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436. P. Walden: Ueber die opt ieche  Drehung der Aepfelsaure 
im heien und geloe ten  Zustande. 

(Eingeg. am 16. October; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. \V. Meyerhoffer.) 
Im Jabre  1851 entdeckte P a s t e u r  *) die optische Activitat der  

natiirlichen Vogelbeerenapfelsiiure, indem er constatirte, dass wassrige 
Losungen derselben l i n  k s d r e h e n d  sind; gleichzeitig konnte e r  
jedoch nachweisen. dass 1. die Griisse der Linksdrehung durch Ver- 
diinnung der Liisung, sowie durch Temperaturerhohung gesteigert, 
und 2. der Sinn der Drehung durch Zusatz von Frerndkorpern zu der 
wassrigen Saureliisiing oft geandert werde, indcm rechtsdrehende Ge-  
mische entstehen. Zu dieser, lange Zeit einzigen, Boptisch-activen 
Aepfelsaurea gesellte sich im Jahre  18'75 eine zweite, ebenfalls optisch- 
active Aepfelsaure, welche B r e m e r  >) aus der rechtsdrehenden Wein- 
saure durch partielle Reduction mittels Jodwasserstoffs erhielt; 
diese neue Saure drehte jedoch genau ebensoviel nach r e c h t s ,  
wie - unter gleichen Bedingungen - die P a s t e u r ' s c h e  Saure nach 
1 i n k s ;  in Folge dieses, der natiirlichen Aepfelsaure entgegengesetzten 
Verhaltens schlug B r e m e r  fiir seine Siiure den Namen Ant iHpfe l -  
s a u r e  vor. Es sei noch bernerkt, dass B r e m e r  seine neue Aepfel- 
saure auch durch die optische Spnltung der inactiven Aepfelsaure gewann, 
dass ferner P i u  t t i 3) dieselbe Rechtssaure aus dem d-Asparagin 
durch salpetrige Saure isolirte, sowie schliesslich, dass ich ') sie aus  
der rechts - und links - drehenden Halogenbernsteinslure herzustellen 
gelehrt habe. Diese beiden activen Aepfelsauren sind von der stereo- 
chemiechen Theorie vorausgesehen und eindeutig bestimmt worden; 
sie stellen optische Antipoden desselben Grundtypus dar, deren 
Wechselbeziehung dadurch noch mehr documentirt erscheint, dass sie 
in einander iibergefiihrt werden kiinnen'). Dagegen nimmt die d r i t  te  
optisch-active Aepfelsaure, welche erst unlangst von A b  e r s o n  5, in 
den Crassulaceen entdeckt worden ist, eine Ausnahmestellung ein, sie 
stellt uns vor die Nothwendigkeit, die bisherige Anschauung - 
wonach >die gegenseitige Wirkung der am Kohlenstoff gebundenen 
Gruppen eine einzige, bestimnite, (bevorzugte), relative Lage herbei- 
fiibrta6) - zu erweitern bezw. aafzugeben, wie solches A b e r s o n  (1. c.) 
als wahrscheinlich hinstellt. Hierdurch wiirde sich nun eine grosse 
Zahl neuer Isomerer ergeben, indem z. B. &ei optisch-active, ver- 
srhiedene Modificationen der Aepfelsaure mit den d a m  gehorigen 

I) Ann. chim. pbys. (3) 31, 81; 34, 30; 38, 437. 
'J) Diese Berichte 8, 1594; 13, 352. 
4) Walden.  diese Berichte 29, 137; 8. a. 32, 1833, 1855. 
5) Uiese Bericbte 31, 1432. 
6) van't Hoff, Vorlesungen 11, 108 (1899). 

Diese Berichte 19, 1693. 



3 racemischen Formen anzunehmen sein wiirden; fiir die Weinsaure 
waren ebenfalls (mindestens) drei stereochemisch verschiedene, active 
Formen (3 rechtsdrehende, 3 linksdrehende) , snwie drei racemische 
und drei intramolekular compensirte Modificationen zu erwarten , -- 
kurz, schon die einfachen Typen asymrnetrischer Verbindungen wiirden 
eine sehr bun?e Mannichfalligkeit ergeben, deren praktische Bewaltigung 
bei dem gegenwartigen Stande der Charakterisirungsverfahren f i r  
chemische Individuen auf sehr grosse Schwierigkeiten stosseri diirfte. 
Diese Schwierigkeiten haben sich bereits gezeigt bei dem Vergleich 
des c h e ni i s  c h e n  Verhaltens der gewijhnlichen und der Crassulaceen- 
Aepfelsaure, wobei eine auffdlende Aehnlichkeit beider Sauren zu Tage 
getreten ist (vergl. meine Mittheilung in diesen Berichten, 32, 2706). Ein 
eigentlicher Unterschied liess sich nur hinsichtlich e i n e r  Eigenschaft, 
der Grosse und dem Sinn der optiscben Drehung, constatiren. - 
Aus d i  e s e m  Grunde, sowie zwecks Ermittelung dPr rationeIlen B e - 
z e i c  h n u n  g der gewiihnlichen AepfelsBure erschien es mir gehoten, 
die optische Activitat der Vogelbeeieniipfelsiiure unter neuen Be- 
dingungen zu priifen. 

