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EERSTE GEDEELTE,

BESCHOUWINGEN OVER EENIGE WETTEN

DEE CIRCULAIRE POLARISATIE.

Om te verklaren hoe het mogelijk is, dat het polarisatie-
vlak van gepolariseerde lichtstralen, wanneer deze door
bijzondere middenstoffen gaan, kan gedraaid worden, nam
Frzsnpn 1) aan, dat ieder rechilijuig pepolariseerde lichtstraal
kan ontbonden worden in twee circulair gepolariseerde, waar-
van de eene rechisom gaal, de andere linksom. * De voort-
plantingssnelheid van deze zou nu verschillend zijn in de
verschillende media, die op het gepolariseerde licht inwerken.
Wordt de rechtsomgaande straal met de grootste snclheid
voortgeplant, dan is de sftof rechtsdraaiend, is de smelheid
van den linksomgaanden circulaiven straal hel grootst, dan
is de stof linksdraaiend. Schitterend wordt dezc hypothese
bevestigd door de bekende proef van Fresner, waarbij hj
gepolariseerd licht laat gaan door eemige beurtelings rechbs- en
linksdraaiende kwartskristallen, zoo aaneengehecht, dat de
brekende hocken telkens naar den tegengestelden kant gijn

gekeerd. Hij kreeg werkelijk twee beelden, die bestonden

*) Ann, de phys. ef chemie, T. x=xvon. Poggend. Ann, Bd, xxz
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uit circalair gepolarisecrd licht, het cene werd gevormd dooE
rechtsomgaande, het andere door linksomgaaunde stralen.
Natuurlijk 7zfjn hierdoor nog niet de vragon beantwoord ;
die zich asn ons opduen, wanneer wij de verschijnselen van
| de circulsive polarisatie waarnemen. In de eerste plaais
toch wenschen wij iets naders te weton omtrent de reactie
van de middenstoffen op die circulaire stralen, die tof ge-
volg heeft, dat cen van heide zich meb grootere suslheid
voortplant.

Tot nu toe is hierop echter nog geen bevredigend antwoord
gemgoven en wellicht zullen er eerst mog vele voorafgaande
kundigheden moefer verkregen worden, eer die vraag in heb

_ algemeen voor oplossing vatbaar is. De [eiten wijzen wel
I op cene bijzonders inwerking van de moleculen ecner stof
op die van den aether, maar {ob mog toe kan men zeker
1 nog geens hypothese stellen, die, uit den aard dier inwer-
king, werklaart hoe in eemige middenstoffen de heide circu-
lair gepolarisecrde stralen met ongelijke snelheid zich kunnen
. voortplanten. Zeker zou het van het grootste belang zyn ‘
dat hiervoor eene hypothese gesteld werd; ook al moest deze

later voor eene anders plaats maken, zou ze groot nut kun-

nen doen, terwijl dan in het experimenteele onderzoek meer

eenheid werd verkregen. Intusschen is het zeer wel mogelijk,

dat nog geene genoegzame gegevens voorhanden zijn om dib

met eenige vrucht fe doen en het zal daarom noodig Z1j1L

nog meerdere te zoeken., Uit de feiten trachtc men dan

wetten af te leiden, welke eens eene theorie zuilen knnnen

samenstellen.

Men weet, dat do draaiing van het polarisatievlak kan




veroorzaakt worden of door de hijzonders groepeering van
de molcculen van het draaiende lichaam, of door de mole-
culen zelve. Het eerste heeft plaats bij stoffen, die in
kristalvorm op het gepolariseerde licht inwerken, maar die
eigenschap verliezen, zoodra ze amorph of in oplossing zijn.
Hiertoe behooren: kwarts, natriumchloraat, nikkelbromaat,
zinnaber en uranium-natrinmacetaat. Om door kwarts en
zinnaber, die beide in het hexagonale systeem kristalliseeren,
het polarisatievlak der lichtstralen te doén draaien, moeb
men deze door kristalplaatjes, loodrecht op de hoofdas afge-
sneden, lafen gaan.

Dat de drasiing ook kan veroorzaakt worden door de
moleculen zelve blijkt, door dat er stoffen zijn, die in op-
lossing en zelfs in dampvorm op het gepolariseerde licht
inwerken. De in oplossing actieve stoffen zijn alle koolstof-
verbindingen. TFene stof iz er hekend, die i kristalvorm
ou in oplossing het polarisatievlak doet draaien n.l. watervri)
strychninesulfaat. In kristalvorm is het drasiingsvermogen
volgens Descroizeaux 1) 24 & 25 maal grooter dan in op-
lossing, wanneer in beide gevallen op den weg van het licht
een gelijk getal moleculen zich bevindt. Hierbi] wordt de
dragiing dan door beide invleeden te gelijk veroorzaakt.
Goryez 2) vond, dat pomeranzolie, bigaradeclie en ferpen-
tijnclie ook in dampvorm het polarisatievlak doen draaien.
Hij bepaalde het draaiingsvermogen dier dampen in buizen
van 4 meter lengte en vond, dat het bijna volkomen gelijk

was aan dat van de vlocistoffen bij gelijke temperatuur.

e

*)  Comptes rendus xtrv, p. 908,
?) Gorngz, Annales de Pécole normale T. 1. Paris 1364
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Bior vond, dat de draaling in kwarts onderworpen is aan
de volgende wetfen 1). '
10, De draaling van het polarisatievlak, voortochracht
door een kwartsplaatje loodrecht op de as gesneden, is even-
redig aan de dikfe van dit plaatje, em is dezelfde voor gelijker

plaatjes ulb verschillende kmstallen gosneden.

20, Tienige kristallen doen het polarisatievlak rechis draaien;
andere links. Voor eene zelfde dikie van het kwartsplaatje,
is do groobte der draaiing, hoe de richting daarvan ook is,
aliijd dezelfde.

30, Wanner men verschillende kwartsplaatjes op clkandes
plaatst, dan is de totalo draaiing die voortgebracht wordt,
gelijk aan de algebraische som der draaiingen, door ioder
daarvan vercorzaakt, wanneer men het tecken - geeft aan
de drasiingen, die in de ecene richting plaats hebben, en het
teeken — aan die, welke in tegengestelde richiing voorvallen.

40. De draaiingshoek, die aan de verschillende enkel-
voudige kleuren correspondeert, is ton naasten bij omgekeerd
evenredig san het vierkant der golfiengte.

Dezelfde wetten schijnen ook deor te gaan voor de andere
stollen, die in krnstalvorm acticf zijn. Voor de stoffen, di¢
slechts in opgelosten staat het polarisatievlak doen draaien;
gijn dezelfde wetten onder ecenigsuins gewljzigdon vorm Val
toepassing.

10, De draaiing van het palarvisatievlak, door cene vloei-
stof veroorzaalkt, is cvenrcdig aan de lengte van don WeS»

dien de lichtstralen in dic vloeistof aflepoen.

90, ‘Wanneer cen actief lichaam vermengd 1s mob inactieve

1y Main, de PInstionb {Arad, des selences) 1819, T, 11, p. 41,




stollen , die daarop nict chemisch inwerken, dan is de draaiing
evenredig asn de hoeveelheid van het cerste lichaam.

80, Wanneer het licht door verschillende lagen van vloei-
stoffen gaat, dan is de gehcele drasiing door alle vloeistoffen
voroorzaakt, gelijk san de algebraische som van de draai-
ingen door leder afzonderlijl te weeg gebracht.

49 De draailvgshoek, voor de verschillende enkelvoudige
stralen, is ten mnasstenbl] omgekeerd evenredig aan het
vicrkant der golflengte.

De vierde wet is bi de in oplossing acticve stoffen niet
algemeen geldig. Het product van het specificke draatings-
vermogen met het vierkant der golflengte moet volgens deve
wet constant zijn, mear bij wijnsteenzuur neemt het af van
hot rood maar het vielet en by andere stoffen neemt het dan
juist toe. DBror nam het eerst waar, dab bi wijnsteenznur
do grocne lichtstralen het meest gedraaid worden '). ARNDTSEN
vond, dat het maximum van dreaiing bij cene wijnsteenzuur-
oplossing van 30 0/, ligt bij de streep T, maar dat het bij
grooter watergehalte meer het violeite deel van het speelrum
padert 2). F. W. Krmcke ) heeft voor verschillende licht-
stralen waarnemingen gedaan bij verschillende temperaturen
en watergehalte. Ilij deed zijne proeven meb oplossingen,
die 50 9/, en 40 9/, wijnsteenzuur bevatten en bij de tempe-
raturen 0°, 23°, 50°, 75° eu 100° BStelt men de draaiing
bij 0° = 1, dan wordt zij bij 100°:

1) Memoires de IInstitut de France, T. XVI, p. 266,

2) Annales de ehémie ob de plysique IITP08 ggrip T, 5d e 400,

3y T, W. Ksrox, De verhonling van wijnsieenzuur $egenover gepolariseent
licht, Aeademisch proefschrilt,




Strepen. ¢ D E b F

Winsteenzuur 509/ 2.3 22 2.7 31 3.4

” 4009/, 32 82 29 — 3.2

Dus voor 40 9, wijnsteenzuur blijft de verhouding tamelijls
constant, bij de oplossing van 50 O/, meemt ze foe van C
tos P. Bij 300/, ligt het maximum van draaiing bij de
temperatunr van 0° {usschen D en E, bij 25° bij B, dat is
in het groen, cn bij 50¢ rceds zoover in het violet, daft het
buiten het zichtbare deel van het spectrum valt.

De onregelmatigheid, die het wijnsteenzuur aanbiedf, van
de groene stralon het meest te doen draaien, verdwijnt dus
zoowel bij verhooging ven de temperatuur als bij tocncmend
watergehalte, terwijl de oploszing, dic 60 0/, water bevat,
de onregelmatigheid niet meer toont.

Door beide invleeden worden de wijnsteenzuurmoleculen
verder van elkaar gescheiden, daarom acht Kreckr het waar-
schijnlijk, dat de anomalic moet gezochs worden in den
afstand der wijnsteenzunrmoleculen onderling.

Dat het specifieke draalingsvermogen van sommige stoflen
verandert met het watergehalte en de temperatour schyut in
strijd te zijn met de tweede web van Bror. Mcn kan echter
aannemen, dat het water mct dic stoffen verschillende mole-
culairverbindingen vormt, die dan een verschillend draaiings-
vermogen hebben. De hoeveelheid water, die zich met die
stoffen nader verbindt, zal dan ook afhangen van de fempe-
ratour. Foo zou dan deze schijnbare anomaliteit verdwener

giju, daar het water in dat geval chemisch ingewerkt heeft.




De kristallen, die het polarisatievlak doen draaien, ver-
toonen alle symmetrische (niet congruente) hemiédrién en in
verband dsarmede tegengestelde draaiing. Tlet s dus vrl)
zeler, dat deze een mnoodzakelijk vereischte zijn voor deo
activiteit der kristallen.

De stoffen, dic in oplossing slechts actief zijn , zijn gekris-
talliscerd alle tweeassig, de verschijnselen der cirenlaire pola-
risatie worden door de dubbelbreking bedekt. Brengt men
ze in amorphen, vasten staat, dan vertoont zich weer de
circulairs polarisatie b.v. als men eene siroopdikke oplossing
van rietsuiker, waarbij een weinig azijnzuur gevoegd is, op
eenc marmeren plaat nitgiet, dan krijgt men doorschijnende
platen, die het polarisatievlak der lichtstralen docn draaicn.

