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239. H. Landolt: Zur Kenntniss des specifischen Drehungs-
vermogens geldster Substanzen.

{Kingegangen am 12. Juni; verlesen in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

Die specifische Drehung [«], d. h. der Winkel, um welchen die
Polarisationsebene eines Strahles abgelenkt wird, wenn derselbe durch
eine 1 Decimeter lange Schicht einer Flissigkeit geht, welche in 1 CC.
1 Gramm activer Substanz enthilt, ergiebt sich bekanntlich aus den
Formeln :

[24

1) @] =~ 2) [«] = ﬁ‘—p— oder ——,
A

100 " 100
von welchen 1) fiir reine, flissige, active Korper, 2) fir Lésungen
gilt, und worin bedeutet:

« der beobachtete Ablenkungswinkel in Graden und Decimalen
derselben,
die Linge der angewandten Flissigkeitssiiule in Decimetern,

d das spec. Gewicht der reinen activen Substanz oder ihrer
Lésung,

¢ die Concentration, d. h. die Anzahl Gramme activer Substanz
in 100 CC. Ldsung,

p der Procentgehalt, d. h. die Gewichtsmenge activer Substanz
in 100 Gewichtheilen Lésung,

g soll in der Folge die Gewichtsmenge an inactivem Ldsungs-
mittel in 100 Gewichtstheilen Losung bezeichoen, so dass
demnach p 4+ ¢ = 100.

Die specifische Drehung einer reinen, fliissigen, activen Substanz
ist, wenn « und d stets bel der nimlichen Temperatur bestimmt
werden, eine constante Zahl, Ermittelt man nun fir einen solchen
Korper z. B. Terpentindl, die spec. Rotation erst fiir sich und hierauf
in Gemengen mit indifferenten Losungsmitteln, so ergeben sich, wie
zuerst Biot!) nachgewiesen hat, aus den letztern Werthe, welche
von der fiir die reine Substanz erhaltenen mehr oder minder stark
abweiclien; es erleidet also das urspriingliche Drehungsvermogen des
Korpers durch die Gegenwart inactiver Molekiile Verinderungen.
Diese letztern hingen nun nicht blos ab von der Natur des Verdiin-

o~

nangsmittels, sondern auch von dessen Menge, und zwar zeigen die
cinen activen Substanzen bei steigendem Zusatz der inactiven Fliissig-
keit eine fortwihrende Vermehrung ihrer spec. Rotation, wihrend
bei andern eine Verminderung auftritt. Fiir ein und dasselbe Lésungs-
mittel, die néimliche Copcentration und gleiche Temperatur ist da-
gegen die spec. Drehung eines Korpers constant.

') Biot, Anp. Chim. Phys. {3] 86, 2b7.
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Ist die active Substanz fest, lisst sich dieselbe also nur in Lé-
sungen der Beobachtung unterwerfen, so resultiren wieder je nach
der Zusammensetzung der letztern fiir [«] verschiedene Werthe, und
zwar konnen diese Aenderungen, wie in neuerer Zeit namentlich
Hessel) bei einer Menge von Kérpern nachgewiesen hat, sehr be-
deutende sein. Solche aus Losungen abgeleitete Zahlen werden nun
nicht mehr die urspriingliche specifische Rotation der reinen Substanz
angeben, sondern einen durch Einfluss der inactiven Fliissigkeit ver-
inderten Werth, von welchem es ganz unbekannt ist, wie weit der-
selbe von der erstern abweicht. Es bat daher die Mittheilung dieser
Zahlen nur dann eine Bedeutung, wenn man gleich die Zusammen-
setzung der Losungen anfiihrt, auf welche sich dieselben beziehen.

Um die urspriingliche specifische Drehung eines festen Korpers
kennen zu lernen, handelt es sich hiernach darum, die verschiedenen
Einfliisse, welche dieselbe verindern, zu eliminiren. Vorausgesetzt,
dass pnur solche Lésungsmittel in Anwendung kommen, die sich gegen
die active Substanz chemisch indifferent verhalten, ist es zu diesem
Zwecke ndthig, die Wirkungen der Concentration, der Natur der
Iésenden Fliissigkeit und der Wirme gesondert festzustellen.

Was den Einfluss der Concentration betrifft, so hat Biot #) be-
reits den Weg angegeben, wie derselbe in Rechnung zu ziehen ist,
und zwar zunichst fiir den Fall, dass als Loésungsmittel ein Gemisch
reiner, fliissiger Korper angewandt wird, somit nur indifferente Mole-
kiile ein und derselben Art auf diejenigen der activen Substanz ein-
wirken. Ist fiir eine Anzahl solcher L&sungen von verschiedener
Concentration die spec. Drehung bestimmt worden, so lisst sich zu-
nichst die Veridnderlichkeit derselben am besten bei graphischer Dar-
stellung iibersehen, indem man in ein Coordinatennetz die Procent-
mengen an inactivem Losungsmittel (g) als Abscissen, und die
entsprechenden Werthe fiir [«] als Ordinaten eintriigt. Die Zu- oder
Abnahme der spec. Rotation stellt sich dann in manchen Féllen als
eine gerade Linie dar, sie schreitet also proportional der Verdiinnung
vor und kann somit durch die Formel:

I. [a] = 4 %= Bg
ausgedriickt werden, deren Constanten 4 und B aus den Versuchen
zu berechpen sind. In andern Fillen erbilt man dagegen eine Curve,
welche gewdhnlich ein Stiick einer Parabel oder Hyperbel bildet, und
dann lisst sich die Abhingigkeit der spec. Drehung von ¢ durch
einen Ausdruck von der Form:
. [a] = 4 %= Bgq %= Cq¢? + ...

oder durch eine andere Gleichung mit mehreren Constanten darstellen.

