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201. L. Tschhgaeff  Untereuchungen uber optische Activitiit. 
(Aus dem chemischen Lalboratorium des bncteriologischen Instituts zu Moskau.) 

[Zweite Mi t the i lung . ]  
(Eingegangen am 25. Juni.) 

I n  meiner ersten Mittheilung I) glaube ich ein gesetzmassiges 
Verhalten der Molekularrotation in homologen Reihen optisch-activer 
Verbindungen festgeetellt zu haben. Ich habe niimlich gezeigt, dam 
die Molekularrotation von einem bestimmten Gliede jeder Reihe constant 
wird und sich dann in weiten Grenzen kaum mehr verandert. Gegen- 
wgrtig bin ich im Stande, weiteres Beobachtungsmaterial zur Stiitze 
des eberi erwahnten Gesetzes mitzutheilen, indem ich in  den Bereich 
meiner Untersuchungen auch die homologe iteihe der Borneolester 
bineingezogen habe. 

Als Ausgsngamaterial benutzte ich ein I-Borneo1 , welches ich 
im Zustande vollkommener Reir ih~i t  von S c l i i m  me1 in Leipzig be- 
zogen habe. Es zeigte in Benzollosung [.ID = - 39O. 

Siirnmtliche Ester wurden genau wie die entaprechenden Menthol- 
ester dargestellt. Die Acetylester aus Acetylchlorid und aus Essig- 
s h e a n h p d r i d  zeigten auch bier ubereinstimmende Eigenschaften. 

Die erhaltenen Conatanten sind in der nachsiehenden Tabelle I 
zusammengestellt. 

Tabelle I. 
I-  B o r n  e o l e s  t e r. 

Sdp. (1.5 nm)  
[=ID [Mb 'Y (i. D.) 

I-Borneo1 . . . . . . - 39.0" - 60.0 - - 
Ameisensiuree>ter . . . - 40.46" - 73.6 1.0058 97O 
Esigsiureesterl) . . . . - 44.40' - 87.0 0.9855 10io 
Propions&ureester . . . - 42.060 - 88.2 0.9717 118O 
n-Buttersiureester . . . - 39.15O - 87.6 0.9611 128" 
n-Valerians~ureester . . - 3'7.080 - S8.2 0.9533 1390 
n-Capryls&ureester . . . - 31.45O - 88.1 0.9343 175O 

(von dem Egsigsgure- bis 

Aus dieser Tabelle ist ersichtlich, dass auch in der Borneol- 
reihe die Molekularrotation von dem Essigsaureester bis zu dein Capryl- 
siiureester fast constant bleibt und im Durchachnitt 87.9 betragt. Unter- 
desaen rerlindert sich die Function [ u ] D  in  vie1 weiteren Grenzen, 
zwiscben - 44.4O (Essigsaureester) und - 31.450 (Caprylsaureester). 

- - - 87.9 Im Mittel . . . - 

Caprylsiiure-Ester) 

1 )  Diese Berichte 31, 360 ff. 
9 )  Mittelwerthe aus 2 Beobachtungen an verschiedenen Priparaten. 
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Das Gesetz der constanten hlolekularrotntion findet somit auch 
in dieser Reihe die vollste Bestatigung. 

Tabelle 11. 

Tabelle IIJ. 

In den beiden Curveiitabellen I1 und 111 ist zum Vergleich der 
Gaug der hlolekularrotation in  den beiden yon mir untersuchten 
homologen Reihen veranschnulicht. Es ergiebt sich, dass der Theil 
a b der  beiden Curven dnrch eine Gernde, welche der Coordinatenaxe 
M parallel ist, d:irgestellt w i d .  

