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509. P. Walden: Ueber ein neues, die Drehungsgrdsse
steigerndes Mittel.
(Yingegangen am 22. November.)

Bei meinen Untersuchungen iiber die wechselseitige Umwandlung
optischer Antipoden handelte es sich oft daram, kleine Mengen d-
oder - Aepfelsdure zu diagnosticiren; bekanntlich besitzt aber diese
Sinre Eigenschaften, die fiir die Zwecke ihrer Charakterisirang sebr
wenig geeignet sind: Schmelzpunkt, Loslichkeit in organischen Sol-
ventien und Krystallform sind praktisch kaum zu verwerthen, die
optische Activitit dagegen ist an und fiir sich gering, ausserdem noch
ungemein empfindlich gegen Concentrationsdnderungen, sowie abhéiingig
von der Natur des Ldsungsmittels '), sodass sie nur za oft der Null
sich nihert und fiir ein und dieselbe Siure bald rechts-, bald links-
drehend ausfallen kann. Ich musste daher mein Augermerk auf die
Eruvirung eines Mittels richten, das 1. das Zeichen der Drehung
constant werden und 2. die Groésse der Drehung nach Méglichkeit
steigern liesse. Unter den ‘bisher bekannten Mitteln — Sauerstoff-
verbindungen des Bors (Biot, Pasteur), des Arsens, Antimous,
Molybdins und Wolframs (Gernez) — habe ich kein fir meine
Zwecke geeignetes gefunden, weil sie entweder nur eine geringe
Drehungszunahme bewirkten, oder weil ihre Anwendung zu umstind-
lich war. Dagegen fand ich in den Uranylsalzen ein solches, bis-
her noch unicht verwandtes und meinen TForderungen vollauf ent-
gprechendes Agens. Zur Verwendung eignet sich sowohl Uranyl-
acetat als auch Uranylnitrat, letzteres verdient jedoch seiner Leicht-
I6slichkeit wegen den Vorzug.

Die Arbeitsart bestand in Folgendem: zu einer Losung der Siure
wurde erst wissriges Kalihydrat, dann die Uranylnitratlosung hinzu-
gefiigt und alsdann die klare hellgelbe Fliissigkeit im dreitheiligen
Polarisationsapparat bei gelbem Natriumlicht -untersucht. Zwecks
Ermittelang des Maximums der Drehung wurden bei constanter Siure-
menge die Alkali- und Uranylsalz-Mengen verschiedentlich variirt.

Die Losung des Kalihydrats enthielt 10.8 g in 100 cem; vom
Uranylnitrat waren 40 g des kéuaflichen krystallinischen (Merck’-
schen) Priparats in 100 cem geldst.

I. l-Aepfelsiure: von kiuflich getrockneter Sdure wurden
13.0 g auf 100 cem gelost.

0. Die Drehung dieser Losung betrug: fir ¢ = 0.63, e = 2dem, ap, = ca.

— 0,019, [al, = — 0.77 — = (P,
1. 1cem der Losung I 4+ 2 cem obiger KOH mit Wasser auf 20 cem ver-
dimnt: ¢ = 0,65, ] = 2dem, ap, = — 0.040 . ., . [a], = — 3.00,

1) Nasini, Zeitschr, phys. Chem. 19, 113.
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1 cem der Losung I + 5 eem obigen Uranylnitrats mit Wasser auf 20 com

verdtnnt: ¢ = 065, 1 = 2 dem, ajy == — 0.149 . . . [a]p = — 110,
3. lcem Aepfelsiurelosung I + 'acem KOH + 1 cem Uranyloitrat, auf
20 cem verdinnt: ¢ = 0.65,1 = 2dem, ajy = — 1.800 . . . [a], = — 1890,
4., lecem Losung I + lecem KOH + 1cem Uranylnitrat, auf 20ccm ver-
dinnt: ¢ = 0.65, 1 = 2dem, ap = — 3.60° . . . [a], = — 277%

5.1 cem Losung I + 1 cem KOH + 5 cem Uranylnitrat, anf 20 cem:
¢=0.65, ] = 2dem, «p, = — 3.130 . . . [a], = — 2410,
6. lecem Losungl + 2cem KOH + 1'zcem Umnylnitrat, auf 20 ccm:
¢ == 0.63, 1 == 2dem, 4, = — 6.170 . ., [«], = — 4750

7. leem Losunrr I + 2¢cm KOH + 5cem Uranylnitrat, anf 20 cem:

¢ = 0.65, ] = 2dem, ap, = — 6.090 . . . [a], = — 470°.

