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I. Indledning.O

De racemiske Forbindelser kan opfattes som Molekylforbindelser af de aktive 
Komponenter eller som isomere Former af disse. I Overensstemmelse hermed 
er Racemiseringsproccessen al opfatte dels som en Additionsproces i Analogi med 
Dobbeltsaltdannelsen, dels som en isomer eller allotrop Omdannelse. El Slof som 
d-Kaliumhydrotartrat kan ad indirekte Vej omdannes til Kaliumhydroracemat, og 
denne Proces fremstilles da ved det simple Reaktionsskema:

d-Kaliumhydrotartrat -> Kaliumhydroracemat
Benytter man derimod en Blanding af de lo aktive Kaliumhydrotartrater, bliver 

Processen :
I d-Kaliumhydrotartrat -|- | l-Kaliumhydrotartrat-> Kaliumhydroracemat,

men denne Proces er thermodynamisk identisk med den førstnævnte paa Grund 
af de to krystallinske, aktive Forbindelsers thermodynamiske Identitet. Ved det 
første Skema er udtrykt en isomer Omdannelse, ved det sidste en med den simple 
Dobbellsalldannelse analog Additionsproces.

Del vil i forskellig Henseende være af Betydning, ogsaa ved denne specielle 
Art af Omdannelser at kunne bestemme Affiniteten, o: del ydre maximale Arbejde, 
som Processen er i Stand til at udrette, da dette Arbejde her som i alle andre 
Tilfælde fremstiller et Maal for den Tendens, som bestemmer Forløbet af den paa
gældende Proces. En nærmere Betragtning af de Forhold, som karakteriserer de 
aktive Forbindelser, vil imidlertid vise, at den ovenomtalte thermodynamiske Iden
titet af Komponenterne paa Forhaand vil udelukke Anvendelsen af adskillige af 
de Principer, som har været bestemmende ved Affinitetsmaalirig ved ikke-aktive 
Omdannelser. Delte vil være Tilfældet overalt, hvor der ved Maalingen netop er 
benyttet Forskelligheden i Egenskaber hos de to Komponenter, som f. Ex. ved de 
elektrometriske Melhoder, der tidligere er anvendt ved Dobbeltsalldannelse1). Ved 
Dannelsen af Dobbeltsaltet Kaliumkuproklorid CuCl.2KCl anvendtes saaledes den 
elektromotoriske Kombination :

i

Cu

i hvis ene Gren: „
Eleklrodeprocessen

' Zeitschrift f. Elektrochemie 17, 841 (1911), Zeitschrift f. physikalische Chemie 80, 20ß (1912). 
33*

HgCl-Hg-Hg-HgCl CuClkr. Cu,
•*

KCZkr.
CuCl .2 KClkr. i

Dobbeltsalielementet“ Kuprokloridet dannes elektromotorisk ved 
hvorefter følger den elektromotorisk virksomme Addition af
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Kaliumklorid. En tilsvarende Kombination vil ikke kunne opbygges stabilt til 
Racematdannelse, da en Opløsning som samtidig er mættet med d-Saltet af eet 
Metal og det tilsvarende 1-Salt af et andet Metal paa Grund af den fuldkomne 
Symmetri hos de aktive Syrerester ikke kan existere, naar Opløsningsmidlet er in
aktivt. Der var da ganske vist den Mulighed at anvende et aktivt Medium eller 
til det inaktive Medium at sætte et fremmed aktivt Stof, men den Potentialændring 
hos de opløste aktive Forbindelser, som vilde fremkaldes herved, vilde efter alle 
hidtidige Erfaringer paa dette Omraade være altfor ringe til, at man skulde kunne 
vente et brugbart Resultat paa denne Maade.

Medens saaledes den thermodynamiske Identitet hos de to aktive Komponenter 
som i det her anførte Exempel kan vanskeliggøre Affiniletsbestemmelsen efter de 
tidligere udviklede Principer, saa frembyder paa den anden Side denne Identitet 
Mulighed for Anvendelsen af Principer, der ikke kan komme i Betragtning ved 
inaktive Forbindelser. Dette beror paa, at Egenskaberne af en racemisk Opløsning 
i visse Tilfælde vil kunne afledes af Egenskaberne af den tilsvarende aktive Op
løsning, f. Ex. af en Opløsning af d-Formen uden samtidig Tilstedeværelse af 1-Formen, 
uanset at disse Opløsninger er isomere og saaledes ikke ved en simpel Koncen- 
tralionsforandring kan omdannes til hinanden. En nærmere Udvikling af dette 
Princip findes i de følgende Afsnit gennemført for den før omtalte racemiske Om
dannelse:

d-Kaliumhydrotartratkr. -> Kaliumhydroracematkr.-
Dette er en krystallinsk Omdannelse, som i forskellige Henseender frembyder 

et karakteristisk Forløb, og ved hvilken den tilgrundliggende Theori for Affinitets
bestemmelsen let lader sig anvende. De i Processen indgaaende Stoller frembyder 
tillige den Fordel, at de er lette at fremstille i ren Tilstand, at ogsaa den optiske 
Antipode: d-Kaliumhydrotartratet er nogenlunde let tilgængeligt, samt at alle For
bindelserne er tungtopløselige i Vand. Navnlig del sidste Forhold er, som del vil 
ses i det følgende, af væsentlig Betydning.

II. Affinitetens Retning.O

Efter tidligere Bestemmelser af Kaliumhydrotartralets og Kaliumhydroracematets 
Opløselighed i Vand er disse Størrelser kun lidet forskellige, og allerede heraf kan 
man med stor Sandsynlighed slutte, at Racematet virkelig er en stabil Forbindelse. 
Naar de to Opløseligheder er omtrent lige store, maa nemlig en Blanding af d- og 
1-Forbindelserne have en langt større Opløselighed, selv om denne paa Grund af 
den elektrolytiske Dissociation ikke, saaledes som ved Blandingen af udissocierede 
d- og 1-Forbindelser, kan opnaa den dobbelte Værdi af den, der tilhører den en
kelte aktive Form.

J
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Affinitetens Retning maa da være den samme som Reaktionsretningen i Processen:
d-Kaliumhydrola rirat -> Kaliumhydroracemat,

og Forløbet af denne Proces maa da være frivillig. En anden Sag er, at Processen 
paa Grund af Reaklionstræghed ikke forløber med maalelig Hurtighed under Nor
malomstændigheder, og at derfor de i Virkeligheden instabile aktive Former har 
en tilsyneladende ubegrænset Stabilitet.

Anvender man i Stedet for d-Tartratet en Blanding af de to aktive Former, 
kan Reaklionstrægheden fjernes ved Tilsætning af f. Eks. en ringe Mængde Vand, 
og det viser sig da ogsaa, at Reaktionen :

I d-Kaliumhydrotartrat -J- |1-Kaliumhydrotartrat -»• 1-Kaliumhydroracemat, 
som er thermodynamisk identisk med den ovenslaaende, forløber med betydelig 
Hastighed: En Blanding af ækvivalente Mængder af d- og 1-Tartraterne stivner ved 
Tilsætning af lidt Vand til en fast Masse af Racemat, idet Processen naturligvis 
sker ved en Opløsning af Blandingen og en derpaa følgende Udfældning af Racematel.

En Bestemmelse af Blandingens Opløselighed er umulig, da den mættede Op
løsning selv uden Tilstedeværelse af Racematkim er meget ubestandig. Ved Rotation 
af Blandingen med Vand faas dog Opløsninger, som indeholder betydelig større 
Koncentrationer, end der svarer til Racematels Opløselighed, saafreml Analysen 
foretages nogenlunde hurtig efter Forsøgets Begyndelse. Afhængigheden imellem 
Vædskens Koncentration og Tiden fremstilles som en Kurve med el Maximum, 
som kan ligge ved ca. 1,2 x Racematets Opløselighed. I dette Maximum vil Tar- 
tratblandingen opløses med samme Hastighed, som Racematet udskilles.

III. Elektrometrisk Bestemmelse af Omdannelsesaffiniteten.

I Bestemmelsen af den elektromotoriske Kraft af en galvanisk Kombination 
vil man have en nøjagtig og simpel Methode til Aftiniletsmaaling, naar den Proces, 
som skal maales, kan gøres elektromotorisk virksom paa reversibel Maade. Dette 
Princip har oftere været anvendt ved tidligere Undersøgelser. De i Indledningen 
nævnte Vanskeligheder og Fordele, naar Talen er om aktive Omdannelser, bliver 
her af afgørende Betydning, og Theorien for Undersøgelsen former sig som Følge 
heraf væsentlig anderledes. Det bedste Overblik over denne Tlieori faas ved først 
al betragte del Element, som tjente til Affinitetsbestemmelsen.