Die von P a s t e  u r  signalisirte Veranderlichkeit des Drehver- 
mijgens der Vogelbeerenapfelslure blieb lange unbeachtet, his erst 
1880 S c h n e i d e r  I) auf L a n d o l t ’ s  Veranlassung das Problem in 
eine umfangreiche Untersuchang nahni; hierhei ergah sich das inter- 
essante Resultat, dass die wiissrigen Liisungen der reinen Aepfelsaure 
sowohl Linksdrehung als auch Inactivitat und Rechtedrehung auf- 
weisen kiinnem; bei t = 200 besitzen die verdiinnten Liisungen eine 
Linksdrehung, welche mit steigender Concentration nbnimmt, urn bei 
p = 34.24 pCt. Aepfelsaure Inactiritat der L6sung zu geben; wird die 
Concentration noch weiter gesteigert, so tritt Rechtsdrehung auf, die 
in dern Maasse zunimmt, als die Concentration wachst, sodass 
schlirsslich fiir die w a s 8  e r f r e i e  (linksdrehende) Aepfelslure eine 
Rechtsdrehung von [u];‘’ = + ~ . 8 9  O errrchnet werden kann. D:L nun 
die Benennungen rechts und links naturgemass von dem Verhalten 
der f r  e i  e n optisch-actiren Korper  und nicht ron  dem ihrer Losungen 
abzuleiten sind, sso ware hiernach die gewohnliche Aepfelsaure a19 
rechtsdrehend, die Brenier ’sche  Saure als linksdrehend zu be- 
zeichnencc ( L a n d o l t )  2). Dass die natiirliche, nach P a s t e u r  links- 
drehende Aepfelsaure in freiem Zustande rechtsdrehend sein muss, 
hat  auch B r e m e r s )  angenommen, indem er die in wassriger Lijsung 
beobachtete Linksdrehung aof die Existenz von Aepfelsaurehydraten 

1) Diem Berichte 13, 620; Ann. d. Chem. 407, 2 5 i .  
9 Diese Berichte 13, 2333. 
3) Rec. Trav. chim. Pays-Bas 111, 162, 336. 
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zuriickfiihrt; wiihrend nun N a s i n i  und G e n n a r i  l) die letzte Hypo- 
these rerwarfen, halten sie andererseits an der Ansicht fest, dass die 
Aepfelsaure fiir sich bei gewohnlicher Temperatur eine rechtsdrehrnde 
Substanz sei, dass aber  die Aepfelsaure in verdiinnter Liisung oder 
ihr Ion l inksdreh~nd sind. Nach L a n d o l t  *) findet das  Verhalten 
der Aepfelsaure seine Erkliirung, wenn man annirnmt, dass die links- 
drehenden Einzelmolekeln dieser Saure bei wachsender Concentration 
der Losung sich irnmer mehr zu rechts-activen Apgregaten rusammen- 
lagern, - demnach miigste schliesslich irn freieu Zustande die I-Aepfel- 
saure + - Drebung besitzen; eine indirecte Bestltiguug findet diese 
Ansicht i n  dern optischen Verhalten der d-Weinsaure, die in ver- 
diinnter wassriger Liisung rechtsdreh~nd ist, rnit zunehmender Con- 
centration jedoch durch die N u l l -  in eine L i n k s - D r e h u u g  iibergeht, 
demnach wasserfrei e b e n f a h  linksdrehend sein niiisste, was thnt- 
sachlich nach B i o  t’s3) Versuchen zutrifft. 

Neben den) allgemeinen Interesse fiir die wahre Drehung der 
Aepfelsaure hatte diese Frage fiir mich noch ein specielles Interesse, 
weil ich4) - unter Zugrundelegung des Drehungssiiins der Aepfelsiiure 
in  freiern Zustande - darauf die optische Charakterisirung ihrer Um- 
wandlungsproducte vorzunehmen, niich geniithigt rah. Das Problem 
schien daher der experimentellen Priifung bediirftig ~ sowie lricht zu- 
ganglich zu sein, d s  erstens die act,ire Aepfelsaure einen verhaltniss- 
miissig niedrigen Schmelzpunkt (100”) besitzt, wodurch die Gefahr 
riner Zersetzung der Siiure nicht vorlag und besondere Vorkehrungen 
iiicht geboten scbienen; zweitens schien noch die Mijglichkeit ge- 
geben zu sein, die polarimetrische Messung auch bei n i e d r i g e n  Tem- 
peraturen durchzufuhren, d a  die Saure leicht unterschmoizen nnd halt- 
bar geniacht werden kann5). 

Zu den Versuchen dieute aus Wasser krystallisirte und irn 
Exsiccator getrocknete Aepfelslure; durch Schrnelzen irn Probirglas 
(bei 100--110°) wiihrend 10 Minuten wurde sie in eine nahezu farblose, 
klare, zahe Fliissigkeit verwandelt, die schnell in einen Glastrog mit 
paralleleu Wiinden uuigegossen und entweder heisp, oder nnch dern Ab- 
kiihlen irn Vacuumexsiccator polarisirt wurde. Die Messungen wurden 
mit einem L a n d  o l t - L i p p i c h ’ s c h e n  Polarisntioiisappnrat bei Natrium- 
licht und dem durch die L a n d  olt’schen Lichtfilter erhaltlichen 
rothen, grijnrn uud hellblaueii Licht durchgefiihrt. 

I) Zeibchr. phys. Chem. 19, 117. 
?) OptiscCea Drehnngsvermogen 206 (lS!lS); -. :t.  L. Kann,  Sitzongs- 

bcrichta der W e n .  Akatl. CVII, 1 (1895). 
3) I n n .  chini. phys. (3) 59, 106. 
.’) Tammrtnu, Zeitschr. ptiys. Chem. 25, 4i2. 

4) Dicse Bericlite 32, 1,>57. 

Becichtc c l .  D. chem. Gascllschak Jabrg. S S X I I .  1S4 
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Hierbei ergab sich folgendes Znhlrnresnltat als Mittel ails mehreren 

Die f r e i e  l - A e p f e l s a u r e  dreht iu geschmolzenein Zustand uud 
Versuchsreiheii: 

auf eine Rohrlange von 100 min berechnet 
I. bei ca. !)0-!150: nratll = - 4.40, ujlii,, = - (;.lo, 

