Auszug aus 9. Der im letzten Absatz erwihnten Commission
wird aueh die Vorberathung des Antrags dberwiesen, welchen Hr
v. Loeben in der Generalversammlung vom 16. December 1904
gestellt hat (vergl. diese Berichte 37, 47674768 [19041.).

Der Vorsitzende: Der Schriftfithrer:
J.H.van’t Hoff. W. Will.
Mittheilungen.

6l. P. We'den:
Ueber das Drehungsvermogen optisch-activer Kdirper.

“Yortrag, gohalten vor der Deutschen chemischen Gesellschaft am
2. December 1904.)

(Eingegangen am 16, December 19040

Hochgeebrte Anwesende!

Der Zufall, dieser grosse Férderer uller physikalischen Neu-
heiter, befithigte mich« — sagt Biot — »die Drehung der Ebene des
polarisirteir Lichtes in amorphen, organischen Kdérpern erstmalig zu
beobachten. . Damit vollzog Biot 1815 eine Entdeckung, die zeitlich
zusam wmenfillt mit dem Entstehen der Molekulartheorie und in
der Folgezeit das erfolgreichste Hiilfsmittel geworden ist, um den
Bau der Molekeln geistiz zu erschauen und korperlich zu versinn-
bildlicken. In den Hinden besonders begnadeter Forscher bat das
optische Drehungsvermigen als eine wissenschaftliche -~ Wiinschelruthie«
gedient, mit deren Hiilfe Verborgenes enthiillt und neue Wasseradern
dem Strome des Wissens zugefiibrt worden sind.

Das optische Drebungsvermogen der Weinsiiure und ihrer Salze einer-
selts, die Mirscherlich’sche Beobachtung der gleichen Krystallformen
des weinsauren und des inactiven traubensauren Nalvium-A mmonioms an-
dererscits sind die Triebfedern. welche einen Pasteur (1848) veranlassen,
seine denkwiirdigen Forschungen iber den Zusammenhang der Hemi-
édrie und Asymmetrie der Krystalle mit der optischen Drehung zu
uuternehmen; daran schliesst Pasteur seine klassischen Methoden der
Spaltung racemischer Formen, d. h. der Synthese optiscli activer Sub-
stanzen aus den zugehérigen inactiven Korpern. Und wiederum geben
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das Drehungsvermogen, welches Wislicenus (1568) an der Fleisch-
milchsiiure entdeckt hatte, sowie die daran geschlossene Bemerkung
von Wislicenus, dass diese Thatsachen uns dazn zwingen. zu einer
Lagerung der Atome im Raume die Zuflucht zu nehmen, directe Ver-
anlassung dafir, doss J. H. van’t Hoff 1874 seine Vorstellungen
iiber die »Lagerung der Atome im Raume« ersimalig entwickelt.

Wir erkennen, dass das optische Drehungsvermdégen gene-
tisch mit der Stereochemie verkniipft ist. Jede weitere Etappe in
der Entwickelung des Ersteren bedeutet auch eine neue Etappe in
dem Werdegang der Letzteren und, umgekehrt, jede Grossthat in der
Stereochemie bedeutet einen Markstein in der Lebre vom Drehungs-
vermogen.

Blicken wir rickwiirts, so inlissen wir beim Jahre 1879 verweilen;
es erscheint ein Werk, das erstmalig das ganze Gebliet des optischen
Drebungsvermégens erschépfend behandelt und zugleich die Grund-
lagen der Stereochemie bezw. das active, asymm-trische Kohlenstoff-
atom eingehend wiirdigt: »Das optische Drehungsvermigen organischer
Substanzenc von H. Landolt. Ein Meister der exacten Forschung
leiht seinen starken und stiitzenden Arm der jungen und so unzwei-
deutig abgelehnten Lelre vom asymmetrischen Kohlenstoffutom, weist
an dem damals dber optische Activitiit vorlieg -nden Thatsuchenmaterial
die Richtigkeit jener Lehre nach und wirkt ermunternd auf alle Klein-
mithigen und Arbeitsfreudigen.

Doch wie schnell édndert sich das Bild! Kaum zehn Jahre spiiter,
1357, eriffoet sich fiir die Stereochemie eine Epache ihrer schéusten
Bestitigungen: Emil Fischer beginnt seice experimentellen Studien
dber die Syothese der Zucker und schaflt eines der glinzendsten
Kupitel der organischen Chemie tiberhaupt. Die Lebre vom optischen
Drehungsvermdgen aber fihrt eine selten ergiebige Ernte heim und
speicbert in ihrer Schatzkammer die mannigfaltigsten optisch wirk-
samen Substanzen auf!

Heute feiert die Lehre von der »Lagerung der Atome im Raume«
ihr dreissigjihriges Jubilium, und die Lebre vom »optischen Drehungs-
vermogent begeht auch ihrerseits ein Fest: sind doch fiinfundzwanzig
Jahre verstrichen, scit Laodolt’s Leriihmtes Werk erschien. — Die
Lebhre vom optischen Drehungsvermégen, in der Rolle der dlteren
Schwester, gedeukt der gemeinsamen Interessen, und, indem sie iber
die Leistungen und den Rubm der jingeren Schwester sich freut,
richtet sie ihren Blick in die Ferne, fragend: welches wird der Weg
scin, den die Stereochemie kiinftig wandeln wird, und welche neuen
experimentellen Errungenschaften wird sie machen? Es ist gewias,
dass jede neue Phase in der Entwickelung der Stereochemie dem
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optischen Drehungsvermégen za Gute kommen muss. dass das Letztere
rerntet, ohne zu sfen¢, und dass es trotz alledew immer wieder um
Mitwirkung angegangen werden wird.

Als ich der ehrenvollen Aufforderung des Vorstandes dieser so
hoelr angesehenen Gesellschaft seiner Zeit willig Folge gall und »das
optische Drebungsvermigent zum Gegenstand meines zusammen-
fussendeu Vortrages wilhlte. geschah es mit Riicksicht auf den Ehren-
rag der Stereochemie und den (Gedenktag des optischen Drehungs-
vermdgens. Docl: erst pachher bin ich mir bewusst geworden, ein
wie schwierig zu bewiiltigendes Gebiet ich betreten und wie enorm
mannigfaltiz und umfangreich das vorliegende Thatsachenmaterial ist.
Schliesslich habe ich’s in meiner Art zu meisteru versucht. Die Be-
wuncerung, welche mich inehr als ein Jahrzehnt fir das optische
Drehangsvermogen und die Stereochemie erfillt hat, galt gerade dieser
Manrigfaltigkeit, die durch dic verschiedensten fusseren Factoren be-
dingt ist. Und ich hege die Ueberzeugung, dass wir in dem Drehungs-
vermigen eine Kigenschaft besitzen, deren Bedeutung und Verwendung
trotz — oder auch wegen - — der kaum ibersebbaren Fille von That-
guchenmaterial noch nicht ausreichend erkannt worden ist

Natur und Zahl der optisch-activen Stoffe.

Bekanntlich war Terpentindl diejenige Fiiissigkeit, an welcher
(1515) Biot die optische Activitit amorpher, organischer Substanzen
entdeckte; alsdann beobachtete er dieselbe Eigenschaft noch an den
wissrigen L.osungen von Weinsiure und Zucker. Diese drei Koérper
bilden auch das wesentliche Material, mit dessen Hiilfe Biot bis 1860
die Gesetze des Drehungsvermdgens physikaliseh aufbaute und seine
physiko-chemischen Studien iiber die Losungen voliftibrie.

Seebeck (1816} bestitigte die nene Entdeckung und erweiterte
diese drei historischen Objecte durch verschiedene Campher und dtheri-
sche Qele.

Bereits 1835 konnte Biot cinen stattlichen Zuwachs constatiren?!);
er aussert sich folgendermaassen:

»Uuter den organischen Verbindungen findet man grosse Klassen,

welche — falls sie nicht ginzlich des Drehungsvermégens beraubt
sind, was zu bebaupten gewagt sein diirfte — wenigstens ein solches

nur in relativ sehr schwachen Graden besitzen: es sind dies die dent-
lich alkalischen oder sauren Stoffe, die nichtfliichtigen Oele, die Pro-
ducte der Giihrung. Andere Klassen dagegen scheinen im allgemeinen
diese Eigenschaft in mehr oder weniger scbarfl ausgeprigter Form zu
besitzen. zuweilen jedoch in sehr deatlicher Weise: es sind dies die

b o Biot. Mémoire de I'Aead. 13, 138.
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itherischen Oele, die Campher (natiirliche und kiinstliche), verschie-
dene Arten von Gummi und Zuckern, die Sifte der Friichte . . . . .
Unter den Producten des animalischen Lebens .. . . . habe ich
diese Eigenschaft gefunden im Milchzucker und den Secretionen,
welche ihu enthalten, im Eiweiss und in der Gelatine«.

Eine neue, grosse Klasse activer Korper wurde seit 1843 von
Bouchardat!) in den Pflanzenalkaloiden erschlossen; es ist be-
kannt, welche Bedeutung diese stark drebenden und basischen Korper
(Chinaalkaloide u. a.) fiir den Fortgang der Studien Pasteur’s und
fir die Spaltung der racemischen Siduren in die activen Componenten
iberhaupt gehabt haben.

Als J. H. van’t Hoff?) im Jahre 1874 sein Gebiiude der Stereo-
che.nie errichtete, verfligte er dbrr ca. 30 optisch-active Kérper.
deren Constitution mehr oder weniger geklirt war.

Als 1877 H. Landolt3) seine fundamentalen »Ubntersuchungen
iber optisches Drebungsvermdgen« verdffentlichte, konnte er eine
Schaar von ungefdhr 120 natiirlichen, organischen Substanzen aaffiib-
ren, wihrend die Zahl simmtlicher, activer Derivate etwa ebepso-
viel betrug, — insgesammt waren es ca. 240 Kérper.

Zwei Jabre darauf (1879), in seinem Buch »Das optische Dre-
hungsvermigen«, konnte Landolt?) bereits 140 natiirliche, active
Substanzen, oder zusaminen mit den activen Derivaten gegen 30
optisch-active Kohlenstoffrerbindungen registriren.

Im Jahre 189S, bei der Neuauflage dieses »Standardworks, ge-
langte Landolt®) bei der neuen Zihlung der activen Iudividuen zu
der »Bevolkerungsziffer« von iiber 700 benannten, drehenden Sub-
stanzen.

Gegenwiirtig (1904), 30 Jahre rach der Begriindung der Raum-
chemie und 25 Jahre seit dem Erscheinen vou Landolt’s Werk,
fiihrt uns eine schnelle Ueberschlagsrechnung 2u etwa 750 rechts-
und links-drehenden, und etwa 100 racemischen Formen, insgesammt
mit den Derivaten — iber Y900 activen Korpern. Es sind nicht
allein Verbindungen des asymmetrischen Kohlenstoffs, sonderu auch
neuae, active, asymmetrische Elemente sind hinzugetreten: der fiint-
werthige Stickstoff (Le Bel, Pope, Wedekind u. A.}, der vier-
werthige Schwefel (Pope, Smiles), das vierwerthige Selen (Pope)
und das vierwerthige, active Zinnatom (Pope).

) Bouchardat, Ann. chim. phys. (3] 9, 213 (1843].

%) Archiv. Néerland. 9, 447 [1874]. 3 Ann. d. Chem. 13%, 248 [18771,
4) Optisches Drchungsvermogen, S. 14 (18791

% Optisches Dreliungsvermogen, S. 35 [1898].
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Diese knappe Statistik ist iiberaus beredt; sie zeigt uns, wie der vor
drei Jabrzehnten von J. H. van’t Hoff errichtete, mit nur wenigen
chemischen Iudividuen rechnende, wissenschaftliche Bau noch heate
tir immerfort zustromende und dem Tausend sich niéihernde . Insassen
Fassungsraum hat, wie er noch heute tragfihig ist, wo neue, active
Elemente einen Autbau erfordert haben. Die Raumchemie beschiftigt
noch heute — und heute noech mehr als einst — eine unermiidliche
Schaar von Forschern, urd dieses Interesse ist ein sicheres Kenn-
zeichen tiir die bestrickende Kruft und fiir dieWabrscheinlichkeit, die
der Theorie vom asyvmmetrischen Kohlenstoff innewohnen.

Im Zusammenhang mit dem enormen Avnwachsen der Zahl der
optisch-activen Individuen und der Vermehrung der Arten derselben
ist auch das Arbeitsmaterial fiir die Untersuchung des Drehver-
mogens und sind auch unsere Kenntnisse Gber Drehungsgriossen
entsprechend erweitert worden. Hierbei sind wir immer mehr vom
Einfachen zum Complicirten vorgeschritten. Die mannigfaltigsten
Stoffe sind in den Beobachtungskreis getreten; die Grenzen der Dre-
hudgsgrissen erreichen einerseits den Werth [«]p = + 900° (Para-
santonid), andererseits die Linkedrehuvg [o]n = — 500° (uranyldpfel-
saures Natrium); die Rolle der Temperatur, der Einfluss der verschie-
denen Radicale, die Frage pach der Mitwirkung des Lésungsmittels,
nach der Bedeutung der Concentration und der Lichtart, - all’ dies
hat an dem vermehrten Untersuchungsmaterial, dank der unermid-
lichen Arbeit vieler Forscher und den peu geschaffenen Messapparaten,
sowie den neu erschlossenen physikalisch-chemischen Methoden, von
neuen Gesichtspunkten aus untersucht werden kéunen.

Mathematischer Ausdruck fiir das Drehungsvermigen.

Der Entdecker des optischen Drehungsvermégens, Biot, ent-
wickelte bereits 1835!) einen Ausdruck, welcher uns die Verwendung
dieser Eigenschaft zur Charakterisirung jeder activen Substanz ermag-
lichen sollie: er gab uns die Bezugseinheiten. Biot bezeichnete: mit «
— den beobachteten Drehungswinkel, mit e — die Dicke der ver-
wandten Fliissigkeitsschicht in Millimetern, mit ¢ — die Substanzmenge
pro Gewichtseinheit der Flissigkeit (oder Lésung), mit § — die
Dichte dieser I'liissigkeit; alsdann ist nach dieser Bezeichnuug die fir
jede Substanz charakteristische und constante Drehung:

(22
[e] = e Const.,

d. b. der Drehungswinkel, welcher auf die Einheit der Gewiclhtsmenge,
der Dichte und der Schichtendicke (= 1 mm) bezogen ist. Diesen

) Biot, Mémoire de PAcad. 13, 116 [1833].
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Werth bezeichnet Biot als »la force de rotation moléculaires, oder
spiter als »le pouvoir rotatoire moléculaire«, auch »le pouvoir rota-
toire specifique«; der Ausdruck hiess demnach das Biot’sche Gesetz
vom molekularen (constanten) Drehungsvermég-n.

Je nach der Lichtart ist nun die Drebung veriinderlich, in Folge
dessen multiplicirt Biot!) den Winkel « mit dem Factor m, also
m.x
z.e.y

(o] =

Du nach dieser Berechnungsurt die >molekulare Drehung« kleine
Grossen ergiebt, so filhrt Biot?) in der Folge die Multiplication mit
100 ein, d. h. er bezieht das Drehungsvermdgen auf eine Schichten-
dicke von 100 nim = 1 dem, und bezeichnet es als »le pouvoir rota-
toire moléculaire pour 100 millimetres«.

Noch 1863 wird dieser Ausdruck in dem damals bekanntesten
»[.ehrbuch der physikalischen und theoretischen Chemiec3) als »spe-
cifische Drehkraft od er Molekularrotationsvermogenc bezeichnet, — und
noch bemerkenswerther ist es, dass in einem modernen franzosischen
Lehrbuch*}, also in unseren Tagen, jener Ausdruck noch immer als
»le pouvoir rotatoire moléculaire: charakterisirt und das Biot'sche
Gesetz von der Constanz des Drehvermdgens benannt wird.

Es liegt nun auf der Hand, dass die von Biot gewihlte Bezeich-
nung »molekulares Drehung«vermiigen«< nicht berechtigt ist, wenn
wir die verschiedenen activen Stoffe bei der Schichtendicke von
I mm und der bypothetischen Dichte = | untersuchen; die auf diese
Dichte reducirte Volumeinheit verschiedener Substanzen enthiilt ja
nicht die gleiclhe Anzahl Molekeln. Schon 1850 wies Wilhelm yv?)
auf diesen Umstand hin und schlug vor, 1. die nach der Biot’schen
FFormel erhaltenen Zahlen mit dem Molekulargewicht zu multipli-
ciren, oder 2. den Molekulargewichten proportionale Mengen der ver-
schiedenen Stoffe bei gleicher Temperatur und auf gleiche Volumina
méglichst indifferenter Lésungsmittel zu vertheilen, — die durch der-
artige Losungen erhaltenen Drehungen wiirden alsdann unmittelbar
das gegenseitige Verbiiltniss der molekularen Drehungsvermégen
angeben.

Y Biot, Comp. rend. 15, 621, 615 [1842.

% Biot, Aonn. chim. phys. [3] 59 [1860].

%) Vergl. Buff, Kopp und Zamminer. Lehrbuch der physikal. uod
theoret. Chemie 1, 387 {18631,

4 Vergl. 2. B. Fousserau, Polarisation rotatoire, S. 108 [1893)

% Poggend. Aunnal. d. Phys. u. Chemie {1] 81, 527 [1850..
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Die Bedenken und Vorschliige Wilhelmy's wurden erst 1571
von Krecke!) cingehend gewiirdigt und verwerthet; erst seit Krecke
begann man, das molekulare Drehungsvermigen von dem specifi-
schen Drehungsvermégen streng zu unterscheiden. Als Letsteres
wird der nach Biot berechnete Werth bezeichnet. d. h.

.- o 100 .4 100~ 100, %.v
spee. Drehung = e} = = = = :
< I.dy l.e Fopud l.g

1
[

hierin bedeuten:
« der abgeles. Drehungswinkel,
] die Rohrlduge inn Decimetern,
d, dus spec. Gewicht der homogenen, flissigen; activen Substanz,
d das spec. Gewicht der Losung.
p den Procentgehalt (an activer Sabstanz) der Lisung.
¢ = p.d) die Concentration (anf 100 cem) der Lésung,
g Gramm activer Substanz auf v cem der Lésung.

Nach Krecke ist das molekulare Drehungsvermagen fir die

Suh.tanz vou: Molekulargewicht m oder M?2):
0] = [M] = [2].m — ['A]M.

i 100 100
d. b. die Drehung, welche anftreten miisste, wenn in der Raumein-
heit (1 cem) ein Mol des activen Stoffes enthalten wiire and  die
unterstichte Schicht eine Dicke von 1 mm besitat.

Daneben wird gelegentlich noch der zweite Vorachlag Willhelmy’s
verwandt wnd als molekulares Drehungsvermégen diejenige Drehung
bezeichnet. welche erhalten wird, wenn 1 Mol oder dessen Bruchtheile
in einem Liter gelost worden sind3).

Schliesslich erwiihnen wir noch des Versuches von Ph. A. Guye?),
~ine neue Constante, die sog. molekulare Deviation (la déviation molé-
enlare) einzufiibren:

Y " JM
=1

Nur des historischen Interesses wegen sei dieser Ausdruck ange-
fiihr'. da er keiverlei besondere Vorziige vor den ilteren Formeln
begiizt, seine Grundlagen nicht einwandsfrei sind*} und er bisher
keine Verwendung gefunden hat€).

'V Kreeke, Arch. Néevtand. 6, 354 (18713 s a. Journ. fiir prake.
Chem. [2] 5, 12 [1872].
Landolt, Optisches Drelungsvermogen, S. ¢ {1818].
) Vergl. 2. B. Haller, Compt. rend. 108, 109, 110, 112,
Y, Ph. A. Guye, Compt. rend. 116, 1453 [1893]; 120, 876 {18957,
) Aignan, Compt. rend, 120, 723 [1895).
) Vergl auch Landolt, Optisches Drehungsvermdgen, 1895,
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Ebenfulls nur theoretisches Inteiesse besitzt ein Versuch Kanon-
nikoff’s'), die optische Drehung mit der Lichtbrechung zu verkniipfen:
a—qay
§— g
worin « und «; die fiir zwei beliebige Concentrationen des activen
Steffes beobachteten Drehungswinkel, ¢ und ¢, die denselben Lésun-
gen zukommenden Winkel fir das Minimum der Ablenkung des ge-
brochenen Strahles bedeuten. Falls die eine Losung unendlich ver-
diinnt ist, d. h. das reine Lo&sungsmittel wird, alsdann wandelt sich
der Ausdruck um?) in:

= Coust.,

o — A.
¢yt
Ferner ist
[alp = x . A,
d. b. x wird eine fiir jedes L&sungsmittel charakteristische Con-
stante, wihrend A eine fiir jeden activen Stoff charakteristische
Grosse ist.
Panormoff?) zeigte, dass beiden Formeln keine Constanz zu-
kommt — A und x erwiesen sich verinderlich mit der Concentration

und abhéingig von den beiden Ld&sungsgenossen.

Ueber die Verinderlichkeit des Drebungsvermégens.

Der vorangeschickte historische Riickblick veranschaulichte uns
die Wandlungen, welche die mathematische Formulirung und die
Bezeichnung des Drehvermégens im Laufe der Zeiten erfabren
haben. Es sei jedoch noch au eine andere Wandlung erinnert, welche
viel tiefgehender ist, weil sie zugleich mit dem Wesen des Drehver-
mogens engstens verkniipft werden muss. [ch meine die Wandlong,
welche das sogenannte »DBiot’sche Gesetz« durchgemacht, wonach

o 3
e.e.0 l.d
active Substanz constante Grosse sein sollte, die nur von der Zahl
der Molekeln jener Substanz abhingig, weil ausschliesslich an die
Molekel geknipft ist.

