diese Erfahrung vermag somit eine wveitere Stiitze fiir
unsere Ansicht zu bieten, dass ein Parallelismus zwischen
Volumiédnderung und der specifischen Drehung be-
steht.

Rimbach hat versucht, mit Hilfe der bei der optischen
Untersuchung erhaltenen Grossen einen Zusammenhang mit
der Anderung des elektrolytischen Dissociationsgrades zu er-
weisen. Zu diesem Behufe ermittelte er unter Zugrundelegung
seiner Versuche iiber Rubidiumtartratlosungen durch Extra-
polation die fiir die Maximal- ([@].) und Minimalverdiinnung
([e]y) geltenden specifischen Drehungen, um dann nach der
Gleichung

n =100 =12

(o[

den optischen Dissociationsgrad berechnen zu konnen.

1 Beziiglich der niiheren Details dieser Gleichung verweisen wir auf dic
Rimbach'sche Abhandlung I.
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Wir mochten nun unter Hinweis auf die von uns durch-
geflihrten Bestimmungen darauf aufmerksam machen, dass die
von Rimbach flir [#]. durch Extrapolation berechnete Zahl
19°51 den Thatsachen nicht entsprechen kann. Eher liesse sich
noch aus der von uns fir die verdiinnten Lésungen abgeleiteten
Gleichung ein Naherungswerth feststellen. Derselbe wiirde
18-69 betragen, was bereits eine Differenz von +0°82 (circa
4°/)) ausmacht. Allein auch die Annahme dieser durch Extra-
polation erhaltenen Zahl halten wir unter Hinweis auf die Er-
fahrungen, die wir bei dem, dem Rubiumtartrat analogen Kalium-
tartrat machten und iber die wir bei einer anderen Gelegenheit
berichten werden, fiir nicht zulédssig.

Auffallend ist, dass Rimbach nur die Unsicherheit bei der
Berechnung der Drehung fiir unendlich grosse Concentration
(Minimalverdiinnung) erwédhnt; man muss darnach vermuthen,
dass er einen etwaigen Irrthum bei der Extrapolation auf Maxi-
malverdiinnung flir ausgeschlossen halt. Die vorliegenden
Untersuchungen haben nunmehr erwiesen, dass derartige Be-
rechnungen nicht zuldssig sind. Nicht ebenso sicher kénnen
wir behaupten, dass die von Rimbach durch Extrapolation
auf die Minimalverdiinnung berechnete Grésse unzutreffend ist.
Gewagt bleiben aber derartige Schlussfolgerungen immer; wir
brauchen nur daran zu erinnern, dass Nicotin in wésseriger
Losung erst in der Ndhe von 70°/, eine Zustandsanderung er-
fahrt, bei einer Concentration also, die bei Rubidiumtartrat nicht
erreicht wurde.

D. Anderung der specifischen Drehung.

Unsere Versuche an Nicotin haben bereits ergeben, dass
die Drehungslinie nicht immer einen einheitlichen Verlauf haben
muss. Indess konnte dieses Resultat mit Riicksicht auf die be-
sonderen Sclnvieﬂgkeiien, welche die Untersuchung des Nico-
tins bot, vielleicht noch nicht geniigend sichergestellt erscheinen.
Bei dem Rubidiumtartrat haben wir es aber mit einer Substanz
zu thun, deren Untersuchung leicht und vollkommen vorwurfs-
frei durchgefiihrt werden kann. Nach den gewonnenen Ergeb-
nissen kann es keinem Ziwveifel unterliegen, dass hier kein
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gleichméssiger Verlauf der Drehungslinie stattfindet, dass wir
es vielmehr mit zwei Geraden verschiedener Richtung zu thun
haben, die sich einer einheitlichen Linie nicht subsummiren
lassen.

Dies ist jedoch keine vereinzelte Erscheinung; es wieder-
holen sich derartige Verhéltnisse, soweit wir bei Sichtung des
einschldgigen Materials bisher {iberblicken konnten, ziemlich
oft. Wir kdnnen daher auf Grund unserer Erfahrungen schon
jetzt behaupten, dass es nicht zuldssig ist, aus den Unter-
suchungen beliebiger Concentrationen Riickschliisse auf die
specifische Drehung der reinen activen Substanz zu ziehen,
respective auf die Maximalverdiinnung zu extrapoliren. Ein-
zelne den concentrirteren Losungen angehorende specifische
Drehungen miissen sich nicht immer den Werthen fiir ver-
diinntere Losungen einfach anschliessen, sondern kénnen auch
einer Linie von ganz anderem Charakter angehoren. Lasst man
das bisher geiibte Verfahren der Extrapolation gelten, so wird
eine Voraussetzung der Rechnung zu Grunde gelegt, welche
nicht immer zutrifft und wodurch insbesondere die Richtigkeit
des durch Extrapolation erhaltenen Resultates in Frage gestellt
werden kann.

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

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

Fiir die durch verschiedene Ursachen bedingte Anderung
der specifischen Drehung, deren Moglichkeit heute all-
gemein anerkannt wird, schlagen wir die Bezeichnung »Allaxis«
(dhheryt, #0hzéie Anderung) vor. Dieser Name hat den Vortheil,
mit verschiedenen Vorsilben verbunden und auch adjectivisch
gebraucht werden zu konnen.