1411 = - 55", qlel l l , l ln ,  = - i.0". 
Die Rotationsdi>prrsion ist also 

11. Bri  t = 17" (nscli lsngsameni Abkiililenlassen) 
(1, = + :i.5"? (tpr = + 6.80. 
UD = + 5.9 ', Ulllbl = + 7.7 O, 

won:ich die Rotationsdispersion sich berechnet fiir 

Die Schinelzc erstarrte bald, bezw. wurde d o n  n:ich '/2-I Stunde 
zu einer frsten weissrn Krystnllmasse. Hierbei sei jedoch besonders 
benierkt, dass die obigeii Resultnte nur unter Einhultung bestimniter 
Catitelen gewonnen werden, d. h. wenn das Schmelzen der Siiure 
schnell und bei 100° vollzogen wird; wird die Sclimelzr l i n g e r e  
Zeit bei 1000 erlialten. so resultiren Sauren, die aiich bei 17" l i n k s -  
drehend sind, laiigsam krystnllisiren und in Aceton eine 21/2--3-mnl 
80 starke Linksdrehung aufweisen, wie die gewijhnliche Aepfelslure. 
D a  diese Urnwandlung sich o hn e Wasserverlust (in geschlossenen 
Gefiissen) vollaieht, so lag es  nahr ,  1. a n  eine n e u e  i s o m e r e  
A e p f e l s a u r e  zu denken. die diircli Umlngerung der gewiihnlichen 
Vogelbeerenapfelsiurt! entstanden sein kounte, - eine solche Miiglich- 
keit war durch die A btarson'sche Saure nahegeriickt worden; 
2. konntr eine p a r t i e l l e  i l n h y d r i s i r u n g  eiogetreten sein, ein 
Phiinomen, das  nach meinen Beobachtnngen I) bei d r r  gewiihnlichm 
Aepfelsaure thatsachlich schon bei 100" iiachweisbar wird. Die 
nachstehenden Daten sollen die erwahnte Erscheinung illiistriren. 

A. Aus Wasser umkrystallisirte Aepfelsaure wurde irn Vacuum- 
essiccator ltndlrurrnd getrocknet, alsdsnii pulverisirt und im Probe- 
glas und Oelbad auf 1OO--108" erhitzt: Dauer des Erhitzens 
= 30 M i n u t e n ,  -- die Masse war  klar geschmolzen (ilur Blbchell 
triibten scliwach die Schmelze) urid wahrend des Erhitzenfi war k e i n  
Gewiclitaverlust eingrtreten. In  eineii parallelepipedischen Trog ge- 
gossen und polarisirt, ergab die Masse folgendr Werthe : 

*. lernperatur = ca. .-)Oo, ((1) = - 5.0° (niif 1 = 100 mm berechnet), 
t = 430, ltD = - ].noT 
t = 36 '7 ( f D  = + 0.5 ', 
t = 2 ~ 0 ,  uD = + : w e .  

I) Oiese Bericlite 82, 2706. 
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Innctivitgt tritt demnach etwa bei 40° ein, wahrend bei Tempe- 
Taturrn u b e  r 40° Linksdreliung, u n  t e r  40° Rechtedrehung beob- 
achtet a i rd .  

B. Eiiie andere Probe der getrockneten Aepfelsaure wnrde in 
gleicher Weise und ohne Gewichtaverlust (in einem mit Schwefel- 
saurrrohr abgeschlosseneii Probirglas) wiihrend 6 '/z S t u n d e n  im 
siedendrn Wasserbad geschmolzen. In heissem Zuatande (t = etwa 
500) betrup an = - 13O, wahrend nnch den] Abkiihlenlaesen auf 
t = 200 die Drehung nur U D  = - 5.10 aufwies. Die Schmelze ist 
d S 0  l i n k s d  r e b e n d ,  eowohl in heissem, als auch kaltem Zuatande. 

C. Eiiie dritte Versuchsreihe bezweckte, die Rolle der Er- 
hitzungsd a u e r noch specie11 zu priifen; das verkorkte Probirglas 
wurde 14'/2 S t u n d e n  im sicdenden Wasserbad gehalten. Bei dcr 
Polarisntion wurden folgende Daten erhnlten: 

t = > 60°, UD = - 13'; nach zweistiindigem Abkiihlenlnsseii 
.der Schinelze im Exsiccator wurde erhalten: bei t = 20u, aD = + 430, 
wobei die Masse schwach opalescent war ;  wiihrend der Beobachtung 
nahni die schwache Triibung zu und (LIB stieg nuf + 182". 

Es zeigte sich demnach Pine ungemein grosse Empfindlicbkeit 
.der A4rpfelsiiure brim Erwiirrnen, welche sehr scbarf in der  optischen 
Dwhiiiig der Schmelze zu Tage tritt. Aeusserlich unterscbeiden sich 
die drei Producte dadurch. daes . beim Stehenlnscen die Probe A 
innerhalb ziiier bis drei Stundeli triibe bis fest wurde, die Probe B 
erforderte mebr nls zwiilf Stunden, wshrend die Probe C erst in 
mehrereii Tngen krystallinisch-amorph nurde. 

-\lie drei Producte wurden aiich in A c e t o n l o s u n g  polnrisirt. 
P r o h e  A besass fiir c = 4, 1 = 200, u D  = - 0.65", [ i l l b  = - 8.10. 
P r o b e  €3 dagegen hatte f i r  c =  9.8, 1 = 200 mm, 

R, = - 2.130, [a]. = - 10.9", 
(1D = - 3 70", [.ID =- 13.8 ", 
(lxr = - 3.95". [a]gr = - 16.6 0, 

( ~ j , i t , l  =.- .;.60''. [tt]i.ii,i = -- 18.4". 

P r o b e  C wies folgendr specifischr Drehiinp auf: 
c = 5.8, 1 = 200, u, = - 3.50'. [MI, = - 14.8 0 ;  

C(D = - 3.85'. [a]D = - 16.3"; 
a,, = - 3.40". [a]F, =- 19.3 0. 

Uie getrocknete (niclit gescbmolzene) A e p f e l s i i u r e  selbst hatte 
rrge!)eii iii .kcrtoii: c = 5 ,  1 = 200 nim, (11) = - 0.70°, [ U ] D  = - 7.00. 

E- ist daher folgendr Thatsache zii vermerkeii: in dem Maassr, 
al: die Dn u e r  des Sclimeltrns der Aepfelsaure verlangert worden 
ist. iiinimt die in Acetonhisuiig bestiminte L i n k s d r e h u n g  des ge- 
schmolzrnen Products zu, sie steigt voli [if]D = - T . 0 0  auf - 8.10, 
- 13.80 bis - 16.5". 