In der Entwickelungsgeschichte unserer physikalisch-chemischen
Kenntnisse begegnen wir oft der Thatsache, dass neue Naturgesetze
und Gesetzmissigkeiten anfinglich durch die einfachsten Verhiiltnisse
beherrscht erscheinen, in die einfachste mathematische Form sich

jener Ausdruck [«] = = Const. eire fiir jede gegebene

') Kanonnikoff, Journ. Russ. phys.-chem. Geselisch. 20, 571,686 [18882;
22, 85 [18901; 23, 367 [1891].

%) Panormoff, Journ. Russ. phys.-chem. Gesellsch. 26, 193 [1884]: 35, 673
{1903].
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kleiden lugsen. lin eigenthiimlicher Zufall begiinstigt die Entdeckung
dieser neuen Gesetze, indem er den Forschern Objecte in die Hinde
spielt, deren Verhalten thatssichlich durch eine einfache Proportionalitit
zwischen den eimschligigen Factoren vollkommen beschrieben werden
kann. In der Folgezeit erweitert sich das Arbeitsmaterial, und neue
Messangen zeigen, dass dasjenige, was urspriinglich als eine allge-
meine Regel angesehen wurde, nur ein Grenzfall ist; das Naturgesetz
wird ein complicirtes, die fragliche Eigenschaft ¢rweist sich abhingig
sowohl von den Versuchsbedingungen, als auch von der Eigenart jedes
einzelnen Stoltes.

Doch das Einfach te »rscheint unserem Geist als das Natiirlichste.
Wir iibersehen jene Complicativnen als >Ausnabmenc, um in der
ikonomischsten Weise mit der einfachen Regel zu operiren. Und es
bedarf wiederholter »Neuentdeckungen« dieser Ausnahmen, damit wir
endlich vom Einfachen zum Zusammengesetzten libergehen.

Das optische Drehungsvermdgen giebt uns eine Illustration zu
dem Gesagten. An dem Rolirzucker entwickelt Biot seit 1816 die
Gesetze des smolekularenc (oder specifischen) Drehungsvermdgens;
der Werth {«f erweist sicih als eine Constante, als unabhingig von
der Concentration und dem Aggregatzustand, und es resultirt daraus
aie allgemeines Gesetz. dass fiir jede Substanz o] = . : )= Const.

Der Zufall, welcher mir« — wir citiren Biot’s eigene Worte!) —
ydiese Plidnomene unter die Augen gefithrt hatte, kam endlich poch-
male zu Hiilfe (1836) ... Iir wies mir eine active Substanz, welche,
als eine bisher einzige Ausnabme, ohne Zersetzung sich molekular
mit den inactiven Losungsmitteln verbindet ...« Es ist die rechts-
drshende Weinsdure, welche diese Ausnahme reprisentirt, indem ihr
Direhungsvermogen sowoh! mit der Temperatur als auch in wiissrigen
Loésungen it der Verdiinnung und ferner in Holzgeist und Alkohol
mit der Natur des Lésungsmittels sich veriinderlich erweist?). Nach
vielen Jahren (1852) entdeckt Biot3), duss die Zahl der Ausnahmen
nicbt allein auf die Weinsiiure beschrdnkt werden darf: Terpentindl
ist eine weitere Ausnahme, und selbst der Rohrzucker zeigt eine Ver-
anderlichkeit des Drehungsvermdgens mit der Temperatur, mit der
Concentration und mit dem Losungsmittel. In seiner letzten Arbeit
tber das Drehungsvermiégen (1860) sah cich Biot4) veranlasst, aus-

i, Biot, Ann. chim. phys. [3] 59, 9 (18060]

4 Biot. Mém. de I'acad. 15, 141, 240 [1836]; 16, 229 [1837],

5, Birt, Apn. clim. phys. {8] 52, 275 [1832). Jodin (Cempt. rend. 58.
13 {1864]) fand eine weiter- Aumsnahme in der Livalose.

¥ Biot. Ann. chim. phvs, {3] 59, 206 (18601
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driicklich hervorzuheben, dass jedes active Individuam mit dem in-
activen Solvens molekulare Reactionen gicLt, und dass die Bildung
dieser neuen Systeme in Loésung durch die Verdnderlichkeit der spe-
cifischen Drehung sich kundgiebt. In diesem Schlusswort spricht
Biot die Hoffoung aus. dass die kiinftigen Experimentatoren auch
einer anderen Frage geniigende Beachtung zawenden werden, niamlich
der besocderen Art der Dispersion, welche jede active Substanz
gegeniiber dem polarisirten Licht von verschiedener Brechbarkeit be-
sitzt, »denn« ~— fiihrt Biot fort — »dies ist eine specifische Eigen-
schaft der Substanzen ... und ebenso wesentlich, wie die Existenz
des Drehungsvermigens selbsts.

Trotz alledem fubr man fort, die Rolle des Losungsmittels fir
die Grosse und Richtung der specifischen Drehung einer activen Sub-
stanz zu npegiren, vorausgesetzt, dass das Solvens optisch inactiv und
>chemisch indifferent« war. Im Jahre 1873 musste diese Rolle anf’s
neue von Qudemans!) entdeckt werden (am Cinchonin, Brucin u. a.)
— und nunmebr wird diesem Factor die zukommende Bedeutung bei-
gemessen, und erst seit dieser Zeit wird bei der Ermittelung des
Drehungsvermégens die Natur des inactiven Losungsmittels neben
der des activen, gelsten Stoffes entsprechend gewiirdigt.

Wenn wir gegenwiirtiy einen Ueberblick machen iiber alle die
Factoren, welche auf die Grosse und Richtung des Drehungsvermdgens
von Einfluss sind, wenn wir ferner nach den Ursachen dieser Ein-
flisse forschen wollen, so kénnten wir auf zwei Wegen diesem Ziel
zustreben: wir kénnten dem historischen Werdegang folgen und alle
jene Etappen durchmessen, welche nacheinander oder nebeneinander
uns die Gesammtsumme der gegenwirtigen Kenntnisse geliefert haben;
hierbei hitten wir an der Hand nur einiger weniger activer Sub-
stanzen die Rolle rein physikalischer Einflisse (der Wirme, der
Lichtart, der Zeit, der inactiven, indifferenten Solventien, sowie der
Concentration) zu durcheilen; ein anderer Weg fiibrt aber von der
Gegenwart zuriick in die Vergangenheit; wir kénnen von der augen-
blicklich gegebenen Vielheit der optisch-activen Individuen ausgehen,
konnen zuerst die chemischen Factoren uns vergegenwirtigen. welche
aus einem Individuum zu einer Zahl neuer activer Stoffe mit neuen
optischen Functionen fiibren. Mit anderen Worten: wir gehen je von
einem gegebenen activen, asymmetrischen C-Atom aus und unter-
suchen, wie durch rein chemische Eingriffe, durch Substitutionsvor-
ginge an den vier verschiedenen Atomen oder Radicalen, die Drehung
des asymmetrischen Kohlenstoffs sich veriindert, welche Reactionen

Y Oudemans, Aon. d. Chem. 166, 65 "1873].
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und Elemente bezw. Ruadicule die Grisse der Diehung und den Sinn
derselben vornelimlich beeinflussen.

Wenn wir dieser Art fiir die verschiedenen activen Typen den
Zusammenhang zwischen der ch=mischen Ursache und der opti-
sehen Wirkung erkanut huben, konren wir rickwirts, auf physi-
kulischem Gebiet, bei gleichen Wirkungen dhnliche und gleiche
Ursachen suchen, d. h. die verschiedenen Kinflisse auf das Dre-
hungsvermégen auf moglichst wenige und allen Einfliissen gemeinsame

Ursachen zuriickfihren.

Das Drehungsvermdogen in homologen Reiben.

Angenschein'ich  werden wir den allereinfachsten Verhiltnissen
zwischen chemischen Factoren und dewm Drehungsvermigen begegnen,
wenn wir von einem gegebenen activen Individuum, z. B. einer
Sdure oder einem activen Alkohol, ausgehen und durch einfache Re-
actionen zu den homologen Kirpern aufsteigen. Liisst sich hierbei,
gleiche chemische Binwirkang und ganz analog gebaute Radicale vor-
ausgesetzt, eine Wechselbeziehung zwischen diesen Substitutionsvor-
gingen und der Aenderung des Drehungsvermégens erkennen?

Von Tschugajew?!) ist dieser ’arallelismus dahin formulirt
worden, dass in homologen Reihen von einemn bestimmten Gliede ab
die Molekularrotation constant wird, eine weirer+ Steigerung des Mole-
kulargewichts demnach keine weitere wahrnehmbare Verdnderung der
Molekularrotation bewirkt.

Schauen wir nach, wie sich das bisher bekannte optische Material
dieser Regel anpasst.

[. Einen Aufstieg des molekularen Drehungsvermogens zom
Maximum und alsdann Constanz zeigen:

1. die Menthylester der IFettmonocarbonsiuren?),
die I-Amylester der Fettmonocarbonsiuren?),
die einfachen Ester der d-Ricinélsiure3),
die acylirten Ricinélsiureester?)
die einfachen Ester der Glycerinsiure?) (das Maximum
die I-Amylester der Oxyessigsiuregruppe®) | nicht erreicht?).
die einfachen l-Aepfelsiureester®)

.

e

~ o

5 Tschugajew, diese Berichte 31, 360, 1775, 2451 [1898}; Journ. Russ.
phys.-chem. Gesellsch. 34, 606 [1902).

%y Gnye uod Chavanne, Compt rend. 119, 906 [1894); vergl.
Tschugajew, I e

%) Walden, ditse Berichte 36, 751 11903).

‘) Frankland, Soc. 63, 524, 1417 [1893); 71, 270 [1897].

) Walden, Journ. Russ. phys.-chem. Gesellsch. 30, 778 [1898X%

%) Walden, Zeitschr. {ir phys. Chem. 17, 245 [1895]; Anschiitz und
Reitter, ibid. 16, 493 [1895].
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II. Eio Aufstieg zum Maximum mit nachheriger Abnahme des
Molekularrotation findet sich bei:
1. den einfachen Weinsidureestern!'),
acidylirten /-Milchsiureisobutylestern*),
den Nitroiipfelsiureestern?),
den acidylirten l-Aepfelsiiurediiithylestern*),
den Acetylipfelsdureestern®).

[T (]

11I. Eive Constanz der Molekularrotation bezw. das erste
Glied zeigt ein geringes Maximum, und fiir die weiteren Reihenglieder
ist die Molekularrotation praktisch constant:

1. fiir die l-Awmylester der Bromessigsiurereihe®),
2. fir die I-Amylester der Oxalsfurereihe ®).
1V. Ein Abfall der Molekularrotation vom ersten Gliede an ist
nachgewiecen:
1. bei den Santonsiureestern?),
2. bei den Parasantonsiureestern ),
3. bei den Estern der d-Chlorbernsteinsiure (Walden)?),
4. bei den Estern der A-Valeriansidure?),
5. bei den Bornylestern der Ameisenséiunrereihe®),
6. bei den Menthylestern der Benzoésiiurereihe?),
7. Dbei den einfacben Estern der activen Milchsiuret).

Im allgemeinen sehen wir, dass alle denkbaren Fille auch realisir-
bar sind. Selbst bei diesen einfachsten Verhiltnissen ergiebt sich
schon die Thatsache, dass oft scheinbar geringfiigige chemische Ein-
griffe eine bemerkbare Verinderung in dem optischen Verhalten eines
gegebenen activen Typus herbeifiliren kénnen: die Regelmissig-
keit der homologen Aepfelsiureester (I, 7) wird sofort verindert, wenn
wir in das Hydroxyl einen Siurerest bringen (II, 3, 4, 5); wiederum
eine andere Regelmiissigkeit resultirt, wenn wir dasselbe Hydroxyl
durch ein Halogen ersetzen (IV, 3). Der umgekehrte Fall, der Ver-

) Pictet: nach Mc Crae, Soc. N1, 1223 [1902], scheinen jedoch zwei
Maxima aufzutraten,

» Guye und Chavanne, Compt. rend. 116, 1454 (1893]

%) Walden, diese Berichte 35, 4362 [1902]

4 Wassmer und Guye, Journ. chim. phys. 1, 287 [1903].

% Walden, Zeitschr. fiir phys. Chem. 17, 245 (1895); Anschiitz und
Reitter, ibid. 16, 493 [1895). '

% Walden, Journ. Russ. phys.-chem. Gesellsch. 30, 778 [1898.

) Nasini, diese Berichte 13, 2208 [1880].

8 Tschugajew, diese Berichte 31. 360, 1775, 2451 [1898]); Minguin
und Bollemont, Compt. rend. 131, 608 [1902); 136, 238 [1903).

%) Tschugajew,. Journ. Russ. phys.-chem. Gesellsch. 34, 606 [1902].
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gleich der Wirkung ein und desselben Substitutionsprocesses,
zeigt uns ¢in dhnliches Bild, so z. B. wirkt die Einfiihrung des activen
Amylrestes in verschiedener Weise, je nachdem wir in der Ameisen-
siiure- oder Oxalsiiure-Reibe operiren (I, 2, 6 bezw. III, 1, 2).

Aus dem Gesagten ergiebt sich, wie maassgebend der chemische
Habitus beider, des activen, sowie des inactiven Kdérpers,
fir die Beurtheilung der vorliegenden Frage ist.

Dagegen gelangen wir zu sehr dbersichtlichen Verhiltnissen in
einer anderen Kategorie homologer Korper, in den wiissrigen Lo-
sungen optisch-activer Salze. Die hier obwaltenden Beziehungen
sind bekanntlich durch das Oudemans-Landolt’sche Gesetz empi-
risch geregelt worden und haben eine Erklidrung erfahren durch die
Arrhenius’sche Theorie der elektrolytischen Dissociatinn.

Das empirisch entwickelte Gesetz lautete: »Das molekulare Dre-
hungsvermégen der Salze ist in verdiinnter wissriger Lsung von der
Beschaffenheit des inactiven Theiles unabhingige«, — es erhielt die
erklirende Fassung: »Das molekulare Drehvermégen von Elektrolyten
(Salzen, Siuren, Basen) ist in annihernd vollstindig dissociirten Lo-
sungen unabhiingig in dem inactiven Ion.«

Die in letzter Zeit durchgefiihrten Messungen. an erster Stelle
von Hiidrich, alsdann von Carrara, Frankland, von mir, Rim-
bach u. A., haben diesem Problem nichts anderes als neue Besti-
tigungen zufiilhren konmen. Die elektrolytische Dissociationstheorie,
bezw. die Mitwirkung der {onen hat auf dem Gebiete der wiissrigen
optisch activen Sulzlosungen die eindeutigsten Verhiiltnisse begriindet;
von dem gleichen Zustande fiir alle anderen fliissigen activen Systeme
sind wir zur Zeit noch soweit entfernt, dass flir das Suchen und Er-
sinpent von Erklidrungsweisen ein iibergrosses Feld frei steht. —

Vermeintliche Rolle der Massen der vier an dem asym-
metrischen Kohlenstoffatom gebundenen Radicale; Rolle der
Bindung, Stellung und Natur der Radicale.

Lrer Versuch, die Massen der vier Radicale des asymmetrischen
Kohlenstoffs in einen mathematischen Zusammenhang zu bringen
mit der Grisse und den Zeichen der Drehung, ist 1830 von Crum-
Brown und namentlich von Ph. A. Guye unternommen worden: die
hierauf gegriindete Hypothese vom »Asymmetrieproductc hat anfinglich
einen siegreichen Flug unterasommen, dank der unermiidlicben Expe-
rimentirarbeit von G uye vud seinen Schiilern. Heute gehort sie bereits
zu dem als unbranchbar zuriickgesteliten Riistzeug der Forschung;
beute gebiihrt ihr das Lob, kurze Zeit als ein michiiger Katalysator
gewirkt za haben. — An der Prifung dieser Hypothese hat sich eine
sehr grosse Schaar von Forschern betheiligt, — es seien nur Wallach,

Berichte d. I). chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXVIIILL 24
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Binz, H. Goldschmidt, Purdie, Walker genannt. Besonders ein-
gebhend wurde sie auf alle Consequenzen gepriift von Frankland und
von mir. An dber 100 erstmalig dargestellten activen Kérpern (Deri-
vaten des /-Amylalkohols, der l-Aepfelsiure, /-Mandelsiure, d-Wein-
sdure) konnte ich seit 1894 zeigen, dass das »Asymmetrieproduct«
weder qualitativ, noch quantitativ der experimeatell ermittelten Drehung
entspricht'). Es ergab sich hierbei zur Evidenz, dass die Massen nur
einen von den vielen wirksamen Factoren bedeuten; ich konnte
zeigen, dass constanten Zunahmen der Massen keine constante Zunahme
der Drehung entspricht, dass gleiche Massen verschiedene optische
Effecte bewirken, dass Metamerie, Kettenisoinerie, Stereoisomerie eine
deutliche Beeinflussung des Drehungsvermogens ausiiben. Ferner ergab
gich, dass auch die Bindungszahlen eine bedeutende Rolle spielen,
indem die Kohlenstoffdoppelbindung eine erhebliche Steigerung
der Drehung bedingt, wogegen die dreifache Binduog an Wirkung
nachsteht; die Einfihrung von Ringsystemen mit Doppelbindungen
steigert die Drebung meist ganz bedeutend. Schliesslich zeigte ich,
dags der Natur der Gruppen die stirkste Rolle zufillt. Daraufhin
formulirte ich bereits 1894 die Rolle der Massen als eine solche,
die sicherlich nicht die einzige und bestimmende ist, dass
neben den Massen mindestens in gleicher Weise ausschlag-
gebend ist der specifische Charakter des Radicals bezw.
Elements, sowie die Art der Gruppirung und rdumlichen
Anordoung. »Wie das Vorhandensein der Activitit selbst eine Er-
scheinung von rein constitutivem Charakter ist, so wird auch die Grosse
der Activitit wesentlich durch constitutive Factoren bedingt.« All-
miihlich hat auch Guye sich dieser Ansicht nicht verschliessen kénnen,
und nachdem er diesen von mir am eindringlichsten verkiindeten Ein-
fluss der rein constitutiven Factoren anerkannt?), ist die wesentliche
Bedeutung der »Hypothese vom Asymmetrieproduct¢ — ein diagnos-
tisches Hiilfsmittel bei der optischen Untersuchung zu sein, die Grosse
und Richtung rechnerisch vorauszusagen — illusorisch gemacht. Diese
Hypothese hat sich nunmehr beigesellt den fritheren Versuchen von
Krecke, Thomsen u. A.

Die in ruhigen Bahnen sich weiterbewegende Untersuchung der
optischen Drehung hat nun neues Material zu dem eben erkannten
dominirenden Einfluss der chemischen Factoren geliefert.

Es seien an erster Stelle die Arbeiten iiber die von mir hervor-
gehobene Rolle der Doppelbindung hier erwihnt: Haller’s?) Unter-

) Walden, Zeitschr. fir physikal. Chem. 13, 638 [1894]; 17,7245, 705
[1895]; 20, 377, 569 [1896); Journ. d. Russ. phys.-chem. Ges. 30 {1898].

%) Vergl. z. B. Archiv. phys. nat. (4] 1, 54 [1896].

%) Haller, Compt. rend. 136, 788, 1222, 1613 [1903].
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suchungen un verschiedenen Campherderivaten, sowie Rupe’s!) Mes-
sungen an den Menthylesteru.

‘ir den Kinfluss cyclischer Gruppen und aromatischer Kerne
wurden neue Beweise erbracht von Frankland und Aston?), Frank-
land und Ormerod3), Cohen und Whitley?).

Der Einfluss der Natur der Elemente wurde auf’s neue besonders
evident bewiesen durch Brjuchonenko?®) an den Schwefel- und
Seler-Derivaten des l-Amyl:lkohols, sowie letzthin noch durch Urban®)
an den alkylirten d-Butylthioharnstoffen und d-Butylharnstoffen.

Eine weit griossere Erforschung hat — offenbar aus praktischen
Griincen — die Frage nach dem Einfluss der Ortsisomerie bei
den sromatischen Radicalen, die am asymmetrischen C-Atom sich
befind=n, gefunden. Dieser Einfluss ist unter Heranziehung verschieden-
artiger activer Kerne verfolgt worden. Ich fihre nur die folgenden
Arbeiten an:

an Fenchylamin (Binz?")),

aa den Carvoximen, Menthylestern und carbaminsaurem Amyl

(Goldschwmidt und Freund?),

an den Glycerinsdureestern (Fraokland und Wharton?), Frank-

land und Astonl?)).

an den Glycerintoluiden (Frankland!)).

an den Derivaten der Weinsiiure (Franktand und McCrae)),

an den Derivaten der Aepfelsiure (Frankland und Wharton'?).

Walden)),
an den Menthylestern (‘Fschugajew!), Cohen und Briggs!'®),
Cohen und Raperl?)).

" Rupe. Ann. d. Chem. 327, 157 [1L03).

%y Frankland und Aston, Soc. 79, 511 [1901..

3) Frankland und Ormerod, Soc. 83, 1342 [1903].

9 Cohen und Whitley, foc. 79, 1305 [1901]

% Brjuchonenko, Journ. fir prakt. Chem. N. F. 59, 45 [1899) dazu
Walden. ib. 470 (1899).

6) Urban, Arch. d. Pharm. 242, 51 [1904].

") Binz, Zeitschr. fir physikal. Chem. 12, 727 [1893).

® Goldschmidt und Freund, ib. 14, 394 [1894).

9 Frankland und Wharton, Soc. 69, 1309 {1896).

10) J'rankland und Aston. Soc. 75, 493 [1819).

1) Frankland, Soc. 79, 573 [1901].

12) ¥rankland und MeCrae, Soc. 73, 307 {1898].

) Frankiand und Wharton, Soc. 75, 337 [1898].

4, Walden, Zeitschr. far physikal. Chem. 17, 245 [1895).

1% T'schugajew, diese Berichte 31, 1775 [1898).

'® Cohen und Briggs, Soc. 83, 1262 [1904].

