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0ber die durch inactive 8ubstanzen bewirkte An- 
derung der Rotation der Weins~ure und fiber Anwen- 
clung des Polaristrobometers bei der Analyse inactiver 

8ubstanzen 
VOII 

Prof. Richard P~ibram. 

~us dem ehemischen Laboratorium der k. k. Universitgt Czernowitz. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juni 18880 

In einer Mittheilung der tlesultate meiner Untersuehungen 
tiber den Einfluss der Gegenwart inaetiver Substanzen auf die 
polaristrobometrische Bestimmung des Traubenzuckers 1 habe ich 
darauf hingewiesen, dass die Anderung der Rotation der Glycose 
durch inactive Molektile, welehe sich sowohl im Sinne einer Er- 
hShung, als einer Verminderung der Drehung aussern kann, auf 
die Bildung, beziehungsweise den Zerfall you Krystallmolektilen 
in der FlUssigkeit zurtiekzufiihren ist. Diese Erkl~rung scheint 
jedoch, wie ieh bereits erw~hnte, nur bei dem Traubenzucker und 
vielleicht noch bei jenen Substanzen zul~ssig zu sein~ welche 
wie der Traubenzueker Birotation zeigen. Versuehe mit anderen 
aetiven Substanzen deuten darauf hin, dass bei diesen die 
Rotations~nderung durch andere Ursachen bedingt sein dUrfte. 

Die Leiehtigkeit, mit weleher das DrehungsvermSgen der 
Weinsaure durch versehiedene inactive Substanzen verandert 
wird, machen dieselbe flit einsehliigige Untersuchungen be- 
sonders geeignet and dieses ist tier Grund, warum ich vor Allem 

1 P~ibram, Sitzungsber. d. k. Akad. d. Wissensch. zu Wien, 
mathem.-naturw. CJasse, Bd. XCVII~ Abth. II.b. April 1888. 
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der Weins~ture meine Aufmerksamkeit zuwandte und zu er- 
forschen suchte, ob zwischen deren RotationsKnderung und 
den dieselbe hervorrufenden inactiven Substanzen irgend welche 
gesetzmi~ssig'e Beziehungen sieh auffinden lassen und even- 
tuell ob dieselben eine Erkl~rnng des ganzen Vorganges ermSg- 
lichen. 

hn Folgenden miichte ich zungchst iiber einige Versuehe 
berichten~ welehe ich yon Herrn Wender  in meinem Labora- 
torium mit Aceton, sowie mit verschiedenen Alkoholen, Si~nren 
und Estern durchftihren liess. Der zu den Versuehen verwen- 
dete Apparat war derselbe, welchen ich bereits bei meinen 
Untersuchungcn iiber den Traubenzucker benUtzt habe~ n~m- 
lich ein mit Li ppic h'schem Polarisator versehener ttalbschatten- 
apparat, dessen Theilkreis 0"01 ~ nnd dessen ~qonius 0'001 ~ ab- 
lescn liess. 

Die Versnchstemperatur war in allen F~tllen 20 ~ C. Die 
L~nge des FlUssigkeitsrohres betrug 2 dm. Die Versuehe bezie- 
hen sich auf ~atriumlieht. Druek auf die Verschlussplatten 
des Polarisationsrohres wurde selbstverst~tndlich sorgfKltig ver- 
mieden. 

Beztiglich aller iibrigen Details verweise ich, um UberitUssigc 
Wiederboltmgen zu vermeiden, auf meine bereits erwiihnte Ab- 
handlung und bemerke nut noeh, class die Herste!lung der 
Liisungen in derselben Weise erfolgt% wie ieh dies fur den 
Traubenzucker angegeben habe, dass also ftir jede ~gersuchs- 
reihe stets dieselbe Weins~turemenge in Anwendung kam~ 
wghrend das Verhgltniss der vorhandenen inactiven Substanzen 
wechselte. 