Alle stoffen, die in oplossing op het gepolariscerde licht
inwerken, en die in kristalvorm hemiédrische vlakken bezitten,
vertoonen ook niet congruente hemiddrign. Het omgekeerde is
echter niet waar, n.l. er zijn stoffen, die nist congruente hemié-
drién vertoonen en toch inactief zijn b.v. stromtiumformiaat,
verkregen door uit zetmeel bercid mierenzuur, kristalliseort
het meest in links-hemigdrische kristallen, terwijl de kris-
tallen van dit zont, die men verkrijgh met uit oxalzuur en
glycerine bereid mierenzunr, rechts-hemiédrisch zijn; de op-
lossingen van beide soorten van kristallen zijn inactief ).

‘Wanneer de stoffen in kristalvorm slechts het polarisatie-
vlak kuonnen doen draaien, dan wordt dat veroorzaakt deor
den hijzonderen physischen toestand dier stoffen on hel acticf
zijn hangt slechts in zooverrc van de chemische constitutie

af, als deze van invloed is op den physischen toestand.

1) Gramam Orro’s Lehrbach der chemis, 48 Aufl, 1e Band, Ie Abtheil,, p. 388.




Bij de stoffen, die in oplossing actief zijn, hangt daaren-
togen die eigenschap slechts direct af van do chemische con-
ctitutic. Toch zal het echter wel het meest waarseldjnlijk
zijn, dat de oorzaak in beide gevallen dezelfde is.

Voor de in oplessing aeticve verbindingen heeft men
verband gezocht tusschen de chemische comstitutie en het
draaiingsvermogen, in de hoop, dat men uib die constitutie
besluiten omtrent het draaiingsvermogen zou kunnon trekken.
Niet zonder govolg zijn die pogingen gebleven, terwijl het
resnltaat daarvan in de eerste plaats ziju de wetten van MurnER
en Knuckp, Knooxs druks ze in zijn stuk: #Sur les relations

entre les pouvoirs rotatoires des eorps organiques” 1) aldus mt:
|

»Lorsqu’ un corps optiquement actif enfre cu combinaison

avec wn corps imactif, om lorsqu’ il est modifié par dos

agents chimiques, le pouveir rotatoire moléeulaire, ou bien

demeurc maltéré, ou bien est modifi§ de telle sorfe, quele

pouvoir rotatoire moléculaire du nouveau eorps goit un mul-

tiple simple de celul du eorps géncrateur.
IL.

Dos corps isomdres possédent des pouvoirs rotatoires mole-
ealairss, qui sont des multiples simples d’un méme nombre.”

Hij vat beide wetten samen onder den gemeenschappelijken
naam wwel der eenvoudige verhouwdingen.”

Naar mijne overtuiging zijne echfer deze wellen nog niet

voldosude door de foiten bevestigd, welke ovortuigmng ik

"y Archives Néerlandaizes T. vz 1871.




meen te kunnen staven door de volgonde discussie van hei
bovengencemde werk van Krecke.

Het hewijs van die wetten heeft Krrexe bij de verschil-
lende reeksen van lichamen gotracht te leveren. Daartoe
zocht hij voor verschillende groepen van actieve stoffen, die
chemische overeenkomst hebben, een gemeenen fackor voor
hunne moleculaire draaiingsvermogens. Dege factor werd dan
vermenigvuldigd met de verelschie getallen, tnsschen welke
dan eene eenvoudige betrekking moest bestaan. Ziehier eem
voorbeeld : 1)

(m) = molcculair draaiingsvermogen :
()
Dextrose (versche oplossing) -+ 190°8 : 4 = 47.7.
idem  (oud) -+ 96.3 : 2 = 48.1L
Levulose (=15 — 190.8 : —4 = 47.7.
idem (t=909) — 954 : =2 = 47.7.
Galactose (versch) = 2G5 b a2
idem  {oud) + 149.8 : 3 = 49.9.
Maltose -+ 286.2 : 6 = 47 .7.

Alle waarnemingen zijn godaan voor de overgangstint.

Eene gomiddclde waarde voor den factor vindt hij door

de som der draaiisgsvermogens te deelen door de som der
tweede factoren.

2 (m) 1260°.6

= (facloren) =T %

Men krijgb nu met dezen factor de volgende resultaten:

') Ziec bovengemeld stuk pag, 14,

1
‘1
|t




m) Berskend, Gevonden, Verschib

Dextrose (versch) 4805 x 4 = 1942 4 1900.8 - 3°.2.
idem (oud) 48.5x 2=+ 97 -+ 96.3+ 0.7-
Tevulose (b=153") 48.5 x — 4= —194 —190.8 —3.2
idem (b=90°)48.5 x —2=— 97 — 95.4 - 1.6
Galactose (versch) 48.5 x 5=+ 2254+ 2513 8 8-
idem (oud) 48.5x 3=+ 145.5+4 149 .8 — 4.8
Maltose 48.5 x 6=4 291 4 286.2 4 4.8
Hieruit besluit Krmexe nu, dat zijue wob voor deze ver-

bindingen doorgaat, maar het laat zich foch nief ontkennen,

dat zijue berckening wel wat willekeurig is, vooral omdab
485 niet het moleculaire drasiingsvermogen van eenige
verbinding voorstelt. Men kan toch gemakkelijk voor deze
getallen ook mog wel een andercn gemeenen factor vinden ,
die nog beterc resultaten oplovert dan 48°.5, b.v. aldus:

10, Dextrose . . . -4 19028 : 6 =51°8;

90 idem ...+ 96.3: 3=32.1;

Levulose (t=15% — 190.8:—6 =31.8;

” (6=90°) — 95.4:—3=23L.5;
10, Galactose . . . + 2b1.3 § = 31 .4;
90, idem ...+ 149.8: 5 =129.98;
2

i

Maltose . « « =« - 4+ 286, 9 = 31 .8.
E (m 12600.6
= ((fazs‘corcn) SIUER Al
() Berek, @evond.  Verschil-
10, Dextrose. . - - 81e5x 6=-189 -190°8— 102
90, idem, ....8l.8x 3=+ 94.04 96 .3 — 1.5
Tevulose (t=15) 381.5 W —6=—1890 _190.8+1.5 ¢

idem (t=90°) 315 x—3=~— 94 .5 — 95 .4 4-0.9.



Ik

(m) Berek. Gevond., Verschil,
10, Galactose . . . 816 x 8=+ 252" - 251°3+4 029,
20, idem ....8l.5x b=+4157.564140.8}7.7.
Maltose . . . ...8l.5x 9= 283.61286.2—2.7.

Over het algemeen zijn hier do verschillen geringer dan
. bij Kruckz en de verhoudingsgetallen zijn weinig mesr ge-
compliceerd geworden. Ik geloof daarom minstens met even-
veel recht 31°5 als den gemeenen factor te mogen beschouwen.
De verschillen tusschen de berekende en gevondene waardem
zijn te groot om aan het getal 48°.5 eenige theoretische
waarde toe te kemmen.

De volgende fabel geeft aan hoe groot de fouten moesten
zijn, dic men had moeten maken bij de bepaling van het
specifieke draalingsvermogen, wanneer de door KruCkE voor
het molecnlaire draaiingsvermogen berckende waarden eccns

de juiste waren.

L. 1I. 1901 IV. 7. YI. VII.
. | Berekend Waargen. | Berekend Waargen. |« _ 4 - in
Stoffen. ) {nfj ) o Versehil, Sbosen,

Dextrose (versch) |+ 1940 |4 1000.8| |- 1070.8|5- 1060 | --108 | 17

idemn (oud) |— 97 |- 96.3 - 5394 83.5] 0.4 | 075
Tevulose (6= 150)|— 194 |—190.8/—107.8|—108 | —1.8| 14
idem (b=90% — 97 |— 96.3— 53 .9|— 53.5| —0.4 | 075

Galactose [verseh) |- 242 .54 251 3| 4134 .7|-1-159 6] — 4.9 3.5
idem  {oud) |- 145.5 4-149 B|1- 80 .8/ 83.2| —24 | 8

|
Maltose -+ 291 51986 2|4 181 .7 L1689 | L2.7 | 1.7




Kolom VII geeft die fouten in procenten. Kolom IV bevab
do berekende waarden van het spec. draaiingsvermogen, ze zijn
e e 7
gevonden door deze formule ber. (7) = Eﬂewﬂ
molecul. gewicht.
Men kan nu wel met Krucge de verschillen aan de waal-
nemingsfouten toeschrijven, maar men zal dau ftoch moeten
toestemmen, dat hot wenschelijk is, dat dc draaiingsver-
mogens dezor stoffen met grooterc nauwkeurigheid bepaald
worden, opdat wen meer zekerheid omtrent deze zaak zou
kunnen krijgon.  Wanneer men zorg draagh, dat de verbin-
dingen, wier draaiingsvermogen men bepalen wil, zuiver Zhin
en men een polaristrobometer van Wirp gebruikt, dan kan
dit drasiingsvermogen voldoende zeker vastgesteld worden.
Om eenige theoretische verklaring voor de door hem ge-
voudene verhondingen te vinden, stclt Kzucxm de hypothese,
dat cr nog eene maltose bostaat, die even sterk links draait
als de anders rechts en dat nu de verschillende glucosen

wit 12 moleculen zijn samengesteld op doeze wijze:

Dextrose (versch) 10 molec. 4 en 2 molee. — maltose.
idem  (oud) 8 v & Vi
Levulose (=15 2 » #»10 w» ”
idem (5=90°) 4 » v 8 7 Vi
Galactose (versch) 11  # » 1 # "
idem  (oud) 9 A ”
Malfose, « « = - « 12 # v 0 » ”

Deze voorstelling is zeer met, maar zoo lang er nog geene
linksdraaiends maltose gevonden is, zal ze matuurlijk 102
op zeer losse schroeven rusten.

Vaor de swcchoroiden heeft Krrcrr als gemesnen factor
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gevonden 24°.90, »omstreeks de helft van 48°5”, intusschon
s 24°.96 — 24°.25 = 0°.71 en daar de fuctor soms mei
vrij groote getallen moet vermemigvuldigd worden b.v. by
mgycose meb 30, zoo zouden de verschillen van de berekende
en gevondene molecnl. draalingsvermogens wel wat hecl groot
worden, als men eens werkelijk de hellt van 48°5 als ge-
meenen factor mam, voor mycose zou het zijn 247.9. De
factor R4°.96 is weer het draaiingsvermogen van eene hypo-
thetische stof. De getallen, die de eenvoudige verhonding
tusschen de draalingsvermogens der snikers moeten voorstcllen
wijn: 13, 8, 10, 13, 14, 15, 80, derhalve veel minder een-
voudig dan bij de glucoscn.

