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A user ig  a u s  9. 1h: iiu letetrii Abfatz rrwirhiiteri Comniissiori 
wird aucli die Vorber;ithuri~ des Autrags iiberwiesen, welchen I l l . .  
v. L o e b e n  in der ~;rn~.rulrersamnilung voui 16. December 19114 
yes!e)lt hat (rergl. diese 13ericIiie 37. 476;- 4768 [1903!.). 

I h  Vorsitzende: 
J .  H. v a n ' t  Hoff'. 

Der Schriftfiihrer: 
W .  W i l  I .  

31 itt,heilnngeu. 

6 L  P. WP'den: 
Ueber das Drehungsvermogei i  optisch-activer K6rper. 

;Vortr;ig, gclialtr~ii YOI' der  Dcutschcii c1it~11 l i c t i  Gchellscliaft :mi 
?. 1)eccmher 1904.1 

(Eiiig,&gransen aui 11;. I)xcrnbai, 190 1.) 

I-lochgi.ehi.tc. .\nwrsende! 
Uer Zufall, tliesi~r :,Iwhse Ftirdrrrr ;iller Iiliysikalisclien Neu- 

hviter,. bef5tiiptc niichc - sagt B i o t  - stlie Drehnng der Ebene des 
polari sir t r I i 1 ich t e s i n  ;I mor p l i  en, o rgair isc I I rn K F  r 1) e m  er s t ni a1 ig z u 
tjeati:rchtrn. Daniit vollzog Isiot 18 15 einc. I<ntdzckiing:, Jir zeitlich 
zusarrirtenf~illt rnit tierii EI I  t s  t e h e n  d 1'1' 510 1 I-aku 1 :I r tll rori  e u r i d  i r i  
d r r  E'olyezc4t das rrfo1grrii:Iiste Hulfsniittrl geworden ijt> urn den 
H a u  d e r  J l o l r k e l n  geistiy zu ersrhauen iiud kiirperiich zii versiun- 
Lildlicheii. In den I h d e n  besondei.5 bepn:ideter Forschei. bat das 
optisciie I ~ r i : I i u r ~ ~ s v r r m i i ~ ~ ~ ~  : ~ l s  eine wissenscbaltliclcr Wlin+c:lielrutiieq 
gedirnt, i n i t  dereii kliilfe Vci borgeries entliiiiit r i n d  neiie \Vns~erir~Irrrt 
drn i  Etminr des Wi$seiis zugefubrt wortlen sirid. 

D:IR optische 1)rehuugsvt~rmiigeri drr  Wviiisiiiire urrd ihrrr Salze eirirv- 
scits, die $1 i t  s c  t i  e r l  ich'wlie Heobachtung der g1 ri  cli eri Kry.rt;illforiiitn 
des weinsariren nnd des irr:rctireii traiibeiisauren Nalriiiiii-.-\ n~ii ioi~ir in~s 311- 

dererscits sincl dir'l'riebledern. welclie einen I'astrur ( I  S48)ver:iulas~eii, 
wine c!enkwiirdiy~n Forschungen iibrr den %ri,~ar~in~riili:~ng der Hrriii- 
Bdrie uud Aayinmetrie der Krystalle mit drr optischen Drehung zu 
uiiternchtnen: daran sctiliesst Pas t e u  r sriiie klnwiwhen Methoden der 
Spalturig rncemiecher F'oimen, d. I r .  der S! nthese optiscii activer Sub- 
Ptanreti ails den ziigehiirigen in:rc-tiven Kiirpern. U:rd wiederum geben 



das Dr-ehungsvermiigen. welcbes \I: i s l i  c e n u s  ( I  366) an der  Fleisch- 
milclisiiure entdeckt hatce, sowie die darnu geschlossene Hemerkung 
ron W i s l i c e n u s ,  d:tss diese Tbatsachen iins dazo  zwingen: zu einer 
Lagerung der  Atome im R a u m e  die Zufliicht zu nehmen, directr  Ver -  
;Itilassung dnfar, doss J .  13. v a n ’ t  Hoff 187-1 s e i n e  Vorstellungen 
iiber die , , ) L a g e r u n g  d e r  A t o m e  irn R a n m e ( <  erstmalie entwickelt. 

Wir erlrennen. dass dns o p t i s c h e  D r e h u n g s s e r m i i g e n  gene- 
tiscli mit de r  S t c r e n c h e r n i e  rerkniipft ist. J e d e  weitere Etappe in 
der  Entwickelung des Erstercn Ledeutet aiich eine neue Htappe in 
d r m  Werdegang der  Letzteren und: umgekehrt, jede Grosstirat in d w  
Stereochemie bedeutet einen Markstein in de r  Lehre roni  1)rehungs- 
rrrrniigen. 

Blicken w i r  rickwiirts ,  Bo inussen wir lreiui Jahre  1 8 i ! I  verweilen; 
es erscheint ein Werk ,  das  erstmalig das  ganze Gebiet  des optischen 
1)rrhungsvermogens erschopfend behandelt urid zugleicli J i e  Grund-  
lagen de r  Stereocliemie bezw. das active, a s p m o t r i s c h e  Kolilenstoff- 
nt,nni eingehend aiirdigt:  >!Das optische Drehungsvermiigen org:inischer 
Sul)s.taiizen(: von H. L a n d o l  t,. Ein Meister de r  exacten Fol-schung 
lriht  seinen starlieti und stiitzendeii Arm der  jungen urid so unzwei- 
deutig abgelehnten Lelire votii asymmetr ixhet t  Iiolilenstoffatom, weist 
:in dem damals iilrer optische Activitiit vorlieg ade i i  T1i:ils:ichenmaterial 
die Riclitigkeit j ene r  Lelire nach und wirkt errnuntern4 aiif alle Klein- 
nititliigen und Arbeitsfreudigeu. 

I h c l i  wie scbnell Hndert sich des  Bild! Kauin zehn Jalire spiiter, 
1367, eriiffnet sich f i ir  die Stereocheniie eine Epoche ihrer schiiiisten 
Heptatigungen: E m i l  F i s c  h e r  beginnt seice experimentellen Studien 
i i h r  die Synthese der  Zucker und scliafft eines der  glanzendsten 
Kiipitel der  organiscben Cbeinie uberhaupt. Die Lehrc vom optischen 
Drehungivermogen abe r  fuhrt  eine selten ergiehige Ern te  heirn und 
speicbert in ihrer  Schatzkammer die rriannigfaltigsten optisch wirk-  
s;inien Substtinzen auf! 

Heute feiert die Lelire von der BLagernng der Atome im Rauniec 
ih r  dreissigjiihriges Jabi l lurn,  und die Lehre voni aoptischen Drehungs- 
rermiigena begeht auch ihrerseits ein Fest : sind doch fiinfundzwanzig 
Jitlire rerstrichen, scit L a u d o l t ’ s  beriibnites Werk erschien. - L)ie 
Lehre  vom optiecben Drehungsvermiigeu, in de r  Rolle der  alteren 
Srliwester, gedeokt de r  gemeinsameii Iuteresseo, und, indeni sie iiber 
die Leistungen und den R,ibm der  jiingeren Schwester siclt freut, 
richtet sie ihren Rlick in die Fe rne ,  fragend: welches wird d e r  Weg 
win,  den die Stereochemie kiinftig wandeln wird, und welche neuen 
experimentellen Errungenschaften wird sie inaclien? Es ist gewiae. 
dass jede neue Phase i r i  der  Eiitwickelung der  Stereoclieiiiie dem 
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optiscben Drrhungsverrnogt~n zu Gute  kommen muss. dass das Letztere 
.nrrntet. ohne zu s l ena .  urid dass e s  trotz alledeci~ iirimer wieder utii 

h.1 itwirkung arigeg:ingen wrrderi wird. 
A l s  ich d r r  elirenroll tn Auffnrderurig des \-orstandea dieser so 

hocti an~e~sehene r i  Gese1lsch:tft seiner Zeit willig Folge gab urid i)das 
optieclie I)rehungsrermii6cn-; zum Gegenstnnd meines zusanimen- 
t'tissendrit V t i I t r age~  wiihlte. grschah es rnit Riick.,icht auf den Eliren- 
rag der  Stereochernie und deli ( fedenktag des s)pti&en Drehungs- 
vermogens Docl: erst  nachlier bin ich mir  bewusst geworden, ein 
wie jchwicr{z z u  bewiiltigc.ndes Gebiet  ich Letrrren umi wir enorm 
iiiatiriigfaltig ur i t l  urrifiingreit.h das  rorliegende Tli~~~s:tclienrnaterial  iet. 
Sc-lili~salicii 1i:iIte ich's in riieirier Art Z I I  meisterti vi.rsuclit. Die Be- 
wunceriing. wrlclie inicli inrhr als ein .Jaliizrhiit fiir il;ls optisclie 
Dreh~ingsveriiiiipeii und die Stereocheiitie erfiillt lint, gxlt gerade dieser 
Mamigtil t iglieit ,  die diirch dic ver.schirde~isten liu5seren Fat,torrri bv- 
dingt ist. Und icli liege die Uebrrzeugung, dass mir in dern Dreliutigs- 
rerrnt'igen ihinr ISigenscbaft brsitzrn,  dewti Bedeutuug und Vrrwendung 
tiotz - oder aii(.Ii \regen - - der k;iuni iibtrselib;iri.ri Fiillr von That-  
e;ichenrnatctrial nocli nicht : iu~reiclir i id erk:innt R <)i iicn ist. 

?u' ; i tur ui id  Z:ili l  d e r  o p t i s c l i - n c r i r r r i  S t o f f e .  

l~ekaiintl icti  war T c r p e n  t i n i i l  diejenigr Fiiissipkeit, an  wrlcher 
( I h  15) f% i o t die optisclir Activit l t  aniorplier, 0rg:rnischrr Substanzen 
entdedi te :  a18dann Leol)acl,tete CI' dieselbe Eigenschaft nocli an  den 
wassrigen Liisungen yon Weirislure und Zucker. I)iesr drci Korpe r  
hilden ni i t , l i  das wesentliehe Material, mit dessen Hiilfe B i o t  his 1860 
die Gcsetzr des DreI iungsr~rin6gt . i i~  pliyaiknliach aiifbaute und seine 
pIi?-silio-clirmisclien Studien iiber die LGsuiigcn rollf'iihrte. 

S e e b e # - k  ( I S l 6 )  bestiitigtc~ die nene Ihtdrcki iog kind i.rweiterte 
dieee dr i i  tiistori?cheii Objectc diirch verscliiedene ( 'ampher iind iitheri- 
s h e  Oele.  

