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Knick liegt thatséichlich im Kaliumsulfatfeld, tritt aber nur wenig hervor,
so dass sich erst aus einem Vergleich der Zahlenwerte der zu erwartende
Thatbestand herausstellt:

Temp. K,S0, Zunahme pro 1° MgSO, Zunahme pro 1°

4790 9.9 o 97.9 bt
720 107 ¢ 29
850 10-8 0007 929.4 0-03

B. Umwandlungserscheinungen auf organischem Gebiet.

Obgleich zwischen Umwandlungen auf anorganischem und organi-
schem Gebiet kein prinzipieller Unterschied nachzuweisen ist, begegneten
wir doch bei den Untersuchungen organischer Korper einigen Eigen-
tiimlichkeiten, die auffallend genug sind, um diesen Erscheinungen einen
spezifischen Charakter aufzuprigen und gleichzeitig deren Studium nicht
unwesentlich erschweren. Zunichst fiel es schon bei der Umwandlung
des Kupfercalciumacetats auf, dass besonders die Bildung des Doppel-
salzes aus seinen Bestandteilen sehr langsam verlief. Zwar migen von
Fall zu Fall Differenzen in dieser Beziehung nachzuweisen sein, doch
ist es nicht unwahrscheinlich, dass fiir simtliche derartigen Erschei-
nungen auf organischem Gebiet im Grossen und Ganzen ein derartiger
trager Verlauf charakteristisch ist.

Ferner verwickeln sich — und das wird sich auch an den nach-
folgenden Beispielen zeigen — bei den Kohlenstoffverbindungen die Ver-
hiltnisse dadurch ganz wesentlich, dass sehr oft mehrere Umwand-
lungsmoglichkeiten vorliegen.

Aus diesen beiden Griinden scheiterten z. B. die Untersuchungen
von zwei sehr interessanten und dabei ziemlich einfachen Umwandlungen
zum Teil oder ginzlich: derjenigen von Cyamelid in Cyanursiure einer-
seits und von Sulfoharnstoff in Rhodanammonium anderseits. In ersterem
Falle?) verlief der Vorgang zu triige, und im letzteren traten noch
mehrere andere Verbindungen auf.

Die Durchfiibrung der nachstehenden Untersuchungen nahm aus eben
denselben Griinden mehrere Jahre in Anspruch, und zwar wurde die
beim traubensauren Natriumammonium zu erwartende Spaltung in Links-
und Rechtstartrat zum Ausgangspunkt gewshlt. Daran schloss sich das
Studium des entsprechenden Natriumkaliumsalzes, und damit wurde eine
Spaltungserscheinung in den Seignettesalzen selbst aufgedeckt, die den
Abschluss dieser Arbeiten gebildet hat.

!) Studien zur chemischen Dynamik von van’t Hoff-Cohen. 1896. S. 178.
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1. Das Natriumammoniumracemat von Scacchi?).

Altere Angaben. Schon friiher beim Studium von Litteraturan-
gaben fiir die neuen Auflagen der Stereochemie wurde die Aufmerksam-
keit auf die Beobachtungen gelenkt, die an trauben- und weinsaurem
Natriumammonium gemacht worden waren und die Existenz von Um-
wandlungserscheinungen anzudeuten schienen. Hatte doch bekanntlich
Pasteur aus einer Losung von Traubensdiure nach der Sattigung mit
gleichen Teilen Natron und Ammoniak nebeneinander rechts- und links-
weinsaures Natriumammonium erhalten, wihrend bei Stidels *) Versuchen
aus derselben Losung ein Doppelracemat auskrystallisierte. Dieser scheinbare
Widerspruch wurde von Scacchi #) durch eine eingehende Untersuchung des
betreffenden Racemates (C,0, H,NaNH,),-2H,0 gehoben, aus der hervor-
ging, dass eine erhthte Krystallisationstemperatur der Bildung des Doppel-
racemates forderlich ist, wihrend bei gewohnlicher Temperatur haupt-
siichlich die beiden Tartrate C,0,H,NaNH,-4H,0 entstehen. Wyrouboff4)
gelang es nachzuweisen, dass die betreffende Erscheinung am besten
eintritt, wenn jede Ubersiittigung vermieden wird, und er giebt sogar
eine ganz bestimmte bei ca. 28° gelegene Grenztemperatur an, oberhalb
welcher das traubensaure Salz auskrystallisiert, wihrend unterhalb der-
selben die beiden Tartrate auftreten.

