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436. P. Walden: Ueber die optische Drehung der Aepfelsiure
im freien und geldsten Zustande.

(Eingeg. am 16. October; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. W. Meyerhoffer.)
Im Jahre 1851 entdeckte Pasteur!) die optische Activitit der
natiirlichen Vogelbeerenépfelsiure, indem er constatirte, dass wissrige
Losungen derselben linksdrehend sind; gleichzeitig konnte er
jedoch pachweisen, dass 1. die Grdsse der Linksdrehung durch Ver-
dionung der Ldsung, sowie durch Temperaturerhdhung gesteigert,
und 2. der Sinn der Drehung durch Zusatz von Fremdkérpern zu der
wiissrigen Séurelsnng oft geéindert werde, indem rechtsdrehende Ge-
mische entstehen. Zu dieser, lange Zeit einzigen, »optisch-activen
Aepfelsiure« gesellte sich im Jahre 1875 eine zweite, ebenfalls optisch-
active Aepfelsiure, welche Bremer ) aus der rechtsdrehenden Wein-
sdure durch partielle Reduction mittels Jodwasserstoffs erhielt;
diese neue Siure drehte jedoch genau ebensoviel nach rechts,
wie — unter gleichen Bedingungen — die Pasteur’sche Sinre nach
links; in Folge dieses, der natiirlichen Aepfelsiure entgegengesetzten
Verhaltens schlug Bremer fiir seine Siure den Namen Antiipfel-
sdure vor. Es sei noch bemerkt, dass Bremer seine neue Aepfel-
sdure auch durch die optische Spaltung der inactiven Aepfelséiure gewann,
dass ferner Piutti3) dieselbe Rechtssiure aus dem d-Asparagin
durch salpetrige Siure isolirte, sowie schliesslich, dass ich !) sie aus
der rechts- und links-drehenden Halogenbernsteinsiure herzustellen
gelehrt habe. Diese beiden activen Aepfelsiuren sind von der stereo-
chemischen Theorie vorausgesehen und eindeutig bestimmt worden;
sie stellen optische Antipoden desselben Grundtypus dar, deren
Wechselbeziehung dadurch noch mehr documentirt erscheint, dass sie
in einander @bergefiihrt werden kénnen*). Dagegen nimmt die dritte
optisch-active Aepfelsiure, welche erst unlingst von Aberson3) in
den Crassulaceen entdeckt worden ist, eine Auspahmestellung ein, sie
stellt uns vor die Nothwendigkeit, die bisherige Anschauung —
wonach »die gegenseitige Wirkung der am Kohlenstoff gebundenen
Gruppen eine einzige, bestimmte, (bevorzugte), relative Lage herbei-
fiihrt« 8) — zu erweitern bezw. aufzugeben, wie solches Aberson (L. c.)
als wahrscheinlich hinstellt. Hierdurch wiirde sich nan eine grosse
" Zahl neuer Isomerer ergeben, indem z. B. drei optisch-active, ver-
schiedene Modificationen der Aepfelsiure mit den daza gehdrigen

1) Aon. chim. phys. (3) 31, 81; 34, 30; 38, 437.

%) Diese Berichte 8, 1594; 13, 352. 3) Diese Berichte 19, 1693.
4) Walden, diese Berichte 29, 137; s. a. 32, 1833, 1855.

5) Diese Berichte 31, 1432.

6 van’t Hoff, Vorlesungen II, 108 (1899).
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3 racemischen Formen anzunehmen sein wirden; fiir die Weingiiure
wiiren ebenfalls (mindestens) drei stereochemisch verschiedene, active
Formen (8 rechtsdrehende, 3 linksdrehende), sowie drei racemische
und drei intramolekular compensirte Modificationen zu erwarten, ——
kurz, schon die einfachen Typen asymmetrischer Verbindungen wiirden
eine sehr bunte Mannichfaltigkeit ergeben, deren praktische Bewiltigung
bei dem gegenwiirtigen Stande der Charakterisirungsverfahren fiir
chemische Individuen auf sebr grosse Schwierigkeiten stossen dirfte.
Diese Schwierigkeiten haben sich bereits gezeigt bei dem Vergleich
des chemischen Verhaltens der gewdhnlichen und der Crassulaceen-
Aepfelsdure, wobei eine auffallende Aehnlichkeit beider Sduren zu Tage
getreten ist (vergl. meine Mittheilung in diesen Berichten, 32, 2706). Ein
cigentlicher Unterschied liess sich nur hinsichtlich einer Eigenschaft,
der Grosse und dem Sion der optischen Drehung, constatiren. —
Aus diesem Grunde, sowie zwecks Ermittelung der rationellen Be-
zeichnung der gewdhnlichen Aepfelsiure erschien es mir geboten,
die optische Activitit der Vogelbeereniipfelsiure unter neuen Be-
dingungen zu priifen.