Als Beispiel der bei der Feststellung der Drehungswinkel 
erreichten Genauigkeit theile ich in :Nachstchendem eine Beob- 
aehtungsreihe vollstgndig mit: 
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Ferner berechnet sich: 

1. Der mittlere Fehler einer Bestimmung. --  + 0 ' 0 0 7 4  

2. Der mittlere Fehler des Resultates . . . . . . . . . .  ~ ~_0" 0034 

3. Der wahrscheinliche Fehler einer Bestimmung - -  +-0'  00495 

4. Der wahrseheinliche Fehler des Resul ta tes . . .  - -  ~ 0 " 0 0 2 2 9  

Die zu den Versuchen benUtzten Pr~tparate sind zumeist die- 
selben, welche ich bei meinen Untersnchungen tiber die speei- 
fische Z~thigkeit in Anwendung gezogen habe und deren Dar- 
stellung und Reinignng seinerzeit ausfiihrlicher beschrieben 
worden ist. 1 Einige nen hinzugekommene Substanzen stammen 
aus der Fabrik yon C. A. F. K a h l b a u m  in Berlin. Sic wurden vor 
der Verwendung' auf ihre Reinheit geprUft und rein befunden. 

I. Versuche mit Aceton. 

Aeeton, welches bekanntlieh erhebliehe Mengen yon Wein- 
s~iure anfnimmt, vermag, wie bereits L a n d o l t  2 gefunden hat, 
die Drehung der Weins~turc bcdeutend herabzudriicken. Bei An- 
wendung einer mit tlilfe yon schwach wasserhaltigem Aceton 
dargestellten LBsnng, welehe 2 1 ' 5 %  Weins~iure enthielt, erhielt 
L a n d o l t  im 2 dm Rohre die Drehung + 0 " 5 1  bei der Tempe- 
ratur 20 ~ ,Als vollsti~ndig entwiissertes Aceton angewandt 
wurde, sank der Ablenkungswinkel bei einer LSsung mit 18"4% 
Weins~nre auf +0"  26 ~ Diescr Werth erhShte sich sofort wieder 
auf + 0 " 5  ~ wenn nut ein Tropfen und auf + 1  "4 ~ als mehrere 
Tropfen Wasser zugesetzt wurden. Unter Beniitzung eines Ge- 
menges yon wasserfi+eiem Aceton und Ather gelang es L an d o 1 t, 
eine links drehende WeinsiinrelSsung herzustellen. Dieselbe ent- 
hielt 8"37% S~nre und gab im Lauren t ' sehen  Polarisations- 
apparate bei der Temperatur 20 ~ eine Ablenkung yon --0"  16 
ftir 2 din." 

Die nachfolgend angefUhrten Versuehe sind mit Weinsgure- 
15sungen yon drei verschiedenen Concentrationen und "fUr jede 

1 Sitzungsber. derk. Akad. der Wissensch. LXXVIII, II. Abth. 
(1878), ib. LXXX., II. Abth. (1879), ib. LXXXIV., II. Abth. (1881). 

Landolt ,  Berichte tier d. chem. Gesellsch. XIII, ~33~. 
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Berechnet  m a n  mit t t i lfe dieser  drei  Forme!n  die Wer the  

far ~D, so c rgeben  sich fiir die beobachte ten  und  die be rechne ten  

D r e h u n g s w i n k e l  in  den drei verschiedenen Versuchsre ihen  fol- 

gende  Differenzen:  

E r s t e  R e i h e .  

e ~ 4" 8662 g Weins~iure. 
i .  

Procente an ~)o ar 
Differenz 

Aceton beobachtet berechnet 

0 

10 

20 

30 

40 

50 

60 

75 

1"402 

1"246 

1"090 

0"972 

0"800 

0"634 

0"543 

0"357 

1"402 

1"257 

1"112 

0"967 

0"822 

0"677 

0"532 

0"315 

0 

--0"011 

--0"022 

+0"005 

--0"022 

--0"043 

+0"011 

+0,042 

Z w e i t e  R e i h e .  

c = 9.389 g Weins/iure. 

Procente an ~ 2 ~ ~ 20 
Differenz 

Aceton beobachtet berechnet 

0 

5 

10 

20 

30 

50 

2"582 

2"483 

2"310 

2"052 

1"806 

1"176 

2"582 

2"447 

2"312 

2"042 

1"772 

1'232 

0 

+0"036 

--0"002 

+0 '010  

+0 '024  

--0"056 

Ghemie-Hef~ Nr. 6. 37 
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Procente an 

•ceton 

R. P[ ibram,  

D r i t t e  R e i h e .  

c ~ 18.786 g Weinsiiurc. 