Die zwei Umwandlungen des Natriumammoniumracemates.
Die eben erwihnten Angaben wiesen darauf hin, dass der Zerfall des
Natriumammoniumracemates in ein Gemisch von Links- und Rechts-
doppeltartrat durch eine unterhalb 289 vor sich gehende Wasseraufnahme
bedingt ist, wiihrend sich oberhalb dieser Temperatur das Tartratgemisch
unter Wasserverlust in das Doppelracemat nach der Gleichung verwandelt:

2C,0,H,NaNH, -4H,0 = (C, 0,H,NaNH,), -2H,0 - 6 H,0.

Thatsiéichlich traten auch bei 28° folgende fiir eine Umwandlungs-
temperatur charakteristischen Erscheinungen auf:

1. Verreibt man unterhalb dieser Temperatur feingepulvertes Natrium-
ammoniumracemat mit Wasser in dem durch obige Gleichung bedingten
Verhiltnis, so erstarrt der anfangs diinne Brei zu einer vollkommen
trocknen festen Masse.

!) van’t Hoff und van Deventer. Ztschr. f. physik. Chem. 1, 173; van’t Hoff,
H. Goldschmidt und Jorissen 1. c. 17, 49.

%) Berliner Ber. 11, 1752.

%) Rendiconti dell’ Accademia di Napoli 1865, 250.

) Bull. Soc. chim. 41, 210; 45, 52. Compt. rend. 102, 627.

van’t Hoff, Vorlesungen. 6
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9. Die Mischung von Links- und Rechtsdoppeltartrat zeigt oberhalb
280 die erwartete Schmelzerscheinung.

3. Das Dilatometer zeigt durch eine zwischen 26-7° und 27.7°
eintretende sehr bedeutende Ausdehnung die Umwandlung bei der er-
warteten Temperatur an.

Demnach ist die Existenzgrenze des Natriumammoniumracemats in
Beriihrung mit Wasser bei sinkender Temperatur durch die Spaltung
in die Tartratmischung bedingt.

Bei der weiteren Untersuchung zeigt sich ferner, dass die Existenz-
fahigkeit dieses Salzes dhnlich wie beim Schonit auch nach oben begrenzt
wird, und zwar zerfillt es bei 36° in die Einzelsalze: Natrium- und
Ammoniumracemat. Eine Andeutung dieses Zerfalles wurde bei wieder-
holter Darstellung des Doppelracemates beobachtet. Da diese oberhalb
989 stattfinden muss, bildet sich ofters durch Ammoniakverlust Ammonium-
biracemat, aber auch bei Ammoniakiiberschuss traten zuweilen schon aus-
gebildete Nadeln auf, die sich als Ammoniumracemat herausstellten.
Das Doppelsalz befand sich also in seinem Umwandlungsintervall (8. 10).
Unter dem Mikroskop zeigte sich dann alsbald der Zerfall in zwei Salze,
und diese konnten schliesslich auch durch systematisches Eindampfen
nebeneinander aus derselben Losung erhalten werden.

Im Dilatometer liess das Natriumammoniumracemat bei 36° deutlich
eine Umwandlung erkennen. Dass diese thatsichlich auf einer Spal-
tung in die Einzelracemate beruht, ging daraus hervor, dass der ab-
sichtliche Zusatz dieser Salze die gefundene Temperatur nicht wesent-
lich #nderte. Die zweite Umwandlung geht also nach der Gleichung
vor sich:

9(NaNH, C,H, 05), -2H;0 = (Na;C,H,0,); + [(NHy); CiH, 0], + 4H;0.

Schliesslich soll noch bemerkt werden, dass damit die auf Wasser-
verlust beruhenden Umwandlungen zum Abschluss gekommen sind, da
samtliches Krystallwasser frei geworden ist.

