
294. H. L a n d o l t :  Ueber Oesetzmassigkeiten bezuglich des mole- 
knlaren Drehungsvermogens der Weinsaure und ihrer Salze. 

(Vorgetragen in der Sitzung von 24. MMBrz vom Verfasser.) 
(Eingegangen am 26. Juli.) 

Schon mehrfach ist versucht worden, die Circularpolarisations- 
verhaltnisse verschiedener organischer StofTe durch bestimmte Gesetze 
zu verkniipfen. Es geschah dies auf dem Wege, dass man das sog. 
specifische Drehungsvermijgen, d. h. den Ahlenkungswinkel fiir gleicbe 
Lange und gleicbe Dichtigkeit der activen Schicht mit dem Molekular- 
gewicht der Substanz multiplicirte, und die so erhaltenen Zablen, 
welche als molekulare Drehungsvermijgen bezeichnet wurden, unter- 
einander verglich. So hat H o p p e - S e y l e r  I) die Cholalsaure und 
Derivate derselben in dieser Weise behandelt und gefunden, dass bei 
den letztern, welche alle eine geringere lhehkraf t  besitzen als die 
freie Siiure, die Verminderung nicht in  einem bestimmten Verhaltnisse 
zum Molekulargewichte steht. E. M u l d e r  2, sprach den Satz aus, 
dass die drehenden Substanzen bcstimmte active Radicale entbalten, 
welche in andere active Atomcomplexe iibergehen konnen, deren 
Rotationsvermijgen um ein Vielfaches in geraden Zahlen von dem- 
jenigen der urspriinglichen Radicale verschieden sein soll. K r e c k e  3) 

erweiterte diese Betrachtungen, und indem er das gesammte vorhan- 
dene Beobachtungsmaterial zur Auffindung von Relationen verwerthete, 
gelangte er zu folgenden zwei Gesetzen: I. ,,Wenn ein optisch activer 
Horper mit einem optivch inactiven eine Verbindung eingeht, oder 
wenn er  durch chemische Agentien modificirt wird, so bleibt das 
molekulare Drehungsvermogen entweder unverandert oder es wird 
derartig modificirt, dass das molekulare Drehungsvermogen des neuen 
Kijrpers ein einfaches Multiplum ron  dem der Muttersubstanz ist.' 
XI. ,,Isomere Korper besitzen molekulare Drehungsvermogen, welche 
Multipla einer und drrselben Zahl sind.' 

I n  Anbetracbt der erheblichen Unsicherheit, mit welcher die Be- 
stimmungen des specifischen Drehungsvermtigens der meisten Sub- 
stanzen behaftet sind, durften indess diese Gesetze nur mit grosser 
Vorsicht aufgenommen werden. Bei sehr vielen alteren Beobachtungen 
wurde der Umstand nicht berkksichtigt, dass die specifische Rotations- 
kraft einw Korpers in Lijsung sehr haufig nicht constant ist, sondern 
mit dem Concentrationsgrade sicb andert, und dass ferner, wie neu- 
lich 0 ud em a n  s 4, wieder ausfihrlich nachgewiesen hat ,  die Natur 
des inactiven Lijsungsmittels ebenfalls einen sehr wesentlichen Ein- 

1) Journ. f. prakt. Chemie Bd. 89, S. 275. 
2)  Zeitschr. f. Chem. Jahrg. 1868, 5. 58. 
3 )  Archives Nderlandaises VI. 

4)  Ann. Chem. Pharm. 166, 6 5 .  

(1863.) 

1871. Im Auszug: Jonm. f i r  prakt. Chemie 
von Kolbe. t3d. 5, S. 6. 
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Buss ausiiben kaon. Es fiihrte dann die ziemlich willkiirliche Rech- 
nungsweise K r e c k e ’s bei vielen Kiirpergruppen z. H. den Zucker- 
arten C,, H Z 2  OI1, den Alkaloiden u. 8. w. auf durchaus nicht ein- 
fache iniiltiple Verhiiltriisse , und zudem blieb die Muttersubstanz, 
deren molekulares DrehungsvermGgen in den verschiedenen Gliedern 
einer Klasse sich vervielfachen 8011, stets vollstgndig imaginar. 