Dette Element var opbygget paa følgende Maade:

H
d-KHTkr,
d-K., 7 o.oi 
ATZ.,,,

KHRkr.
K o Ao.02
KC/4.0

H
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gaar altsaa

fuld-

(2)

(3) 
dets

Pro-

Æ2/?o.o2 -*  d-Æ2 7 o.oi •

Ved denne sidste Proces er udtrykt, at eet Mol Kaliumracemat er fjernet fra
0,02 normale Opløsning, omdannet til d-Tartrat og derefter tilført den 0.01 normale 
Opløsning af delte Salt. Den store Koncentration af Kaliumklorid vil bevirke, at 
Kalium- eller Kaliumionpotentialet er det samme i de lo Opløsninger, og Reaktion (3) 
kan derfor simplificeres til den dermed thermodynamisk identiske:

^0.02 d‘^0.01

Med T er her betegnet Tartratresten og med 7? Racematresten CiHiO0.
De anførte Tal-indices angiver Normaliteten af den vandige Opløsning m. H. 1. ved
kommende Sall, og kr. betegner, at Stoffet er til Stede i krystallinsk Tilstand, al 
Vædsken altsaa er mættet med Stoffet. Elementet beslaar saaledes af lo Brint
elektroder og to stærke Kaliumkloridopløsninger, af hvilke den ene indeholder 
Tartraterne, den anden Racematerne opløst i de angivne Koncentrationer.

Som Elementkar benyttedes et U-formel Glasrør, i hvis to Grene øverst var 
anbragt to platinerede Platinplader, der ved Overledning af Brint fungerer som 
Brintelektroder, og hvis ned erste Del var indsnævret og fyldt med rent Sand, hvor
ved Blanding af de to Vædsker forhindredes (s. Fig. 1).

Ved Strømslutning viser Tarlratelektroden sig som den positive Pol i Elementet, 
i Vædsken fra Racematopløsningen til Tartratopløsningen, 
og der maa da ved de to Elektroder ved Gennemgang af 
Elektricitetsmængden F = 96540 Coulomb finde følgende 
Reaktioner Sted :

Ved Racematelektroden: HK2R0^HKRkr, |
Ved Tartrateleklroden : Æ+ 4“ d-/7K7kr> -» d-/k27’o.oi 

eller ialt:
KoFo.02 + d-HÆ7’kr - d-Æ2To.oi + HKRkI. (1) 

En direkte Reaktion med de faste Salte finder natur
ligvis ikke Sted, men Omsætningen foregaar imellem de 
opløste Sloffer. Da det kemiske Potential i de faste Sloffer 
og i de dermed mættede Opløsninger er del samme, vil 
Reaktionsskemaet (1) imidlertid være thermodynamisk iden
tisk med den strømgivende Proces. Herved er der set bort 
fra de Forskydninger, som finder Sted paa Grænsefladen 
imellem de to Opløsninger, hvilket er tilladeligt, da del

store Overskud af Kaliumklorid i Opløsningerne vil gøre disse Forskydninger 
kommen betydningsløse.

Den ved Skema (1) fremstillede Proces kan opfattes som Summen af lo 
cesser nemlig den krystallinske Omdannelse:

d-HKT-+ HKR, 
hvis Affinitet søges, og

Strømmen
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Nu er Racemationerne i Opløsning praktisk talt fuldstændig spaltet i d- og 1- 
Tarlral1, saa al man i Stedel for den sidste Reaktion kan skrive:

+ (4)

hvor der ved Parenthesen er angivet, at de to Ioner er tilstede i fælles Opløsning. 
Ved denne Proces er imidlertid Affiniteten = 0, da Koncentrationerne overalt er de 
samme, og de lo blandede Ioner gensidig maa være uden Indvirkning paa del 
kemiske Potential. Følgelig vil ogsaa ved Processen (3) Affiniteten have Værdien Nul.

Da vi her er ved et afgørende Punkt, vil vi betragte Forholdene nærmere ud 
fra et lidt andet Synspunkt. Hvis vi til en fortyndel Opløsning af el aktivt, ikke 
dissocieret Stof, f. Ex. d-Glukose, sætter den optiske Antipode, altsaa 1-Glucose i ringe 
Koncentration, vil der ved denne Tilsætning ikke frembringes nogen Ændring i d- 
Glukosens kemiske Potential, da der her ikke dannes nogen racemisk Forbindelse 
i nævneværdige Mængder. drForbindelsen forholder sig altsaa overfor 1-Forbindelsen 
som overfor en anden vilkaarlig, indifferent Tilsætning. Er den Tale om en elektro- 
lytisk dissocieret Forbindelse, f. Ex. Kaliumhydrotartrat, vil der derimod ved Til
sætning af 1-Forbindelsen for ega a en Ændring i Potentialet. Hydrotartratets Poten
tial er nemlig Summen af Tarlrationens og Kaliumionens Potential, og ved Til
føjelse af Kaliumionen med l-Forbindelse maa følgelig Potentialet slige. Benytter 
vi som Opløsningsmiddel koncentreret Kaliumsaltopløsning, bliver Kaliumionpoten- 
lialel ved Tilsætning af 1-Kaliumhydrotarlral ikke væsentlig forandret, da Kalium- 
ionkoncentrationen derved kun kan faa en procentisk meget ringe Tilvækst, og vi 
opnaar da herved den samme Fordel, som vi ovenfor fandt til Stede ved Ikke- 
eleklrolyter: at de aktive Forbindelser i en saadan Opløsning er i Besiddelse af 
Potentialer, der ikke paavirkes af den optiske Antipodes Tilstedeværelse.

Hvorledes denne Betragtning lader sig udnytte ved Beregning af Opløseliglicds- 
ligevæglen, bliver vist i næste Afstnit. Det afgørende i denne Sammenhæng er 
Paavisningen af, at Potentialerne af de aktive Forbindelser eller Ioner i den race- 
miske Opløsning er uafhængige af hinanden, og al derfor de i Reaktionerne (3) og 
(4) optrædende Affiniteter paa Grund af d- og 1-Forbindelsernes thermodynamiske 
Identitet maa være — Nul.

Da den elektrometrisk bestemte Affinitet af Processen (1) saaledes bliver iden
tisk med Affiniteten af (2), ses det, at denne sidste Proces kan betragtes som den 
strømgivende i Elementet, hvis elektromotoriske Kraft saaledes bliver et Maal for 
Affiniteten af den krystallinske Omdannelse:

d-Kaliumhydrolarlrat -> Kaliumhydroracemat.
For at disse Betragtninger skal have fuld Gyldighed, er del nødvendigt f. d. 

første, al Kaliumkloridkoncentrationen i de anvendte Opløsninger er meget stor 
i Sammenligning med Tarirai- og Racematkoncentrationen, og f. d. andet, al der
ikke sker en Ændring ved Tilstedeværelse af Hydro-

L

1 Raoult, Zeitschrift für physikalische Chemie 1, 186 (1887). 
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tartrationen. Begge disse Betingelser er imidlertid opfyldte i den valgte Kombination. 
Opløseligheden af Hydrolartratet og Hydroracematet i 4/i Kaliumklorid (ca. 0.001 
normal) og Spaltningen i Tartrationen efter Skemaet:

HT~-*H + + T— 
er saa ringe, at Tartralionkoncentrationerne af denne Grund ikke vilde blive nævne
værdig forandrede.

Maalingen af den elektromotoriske Kraft foretoges ved ca. 20° i 5 forskellige 
Forsøgsrækker med forskellige Elektroder og under Anvendelse af Præparater og 
Opløsninger, fremstillet paa forskellig Maade. Der maalles 2—5 Elementer ved 
hver Forsøgsrække. Ved de to første Rækker anvendtes som i del ovenfor be
skrevne Element som Opløsningsmiddel 4zi Kaliumklorid, ved de øvrige noget 
svagere Opløsninger. Resultatet af Maalingerne tindes i Tabel 1, hvor Middellallet 
af de maalte elektromotorisk Kræfter er anført for hver Række.

Den elektromotoriske Kraft af Brint-Tartrat-Racemat-Elementer.
Tabel 1.

Kække Antal Elementer Koncentration af KCl Temperatur E.K.
I 3 4.0 23.0 O.O2O7

II 5 4.0 22.4 0.0202

III 3 3.0 16.8 0.0207

IV 4 2.8 22.7 0.0208

V 2 2.7 22.7 0.0205

Middeltal ÍT = 0.0206

Overensstemmelsen imellem de forskellige Rækker er, som Tabellen, viser til
fredsstillende, og nogen Afhængighed mellem elektromotorisk Kraft og Koncentration 
bemærkes ikke. Af Middeltallet it = 0.020G beregnes Affiniteten for den strømgivende
Proces:

d-Ka 1 i u mhy drotar trat -> Kaliumhydroracemat

ved ca. 20° udtrykt i Gramkalorier ved Multiplikation med Faktoren 96540 x 02387 
= 23045, hvoraf:

A20 = 475 kal.