Die von Pasteur signalisirte Veriinderlichkeit des Drehver-
mdgens der Vogelbeerenipfelsiure blieb lange unbeachtet, bis erst
1880 Schneider!) auf Landolt’s Veranlassung das Problem in
eine umfangreiche Untersuchung nahmj; hierbei ergab sich das inter-
essante Resultat, dass die wiissrigen Liosungen der reinen Aepfelsiure
sowohl Linksdrehung als auch Inactivitit und Rechtsdrehung auf-
weisen kénnen; bei t = 200 besitzen die verdiinnten Losungen eine
Linksdrehung, welche mit steigender Concentration abnimmt, um bei
p = 34.24 pCt. Aepfelsiure Inactivitit der Losung zu geben; wird die
Concentration noch weiter gesteigert, so tritt Rechtsdrehung auf, die
in dem Maasse zunimmt, als die Concentration wiichst, sodass
schliesslich fiir die wasserfreie (linksdrehende) Aepfelsiure eine
Rechtsdrehung von [«]2” = -+ 5.890 errechnet werden kann. Da nun

die Benennungen rechts und links naturgemiss von dem Verhalten
der freien optisch-activen Kérper und nicht von dem ihrer Lésungen
abzuleiten sind, »so wiire hiernach die gewdhnliche Aepfelsiure als
rechtsdrehend, die Bremer’sche S#dure als linksdrehend zu be-
zeichnen« (Landolt)2). Dass die natiirliche, nach Pasteur links-
drehende Aepfelsiure in freiem Zustande rechtsdrebend sein muss,
hat auch Bremer 3) angenommen, indem er die in wissriger Losung
beobachtete Linksdrehung auf die Existenz von Aepfelsdurehydraten

1y Diese Berichte 13, 620; Ann. d. Chem. 207, 257,
9 Diese Berichte 13, 2333.
%) Rec. Trav. chim. Pays-Bas III, 162, 336.
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zuriickfihrt; wihrend nun Nasini und Gennari!) die letzte Hypo-
these verwarfen, halten sie andererseits an der Ansicht fest, dass die
Aepfelsdure fiir sich bei gewGhnlicher Temperatur eine rechtsdrehende
Substanz sei, dass aber die Aepfelsiure in verdiinnter Lésung oder
ihr Jon linksdrehend sind. Nach Landolt?) findet das Verhalten
der Aepfelsiure seine Erklirung, wenn man annimmt, dass die links-
drehenden Einzelmolekeln dieser Sdure bei wachsender Concentration
der Losung sich immer mehr zu rechts-activen Aggregaten zusammen-
lagern, — demnach miisste schliesslich im freien Zustande die I-Aepfel-
siure + - Drehung besitzen; eine indirecte Bestiitigung findet diese
Ansicht in dem optischen Verhalten der d-Weinsiure, die in ver-
dinnter wissriger Ldsung rechtsdrehend ist, mit zunehmender Con-
centration jedoch durch die Null- in eine Links-Drehung iibergeht,
demnach wasserfrei ebenfalls linksdrehend sein miisste, was that-
sichlich nach Biot’s3) Versuchen zutrifft.

Neben dem allgemeinen Interesse fir die wahre Drehung der
Aepfelgiure hatte diese Frage fiir mich noch ein specielles Interesse,
weil ich4) — unter Zugrundelegung des Drehungssiuns der Aepfelsiure
in freiem Zustande — darauf die optische Charakterisirung ihrer Um-
wandlungsproducte vorzunehmen, mich genéthigt sah. Das Problem
schien daher der experimentellen Priifung bedirftig, sowie leicht zu-
ginglich zu sein, da erstens die active Aepfelsiure einen verhiltniss-
miissig niedrigen Schmelzpunkt (100Y) besitzt, wodurch die Gefahr
einer Zersetzung der Séure nicht vorlag und besondere Vorkehrungen
nicht geboten schienen; zweitens schien noch die Miglichkeit ge-
geben zu sein, die polarimetrische Messung auch bei niedrigen Tem-
peraturen durchzufiihren, da die Sdure leicht unterschmolzen und halt-
bar gemacht werden kann?).

Zu den Versuchen diente aus Wasser krystallisirte und im
Exsiccator getrocknete Aepfelsiure; durch Schmelzen im Probirglas
(bei 100—110°) wiibrend 10 Minuten wurde sie in eine nahezu farblose,
klare, zihe Flissigkeit verwandelt, die schnell in einen Glastrog mit
parallelen Wiinden umgegossen und entweder heiss, oder nach dem Ab-
kiihlen im Vacuumexsiccator polarisirt wurde. Die Messungen wurden
mit einem Landolt-Lippich’schen Polarisationsapparat bei Natrium-
licht und dem durch die Landolt’schen Lichtfilter erhiltlichen
rothen, grinen und hellblauen Licht durchgefiihrt.

1y Zeitschr, phys. Chem. 19, 127.

%) Optiscbes Drehungsvermégen 206 (1898); -. a. L. Kann, Sitzungs-
berichte der Wien. Akad. CVII, 2 (1898).

3) Anp. chim. phys. (3) 39, 206. 4) Diese Berichte 32, 1557,

%) Tammann, Zeitschr. phys. Chem. 25, 472.

Berichte d. D. chem. Gesellschait, Jahrg, XXXII. 184
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Hierbei ergab sich folgendes Zablenresultat als Mittel ans mehreren
Versuchsreihen:

Die freie l-Aepfelsiure dreht in geschmolzenern Zustand und
auf eine Rohrlinge von 100 mm berechpet

I. bei ca. 90_950: [LIP1N = — 4~4O» ll;;riiu = - G.]o,
Ly = — 353 U, Gt = — 71.00,
Die Rotationsdispersion ist also
« ap 2.5 ur 6.1 tepna 0 .
=1 =" =192: "= = 1.4: = = 1.0.
o, 15 @, 4.4 1.2 oty 44 14 "y 4.4 !
II. Bei t == 17° (nach langsamem Abkiihlenlassen)
, =+ 3.5% «, =+ 6.89,
ap = -+ 5.20, Ul = —+ 7.7 0,
wonach die Rotationsdispersion sich berechnet fiir
. «p 52 e _ 6.8 L T 1 9
a7 W a5 10 Ty T Y S =55 =22

