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379. J. H. van't Hoff und W o l f  Yiiller: 
Ueber die raoemische Urnwandlung des Rubidiurnmcwmats. 

(Eingegangen am 13. August.) 

H. T r a u b  el) erhielt vor Kurzem ein mit 2 Molekiilen Krystall- 
wasser im monoklinen System krystallisirendes Rubidiumracemat, daa 
sich bei tief gehaltener Temperatur abschied, und stellte fest , dam 
die von Wyroubof f s )  aus derselben Liisung erhaltene, anhydrische 
Form als Zwillingsbildung der beiden Rubidiumtartrate anznsehen sei, 
wahrend die von ihm erhaltene Form das eigentliche Racemat dar- 
stelle. Es lag hier die Andeutung einer racemischen Umwandlung 
nach Ar t  der von van ' t  Hoff und seinen Schiilern3) bearbeiteten 
Falle vor. Mit giitiger Erlaubniss des Hrn. Prof. T r a u b e  unter- 
nahmen wir es, diesen Fall naher zu priifen. 

A. F es ts t e l l u  ng d e r  U m w a n d l u n g s  t e m p e r a  t nr. 
Die Beobachtung von Hrn. T r a u  b e lasst eine Umwandlung vor- 

anssehen, die nach folgendem Schema verlauft : 

(RbeC40&4)2 4HzO = (+RbaC406HI + t)RbzC406H4 + 4&0. 
Es musste also die Umwandlung von einer partiellen Schmelzung 

begleitet sein. Deshalb wurden Schmelzversuche an kleinen ein- 
zelnen Krystallen in folgender Weise gemacht: Ein klarer Krystall 
wurde zwischen zwei Glasstabchen in ein Rohr eingescbmolzen. Auf 
dieselbe Weise wurde ein anderer Krystall, der sich nicht umwandeln 
konnte, z. B. ein Gypsblattchen eingeschmolzen. Die beiden Rohr- 
chen wurden nun in verticaler Stellung langsam in einem Wasserbed 
erhitzt. Es zeigte sich dabei am Herabgleiten des oberen Glasstab- 
chens, das anfangs durch den Krystall in bestimrnter Hohe fest- 
gehalten wurde, dass die partielle Schmelzung zwischen 40 und 50'' 
eintrat und unterhalb 400 auch bei stundenlangem Constanthalten der 
Temperatur nicht zu erreicben war. 

Auf Grund dieser Thatsache wurde jetzt ein dilatometrischer 
Versuch4) angestellt, der jedoch ergab, dass die die Umwandlung 
begleitende Volurnanderung sehr gering war und somit das Dilato- 
meter zur genauen Frststellung der Umwandlungstemperatur nicht 
geeignet war. 
.___- 

') H. Traube, Neues Jahrb. f. Mineralogie, Geol., Beil. Bd. X. 795. 
a) Wyrouboff,  Bull. de la SOC. min. de Fr. 10, 58. 
3, van't Hoff, Bildung und Spaltung von Doppelszlzen, Leipzig 1897, 

80-91; Kenrick,  diese Bericht? 30, 1749ff.; van't  Hoff und D a w s o n ,  
diese Berichte 31, 528ff. 

'.) Siehe ,Bilduog und Spaltungc(, pg. 36, 83. 
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Temperatur des 
Bades . . 39.2 

Stand des Beck-  
m a n n  - Ther- 
mometers . . 4.068 

39.2 39.2 

4.150 4.250 4.352 4.410 4.460 4.500 4.500-4.565 

Temperatur dea 
Bades 39.2 

Standdes Beck: 
m a n n  - Ther- 
mometers . . 4.570 4.570 4.570 

9 Siehe nBildung und Spdtungv, pg. 56. 

39.2 

4.570 4.573 4.578 4.580 4.5FO 
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Es wurde nun versncht, die Umwandlungetemperatur aof anderem 
Wege zn bestimmen, tind zwar wurde - zum ersten Ma1 bei einer 
racemisch'en SpaTtung - das Thermometer 1) in Anwendung gebracht. 
Urn einen Anhalt iiber die Anwendbarkeit zu gewinnen, wurde in 
einem kleinen Riihrchen mit 3- 5 g Substanz iind einem in halbe 
Grade getheilten Thermometer ein Vorversuch angestellt. Die Sub- 
atanz wurde durch liingeres Erhitzen auf 600 vollstlindig umgewandelt, 
dann onter Umriibren mit dem Thermometer erlralten gelaaeen, bei 
30° mit einem racemischen Krystall eingeimpft und der Temperatar- 
anstieg beobachtet. Immer bei der hachsten beobaohteten Temperatar 
wnrde von Neuem eingeimpft und so die Umwandlnngstemperatur  on 
39.5O (uncorr.) beobachtet. Zur genauen Feststellung der Urnwand- 
lungstemperatur wurde eine andere Anordnung gewtihlt. Zuniichat 
wurde mit mehr Substanz gearbeitet, und vor .4llem kam ein in 
l/100 Grade getheiltes B e  c k m a n n  - Thermometer zur Verwendung 
Die Versuche wurden rnit einer Meoge von 23.5 g Subetanz unter zo- 
satz von etwas Waeser durchgefiihrt. Der Luftmantel des Schmelz- 
ge&ses befand sich in einem Thermostaten, in welchem durch einen 
0 stwald'schen Chlorcalciumregulator die Temperatnr auf I/~o genau 
bei etwa 39O gehalten wurde. Auf diese Art wurden sehr gleich- 
miiasige Ansteigungen und constante Maxima erbalten. Als Beispiel 
folgt hier eine unserer Beobachtungsreihen : 