184O 



Bei der  E 1 e m e n  t :i r a n  it 1 y s e lieferten die 3 Proben Zahlen, 
welche auf die Forinel der Aepfelslure, COOH. CH(OH).CH.. COOH, 
s t i m m t e n ,  und zwar 

Gef. 1. fiir A:  3. fiir B: 3. fiir C: 
C 36.0s pCt. 35.91 pCt. 35.0 pCt. 
I1 4.8 4.s D 4.6 m 

Es lagen iiunmehr zweierlei Mijglichkeiten ztir Deutung der eben 
mitgetheilten Versuchsergebnisse vor: a) entweder war eine intrx- 
nlolekulare stereochernische Uiagruppirung der Aepfelsaure eiugetreten 
und ein neues, stark linksdrehendes Isonieres hatte sich gebildet, - in 
diesem Falle musste das M o l e k u l n r g e w i c h t  und der T i t e r  d e r  
n e u  e n  Arpfelsiiure mit denen der gewijhnlichen Aepfelsiiure ii b e r -  
e i n s t i m m e n ;  es  konnte nber auch ein riel niilter liegender Vorgnng 
Plat2 gegriffen haben, indem b) die I-Aepfelsiiure, gemiiss meinrn 
frcheren Untersuchungen, brim Schmelzen sich mehr oder weiiiger 
nnhydrisirt, d. 11. nacli der Gleichung: 2 COOH . CH (OH). CH?. COOH 
I I]? 0 + CS Hi 0 3  (CO OH), sicli umgewandelt hntte, - a1sd:inn 
muaste das  Product ein h i i h e r e s  Molekulargewicht iiiid eineii ge- 
r i l l g e r e n  Ti ter  besitzen. - Die e r s t e  Annahme whiilt rinr Ke- 
rechtigullg durch die Ansicht ron A b e r so n I), welcher die Eut- 
stehung des d r i t  t e n  Isomeren der  Aepfelsaure bei Erhitrung der 
Vogelbeerensiiure vermuthet; dir  z w e i t e  Annahme erschieu w.ihr- 
Rcheinlicher auf Grund m e i n  e r  2, Studien iber die Umwandlangrir 
der riepfelsaure beim Erhitzen. 

Das M o l e k u l n r g e w i c h t  murde in AcetonlGsung nnch d r r  
Siedepunktsrnethode ermittelt : fiir die u n r e r a n d  e r  t e A e p  f e l s i i u r r  
erg& sich das Molekulargewicht zu M =  150-151; dir  P r o b e  A 
fiibrte zu M = 158-164. die P r o b e  B lieferte fur M = l!W--19~, 
wahrend die P r o b e  c ein Molekulargewicht 31 = 190-198 nufn-ies. 

Beim T i t r i r e n  zwecks Ermitteluug der Aciditat wurdeii fiir die 
drei Producte die folgenden Mengen Barytwnsser verbrnucht. wobei 

in allen drei Fallen 2\-LBsuligeri ( c  = 0.tiTP in Wasser) ziir Anwen- 

dung gelangten: 

Die I’ro b e  A verbrauchte auf je  20 ccm obiger L&ung 

Die P r o b e  €3 .I nuf je  20 ccm ohiger L G u n g  

Die P r o b e  C 1 nnf je 90 ccm obiger Liisung 

Ber. C 35.82 H -1.4s 

34.4 ccm Rarjtwiisser (statt 3>,6 ccni). 

.;I .3  ccm Barytwasser (stact 35.6 run) .  

:;U.4 ccrn Hnrytwassrr (statt 35.1; ccni). 

I ,  Uiesc Herichte ill, 144!i. 2, Dieze Berichte 32, 17W. 



E3 ergiebt sich daher, diise unter Zugrundelegung des Molekular- 
gewichts der Aepfelsaure (= 134) die kurz geschmolzene S a u r  e - 
p r o b e  A sowohl im Molekiilargewicht, als auch in der specifiachen 
Drehung und der  Aciditiit der unverlnderten I-Aepfelsaure sehr nahe 
steht. wogegen die am langsten geschmolzene P r o b e  C am weitesten 
sich von derselben entfernt: in ibreni Titer zeigt sie deutlich eine 
Abnahme der Aciditiit, bezw. eine Abnahme wirksamer Carbouyl- 
gruppen (was der Annalime a), Bildung einer neuen Aepfelsaure- 
modification, strict widerspricht) und in ilirer Drehungsgrosse zeigte 
s ie  eiu enornies Ansteigen der Linksdrehung. Beide Eigenschaften 
kijnneii wir ungezwungen rnit der Anhydrisirung nach der obigen 
Gleichung in Einklang bringen, um so mehr, als jenr  dreibasische 
Anhydrosdure thatsCchlich einen ahnlichen Ti ter  und eine ahnliche 
hohe Linksdreliung besitzt. Die P r o b e  B nimmt eine Mittelstellung 
zwischen A und C ein. - Es scheiot mir daher vor der Hand kein 
zwingender Giund vorznliegeri , die oben aufgestellte Moglichkeit 
a) zur Erklaruiig der beschriebenen Eigenschaften geschmolzewr 
Aepfelsaure brizubehalten, wshrend durch die zweite Annahme 
b) dirse Verhaltnisse eine vollkomrnen befriedigende Deutung er- 
halten, ohne dass wir zu neuen Hypothesen unsere Zuflucht nelimen 
miissen. 

Aus dem Dargelegten ergiebt sich nun,  dass die w a s s e r f r e i e  
Aepfelsaure, gemass den Eingangs angefiibrten Extrapolationen und 
Analogien, tliatsich!ich als r e c h t s d r e  h e n d  auftritt, wobei indessen 
die Einschriinkung zu machen ist, dnss diese Rechtsdrehung nur f i r  
best  i m m t e  Temperatiwen und nicht allgemein gilt, d a  andererseits 
fiir passend gewlhlte (hGhere) Temperaturen auch I n a c t i v i t i i t ,  sowie 
Linksdrehung erzielt werden konnen. Es kommt daher der Rcchts- 
drehung nicht die Bedeutung einer besonders charakterietischen Eigen- 
schaft der Aepfelsaure zu; wollte man daher die erzielten Drehungen 
d e r  freien Aepfelsiiure verwenden, urn eiodeutig den optischen Charakter, 
bezw. die optische Rezeichnung der gewolinlichen Aepfelsaure festzu- 
legen, so miisste man -willkiirlich und ohne Begriindung- einer 
bestimmten Temperaturgrenze und der  dabei auftretenden Drehung den 
Vorzug vor den anderen einraumen. Keinesfdls diirfen wir aus der 
constatirten Rechtsdrehung der freien Aepfelsaure die Nothwendigkeit 
oder  Bereclitigung zu einer Zeicheniinderung dieser seit P a s t e u r  als 
I-Aepfelsaure bezeichneten Verbindung ableiten, da dann gleichzeitig 
drei Bezeichnungen 31s gleichberechtigt in Frnge kommeii: als I-, als i- 
und ale d-Aepfelstiure. 