Die Schinelze erstarrte bald, bezw. wurde schon nach 1/;—1 Stunde
zu einer festen weissen Krystallmasse. Hierbei sei jedoch besonders
bemerkt, dass die obigen Resultate nur unter Einhaltung bestimmter
Cautelen gewonnen werden, d. h. wenn das Schmelzen der Siure
schnell und bei 100° vollzogen wird; wird die Schmelze léingere
Zeit bei 1000 erhalten. so resultiren Sduren, die auch bei 17¢ links-
drehend sind, langsam krystallisiren und in Aceton eine 2!'/,—3-mal
so starke Linksdrehung aufweisen, wie die gewdhnliche Aepfelsiiure.
Da diese Umwandlung sich ohne Wasserverlust (in geschlossenen
Gefissen) vollzieht, so lag es nahe, 1. an e¢ine neue isomere
Aepfelsiure zu denken, die durch Umlagerung der gewihnlichen
Vogelbeereniipfelsiure entstanden sein kounte, — eine solche Mdglich-
keit war durch die Aberson’sche S#ure nahegeriickt worden;
2. kounte eine partielle Anhydrisirung eingetreten sein, ein
Phinomen, das nach meinen Beobachtungen!) bei der gewéhnlichen
Aepfelsiiure thatsdchlich schon bei 100¢ nachweisbar wird. Die
nachstehenden Daten sollen die erwihnte Hrscheinung illustriren.

A. Aus Wasser umkrystallisirte Aepfelsiure wurde im Vacuum-
exsiccator andauernd getrocknet, alsdann pulverisirt und im Probe-
glas und Oelbad auf 100—108° erhitzt: Dauer des Erhitzens
=30 Minuten, -— die Masse war klar geschmolzen (nur Blischen
triibten schiwach die Schmelze) und wihrend des Erhitzens war kein
Gewichtsverlust eingetreten. In einen parallelepipedischen Trog ge-
gossen und polarisirt, ergab die Masse folgende Werthe:

Temperatur = ca. 509, «p = — 5.0 (auf 1 = 100 mm berechnet),
t = 4309, up = — 1.09,
t= 360, p = + 0.5°,
t =289, up = ~+ 3.0°,

1) Diese Berichte 32, 270u.
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Inactivitdt tritt demnach etwa bei 409 ein, wihrend bei Tempe-
raturen iber 40° Linksdrehung, unter 40° Rechtsdrehung beob-
achtet wird.

B. Eine andere Probe der getrockneten Aepfelsiure wurde in
gleicher Weise und ohne Gewichtsverlust (in einem mit Schwefel-
siurerohr abgeschlossenen Probirglas) wihrend 6'/; Stunden im

siedenden Wasserbad geschmolzen. In heissem Zustande (t = etwa
709) betrug ap = — 129, wihrend nach dem Abkiihlenlassen auf
t=20° die Drehung nur ap= — 5.1° aufwies. Die Schmelze ist

also linksdrebend, sowohl in heissem, als auch kaltem Zustande.

C. Eine dritte Versuchsreihe bezweckte, die Rolle der Er-
‘hitzungsdauer noch speciell zu priifen; das verkorkte Probirglas
wurde 14'/s Stunden im siedenden Wasserbad gehalten, Bei der
Polarisation wurden folgende Daten erhalten:

t=>60% «up = — 13°; pach zweistiindigem Abkiihlenlassen
-der Schinelze im Exsiccator wurde erhalten: bei t = 20, ap = + 439,
‘wobei die Masse schwach opalescent war; withrend der Beobachtung
pnabm die schwache Triibung zu und «, stieg auf -+ 182°.

Es zeigte sich demnach eine ungemein grosse Empfindlichkeit
.der Aepfelsiiure beim Erwiirmen, welche sehr scharf in der optischen
Drehung der Schmelze zu Tage tritt. Aeusserlich unterscheiden sich
die drei Producte dadurch. dass-beim Stehenlassen die Probe A
innerhalb einer bis drei Stunden triibe bis fest wurde, die Probe B
erforderte mehr als zwdlf Stunden, wiihrend die Probe C erst in
aehreren Tagen krystallinisch-amorph wurde.

Alle drei Producte wurden auch in Acetonlésung polarisirt.

Probe A besass fiir ¢ = 4, ] = 200, «p = — 0.65", [«], = —8§.10,
Probe B dagegen hatte fir ¢= 9.8, 1 = 200 mm,
€, =—29.139 [a]. = — 10.9",
ap =—270% {alp = — 15.89,
¢, = — 3.25° [a];, = — 16.6°,
= — 3.60°, [« = - 18.4°,
Probe C wies folgende specifische Drehung auf:
c=38.8, 1 =200, «. = —2.50° [«], = — 14.2;
ap = — 2.859, [alp = — 16.29;
@ = — 3400, [a]., = — 19.30.
Die getrocknete (nicht geschmolzene) Aepfelsiure selbst hatte
ergeben in Aceton: ¢ = 5, 1 = 200 mm, ap = — 0.709, [a]p = — 7.00.

