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In einer frilheren Verdffentlichung wurde gezeigt, daB sich die Dreh-
werte von L{+)-Milchsdure und L(-)-Weins#ure in gleilcher Richtung &ndern,
wenn die Wasserstoff jonenkonzentratlon ihrer wissrigen Losungen abnimmt;
auBerdem schneiden sich alle Dissozlationskurven in einem isosbestischen

Punkt (1).

In dieser Arbeilt soll untersucht werden, inwleweit die Dissoziatlions-
kurven des Hydroxylwasserstoffs anderer 2-Hydroxycarbonséduren einen solchen
Schnittpunkt ergeben und schlieBlich, ob man bei optisch aktiven Alkoholen
ebenfalls die Dissoziation des Hydroxylwasserstoffs mit der Drehungséinderung

verfolgen kann.

Widssrige Losungen stets gleicher Konzentration an D(-)-Mandelsidure werden
mit steigenden Mengen Lauge versetzt und die Drehungsdéinderung bestimmt. Die
D(-)-Mandelsdure verhilt sich anders als die L{+)-Milchs#ure und die L(-)}-
Weinsdure, denn beil der D(-)-~Mandels#dure steigen die Drehwerte im Berelch
der Dissozlation des carboxylischen Wasserstoffs stark an und erreichen im
Aquivalenzpunkt einen Knickpunkt: aus dlesem Knickpunkt stelgt die Kurve
weiter, doch wesentlich flacher. Dleser letzte Kurvenast entspricht wie
friher (1) der Dissoziation des alkoholischen Wasserstoffs. Eine zweite
D(-)-Mandelsiure-Kurve mit anderer Konzentration ergibt einen gemeinsamen

Schnittpunkt der Hydroxylwasserstoff-Dlssoziationskurven (FIG. 1 und TAB. 1),
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Zu FIG 1. Rotation der Mandelsdure in ssurer und alkalischer Ldsung:

0,08 N { ~+ =. ) und 0,156 N ( x - x - )} D{~-)-MandelsHure in

steigenden Mengen HCl oder NaOH; Abszisse: Konzentration der S&ure

oder Base; 0rd1natexot§5, 4 = 100 mm.

TAB. 1

e ——

D(-)~Mandels#ure~Lisungen

Werte, berechnet

Intrapolierte Werte aus den
Experimenten von FIG. 1.

Konzentration] pH d.g5 (1am) | Aquivalenz- dgs im Aquivalenz~
Punkte Punkt (ldm)
0.048 N 2,99 - 1.152° 0.05 - 0.1 N - 0.87°
0.146 N 2.70 - 2.906° 0.15 N - 2.10°
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-auch bel dieser 2-Hydroxycarbonsiure. Die von B.CSISZAR, M.HALMOS, M.T.BECK

und P.SZARVAS gefundene Dissozilationskurve der L(+)-Mandelsdure, dle spiegel~

bildiich verlaufen miBSte, konnte also nicht bestdtigt werden (2, 3, 4). Die
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Zu FIG. 2. Optische
Kaliummethylat
36,9 g/100 g (

konzentrations

o

Rotation des D(-)-Amylalkohol in einer Ldsung von
in Methanol; 18,9 g/100 g Amylalkohol ( -. -. ) und

X - X - X ). Abszisse: acidimetrisch bestimmte Alkali-

ordinatesd 3%, @ = 100 mm.
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in diesen Experimenten verwendete Mandelstiure war auBer nach den klassischen

Kriterlien der Relnheit auch in der IR-Spetroskopie rein (5).

Die hier gewonnenen Ergebnisse zeigen, daf alle gefundenen Dissoziations-
kurven der 2-Hydroxycarbonsiduren der Vicinalregel gehorchen. Der Kurven.
ast, Wwelcher der Dissoziatlion des carboxylischen Wasserstoffs entspricht,
fdllt bel den von uns gemessenen L-SHuren und steigt bel den D-S&uren an.
Dieses Ergebnis steht in schdner Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von
LUTZ et al. (6) mitd-Aminoséduren und erscheint in Hinsicht auf die Konfi-
gurationsermittlung sehr interessant.- Die Kurveniste, welche die Dissozie-
tion des hydroxylischen Wasserstoffs zeigen, haben in allen Fillen stelgende
Tendenz und haben alle einen ausgezeichneten Punkt, in welchem sie sich

schneiden. Dieser Punkt ist auch mathematisch charakterisierbar.

Methanolische Losungen von 2-Methylbutanol (1)}: optisch aktivem Amylalko-
hol ergeben ansteigende Rotationskurven (FIG. 2); dle Kurven verschledener
Konzentration streben einem gemeinsamen Schnittpunkt zu. Dieser isosbestische
Punkt wurde nach unseren Werten mit der LANGRANGE'schen Interpolationsformel
fiir Xurven zweliten Grades berechnet 2zu:

4,35 =+ 1,38° und ¢ = 11,73 N NaCH.

(OH)
Diese Arbeit wurde teilweise durch die DEUTSCHE FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT

unterstitzt.
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