IV. Opløselighedsdiagrammet og dets Anvendelse 
ved Affinitetsmaaling.

Del er i del foregaaende vist, al en Blanding af d- og 1-Kaliumhydrolarlrat 
maa have en større Opløselighed end Racemate t, fordi delle er stabilt i Forhold
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til Blandingen, og de Opløsninger, som faas af de to Systemer, er identiske i kemisk 
Henseende. Hvis de simple Gaslove var gyldige for Opløsningerne, og livis det 
var muligt at bestemme den instabile Blandings Opløselighed, vilde man kunne 
bestemme Omdannelsesaffiniteten ved al indføre Talværdien for Opløseligheden af 
Racematet (c«) og for Blandingen (cj + ?¡) i Ligningen:

A = R.T.ln Cd + I, 
cr

hvor /?, Gaskonstanten, naar A udtrykkes i Kalorier, er 1.985, T den absolute 
Temperatur, og In betegner den naturlige Logarithme.

Som tidligere nævnt er Størrelsen c,i+i ikke experimenten tilgængelig, og 
heller ikke er Gaslovene i den simple Form anvendelige paa disse stærkt eleklro- 
lyti.sk dissocierede Opløsninger. Del er imidlertid muligt f. d. første at udføre en 
tilnærmet Bestemmelse af c(¡ + i ved at under
søge Opløseligheden f. Ex. af d-Tarlratel i 
Kaliumkloridopløsninger af forskellig Kon
centration og derpaa ved Hjælp af de til An
vendelse paa stærke Elektrolyter modificerede 
Gaslove at beregne en tilnærmet Værdi for 
Affiniteten, f. d. andet ved Indførelse af den i 
forrige Afsnit omtalte Theori for Potentialet 
af Saltene i stærk Kaliumkloridopløsning at 
basere en nøj a g ti g Affinitetsbestemmelse paa 
disse Opløselighedsdata.

I dette Øjemed blev først Ligevægten i 
Systemet d-Vinsten-l-Vinsten-Vand bestemt ved 
Mætning af Opløsningen af d-Forbindelsen 
med Racemat og Opløsningen af Racematet 
med d-Forbindelsen. Ved Maaling af de her
ved opnaaede Koncentrationer blev Opløselig- 
hedsdiagrammel for alle højredrejende Op
løsninger saaledes fastlagt, hvorefter den øvrige Halvdel af Diagrammet samtidig 
blev bestemt ved den fuldkomne Symmetri. Opløselighedsbestemmelserne udførtes 
ved 20°, ved ca. 20 Timers Rotation af Opløsningerne med Overskud af fast Sall og 
Bestemmelse af Koncentrationen ved Inddampning af et bestemt Rumfang og Vej
ning af det udskilte Salt.

Resultatet af disse Forsøg er anført i Tabel 2. I første Kolonne er her an
ført Antallet af Gram d-Kaliumhydrolartrat i 100 cm3 Opløsning, i 2den Kolonne 
de tilsvarende Tal for 1-Forbindelsen og endelig i 3die Kolonne den faste Fase, 
som er i Ligevægt med de paagældende Opløsninger. I Fig. 2 er de samme Tal 
grafisk fremstillede.

1). K. D. Vidensk. Selsk. Skr., 7 Række, naturvidensk. og mathein. Afd. XII. G. 34 

Fig. 2. Opløselighedsdiagraminet: d-Kalium- 
hydrotartrat-l-Kaliumhydrotartrat-Vand 

ved t = 20°.
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Tabel 2. Opløselighedsdiagrammet: d-Kal i u inliy drotartrat-1-Ka 1 i u m- 
h y dr o tart rat-Vand ved t = 20° C.

Cd Cl fast Fase
0.2513 0.2513 Racemat
0.3040 0.2100 —
0.3578 0.1698 —
0.4203 0.1383' —
0.4825 0.10G5 —
0.5568 0.0868 —-
O.5O44) 0.0940 d-Tartrat
0.5260 0.0470 —
O.544O O.oooo X-

Figuren viser her et af 3 Grene sammensat Kurvesystem, svarende til de tre 
faste Faser: d-, 1- og Racem-Forbindelsen. I de lo Skæringspunkter, hvis Ko
ordinater er følgende:

cd = 0.50, ci = 0.10
cd = 0.10, a = 0.50,

er der Ligevægt imellem Racemat, Opløsning og henholdsvis d- og 1-Tartrat. De 
to yderste Punkter i Racemalkurven er ustabile, og deres experimentelle Realisation 
viser, at der kan dannes overmættede Opløsninger af Tartratet. Det blev forsøgt 
al fremstille lignende Punkter paa Tartratkurven, da det herved vilde være muligt 
al realisere det instabile Skæringspunkt C, som svarer til Mætning med Hensyn til 
d- og 1-Tartrat, men dette viste sig, som allerede tidligere berørt, umuligt paa Grund 
af Racematudskillelse.

Betragter vi Dissociationen af Kaliumhydrotartral og Kaliumhydroracemat:

d-KHT K+ 4- d-HT~
og

KHR -> K1 + i d-HT~ + | \-HT~,

saa faas ved Anvendelse af Massevirkningsloven paa de mættede Opløsninger:

CK*  • Cd-HT~ =

°g i i _ i _ 1
Cl< ’ Cd-HT • C\-HT —

Under Antagelse af fuldstændig Dissociation faas for kr virkelig en konstant
Værdi: = 0.30 for de tre Punkter af Opløselighedskurven, medens k2 vokser •
omtrent proportional med cr altsaa med ca. 30 °/o.

En tilnærmet Bestemmelse af Punktet C lader sig udføre, naar man antager, 
at Opløseligheden af d-Tarlratet paavirkes paa samme Maade af 1-Tarlral som af 
Kaliumklorid. Dette maa være meget nær rigtigt, da Dissociationen af Tartratet 

4-
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og Kloridet kun kan være lidet forskellige. Ved Hjælp af denne Antagelse, som 
¡øvrigt er bekræftet for den realisable Del af Kurven DA, kan den instabile Del 
AC bestemmes. Ifølge de Bestemmelser, jeg bar foretaget over Vinstenens Opløse
lighed i Afhængighed af Kaliumkloridkoncentrationen (s. S. 14), er ved t — 22° 
Koncentrationen af disse to Sloffer den samme ved c = 0.0221 KCl, medens Opløse
ligheden i rent Vand ved samme Temperatur er c — 0.0306. Heraf faas, idet 
Cd + Ckcz = Cd +1 :

Cd + Z 0.0442
—= - -------- = 1.444.

Cd 0.030G

Lignende Maalinger er udførte af Noyes og Clement1 ved 25°. Af disse 
Undersøgelser kan man beregne, at Vinstenskoncentrationen og Kaliumkloridkon- 
centralionen er den samme ved c = 0.0253, medens cd for rent Vand er 0.0347. Man 
faar da paa samme Maade:

Cd + i 0.0506
= 1.458.

Cd 0.0347

Middeltallet af disse to uafhængige Bestemmelser bliver:

^±1 = 1.451,

Cd

og man faar da for Opløseligheden Cd + z ved 20°: Cd+z = 1.451 • Cd eller

Cd+Z
9

100 cm3H2O'

Koordinaterne til Punktet C i Fig. 2 
regning, som her anvendt: Cd = Q = 0.395. 

bliver da ved samme Roncentrationsbe- 
Vi har allsaa nu følgende Opløseligheder:

i: Cd = 0.0544

Cl = 0.0544

Cr =5= 0.0503

Cd -i- r = 0.0789

9
100 cm:7/20

og kan nu gennemføre den tilnærmede Affinitetsberegning ved Udtrykket:

A = RT i In Crf+J,cr

hvor i er den van’t Hoff’ske Faktor. Indsætning af Værdien i = 1.8 og i — 1.9 
giver A = 477 og A = 504, Tal, der stemmer saa godt, som man kan vente det 
med den elektrometrisk fundne Affinitet.

1 Zeitschrift f. physikalische Chemie 55, 371 (1906).
34*
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Som allerede nævnt er det irpidlerlid muligt ved Siden af denne tilnærmede 
Methode at basere en virkelig nøjagtig Methode til Affinitetsbestemmelse paa Op- 
løseligliedsdata. De Forhold, som er af Betydning ved denne Opgave, er allerede 
nævnte i det foregaaende, men vi vil her betragte Spørgsmaalel noget mere almindelig.