1y Hesse, Liebig’s Ann, 176, 89 u. 189.
3) Biot, Ann. Chim. Phys. [8] 10, 385 — 86, 257 — 59, 206.
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Bei fliissigen, activen Korpern kann man die Veréinderungen der
spec. Rotation durch den Einfluss des Losungsmittels von der reinen
Substanz an bis zu den verdinntesten Mischungen durch Versnche
bestimmen, und also die vollstindige Curve von ¢ = 0 bis nahezu
g = 100 construiren. In diesem Falle ist in den obigen Formeln als
die Constante 4 die spec. Drehung der reinen Substanz zu setzen,
und die durch Rechunung gefundenen Werthe fir B oder B und
driicken dann die Zu- oder Abnahme aus, welche A durch die Ein-
wirkung von 1 pCt. inactiven Ldsungsmittels erleidet. Setzt man in
den Formeln L. und II. ¢ =0, so wird [a] == 4, es resultirt also
die Drehung des reinen, activen Kérpers; nimmt man dagegen ¢ == 100,
so ergiebt sich eine Zahl, welche die spec. Rotation der Substanz bei
unendlich grosser Verdiinnung, resp. das Maximum der Verinderlich-
keit von [e] darstellt?).

Wenn dagegen der active Kdrper fest ist, so ldsst sich A nicht
direct ermiiteln, und man kann dann je nach den Loslichkeitsverhilt-
nissen der Substanz nur ein mehr oder weniger grosses Stiick der
Curve feststellen. welches erst in gewisser Entfernung vom Nullpunkt
des Coordinatensystems beginnt. Berechnet man nun avs den vor-
handenen Beobachtungen die Constanten der Formeln I. oder 1I, so
werden die erhaltenen Werthe nur streng dienen kénnen zur Inter-
polation innerhalb der Verdiinnungsgrenzen, welche die zu den Ver-
suchen benatzten Losungen besessen hatten.

Es frigt sich nun, wie weit man in diesem Falle berechtigt ist,
den fiir die Constante A4 erhaltenen Werth als die spec. Drehung der
reinen Substanz anzusehen. Die Extrapolation, welche mau hierbei
begeht, wird zuldssig sein, wenn die Aenderung der spec. Rotation
sich durch eine gerade Linie, also durch die Formel [a] = 4 + Bq
darstellt. Bildet sie dagegen eine Curve, so wird das berechnete A4
der Formel [o] = 4 + Bgq -+ C¢? (oder eines andern) um so unsicherer
die wirkliche spec. Drehung der reinen Substanz darstellen, je kleiner

1) Fithrt man in die Formeln I und II. statt ¢ den Gehalt an activer Sub-
stanz in 100 Gewichtstheilen Lésung = p ein, so driickt dann die Constante 4 die
spec. Rotation bei unendlich grosser Verdiinnung aus, und die Drehung des reinen
Korpers resultirt, wenn p = 100 gesetzt wird. Die Anwendung von ¢, oder nach
Biot’s Bezeichnungsweise des Gehalts an activer Fliissigkeit in 1 Gewichtstheil
Losung == e, ist aber nach den obigen Darlegungen vorzuziehen.

a. 100
l.c
wird hiufig die Bestimmung der spec. Gewichte der Losungen unterlassen und bloss
deren Concentration ¢ mit Hiilfe eines Kolbchens von bekanntem Voluminkalt fest-
gestellt. Aendert man dann die obigen Gleichungen I. und II. in [a] = 4 + Be
und 4 4 Be -+ Cc? um, so wiirde sich aus diesen Formeln nur dann die spec.
Rotation der reinen activen Substanz ableiten lassen, wenn die Dichtigkeit § der-
selben bekannt ist, denn man hitte zu diesem Zwecke fiir ¢ den Werth 100 ¢
einzusetzen, )

Bei der Ermittelung des Drehungsvermdgens nach der Formel [a] =
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das Stiick der Curve ist, welches man ermitteln konnte. Es hingt
also von der grosseren oder geringeren Léslichkeit des activen Korpers
ab, wie weit dieses Ziel erreichbar ist. Lassen sich von demselben
nur verdinnte Lgsungen herstellen, und zeigt sich zugleich, dass die
Zu- oder Abnahmen in den Werthen fiir [e] nicht proportional mit ¢
fortschreiten, so wird in diesem Falle gar keine Hoffuung vorhanden
sein, zur Kenntniss der spec. Drehung der reinen Substanz zu gelangen.