~ ~z~ ~ 

beobachte~ berechnet 
Differcnz 

0 
lo 
20 

30 

4o 
50 

4" 674 

4" 154 
3" 749 
3"210 
2. 799 

2- 208 

4" 674 
4" 191 

3" 708 

3" 225 
2" 742 

2-259 

0 

--0" 037 
+ 0 041 

--0" 015 
+0" 057 

--0"051 

Die Ubereinstimmung ist, wie man sieht~ e i n e  im Hinblick 

auf die oben angcgebenc Empfindlichkeit des benUtztcn Instru- 
mentcs befriedigende und man wird somit in der Lage sein, dutch 
Umkehrung der Formel e i n e n  S c h l u s s  a u f  d e n  P r o c e n t -  

g e h a l t  an  k c e t o n  aus  d c m  b e o b a c h t e t e n  D r e h u n g s -  

w i n k e l  zu z i e h e n .  
Bei cinem Yersuch, bei welchem die Weinsi~ure in reinem 

vollkommen wasserfreiem Aceton gelSst wurde, gelang es, die 

Drehung derselben so gut wie vollstgndig aufzuheben. Die er- 

hal tenen Drehungswinkel  waren: 
Fiir eine L(isung yon 5 g Weinsgure in 100 c m  a Wasser . .  1"402 ~ 

,, , ,, , 5 g ,~ , 100 c m  a Ace ton . .  0"009 ~ 

I I .  Y e r s u c h e  m i t  M k o h o l e n .  

hTaeh B i o t *  biisst die Weinsiiure, wenn sic in Alkohol oder 
Holzgeist gelSst wird, ihr DrehungsvermSgen fast vollstgndig 
eiu. Bei Wiederholung dieser Versuche mit Methylalkohol erhielt 

L a n d o l t  ~ folgende Ablenkungen ftir den Strahl D. 

Weins~ure in 100 c m  s LSsung ~D fiir 2" 2 d m  

I 15"4 + 0 " 4 7  

II  7"7 + 0 " 3 7  

1 Blot,  M6m. de l'Acad. XV 240 (1838). 
Lando l t ,  Ber. d. deutsch, chem. Gesellszh. XIII 2332. 
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496 R. P~ibram, 

Methylalkohol . .  

~_thylalkohol... 
Allylalkohol . . . .  

Propylalkohol . . .  

Isopropylalkohol 

Mole- 
cular- 

gewicht 

32 

46 

58 

60 

60 

Wein- Alkohol i 

~ r  ~ i~  inL~0s~:m3 
L6sung in I g ] 

Gramm tCubikctm. I 

9"935 50 

9"935 50 

9"935 50 

9"935 50 

9"935 50 

1"986 

1"426 

1'237 

1"006 

1"010 

eftr 1=2 dm 

9"994 

7"176 

6"225 

5"060 

5"083 

In die Tabelle ist auch Allylalkohol und Isopropylalkohol 
aufgenommen. Die (lurch den ersteren bedingte Verminderung 
der Rotation der Weinsiiure ist geringer, als die durch den Pro- 
pylalkohol verursachte. 

Wiihrend sieh nun die GrSsse des Moleculargewiehtes in 
unverkennbarer Weise geltend macht, wofiir spiiter noch weitere 
Beweise erbracht werde~ sollen, seheint die Form des MolekUls 
nieht yon Einfluss zu sein~ denn der beobachtete Drehungswinkel 
zeigt bei Gegenwart yon Propylalkohol und Isopropylalkohol 
keine tiber die unvermeidliehen Beobachtungsfehler hinaus- 
gehende Differenz. Indess mtissen in dieser Richtung noch mehr 
u vorliegen, ehe man ein bestimmtes Urtheil fallen kann. 

Wegen der Schwerl(islichkeit der hSheren Alkohole war es 
nicht mSglich, die Beobachtungen fiir wasserhaltende LSsungen 
weiter auszudehnen. Ich habe deshalb unter Zngrundelegung 
einer LSsung yon Weinsiiure in Athylalkohol die Versuche dutch 
Anwendung yon Isobutylalkohol, Trimethylcarbinol and Octyl- 
alkohol erglinzt. Letzteres Prliparat stammt aus der Fabrik yon 
C. A. F. K a h l b a u m  in Berlin. 