Hvis der foreligger to allotrope eller polymorfe Former af et Stof, som i Op
løsning er udissocieret, vil man i Almindelighed kunne anvende Gaslovene paa Op
løsningerne og saaledes beregne Affiniteten, hvis Opløseligheden kan bestemmes, 
og de to Opløsninger er kemisk identiske. Sikkert tilladeligt vil delte i ethvert 
Fald være, hvis man ved Anvendelse af en Række forskellige Opløsningsmidler 
finder samme Forhold imellem de lo Formers Opløselighed, saaledes som f. Ex. 
ved de to Svovlformer1. Ved Elektrolyter vil derimod Gaslovene ikke*  kunne an
vendes til nøjagtige Bestemmelser, og Opløselighedsforholdet vil her ikke være uaf
hængigt af Opløsningsmidlet. Tilsætter vi til Opløsningsmidlet et Salt, som har 
en Ion fælles med de to allotrope Elektrolyter, vil ikke blot Opløselighederne, men 
ogsaa disses Forhold blive forandret. Man ser dette lettest ved at bemærke, at 
Saltets kemiske Potential er = Summen af Ionernes. Anvendes rent Vand som 
Opløsningsmiddel, er de to Ioner til Stede i samme Koncentration: f. Ex. cr og cA 
for Kation og Anion ved den ene Modifikation, og c\ for Kation og Anion ved den 
anden Modifikation. De tilsvarende Potentialer ~y<, >-r p tt'k og er sammenknyttede 
ved Reaktionen:

1 Kgl. Danske Vidensk. Selsk. Skrifter, [7] II, 107.

Tilsættes til Opløsningsmidlet f. Ex. et Sall med samme Kation, bliver — tt'k \ 
mindre, og allsaa maa ~A— n'A blive større, □: Forholdet imellem Opløselighederne 
fjerner sig fra Værdien 1.

Hvis Massevirkningsloven var gyldig for den elektrolytiske Dissociation, vilde 
Forholdet imellem Opløseligheden af de’to Former ved voxende Koncentration af 
el Salt med en dermed fælles Ion nærme sig en konstant Værdi, nemlig den, som 
Opløselighedsforholdet vilde antage, naar der anvendtes et ikke dissocierende Opløs
ningsmiddel. I saa Fald vilde Affiniteten kunne udtrykkes nøjagtig ved Udtrykket:

A = RTln—,
C2

hvor -1- betegner Opløselighedsforholdets konstante Grænseværdi.
C2

Da man nu maa gaa ud fra, at de Afvigelser, som i Tilfælde af Massevirk
ningslovens og Gaslovenes Ugyldighed viser sig ved Anvendelsen af forskellige Op
løsningsmidler, maa være afhængige af Opløsningsmidlets Natur, kan man slutte, 
at Størrelsen af disse Afvigelser maa være forsvindende, hvis man ved Anven- 
vendelse af forskellige Opløsningsmidler, specielt forskellige Opløsninger af et Salt 
med en Ion fælles med de Salte, som undersøges, finder samme Værdi for Opløse-
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lighedsforholdet. I saa Tilfælde vil det simple Udtryk for A kunne anvendes og- 
saa ved stærke Elektrolyler.

De to allotrope Former, hvis Opløselighedsforhold der her er Tale om, er 
Kaiiumhydroracemat og Blandingen af de aktive Kaliumhydrotartrater. Opløselig
heden af disse Salte skal undersøges med Anvendelse af f. Ex. Kaliumkloridopløs- 
ning af samme Koncentration. Da vi ifølge det foregaaende ved, at Opløseligheden 
af Blandingen ved Anvendelse af stærke Kaliumkloridopløsninger som Opløsnings
middel maa være dobhell saa stor som Opløseligheden af det enkelte aktive Hydro- 
tartrat, altsaa: 

kan man undgaa al arbejde med den instabile Blanding og nøjes med at under
søge Racemalels og d-Tartratels Opløselighed.

Saaledes som del fremgaar af de nedenfor omtalte Forsøg, tinder man ved 
denne Undersøgelse f. d. første i de fortyndede Kaliumkloridopløsninger en For- 

skydning af Opløselighedsforholdet i den ventede Retning, idet Værdien ved 
cr

voxende Koncentration fjerner sig fra 1 (s. S. 15), og f. d. andet ved de stærkeste 
Kaliumkloridopløsninger sluttelig en konstant Værdi for delte Forhold. Opløsningen 
opfører sig altsaa i Overensstemmelse med de Fordringer, som maa være opfyldte, 
for at Gaslovcne skal kunne bringes i Anvendelse. Det er iøvrigt utvivlsomt, al tungl- 
opløselige Elektrolyter i alle Tilfælde vil forholde sig paa lignende Maade, saa al 
man ved denne Art Undersøgelser af de allotrope Eleklrolyters Opløselighed vil 
kunne bestemme Omdannelsesaffiniteten ganske almindelig. Da det fremdeles her 
drejer sig om Egenskaber, der gør sig gældende hos de fortyndede Opløsninger, kan 
disse Egenskaber ikke udelukkende være knyttede til Opløsninger, som er mættede, 
men man maa i alle Tilfælde have, al det kemiske Potential af et Salt, som er tilstede 
i fortyndet Opløsning i en koncentreret Opløsning af et Salt, som har en Ion fælles 
med det første, maa kunne beregnes af Saltets Koncentration ved Hjælp af Gas
lovene, idet:

7T — RTlnc + b

hvor i er en Konstant.
Opløselighcdsbestemmelsen udførtes ved at ryste Tarlrat og Racemat i Over

skud med Vand og Kaliumkloridopløsning i Thermostat ved i — 22°.0 og paafølgende 
Analyse af de mættede Opløsninger ved Titrering med Baryum by droxyd med Fe- 
nolftalëin som Indikator. Ved denne Titrering var Kuldioxyd omhyggelig holdt 
borte. Opløseligheden er i de stærke Kaliumkloridopløsninger saa ringe, at Be
stemmelser i delte Omraade maa være noget usikre. Der udførtes 4 af hinanden 
uafhængige Forsøgsrækker med forskellige Præparater og forskellig Rotationstid. 
Disse Rækker er i Tabellen opførte under I—IV. De angivne Tal betyder Antallet 
af Mol Sall i 1000 g. Vand.
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1

r i

Tabel 3. O p 1 ø s e 1 i g h e d af K a 1 i u m h y d r o l a r t r a t i Kai i u m k 1 o r i d-

KCl
opløsninger ved t — 22°.O.

KHC.H.O.

O.oo

I II
0.03058

ni IV Middeltal

« 0.03055
0.02633

0.03057

0.G1 0.02634
0.02279

0.02634

0.02 » » 0.02282
0.01890

w 0.02281

0.035

O.O1577

« 0.01889 n 0.01890

0.06 0.01583
O.O1O77

n n n

0.01076

0.01580

0.1 0.01078 n 0.01080 0.01078

0.2 0.007141 0.00695 « n 0.00705
0.35 » 0.00488 « » 0.00488
0.5 0.00397 0.00400 0.00392 n 0.00397
1.0 0.00268 O.OO271 n 0.00269
2.0 0.00190 n 0.00189 0.00188 0.00189

Tabel 4.

KCl

Opløselighed af Kaliumhydroracemat i K a 1 i u m k 1 o r i d- 
opløsninger ved t = 22°.0.

KHC.H 4O6

O.oo

I 11
0.02824

III IV Middeltal

0.02820
0.02388

»• 0.02822

0.01 « n 0.02395
0.02041

» 0.02392

0.02 0.02048
0.01676

n Ö.02045

0.035 M

0.01406

n 0.01675 ñ 0.01676

0.05 0.01404
0.00936

w w »

0.00942

0.01405

0.1 0.00934 n w 0.00943 0.00939

0.2 0.00604 0.00605 n 0.00601
0.35 » 0.00424 n n 0.00424
0.5 0.00339 0.00343 0.00340 « 0.00340
1.0 0.00232 0.00235 n n 0.00233
2.0 0.00164 n O.oo163 O.OO 165 0.00164
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Af disse Tal beregnes nu Opløselighedsforholdet ved forskellig Kaliumklorid- 
koncentration som anført i Tabel 5.

Tabel 5. O p 1 ø s e 1 i g b e d s f o r h o 1 d e l d - K a 1 i u m h y d r o t a r t r a 11K a 1 i u in- 
liydroraceinat ved 22°.O og forskellig Kaliumkloridkoncentration.

KCl Cd

Cr
O.oo 1.084
O.oi 1.102
0.02 1.115
0.035 1.127
0.05 1.125
0.1 1.148
0.2 1.167
0.35 1.151
0.5 1.167
1.0 1.155
2.0 1.153

CdFig. 3. Afhængigheden af Opløselighedsforholdet — af Koncentrationen af den 
Cr

som Opløsningsmiddel anvendte ÆCZ-opløsning.

C 7Selv om de sidste Værdier af - er behæftet med nogen Usikkerhed, saa viser cr
dog Tabellen og den grafiske Fremstilling med tilstrækkelig Tydelighed, hvorledes 
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Opløselighedsforholdet til at begynde med stiger stærkt for ved de mere koncentrerede 
Opløsninger al naa en konstant af Kaliumkloridkoncentrationen uafhængig Værdi. 
Denne Værdi synes al være naaet allerede ved en 0.2 normal ÆCZ-opløsning. Mid
deltallet imellem KCl = 0.2 og KCl = 2.0 er — — 1.159.cr

Vi har nu efter Forudsætningen cd + i = 2cd og, da Gaslovene kan anvendes:

A = RT.ln Cd±1,
cr

hvoraf:
== 2.318,cr

og ved Indsætning af R 1.985:
A22° = 490 kal.,

en Værdi, der stemmer særdeles godt overens med den i forrige Afsnit fundne elek- 
tromelrisk bestemte Værdi.