Wirken auf einen activen Korper zwel verschiedene Arten inactiver
Molekiile, setzt man also zu demselben ausser dem Loésungsmittel noch
eine andere Substanz, oder 18st ihn in einem Gemenge von zwei
Flissigkeiten, so complicirt sich der Vorgang ungemein. Es erleidet
dann die urspriingliche spec. Drehung des Kérpers durch jeden der
beiden inactiven Stoffe eine Verdnderung, welche zugleich fiir jedes
Mischungsverbiltniss der drei Bestandtheile eine andere ist. Man muss
in diesem Falle mehrere Serien von Ldsungen darstellen, derart dass
jede derselben den activen Korper nebst einem der beiden inactiven
in einem constanten Gewichtsverhiltniss enthilt, wihrend die Menge
des zweiten inactiven Stoffes variirt. Biot hat in dieser Weise die
gleichzeitige Einwirkung von Wasser und Borstiure auf die rechts-
drehende Weinsiure untersucht, und seine daranf beziiglichen Abhand-
lungen ') zeigen, welch grosse Zahl von Versuchen unter diesen Um-
stinden erforderlich ist, um die Verdnderungen der spec. Drehung der
activen Substanz klar festzustellen. Es ist daber durchaus néthig,
als Lésungsmittel nur ganz reine, d. h. chemisch homogene Fliissig-
keiten anzuwenden.

Versuche, die urspriingliche spec. Rotation eines Korpers aus dem
Drehangsvermégen seiner Ldsungen za berechnen und sodann mit
dem direct beobachteten za vergleichen, sind bis jetzt meines Wissens
nur von Biot?), uud zwar in Bezug auf Weinsdure angestellt worden.
Derselbe hatte gefunden, dass diese Substanz im Zustande fester,
gegossener Platten in der That die spec. Drehung zeigt, welche sich
aus ihren Losungen mit Hilfe der Formel [a] = 4 + Bg ableitet.
Ein gleiches Resultat wurde auch fiir Rohrzucker nachgewissen.

Es war daher von Wichtigkeit, noch andere Korper in dieser
Beziehung zu untersuchen und die Verinderungen zu verfolgen, welche
ihre urspriingliche spec. Rotation durch steigenden Znsatz verschiedener
indifferenter Losungsmittel erleidet. Dies schien auch behufs Erledigung
der Frage néthig, ob nicht das Drehungsvermégen des Kdrpers schon
durch Einfluss kleiner Mengen inactiver Substanz sofort einr erheb-
liche Aenderung erfihrt, welche dann bei weiterer Vermehrung des
Verdiinnungsmittels in anderer Weise fortschreitet. Diese Art der

1y Ann. Chim. Phys. [3] 11, 82 — 28, 368 — 29, 430 — 59, 229.
3) Biot, Ann. Chim. Phys. [3] 28, 354.
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Einwirkung, die indessen nur zu erwarten ist, wenn eine wirkliche
chemische Reaction zwischen beiden Stoffen stattfindet, wiirde die
Berechnung der spec. Kotation der reinen Substanz unméglich machen., —
Zu den Versuchen wurden 1) zwei Sorten Terpentindl, 2) Nicotin,
3) weinsaures Aethyl angewandt, bei welchen die urspriingliche spec.
Drehung sich leicht bestimmen liess, und als inactive Mittel dienten
ausser Wasser noch Alkohol, Holzgeist, Essigsdure und Bepnzol in
méglichst reinem Zustande.

Die vollstindige Mittheilung der angewandten Methoden wiirde
an dieser Stelle zu viel Raum beanspruchen, dieselbe folgt in einer
ausfiihrlichen Abhandlung und es mogen hier folgende Angaben
geniigen: 1) Zur Bestimmung der Drehungen dienten zwei Wild sche
Polaristrobometer von Hermaun u, Pfister in Bern, und ein ein-
facher Polarisationsapparat mit 2 Nicol’schen Prismen, welcher Réhren
bis zu 1 Meter Lénge anzuwenden erlaubte. Um die Beobachtungen
stets bei der niimlichen Temperatur ausfiihren zu kénnen, habe ich
bei dem Wild’schen Instrument Fliissigkeitsrohren angewandt, welche
bis nahe an ihre Enden von einem cylindrischen Mantel in der Art
umgeben waren, dass es mdoglich wurde, durch den Zwischenraum
fortwihrend Wasser fliessen zu lassen. Dasselbe kam aus einem
Behilter, in welchem es vorher auf eine bestimmte Temperatur gebracht
worden war, und zwar stets auf 209, Bel dem einfachen Polarimeter
gingen die Rohren durch einen viereckigen Blechkasten, welcher
Wasser von 20° enthielt. Solche Wasserbadréhren sind zur Erlangung
genauer Resultate durchaus nothwendig, da die Temperatur bei vielen
Substanzen einen erheblichen Einfluss auf die Drehung ausiibt. So
wird z. B. in der Gegend voen 20° durch eine Temperaturerh6hung
von 1° der Ablenkungswinkel, welchen eine Schicht von 1 Decimeter
Lénge hervorbringt, vermindert: Bei Nicotin um 00.05, — Terpentinél
00.031), — Pomeranzendl 0°.191), — wisserige Invertzuckerlosung
(mit 17 Gr. in 100 CC.) 0°.112). Bei wisserigen Weinsiiureldsungen
erhoht sich dagegen der Drehungspunkt mit steigender Temperatur, z. B.
bei einer solchen mit 29 Grm. in 100 CC. nur 0°.03 2). — Zur Bestim-
mung der Rotationswinkel worden beim Wild’schen Apparat an jedem
Quadranten 5 Ablesungen bei voller und 5 bei leerer Rohre, also im
Ganzen 40 gemacht, und ebenso unten an den zwei uur 180° ent-
fernten Einstellungspunkten des einfachen Polaristrobometers. Die
Mittel zeigten bei Wiederholung der Versuchsreihen an den verschie-
denen Apparaten niemals Abweichungen von einander, welche
=%+ 0.03 pCt. des Drehungspunktes iiberstiegen. Was die Linge der
Fliissigkeitsrohren betrifft, so wurde dieselbe mittelst eines Katheto-
meters mit einer Genauigkeit von = 0.02 Millimeter bestimmt. Bei