Uberblick iiber das Verhalten des Natriumammonium-
racemates. Hitte sich die Umwandlung auf die Bildung des Natrium-
ammoniumracemates aus dem Gemisch des Links- und Rechtstartrates
beschriinkt, so wiirden die Verhiltnisse sehr einfach liegen und in
vieler Hinsicht mit einer Krystallwasserabscheidung aus einem einfachen
Salze, z. B. Glaubersalz, zu vergleichen sein.

Folgende Lislichkeitsbestimmungen geniigen dann, um die vorliegen-
den Verhiltnisse klar zu legen.
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a)r Beobachtungen am Links- und Rechtsgemisch.

Temp. Mol. Na,C,H,0; oder (NH,),C,H,0, Beobachter:
auf 100 Mol. H,O

12.8° 2105 Scacchi
16-2° 243 Jorissen
2620 3-44 Scacchi
270 3-86 Jorissen.

Diesen Daten entspricht in Figur 50 die Linie AB.

b) Beobachtungen am Doppelracemat.

-Die eben erwihnte bei 27° ausgefiihrte Bestimmung ist auch fiir
das Doppelracemat giiltig; da hier die Umwandlung eintritt. Einige
Schwierigkeit bieten die oberhalb 27° fallenden Bestimmungen, da dann
die Spaltung in die Einzelsalze vor sich geht. Dieser Ubelstand ldsst
sich jedoch umgehen, wenn man die Verlingerung der Linie BC nach
links verfolgt und eine Loslichkeitsbestimmung an einer unterhalb 27°
gesiittigten Doppelracematlosung ausfithrt. Eine solche Losung ist offenbar

g
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Fig. 50.

an Links- und Rechtsgemisch iibersittigt und muss daher mit ent-
sprechenden Vorsichtsmassregeln dargestellt werden. Der Versuch gelang,
als man oberhalb 27° in eine geniigend konzentrierte Losung einen
Doppelracematkrystall eintrug, worauf die kleine Krystallisierschale ver-
schlossen und lingere Zeit bei 16-7° im Kellergeschoss sich selbst
iiberlassen wurde.

Das Resultat der Analyse war:
Temp. Mol. Na,C,H,0; oder (NH,);C,H,O, Beobachter: -

auf 100 Mol. H,0
600 3.19 Jorissen.

Damit ist die Richtung von BC gegeben.
6*
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Will man das Bild vervollstindigen, indem man auch die aktiven,
also mehr oder weniger Rechts- oder Linkstartrat enthaltenden Losungen
beriicksichtigt, ist obige Figur in der Weise zu vervollstindigen, dass der
Gehalt an Links- und Rechtsnatriumammoniumtartrat in horizontaler
resp. vertikaler Projektion eingetragen werden kann. Die Linie ABC
wird dann (Figur 51) durch zwei Projektionen A,B,C, und A;B,C, dar-
gestellt, die symmetrisch zur Temperaturaxe liegen. Es treten ferner die
Lislichkeitskurven FG und DE fiir das Links- und Rechtsdoppeltartrat
hinzu, welche bekanntlich gleich sind und ebenfalls symmetrisch zur Tem-
peraturaxe verlaufen. Zur Konstruktion dienten folgende Angaben:

Temp. Mol. NaNH, Tartrat anf 100 Mol. Wasser

12.8° 279
16.2° : 335
26-2° 687

Das ganze Gebilde ist somit symmetrisch zu einer Ebene gelegen,
welche durch die Temperaturaxe gehend den Winkel zwischen horizontaler
und vertikaler Projektionsebene hal-
biert. In dieser Ebene liegt die Linie
ABC, welche beiderseitig mit den
Projektionsebenen durch Flichen
verbunden ist, die der Sattigung an
Links- bez. Rechtssalzbeiabnehmen-
dem Gehalt an Rechts- bez. Links-
salz entsprechen, bis schliesslich in
der Schnittlinie dieser Flichen mit
den Projektionsebenen die Losung
nur an einem dieser Salze gesit-
tigt ist.

