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26l. L. Tschugaeff: Untersuchungen iiber optische Activitit.
(Aus dem chemischen Laboratorium des bacteriologischen Instituts zu Moskau.)
[Zweite Mittheilung.)

(Eingegangen am 25. Juni.)

In meiner ersten Mittheilung!) glaube ich ein gesetzmiissiges
Verhalten der Molekularrotation in homologen Reihen optisch-activer
Verbindungen festgestellt zu haben. Ich habe nimlich gezeigt, dass
die Molekularrotation von einem bestimmten Gliede jeder Reihe constant
wird und sich daon in weiten Grenzen kaum mehr veriindert. Gegen-
wirtig bin ich im Stande, weiteres Beobachtungsmaterial zur Stitze
des eben erwihnten Gesetzes mitzutheilen, indem ich in den Bereich
meiner Untersuchungen auch die homologe Reihe der Borueolester
hineingezogen habe.

Als Ausgangsmaterial benutzte ich ein I-Borneol, welches ich
im Zustande vollkommener Reinbeit von Schimmel in Leipzig be-
zogen habe. Es zeigte in Benzollésung [«]p = — 390.

Simmtliche Ester wurden genau wie die entsprechenden Menthol-
ester dargestellt. Die Acetylester aus Acetylchlorid und aus Essig-
siureanhydrid zeigten auch hier iibereinstimmende Eigenschaften.

Die erhaltenen Constanten sind in der nachstehenden Tabelle I
zusammengestellt.

Tabelle 1.
l-Borneolester.
Sdp. (15mm)

(el My de 6. D)

Borneol . . . . . . —39.0° — 60.0 — —
Ameisensiureester . . . — 40.4(° — 73.6 1.0058 970
Essigsiureester?) . . . . — 44.40° — 87.0 0.9855 1070
Propionsaureester . . . — 42.060 — 88.2 0.9717 1180
n-Buttersiureester . . . — 39.17° — 87.8 0.9611 1280
n-Valeriansiureester . . — 37.080 — 88.2 0.9533 1390
n-Caprylsiureester . . . — 31.45° — 88.1 0.9343 1759

Im Mittel . . . — — 87.9 — —

(von dem Essigsiure- bis
Caprylsdure-Ester)

Aus dieser Tabelle ist ersichtlich, dass auch in der Borneol-
reihe die Molekularrotation von dem Essigsdureester bis zu dem Capryl-
siiureester fast constant bleibt und im Durchschnitt 87.9 betrigt. Unter-
dessen veréndert sich die Function [e]p in viel weiteren Grenzen,
zwischen — 44.4° (Essigsdureester) und — 31.45% (Caprylsdureester).

1) Diese Berichte 31, 360 fI.

) Mittelwerthe aus 2 Beobachtungen an verschiedenen Priparaten.
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Das Gesetz der constanten Molekularrotation findet somit auch
in dieser Reihe die vollste Bestiitigung.

Tabelle 1L

In den beiden Curventabellen I1I und III ist zum Vergleich der
Gang der Molekularrotation in den beiden von wmir untersuchten
homologen Reihen veranschaulicht. Es ergiebt sich, dass der Theil
ab der beidea Curven durch eine Gerade, welche der Coordinatenaxe
M parallel ist, durgestellt wird.

Um den Gegenstand vorliinfig abzuschliessen, erlaube ich mir nur
noch eine Beobachtung, welche ich den Untersuchungen von
Vesterberg') und Hesse?) iiber das 8-Amyrin, C;,H.9.OH, entnehme,
kurz zu erwihnen. Fir die zwei aliphatischen Ester dieses complexen
und in seiner Constitution kaum bekannten, optisch-activen Alkohols
haben die eben genannten Forscher folgende Werthe gefunden:

["pj [Lin]
Essigsdureester . . . . . . . 8.6 351.8
Palmitinsiureester . . . . . . 545 367.8.

1) Vesterberg, diesc Berichte 20, 1246.
%) Hesse, Anpn. d. Chem. 271, 216. Vgl. auch: Landolt, Das optische
Drehungsvermégen. II. Aufl. 1898, S. 373.
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Trotz eines ganz enormen Zuwachses in dem Molekulargewichte
iberschreitet hier die Verdnderung in der Molekularrotation uicht die
Grenzen der gewdhnlichen Versuchsfehler.