1" Coken und Raper, Soc. 85, 1271 [1904).
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Ausgenommen die Derivate der Carvoxime und der Aepfelsiiure-
ester — zeigen alle jene optischen Typen die gleiche Regelmiissigkeit:

Die specifische Drehung der o-, m- und p-substituirten Korper
steigt in der Reihenfolge

p>m>o.

Fiir die anderen Kdorper gilt die Reihe 0 > m > p. —

Die citirten Untersuchungen haben den Nachweis befestigt, dass
das Drehungsvermogen von den mannigfaltigsten chemischen Factoren
beeinflusst wird. Die Grosse und Richtung der Activitit eines asym-
metrischen Elementes ist nicht eine Function der Atomgewichte bezw.
Molekulargewichte der an ihm befindlichen Elemente (bezw. Radicale).
Die am asymmetrischen Kohlenstoffatom vorgenommenen Aende-
rungen bedingen, je nach der Individualitit der Substituenten und dem
Charakter des asymmetrischen Atoms, eine sichtbare Verschiebung des
Asymmetriegrades. — Wenn wir nun zu einem activen (asymmetri-
schen) Atom noch ein anderes actives hinzufiigen, so tritt, wie schon
van't Hoff 1875 vorausgeahnt hatte, eine Summirung der Drehwinkel
beider activer Atome ein. Durch zahreiche Beispiele habe ich?!)
(1894 und 1895) sowie gleichzeitig Guye %) eindeutig nachgewiesen,
dass die optischen Effecte verschiedener activer Atome in einer Mo-
lekel sich algebraisch summiren, sich superponiren (optische Su-
perposition). —

Die grossten bisher bekannten Verschiebungen des Drehvermdgens,
die bewirkt wurden durch chemische Eingriffe an einem gegebenen
asymmetrischen Koklenstoffatom, treten auf, wenn wir gewisse active
hydroxylhaltige Individuen mit bestimmten anorganischen Korpern
kuppeln, wobei 1. cntweder complexe Verbindungen, oder 2. Halogen-
derivate resultiren, deren optische Eigenschaften und Asymmetriegrad
tiefgehend modificirt werden.

Auch hier miissen wir bis auf den Pfadfinder Biot zuriickgehen;
derselbe fund bereits 1837, dass wissrige Weinsidurelosungen bei Zusatg
von Borsiure oder Boraten eine ganz erhebliche Verinderung des
Drehvermégens aufweisen kdnnen, Alsdann constatirte Gernez, dass
den Salzen der Molybdin~- und Wolfram-Siure eine noch gros-
sere Rolle zukommt,] indem die Drehungsgrossen um's 100-fache gestei-
gert werden konnen, Die nichste hierhergehérige anorganische Sub-
stanz wurde von mir3) in dem alkalischen Uranylnitrat entdeckt;
es ist dies ein optisches Reagens von weitreichender Anwendung auf
1) Walden, Zeitschr. fir physikal, Chem. 15, 638 {1394]; 17, 719 (i835].

%) Guye, Compt. rend. 119, 953 [1894]; 120, 632 [1895); 121, 827
[1895); 122, 932 [1896).

%) Walden, diese Berichte 30, 2889 [1897].)
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die activen Oxysduren. Alsdapn reiht sich an: die von Rosenbeim
und Itzig!) entdeckte Wirkung der Berylliumsalze auf mehr-
basische Oxysiduren. Die Uebersicht wird abgeschlossen durch eine
unlingst erschienene Untersuchung von Rimbach und Schoeider3),
welche — mit Hilfe der activen Chinasiure — als neue, die Drehung
verstirkende Agentien Titansdure und Zirkonverbindungen auffanden;
gleichzeitig studirten dieselben Forscher den Einfluss der Arsen-
verbindungen 3).

Welche Elemente sind es also, die eine Steigerung der Drehung
in besonders hohem Grade bewirken? Von der 2. Gruppe des perio-
dischen Systems aufsteigend haben wir

It II1 v v VI
Be Bo Ti A3 Mo
Zr Sb w

Ur

das Maximum der Einwirkunog liegt bei den Elementen der VI. Gruppe.
Es sind dies Elemente, die als Oxyde keine ausgeprigten basischen
bezw. sauren Eigenschaften haben, daher andererseits mit Leichtigkeit
hochmolekulare complexe Verbindungen zu liefern im Stande
sind. — Die Isolirang dieser complexen Kérper: Uranipfelsiure,
Molybdéiu- bezw. Wolfram-Weinsdure u. s. w. ist thatsidchliich Rosen -
heim (seit 1899) und Itzig (seit 1901) gegliickt.

Zum Schluss noch eine kleine Tabelle zur Ilustration der Grossen-
ordnung dieser Drehungs-Steigerungen:

l Aepfelsiiure We[it;]zgiuro Chinasdure
Fret, in wissriger Losung . — 20 -+ 13.20 — 43.1°
Zusatz von Ammoniummolybdat + 740 -+ 180 4) — €6
» » DPuramolybdat. — 105 ~+ 600 —
» » alkal. Uranylnitrat . - 500 -+ 265 — 102

Die zweite Klasse von chemischen Eingriffen, welche eine uner-
wartet weitreichende Verinderung der asymmetrischen Kohlenstoff-
atome involviren, betrifft eine von mir beobachtete, ganz specifische

) Rosenheim und Itzig. diese Berichte 32, 3435 [1899.

%) Rimbach u. Schneidor, Zeitschr. fir physikal. Chem. 14, 466 [1903].

%) Vergl. auch die Wirkung von Ase O3 auf die /-Milchsaure: Henderson,
Soc. 81, 658 ; 83, 259 [1903].

%) Vergl. Landolt, Optisches Drebungsvermogen, 223 {1898).



362
Wirkung gewisser Halogenverbindungen auf active Hydroxylverbin-
dungen, ein Phiinomen, das von mir als »optischer Kreisprocessc
bezeichnet worden ist!)2); mit Hiilfe einfacher Substitutionsvorginge,
ohne Racemisirung und nachherige Spaltung vollbringen wir folgende
»Transmutation«:

{ - Chlorbernstoinaiure

i d-Aepfe!si.ung

d - Chiorbernatemnsiure

Durch die Drebungsgréssen illustrirt, erbalten wir folgende Zah-
len, wenn wir das Steigerungsmittel, Uranvluitrat, zu Hiilfe nehmen:

{-Aepfelsdure = -Chlorbernsteinsiiure = d- Aepfelsiure = /-Clilorbernsteinsiure
lalp = — 3000 > + 210 ~+ 5000 — 210,
A A

Es liegt hier der Fall vor, dass der ganze asymmetrische
Bau der Molekel eine Umkehr erleiden kann, wenn mit entsprechen-
den, keineswegs heroisch wirkenden chemischen Mitteln Substitutionen
an dem asymmetrischen Atom vorgenommen werden. —

Ueberblicken wir nunmehr das gesammte Material iiber die Be-
einflussung der Drehung durch chemische Factoren, so miissen
wir den allgemeinen Schluss ableiten, dass jede chemische Ein-
wirkung das Drehungsvermdgen sichtbar beeinflusst, wo-
bei Grosse und Form dieser Beeinflussung bedingt werden
sowohl durch die Constitution der activen Molekel, als
auch durch den chemischen Charakter des reagirenden in-
activep Kdirpers. —

" Walden, diese Berichte 32, 1833, 1855 [1899], sowie die [ritheren
Jahrgiinge von 26 an.

% Vergl.auch Armstrong, Journ. chem. Soc. 69, 1399 11896); Winther,
Chem. Centralbl, 1896 IT, 22: Frankland, Journ. chem. Soc. 71, 706 [1897);
Le Bel, Compt. rend. 130, 1552 [1900).
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Nunmehr wollen wir an die Discussion der weiteren Frage gehen,
welche physikalischen Factoren verursachen eine Variation
des Drehungsvermdégens?

A. Der Einfluss der Temperatur aufdas Drebungsvermdgen.

Dem Temperatureinfluss ist erst in letzter Zeit, oder genau ge-
sagt, erst im verflossenen Jahrzehnt, ein eingehendes Studium gewidmet
worden. Gefordert wurde dasselbe durch den enormen Zuwachs an
neuen activen Kérpern.

Indem wir auf die ilteren Arbeiten Pictet’s an den Weinsiure-
estern, dann auf die Beobachtungen Colson’s an den activen Amyl-
dthern verweisen, setzen wir an die Spitze der neueren Untersachun-
gen die Arbeiten von Frankland und seimen Schiilern, sowie von
Ph. A. Guye und dessen Schillern. Ferner seien noch genunnnt Le
Bel und Patterson.

Die bisher publicirten Untersuchungen, im Verein mit meinen
eigenen, noch nicht verdffentlichten Messungen an 85 activen Kor-
pern, ergeben uns ein Material, das insgesammt 170 homogene ac-
tive Fliissigkeiten umfasst, fir welche der Temperaturcoé&ffi-
cient!) der Drehung, meist zwischen 20—100°, ermittelt worden ist.

An allgemeinen Schlussfolgerungen aus diesen Daten ergiebt
sich, dass 1. alle jene Fliissigkeiten eine mit der Temperatur
veriinderliche specifische (oder molekulare) Drehung besitzen,
2. das »Biot’sche Gesetz« fiir dieselben keine Geltung hat, 3. der
Tewperaturcoifficient je nach dem Typus der activen Substanz ver-
dnderlich ist, d. h. positiv und negativ sein kann, 4. in homologen
Reihen der Temperatureinfluss am gréssten ist bei den ersten Repri-
sentanten, 5. bei ein und demselben activen Typus die Natur der
am asymmelrischen Kohleustoff befindlichen Gruppen und Elemente
sowohl die Grésse, als auch das Vorzeichen des Temperaturcoéf-
ficienten beeinflusst, und 6. fiir ein und denselben Kérper der Coéf-
ficient oft je nach dem Temperaturintervall veridnderlich ist, d. h. mit
steigender Temperatur sich vermindert.

Im Speciellen wollen wir die Messungsergebnisse nachstehend
tabelliren:

I. Die specifische Drehung vermindert sich mit der Zunahme
der Temperatur, d. h. der Temperaturcoéfficient der Drehung ist
negativ:

¥ Der Temperaturcoéfficient der spec. Drehung werde bezeichnet mit t[a)

R P t
alsdann st trq; = [a[];.: “t [_:l_];) .
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12,
13.
14,

bei ca. 18 einfachen Derivaten des primaren und secundiren /-Amylalko-
hols (Guye u. Amaral®), Guye u. Aston?);

bei ca. 32 Mono- und Di-Carbonsaureestern des primaren Amylalkohols
(Walden), wobei die gréssten Coéfficienten bei den Estern der g-Naph-
toésaure und Zimmtsiure beobachtet werden;

bei Derivaten des Propylglykols (Le Bel, Guye u. Aston);

bei dem Mono- und Di-Benzoyl-, sowie dem Di-Phenacetylester der Glycerin-
siure (Frankland u. Me¢ Gregor3);

bei dem Benzoylester der Milchsiure (Guye u. Wassmer);

bei den Estern der ¢-, m- und p-Ditolylweinsdure (Frankland und
Wharton?8);

bei 15 einfachen und acylirten Estern der Ricindlsiure (Walden?));
bei 5 einfachen und acylirten Estern der Mandelsiure (Walden, s. a.
Guye®);

bei den Estern der Phenylchloressigsdure (Guye u. Aston?)j;

bei 4 Estern der d-Chlor- und /-Brom-Bernsteinsiure (Walden, s. auch
Guye?):

bei Chlorweinsiure-Didthyl- und -Dimethyl-Ester (Walden, s. a. Guye?));
bei dem Butylester der d-«-Chlor- und Brom-Propionsiure (Walden);
bei dem Monoacetylmonochlorweinsiuredimethylester (Walden);

bei den Terpenen (Terpentindl, Pomeranzenil, Bigaradendl) (Gernez 1864).

Il. Die specifische (molekulare) Drehung wichst mit wachsender

Temperatur, d. h. der Temperaturcoéfficient der Drebung ist positiv:

1
2.
3.

bei 5 Estern der activen Milchsiure (Guye u. Wassmer?®));

bei 3 acylirten Estern der activen Milchsiure (Guye u. Wassmer?));
bei 9 einfachen und fettsduresubstituirten Estern der Glycerinsiure (Frank-
land u. Mc Gregor?);

bei 7 einfachen Estern der /-Aepfelsiure far alle Strahlen (Walden),
hierbei treten die grossten Coéfficienten bei den ersten Gliedern auf, —
bei dem ¢-Amylester sind sie bereits der Null nahe;

bei 26 acylirten Estern der /-Aepfelsiure (Guye u. Wassmer?), Wal-
den), nach meinen Beobachtungen bleibt bei den 2G Estern der Tempe-
raturcodlficient crheblich selbst bis zum Isovalerylapfelsiiurediisobutylester
hinauf:

") Guye und Amaral, Compt. rend. 120, 1345 [1895).

%) Guye und Aston, Compt. rend. 124, 194 [1897], 125, 819 [1897].
3) Frankland und Mc Gregor, Journ. chem. Soc. 69, 104 [1896).

#) Walden, diese Berichte 86, 781 [1903].

% Guye und Wassmer, Journ. chim. phys. 1, 257 [1903]).

6) Patterson, Journ. chem. Soc. 85, 765 (1904].

") Frankland und Mc Gregor, Journ. chem. Soc. 63, 760 [1894], 69,

116 [1896].

8 Frankland und Wharton, Journ, chem. Soe. 69, 1309 {189t
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in der homologen Reihe der cinfachen Weinsiureester (Perkin, Pictet,
Patterson®), Walden);
bei den fettsiuresubstituirten Weinsiureestern (Le Bel, Walden);
bei dem Monoacetylmonochlorweinsiurediithylester (Walden).

Aus diesen Tabellen ersehen wir, dass — wie bereits erwihnt —
neben dem Typus des activen Kérpers noch die Natur der Radicale
und Elemente auf das Vorzeichen des Temperaturcoéfficienten und anf
seine Grisse einen Einfluss ausiibt; wenn auch der urspriingliche
active Korper einen positiven Temperaturcoéfficienten besitzt (z. B.
II, 1, 3, 4 und 6), so bewirkt durchgehends eine Substitution (am
activen Kohlenstoffatom) durch Halogene (Chlor, Brom) und durch
aromatische Sdurereste das Auftreten eines negativen Tempe-
raturcoéfficieuten (vergl. I, 9, 10, 11, 12; — 4, 5, G).
Zur llustration der Griossenverhiltnisse fir den Temperator-
codfficienten setze ich einige meiner Messungen hierher:

Glykolsgure-

Korksiiurediamy!-

Methylbernstein-

B-Naptoésiure-
fem- l-amylester ester sdurediumylester amylester
ratar |- - - - e

200 100° 200 100° 200 1000 200 100°
] = |+ 159° +1.58° | +2.08° 42000 + 2740 42610+ 7.290 + 454"
]gr + 2,720 42714 — — + 457 +426 |+1290 + 774
= — — +39%  +3.90 [ +528 +504 |+1468 +947

Temperatur- tiar == — 0.0005 __2.14—-2.61 trayr == — 0.0078
codfficient = 0 | troy, == — 0.0003 | T —2.61><80] ¢ | — _ 0,007
=—000082 | *
t __5.28—5.04
(bl ™ _ 5,04 <80,
== — 0.0006
Aepfelsaure- Aeptelsture- Aepfelsaure- Aepfelsiure-

‘em- dimethylester diithylester dipropylester t-amylester
ratar p-—---oo- - - - ’ : - e

140 1000 140 100°¢ 200 100° 200 100
J = |—583° — 6.30°] — 8.120— 8220 — T7.54°— 7.61°)— 7.39“)— 7.30¢
br=|—864 — 943 |—1248 —1271 |—1170 — 1193 |—11.57 | —11.54
hi={—926 —10.45 — — — — —13.18 | —13.10

_ _ , _ Temperaturcodific.
t[a]r = + 0.001 t[a]r = + 0.00014 t[a]r = + 0.00011 — 0 bis schwack.
tragp= + 0.0015 | tryy,= + 0.00021 | troy,, = + 0.00025 negativ!

1y Siehe Note 6 auf S. 364.
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Weun wir von den ganz abnormen Verhiltnissen bei den Wein-
sitircestern abselien, so zeigen die citirten Fille, dass der Temperatur-
coifficient seinem absointen Werthe nach innerhalb der Grenzen
O » 0.008 variirt; bei den keine anomale Dispersion zeigenden
Subsranzen kann man — im IHinblick auf die Versauchsfehler — be-
haupten, duss der Temperatarcoéfticient unabhiingig von der Licht-
art ist. Da der Temperaturcoéfficient abhingiz ist von der Couosti-
tution der activen Substanz, so diirfte er in der Folge eine grissere
Beachtung verdienen als bisher. Er ist eine fiir jede active Substanz
charukteristischie Eigenschalt, und die genaue Durchforschung dieser
Eigenschaft in Bezog anf ihre Veriinderlichkeit mit der Temperatur
und der Natur der Radicale wird peue Materialien zur Erkenntniss
des Molekularbaues activer Stoffe beisteuern.

B. Einfluss der Wellenlinge des Lichtes.

Es ist schon oben ungegeben worden, dass und wie Biot den
Eirfluss der Lichtart auf die Grdsse der Drehung beriicksichtigt
hatte; da der Ablenkuogswinkel mit der Brechbarkeit der Strahlen
wichst, so wird derselb>, mit Beaug auf die Ablenkung bei einer
Normallichtart, mit einem fiir jede andere Lichtart charakteristischen
Cosfficienten multiplicirt. Auf die Wichtigkeit der Untersuchung bei
verschiedenen Lichtarten wies Biot eindringlich hin, da die Ro-
tationsdispersion fir jede active Substauz rebenso wesentlich
sei. wie dus Drehungsvermdgen selbst.c

Trotzdem haben nur wenige Forscher bisher dem Rufe Folge ge-
geben, und dies ist um so befremdender, als die technische Seite

derartiger Untersuchungen — dank den originellen Lichtfiltern Lan-
doit’s!) — an Einfachheit und Schnelligkeit woll nichts zu wiinschen

dbrig lédsst.

Fiir dus Messen der Rotationsdispersion benuntzen wir 1) entweder
die Dispersionscoiéfficienten, welche das Verhiltniss der Dre-
hupgen bei dem gelben, griimen, blauen uud violetten Licht zu der
Dr-hung beim rothen Licht angeben, d. h.

a [«] . 3 )'_a]‘_

L . l 7[) b
«, = [”].. IEZW, « CZW. ... [”]r )

alsdann kinn man 2) noch die specifische und molekulare Ro-
tationsdispersion anwenden, welche (analog der specifischen und
molekularen Dispersion) sich folgendermaassen ableiten lassen:

v Landolt, diese Berichte 27, 2872 [1804]: Optisches Drehungsver-
moigen, 133, 387 [18938).
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Specifische Rotationsdispersion!}?

Ty %y

0, = g =ld,—d,

falls man speciell das Farbenintervall Hellblau-Roth benatzt, da hier
die Ablesungen nicht ermiidend, weil deutlich wahrnehmbar sind,
bezw. molekulare Rotationsdispersion?)

M

[A]:Jl[r = [6]:![1‘ > 100~ [M]:x - [M]: )

Neben den schon vor lingerer Zeit untersuchten Substanzen
Robrzucker, Weinsiure, Terpentingl, Citronendl, Santonin u. a. sind
neuerdings Kérper gemessen worden, die eine grdssere Mannichfaltig-
keit darbieten.

Ich citire folgende Untersachungen: Nasini und Gennparid) —
an wissrigen Aepfelsidureldsungen, sowie an verschiedenen Lisungen
des Nicoting, Walden?) — an der Aepfelsiure im freien Zustande
und in organischen Solventien und deren Gemischen, Woringer®) —
an wissrigen Aepfelsiurelosungen, Schiitz und Marckwald®) — an
der freien, activen Valeriansidure, sowie Rimbach?) — an den wiss-
rigen Losungen von Rubidiumtartrat. Die umfangreichsten Studien
verdanken wir Guye und seinen Schiilern8), welche eine grosse Zahl
activer Amylderivate, sowie Ester der §-Adipinsdure, Milchséure,
Aepfelsiure und Weinsiure erstmalig untersucht haben. Alsdann sind
noch besonders zu erwihnen die Messungen von Winther?®), welcher
sowobl mit den freien, als auch gelésten Substanzen operirte (Wein-
piure und Aepfelsiure, sowie die einfachen Weinsdureester). Schliess-
lich erwihne ich noch eine von mir!%) verdffentlichte Untersuchung
an 15 Estern der Ricinglsiure, wobei die Rolle der Temperatur
mit beriicksichtigt wurde.

1) Siehe Note 1 auf S. 367.

%) Walden, diese Berichte 36, 783 [1903).

%) Nasini und Gennari, Zeitsechr. fir phys. Chem. 19, 113, 117, 130
[1896].

4) Walden, diese Berichte 32, 2849 [1899].

% Woringer, Zeitschr. fir phys. Chem. 86, 336 {1901).

6) Schiitz und Marckwald, diese Berichte 29, 57 (1896].

) Rimbach, Zeitschr. fiar phys. Chem. 16, 671 [1895).

8 Guye und Jordan, Compt. rend. 122, 8S5 {1896) — Guye und
Melikian, ibid. 123, 1291 [1896]. — Guye und Wassmer, Journ. chim.
phys. 1, 257 (1903).

