
200. J. L e w k o w it 8 c h : Die Linksmandelsaure und daa 
optische Drehungsverm6gen derselben. 
(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.) 

Die Maiidelsiiure hat, wie ein Blick auf ihre Constitutionsformel 

CS Hs C-:- -0 H lehrt, in der Seitenkette ein asynimetrisches Koh- 

lenstoffatoni; die L e  H e l - v a n ' t  Hoff'sche Hypothese Less daher die 
Miiglichkeit einer optischen Activitiit zu. War dies auch kaum ron 
der kiinstlichen . aus Bittermandeld dargestellten Skure anzunehmen, 
so durfte man doch hoffen, diese Erscheinung bei der aus dem activen 
Amygdalin gewonnenen Mandelsaure zu beobachten. Nun wird aller- 
dings in der Literatur die auf letzterem Wege bereitete Mandelsaure, 
die ich der Kiirze halber bier die natiirliche nennen miichte, als links- 
drehende Substanz angefuhrt; indess verdankt sie diese ihre Activitiit 
nur einem Uebersetzungsfehler. Die von B o u c h a r d a t  l) aus Amyg- 
dalin dargestellte acide amygdalique ist niimlich von dern Referenten 
in L i e b i g ' s  Annalen2) und in den Jahresberichten3) rnit M a n d e l -  
siiure') iibersetzt worden und in der  Folge wurde diese irrthiimliche 
Angabe in das Lehrbuch der  physikalischen und tlieoretischen Chemie 
yon B u f f ,  K o p p ,  Z a m m i n e r  und in L a n d o l t ' s  BOptisches Drehungs- 
vermiigen u. s. w.(( hiniibergenommen. 

In der That  ist nun aber ,  wie ich gefunden habe, die natiirliche 
Mandelsaure optisch activ und zwar, wie ihre Muttersubstanz, links- 
drehend. 

Die Siiure wurde nach W i i h l e r ' s  Angabens) bereitet. J e  10 g 
Amygdalin wurden mit rauchender Salzsaure iibergossen und mehrere 
Stunden auf dem Wasserbade erwiirmt. Die Masse wird zuerst gelb 
gefdrbt, beim Erwiirmen wird sie dunkler und endlich unter Abscheiden 
~ 0 1 1  Huminkiirpern tief schwarz. Von letzteren wird iibfiltrirt , daa 
Filtrat init Aether ausgeschiittelt und 30 die Mandelsiiure in weissen, 
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I) Compt. rend. 19, 1175. 
a) Annalen der Chemie 72, 168. 
3, 1849, 1%. 
*) Deraelbe lupsus calutiii ist auch neulich Hrn. Mulder  (Rec. trav. chim. 

1, 231) in einer Besprechung meiner vorliiufigen Mittheilung (diese Berichte 
XV, 1505) unterlaufen, indem er Mandelsiiure mit ucide uwjgduliyue iiber- 
setzte. - Die Einwhde des Hm. Mulder finden tibrigens ihre Erledigung 
in der folgenden Mittheilung. 

5, Annalen der Chemie 66, 238. 



gliilizenden Krystallen gewonnen. Theoretisch betrkgt die Aosbeute 
3.3 pCt. voni angewandteii Aniygdalin, ich erhielt kaurn mehr als 

Die SBure zeigt die cti;lraktrristischeit lieaktionen mit Salpeter- 
siiiire iind mit Hraunstein nlid Wirsser. Zwei Analysen bestiiticten 
ihre Formel: 

18 pct .  

Bercchnet Gefundcn 

t I  2.26 5.30 3 

c 63.16 62.93 pct .  

L)as bei 1000 getrocknete Silbersalz'), CsH. ,CH. ( O H ) C O O A g ,  

Berechnet Gefunden 
gab a11 

Ag 41.63 41.54 pCt. 

