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169. 0. H. S c h n e i d e r :  Ueber die Umkehrang der  Botationsrich- 
tnng der gewohnlichen Aepfelsanre dnrch. blosse Aendernng der 

Concentration. 
(Eingegangen am 18. Mirz 1880; verl. in der Sitzung yon Hrn. A. Pinner.) 

Hr. Professor L a n d o l t  veranlasste mich in seinem Laboratoriom 
das optische DrehungsvermBgen der Aepfelsgure und ihrer Salze en 
untersuchen, welche Korper bis jetzt siimmtlich als linksdrehend an- 
genommen worden sind. 

Bei der Priifung der freien Aepfelsaure machte icb* die inter- 
essante Beobachtung, dass, wenn man von verdiinnten, wfsserigen 
Losungen, welche Linksdrehnng zeigen , allmBlig zu concentrirteren 
vorschreitet, die specifische Rotation zunHchst aboimmt, sodann, wenn 
die Procentmenge a n  Saure auf ca. 34 gestiegen ist, ganz verschwin- 
det, und endlich bei noch weiteren Vermehrungen des SBuregehaltes 
in zunehmende Rechtsdrehung iibergeht. 

Das angewandte Priiparat war aus reinem Ammoniurnhydromalat 
durch UeberMhrung in das  Rleisalz und Zersetzung desselben mit 
Schwefelwasserstoff erhalten. Die eingedampfte Losung wurde in 
Lieb ig ' sche  Trockenrchren gebracht und bei 1000 so lange ein Lnft- 
strom durchgeleitet, bis eine Gewichtsveranderung nicht mehr eintrat, 
wozu mebrere Wochen nothig waren. 

Die leichte Loslichkeit der Aepfelsaure liess es zu, sehr concen- 
trirte Lijsungen herzustellen und sind die in nacbstehender Tabelle 
enthaltenen untersucht worden. 

Die Bestimmung des Drehungswinkels wurde mit  Hiilfe dee 
W i  1 d 'schen Polaristrobometere und unter Anwendnng einer Mantel- 
rohre von 219.80 mm Lange ausgefiihrt, wobei man die Temperatur 
der letztern mittelst umgebenden Wassers auf genau 200 bielt. In 
jedem der 4 Quadranten wurden stets mindestens 10 Ablesungen vor- 
genommen und ebensoviele zur Bestimmung des Nullpunktes, so dass 
der schliesslich berechnete Rotationswinkel das Mittel aus etwa 80 
Einstellungen ist. 

Um iiber die Richtung der Drebung, sowie iiber die QrBsse der 
Ablenkungswinkel vollstiindige Sicherheit zu erhalten, eind mehrere 
Losungen in verscbieden langen Rohren untersucbt worden 1). 

Die specifischen Gewichte der Lijsungen habe ich mit Hiilfe eines 
Pyknometers bei 20° C. bestimmt und sie beziehen sich auf Waseer 
von 40 C. als Einheit: 

1 )  Vergl. L a n  d o l  t ,  dae optische Drehungsvermcgen organischer Substanzen 
11. 6 .  w. S. 107-109. V i e w e g ,  Braanschmeig, 1879. 
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Die in  Columne 7 angefiibrten, berechneten, specifischen Drehun- 
gen ergeben sich aus der Interpolationsformel: 

[aJD = 5.891 - 0.08959 q, 
zo deren Ableitung die fiir'die Liisungen I1 und X gefundenen Werthe 
Ton [a] und den Procentmengen an Wasser q dienten. 

Aus der vorstehenden Formel berechnet sich, indem man [a],=O 
retzt, dass diejenige Lzjsung, bei welcher der Uebergang aus Rechts- 
iu Linksdrebung d. h. vollstandige Inaktivitiit stattfindet, 34.24 pct .  
Aepfelsiiure enthalten muss. 

Ferner geht aus  der Formel hervor, dass die freie Aepfehaure, 
welche bis dahin ale eine linksdrehende Substanz bezeichnet wurde, 
in ihrem reinen, d. h. wasserfreien Zustande eine bedeutende Rechts- 
drehung im Betrage von [aIfl = 5.890 besitzt. 

Ein ganz analoges Verhalten hat sich ferner bei dem Natrium- 
malat ergeben. Die zu den Versuchen dienende Substanz wurde aus 
Ammoniumhydromalat, welches durch mehrfaches Umkrystallisiren ge- 
reinigt worden war, dargestellt, indem man eine dorch Abwiegen be- 
reitete Lijsung des letztern Salzes mit einer berechneten Menge reiner 
Natronlauge von bekanntem Gehalt bis zom Austreiben sammtlichen 
Ammoniaks erwarmte. Beim Abdampfen eines Theiles der vollstiin- 
dig neutralen FlCssigkeit blieb ein Riickstand, von welchem 2.5940 g 
beim Rehandeln mit Schwefelsiiure 2.0520 g Na, SO, gaben. Die 
aus der Formel Naa C ,  H, 0, berechnete Menge betragt 2.0704 g 
Na,  SO4. 
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Diese concentrirte Liisung diente znr Herstellung der verdiinnteren. 
Die folgende Ttlbelle entbalt eine Zusammenstellung der Beob- 

achtungen: 
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Ztir Aufstellung eiuer Intcrpolationsfoimpl : 
[aID = 15 202 - 0.3322 q + 0.000h18.l q2 ,  

warden die Werthe von [aJ und q aus den Liisungen I, V und IX 
I1en 11 tz t. 