8. leem Losung I + 2 cem KOH + 10 cem Uranylnitra.t, auf 20 cem:
c=0,65, 1 = 2dem, «, = — 5.81°, , . [a], = — 447°.

9. leem Losung I + 2cem KOH 4 17 cem Uranylnitrat, auf 20 cem:
¢ == 0.65, | = 2dem, a;, = — 5.480 . . | [a]}, = — 415°.

10. 1coem Loésung I + 8 cem KOH + 5 cem Uranylnitrat, auf 20 cem:
¢ = 0.65, 1 = 2dem, uy, == — 5.86° . . . [a), = — 4510,

Das Maximum der Drehung liegt daher Leil 6 bezw. 7, wenn
auf 1 Mol. Aepfelsiure ca. 4 Mol. Kalihydrat und 1—4 Mol. Uranyl-
nitrat [UO2(NO;): + 6Hy O] kommen; ausserdem ist diese Drehung
mehr als fianflundert mal grosser, als die Anfangsdrehung der
reinen Aepfelsiureldsung; schliesslich ist die Richtung der Ablen-
kung unverindert geblieben.

Es lag nun nahe, auch einige andere optisch active Individuen
anf ihr Verhalten in Gegenwart der alkalischen Uranylnitratlsung
zu priifen, um zu constatiren, ob die Wirkung dieses Reagenzes all-
gemein oder vou der Counstitution der activen Korner abhiovgig ist.

II. Weinsidure: 15 g kiufliche Weinsiure wurden auf 100 cem
gelost.

0. 1cem dieser Saurelosung wurde mit Wasser auf 20 cem verdiinnt:
¢ ist hier, wie in allen folgenden Versuchen = (.75, sowie 1 = 2 dem.

oy = =+ 0.2V . [al, = -+ 14.59
1. leem von 1T + 2 cem KOH, auf 20 ccm verdimnt:
ap =+ 0.69° . . . [a]p = -+ 460,

o

leem von IT + 5 eem Uranylnitrat, anf 20 cem:

ap ==+ 0390 . ., [«], =+ 400,
Icem von II -+ 1cem KOH -+ 1 com Uranylnitrat, auf 20 cem:

ap = + 3.60" . . . [, = + 2400
4. lgem von IT 4= 1cem KOH + 5cem Uranylnitrat, auf 20 cem:

ap = + 2,730 . .. [a]“ = -}~ 1820,

8. leem vem II+4 2 cem KOH + 1.5 ecm Uranylnitrat, auf 20 cem:
ep = -+ 398 . . . [a], = -+ 2650

oo
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1cem von IT 4 2 cem KOH -+ 5 cem Uranylnitrat, auf 20 cem:

ap = —+ 4.550 . . . (o], =+ 3030
leem von II 4+ 2 cem KOH + 10 com Uranylnitrat, auf 20 cem:

ap = —+ 8.84% . . . [al, = -+ 2230,
1cem von II + 3 cem KOH + 5 cem Uranylnitrat, auf 20 cem:

ap = 4+ 3470 . . . |a], = + 2810,
Auch hier liegt das Maximum der Ablenkung beim Verhiltniss

von 1 Mol. Weinsdare anf ca. 4 Mol. KOH und 1-4 Mol. Uranyl-
nitrat; die Steigerung der Drehungsgrésse betrigt etwa das Zwanzig-
fache, wobei die Drebungsrichtung ungeiindert bleibt.

Um zu entscheiden, wie in der Weinsiuremolekel die beiden

Carboxylgruppen bei dieser Reaction mitwirken, wurde noch untersucht:

III. Der Weinsiuremonomethylester (Schmp. 75 — 76):

1.93 g in 10 cem.

0.

1 cem von ITT mit Wasser auf 20 ccm verdinnt; also hier, wie nachstehend,

¢=0.965 und 1= 2 dem, o, =+ 0.35° . . . [a], = + 180,
1 cem von IIT + 2 cem KOH, mit Wasser auf 20 com:
op = 4+ 0.62¢ . ., falp, = + 320

1 cem von ITI + 5 cem Uranylnitrat, auf 20 cem:

ap =+ 0440 . .. [, = -+ 230,
1 cem von IIT + 1 cem KOH + 5 cem Uranylnitrat, auf 20 cem:

oy = + 2.000 . .. [oc]D = -+ 1049,
1 cem von II1 + 2 cem KOH + 5 cem Uranylnitrat, auf 20 cem:

ap =+ 448° . . . [a], = -+ 2329,
1 ecem von IIT + 2 cem KOH + 10 cem Uranylnitrat, auf 20 cem:

op = -+ 3380 . . . [a], = + 1750,
1 cem von III + 3 cem KOH —+ 5 cem Uranylnitrat, anf 20 cem:
ap, = + 4.04% . . . [a], = -+ 209°.