Die Siiure schmilzt bei 132.80 (cow.), wlhrend der Schmelzpunkt 
der kiinstlichen Mandelsaure in  Uebereinstimmung mit C l a  i s e n  bei 
1 lao gefiinden wiirde. Die Liislichkeit der activen Saure ist geringer 
als die der  inactivcw: 100 Theile Wasser losen bei 20O (nach V. 
M e y e r ' s  Methode bestimmt) von der ersteren 8.64, von der letzteren 
15.97 Tlieile. 

Wie schon obeii erwiihnt worden ist, dreht die naturliche Mandel- 
saure die Ebene des polarisirten Lichtes nach links. 

Der Drehungswinkel wurde mit einem neuen, von den Herren 
S c h m i d t  iind HLn s c h angefertigten Polaristrobometer beetimmt, 
welches m m  Polarisator die neiierdings von L i p p  i c h  construirte Vor- 
richtiing hatte. Der Apparat findet sich von Prof. L a n d o l t  in der  
Zeitschrift fur Instrumentenkunde 1883, S. 121, beschrieben, wo auch 
einige von mir herruhrende Zahlenreihen iiber die mit dem Instrument 
erreichte Genauigkeit Aufschluss geben; der wahrscheinliche Fehler 
einer Beatimmung betriigt fur Natriumlicht ca. + 1 Minute. Die 
Lijsungen wurden in mit Wasserbadnianteln versehenen Riihren beob- 
achtet, die vor der Fiillung ebenso wie die Liisungen selbst auf die 
Temperatiir von 20'' gebracht waren. Zur Vermeidung des Druckes, 
der miiglicher Weise Polarisation der Deckgliischen hervorrufen konnte, 
wiirden die Kiipfe mit doppelten Kautschuckplattchen versehen und die 
Schrauben nicht scharf angezogen. Zum Ueberfluss wurden noch iiach 
der Heobachtung die Kopfe loser geschraubt und nochmals der  
Drehungswinkel bestimmt; icti konnte nie eine Aenderung desselben 
wahrnehmen. - Sammtliche sonstige Operationen wurden nach L a n -  
d o  1 t 's 2) Angaben ausgefiihrt. 

1 )  N a q u e t  und L o n g u i n i n e  (Annalen der Chemie 139, 300) geben an 
(lass das Silbersalz der kiinstlichen Mandelslure bei 1000 sich schon zersctzt. 

2, 0pt.isches Drehungsvcrm6gen u. s. w. S. 123 ff. 
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No. 

1 
2 
3 

Triigt man die 3 Wr die specifische Drehung [&ID gefundenen Zahlen 
in ein Coordinatennetz und zwar q als Abscisse und [a]D als Ordinate 
ein, so liegen jene Werthe auf einer geraden.Linie. Aus 1 und 3 
findet man die Constanten fur die Gleichung derselben; sie lautet: 

worin naturlich [a]D wegen der Linksdrehung negativ zu nehmen ist. 
Hieraus berechnet sich fur 2 die specifische Drehung zu -158.21, 
wlihrend -158.27 direkt beobachtet wurde. 

Mit Wasser liessen sich concentrirte Losungeri nicht herstellen. 
Behufs Erzielung derselben konnte, da Alkohol und Aether ausge- 
schlossen werden mussten, von anderen L6sungsmitteln nur noch Eis- 
essig angewendet werden. 

[a]D = 212.5% - 0.5777 9, 
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Spec. Drehung 

gefunden ~ berechnet 
- ____. 

I 
p 1 q I d i L i n m m  

I 
I 

8.620 91.350 10198 I 100.123 I--14.060 -159.73 
5.996 94.001 I I.Ol2Y 
2.925 I 97.075 j 1.0055 )) - 4.611 -156.44 

)) I - 9.624, -155.27 -158.21 

1 1 1 

___ 

No. 

1 
2 
3 
4 
5 

Die graphieche Darstellung der gefundenen Werthe fiir [a]D fuhrt 
auch hier zu einer geraden Linie, deren Gleichung aus allen funf 
Beobachtungen nach der Methode der  kleinsten Quadrate berechnet 

lautet. 
den beobachteten sehr gut an. 