') Gernez, Ann, de Pécole norm. sup. I, 1.
?) Tuchschmid, Journ. f. prakt. Chem. [2] 2, 285.
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Anwendung der am meisten gebriiuchlichen 220™"-Réhren entspricht
einer Differenz von 0.04™ in der Liinge eine Aenderung des Dre-
hungswinkels um nahezu 0.02 pCt.  Als Lichtquelle diente eine
Bunsen’sche Lampe mit Kochsalzperle!), die Beobachtungen beziehen
sich daher immer auf den Strahl D. — 2) Die bei Herstellung der
Lésungen sowie bei der Bestimmung des spec. Gewichts derselben
vorgenommenen Wigungen sind simmlich auf den luftleeren Raum
reducirt worden. Da die Gewichtsmengen der Flissigkeiten bei Arbeiten
der vorliegenden Art innerhalb weiter Grenzen schwanken (bei meinen
Versuchen zwischen 2 und 200 Gramm), und ebenso die Dichtigkeiten
nicht unerheblich variiren, so kommen diese Correctionen sehr in
Betracht. Bei Unterlassung derselben fallen bei den nachfolgenden
Lésungen die Werthe fir die spec. Drehung um etwa 0.15 pCt. nie-
driger aus. Die spec. Gewichte wurden mit Hiilfe eines Piknometers
bei der Temperatur 20° bestimmt und beziehen sich auf Wasser zon
49 als Einheit. — Durch Anwendung aller dieser Vorsichtsmaassregeln
gelang es, die Werthe fir [e¢] durchschnittlich innerhalb 0.05 pCi.
schwankend zu erhalten, so dass dieselben gewghnlich nur um wenige
Einheiten in der zweiten Decimale von einander abwichen und mei-
stens auch noch die dritte Stelle nicht ohne Bedeutung war. Nur in
wenigen Fillen, bei welchen jedoch wahrscheinlich bereits Verdnde-
rangen der Fliissigkeit ins Spiel kamen, wurden grdssere Differenzen
beobachtet.

Aus dem umfangreichen Detail der Beobachtungen hebe ich hier
nur diejenigen Zahlen heraus, welche fiir die Berechnung der Formeln
ndthig sind, wozu bei jeder Lisung die Angabe von ¢ und [a]n geniigt.
Aus diesen Werthen ist daon zunichst eine Formel abgeleitet worden.
welche das ganze ermittelte Curvenstlick von der concentrirtesten der
angewandten Lisungen bis zu der verdiinntesten ausdriickt, wobei als
Constante 4, d. h. als spec. Drehung der reinen Substanz eine Zahl
erhalten wird, welche stets nur wenig von der direct gefundenen
abweicht, da die Beobachtungen meistens mit Mischungen beginnen,
welche etwa 90 pCt. activen Bestandtheil enthalten, und es sich daher
nur um eine geringe Extrapolation handelt. Hierauf wurde versucht,
wie weit sich die berechnete spec. Rotation von der wirklichen ent-
fernt, wenn blos die verdiinnteren Lésungen zu Gronde gelegt werden. —
In den nachfolgenden Tabellen sind stets neben die Beobachtungen
auch die aus den Formeln abgeleiteten Interpolationswerthe gesetazt.

I. Linksdrehendes Terpentingl.

Zu den Versuchen diente ein franzosisches Terpentinél vom
Siedepunkt 160—162° und dem spec. Gewicht 0.86290 bei 209,

1) Mit Perlen von Kochsalz lassen sich viel genauere Einstellungen erhalten
als mit solchen von Soda, da sie eine grissere Lichtstdrke geben.
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Zwei mit dem Wild’schen Apparat unter Anwendung verschie-
den langer Riéhren auasgefiihrte Bestimmungen ergaben bei 200 [«)
= 370.004 und 37°.016 1). Im Mittel:

[a] = 37°.010.

Als Lgsungsmittel wurden angewandt: 1) Alkohol vom spec.
Gew. 0.7957. 2) Krystallisirbares Benzol. Spec. Gew. 0.88029.
3) Essigsiure von 99.9 pCt. Spec. Gew. 1.0502.