Daa Maximum aus 4 Versuchen war 4.58 = 40.410 (corr.), 
Die Frage war nun, exact zu entscheiden, (Jb die Umwandlaog 

wirklich eine racemische, d. h. eine in 7- und CTartrat war. Das 
konnte auf Grund folgender Ueberlegung gescliehen. 1st die Urn-. 
wandlung eine racemische, so baben wir bei 40.4 O coexistirend 

9 Siehe nBildung und Spdtungv, pg. 56. 



Racsubt, r- und (-Tartrat am Boden und eine Losuug, d i e a n  Racemat 
undir- , w d  $-Tartrat gpeattjgt i s t  Eiigen wir nun einen Ueberschhoss 
vbd-r-X‘ax?mt h i w u  ; 80 darf dieser auf die Umwandlungstemperatur 
Linen ,Einfluss haben, weil j a  die Losung schon daran gesiittigt ist. 
Bs”wurde deshalb der Punkt  nach Zusatz von 0.2434 g Rubidium- 
tartrat bestimmt und zu 4.58 befunden. Nach den Arbeiten vou 
L t i w e n h e r z  l ) ,  ~ a w s o n  *) bringen FremdkGrper bei derartigen 
Urnwandlungen eine ziemlich bedeutende Depression hervor. Diese 
wurde auch fiir das Rubidiumracernat bestimmt. Als Fremdkorper 
w a d e  Rubidiumcarbonat gewiihlt. Die erhaltenen Zahlen sind folgende: 

22.9 
22.2 

Angewaadte An gewandte 
Menge Racemat 

0.1 003 0.213’ 108.4 
0.170 0.3 5 1 (’ 107.6 

hervorgebracht haben, d a  L o w  e n  h e rz fand, dass in analogen Fiillen 
gleiche molekulare Mengen gleiche Depression verursachen. Es ist 
damit erwiesen, dass die Umwandlung wirklich in dem von uns an- 
genommenen Siune vor sich geht. 

B. L o s l i c  h k e i  t s v e  rh 21 t n  i s s  e d e s R u  b i d i u  m r  a c e m  a t s. 
Nachdem so die Art der Umwandlung und die Umwandlungs- 

temperatur genau bekannt waren, konnte an das  Studium der zugehorigen 
Loslichkeitsvel.hlltnisse gegangen werdeo. Dabei kornrnen folgende 
Loslichkeiteu i n  Betracht: 

I. Die  Loslichkeit des Racemats. 
lI. Die Liislichkeit des Tartratgemisches. 

111. Die Lijslichkeit des Gernischee von Racemat + v-Tnrtrat. 
IV. Der  Vollstandigkeit balber die LZislichkeit der einzelnen 

Tartrate. 
D b  Loslichkeiten I, 11, 111 miissen der Theorie nach bei der 

Umwandlungsternperatur zueammenfallen. Deshalb wurde als  Stiitz- 
-- 

I) Lawenherz ,  Zeitschr. f. phys. Chem. 18, 70R. 
2) van’t  Hoff und Dawaon, 1. c. 22, 598ff. 



punkt  fiir die g a m e  Untersudnng zuerst die G d i c h k e i t  des.Racetnats 
uad des  Taltratgemisches in der  Niihe der Umwandlunglrtemperatur 
hestimmt. Daran - -  schloss sich die Untersuchung des Tartratgemisches 
oberhalb und unterhalb von 40.4O, sodann die des Racemats unter- 
halb von 40.4”, u r n  Scbluss kam die Liislicbkeit des Racemats 
+ Tartrat sowie die des r-Tarcrats. Die Resultate, welche rnit 
r-Tartrat erhalten iiiid, gelten naturgembs auch fiir I-Tartrat. 