Das oben aufgestellte, an sich riclitige Princip - die Erinittelung 
des optischen Cbarakters einer Verbiudung nur  auf Grund dee optischen 
Verhaltens der f r e i  e n  Verbindung zu bewerkstelligen - versa@ daher 
bei der gewohnlichen Aepfelsaure. Nunmehr erschien es a h  iiicht 
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unwahrscheinlich, dass wir zu rinfacheren optischen Vzrhiiltnissen 
gelangen wiirdeii, wenn wir die Aepfelsiiure in sogeii. inditferenten 
orgaiiischen Liisuiigsmitteln polarinietriach untersuchten. Risher lagem 
nur vereinzelte Angaben iiber die Beeinflussung der Rotation der Aepfel- 
saure durch organisclie Lijeungsmittel, vor; so haben G u y e  und ich I) 

Aceton und Methylalkohol, N a s i n i  und Genn: i r i*)  Aceton nnd nizhrere 
Alkohole iii ihrer Rolle auf die Drehungsrichtung und Drehungsgrijsse 
der Aepfelsiiure untersiicht; bierbei wgab sich , dass verdiinnte bie 
massig concentrirte Liisungen durchweg I iii ksdrehend sind. Urn iiiin 
nachzusehen, wieweit diese Linksdrehuiig \-on drr Nntur der Losungs- 
mittel abhangig, d. h. ob sie fiir alle Losiiiigsinittrl giiltig ist. wurdena 
die nachfolgenden Liisungrn nntersocht. 

1. In B e n z y l a l k o h o l .  
t = 180, c = 12, 1 = 2diii. 

( I r  E + 0.65'; RD = + 0.96'; Itzr = + 1.34"; l t h l b l  = -r 1.85"; 
[a],. = + 2.7'; [U]D = + 4.0' ; [ ~ t ] - r  = i 5.50; [ u ] ~ ~ I , I  = + i . 7 " :  

ILalbl = 9.6:3'': [IL],IIII = -C 11.0". 

Dispersionscoefficienten: 

Wir erkennen, dass im Grgensatz zu den Fettalkoholen d e r  
Benzylalkohol d r r  I- Arpfeluiiurr eine rrhrblichr R e c  h t s d r z h u n g  
ertlieilt, wobei ganz abnornie Diupersionsco~fficienten auftretrii. 

11. In H r n z y l a l k o h o l  + R e n z o l  (1 vol. auf 1 1-01.;. 
t = 18", c = 6. 1 = 2 din. 

Rr -I- 0.16": UI) = + 0.3!jo; U g r  = -C 0.57'; fLhl) , l  = + 0.81'; 
[a]r = + 1.3O; [1 t ]v  = + 3.350: [u-JPr = + 4.750; [u]ilibi = -c i;.i5": 

Ul lb l  = + I . 1 v ;  [fZ],ll,i = + !).70. 
Dispersiaiisco~f~cielltrll : 

Auch in dern Grmisch von Reiizylalkohol und Beuzol tritr, trotz 
Verniiiiderung der Concentration, die Aepfelsiure als eiirr rechts- 
drehende Substanz mit gmiz ungewiihiilicher Rot:ition~disper~ioii nuf. 

111. 111 B e n z y l a l k o h o l  + S c l i w r f e I k o h l e i i s t o f f  (ti0 Vol. 

t = 180, c = 4.8, I = 200 iii111. 

CaH5.CH2.0H + 40V0l.  CS?). 

ar = + 0.170; au = + 0.330; 

rmJ1 = + 0.820: [f1]61,1 = + 8.5". 

acr = + 0.430: al , lb;  = - 0.620;  
[ ~ ] r  = + 1.8"; [u]I, = + 3.4"; [~],i. = + 4.4'; [f<]hll,l = - G.50; 

'1 W n l d e n ,  dieso Berichte 29. 137 11. a .  
4 Zeitschr. phys. Chem. 19, 117. 
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Dirpersionecoii.fBcienten : 

Wiederum nabmen wir eioe Rechtsdrehung wahr, trotxdem die 
Concentration noch weiter berabgegangen irt? und ruch dieres Gemhh 
besitzt eine abnorme btationsdiapenion. 

IV. In Ameisensdiure (kryrtall.). 
1. t = I$@, c - 7.66, 1 -- 100mm. 

Ur - 0.28"; frD = - 0.350; Gfyr a - 0.JP; (fhlbl P - 0.45'. 
[U]r - 3.70"; [.]U 5 - 4.60; [f&]p - b.?"; [a]hlbl = - 5.9'. 

2. t = l$O, c o= 38.3, 1 - 100 mm. 
ttr - 0.30"; 413 - O.fgO; U l r  3 - o.ljO; fdhlbl = + 0.95'. 

[.]r - 0.8"; [U]U - O.750; [(L3rr - 0.40; [t~]li111 = + 0.69 
t = 00, c = 3f3.3, 1 = loo. 

W I  - + 0.4%"; [t+, = + ].In. 
WHhrend in verdfinnter Ameiensiiurelaeuog * die AepfelrHure 

Linksdrehong fUr alle Strahlen auhrcirt, zeigt die concentrirte L6sung 
e h  abweichender Verhalten: bei Zimmertemperatuc hat sie t .  B. far 
das Natriumlicht eine rchnache Linkoddrehung, welche bei 0' jcdoch 
eicb in eine geringe Recbtsdrehong umkehrt. 