Urn den Gegenstand \-orliiufig abzuschliessen, erlaube icb mir nur 
noch eine Beobnchtung , welclie iclr den Uiitersuchungen yon 
V e s t e r b e r g l )  und HesseS)  iiber d:is p)-Ainyrin, C,,H.g.OH, entnehme, 
kurz zu erwdhnen. Il'k die zwei nlipliatischen Ester dieses complexen 
und in seiner Constitutioii kmni  bekannten, optisch-activen Alkohols 
haben die eben geiiannteil Forsclier folgende Werthe gefuoden: 

[ R  03 [hl,,l 
Essigsiiureester . . . . . . . 7S.G 3'jl.S 
Palmitinsaureester . . . . . . 54.5 36i.S. 

l) V e s t e r b e r g ,  diesc Bcrichte 20, 124G. 
3 Hesse ,  Ann. d. Ch in .  271, 216. Tgl. iiuch: L a n d o l t ,  Des optische 

DrehungsvcrmBgen. 11. Antl. IS9S, S. 573. 
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Trotz eines ganz eno~nien Zuwach<es iii den1 Molekulargewichte 
iibrrschi eitrt hier die Veranderung in tler Molrkularrotation r~icht (lie 
Grrnzeri der gewijhnlichen Versuchsfrliler. 

.I 

11. 

Nachdeiii das Con~t:mtwrrdeii d r r  Molekulnrrotation in homo- 
loge11 Ibiheii als riiie Thatsache fwtiystellt war,  schirn r s  n ~ i r  
g:mz natiirlich, :iuclr ii:icli der Ursnche eiuw so nnrrwarteten Er- 
scheinung zu frngeii. Dirsr  Fragr ist nber mit einer nnderen unmit- 
telbar veibiiiiden, wtalchr i d 1  roil Anfang an als dns eigeutliche Ziel 
nieinrr Untersuchuiigeii brtrachtete, namlich: Wie wird das optische 
L)reliuiigsvrriiiii~rii riiier :trtiven Substanz durch den Eintritt rinrs in- 
activen Sub,stitueiitrn brriiiHusstl 

Bri der Rrui tlirilung dieser Frage ist nu11 in rrster Linie au 
zwei Fitktoren zu deiiken: :in dir  Natur des eiiitreteuden Substitueuten 
uud ail die Stelluiig (im structurchrrnischrn Sinne), wplche er in dem 
resultirenden activrii hlolekiil einniinmt. 

W e n n  also das Drrhungsverrn8geu in einrr homologen Reihe con- 
stant bleibt, so kann dirse Erscheinuug zwri Ursacheii habeii: Ent- 
weder bleibt dnbei die Natur der Substituenteii, inbofern sie das 'op- 
tische Aequivalent4 derselben beeinflussrn, unverlndert; oder es wird 
der EinHuss einrr solchen Verluderung durch die entgegeugesrtzte 
Wirkung der ebeufalls verandei t e n  Stelluug verdeckt. 

um diese Alternative in irgend welchem Sinnp entschriden zii 

kiinneii, habr ich rinige Mrntholderivate aus der arouiatischen Rrihe 
auf ihr  optisches Verhalten uutexsucht. 

Es ist seit lingerer Zrit bekannt'), dass die Plieiiylgruppr rineii 
uriter Urnsttinden sehr starken Eintluss aiif das Drehungwermiigen 
auszuiiben vermag. 

Nun war es mir von Iiiteresse, zu entscheiden, ob cs fiir das  
Drehungsvermcgen gleicbgiiltig sei, w e m  die Phenylgruppe unmittel- 
bar mit dem asymmetrischen Cornplexe des Menthols, CloH19 0, ver- 
liunden, oder durch rine odrr  inrhrerr CO- resp. CHn-Griipprn vou 
drmselben grtrennt ist. 

Urn diese Frage zu brantworten, habe ich folgrnde Mentholester 
dargestellt, den Benzoi;saurrester , den Phenylrssigeder, dvii Phenyl- 
propionsaurerster niid die drei stellungsisoiiiere~~ Toluylsaureester. 
Sarnmtliche Ester wurdrn :us den rntspreclrrndeii Siurechloriden 
durch Zusnrnrnenwirkung dersrlben mit ,Menthol, Destillatioii tlr- Pro- 
ductes init W:isserdnmpf i i i  Geprnwart voii 10 p o c .  Sod:i-Losung 
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und sorgfaltiger Rectification des Riickstandas untrr stark verininder- 
iein Druck erhalten. D e r  Eenzo&saureester, welcher whon f r iher  von 
A r t  h 1 )  dargestellt und heschrieben wurde, der Pnratoluylsaureester 
und der Plirnyl[ii~opionsaux~eestrr siiid f&. Die beiden ersteren 
wi i rdw in Hriizollijsung , der Irtztrw :iuch in iiberschinolzeiiem z u -  
staide untersurht. Die ubrigen Ester sind fliissig und konnten selbst 
dnr~.li stark? Al)kuhlnng hisweilen nicht iii krystallisirtrm Zustandt: 
er ha1tc.n wertfen. 