Die Verhiltuisse bei dem Weinsiuremonowethylat sind ganz

analog wie bei der freien Weinsdure: nur ist die Steigerung geringer,
etwa das 13-fache.

IV. Chinasiure: Von kiuflicher Chinasiure wurden 19.2 g

pro 100 cem geldst.

0.

von IV wurde 1cem aunf 20 cem mit Wasser verdiinnt, daher hier, wie

nachstehend, ¢ = 0.96, 1 = 2dem. oy = — 0.790 . . . [a], = — 410,
1cem von 1V 4 2 cem KOH, mit Wasser auf 20 cem:

ap =~ 0.790 . . | [a], = — 41°
1cem von IV 4+ 5cem Uranylnitrat, auf 20 cecm:

ap == — L1530 . . | [a}}, == — 59.90,
lcem von IV + 1 cem KOH —+ 5 cem Uranyluitrat, anf 20 cem:

ap = — 1.270 . . | [a], = — 66.2°,

1ecm von IV -+ 2 cem KOH + 5cem Uranylnitrat, auf 20 cem:
ap = — 155 . . . [aly, = — 80.99,
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5. 1lcem von IV + 2 cem KOH +- 10 cem Uranylnitrat, auf 20 com:

op = — 1,420 , | | [a], = — 74"
6. lcem von IV -+ 3eem KOH + 5 cem Uranyloitrat, auf 20 cem:

ap == — 1690 . . . [«], = — 88.20,
7. lcem von IV + 4 cem KOH + 5 cem Uranylnitrat, auf 20 cem:

ay = — LOG0 , . . [“]D: — 1020,

Bei weiterem Alkalizusatz bilden sich unlgsliche Fillungen.

Es tritt also auch bei der Chinasiiure eine Steigerung der Dre-
hung aof.

V. I-Mandelsdure: 15.2 g /-Mandelsdure pro 100 cem geldst.

0. leem von V mit Wasser auf 20 cem verdinnt, ¢ = 0.76, 1 = 2 dem,

@y = ~— 2300 . . | [a],=—151.89,
1. 1cem von V + 2 cem KOH, auf 20 cem verdiinnt:

oy, = — 1.680 . . . [«], == — 110.5%
2. lcem von V + Heem Uranylnitrat, auf 20 cem:

oy = — 3.534% . . . [a], = — 227.0%
3. lcem von V + 1cem KOH + 5 cem Uranylnitrat, auf 20 cem:

ap = — 4300 . . | [a];, = — 282.9%
4. Tcem von V+ 2cem KOH + 5cem Uranylnitrat, auf 20 cem:

ap = —H.120 , | . [a]p = — 387
5. leem von V + 2 cem KOII + 10 cem Uranylnitrat, auf 20 cem:

ap = — 4220 ., (o], = — 278%
6. lcem von V + 3cem KOH 4 5cem Uranylnitrat, auf 20 cem:

apy = — 4,750 . .. [a]l, = — 3130,

Die Mandelsdure zeigt in Bezug auf die Grésse der Drebungs-
zunahme eine Anpalogie mit der ebenfalls einbasischen Chinasdure;
bei beiden wird der Werth fiir die spec. Drehung nur um das zwei-
einhalbfache gesteigert; im Uebrigen tritt das Maximum auch hier
bei nahezu demselben Verhiiltniss ein, wie fiir die Siuren I—IIL

Es sei noch angefiigt, dass ¢- Aepfelsdure, ¢-Mandelsdure,
sowie Mesoweinsdnre auch unter Zuhilfenahme der alkalischen
Uranylsalzlosung ihre Inactivitit nicht fndern.

Um nun noch weiter zu constatiren, ob zum Eintritt der Wirkung
des Uranylsalzes eine freie Hydroxylgruppe erforderlich ist, wurden
untersucht: d-Chlor- und /-Brom-Bernsteinsiure, sowie d-Amylessig-
siure.

VI. d-Chlorbernsteinsdure: 152 g der Siure, geldst in
100 cem.

0. 1lcem von VI wurde mit HaO auf 20cem verdiinnt, also ¢ =0.76, 1 = 2dcm.
ap = -+ 0310 . . . [a), = + 2040,
1. 1eem von VI 4 5 cem Uranylnitrat, anf 20 cem: ©
ap, =+ 0310 . . . [a], = + 20.4°,
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9. lcem von VI + 1cem KOH + 5 com Uranylnitrat, anf 20 com:
ap =+ 0.300 . . . [a], = -+ 19.10.