Die Loslichkeitsbestimmungen wurden mittels des K e  n r i c  k’ schen 
Apparatesl) ausgefiihrt. Die  Analyse der Filtrate wurde bei den 
einfachen Loslichkeiten durch Eintrocknen in der Platinscbale unter 
Umriihren rnit einem Glasstab gemacht. Zur Controlle wurde auf 
diesr Art  eine Krysttlllwasserbestimmung des Racemats ausgefiihrt, 
\\ elche ein gut stiminendes Resultat ergab. 

Fiir R b ~ C ~ O ~ H ~  + 2H20 berechnet H& = 10.16 pCt. 
Durch Abdampfen gefunden . . . B = 10.14 D 

Die Bestimmuog des Tartrats  neben dem Racemat wurde nach 
Zi e n r i  c k’s Vorgang polarimetrisch ausgefiibrt. Das kleine Drehungs- 
\ ermogen des Rubidiumtartratg wurde durch Zusstz von Ammonium- 
rnolybdat rergrossert. Die Molybdatlosung enthi elt 1 g Molybdat i n  
b ccm. Die Bestimmungen wurden so gemacht, dass das  Filtrat auf 
50 ccrn verdiinnt wurde. Von diesen wurden 20 ccm zur Bestimmung 
des Gesammtgebalts an FestkArpern in der oben beachnebenen Weise 
erngedampft, 10 ccni wurden rnit 5 ccrn Molybdsttlasung auf 25 ccm 
\erdiinnt und die Drehung dieser Fliissigkeit in tinem 200 mm-Rohr 
beobachtet. Der  Gehalt an Tartrat wurde dann nach einrr empirbch 
ermittelten Tabelle interpolirt. 

~ - _ _ _  ~ _ _ ~ _ _ _ - ~ - -  
Salz in 25ccm 1 0.0139 1 0.0328 1 0.0313 1 0.?693 

Drehung . . I 0.32O I 0.600 I 0.99O I 4.36” 

- 

Bemerkenswerth war uoch eine Schwierigkeit, die sich anliieslich 
der  Bestimmuug der L6slicbkeit des  Tartratgemisches unterhalb der  
Umwandlungstemperatur hot. Man bat es hier mit einem labilen 
Zustand, resp. Uebersiittigung zu thun. Err zeigte eich aber, dass der 
I< e n  r i c k’sche Apparat verm6ge seiner rbeolaten Geschlossenheit 
gerade dazu geeignet war, derartige Bestimmungen an iibersattigten 
Liisungen durchzufiihren. n e r  Apparat wurde beschickt, 5 Stunden bei 
70’ geechiittelt, d a m  rasch auf 250 abgekiihlt nnd noch 2 Stunden 
bei dieser Temperatur geschiittelt. Es folgt nun eine Tabelle iiber 
siimmtliche bestimmte Liislichkeiten. 

‘) .Kenrick, diese Betichte 30, 1753. 
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10.91 
13.03 
11.95 9.15 

10.9 
A S  

4.1 1 

5.12 
6.74 

13.46 

13.80 
13.83 

11.79 

6.35 

4.35 

2.68 - 

an r-Tartrat 

nI 
I 

111 
I 

11 
TV 
I1 
11: 

30" 
350 
35" 
40.4O 
40.7" 
52.50 
53" 
54" 

Relstiver 
Ueberschuss 

0.531 

0.346 

0.20s - 

Die Numrner in der ersten Colunine stimmt mit der oben ange- 
gebenen Bezifferung der Loslichkeiten iiberein, t iet die Temperatur; 
dann folgt der Gesammtgehalt der LBsung a n  FeatkZirpern , dann. 
folgen der Gehalt an r- und an I-Tartrat. Die niichsten beiden 
Columnen geben den Ueberschuss an r-Tartrat in den Bestimmuneen 
I11 (Racemat unter Zusatz von r -Tar t ra t )  und zwar die erstere den 
absoluten Ueberschuss , die zweite den relativen Ueberschuss, d e r  

durcb die Formel -- - gegeben ist. Sammtliche Loslichkeitsangaben 

sind in Molekiilen pro 100 Molekiilen Wasser gegeben. 

r--I 
T + 1  

Pig. 1. 

Ein Bild der LiislichkeitsverhPltniese,' im Fall es sich nur  urn 
inactive Lasungen, also hier Racemat (I) und Tartratgemisch (II), 
handelt, erhalt man in der gewbhnlichen Weise (Fig. I), indem man 



auf der Axe OT die Temperattu (Colnmne 2) nnd auf der Axe OH 
die in Columne 3 angegebenen geliisten Mengcn auftriigt. Das er- 
haltene Bdd entspricbt vollstiindig demjenigen fir die Liielicbkeite- 
verhiiltnieee irgend einee Hydrate, das bei einer gegebenen Tem- 
peratur Wasser abspaltet. A B ist die Liislichkeit dee wasserreicheren 
Hydrats, hier des Racemate, bei B der Umwand lungstemperatur weiet 
die Hurve einen nach unten gehenden Knick auf, B C  ist die Lbe- 
lichkeit dee waeserarmeren Hydrate, hier des waaserfreien Tartrat- 
gemisches. Die Flache A B A' stellt das Gebiet der iiberaiittigteii 
LBsungen dar. 