Losungs- | Mischung {edp [e], .
mittel No. 7 beobachtet | berechnet Differenz

I 9.9470 570,035 — —
II. 30.0584 37".247 37.239 —0.008

Alkohol 111 50.0342 370.548 — —
1v. 70.0285 37°.904 37.964 ~+ 0.060

V. 89.9922 38°.486 - —

L 10.0815 370,194 — —
1I. 22.0728 370487 37.478 — 0.009
I11. 34.9447 370,803 37.304 ~+ 0.001

Benzol. Iv. 48.9501 330,184 — —
V. 63.1013 380,523 38.594 —+0.071
VI 77.0443 390,031 39.025 — 0.006

VII 90.0161 390,449 — —

1. 9.8364 370,148 - —
1I. 21.9342 370.406 37.498 -+ 0.092
s 111. 35.1390 370.885 37.926 —+ 0.041

Essigsiure. |y’ 49.0263 | 380.427 Z —
V. 77.0334 399.672 39.598 —0.074

VL 90.1586 400,222 — —

Die spec. Rot. des Terpentinils erleidet demnach durch die Ver-
diinnungsmittel schwache Zunahmen, nnd zwar wirkt am geringsten
Alkohol, etwas stirker Benzol und am stirksten Essigsiiure vermeh-
rend ein. Diese Vergrosserungen dricken sich durch Curven aus,
welche zwar nur schwach gekriimmt sind, aber doch zu erheblich von
der geraden Linie abweichen, als dass die Formel [«] = 4+ Bg
Aunwendang finden kénnte. Dagegen schliesst sich [¢] = A+ Bg—+Cq?
den Beobachtungen vollstindig an, und man erhilt aus den Mischun-
gen mit:

1) Alkohol (berechnet ans den Ldsungen I, III, V)

[e]o == 36.974 -~ 0.0048164 ¢ + 0.00013310 ¢?.

2) Beunzol (berechnet aus den Ldsungen I, IV, VII)

[e]o = 36.970 + 0.021531 ¢ -+ 0.000066727 ¢2.

') Bewahrt man Terpentinél in einer lufthaltenden Flasche, so tritt durch
Sauerstoffaufnahme Veréinderung desselben ein, das spec. Gew. vergrossert sich und
das Drehungsvermdgen nimmt ab. Das Niémliche ist bei den Losungen der Fall,
wenn man dieselben nicht in vollstandig geflillten Geféssen stehen lisst.
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3) Hssigsdure (berechnet aus den Losungen I, IV, VI)
[a]p == 36.894 4 0.024553 ¢ + 0.00013689 ¢2.

Die vorstehende Tabelle enthdlt die hieraus berechneten Interpola-
tionswerthe,

In diesen Formeln, welche die ganzen ermittelten Curvenstiicke
von g == 10 bis 90 ausdricken, stimmen die Constanten 4 sehr nahe
it der direct gefundenen spec. Drehung des Terpentindls = 37.01
iiberein, Wendet man jerzt bloss die verdinnteren Ldsungen zur Be-
rechnung an, so resultiren fiir das 4 der Formel [a]= A Bg+ Cq?
Abweichungen folgender Art:

Lésungs- Aus den . . Abweichung Extra-
mittel Lisungen ergiebt sich von 37.01 polation
Alkohol I, IV, V. A=37020 +-0°19 30 pCt.

I, IV,V A4=35%13 —19.88 50 -
I V, VI A=237°26 =+ 0°26 35 -.

)
Benzol 1y VI, VIl 4=35042 — 1959 63 -
Essigsiure yIL IV, VI A =36065 —0°.36 22 -
) IV, V, VI A==36°00 .- 19.01 49 -
Die Differenzen vom richtigen Werth erstrecken sich demnach
bald bis auf ganze Grade, sowie in diesen Mischungen mehr als etwa
50 pCt. Losungsmittel enthalten ist.

II. Rechtsdrehendes Terpentingl.

Das angewandte amerikanische Oel besass das spec. Gew, 0.91083,
Fir [«] ergab sich mit dem Wild’schen Instrument 14.156, mit dem
einfachen Polarisations-Apparat 14.137. Im Mittel:

[)n = 140.147,

Es wurden drei Mischungen mit Alkohol untersucht,

Mischung [e], []p .
No. ? beobachtet berechnet Differenz
L 26.9073 14°.496 14.490 — 0.006
IL. 52.48176 140,788 14.791 -+ 0.003
III. 711557 15°.095 15.089 — 0.006

Es tritt also auch hier bei steigender Verdiinnung eine schwache
Zuanahme der spec. Drehung ein, und zwar zeigt die graphische Dar-
stellung, dass die drei Punkte fast genau in einer geraden Linie lie-
gen. Die Formel [«¢] = 4 + Bg ergiebt:
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aus Mischung I und II [&] = 14.189  0.011415 ¢
- - I - I {e] = 14.150 + 0.012150 ¢
- - 1 - I [«] = 14.179 + 0.011780 ¢
and im Mittel
[e] = 14.173 + 0.011782 ¢.

III. Nicotin (linksdrebend).

Das aus kéuflichem Nicotin durch Destillation im Wasserstoff-
strom dargestellte, farblose Priiparat zeigte den constanten Siedepunkt
246°.6 bis 246°.8. Spec. Gew. 1.01101. Die sehr starke spec. Dre-
hung nimmt mit steigender Temperatur zu. Bei 20° ergab sich:

[e]u = 1610.55.

a) Mischungen mit Alkohol.

Mischung {a]y, [l .