9 Winther, Zeitschr. fir $hys. Chem. 41, 161 [1902]; 45, 331 (1903)

10) Walden, diese Berichte 36, 781 (1903}
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An allgemeinen Resultaten nenne ich kurz die folgenden:

1. Bei den homoegenen Fliissigkeiten nimmt der Dispersions-
coéfficient mit der Brechbarkeit der Strahlen zu, er ist normal;

2. die Temperatur dussert bei dieser normalen Fliissigkeit keinen
wesentlichen Einfluss, d. h. der Dispersionscoéfficient bleibt bei ver-
schiedenen Temperaturen constant, — in vereinzelten Fillen tritt jedoch
eina Ab-. bezw. Zunahme anf;

3. die Grésse des Dispersionscoifficienten, z. B. Zm, bleibt in

T
der. homologen Reihen constant und wird im allgemeinen auch durch
Losungsmittel nicht verindert, dagegen
4. haben active Stoffe von verschiedenem Typus eine verschie-

dere Rotationsdispersion: — wiihrend z. B. der Rotationscoéfficient
b1 . . . .
im Durchschnitt den Werth = 1.95 reprisentirt, zeigen gewisse

Kérperklassen erheblich niedrigere, andere dagegen erheblich grossere
‘Wertle;

S . . .l .
5. die hdchsten Werthe der Rotationsdispersion a’ = 2.1 fin-
r

den sich bei den activen Halogen-(Chlor- und Brom-)Verbindungen,
sowie bei Korpern mit aromatischen Radicalen, wobei Halogen und
aromatischer Ring in npichster Nihe des asymmetrischen Atoms
sich befinden miissen; — die geringsten Dispersionscoéfficienten
“p1
, = L.6 treffen wir bei den Estern der activen Oxysiuren der Fett-
r

reine; ich illustrire dieses nach meinen eigenen Daten:

fiir die Ester der activen Chlor- und Brom-Bernsteinsiaren \

> » > » > *hlor- und Brom-Propionsiuren { "ot _ 21

» den i-Amylester der ¢-Naphtofsiure (o o

» die Ester der activen Phenylglykolsiure ‘

dagegen weisen [-Aepfelsduremethylester | «,
l-Aepfelsiureithyleater % o 1.65,

ood nach Guye und Wassmer (1. ¢.) die Ester der d-Milchsiure
)

— == 1.73—- 1L.77 aaf.
a

.

6. FKerner habe ich gezeigt, dass fiir homologe Reihen die mole-
kulare Rotationsdispersion einem charakteristischen Grenzwerth zo-
strebt, -— solches gilt fiir die eiufachen und acylirtsn Kster der
Ricindlsiare1)¥),

Y Dicse Berichite 86, 731 (19031
%) Vergl. auch Guye vod Wassmer, Journ, chim. phys. 1, 279 [1903).
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Es sei daran erinnert, dass den Halogenen und aromatischen Ra-
dicalen auch beim Temperaturcoéfficienten der Drehung eine besoon-
dere Rolle zukam. Der enge Zusammenbang zwischen dem Tempe-
raturcoéfficienten und der Dispersion erhellt auch noch daraus, dass
dieselben Stoffe, welche ganz abnorme Aenderungen der Drebung mit
den Temperaturinderungen zeigen, anch abnorme Rotationsdispersion
aufweisen, — ich erinnere nur an die einfachen Weinsidureester
(vergl. Tabelle sub A).

Die Rotationsdigpersion scheint demnach eine Eigenschaft zu sein,
welche besonders prignant die Wirkung der Natur der Radicale
und Elemente am asymmetrischen Kohlenstoffatom veranschaulicht.
Die eingehende Durchforschung, vielleicht uoter Verwendung der
molekularen Rotationsdispersion, wiirde vermuthlich neue und tiefere
Einblicke in das Wesen des Drehungsvermdgens liefern.

Lésungsmittel.

Von allen Einflissen auf die Grosse des Drehvermdgens ist der
Einfluss sogenannter indifferenter (und inactiver) Lésungsmittel wohl
der am meisten in die Augen fallende; einmal bietet sich uns fir die
Untersuchung dieser Beeinflussung eine {iberaus grosse Mannigfaltig-
keit von geeigneten Solventien dar. Alsdanno tritt fiir jede Ldsung
im Einzelnen noch die Frage nach der Rolle der Concentration
hinzu, da ja der indifferente Losungsgenosse je nach seinen Mengen-
verhiiltnissen in verschiedener Weise jeden der vielen Hunderte
activer Stoffe bLeeinflussen kann. Des weiteren vermehrt sich das
Untersuchungsgebiet durch die Méoglichkeit der Verwendung von L&-
sungsmittelgemischen!), fiir welche wir aus dem iibrigen Gebiet
physikalisch-chemischer Messungen eine Schaar von Anomalien (Dichte,
Refraction, Dampfspannung, Oberflichenenergie, innere Reibung u. a.)
kennen, — dieses schier unerschdpfliche Gebiet ist bisher polari-
metrisch nur ganz vereinzelt und zum Theil an ungeeigneten Objecten
bearbeitet worden. Die Vielseitigkeit dieser Untersnchungen optisch
activer Losungen wird noch gesteigert, wenn wir an weiteren Ein-
fliissen die Zeit, die Lichtart und die Temperatur fiir jeden ein-
zelnen activen Stoff, in jedem reinen Losungsmittel und in den Lé-
sungsmittelgemischen, bei allen Concentrationen wirklich ermitteln
wollten, wie wir es eigentlich ermitteln sollten, um einen Einblick in
diese durch ihre Mannigfaltigkeit geradezu iiberwiltigenden Bezie-
hungen zu gewinnen, und um fiir dieses Labyrinth den Ariadnefaden
zu finden.

1) Vergl. die ilteren Angaben vonLandolt, Oudemans (l.c.), Rimbach
(Zeitschr. phys. Chem. 9, 698 [1892]), Pribram (diese Berichte 22, 6 [1889).
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Es sei mir gestattet, nur einige wenige Fille herauszugreifen, um-
den Einfluss des Liosungsmittels auf die specifische Drehung des ge-
16sten activen Stoffes zu illustriren. Die Anfibrung weiterer Daten
und Quellen wird bei der Besprechung der Erklirungsversuche fir
diesen eigenartigen Einfluss geschehen. Die nachstehenden Beispiele
entstammen meinen unverdffentlichten Messungen; sie suchen zugleich
den Einfluss der Temperatur, der Lichtart und der Concentration
fiir einige einfache active Substanzen zu illustriren.

1. Weinsiauredidthylester, [aﬁ = + 7.40.

Essigsaureithylester Chloroform
¢ t [l t ¢ lal
1597 700 + 13.230 500 151 -+ 1.260
549 © 70+ 14.60 50 6.02 +1.49
160 ¢ 20 ¢ +10.0 36—37 30—36 =0
16.4 0 + 17.68 20 318  ~3.12
643 ' 0 + 7.82 20 6.27 —3.19
0 16.00 — 6.75
—6.16
Geldst in ¢ N ) P L3 (aly, [al,
. I (| 28924 | +14.20, 41950 — + 21.20
Zimmishurehtiglester 3 | 1062 | +158 . +229  — 4266
i 581 | +19.83 | +26.0 — + 33.2
. 2070 4459 . + 797  — #1215
Zimmisldebyd V1508 4581 41036 —  +1562
V| 180  +57.0 © 41077 — 41669
2. Aepfelsiuredimethylester, [a]g) = —- 6.830.
Aceton Benzol
t e i (el t I (1
500 © 10.13 - — 11.250 700 15.14 | —3.700
50 405 —11.10 70 605  —2.10
20 10.56 — 1.8 20 1607  — 3.48
20 193 —11.58 20 6.44  —2.02
20 143 =0
5 145  +0.69
Chloroform Zimmtaldehyd
t ¢ [alp ¢ [a® [l (]
500 13.16 | +'1.46° 1518 — 580 — 7.910— 8560
50 527 ' -+ 1.69 380 + 6.84 + 147 '+ 280
20 13.65 2.8 0.47 +138.8 +267.2 +493.1

20 547 +3.11
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a- Bromnaphtalin

¢ [aP 5 '
97.2 — 8900 | —35570 . — 6470
68 ' +02 o+ 1.2 I+ 3.0
1.7 +33 | +74 | +159
3. d-Brombernsteinsauredimethylester.
Schwefelkohlenstoff Ameisensiure
" S SN e,
' |
200 474+ +77.720 19.5° E 4.99 + 47.60°
20 237 | +7941 195 | 249 —+ 44.49
4. (-Mandelsiuremethylester.
Schwefelkohlenstoff Isopropylalkohol
t c () t c I (ol
| | ]
200 | 333 | — 21410 200 | 2057 | — 125.750
20 ¢ 167 | —2170 20 10.29 . — 120.0
20 514 | —119.74

5. /-Amylalkohol.

Geldst bei Specifisches Drehungsvermdgen
=139 ¢ | T N T
3% in (W, | Gl | ey | L,
49.8 3670 —6.160 —T150 — 9410
Aceton . . . . i 996 | —41 ' —68 —78  —100
Chinolin g 50 | —20  —33  —871 | —45
o - 10.0 +0.2 +055 © 409 | +185

Eines Commentars bediirfen diese Daten nicht; sie zeigen uns die
Fille der Mannigfaltigkeiten und Schwierigkeiten, welche sich auf
diesem Gebiete darbieten. Neben diesen Extremen giebt es jedoch
eine grosse Zahl von Substanzen, deren Verhalten ein ganz anderes,
d. h. ein einfaches und eindeutiges, ist.

Der Einfluss der Zeit.

Diese eigenthiimliche Erscheinung wurde zuerst von Dubrunfant!?)
(1845) entdeckt: er beobachtete, dass frisch bereitete wiissrige Lo-
sungen des Traubenzuckers, sowie des Milchzuckers zeitlich eine Ver-

) Dubrunfaut, Compt. rend. 23, 42 1846]; 42, 228 [1836].
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inderung der Drehung ergaben, die allméhlich einen constanten LEnd-
werth erreichten.

Pasteur (1850), Erdmann (1855) und alsdann auch Dubrun-
faut (1856) constatirten gleichartig, dass beim Traubenzucker der con-
stante Endwerth nur die Hiilfte des Anfangswerthes repréisentire, wonach
die Anfangsdrehung mit dem Namen »Birotation« belegt wurde. Spitere
Untersuchungen zeigten 1. die weite Verbreitung dieser Zeitwirkung
pamentlich in der Reihe der Zuckerarten, und 2. die Verschieden-
artigkeit derselben je nach der Natur des Zuckers: das Verhiltniss
zwischen Anfangs- und End-Drehung verschob sich und gab Daten,
die 1.46:1 bezw. 4.67: 1 betrugen.

Im Hinblick darauf schlugen Wheeler und Tollens (1889) die
Bezeichnung »Multirotation« vor. Eine Umkehr der Zeitwirkung,
das Anwachsen der Anfungsdrehung mit der Zeit, wurde eben-
tulls aufgefunden (am entwiisserten Milchzucker von Schméger und
Erdmann, an der Maltose von Meissl). Daraufhin sind von Tol-
lens und Parcus fir beide Phiinomene die Bezeichnungen »Melkr-
drebung« und >*Wenigerdrebung« in Vorschlag gebracht worden.

Die weitere Erforschung dieses Gebietes erhielt eine hervorra-
gende Forderung durch die klassischen Arbeiten E. Fischer’s iiber
die Synthese der Zucker, wodurch neue Derivate bekannter Zucker,
sowie neue Isomere und neue Typen geschaffen wurden. Ferner zeigte
sich der Einfluss der Lsungsgenossen (des indifferenten Lisungsmittels,
sowie anorganischer Fremdkorper); es resultirte, dass einerseits die
Wasserstoffionen, andererseits aber besonders die Hydroxylionen eine
~norme Beschleunigung dieser Zeitwirkung herbeifiihren?). Der
Einfluss der Temperatur war schon seit langem bekannt.

Die zeitliche Verdnderung der Drehung ist nicht allein beschriinkt
auf die Klasse der Zucker und der Derivate derselben; sie tritt uns
ebenfalls entgegen bei activen Oxysiuren und Lactonen. Seit der
Beobachtupg der allméllicben Drebungsiinderung der d-Milcbsiure in
wissriger L.6sung durch J. Wislicenuas (1873) hat namentlich Tol-
lens, alsdann E. Fischer die Multirotation noch an einer ganzen
Schaar von Oxysiduren der Zuckergruppe und deren Lactonen beob-
achtet. Das gleiche Phiinomen konnte Hesse (1875) auch an wiiss-
rigen Chinasdurelésungen beobachten.

Y7 Die Wirkang der Siuien wurde beobachtet von Erdmann [1855);
Lovy uod vamentlich Trey (Zeitschr. f, phys. Chem. 18, 205 [1895]; 22, 448
_1897); untersuchten dieselben gonauer. Die Beeinflussung durch Alkalien wurds
vou Urech (1882) entdeckt, vor Tollens nnd Schulze, und am eingehendsten
von irey studirt (Zeit<chr. f. phys. Chem. 21, 489 [1896); 46, 620 (1903L.%

Berichte d. ). chem. Gesellschaft. Jahrg, XXX VIIL 25
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Yon anderen Korpern, die multirotirend sind, seien noch Nicotin in
Wasser (Pribram, 1887) und p-Oxybenzylidenfenchylamin in Chloro-
form (Binz, 1893) erwibnt.

Zu diesen Substanzen sind wihrend der letzten Jahre noch wei-
tere Korperklassen hinzugekommen. Lowry!) zeigte (1899), dass die
gleiche, zeitliche Variation der Drehuog in indifferenten Solventien
Platz greift beim «-Nitrocampher und #-Bromnitrocampher.
Die Erscheinungen gleichen hier auch insofern denjenigen bei der Bi-
rotation, als Siuren und Basen katalytisch die Geschwindig-
keit des Drehungsriickganges beeinflussen. Ferner war es von Be-
deutung, nachzuweisen, dass die Formen mit der constanten Enddre-
hung auch im freien Zustande darstellbar sind. Es treten hier
tautomere Umlagerungen des urspriinglichen activen Kérpers ein,
die reversible Reactionen darstellen:

normale Form (variable Drebung) = Isoform (constante Drehung).

Hieraus lidsst sich nunmehr rickwirts folgern, dass auch fir das
Phéinomen der Mehr- und Weniger-Drehung bei den Zuckern u. a.
analoge Ursachen mitspielen, dass wir also hier wesentlich nicht?) mit
Hydratations-, Polymerisations- und Depolymerisations-Vorgiingen, son-
dern mit Tautomerieerscheinungen zu thun haben. Es ist ja
bekannt, dass thatsidchlich auch fiir die Dextrose von Tanret (1895),
Roux?), Armstrong?), Behrend und Roth?®), Purdie und Irvine®)
u. a. die isomeren Formen isolirt oder in ihrem chemischen Verhalten
charakterisirt worden sind.

Lowry (l. ¢.) bat nun die ganze Gruppe dieser Erscheinungen,
welche die zeitliche Verinderung der Drehung geléster, activer Stoffe
umfasst, mit dem neuen Namen »Mutarotation« bezeichnet, wobei
weder anf das Vorzeichen, noch die relative Grdsse der Drehupgen
am Anfang und Ende ein Bezug genommen wird.

Die Zahl der hierhergehbérenden Substanzen wurde durch einige
neue Typen unlingst vermehrt. Lapworth und Hann?) zeigten die
Multirotation am Campherchinonhydrazon, und alsdann eutdeckte Lap-
worth®) zablreiche Azoderivate des Menthylacetoacetats, die ebenfalls

polyrotirend sind.

Y Lowry, Journ. chem. Soe. 73, 211 {1899); 83, 1314 [1903].
%) Vergl. auch Perkin, Journ. chem. Soc. 81, 177 (1902].

3) Roux, Ann. chim. phys. (7] 30, 422 [1903).

) Armstrong, Journ. chem. Soc. 83, 1027, 1306 [1903].

%) Behrend und Roth, Ann. d. Chem. 381, 359 [1904).

6) Purdie und Irvine, Journ., chem. Soc. 85, 1049 [1904].

) Lapworth und Hann, Journ. chem. Soc. 81, 1515 [1902].
% Lapworth, Journ. cliem. Soe. 83, 1114 19031,



375

Aus diesem kurzen Referat iiber die Zeitwirkung beim Drehungs-
vermégen entnehmen wir, dass verschiedene Korperklassen dieses
Phinomen zeigen; — durchweg sind es Substanzen, die O- und A-
Atome, also mehrwerthige Elemente enthalten, welche je nach ihren
Bindungs- und Sittigungs -Verhiltnissen chemische Umwandelungen
leicht erleiden.

Die Erscheinung der Birotation, Multirotation, Mutarotation ist
auf chemische Umgruppirungen des activen Korpers zuriickzufihren,
es sind Tautomerisationserscheinungen, die die Grosse und das Vor-
zeichen bestimmen, und man koénnte zwecks Verkniipfuug von Ursache
und Wirkung das Phéinomen »Tautorotationc nennen.

Schliesslich noch einige Vermuthungen. Tautomere Umlagerungen
sind bei mehrwerthigen Elementen (C, O, N) eine im allgemeinen
hidutige Erscheinung; die Tautomerisation tritt mit messbarer Ge-
schwindigkeit auf bei gelosten Substanzen oder Flissigkeiten und bei
gesteigerter Temperatur. Es liegt kein Hinderungsgrund vor. auch in
festen Kdrpern eine partielle Tautomerisation anzunehmen, wobei je
nach der Individualitit des Stoffes und den iusseren Bedingungen
{Temperatar, Licht, Zeitdauer) ein fester, reiner Kérper nicht nur
die Anfangsform, nicht nur ein Gleichgewichtsgemisck der Anfangs-
und Enc-Form, soudern auch die Endform allein 1epriisentiren kann,
nxmentlich wenn die Krystallisationstemperatur eine hohe war,

Ieh meine, dass die Tauotomerie, und damit die Tautorotation
bei activen Individuen, eine viel verbreitetere Erscheinung sein kiunte,
als wir sie bisher kennen, -— und dass der Einfluss der Zeit auf die
Drehungsiinderung activer Stoffe im amorphen (gelésten oder flissigen)
Zustand die Grossen von 0-—oo umfassen diirfte. Bisher kennen wir
nur ein einziges Intervall,

Ervklirungsversuche fiir die Veriinderlichkeit des Drehungs-
vermdgens.

Die meisten der bisherigen Anschauungen iiber die Ursachen,
welche das Drehungsvermégen eines activen Korpers beeinflussen,
tragen zu deutlich den Stempel von »Arbeitshypothesen«; sie entstan-
den, als ihr Autor mit einem der vielen Factoren sich beschif-
tigte, und wurden dieser Gelegenheit angepasst. So haben wir Erkli-
rungen je fir die Rolle der Massen, der Temperatur, des Lisungs-
mittels, der Concentration, des Lichts u. s. w., je nachdem der betref-
fende Forscher speciell sich befasste mit dem Studium der Tempe-
ratar, der Solventien u. s. w. Dementgegen verlohnte es sich wohl.
nachzusehen, ob und welche Beriihrungspunkte allen gepannten Fae-
toren gemeinsam sind: handelt es sich doch in allen Fillen um die

v5e
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Empfindlichkeit, mit welcher die active Molekel auf jede Zussere, ob
chemische, ob physikalische, Einwirkung reagirt.

Biot war wiederum der Erste, welcher diesen iusseren Einfliissen
seine Aufmerksamkeit zuwandte und nach einer Deutung suchte, indem
er das Verhalten der Lésungen zum Ausgangspunkt willte. Wenn
die Molekeln des activen Stoffes — argumentirt Biot — sich in
dem inactiven Solvens nur vertheilen, wie in einem leeren Raume,
ohne gegenseitig eine Einwirkung auszuiiben, so muss [«] weder mit
der Temperatar, noch mit der Zeit, noch mit der Concentration, noch
auch mit der Natur des inactiven Ldsungsmittels sich dndern. Wenn
nun durch diese Umstinde oder durch einen derselben Aenderungen
der specifischen Drehung bewirkt werden, so muss man schliessen,
dass in dem beobachteten System eine chemische Reaction stattge-
funden hat, sei es, dass 1. die active Substanz eine Verinderung in
threr urspriinglichen Constitution (constitution primitive) erfabren
hat, sei es 2., dass, unter Beibehaltung derselben, sie mit dem Ldsungs-
mittel gemischte Molekulargruppen gebildet hat, welche dadurch
die Rotationskraft erlangt baben. Als dritte Ursache wurde fiir die
Weinsiure auch die mogliche Bildung von Doppelmolekeln dis-
cutirt1).

Die meiste Bevorzugung gewiihrte Biot der zweiten Annahme,
der Bildung von unsichtbaren Verbindungen zwischen den unzer-
setzten activen Molekeln mit den Molekeln des Ldsungs-

mittels.

I. Fir diese Molekularverbinduogen haben sich in der
Folgezeit ausgesprochen: Oudemans jr.?), Th. Thomsen?), Bre-
mer*), Rayman?®), Paricek und Sulc®), Wyrouboff”) u. A, —
derart wurden in wissrigen Losungen I1ydrate der Aepfel- und Wein-
Sidure, der multirotirenden Zucker u. s. w., in den alkoholischen Lé-
sungen Alkoholate von Zuckern, Alkaloiden u. s. w. angenommen.
Diese Annahme der Molekularcombinationen in Lésungen wurde in-
direct gestiitzt durch die Isolirung in fester Form von Hydraten und
Alkoholaten, z. B. gewisser Zucker, von Alkobol-, Chloroform-, Benzol-,

) Biot, Aon. chim. phys. [8] 29, 35, 341 {18507; 86, 405 [1852]; 59, 206
"1860]; Mém. de I'Acad. 15.

%) Qudemans, Ann. d. Chem. 166, 73 [1873).

% Thomsen, diese Berichte 14, 808 [1881].

4) Bremer, Rec. Trav. 3, 162, 336 [1884).

% Rayman, diese Berichte 21, 2049 [1838].

€) Paricek und Sulec, diese Berichte 26, 1408 [18&:3): 27, 594 (1894);
8. a. Zeitschr. f. physik. Chem. 12, (87 {1893].