Uberblick iiber die Ver-
hiltnisse beim Auftreten der

Fig. 51. zweiten Spaltung. Die Losung

; der verwickelteren Aufgabe, zwei so
nahe beieinanderliegende Umwandlungen abzuhandeln, wird indessen gerade
wieder durch diesen geringen Temperaturunterschied erleichtert, da die
Léslichkeitskurven ohne weiteres durch gerade Linien dargestellt werden
konnen, deren Verlauf in vieler Hinsicht schon durch die bis jetzt bekannten
Gesetzmissigkeiten festgelegt ist. Besonderer Wert wurde darauf gelegt,
das Bild unter Benutzung aller Hilfsmittel zu entwickeln und die Zahl der
auszufiihrenden Bestimmungen moglichst zu beschriinken. Zunschst wurde
die in Figur 52 abgebildete Skizze als Voraufgabe entworfen. Der Gehalt

o o S

aaxuqahpht\“



1. Das Natriumammoniumracemat von Scacchi. 85

an Natrium- resp. Ammoniumracemat ist ober- und unterhalb der Tem-
peraturaxe aufgetragen. Die Lage der symmetrischen Hauptlinien, AB
fiir die Mischung von Links- und Rechtstartrat und BC fiir das Scacchi-
Salz, die bei 27° unter einem Winkel zusammenstossen, ist schon oben
ermittelt worden.

Wird nun mit Riicksicht auf die zweite Spaltung das Auftreten
von Natrium- resp. Ammoniumracemat in Rechnung gezogen, so ent-

Na

Natrium-racemal

00 . iope v / 300 92

Fig. b2.

wickelt sich fiir das Links- und Rechtsgemisch ein Existenzfeld, das
oben und unten bei DE und FG mit der Sittigung an den Einzel-
racematen abschliesst, und der Grenzpunkt B geht in die Grenzlinie EG
iiber, deren Verlauf sich schon von vornherein feststellen ldsst. Diese
Linie entspricht ja der Reihe von Umwandlungstemperaturen, bei denen
das Links- und Rechtsgemisch unter Umwandlung in Scacchi-Salz in
Gegenwart eines mehr oder weniger grossen Uberschusses an Einzel-
racematen schmilzt.
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Da nun im allgemeinen ein Zusatz von Fremdkérpern den Schmelzpunkt
erniedrigt, wird die Grenzlinie EG im Punkt B der hochsten Temperatur
entsprechen und von dort aus nach links zuriickgehen. Bedenken wir
aber anderseits, dass diese Grenze auch der Temperatur entspricht, wo
die Links- und Rechtsmischung dieselbe Krystallwassertension wie die
durch diese Linie dargestellte Losung hat, so ist es wahrscheinlich, dass
EG fast vertikal verlduft; nach Engel fillt nimlich durch Zusatz z. B.
einer gewissen Ammoniumracematmenge aus derartig konzentrierten
Lésungen eine nahezu fquimolekulare Menge Natriumracemat aus, und
die Tension der Losung #ndert sich infolgedessen so gut wie gar nicht,
da beide Salze in dieser Beziehung wesentlich von gleichem Einfluss sein -
werden. Da es sich hier nur um eine kurze Strecke handelt, kann EG, wie
es auch weiter unten geschieht, vertikal durch B gezogen werden. Das Feld
des Scacchi-Salzes bildet dann ein Dreieck mit EG als Basis und H als
Spitze, weil in diesem bei 35° gelegenen Punkte die Spaltung in die
Einzelracemate vor sich geht. Ferner ist noch zu bemerken, dass nach
Megyerhoffer t) die Linie D,E, fiir die Sittigung an Natriumracemat
weder beim Schnittpunkt mit E,;G; noch bei H ihre Richtung indert,
da dieses Salz immer am Boden liegt, und dasselbe gilt analoger Weise
auch fiir die Linie F;G, in Bezug auf die Punkte G, und H,.

Die entscheidenden Loslichkeitsergebnisse. Nach den eben
angestellten Erorterungen war es wesentlich zuniichst den Verlauf der
Grenzlinien D, H, und F,H, zu untersuchen und sind die von Jorissen
erhaltenen Werte in nachstehender Tabelle enthalten:

Temp. Salz Mol. Na,0,H,0, Mol. (NH,),C,H,0,
21° Na,-Racemat u.l. r. Gemisch 3-37 2-31
21° (NH,),-Racemat u. L r. Gemisch 2.27 3-64
35° Na,- u. (NH,),-Racemat 3-38 ; 4.449)

Die auf diese Weise festgelegte Grenzlinie D, E, H, K, verliuft fast
horizontal, da sich die Loslichkeit des Natriumracemats nur wenig mit
der Temperatur #ndert. In analoger Weise erhilt man die Grenzlinie
F, Gy H; K, (Fig. 53).