Del er vigtigt til thermodynamisk Beregning af Varmetoningen al kende Af
finiteten ved to Temperaturer. Der udførtes derfor ogsaa Opløselighedsbestemmelser 
ved 100° med d-Tartrat og Racemat. Da Opløseligheden her er betydelig større 
end ved 22°, og af den Grund den konstante Værdi for - først opnaas ved større cr
Kaliumkloridkoncentrationer, blev der ved disse Forsøg anvendt en 4-normal Kalium- 
kloridopløsning. Forsøgene blev af praktiske Grunde udført paa en anden Maade 
end ved lav Temperatur, idel den af mig tidligere anvendte Methode1 til Bestem
melse af Alkalisalles Opløselighed ved 100° blev bragt i Anvendelse. Da de Salte, 
som del her drager sig om, er meget mere tungtopløselige end de tidligere under
søgte Alkalisalte, yder Methoden her ikke saa store Fordele som tidligere, og en 
Usikkerhed paa nogle Promille er ikke udelukket. De fundne Tal, udtrykle som 
g-Sall i 1 g Opløsning er:

Cd = 0.00700
cr = 0.00679,

hvoraf:
— = 1.03,
Cr

Og
= 2.06.

G*

Anvendelse af Udtrykket for A giver:
A100° = 535 kal.

Herefter voxer Affiniteten ikke ubetydelig med Temperaturen. Beregningen 
af Omdannelsesvarmen ved Hjælp af Affiniteten og dens Temperaturkoefficient vil 
blive gennemført i et senere Afsnit (S. 26).

Zeitschrift f. physikalische Chemie 82, 629 (1913).
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V. Bestemmelse af Affiniteten ved Omdannelse af Tartrat 
og Racemat til krystallinske aktive Forbindelser.

Til Bestemmelse af Affiniteten er der i det foregaaende benyttet en Overføring 
af saavel Tartrat som Racemat til fortyndede Opløsninger, i hvilke man paa Grund 
af Racematels fuldstændige Spaltning i de aktive Forbindelser kunde sørge for at 
de kemiske Potentialer havde samme Værdi. Et ganske lignende Princip vilde 
være ved Indvirkning af samme Stoffer i fast Tilstand paa Tartralel og Racematet 
at omdanne disse til henholdsvis el nyt krystallinsk d-Tarlrat og en Blanding af 
dette med det tilsvarende 1-Tartrat, idet man herved opnaaede den samme Poten
tialidentitet i Reaktionsprodukterne, da d- og 1-Formen jo altid i krystallinsk Til
stand er thermodynamisk identiske.

Til Realisationen heraf kræves aabenbart, at det nye, til den valgte Omsætning 
svarende Racemat er instabilt og altsaa frivillig spaltes i de aktive Komponenter. 
I saa Tilfælde vil den reversible Omsætning ikke føre til Racematet men til Tar- 
tratblandingen. Hvis der nu i den valgte kemiske Omsætning foruden faste Stoffer 
kun indgaar Luftarter eller Opløsninger, paa hvilke Gaslovene kan anvendes, vil 
den kemiske Potentialforskel, naar der er indtraadt Ligevægt i Omsætningen, kunne 
beregnes ved de optrædende Ligevæglstryk eller Ligevægtskoncentrationer, saa at Om- 
sætningsaffiniteten herigennem bliver bestemt ved en Maaling af simpel Art.

Det gælder da først om at finde et Racemat, som er instabilt overfor den aktive 
Tartratblanding. Efter van’t Hoff*  foreligger der for en Del vandholdige racemiske 
Forbindelsers Omsætning til Tartratblanding Omdannelses- eller Ligevægtslempera- 
lurer, f. Ex. for Omdannelsen2:

d-KNaTAH.,0-\-\-KNaTAH.,0 Z 2KNaRAH2O + 2H2O
i Nærheden af — 6°, saml for Kaliumracematet og Rubidiumracemalels Spaltning 
ved højere Temperaturer. Den førstnævnte Proces synes særlig egnet for det fore
liggende Formaal. Da den delvise Smeltning af Systemet foregaar ved Temperatur
stigning, er Racemalet stabilt over —6°, og det Omraade, hvori man egentlig skal 
arbejde, er da under denne Temperatur. Den her foregaaende Spaltning af Race
matet kan udnyttes til Affinitetsmaalingen paa følgende Maade:

Blandes Kaliumhydrolartral med Natriumhydrokarbonat og Vand, foregaar 
følgende Omsætning:

d-KHT-j- NaHCO3 + ‘dH2() KNaT A H2O CO2. (I)
Da der efter Faseloven, naar Ligevægten er indtraadt, gælder Relationen:

f+ n = k-\-2,
1 Bildung und Spaltung von Doppelsalzen S. 80—93 (1897).
2 van’t Hoff u. Goldschmidt: Zeitschrift für physikalische Chemie 17, 505 (1895).

D. K. D. Vidensk. Selsk. Skr., 7. Række, naturvidensk. og mathem. Afd. XII. 6- ^5 
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hvor f er Faseantallet, n Antallet af Frihedsgrader og k Komponentantallet, □: del 
mindste Antal Stoffer, som er nødvendigt til Opbygning af Systemet med el overalt 
vilkaarligt Mængdeforhold imellem disse Stoffer, maa der i det ved (I) fremstillede 
kemiske System, i hvilket f = 5 og k = 4, findes een Frihedsgrad. Ved en vil- 
kaarlig valgt Temperatur maa der derfor indstille sig et ganske bestemt Ligevægts
tryk, naar Omsætningen har ført til Udskillelse af Dobbelltarlratet i fast Tilstand, 
eller dette i Forvejen er tilsat i fornøden Mængde.

Ved Blanding af Kaliumhydroracemat med Natriumkarbonat og Vand vil der 
indstille sig forskellig Ligevægt, eftersom Temperaturen er over eller under —6°.

I første Tilfælde er Kalium-Nalriumracemalel stabilt, og Omsætningen vil 
derfor være:

KHR + NaHCO3 2H2OKNaRA 11,0 f CO2, (II)
medens der under —6° vil finde følgende Omsætning Sted:

ÆH7?4-NaHCO3 +3H2O^|d-KHT.4H2O + |l-ÆHT.4H2O + CO2. (III)
Ogsaa disse Reaktioner vil — saaledes som det ses ved Anvendelse af Fase

loven — være karakteriserede ved et ved konstant Temperatur konstant Ligevægts
tryk. Hvis de ydre Tryk er identiske med Ligevæglstrykkene i Reaktionerne (I), 
(II) og (III), vil disse Reaktioner forløbe reversibelt. Ved reversibel Overføring af 
Kuldioxyd fra Systemet (I) til Systemet (III) vil man kunne faa de lo Processer 
til at forløbe imod hinanden, saaledes at Arbejdet ved denne Overføring bliver = 
Arbejdet ved Processen (I)—(III), altsaa ved Processen:

d-KHT 4- NaHCO3 + 3 H, Oa> | KHR 4- NaHCO3 + 3 H., O(ni)
4-1 d-KHT AH2O 4- J \-KHTAH2O 4- CO2(ni) J 4- d-KNaT4H.,0-\- CO2(1),

hvor der med Indices er angivet, ved hvilke Systemer Vand og Kuldioxyd dannes. 
Denne Reaktion er identisk med Reaktionen:

d-KHT 4- 3 H2 O(I) 4- CO2(III) KHR 4- 3II2 O(m) 4- CO2(I),

og man faar da for Omsætningsaffiniteten d-KHT-> KHR følgende Udtryk:

A = RTln  ‘SRTln
KcoJ(iii)

UWa,
[PhiO](III)

Der udkræves altsaa til Bestemmelse af A kun en Maaling af de Kuldioxyd- 
tryk, som ved —6° eller lavere Temperaturer indstiller sig i de to Systemer og af 
de tilsvarende Opløsningers Vanddampspænding, de sidste endog kun med ringe 
Nøjagtighed, da det Led, som indeholder Pn.o, kun spiller en ganske underordnet Rolle.

Den af van’t Hoff og Goldschmidt angivne Ligevægtstemperatur er imidlertid 
kun omtrentlig. Da der ved Undersøgelse af Ligevægten viste sig Antydninger af, 
at Bestemmelsen var for høj, og der derved fremkom Mulighed for, al Ligevægts
punktet laa lavere end den kryohydraliske Temperatur, hvilket vilde umuliggøre Be
stemmelsen med Tarlralblandingen, blev først disse Forhold indgaaende undersøgt 
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ved en Bestemmelse af Ligevægtsdiagrammel Kalium-Natriumracemat-Vand og det 
tilsvarende Diagram for d-Tartratet og (d 1)-Blandingen.