Die Constanten der Ester sind i n  der T;ibelle IV angegebeu?). 

Titbelle 1V. 
hl e n  t h n l e s  t e r. 

[.I,, [MI,, 
hlentliol . . . . . . . - W.0" - 78.0 
Urnzoy lcster . . . . . - 90.V - -d~,, 
Plieiiylilecty1esti.r. . . . - 69.570 - 190.7 
1'heiiyl~iropiniiylestc.r . . - X.21"  - 161.!) 
r~-Tnluyloster . . . . . - 84.42" - T31.Z 
111 T o l u y l e b t ~ ~  . . . . . - S7.94" - 241.0 
p-Tt>lriylrster . . . . . - !13.150 - 25'L.T) 
SIrmalc ('onstante dtsr 

alipliatischen Reihe . . - - 15i.S 

.I*> . 3 

9 u s  dieser Tabelle ist eraichtlicb, dass die Stellung der Phenyl- 
gruppe zu dein optisch activen Complexe eiuen sehr starken Einfluss 
auf die Molekularrotation der entsprechenden Ester ausiibt. 

-4111 bedeutendsten ist die Vergriisserurig des Werthes [M]r, im 
BenzoFslureester, wo dns Phenyl \on dem Complexr Clo Hi9 0 nur 
durcli einr Carlmnylgruppe CO getrrnnt ist. Wenn wir den erhaltenen 
Werth 236 niit der Constante der nornialeii aliphatischen Reihe ver- 
gleichen, so betrLgt dns Incremriit 236-1 58 = i 8  Einheiten. 

Im l'henylessigestrr, wo die l'henylgrrippe von dern Menthol- 
radiciil dnrch rine Kette - CO . CH:, - von zwei Kohlenstoffatomen 
getrelint ist,  wird ihr Einfluss bedeutend abgeschwacht. Das Incre- 
ment betriigt hirr  nu r  131 - 158=:33 Einheitrn. 

Endlich haben wir fur deli Phenylplopionslurre~trr  rineii Werth 
fur [MIL),  welcher iirit der Keihenconsta~~te fast iibereiiistinimt. 

Dagegen iibt der Eintritt von CHs-Gruppen i n  den Herizolkcrn 
entweder iiberhaupt keinen oder sogar eirlrn strigerndeli Eiiifluss auf 

I! A r t h ,  Ann. Chiin. Phys. [6] 7, (I68Ci). Vcrgl. Rczkmaiin, ,It)iirn. 
f. prakt. Chem. [I] 55, 17. 

?) NilicArcs iiber clic: Eigenschitftcn der von mir uiitcrsuchtcn avtiven 
Ycrhindungen wcrde ieh spster in cincr ;rnsfulirlichcrcn hl,liardl nng niit- 
t heilen. 
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das Drehungsvermogen uus, wie dieses aus den Angaben fiir die 
drei  isomerrn Toliiylsiiureester hervorgeht. W i r  haben somit die Miig- 
lichkeit, die e c h t  a r o r n a t i s c h e n  SBuren nach ihretn optischeii Ver- 
halten von denjenigen , welche die Carboxylgruppe in der Seitenkettt. 
enthalten, und auch sonst durchaus a1iph;rtischen Charakter aufwt*isen, 
z u  unterscheiden. 

Genau dieselben Resultatc ergeben sich aus  den Molekular- 
rotationru cler aromatischen Ester des I-Amylalkohols, wenn man sie 
nach den Angaben von G u y e  und C h a v a n n e ' )  berechnet. Sie sind 
i n  der Tabelk V enthalten. 

Tabelle V. 
D e r  i v ; i  t e d e s  1-8 niyl a1 k o Ii ol 2. 