Nun stellt sich aber heraus, dass bei dieser Umwandlungstempe-
ratur von 279 schon Ubersiittigung an Natriumracemat besteht.

) Zeitschr. f. physik. Chemie 5, 118,

®) Durch diese Zahlen wird nochmals bewiesen, dass bei der Spaltung von
Scacchi-Salz beide Racemate auftreten; nach der Léslichkeitsbestimmung ist ja
die eine freiwerdende Wassermolekel ungeniigend, um auch nur eins dieser beiden
Salze zu losen.
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Dies zeigt sich einmal daran, dass A; B, noch unterhalb 27° D, K,
schneidet und anderseits lehrte es der Versuch von Scacchi, welcher,
wie erwihnt, bei 26-2° in der Lisung von Links- und Rechtstartrat auf
100 Mol. H,O 344 Mol. Natriumracemat nachwies, wihrend die ge-
sittigte Losung dieses Salzes bei Anwesenheit von Natriumracemat nur

NH,

Fig. 53.

338 Mol. enthélt. Jorissen fiihrte eine Bestimmung mit Links- und
Rechtstartrat bei 27° aus, die nicht weniger als 3-86 Mol. ergab.
Die hiermit gegebenen Punkte erméglichen die Konstruktion der ge-
brochenen Linien F, H, und D, H;, auf Grund folgender Betrachtungen.
Der Schnittpunkt b, der Linien A,B, und D,K, entspricht der
Temperatur, bei welcher die Losung der Links- und Rechtsmischung
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gerade an Natriumracemat gesittigt ist, und somit gehort der ent-
sprechende Punkt b, der Linie DyH, an, die bis E, durchgezogen
werden kann und so die Gestalt D, E,H, erhilt.

Damit ist die Zeichnung im unteren (Ammoniumracemat-) Feld
vollendet. Das obere Feld lisst sich durch die Uberlegung vervoll-
stindigen, dass der Schnittpunkt ¢, von D, E, mit F, H; der Temperatur
entspricht, wo sich die Links- und Rechtstartratmischung in Natrium-
und Ammoniumracemat zerlegt, falls die Bildung von Scacchi-Salz aus-
bleibt. Diesem Punkte entspricht oberhalb der Temperaturaxe ¢, auf der
Linie D, H, und stellt dort den Gehalt an Natriumtartrat beim Ab-
schluss des Links- und Rechtstartratfeldes unter denselben Verhilt-
nissen dar.

Auf diese Weise lisst sich die Linie F,c, konstruieren, die aber
beim Auftreten des Scacchi-Salzes nur bis zum Punkte G, zu ziehen ist
und sich dann als G, H, fortsetzt. Wie frilher kann man auch hier
D,H, bis K, und FyH; bis K, verlingern. Das Dreieck EGH bildet
die Grenzlinie fiir die Existenzbedingungen des Scacchi-Salzes.

Bestimmung der dritten Umwandlungstemperatur. Es warde
bereits erwihnt, dass bei den in Rede stehenden Salzen noch eine dritte
Umwandlungstemperatur zu erwarten ist. Handelt es sich um drei Zu-
stinde A, B und C, so lassen sich ganz allgemein bei kondensierten
Systemen die drei Umwandlungen A in B, B in C und A in C
bei bestimmten Temperaturen voraussehen. Im vorliegenden Falle haben
wir:

Umwandlung von Links- und Rechtstartrat in Scacchi-Salz (279).
“ » Scacchi-Salz in Natrium- und Ammoniumracemat (359).
" » Links- u. Rechtstartrat in Natrium- u. Ammoniumracemat.

Schon aus Fig. 53 geht hervor, dass die Temperatur dieser letzten
Umwandlung. zwischen 27° und 359, etwas oberhalb 30° zu erwarten ist,
und der ganze Vorgang iiberhaupt nur dann eintritt, falls die Bildung
des Scacchi-Salzes durch Ubersﬁttigungserscheinungen ausbleibt.