Ex ist daher folzende Thatsache zu vermerken: in dem Maasse,
als die Dauer des Schmelzens der Aepfelsiure verlidngert worden
ist. nimmt die in Acetonlisuug bestiminte Linksdrehung des ge-
schmolzenen Products zu, sie steigt von [w]p = — 7.0 auf — 8.19,
— 13.89 bis — 16.2°,

184*
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Bei der Elementaranalyse lieferten die 3 Proben Zahlen,
welche auf die Formel der Aepfelsiure, COOH.CH(OH).CH..COOH,
stimmten, und zwar

Gef. 1. fir A: 2. far B: 3. far C:
C 36.08 pCt. 35.91 pCt. 35.0 pCt.
Il 4.8 : 48 » 18 »
Ber. C 3582 » H 148 »

Es lagen nunmehr zweierlei Maglichkeiten zur Deutung der eben
mitgetheilten Versachsergebnisse vor: a) entweder war eine intra-’
molekulare stereochemische Umgruppirung der Aepfelsiure eingetreten
und ein neues, stark linksdrebendes Isomeres hatte sich gebildet, — in
diesem Falle musste das Molekulargewicht und der Titer der
neuen Aepfelsiure mit denen der gewdhnlichen Aepfelsiure iber-
einstimmen; es konnte aber auch ein viel nillher liegender Vorgang
Platz gegriffen lLaben, indem b) die ’-Aepfelsiure, gemiiss meinen
friheren Untersuchungen, beim Schmelzen sich mehr oder weniger
anhydrisirt, d. h. nach der Gleichung: 2 COOH.CH(OH).CH..COOH
= HsO + C;H; 03(COOH); sich umgewandelt hatte, — alsdann
musste das Product ein hdheres Molekulargewicht nnd einen ge-
ringeren Titer besitzen. — Die erste Annahme erhilt eine Be-
rechtigung darch die Ansicht von Aberson?), welcher die Eut-
stehung des dritten Isomeren der Aepfelsiure bei Erhitzung der
Vogelbeerensiure vermuthet; die zweite Annahme erschien wuhr-
scheinlicher auf Grund meiner?) Studien iber die Umwandlungen
der Aepfelsiure beim Erhitzen,

Das Molekulargewicht wurde in Acetonlésung nach der
Siedepunktsmethode ermittelt: fiir die unverdnderte Aepfelsiiure
ergab sich das Molekulargewicht zu M = 150—151; die Probe A
fiibrte zu M = 158—164, die Probe B lieferte fir M = 100—196,
wiihrend die Probe C ein Molekulargewicht M = 190 —198 aufwies.

Beim Titriren zwecks Ermittelung der Aciditit wurden fiir die
drei Producte die folgenden Mengen Barytwasser verbraucht, wobei

- 3 n 3 ol v

in allen drei Fillen ;,-O-Losungen (¢ = 0.672 in Wasser) zur Anwen-
dung gelangten:
Die ’robe A verbrauchte auf je 20 ccm obiger Lisung

34.4 cem Barytwasser (statt 35.6 cem).
Die Probe B ” auf je 20 cem obiger Lisung

1.3 cem Barytwasser (statt 35.6 cem).
Die ProbeC ? auf je 20 ccm obiger Lisung

:30.4 cem Barytwasser (statt 35.5 com).

I, Diese Berichte 81, 1444, %) Diese Berichte 32, 170G,
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Es ergiebt sich daher, dass unter Zugrundelegung des Molekular-
gewichts der Aepfelsiure (= 134) die kurz geschmolzene Siure-
probe A sowohl im Molekulargewicht, als auch in der specifischen
Dreliung und der Aciditdt der unveriinderten /-Aepfelsiure sehr nahe
steht, wogegen die am ldngsten geschmolzene Probe C am weitesten
sich von derselben entfernt: in ibrem Titer zeigt sie deutlich eine
Abnahme der Aciditit, bezw. eine Abnahme wirksamer Carboxyl-
gruppen (was der Annahme a), Bildung einer neuen Aepfelsiure-
modification, strict widerspricht) und in ihrer Drehungsgrdsse zeigte
sie ein enormes Ansteigen der Linksdrehung. Beide Eigenschaften
kénnen wir ungezwungen mit der Anhydrisirang nach der obigen
Gleichung in Einklang bringen, um so mehr, als jene dreibasische
Anhydrosidure thatsiichlich einen dhnlichen Titer und eine &dhnliche
hohe Linksdrehung besitzt. Die Probe B nimmt eine Mittelstellung
zwischen A und C ein. — Es scheiot mir daher vor der Hand kein
zwingender Grund vorzuliegen, die oben aufgestellte Méglichkeit
a) zur Erklirung der beschriebenen Eigenschafien geschmolzener
Aepfelsiure beizubehalten, wihrend durch die zweite Annahme
b) diese Verhéltnisse eine vollkommen befriedigende Deutung er-
halten, ohne dass wir zu neuen Hypothesen unsere Zuflucht nehmen
miissen.

Aus dem Dargelegten ergiebt sich nun, dass die wasserfreie
Aepfelsidure, gemiss den Eingangs angefibrten Extrapolationen und
Analogien, thatsiichlich als rechtsdrehend auftritt, wobei indessen
die Einschrinkung zu machen ist, dass diese Rechtsdrehung nur fiir
bestimmte Temperaturen und nicht allgemein gilt, da andererseita
fiir passend gewiihlte (h6here) Temperaturen auch Inactivitit, sowie
Linksdrebung erzielt werden kénnen. Es kommt daher der Rechts-
drehung nicht die Bedeutung einer besonders charakteristischen Eigen-
schaft der Aepfelsiure zu; wollte man daher die erzielten Drehungen
der freien Aepfelsiure verwenden, um eindeutig den optischen Charakter,
bezw. die optische Bezeichnung der gew&hnlichen Aepfelsiure festzu-
legen, so miisste man — willkiirlich und ohne Begriindung— einer
bestimmten Temperaturgrenze und der dabei auftretenden Drehung den
Vorzug vor den anderen einrdumen. Keinesfalls diirfen wir aus der
constatirten Rechtsdrehung der freien Aepfelsiure die Nothwendigkeit
oder Berechtigung zu einer Zeicheninderung dieser seit Pasteur als
I-Aepfelsiiure bezeichneten Verbindung ableiten, da dann gleichzeitig
drei Bezeichnungen als gleichberechtigt in Frage kommen: als I, als /-
und als d-Aepfelsiture.