No. 9 beobachtet berechnet Differenz

I 9.9065 158°.65 158.63 — 0.02

11, 25.0664 154°.92 155.26 -+ 0.34

I1I. 40,0655 1510.18 151.92 -+ 0.14

1v. 54.9154 148°.81 148.62 -—0.19

V. 69.9732 145°.42 145.27 —0.15

VI 85.0433 141°.60 141.92 —+ 0.32

Die spec. Rot. des Nicotins nimmt somit bei steigendem Alko-
holzusatz erbeblich ab. Die graphische Darstellung fiihrt aof eine
gerade Linie mit kleinen Abweichungen nach beiden Seiten derselben,
und entsprechend erhilli man fir die Constanten der Formel [a] = 4
~ Bg nahezu die nidmlichen Werthe, gleichgiiltig, welche Ldsungen
zu Grunde gelegt werden.

Mischungen S0 sich  UNES

Iund I A=16090 —0°65 B= - 0.22805
m - 1v 160.06  —19.49 0.20490
m - v 160.31  —1°.24 0.21272
v - VI 161.96  + 0°.41 0.23928

I - VI 160.90  —0°.65 0.22686

und im Mittel hierauns:
[e]p = 160.83 — 0.22236 ¢,
welche Forme! die in der Tabelle angefihrten Rechnungswerthe
liefert.
Es ergeben sich in diesem Falle auch aus den verdiinnten Lo-
sungen noch Werthe, welche ziemlich nahe mit der wirklichen spec.
Drehung des Nicotins iibereinstimmen.
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5) Mischungen mit Wasser.

Mischung [a], [l .

No. ? beobachtet berechnet Differenz

L 10.0845 13309.85 133.92 —+ 0.07

1I. 21.6030 109°.53 109.49 — 0.04

IIL 34.1028 94924 94.28 -+ 0.04

Iv. 46.5250 86°.58 86.74 -+ 0.16

V. 65.7146 800.78 80.56 — 0.22

VI 83.6644 76°.88 76.84 — 0.04

VIL 91.0269 75°.53 75.56 -+ 0.03

Hiernach erleidet die spec. Rot. des Nicotins bei zunehmender
Wassermenge zuerst eine sehr bedeutende, nach und nach aber
schwicher werdende Verminderung. Die stark gekrimmte Curve
bildet einen Hyperbel-Ast, und es ist nicht moglich, mit Hilfe der
Formel [«] = 4 + Bq + C¢? auch bei Zufiigung eines 4. und 5.
Gliedes eine geniigende Uebereinstimmung mit sdmmtlichen Beobach-
tungen zu erzielen. Der Werth fiir reines Nicotin wird nur dann
anniihernd erhalten, wenn man die fiir die concentrirtesten Ldsungen
gefundenen Zahlen zur Rechnung verwendet; so resultirt z. B. aus
den Mischungen I, II, III: 4 = 163.17, wihrend dagegen aus I, IV,
VI 4 = 153.00, und z.B. aus IV, V, VII A4 = 141.16 sich ergiebt.
Will man die ganze Curve ausdriicken, so muss eine Gleichung
anderer Form gewi#hit werden, und es hatte Hr. Vogler in
Aachen die Gefilligkeit, die beziigliche Rechnung vorzunehmen. Die-
selbe fiihrte zu der Formel:

oo == 115.019 — 1.70607 g + V/2140.8 — 108.867 -+ 2.5572 ¢*
welche sich, wie aus der Tabelle ersichtlich, den Beobachtungen sehr
nahe anschliesst.

Fiir reines Nicotin (g==0) giebt diese Formel [a] = 161,29 statt
des gefundenen Werthes 161.55. Fiir ¢ = 100 wird [«] = 74.13, das
Nicotin erfihrt also durch grosse Verdiinnung mit Wasser eine Ver-
minderung der spec. Rotation um mehr als die Hilfte des urspriing-
lichen Betrages.

1IV. Weinsaures Aethyl (rechisdrehend).

Das Priiparat, dessen Reinheit durch Titrirung konstatirt worden
war, bildete eine schwach gelblich gefiirbte, syrupdicke Fliissigkeit vom
spec. Gewicht 1.1989. Zwei Bestimmungen der spec. Drehung mit
Réhren von verschiedener Liinge gaben die Zahlen 8°.328 und 8.284.
Im Mittel

[e]p = 8°.306.

Zu den Mischungen dienten: 1) Alkohol vom spec, Gewicht 0.7962,

2) Holzgeist spec. Gewicht 0.80915, 3) Wasser.
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Léspngs- Mischung q feedy (o], Difterenz
mittel No. beobachtet | berechnet

I 22.0226 8°.780 8°.820 -+ 0°.040
Alkohol 1I 64.2634 90,618 99.609 — 00.009
111 71.6703 90,846 90,858 -+ 0°.013

I 22.5433 90,649 — —
11 43.3473 100,411 100.472 -+ 0°.061

Holzgeist I 60.0804 109.915 - —
v 73.0319 11°.070 110,124 -+ 0°.054

v 84.6935 11°.213 — —
I 30.3133 14°.001 14°.162 -+ 00°.161
‘Wasser i1 60.1795 200,220 20°.145 — 00,075
111 86.1136 250,200 250.340 -+ 0°.140

Die spec. Drehung des weinsauren Aethyls erleidet demnach durch
alle drei Verdiinnungsmittel eine Vermehrung, welche nach der obi-
gen Reihenfolge derselber in immer rascherem Grade vorschreitet.