Bij de swikers, die wiet voor gisting vatbaar zijn, is heb
draalingsvermogen van Jsoduleier de gemeene factor. Hier
voldoen de berekende waarden vrij goed aan de govondone,
behalve voor Bucalyne, waarbi] het verschil 4.6 proe. en bij
Sorfret , wanrbyy het 8.4 proc. Is,

Bij do wandere koolwotersigffew’” is de factor 28°1 weer
niet het draaiingsvermogen van cenige verbinding en de ver-
schillen met de gevondenc waarden zijn soms vri] groot b.v.
bij Dewtrine, wit cellulose gekregen, is het versehil b proe.,
bij Fuuline 4 proc. en bij Aradine 3.6 proc.

Yoor de Glucosiden neemt KnecEr aan, dat z1j hun draai-
ingevermogen te danken hebben aan de glucose, die daarin
bevat is, en omdat het molecul. draatingsvermogen wel wab
overeenkomt met dat van Jevwlose, zou die glucose meer
bepaald levulose zijn. De afwijkingen zijn echter zeer groot en
het zal daarom wensehelijk zijn, dat er meer nanwkeurige proe-

ven genomen worden, zooals kan blijken uit de volgende tabel:




[LE. BBE 1

‘ 10 TIL. IV. V. VL

Moleeul. | Waarg. (0)) Berekend ) In
Stoffen. i VOOT Yerschil.

I pewicht. | geel lsht. {0). procenten.

| | Lo ol T

Salicine . . . .| 286 |—72.6 |—66°.7 |+ 5°9 8.2
Phloridzine . .| 436 |— 89 .38|— 83 .35‘ +6.03| 15.3
Amygdaline . .| 457 |—85.51|—42.72! —7.21| 20.3
Amygdalinezuur| 458 |— 40.32|—41 .66] —1.34 8.5
ST DN R e
De getallen in kolom IV vond ik door — 190°.8 , het

molecul. draaiingsvermogen van levulose voor geel licht bij

150, te declen door de moleenl. gewichten, in kolom II voor-
komende, en deze quotienten met 100 fe vermenigvuldigen.

De betrekking tusschen de moleculaire draalingsvermogens

der Terpencn stelt Krroxm zeer eenvoudig voor m.l. aldus:

Stoffen. (m) voor geel licht. | Verhoudingsgetal-
Tercbentheen . « & « - . — B7%5h — 2
Australeen . . . . . . . 1 29.2 + 1
Austrapyreleen . . . . . — 17.7
Austracampheen . . . . 4 29.9 + 1
Terecampheen . .. . . — §2.7 — 3

De verhouding tusschen de molecul. draalingsvermogens
wordt in de laatste kolom niet heel nanwkeurig weergegeven-
et austrapyroleen laat Krmoxm buiten rekening; hij had dit
echter ook wel daarin kunnen opnemesn, maar dan zou hij

voor den gemeenen facior eep getal gevonden hobben, dat
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niet meer het drasiingsvermogen van eenige verbinding voor-

stelt b.v. 5e.86.

(m) berekend.

Verschil.

Stoffen. | Gevond.
Terebentheen . . | 50.86 X —10 =— 586 \ — 57056 |~ 1°1
Australeen. ... |5.86 % 5=+20.3 |+20.2 +0.1
Austrapyroleen . ' 5.86 x— 3=—17.58| —17.7 |- 0.12
Austracampheen | 5.86x  5=+20.8 [+29.9 —0.6
Terecampheen . | 5.86 X — 14=--82 .04 \ — 89.7 | = 0.66

De volgende tabel geeft aan hoe Kruoke de wet op de

alealoiden toepast en hoe groot de verschillen zijn fusschen

de berekende en gevondene waarden voor (o).

: Maleeul, | (m) voor | (i) voor |Verbouding | () voor (0} Voor . In
Stoffen. rood lieht|road Vichl| tot {m) van |vood licht'rood licht Verschil.| procen-
igawicht. |waargen, [berekend chinine. | wadrgen. | herekend. ten.
Muine |, 324 |— 4580 |— 4580 1 — 1410 | —1410 0 0
v sulphgat . . .| T46 | —1802 |—1832 4 — 2b65 | — 245 .8| |- 9.2 | 8.6
# acebunt | ., 8%6 | — 668 |— 687 1z — 178 | —177.8 — 48| 1.2
" chloorhydraat! 860.5 |— 461 |— 488 i — 128 =127 UL 0.5 | 0
Chinia:
Wdine L. | 294 |- 623 |- 641 | — % —|— 19" +197 8|4+ 58| 8
‘ithouine 208 |1 738 |78 | — % . 288 | - 288 0 0
L) - = i
m}mmdlnc. ... 308 — 44T |— 458 Al — 145 | —148 F| — 3.7 2,66
. y Verhouding EE
! fot (m) van
‘cinchoning.
Citehogg =
Wiine sulfsnt.| 714 41161 :4-1099 2 + 164 | -+ 153.9! —10.1 6.1
" Witeant,, .| sl || €21 |- 64l4| I Loare | L1784 56| 3.2
" Chloorhydraat| 3445 |- 581 |4 549.8 2 - 139 | 159 .Gi —+-20.6 | 14.8
;__“:‘T:i_; i | 1l JI ST |
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Drukt men nu voor al deze verbindinger. de verhouding der
molecul. draaiingsvermogens in geheele getallen uit, dan
vindt men deze betrckkingsgetallen: 10, 40, 15, 10, 14, 16,
94, 14, 12, 10. Kgecks nam het dubbel van deze en vOOT
den gemeenen factor kreeg hij dam 22°.7. Ds berekening

wordt dan aldus:

m= Berekend, Gevonden, Verschil:
Chinine . . ... . 227X —20=— 45H4°— 458+ 4e.
v sulfaat. ... 22.7 x—80=— 1816 — 1802 — 14.
n acctaat . . . . 22.7 x—80=— 68l — 668 —13.
» chloorhydraat 22 .7 x —20=— 454 — 461 S -

Chinidine . . ... 22.7x 28=-+4 636 + 623 +15.
Cinchonine. . . . . 28.7x 82=4 726 783 — 7.
# sulfaat. ... 23.7x B0=-+1185 +1161 —26.
» mitraat. . .. 22.7x 28=- 686 + 621 4-15.
» chloorhydraat 2R .7 x 825=+4 B67 4 581 —14.
Cinchonidine . . . . 22.7 x—20=— 454 — 447 — 7.

Men zict dat de verhoudingsgetallen mict eenvoudig zijf

&S T

Il

en do verschillen tusschen de berekende en gevondene waarden

soms zeer groot worden. Om deze waarden zoo dicht moge-

lijk aan elkander te doen correspondeceren moef men VOOT

het berckende moleculaire draasiingsvermogen van

Chininesulfaat . . . 22°%7 x  79in plaatsv. 82°.7 x —80 nemen
» acetast. . . .22.7Tx—29#» » #»22.7%x—30

Chinidine . - . « . 22.9% 2%9 » 2 22.7x 28

Cinchoninesnlfaat .22.7%x 312 » »22.7x 50

T x 28

2. 7x 25

van Strychnine acht

b

Fa=)

0
w

o2
9

2 Tt s e 22 e g e

# chloorhydraat 22 .7 267 #» »¢

Nt

&

Het moleculaire draaiingsvermogen




17

Kreere gelijk san dat van Chiniwe en dabt van Brucine
gelijk aan de helft daarvan, de herekende waarden verschillen

dan echter nog al veel van de gevondene, want men heeft:
Waargen, HEer. Waargen.  Ber, Verschil, In pr.

ew. (w)rood (m) r (9) ¢ @ x
licht,

Strychnine 884 — 441° — 458° —182° —187°.1 — 5.1  3.8.
Brucine. . 894 — 240 —2R9 — 61 — 58.1 —2.9 4.8.

Yoor de opiwmalealoiden berckent Krncke aldus de moleeul.

Mol.

o5

draalingsvermogens:

(m) = Der, GGev, Verschil.
Morphins 2206 x — 11 = — 249° — 95]° 1 Qo
Narcotine 22.6 X — 24 — — 548 — 547 L 5
Codeine . 2.6 X — 16 = — 362 — 832 — 10
Narceine. 22.6 x — 1 =— 22.6 — 23.6 - 1

Hier stelt de gemeene factor 22°.6 het molecul. draaiings-
vermogen van Narceine voor, maar de verhouding van de
anders tot dat is mict heel eenvoudig en bij codeine en
Narceine is het verschil tusschen de berekende en gevondene

waarden te groot.

s Molee, | (m)r (m) (o) r 0N el ST in

Sifica. gewicht. | waargen.| bevek. |waargen.|berekend, Cerehil: procent.
Morphine..| 285 — 2517 | —2490 | — 88° |~ 87087 L0063 | 0.7
Narcotine..| 413 — 547 |—542 | 180 |—181 .2 | —1 .2 0.9
Codeine ,,.| 209 | —352 1—3862 | —118 |=121.1 |—3.1 2.6

Narceine,,.| 468 |— 23.6/— 92.6| — 51 — 4 .88/ —0.25| 42

IL. Tasnonr 1) was ook van oordesl, dat cr, ser men de
wet van Murper en Krecke als vaststaande mocht beschouwen,
____—_—_

) Bericlite der Dentschen chemischen Gesellschalt zu Berlin Juli 1873,

2
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nicuwe waarnemingen wmoesten gedaan worden en hij begon
daartoe met de mol. draaiingsverm. der wijnsteemzure gouten
te vergelijken met dat van het vrije zuur. KRECKE had ge-
vonden *) dat de mol. draaiingsverm. der nenirale wijnsteen
gure zouten driemaal dat van het vrije zuur zijn. LaNpoLT
doed zesr mauwksurige procvem om die resultaten te cOT-
trolecren. Hij gebruikte 1° cen Wildschen polaristrobometer
van TIEBMANN en PmsTer. De lengte dor vloeistofbuis was
220 m.M. Gemiddelde waarnemingsfout =+ 0°.035.

90, Ten polarisatistoestel van Dr. MrmmrsIRIN fe Goitin-
gen.  Vioeistofbuis 1 meter longte. Gemiddeldo waarnemings-
fout - 0°.08. Om do anomalién, die het draaimgsvermoges
van het wijnsteenzuur vertoont te elemineeren , gobruikte hij
oplossingen, die uiet meer dan 10 0/ zunr bevatten, V0OZ
het specifieke draaiingsverm. van wijnsteenzuur bij yverschillende
concentratie vond Lanvort de formule:

(o) D = 15°.06 00,131 C.

( = het aantal grammen wijnsteenzunr in 100 c.c. 0P~
lossing. Alle hepalingen hebben betrekking op de gele
Natriumstreep. De volgende tabel bevat nu de resultaten
die Dij verkreeg hij de zure en neutrale fartraten der alka-
limetalen. Tot grondslag bij de prooven diende ecue wijn-
‘steenzuuroplossing, die 7.69 gram. stof op 100 c.c. oplossing
hevalte, en de oplossingen der zonten hadden acgquivalent gaha“ﬂ-
Dit beantwoordde steeds aan 1 molecule stof op 100 mole-
culen water. De oplossing van het zure kali- en qmmonial-

gout kon men nict Zoo geconcentrecrd krijgen, maar dit

S—]

1y Erpexs, De verhouding vau wijusteensuur tegenover gepolariscerd lickt
Academiseh proefschrilt p. 92

SR

g ]
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is van geen groot belang, omdat het bleek, dat bij al die
gouten hef spec. draaiingsverm. bij toenemende verdunning
slechts zeer weinig verandert.