Versuchen wir iiber die bisher bekannten Fille der Ande-
rung der specifischen Drehung einen Uberblick zu gewinnen,
so ergibt sich Folgendes:



480 R.Ptibram und C:Glicksmann,

Zunichst sind jene Anderungen zu erwéihnen, welche ein-
heitlicher Natur sind und sich durch einen gleichméssigen Ver-
lauf der Drehungslinie kennzeichnen. Wir méchten diesen Fall
[sallaxis nennen (isallaktische specifische Drehung, isallak-
tische Drehungslinie, z. B. Rubidiumtartrat von 64 bis 6%/,
Nicotinlésung zwischen 100 bis 70°) und ausdricklich
hervorheben, dass nur isallaktische Drehungslinien
theorische Bedeutung haben konnen. Eine Gerade ist
zweifellos der Ausdruck eines isallaktischen Verlaufes. Bei
Curven liegen die Verhéltnisse nicht so klar und es ist desshalb
nothwendig, eine weitere Eigenschaft der activen Substanz zur
Erkennung eventueller Anderungen in der Ldsung heranzu-
ziehen. In dieser Hinsicht bieten die Volumverhiltnisse ein
wichtiges Kriterium dafir, ob isallaktische Drehungslinien vor-
liegen; der directe optische Beweis kann dann leicht in der Art
geflihrt werden, dass mehrere in der Ndhe der »kritischen« Con-
centration liegende Losungen polarimetrisch bestimmt werden.

Wir kennen bereits eine grossere Anzahl von Beispielen,
bei welchen Maxima und Minima der specifischen Drehung
auftreten. Man hat den Verlauf der Drehungslinie in solchen
Féllen, ungeachtet hier zweifellos Zustandsanderungen in der
Loésung vorkommen, als einheitlich angesehen.

Nach dem Gesagten konnen derartige Linien aber nicht als
isallaktisch bezeichnet werden, denn die vorhandenen Aste, die
einen Durchschnittspunkt haben, gehorchen offenbar verschie-
denen Gesetzen und wir mochten fiir einen solchen Verlauf die
Bezeichnung »anisallaktisch« (Anisallaxis) vorschlagen.
Wir erinnern in dieser Hinsicht an die Untersuchungen von
Pribram? iiber verdiinnte Rohrzuckerlosungen, welche ergeben
haben, dass die Tollens’sche Drehungslinie fiir Zucker, obzwar
sie das Auftreten eines Maximums berlicksichtigt, flir ver-
diinntere Losungen nicht mehr ganz zutrifft. Weitere Beispiele
sind wésserige Nicotinlosungen oberhalb und unterhalb circa
40/,, Kaliumtartrat in verdiinnten Lésungen unterhalb 19/,

Es liegen jedoch die Verhdltnisse nicht immer so, dass
eine vollstdndige Richtungséinderung wie bei der Anisallaxis

1 Ber. der deutsch. chem. Geselischalt, XX. S. 1848.



Volumiénderung und Drehungsvermdgen activer Losungen. 481

Platz greift, es kann auch bloss eine mehr minder auffallende
Abschwenkung von der einen Drehungslinie vorhanden sein.
Derartigen Verhdltnissen wiirde die Bezeichnung Parisallaxis
(parisallaktischer Verlauf) entsprechen (Rubidiumtartrat ober-
halb und unterhalb 5%, wasserige Nikotinldsungen oberhalb
und unterhalb 70%/,). Namentlich deutlich werden derartige Er-
scheinungen hervortreten, wenn beide Drehungslinien Gerade
sind, oder wenn wenigstens eine derselben einen geradlinigen
Verlauf zeigt.

Es liessen sich wohl noch die anderen moglichen Fille
einer Anderung der specifischen Drehung besprechen, indess
halten wir es flir besser, damit zu warten, bis durch unsere
diesbezliglichen experimentellen Studien ein weiteres Material
fiir abschliessende Erdrterungen gegeben sein wird.

Das Eine ldsst sich wohl schon heute behaupten, dass die
Drehungslinien nicht immer einheitlicher, sondern oft zusammen-
gesetzter Natur sind; letztere wollen wir im Gegensatze zu
isallaktischen Linien »heterallaktische« benennen. Der
experimentellen Forschung bleibt die Aufgabe {iberlassen, den
Nachweis zu fithren, aus wie viel Stlicken die bisher fir ein-
heitlich geltenden Drehungscurven bestimmter activer Losungen
zusammengesetzt sind (die Nikotindrehungslinie ist z. B. nach
unseren bisherigen Untersuchungen dreitheilig, die Rubidium-
tartratlinie zweitheilig).

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

Viele heute noch als isallaktisch geltende Drehungslinien
sind es bestimmt nicht. Tollens und Schmitz’sche! Rohr-

1 Ber. der deutsch. ehem. Gesellschaft, X. 1403 und 1415.
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zuckercurven, Landolt’s?! Nikotincurve, Thomsen’s Kalium-
tartratcurven 2 etc. sind bloss scheinbar isallaktisch, sind
pseudoisallaktisch. Aus derartigen Linien berechnete Glei-
chungen kdnnen wohl einen praktischen Werth besitzen, streng
wissenschaftlichen Anforderungen gentigen sie jedoch nicht.

Weitere Versuche zur Ermittlung pseudoisallaktischer
Drehungslinien auf Grundlage von Volumanderungen in der
Losung sind bereits in Angriff genommen und wir behalten uns
vor, hierliber zu berichten, sobald die einschldgigen Unter-
suchungen zum Abschlusse gelangt sein werden.

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