Zur Feststellung dieser Schlussfolgerungen wurde das Dilatometer mit

Je 14 g reinen Rechts- und Linksnatriumammoniumtartrats unter Zusatz
von je O-1g Natrium- und Ammoniumracemats beschickt. Die Be-
obachtungen ergaben bei:

32° Ausdehnung; das Niveau steigt 195 mm in 30 Minuten

31° , i 5 oA, 49 =

30° > 5 = 5 D7 80 %

29° keine Anderung wiihrend 30 Minuten

28° Kontraktion; das Niveau sinkt 5mm in 40 Minuten.
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Demnach liegt die Umwandlungstemperatur etwas oberhalb 290
Dass es sich nicht einfach um die Bildung von Scacchi-Salz handelt,
beweist schon die 2° betragende Differenz von der bei 27° gelegenen
Umwandlungstemperatur. Zur Sicherstellung wurde aber das Dilatometer
noch hoher erhitzt und musste sich dann, wenn Scacchi-Salz gebildet
war, bei 35° eine zweite Umwandlung zeigen. Diese blieb aber aus.

2. Das Kaliumnatriumracemat von Wyrouboff?),

Die ziemlich ausfiihrliche Darlegung der am Natriumammonium-
racemat beobachteten Erscheinungen erleichtert den Einblick in die
eigentiimlichen Verhiltnisse des Natriumkaliumsalzes ganz wesentlich.

Zeigte sich doch dieses von Wyrouboff?) beschriebene Salz (C.H,O4NaK.
3H;0), als vollkommenes Analogon der Natriumammoniumverbindung:
seine Existenz in Beriihrung mit der Losung ist ebenfalls durch zwei
Umwandlungen bedingt, nur finden diese bei Temperaturen statt, die
viel weiter auseinanderliegen. Bei der niedrigeren Temperatur wird
Wasser unter Zerfall in Links- und Rechtsnatriumkaliumtartrat aufge-
nommen, bei der hoheren wird das Doppelracemat in die Einzelracemate
gespalten. Zwischen diesen beiden Hussersten Grenzen liegt, falls die
Bildung von Wyrouboffs Salz ausbleibt, eine dritte Umwandlungserschei-
nung, die in einer direkten Verwandlung der Links- und Rechtstartrat-
mischung in die beiden Einzelracemate besteht.

Folgende vergleichende Tabelle legt diese Analogie dar:
1. Doppelracemat von Scacchi (TaNaNH,-H,0)3).
A. Bildung aus Rechts- und Linkstartrat: Temp. 27°
2(TaNaNH, -4H,0) = (TaNaNH, -H,0), + 6 H,0.
B. Spaltung in die Einzelracemate: Temp. 35°
2(TaNaNH, -H,0), = (TaNa,), + [Ta(NH,),], 4 4H,0.
C. Umwandlung von Rechts- und Linkstartrat in die Einzelracemate.
Temp. 30° ;
4(TaNaNH, -4H,0) = (TaNa,), -} [Ta(NH,),], + 16H,0.
2. Doppelracemat von Wyrouboff (TaNaK-3H,;0),.

A. Bildung aus Rechts- und Linkstartrat: Temp. unweit — 6°
2(TaNaK-4H,0) = (TaNaK-3H,0), -} 2H,0.

) J. H. van’t Hoff und H. Goldschmidt, Zeitschr. f. phys. Chem. 17, 505.
%) Ann. de chim. et de phys. (6) 9, 224.
?) Das Zeichen Ta ist zur Abkiirzung statt der Formel C,H,0, benutzt.
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B. Spaltung in die Einzelracemate: Temp. 41°
2(TaNaK-3H,0), = (TaNa,), - (TaK,-2H,0), 4 8H,0.
C. Umwandlung von Rechts- und Linkstartrat in die Einzelracemate:

Temp. 33°

4(TaNaK.4H,0) = (TaNa,), - (TaK, -2H,0), 4 12H,0.