") Wyrouboff, Compt. rend. 115, 832 [1892],
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Schwefelkohlenstoff-Verbindungen von Atlkaloiden, bezw. Campher-
und Terpen-Derivaten u. 5. w.

II. Die Frage, ob -- gemiss Biot — eine Uebertragung der
Rotationskraft von den activen Molekeln auf eine Apzahl der inactiven
Molekeln, die mit ilinen verbunden sind, stattfindet, ist nur nebenbei
behandelt worden; nach Landolt!) ldsst sich diese Uebertragung
schwer vorstellen.

Im Zusammenhange mit dieser Annahme will ich einige Versuche
erwihpen, die von mir vor lingerer Zeit unternommen wurden. Ich
bielt es fir wahrscheinlich, dass im Falle einer Activirung des an sich
inactiven Loésungsmittels durch den activen Lidsungsgenossen am ehesten
eine messbare Wirkung zu erzielen widre, wenn der inactive Stoff
(Lésungsmittel) ein racemischer Korper ist, da alsdann die specifische
vinducirte Activitidt« einen bereits activen Bestandtheil des Racem-
korpers betreffen kdpnte: durch die Bevorzugung nur des einen activen
Componenten des Racemkorpers miieste eine erhebliche Vermehrung
der specifischen Drehung des geldsten activen Stoffes resultiren. Der
Versuch bLetraf den [-Amylalkohol, der in dem Traubensidure-
didithylester geldst wurde:

t =149 ¢=53.9, [«]s = —8.78% [«]. = — 3.50%;
der freie I-Amylalkohol gab:
2.83

Tos0t T T

Lo

[y = - 0.‘5;;(‘7)», = — 8800, [, =

Eine andere Ueberlegung liess zu diesen Uebertragungsversuchen
Losungsmittel wihlen, die aromatische Gruppen enthalten: bei Ein-
fihrung derselben in den Bestand activer Molekeln war andererseits
eine erhebliche Verinderung der Drebung von frither her bekannt.
Zur Verwepdung kamen Zimmtsiureester und Zimmtaldehyd, in welchen

derselbe -Amylalkohol gelést wurde.

Lésungsmittel:
Zimmtsiureithylester: ¢ =50, [u])' = —8.499
[t = —3.400
Zimmtaldehyd: ¢ = 50, [«]" = —8.14°
[ﬂ]r = —‘3.380.

Trotzdem im ersten Fall eine racemische Flissigkeit, im zweiten
Fall aber Solventien mit besonderen optischen Eigenschaften gewiblt
wurden, und trotzdem die Verwendung des violetten Lichtes neben
dem rothen vorlag, also auch geringere Beeinflussungen, d. h. Activi-
rungen hervortreten mussten, sind simmtliche Messungen als negativ

) Lundolt, Ann. d. Chem. 189, 290 [1877].



zu bezeichuoen, eine Induction der Activitdt liess sich bei dem inactiven
Solvens nicht wahrnehmen.

III. Die dritte Biot’sche Annahme, die Existenz polymerer
Molekeln in die Losung und deren Zerfall je nach der Natur des Lo-
sungsmittels und je pach der Concentration, hat eine grosse Schaar
von Vertretern gefunden; wir nennen Kremers?!), Pribram?), L.
Bell?), Guye*), Aignan?®) und Freundler ). Wihrend die ilte-
ren Forscher sich mit der blossen Vermuthung iiber die Entstehung
oder den Zerfall dieser polymeren Molekeln begniigten, wurde durch
die von J. H. van’t Hoff geschaffene osmotische Theorie eine expe-
rimentelle Unterlage zur Prifung dieser Vermuthungen dargeboten.
Wohl als erster priifte Arrhenius’) die Erscheioung der Birotation
mittels directer Molekulargewichtsbestimmungen an wissrigen Glucose-
l6sungen: das Ergebniss war negativ, indem trotz der Abnahme der
Drehung das Molekulargewicht constant blieb. Ebenfalls als negativ
miissen wir die Messungen von Paricek und Sulc (1. ¢.) bezeichnen:
trotzdem die specifische Drehung der Rhamnose im Methylalkohol
{a]ln = — 10.6° in Isopropylalkohol {a]p = + 8.G7° betrug, waren die
Molekulargewichte praktisch dieselben. Das gleiche Ergebniss er-
hielten Genpari und Nasini?) an den Losungen der Aepfelsiure.
Zu ganz anders gearteten Schliissen gelangte jedoch Freundler (. c.)
auf Grund seiner umfassenden kryoskopischen und ebullioskopischen
Messungen ap sabstituirten Weinsiureestern; er behauptet: wenn ein
Lésungsmittel fiir den geldsten activen Stoff 1. normale Molekularge-
wichte ergiebt, so beeinflusst es nicht die Drebungsgrisse bei irgend
welcher Concentration, und 2. wenn es dagegen fiir die Drebung ano-
male Werthe liefert, so liefert es aunch kryoskopisch und ebulliosko-
pisch abnorme Daten, und die Coocentration beeinflusst die Gréssen
fiir [«]n. Sieht man indessen genauner die Messungen Freundler’s an,
so findet man keine eindentige Bestiitigung seiner Thesen °); ausser-
dem scheinen Versuchsfehler vorzuliegen, indem bei den kryosko-
pischen Messungen (z. B. in Benzol) die Léslichkeit der fraglichen Stoffe
nicht geniigend beachtet worden ist.

) Kremers, Pogg. Ann. 103, 65.

%) Pribram, Monatsh. f. Chem. 9, 395 [1888).

3) Louis Bell, Amer. chem. Journ. 7, 120 [1883].

%) Guye, Etade sur la dissymmetrie, S. 82 [1891].

%) Aignan,Compt.rend. 112,951(1891]. 6) Freundler, These, Paris 1894.
" Arrhentus, Zeitschr. f. phys. Chem. 2, 500 [1888].

) Zeitschr. f. phys. Chem. 19, 113 [189¢]

") Vergl, z. B. die Kritik von Hein, Dissertation, Berlin 1896.
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Die niichste grossere Studie riihrt von Frankland und Pickard?)
her, welche die optische Activitit und die Molekulargrdosse von sub-
stituirten Glycerinestern parallel (in Benzol, Essigsiiure, Aethylenbromid,
Nitrobenzol) untersuchten. Sie fanden die Freundler’schen Regeln
picht haltbar, eine ditecte Herleitung der Drehung aus den Molekular-
grossen und vice versa erwies sich als nicht moglich.

Gleichzeitig wies Hein?) im Landolt’schen Laboratorium die
Unzuldnglichkeit der Freundler’schen Thesen nach; an den Lé-
sungen des Nicotins in Wasser, Aethylalkohol, Propylalkohol, Aether,
Aceton und Benzol lieas sich zeigen, dass bei constantem Drehvermdgen
ein variables Molekulargewicht, bezw. bei variablem Drehvermdgen
ein constantes Molekulargewicht auftritt. Ein Verhalten im letzteren
Sinne liess sich von Pescetta®) auch fir den «-Mononitrocampher dar-
thun, indem dieser Stoff in Schwefelkohlenstoff und Aethylalkohol ein
normales Molekulargewicht, trotzdem aber eine verinderliche Drehung
besitat.

Der Erforscher des asymmetrischen Stickstoffs, Schwefels u. a.,
Popet), adoptirte dagegen;die Ansicht, »dass die Variationen des spe-
cifischen Drehungsvermdgens einer in verschiedenen inerten Solventien
zeldsten activen Substanz hauptsiichlich bedingt sind durch die Ver-
inderungen in dem Associationsfactor des geldsten Stoffes<.

Gegen diese Auffagsungen wandten sich Patterson?®), sowie
Purdie und Barbour “). Der Erstere zeigte experimentell an dem
Beispiel des Aethyltartrates in Wasser und den Alkoholen, dass die
Veridnderlichkeit der Drehung schwerlich erklirt werden kann durch die

" correspondirende Variation des Associationsgrades der in verschiedenen
Solventien geldsten activen Substanz. Purdie und Barbour wiesen
andererseits dieselbe Discrepanz nach beim polarimetrischen und
kryoskopischen Studium der activen Dimethoxy- und Diidthoxy-Bern-
steinsiiureester. —

Wir sehen aus dieser Uebersicht, dass die angeregte l'rage je
nach dem Autor verschieden entschieden worden ist, indem jener Zu-
sammenbang zwischen den Molekulargréssen des gelésten activen
Stoffes und den correspondirenden Drehungen bald bejaht, bald als
unzureichend bezeichnet, bald a priori negirt wird.

) Frankland und Pickard, Journ. chem. Sec. 64, 123 11896).
» Hein, Dissertat. Berlin 1396.

) Pescetta, Gazz. chim. 25, II, 418 [1895].

¢ Pope und Peachey, Journ. chem. Soc. 75, 1118 [1899].

%) Patterson, Journ. chem. Soc. 79, 184 [1901]; 81, 1111 [1902].
¢ Purdic und Barbour, Journ. chem. Soc. 79, 979 [1901].
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Die grosste Autoritit in den Fragen des optischen Drebungsver-
mogens, H. Landolt?), iiusserte sich zu dem Problem, das wir soeben
discutirt haben, derart, dass es ihm »nicht verstindlich erscheint, wie
durch Association von nur zwei oder wenigen Molekeln (in Ldsung)
deren urspriingliches Drehungsvermdgen sich &ndern soll, dagegen
muss eine Wirkupg eintreten, wenn eine grosse Anzahl von activen
Einzelmnlekeln sich zu einem Krystallelement vereinigen, welches
wiederum asymmetrischen Bau besitzt«. . ... »Die Moglichkeit des
Vorkommens solcher Krystallmolekeln in Losung ist schon mehrfach
ausgesprochen worden, so von Groth, Fock, Bell, Wyrouboff
u. A, jedoch fehlt ein experimenteller Nachweis bis jetzt noch ginz-
lich.c Zu diesen Worten des Altmeisters miissen wir jedoch hinzu-
figen, dass nach der Ansicht und den experimentellen Daten ande-
rer Forscber die Anpnahme einer besonderen Complexitit der »Kry-
stallmolekeln« im Gegensatz zv den »Fliigsigkeitsmolekeln«
und »Gasmolekeln« nicht zulidssig ist, indem die Molekeln der
Krystalle und Fliissigkeiten in der Regel dieselben sind wie die der Gase
(z. B. Kiister, Bruni). Andererseits scheint es mir wohl méglich, die
Association der activen Molekeln ursiichlich in einen Zusammen-
hang zu bringen mit den Aenderungen des Drehungsvermigena: die
wesentliche Bedingung hierfiir ist, dass der Vorgang der Aseociation
eine Aenderung der Constitution involvirt; solches wird aber erfiillt,
wenn wir die berechtigte Annahme machen, dass die Polymerisation
eine Folge von bethitigten latenten Valenzen in der activen Molekel
ist. Wir kommen hierauf noch spiter zuriick.

Die Polymerie ist nun auch fiir die optischen Veridnderungen ho-
mogener Flissigkeiten neuerdings wiederholt herangezogen worden.
Crompton ¥ fiibrt das Constantwerden der Molekularrotation sowohl
in homologen Reiben, als auch fiir Salze-Elektrolyte (Gesetz von
Oudemans-Landolt) auf die gleiche Ursache zuriick, und zwar auf
die fir die beiden Gruppen eingetretene Entpolymerisirung der
activen Molekeln: wenn diese Letzteren monomolekular geworden sind,
go bleibt die Molekularrotation constant; Abweichungen, namentlich der
ersten Glieder jeder homologen Esterreihe, seien durch die merkliche
Association bedingt.

Der gleiche Gedankengang liegt,auch einer gleichzeitigen Arbeit
von Guye und Aston?) zu Grunde. Der [-Amylalkohol in freier

1) Optisches Drehungsvermégen, S. 205 [1898].

?) Crompton, Journ. chem. Soc. 71, 946 [1897). Vergl. daza T-chu-
gajew, diese Berichte 31, 2451 [1898].

") Guye und Aston, Compt. rend. 125, 819 [1847].
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Form ist zum Theil polymerisirt, seinc Linksdrehung wichst mit der
Temperatur, wobei der Associationsgrad abnimmt; ferner ist das Mo-
lekulargewicht des Amylalkobols in Benzollsung grésser als berech-
net, und die Drehung solcher Losungen liegt unter der Drehung des
freien Amylulkohols. Hieraus schliessen Guye und Aston, dass die
Veriinderungen des Drehvermdgens beim Erwirmen oder in Ldsungen
auf eine Depolymerisation der activen Molekeln zuriickzufiihren sind,
wobei mit steigender Polymerisation die Drehungsgrisse abnimmt.
Gleichsam zur Bestidtigung und Verallgemeinerung dieser Annahme
erinoerte Berthelot!) daran, dass das Isoterebenthen, CyyHis, die
Drebung — 10", Metaterebenthen, Coy Hse, aber nur — 3.3° habe, ferner.
dass Styro! {«]p = — 3.4°. Metastyrol dagegen nur [a]p= — 2.29 be-
sitze. Dieses Beweismaterial ist jedoch durchaus unzuverlissig: Erstens
ist zu erinnern, dass das Styrol iiberhaupt nicht activ ist, wie schon
lange zuriick von van’t Hoff?) "gezeigt worden ist. Falls Activitiit
beobachtet wird, so sind active Beimengungen die Ursache hiervon:
dass diese ihrerseits in verschiedenen (Styrol und Metastyrol) Sol-
ventien eine verschiedene Drehung besitzen konnen, ist durchaus
wakrscheinlich, hat aber nichts mit der Guye’schen Annahme zu
thun. Zweitens sind die Korper Isoterebenthen und Metaterebenthen
noch nicht als chemische Individuen nachgewiesen, uud es liegt die
berechtigte Annahme vor, dass das beim Erbitzen auf 300° erhaltene
Isoterebenthengemisch sowohl partiell racemisirt, als auch von anderer
Corstitution sein kaun. Abgesehen von diesem Widerspruch scheinen
mir Guye’s eigene Messungen seinen theoretischen Folgerungen nicht
ganz sich anzufigen, indem die Discrepanz seiner eigenen Daten zu
evident ist.  Er findet fir den Amylalkobol:

I. Versuchsreihe: Il. Versuchsreihe:
fdip = — 4.520 bei 16° [e}jp = — 4.53% bei 169
Talp = — 4100 » 9y° [a]o=— 4510 » 108°

Nach der zweiten Versuchsreihe lisst sich gerade eine Constanz
der Drehung folgern, trotzdem der Associationsfactor hierbei von
x == 1.97 auf 1.57 abnimmt (Ramsay und Shields). Dass eine
Abnahme der Drehung mit der Temperatur, wie Guye es will, keines-
wegs eine Depolymerisation zur ausschliesslichen Ursache haben
muss, wird ebenfalls durch Guye’s eigene Untersuchungen an ande-
ren Objecten widerlegt; ich citire folgende Thatsachen:

Y Berthelot, Compt. rend. 125, 822 [1897].
%y J. H.van’t Hoff, diese Berichte 9, 5 vnd 1339 [1876) Vergl. auch
Nronstein, dicse Berichte 33, 4150, 1153 [1902].
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Nach Guye und Aston') ist far die Nach Ramsay und Shields?) ist

Valeriansiure: der Associationsfactor fiir Valeriansiure:
[#]p = + 9.07° bei 16° x = 1.36 (fir 16— 46%)
lap =+ 7.54% » 990 x = 1.37 (fiir 46— 78"

x = 1.70 (fir 78—1329)

Einer Verallgemeinerung der Ansicht von Guye und Aston
stehen ferner im Wege die eigenen Versuche dieser Forscher an einer
grosseren Zahl nicht polymerisirter Korper, welche indessen eine
mit zunehmender Temperatur abnehmende specifische Drehung zeigen
(z. B. verschiedenartige active Ester).

Schliesslich widersprechen dieser Annahme meine friiheren directen
Messungen?) an ein und demselben activen Kérper, einmal im mono-
molekularen, dann aber im hochpolymeren Zustand, d. h. an dem
Itaconsiiure l-amylester. Derselbe zeigte bei Zimmertemperatur (1 = 1):

frisch bereitet:  pach 2 Monaten dickflissig:  erhartet, glasartig:
ap =+ 4.800 ap =+-4.750 ), =~ 4.750,

Neue Aufmerksamkeit wurde dem Zusammenhang zwischen Asso-
ciation der Estermolekeln und der Aenderung der Molekular-
rotation durch Frankland!) zogewandt; unter Bezugnahme auf die
Differenzen, welche zwischen den mach Traube und nach Kopp
berechneten Molekularvolumina fiir die ersten Glieder der homo-
logen Ester ermittelt werden, fiihrt er die abweichenden Drehungs-
werthe ursiichlich auf den hoheren Associationsgrad dieser Glieder
zuriick. Dem ist nun entgegenzubalten, wie es Purdie?®) gethan hat,
dass die Traube’'sche Hypothese noch nicht geniigend fundirt ist, um
sichere Riickschliisse auf die Polymerie zu gewihren.

Aus derStellung von Guye und Aston, sowie von Frankland ent-
nehmen wir, dass die Rolle der Temperatur demselben Factor, ndmlich
der Association der activen Molekeln bei Ausschluss eines Losungamittels,
zugeschrieben wird: mit zunehmender Temperatur vermindert sich die
Association in Folge ciner Entpolymerisirung, parallel damit soll eine
sichtbare Veriinderung des Drehungsvermdgens auftreten. Und die-
selbe Ursache ist auch fiir das Auftreten der normalen Rotations-
dispersion gesucht worden, indem den polymeren Formen des
activen Kérpers eine andere (entgegengesetzte) Drehung zugeschrieben

") Guye und Aston, Compt. rend. 124, 194 [1897]).

?) Ramsay und Shields, Zeitschr. f. phys. Chem. 12, 468, 470 [1893).
%) Walden, Zeitschr. far phys. Chem. 20, 383 [1896).

%) Frankland, Journ. chem. Soc, 75, 348 [1899].

% Purdic, Journ. chem. Soc. 79, 966 [1901).

3y Vergl. z. B. Landolt’s Optisches Drehungsvermégen, 141, 207 {1898).
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warde als den gleichzeitig vorhandenen depolymerisirten Molekeln.
Diese Erliuterungs versuche werden aber in den Avgen vieler Forscher
dadarch beeintrichtigt, dass die Existenz solcher Molekiilaggregate in
L6sung durch die osmotischen Methoden nicht pachweisbar ist.

Doch verweilen wir noch bei der stets auf's neue vermutheten
und immer wieder verneinten Rolle der Polymerie, bezw. Association.
Wie wir’s, wenn die Methoden fiir den Nachweis der Association
unvollkommen sind oder mit empirischen Coéfficienten operiren, die
urspriinglich nur an wenigen Typen und Objecten ermittelt wurden?
Fir homogene Fliissigkeiten dient zur Ermittelung des Associations-
grades die EStvs-Ramsay’sche Methode. Da miissen wir registriren,
dass die wissenschaftlichen Grundlagen derselben keineswegs ein-
wandefrei sind, wie das von Nernst!) betont worden ist; derempirisch
ermittelte (fiir monomoleknlare Fliissigkeiten geltende) Factor K er-
weist sich seinerseits als nicht durchweg geltend, da sein Werth fiir
verschiedene pichtassociirte Fliissigkeiten in weiten Grenzen variirt.
Wie noch neuerdings Homfray und Guye?) zeigten, gelangt man
nach dieser Methode zu dem Resultate, dass homogene Fliissig-
keiten (Ester) bei gew6hnlichen Temperaturverhiltaissen erheblich
dissociirt, statt associirt sind! Weiter unten werden wir sehen, dass
wir nach den osmotischen Methoden fiir Chloroform als L&sungs-
mittel bei keineswegs grossen Concentrationen ebenfalls zu einem Zer-
fall der gelésten (stabilen) Lstermolekel gelangen kéonen.

Doch sehen wir vorlidufig von dieser Frage ab. — Die Association
koénnte in dreierlei Weise die Drehung beeinflussen: 1. es ist denkbar,
dass ihre Wirkung gleich Null ist; 2. die Wirkung ist vorhanden,
und die Wechselbeziehung ist eine einfache, indem der Einfluss auf
die Drehung um so grdsser ist, je grosser die Association ist, oder
3. die Wirkung wird complicirt durch andere, mit der Association
parallel lauferde Factoren. Von diesen Eventualitiiten ist durch die
bisherigen Versuche die zweite widerlegt und die erste sehr wahr-
scheinlich gemacht worden. Trotzdem schien es mir wiinscheus-
werth, das Problem einer erneuten experimeatellen Untersuchung zu
wiirdigen, nicht allein wegen der inneren Wahracheinlichkeit fiir die
vermuthete Wechselbeziehung, sondern auch wegen der ungeniigenden.
Beachtung gewisser iusserer Umstinde, welche die bisherigen Schluss-
folgerungen wesentlich Dbeeintriichtigen koonten. Es handelt sich um
folgende Erwiigungen. Bei der Meistzahl der bisherigen Messungen
wurde das specifische Drehungsvermogen nur bei einer einzigen Tem-

1 Theoretische Chemie [1898).
% Homfray und Guye, Jown. chim. phys. 1, 508 (1903
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peratur (t = ca. 20°) ermittelt, die Molekulargewichte hingegen wurden
theils ebullioskopisch, theils kryoskopisch bestimmt, d. h. bei Tem-
peraturen, die erheblich verschieden waren von jener Tempe-
ratur der polarimetrischen Beobachtungen. Da nun das specifische
Drebungsvermdgen hiufig mit der Temperatur variirt, indem sowohl
die Grisse, als auch das Vorzeichen der Winkel sich verinderlich
erweisen, da dieser Einfluss durchaus bekannt sein muss, wenn man
den Zusammenhang zwischen dem Drehungsvermégen und dem Mole-
kulargewicht studiren und ermitteln will, — so ergiebt sich, dass
beide Messungen bei vergleichbaren physikalischen Zustinden,
also bei gleichen oder naheliegenden Temperaturen und Con-
centrationen vollfihrt werden missen. Dies ist bisher meistentheils
nicht beachtet worden'); in Folge dessen sind die oben discutirten
Schiisse iiber die Wechselbeziehung zwischen der Association (Mole-
kulargrosse) und dem Drehungevermdgen geldster optisch-activer Stoffe
in ihrer Beweiskraft nicht fehlerfrei: sie sind willkirlich, da sie einen
wesentlichen Factor, die Temperatur, vernachlidssigen.