Ein iibereichtliches Bild siimmtlicher Lh l i c  hkeitsverhaltnisee ge- 
winnt man jedoch erst durch ein raumlichee Modell. Bezeichnen wir 
in einern Raumcoordinatensystem die x-Axe rnit der Temperatur (0 
die y-Axe rnit I (Gehalt der Liisung an Z-Tartrat) und die z-Axe rnit 
r (Gehalt der LZienng an  tartr rat) und tragen die gefundeneii 
Loslichkeitewerthe dort ein, 80 erhalten wir ein Raumgebilde, an 
welchem wir sammtliche Lijslichkeitaverhiiltnisse des r- und I-Tartrats 
sowie des Racemats bequem iibersehen konnen. Um diese Figur in 
,der Ebene abbilden zu kiinnen, denkeii wir u m  so aufgestellt, d m  

Fig. 2. 

die z y  und tz-Ebene eineu Winkel von je 45c rnit der Bildebene 
bdden und machen nun eine Parallelprojection 80, dass wir in einem 
Winkel von etwa 600 in  Richtung der steigenden Temperator blicken. 
Wir gewinoen dadurch ein Bild, wie e8 etwa F i p r  2 darstellt. TT' 
ist die Temperaturaxe, rnit welcber bier d'8, die L6elichteit des 

9- - 
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Racemnre und B C, die  L6elicbkeit dea Tartmtgetnieobee 'zusarnrnen- 
fallen. Oberhalb hod nnterhalb dnvon hahen wir die LBslicbkeiten von r 
ond I-Tartrat mfgetragen und zwar eind R R' und SS'  dip Lklichkeiten 
der  Tartrate. Die Liiiien R" B und S" B atellen die Ltialicbkeiten 
der Tartrate in Gegenwart \-on Racemat dar. Siimmtliche Linien 
nmranden drei Fllchen R R ' C B R ' ,  S , F C R S "  und R B S " ,  welche 
Siittigung an reep. r - ,  I -Tartrat  iind Racemat darstetlen bei wech- 
selnder Zusammenaetzun,n der Losung. Machen wir einen Schnitt 
durch die Trmperntiiraxe und H ,  so rrhalten wir dir vorher be- 
sprochene Figor 1 ,  welche die 1,iislichkeit des reinen Racemats und 
des Tartratgemischr~ dnrstellt. Wie m3n Rieht, fallen bei der Pro- 
jrktion des Modelles die Punkte A iind A', welche hier erhehlich 
divergiren, rueammen. 

Ea zeigt eich also durch diese Arbeit einerwits, daRs das  T h e r  
mometer uuter Umstiindrn ein geeignete Iustrurnent ziir Bestimmung 
racemiecber Umwandlungspunkte ist. Anderersrits zeigten aich die 
voo K e n r i c k  und D a w s o n  bei der raoemischen Umwandlung des  
Ammoniumbimalate beobachteten LJslichkeitsverhaltnisse auch bei 
dem Fall des Rubidiumracemats vollettindip; beattitigt; nur waren die 
bicrbei obwaltende Temperatur und die untersuchten Verbindongen 
vie1 leichter zugtinglich, wtihrend das  Bild des ganz eigenthiimlichea 
Verhaltene durch den scharfen Knick, den die Lihlicbkeitacurven des  
Racemate und dee Tartratagemiaches bilden, pin vie1 priignanteree war. 

380. K. A. Hofmann: Reaction von A o e t a l d e h y d  und hcet- 
ersigeeter mit Merkur in i t ra t .  

mittbeiluag nus dem chemischen Laborntonurn der k6nigI. Academie der 
Wiaaenschaftea zu Manchen.] 

(Eiagegnngen am 13. August.) 
K u t s c h e r o  w I) hat gereigt, dass Acetylen beim Eraiirmen rnit 

' Wmser  und Quecksilberbromid den Acetaldehyd liefert. Dieee Ftihig- 
keit &nee Merkuriralzee, e. daa Acetylen Warner aueulagern, haben 
raeh Trsrere urrd L'limptona) beobachtet, 01; sie  dbs explmioe 
Product aue ammooinkaliecher Quecksilberoxyd-AmmoncarbonatlBsung 
3 (CtHg) I € 3 9 0  mit Salzetkre zerseizten. Dabei wurden ca. s/% des 
Kohlenatoffee ale Acetylen frei, der'Rbst war  in Aldehyd Bbergegangen. 
RiTrzlich fand ich pun, dam rhs einer mic Salpeteraiiure angmiiaerten 
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