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In elner frtlheren Veroffentllchung wurde gezeigt, daR sich die Dreh- 

werte von L(+)-Milch&ure und L(-)-Welnsaure In glelcher Rlchtung Pndern, 

wenn die Wasserstoffjonenkonzentratlon lhrer wlssrigen Lijsungen abnimmt; 

auBerdem schneiden sich alle Dlssoziationskurven In einem isosbestischen 

Punkt (1). 

In dieser Arbeit sol1 untersucht werden, inwlewelt die Dissoziations- 

kurven des Hydroxylwasserstoffs anderer 2-Hydroxycarbonsauren elnen solchen 

Schnittpunkt ergeben und schlieBlich, ob man be1 optlsch aktlven Alkoholen 

ebenfalls die Dissoziatlon des Hydroxylwasserstoffs mlt der Drehungsanderung 

verfolgen kann. 

Wgssrige Lijsungen stets gleicher Konzentration an D(-)-Mandelsiiure werden 

mit stelgenden Mengen Lauge versetzt und die Drehungslnderung bestlmmt. Die 

D(-)-Mandelslure verhllt sich anders als die L(+)-Mllchsaure und die L(-)- 

Welnssure, denn bei der D(-)-Mandelsaure stelgen die Drehwerte lm Berelch 

der Dissoziation des carboxylischen Wasserstoffs stark an und errelchen im 

Aqulvalenzpunkt elnen Knickpunkt: aus diesem Knickpunkt stelgt die Kurve 

weiter, doch wesentlich flacher. Dieser letzte Kurvenast entsprlcht wie 

frtiher (1) der Dissozlation des alkohollschen Wasserstoffs. Elne zweite 

D(-)-Mandelsgure-Kurve mit anderer Konzentratlon ergibt einen f@meinSSmen 

Schnittpunkt der Hydroxylwasserstoff-Dissoziatlonskurven (FIG. 1 und TAB. 1). 
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Zu FIG 1. Aotatlon der WandelsiSure in saurer und alkalisoher LGsung: 

0,048 N ( -. -. f und 0,146 N ( x - x - ) D(-)-N~dels~~e in 

steigenden Mengen HCl oder NaOH; Abszisset Konzentratlon der S&ire 

25 oder Base; OrdlnaterdD , d = 100 mm. 

TAB. 1 

I>(-)-MandelstrUre-Lasunngen 
f 

Werte, berechnet 
Intrapollerte Werte aus den 
Experimenten von FIG. 1. 

I 

Konzentration PH dg5 (lam) iiguivafenz- 25 

Punkte 
dD im iiquivalenz- 

Punkt (ldm) 

0.048 N ' 2.99 - 1.152O 0.05 - 0.1 N - 0.87~ 

0.146 N 2.70 - 2.906' 0.15 N - 2.10° 
‘ 

such bei dieser 2-?Iydroxyoarbons%.ure. Die von B.CSISZAS, M.~LMOS, M.T.BECK 

und P.SZAHVAS gefundene Dissoziationskurve der L(+)-Mandelslure, die spiegel- 

blldfich verlaufen mUBte, konnte also nicht bestltlgt werden (2, 3, 4). Die 
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FIG. 2 
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Zu FIG. 2. Optische 

Kaliummethylat 

36,9 E/l00 g ( 

konzentration; 

Rotation des D(-)-Amylalkohol in einer LGsung von 

in Methanol; 18,9 g/l00 6 Amylalkohol ( -. -. ) und 

x - x ). Abaz:sse: acldlmetrisch bestimmte Alkall- 

~~lnateid~', d = 100 mm. 
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in diesen Experimenten verwendete Mandelsaure war auRer nach den klassischen 

Kriterien der Reinheit such in der IA-Spetroskopie rein (5). 

Die hier gewonnenen Ergebnlsse zeigen, daR alle gefundenen Dissoziations- 

kurven der 2-Hydroxycarbonsauren der Vicinalregel gehorchen. Der Kurven- 

ast, welcher der Dissoziation des carboxylischen Wasserstoffs entspricht, 

fallt bei den von uns gemessenen L-Sluren und steigt bei den D-SBuren an. 

Dieses Ergebnis steht In schijner Uberelnstimmung mit den Ergebnissen von 

LUTZ et al. (6) mitd,-Aminosguren und erscheint in Hinsicht auf die Konfi- 

gurationsermittlung sehr i.nteressant.- Die Kurveniiste, aelche die T3issoZia- 

tion des hydroxylischen Wasserstoffs zeigen, haben in allen FBllen steigende 

Tendenz und haben alle einen ausgezeichneten Punkt, in welchem sie sich 

schneiden. Dieser Punkt ist such mathematisch charakterisierbar. 

Methanolische Lasungen von 2-Methylbutanol (1): optisch aktivem Amylalko- 

ho1 ergeben ansteigende Rotationskurven (FIG. 2); die Kurven verschiedener 

Konzentration streben einem gemeinsamen Schnittpunkt zu. Dieser isosbestlsche 

Punkt vrurde nach unseren Werten mit der LANGF&NGE'schen Interpolationsformel 

fur Kurven zwelten Grades berechnet zu: 

CL25 D 
= + 1,38' und ctOHl = 11,73 N NaOH. 

Diese Arbeit vrurde teilweise durch die DEUTSCHE FORSCHUNGSGEMEINSCPY~FT 

unterstiitzt. 
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