Die mitzutheilenden Unterauchungen wurden mit folgenden Losungs-
mitteln durchgefibrt: Aceton, Sdp. 55.90—55.98° (762 mm); Chloro-
form, Sdp. 60 85—60.90° (753 mm); Essigsiureithylester, Sdp. 76.8—
76.99(761 mm); Methylalkohol, Sdp.65.0—65.05° (769 mm), und Benzol,
Sdp. $0.00° bei (762 mm).

Die reinsten Kahlbaum'schen Priparate wurden nach ent-
sprechender Bebandlung mit Trocknungsmitteln der f{ractionirten
Destillation unterworfen und sofort zu den ebullioskopischen und polari-
metrischen Messungen verwandt. Damit die Verdampfung des Lsungs-
mittels und die Schlierenbildung eingeachrinkt werde, wurden die
Beobacttungen des Drehungsvermdgens nicht beim Siedepunkt der
entsprechenden Lésungen, sondern bei ca. 10° wpiedriger liegenden
Temperaturen darchgefiibrt, — durch parallel laufende Messungen
bei O, bezw. 5% 20" u. s. w. war die Rolle der Temperatur auf die
Grosse und das Vorzeichen der Drehung festgestellt worden, sodass
sichere Schliisse fiir die Aenderungen von [u«]p bis hinauf zur Siede-
temperatur, d. h. wahrend des letzten Intervalls von etwa 10° még-
lich waren.

Als active Substanzen kamen die folgenden in Verwendung:

1. Weinsiiuredinmethylester, 2. Weinsiuredidthylester, 3. Aepfel-
sduredimethylester, 4. Aepfelsiduredidthylester und 5. Acetylipfel-
siduredimethylester.

v, Eine Ausnahme machen dic interessanten Studien von Patterson,
Joarn. chem. Soc. 79, 183 ff. (1901].
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Die fiinf Korper zerfallen ihrer Association nach in 2 Gruppen:

a) assoctirte Ester:

Methylmalat (Frankland, Journ. chem. Soc. 75,319 [1899})),

erheblich associirt,

Methyltartrat (ders.), geringe Association;

b) nicht assoclirt:

Aethylmalat, nicht polymer (Guye und Jordan, Compt.
rend. 122, 883 [1896]); schwach dissociirt nach Longi-
nescu’s Methode (Journ. chim. phys. 1, 290 [1903]);
associirt, (Frankland, L ¢.);

Aethyltartrat, nicht polymerisirt nach Ramsay’s Methode
(Le Bel, Compt. rend. 118,917 [1894]), Freundler, These

9, 12, 95); schwach dissociirt nach Longinescu’s

thode (L. ¢.);

Me-

Acetylipfelsdure-dimethylester, nach Analogie mit dem
Propionylipfelsiureester nicht polymer, sondern schwach
dissociirt (cf. Homfray und Guye, Journ. chim. phys.

1, 528 [1903)).

Die Zusammenstellung der Associationsgrade zeigt uns andererseits.
dass fir die Gruppe b) die einzelnen Methoden zu strict entgegenge-

setzten Resultaten fiihren kénnen.

I. Weinsdiuredimethylester?!), Mol.-Gew. = 178.1.

P Mscl'. t ¢ [a]‘b
1. Acetonlosung.

12.64 al a0 = Qc

¢ = 9.10) 1945 50°  16.00 +5.820

10.35 196.31 50 6.42 +5.76
8.04 200.6 .
548 9197 20 9.40 +5.10

2. Methylalkohol

12.86 = - a1 | \ -

e = 9.57) 183.2 500 15.91} +6.720
8.87 186.3 150  6.411 +6.41
6.52 191420 947" +4.00

3. Essigsiureathylester.

(g 2193[7000 1502 +2.600
4.1 216.9]50 . 15.07. +1.13
2.81 220732 1503 =0
— — 120 1565 —0.90
— — 0 15604 —2.68

P Mgef. t c [u]i)
4. Benzollasung (ebullioskopisch).
12.85 < - 20
(= c = 10.36) 305.11700 17.19 —1.72
8.25 264.5150 16.04 —4.2¢4
— 20 16.03° —7.17
5. Chloroform.
S14 L 2589|500 1508 —6.200
(=c=1235 "7 o .
7.36 246.8120 15.60 — 9.97
35.88 2484120 181 — 9.73
- — 0 1600 —12.57
G. Acetonitril.
9.13 173.2] 780 5 41056
4.56 186.0 20 10 +10.9
2.44 182.91 20 b) +11.0

) Ueber die spec. Drebung dieses Esters in Benzol vgl. wuch Freundler,
l.c.: aber M vgl. Inpes, Journ. chem. Soc. 81, 702 [1902].
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Il Wexnsauredlathylester’), Mibeor. = 206.1.

P Mgcf t c [‘1][) P ‘ Mgcl’. t : [V [a];-)
1. Aceton. 4. Benzol (ebullioskopisch).
17.32 . 1692 . ;
(— o 12.41) 20991500 15.04|+13.36° (g oq) 13185 (700 1508 + 12,060
14.08 2120020 15.66 | +11.62 14.19 3185 |70 6.07 +11.88
10.81 2167120  2.51|+11.53 8.21 285.1 |50 ' 15.13 +10.05
7.21 225.4] 0 16.05{+ 9.91 507 12743 |20 15.69 + 5.58
2. Methylalkohol. i‘{yl"gk"”’s"‘h |
17.94 . . e 3874 509
, 20951500 15.48 13820 (=c=19.06 5 1599 + 340
—c=1255 2095)50° 1548 + S5 3367( 5 629+ 382
10.73 2156150 . 6.06:+13.88 6.25 . 328.7
6.95 . 2265150  2.37[+15.50
2.93 ©819)| 0 , 1642+ 9.32 5. Chloroform.
o T PO st 99 e ] 2948500 2054 108
S Bssigsauredthyletser. 798 | 2812[50 1507 +1.26
. 11_-:')0 _ 218.7170° 14.97| +13.23° 5.97 2359150 . 6.02 +1.49
{(=c=9.56 9 oz 4 |36vis 30.4bis
6.00 2171170  5.49|+14.60 2.00 235437 Tgq *EO
3.71 218.7] 0 1641 |+ 7.68 — _ 20  31.96 —3.12
— — | 0 43|+ 7.62 -~ — |20 1563 —3.07
- — 10 252{+ 720 - — 120 627 —3.19
- — | 0 1600 —6.25
- — | 0 636 —6.76

1L Aepfelsduredlmethylester Mmem = 162.1,

p Mger. [ £t ¢ [al, p M wi ]t e (a3
1. Aceton. 4. Benzol (ebullioskopisch).
20.45 168.6] 500 10.13 — 11.250 13.26 | .-
15.06 169.3[50 405 —1110 (=c=— 10.63) 2799 | 700 1814 —3.50°
6.50 1797120 10.56 —11.36 7412174 (70 605 —2.10
2.95 207.7/20 423 —1158 4.24 206.3 [20 16.07 —3.48

135 11805 |20 644 —2.02

2, Methylalkobol +0 bis
= s

2411 IBLT 500 1545 —8.800 kryoskopisch 20 143"~ 509

20.67 181.1 1.50 172.4 ‘

12.22 18191, 598 — 308  1835¢[ 5 1.45. 4+0.69

133 . 9034 20 15.98 8.40 o7 2156 a

3. Essigsaureithylester. 5. Chloroform.

16.82 172.2| 700 14.39 | —8.130 16.46 }

500 1720[ 70 598 —7.87 (= —9044) 1746]30° 1316 +1.46°

3.28 176.2] 20 16.02| —8.12 1081 17231 .

— — 120 642! —7.95 S05 1740|5052 +10Y
3.38 178.51. - Lo
rog | qees|%0 1365 4213
0.80 2 162,51 20 547 +3.11

1) Ueber die spec. Drehung des Aethylesters in Benzol und Methyl-
alkotiol vgl. auch Patterson, Journ. chem. Soc. 79, 201 [1901]; 81, 1114
[1902}; Purdiec, Journ. chem, Soe. 79, 974 [1901]; Winther, Zeitschr. fir
phys. Chem. 453, 356 [1903]. Hinsichtlich des Mol.-Gew. vgl. auch Journ.
chem. Soc. 79, 183 [1901): ¥9, 977 [1901]; 81, 1182 (1902}
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p Mgef. t c [a]tD P ‘Mgcf t c [a];)
1. Aceton. 4. Benzol (chullioskopisch).
18.20 190.1] 500 15.40 | —13.240 15.84 2509 700 14.76 —9.980
c=1286) : 2 (=c=1240) : : :
14.75 1923150 617 —13.37 13.00 2453|170 608 —9.12
3.75 200.1{20 16.03| —13.96 7.97 2425[20 1600 —9.81
— — |20 643|—14.16 499 231.0[20 542 —9.55
2. Methylalkohol. ll‘f,Y;’g‘wP‘%Ch
57 ‘ = LT | [ —
Al 1972|5000 1547 | —10.680 (=c¢=10.2)
:=1131 2.10 2078 — — —
12.71 198.1 {50 619! —11.09 o
2.87 199.8[20 1600 | —10.43 5. Chloroform.
7.19 2047020  6.41| —10.91 (_c9=.?906) 195.9] 500 15.97 — 53
5. Essigsiureathylester. 773"“ . 198.91 50 6.40‘—-5.47
1262 1 o0 -] - 5 ~ 598  203.4]20 1635 —4.1T
19950509 1495 —11.98° 5. 203412
—1035) 19921507 1495 206 - 2047|120 © 6.63 — 4.67
TIL 202450 598 —12.21 ‘
569 . 205.0(20 16.00 —12.57
— P — |20 641 —1265
V. Acetylipfelsiure-dimethylester, Micor. = 204.
D Mo | t c [a];) P Muer | t ¢ [a]'D
1. Acetonlisung. 4. Benzolléosung (ebullioskopisch).
2
B en 2009500 1055 —zgae OO o0 2209|700 1501 —3050°
11.2) 201.8|50  4.22 —24.90 .57 2206120 1588 —29.16
8.67 209.1]20 11.00 —21.41 8.72 214.5|20  7.89 —30.52
5.90 219920 441 —2201 182 203620
2. Methylalkohol. kryoskopisch
23.10 calznol 17 - . — e 215,71 20
L 50 245.9050° 1552 —26.490 (=e=T41) ~
2 =13.97) | , 5.51 208820 v Y
12.53 241450 | 417 —26.63 3.90 2023120 3.18 —31.09
7.03 253.91 20 | 16.00 —24.00 1.91 201.4 | — . —
114 294.8| 20 | 4.32 —24.54 . '
L 5. Chloroformldsung.
3. Exsigsiureithylester. a) 17.55
39 G- ot 3t n Y S s
2T 280] 700 1491 —28360 (=c=2143) 169.2150° 22.24 —21.990
2= 17.66; i b) 15.43 1721150  8.89 —21.92
15.62 21179200 15.04 —24.19 a) 1526 169.2]20 23.05 —18.74
10.40 2182120 17.66 —2443 ) 1183 | 170.1{20 - 2143 —18.90
8.02 o= - - a) 11.52 179.3120 .23 —18.18
6.01 WA — . — - a) 8.43 186.91 — - —
b) 746 | 1895 —  — —
h) 457 120161 — — —
a) 408 | 2025[20 610 —1850
b 1.66 | 2155 — — —
a) 234 |2198]— - —

Anmerkung: Im

Hinblick auf den ab-

normen Verlauf der M-Werthe wurden 2 Ver-
suchsserien mit verschiedenen Priparaten und
mit frisch destillirtem Chloroform ansgefiihrt.
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6. Schwefelkohlenstofflosung.

p Mget. O (3 S N
16.99 474.7 17.67 — — 35.940
11.43 408.8 6.27 i — —39.59

6.89 351.8 . i

3.30 337.9 vy Y

1.26 2704 0.999 ¢ —45.50 —46.6

Vergleichen wir nunmehr die parallel bei den gleichen Concen-
trationen und nahezu denselben Temperaturen ermittelten Werthe fiir
das Molekulargewicht und die specifische Drebung:

1. Weinsduredimethylester, M = 178.1, polymer.

theor.

¢ CsH: CHyC00C;Hs CH;.CO.CHy CH.OH CHs.CN| CHOI

Meet, 305 . 219 ‘ 195 183 173
Ca] —1.70 . 42050 1 4580 4670 41080

253
—6.20

2. Aepfelsiuredimethylester, M, ... = 162.1, polymer (wenig).

CeHs  CH;.OH CH;.COOC;Hs CHs;.CO.CHs| CHCls
Mger. 230 182 172 169 175
[, —3.70 —8.80 —8.1° —11.250 +1.50
3. Aepfelzaurediithylester, M, . = 190.1, nicht associirft.

C.Hs CHs;.COOC.Hy CH;.OH 'CH3.CO.CH3| CH Cls

1
Meer. 251 199.5 i 197.2 190 195.9
_aj, —9.980 —11.9%0 —10.7¢ —13.20 —3.390

4. Weius.ilurediiithylester, Moo, = 206.1, nicht associirt.

Cs He CH;.CO0C,Hs. CH;.CO.Clls . CH3.OH l CHCl3

Meer. 319 219 : 210 210
e, —+12.10 “+13.20 +13.40 +13.80

235
-+ 1.08"

5. Acetylipfelsidure-dimethylester, M = 204, nicht polymer.

theor.

| CS; CIlI3.0H'! CgH,. ‘CHa.COOCgI{s‘Cl’h.CO.U}IgI CHCls
i : : .

169
—21.90

Mger, . 475 246 221 215 209
), —385.90 —92650 —3040  —2840 — 2440
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Es resaltirt Folgendes:

1. Hydroxylhaltige und sauerstoffhaltige Kérper konnen in
hydroxylhaltigen Losungsmitteln polymerisirt und in hydroxylfreien
depolymerisirt bezw. dissociirt erscheinen (5), (2}, (1);

2. die depolymerisirende Tendenz der Solventien ist fiir jeden
polymeren Koérper verachieden (1), (2);

3. es besteht ein Zusammenhang zwischen der osmotisch er-
mittelten Molekulargrisse des geldsten activen Kdérpers und seiner
Drebungsgrisse in dem betreffenden Solvens;

4. Die Wechselbeziehung zwischen dem Associationsgrad und
Drehungsvermégen iussert sich jedoch in keinem einfachen Paralle-
lismus, indem constitutive Factoren beider I.6sungsgenossen einen
sichtbaren Einfluss ausiiben, — hierbei kommt dem Chloroform eine
besonders charakteristische Rolle zu.

5. Die Mitwirkung constitutiver Factoren kann z. B. auch veran-
schaulicht werden, wenn wir fiir ein und denselben activen Stoff in
verschiedenen Lo6sungsmitteln solche Concentrationen hinsichtlich der
Drehung vergleichen, bei welchen nahezu gleiche und normale Mo-
lekulargrossen vorliegen:

Aepfelsiiuredimethylester, M = 162.1, wenig assoelirt; [u}féo = —(.830,

Aceton | Essig- CHCl; EBcnzol(kryusk.); CH;.0H

' sﬁureester‘
. {
M gef. = 168.6 172.2 172.3 172.4 © 1817
(1], =|—11.250 —8130 4+ 1.56" +0.690 - — 83500
Aeplelsiurcdiithylester, M = 190.1, nicht polymer.; [a)%o = — 10.29,
Aceton CH Cly ‘ CH3.0H :CH3.00002H5_ CeHg (kryosk.)
M gef. = 190.1 195.9 197.2 199.5 207.8
(Jp = | — 13240 —5390 —10.680  — 11980 —9.50
Acetylapfelsiure-dimethylester,
M = 204, nicht polymer.; [2)5) = —22.30,
| Acetoa CHCl;  GCsH; (kryosk.) ' CHg.COOGC, H,
M gef, =] 2019 202 | 202.3 ‘ 214.9
[«], = | — 2440 — 18.590 — 31.00 : — 28.40

Trotzdem also die normalen Molekeln (nicht polymerisirten) zum
Vergleiche vorliegen, seben wir sehr erhebliche Schwankungen der

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVIIIL. 206
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specitischen Drehung auftreten, wobei die Natur (Constitution) des
Solvens, wie auch die Constitution des geldsten Stoffes eine augen-
scheinliche Rolle spielen.

Die Association der gelGsten, activen Molekeln iibt dewnach
sicherlich einen Einfluss auf die Drehungsgrésse aus; der Polymerie-
grad muss daher bei einer Deutung der Rotationsinderungen in Be-
tracht gezogen werden, — nur darf der Polymerisirung bezw. Ent-
polymerisirung der activen Molekeln nicht die einzige oder maassge-
bende Rolle beigemessen werden.

Es liegt nun noch eine weitere Moglichkeit vor, ndmlich eine
Dissociation, ein chemischer Zerfall der optisch wirksamen
(nicht associirten) Molekeln.

Als Erster trat Aignan') mit der Annahme einer hydrolyti-
schen Dissociation der gebildeten Molekularverbindungen hervor.
Daran schloss (1894) Freundler?) eine Dissociation anderer Art3),
die speciell in Benzol und in Halogenverbindungen Platz greift, nim-
lich eine Abspaltung der Sdureunhvdride ans den Weinsiureestern:

ROOC.CH—-CH.COOR ROOC CH—CH.COOR+R'.CO CO.R
: : ~0~ ~0~—
0 o
COR'COR’

Die z. B. in Benzollsungen ermittelten und unterhalb der nor-
malen Molekulargrossen liegenden Werthe dienen als Unterlage fiir
diese etwas befremdende Erklirung.

Mir will scheinen, dass diese Hypothese Freundler’s durch
seine eigenen Zablen nicht gestitzt wird. Ich wihle folgende

Beispiele:

M in M in ‘ M

normales
Benzol  Nitrobenzol = Essigsiiure

(a};, in Ldsung M

Dicaproylweinsiuredipropylester: normales [«), = +2.2¢

— 4.3 (in Benzol) 430 : 345 | — : —
Diphenylacetylweinsiurepropylester: normales [a], = +20.9°
—+-15.70 (in Benzol) 470 413 — —
-+ 14 6% (in Nitrobenzol) 470 — 378 —
+ 27.20 (in Essigsiure) 470 - - 377

B Aignan, Thése. Paris 1893. ?) Freundler, These. Paris 1394.
3) Vergl. auch die neueren Untersuchungen von Guye und Homfray,
Journ, chim. phys. {, 503, 500 ff., 544 [1903]) welche ebenfalls einen Zerfall
der Molekeln in der fliissigen Phase annehmen.
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Falls eine Dissociation der Ester nach Freundler wirklich
stattfinde, so wiirden beide Ester den gleichen, activen Bestandtheil
CsH;00C.CH—CH.COOC3H;

<0~ liefern. Alsdann miisste bei glei-

chem Molekulargewicht (und dem gleichen Dissociationsgrad) die
specifische Drehung fiir ein und denselben, in verschiedenen Solventien
gelésten Ester in demselben Sinne sich verdndern, um beim voll-
stindigen Zerfall den identischen Werth zu erreichen; statt dessen
sehen wir, dass der Diphenylacetylester (bei M = 377—378) in Ni-
trobenzol eine Abnahme, in Eisessig dagegen eine Zunahme der
Drehung hat. Beide verschiedenen Ester miissten aber beim Zer-
fall ebenfalls eine dem Sinne pach gleiche Verschiebung der specifi-
schen Drehung ergeben, unbekimmert um das Solvens. Weder das
Eine, noch das Andere stimmt.
Ein anderes Beispiel:

Dipropionylweinsiiurediisobutylester, M = 374; [}, = +10.2¢
Gelost in Essigsaure: M gef. = 287, dazu [a], = +-20.20.
> » Benzol: » » =208, » [a]D = + 0.59,

Man diirfte nun wohl erwarten, dass bei dem praktisch gleichen
Zerfall des urspriinglichen Esters (M statt 374 ist 287—298) sowobhl
in Essigsiure, als auch in Benzol die Aenderung von [a]o in gleichem
Sinn sich iuassert: vom reinen Ester mit [e]o = —+-10.2° zur Essig-
sdurelésung tritt mit dem Zerfall eine Zunahme der Drebkraft auf’s
Doppelte ein, [a]p = + 20.2°, dagegen fiihrt der gleiche Zerfallgra din
Benzollésung zu einer Abnahme des Drehvermégens um’s 20-fache,
d. h. zu [e]p = +0.59!

Wir miissen daher vor der Hand die Freundler’sche Dissocia-
tionshypothese zuriickstellen: sie vermag wohl die geringen Molekular-
grissen zu deuten, doch fiihrt sie zu augenscheinlichen Widerspriichen
hinsichtlich des Drehvermdgens.

Eine dritte Art von Zerfall der activen Koérper haben Frank-
iand und Pickard?!) in Vorschlag gebracht; ausgehend von den zu
klein gefundenen Molekulargewichten fiir die substituirten Glycerin-
ester nebmen diese Forscher eine elektrolytische Dissociation
der Ester in Benzol- und Essigsdure-Lodsung an.

Obschon simmtliche vorliegenden Erfahrungen erwiesen haben,
dass dem Bepzol keine ijonisirende Kraft zukommt, d. L. dass
gelbst starke Elektrolyte in Benzol praktisch Nichtleiter des elek-
trischen Stromes sind, demnach kein Wahrscheinlichkeitsgrad vorlag,
eine solche elektrolytische Spaltung fiir einen orgapischen Ester hin-

) Frankland und Pickard, Journ. chem. Soc. 69, 138 ff, [1896].
26*
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zustellen, so wurden von mir seiner Zeit Messungen des Drehvermdo-
gens parallel mit Leitfdhigkeitsmessungen angestellt, um experimen-
telle Daten fiir die Entscheidung zu gewinnen.