Hereita 1835 konrite H i  o t  eineii at:ittlichrn %u\\ai. t is constatiren I ) ;  

er iuseer t  sich folgendernin;~ssen: 
3 IJntcr den organischeti VerbindungtJii lindet i i ~ n n  gr-osse Klassrn, 

wrlche - ialls sie nicht giinzlicli dzs Drehungsvermogens beraubt 
Find. w:is x u  bebaupten gew:igt sein diirfte - wenip tens  ein solches 
i i i i r  i r i  relntir  sehr  schwaclien Gradeu besitzen: e3 sind dies die deut- 
1 i c . h  alL:ilischrn oder  saureii Stoffe, die nichtfliichtigen Oele, die Pro- 
ducte der Giitirung. Anderr  Klassen dagegen sclirinen im allgemeinen 
diese Eigenschaft i n  mehr cider weniger sch:trf auageprjigter Form zu 
besitzen. zuweilen jedocli in sehr  deutlicher Weise: ei: sind dies die 
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iitherischen Oele, die Campher (naturliclie und kiinstlichr), verschir- 
dene Arten von Gummi und Zuckern, die Siifte der Friichte . . . . . 
Unter den Producten des a n i m a l i s c h e n  Lebens . . . . . hahe iclr 
diese Eigenschaft gefunden im Milchzuclier ond den Secretionelr, 
welche ihu enthalten, irn E i w e i ~ s  und in der Gelatine.. 

Eine neue, grosse Klasse activer Kiirper wurde seit 1843 von 
B o u c h a r d a t ' )  i n  den Pflanzenalkaloiden erschlossen; es ist be- 
liannt, welche Bedeutung diesr stark drehenden und basischen Korprr 
(Chinaalkaloide u. a.) fiir den Fortgang der Stodietr P a s t e u r ' a  und 
fiir die Spaltung der racemiachen Sauren in die activen Cornporienten 
iiberhanpt gehabt hahen. 

Als J. H. van ' t  Hoff') inr Jahre 1874 seirr GebPude der Sterru- 
cht.nie errichtete, verfiigte r r  iihtmr ca. 30 optisch-active K6rprr. 
deren Constitution mehr oder weniger gekliirt war. 

Ale 1b77 H. L a n d o l  t3) seine fundamentalen ~~Untersuchungen 
iiber optisches DrehungavermBgencc veroffentlichte, koririte er eine 
Schaar von ungefalir 120 natiirliclien, organischen Substanzen :i!rffiih- 
ren, wahrend die Zahl siimmtlicher, activer D e r i  v a t e  rtwa ebenm- 
vie1 betrug, - insgesammt waren es ca. '2.10 Korper. 

Zwei Jahre darauf (1879), i n  seinem Buch rDas optische L ) r +  
hungsvermBgen!(, konnte Landolt ' )  bereits 140 natGrlirhe, active 
Subetanzen, oder zusaniinen iiiit. deu activen Derivateu gegen 300 
optisch-active gohlenst.offverbiudungen registriren. 

I m  Jahre 1898, bei der Neuauflage dieses ,)Standardwork<, ge- 
langte L a n  d o  1 t 5, bei der neuen Zlhlurig der nctiveri Iudividuen zu 
der sBevolkerungszifferc von ii b e r  700 berianuten, drehendeu Suh- 
stamen. 

Gegenwiirtig (1901), 30 Jahre Each der Begriiudung der Raum- 
chernie und 25 Jahre  seit dem Erscheinen vou L a n d o l t ' s  Werk, 
fiihrt uris eine schnelle Ueberschlagsrechnung zu etwa 750 rechts- 
und links-drehenden, und etwa 100 racemischen L~ornien, iosgesamiiit 
niit den Derivaten - u b e r  1100 activen Kiirpern. Es sind nicbt 
allein Verbiudungeu des asyinlnetrischen Kohlenstoffs, sonderu aiiclr 
neue, active. asynirnetrische Elemente sind hinzugetreten : der fiinf- 
werthige S t i c k s t o f f  ( L e  B e l ,  P o p e ,  W e d e k i n d  u .  A,)> der vier- 
werthige S c h w e f e l  ( P o p e ,  S m i l e s ) ,  dns vierwerthige S e l e n  ( P o p e )  
und das vierwerthige, active Zinnatom ( P o p e ) .  

I) B o u c h a r d a t ,  Aun. (:him. phys. [3] 9, 213 [IS?3]. 
a) Archiv. NBer land .  9, 447 [1874]. 3, Ann. d. Cbem. lS!l, 248 [18771. 
') Optischeb Drdiungavermogcn, S. 14 [1879!. 
5, Optischcs Drclrungsrermiigen, S. 35 [18981. 



Diese k w p p e  Stntistik ist iibernus beredt; sie zeigt una, wie der  vor 
drei Jnhrzehnteu voii J. H. V:LII’L H o f f  errichtete, mit i iur  wenigeu 
chemisclien Iudiriduen rechnende, wissenschaftliche Bnu noch beute 
fur immerfort  zustriimende und dem Taubend sich nahernde Insassell 
Fasaungsraum hat, wie e r  noch heute tragfahig ist, wo neue, active 
Elernente eiuen AuI bau erfordert  haben. Die Raumrhemie beschaftigt 
noch heute - uud heute noch niehr :iIa eiust - eine unermiidlicbe 
Scliaar von Forschern,  ucd diesea Ititeresse ist  ein sicheres Kenn- 
zeichvn Iiir die bestrickende Kraf t  iind f i ir  dieWalirscbeinliclikeit, die 
tler ‘I‘heorie vom asymnietrischen Kohlenstoff innewotinen. 

Im  Zuaarrimenhang mit den] euormen Auwach,en der  Z a t i l  der 
optisch-activeii Indiriduen uiid de r  Vermebrung der  A r t  e n  derselben 
ist auch das  A r b e i t s m n t e r i a l  fiir die CTntersnchring des  Drehver-  
mogens und siud auch unsere Renntuisse iiber D r e h u n g s g r o s s e n  
entsprechend erweitert  worden. Hierbei sind wir immer mehr Torn 
Einfacben zuni Complicirten r-orgeschritten. Die mannigfaltigsten 
StoKe sind in den Beobachtungskreis getreten; die Grenzen de r  Dre-  
hu6gsgri;ssen erreichen einerseits den Wer th  [U]D = + gooo (Para- 
santonid), andererseits die Linksdrehuug [a]n  = - 500° (uranyliipfel- 
Baures Natrium); die Rolle d e r  Temperatur ,  de r  Einfluss de r  verschie- 
deneii Radicale, die Frage nach der  hlitwirkurig des Liisungsmittelc;, 
nach der  Kedeutung der  Concentration und tler Lichtart ,  --- all’ dies 
ha t  an  dern verrnehrten Untersrichuog~materi:rl, dank  der unermiid- 
lichen Arbeit vieler Forscher und den neu gescliaReneu Messapparaten, 
sowie deli lieu erschlossenen physikalisch-cheniischen Methoden, von 
neueo Gesichtspiinkten nus untersucht werden kiiniien. 

M a t h  emit  t i s c l i  e r A u  s d r  uc k fur  d as  D r e  h u n  gs v e r rn i i gen .  
Der  Entdecker  des optischen Drehui~gsverrnogens, B i o t ,  ent- 

wickelte bereits 1835 I )  einen Ausdruck, welcher tins die Verwendung 
dieser Eigenschaft zur Charakterisirung jeder  activen Substanz ermiig- 
lichen sollie: er  gab  uns die I%ezugseinheiten. E i o t  bezeichnete: mit I L  

- den heobachteten Urehiingswinkel, mit e - die Dicke der  ver- 
wantften Fliissigkeitsschicht in Millimetern, mit  E - (lie Substanzrnenge 
pro Gemichtseinheit der Fliisaigkeit (oder Losung), niit 8 - die 
Dichte dittser l‘liissigkeit ; d s d a n n  ist nach dieser Bezeichi~uug die f i r  
jede Substnnz ch:mkteristieche und coiistaiite Drehung : 

[(I] = ‘t. .. = Const., 
C . L . 0  

d. h. der  Drehungawinkel, welcher auf die Einheit  der  Gewichtsmenge, 
de r  Dichte und der  Schichtendicke (= 1 mm) bezogen ist. Diesen 

.-. -. . 

9 Biot ,  MQmoire de I’Acad. 13, l l t i  [1833]. 



Wertb beieichnet Hior  .i13 ,)la force de rotation molaculairer, oder 
spiiter als ))le pouvoir rotatoire molkculairecc, auch ))le pouroir rota- 
toire specifiquec; der Ausdruvk hiess demnach das Biot'sche Geeetz 
Tom m ol e kit I a r e n  ( c o n s t a n t  e n) DrehuiigssermOg+n. 

J e  nach der Lichtnrt ist nun die Drehung veranderlich, in Folge 
dessrn rnultiplicirt B i o t ' )  den Winkel c( mit dem Factor m, a1130 

Da nacb dieser Berechnungskrt die >molekulare Dreliung,: kleine 
Criissen ergiebt, so fiihrt Bio t2)  in der Folge die Multiplication mit 
100 ein! d. h. e r  bezieht das Dreliungsverm8gen auf eine Schicbten- 
dicke ron 100 nim = I dcm, und bezeichnet es 01s sle pouvoir rota- 
toire moleculaire pour 100 niillirnGtrr8~ 

Nocb IS63 wird dieser Ausdruck i n  dem damals bekanntesten 
Lehrbuch der physikalischen und theoretischen Cheiniea 3, als Bspe- 

cifische Drehkraft o d e r  .ClolekalnrrotationavermOgen~ bezeichnet, - und 
noch bemerkenswerther ist es, dass i n  einem modernen franzoaischeu 
Lebrbuch4;, also in unsrren 'I'agen, jener Ausdruck noclt imrner nls 
rile pouroir rotatoile molticulaire: cbarakterisirt und das B iot 'sche 
Gesetz ron der Constans! des Drehvermiigens benannt wird. 