Voor eene oplossing van 7.69 gram wijnsteenzuur is C =
7.69 (o) D = 14°.05. Het molecul. gew. van Ct H® O¢ =
150 x 14°.05

150 dus (M)p = 160 = 21°.08,
B _ L IT. 1ERE | Iv.
Stof. Mol. gow. | (o)o | (M) » E}il)og
Li . ¢, H, O, | 156 97043 | 42279 | 2.08
NI, I » 167 25 .65 | 42.84 | 2.03
Na. IL » 172 23.95 | 4119 | 1.95
K O 1881 | 22.61 | 42.53  2.02
Il  Tak 162 35.54 | 58.06 | 2.76
NH,. NH,., | 184 34,.26 | 63.04 | 2.09
Na. Na 104 30.55 | 59.85 | 2.84
K. K 206.2 | 28.48  64.42 | 3.06
NH,. Na 189 82.65 | 61.71 | 2.03
NH,. X 2051 | 81.11 63.81 | 8.03
Na. K. 2101 | 29.67 62.34 | 2.6
Mg. 172 35.86 | 61.68 | 2.8




T.axporr besluit hiernit het volgende:

#Men ziet terstond de regelmaat in het oog springen:
Uit kolom III volgt, dat de tartraten met 1 at. van eed
univalent metaal door den regel = 42 is, en die 2 at. metaal
bevatten — 63. Derhalve is het bij de eersten het dubbele,
bij de tweede het drievoud van vrij wynsteenzuur. Kolom
TV geeft die verhouding meer nanwkeurig aan., QOuk wannecet
in plaats van 2 univalente een bivalent metaal komt, zooals
bij het magnesiumtartraat, is de draaiing driemaal grooter-
Daarmede is do wet der multiple draaiingen hepaald vast-
posteld.  Verder blijkt, dat bij de beide grocpen van zouten
het verschil in metaal slechts van een zoer geringen invloed
is op dit mol. D., dat in geen verband schijut te staan tof
het atcomgewicht.”

Verder geeft LaspoLr nog aan, dat nit bovenstaande tabel
blijkt, dat het spee. on mol D. der tartraten met @ verschil-

lende metalen het gemiddelde is van die der enkclvoudige b.ve

() » (M)

K.. Gy &, O 28°.4:8 64°.42

Na,. « 30 .85 59 .85
Tgem. 29 .66 (E—lg_

K. Na. » 29 .67 62 .34

Zekerlijk blijkt nit de waarnemingen van LANDOLT, dat byj
de verschillende tartraten het verschil in mefaal slechts vap
geringen iuvloed is, maar toch ook dat dic invloed niet = 0
is en dat de wet van Morper en Knrexs slechts ten naasbenbij
doorgaat, tenzij men aanneewt, dat de verschillen aan Wwaar-
nemingsfouten mocten toegeschreven worden. Ik geloof ¢chier

]ﬁ!jt, dat dit bl] deze proeven mag gE‘-SChiﬁdB!L, t.erwij]. ik

meen te kunmen aantoonen, dat, voor de neutrale tartraten




de verschillen met de berekende waarden niet konden ontstaan
door waarnemingsfouten met de polarisatictoestellen gemaaks.
Immers zij p gram stof opgelost in

g gram water

0 = dichtheid der oplossing

[ = lengte der vloeistofbuis

(o) = specifieck draafingsvermogen

¢ = waargcnomene draaling
dan is ‘3 = gewichi actieve stof in 1 e. & = o
P4
e =(0) ¢t
Eene fout in de waarneming & o geeft eene fout in het
resultaat 4 (o) do = d(o)el.

Wanneer de bewuste wet volkomen juist was, dan zou
(M) D voor alle tarfraten = 63° zijp. Voor het Litkiumzout
6500
162
het waargen. spec. D.= 85 .84
dus d(p) = 5.05.

De concentratie had Laxporr zoo genomen, dat de hoe-

zou dan het spec. D = 38°%89 mosten zijn

veelheden zout in 100 ¢. ¢. oplossing aequivalent waren aan
7.69 gram wijnsteenzuur, dus moet de concentratie van het
Lithiumzout geweest zin: w = 8.30b gram op
150 <
100 e.e. oplossing.
Bij den polaristrobometer van WiLp gebruikte Laxponr

eene buis van 2.2 decimeter lengle, dus 7/ = 2.2,

do = d (o) ¢l wordt dan:

do = 3006 x 0.08305 x 2.2

dp = 00557,




Voor dezen polaristrobometer was de gemiddelde waarne-

mingsfout F 02083, derhalve kan de afwijking van de web
der ecnvondige verhondingen, voor dif zout, uiet aan ceno
waarnemingsfout met den polarisirobometer tocgescheven wor-
den. Voor het polarisatietoestel van Dr. MeurrsTEIN wordb
d p = 22533, dus kan hier de afwijking nog veel minder
aan eene waarnemingsfout worden tosgeschreven, terwijl die
met dit toestel gemiddeld + 0203 hedroeg.

De fout, die bij de bepaling van het spec. D. gemaakt
zou zijn, als de waarden, door de wet van Murper en Krpcge
gevonden, de juiste waren, zou in procenten bedragen: 7.94 0/

Voor het Tithiumzout is de sfwijking wel het grootst,
maar toch komt ze mij voor do andere, behalve hef neutrale
ammoniakzout, cok nog te groot voor, dan dat ze aan onuauw-
kenrigheden bij het bepalen der draaiingsvermogens kan foe-

geschreven worden, zooals uit deze tabel blijkt:

Stoffen. | do Wno's| dp Meur- |Afwijking (o) D
‘ toestel.  |sTnIw’s toestel.| in procenten.
Na,. C,II, O, | 0°.354 10611 5.2
K. " 0.164 0.731 2.2
NH,. Na. » 0.143 0.659 2
NH,. K. » 0. 09 0.41 1.25
Na. K. » 0.076 |  0.345 1.08
Mg. » 0.118 | - 0.514 1.59 |
%




De afwijkingen aan onzuiverheden der stof-toeschrijven zal
zeker ook wel niet kunnen, want al de door Lavponr
onderzochte verbindingen kunnen zeer zuiver verkregen worden.
Het spec. en mol. D. der tartraten met 2 verschillende me-
talen 13 nauwkeurig = het gemiddelde van die der enkel-
voudige. Dit liet zich wel verwachten, maar juist omdat
de waarnemingen van LANDOLT dif zoo duidelijk aazfoonen,
moet men aanncmen, dat ze nauwkeurig zyn cn verder dat
de verschillende metalen nog wel eenigen invloed op het
draaiingsvermogen dezer verbindingen hebhen, zoodat daarveor

do wet van Murper en KruckE slechts ten naastenhbi) doorgaat.

In de tweede plaats wordt er getracht verband te vinden
tusschen het drasiingsvermogen en de chemische comstitutie
der verbindingen door eene hypothese, die omlangs door
Dr. J. H. vax 7r Howr is gesteld 1).

Hij stelt deze wetten:

¢. »Blke in oplossing draaiend op het polarisatievlak wer-
kende koolstofverbinding bezit een asymmetrisch Lkoolstof-
atoom ?2).”

6. wAfgeleiden van optisch actieve verbindingen veriiezen
het draaiond vermogen, als de asymmofric van alle kool-

stofatomen vervalt; in ’t omgekeerde geval veelal niet.”

4y 1 H. vax ’r Hore. Voorstel tot nithreiding der tegsnwoordig in de sehei-
kunde gebruikfe structuurformules in de roimte, benevens een daarmés samen=
hangends opmerking omtrent het verband fusschen optisch actief vermogen en
chemische constitutie van organische verbindingen, Ulreeht J. GrEvey 1874

2y Onder asvmmetrische koolstolabomen verstaat vay v Ilore zulke, waaryan
d vier valenties door yerschillende univalente groepen verzadigd zijn,
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¢, »Maakt men omgekeerd een lijsije van verbindingen ,
die een asymmetrisch koolstofatoom bevatten, zoo is dadelijk
te mien, dat in vrij veel gevallen het omgekeerde van (@)
niet doorgaat, d. i mniet elke verbinding met een zoodanig
atoom schijnt op het gepolariseerdc licht in te werken.”

Aan drie oorsaken kan dit foegeschreven worden:

1. »Daaraan, dat die verbindingen bestaan uib een inactief
mengsel van twee gelijk maar tegengesteld optisch actieve
isomeren, welke, door groote overcenkomsh in hunre overige
cigenschappen , moeielijk te scheiden en tot nu toe niet ge-
scheiden zijn.”

9. wAan het in ’t algemeen onvoldeend onderzoek van het
rotatievermogen, helzi] wegens gerings oploshaarheid , of
wegens gering spec. draaiond vermogen van vele verbindingen,
zooals b.v. met mannict het geval is.”

3. yDaaraan, dat de voorwaurde rasymmetrische koolstof”
voor optische activiteib onvoldoende is, en miet alleen heb
onderling verschillen der aan een koolstofatoom hangende
grocpen, maar ook hun aard op zich zclf voorwaarde is.”

Van °r Horr maakt er ook opmerkzaam op, dab er analogic
hestant tusschon de asymmetrische rangschikking der atoom-
groepen in hel actieve molecule volgens zijne hypothese en
die van de molcculen in een actief kristal.

Deze hypothese brengt verband in de tot nu tos op het
gebied der circulaire polarisatio bekende feiten en stelt ons
in stoat om in vele gevallen voorspellingen tc doen omtrent
nog niet ontdekde verschijnselen. Elierover veroorloof ik miyj
te verwijzen Op bovengenoemd stuk. Zeker zal de hypothese

van vAN ‘v Horr nog wzeer in waarde mjzen, als er mog

—4



mecrdere feiten bekend worden, die haar bevestigen, maar
het komt mij nn reeds waarschijnlijk voor, dat 1 vele vruchten

zal opleveren aan de wetenschap.

Tot voor korten tijd kon men nog nict langs synthetischen
weg koolstofverbindingen bereiden, die het polarisatievlak
konden doen draaien. Het gelukle echier aan Dr. Junerreisca
te Parijs om synthetisch druivenzuur te maken, dat in twee
tegengesteld aciieve wijnsteenzuren kon gesplitst worden.
Ilierdoor is nu wel uitgemaakt, dat er geene geheimzinmige
levenskracht of zoo iets moodig is om aan de moleculen de
eigenschap te verleenen om het polarisatievlak te doen draalen.
Het ligt voor de hand, dat nu ook de mogelijkheid bestaat
om audere actieve verbindingen syathetisch te bereiden. Ik
wenschte dit voor het appelsunr te beproeven, vooral ook
omdat ik hoopte dan een rochtsdraaiend appelzuur te zullen
erlangen. Ik kon mu van wijnsteenzuur uitgaan, dab door
inwerking van joodwaterstofzuur in appelzuur en barnstcen-
zuur wordl omgezet, Het kwam mij waarschijnlijk voor,
dat het gewome wijnsteenzuur een rechtsdrasiend appelsuur

zou geven en het linksdraalende wijnsteenzuur een appelsuur
identisch met dat van de matuur. De resultaton van dif

onderzoegk zal ik in de volgende hoofdstuklcen meedeelen.




deze vergelijkingen:
COOH
CHOH
CHOI
GoO1I

Wijnsteenzuur

+ 2 Hd =

COOH
CHOH
Liror
GO0

Wijnsteenzuur.