Gewihlt wurde: l-Aepfelsiuredimethylester als activer Korper,
und Benzol als Losungsmittel, — zu fernerem Vergleich wurden noch
Beobachtungen an Chloroform- und Aceton-Lésungen angestellt.

l-Aepfelsauredimethylester:
Die spec. Leitfihigkeit betrug bei 25%: 7 = 0.55 > 10— in recipr. Ohm;
das spec. Drehungsvermdgen bei 200 war (2], — —10.700.
1. Benzol: % = 7.6 > 10—¢,
Die Losungen des Esters ergaben:
c=2.88, lg = 128> 10-¢, [2% = 210,
=138, hyy=126>10-8 [z, = —590.
¢ =186, h;= 126> 10-8, [+], = —58"

Wir sehen erstens, dass die Leitfihigkeit in Benzol so geringe
Werthe ergiebt, dass wir praktisch einen Nichtelektrolyten vor.uns
haben, — zum Vergleich sei daran erinnert, dass das reine Wasser
fir Leitfihigkeitsmessungen etwa 100 Mal besser leitet (2 < 10-¢),
Alsdann fillt es auf, dass trotz der Constanz von A, Lezw. der un-
verinderlichen, kaum messbaren, elektrolytischen Dissociation, die
specifische Drehung erheblich sich veriindert, indem sie sogar ihr
Vorzeichen dndert.

2. Chloroform: Jy; = 4.4 >< 10-&,
Losung des Esters:
¢ =333, A, = 28> 10-6 [a¥" = + 781"
3. Aceton: }y; = 2.0 10-5.
Lésung des Esters:
¢ = 2.04, hy; = 65> 107, [uf’ = —23.1°

Beim Vergleich der Benzollsungen mit den Lésungen in Chloro-
form und Aceton ergiebt sich eine wesentliche Vermehrung der spe-
cifischen Leitfihigkeit; die hundert Mal besser leitende Chloroform-
16sung wire also wesentlich hoher ionisirt, die zugehorige specifische
Drehung miisste dem Zeichen nach die Activitit des Ions indiciren,
mit anderen Worten, dem ionisirten Ester kime eine Rechtsdrehung
zu. In Acetonlésung ist die Leitfihigkeit noch grésser, also
miisste hier die Rechtsdrehung noch hoher sein, — anstatt dessen
haben wir hier gerade die Umkehrung des Zeichens, Linksdrehung.
Der freie Ester miisste auf Grund der Leitfdhigkeit zwischen der Ben-
zollgsung und der Lésung in Chloroform rangiren, und zwar

., in Benzollisung << freier Ester << Chloroformldsung << Acetonlésung
1.28 >< 10—8 << 0.55>< 10—6 << 2.8 >< 10-6 < 6.5 + 10.—3;



393

aus den Daten fiir die specifische Drehung resultirt jedoch eine
ganz andere Reihenfolge:
Aceton < Ester << Benzol << Chloroform
[r), = —28.10 <—10.1<< +2.1° < -+ 7.8

Ein Parallelismus zwischen der elektrischen Leitfibigkeit und
dem Drehungsvermdgen des Il-Aepfelsiureesters in Benzol, Chloroform
und Aceton ist daher nicht ersichtlich; im Hinblick auf die geringe
ionisirende Kraft des Benzols und Chloroforms ist eine elektrolytische
Dissociation des Esters an sich praktisch kaum nachweisbar, und
die erhebiichen Verinderungen seines Drehungsvermdgens — je nach
der Verdiinoung und je nach der Natur des Ldsungsmittels — diirfen
daher nicht auf einen etwaigen Zerfall in Ionen des Iisters znriickge-
kehrt werden.

Schliesslich sei noch eines ganz anders gearteten Versuches zur
Erklirung der Drehungsveridnderung durch alle genannten physikali-
schen Fuctoren gedacht. Schon Biot hatte die Maglichkeit einer
Veriinderung der »urspriinglichen Constitution« durch die genannten
dusseren Umstinde (‘Temperatur, Solvens, Zeit u.s. w.) als Ursache
fir die Veriinderung des Drehungsvermdgens in's Auge gefasst. Zu
dies2r Kategorie von Constitutionsinderungen gehért diec zuerst von
Landolt') erwogene Aenderung des atomistischen Gleichge-
wichts der activen Molekel: es ist ndmlich denkbar, dass durch das
Zwischentreten von Molekeln der inactiven Substanz die Structur der
activen Molekeln, d. h. der gegenseitige Abstand der Atome, ihre
Ancordnung im Raum, die Atombewegung, geiindert werden. Hier-
durch kanno alsdaon die Drehungsgrisse eine Aenderung erfahren.

Iin Zusammenhang mit dieser Erklirung sei als letzte noch citirt
die Erklirung von Le Bel?): »Die einfachste Erkldrung fiir die That-
sache der Variationen des Drehungsvermégens (mit der Temperatur,
— dann aber auch mit den anderen Factoren) wiirde die sein, dass
die Bindung relativ fix ist in der Kilte und beweglich wird bei er-
heblich gesteigerten Temperaturen.«

Wenn wir all das Gesagte noch einmal iberblicken, so miissen
wir eingestehen, dass fiir die oft enormen Wirkungen dusserer Fac-
toren au! dag Drehungsvermdgen der Erklirungen gar viele vorge-
schlagen worden sind, und dass wir trotz alledem ein Gefiihl des
Unbefriedigtseins davontragen. An Scharfsinn und Arbeitskraft ist
nicht gespart worden, und doch muss gesagt werden, dass von den
vielen Krlduterungen bisher eigentlich nur eine einzige uns greifbare
Resultate ergeben hat, nimlich die Zuriickfihrung der Rotatjonsin-

) Landolt, Ann. d. Chem. 189, 290 f. (1877}
% Le Bel, Compt. rend. (18 916 [1894].
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derungen auf die Aenderungen der Molekulargrésse. Die seiner Zeit
discutirte Frage nach der Vereinigung der Ldsungsgeno ssen zu (sta-
bilen) Hydraten, Alkoholaten u. a. ist immer mehr in den Hinter-
grund getreten; an ihre Stelle riickten Fragen vor, welche einen Zer-
fall der activen Molekeln, sei es in chemische Radicale, sei es in
Ionen, als Ursache der Rotationsinderung wahracheinlich zu machen
suchten. Die umfassendste Priifung hat die Frage nach der Poly-
merie des geldsten activen Stoffes erfahren, weil hier dem Experi-
ment ein einfacher Angriffspunkt sich darbot. Doch scheint mir, dass
anch in diesem Fall zu viel Bedeutung dem Factum als solchen, zu
wenig Beachtung aber dem Wesen dieses Factums (d. h. der Polymerie)
geschenkt worden ist; auf der Suche nach den physikalischen Ursachen
haben wir die chemische Seite des Problems brach liegen lassen.

Das gesammte Interesse concentrirte sich auf den activen Stoff;
wir beobachteten die Verinderlichkeit seiner Drehung je nach den
dusseren Umstinden, z. B. mit dem Ldsungsmittel, der Concen-
tration, der Temperatur u. 5. w. Wir baben aber dem zweiten
Bestandtheil der Lésung, dem optisch-inactiven Losungsmittel,
entschieden zu wenig unsere Aufmerksamkeit zugewandt oder eine zu
mechanische Rolle beigelegt, indem wir ihn als den chemisch indiffe-
renten und nur zur Verdiinnung des activen Korpers dienenden Stoff
betrachtet haben. Diese Behandlung des Problems ist sicherlich zu ein-
seitig; sie wurde aber die allgemein vorwaltende, nachdem einerseits
die vereinzelten Versuche zur Annahme und Isolirung von Eiowir-
kungsproducten des indifferenten Solvens auf den geldsten Stoff, d. h. der
Hydrate, Alkoholate, nicht von entscheidendem Erfolg gewesen, — und
nachdem andererseits die moderne Lisungstheorie uns den experimen-
tellen Beweis fiir die rein mechanische Auffagsung des Liésungsproblems
erbracht hatte. — Um es kurz zu sagen, die chemische Seite des
ganzen Problems muss wieder in den Vordergrund geriickt werden.

Einst und noch vor dreissig Jahren herrschte die Ansicht, dass
die Ldslichkeit eines Stoffes in einem flissigen Medicm durch die
gegenseitige chemische Affinitit bedingt werde. »Eine Substanz wird
von verschiedenen Ldsungsmitteln mit verschiedener Intensitit ange-
zogen.« . . . »Je nachdem eine Fliissigkeit im Stande ist, mehr von
einer activen Substanz aufzunehmen, wird sie auch innigere molekulare
Combinationen damit bilden konnen und folglich in einer gewissen
Richtung stirker modificirend auf das specifische Drehungsvermégen
wirken.< , . . »Im Einklang damit siebht man auch wirklich, dass die
grésseren Zahlen (der Drebung) . . . . fir dieselbe Substanz zu den
Lésungsmitteln gehoren, worin sie besser ldslich ist.« Diese An-
schauung riihrt von Oudemans jr.') aus dem Jalre 1873 her. Der

Y Oudemans jr., Ann, d. Chem. 166, 73f. [1873}
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Hinweis auf die L&slichkeit als einen maassgebenden Factor ge-
schieht hier zum ersten Mal. Denselben Parallelismus acceptirt auch
Hesse) (1875) indem er sagt: »Ueberhaupt schliesst sich das Drebungs-
vermégen der Substanzen eng an deren Ldslichkeit an.c  Derelbe
Gelehrte weist aunf einen neuen Umstand bin. Indem er die Rolle
der Concentration hervorhebt, fiigt er folgende Dentung hinzu: »An-
scheinend ist diese Thatsache dadurch bedingt, dass der Druck, der
zwischen den nebepeinander liegenden Molekeln statthat, bei Zu-
fiithrung weiterer Mengen Substanz gesteigert und so das Volum der
gelisten Molekeln verringert wird!).«

Zum ersten Mal wird also hier der eventuellen Rolle des
Molekularlésungsvolumens Erwihnung gethan.|

Nach mehr als finfundzwanzig Jahren wird dieser Factor auf’s
neue von Patterson?) vorgeschlagen und fiir den Weinsdurediithyl-
ester in der homologen Reihe der Fettalkohole und der Benzolkohlen-
wasserstoffe experimentell geprift. Hierbei ergiebt sich, dass fiir die
Loésungen in den Fettalkcholen zwischen der Grdsse des specifischen
Drehungsvermégens und des Molekularlésungsvolumens eine umge-
kehrte Proportionalitit auftritt, dagegen versagt diese Proportionalitét fir
die Benzolkohlenwasserstofle, indem hier bei gleichem Molekular-
volumen eine verschiedene Drelung resultirt. Gleichzeitig macht
Patterson auf die anderen physikalischen Eigenschaften der Fett-
alkohole und Benzolkohlenwasserstoffe aufmerksam und sucht fir
diese Koérper und die Drebung ¢inen Parallelismus zu ermitteln. —
Heutzutage erlicben sich immer mehr und mehr Stimmen, die unter
Verwerthung der beim Lasen auftretenden physikalischen Phiinomene,
d. h. der evidenten Abweichungen der Ldsungseigenschaften von der
Mischungsregel, wiederumn den Lésungsvorgang als einen che-
mischen auffassen. Die Losung selbst erscheint dann als eine »Mole-
kularverbindungs, d. h. als eine Summe von losen Verbindungen
zwischen gelostem Stoff und Losungsmittel. Diese Auffassung hat
gegenwiirtig eine sehr grosse Zahl von Vertretern; es bedarf nur meines
Hicweises auf die anldngst erschienenen lebendigen Ausfiihrungen
von R. Abegg?), woselbst in liberzeugender Weise, unter Anfiihrung
der mannigfachsten Thatsachen und Autoren, diese Auffassung dar-
gelegt wird.

Wenn nun der Lésungsvorgang — uauter gewissen Umstinden —
ein chemischer Vorgang ist, wobei der geléste und in unserem IFall
optisch-active Stoff mit dem Ldésungsmittel Reactionen eingeht, danu

" Hesse, Ann. d. Chem. 176, 234f [1875).
? Patterson, Journ. chem, Soc. 81, 1097 (1902},
© R Abegg, Zeitschr. fiir anorgan. Cher, 389, 330 (19045
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wire ein Schlissel gegeben, um die verschiedenen optischen Effecte
der inactiven Solventien auf ein gemeinsames Princip zurickzu-
fihren; dann wiirden wir die Wirkung dieser iusseren, sogenannten
physikalischen Factoren als eine Folge der eingetretenen chemischen
Wechselwirkung und der stattgefundenen Constitutionsinderungen des
activen Korpers auffassen konnen. Triflt diese Hypothese zu, dann
miissen wir aber erwarten, dass zwischen den verschiedenen (indiffe-
renten) Solventien — hinsichtlich ihrer Wirkungsweise auf die Dre-
hung verschiedener activer (indifferenter) Substanzen — eine gewisse
Reihenfolge existirt, die fir jedes Solvens den Wirkungswerth und
Ort fixirt. Andererseits muss diese Aufeinanderfolge in einem sicht-
baren Parallelismus stehen zu den Eigenschaften dieser Solventien
{iberhaupt, da ja alle Eigenschaften ihren Ursprung der fiir jedes
Losungsmittel charakteristischen Energiesumme verdanken.

Wollen wir nunmehr diese Voraussetzungen priifen, so ist zweierlei
zu thun: Erstens missen wir festzustellen trachten, ob eine gegebene
Schaar von Lésungsmitteln verschiedenen optisch-activen Stoffen
gegeniiber thatsiichlich eine analoge Wirkung ausiibt, ob also ibre Auf-
cinanderfolge praktisch constant bleibt; zweitens ist dann nachzu-
sehen, ob diese Wirkung auf das Drehungsvermdgen — fiir die er-
mittelte Losungsmittelserie und in derselben Aufeinanderfolge — in Paral-
lelismus gebracht werden kann zu den anderen charakteristischen
Eigenschaften dieser Reihe.

Bei der Wabl der Lisungsmittel ging ich von dem Wunsche aus,
von den verschiedenen Korperklassen der »indifferenten Solventien«
ein praktisch hiufig verwendetes Individuum zu priifen; damit wurden,
ohne besondere Kritik, in den Kreis hineinbezogen: Siuren (Ameisen-
siure), Alkohole (Methylalkohol, Aethylalkohol), Ester (Essigsiure-
ithylester), Keton: (Aceton), Kobhlenwasserstoffe (Benzol), Halogen-
derivate der Kohlenwasserstoffe (Chloroform) und Schwefelkohlenstoff.

Nachstehend gebe ich insgesammt 5 Tabellen; die ersten vier
enthalten eine Zusammeustellung der Daten anderer Forscher, wiihrend
in der fiinften Tabelle meine eigenen Messungen aufgefiibrt sind. Aus
der ersten Tabelle entnehmen wir fiir die Schaar der Fettalkohole
eine unzweideutige Reihenfolge der optischen Wirkung auf verschiedene
active Stoffe; zu demselben Resultat fihrt die Tabelle 1I, welche die
homologe Reihe der Fettsiiuren als Losungsmittel enthilt, und
ebenso angenscheinlich ist die Aufeinanderfolge der optischen Effecte
in der homologen Serie der aromatischen Kohlenwasserstoffe. Inden
Tabellen IV und V sind nun die optischen Beeinflussungen verschie-
dener Solventien, die ganz heterogenen Korperklassen angehéren, aut-
gefiihrt, wie sie gegeniiber verschieden gebauten optisch-activen Indi-
viduen zu Tage treten.
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Fiir die 25 untersuchten activen Substanzen (Tabelle 1V und V),
welche den verschiedenen Typen angehtren, ergibt sich thatsichlich
eine Reihenfolge der Solventienwirkung, die im allgemeinen dem
nachstehenden Schema entspricht:

CSy = C¢Hg = CH Cly (bezw. CH Cly = Cq HG) = CH3COO C, 1l
= o Hg,OH = CHaCOCHa (resp. CH;;COCH;; = CQII{,OH)
= CH;.0H = H.COOH = H.0.

Die #dussersten Glieder dieser Reihe sind CS3; bezw. CgHy einer-
seits, und CHa.OH bezw. H.COOH andererseits; sie reprisentiren die
Extrme in der Beeinflussung der Drehung geldster optisch activer
Substanzen durch Solventien, in ihnen hat der active Kérper die
grisste und geringste specifische Drehung.

Nunmehr schreiten wir an die Erledigung der zweiten Frage:

Besteht zwischen dieser Reihenwirkung und den anderen cha-

rakteristischen Aeusserungen der Molenergie derselben Solventien
(nach Briihl »Medialenergie¢) ein sichtbarer Parallelismus?

Ich lasse die folgende Zusammenstellung folgen, welche uns
einige specifische physikualische Daten fir dieselben L&sungs-
mittel in der eben festyestellten Reihenfolge tabellarisch wieder-
giebt:

m o
e = 9 P o= 3 =z
S5 8 2 S 2 .28 9
S 8 m B 5 £ O 2T =
! (SHE &) e & D o
: “.om © = -
; ‘ Lo ©
i i
vielektricitiits-Constante . . ., 2.64} 2.25° 4.95 4.52 6.7425.9 20.7 ‘332 57.082
ehohene Molekelzahl N . . . . [38.3 127.3 18.6 21.3 20.2 ‘33.5133.6 31.864.3 35.6
: e e e o0 691t 2 89 106 1R8 81— 2.0 —  3.20
nach van der Waul’sGleichung i ‘

fir den Siedepunkt T ‘

e e e s )= o2 — 798 18T — T — 328 — 155
ssociationsfactor nach Ramsay und : : .
Shields . . . . . . . . .10 1.0 10 10 10 27 10 34 57 34

‘ haw.
1.26

Der erwartete Zusammenhang ist unzweifelhaft vorhanden. Hier-
bei fillt es aber auf, dass die verschiedenen Eigenschaften ziffern-
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missig die Aufeinanderfolge der einzelnen Solventien in verschieden
-eclatanter Weise documentiren: von einem Solvens zum anderen fort-
schreitend, erkennen wir die gréssten Differenzen zwischen den
Nernst’schen Dielektricititsconstanten; aledann documentiren
sich die Unterschiede auch deutlich »in den gehobenen Molekelzahlen
N¢, und ein sichtbarer Zusammenhang tritt auch auf fiir die br-Werthe
nach der van der Waals’schen Gleichung, d. h. in den 4-fachen Vo-
lumen der Molekeln beim Siedepunkt. Am wenigsten geeignet, d. h.
keine kleineren Niancen wiedergebend, sind die Associationsfactoren.
Den Nernst’schen Dielektricititsconstanten kommt daher bebufs
Charakterisirung der chemischen Activitdt verschiedener Solven-
tien eine immer mehr hervortretende Bedeutung zu, — sie geben am
augenscheinlichsten die Abstufungen wieder, sie sind wahre Werth-
messer fiir die verschiedensten Wirkungsweisen der Ldsungsmittel.

Die letzte Tabelle (S. 403) soll uns zeigen, wie auch chemische
Functionen derselben Solventienreihe thatadichlich dem gleichen
Parallelismus entsprechen.

Der Zusammenhang der Daten in den zehn Columnen ist voll-
kommen evident. Die citirten Reactionen sind unter einander gewiss
heterogen genug, und um so eindruckavoller tritt die Rolle der
Lésungsmittel hervor: Die Aufeinanderfolge der zehn Flissigkeiten
bleibt praktisch constant und gehorcht den Zahlenabstufungen der
Dielektricititsconstanten. Der Sinn der jeweiligen Reactionsbeein-
flussung kann umkehren, — hierbei spielt offenbar der Charakter
der gelésten Substanz die bestimmende Rolle, — jedoch wird beim
Abfall, wie beim Aufstieg der Solventienwirkung die bestehende Reihen-
folge nicht wesentlich tangirt. Ueberall bleiben die Extreme dieselben:
einerseits CsHg: CHCly:CS,, andererseits CH;.OH:H.COOH:H;0.

Die Dielektricititsconstanten sind nach Nernst Maasszahlen der
ionenbildenden Kraft; die Letztere geht nan parallel mit der Kraft der
‘Solventien, chemische Reactionen (Additionen) oder Tautomerisation
oder Racemisirung oder auch Zerfall der Molekeln in specifischer Weise
zu beeinflussen. Die Ionen spielen demnach auch in den nicht-
wiissrigen Losungen eine hervorragende Rolle. Was speciell die Vor-
giinge der Additionen (Salzbildung) und Tautomerisationen (Ketisirung
und Enolisiruog) betrifft, so scheint hier die Thatsache vorzuwalten,
dass in den Solventien mit hoher Dielektricititsconstante dasjenige
System (bezw. diejenige Form der Substanz) sich bildet und erhilt,
welclies der griossten elektrolytischen Dissociation fdhig ist. —

Im allgemeinen zeigt sich also, dass alle Solventien reactionsfiihig
sind, — es giebt keine indifferenten Lisungsmittel.