- [@ID = 209.95 - 0.27139 
Die hieraus abgeleiteten Werthe schliessen sich bis auf einen 

~ - ~- 

[nib 
I 

i gefunden 1 berechnet 
L in p i q ~ d i m m  , 

I 
aD i ~ - - -I Differenz 

17.500 52.500' 1.08761 100.123 -35.804 -157.44 i -157.565 +0.125 
12.984 87.015 1.07891 n -26.207 -156.66 -186.35 -0.31 
10.026 59.974 1.07241 )> -19.965 -185.454 -185.538 +0.084 
6.018 93.982 1.06481 n -11.823 -184.4251 -184.450 +0.025 
2.9961 97.0041 1.05651 B - 5.820 1-183.6561 -183.630 -0.026 



Leider liisst sich wegen der geringen Loslichkeit der Linksmandel- 
saure init den jetzigen Hulfsmitteln das  specifische Rotationsvermogen 
nicht mit Zuverlassigkeit berechnen. Allerdings ist hier wegen des 
geradlinigen Verlaufes der beiden Curven eine Extrapolation zulassig, 
so dass man f i r  day kpecifisclie Drehungsvermiigen der reinen Sub- 
staiiz etwa das Mittel aus - 212.52 und - 209.95, namlich - 21 1.2 
annehnien kiinnte. Mit Sicherheit ware dies experimentell nur festzu- 
stellen, wemi m:in die Heobachtungen bei vie1 hoherer Temperatur als 
2 0 ~  vornelimen oder wenn man eine klare Platte geschmolzener Man- 
delslure untersuchen wiirde, wie dies B i o  t bei der  Weinsaure ausge- 
fiihrt hat. Ich habe diese Versuche bis jetzt noch nicht gemacht, weil 
fur meine Zwecke (siehe folgende Mittheilung) das ermittelte Curven- 
stuck vollstiindig geniigte. 

Folgende Heobachtungen miigen als vereiiizelte hier noch ange- 
fuhrt werden. Eine Losung, ftir die bei 20° [a],,= - 155.820 ge- 
funden wurde. rrgab bei 300: -150.38°. - Eine Erhohung des Ro- 
tationswinkels und somit der  specifisclien Drehung wird durch Zusatz 
von Borslure erreicht. 

300. J. Lewkowitsch: Spaltung der inactiven Mandeleiiure 
in ihre beiden optisch activen Isomeren. 

(Voryetragen in der Sitzung vom Verfasser.) 

Vor einem Jahre  konnte ich der Gesellschaft mittheilen I ) ,  dass 
ich ails inactiver, aus Benzaldehyd bereiteter Mandelsaure rechtsdrehende 
Mandelsiiure dargestellt hatte. Ich war von der Ansicht ausgegangen, 
davs die inactive Mandelsaure, wie die Traubensaure, ein Gemisch 
zweier entgegengesetzt dreheiider Molekiile sein konnte; wenn auch 
die gefundene Thatsache zu Gunsten dieser Aimahme sprach, hatte 
ich es doch verniieden, jeue Mittheilung Spaltung der  Mandelsaure zu 
betiteln, weil die Gewinnung des einen Isomeren immerhin noch kein 
unanfechtbarer Beweis fur meine Hypothese war. Heute bin ich nun 
in der  Lage, unwiderleglich beweisen zu konnen, dass die inactive 
Mandelsaure aus gleichen Theilen rechtsdrehender und linksdrehender 
Mandelsaure besteht , indem es mir gelungen ist, die inactive Saure 
nach niehreren Methoden i t i  bei  d e active Isomere z u  spalten und 
erstere selbst wieder aus den Componenten zu erzeugen. 

Dem beschrankten Raum dieser Berichte Rechnung tragend, will 
ich hier meine Versuche nur kurz beschreiben mit dem Vorbehalte, 
dieselben an einem anderen Orte ausfuhrlicher zu geben. 

') Diese Bericlite XV, 1,505. 