Es liegt nnn n u f  der Hand, dass die von B i o t  gewahlle Bezeich- 
nung ) ) m o l e  k u l a r e s  I)rehungi\.ermiigen(( nicht berccbtipt ist, wenn 
wir die v e r s c h i e d e n e t i  actirrn Stoffe bei der Schichteiidicke FOIL 

I mni und der bypothetiscben Dichttb = 1 untersucben; die nuf dieae 
Dirlite reducirte V o l  II m e in  b e i t vei.schirdener Substimzen enthiilt. j;i 
nicht die gleicile Snzahl  Molekcln. Schon 1850 wies W i  Ihe lm,v5)  
auf dieeen Umstand hin und Scilhg vor, 1. die nach der B i o t  'echen 
Vormel erhaltenen Zahlen mit dem M o l e k u l a r g e w i c b t  zu inultipli- 
ciren, odrr  2. den Molekulargewichten proportionale Mengen der ver- 
schiedenen Stoffe bei gleicher Temperatur und auf gleiche Volurnina 
m8glichst indifferenter Liisungsmittel zu vertbeilen, - die durch der- 
artige L6sungen erlialtenen Drehungen wiirden alsdann unmittellmr 
das gegenseitige Verliiiltniss der m o l e k u l a r e n  D r e  h u n g s r e r m f i g e  ii 
angeben. 

'1 Biot ,  Comp. rcmc!. 15, G B I ,  ti:lj [1542j. 
9, B i o t ,  Ann. ehini. p!:ps. [3] 5) )  [1860]. 
9 Vergl. Buff ,  K n p ) ,  r inJ Z a m m i n v r .  LelrrLucli d r r  physilcal. n11.1 

'j Vergl. z. B. F o u s s e r a u ,  Polarisation rotatoire, S. 105 [lS93]. 
j) Poggend.  Annnl .  d .  Phps. u.  Chemie [ I j  S l ,  527 [ISSO]. 

tlienret. Clremie 1, 387 [I863i. 



Dic  Hederikrn uiid ~ ~ u ~ ' ~ c I i l : i ~ t ~  W i 111 e 1 in!'> wurdvn e i  st 1 \i 1 
~ i m  K r e c k e l )  eiiigehend qt*wuidigt und ver\rertlief: t'rst wit K r e c k e  
bcemn niaii. das n i o l r 1 i u l : i r e  Drehungsxcrniiigen voii dem s p e c i f i -  
' r  11 e n  DrehungsierrnGgen d r e n g  zu untelacheideri. A13 Letzteies 
wir0 Oer iiach R i o t  berec.linete Wertli bezeiclinel. d. 1 1 .  

hier,ii bedenten: 
(< der  :ilrgeles. I)r.~~l!iiri~:3winkrl. 

1 Glir Rohrlauge i l l  I>wi i r i e t~ rn ,  
d ,  (!:is sper. Gewicht d e r  hornogeneri, flussigrii, activen Siibstxriz, 
d tl;ia spec. Gewiclit der  .rAijst1ng. 
p ilrii J'rocentgehalt (ti11 :ictirer Sullstanx) der Liisiing. 
c 
g (;r;irnrn nctirtlr Siibstanx nuf  v ccni der  IAiisung. 

Sac t i  K r e c k e  ist das  i n o l e k u l ~ i i ~ e  Drehlii:gi:wrmiigen fur d ie  

= p . d )  d ie  Conrentration (nnf 100 CCIII )  clrr Losung. 

Suh - tan% V O I I ,  Slolekolargc.wicht m odt'r M 2 ) :  

d .  i t .  dit. 1)retinng. wr lc l i i ,  :iiiftrcaten niiisste, wenn iri der Raumein- 
hrir ( 1  WIII; ein &lo1 debs activen Stoffes enth:ilten w C r t ~  und (tie 

I I I I ~ ~ ~ S I I C I I I ! ~  Schirht eine I ) icke  \-on 1 i n i i i  lxsitzt .  
I):lI?PkJCn wird gelrgentlich ncch der  zweite \:orschlag Wilhelrny's 

:-rrv:aiitlt 11111 :iIs niolekulnrea Drehungsrermogen iliejenige Drehung 
13sJzfii:hurt. aelclie erlialten wird,  wenn 1 1101 ndrr dessen Hruchtbeile 
.in rineiii L i t e r  geliist wordeii sind3). 

Schlivaelich erwahneri wir noch des  Versucheu vo11 PII. A. G o  ye ' ) ,  
+ - h e  npue Constante. die stig. inolekulaw 1)eviation (In dcriation rnold- 

11 1 :I re) tlin xu fii I i  ren : 

S u r  des Iiistorischcn 1iiterew.s wegen sei dieser Aiiadrack angz- 
fuhr.. ria rr krinerlei  besondei t3 Vorziigt. FOI' den Il tcreii  Formeln 
I ) G :  zt, seine Grnndlagen  nictit einwandsfrei sind '3 niid e r  bisher 
keinv Verwendung gefundrn hat 

I, l<rei.b:e, Arch. Xi!e~~I: i i id .  6, 354 :.1571]: s. n. J o i n .  fiir 1)r;ikt. 
(.'hem. [t'] 5, I ?  [18i?]. 

. 

') kcrgl.  L. U. I l a I l c ~ ,  I h r n p t .  m n d .  lOS, 109, 110. 112. 
I, Ph. A. G u y e ,  Coinpt. rcnd .  1 1 6 ,  1453 [lY93]; 120, 8TG :189.-#2. 
') A igii a n :  Compt. rend. 120, i23 [1895]. 
;) \ . c i d  :,ti(h I . a n d o l  t .  Optiscliel. T)iebnngs\-crinogt,n, Ifins. 

I ,a i i t le i l t ,  O p t i s h c s  I ) l c ~ , u n ~ ~ v c i i i i i i g c i l ,  S. (i [IS:lS]. 
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Ebenfdlla iiur theoretisehes Inteiesse besitLt ein Versuch K a n o n -  
nikoff’s’) ,  die optische Drehung mit der Lichtbrechung zu rerkniipfeu: 

(1 - n1 

I -I1 
- - = A = Coust., 

woriu CL und die fur zwei beliebige Concentrationen des activan 
Stoffes beobachteten Dreliungswinkel, 11 und die denselben Losuu- 
gen zukommenden Winkel fiir das Minimum der Ablenkung dea ge- 
brochenen Strahles bedeuten. FnlL die eine Losung unendlich ver- 
diinnt ist, d. 11. dns reine Liisungsmittel wird. nlsdanri wandelt aich 
der Ausdruck urn2) in: 

‘ I  =a.  

[u], = x . A ,  

P-71 
Ferner ist 

d. h. x wird e k e  fur jedes L o s u o g s m i t t e l  charakteristische Cou- 
stante, wiihrend A eine fur jeden a c t i v e n  S t o f f  charakteristisctie 
Grosse ist. 

P a n o r m o f f a )  zeigte, dass beiden Formeln keine Constanz zu- 
komrnt -- A und x erwiesen sich veriiuderlich mit der Concentr.4ticm 
und a b h h g i g  von den beideu Losungsgroossen. 

U e b e r d i e V e r ii n d e r 1 i c h k e i t d e s D r e h u r I  g s r e r m o g e 11 I. 

Der vorangeschickte historische Riickblick veranschaulichte iius 
die Wandlungen, velche die rnathematische F o r m  II l i r u n g  und die 
B e z e i c h n u n g  des Drehvermtigens im Laufe der Zeiteo erfalren 
hahen. Es  sei jedocli nocb aii eiiie andere Wandlung erinnert, welche 
vie1 tiefgehender ist, weil sie zugleich mit dem W e s e n  des Drehv-ar- 
miigens engstens verkniipft werden muss. Icli meine die Wandloiig, 
welche das sogennnnte ))Biot’sche Gesetzr durchgemacht, wonach 

jener Ausdrnck [N] = I’ - .- ‘‘ = Const. ri1.e fiir jede gegebene 

active Substclnz corist.ante Griisse sriii sollte, die nu r  ron der Zahl 
der  Molekeln jener Substans ahhiingig, weil ausschliesslich an  die 
Molekel gekniipft ist. 

I n  der Entwickelungsgeschichte unserer physikalisch.chemischeir 
Kenntnisse begegnen wir oft der Thatsache, dass neue Naturgesetze 
und Gesetzrnassigkeit en anfiioglich durch die einfachsten Verhlltnisse 
beherrscht erscheinen, i n  die einfachste rnathematische Fornr ~ i c h  

e.8.h’ 1.d 

I )  K a n o n n i k o t f ,  Journ. Russ. phys.-chem. Gesellsch. 20, 571,686 [l8881; 

? P a n o r m o f f ,  Jourii. Russ. phy5.-chem. Gesellsch. 26, 193 [1884]: 35: 67s 
22, 85 [1890]; 23, 3ti‘i [1891]. 

I 9031. 



kleidrii 1:tssen. Ein eigenrtiiirnlicher Zufall liegiiiistigt die Entdeckung 
diesel  iieuen Gesetze, indcrn er den Forscliern O b j e c t e  in die Hande 
spielt. dereri Verhalten thats8chlich durclr eine einI'iiche Proportionali tat  
zwi:;chen den einschllgigen Factoren vol!koninien beschriehen werden 
kaiin. In der Folgezeit erweitert sicli dtis Arbeitsmaterial, und ncne 
klessiingt~ii zeigeii, d:iss Jasjenige, wns urspriinglich nls einr nllge- 
nieine Regel angesehen wnrde, nur ein Grenzfall ist ;  dns Naturgesetz 
wirtl -in complicirtes, die fr;rglic:lie Eigenschnft erweist sich abhangig 
r ~ ~ w o l i l  yon den T'ersriclisbrdinRun~en: als ituch v o n  cler Eigenart  jedes 
cinz*lneii Stolfes. 

Doch das  Eiufiich .te +rscheint nnserem Oeiat alu das Natiirlichste. 
M ' i i  iiheraehen jene Complicationcn als ,Ausnahmenc, uni in der 
iikcuumischsten Weise n>it de r  einfaclien Regel zu operiren. Und es 
lied.iri wiedrrliolter >Neni.ntdeckringent dieser Ausnahmeu, darnit wir 
rnd!iih vorn Einfachen zum Zusan-inic.ngesFtzten iibergehen. 

i>as optische T)relruiigsverrniigen giebt uns eine Illustration zu 
dem Grsagteii. An dern Rohrzuckcr entwickelt 1:iot seit 181G die 
Geeetze des -iiiolekul:weii(\ (oder sprcifischeu) Drehungarermiigens; 
de r  Werth ( i t j  erweist sicii als eine Constante, als unabhangig von 
der t oncentration untl dem Aggregnfzustanil, und e s  Iesultirt daraua 

; I ; E  : i IIgri i ir i i ies  Gesetz. t ~ a s s  f i i r j e d e  Sullstanz Iu] = a = Const. 