Um Wiederholungen zu vermeiden, soll hier auf die Einzelheiten

der Untersuchungen des Wyrouboff-Salzes nicht weiter eingegangen werden.
Sie wurden in der bekannten Weise ausgefiihrt, und da nur das Auf-
finden der Temperatur, bei der das Racemat in die beiden Tartrate
zerfillt, wegen des Zusammenfallens mit der kryohydratischen Tempe-
ratur eigentiimliche Schwierigkeiten bot, so seien die diesbeziiglichen
Daten hier angefiihrt.
; Bei Zimmertemperatur liegen die Verhilt-
nisse sehr einfach. In Berihrung mit Losung
werden die beiden Tartrate (Links- und Rechts-
Seignettesalz) unter [Bildung von Wyrouboffs
Doppelracemat aufgezehrt, wie aus folgenden Lis-
lichkeitsangaben hervorgeht:

Mol. NaNH,C,H,0, auf 100 Mol. H,0

Temp. . =
Rechts-Linksgemisch ‘Wyrouboff-Salz
9.7° 5.52 4.96
29-5° 12:05 79

Im Gegensatz zum Natriumammoniumsalz
kommt hier dem Tartratgemisch eine grossere Los-
lichkeit zu als dem Racemat, doch nihern sich die
Loslichkeitskurven mit sinkender Temperatur ein-
ander immer mehr und liess sich ein Schnitt-
punkt dieser Kurven oder mit anderen Worten eine
Umwandlungstemperatur erwarten. Der Vorgang
wurde bis unter 0° verfolgt, und zwar bediente
man sich mit grossem Vorteil des in Fig. 54 ab-
gebildeten Apparates, um bei der immer grosser
werdenden Trigheit des Reaktionsverlaufes das
Salz zu ermitteln, welches von den andern auf-
gezehrt wird. In die beiden Schenkel des U-
formigen Rohres, die mit gesiittigter Losung be-
» schickt waren, tauchten die beiden unten durch-
locherten Eimerchen B, und B, mit dem Rechts-Linksgemisch einerseits
und dem Doppelsalz anderseits ein. Das Verbindungsrohr A wurde durch

Fig. 54.
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Aufsaugen ebenfalls mit Losung angefiillt und so ein durch Krystall-
aufzehrung und Bildung veranlasster Strom ermoglicht. Die auf diese
Weise ausserordentlich beschleunigte Umwandlung liess sich sehr scharf
an zwei Mohrschen Wagen verfolgen, an deren Balken die Eimerchen
hingen. Die bis unterhalb 0° fortgesetaten Beobachtungen ergaben
immer, dass sich das Racemat auf Kosten des Gemisches entwickelt.
Um schliesslich die Frage beantworten zu kénnen, ob die gesuchte Um-
wandlung unterhalb oder oberhalb der kryohydratischen Temperatur
lag, war diese zuniichst zu bestimmen. War auch da noch die
Loslichkeit der Tartratmischung die grossere, so musste deren kryo-
hydratischer Punkt auch tiefer als derjenige des Doppelracemats liegen.
Die Messungen in einem kleinen Beckmannschen Apparat brachten in
diese Frage volle Klarheit.

-+ Der kryohydratische Punkt der Tartratmischung liegt bei — 6.42°

FEAR 5 » -des Doppelracemats , , — 6.33°

- - Dass dementsprechend die erstere Losung eine instabile, an Doppel-
racemat iibersittigte, war, ergab sich aus der wihrend des Versuchs tfters
eintretenden Umwandlung, die ein Jedesmaliges Ansteigen der Temperatur
um 0-1° zur Folge hatte. In diesen Fillen fand man auch unter
dem Mikroskope an Stelle der rechtwinkligen Seignettekrystalle die Formen
des Racemats. Aus der iusserst geringen Differenz der beiden kryohydra-
tischen Punkte geht iibrigens hervor, dass die Umwandlungstemperatur
nicht weit unter — 6° liegen kann.

Schliesslich sei noch bemerkt, dass durch das verschiedene Ver-
halten des Natriumammonium- und Natriumkaliumtartrates die F rage
klargelegt wird, weshalb sich zur Spaltung der Traubensdiure speziell
das erstere Salz eignet. Im letzteren Falle ist die Zerlegung nur mog-
lich, falls die Bildung von Doppelracemat unter Beobachtung der fiir
iibersittigte Losung iiblichen Vorsichtsmassregeln vermieden wird. Wenn
man dieselben innehilt und die Losung unter abwechselndem Eintragen
eines Links- und Rechtskrystalles allmiihlich einengt, geht die Spaltung
ebenfalls glatt von statten.