1L

Nachdem das Constantwerden der Molekularrotation in homo-
logen Reihen als eine Thatsache festgestellt war, schien es mir
gunz natiirlich, auch nach der Ursache einer so unerwarteten Er-
scheinung zu fragen. Diese Frage ist aber mit einer anderen unmit-
telbar verbunden, welehe ich von Anfang an als das eigentliche Ziel
meiner Untersuchungen betrachtete, nimlich: Wie wird das optische
Drehungsvermdgen einer uctiven Substunz durch den Eintritt ¢ines in-
activen Substituenten beeinflusst?

Bei der Beurtheilung dieser Frage ist nun in erster Linie an
zwel Fuktoren zu deuken: un die Natur des eintretenden Substituenten
und an die Stellung (im structurchemischen Sinne), welche er in dem
resultirenden activen Molekiil einnimnmt.

Wenn algo das Drehungsvermégen in einer homologen Reihe con-
stant bleibt, so kann diese Erscheinung zwei Ursachen haben: Ent-
weder bleibt dabei die Natur der Substituenten, insofern sie das »op-
tische Aequivalent« derselben beeinflussen, unveriindert; oder es wird
der Einfluss e¢iner solchen Veridnderung durch die entgegengesetzte
Wirkung der ebenfalls verinderten Stellung verdeckt. .

Um diese Alternative in irgend welchem Sinne entscheiden zu
koonen, habe ich einige Mentholderivate aus der aromatischen Reihe
auf ibr optisches Verhalten uutersucht.

Es ist seit lingerer Zeit bekannt!), dass die Phenylgruppe einen
unter Umstinden sehr starken Einfluss auf das Drehungsvermégen
auszuiiben vermag.

Nun war es mir von Interesse, zu entscheiden, ob es fiir das
Drebungsvermégen gleichgiiltig sei, wenn die Phenylgruppe unmittel-
bar mit dem asymmetrischen Complexe des Menthols, CyoH;90, ver-
bunden, oder durch eine oder mehrere CO- resp. CHz-Gruppen von
demselben getrennt ist.

Um diese Frage zu beantworten, habe ich folgende Mentholester
dargestellt, den Benzotsdurcester, den Phenylessigester, den Phenyl-
propionsdureester und die drei stellungsisomeren Toluylsidureester.
Sammtliche Ester wurden aus den entsprechenden Siurechloriden
durch Zusammenwirkung derselben mit Menthol, Destillation des Pro-
ductes mit Wasserdampf in Gegenwart von 10 proe. Soda-Ldsung

) Vergl. besonders die in der ersten Abhandlung citirten Arbeiten von
Guaye, Freundler nod Walden, aach J. H. van ’t Hoff, Lagerung der
Atome im Raume [15394], 123.

Berichte d. 1) chem. Cleselfschaft,  Jahrg, NNXIo 114
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und sorgfiltiger Rectification des Riickstandes unter stark verminder-
ten Druck erhalten. Der Benzoé&siureester, welcher schon friiher von
Arth 1) dargestellt und beschrieben wurde, der Paratoluylsiureester
und der Phenylpropionsiureester sind fest.  Die Dbeiden ersteren
warden in Benzollosung, der letztere auch in dberschmolzenem Zu-
stande untersucht. Die iibrigen Ester sind fliissig und konnten selbst
darch starke Abkiihlung bisweilen nicht in krystallisirtem Zustande
erhalten werden.
Die Constanten der Ester sind in der Tabelle TV angegeben?).

Tabelle 1V.

Mentholester.
Sdp. (15 mm}
(, (M, dip SRS
Meathol . . . . . . . —50.00 — 78.0 — —
Benzoylester . . . . . —90.4° — 236.3 — 130"
Phenylacetylester. . . . — 69570  —190.7 0.9874 197°
Phenylpropionylester . . —56.21" — 1619 0.9851 205"
o-Toluylester . . . . . —84420 — 2313 0.9972 191"
m Toluylester . . . . . —87.94% —241.0 0.9951 197
p-Toluylester . . . . . —92.150 —2525 — 2007
Normale Constante der
aliphatischen Reihe . . — — 157.8 — —

Aus dieser Tabelle ist ersichtlich, dass die Stellung der Phenyl-
gruppe zu dem optisch activen Complexe einen sehr starken Einfluss
auf die Molekularrotation der entsprechenden Ester ausiibt.