Bei dieser Sachlage war es durchaus notbig, das fragliche 
M u l d e r - K r e c k e  ’sche Geaetz der multiplen rnolekularen Drehungen 
eirier schnrfen experimentellen Priifung zu unterwerfen. Ich habe 
hieruber einedangere Reihe von Versuchen vorgenommen, und theile vor- 
h f i g  die bei der Weinsiiure und ihren Salzen erhaltenen Resultate mit. 

Zur Bestimmung der Drehungen dienten: 
1) ein Wild’sches Polaristrobooieter von H e r m a n n  und P f i s t e r  

in Bern. Liinge des angewendeten Rohres 2.2 Decimeter. Mittlerer 
Einstellungsfehler OO.035. 

2) Ein von Dr. M e y e r s t e i n  in Gottingen angefertigter Polari- 
sationsapparat mit zwei S i  co  I’schen P r i m e n  griisster Sorte, Linse 
zum Parallelmachen der eintretenden Strahleri und Fernrohrbeobach- 
tung. Thrillireis mit zwei Nonien 0°,05 angebend. Fliissigkeitsrohr 
von 1 Meter Lange. Als Lichtquelle diente wie beim Wild’schen 
Apparate eine Natronflamme, und die Einstellung geschah auf den 
Punkt  grosster Dunkelheit. Fur jede Substanz wurden 40 Beobach- 
tungen vorgenommen, worans sich die Ablenkungswinkel auf =F 00,03 
genau ergaben. 

Die Weinsiiureliisungen zeigen, wie schon B i o t ,  A r n d t s e n  und 
K r e c  k e  nachgewiesen haben, eine Reihe von Eigenthiimlichkeiten, 
darin bestehend, dam 1) das specifische Drehungsvermogen sich bei 
steigender Verdiinriung in wesentlichem Grade rermehrt, 2) durch 
Temperaturerhohung die Drehung verstiirkt wird, 3) in der Rotations- 
dispersion Anomalien vorkommen, wenn die Losungen mehr als 
10 Proc. Weinsaure enthalten. 

Bei den weinsauren Salzen, welche sHmmtlich eine viel stiirkere 
Drehkraft besitzen als die freie Saure, treten die zwei ersten dieser 
Erscheinuogen in sehr viel geringerem Grade auf, und die dritte ver- 
schwindet ganz. Um den Einflnss der Wassermenge mijglichst zu 
eliminiren, wandte ich zu meinen Versuchen stets stark verdiinnte 
Losungen rnit weniger ale 10 Grm. Substanz in 100 CC. an, und gab 
denselben zugleich eine iiqiiivalente Concentration. Sie wurden theils 
durch Abwiegen der lirystallisirten Salze , theils durch Siittigen einer 
Weinsaurelosung von bekanntem Gehalt mit den verschiedenen Basen 
dargestellt. Von jeder Substanz wurden mehrere Liisungen untersucht. 
Was die Temperatur betrifft, 80 schwarikte dieselbe bei siimmtlichen 
Versuchen bloss zwischen 1 9 O  und 220, und ihr Eiufluss fiillt daher fort. 

Das specifische Drehuugsvermogen [el ergiebt sich bekanntlich 
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7.69 
3.845 
1.9225 
0.9612 
0.4806 