Bei Alkohol stellt sich die Verdnderung als eine sehr schwach
gekriimmte Curve dar, welche fast mit der geraden Linie iberein-
stimmt. Die Rechnung giebt die Formeln:

[a]o = 8.271 -+ 0.024216 ¢ — 0.000050648 ¢2
oder [a]p = 8.409 -+ 0.018667 ¢
welch letztere das Mittel ist aus:

[¢] = 8.343 + 0.019839 ¢g. Abgel. a. d. Mischungen I u. II
8.525 -+ 0.017006 ¢ - - - IT u. III
8.358 + 0.019156 ¢ - - - T u III

Dieselbe liefert die in der Tabelle angegebenen berechneten
Werthe fiir {].

Bei Holzgeist ist die Kriimmung der Curve eine erhebliche, so
dass die Formel [¢] = A + Bg nicht mehr angewandt werden kann,
Dagegen schliesst sich die aus den Lodsungen I, III, V abgeleitete
Gleichung:

[e]y = 8.418 4+~ 0.062466 g — 0.00034786 ¢2
den Beobachtungen geniigend an. Benutzt man zur Berechnung bloss
die verdiinnteren Mischungen, z. B. III, IV, V, so wird A = 109.247,
also bereits stark abweichend von dem richtigen Werth 89.306.

Bei Wasser liegen die drei ermittelten Punkte ziemlich in einer
geraden Linic. Es ergieht sich:

aus den Ldsungen I u. II [«] == 7.689 4 0.20823 ¢
- - - II u. III 8.664 +-0.19203 ¢
- - - I u I 7.917 - 0.20070 ¢
und im Mittel

[a]p = 8°.090 + 0.20032 ¢,

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. 1X. 62
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welche Formel die oben mitgetheilten Interpolationswerthe liefert. —
Uebrigens wird bei den wisserigen Losungen des weinsauren Aethyls
die Genauigkeit der Versuche durch den Umstand benachtheiligt, dass
eine allmilige Zersetzung des Esters stattfindet, in Folge deren die
Drehung nach und nach abnimmt.

Aus diesen Versuchen ergeben sich folgende Resultate:

Die spec. Drehung der activen Korper erleidet bei steigender
Verdiinnung mit einer indifferenten Flissigkeit keine plotzlichen, son-
dern nur stetig fortschreitende Verinderungen. Ob dieselben in einer
Vermehrung oder Verminderung bestehen, hingt von der Natur der
activen Substanz ab; so zeigen Terpentindl und weinsaures Aecthyl
bei der Vermischung mit verschiedenen Lésungsmitteln immer eine
Zunahme, Nicotin und Campher (fir welchen die Versuche folgen)
stets eine Abnahme der specifischen Rotation. Auf ein und denselben
activen Korper wirken aber wachsende Mengen der verschiedenen
Verdiinnungsmittel in ganz ungleichem Grade verdndernd ein; stellt
man daber die Verhiltnisse graphisch dar, so resultiren Curven,
welche von dem Anfangspunkt der die Drehung der reinen Substanz
berechnet, strahlenformig anseinander gehen.

Aons dem Drehungsvermdgen der Ldsungen lisst sich dasjenige
des reinen activen Korpers berechnen. Der Grad der Sicherheit,
womit dies geschehen kann, ist bei jeder Substanz ein anderer und
hingt von folgenden Umsidnden ab: a) Von der Griésse der Verinde-
rungen iberhaupt, welche die Drehung der Substanz durch die in
active Fliissigkeit erleidet. b) Von der Art, wie die Verdnderungen
bei wachsender Procentmenge an Lésungsmittel fortschreiten, d. h. ob
sich dieselben durch eine grade Linie oder durch eine mehr oder
minder stark gekriimmte Curve ausdriicken. ¢) Von der Concentration
der angewandten Lésungen. Die obigen Versuche zeigen, dass in den
Fillen wo die Formel [&] == A + Bg anwendbar ist, die Constante
A noch genau (d. h. bis auf wenige zehntel Grade) mit der wirklichen
spec. Drehung der reinen Substanz ibereinstimmt, wenu die Losungen
mit ungefihr dem Verdinnungsgrade ¢ = 50 beginnen. Ist dagegen
die Benutzung der Formel [«] = 4 + Bg + Cq¢® néthig, so treten
sofort Abweichungen von mehr als 1 Grad ein, sowie man Ldsungen
zu Grunde legt, weche weniger als etwa 80 pCt. an activer Substanz
enthalten.

Hat ein activer Kérper die Herstellung geniligend concentrirter
Losungen gestattet, so erhilt man fiir die Constante 4 immer den
néimlichen Werth, gleichgiiltig, welche indifferente Fliissigkeit als
Lésungsmittel gedient hatte. Berechnet man nun aus den Formeln
die spec. Rotation in Bezug auf steigende Mengen inactiven Stoffes,
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so werden die Zahlen immer weiter auseinandergehen, und ibr Maxi-
mum erreichen, wenn ¢ = 100 gesetzt wird, also unendlich grosse
Verdiinnung eingetreten ist. Die Grésse der ganzen Verdinderungen,
welche die spec. Drehung der angewandten Korper durch den Ein-
fluss der Lésungsmittel erleiden kann, ist aus folgender Tabelle er-
sichtlich. Dieselbe enthilt die Grenzwerthe fir ¢ =0 und ¢ = 100,
sowie zugleich die Zusammenstellung der erstern Zahlen mit dem fiir
die reine Substanz beobachteten spec. Rotationsvermdgen.