Aiiiylal1;uliol . . . . . . - 4.50 - 2.:11; 
Benzoylester . . . . . . + 1.96O + Y.5" 
Phenacetylester . . . . . + 3.840 + 7.91 
Phenylpropionyl~.ster . . . + 2.150 + 4.72 
o-Toluylester . . . . . . + 4.55" + 9.37 
p-Toluylester . . . . . . + 5.20° + 10.71 
Normale Constante . . . . - + 1.33 
Plienplamylather . . . . . + 4.010 + 6.58 
Benxylamylither . . . . . + 1.83" -+ 3.26 
o-I~resylamyllther . . . . + 3.8(i0 + 6.87 
p-Kresylamylither . . . . + 4.21;' + i.58 

Mittelwerth . . . - + 1.04 
jvtru i-Aiiiy1- bis Cetyl-Amyl- 

iither) 

[ale WID 

Sicht  minder deutlich treten iihnliche Verhal t i sse  in den Deri- 

Die trisubstituirten Ester vom rein aliphatischen Typus sind links- 
vatrn der optisch activen Glycerinsiiure 2, hervor. 

drehend. Z. B. der Methyldiacetyleeter, 

(CHsCOO) . CHs 
(CHSCOO). CH . COO CHs ' 

reigt [ U J ~  = - 12.040; [MID = - 24.5. Dagegen ist der Methyldi- 
benzoylester rechtsdrehend [ r c ] ~ ,  = + 26.89O; [MID = + 87.2. Nun 
b t  aber der Methyldiphenacetylester trotz der vorhandenen Phenyl- 
gruppe linksdrehend und gehiirt somit dem aliphatischen Typus an. 
[.ID = - 16.06,"; [M]u = - 57.2. 

~ 

I )  Guyeund C h a v a n n c ,  Bull.Soc.Cl1imiqoe~3] 15,S.177; I d a  W e l t :  

'3 Franl t lond  und b l a c - G r e g o r ,  Journ.  Ch. Soc. 1896, S. 104. 
Ann. chim. phys. [7] 6, S. 115. 

1 14 '. 
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So  stark kann unter Umstanden die rschiitzendec Wirkung der  
Mrthyleugruppe I )  gegeniiber drm verstirtendeii Einfusse des Beuzol- 
kerns werden! 

Fiir weitere Beispitle annloger v r rh :~ l tn i s~r  sei noch :tiif tli+. Br- 
obachtungrn k ' r e u n d l r r ' s  (ThGar lS94) verwiraen. 

Aus allen borben zusnr~i~nengrstr l l t r i~ T h ~ t e a c ~ h e n  k ~ n i i i i w  wir 
naturgeniis- zum Schluase, dasa dns Maass der strigerridrn Wirkiing, 
w d c h e  der Eintxitt der Phei~ylgriippe nuf d n s  D r r h u ~ i g s v n m ~ ~ g e ~ i  eiuer 
nctiven Verbindung ausubt , diirc.11 die Entferniing dirser Gruppr  von 
dem actireri Cornplexe in h o h m  Grade bedingt wird. Untrr  Um- 
standen kann der Brnzol kern auch p n z  wirkurig-10s werderi , nbrn- 
lich w e m  er zu writ von drm activen Compleye abgctreiiiit l i t $ .  

111. 
Es schien mir a priori sehr unwnhrscheinlich, dass der LiiiHuss 

drr Stellung sich nur gegrnubrr der Pbenylgruppe lussere. Virlrriehr 
konnte man erwarten, dnss der  obeii entnirkelte Satz sich als allge- 
niein gcltig erweisen wiirde. Diese Vermiithung konnte nnch wirklich 
nllf  experimentelle Weise vollkornmen bestitigt werdeu. 