TWEEDE GEDEELTE.

DE VERHOUDING VAN VERSCHILLENDE APPELZUREN

appelzuur en barnsteenzuur.

TEGENOVER GEPOLARISEERD LICHT.

HOOFDSTUK L

BEREIDING VAN APPELZUUR UIT WIINSTEENZUUR.

Wanneer men in toegesmoltene buizen joodwaterstofzmur
op wijnsteenzuur laat inwerken, dan wordt dit emgezet in

De reactic kan voorgesteld door

COOH

CH, L H, O=17,
CHOH

LooH

Appelzuur.

COOH
G,
tI,
toon

Barnsteenzuur.

+2H, 0+24J,-




Deze reacties zijn gevonden door Scmvitt 1) en DrssATaNs %).
ScavrrT verzadigde eene oplossing van wijnstoenzuur metb
joodwaterstofznur en verhitte dic in tosgesmoliene buizen
gedurende 6 & 8 uren op de temperatnur van 120° C.

Dzssarerns deed Jodium en Phosphorus in de verhouding
dat ze PJ, kunnen vormen, doch zoo, dat heide stollen
door minstens een gelijk gewicht gepoederd wijnsteenzuur
van elkander gescheiden zijn, in eene glazen buis. Hij voegde
wat water toe, smolt de huis dicht en verhifte die eenige
dagen in een waterbad. Door de aanraking van het J. cn
den P. ontstond esrst sterke kleuring, bij verwarming smelle
ontkleuring, eindelijk ten gevolge der afscheiding van J. weer
klenring, dan geeft de inhoud van de buis, na tocvooging
van wat water, bij verdamping kristallen van Barasteenzuur,
In do moederloog vond Dessatesss appelzuwr. 113 scheidde
dit aldus af: de vloeistof, die door J. gekleurd was, werd,
om het phosphorsuur af te scheiden, zomder verwarming
met kalkmelk verzadigd en gofiltreerd ; het filtraat met azijn-
zunr lood neergeslagen en dere neerslag door H, § ontleed.
De zoo verkregene vlocistof werd, om een deel van het HJ
te verdrijven, ingedampt en weer met azyunzuur lood, n
gefractionneerd, neorgeslagen.  De gels neerslug is Joodloc
de witte word door H, S ontleed. De aldus verkregene
suuroplossing liet bij het indampen eene onduidelijk kristal-
Iijne massa achter, die in de luchl gedeeltelijk vervloeide.
De niet vervlocide kristallen bestonden uit barpsteenzanr, het
vervloeibare gedeelte werd voor de helft deoor NH, gencu-
traliseerd en nu kreeg Dmssatenes bij het verdampen der

——

*) Apn, Bharm, OXIV 109 *) Ann, Pharm, CXVII 134,




oplossing gemakkelijk oplosbare prisma’s, die met een mosielijk
oplosbaar kristalljn poeder verontreinigd waren, dat guur
wijnsteonzuur zout bleek te zijn. De oplossing der prisma’s
werd nog eens mel azijnznur lood neergeslagen, en het lood-
zout, daar dib nief gekristalliseord kon verkregen worden,
met water gekookt; het in kokend water oploshaar gedeelte
van dit zout gaf eindelijk bij ontleding door H, S bijna
zuiver appelzuur.

Yoor de bereiding van het appelzuur heb ik de methode
van Dessiierms gevolgd, In mijne buizen deed ik 80 pram
wijnsteenzuur, 21.09 gram jodium, 2.81 gram phosphorus
en 6 c.c. watcr. De buizen deed 1k in blikken kokers en
verhitte ze in een waterbad. Het is mij gebleken, dat de
productie aan appelzuur het grootst is, wanneer men de
buizen gedurende vijf dagen, twaalf uren daags verhit. Veel
last heb ik gehad van het explodeeren der buizen. Bij de
zes laatste had ik de helft van den P. onder in gedaan, daarep
de helft van het wijnsteenzuur, dan volgde al het J., de
tweede helft van het wijnsteenzuur en bovenaan de laatste
helft van den P., waarop dan water gegoten werd, dat lang-
zamerhand door de geheele massa heentrok. Van die buizen
15 mij geene gesprongen. Het explodeeren schrijf ik daaraan
toe, dat er cene groote hoeveelheid P. op cons in aanraking
met het J. komt, waarbij plotseling cena groote hoeveelheid
gas vr1j komt, de daardoor ontstane toeneming in drokking
kan dan het uiteenspringen der buis, dic toch reeds aan ece
grooten druk onderworpen was, fen gevolge hebben. Alle
middelen dan, die men aanwendt om de reaclie meer gelijk-
matig te doen plaats hobben, zullen de mogelijkheid tob

explosie verminderen.
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Fyenals Dpssatexns loste ik, na de inwerking, de massa

in wat water op, dampte in en liet een deel van het barn-
steenzuur uitkristalliseeren. By de mocderlosg voegde ik
kalkmelk tot de vloeistof alkalisch reageerde, waardoor het
phospharznur cn wijnsteenzuur werden necergeslagen. In heg
filtraat hield ik dan over joodealcium en de kalkzonten van
appelzuur en barnsteenzuur. Bij de verdere behandeling van
dit filfraat week 1k af van de methode van Dessarenes,
omdat het zeer lang duurde cer men voldoende HJ met
waterdamp, onder gedurige sanyulling van Let verdampte
water, overgedistilleerd had, om de rest van het J. fraction-
nair mot azijnzuur lood te praccipitesren. Ik voegde bij boven-
genoemd fillraat salpetersuren ammoniak (om het neerslaan
van onoplosbhare appelsure kalk, gedurcnde het indampen,
te voorkomen), en dampte de oplossing in. Wanneer ik de
concentratic voldoende achtte, neutraliseerde ik de oplossing,
die onder het indampen zuur geworden was, met NH, en
praceipiteerde met alcohol de kalkzouten van appelzuur en
barnsteenzuur. Dit praccipitaat werd met alcohol nitgewas-
schen, totdat het filtraat met azijnzuur lood geen praceipitaat
meer vaf en dan werden de kalkzouten in gedistilleerd water
opgelost. Om mij te overbuigen, dat do kalkzouton geeme
wijnsteenzure kalk bevatten, deed ik in een reageerbuisje een
wolnlg van die gonten met een kristalletje salpeterzuur wilver,
overgoot dit met ammoniaoplossing en verwarmde hot; daarhij
ontstond geen metaalspiegeltje, dat wel geschiedt, wanneer
eene zeer kleine hoeveelheld wijnsteenzure kalk aanwezg 1s.

De oplossing der kalkzouten werd nu ncergeslagen met

azijnznur lood en de met water uitgespoelde loodzouten door
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H, S ontleed. Hot uwavellood werd afgefiltreerd en heb
filtraat tot droog toc ingedampt. Het verkregene appelzunr
en barnsteenzuur legde ik op mweedsch filtreerpapier onder
eene glazen klok Loven een schaalije met water, om het appel-
guur te laten vervlocien. Het vervlceide appelzuur trok in
het papier, terwijl het barnsteensuur, dat niet vervlosil,
dsarvan afgeschept kon worden. Het appelzmur werd dan
uit het papier in water opgclost en uit deze oplossing het
zure ammoniakzout bereid, dat door omkristallisatie gezui-
vord werd, Dit zout gaf met salpeterzure kalk en salpeter-
zuren ammoniak geschud, ook nadat ik dit mengsel eenigen
tijd had laten staan, geen spoor van neerslag, waarnit nog-
maals volgt, dat het wijnsteenzuur volkomen verwijderd was.
De kristallen smalten bij 170° C. evenals die van het appel-
guur der natuur, die daarbij in fumaarimide overgaan.

Eene elementairanalyse gaf mij de volgende resultaten:
0.2295 gram stof leverde 0.2692 gram C O,

en 0.131 «» H,0
Het C. gehalte vond ik dus: 81.99 proe.
de berekende waarde is: 81.79 »#
dus 0.2 proc. fe vesl.
Het H. gehalfe vond ik 6.3L proc.
berekend 5.96 »
dus 0.85 proc. te veel.

De oplosbaarheid van deze stof bepaalde ik aldus:

Lenige kristalllen werden opgelost in pedistilleerd water
en deze oplossing zoover ingedampt, dat er, na bekoeling
tot de temperatuur der emgeving, zich kristallen in konden

afzetten. Wanneer dit plaats had, werd de temperatuur van




de oplossing bepaald en vervolgens hiervan een deel afgofil-
treerd en gewogen. Deze gewogene oplossing werd op cen
waterbad tot droog toe ingedampt en het overgeblevene zount in
‘eene droogstoof bij 100° gedroogd, zoolang tot het niet mecr
in gewicht afnam. Ik vond nu, dat bij 22° 100 gram water

45.79 gram van dezen zuren appelzuren ammoniak oplossen.

HOOFDSTUK IL

BEPALING VAN HET SPECIFIEEER DRAATINGEYERMOGEN VAN
HED YURE AMMONIAKZOUT VAN ATPPELZUUR,

UIT WIINSTEENZUUR BEREID.

De bepaling van het specifieke drasiingsvermogen deed ik
met oon polaristrobometer van Wiwn, uit de fabriek van
Herwans en Prister te Bern.

Tot lichtbron gebruiktc ik eene Bunsensche gasvlam, waarin
een holletje koolzure soda gegloeid werd.

IMet is bekend, dat in dezen polarisirobometer tusschen
de polariseersude en analyseerends nicols zich een polariseoop
van Savart bevindt. Telkens wanneer de hoek, dien de hoofd-
snede van den analyseur meb die van de kwarisprisma’s, dic
den polariscoop samenstellen, nist = 0° of = 90° 15, zal
men horizontale [ranjes met dit instroment wasrnemen. Is

die hoek = 0° of = 90°, dan zjn de franjes verdwenen,




32

de afdeeling, die men op de verdeelde schaal kan aflozen,
als men dit versehijnsel waarneemt, zal ik kortheidshalve /et
nulpunt MOeMEN, :

Om dit nulpunt vast te stellen heb ik do volgende waar-

pemingen godaan:

58008 582,08  58°.82 5884
53.86  58.86  58.18  59.04
53.92  58.82  53.92  59.08
58.92  B8.7 58.94  58.86 |
58.78  58.78  B8.7D  38.74
58 .76  58.18  b58.Y8  59.02
58.86  58.76  59.00  b8.7T8
58.78  59.02  58.76  58.80 : ‘

5H8 .66 59 .02 b3 .86 98 .98
b5 .54 28 .84 59 .02 b8 .98

gem. 58°.836  bH8%.86R  38°.858 58°.91

BS.T8 58998 B8R 5888
55.88  59.00  58.718  58.80
59.04  58.76  58.78  58.78
59.00  58.90  58.78  59.02
58.96  53.T4  58.94  58.94
58.82  58.92  50.02  58.84
58.90  58.86  58.98  58.90
58.80  58.82  58.88  5S.04
53.78  5%.96  59.76  58.90
5S.94  53.82  58.04  58.80
gem. 5889  58°.876 587868  58°.88




59,02 58288 59000 580,84

58.96  55.78  58.96  58.86
58.96  58.84  58.96  58.94
58.84  38.82  58.78  58.92
58.78  58.98  59.02 58 .94
58,78  58.88  38.90  58.84
58.86  58.96  38.96 58 .84
53.92  59.00  58.94 58 .04
58.76  58.92  58.78  59.09

88 .92 96 58 .88 b8 .56
gem. 58°588 b8.902  58<918 58290

(=58
o

De gemiddelden van tfelkens 10 waarnemingen zijn dus:
88°.836

b5 918
58 .90
gem. 58°.882 = Jel mulpuni.