VII. I-Brombernsteinsdure: 18.0 ¢ der Siure wurden pro
100 cem geldst.

0. 1cem von VII wurde mit Wasser auf 20 ccm verdiinnt, daher ¢ = 0.90,

1= 2dem. ap = —0.64° . . . [«], = — 35.60
1. 1cem von VIL 4 5 cem Uranylnitrat, auf 20 cem:
ap = — 0.600 . . . [a], = — 33.30
2. leem von VI 4 1cem KOH 4+ 5 cem Uranylnitrat, auf 20 cem:
ap = — 0480 . . | [a], = — 26.7°,

VIII. d-Amylessigsdure: Da die letztere Sdure in Wasser
schwer ldslich ist, so wurden alkoholische Lisungen verwandt. 2.6 g
der Sdure wurden mit 1 cem KOH versetzt und mit 50 proc. Alkohol
auf 20 cem aufgefiillt.

0. 2cem von VIII 4 18 cem gewdhnl, (96 proc.) Alkohol, daher ¢ == 1.3,
1 =2dem. ap, ==+ 0250 ... [a), = —+ 9.6%

1. 2 cem von VIII 4 2 cem Uranylnitrat + 16 cem  Alkohol:
ap = =+ 0.250 . . . [a], = - 9.69.
2. 2 cem von VIIIL -+ 0.5 cem KOH + bHeem Uranylpitrat + 12.5cem Alkohol:
ap = 4 0.250 . . . [a], = - 9.00.

Aus den Beispielen VI bis VIII ist ersichtlich, dass bei Ab-
wesenheit der Hydroxylgruppe — statt einer Steigerung — entweder
eine Abnahme oder ein Constantbleiben der Drehung auftritt, trotz-
dem die alkalische Uranylnitratlsung in wechselnden Mengen zuge-
fiigt worden war. .

LEs eriibrigte noch, die Frage zu lésen, wie diese Aenderung der
Drehungsgrosse von dem Losungsmittel, bezw. von dem Disso-
ciationsgrade der Siduren abhingt. Zu diesem Zweck wurden alko-
holische Ldsungen polarisirt. Der Arbeitsmodus, sowie die ange-
wandten Ingredientien: active Siureldsung, Lésung des Kalihydrats,
sowie Ldsung des Uranylnitrats —— waren genau dieselben, wie bei
allen vorhergehenden Versuchen I—VII, nur wurde, statt mit Wasser,
mit gewdShnlichem (96 proc.) Alkohol aufgefiills.

IX. I-Aepfelsiure.
0. Von I wurde I cem mit Alkohol auf 20 cem aufgefillt:

¢ = 0.65, | = 2 dem, ap, = ca. — 0.01¢ . . . [a}, = — 0.8
1. Teem von I + 5cem Uranylnitrat, mit Alkohol auf 20 cem:
ap = — 0910 . ., [a], = — 700,

2. lecem von I+ 1cem KOH + 5 com Uranylnitrat, mit Alkohol auf 20cem:
ap = — 3.51° , . . [a], = — 2700,
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3. lecem von I+ 2cem KOH + 5cem Uranylnitrat, mit Alkohol auf 20 com:

ap = — 6020 . . . lad, = — 4630
4. 1cem von I + 2cem KOH + 10c¢em Uranylnitrat, mit Alkohol auf 20 cem:
ap = — 5800 . . . [a], = — 447%

Der Vergleich der unter I tabellirten Resultate mit den vor-
stehenden ergiebt eine praktisch vollstindige Uebereinstimmung des
Verbaltens in wissriger und alkoholischer Ldsung.

X. Weinsiure.
0. lcem von 1I mit Alkohol auf 20 cem: ¢ = 0.75, 1 = 2 dem.
ap = =+ 0.100 . .| [a], = 4+ 6.60.
1. leem von II 4+ 5cem Uranylnitrat, mit Alkohol auf 20 cem:
ap = + 0.940 . . . [a], = + 62.6°,
2, 1cem von II 4 1cem KOH + 5 cem Uranylnitrat, mit Alkohol auf 20 cem:

apy = + 1.690 ., .. [a]D = -+ 113.40,
3, 1cem von II + 2¢em KOH + 5 cem Uranylnitrat, mit Alkohol auf 20cem:
ay = + 2510, ., [a],=-+173.30,