Vor einigen J:ihren wurde im Lnboratorinrn des Hrn. Prof. 
Z e l i n s k y  in Moskaii von Hrn. B r j u c h o n e n k o ' )  die interessante 
lieobachtung gemacht, dass drr Eintritt des Scliwefels in das Molekill 
cles optisch ilctiren Arnylalkohols starke Strigerung in dem Drrbung+ 
rermiigen der resultirenden Verbindungen hervorruft. Von dieser 
Beobachtung ausgehend, habe ich zur Eritscheidung der niich inter- 
wsirenden Frage zwei nietnrnere Xanthogensaureester ails rinem 
optisch activen Arnylalkohol. welcher [ (C]II  = - 4.45O zeigte. dnr- 
gest e 11 t. 

T. 11. 

In den1 Ester I ist der schwefelhaltige Rest - S . CS - 11x1- 
mittelbar mit dem activen Radical CaH11 verbunden, im TI dagegen 
diirch die Verrnittelung eines Sauerstoffatoms, und zwar im entgegen- 
gesetzten Sinne. Nach der Erfahrung in drr aromatischen Reihe 
kiinntr man erwarten, dass die Molekiilarrotation des Esters I sich 
bedeuteud griisser erweisen wiirde, als die des Esters 11. Das Experiment 
bestatigte dirsr Ermartung in qanz entqclieidender Weise , wie BUS 

deli n:icl ib t r he I I  Jr i i  Zah I t*:i rr hr I 1  t : 
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[.&:I) [hI]I, d ?+' 
Ester I + I L C ) 2 0  +'1S.S 1.0184. 
Ester 11 + 6.32" + 13.1 1.0167. 

Zu ahnlichen Ergebnissen fiihrte die Untersuchurtg eirier anderen 
Schwefelverbindung. namlich des SchweBigsaiureamylestel.s, SO(OC,H,,),. 
Derselbr wurde aus SOCla und Amylalkoliol von [u ]u  = - 4.45" 
dargestellt und durch Fractioiiiren in Vacuo lricht rein erhaltrn. Er 
siedete miter 15 mni Druck bei 127O. Folgrnde Const:iiitrn wurden fiir 
i hn  ermittelt. 

[11]1, = + 4.03O. d'+O = 0.9841. [hl],, = + 8.95. 
Da irn hlolekiil SO(OCsHl l )~  zwei optisch active Amylradicale 

enthalten sind, so berevhnet sicb nach dem Grsetze der optisclien 
Superposition, welches von G u y  el) eutdeckt und von W a l d e n a )  einc-r 
eingphrnden Prijfung nnterzogeu worden war, fiir diesrlbe Verbindung 

mit rinrni activen Rndicnl S(3<°CrH1i: der Werth [MID = + 4.48, oc, H11 
welcher mit der Mittelconstante der aliphatischen Ester [M]n = + 4.33 
fast i i lw  einstimmt. 

Cuter Umstiiiiden kann :+Is0 der Eintritt eines Schwefelatoms 
Cberhaupt keinen inerklichen Eiofluss auf das Drehungsvcrmogen 
ausiiben 9. 

Somit kanri mit grosser Wal~rschrinlicl~keit der obeii fiir die 
Phei~ylgruppe rntwickelte Satz verallgemrinert und in folgender Form 
ausgesprochen werden: J e  n a h e r  e i n  i n a c t i v e r  S u b s t i t u e n t  z u  
e i n e m  u s y m r n e t r i s c h e n  C o m p l e x e  s i c h  b e f i n d e t ,  d r s t o  b e d e u -  
t e n d e r  i s t  s e i n e  o p t i s c h e  Wirkung.  M i t  a l l m a t i l i c h e r  E u t  - 
f e r n u n g  w i r d  d i e s e l h e  s t n f r n w e i s e  a b g e s c h w l c h t ,  urn s c b l i e s r -  
l i c h  g a n z  z u  v e r s c h w i r i d e i ~ .  

\'on dern Standpunkte dieses ,Stellungsgesetzesa ist die Ursache 
der  in homologen Reihen auftretenden Constanz der Molekulardrehung 
ganz rerstiindlich und Ifisst sich aus dem Grsetzr leicht herausfolgern. 