100 eros der Alkohol inl 
Molecular- L~sung 100 cm~ L6- ~)o 

enthalten sung in 
Gewicht Weins. = e Cubikctm. 

Isobutylalkohol . . . . . . .  

Trimethylearbinol . . . . .  

Oc, tylalkohol . . . . . . . . .  

74 

74 

130 

5 

5 

-5  

50 

50 

50 

-+-0"229 

-+-0"261 

--0"072 
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Die durch Butylalkohol bewirkteVerminderung" der Rotation 
der Weinsaure ist bier bedeutender als sie voraussichtlieh in 
w~tsseriger LSsung w~tre, da sieh derselben bier dig Wirkung 
des gleichzeitig" vorhandenen ~_thylalkohols addirt. Beim Ver- 
g'leich mit Oetylalkohoi sieht man aber wieder deutlich den 
Einfluss des Moleculargewichtes und dieses macht sich bier so 
sehr g'eltend, dass d i e  u r s p r U n g l i c h  r e c h t s  d r e h e n d e  
W e i n s ~ u r e l ( i s u n g  be i  S u b s t i t u t i o n  yon O c t y l -  fiir 
B u t y l a l k o h o l  l i n k s d r e h e n d  wird .  Eine LSsung yon Wein- 
s~ure im wasserfreien _~thylalkohol, welche in 100 Theilen 
9. 788 g Weias~ure enthielt, ergab den Drehungswinkel a~o--  
+ 0 '  824 fUr 1 ~ 2 elm. 

Bemerkenswerth ist, dass die beiden isomeren Alkohole 
(Isobutylalkohol und Trimethylcarbinol) in ihrer Wirkung keinen 
nennenswerthen Untersehied zeigen~ was in Ubereinstimmunff 
mit dem Verhalten des Propyl- nnd Isopropylalkohols steht. 

DiG beztiglich isomererVerbindungen friiher ausgesproehene 
Vermuthung gewinnt dadurch an Wahrsebeinlichkeit. 

i'qoeh mSchte ieh erwiihnen, dass auch Ester eine sehr er- 
hebliebe Verminderung der Drehnng herbeifiihren. Dutch Athyl- 
aeetat wird dis Rotation Gluer alkoholischen Weinsiturel~isung 
nahezu vollst~ndig" aufg'eboben; in Acetonltisung' wird dig Wein- 
saure durch ~_thyl- und Btltylaeetat links drehend: 

Eine LSsung yon 5 g Weinsi~ure in einem 
Gemiseh yon 5 0 c m  ~ Aeeton und 5 0 c m  ~ ~2o ftir l "--" 2 d m  

Wasser ergab . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  +0"  634 

Eine Ltisung yon 5 g Weinsiiure in einem 
Gemisch yon 50 c m  ~ Aeeton und 5 0 c m  3 

Athylacetat . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - -0" 139 

nnd in einem Gemisch yon 50 c m  3 Aceton 
und 50 c m  3 Butylacetat . . . . . . . . . . . . . .  --0" 168 

III. Versuche mit S~uren. 

DiG Rechtsdrehung der Weinsiiure wird, WiG bereits B i or 1 
beobaGhtet hat~ dutch Zuftigung auderer S/iuren vermindert. Von 

B i o t  1. c. XVL 2"29. 
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l~Iit Hilfe dieser Zahlen gelangt man zu der Formal 

~D - -  2" 565 - -  0"0288 x 

und bercchnet  man wieder nach dieser Formel ~)~ so erh~ilt man 

Werthe, die mit den beobachteten sehr gut stimmen: 

a, ~o Differenz Beobachtet Berechnet 

2"565 

2"266 

2"036 

1"682 

1"418 

2"565 

2"277 

2"011 

t"701 

1"413 

0 

--0"011 

+0"025 

--0"019 

+0"005 

Im Allgemeinen l~tsst sich somit sagen, dass es mSglich ist, 

auch den Perccntgehalt  tier einzelnen S~uren in einer wi~sserigen 
LSsung mit Hilfe yon Weins~ure unter Anwendung eines genti- 

gend empfindlichen Polaristrobometers zu bestimmen. 