Det drejer sig ved Fastlæggelsen af dette Diagram om 5 Kniver nemlig:

Frysepunktskurven for d-Kalium-Natriumlartrat, 
Frysepunktskurven for Kalium-Natrium racemat, 
Opløselighedskurven for d-Kalium-Natriumtartrat, 
Opløselighedskurven for Kalium-Natriumracemat, 
Opløselighedskurven for (d -j- 1)-Kalium-Nalriumlarlral.

Af disse Kurver er de to Frysepunktskurver meget nær sammenfaldende, hvad 
der svarer til den næsten fuldstændige Spaltning af Racematet i de aktive Tarlraler, 
selv i stærk Oplosning. De fundne Værdier for Koncentration og Frysepunkt er 
sammenstillede i nedenstaaende Tabel, hvor der med t er betegnet Frysepunktet, 
med ej og cr Koncentrationen af henholdsvis d-Dobbelttartratet og Dobbeltracematet, 
udtrykt som Gram anhydritisk Salt i 100 Gram Vand.

Tabel 6. Frysepunktet i Opløsninger af Kalium- 
Natri u m-tartrat og -racemat.

t Cd cr
— 6.98 » 42.7
— 5.95 n 36.5
— 4.70 28.7 n
- 3.38 19.3 r

— 1.875 10.2
1.86 10.1 «

Endvidere bestemtes den kryohydratiske Temperatur for Tartratet. De kryo- 
liydratiske Temperaturer for Racemalet og Tartralblandingen er bestemt af van’t 
Hoff og Goldschmidt. Tallene ere:

Tabel 7. Kry ohydra tisk Temperatur for d- og (d-J-l)-Kalium- 
Natriumtartrat og Kalium-Natriumracemat.

d-KNaTAH2O
KNaR.3H2O 

d-KNaTAH.,()-[- \-KNaT AH 2O

— 4.34
— 6.33
— 6.42

Af Frysepunktskurven i Forbindelse med de tre kryohydratiske Temperaturer 
kan man nu beregne et Punkt af hver af de tre Opløselighedskurver. Et Punkt 
af d-Tarlralets Opløselighedskurve har jeg endvidere bestemt ved t = 0°. Andre 
Opløselighedsbestemmelser er udførte af van’t Hoff og Goldschmidt og af Moulin. 
Alle disse Data er stammenstillede i Tabel 8, hvor de anførte Koncentrationer lige
som ovenfor betyder Gram anhydritisk Salt i 100 Gram Vand:

35’
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Tabel 8. O pløselig h ed en af d- og (d1)-Ka 1 ium-Natriumtartrat 
og af Kali um- Natriumracemat.

i C,l Cd+l C,.

29.5 100.7 140.5 92.3
18.0 62.9 55 n
9.7 46.1 64.4 58.0
0 32.0 55 55

— 4.34 26.0 55 55

— 6.33 n 55 38.7
— 6.42 55 39.3 55

De i Tabel 6—8 anførte Tal er grafisk fremstillede i Fig. 4, som giver et Over
blik over det fuldstændige Ligevægtsdiagram. Da Skæring imellem (d -|-1)-Kurven

og r-Kurven først linder Sted ved ca. —8°, vil Racematet som det tungestopløselige 
over denne Temperatur være stabilt, og det af van’t Hoff og Goldschmidt an
givne Omdannelsespunkt (—6°) ligger i Virkeligheden ca. 2 Grader lavere. Da den 
kryohydratiske Temperatur for Racematet ligger ved —6°.33, kan Ligevæglstempe- 
raturen saaledes ikke realiseres stabilt, hvis man ikke vil komplicere Forholdene 
ved Tilsætning af et fremmed Stof, som kunde sætte den kryohydratiske Tempera
tur stærkere ned end Omdannelsestemperaturen.

Det blev af denne Grund foretrukket at udføre de S. 17 nævnte Maalinger 
ved / = 0°. Reaktionen forløber da efter (I) og (II), og man opnaar derfor ikke 
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for Kaliumhydroracematets Vedkommende den Omdannelse til (d -j- 1)-Kalium-Na- 
triumtartrat, som er bleven nævnt som Principel for Methoden. Da det Kalium- 
Nalriumracemat, som opslaar i Stedet, imidlertid dannes ved en Temperatur (0°), 
som kun er 8° fjernet fra Omdannelsestemperaturen (— 8°), vil den Forskel, som 
herved fremkommer i Affinitetsværdien, f. d. første være temmelig ringe, f. d. andet 
— saaledes som det vil fremgaa af del følgende — kunne bestemmes temmelig 
nøjagtig ved Hjælp af en thermodynamisk Beregning.

Hvis man lader Reaktionen (II) forløbe imod Reaktionen (1), vil den samlede 
Proces kunne udtrykkes ved:

d-KHT + KNaR .3H.2O + 3 H2 O(I) -j- CO2(n)
-> KHR + d-KNaTAH2O-\-2H2OU) -|- CO2(i).

Denne Reaktion kan betragtes som en Sum af følgende 4 Reaktioner:

d-KHT -> KHR (1)
KNaR. 3 H2 O H2 O(i} -*  d-KNa T. 4 H2 O (2)

2H2Oti)-2H2O(Ii) “ (3)
û’O2 ip-» CO2(i) (4)

med Affiniteterne An A2, A3 og A4. Da Summen af Affiniteterne, naar Ligevægten 
i begge Systemer er indtraadl, maa være Nul, har man:

Ax —|- A,> —(- A 3 -{- A4 = 0,
hvoraf den søgte Affinitet Ax kan beregnes ved Bestemmelse af A,, A3, og At.

Del er af Betydning, at Størrelserne A2 og A3 kun er smaa, saa at den procen- 
liske Nøjagtighed ved deres Bestemmelse ikke behøver at være særlig stor.

A3 bestemmes bedst paa følgende Maade: Frysepunktet af de ved 0° mættede 
Opløsninger af d-Kalium-Natriumtartrat og Kalium-Natriumracemat ligger ifølge 
Tabellerne 6—8 ved henholdsvis —5.2 og —7.5. Ved disse Temperaturer er Vandets 
Opløsningsaffinitet = Vandets Krystallisationsaffinitet, som med god Nøjagtighed 
kan udtrykkes ved1: A = 5.2 t kal., hvor t er Opløsningens Frysepunktsdepression. 
Vi har altsaa for Vandets Opløsningsaffinitet ved —5°.2 og —7°.5 overfor de 
tilsvarende ved 0° mættede Opløsninger henholdsvis A — 27.0 og A = 39.0. Om
regnet til 0° med Antagelse af simpel Temperaturproportionalitet bliver Tallene 
A = 27.5 og 40.1. Differencen er 12.6 for eet Mol Vand, og følgelig faas for A3, 
der er Arbejdet ved Transport af 2 Mol:

A3 — 25 kal.
A2 er Affiniteten ved Omdannelse af Racemalet KNaR.3H2O -j- eet Mol Vand 

til Tartrat: d-KNaT.4H2O, naar Vandels Potential er som i den ved 0° mættede 
Tarlralopløsning. Da Racemat og Tartrat i Berøring med den mættede Opløsning 
er i Ligevægt ved —8°, kan Omdannelsesaffiniteten for den nærliggende Temperatur:

1 Zeitschrift für physikalische Chemie 77, 321 (1911), 
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0° thermodynamisk beregnes ved Hjælp af Ligevægtstemperaturen og Omdannelses
varmen. Til Bestemmelse af den sidstnævnte Størrelse udførtes en Bestemmelse 
af de to Saltes Opløsningsvarme.

4 à 5 Gram af Tartratet KNaTAH20 og Racematet KNaR.3 H2O opløstes i 
Vand i et Platinkalorimeter, forsynet med Beckmannthermometer. Af den kendte 
Varmekapacitet og Temperaturændringen beregnedes Opløsningsvarmen Q, som er 
opført tillige med den anvendte Stofmængde i Tabel 9. Her tindes tillige anført 
Varmemængden, omregnet paa 1 Gram : og den molære Opløsningsvarme. T be
tegner Tartrat, R Racemat. De 4 første Forsøg er udførte i umiddelbar Fortsættelse 
af hverandre, saaledes at ethvert Forsøg foretoges med den i det foregaaende Forsøg 
dannede Opløsning. Del samme er Tilfældet med de 5 sidste Forsøg.