R e n n  d w  Einfluss der in das active Molekiil pintretenden Atom- 
gruppen auf das Drehungsvermiigen eiue raumliche Grenze hat, so 
ist es ganz vrrstandlich, dass fiir die Molekulnrxotation einee beliebigen 
Gliedrs einer homologen Reihe nur  diejenigen Atorngruppen maass- 

G u y e  und G a u t i e r ,  Compt. rend. 11'3, 710 (1894); ibid. 110 (lS!)5). 
*) Walden,  Zeitschr. f. phpsik. Chem. 17, 705 (1895). Vgl. van't H o f f ,  

Lagerung der Atome im Raume. [IP91], S. 119. 
3\ Allerdinga hano liier auch der Zustand des Si%wefels eine gewisse 

Roue spielen. Nit diwer Frage liabe ich mich indessen nicht beschlftigt, 
da nach getl. Privatrnittheilung die Arbeit uber die optische Activitat der 
Schwefelverbindungen von dem Verf. fortgesetzt wird, und andererseits mich 
dieselben nur insofern interessirteo, als sir mir die Mhglichkeit boteo, an einem 
anderen Beispiel das fiir die Phenylgruppe gefundene Verhaltniss zu priifen. 

~ ~~ 
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gehend seiu kiinnen, welche in der unrnittelbaren NBhe des asym- 
nietrischen Complexes sich befinden ; alle anderen sind dagegen obne 
oder fast ohiie Bedeutung. Jenseits gewisser Grenzen wird somit 
weiterer Eintritt der CHr-Grnppen keine merklichen Veranderungrn in 
den wer then  ron [MID verursachen koiineii. Eine andere p r a k t i s c h e  
Folgerimg, welche sich nus dernselben Gesetze ergiebt, besteht darin, 
dass es unumgSinglich nothwendig ist. um eine vergleichbarr nptische 
Untersuchung verschiedener inactiver Atonie resp. Radical? am- 
zufiihren , dieselben miiglichst unmittelbar ail den brtrrffvndrn nsyni- 
metrischen Complex zu binden. wenn man nicht Gefahr laufrii will, 
die Wirkung des zu untersuchenden Substitueuten niit derjenigen der - 
Atomgruppen, wrlche ihn vnn dem asymmetrischen Cornplexe abtrennen, 
zu verwechseln. 

Das bisher nur in qualitativer Forin aufgestellte Stelluiigsgesetz 
zu pracisiren und dasselhe in verschiedenrn FBllrn zu priifrri. so11 
die nachste Aufgabe nieiner Untersuchungen werden. Von brsonderem 
Interesse ist fiir mich auch dns nptische Studium solcher (nanientlich 
d r r  metallorganischen) Verbindungen l), in welchen verschiedrne Atonre 
unmittelbar mit dem activen Theile des Molekiils verbundrn sind. In 
solchen Fallen sind besonders starke, und w a q  iioch wichtiger ist, 
unter einander vergleichbare Veranderungrn im Drrhungsvermijgen zu 
erwarten. Somit wird auch die Entscheidung der E’rrrge iiber den 
Zueammenhang des Boptischen Aequivalentesc eines cheniisclien Ele- 
nients rnit der stellung desselben irn periodischen System ermiiglicht. 

292. J. T. H e w i t t  und H. E. S tevenson:  Ueber einige von 
Wroblewski ’s  Bromparatoluidin (C,jHsBr(CHn).NH!, 1 :  3 : 6)9 

ableitbare Azophenole. 
[IV. Mittheilung von J. T. H e w i t t  hber Azoverbindungen.] 

(Eingegangen am 25. Juni.)  

W i r  werden hier in  aller Kiirze einige Verbindungen beschrriben, 
welche wir zur Induliubildung benutzt haben. 

B r o m t o l u o l a z o p h e n o l ,  
CgHsBr(CH3) .N:N.C6H, .OH (Br :CH3:Nz = 1:3 :b ) ,  

60 g Bromtoluidinchl?rhydrat werden in heisser verdiinnter Salz- 
siiure (70 g Salzsaure von 36 pCt. und 500 ccm Wasser) gelBst, 
schnell unter Umschwenken erkalten gelassen - man sorgt fiir mog- 

I) Dieshezugliche Untersuchungen einiger Quecksilberverbindungen sind 

z, Ann. d. Chem. 168, 163. 
bereits in Angriff genommen. 