In unverkennbarcr Weise zeigt sicb fernor, wie bei den 

Alkoholen, so auch bei den erw~thnten S~iuren, dass der Einfluss 

auf die Drehung tier Weinsaure um so gr~isser ist, je  griisser das 
Moleculargewicht tier betreffenden Sgure. 

Folgende Zusammenstellung, welche sich auf LSsungen 
bozieht, welche 5 0 %  der verschiedenen S~turen enthielten~ legt 

diese Thatsachc dar. 

Ameisens~ure... 

Essigs~iure . . . . .  

Propions~ure . . . .  

n-Butters~iure 

~1olecular- 
gewieht 

46 

60 

74 

88 

Procent- 
gehalt an 
Weins. =c 

9"935 

9"935 

9"935 

9"935 

Procent-, 
gehalt an] 

S~ure 

50 

50 

50 

50 

1"461 

1"298 

1"265 

1"214 

7" 352 

6" 532 

6"361 

6" 109 
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Ich mSchtc jedoch darauf hinweisen, dass der Einfluss des 
Eintrities tier Gruppe CH 2 sieh nur im ersten Intervall, d. i .  bei 
dem Ubergang yon Amcisensliure zu Essigsiiure erheblicher be- 
merkbar maeht, wiihrend bei den Siiuren mit hSherem Molecular- 
gewicht die Wirkung des Hinzutretens der Gruppe CH 2 ver- 
sehwindend klein erseheint. 

Auch bei den Alkoholen hat sieh etwas J(hnliches ergeben. 
Wiewohl bei d enselben die Wirkung der Zunahme des Moleeular- 
ffewiehtes um CH~ durch sine immer wachsende u 
der Rotation der Weins~ure gekennzeichnet ist~ sieht man doch, 
dass dis Differenzen der beobachteten Drehungswinkel bei dem 
Ubergang yore Methyl- zum Athylalkohol am gr(issten ist (0"56) 
und dass sis dann allm~lig abnimmt. 

Es war deshalb yon Interesse, noeh andere Substituenten 
in den Kreis der Untersuchung zu ziehen, um darUber Klarheit 
zu gewinnen~ in wie weit ausser dem Gewiehte auch die Qualiti~t 
eines in ein MolekUl eintretenden Elementes oder einer solchen 
Gruppe ~on Bedeutung sein kann. In dieser Riehtung wurde zu- 
nliehst das Verhalten yon Substitutionsprodueten der Essigsiiure~ 
ni~mlich Mono- Di- und Triehloressigsiiure~ ferner Glycoeoll and 
Alanin studirt. 

Da es sieh hier zum Theil um feste Substanzen handelte, 
so musste das Verfahren der Herstellung der L(isungen 
etwas modifieirt werden, und zwar erfolgte dieselbe in der 
Weise~ dass je 4 g Weinsiiure und je 20 g der zu priffenden in- 
activen Si~ure in Wasser geliist und auf das Volum yon 40 c m  3 

gebraeht wurden. 

Essigs~iure . . . . .  

Monochloressiffs. 

Dichloressigs~turc 

Trichloressigs... 

Molecular- 
gewicht 

60 

94"5 

129 

163"5 

Procent- 
Procent- gehalt an 
gehal~ an inactiver 
Weins.= e S~iure 

10 50 

t 

Differenz 

1.432 tt 0.325 
1.107 I} 

~t 0.161 
if 

o.94G t~ o . l s 4  
o.7G2 t 



Rotation der Weinsiiure. 503 

)/[it Zunahme des Moleculargewichtes ergibt sich auch hier 
bei dem Ubergang yon Essigsi~ure zu den verschiedenen Chlor- 
essigsiiuren eine fortschreitende Verminderung der Rotation tier 
Weinsi~ure, und tier Eintritt yon C1 fiir tt  macht sich in viel 
stiirkerem Grade bemerkar, als 4er Eintritt yon CH~ ftir tI. Am 
bedeutendsten ist die Wirkung des ersten eintretenden Chlor- 
atoms, und zwar erscheint sit doppelt so gross, als die Wirkung 
jedes der beiden, in den starker gechlorten Si~uren noeh hinzu- 
tretenden, Chloratome. 