Drr %ut;ill. welchcr tnirc. - w i r  citirrn H i o t ' s  eigene Worte ' )  - 
7 dit.at. Phlnoriienv unter die Augen gefiihrt hatte, karn endlich noch- 
inals zii Hiilfe (1836) . . . ISr wies rnir eine active Substnnz, welche, 
,118 +ins,  hisher rinzigr. Aosnahme, ohue Zersetaung sicli inolekular 
niir d w n  iiiactiven Louungmit te ln  relbindet . . .(< Es ist die rechts- 
dr.-li+nde Weinsaure. welche diese Ausnahme reprisentirt ,  indem ihr  
I.)reIiun~sverniogen sowohl rnit de r  Ternperatur :11s auch in wiissrigen 
Liisungeri init der  Verdiinnung und ferner in Holzgeist nnd Alkohol 
niit dei- Nxtur des Liisungsmittrls sic11 rerlnderlich erweist ?). Nach 
Tielen Jal l Ic~i  (1852) entdeclit Biot3),  dass die Zahl d e r  Ausnahrnen 
nicbt alleiii aof die Weinsiiure besclirankt werden darf: Terpentinijl 
ist p.ini; weitere Ausnah~n(- ,  und sellJst de r  Rohrzucker  zeigt eine Ver- 
anderl i~.hl i r i t  des Drehurr~:srernii igens niit de r  Tempr ra tu r ,  niit d e r  
Concrntr2tion und niit dein Losungsmittel. I n  seiner letzten Arbeit 
B ber das r)rrhunpsvemiiip;.rl (18GO) sah Ficli R i o t  4, reranlaset, sue- 

E . C . 0  

;; I3iot.  Ann. cliini. pliys. [3] 59, 9 [ISGOJ 
'') Biclt .  Mhm. de 1'Xcatl. 15, 141, 2-10 [IS%]; 10, 229 [1S37]. 
L, Eir.1: Ann. cliim. I'hys. [3] 52,  2 i 5  [185?,7. 

4) R i o t .  A n n .  cliim. pbvs. [3; 59, '206 [ISt;O!. 

J o d i i r  (Cr.mpt. rcnd. 58. 
+;I3 i'ISC,4]: fand eine weitera. Aosnaliinc in der Liivulwe. 



driicklich hervorzuheben, tlass j e d e s  active. Individilllm tnit den1 in- 
activen Solrens niolrkularr Reactionen giebt, und dass die Rildung 
dieser neuen Systeme in Liisung durch die Veranderlichkeit der spe- 
cifischen Drehung sic11 kundgiebt. Iu diesem Schlusswort spricht 
B i o t  die Hoffnung :ius. (1:tsJ die kiinftigpn Experimentatoren itirch 

einer anderen Frage geuiigende Heachtung zklwenden werdcii; namlich 
der besocderen Art der D i s p e r s i o n ,  welche jede active Substanz 
gegeniiber dern polarisirten Licht von verschiedener Brechbarkeit be- 
sitzt, Ddennc( - fiihrt B i o t  fort - ,dies ist eine specifische Eigen- 
schaft der Substanzen . . . und ebenso weseutlich, wie die Existenz 
des Drehungsvermtjgens selbsta. 

Trotz alledem fiibr man fort, die Rolle des Liisungsinittels fiir 
die QrBsse und Richtung der specifischen Drehung einer activen Sub- 
stariz zu negiren, rorausgesetzt, dass das Solvens optisch inactiv und 
Bcherniscb indifferent(< war. Ini Jnbre 1873 tnusste diese liollr a u f ' s  
neue vou O u d e m a n s ' )  eutdeckt werden (am Cinchonin, Brucin u. a.) 
- und nunmehr wird diesern Factor die zukommende Bedeiitung bri- 
gernessen, und erst seit dieser Zeit wird bei der Errnittelung des 
Drehungsverrnogeiis die Natur des i n s c  t i  v e n  L6sung~niittels neben 
der des activeii: gelosten Stoffes entsprechend gewiirdigt. 

Wenn wir gegenwiirtig einen Ueberblick rnaclien iiber Ale die 
Factoren, welche auf die Grosse und Richtung des DrehungsremBgens 
von Einfluss Bind, wenn wir ferner nach den U r s a c h e n  dieser Ein- 
fliisse forschen wollen, so konnten wir auf zwei Wegen diesern Ziel 
zustreben: wir konnten dern historischen Werdegang folgen und :die 
jene Etappen durchmessen, welche nacheinander oder nebeneinander 
uns die Gesarnmtsurnrne der gegenwartigen Kenntnisse geliefert haben ; 
hierbei hatten wir an der Hand nur eioiger w e n i g e r  nctirer Sub-  
etanzen die Rolle rein p h y s i k a l i s c h e r  Einfliisse (der Wlrine, der 
Lichtart, der Zeit, der inactiven, indifferrnten Solrentien. sowie der 
Concentration) z u  durcheilen; ein anderer Weg fiihrt aber von der 
Gegenwart zuriick in die Vergangenheit; wir kiinnen 1-011 der angen- 
blicklicli gegebeneu Viellieit der optisch -3ctiven Individuen msgehen, 
kBnnen zuerst die c h e nt is c 11 e n  Factoren uns rergegenwartigen. welch? 
aua e i n e m  Individuuni zu einer Zahl neuer activer Stoffe mit neuen 
optiscben Functionen fiihren. Yit andereu Woiten: wir gehen je Ton 
einem gegebenen activen, asymmetrischen C- Atom aus und unter- 
suchen, wie durch r e i n  c h e n i i s c h e  Eingriffe, durch Subatitutionsvor- 
gange an den virr verschiedenen Atornen oder Rndicnlen, die Drehung 
des asymmetrischen Rohlenstoffs sich verandert, welche Reactioneu 

I) O u d e m a n s ,  Ann.  d. Chem. 166, 65 :1573]. 



iind ISlenieirtr b e z w .  12adic:ilt. diti Grijsc.- d e r  I)! yliuiig untf dell Sirm 
derselben vorneliiiilich bt.eirillusse~~. 

Wenn wir dieser Art liir die rerscliiedenen wtiven Typeu den 
Zus;~niinrnharig z\\-ischt?n der c h - m i s c h e n  U r s a c h e  u n d  d e r  o p t i -  
s c h e r i  W i r k i i n ~  erkaniit h:tbrri, liiinrien n i r  riickwsrts, :iuf p h y s i -  
li X I  I s e h e m  G e  h i e  t ,  be) gleichrn Wirku1ljic.n Bhnliche und gleiclie 
Ursachen suchen,  d .  1 1 .  die v r r s c : h i e d e i i e n  Einfliissr auf das Dre- 
ti  ungsvermtigr i i  :la f miiglic h st wen ige i in  d i t1  It- II I2iuf l  iissr n genieiusmia 
I'r sac hen eur i i i  k fu  hreir . 

D:L s 1) reli u n g s  Y e r miig c: n i n  h o ni o 1 o g e n  R e i  b c n.  
Ai~~~-irsc . l i r i i i~ich werdcn wir deli :iliereinfachsten Verhiiltnissen 

zwischeir clieniischen l<'actioieri unti diur Drehungsrerrniigen begegnen, 
wenn wir von eiiiem g e g e b e n e r i  :Ictiren Individuum, z. Li. einer 
Siiure oder einern activen Alkohol, nusgehen unlf durch einfache Re- 
sctioiien Z ! I  den homologt~n  K i i r p e r n  aufsteigen. Liisst sicli hierbei, 
gleiche cheriiische Einwirkiirig und ganz analng gebaute Radicnle ror-  
ausgesetzt, cine Wechselbi.zie!iung zwischeii diesen Substitutionsvor- 
g3ngeii und tler Aenderung des Dreliungsvermiigens erkenoen? 

Von T s c l i u g n j e w ' )  ist dieser 1':irallelismus dahin formulirt 
worden, d:iss in homologen Reihen ron einrin bestimniten Gliede a b  
die Molekalarrotation constant wird, eine weirerr Steigerung des Mole- 
kulargewichts demnach kr ine weitere w:ihrnehnib;ire Veranderung der 
Molekularrotation bewirkt.  

3cbauen wir n:iclr, wie sich dns bistier beknnnle optische Material 
dieser Regel anpasst. 

1. Einen A u f s t i  e g  des molekularen Ihehungsverrnogens zum 
Maximum orid alsdanii C o n s t a n z  zeigen: 

1. die hlentliylester d e r  Fettnionocarbonsiiureii *) , 
2.  die 2-  Arnylcster de r  FettmonocarbonsLuren2)), 
3. die einfxchen Ester  der  d-Riciniilsaure s): 
4, die acyliiteii Ricinolsiiureester 3, 

5. die einfachen Ester  der G l y c r i ~ i n s a u r e ~ )  
6 .  die l-Arnylester d r r  Oxyessigsiiuregruppe s, 
7 .  die eintachen I-Aepfelsiiureester b j  

T s c h n p a j c m ,  diese Berichte 31, 360, 177:). 2431 [189Sj; Jouru.  Rase. 

2j (:nyc iiod C h a v a u n e ,  Compt. rend. 119, 906: [1894]; vergl. 

3, W a l d e n ,  cfitse Berichtc 36, 7 S l  [1W3]. 
') F r a n k l a n d ,  SOC. 63, 524, 1417 [1S93]: 71, 270 [18973. 
j) W s l d e n ,  Journ. Russ. pliys.-chem. Gesellsch. 30, 775 [lS95!. 

phys.-chem. Gesellsch. 34, G O 6  [1902!. 

T s c h u g a j e w ,  I .  c.  

W a l d c n ,  Zeitschr. [ i r  phys. Chem. 17, -245 [lS95]; A n s c h i t z  und 
R e i t t e r ,  iliid. 16, 493 [IS!).i]. 



11. &in Bufatirg zi1111 Xlaximuni mit nachheriger A b n n h m e  dm 
Molekularrotation findet sich bei: 

1. deli eirifaclien Weinsaureestern I ) ,  

2 .  acidylirten / -XI  ilchsaureisobutylestern 
3 .  den Nitroapfeltilureestern y), 

1. den acidylirten l -Aepfels&uredi i i t I i~lestern '~~ 
5 .  den AcetyliipfelsaiirresterIi ". 