Om te onderzoeken of mijne waarnemingen met den pola-
ristrobometor niefs te wonschen overlaten, heb ik et specl-
ficke draaiingsvermogen van rietsuiker bepaald., Ik nam
daartoe zeer zuivere kamdijsuiker, wreel die fijn en uetfe ze

3
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zoolang onder den exsiceator tot ze niet meer 1n gewicht
afnam. Ik woog hiervan af 10.785 gram, loste ze 0P n
37.06 gram gedistilloerd water en bepaalde de dichtheid
der oplossing door #de fleschjes methode.”

De temperatuur der oplossing was 19°.2 C., het gewicht
van de suikeroplossing, die het fleschje bevatte, was 26.44:3
gram = &

Het gewicht van con gelijk volume water, bij de temperatuilt
van 16°2, was 24,148 gram.

Het volume van water bij 16°.2 is, als men dat van water
bij 4° = 1 stelt, volgens Jorrx 1.001063

bij 1922 = 1.001566.
Het fleschje zon dus eon gewicht water op de temperatuar

1.001068%
van 19°.9 — 24,148 % . ——.— = b hebben kunnen bevatten.
1.001566

Is nu § — de dichtheid der suikeroplossing

en 4 = w # van water by 19°2
a d 96.443 x 1.001566,

1 . 7-‘:______4.———4—_4—1
dan 38 § = = = U8 x 1.001666 < 1.001063

5 = 26.4@1.3_
24,148 X 1.001063
7i (9) = het specificke draailngsvermogon
¢ = de waargenomenc draaling,
p = gewicht der actieve stof,

= gewicht water, waarin deze is opgelost,

= de lengte der vloeistofbuis,

o Bt
dan 18 (0) = o B

p= 37,06 gram
q = 10.?85 v
fl ,[— Q‘ == ‘-17:84.‘3.
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De lengte der vlocistofbuis, die ik bij al mijne proeven
gebruikt heb, was 2.2 decimefer.

Voor de bepaling van ¢ heb ik 60 waarnemingen gedaan,
bij de 30 laatste deed ik telkens na 10 waarnemingen mef
de buis gevuld met vloeistof, 10 met eene ledige buis. De
gemiddelden van telkems 10 waarnemingen ziju:

940,992
94 .96
94 .97
94 .978
94 .96
94 .972
gem, %".972_
nulpunt 58 .882

o = -- 36°.09

| A7.845 X% 24,148 X 1,001063
{ — o 0
(@) =+ 86%09 =0 26443 X 2.2
('@) o ——’r— 669,529,

Wi, die alle mogelijke voorzorgsmaatregelen gebruikic

bij de bepaling van {p) voor rietsuiker 1), vond:
(o) = + 66°417.

Mijne bepaling komt daarmede zekerlijk goed genoeg over-
een. om fevreden te zijn over de nauwkourigheid mijner
waarnemingen.

Van het zure appelzure ammoniakzout woog ik af 7.927
gram cn loste dit op in 30.2587 gram water.

De dichtheid der oplossing was:

' 19.8915
15.2825 x 1.000881

) Wiip, Ueher ein nenes FPolaristrobomeber,
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¢ werd hepaald uit 60 waarnemingen, do gemiddelden van
de tientallen zijn:
62°.786
6% .30
62 .77
62 .802
62 .79
62 .804
nulp. 58 .882
¢ = 3591
38,164 x 18.2825 x 1.000881
(0) = + 8891 X =907 % 108915 x 2.2 |
(o) = %871, :
Dit zout heb ik mog fwee malen omgekristalliseord en

tocn weer (o) bepaald.
Afgewogen 4.61% gram zuren appelz. ammoniak, opgelost
in 27.356 gram watcr.

19.1915 I
d

~ 18.2825 x 1.000881
¢ bepaald uit 60 waarnemingen, de gemiddelden van tel-

kens 10 zin:
61°.554
01 .57
61 .582
61 .536
61 .544
61 .556
gem. 61°.557
nulp. 58 .882
o = 2.676
(o) = - 22678 x
(o) = ~+ 7°.958.°

81.967- X 18.2825 x 1.000881
4,612 X 19.8795 x 2.2




Na het zout nog eens omgekristalliseerd te hebben, bepaalde
ik yoor den derden kecer het specificke draaiingsvermogen.
4,671 gram stof werd opgelost in 27.22 gram wafer.
3 19.3965
182715 x 1.001336

o werd uit 60 waarnemingen bepaald. De gemiddelden

0

van telkens 10 zijn:

61°.584

61 582

61 .586

61 .596

61 .576

61 .536

gam._é1“.585

nulp. 38 .882

=

21.891 x 18.2715 x 1.0013356

= 1 2 = s
() = 4 20708 X ——onin % 4671 % 2.2

5 = L 70912,

Ik kreeg dus achtereenvolgens voor (g): -~ 7°.871
4 70,952
-+ 70912,

Dc overcenstemming fusschen deze getallon is zeer voldosnde.
Ik neem daarom het gemiddelde van deze drie getallen n.l
L 70912 aan als het specificke draalingsvermogen van mijn

rechtsdragienden suren appelzuren @imoniak.
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IHOOFDSTUK IIL
BEREIDING VAN APPELZUUR UIT LISSTERBESSEN EN BEPALING

VAN HET SPRCIFIEKE DRAAIINGSYERMOGEN VAN HET

ZURE AMMONIAKZOUE , UIT DAY LUUR VERKREGEN.

Het specifieke draaiingsvermogen van het zure ammoniak-

zout van appelznur it de natuur is door PASIEUR = — 7°.22
gevonden.
|
Tn GurmaRDT wordt het = — 6° of — 7° opgogeven 1). Na-

tunrlijk is het van veol belang om het draaiingsvermogen
van dit zoub te kunmen vergelijken met dat van het rechts-
draaiiende wure appelzure ammoniakzout. Hicrtoe achtte ik
noodzakelijk het draaiingsvermogen van het cerste zout nog eens
te bepalen, daar ik geenc van de beide bovengenoemde getallen
als het juiste durfde beschouwen, Het appelzuur, waaruib
ik hel zure ammoniakzout heb bereid, heb ik zelf uit de
lijsterbessen gewonnen , volgens de methode van Ilagex %)s
Het sap van ongeveer § hectoliter lijsterbessen werd behandeld ‘
met poedervormige gebluschte kall, tot dat de vloeistol 108
gwak zuur bleef. Dan werd ze gokookt, waarbij appelzur
! ' kalk noerslocg, dic onder ’shands mot een koperen lepel werd
uitgeschept. Toen zich niets meer afzotte, liet ik de vloeistof
een dag staan, in welken tijd de laatste appelzure kalk
gcpraccipiteerd was. Dit kalkzout werd nu uitgewassche-n

en dasrvan wooveel mogeljk opgelost in een mengscl van

») Gmspampr. Traité de Chimie organiqme. T. I. p. T95..
¢) Ann, Chem, Pharm, sxxvim, p. 257. e




1 deel salpeterzuur en 10 deelen water, dat op een waterbad
verwarmd werd. Do oplossing werd warm gefiltreerd , inge-
dampt en neergezet om daaruit zure appelzure kalk te laten
kristalliseeren. Tk kreeg hiernit 281 gram van dif zout,
dat herhaaldelijk omgekyistalliseerd werd. Toen eindelijk de
kristallen kleurloos waren geworden, uzotte ik zc op de vol-
gende wijze om in zuren appelzuren ammoniak.

et zure kalkzout werd in warm water opgelost en bij de
warme oplossing oxalzure ammoniak gevoegd zoo lang, dat
er geene oxalzure kalk meer meerslosg. Dit praecipitaat fil-
freerde ik af, dampte het filtraat in en liet het kristallisccren.
De verkregene kristallen van zuren appelzuren ammoniak werden
eenige malen omgekristalliseerd. Ik kon geen verschil zien
tusschen den kristalvorm van dit zout en dien van den rechts-
draaienden zuren appelzuren ammoniak. DBij 170° smolten de
kristallen ook.

De oploshaatheid bepaalde ik op dezelfde wijze als die van
het rechtsdraaiende zout. Ik vond, dat hij 21° C. 43.35 gram
van deze stof in 100 gram water werd opgelost. Van het
rechtedraaiende zout werd by 22° 45.79 gram in 100 gram
water opgelost. Tk geloof, dat men do oplosbaarheid desex
zouten wel gelifk kan stollen, dus dat de oorzaak van het
verschil, dat hier schijubaar nog bestaat, in de verschillende
temperatuur moot gezocht worden. Dit kan fe meer geschieden,
omdat bij 15°.7, volgens cene opgave van Gurmarpr 1) 32.15
gram dezoer stof in 100 gram water oplost. Men kan immers
tusschen deze temperatuurgrenzen, de wet der oploshaarheid

*) Germarnr. Traité de Chimie organigue. T. L p. 75%
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bijna door eene rechte lijn voorstellen, zooals hicruit blijkt:

@22 &= 4579 521 &= 43.85 |
¢ -} 15.7 6 = 32.15 o 1 15.7 & = 32.15 i
6.8 & = 13.64 T sS5 = 1LY |

5= 216 b= 211 |

Om het specifieke draaiingsvermogen van dit zure appelzure
ammoniakzout fc bepalen, loste ik 10.695 gram daarvan op
in 35.09 gram water.

De dichtheid der oplossing was: |

26,505
24.169 x 1.000931

o werd bepaald uif 60 waarnemingen, de gemiddelden

0=

van telkens 1C zijn:
B°.56
b
.58

b2

= )

==

x o
ot
o1 I
o]

(=)

(15§
ot
(1844

(=4
ot
et

T
= CC

55 .bb
b5 .554
gem, 5H°.5H6
nulp. 58.852
o = — 89326 |
45.685 x 24.169 x 1.000981 ‘
26 10 e

= — 39326 x == ,
0 005 x 2.2

(o) = — 5%.951.
Dit zout werd nu omgelgistalliseerd en op nicuw (0) bepazﬂd-
Afgewogen 8.461 gram stof; opgelost in 29,293 gram water.
19.9645
~ 18.2885 x 1.000585

i)
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o werd mit 60 waarnomingen gevonden, de gemiddelden
van telkems 10 zijn:
55°.678
556,702
55.706
55 .696
bb .706
b5 714
gem. bH5%70
nulp. 58 .882

o = — 32182
37.754 x 18.28835 x 1.000585
(0) = — 52182 X ———— e
8461 X 19,9645 > 2.2
(Q) = — Ha.91b,

De overeenkomst tusschen beide bepalingen is blijkbaar
zoer voldoende.