[“]D [“]D
der reinen beimdhg:xim. Differenz
Substanz "
Verdiinnung
g==0 g =100
I. Linksdrehendes Terpentingl.
Direct becbachtet . . . 37°.01 — —
Berechnet a, d. Mischung. m. Alkohol . 369.97 38°.79 10.82
- - - Benzol . . 369.97 390.79 70.82
- - - - Essigsiure 369.89 40°.72 39.83
II, Rechtsdrehendes Terpentindl.
Direct beobachtet . . 14°.15 — —
Berechnet aus d. Mlschungen mit Alkohol 14°.17 159.35 1°.18
III. Nicotin (linksdrehend).
Direct beobachtet . . . 161°.55 — —
Berechn, a. den Mlschuugen mit Alkohol 160°.83 1880.59 220.24
- - - Wasser 1610.24 740.13 87°.16
IV. Weinsaures Aethyl
(rechtsdrehend).
Direct beobachtet . . . . 80.31 — —
Berechnet a. d. Mlschungenm Alkohol . 8027 10°.19 10.92
- - - Holzgeist . 80.42 11°.19 2077
- - - - Wasser . 80.09 280.12 20°.03

Hieraus geht hervor, dass wenn man die spec. Rotationen ver-
schiedener activer Kérper unter einander vergleichen will, dies streng-
genommen nur mit den Werthen geschehen kann, welche den reinen
Substanzen zukommen, und dass die Vergleichungen um so unzuver-
lissiger werden, je verdiinter die Losungen sind, auf welehe sich dic
spec. Drehungen beziehen. Am ungeeignetsten hierzu sind die Werthe
fir ¢ = 100.

In Folge der Loslichkeitsverhédltnisse ist nun aber bel vielen ac-
tiven Korpern die Berechnung ihrer urspriinglichen spec. Rotation sehr
erschwert. Da die Natur der indifferenten Fliissigkeiten gleichgiiltig

62#*
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ist, so wird man diejenigen zu wihlen haben, welche die coucentri-
testen Losungen herzustellen gestatten, und mit Hiilfe deren sich also
eine moglichst ausgedehnte Drehungscurve bestimmen ldsst. Beobach-
tungen mit Losungen, welche nur wenige Procente an activen Stoff
enthalten (wie sie vielfach ausgefiihrt worden sind), geben nur einige
Punkte am Hussersten Ende der Curven an, und gestatten gar keinen
Schluss auf dass wirkliche Drehungsvermigen der Substanz.

Von diesen Gesichtspunkten aus werde ich in einer andern Ab-
handlung nochmals auf die specifische und moleculare Drehung der
weinsauren Salze zuriickkommen, iiber welche ich friiher ') Versuche
mitgetheilt hatte.

Aachen, 10, Juni 1876.

240. H. Landolt: Useber das specifische Drehungsvermégen
des Camphers.

(Eingegangen am 12. Juni; verlesen in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

Auf Grund der in vorstehender Abhandlung gegebenen Entwicke-
lungen habe ich versucht, fiir eine Anzahl fester, activer Substanzen
die spec. Rotation, welche sie im reinen Zustande, d. b. ohne Beimischung
einer Fliissigkeit zeigen miissen, aus dem Drehungsvermégen der
Lisungen abzuleiten und theile hier vorliufig die mit gewShnlichem
rechtsdrehenden Campher erhaltenen Resultate mit.

Um die spec. Rotation eines festen K&rpers zu bestimmen, ist es
nithig, zunidchst mindestens drei Ldsungen von verschiedener Concen-
tration zu untersuchen. Stellt man dann die Abhingigkeit der gefun-
denen Werthe fiir [¢] von dem Procentgehalt an Lo&sungsmittel ¢
graphisch dar, so wird in dem Falle, wo die drei Punkte in einer
geraden Linie liegen, also [«] proportional mit ¢ sich &ndert, die
berechnete Constante A der Formel [¢] = 4 -+ Bg die specifische
Drehung der reinen Substanz angeben. Liegt der mittlere Punkt
dagegen hoher oder tiefer als die beiden andern, so hat man noch
eine Anzahl weiterer Lésungen zu prifen, um die Curve moglichst
vollstindig festzustellen, fiir welche dann eine derselben sich an-
schliessende Interpolationsformel (z. B. [a] = A -+ Bg -+ Cg¢?) zu
berechnen ist. Auch schon auf graphischem Wege, indem man
die erhaliene gerade oder gekriimmte Linie bis zur Abscissenaxe
g = 0 verldngert, wird sich mehr oder weniger annihernd der Werth
fiir die spec. Rotation der reinen Substanz ergeben.

Dass die durch solche Extrapolationen gefundenen Zahlen in
Folge des bedeutenden Einflusses der Beobachtungsfehler mit Vorsicht
anfzunehmen sind, ist selbstverstindlich. Um gréssere Sicherheit zu

1) Diese Berichte VI, 1073.