V. In Aceton. 
a) t - IS*, c = 33.i, 1 = 100mm. 
= - 1.180; tel) = - 1.43"; 't(yr = - ].ti$'; (tbIb1= - 1 . 7 .  

(431 = - 5.00; [Ub P - 6.00; [U]gr - 7.1'; [t(]hlbl - ;.5'- 
Rotationedirpersion: 
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D e r  Zusntz von Benzol zu der Acetonlosung bewirkt sowohl 
Abnahme in der  Dreliungsgrijsse, als auch gleiche Drehuug fiir alle 
Strahlen , also vollkommenen Achromatismus , eine Erecheinung , die 
zuerst N a s i i i i  und G e n n a r i  (1. c.) fijr c = 8.48 in wviissriger Losung 
der -4epfelsaure Leobachteten. 

Das  gleiche Pilanomen zeigeu die nachstehenden Li is i i~~gen : 

VII. In  P h e n y l n i e  t h y 1 k e  t o n (Hypnon-M e rc  k). 
t = 18", c = 5, 1 = 100mm. 

(cr = - 0.18'; C 4 l I  = - 0.'20''; (Zgr = - (1.90'; n h l b ]  = - 0.230. 
r(+ = - 3.6O; [(t]ri = - 4.0"; [(tIpr = - 4-00; [U]I~~~,I = - 4.60. 

VIII. In  P h e n y l m e t l i y l k e t o n  (50 ccm) + P a r a l d e h y d  

c' = 5 ,  1 = lo0 rum. 
(.-bO ccm). 

( l r  = - 0.l.V; ( t D  = - 0.l:P; ( lyr  = - 0.150; a h l b l  = - 0.15O. 
[aJr = - 3.0'; [(.t]I, = - J.oO; [(tip = - 3.00; [(t]hllrl = - 3.00. 

Anders sind die Verhiiltnisse in den folgenden Solventien. 

IS. I n  A c e t o n  ( 1  Vol.) f I s o b u t y l a l k o h o l  (1 Vol.). 
a )  t = IS", c = 11.8, 1 = 100 mm. 

[ t t ] ~ i  = - ti(;0; 

Ur = - 0.68'; (tl) = - 0.78'; ( t p r  = - 0.870; ahll,l = - 1.05". 
[ ~ ] r  = - 5.8": [(t]yr = - 7.40; 

[ f t l c r  - [n]hlbl 

iulr Cab [air [all 

[~~]I~II,I = .- 8.90. 

= 1 ;  "Ill = 1.14; - 1.2s; = 1.5. 

b) t = 180, c = 5, 1 = 2OOmm. 
ur = - 0.620; ((1) - 0.63'; trgr = - 0.84"; al,lbl = - 0.850; 

[ ~ ] r  = - 6.20; [u]" = - (i.30; [(t]pr = - 8.40; [ ~ t ] h l b l  = - 8.50; 
a d b l  = - 0.86"; [tL]dbl = - 8.6". 

Dispersionscoefficienten: 

Auffallend gestalten sich fiir diese Losungsgemische die Disper- 
sionecogfficienten ; aus dem nschstehenden Beispiel erkennen wir, dam 
die Ursache dieber Anomalien in  der Anwesenheit des Isobutylalkohols 
zu suchen ist. DieJe Liisuogen sind nocli anderereeits bemerkens- 
werth durch den Umstand, dass in den Gemisclien zweier Losungs- 
mittel die Activitlit griisser sein kann , ala bei gleicher Concentration 
in jedem Lijsungsmittel getrennt. 

s. In I e o b u t y l a l k o h o l .  
t = IS0, c = 10, 1 = 100 mm. 

((r = - 0.320; UL) = - 0.37"; ~ g r  = - 0.41'; ( t ~ i i b ~  = - 0.440; 
[a]: = - 5.2'; [[LID = - 3.7'; [U]~F = - 4.1"; [U]hllil = - 4.4'; 

Udbl = - 0.50"; [(t]dbl = - jdo. 
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Di3persionscolfficienten : 

SI. In A m e i s e n s l u r e  + E s s i g s l u r e a t h y l e s t e r  (1 : 1). 
t = 18O, c = 9.33, 1 = 100 inm. 

(gr = - 0.72'; aD = - 0.85'; (Igr = - 1.00'; ftbIt, l  = - 1.15O. 
[.Ir = - i .3";  [ a ] ~  = - 8.!)0; [ I C ] ~ ~  = - 10.4'; [a],l,l = - 13.00. 

[ n j m  - 
Dispersioiisco&fficienten : 

"Ir = 1; "(ID= 1.19; La& = 1.39; 
[ujr [rt]~. [.I. [.I r 

- 1.6. 

Der  Zusatz von Essigester zu der Ameisensiurelosung (vgl. IV) 
hat  die Drehungsgrosse urn das Doppelte erhiiht. 

XII. In A c e t o n  + A c e t a l d e h y d  (kiiufl.) (1 Vol. + 1 Vol.). 
t = Is", c = 11.8, 1 = 100mm. 

n, = - 1.55': (LD =- 2.08'; U C ~  = - 2.70'; ablbl = - 3.25'. 
[o]r =- 13.10;  [.ID = - 17.G2"; [U]gr= - 82.9'; [U]blbl = - 27.j0- 

Disperaionecoefficienten : 

Die Drehungsgrosse in  Acetonlosungen hat durch Zusntz von 
Acetaldehyd eine sehr etarke Steigerung erfahren und die Dieperaions- 
coefficienten erscheinen weitgehend verandert (vergl. Tah. V). 

SIII .  In A c e t a l d e h y d .  
t = IS", c = 4, 1 = 100mrn. 

fLr = - Ib.95''; t t1) = - 1.15'; flgt- = - 1.300; f tb l ld  = - I.%'. 
[.Ir = - 89.50; [.lo = - 58.7'; [11]gr = - 32.50; [ff]lrlbl = - 38.7". 