Das oben aufgestellte, an sich richtige Princip — die Ermittelung
des optischen Charakters einer Verbindung nur auf Grund des optischen
Verhaltens der freien Verbindung zu bewerkstelligen — versagt daher
bei der gewdhnlichen Aepfelsiure. Nunmehr erschien es als nicht
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unwahrscheinlich, dass wir zu einfacheren optischen Verhiltnissen
gelangen wiirden, wenn wir die Aepfelsiure in sogen. indifferenten
organischen Losungsmitteln polarimetrisch untersuchten. Bisher lagen
nur vereinzelte Angaben Gber die Beeinflussung der Rotation der Aepfel-
séure durch organische Lisungsmittel vor; so haben Guye und ich')
Aceton und Methylalkohol, Nasini und Gennari?) Aceton und mehrere
Alkohole in ihrer Rolle auf die Drehungsrichtung und Drehunygsgrosse
der Aepfelsiure untersucht; hierbei ergab sich, dass verdiinnte bis
missig concentrirte Liosungen durchweg linksdrehend sind. Um nun
nachzusehen, wieweit diese Linksdrehung von der Natur der Losungs-
mittel abhiingig, d. h. ob sie fiir alle Losungsmittel giiltig ist, wurden.
die nachfolgenden Ldésungen untersucht.

I. In Benzylalkohol.
t=18% ¢ =12, 1= 2dm.
@ = + 0.65% ap = + 0.96% «u = + 1.32%  wnpt = + 1.55%;
[@)e = +2.7% [u]o = +4.0% [)or =+ 05.5% [ulum = + 7.7
ap = + 2.63" [w]my = + 11.0"
Dispersionscoéfficienten:

(ede 5. [ado _ o fader 9 0. (o __ [ee}avt
=0 f = e = 20 e T

Wir erkennen, dass im Gegensatz zu den Fettalkoholen der
Benzylalkohol der 7-Aepfelsiure eine erhebliche Rechtsdrehung

ertheilt, wobei ganz abnorme Dispersionscoéfficienten auftreten.

1I. In Benzylalkohol + Benzol (1 Vol. auf 1 Vol.).
t=18" ¢= 6, | = 2dm.
ar = 4+ 0.16"  wp = + 0.39%  az = + 0.57% anm = + 0.81%
[e]: = + 1.8% [a]p =+ 3.25% [a]e = + 4.75% [alup = + 6.75":
aqul = 4+ 116" [a)am = + W70
Dispersionscoéflicienten:
[ade {alp 5 r. [ale N . [aJuut
(e = 1; [ — 2.5; (o = 3.7; ‘= 5.2; (e
Auch in dem Gemisch von Benzylalkohol und Benzol trite, trotz
Verminderang der Concentration, die Aepfelsiure als eine rechts-
drehende Substanz mit ganz ungewdihnlicher Rotationsdispersion auf.
IIl. In Benzylalkohol + Schwefelkohlenstoff {60 Vol.
C:H,.CH;.0OH + 40 Vol. CSs).
t=18% ¢ = 48, | = 200 mm.
o = + 0.17% ap = + 0.33% @, = + 0.420: = -+ 0.629%
[« = + 1.8 [alp = + 34" ([ala = + 449 [alom = +— 6.3%
waul = + 0.829% [ala = 4 8.5"

= 4.1.

8

= 7.

1) Walden, diese Berichte 29, 137 u. a.
3) Zeitschr. phys. Chem. 14, 117,
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Dispersionacoifficienten:
[)e b, 19, Ul _ o5, [ahm _ g0 fadu _
[k fak 1.9; e 25; [l 3.6: (e 4.5,
Wiederum nuhmen wir eine Rechtsdrehung wahr, trotzdem die
Concentration noch weiter herabgegangen ist. und auch dieses Gemisch
besitzt eine abnorme Rotationsdispersion.

1V. In Ameisens&ure (krystall.).
1. t=18% ¢=17.66, 1 = 100 mm.
= — 0.28% ap = — 0.350; @&y = — 0.40% wm = — (.45%
[«)r = — 8.70% [a]p = — 4.8%; [«)gr = — 5.2% [a}umy = — 5.9%
2. t=18% ¢ =383, 1= 100mm.
= — 030" ap = — 0.29% g = —0.15% ann = -+ (.25°
[«)e = — 0.8 [«]o = —0.75% [«)gr = — 4% [w)uu = + 0.6°
t=09 c= 383, | =100
ap = + 0.42% [u]p = + ).1%

Wahrend in verdiinnter Ameisenséinreldsung - die Aepfelsiure
Linksdrebung fir alle Strahlen aufweist, zeigt die concentrirte Lisung
ein abweichendes Verhalten: bei Zimmertemperatar hat sie z. B. fir
das Natriumlicht eine schwache Linksdrehung, welche bei 0 jedoch
gich in eine geringe Rechtsdrebung umkehrt.