111. Eiue C o n s t a n z  d e r  M o l e k u l a r r o t a t i o n  bezw. das erste 
Glied zeigt ein geringes Maximum: und fur die weiteren Reihenglieder 
ist die Molekularrntatioii praktiscli constant: 

I .  f i r  die I-Arnylester der lZrciiceisigslurereiheti), 
9 .  fiir die I-Amylester der Oxelsgurereihe 

1V. Ein A b f a I I  der Molekulerrot,;ition Torn ersten Gliede an ist 
nachgewieeen : 

1. bei den 
2. bei den 
3. bei den 
4. bei den 
5.  bci den 
6 .  bci den 
7. bri den 

Santonsaureestern ;), 
Parafantonsaureestern ;), 
Esterii der d-Chlorbernsteinsaure ( W a l d  en)  ">, 

Estern der ?-Valerinnsaure2), 
Rornylestern der Ameisensiiurereihes), 
Menthylestern der Renzoi%iurereihe 9): 

einfavhen Estern der activen Milct~saure~) .  

lni allgemeinen sehen wir; dass alle denkbaren Falle auch realisir- 
bar sind. Selbst bei diesen eiofachsten Verhaltnissen ergiebt sich 
sction die Thatsaclie, dass oft scheinbar geringflgige chemische Ein- 
grife eine bernerkbare \'erHnderung in dem optischen Verhalten eines 
g e g e b e n e n  a c t i v e n  T j p u s  herbeifiiliren kBnnen: die Regelmawig- 
keit der homologen Aepfelsaureester ( I ,  7) wird sofort vergndert, wenn 
wir in das Hydroxyl einen Siiurerest bringen (11, 3, 4, 5); wiederum 
eine a n d e  r e  Regelmlssigkeit resriltirt, wenn wir dasselbe Hydroxyl 
durcti eiri Halogen ersetzen ( IV,  3). Der umgekehrte Fall, der Ver- 

I) P i c t e t :  nach blc Crae ,  Soc. S l :  1223 [190.'], scbeinen jedoch zwci 

? G u ~ c  und Cl ia raonc ,  Coml?t. rend.  116,  1454 [1393]. 
:) W'alden ,  dicse Bcriclltc 35> 4363 [I9021 
4, Wassmer und G o j e ,  Journ. chim. phys. 1, 237 [1903]. 
s, Wxlden,  Zcitsclir. fiir phys. Chcrn. l i ,  245 [IS95]; Anschiitz und 

6, W a l  den,  Journ. Russ. phy3.-cIiem. Gzsellsch. 110. 778 [IFSY;. i, N s s i n i ,  dicsc Berichte 12, 2203 [IFSOj. 
*) Tschoga , j ew,  diese Berichte 3 1 .  360, 1775, 2451 [189S]: M i n g u i i i  

g, T s c h u g a j e w .  .Tourn. Russ. pbye.-chcm. Gesellach. 34, f O G  [1902]. 

hlaxiffia aufzutrzten. 

H e i t t e r ,  iKd. 16. 493 [1895j. 

untl Bollemont ,  Compt. rend. 134, GO3 [190?]: 136, ?38 [1903]. 
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gleich der  Wirkung e i n  u n d  d e s s e l b e n  S u b s t i t u t i o n s p r o c e s s e s ,  
zeigt uns (.in ahnliches Biltl, so z. R. wirkt  die Einfiihrung des activen 
Amylrestes in verschiedener Weise, j e  nachdem wir in de r  Ameisen- 
siure- oder Oxalsiiure-Reilie operiren (I, 2, 6 bezw. 111, 1, 2). 

A u s  dein Gesagten ergiebt siclr, wie maassgebend der  c h e m i s c h e  
H a l i i t u s  b e i d e r ,  d e s  a c t i v e n ,  s n w i e  d e s  i n a c t i v e n  K i i r p e r s ,  
fiir die Heurtheilung d e r  vorliegenden F rage  ist. 

Dagegen gelangerr wir ZII sehr  fibersichtlichen Verhlltnissen in 
einer n n d e r e n  Kategorie homologer Korpe r ,  in den w i i R s r i g e n  L6- 
su i i  g e  n o p t  i s c h- a c t  i r e  r S n 1 z e. Die trier obwaltenden Beziehungen 
sind bekanntlich durch das  O u d e m  a n s - L a n d  01 t ’ s rhe  Gesetz empi- 
risch geregelt worden und haben eine Erkllrung erfhhren durch die 
A rrlr e n  i u s’sche Theorie  der elektrolytischen Diseociatinn. 

Das empiriscb entwickelte Gesetz lnutete: ))Das rnolrkulare Dre- 
hung3verm6gen de r  Salze ist  in veidiinnfer wassriger Losung r o n  der 
Bescliaffeotieit des inactiveri Tlieiles unabhiingig((, - es  erhielt die 
erkliirende Fasung: aDns molekulare Drehverrnogen von Elektrolyten 
(Sa.lzen , Siinren , Baseir) is1 in annahernd vollst ludig dissociirten L6- 
sungen unabhiingig in dem inactiven 1on.a 

Die iri letzter Zeit durcttgefiihrten Messungeii. an erster Stelle 
von I l i i d r i c h ,  nlsdann ron  C a r r a r n ,  F r a n  klar id ,  von n i i r ,  R i m -  
b a c h  11. A., haben diesem Problem nichts anderes a1s neue Rest l -  
t igirnpn zrifiilrren kiinnen. Die elektrolgtische I)iesocintionstheorie, 
bezw. die Mitwirkung d e r  [onen hxt auf  dem Gebiete de r  whssrigen 
optisch acti;.en S:ilzliisungen die eirrdeutigsten Vertiiiltrrisse hegriindet; 
von dern gleichen Zustande fur alle mderei i  fliissigen actireii Spsteme 
sind wir ziir &it noch s o w i t  entfernt, dass fiir dns Suchen und Er- 
einnrri roil  ~ ~ r k ~ i i r u n g s w e i s e i i  ein ubergroasrs Feld frei stehr. - 

V e r i n e i n t l i c h e  R o l l e  d e r  M a s s e n  d e r  v i e r  a n  d e m  a s y m -  
m e t r i s c h e n  I i c i h l e n s t o f f a  torn g e b n n d e n e n  R a d i c n l e ;  Ro l l e  d e r  

B i n d u n g ,  S t e l l u : i g  urrd N n t u r  d e r  R a d i c a l e .  
l i e r  Versuch, die Mas5en der vier Rndicale dea asyrnmetrischen 

Kohleustoffs iri e i n m  nia~tiematiuchen Zusarnmerihang zu bringen 
mit dtnr Giiisse ond den Zeirhen de r  h e h u r l g .  ist 1890 von C r u m -  
B r o w n  u n d  n~tnreritlich ron 1’11. A. G u y e  unternonimen worden: die 
hier:iuf gegriindete Hypothese r o m  ,As~inrnetrieproductn: ha t  ;infanglich 
einen siegreiclreri E’ltrg uriter:ionrnitm, dank  der  iinermiidlicben Expe- 
rinientirarbeit vnn G i r  y c urid eeinen Schiilern. Neute gehijrt sie brreits  
zu dern nls unbrariclit~ar zuriickgeJtellten Riistzeng der Forschung; 
heute ,vebiilrrt ihr  dns Lob, kurze Zeit :iIs ein miichliger Katalysator 
gewirkt zii 1,:il)en. - Air der  Priifiing dieser Hypothese hat sich eine 
setir gioesr Ychanr von Forschrrri tirtheiligt, - es  srieri i iur W n l l n c h ,  

Herichte d.  1). chem. (;t.sollschaft; . Ia l i~y  S X X V I I I .  24 
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B i n z ,  H. G o l d s c h m i d t ,  t‘urdie, W a l k e r  genannt. Besonders ein- 
gehend wurde sie auf alle Consequenzen gepriift von F r a n k l a n d  und 
von m i r .  An iiber 100 erstmalig dargestellten activen Rarpern (Deri- 
vaten des I -  Amylalkohols, der Z-Aepfelslure, I-Yandelsaure, d-Wein- 
saure) konnte ich seit 1894 zeigen, dass das ))Asymmetrieproductu 
weder qualitativ, noch quantitativ der experimentell erniittelten Drehung 
entspricht I ) .  EJ ergab sich hierbei zur Evidenz, drrss die Massen nur 
e i n e n  v o n  d e n  r i e l e n  w i r k s a m e n  Factoren bedeuten; ich konnte 
zeigen, dass constanten Zunahmen der Massen keine constante Zunahme 
der Drehung entspricht , dass gleiche Massen verschiedene optiwhe 
Effecte bewirken, dass Metamerie, Kettenisoinerie, Stereoivomerie eine 
deutliche Beeinflussung des Drehuugsverrnogens ausiiben. Ferner ergab 
sich , dass auctl die Bindungszahlen eiue bedeutende Rolle spielen, 
indern die Kohlenstoffdoppelbindung eine erhebliche S t e i g e r u n g  
der Drehuiig bedingt, wogegen die d r e i  fache Bindung an Wirkung 
nachsteht; die Einfiihriing von Ringsystemen mit Doppelhindungen 
steigert die Drehung meist ganz bedeuteiid. Schliesslich zeigte ich, 
dass der N a t u r  der Gruppen die starkste Rolle zufallt. Daraufhin 
formulirte ich brreits 1894 die R o l l e  der M a s s e n  als eine solche, 
d i e  s i c h e r l i c h  n i c h t  d i e  e i n z i g e  und  b e s t i m r n e n d e  i s t ,  d a s s  
n e b e n  d e n  M a s s e n  m i n d e s t e n s  i n  g l e i c h e r  W e i s e  a u s s c h l a g -  
g e b e n d  i s t  d e r  s p e c i f i s c h r  C h a r a k t e r  d e s  R a d i c a l s  b e z w .  
E l e m e n t s ,  s o w i c  d i e  A r t  d e r  G r u p p i r u n g  u n d  r a u r n l i c h e n  
A n o r d n u n g .  >\Vie das Vorhsndensein der Activitat selbst eiue Er- 
scheinung ron rein constitutivem Charakter ist, so wird auch die GrBsse 
der Activitlt wesentlich durch constitutive Factoren bedingt.a All- 
mahlich hat auch G u y e  sich dieser Ansicht nicht rerschliessen konnen, 
und nachdem er diesen von mir am eindringlichsten verkiiodeten Ein- 
fluss der rein constitutiven Factoren anerkannt 2), iut die wesentliche 
Bedeutuug der )) Hypothese vom Asymrnetrieproductc - ein diagnos- 
tisclies Hiilfsmittel bei der optischen Untersuchuug zu sein, die Gr6sse 
und Richtung rechnerisch vorauszusagrn - illusorisch gemacht. Diese 
Hypothese hat sich nunmehr beigesellt den friiheren Versucheu von 
R r e c k e ,  T h o m s e n  u. A. 