Auch hier tritt eine Steigerung auf; wenn auch die absoluten
Werthe fiir die Drehung verdndert sind, so betriigt die relative Steige-
rung ebenfalls mehr, als das zwanzigfache des urspriinglichen

Werthes.
Ein analoges Verhiltuiss beobachtet man auch fiir die

XI. Chinasdure.
0. Icem von IV mit Alkohol auf 20 cem: ¢ = 0.96, 1 = 2 dem.

ap = — 0.730 . . . [}, = — 3.
1. leem von IV + 5 cem Uranylnitrat, mit Alkohol anf 20 cem:

op = — 1,140 , ., [a];, = — 59.40,
2. lcem von IV 4 2 cem KOH + 5 cem Uranylaitrat, mit Alkohol auf 20 cem:

w, = — 156 . . . [a), = — 81.30,

Dass bei den hydroxylfreien activen Siuren, die demnach keine
Drehungszunahme aufweisen, das gleiche auch fiir alkoholische Lé-
sungen gilt, illustriren die folgenden Messungen.

XII. d-Chlorbernsteinséure.
0. Von Siurelosung VI wurde 1 cem mit 96-proc. Alkohol auf 20 cem aufgefiilit:
¢ =076, I = 2 dem. a}, = + 0.680 . . . [a], = + 44.70,
I. leem von VI 4 5cem Uranylnitrat, mit Alkohol auf 20 cem:
ap =+ 0580 . . . [ad, = + 38.20.
2. lcem von VI + 1cem KOH -+ 5cem Uranylnitrat, auf 20 cem:
ap =+ 0349 . . . [a],, = + 22.40.
XIII. /-Brombernsteinsiure.

0. Von VII wurde Ieccm mit 96-proc. Alkohol auf 20 cem verdinnt:
¢=09, 1 =2dem. ap, = — 1.000 . . . [a];, = — 55.60
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1. lcem von VII + 5 cem Uranylnitrat, mit Alkohol auf 20 cem:

ap = — 0.750 , .. ["]D = — 41.70,
2. leem von VII + 1cem KOH + 5 cem Uranylnitrat, mit Alkohol auf 20cem:
ap = — 0510 . . . [a], = — 28.30.

Fir beide Séuren tritt eine deuatliche Abnahme der Drehungs-
grosse auf, also die umgekehrte Erscheinung, wie fiir die Hydroxy-
sduren; auch im Fall VIII, fir die d-Amylessigsiure, hatten wir in
alkoholischer Lésung keine Drehungssteigerung constatiren koénnen.

" Was nun die Ursache fiir das erérterte Verhalten der activen
Oxycarbonséiiuren betrifft, so liegt es nahe, an die dhnlichen Erschei-
nungen bei Zusatz von Borsiure- und Antimon-Verbindungen sich er-
innernd, die Bildung von complexen Salzen der Hydroxysduren mit
dem Uranyl vorauszusetzen; trotzdem ich dieser Frage experimentell
noch nicht nahe getreten bin, sondern sie im Zusammenhange mit
dem Verhalten der Zucker gegen die Uranylsalze studiren werde,
8o erscheint die obengesinderte Ansicht um so wahrscheinlicher, als
thatséichlich andere optisch active Siuren mit Leichtigkeit solche
Uran~lsalze liefern, wie z. B. Camphersiure, Camphoronsiure u. a.,
die ihrer Schwerldslichkeit wegen fiir die vorliegende Untersuchung
nicht geeignet waren. Gleichfalls einer ferneren Mittheilung vorbe-
halten bleibt das Studium der Rolle der Concentration, da ich bisher,
in specieller Anpassung an meine persénlichen Zwecke, nur sehr ge-
ringe Concentrationen einer Durchmusterung unterworfen habe.

In Kiirze zusamwmengefasst, ergiebt die vorstehende Untersuchung
Folgendes: .

1. Alkalische Uranylsalzlosung ruft sowohl in wissrigen als
auch alkoholischen Losungen eine erhebliche Steigerung der Drehung
-optisch activer Sduren hervor;

2. Diese Steigerung ist gebunden an das gleichzeitige Vorhanden-
sein einer freien Hydroxylgruppe in der Sdure, — sie ist

3. am hochsten, wenn auf eine Molekel der Oxysdure (z. B.
Oxydicarbonsiure) mindestens eine Molekel Uranylsalz und die zur
Neutralisirung der Carboxylgruppen, sowie der mit diesem Uranyl-
rest verbundenen Siuremenge erforderliche Quantitit Alkali (d. h.
«ca. 4 Molekeln) vorhanden ist.

Riga, Polytechnikum, 7. November 1897.