In  Acetirldeliydlosung erreichen die Werthe f i r  die Linksdrehung 
ihreii hiichsteii Werth ; dass dieaes dem specifischen Charakter des 
hcetaldehyds und nicht den hldebyden iiberhaupt zukommt, erwiesen 
Parallelversuche mit B e n z a l d e h y d ,  in welchen fiir c=5, 1= 100mni 

(11) = - 0.250, [((ID = - 5.00 
rrhalten wurde. 

troffen durch daa P y r i d i n  ale Liisungsmittrl. 
Diese enorme Steigerung der Drehungsgriisse a i r d  nocli iiber- 

SIV. In P y r i d i n .  
t = 180, c = 5 ,  1 = 100mm. 

itr = - 1.1P; ILD = - 1.jW; trgr = - 1.80'. 
[le]r 5 - 93.00; [(~]LI = - 38.00; [ I X ] ~ .  = - 36.0'. 
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Dispersioi1sco;;fticieiiteii : 

Es sei noch bernerkt, dass bei mehrwiichentlichrm Strhenlassrn 
der Losung die Drehung keinarlei Aeiiderung aufwies, dernnach all- 
mahlich verlaufende, rhernische Wechselwirkungen zwischen dent 
actisen Kiirper und den1 Losungsmittel ausgeschlossen sind ; trotzdem 
kijnnen (irn Fall XI11 und XIV) gleich zu Begiiin chrmische Processe 
stattgefunden haben, wodurch die hohen Wertbe bewirkt sein kBnnten. 

Wenn wir riunmrhr die obigeii rsperinieiitellen Daten in I b k  SIV 
auf ihrs Bedeutung fiir 'die Ableitung der wnhren Drehungsrichtuug 
der gewiibnlichen Aepfelsaure hin prufen, so muss ohne Weiteres ei& 
gestandeii werden, dass Iiieraus ein eindeutiger Schluss nicht miiglich 
ist; ein fliicbtiger Blick auf die verschiedenen Werthe fiir die specifischr 
Dreliung in den mannigfachen Liisungamitteln belehrt uns, dass wir 
mit iiberaus complicirten Erscheinimgen LU rechnen haben, indem die 
specifische Rotation z. B. fiir die D-Linie von [U]II = 4.00 bie -0.75O 
bis -30.00 schwankt. Wir  findeii also nuch fur die Liisuiigeii Jer 
Aepfelsiiure in organischen Solventien dieselbrn bliinnigfaltigkeiten, 
dieselben stetigen Ueberglnge von der  Rechtadrehung durcb Jnactivitiit 
zur Linkadrehung, wie wir sip fur die f r e  i e Siiure oben constatirt 
batten. Trotz  alledem glaube ich itber, dass wir den wahren optischen 
Charakter der gew8hnlichen Aepfelsiiure mit geniigender Sicherheit 
ermitteln konneu, wenn wir stntt des eben discutirten d i r e c t  e n  
Weges den i n d i r  e c t e n  W r g  einschlagen. Vrrgegenwiirtigen wir  

uns, dass 1. das Aepfeleaureion, 

liche Linksdrebung besitzt ( [ r c ] ~ )  = 

(R = siiuree s t  e r ,  . CH(OH).COOR 
CHg . C O O R  

(- -), eine erheb- 
CH (OH) .COO 
CH:, . COO 
- 14 biu -- 1 I") I), dass 2. die Aepfel- 

CHa usw.), ebenfalls eine starke und 

urn die Werthe [ I ~ ] I )  = -7 bis --I?" schwailkelide Linksdrehung auf- 
weisen 2), wohei 3) den Estern die nicinornolekulare Forniel zukommt3). 
- so werden wir wohl nicht fehlgehrn, weiiii wir a) der zwischen - 

1. und 2.sicli einordnenden A e p f e l s i i u r e m o l e k r l ,  CH(OH).COOH . 
CH2.COOH ' 

ebenfalls eine L i n k s d r e h u a g  z u s c h r e i l e n ,  bezw. b) fiir die f r e i e  
A e p f e l s H u r e m o l e k e l  e i n e n  W r r t h  f o r d e r n ,  d r r  z w i s c h e n  

1) S c h n e i d e r ,  1. c., cf. suclr v a n l  l I o f f ,  Lagerrung im Kaunie, 103f. 
5) W a l d e n ,  %eit*.chr. fiir plj-sikal. Chem. I?. 245. 
'') Guye u. J o r d a n ,  Compt. rend. 122, Sb3: cf. auch iibrr Weindure- 

eater, Conipt. rend. 118, N i ,  u. F r e u n d l e r ,  Thbse 11. 95 (1ST.i:. 
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den1 ( lee  Io i ie  i ind deiii d e r  E s t e r  l i e g e n  m u s e .  also e t w a  
[1t]rj = - 10". - Wenn wir das soebeii entwickelte Piiiicip als be- 
rechtigt :innehinen und aueh nuf andere Siiuren iibertragrn. fiir wrlche 
durch iilinliche Cmetiinde wie bei der Aepfelsaure eiiie directeErmittrlung 
des Rotitinnnsiiines uniniiglich gernncht wird. so wiiirn z. B. fur  
folgende Siiuren Aenderungen in der optischeii Charakterisirung noth- 
wmdig: 

1. Die F l e i s c l i n i i l c h s i i u r e  liefert a) liiikadrehende Estrr, und 
b) ilir Ion bebitzt Linkedreliiing, - demnach iuiiaste die s l u r e  nls 
1-11 i l c  h a i i u r e  bezeichnet werden und ihr nptirclier, durch Spsltung 
der Oiihrungemilclieiiure erhiiltlicher Antipode :ils d-MilchsPure figuriren; 
thntsiicblich iet f i r  die Fleischmilchdiurr die Rezeichnuiig als d-Milch- 
aiiuie iiblich I);  

2. Die gleiche Aenderong der  Bezeichnung wire fiir die rer- 
zcbiedenen, aptisch-actireii G l y c e r i n a i i u r e n  erforderlicli: Die niit 
d-Glycerhaiiure bezeiclinete Verbindung') besitzt a )  nur liiiksdrehende 
Ester iind b) ein linkedreheudes Ion: deuiiinch sollten wir 6ie iile 
I-GlFcerineiiure auffaesen. Andererseits eei betont, d a s ~  das oben auf- 
geetrllte Princip fiir die optische Charaliterisiruog von Siiureii ge- 
stiitzt wird. bezw. ini Einklang d e b t  oiit zablreichen Siiuretypeu. SD 

z. I<. I-MaudelaSure (Inii und Ester lioksdrehend). d- iind I-.\letliosy- 
und Aethoxy-Beriisteins8:oreii, die actiren Chlorberiiateiiisiiurexi, die 
Weiiisiiuren, I-Chiiieeiiure, Cninpherstiuren, d-Valeriiineiiure (ti. it.). 