Die in ruhigen Bahnen sic11 weiterbewegende Untersuchung der 
optischen Drehung hat  nun neues Material zu dem eben erkannten 
dominirenden Einfluss der chemischeu Factoren geliefert. 

Es seien an erster Stelle die Arbeiten iiber die von mir hervor- 
gehobene Rolle der D o p p e l b i n d u n g  bier erwahnt: H a l l e r ’ s s )  Unter- 

I )  Walden,  Zeitschr. fur phyeikal. Chem. 15, ti38 r18941; 17,’245, 705 

3, Vergl. z. B. Archiv. phys. nat. [4] 1, 54 [1896]. 
3, H a l l e r ,  Coinpt. rend. 136, 788, 1211, 1613 [1903]. 

[1895]; 20, 377, 569 [1896]; Journ. d. Russ. phys.-chem. Ges. 30 [1998j. 
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suchuogen :in verschiedenen Cnnipherderiraten,  sowie Ru p e ' s l )  Mes- 
sungen a n  den Menthylesteru. 

E'iir den EinRuss c y c l i F r h e r  ( + r u p p r n  und aromatischer Kerne 
wurdeu n e w  R e w i s e  rrbrncht roil F r a n k l a n d  und A s t o n a ) ,  F r a n k -  
l a n d  und O r i n r r o d  3), C o h e n  und Whi t l cy ' ) .  

I k r  Einfluss der  Natir i '  der  Eleniente murde auf's neue besonders 
evident bemiesrn durch R r j ~ c h o n e n k o ~ )  a n  den S c h w e f e l -  und 
Seler i -Derivaten des  l-Amyl:!lkohols, sowie letztliin noch durch U r b a n 6 )  
an detl alkylirteu d-Butylthioharnstofferi und d-Butylharnstoffen. 

EXne a e i t  griissere Erf~irschung hat  - offenbar aus praktischen 
Griinc!en - die F rage  nach den]  Einfluss de r  O r t s i s o m e r i e  bei 
den eromatischen Rxdicaleii , die a m  asymmetrischen C- Atom eich 
befind A n ,  gefunden. Dieser Einfluss ist uiiter Meraiizirhung verschieden- 
art iger activer Kern r  verfolgt worden. Ich fiihrr I I U J  die folgenden 
Arbeiten ail : 

Fenchyl:imin (B i I I  z I)), 
den C:~rvo?rinie~i. Menthylestern und c:irbaminsaurem A m r l  
(G o 1 d s c h m i d t u nti F r e u n d 6) ,  

den Glycerinsaureesttrn ( F r a n k l a n d  und W h a r t o n 9 ) ,  F r a n k -  
l a n d  und A s t o n l o , ) .  

den Glycerintoluiden ! P r a n k l a n d " ) ) .  
den Delivaten der  U'einsIure (Frau k I a n  d irnd M c C r a e  la)), 

den Deriraten der  Aepfelsanre ( F r a n k l a n d  und Wbarton"). 

dtri Mcnthylester~i ( ' r s c t i u g a j c v  !. C o l i e n  iind Briggel") ,  
Wa 1 d e n  ")). 

C o h c n  u i i d  Roper17) ) .  

I l u p e .  -4nn. d. Chem. 327, 157 [ICOSJ. 
?) F r a n k l a n d  und A s t o n ,  SOC. 79, 511 [1901;. 
3) F r n u l r l a n d  und O r m e ~ ~ n t l ,  SOC. 83, 1343 [1903]. 
') 12oIien und W h i t l e y ,  Snc. 79, 1305 [IOOl]. 
5, 3 r j u c t i o n e n k o ,  Journ.  fiir prakt. Chern. N. F. .i9, 45 118991 dam 

6, CJrb:in. Arch. d. Phariii. 242, 51 [1904]. 
7, LBinz, Zeitschr. [fir phy$ikal. Chem. 12, 727 LlS'J31. 

G o l d s c h m i d t  und P r n u n d ,  ib. 14, 394 [1S94]. 
9) IP rank land  uud W h a r t o n ,  Sor. 69, 1309 [IS961 

lo) I i ' rsnklnnd und A s t n n .  Soc. 75, 493 [18:19]. 
'1) P r a n k l a n d ,  Soc. 79, 575 [19013. 
la) l ~ r a r r k l a n d  und M c C l a e ,  SOC. 73, 3Oi (18981. 

14; W a l d e n ,  Zeitschr. fiir phpsikal. Chem. 17, 245 [1895]. 
Is) T s c h u g a j e w ,  diem Berichte 31, 1775 [1898]. 
16) Cohen  und Brigge ,  Soc. S3, 1262 [1901j. 

( 'ohen i ind R a p e r ,  SOC. 85, 1271 119041. 

W a l d e n .  ib. 470 118991. 

l ' r a n k l a o d  uud W h a r t o n ,  SOC. 7.5, 337 [1898]. 

?4 * 



Ausgenommen die Derivate der Carvoxime und der Aepfelsiiure- 
eater - zeigen alle jene optischeu Typen die gleiche Regelmassigkeit: 

Die specifische Drehuug der 0-, m- ond p-substituirten Korper 
steigt in der Reihenfolge 

p > m > o .  
Fiir die anderen K6rper gilt die Reihe o > m > p. - 
Die citirten Untersuchungen baben den Nachweis befestigt, daaa 

daa Drehungsvermogen von den mannigfaltigsten chemischen Factoren 
beeinflnsst wird. Die Grosse und Richtung der Activitat eines aaym- 
metrischen Elemeutes ist n i c h t  eine Function der Atomgewichte bezw. 
Molekulargewichte der an ihm befindlichen Elemente (bezw. Radicale). 
Die am asymmetrischen Kohlenstoffatom vorgenommenen Aende- 
rungen bedingen, j e  nach der Individualitat der Substituenten iind dem 
Charakter des asymmetrischen Atoms, eine sichtbare Verschiebnng des 
Asyrnmetriegrades. - Wenn wir nun zu e i n e m  activen (asymmetri- 
schen) Atom noch ein anderes actives hinzufiigen, so tritt, wie schon 
v a n ' t  H o f f  1875 vorausgeabnt hatte, eine Summirung der Drehwinkel 
beider activer Atome ein. Durch zahreiche Beispiele babe ich ') 
(1894 und 1895) sowie gleichzeitig G u y e  *) eindeutig nachgewiesen, 
dass die optischen Effecte verschiedener activer Atome in einer Mo- 
lekel sich algebraisch summiren, sich superponiren ( o p  t i s c  h e s u -  
p e r p o s i t i o n ) .  - 

Die grossten bisher bekannten Verschiebungen des Drehvermogens, 
die bewirkt wurden durch chetnische EingritTe an einem gegebenen 
asymmetrischen Kohlenstoffatom, treten auf, wenn wir gewisse active 
hydroxylhaltige Individuen mit bestimmten anorganiscben Korpern 
kuppeln, wobei I .  cntweder complexe Verbindungen, oder 2. Halogen- 
derivate resultiren, deren optische Eigenschaften und Asymmetriegrad 
tiefgehend modificirt werden. 

Auch hier miiasen wir bis auf den Pfadfinder B i o t  zuriickgehen; 
derselbe fand bereits 1837, dass wassrige WeinsaurelBsungen bei Z u s a b  
ron Borsiiure oder Boraten eine ganz erhebliche Veriiriderung dea 
Drehvermogens aufweisen kBnnen. Alsdanu constatirte G e r n e z ,  dass 
den Salzen der Molybdi in-  und W o l f r a m - S a u r e  eine noch gros- 
sere Rolle znkonimt,; indem die Drehungegrossen um's 100-fache gestei- 
gert werden kiinneii. Die nachste hirrhergehorige anorganiJche Sub- 
stanz wurde von mir3) in dem alkalischen U r a n y l n i t r a t  entdeckt; 
es ist dies ein optiaches Reagens von weitreichender Anwendung auf 

1) Walden,  Zeitschr. fur physikal. Chem. 15, 638 [1894]; 17,719 [is951 
a) Guye,  Compt. rend. 119, 953 118941: 120, GY2 [1895!; 121, 827 

3, Walden,  tliese Bericlite 30, 28889 [1897].! 

. _ _  

[1895J; 122, 932 [lS96]. 



die activen Oxysauren. Ahddnn reiht sich ail: die von R o s e n h e i m  
und I t z i g ' )  entdeckte Wirkung der B e r y l l i u  msalze auf mehr- 
basisdie Oxysluren. Die Uebersicht wird nbgeschlossen durch eine 
unllrigst erschienene Untermchung vnn R i m b a c h  und S c h n e i d e r a ) ,  
welche - mit Hiilfe der actiren Chinitslure - als neue, die Drehung 
verstirkende Agentien Ti ta i l s lure  und Zirkonverbindungen auffanden; 
gleichzeitig stndirten dieselben Forscher den Eiiiflu~s der A r s e n -  
verbindungen 3). 

Welcbe Elemen~e sind es also. die eine Steigerung der Drehung 
in besonders hohem Grade bewirken? VOXI der 2. Gruppe des perio- 
dischen Systenrs aufsteigend haben wir 

I1 TI I IV V VI 
He R O  T i  A a  Mo 

%r S b  W 
Ur 

das M a x i m u m  der Einwirkung liegt hei den Elernanten der VI. Gruppe. 
Es sirid dies Elernente, die nls Oxyde keint. ausgeprlgten basischen 
bezw. saureu Eigenschaften hnben, daher artdererseits mit Leichtigkeit 
hochmolekulnre c o r n p l e x e  V e r b i n d u n g e n  x u  liefern im Stande 
sind. - Die I so  I i r 11 n g  dieser cwrnplexen Kiirper: Uran5ipfelsaure, 
Molybd~iii- bezw. Wolfram-Weinsaure u. s. w. ist thntsachlich R o s r n  - 
h e i m  (seit 1899) und I t z i g  (seit 1901) gegliickt. 

%urn Schluss noch eine kleine Tabelle zur Illustration der Grossen- 
ordnung dieher Drehungs-Steigerangen: 

Aepfelsiiure Weinsaurc r u b  Chinasaore 

F r e i ,  in whriger  Lijsuug . , I .- 20 i 13.20 - 43.1° 

I 
Zusatz von Anrmoniummolybdat + 740 ') + 7SO 4, - 66 

- - 105 + 600 
B s alkal. Uranylnitrat , I - 500 t 265 - 102 
B D 1';tramolyhdat. . . 