aus der Formel [el =--- worin e der beobachtete Drehunge- 

winkel, 2 die Lainge der Rohre in Decimetern, und p die in  
1 CC. Losung enthaltene Anzahl Gramme Substanz bedeutet. Zur 
Angabe des molecularen Drehungsvermogens [ M ]  ist es, wie schon 
K r e c k e rmpfohlen hat, zweckmassig, das Produkt aus Molekular- 
gewicht P und [e] durch 100 zu dividiren. Man erhalt hierdurch 
bequeme Zahlen, hei welchen die Beobachtungsfehler in der Weise zu 
Tage treten, dass die Ganzen stets als sicher zu betrachten sind, und 
die Schwankungen in der ersten Decimale, haufig auch bloss erst in  
der zweiten auftreten. Die Zahl [in] giebt dann den Winkel an, urn 
welchen der polarisirte Lichtstrahl gedreht wird, wenn er  durch eine 
1 Decimeter dicke Schicbt Ton solcher Concentration hindurchgeht, 
dass in 1 Cubikcentimeter soviel Ceritigramme activer Substanz ent- 
halten sind, als dem Molelrulorgewicht derselben entspricht. Bei der 
Vergleichung der Zahlen unter einander konnen sie als die von j e  
1 Cf olekiil bewirkte relative Drehung aufgeftlsst werden. Die folgen- 
den Werthe beziehen sich sammtlich auf den Lichtstrahl D, und die 
Drehung geht immer nach Rechts. 

Urn die Weinsiiure mit ihren Salzen vergleichen zu konnen, war 
es zunachst nijthig, fur die erstere die Abhangigkeit des specifischen 
Drehungsvermogens von der Concentration nochmals genau zu er- 
mitteln. Sechs Versuche fiihrten zu der Interpolationsformel: 

[ell, = 15.06 - 0.131 C., 
worin C die Anzahl Gramme Weinsaure in 100 CC. Lijsung bedeutet. 
Die Uebereinstinimung zwischen Beobachtung und Rechnung ergiebt 
sich aus folgender Tabelle, in die unter Col. I V  noch diejenigen 
Werthe aufgenommen sind, welche eine schon friiher von A r n d t s e n  ') 
gegehene abnlich Formel liefert. Die letztere ist aus Losungen oon 
vie1 starkerer Concentration abgeleitet , beide geben aber sehr nahe 
liegende Zahlen. 

1 . p '  

__- - -___ ___- 
I. I - 11. I 111. [--K - -  

14O.02 
14O.53 
14O.87 
140.92 
150.03 

--.__ - ..___ 

13O.05 1 13.10 
14O.05 1 14.01 
14O.56 1 14.49 
14O.81 1 14.73 
14O.93 1 14.85 
15°.00 I 14.92 

1) [<>]D = 1.95 + 13.03 I ,  wobei I die Gewiehtstheile Wasser mit 1 Qewichts- 
theil L8sung angiebt. P o g g .  Ann. 106, 312. 
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Die nacbstehende Tabelle enthzlt nun die bei den sauren uud 
neutralen Tartraten der Alkalimetalle erzielten Resultate. Den Ver- 
suchen wurde eine Weinslurelosung zu Grunde gelegt, welche in 
100 CC. 7.69 Gr. Substanz enthielt, und die Losungen der Salze 
fiihrten den tiquiraleuten Gehalt. Es entspracb dies stets einem 
Verhlltniss ron 1 Mol. der Verbindung auf 100 Mol. Wtisser. Dieee 
Concentration liess sich bei dem sauren weinsauren Kali und Am- 
moniak wegrn ihrer Schwerloslichkeit nicht inne halten, was indess 
von keinem Helang ist, da  es sich gezeigt hat, dass bei sbmtlichen 
dieser Salze das sp. D.-V. bei steigender Verdiinnurig nur eine sehr 
kleine Aenderung erfahrt. Daa eehr umfangreiche Detail der Beob- 
acbtuogen werde ich a n  einer anderen Stelle veriiffentlichen, und 
fiihre hier nur die Endzahlen an. Fur eine Weinsaurelosung von der 
Concentration C = 7.69 ist nach der oben angefiihrten Formel 
[el,= 1PO.05, und, da H, . C, H,  0, = 150, die Mol. Rot. [MI ,  

- - 14*05 - - 21.08. Col. I entbilt das Molekulargewicht P, 11 das 
100 

gefundene specifische und 111 das molekulare Drehnngsvermogen. In 
Col. IV ist das letztere durch 21.08 dividirt, diese Zahlen geben also 
die Mol. Rot. der Sake  bezogen auf diejenige der Weinsaure = 1 an. 