Was 111111 die Frage iiach den Zjraachen f i r  die yrnsseii \Isuriiglnhig- 
keiten in deiii Sinii und der Griisse der Rotation der Aepfelsiiure 
betritfi, 80 enthnlte ich micb vor der  Hand einer Darleguiig iiieiiier 
Anschauungen bieriiber, indem ich in einer nusl'ihrlichen Arheit iiber 
die nptisclien Eigeiiechafteii der Aepfel~liirerster niif diese Probleiue 
ziii irclikomnien werde. Uiiter Bezugnshme ituf die Eingaiigs citirten 
hsc1i:iuangeii friiherer Forecher eei benwrkt, dnss die B r e  mer'tche 
Annilime von Hydreten der  Aepfelsiiure, welche die tirsnche der  Liiiks- 
drehuiig sei!i sollteii, wohl ohne Weitwes zu rerlassen wire. da im ent- 
gegriigesetxten Fa11 wir dann auch fur all' die mdereii, znhlreicbrn, 
organischeii Liisuiigsmittel, in denen die Vnjielbeeren-AepfrlEffore 
link-dreheiid ist, enlclie hlkohol-, Siiure-, Eater- iind aiidrrr Y-cr- 
bindungen - iihiilicli deli I Iydraten - iinztiiiehnieii gezwuiigen sein 
wiirden, was jedoch wohl weiiig Atiklaiig fiiiden diirfte, - mit dern- 
eelben Reclit kiiiinte m:iii dns L'nigekehrte vorausaetzeii, iudeni man 
Pine Anhydrisiriiiig der I-Aepfelsiiure nls C'rsache f i r  die Links- 
drehung anriimint, da  gerirde die Aiilipdioupfeldiiiiren ausgesproclien 
und stark linkadrrliend siiid. Die Ansichtrn \-on S n s i n i  uiid 

'1 Londol t ,  Optiechcd Urehungsverm6gen 469, 4 i5  (189i). 
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(+enn: i r i ,  sowie von L a n d o l t  miissen dahin eingeschriinkt werdeu, 
dxss die f r e i e  Aepfelsaiire iiicht unbedingt linkrdrehend, bezw. nur 
iri bestiuimten Temperaturgrenzen linksdrehend ist, indem sir eben- 
somohl auch Rechtsdrehung. als Inxtivitiit  besitzt. Es hat sich ferner 
herausgestellt, dass die Vogelbeerensiiure in einer grossen Zahl or- 
ganischer Medien loslich ist. wobei diese Losungen - iieben Rechts- 
drehuug - iu der MehrzahI der Fiille Linksdrehung aufweisen, was 
mit der Drehuiigsrichtung der Ester, Salze, Amide iibereinzitimmt : 
niif Grund dieser Thatsaclien urid darauf basirender Ueberzeugungen 
haben wir die f r  e i e  (monomolekularc) Yogelbeeren-Aepfelaiiure als 
eine l i n k  s drehende Substariz hinstrllen kiinnen. Schliesslicb sei noch 
erwlhnt, dass dirsr Z - A e p f e l s h u r e  beim Schrnelzen je nsch der 
Dauer des Schmelzens mehr oder weniger tiefgehende Verinderungen 
erleidet, die sich in dem optisclien DrehungsvermBgen deutlicb wieder- 
spiepeln, - diese Vorgiinge beruhen jedoch nicht in einer stereo- 
chemischen Uuigruppirung und iiicht auf der Bilduiig einer iieuen 
Aepfelsiiuremodificatiaii, soiiderii Inseen sich auf eiiir begiiinrnde 
.hih!-drisiruug d r r  l-Aepfrlsiiure zariickfiihrrn. 

R i g a ,  September 18!N. 

431. P. W a1 d en: Ueber ein neues, anorganisohes, ionisirendes 
Losungsmittei. 

(Einpg. aiii It;. OctolJer: mitgetheilt in d1.r Sitrung ron %I. \V. Meyerlioffer.) 

Die nachsteheiide Mittheiluiig stellt einen v o r l i i i i f i g e n  B e r i c h t  
iiber eine unifasaende experimentelle Untersuchung des f l  i i se igen  
S c h a e f e l d i o s y d s  dar, welche in meiiiem Laboratorium uuternommen 
worden ist. Als 5ussere Veranlassung zu dieser umfangreichen Serie 
von Studien diente dns Bestreben, die alle Gebiete der Chemie be- 
fruchtende Lehre von der elektrolytisrhen Dissociation - ausser an 
waserigen Lijsungm - auch i n  anderen, einfach gebauten, leicht zu- 
gsnglichen, n n o r g a n i s c h e n  Liisungsmitteln zu verfolgen, om hier- 
durch weiteres Beweisinaterial fiir diese Lehre zu erbriogen, bezw. im 
umgekehrten Fall, die iiriders gearteten ltegelmiissigkeiten in dem 
iiruen Liisungsmittel zu Einsclirankun,aeu oder Erweiteriingen J e r  in 
w a s s r i g e n  Losungen festgestelltcii Reziehungen zu verwenden. Die 
bisher hekanntr Zuhl solcher anorgniiischer Ionisirungsrnittel ist eine 
iiberaus beschrlnkte, indeni nur die von B o u  t y  entdeckte Salpeter- 
saure, HNO.{, und das durch C a r d y  und durch J. S c l i r o e d e r  neuer- 
dings entdeckte, fliissige Animoniak, NH3, bierhei in Frage kommen. 
Praktisch diirfte jedoch nur das letztere neue Ionisirungsinittel von 




