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Die Drehung optisch aktiver Substanzen ergibt sich aus den einzelnen 

Drehwertsbeitragen der auf die Chiralitat zurtickzufiihrenden Absorptions- 

banden mit Circulardichroismus. Diese Beitrage verlndern sich, wenn die 

Koppelungeschwingungen und damit ihre Banden, d.h. ihre Anisotropie beein- 

flusst werden.- Hier wird untersucht, ob so einfache Reaktionen der 

a-Hydroxysauren wie die Dissoziation des Hydroxyl- bzw. Carboxyl-Wasser- 

stoffs die Rotation in wassriger Losung andern. 

Die ersten Versuche mit wiissrigen L(+)-Milchsaurelosungen konstanter 

Konzentrationen und steigendem Anteil an Lauge ergaben (FIG. l), class 

die Drehung steil bis zu stark negativen Werten nbfallt und dann an einem 

Punkt wieder anzusteigen scheint. Vergleicht man den Kurvenverlauf mit der 

Titrationskurve, so scheint das Rotationsminimum im Aequivalenzbereich 

(PH = 6,5 - 7,5) zu liegen. Alkalisierung mit LiOH una KOH fiihrte zu 

gleichen Rotationen; diese Kationen hatten also keinen messbaren Einfluss 

(Tab. 1). Wenn jetzt verschieden konzentrierte L(+)-Milchsi:urelBsungen mit 

steigenden Lauge-Mengen versetzt werden und die Rotation gegen die Normali- 

tat statt gegen das gemessene pH ausgedriickt wird, liegen die Drehungs- 

minima genau im Aequivalenzpunkt. Offensichtlich st;.eben die ansteigenden 

* Auszugsweise vorgetragen: Hauptversammlung der Ges. Dtsch. Chem. 

in Bonn, 16.9.1965. 
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FIG. 1 

Zu FIG. 1. Abhtingigkeit der Rotation der L(+)-MllchsBure (= MS) ver- 

schiedener Konzentration an Kalilauge 

(Angaben vgl. TAB. 1): 
.- Versuchsansatz und Grenzwerte 

Ausgangslasung Grenzwerte I 
MS- 
Konz. 

0,195 N 

0,386 N 

0,494 N 

0,972 N 

4,996 N 

.25 1) graph.ermittelte 
D MS-Konzentrfition 

Drehung im Aequiva- 
lenepunkt 

+ 0,018O 0,20 N - 0,210 
+ 0,038O 0,45 N - 0,510 
+ 0,058O 0,50 N - 0,67“ 
+ 0,108O 1,02 N - 1,310 
+ 0,4450 5100 N - 5,02" 
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PAB. 1 

Rotation des Lithium- Natrium und Kaliumsalzes dar L(+)-Milchsaure (= MS). 

ssrlger Liisung 

<5 1) pH 

Drehwert im Aequiva- 
lenzbereich 

Neutralisa- 
tion mit 

a25 
D 

+ 0,031o 2,38 LIOH - 0,36O 

+ 0,027'= 2,20 NaOH - 0,36“ 

; 0,031~ 2.40 KOH - 0,370 

1) 1= 1 dm; Yittelwert aus 10 Ablesungen; Halbschatten-Polarimeter von 

SCHMIP'P u. HAENSCH (Berlin). 

Kurvenjiste elnem Punkt zu, in dem sie sich entweder schneiden oder asympto- 

tisch einem Grerhewert nahern (FIG. 1). Daraus folgt, dass der bie sum Mini- 

mum der Drehwerte gefundene Kurvenast durch die partial1 zunehmende Disso- 

ziation des carboxylischen Wasserstoffs bedingt ist, so dass in Minimum 

das stochiometrische Alkalisalz der L(+)-Milchsiiure vorliegt. Der dann 

wieder ansteigende Kurventeil miisste somit der.Dissoziatlon des alkohol- 

ischen Wasserstoffs entsprechen. 

Das wurde mit einer optisch aktlven a-Hydroxisaure untersucht, dereh 

alkoholischer Wasserstoff leichter beweglich als der der Milchsaure ist. 

Versuche mit L(-)-Weinsaure zeigen, dass die Kurve ebenfalls stark flllt, 

ein Minimum im Aequivalenzpunkt durchschreitet und dnnn wieder steigt. 

Der Aufstieg derjenigen Kurventeile, der die Diseoziation des alkoholischen 

Wasserstoffs anzeigt, klart auf, dass sich alle Kurvenaste In einem Punkt 

schneiden, wenn man aD gegen Normalitiit Lauge auftragt (FIG. 2). Vergleicht 

man diese Schnittpunkte aller Kurven mit der Erscheinung des isosbeatischen 
Punktes 

mit diesem hier gefundenen Schnittpunkt, dann erkennt man, dass hler ganz 

entsprechende VerhUtnlsse vorliegen (5). Dieser graphisch fixierte Schnitt- 
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FIG. 2 

Bu FIG. 2. Rotation von 3 Koneentrationen L(-)-Weinsdure (= WS) in Ab- 

hlngigkeit von verschiedenen Konzentrationen Natronlauge; Versuehan- 

satz una Grenzwerte. 

Auegangsl?zisung 

WS- a25 1) 
D Konz. 

0,208 N - 0,249o 

0,454 N - 0,512" 

1,022 N - 1,0310 

Grenzwerte 
7 

, 
graph. er- Drehung 
mittelte in Aequiva- 
WS-Konz. lenzpunkt 

a;5 

0.29 N - 0,590 

0,52 N - 1,400 

l,oo N - 2,85O 

IPABELLE 2.Vergleich des graphisch ermittelten und berechneten Schnittpunktes 

Na-Lauge: 

greisch mathematisch 

9,2 N 9,3 N 
Drehwerte: I + o,og* I + 0,16O I 
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3 FIG. 

Ku FIG. 3. Rotations-Dispersion der L(-)-Weineaure in Abhangigkeit von der 

Basizitlt bzw. Aciditlt der wassrigen Liisung. 

punkt konnte mit der LAGRARGE'echen Interpolationsformel fiir Kurven 

zweiten Grades auf mathematischem Wege berechnet werden. (TAB. 2). Wiirde 

man in diesem Bunkt die Wasserstoffionenkonzentration der Weinsaurelcsung 

bestimmen, kiinnte man mit dieser Methode experimentell die Dissoziations- 

konstante der Hydroxylgruppe bei optisch aktiven c-Hydroxicarbonsauren 

halbquantitativ bestimmen (FIG. 2). 

Die Aufnahme der Rotationdispersionskurve der L(-)-Weinaaure, welche 

wir dankenswerter Weise durch Herrn Dr. W. SCHLENK (BASF, Ludwigshafen) mit 

dem Gerait der Firma RUDOLPH u. SONS ausfiihren konnten, zeigt einen fiir Wein- 

siiure normalen Verlauf. Auf FIG. 3 erkennt man mit abnehmender WellenNnge 

zunehmende Drehungsanderung, mit zunehmender Wasserstoffionenkonzentration 



let der in FIG. 2 deutlich erkennbare Abfall und dann der Wiederanstieg 

der Drehwerte eu beobachten. 

Der Deutechen Forechungegemeinschaft iet fiir elne Sachbeihilfe eu 

aanken. 
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