403

"HQ'SH' Wo9eq3® S[OHD pun 50 ut [y yow|d
gosyyerd st o1s (I WoA JIemusFor ur I21s91IgIPLINESUTAISUISqWOIg-p USp INJ Y FIpuragosedsdunisimsoey 91p 1geg (4
(6681 76€ ‘1@ 00§ ‘weyo rewy ‘Ljjveq
‘m o[3seY]) N7 Sugd UoA WOLBWOSSY SIp I0J JHW} SOYLI[UTSY UIIPOJY UOPUALSINOI ul Ue)sBaiied The ‘UOPUAIISIUOL VYOIU UI UL)SSQIS
we 381 QNG == FQEN ueisQres sep wonemossiq ot 96811 FL1 ‘61 ‘[2631] 0%9 ‘6 "moq) ‘[eysAyd 1ny Iyosyez ‘[1EpuUNY (5
(ueysBuldd we) THD" 0D SHD > SH®) 00D SHD >
OFSH D) > HOO0D H = HO'fHD > gD > H) > DD :08[0jueny IopusB[0f Ur USHUAA[OQ UAUSPSIYOsIaa SIp InJ Yug[1ea steyd
-WeoodjIN-2 sop (uoljesLemojne] [Yow[dnz) jwySipuimyosedsuoneiny otq (66811 §&c ‘L 00g "WYD ‘winop ‘£IMOT (,
‘ule U9y JIpUIMYISer) UJOUUIIOZIGA USD I
3uuIrsiye) olp ML} I99seAIoWeIngsSuOqIEd-F-10ZeL)- ¢ ‘& [-£x0-¢-[Amey J-1 40 :[$061] 1 ‘gee "wey) 'p 'uwy ‘yiodwiqg (o
‘uIe WAPS[(PUYos We [OYOY[V ui “Jyorwred 18ey oIS §)1I) WLIOJOIO|YH Ul ‘Y ‘P ‘[OYOY|V Ul >>Ioyjay > [0ZUd¢ > ULIOJOIO[G() : UI® 813y opusd|of uT
SunlirsIfouy olp MY eYloIueAyjemejued Jop WoleI(-¢'1 ‘[ohotwes sep ang :[006T] 68€ ‘9ge ‘weq) 'p umy ‘9qqo3g (g
(aIy) Toyod[e[AYIeI < [OqO{[R[LYIRY < I9YY Ul [feuyos JoFuom ‘[ozueq Ul Ue)S[[oUYIS WE [OIS
uelrtsr{ouo Iejsedise-190y pun -[Amiog ol [6ST] LESE ‘@E 21YoLIag 0s01p [9681] 9LT ‘167 'W19YD ‘P ‘UUY ‘SN UIDITSTA (y
19681) L12 ‘168 'moy) 'p "uuy ‘{00611 1¢ “¥€ ‘(006111 ‘0g ‘woyQ 'shyd "7 ‘1ynag (; 1G681188L ‘91 ‘wey) 'shyd 'z ‘w1eriey (;
T2061] #0F ‘g "sep "woyo ‘ssuy ‘winop ‘oxuaIje g e 's {6681] 091 ‘T {06811 1% ‘9 "woy) ‘skyd § "1yosyy ‘uryngosudy G

W e .

- | = ‘ —  |%go0000 . — - o i 4 T o A1)

moootnoy T A | LA

— (H000%H0) » o= - : —_ — v k 0°L6 <+~ - - HOOD'H ¢

XU Wl . | i
- A i I 1 .geo00 — TR yie)s «A( 82 VA i zee |* " HOHD '8
_ : | B _ ;

- 1500~ Y - _« geg -y A . L06 | "FHD'OD'HO 'L
26000°0 “ L w00 Ay Hreys Mlee vy 4 6w |t HOTCH®D Y
6900000 | | | R — et oy AL RL9 |ttt SHFOO0DPHD ¢

- i TR 2 X TR - My o oy A Degr |0 0NH) Y

i oy i

0% A L 120 g Y UOEMUDS ages - — 4 — v 4 g% [ " fYIDHD G

= m < : I.K > ! | > . . . . . . « 979y ¢

OS] en | L A qoesges 0 .88 A e 17 e

0 .:_Wﬂ - m U Y _ - - - , ll _ = # _> $9'¢ o e mmo 1

(s (s @ : G 6 6 | (e ! ANHHM G1 ;
| FONG . _ w ! , !

0y yexdp . 31eRdrp usuonIppy Do
-dipuinges | , U |-uImy0sed | -uIimyosa . - Toq Jeq3ip i

ipuisgos | < N mn:ﬂhwﬂ 1470s03 | -u 3 oammmmv , 3 w.ﬁHMMsa .mamﬂwws o1 UeA|0g
-ogsfmnr | oumﬁwm_ -,uo,w_aw -sBunas | -sJunais .:am:o e UM gIsed .mmE.:;M , .u%mzu AN
-IS(me0eY .._owwwmwo IR -wey -fouy : JoL, -suonorey ~1ad | Aepeld



404

Die chemische Activitit der Losungsmittel Gberhaupt dussert sich
physikalisch durch Abweichungen von der Mischungsregel, d. b.
durch das Auftreten von Wirmeténungen beim Vermischen, durch
Volumeniinderungen, Aenderungen der Refractionfder Farbe, der inneren
Reibung, der Oberflichenspannung u. s. w., — bekanntlich betrachten
wir derartige Abweichungen vom additiven Schema als Merkmale fiir
eine chemische Wechselwirkung zweier zur Mischung gebrachten (in-
differenten) Fliissigkeiten. Dieselben Abweichungen vom additiven
Schema treten aber auch hinsichtlich des optischen Drehungs-
vermégens — und zwar in einem relativ viel hGheren Maasse —
auf, wenn wir eive optisch-active Flissigkeit mit einer indifferenten
inactiven zusammenbringen und die wechselseitige Concentration vari-
iren: auch hieraus missen wir riickwiirts auf eine gegenseitige chemi--
sche Einwirkung beider L&sungsgenossen schliessen.

Wir hatten bereits vorher aus der Erfahrung den Satz abgeleitet.
dass chemische Eingriffe jeder Art in die optisch-active (asymn-
metrische) Molekel, mégen sie noch so subtil sein (wie z. B. feine
Isomerieanterschiede u. a.), durch Variationen des Drehungsvermdégens
sichtbar werden. Die Verdnderung der Drehung ist also ein scharfer
Indicator auf stattgefundene chemische Verinderungen der activen
Substanz.

Fassen wir das (Gesagte zusammen, so gelangen wir zu folgendem
Schlussergebniss: Wenn bei einer optisch-activen Substanz
Grosse und Sinn der Drehung durch dussere Factoren (Lé-
sungsmittel, Concentration, Temperatur, Zeit) sich messbar dndern,
s0 haben diese Factoren in dem gegebenen System der ac-
tiven Molekeln chemische Reactionen ausgeldst und neue
Gleichgewichte herbeigefiihrt.

Die niichste I'rage ist nun: Welcher Art ist dieser Chemismus?

Die grossten Abweichungen von der Mischungsregel ergeben im.
allgemeinen solche Flissigkeiten, welche die Elemente Sauerstoff,.
Stickstoff und Schwefel enthaltes. Es kommt daher diesen Ele-
menten eine besondere und gemeinsame Eigenschaft zu. Nun sind es
aber gerade diejenigen Elemente, welche mit mehrfachen Valenzen:
aunftreten, von einem (scheinbaren) Sittigungsgrad durch Entfaltung
latenter Affinititen zu einer hdéheren Sittigungsstufe dbergehen und
vice versa:

O=0; N=N; S=8§=8.
It IV I Voo v VI

Diese Tendenz zur Bethitigung der schlummernden Aftinititen:
wird nun bei den homogenen Substanzen sogleich dazu fihren, dass.
die Einzelmolekeln der Kldssigkeit mit einander in Bindung (Reac-.
tion) treten, sich associiren; es kénnen also resultiren:



a) einfache Molekeln,

b) stabile Associationsproducte, d. h. polymere Molekeln,

¢) labile Associationsproducte,

J) tautomere einfache und associirte Molekeln.

Erwirmen wir z. BB. eine derartige »homogene« Flissigkeit, so
nimmt mit der Temperatursteigerang gewdhnlich die Zabl der Va-
tenzen ab, und die Supplementiraffinititen warden allmiblich wirkungs-
los. Paruallel damit nimmt der Associationsgrad ab, d. h. die stabilen
polymeren Molekeln zerfallen in einfache, uud die labilen associirten
Molekeln zehen des gegenseitigen Zusammenhangs verlustig. Die tauato-
meren Molekeln ihrerseits streben dem stabilsten inneren Gleichgewicht
zu. Eine solche homogene Flissigkeit stellt daber eine
I.ésung dar, ein Gemisch von verschiedenen activen Molekeln, die
ihrem Associationsgrad und den Bindungszustinden der Atome nach
unter einander wesentlich differiren kinnen. Es treten demnach unter
den einzelnen Molekeln Abweichungen der Constitution anf; diese Ab-
weichungen verachieben sich mit der Temperatur und treten zu Tage
durch Aenderungen des Drehungsvermdgens.

Besteht die optisch-active Fldssigkeit ans einem gewdhnlichen
Gemisch, d. h., ist sie durch Ldeen der activen in einer nicht drehen-
den (indifferenten) Fliissigkeit entstanden, so ist a priori fir jeden
Restandtheil die Mdaglichkeit der eben dargelegten Reactionegleich-
gewichte denkbar: eine derartige Loésung kann daler verschiedene
Formen und Zustinde, sowohl des activen als auch des inactiven
Kérpera entbalten. Daneben tritt nun als weitere Ursache fir die
Vermebrung der Lsungsgenossen hinzu -- die oben discutirte Wech-
selwirkung zwischen l6sendem und geléstem Stoff. Iis tritt
damit ein Factor in Thiitigkeit, der von besonders constitutivem
Einduss ist. Je nach dem specitischen Charakter dieses optisch un-
wirksamen Solvens und nach seinen Massenverhiltnissen dem activen
Stoff gegeniiber wird die gegenseitige Beeinflussung verschieden aus-
fullen; es kann z. B. der polymere active Korper depolymerisirt wer-
den, wenn der inactive Stoff eine grossere Tendenz zur Entfaltung
latenter Valenzen hat, und vice versu; es kann die Wechselwirkung
zur Bildung von mehr odsr weniger labilen Molekularverbindan
gen zwischen beiden Componenten der Lésung fiihren; die Bildungs-
geschwindigkeit dieser Associationsproducte wird. je nach der Natur
beider Substanzen, verscliieden gross sein, und die Concentration,
die Temperatar, die Zvit, also alle jene iiusseren Umstiinde, spielen
hierbei eine deutliche Rolie. Da nun diese stattfindenden Umformungen
der urspriinglich optisch-zctiven Molekeln wiederumn deren chemische
Constitation tangiren, so wird — nach dem frither Festgestellten

Burichte . D. chew. Geselischiaft. Juhrg. AXXVIIL 27
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— dem jedesmaligen Gleichgewicht in der Lésung eine
andere Drehung entsprechen kdnnen.

Die thatsiichlich hervortretende Rolle der Molekulargrisse (Poly-
merie) bei den Aenderungen des Drehungsvermégens haben wir expe-
rimentell durch die osmotischen Methoden dargethan. Daueben erkannten
wir aber die Mitwirkung noch weiterer Factoren, welche von aus-
gepriigt constitutivemn Charakter waren, da sie mit der Natur und Menge
des geldsten, wie des l6senden Kérpers variirten. Nunmehr haben wir
"eine moglicherweise nicbt ganz erschopfende, aber immerhin anschau-
liche Vorstellung von dem Wesen dieser Factoren za entwerfen versucht.
Wir erinnern ups der Thatsache. dass unter anderem gerade die
sauerstoffhaltigen Korper besondere Anomalien der Rotationsdis-
persion zeigten und auffallende Drehungsinderungen mit der Tem-
peratur hervortreten liessen. Dass und wie mit der Temperatur, dem
Losungsmittel, der Concentration u.s. w. die Bindungaverhiltnisse, die
Valenzzahlen der mehrwerthigen Elemente, die Art und Menge der
labilen Molekularverbindungen, die Association und Tautomerie der
Molekeln n. a. m. sich verschieben kionnen, ist nach dem eben Gesagten
ohne weiteres ersichtlich. Sowobl fiir homogene Flissigkeiten, wie
fir Gemische gilt die gleiche Abhingigkeit; mit steigender Tem-
peratur stellen sich immer einfachere Verhiltnisse fiir das
ganze System ein. und die specifische Drehung des activen Kérpers
nibert sich einem constanten Grenzwerth, welcher von der Natur und
Concentration des jedesmaligen inactiven Solvens nicht mehr (oder nur
unbetrichtlich) beeinflusst werden wird.

Wir wollen aber noch hervorheben, dass sowohl die Polymeri-
sation und Association, als auch die Tautomerisation und Bildung voun
(labilen) Molekularverbindungen derselben Ursache entstammen,
d. h. der Fihigkeit und Tendenz, latente Affinititen in Wirksamkeit
treten zu lassen; diese gemeinsame Ursache fiihrt aber in allen Fillen
zu der gleichen Wirkung, zur Aenderung der Counstitution der op-
tisch-activen Molekeln, und die Gesammtwirkung ist es, welche
wir durch die Aenderungendes Drehvermdgens wahrnehmen. In
_jedem optisch-activen Individuum finden gleichzeitig alle jene Vorgiin-
ge statt, — der Betrag jeder Reaction :ariirt dagegen in Abhingigkeit
von der Natur und Menge der beiden Lisungsgenossen, sowie von der
Temperatur. Wenn wir daher z. B. nur die eine Seite dieser Con-
stitutionsvorgiinge als bestimmend fiir die Variation der Drehung
biostellen, etwa nur die Polymerie oder die Temperatur, so {iberseben
wir die zahlreichen anderen Factoren und vernachldssigen die tief-
gehende Rolle des inactiven Liosungsgenossen. —

Zum Schluss voch etliche Bemerkungen. Es migen Zweifel rege
geworden sein, oh und wie derartige chemiscbhe Wechselwirkungen
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zwischen den Molekeln indifferenter Flissigkeilen stattfinden, und —
falls dies so ist — in welcher Weise das Drehungsvermdgen darauf
reagirt?

Es ist bekannt, dass die grisste Tendenz zur Association (Po-
lymerisation) von Ramsay und Shields gerade fiir die sauerstoff-
und hydroxyl-haltigen Fliissigkeiten nachgewiesen worden ist; in gleicher
Weise zeigen eine Association auch die stickstoffhaltigen Substanzen.
Ferper ist bekannt, dass zur Bildung stabiler Molekularverbin-
dongen (in fester Form) in besonderem Maasse befihigt sind ‘wie-
derum die sauversteffhaltiger Korper (Wasser. Alkohole, Ketone, Al-
dehyde, lister u. s. w.), sowie die stickstoffhaltigen Verbindungen
(Ammoniak, Pyridin, Chinolin, Anilin, Nitrile u. a.). Des weiteren
sei daran erinnert, dass Phinomene der Tautomerie ebenfalls in
hervorragender Weise an sauerstoff-, stickstofl- und stickstoff-sauerstott-
haltigen Individuen constatirt worden sind.

Nebmen wir als historisches Beispiel den Weinsiuteester, welcher
ja wiederholt zar Illustration der #usseren Einwirkuogen auf die
Drehung von uns ecitirt worden ist. o liegt kein Hinderniss vor, etwz
fiir die beiden reactionsfihigen Hydroxylgruppen eine Entfaltung der
latenten Valenzen des Sauerstoffatoms in Betracht za ziehen und da-
mit die Bildung mehr oder weniger labiler Associationsproducte, sowie
auch die Entstehung taautomerer Formen zu discutiren: z. B.

3!

\. O—CH.COOR

| ;

Y. 0—CH.COOR
1

X und Y kimnen sowohl andere Weinsiiurees termolekeln, als auch Molekeln des
f.'sungsmittels sein.

-H

H.O—CH.COOR  HO.CH.COOR H. .¢~COO0R H.0—C.COOR

v = 0| = O O . “
H . Al B ) = N }'].0-‘0.(JOOR
O CH.COOR HO.CH.COOR H \COOR S

Fir die Bindungsfihigkeit des »gesiittigten: zweiwerthigen Sauer-
stoffatoms gerade im vorliezenden Fall sei das folgende Experiment
mitge:heilt:

Der freie Weinsiduradidthylester zeigte (bei 1.5°

and 1 =1den:) die Drehong . . . . . ep=+6.1Y;
nachdem er bei derselben Temperatur it trock-

nem Bromwasserstoff gesittigt worden war

{p betrug ca. 10 pCt.), war seine Drehung

(bei 1.5 und I=1dem) . . . . . . ap==— 7.0"
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In gleicher Weise wird es nicht gegen die Wahrscheinlichkeit
verstossen, wenn wir z. B. fiir die abnorme Wirkung des Zimmtal-
dehydes eine directe chemische Einwirkung annebmen, und ebenso
wahrscheinlich ist eine Anlagerung des Chinoling an Amylalkohol.
sowie eine Wechselwirkung des keineswegs indifferenten Schwefel-
kohlenstoffes und Chloroforms mit den optisch activen wasser- und
stickstoff-haltigen Substanzen u. s. w. In allen diesen Fillen treten
abnorme Aenderungen des Drehungsvermégens auf; sollte es da nicht
naheliegend sein, in Umkehruog der Verhiiltnisse zu sagen, dass alle
abnormen Aenderungen der Drehung auf tiefgehende chemische Vor-
ginge zuriickzufiibren sind?

Wie leicht solche chemischen Wechselwirkungen zwischen schein-
bar indifferenten Stoffen stattfinden, hat z. B. Hein (l. ¢.) fiir die
Liésungen des Nicoting in Wasser, in reinem Chloroform, Schwefel-
kohlenstoff, Nitrobenzol constatiren kdnnen. Und dass jene »indiffe-
rentenc Solventien an sich keineswegs stabil und reactionsunfihig
sind, wissen wir zur Geniige aus dem Verhalten des Schwefelkohlen-
stoffes, Chloroforms, Nitrobenzols u.s. w.; — dass selbst aromatische
Kohlenwasserstoffe stabile Molekularverbindungen liefern, Ester kry-
stallinische Additionsverbindungen bilden und Aether beispielshalber
mit Halogenwasserstoffen zu Salzen der Oxoniumbasen zusammen-
treten, ist ebenfalls bekannt genag. —

Das Drehungsvermdgen ist eine fiir jede active Substanz charak-
teristische Eigenschaft; die Grésse und die Richtung der Drebung
sind durchaus an die Constitution der optisch wirksamen Molekeln
gebunden und #ndern sich mit jedem Eivgriff in das innerhalb jeder
Molekel und zwischen den Molekeln bestehende Gleichgewicht. Die
experimentelle Ermittelung des Drehungsvermdgens kann nicht
allein der Zweck der Untersuchung sein, sondern sie soll anch ein
Mittel fir die Forschung werden, eines der wirksamsten Hilfsmittel,
um das so mannigfaltige Spiel chemischer Affinititen idberhaupt zu
verfolgen und zu messen. Nicht allein ist das Drehungsvermégen ein
sicherer Fiihrer beim Studinm der Constitution einer activen (asym-
metrischen) Molekel: giebt doch die Drebung uns Kunde von den
Lebensdusserungeu dieser Molekel gegeniiber #usseren Reizen und
gewaltsamen Eingriffen und von dem allmihlichen Erléschen dieser
Fonctionen, von der mit dem Racemisiren aufhérenden Lebensdaner;
— die optische Drehung ist ein wundersames Werkzeug, mit dessen
Halfe wir auch an die Erforschung der optisch unwirksamen Gebilde
treten konnen, an das Studium des Werdeprocesses der Verbin-
dungen dberhaupt. Und wenn gegenwiirtig neben der Chemie der
stabilen, nach stéchiometrischen Verhiltnissen gebauten Kérper auch
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eine Chemie der labilen Verbindungen im Wiederentstehen be-
griffen ist, so wird diese Chemie die Riithsel des Lésungsvorganges
und der nichtwissrigen Lésangen sicherlich unter Zuhilfenahme des
polarisirten Lichts zu erhelien berufen sein.

Riga, November 1904.

62, Otto Ruff und Willi Jeroch: Beitrag zur jodometrischeﬁ
Bestimmung der schwefligen Séure in alkalischer Ldsung.

{Aus dem anorganischen und elektrochemischen Laboratorium
der technischen Hochschule zu Danzig.]

(Eingegangen am 19. December 1904: mitgetheilt in der Sitzung am
9. Januar 1905 von Hrn. A. Rosenheim.)

In der Mehrzahl der Lehrbiicher fiir Titrir- und quantitative Ana-
lyse!) findet man die Angabe, dass sich schweflige Sdure in analoger
Weise wie arsenige Sidure bei Gegenwart von iiberschiissigem Natrium-
bicarbonat durch Zugabe von Jodlésung mit bekanntem Jodgebalt
titriren lasse. Als Urheber der Methode werden Fordos und Gelis
genannt. Die Veranlassung zu derselben gab die von Bunsen?) aut-
gestellte Theorie, dass die zu kleinen Werthe. welche man bel der
Titration freier schwefliger Sdure (it grésserer Concentration als
0.04 pCt.) durch Zufliessenlassen von Jodldsung erhilt, auf die Um-
kehrbarkeit der dabei sich abspiclenden Reaction:

Hy80; + 2J + H, O == HaS0, + 2HJ
zarlickzufiihren seien. Durch Bindung der entstehenden, freien Siuren
hofften sie. genau wie bei der arsenigen Sidure, die Reaction bis zu
Ende fithren zu konnen. Mittlerweile hat die Bunsen’sche Theorie
der von Volhard®) Platz machep miissen, wonach es nicht die Um-
kehrbarkeit obiger Reaction ist, welche die zu niedrigen Werthe zur
Folge hat, sondern die neben der Reaction:

H3803; + HsO + 2J ® H:S0,+ 2HJ
durch die gebildete Jodwasserstoffsiiure bewirkte theilweise Reduction
der freien schwefligen Sdure zu Schwefel:

Ho803 + 4HJ =8 + 3H, 0 + 2J.

) 4.B. Fr. Mohr, Lehrbuch der chemisch-analytischen Titrirmethode,
4. Auflage, S.304 fl. Friedheim, Lehrbuch der quantitativen Analyse, 5. Autl.,
1905. O.Kihling, Lehrbuch der Maassunalyse, 1900, S. 4S u. a. m.

%) Apn. d. Chen. 86, 265. 3 Ann. d. Chem. 242. 94