=1

V. In Aceton.
a) t=13%, ¢=23.7, 1=100mm.
& = — 1.18% «n= — 1.48% ag = — 1.6i8% cn1 = — 1.77"
WJe = —3.0% [ulp = —3.0% [a)gr=—7.1% [wim =—7.5°
Rotationsdispersion:
«jr L) al: «jhib -
%":]'r %«}: = 1.2; [['35: = 1.42; C 3:;: = 1.50.
b) t=00 ¢=237, 1=100mm.
r = — 1.099;  wn = — 1.30% g = — L.6G0% eemm) = — 1.65%
[a)e = — 4.60% [«Ji = — 3.5% [agr = — 6.7% [eJans = — 7.00.
Dispersionscoéfficienten:
” e i) q19 -
{:{ =1; H’ =1.2; [[3;_ =145: ° g"!']“ = 1.52.
VL. In Aceton + Benzol (40 Volumtheile Aceton + 40 Volam-
theile Benzol).
t==189% ¢ =90.44, 1= 100 mm.
@ = — 0.38% ap=—0.39"; wgp=—030; wpy = — Q400
[a); = — 409 [c]p=— 4.1% [aJgr=—4.1% [e]uis = — $.29,
Dispersionscoéfficienten:
nle an  [alee ol
=l e =

=];
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Der Zusatz von Benzol zu der Acetonlosung bewirkt sowohl
Abnahme in der Drehungsgrdsse, als auch gleiche Drehung fiir alle
Strahlen, also vollkommenen Achromatismus, eine Erscheinung, die
zuerst Nasini und Gennari (l. ¢.) fir ¢ = 8.48 in wiissriger Losung
der Aepfelsiiure beobachteten.

Das gleiche Plhidnomen zeigen die nachstehenden Ldsungen:
VII. In Phenylmethylketon (Hypnon-Merck).
t=189 ¢=15, | = 100 mm.
w = —0.18% up = —0.20" g =—020% apny = —0.230
le)r = — 3.6 [a]p = —4.0% [a)y=—4.0°% [alous = — 4.60
VIII. In Phenylmethylketon (50 cem) + Paraldehyd
(50 cem).
¢c=1), I =100 mm.
ay = — (0.10% «ap=— 015" gy =— 015% anu = — 0.15°.
(e = — 3.0 [«]o=—3.0% [wlsr=— 3.0 [wlhm = — 3.00.
Anders sind die Verhiltnisse in den folgenden Solventien.
IX. In Aceton (1 Vol.) + Isobutylalkohol (1 Vol.).
a) t=18" ¢=118, | = 100 mm.

= — 0.68% ap = — 0.78% gy = — 0.87% any = — 1.05"
[e)r = — 5.8% [a]n = — 6.6% [«]er=—T7.4% [w]ur = — 8.9
lede __ 4, oo __ Ll Lo, [aduer
k= 1; ol = 1.14; (o = 1.25; () = 1.5.

b) t=15% ¢ =5, 1= 200 mm.

wr = — 0.620; = — 0.63% ayp = — 0.84" anu = — 0.859%;
[e)y = — 6.20; [ulp = — 6.3% [elpr = — 8.4% [almwi = — 8.5%
agl = - 0.86"; [aJum = — 8.6
Dispersionscoéfficienten:
[a]e 1. [(I']V(l 1. [a]gr _ -, [{l]flll-l . - [ﬂfl]llrbvl _
W =V kT g T 1 e =180 Ty = 188

Auffallend gestalten sich fiir diese Losungsgemische die Disper-
sionscoéfficienten; aus dem nachstehenden Beispiel erkennen wir, dass
die Ursache dieser Anomalien in der Anwesenheit des Isobutylalkohols
zu suchen ist. Diese Loésungen sind noch andererseits bemerkens-
werth durch den Umstand, dass in den Gemischen zweier Losungs-
mittel die Activitdt grisser sein kann, als bei gleicher Concentration
in jedem Ldsungsmittel getrennt.

X. In Isobutylalkohol.
t=18% ¢ =10, 1= 100 mm.
wr = — 0320 up=—0.387% ag=—041% wnuy = — 0.44%
[e): = — 8.2¢; [ulp = — 3.7% [algr=— 4.1 [a]nn = — 4.4%
iy = — 0.50% [«]ant = — 3.0°.
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Dispersionscoéfficienten:

(e _ . [#o {oder {aduin

¢ 1 ar [eedaw
(wr — 17 fak [y — 190

[a]r
XI. In Ameisensiiure + Essigsdureidithylester (1:1).
t =189 c = 9.58, 1= 100 mm.

= 1.16; = 1.37; = 1.56.

ek

o = —0.792% ap= — 0.85% azg=— 1.00% epnw = — 1.150.
[a]e = — 3% [alp == — 899 [a]gr = — 10.4% [alaie = — 12.00.
Dispersionscoéfficienten:
falr _ .. (elo [aer {aJatn
(ke = 1; (e = 1.19; Tal = 1.39; (e = 1.6.

Der Zusatz von Essigester zu der Ameisensiiureldsung (vgl. IV)
bat die Drehungsgrésse um das Doppelte erhdht.

XII. In Aceton + Acetaldehyd (kiufl.) (1 Vol. + 1 Vol.).
1=18% ¢=11.8, 1 =100 mm.

ar = — 1.35% up=— 2.08% ¢z = — 270% ane = — 3.25°%
[@)r = — 18.10; [«]p = — 17.62%; [a]gr= — 22.99%; [«]ti) = — 27.5%

Dispersionscoéfficienten :
el _ . [aD __ am, leler oo (el
[“]f - » [a]r == 1-0-), [a:r = 1.!3, [a]r _ ...1-
Die Drehungsgrésse in Acetonldsungen hat durch Zusatz von
Acetaldebyd eine sehr starke Steigerung erfahren und die Dispersions-
coéfficienten erscheinen weitgehend verdndert (vergl. Tab. V).