I

Salt g

T 4.98
T 4.99
R 4.08
R 4.08

0
— 212.3

— 211.5
— 198.1
— 198.1
— 203.0
— 203.0

202.2
195.7

— 215.2

Tabel 9.
Q
9

— 42.02
— 42.38

— 42.33
— 42.33
— 43.38
— 43.38
— 43.21
— 43.08
— 43.04

Middeltal
9

— 42.50

j — 42.33

— 43.32

! — 43.30

Q mol Differens

— 12030

— 11220
810

11480

— 12280

800

Opløsningsvarmen, beregnet paa eet Gram Sall, er meget nær den samme fol
de to Salte. Varmeabsorptionen ved Opløsning af el Mol Tarirai er derimod større 
end Varmeabsorptionen for et Mol Racemat. Gaar man ud fra, at Opløsningsvarmen 
for (d 4- 1)-Tarlrat er den samme som for d-Tarlrat — hvilket fremgaar af Racematets 
næsten fuldstændige Spaltning i Opløsning — maa Differensen imellem Opløsnings- 
varmerne være = Varmetoningen ved Processen:

I d-KNa T.4H,0± ’ \-KNa TAII..0-+ KNaR .3 II, O + H.,0, 
og man faar da for denne Reaktion ved Forsøgstemperalur 17° Middeltallet:

U = 805 kal.
Ved Omdannelsestemperaturen — 8' har U en anden Værdi, som kan beregnes 

ved Hjælp af Varmefyldedifferensen imellem de lo Systemer. Denne er med Til
nærmelse = Varmefyldedifferensen imellem Vand i ilydende og i føst Tilstand, 
altsaa = 9 for den i ovenslaaende Reaktionsligning indgaaende Stofmængde. Her
ved faas Varmetoningens Temperaturafhængighed udlrykl ved:

(7 = - 652 — 9 t,
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eller for / = —8: 
U = — 580 kal.

Vi kan nn linde A2 ved i Ligningen:

at indsætte q = — U = 580 kal., T = 265, d'T = 8 og — dA == A2, — det sidste 
med Tilnærmelse, da Racematets Opløselighed ved —8° er omtrent af samme 
Størrelse som Tarlratels ved 0° — og faar da:

A2 — — 18 kal.
A.(, Arbejdet ved Overføring af Kuldioxyd fra Ligevæglstrykket p« i Racemat

blandingen til pr i Tarlralblandingen er:

At = RTln PR.
4 pr

Heraf faas da ved Indsætning af A4 = A og de øvrige for A2, A3 og A4 fundne 
Værdier og Udtryk i Ligningen A t -j- A2 A3 -j- A4 = 0:

A = RTln P-T — 7,
Pi<

hvor R — 1.985, og A, Omdannelsesaffiniteten ved Processen dKHT->KHR, er ud- 
trykl i Kalorier.

Vi ser heraf, at A2 og A3 kun spiller en ganske underordnet Rolle i Sammen
ligning med det Led A4, som bestemmes af Kulsyrespændingen, og at derfor de 
tilnærmede Beregninger af A2 og A3 har givet fuldt ud tilstrækkelig Nøjagtighed. 
Det afhænger derfor af, om de Kulsyrespændinger, som optræder, kan maales med 
Sikkerhed.

Foreløbige Forsøg havde vist, al de Kulsyretryk, som optræder i Systemerne: 

dKHT+ NciIICO¿ dKNaT.4H2O + H.,0 + CO,
og del tilsvarende Racematsystem, har Værdier af Størrelseordenen een Atmosfære, 
idet det nemlig var muligt ved Tilledning af Kuldioxyd til Dobbeltsaltopløsningerne 
at frembringe Bundfald i stærke, men ikke i svage Opløsninger. Til Bestemmelse 
af Ligevægtstrykket i Tartratsystemet blandedes de faste Stoffer d-KHT, NaHC03 og 
d-KNaTAH20 i passende Mængdeforhold tillige med Vand, som i Forvejen var 
mættet med Dobbelttartrat ved 0°. Blandingen, som dannede en tyktflydende Masse, 
blev anbragt i el til Trykmaalingen indrettet Apparat. Forskellige Konstruktioner 
af dette Apparat blev anvendt i Løbet af denne Forsøgsrække. Da Ligevægten 
indstiller sig meget langsomt uden Røring eller Bevægelse af Massen, valgtes sluttelig 
en Forsøgsordning, ved hvilken Blandingen roteredes i en Glaskolbe, som var for
synet med lang og tynd Ilals, der lufttæt var bragt i Forbindelse med el Mano
meterrør, gennem hvilket der tillige kunde evakueres med Vandluflpumpen. Kolbe
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halsen var ført lufttæt igennem en hul Staalaxe, (1er bevægedes langsomt i el Staal- 
leje, til hvilket Manometerrørets øverste udvidede Del var befæstet. Overalt var 
der ved Hjælp af Kviksølvlaase sørget for fuldkommen Tæthed af Apparatel saavel 
for Overtryk som Undertryk. Glaskolben var anbragt i Is. Naar Luftpumpen sattes 
i Gang, udvikledes rigelig Kuldioxyd i Kolben, hvorved Luften blev fordrevet fra 
Apparatet, saa at det paa Manometret aflæste Tryk alene kunde tilskrives Kulsyren.

Manometret viste til al begynde med en rask Stigning af Trykket, men Stig
ningen blev naturligvis langsommere og langsommere, jo mere Trykket nærmede 
sig Ligevægten. Efter 3 à 4 Dages Forløb var Trykket konstant. Der tilvejebragtes 
da ved nogen Tids Opvarmning af Blandingen et Kulsyrelryk, som var større end 
Ligevægtstrykket, hvorefter Forsøget fortsattes paa samme Maade. Trykket faldt 
da langsomt ned til samme Værdi som før. Denne Værdi, som er naaet baade fra 
lavere og fra højere Tryk, maa da være Ligevægtstrykket. Som Middelværdi af 
3 Forsøg fandtes med en Usikkerhed af et Par mm Hg:

pr = 980 mm Hg.

Ved Undersøgelse af Racematblandingen paa samme Maade viste der sig ved 
første Forsøg et Ligevægtstryk i Nærheden af 400 mm Hg. Ved senere Forsøg 
kunde denne Værdi dog ikke genfindes, og det viste sig overhovedet umuligt at 
finde en reproducerbar Værdi trods talrige Variationer af Methodik og af Blandings
forhold i Saltsystemet. De fundne Ligevægtstryk svingede imellem 400 og 600 mm Hg.

Der maa altsaa i dette System optræde Komplikationer, som forhindrer Ind
stillingen af det rigtige Kulsyretryk. Herved er det naturligvis umuliggjort at be
stemme Affiniteten efter denne Methode. Naar ikke desmindre de herhenhørende 
Forsøg og Resultater er nøjagtig meddelte, er dette foranlediget dels derved, at Af- 
finitelsmaalingens Theori, som naturligvis gælder uanfægtet af disse Komplikationer, 
bedst oplyses igennem de Udviklinger, som knytter sig til Forsøgene, dels ved den 
selvstændige Betydning, som de meddelte Forsøgsresultater er i Besiddelse af inden
for andre Omraader.

Da Affinitetsværdien er tilstrækkelig faslslaael ved de lo foregaaende Melhoder, 
er det imidlertid muligt nu al vende Regningen om og finde den Kulsyrespænding, 
som svarer til Ligevægt i Racemalsystemet. Indsættes i Ligningen:

Ao = RTln 980
PR

Ao = 467 (s. S. 27, Tab. 12), saa findes heraf Trykket:
p]{ = 410 mm Hg,

cl Tal, som falder indenfor de Grænser, som den direkte Maaling har givet.
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VI. Omdannelsesvarmen.

En direkte Omdannelse af d-Kaliumhydrotarlrat til Kaliumhydroracemat. kan 
ikke realiseres paa en saadan Maade, at den lader sig udnytte til kalorimetrisk 
Bestemmelse. Det er derimod paa Forhaand ikke udelukket, at en Forening af de 
to aktive Tartrater i fast Form under Dannelse af fast Racemat kunde forløbe saa 
hurtig, at denne Proces kunde benyttes til en Bestemmelse af Omdannelsesvarmen. 
Det vilde da naturligvis være nødvendigt at tilsætte Opløsningsmiddel som Kataly
sator. Dette blev forsøgt, idet der til en vandig Opløsning, som var mættet med 
Racemat, og i hvilken der tillige var el Overskud af fast fintpulveriseret Racemat, 
blev sat en Blanding af lige Mængder af d- og 1-Forbindelsen. De aktive Forbindelser 
opløstes da, og der udskiltes den tilsvarende Racematmængde, men Processen viste 
sig at gaa for langsomt til, at en nøjagtig Bestemmelse kunde udføres. Det kunde 
dog af Forsøget sluttes, at den molære Dannelsesvarme for Racemalet — o: Dan
nelsesvarmen for 188.2 Gram — maalte ligge imellem 200 og 400 kal.

Ved de endelige Forsøg blev Racemat og Blandingen af d- og 1-Tartrat opløst 
i Natriumhydroxydopløsning. Som Kalorimeter tjente el gennemsigtigt Dewarkar, 
i hvilket Opløsningen blev sat i Cirkulation ved op- og nedadgaaende Bevægelse 
af lo forsølvede Melalringe. Den herved frembragte Røring var saa stærk, at det 
liisatte, fint pulveriserede Sall opløstes i Løbet af faa Sekunder. Der blev anvendt 
200 cm3 af en 5 °/o’s Natriumhydroxydopløsning, og den anvendte Saltmængde var 
ved hvert Forsøg 5 Gram. Ved Hjælp af Kaliumkloridets Opløsningsvarme be
stemtes Anordningens Varmekapacitet til 218.