Die zweite Klasse von chemischen Eingriffen, welche eine unftr- 
wartet weitreichende Verantferung der asymrnetrischen Kohlenstoff- 
atome inrolviren, betrifft eine ron mir beobachtete, ganz specifische 

') R o s c n h e i m  nnd I t z i g .  diese Berichte 32, 3135 [ISY!):. 
a) Rimbach ti. Schneidor ,  Zeitschr. fiir pliysikal. Cham. Z4, 466 [1903]. 

Vergl. mch die Wirkong ~ 0 1 1  As203 auf die I-Milchsitule: Hcnderso  n, 
soc. 81, 6 5 8 :  83, 259 [1903]. 

') Vergl. L a n d o l t ,  OptiscLc\ Drehungsvermugen, 2228 [IS%]. 
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Wirkung gewisser Halogenverbindungen auf active Hydroxylrerbin- 
dungen, ein Phiinomen, das von mir als , + o p t i s c h e r  K r e i s p r o c e e s c  
bezeichnet worden ist I) 2); mit Hiilfe einfacher Substitutior~svorgange, 
ohne Racewisirung und nachherige Spnltung vollbringen wir folgende 
*Transmutation(< : 

, - Chlorbercatohiuura 

Durch die DretruugsgrBsseu illustrirt, erhalten wir folgende Zah- 
len, wenn wir das Steigerungsmittel, Uranyluitrat, z u  Hiilfe nehmen: 

Es liegt hier der Fall vor, da3s der g a n z e  a s y m m e t r i s c h e  
B a u  der Molekel eine Umkehr erleiden knnu, wenn mit entsprechen- 
den, keiueswegs heroisch wirkenden chemiscben Mitteln Substitutionen 
an dem asymmetrischen Atom vorgenommen werden. - 

Ueberblicken wir nunmehr dns gesammte Material iiber die Be- 
einflussung der Drebung durch c h e m i s  c h e F a c t  o r e  n ,  so miissen 
wir den allgemeinen Scbluss ableiten, dass j e d e  c h e m i s c h e  E i n -  
w i r k u n g  d a s  D r e h u n g s v e r m o g e n  s i c h t b a r  b e e i n f l u s s t ,  w o -  
b e i  G r i i s s e  u n d  F o r m  d i e s e r  B e e i n f l u s s u n g  b e d i n g t  w e r d e n  
s o w o h l  d u r c h  d i e  C o n s t i t u t i o n  d e r  a c t i v e n  M o l e k e l ,  a l e  
aucb d u r c h  d e n  c h e m i s c h e n  C h a r a k t e r  d e s  r e a g i r e n d e n  i n -  
a c t i v e n  K i i r p e r s .  - 

I )  W a l d e n ,  diese Berichte 32, 1833, 1855 [1899], sowie die freheren 
Jahrgangc von 26 an. 

9 Vergl. auch A r m s t r o n g ,  Journ. chem. SOC. 69,1399 1189ti]; W i n t h e r ,  
Chern. Centralbl. 1896 11, 22: F r a n k l a n d ,  Journ. cbem. SOC. 71, 706 [1897]; 
Le Be1. Compt. rend. 130, 3552 [1900]. 



Nunmehr wollen \sir nn die Discussion der weiteren l h g e  gehen, 
w e l c h e  p h y s i k a l i s c l r e n  F a c t o r e n  v e r u r s a c l i e n  P ine  V a r i a t i o n  
d e s  D r e h u n g s r e r r n o g e n s l  

A .  D e r  E i n f l u * s  d e r  T e m p e r  a t u r  a u f  d a s  D r e h u n g s v r r m 6 g t . n .  

Dem Tempcratureinfluss i,t erst in letzter &it, oder genau ge- 
m$, erst irir verflojsenen ,Jahr.zehnt, ein eingehendes Studium gewidmet 
worden. Gefdrdert wurde dasselbe diircb den enormen Zuwachs an 
neuen nctiren Kiirpern. 

estern, dann auf die Beobacbtungen Colson’s  :in den activen Amyl- 
atlrerit verweisen, setzen wir an die Spitze der neueren Unttrsuchun- 
gen die Arbeiten von F r a n k l n n d  und seinen Schiilern, sov.ie ron 
Ph. A .  G u y e  und dessen Sshiilern. Ferner seien noclr gensnnnt L e  
He1 und P a t t e r s o n .  

Die bisher publicirten Untersuchungen, irn Vei ein rnit meinen 
eigenen, noch nicht veriiffentlichten Messungen an 85 activen RBr- 
pern, ergeben uns ein Material, das insgesammt 170 b o m o g e n e  a c -  
t i v e  F l i i s s i g k e i t e n  umfasst, fur welche der T e m p e r a t u r c o e f f i -  
c ient’)  d e r  D r e h u n g ,  meist zwischen 20-1000, errnittelt worden ist. 

An a l l g e m e i n e n  Schlussfolgerungen aus diesen Dateu ergiebt 
sich, daes 1. a l l e  j e n e  F l i i s s i g k e i t e n  e i n e  m i t  d e r  T e m p e r a t u r  
v e r i i n d e i  l i c h e  s p e c i f i s c h e  (oder rnolekulare) D r e h u n g  b e s i t z e n ,  
2. das )Bio t ’sche  Gesetz(( fiir dieselben keine Geltung hat, 3. der 
Temperaturcocfficient je nach dem Typus der activen Substanz ver- 
anderlich ist, d. h.  positiv und negativ sein kann, 4. in homologen 
Reihen der Ternperatureinfluss am grossten ist bei den ersten Reprii- 
seutanten, 5 .  bei ein und dernselben activen Typus die N a t u r  der 
arn asyrnrnelrischen Kohlenstoff befindlichen Gruppen und Elemente 
sowohl die Grosse, als nuch das Vorzeicben des T e m p e r a t u r c o e f -  
f i c i e n t e n  beeinflusst, und 6. fur ein und denselben KBrper der CoBf- 
ficient oft j e  nach dem Temperaturintervall veranderlich ist, d. h. mit 
steigender Ternperatur sich verrniodert. 

Im Speciellen wollen wir die Messungsergebnisse nacbstehend 
iabelliren: 

I .  Die specifkche Drehung vermindett sich rnit der Zunahme 
der Ternperatur, d. 11. der Temperaturcoefficient der Drehung iet 
n e g a t i v :  

Indern wir auf die alteren Arbeiten P i c t e t ’ s  a11 den Weinsiiuria 

’ Dttr TernperaturcoClfic ieut der spec. Drehung werde bezeichnct mit t [ a ]  
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1. bei ca. 18 einfachen Derivaten des primireo und secundiiren I-Amylalko- 
hols (Guye  u. A m a r a l ' ) ,  G u y e  u. Aston'));  

2. bei ca. 32 Mono- und Di-Carbonshreestern des primken Amylalkohols 
( W a l d e  n), wobei die gr6ssten Cogfficienten bei den Estern der 8-Naph- 
toesiure und Zimmtsiure beobachtet werden ; 

3. bei Derivatcn des Propylglykols (Le B e l ,  G u y c  u. As ton ) ;  
4. bei dem Mono- und Di-Benzoyl-, sowie demDi.Phenacetylester der Glycerin- 

siure ( F r a n k l a n d  u. Mc G r e g o r 3 ) ;  
5 .  bei dem Bcnzoylester der Milchsaure ( G u y e  u. W a s s n i e r ) ;  
6. bei den Estern der 0- ,  ? ) I -  und p-Ditolylweinsiure ( F r a n k l a n d  und 

W h a r t o n s )  ; 
7. bei 15 einfachcn und acylirten Estern der Ricinolsiure (W a lden ' ) ) ;  
8. bei 5 einfachen und acylirten Estern der Mandelsanrc ( W a l d e n ,  E. a. 

G u y e 2, ) ; 
9. bei den Estern der Phenylchloressigsaure ( G u y e  u. A a t o n 9 ) ) ;  

10. bei 4 Estern der d-Cblor- und I-Brom-BernsteinsHure ( W a l d e n ,  8 .  auch 
G u y e ? ) ;  

11.  bei Chlorweins~ure-Diiithgl- und -Dimethyl-Ester ( W a l d e n ,  s. a.  Guyc*)) ;  
12. bei dem Butylester der d-a-Chlor- und Brom-Propionsiure ( W a l d e n ) ;  
13. bei dem ~onoacetylmonocblorweinsiuredimethylester (W a l d e n )  : 
14. bei den Terpenen (Terpentind, Pomeranzeniil, Bigaradend) (Ger  n ez  1864). 

11. Die  specifische (molekulare) Drehung wachst mit wachsender 
Tempera tur ,  d. h. der Temperaturco5fficient d e r  Drehung ist p o s i t i  v :  

1. bei 5 Estern der activen Milchdiure ( G u y e  u. W a s s m e r s ) ) ;  
2. bei 3 acylirten Estern der activen Milchsiure ( G u y e  u. W a s s m e r s ) ) ;  
3. bei 9 einfachen und fettsiuresubstituirten Estern der Glycerinsiure ( F r a u  k -  

l a n d  u. Mc Gregor ' ) ) ;  
4. bei 7 einfachen Estern der I-Aepfelssure fur alle Stralilen (Walden) ,  

hierbei treten die grdsstcn Coefficienten bei den ersten Gliedern auf, - 
bei dem i-Amylcster sind eie bereits der Null nahe; 

5. bei 26 acylirten Estern der I-Aepfelsaure (Guye  u. W a s s m e r j ) ,  Wal- 
den) ,  nach meinen Beobachtungen blcibt bei den 2G Estern der Tempe- 
raturco6fficient erheblich selbst his zum Isovaleryl~pfels~urediisobutylester 
hinau f : 

I) G u y e  und A m a r a l ,  Compt. rend. 120, 1315 [1895]. 
9 G u y e  und A s t o n ,  Compt. rend. 124, 194[1897], 145, 819 [1897'j. 
3, F r a n k l a n d  und Mc G r e g o r ,  J o u r n .  chem. SOC. 69, 104 [lP96J. 

W a l d e n ,  diese Berichte 36, 781 [1903]. 
G u y e  und W a s s m e r ,  J o u r n .  chim. phys. 1, 257 [1903]. 

6, P a t t e r s o n ,  J o u r n .  chcni. SOC. 85, 765 [1904]. 
') F r a n k l a n d  und Mc G r e g o r ,  Journ. chcm. SOC. 65, 760~18941, 69, 

*) F r a n k l a n d  und W h a r t o n ,  Journ. cheni. SOC. 69, 1309 [189t;]. 
l lt i  [1896]. 
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6. in der homologen Reihe der cinfachen Weinshreester (Perk in ,  P i c t e t ,  
P a t t e  r s on  6 ) ,  W a 1 d en) ; 

7. bei den fettsguresubstituirten Weinsiiureestern (Le Bet ,  W a l  den) ;  
8. bei dem Monoacetylmonochlorweinsiurediathylester (Walden). 