Am bedeutendsten ist die Vergrdsserung des Werthes [M]h im
Benzoésinreester, wo das Phenyl von dem Complexe C;pH; 9O nur
durch eine Carbonylgruppe CO getrennt ist. Wenn wir den erhaltenen
Werth 236 mit der Constante der normalen aliphatischen Reibe ver-
gleichen, so betrigt das Inerement 236—158 =78 Einheiten.

Im Phenylessigester, wo die P’henylgruppe von dem Menthol-
radical durch eine Kette — CO.CHs — von zwei Kohlenstoffatomen
getrennt ist, wird ithr Einfluss bedeutend abgeschwicht. Das Incre-
ment betriigt hier nur 191 — 158 =33 Einheiten.

Endlich haben wir fiir den Phenylpropionsiurecester einen Werth
fir [M]o, welcher mit der Reihenconstante fast iibereinstinunt.

Dagegen iibt der Eintritt von CH;-Gruppen in den Benzolkern
entweder iiberhaupt keinen oder sogar einen steigernden Einfluss auf

1 Arth, Ann. Chim. Phys. [6] 7, (1886). Vergl. Beckmann, Journ.
f. prakt. Chem. [2] 55, 17.

% Niheres iber dic Eigenschaften der von mir untersachten activen
Verbindungen werde ich spiter in einer auwsfihrlicheren Abhandlung mit-
theilen,
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das Drehungsvermégen aus, wie dieses aus den Angaben fiir die
drei isomeren Toluylsiureester hervorgeht. Wir haben somit die Még-
lichkeit, die echt aromatischen Siduren nach ihrem optischen Ver-
halten von denjenigen, welche die Carboxylgruppe in der Seitenkette
enthalten, und auch sonst durchaus aliphatischen Charakter aufweisen,
zu unterscheiden.

Genau dieselben Resultate ergeben sich aus den Molekular-
rotationen der aromatischen Ester des l-Amylalkohols, wenn man sie

nach den Angaben von Guye und Chavanne!) berechnet. Sie gind
in der Tabelle V eunthalten.

Tabelle V.
Derivate des 7-Amylalkohols,
[a]D [l\ﬂp

Amylalkohol . . . . . . —4.50 — S
Benzoylester . . . . . . 44960 4+ W52
Phenacetylester . . . . . 4+ 334 + 791
Phenylpropionylester . . . 4 2,150 + 473
o-Toluylester . . . . . . - 455° + 937
p-Toluylester . . . . . . +5.200 + 10.71
Normale Constante . . . . — + 4.33
Phenylamyldther . . . . . +4.01° + 6.58
Benzylamylither. . . . . 4+ 1.83% -+ 3.26
o-Kresylamylather . . . . —+ 3.86° + 6.87
p-Kvesylamylither . . . . +4.26° + 1.58

Mittelwerth . . . — + 104
(von {-Awyl- bis Cetyl-Amyl-

ither)

Nicht minder deutlich treten #hnliche Verbiltnisse in den Deri-
vaten der optisch activen Glycerinsiure?) hervor.

Die trisubstituirten Ester vom rein aliphatischen Typus sind links-
drehend. Z. B. der Methyldiacetylester,

(CH;COO) . CH,
(CHsCOO).CH.COOCH; ’
zeigt [«]n = — 12.049 [M]p = — 24.5. Dagegen ist der Methyldi-

benzoylester rechtsdrebend [«Jn = + 26.89%; [M]p == + 87.2. Nun
ist aber der Methyldiphenacetylester trotz der vorhandenen Phenyl-
grappe linksdrehend und gehdrt somit dem aliphatischen Typus an.
{a]p = — 16.06°; [M]Jp = — 57.2.

) Guyeund Chavanne, Ball. Soc. Chimique {3] 15,5, 177; Ida Welt:
Ann. chim. phys. [7]) 6, 5. 115. 7

7 Frankland und Mac-Gregor, Journ. Ch. Soc. 1896, 5. 104.

114*
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So stark kann unter Umstinden die »schiitzende« Wirkung der
Methylengruppe!) gegeniiber dem verstirkenden Einflusse des Benzol-
kerns werden!

Mir weitere Beispicle analoger Verhiiltnisse sei noch auf die Be-
obachtungen Freundler’s (Thése 1894) verwiesen.