Man wird dadurth zu der Vermuthung gedri~ngt~ dass, wenn 
das Moleculargewitht der inactiven Substanz eine gewisse 
GrSsse erlangt hat, und damit eine gewisse Maximalwirkunff 
auf die Rotation erreicht ist, ein weiteres Anwachsen des Molt- 
culargewichtes sieh nur in geringerem Grade geltend machen 
kann. Dies ist, wie bereits frtiher erw~hnt, auch bei den homo- 
logen Alkoholen und bei den homologen Fetts~uren ersichtlith. 
Dass abet nicht allein das Gewieht des Molektils in Betratht 
kommt, sondern dass auch die Qualit~t desselbtn eine Rolle 
spitlt, erkennt man leicht, wenn man erwiigt, dass Alkohole bei 
gleiehem Moleculargewieht die Rotation der Weinsi~ure in st~tr- 
kerem Masse herabdrticken als Sauren (vergl. Propylalkohol 
und Essigsi~ure). In noch auffallenderer Weise tritt dies hervor, 
wenn man das Verhalten der Amidos~turtn ins Auge fast. Die 
Amidos~turen zeigen n~mlith ein allen bisher besproehenen in- 
aetiven Substanzen vSllig entgegengesetztes Verhalten, indem 
durch dieselben die Rotation der Weins~ure nieht vermindert, 
sondern~ und zwar in erhebliehem Grade, vergrSssert wird. In 
Folgendem sind die mit Glycoeoll und Alanin erhaltenen Dre- 
hungswinkel, nebst den bei Anwendung der zugehSrigen SKuren 
beobachteten zusammengestellt. Die Herstellung der einzelnen 
LSsungen erfolgte in der bei den gechlorten Si~uren angegebenen 
Weise. Sic enthielten si~mmtlieh 10% Weinsi~ure. 

Der fttr die entsprechende wiisserigeWeinsiiurelSsung beob- 
aehtete Drehungswinkel war 

~D -- 2"624. 
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d. Drehungswin- 
kel ~D-----2"624 der 

w~sserigen LS- 
sun~ wird bei 

Gegenwart yon 

Essigs~ure . . . . . .  

Amidoessigs . . . .  

Propions~ure . . . .  

~midopropions.. 

Molecular- 
gewicht 

60 

75 

74 

89 

f 

Procent- 
gehalt an 

Wein- 
s~ure 

10 

I " '  

Procent- 
gehal~ an 
inactiver 

S~ure 

10 2"382 

, 4"636 

s 2"298 

, 4"304 

! Differenz 
gegen 

I w~isserige 
LSsung- 

--0"242 

-+-0"012 

--0"326 

+1"680 

Der Einfluss der Amidogruppe ist unverkennbar. W~hrend 
bei dem (~bergange yon Essigs~ture zu Monochloressigs~urc bei 
einer Moleculargewichtsdifforenz yon 34" 5 der Untcrschicd der 
Drehungswinkel - -0"325  ~ betriigt, findet bei dem Ubergange 
yon Essigsi~ure zur Amidoessigslinro bci einer Moleculargewichts- 
differenz yon 1"5 eine Erhiihung der Rotation um + 2 " 2 5 4  ~ 
start. Bci qualitativ ~hnliehen Substanzen schcint, wie der Ver- 
gleich yon Amidoessigsiiure and Amidopropionsi~ure ergibt, 
wieder die reinc Wirkung des Moleculargewichtcs zur Geltung 
zu kommcn, und zwar ist die durch Amidoessigsiiure bewirkte 
Rotationsi~nderung erheblicher als die (lurch Amidopropionsiiure 
hervorgerufene. 

Die ErhShung der Drehung der Weins~ure wird, soweit 
meine Untcrsuchungen bis jetzt reichen, durchwegs dutch Sub- 
stanzen yon basischer Natur veranlasst, durch solche also, welche 
mit Weins~ure leicht Salze bilden. Uber die einschliigigen Ver- 
suche, sowie tiber Versuche, bei denen durch den Einfluss in- 
activer Sabstanzen eine vollstiindige Umkehrung tier Rotation 
tier Weinsiiure, und zwar eine erhebliche Linksdrehung erzielt 
werden ist, hoffe ich bald berichten za k~innen, and ich behalte 
mir eine Er(irterung der Ursachen derartiger Wirkungen ftir 
diesen Zeitpunkt vor. 