XIII. In Acetaldehyd.
t=18" ¢ =4, | = 100 mm.
@ = — 095 ap=—115% g = — 1300 @y = — 1.53%
(@) = — 23.7% [a]o = — 28.7% [a)yr = — 32.5% [w]um = — 38.7"
Dispersionscoéfficienten:
(e _ . falo _ 1.21; [reJer
[e)r {a)e lelsr
In Acetaldehydldsung erreichen die Werthe fiir die Linksdrehung
ihren hochsten Werth; dass dieses dem specifischen Charakter des
Acetaldehyds und nicht den Aldebyden dberhaupt zukommt, erwiesen
Parallelversuche mit Benzaldehyd, in welchen fir c=23, 1=100mm
up = — 0239, [«]p = — 5.0°

= 1.33; ["[];':!]'r" = 1.63.

erhalten wurde.
Diese enorme Steigerung der Drehungsgrosse wird noch dber-
troffen durch das Pyridin als Loésungsmittel.

XIV. In Pyridin.
t=18% ¢ =5, 1 =100 mm.
6 = — 1.13% up = — 1.50%  «g = — 1.80
[e]e = — 23.00 [«Jp = — 38.0% [a],r = — 36.0°.
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Dispersionscoéfficienten:
(e} _ 4, [eo _ 1.3 {eder
@ T ke T lede
Es sei noch bemerkt, dass bei mehrwdchentlichem Stehenlassen
der Losung die Drehung keinerlei Aenderung aufwies, demnach all-
mihlich verlaufende, chemische Wechselwirkungen zwischen dem
activen Korper und dem Lésungsmittel ausgeschlossen sind; trotzdem
kionnen (im Fall XIII und XIV) gleich zu Beginn chemische Processe
stattgefunden haben, wodurch die hohen Werthe bewirkt sein kénnten.

1.57.

Wenn wir nunmebr die obigen experimentellen Daten in I bis XIV
auf ibre Bedeutung fiir 'die Ableitung der wahren Drehungsrichtong
der gewdhnlichen Aepfelsidure hin priifen, so muss ohne Weiteres ein-
gestanden werden, dass hieraus ein eindeutiger Schluss nicht méglich
ist; ein fliichtiger Blick auf die verschiedenen Werthe fiir die specifische
Drehung in den mannigfachen Lésungsmitteln belehrt uns, dass wir
mit iiberaus complicirten Erscheinungen zu rechnen haben, indem die
specifische Rotation z. B. fiir die D-Linie von [«]i = 4.0° bis —0.75°
bis —30.00 schwankt. Wir finden also auch fiir die Lisungen der
Aepfelsiiure in organischen Solventien dieselben Mannigfaltigkeiten,
diesetben stetigen Uebergiinge von der Rechtsdrehung durch Inactivitiit
zur Linksdrehung, wie wir sie fiir die freie Siure oben constatirt
hatten. Trotz alledem glaube ich aber, dass wir den wahren optischen
Charakter der gewdhnlichen Aepfelsiure mit geniigender Sicherheit
ermitteln konnen, wenn wir statt des eben discutirten directen
Weges den indirecten Weg einschlagen. Vergegenwiirtigen wir

uns, dass 1. das Aepfelgiiureion, CH(OH)'COO(—— —), eine erheb-
CH..COO
liche Linksdrehung besitzt ([« = — 14 bis -—11%)1), dass 2. die Aepfel-
H(OH).COOR
silureester, gH: . C)OO(l)i = CHj usw.), ebenfalls eine starke und
um die Werthe [u] = —7 bis —12°schwankende Linksdrehung auf-

weisen?), wobei 3) den Estern die monomolekulare Formel zukommt?).
— 80 werden wir wohl nicht fehlgehen, wenn wir a) der zwischen
CH(OH).COOH
CH;.COOH °
ebenfalls eine Linksdrehung zuschreiben, bezw. b) fiir die freie
Aepfelsduremolekel einen Werth fordern, der zwischen

1. und 2.sich einordnenden Aepfelsduremolekel,

) Schneider, 1. ¢, cf. auch van’t Hoff, Lagerung im Raume, 103f.

%) Walden, Zeitschr. fiir physikal. Chem. 17. 248.

% Guye u. Jordan, Compt. rend. 122, 883: cf. auch iiber Weinshure~
ester, Conipt. rend. 118, 917, u. Freundler, These p. 95 (1874,
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dem des Ions und dem der Ester liegen muss. also etwa
[WJh = —10°% — Wenn wir das soeben entwickelte Princip als be-
rechtigt annehmen und auch auf andere Sduren iibertragen. fiir welche
durch dhnliche Umstidnde wie bei der Aepfelsiiure eine directe Ermittelung
des Rotationssinnes unmiiglich gemucht wird. so wiren z. B. fir
folgende Siuren Aenderungen in der optischen Charakterisirung noth-
wendig:

1. Die Fleischmilehsidure liefert a) linksdrehende Ester, und
b) ihr lon besitzt Linksdrehung, — demnach miisste die Sidure als
I-Milc hsiiure bezeichnet werden und ihr optischer, durch Spaltung
der Giibrungsmilchsfiure erhiiltlicher Antipode als d-Milchséiure figuriren;
thatsiichlich ist fir die Fleiscbmilchsiiure die Bezeichnung als d-Milch-
siiure 0blich");