Om nu zcker te zijn, of deze gefallen kunnen gebruikt
worden voor het vaststellen van het specifieke draaiingsver-
mogen van zuren appelzuren ammoniak, heb ik dezellde bepa-
ling nog eens gedaan voor het zure ammoniakzout van een
appelznur, dat wit geheel andere bron afkomstig is. Tk
had a.l. van Dr. I 'W. Knecke eenig appelzuur gekregen,
dat, naar ik meen, afkomstic was van de chemische fabrick
van Kanrpaty te Derlijn. Van dit appelzunr maakts ik hot
zure ammoniakzout, kristalliscerde dit verscheidene malen
om en hepaalde toen daarvan het specificke draalingsvermogen.

1.06 gram dezer stof werd opgélost in 27.67 gram water.

De dichtheid der oplossing was:

) 19.8295
9= 182715 x 1001356




o werd gevonden uib 80 waarnemingen, de gemiddeldem
van telkens 10 dezer waren:
562004
bb .98
56 .008
gem. 550997
nulp. 63 .882

= — v HSH
8478 % 18.2715 X 1.001336
) U. 2} v
(o) 2885 X —192908 x 7.06 x %2
(¢) = — 5.952.

Daar dit gotal zoo goed overeenkomt met die, welke 1k
vond voor het zurc ammoniakzout van het door mij zelven
bercide appelzuur, zoo zal er zeker wel niet de minste
bedenking meer kunnen bestaan togen het aannemen van heb
gemiddelde der drie gevondene waardon als /ef specificke
drauiingsvermogein van 2uren appeleuren ammoniak , wit de natut?
afkomstiy, dit wordt dan (p) = — b.939.

Opmerkelijk is het verband, dat tusschen de draatings-
vermogens van de zure ammoziakzouten van beide appelzuren
bestaat, terwijl 8 maal (o) van het regtsdraaiende zout = — &
maal (g) van het linksdraaiende is:

— 50939 x — 4 = 28°756
L 7.912 x 8= 23.136

verschil 00.02,

Derhalve is de web van #de ecnvoudige verhoudingen” van
Mrurper en KrickER op dese wouten toepasselijk.
— 5§o.0B39 : — 5 = 1298
- Toi91% 4 = 12978
gem. 1°.979.




Berckend.  Gevonden. Verschil
1:979 x — 8 = — 5937 — 5°939 0°.002
10.979 X 4 4 = - 7°.916 -+ 7°.912 0°.004

10,979 1s dus de gemeene factor van de specificke draaiings-
vermogens dezer zouten.

Het kan verwondering baren, dat de draaiingsvermogens
dezer zouten niet gelijk en tegengesteld zijn, zooals dit voor-
komt bij de zouten van rechts- en linksdraaiend wijnsteenzuur.
Men mneme echter in aanmerking dat, wanneer de viije
appelzuren gelijke, maar tegengestelde draaiingsvermogens
hebben, tech die hunner zure zouten kunnen werschillen.

Men kan zich immers wel voorstellen dat:

COONH, COOH
b, CH,

l]:JHOH isomeer 1s met (IJHOH en ze niek
toor COONII,

identisch zijn.

De hypothese van vaw ’r Horr voorspelt, dat er twee
appelzuren zijn, die gelijke, maar tegengestelde draaiings-
vermogens bezitten. Hef C. afoom, waaraan H en OH ver-
bonden zijn, is het asymmetrische. Volgens doze hypothese
zim de affiniteiten van het koolstofatoom gericht naar de
hockpunten van een fefragder. De volgende figuren geven

dan een beeld van de isomero appelzuren,
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Deze tetradders uzyn elkaars

e spiegelbeelden.,

Uit het volgende hoofdstuk zal blijken, dat werkelijk de
apocifieke draaiingsvermogens der viije appelzuren geljk en
tegengesteld zijn, zoodat de hypothese van vax ’r Horr en

L Brr ') hierin een steun vindi.

HOOFDSTUK IV.

BEPALING VAN DE SPECIFIEKE DRAATINGSVERMOGENS
DER VRIJE APPELZUREN.

De vrije appelauren werden aldus uit de zurc smmoniak-
zouten bereid.

De door ammonia genentraliseerde oplossingen dezer zouten
werden met azijnzuur lood behandeld. De loodpraecipitaten
werden afgefiltreerd en met gedistilleerd waler afgespoeld tob

in het filtraat goene ammonia meer kon aangctoond wordsen,

1) Nadat de fwee cerste vellen deser disserfalic afgedenké waren, heb ik
vernomen, dat 1m Ben te gelijker tijd meb en onafhankelijk van vam “r HorE
dezelfde hypothese mesteld heeft,
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dagrna werden ze in water verdeeld en met H, S ontleed.

Ilet zwavellood afgefiltreerd zijnde, werden de filtraten
tot droog toe ingedampt. Het appelzumr werd nu in den
exsiccator gezel moolang tot dat het niet meer in gewicht alnam.

A. RECIHTSDRAAIEND APPELZUUR.

Afgewogen 4.887 gram appelzuur ; opgelost in 82.705 gram
water, dat is 14,79 gram stof op 100 gram water.
19,2016
18.2715 x 1.00136

Dichtheid der oplossing: d =

De femperatuur = 2b°
De¢ drasiing o werd afgeleid uif 80 waarnemingen, de
gemiddelden van ftelkens 10 zijn:
59°.852
59 .808
59 .825
gem. 5U°.52]
nulp. 53 .882
¢ = 102880
87.b42 x 18.2715 X 1.001336
19.2015 x 4.887 x 2.2

i:g} — + 5%.989

(o) = L 8°.157.

B. 1INESDRAAIEND APPELAUUR.

5.281 gram appolzuur werd opgolost in 26.66b gram water,
dat is 12.12 gram op 100 gram water.
19.02485

0= Teorip % 1.001336
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o werd bepaald uit 20 waarnemingen, de gemiddelden van
telkens 10 ziyn:
582092

29.896 x 18.3715 x 1.001336

= = 09.,1 i — s

(@) Glk X —— e R sl x B2
() = — 8°292.

Deze appelzuuroplossing werd nu weer tot droog toe inge-

dampt en nog eens (o) bepaald.
3.168 gram stof opgelost in 26.255 gram water, dus 12.00
gram stof op 100 gram water.
18.0555
~ 182715 X 1.001336

¢ bepaald uit 3 tientallen waarnemingen, waarvan de

)

gemiddelden uiju :
58°.034
53 .066
55 .0562
gem. 558°.067
nulp. 58 .882

o = — 0°815

99.428 X 1.001336 X 18.2715
(o) = — 02815 x ==~ = S b
¢ 19.0355 X 3.168 x 2.2
(5] = — 3°.801.

Uit deze getallen volgt, dat de specificke draalingsvermo-=

gens van het rvechts- en linksdraaiende appelzuur slechis 10
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teeken verschillen, Het getal 3°.157 is nog wel wat kleiner
dan de ‘andera, maar dit kleine verschil wordt wellicht ver-
oorzaakt door de verschillende comcentratic, terwijl het toch
niet onwaarschijnlijk is, dat het draaiingsvermogen van vrij
appelznur met de comcentratie verandert even als dat van

vl wijnstcenzuur.

HOOFDSTUK V.

OVER EEN LINESDRAAIENDEN ZUREN APPELAUREN AMMONIAK,
WAARVAN HE1D SPECIFIEKE DRAATINGSVERMOGEN SLECHTS
IN TEEEEN VERSCHILT VAN DAT VAN OHET DOOR MIJ

BEREIDE RECHTSDRAATENDE “OUT.

In het 8% hoofdstuk heb ik reeds vermeld, dat het ver-
schil in groottc van het draaiingsvermogen tusschen het links-
en rechisdraaiende zure appelzure ammoniakzout wellicht moest
toegeschreven worden aan eon verschil in comstitutie dezer
zouten. FHet kwam wmij waarschijnlijk voor, dat de ligging
der carboxylgroepen, die met NH, verbonden waren, in beide
zuren verschilde. Wanneoer dit inzicht juist is, dan moeten
er ook ftwee rechtsdraniende en twee linksdraaiende zure
ammoniakzonten bestaan, Ik heb nmu getracht een tweeden
linksdraaienden zuren appelzuren ammoniak tc verkrijgen door
it te gaan van het zure kalkzout. Hoogstwaarschijolijk was
in dif gout, dat bereid was door van het moutrale kalkzout
zooveel mogelijk op te lossen in een mengsel van 1 deel

salpeterzuur en 10 deelen water, =ooals in hoofdstuk Hi
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heschroven is, dezelfde carboxylgroep door Ca. verzadigd ,
die in het zure smmoninkzout NH, had opgepomen. 1k
verzadigde nu eene oplossing van dif zure kalkuout meb Nil,
en praecipiteerde het Ca. door oxalzuar; wanneer er U te
gelijk met do substitutie van Ca. door 2 H geene omzettmg
in de molecule plaats had, waardoor NH, tob de andere
carhoxylgroep overging, dan moest in de onstane verbinding
het NH, op cenc andere plaats voorkomen dan in het yolgens
de gewone methode bereide zure ammomiakzout.
Veronderstel b.v. dat de gewonc zure appelzure ammoniak

kan voorgesteld worden door deze rationeele formule:

COOH

E)H2 dan 1s

CHOH

COONII,

{0011 : COOH
het zure kalkzout éHz ' &}Hz

CHOH CHOH

oo — Ca — 00U

Mef NH, geneutraliscerd krijgt men dan:

COONH, COONH,
CH, CH,
dHOH CHOH

t00 — Ca — 000
en dit zout met oxalzuur behandeld gocft, behalve oxalzure
kalk: COONH,
CH,
CHOI
C0OH




-
e

Van dit zure amomiakzout loste ik op 6.787 gram i
27.435 gram water.
15.7795
18.2715 x 1.001336

¢ werd hepaald uit drie ticntallen WaArnemingen , Waarvan

A —

de gomiddelden zyn:

5bv.452

53 .496

55 .462

gem. 55e.487

nulp. 55 .8482

o = — 3%395
) = — 3395 x 34.222 x 18.53715ﬁ>< 1.001836

19,0795 3 6.787 x 2.2

(o) = — 70198

Daar het specificke draalingsvermogen van het door mij
hereide rechtsdraaiende znre ammoniakzout was 4 74912,
mocst men vorwachten, dat hier (p) = — 7°.8912 was, of
(wanneer n.l. mijne voorstelling onjuist was) — 52939, Ik
veronderstelds daarom, dat heb gebruikte zout nog nist zuiver
was en besloot het mog eens om te kristalliseeren.

De verkregene resultaten zijn de volgende:

Opgelost 4.672 gram sfof in 25.905 gram water.