Aus allen soeben zusammengestellten Thatsachen kommen wir
naturgemiiss zam Schlusse, dass das Maass der steigernden Wirkung,
welche der Eintritt der Phenylgruppe auf das Drehungsvermigen einer
activen Verbindung ausiibt, durch die Entfernung dieser Gruppe von
dem activen Complexe in hohem Grade bedingt wird. Unter Um-
stinden kann der Benzolkern auch ganz wirkungslos werden, nim-
lich wenn er zu weit von dem activen Complexe abgetrennt liegt.

IIL

Es schien mir a priori sebr unwahracheinlich, dass der Einfluss
der Stellung sich nur gegeniiber der Pbenylgruppe dussere. Vielmehr
konnte man erwarten, dass der oben entwickelte Satz sich als allge-
mein giiltig erweisen wiirde. Diese Vermnthung konnte auch wirklich
auf experimentelle Weise vollkommen bestiitigt werden.

Vor einigen Jahren wurde im Laboratorinm des Hrn. Prof.
Zelinsky in Moskan von Hrn. Brjuchonenko?) die interessante
Beobachtung gemacht, dass der Eintritt des Schwefels in das Molekiil
des optisch activen Amylalkohols starke Steigerung in dem Drehungs-
vermdgen der resultirenden Verbindungen hervorruft. Von dieser
Beobachtung ausgebhend, habe ich zur Eutscheidung der mich inter-
essirenden Frage zwei metamere Xanthogensiureester aus cinem

optisch activen Amylalkohol, welcher [a]Jn = — 4.45° zeigte. dar-
gestellt.
CHj H H_ . CH;
C H;~C<CH,.S.CS.0CG,H; C:H,.8.0S.0.CH 0<C, H,
1. 1I.

In dem Ester I ist der schwefelhaltige Rest — S.CS — un-
mittelbar mit dem activen Radical CsHjy verbunden, im II dagegen
durch die Vermittelung eines Sauerstoffatoms, und zwar im entgegen-
gesetzten Sinne. Nach der Erfahrung in der aromatischen Reihe
konnte man erwarten, dass die Molekularrotation des Esters I sich
bedeutend grisser erweisen wiirde, als die des Esters II. Das Experiment
bestitigte diese Erwartung in ganz entscheidender Weise, wie aus
den nachstehenden Zahlen erhellt:

) Diere Wirkung erinnert gewissermaassen an  einige Beobachtungen,
welche W. H. Perkin kireich bei der Untersuchung der magnetischen
Drehung in der aromatischen Reihe gemacht hat.

%y Journ. Russ. Ph. Chem. Ges. 1594,
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[vt]l) [M]U di’
Ester 1 -+ 15.020 -+ 28.8 1.0184.
Ester 1II -+ 6.320 ~+12.1 1.0167.

Zu #hnlichen Ergebnissen fihrte die Untersuchung einer anderen
Schwefelverbindung, ndmlich des Schwefligsdureamylesters, SO(QOC: Hy1):.
Derselbe wurde aus SOCl: und Amylalkohol von [u]p = — 4.43¢
dargestellt und durch Fractioniren in Vacuo leicht rein erhalten. Er
siedete unter 15 mm Druck bei 127 Folgende Constanten wurden fiir
ihn ermittelt.

[a];, = +4.03°% [M],, = + 895, d%° = 0.9841.

Da im Molekil SO(OCsHi)s zwei optisch active Amylradicale
enthalten sind, so berechnet sich nach dem Gesetze der optischen
Superposition, welches von Guye') entdeckt und von Walden?) einer
eingehenden Priifung unterzogen worden war, fiir dieselbe Verbindung

mit einem activen Radical SO<OC"‘H“4a der Werth [M]p = + 4.48,
OC,Hy,!

welcher mit der Mittelconstante der aliphatischen Ester [M]p = +4.33
fast {ibereinstimmt.

Unter Umstdnden kann also der Eintritt eines Schwefelatoms
iiberhaupt keinen merklichen Kinfluss auf das Drehungsvermdgen
ausiiben %).

Somit kann mit grosser Wahrscheinlichkeit der obeu fiir die
Phenylgruppe entwickelte Satz verallgemeinert und in folgender Form
ausgesprochen werden: Je nidbher ein inactiver Substituent zu
einem asymmetrischen Complexe sich befindet, desto beden-
tender ist seiue optische Wirkung. Mit allmiahlicher Ent-
fernungwirddiesclbe stufenweise abgeschwiicht,umschliess-
lich ganz zu verschwinden.