2. Die gleiche Aenderung der Bezeichnung wire fiir die ver-
scbiedenen, optisch-activen Glycerinsduren erforderlich: Die mit
d-Glyceringiiure bezeichnete Verbindung!') Lesitzt a) nur linksdrehende
Ester und b) ein linksdrebendes Ion. demnach sollten wir sie als
I-Glyceringiiure auffassen. Andererseits sei betont, dass das oben auf-
gestellte Princip fiir die optische Charakterisiruog von S#uren ge-
stiitzt wird. Lezw. im Einklang stebt mit zablreichen Siiuretypen. so
z. B. I-Maudelsdure (Ion und Ester linksdrebend), d- und /-Methoxy-
und Aethoxy-Berusteinséiuren, die activen Chlorbernsteingiiuren, die
Weinsiiuren, /-Chinasiiure, Cawmphersiuren, d-Valeriunsiure (u. a.).

Was nun die Frage uach den Ursachen fiir die grossen Maunniglaltig-
keiten in dem Sinn und der Grdsse der Rotation der Aepfelsiure
Letrifft, so enthalte ich mich vor der Hand einer Darlegung meiner
Anschauungen hieriiber, indem ich in einer austiihrlichen Arbeit Giber
die optischen Eigenachaften der Aepfelsdiureester anf diese Probleme
zuriickkommen werde. Uuter Bezugnahme auf die Eingaugs citirten
Anschauungen friherer Forscher sei bemerkt, Jass die Bremer'sche
Annahme von Hydraten der Aepfelsiure, welche die Ursache der Links-
drehung sein sollten, wohl ohne Weiteres zu verlassen wire, da im ent-
gegengesetzten Fall wir dann auch fir all' die anderen, zuhlreichen,
vrganischen Ldsungsmittel, in denen die Vogelbeeren-Aepfelséiure
linkxdrehend ist, solche Alkohul-, Sidure., Ester- und andere Ver-
bindungen — &hulich den llydraten — anzunehmen gezwungen sein
wiirden, was jedoch wohl wenig Anklang finden dirfte, — mit dem-
selben Recht kinnte man das Umgekehrte voraussetzen, indem man
eine Anbydrisiraug der [-Aepfelsiiure als Ursache fir die Links-
drebung annimmt, da gerade die Anhydroiipfelsinren ausgesprochen
und stark linksdrehend sind. Die Ansichten von Nasini und

1) Landolt, Optisches Drebungsvermigen 469, 475 (1895},
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Gennuari, sowie von Landolt miissen dahin eingeschriinkt werden,
duss die freie Aepfelsiure nicht unbedingt linksdrehend, bezw. nur
in bestimmten Temperaturgrenzen linksdrehend ist, indem sie eben-
sowohl auch Rechtsdrehung. als Inactivitiit besitzt. Bs hat sich ferner
hernusgestellt, dass die Vogelbeerensiure in einer grossen Zahl or-
ganischer Medien i6slich ist. wobei diese Losungen — neben Rechts-
drehung — iu der Mehrzahl der Fiille Linksdrehung aufweisen, was
mit der Drehungsrichtung der Ester, Salze, Amide iibereinstimmt :
auf Grund dieser Thatsachen und darauf basirender Ueberzeugungen
haben wir die freie (imonomoleknlare) Vogelbeeren-Aepfelsiure als
eine link sdrehende Substanz hinstellen konnen. Schliesslich sei noch
erwihnt, dass diese l-Aepfelsiure beim Schmelzen je nach der
Dauer des Schmelzens mehr oder weniger tiefgehende Veridnderungen
erleidet, die sich in dem optischen Drehungsvermdgen deutlich wieder-
spiegeln, — diese Vorgiinge beruhen jedoch nicht in einer stereo-
chemischen Umgruppirung und nicht auf der Bildung einer neuen
Acpfelsiuremodification, sondern lassen sich auf eine beginnende
Anhydrisirung der I-Aepfelsiure zariickfihren.

Riga, September 1899,

437. P. Walden: Ueber ein neues, anorganisches, ionisirendes
Losungsmittel.

{(Bingeg. am 16, October: mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Meyerhoffer.)

Die nachstehende Mittheilung stellt einen vorldutfigen Bericht
iiber eine umfassende experimentelle Untersuchung des flissigen
Schwefeldioxyds dar, welche in meinem Laboratorium unternommen
worden ist. Als dussere Veranlassung zu dieser umfangreichen Serie
von Studien diente das Bestreben, die alle Gebiete der Chemie be-
fruchtende Lebre von der elektrolytischen Dissociation — ausser un
wiserigen Losungen — auch in anderen, einfach gebauten, leicht zu-
ginglichen, anorganischen Lodsungsmitteln zu verfolgen, um bier-
durch weiteres Beweisinaterial fiir diese Lehre zu erbringen, bezw. im
umgekebrten Fall, die anders gearteten Regelmissigkeiten in dem
neuen Losungsmittel zu Einschrinkungen oder Erweiterungen der in
wissrigen Loésungen festgestellten Beziehungen zu verwenden. Die
bisher bekannte Zahl solcher anorganischer lonisirnngsmittel ist eine
iiberans beschrinkte, indem nur die von Bouty entdeckte Salpeter-
siiure, HNO;, und das durch Cardy und durch J. Schroeder neuer-
dings entdeckte, fliissize Ammoniak, NH;, hierbei in Frage kommen.
Praktisch diirfte jedoch nur das letztere neue Jonisirungsmittel von