Substanz 

L i .  H .  C4 H, O6 
N H ,  . H .  C, H, 0, 

N a . H . C 4 H 4 0 6  
K .  H .  C4 H, 0 6  

Li . L i .  C, H, O6 
NH,.NH,.C,H,O, 

Na . Na.  C4 H, O6 
K .  K. c4 H, 0 6  

NH,. Na . C4 H, O6 
N H 4 .  K .  C4 H4 0 6  

Na. K .  c4 H4 0 6  

Mg” . C4 H4 0 6  

I. 

P 

156 
167 
172 
188.1 

162 
184 
194 
226.2 

189 
205.1 
210.1 

172 

11. 

[VIn 

27.43 
25.65 
23.95 
22.61 

35.84 
34.26 
30.85 
28.48 

32.65 
31.11 
29.67 

35.86 

111. 

rwn 
42.79 
42.84 
41.19 
42.53 

58.06 
63.04 
59.85 
64.42 

61.71 
63.81 
62.34 

61.68 

IV. 

[*‘I, - 
21.08 

2.03 
2.03 
1.95 
2.02 

-2.76 
2.99 
2.84 
3.06 

2.93 
3.03 
2.96 

2.93 

Man sieht auf den ersten Blick die Gesetzmiissigkeit hervor- 
leuchten. Aus Col. 111 ergiebt sich, dass die Mol. Dreh. der Tartrate 
mit 1 At. einwerthigcn hletalls durchschnittlich = 42, und diejenige 
der 2 At. Metall enthaltsnden = 63 ist, d. 11. bei den erstern das 
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doppelte, und bei den zweiten das dreifache der freien Weinsaure 
betriigt I). col. I V  giebt dieses Verhaltniss genauer an. Auch wenn 
die zwei ersetzbaren H-Atorne der Saure durch ein 2 werthiges Metal1 
sertreten werden , wie beini Magnesiumtartrat , ist die Drehung ver- 
dreifacht. Damit ist also das Gesetz der multiplen Drehungen bei 
der Weinsaure’ bestimmt festgesetzt. 

Es zeigt sich ferner, dass bei den beiden Qruppen von Salzen 
die Verschiedenheit des Metalls einen verhaltnissmassig nur geringen 
Einfluss auf die Mol. Rot. ausiibt, welcher in keiner Beziehung 
zum Atomgewicht zu stehen scheint. I n  Hinsicht auf die spec. 
Drebung (Col. 11) bemerkt man dagegen, dass dieselbe stets urn so 
kleiner wird, j e  hoher das MoL-Gewicht der Verbindung steigt. 

Von weitern Resultaten, die sich aus den obigen Zahlen ableiten 
lassen, Whre ich hier bloss no& an, dass z. B. die spec. und molec. 
Drehung der Tartrate mit 2 verschiedenen Metallen das Mittel der- 
jenigen der  einfachen ist. Man hat: 

[ul, “I, 
K, . C4 H, 0, 28.48 64.42 

Na, . C, H, 0; 30.85 59.85 
Mittel 29.66 62.13 

______  

gefunden fiir I(. Na. C4 H4 0, 29.67 62.34 
und auf gleiche Weise ergiebt sich: 

berechnet 31.37 63.78 
63.81 

berechnet 32.56 61.45 
61.71. 

’ * N H 4  . c4 H4 O6 1 gefunden 31.11 

fiir Na * N H 4  * ‘4 H4 O6 1 gefunden 32.65 

Die angefuhrten einfachen Beziehungen treten selbstverstandlich 
nur bei solchen Korpern hervor, deren sp. Dr.-V. von dem Concen- 
trationsgrade der Losung wenig abhangig ist. Von weitern Verbia- 
dungen, die ich untersuchte, erfullen eine Anzahl diese Bedingung noch 
in  leidlichern Grade, wie z. B. die folgenden, bei welchen ebenfalls die 
Verdoppelung oder Verdreifachung der Weinsauredrehung sich zeigt: 

K. C 2 H 5  . C 4 H 4 0 6  I 216.1 1 29.91 1 64.64 I 3.07 
Bai .C2H5.C4 H, 0, 245.5 25.68 63.04 2.99 

- 
1) K r e c k  e hat ebenfalls schon bemerkt, dass die Mol. Rot. einiger neutraler 

Ta~tr-trate, die er untersuchte, ungefilhr 3 ma1 80 gross als diejenige der Weinsllure 
id. Sur l’injhence p~ la ternpirat. exerce s. 1.  pouv. rotat. de l’acide l’urtr. et  
des tartrates. Arch. Ne‘erland. T. VII. 1872.  

Borichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. VI. 69 



Andere Kiirper dagegeri, wie z. 13. Na.  Bo 0 . C, H, 0, und 
K . Bo 0 .  C, H, 0, zeigen bei steigender Verdiinnung eine sehr er- 
hebliche Abnabme ihrer ari sich sehr starlieu spec. Rot., offenbar in 
Folge r o t i  Zersetzungeri durch das M'asser, und geben daher keine 
klaren Resultate. Auswr deli bisber erhaltenen Vielfachen 2 uod 3 
kiinnen iiidess auch noch anderr. vorkommen. Dies .jst z. B. ent- 
schieden beim Brechweinstein der Pall, welcber sich durch ein enorm 
grosses sp. D.-V. auszeiclinet , das rnit der Concentration nicht aehr 
erheblich wechsclt. Es resiiltirte fiir eine Liisiing, welche in 100 CC. 
7.982 Gr. wasserfreies Salz entlrielt [()In = 143.01 und = 41i1.93, 
was verglichen init der Weinssure rine Mol. Rot. darstellt, welche 
das 22-fache d r r  letzterri ist. Der genaue Wertll muss indess nocli 
durch weitere Versuclre festgestellt werden. 

Eiu aoderes Verhiiltrriss ergelen ferner die WeinsiiureCther. Dei 
Aethyltartrat (C, €I5)* . C, 11, 0, iiimnit in wbsr r iger  Liisung die spec. 
Rot. rnit steigender Verdiinnung zu utid zwar fast geriau in dem 
ntinilichen Grade wie bci der Weinslure; beide kijnnen daher i n  
iiquivalentru Coiicentrationeii mit einander vergliclien werden. E:s 
resultirten folgeride Zahleti : 

10.489 Or. 
5.2115 
2.6233 

25.92 53.40 7.6376 21.09 2.53 
26.8G 55.33 3.8188 21.84 2.53 
27.37 56.38 1.9094 22.22 2.54. 

Hier zeigt sich alw, dass dae Aethyltartrat die 21.fRche Drehung 
d r r  Weinsiiure bcsitzt. Es w i r e  indess niiiglich, Jass dieser nicdrige 
Werth Folge yon Zersetzuog der Substanz durch das Wasser ist. Ein 
ahnliches Verlialten besitzt das hlettiyltartrat. 

Ich f'uhre scliliesslich noch an,  dass die Weiiisiiure in lilkoholisrher 
Losurig ein sehr vie1 schwiicheres sp. I).-V. besitzt, als i l l  wiisseriger. 
Bei eirirm Gehult voii 7.69 Gr.  i n  100 CC. ist [()In = 5.0, woraus 
[UJn = 7.5. Durch liingeres Erhitzen im zugeschmolzeiien Rotir s u f  
looo verstdrkt sich alluiiilig die I.)rehung; ellenso sehr raach bei Wasser- 
zuwtz. Bei Anwen d u n g  van obsoluteni Methylalkoliol a1s Liisungs- 
nrittrl lithe ich die eigeiithuiiiliche Heobachtung gemacht , dass die 
Weinslure darirr ibr I)retiungrjverriiijgttn vollstandig einbiisst, erst durcli 
Wasserzusatz wurde d i e  Fliissigkeit activ. 

Duu Gesetz der miiltiplen L)rt?trringen gedenke icli ferner a n  der 
Aepfelsaure und Canipherslure in der ninilichen Weise zu priifen. 

A a c h e n ,  Juli 1873. 