3. Die Seignettesalze.

Dasselbe analoge Verhalten, welches Natriumammonium- und Natrium-
kaliumracemat zeigen, finden wir auch bei den Seignettesalzen, doch
beschriinken sich hier die Umwandlungserscheinungen auf den Zerfall
in die Einzeltartrate, da von einer Spaltung in entgegengesetzt aktive
Verbindungen nicht die Rede sein kann. Die Hauptergebnisse der
Untersuchungen sind kurz folgende.
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Das Natriumkaliumtartrat (C,H,O¢NaK:4H,0) fiihrt schon beim
Krystallisieren in etwas erhohter Temperatur zur Ausscheidung des
prismatischen Natriumtartrats (C,H,O4Na, -2H,0) und zeigt dem ent-
sprechend bei 55° im Dilatometer unter teilweiser Schmelzung eine
Umwandlung, welche auch nach absichtlichem Zusatz von Natrium- und
Kaliumtartrat bei derselben Temperatur stattfindet. Diese Umwandlung
beruht demnach auf einem Zerfall in die beiden Einzelsalze und geht
nach der Gleichung vor sich:

4C,H,04NaK-4H,0
= 2C,H,0,Na, - 2H,0+ 2C,H,0,K, - ¥, H,0 - 11H,0.
Die Loslichkeitsbestimmungen ergaben folgende Resultate:
100 Mol. H;O enthalten:

¥ IL IIL. 1V.
18° 38° 20.9° 88% . 50°  26.6° 48.3° b9.7° 80°
Mol. Na,C,H,0, 238 4.2 43 463 5,61 1 3.48 .77 1257
Mol. K,C,H,O0, 238 4.2 157 415 741 1123 11.7 11.71 1233

Es beziehen sich:
1. Auf die Loslichkeit des Seignettesalzes allein;

i f Bia JOg L 5 dessen Mischung mit Natriumtartrat;
e i - ,, Kaliumtartrat;
R ey 5 der beiden Tartrate.

Die Loslichkeit bei 55° lisst sich durch eine kleine Extrapolation
ermitteln, und zwar fiir den Gehalt an Kaliumtartrat am besten
aus III oder IV, welche 11.7 K,C,H,0, auf 100 H;O als wahrschein-
lichen Wert ergeben. Ganz analog erhilt man aus Il und IV den
Natriumtartratgehalt zu 6.7 Na,C,H,0; auf 100 H;O. Die Umwand-
lungsgleichung gestaltet sich also unter Beriicksichtigung dieser Daten
folgendermassen:

2C,H,0,NaK - 4H,0 = 0-12C,H, 04K, + */,H,0 +
05C,H,0, Na, - 2H,0 + 0,075 (100H,0; 11.7C, H,0,K, ; 6,7C,H,0,Na,).

Aus diesen Beobachtungen lésst sich ebenfalls der Umfang des
Umwandlungsintervalls bestimmen, das bekanntlich mit der teilweisen
Zersetzung durch Wasser anfingt und in der vollstindigen Um-
wandlung sein Ende erreicht. Schon wenig oberhalb 38° enthilt die
an Seignettesatz und Natriumtartrat gesittigte Losung beide Tartrate
im Verhiltnis ihrer Molekulargewichte:

Bei 38° verhilt sich K,C,H,0,: Na,C,H,0;, — 4.15:

4,63 96.
”» ” ” ” ” ——~741 5 1 21

=408
=13
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Das gesuchte Verhiltnis 1:1 wird also bei etwa 41° liegen und
oberhalb dieser Temperatur ist die an Seignettesalz allein gesiittigte
Losung in Bezug auf das Natriumtartrat bereits iibersiittigt, das Seignette-
salz 16st sich demnach unter teilweiser Abspaltung von Natriumtartrat.

Schliesslich sei noch hinzugefiigt, dass die analoge Umwandlung
des Ammoniumseignettesalzes nach der Gleichung:

2NaNH,C,H,0,-4H,0 = Na,C,H,0, - 2H;0 4 (NH,),C,H,0, + 6H,0
bei H59° stattfindet.