19.4275
18.2715 x 1.001336

¢ werd bepaald uit 80 waarnemingen, de gemiddelden van

d =

telkons 10 zijn:




560.096
56 .088
56 .092

gem. 56°.092

nulp. 58 .882

o= — 219
30,577 % 18.2715 x 1.001336
o~ 2719 -
(e) X TT79.4275 x 4.672 X 2.2
(o = — P56,

Ik geloof, dat men door deze waarncmingen wel fob het
besluit moct komen, dat er cen linksdraaiend zuur appelzunr
ammoniakzout bestaat, waarvan het draafingsvermogen even
groot is als dat van het door mij verkregencrechisdraaionde zOU-
Het zal nu ook wel niet te betwijfelen zijn, daf er ook mog
een zuur appelzuwr ammoniakrout, waarvan (o) = -|- 5°.939
is, kan bereid worden en wellicht wel op dezolfde wijze als
ik dat, waarvan (p) = — 7°912 is, verkreeg. Verder is
het dan matunrlijk te verwachten, dat de zure appelzurc
zouten van de overige motalen analoge verschijnsclen zullen

opleveren.

HOOYDSTUK VI

BEREIDING VAN APPELZUUR UIT DRUIVENZUUR, BEPALING VAN

TIET SPECTIFIEKE DRAAIINGSVERMOGEN VAN DIT ZUUR.

Tlet was te verwachtem, dat, mu ik wuit vechtadraziond

wijnsteenzuur een rechtsdraaicnd appelzuur had verkreged ,
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het linksdraaiende wijnstecnzuur, op dezelfde wijze behaudeld
als het gewone, cen appelznur zou opleveren identisch meb
dat van de natuur.

Tntusschen kwam het mij niet onbelangrijk voor om te
onderzogken, of de proof dit bevestigde.

Ik nam me dasrom voor, owm meb het linksdraaiende wijn-
steenzuur dezelfde bewerkingen te herhalen, die 1k mef et
gewone verricht had; van dit plan zag ik echier later af,
omdat ik vreesde fe vool mosilijkheden te zullen cadervinden
om die stof in voldoende hoeveelheid en zuiver te erlangen. 1}.

Ik ging daarom uit van druivenzmur, dat mij een inactief
appelzunr moest opleveren, indien mijn boven beschreven
inzicht juist was en wanneer rechts- en linksdraaiend wijn-
steenzyur in dezelldc mate door HJ aangetast worden,
hetgeen wel fe verwachten was, omdat dic beide zuren overigens
ool bijna geen verschil in chemische eigenschappen hebben.

Voor ik er foe overging om het druivenzuur in appelzuur
om te zetten, heb ik mij overtuigd, dat het volkomen inactief
was en buitendien nog eenige veacties gedaan, die mij de
identiteit van dif zuur verzckerden, Zoo kreeg ik con
praecipitaat van druivemzure kalk hij toévoeging van chloor-
ammoninm en chloorcaleium. Dif kalkzout in verdund zont-
zuur opgelost werd door ammonia weer meergeslagen. Een
weinig van leb kalkwout, met cen kristallegje salpeterzuue
zilvor en wal ammonia in een reagecrbuisje gedaan, gaf bij
verwarming ccn mefaalspiegeltje. DBij de verbranding gaf

het zuur geen spoor van asch.

'} Bij den heer Minpema te Avnhem bestelde ik linksdraaiend wijnsteenzonr; de

.

B & H 5 > Las ‘. v e
stof, die ik van hem daarvoor ontying; hleck mij bij onderzosk denivenzaur te ziju.

a2
4_‘ s




Het droivenzune verwerkte ik nu even als wroager heb
wijnsteengour. ).

Daar druivenzuur echter 1 molecule kristalwater bevab,
mocst ik, opdat de verhouding tusschen de gewichien der
op elkander inwerkende stolfen dezelfde zou zijn als vroeger,
in de buizen op 80 gram druivenzuur 18.84 gram J, 2.83
gram D. en 3 C.C. water doon. Van heb verkrogene appel-
guur maskic ik cerst het zure ammoniskzout, dat door
omkristallisatie gesuiverd werd, en hieruit weer het vrijo zuur.

Van dit appelzunur werd 3.715 gram opgelost 26.785
gram water on het specifieke draaiingsvermogen bepaald.

19.1155
~ 182715 x 1.001336

Bij de bepaling van p vond ik voor heb gemiddelde van

i)

10 waarnemingen 58°.884, wolk getal zoo weinig van het
nulpunt 58°.882 verschilt, dat ik (p) = O stel.

Derhalve is dib appelzuur inactief, zooals men kon ver-
wachten, Ik heb geene pogingen in het werk gesteld om
dit zuur in rechis- en linksdraaiend appelzuur fe splitsen,
maar het zal wel nist aan twijfel onderhevig zijn of dit kan

geschicden.

BESLUTIT.

1. Bij de behandeling van rechtsdraaiend wijnsteenzult
met HJ in tocgesmoltene buizen ontstaat een appelzuur,
dat het polarisaticvlak even sterk secéis, als het gewobo
links doet draaien.

1y Zie Hooflstak T,
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9. Behandelt men druivenzour op develfde wijze, dan
krijot men een inacticf appelzuur, dat hoogstwaarschinlijk
in twee tegengesteld actiove kan gesplitst worden.

8. Het specifieke draaiingsvormogen van let zure ammo-
niakzout van rcchisdraaiend appelzuur, vorkregen door eene
oplossing van dit zaur voor de helft met NH, te verzadigen
en dan de tweede Lellt toe te voegen, is: = + 7°.912.

4, Ilet specificke draaiingsvermogen van het op dezclfde
wijze bereide zouf uit gewoon appelynur is:  5°.939.

5. De specificke, dus ook de melsculaire, draaiingsver
mogens dier zoutcn voldoen aan de wet van Munpmm en
Kruoke, terwijl

12979 x — 8 = — 5°.9387
10980 5 -4 = - °.916 e

6. Wanneer men het wure kalkzoul van linksdraniend
appelzuur verzadigt met NH, cn dan het Ca. met oxalzuur
praecipiteert, dan krijet men een zuur appelzuur ammoniak-
zout, waarvan het specilieke draaiingsvermogen is: — 7°.912.

7. Iedoxr der beide appelzuren kan twee Tecksen zurc
zouten opleveren, die ecn verschillend specifick draaiingsver-
mogen hebben, terwijl ze bij beide zuren respectiovelik
slechts in teeken verschillen. De oorzaak van dif verschil
in optisch actief vermogen moet gezocht worden in hot
chemisch verschil, dat deze zouten opleveren, naarmate in
de eene of de andere van de beide carboxyloroepen van
deze zuren de waterstof door metaal is vervangen.

8. Terwijl vroeger de stolling gold, dat er syntheiisch
geen optisch actief lichaam bereid kan worden, is het nu door

mijue onderzoekingen, in verband met die van Juwes

A

HSCH ,
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gebloken, dat men synthetisch niet alleen lchamen kan
verkrijgen geheel indentisch met dic van de natmur, maar
ook zeclfs zulke, die door hun drasingsvermogen daarvan
verschillen. Zeo s het uituicht geopend, dat er nog optisch
actieve stoffen wullen verkeegen worden, waarvan nu slechts
de inactiove isomcre bekend zijn. Wanneer men hiesioe
onderzoekingen wil doen, dan geloof ik, dat het wenscheljk
is vooral het oog to vestigen op die verbindingen, welke vol-
gens de hypothese van vy ’r Horr en in BEL optisch actief

kunnen Zzijn.

-

R
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STELLINGEN,

1.

Het is mogelijk, langs synthetischen weg, optisch acticve
lichamen tc verkrijgen, wier draalingsvermogen verschilt van
dat der analoge in de matuur voorkomende.

II.

Er hestaat een inactiel appelzuur, wolks moleculen uid

twee tegenmgesteld actieve moleculen zijn samengesteld.
111,

Er bestaan zoowel van rechtsdraaiend als van linksdraaiend

appelzuur twee reeksen van zure zouten.
1v.

De wet der weenvoudige wverhoudingen” van Muipin en
Krmeks mag tot nu toe nog niet als tocpasselijk beschouwd
worden op het moleculaire draaiingsvermogen van alle ver-
hindingen, die door Dr. F. W, KrEckE in gijn stuk: »Sur

les pouvoirs rotatoircs des corps Orgamiques” 7in Opgegevel.
V.

Uit de onderzoekingen van I. Laxporr, waarvan de voor-

loopige resultaten medesedeeld zijn in wdie Berichie der
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Teutschen chemischen Gesellschaft za Berlin, Jali 1878,”
blijkt niet, dat het moleculaire drasiingsvermogen der wijn-

steenzure zouten volkomen de web van Murper en KRECEE

voloen.
° VI

De voorstanders van de theorie der veranderlijke valentie
goven geen valdoenden grond aan voor de verandering der
valentie, daarom voldoet hunne theorie niet aan de eischen,

die men mag stellen.
VIL

Do kennis, die wij tot nu toe verkregen hcbben van de
constitutie der chemische verbindingen , noopt ons onderscheid

to maken tusschen afomistische en moleculairverbindingen.
VIII
Phosphorus is trivalent.
1X.

De hypothese door Cratsivs gosteld (Poggend. Ann. Bd. CD),
ter verklaving van de electrolyse, leidt tot besluiten, die in
strijd zijn met de waargenomene verschijnselen.

X.

‘Wanneer men zogh, dat bij cenassige kristallen do gewoon
gobroken straal gepolatiseerd is in de Aogfdsnede, dan dient
men onder deze hoofdsncde te verstaan hef vlak gelegd door
de voortplantingsrichting van genoemden straal en de as

van hof kuistal.
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XTI
De wet van Riess, volgens welke de slagwijdie bij electrische
ontladingen evenredig i1s aan de dichtheid der eleclricitet,
zou waarschijnlijk zuiver opireden bij de ontladingsverschijn-

selen, wanncer men den invloed der inductie kon opheficn.

De proeven van RUEKE hewijzen het tegendeel niet.
XTT.

De wet, waardoor de inwerking van twee ponderabele
massa’s @ en ' op elkander wordli weergegeven, kan voor-

gesteld worden door de formule:

W 1 dr2
iy e (1 _ 1 )
il e d iz

XIII.

sdedenfalls ist es klar, dass die Wissenschaft, deren Zsveck
es igt, die Natur zu begreifen, von der Voraussetzung ihrer
Begreiflichkeit ausgehen miisse und dieser Voraugsetzung
gomiss schliessen wnd untersuchen.” (Hermmouwz. Ueber
die Erhaltung der Kraft. p. 3.)

XLV.

De hypotheso, dat het eerste loven op aarde ontstaan is
door overbrenging van levende werens of humne kiemen van

andere hemellichamen, moeb verworpen worden.

XV,

De ecorstc levende wezens op aarde zijn ontstaan door

Spontane generatie.
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XVL

Onder de algemeene eigenschappen van de stof moet het
vermogen, om gewamywordingen, %o ontvangen, opgenomen
worden.

XV1L

Gueie is een eruptiegostoonte.

XVIIL

Door de verbranding van eeme plant krijgt men mict alle
Jovende kracht terag, welke de plant voor haren groel
heeft besteed.

XTX.
Do zwaartelracht is de ocorzask van het maar beneden

groeien der plantenwortels.
xXX.
Crocus solivus is een kruisingsproducé van twee verschil-

lende spocies.
XXT.

Ofschoon Lepidosiren meer eigenschappen met de visschen
dan met de reptilien gemecn heeft, mag hij toeh niet onder
de visschen gerangschikt worden.

XXIIL

Het is wenschelijk, dat er aan de universiteiten eon afzon-

derlijke cursus over physische chemie gegeven wordt.
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