Von dem Standpunkte dieses »Stellungsgesetzese ist die Ursache
der in homologen Reihen auftretenden Constanz der Molekulardrebung
ganz verstiindlich und ldsst sich aus dem Gesetze leicht herausfolgern.

Wenn der Einfluss der in das active Molekiil eintretenden Atomn-
grappen auf das Drehungsvermigen eine rdumliche Grenze hat, so
ist es ganz verstindlich, dass fiir die Molekularrotation eines beliebigen
Gliedes einer homologen Reihe nur diejenigen Atomgruppen maass-

': Guye und Gautier, Compt. rend. 119, 710 (1894); ibid. 120 (1843).

2) Walden, Zeitschr. f. physik. Chem. 17, 705 (1893). Vgl. var’t Hoff,
Lagerung der Atome im Raume. [1894]), S. 119,

8 Allerdings kann hier auch der Zustand des Schwefels eine gewisse
Rolle spielen. Mit dicser Frage habe ich mich indessen nicht beschaftigt,
da npach gefl. Privatmittheilung die Arbeit iiber die optische Activitit der
Schwefelverbindungen von dem Verf. fortgesetzt wird, und andererseits mich
dieselben nur insofern interessirten, als sie mir die Maglichkeit boten, an einem
anderen Beispiel das fir die Phenylgruppe gefundene Verhiltniss zu priifen.
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gebend sein konnen, welche in der unmittelbaren Nihe des asym-
metrischen Complexes sich befinden; alle anderen sind dagegen ohne
oder fast ohne Bedeutung. Jenseits gewisser Grenzen wird somit
weiterer Eintritt der CHz-Gruppen keine merklichen Verdnderungen in
den Werthen von [M]p verursachen kénnen. Eine andere praktische
Folgerung, welche sich ans demselben Gesetze ergiebt, besteht darin,
dass es unumgiinglich nothwendig ist, um eine vergleichbare optische
Untersuchung verschiedener inactiver Atome resp. Radicale ans-
zufiihren, dieselben mdglichst unmittelbar an den betreffenden asym-
metrischen Complex zu binden, wenn man nicht Gefahr laufen will,
die Wirkung des zu untersuchenden Substituenten mit derjenigen der:
Atomgruppen, welche ihn von dem asymmetrischen Complexe abtrennen,
zu verwechseln.

Das bisher nur in qualitativer Form aufgestellte Stellungsgesetz
zu pricisiren und dasselbe in verschiedenen Fillen zu priifen, soll
die néchste Aufgabe meiner Untersuchungen werden. Von besonderem
Interesse ist fiir mich auch das optische Studium solcher (namentlich
der metallorganischen) Verbindungen!), in welchen verschiedene Atome
unmittelbar mit dem activen Theile des Molekiils verbunden sind. In
solchen Fillen sind besonders starke, und was noch wichtiger ist,
unter einander vergleichbare Verinderungen im Drehungsvermogen zua
erwarten. Somit wird auch die Entscheidung der Frage iber den
Zusammenhang des »optischen Aequivalentesc eines chemischen Ele-
ments mit der Stellung desselben im periodischen System erméglicht.

292, J. T. Hewitt und H. E. Stevenson: Ueber einige von
Wroblewski’s Bromparatoluidin (C;H; Br(CH;).NH.,1:3:86)%)
ableitbare Azophenole.

[IV. Mittheilung von J. T. Hewitt iber Azoverbindungen.]
(Eingegangen am 25. Juni.)

Wir werden hier in aller Kiirze einige Verbindungen beschreiben,
welche wir zur Indulinbildung benutzt haben.

Bromtoluolazophenol,
CsHsBl‘(CHa) . N :N. CGH4OH (BI‘ : CH3 H N2 = 1:5: b)
60 g Bromtoluidinchlorhydrat werden in heisger verdiiunter Salz-
siiure (70 g Salesdiure von 36 pCt. und 500 cem Wasser) geldst,
schnell unter Umschwenken erkalten gelassen — man sorgt fiir még-

!) Diesbeziigliche Untersuchungen einiger Quecksilberverbindungen sind
bereits in Angriff genommen.
?) Ann. d. Chem. 168, 183.