Das wasserfreir Natriummalat, das bisher - gleicb der Aepfel- 
riiurt? - als eine linksdrehende Substanz beeeichnet wurde, besitzt 
demnach eine bedeutende Rechtsdrehung i m  Betrage ron [nID = 15 20. 

Setzt man in der obigen Interpolationsformel wieder [.II, = 0, 
so berechnet sich der Uebergang ron Rechts- in Linksdrehung d. h.  die 
rollstandige Tnaktivitat fiir diejenige Liisung, welche 47.43 pCt. Na- 
t ri ti rn m ala t en t h II t. 

Rinige Reobachtungen , welche mit dem obigen Aehnlichkeit be- 
:itZen, sind bereits an der Weinsiiure gemacht worden. 

R i o t  ') nntersucbte im Jahre  1836 die Abhangigkeit der specifi- 
when Drehiing der Weinsaure von der Concentration und fand, dass 
sich dieselbe durch eiue Formel von der Form [a] = A + B q 8119- 

driicken liess, worin q die Gewichtsmenge Wasser in 1 Theil Liisung 
bedeutet. Aus der Priifung ron 15 Liisungen, in welcben q ron 0.4 
bis 0.95 rariirte und die sammtlich rechtsdrehend waren, ergaben sich 

I )  n i o t ,  DICmoires de 1'Acnrl. 15, p. 208, 211. 
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bei Anwendung von rothem Lichte nnd der Temperatur 12.68O fiir 
die Constanten A und B die Werthe: 

A =  - 1.1799 B = + 14.315. 
Aus dern Umstande, dass sich f i r  die Constante A, d. h. der  spe- 

cifischen Drehung der reinen Substanz, ein negativer Werth heraus- 
stellte, schloss B i o t ,  dass die Weinslure in wasserfreiem Zustande 
Linksdrehung zeigen miisse. 

Ferner berechnete e r  die Zusammensetzung der Liisung, bei 
welcher der Wechsel der Rotationsrichtong eintreten wird, d. h. [a] 

= 0 ist. F i r  diesen Fall wird q = - = 0.0824, somit der 

Procentgehalt der Liisung a n  WeinsPure = 92. Im Jahre  1849 ge- 
lang es dann B i o t l ) ,  an Platten von fester, gegossener Weinssure in 
der That  Linksdrehung zu beobachten. 

A rn d t s e  n a)  bat gefunden, dass sehr concentrirte alkoholiscbe 
Liisungen von Weinsaore fiir stark brechbare Lichtarten, wie den 
blauen Strahl e ,  Linksdrehung zeigen kiinnen. Sowie der E s a n g  
Wasser zngesetzt wird, tritt die gewiihnliche Ablenkuog nacb rechts auf. 

Beobachtungen dagegen, wo bei Anwendung eines und desselben 
Liisungsmittels und zugleich innerhalb leicht erreichbarer Concentrations- 
grenzen Umkehrung der Drehungsrichtung eintritt, waren bis jetzt 
onbekannt. Miiglich, dass diese Erscheinuog sich noch bei vielcn 
andern schwach drehenden Stubstanzen zeigen wiirde, wenn es ge- 
lange, geniigend concentrirte Liisungen herzustellen. 

Aus den vorstehenden Erfahrungen ergiebt sich noch, dass, wenn 
man von einer auf ihr Drehungsvermiigen zn prtifenden Substanz 
bloss eine einzige Liisung untersucht, der Fall eintreten kiinnte, dass 
gerade die inaktire getroffen und dem Kijrper hierdurch das Drehungs- 
rermiigen abgesprocben wird. 

1 1 7 9 9  
14.315 

Die obigen Untersuchungen werde ich fortsetzen. 
A a c h e n ,  im Februar 1880. 

160. Em. S c h o n e :  Znr Geschichte der Zersetznng (eogenannten 
Katalyse)  des Wasserstoffhyperoxyds in Gegenwart von Alkalien 

und alkalischen Erden. 
(Eingegangen am 1s. Xjrz 1880; verleseo in der Sitzung von Hro. A. Piuoer.) 

Unter dem Titel ,,Sur la dCcomposition de I'eau oxygen& en 
presence des alcalis et sur des d6rir6s du bioxyde de baryum" be- 
spricht Hr. B e r t h e l o t  im 8. Heft der Comptes rendus de I'Acadernie 
des sciences rorn 23. Februar 1880 (90 ,  334-337) die Rolle, 

I )  B i o t ,  Ann. chim. phys. [3] 29, p. 351, 366. 
*) A r n d t s e n ,  Ann. chirn. phys. [3] 54, p. 415. 
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