Der blev udført lo Forsøg med Racemalel og to med Tarlratblandingen. Resul
taterne af disse Forsøg er meddelt i Tabel 10. Her betyder c Koncentration af 
Salt — udtrykt som Gram i 100 cm3 Opløsning—efter Forsøget og J/ Temperalur
sligningen.

Tabel 10. Tempera lursligning ved Opløsning af Kaliumhydro- 
tarirai og -racemat i 5°/o’s Natriumhydroxydopløsning.

Sall c Jf
Racemat....... 2.500 -J- 0.271
Racemat....... 5.000 0.273
(d 4~ 1)-Tarlrat 2.500 -J- 0.306
(d -j- 1)-Tartrat 5.000 4 0.308

Som Differens imellem Temperatursligningerne faas, idet Forsøgene ved samme
Koncentration tages sammen:

0.306—0.271 = 0.035
0.308—-0.273 = 0.035

Middeltal = 0.035r
D. K. D. Vidensk. Selsk. Skr., 7. Række, naturvidensk. og matheni. Afd. XII. G. 36
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og heraf igen for den molære Omdannelsesvarme:

1 XX 9U = 0.035 - 218.-^— kal.5.00
U = 290 kal.

Forsøg af samme Art, ved hvilke der blev anvendt d-Tartrat i Stedet for 
Blandingen af d- og 1-Tartrat, gav Værdien U = 320 kal, allsaa et Tal, som stemmer 
med det ovenfor fundne indenfor Forsøgsfejlenes Grænse. Dette betyder, at Blan
dingen af fortyndede Opløsninger af d- og 1-Tartrat foregaar uden Vannetoning, 
hvad der fremdeles er i Overensstemmelse med den oftere i det foregaaende be
nyttede Sætning om Racematets fuldstændige Spaltning i Opløsning1. Andre For
søg, ved hvilke der opløstes Racemat og d-Tartrat med fortyndet Saltsyre som Op
løsningsmiddel, gav derimod en negativ Værdi for U, hvilket maa tydes paa den 
Maade, at Blandingen af d- og 1-Vinsyre selv i fortyndet Opløsning frembringer en 
Varmetoning. For Bestemmelsen af U er delle uden Betydning, da det er theoretisk 
ukorrekt at erstatte (d 1)-Blandingen ved Forsøget med d-Tartrat, men efter For
søget kræves for Blandingsvarmen af Vinsyreopløsninger, hvis Koncentration var 
mindre end 0.1 molær, en ikke helt lille positiv Værdi i Modsætning til Angivelser 
af Jahn2 og af Berthelot og Jungfleisch3, som fandt en ganske ringe negativ 
Værdi for Blandingsvarmen.

VII. Thermodynamisk Behandling af de fundne Værdier.

Tabel 11 indeholder Sammenstillingen af de fundne thermodynamiske Data 
for Omdannelsen d-Kaliumhydrotartrat-> Kaliumhydroracemat:

Tabel 11. Sammenstilling af de thermodynamiske Data for 
Omdannelsen d-KHT-> Kil li

t A U dU 
dT M

10° » — 0.64 Varmefyldebesl.
19° » 290 « Kalorimetrisk
20° 475 n Elektrom. Kraft
22° 490 n Opløselighed

100° 535 w Opløselighed

Jfr. Raoult, Zeitschrift f. physikalische Chemie I. 186 (1887). 
Thermochemie. Wien 1892. S. 97.
Ann. Ch. Ph. [5]. 4. 147. (1875).
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Under t er opført Temperaturen i Celsiusgrader, under A Affiniteten, under 
U Varmetoningen og under dennes Temperaturkoefficient, alt udtrykt i Kalorier.
Under M er anført den ved disse Bestemmelser anvendte Methode. er funden dl 
af mine tidligere Bestemmelser1 af Varmefylden af de lo Salte: Ca-Kar = 43.50, 
Ckhr ~ 44.14.

Værdierne for Omdannelsesaffiniteten lader sig udtrykke ved Formlen:
A = 385 0.0011 T2,

hvor T er den absolute Temperatur. Nedenstaaende Tabel viser Overensstemmelsen:

Tabel 12.
Í ^cxp. Alter.

20° 475 480
22° 490 481

100° 535 538

Af dette Udtryk for A beregnes ved den thermodynamiske Grundligning:

et Udtryk for Varmetoningen, som maa have Gyldighed indenfor de samme Tem
peraturgrænser, altsaa fra t = 20° til t = 100°, nemlig:

U = 385 — O.ooii T2,

og delte Udtryk giver for U ved t = 19° og for ved 10° de nedenfor med Index 
her. betegnede Værdier. Til Sammenligning er her ogsaa de experimenten fundne 
Værdier anførte.

Denne Sammenstilling viser, at der er en fuldkommen thermodynamisk Over
ensstemmelse imellem de experimenten fundne Værdier for A, U, og Hvor
vidt de for A og U fundne Udtryk har Gyldighed ogsaa ved lavere Temperaturer 
kan ikke afgøres ved disse Bestemmelser. Paa Grund af det komplicerede Forløb, 
som Varmefyldens Temperaturafhængighed udviser ved lav Temperatur, maa man 
dog gaa ud fra, at Kurveforløbet ikke bestemmes exakt ved disse Udtryk, saa at

Zeitschrift f. Elektrochemie 18, 714 (1912). 
36*
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A og U ved T = 0 kan være væsentlig forskellige fra den ved Formlerne givne 
Værdi: 385 kal.

Med voxende Temperatur voxer A, medens U nærmer sig Nul. Hvis de op
stillede Udtryk i ethvert Fald har tilnærmet Gyldighed ogsaa ved høj Temperatur, 
vil 17-kurven gennemskære Temperaturaxen i Nærheden af T = 600° abs. Om
dannelsesvarmen vilde her blive Nul, og den frivillige Omdannelse af d-Tarlratet 
til Racemat vilde over denne Temperatur forløbe under Varmcabsorption. El saa- 
dant Kurveforløb er meget sjælden iagttaget ved allotrope Omdannelser.

VIII. Sammenfatning af Resultaterne.o

1. Der er bleven udviklet Principerne for Affinitetsbestemmelse ved racemiske 
Omdannelser, og disse Principer er bleven anvendt paa den krystallinske Omdan
nelse: d-Kaliumhydrotartrat -*  Kaliumhydroracemat.

2. Affiniteten ved den her nævnte Omdannelse er bestemt ved elektrometriske 
Maalinger og Opløselighedsbeslemmelser.

3. Ligevægtsdiagrammet er udviklet for det ternære System: d-Kaliumhydro- 
larlrat-l-Kaliumhydrolarlrat-Vand og for de binære Systemer: d-Kalium-Natrium- 
tartrat-Vand og Kalium-Natriumracemat-Vand.

4. Der er paavist et Tilfælde, ved hvilket Gaslovene er anvendelige paa Op
løsninger af stærke Elektrolyter. Ved denne Paavisning er Bestemmelse af Af
finiteten ved allotrope Omdannelser og i visse Tilfælde af racemiske Omdannelser 
af stærke Elektrolyter muliggjort gennem Opløselighedsbestemmelse.

5. Indflydelsen at Koncentrationen af en som Opløsningsmiddel anvendt Ka- 
liumkloridopløsning paa Opløseligheden af Kaliumhydrotartrat og -racemat er bestemt.

6. Ligevægtstrykket i Systemet Kaliumhydrotartrat -f- Kalium-Nalriumtarlrat 
Natriumhydrokarbonat-|-Vand-f-Kuldioxyd er maalt ved t = 0°.

7. Følgende Varmeloninger er bleven bestemt: Omdannelsesvarmen: Kalium
hydrotartrat -» Kaliumhydroracemat, Omdannelsesvarmen : Kalium-Natriumtartrat -*  
Kalium-Natriumracemat, Opløsningsvarmen af de to førstnævnte Salte i Natrium- 
hydroxydopløsning og Opløsningsvarmen af de lo sidstnævnte Salte i Vand.

8. De for Omdannelsen: Kaliumhydrotartrat-> Kaliumhydroracemat fundne 
Værdier for Affinitet, Varmeloning og Varmefylde viser thermodynamisk Overens
stemmelse. A- og U-kurven ved denne Omdannelse har cl usædvanligt Forløb.

For den Understøttelse, som er ydet mig fra Carlsbergfondet til dette og tid
ligere Arbejder over Affiniteten, bringer jeg herved Direktionen min Tak.

Den polytekniske Læreanstalts fysisk-kemiske Laboratorium. Dec. 1914.