Aus diesen Tabellen ersehen wir, dass - wie bereits erwahnt - 
nehen dern Typus des actiren Korpers noch die Natur der Radicale 
und Elemente nuf das Voryeichen des TemperaturcoGfficienten und auf 
seine Grijsse einen Einfluss ausiibt; wenn auch der urepriingliche 
active K6rper einen p o s i t i v e n  Ternperaturcoefficienten besitzt (2. B. 
11, 1,  3, 4 und S ) ,  so bewirkt durchgehends eine Substitution (am 
activen Kohlenstoffatorn) durch H a l o g e n e  (Chlor, Brorn) und durch 
a r o m a t i s c h e  S a u r e r e s t e  das Auftreteu eines n e g a t i v e n  Tempe- 
raturcoefficieuten (vergl. I, 9, 10, 11, 12; - 4, 5 ,  G ) .  

Zur IlluRtrntion der G r i j s s e n v e r h a l t n i s s e  fiir den Temperatur- 
coEfficienten setze ich einige meiner Messungen hierher: 

-5.83' - 6.300 
- 8.64 - 9.43 
- 9.26 - 10.45 

trRlr = + 0.001 
tLajb,= + 0.0015 

1, = 

lgr = 
lhl = 

- 
.em- 
ratur 

- 3.12'- 8.28' 
- 12.48 - 12.71 
- - 

t[+ = + 0.00014 
tiall,!= + 0.00021 

-. - 

GlykolsHure- 
I-amp lester 

20 0 1000 

+ 1.59O + I..iSo 
+ 2.720 + 2.74 
- - 

Temperatur- 
cokfficient = 0 

. -  

Rorksiiurediamyl- 
ester 

20" 100" 

+ 2.oso + 2.000 

+ 3.99 + 3.90 
- - 

tjal, == - 0 0005 
tra;,, = -  - 0.0003 

Aepfelsiure- 
dimethylester 

14 O 1000 
__ .~ 

Aeptelsiure- 
diit hylester 

11" 1000 
- 

I 

- 

Methylbernstein- 
siurediarn ylester 

20 0 100" 

+ 2.74 + 2.61 O 
+ 4.57 + 4.26 
+ 5.25 + 5.04 

2.74 -2.61 
= - 2.G I x Y( 

= - 0.00052 
5.25 - 5.02 
- 5.04 X8(  t[a]bl = 

0.0006 - _  - 

Acpfelshre- 
diprop ylester 

200 1000 

- 7.54O - i.G1° 
- 11.70 ' - 11.93 
- - 

t[,lr = + 0.0001 1 

t[a,gr= + 0.00025 

p-NaptoBsgure- 
amylester 

200 1 0 0 0  

+ 7.29O + 4.54 
+ 12.90 + 7.74 
+ 14.68 + 9.47 

tiap = - O.OuiE 
t[,:,, = - 0.00; 

- 
Aepfelsinre- 
2-amylester 

200 100 

- 7.3901 - ; . 3 o ~ .  
- 11.57 - 11.54 
- 13.13 I -,13.1(1 

Ternperatorco&6e. 
= 0 bis schwach 

negatir ! 

I) Siehe Note 6 auf S. 364. 
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i\-erin wir von drn ganz abnormen Verhiltnissen h i  den Wein- 
sitlreesteru abselien, so zeigen die citirten Fa l le ,  dass der  Ternperatur- 
a:oq';flicient seineni nbsoiiiten Wrrthe nadi  innerhalb der Grenzen 
0 & 0.008 variirt; bei den keine anoninle Dispersion zeigenden 
Scl~statizen kann inail - im Iliiiblick auf die Versuchsfehler - be- 
lisiipten! d:iss der Ternprrn!clrcoi;fticient unabliiingig voii der L i c h t -  
ar: is(. I)n der Tempr~atiirroiJfficient abhiingig ist von tler Consti- 
tu t ion  dtx: activen Substa!iz,  so dii1ft.e er in d r r  lcolge ctiiie griissere 
Be;icl!tung verdirnrn als ,>isher. Er ist eirie fur j e d r  active Substanz 
cliar~tktt.i.istisclie Eigensclial't, und die gmaue  I)urclifor~cIiuiig dieser 
Eig,ei:acli;ift in I3ezug niif ilire Veriinderlichkeit init der T e m  p e r a t u r  
uric! der  Xnt u r  drr  Radicnle wird nrue Materialien zur Erkrnntniss 
d w  Ylolekularbaues actirrr Stoffe beiateuern. 

B. E i n f l u s s  d e r  W e l l e n l i n g e  d e s  L i c l i t r s .  

Es ist schctn oben :ingegeben wordrn, (lass u u d  a i e  H i o t  den 
Eir Buss d1.r Lichtart :iuf die Griisve der 1)reliung berficksichtigt 
hatre; d:t der Ablenkunqswinkrl rnit der Hreclibarkeit der Strnhlen 
wijchpt? 30 wird d e r s e l b ,  mit I h u g  :tiif die Ablenkuig bei einer 
Norniallichtart. niit eineni fiir jede andere Liclitart charakteristischen 
Co4licienten rnultiplicirt. A u t '  die Wichtigkeit der Untersnchung bei 
verwhiedenen Lichtarteri \vies R i o t  eindringlicli hin: d a  die R o -  
t a t i o i i  s d i s p e r 9 i o n f'ii r jede ac t i ve Subs tnuz y e b e n s o w e s e n t 1 i c 11 
s e i .  wie  d a s  U r e h u n g s v e r m o g e n  s r lbs t . ( (  

Trotzdrrn haben nur wenige Forscher bisher drin Rufe Polge ge- 
geben, iind dies ist iini so Ijefrrrndendrr, als die technische Seite 
derartiger Untetwchungrii - dnuk den originellen Lichtfiltern L a n -  
doit 's ') - an Einfxcliheit u n d  Schnelligkeit wOlJl nichts zu wiinschen 
iibrig Iase~ .  

Fiir d a 3  .Mr>seri der Rotatioilsdispersion beniitzen wir I )  entweder 
die Di s p e r e i  on scoiiff i 1~ i e n  t e n ,  welche das Verliiltniss der Drr- 
h u q e n  bei deni gelben, griinen, blnaen crid violetten Licht zii der 
Dr.ahuny beim inthen Licht, mgeben, d .  11. 

alsclaoii k:tnu nian 2) nocli die s p e c i f i s c l i e  und r n o l e k u l a r e  RO- 
t a t i o n s d i s p e r s i o u  anwenden, welche (analog der specifiecheri und 
moiekularen Dispersion) bich folgendermaassen ableiten lassen: 

Laiidolt. dicse Berichtr: 27,  4872 [lS94]: Optisclies Dwhungsver- 
mO;cr!, 133, 3 S i  [I89S]. 



S p e c i f i s c h e  R o t a t i o n s d i s p e r s i o n  I)  a) 

falls man epeciell das Parbenintervall Hellblau- Roth benutzt, da  hier 
die Ablesungen nicht ermiidend , weil deutlich wahrnehmbar sind, 
bezw. m ol e k u l a  r e Rot  a t  i o n s d i s  p e r  s i o n2) 

Neben den schon vor langerer Zeit untersucbten Substanzen 
Rohrzucker, Weinsaure, Terpentinijl, Citronenol, Santonin u. a. sind 
neuerdings Korper gemessen worden, die eine grossere Mannichfaltig- 
keit darbieten. 

N a s i n i  und G e n n a r i s )  - 
an wassrigen Aepfelsaureliisungen , sowie an verschiedenen Liisungen 
des Nicotins, W a l d e n ' )  - an  der Aepfelsaure im freien Zustande 
und in organiscben Solrentien und deren Gemischen, W o r  i n g e r 5 )  - 
an wassrigen Aepfelsaurelosungen, S c h u t z  und M a r c  k w a Id 6, - an 
der freien, actic-en Valeriansanre, sowie R i m b a c b 7 )  - an den wiiss- 
rigen Losungen von Rubidiurntartrat. Die umfangreichsten Studien 
verdanken -,vir G u y e  und seinen Schiilerns), welche eine groese Zahl 
activer Amylderivate, sowie Ester der t -  Adipinsaure , Milchsaure, 
Aepfelsiiure und Weinsaure erstrnalig unteraucht haben. A41sdann eind 
noch besonders zu erwahnen die hlessungen von W i n t h e r g ) ,  welcher 
sowohl rnit den freien, als auch geliisten Substanzen operirte (Wein- 
eiiure und Aepfelsaure, sowie die einfachen Weinsaureester). Schliess- 
lich erwahne ich noch eiue ron mir'") veriiffentlichte Untersuchnng 
an 15 Estern der Riciaolsaure, wobei die Rolle der T e m p e r a t u r  
mit beriicksichtigt wnrde. 

Ich citire folgende Untersuchungen: 

I) Siehe Kote 1 aof S. 367. 
2, W a l d e n ,  diese Berichte 36, 583 [1903]. 
3, Nasin i  und  G e n n a r i ,  Zeitschr. fiir phys. CLem. 19, 113, l l i ,  130 

') W a l d e n ,  diese Berichte 32, 2843 [1S99]. 
5, W o r i n g e r ,  Zeitschr. f ir  phys. Chem. 36, 336 [1901:. 

') Rimbach,  Zeitschr. fiir phys. Cbem. 16, G71 [lS95]. 
*) G u y e  und J o r d a n ,  Compt. rend. 122, 8S.5 [189(;]. - G u y e  und 

Melik ian ,  ibid. 123, 1291 [IS%]. - Guye und Wassmer ,  Journ. cbim. 
phys. 1, 257 [1903]. 

9, W i n t h e r ,  Zeitschr. fur I hps. Chem. 41, 161 [1902]: 45, 331 11903) 
lo) W a l d e n ,  diese Berichte 36, 781 [1903]. 

[lSY6]. 

Schiitz und Marckwald ,  diese Berichte 29, 55 [189G]. 
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An allgemeinctn Resultaten nenne ich kurz die folgenden: 
1. Bei den homogenen Fliissigkeiten nirnmt der D i s p e r s i o n s -  

c o i i f f i c i e n t  rnit der Brechbarkeit der Strahlen zu, er iet normal; 
2. die Temperatur aiissert bei dieser normalen Flussigkeit keinen 

weHentlicheri EinHuss, d. 11. der DispersionscoGfficient bleibt bei ver- 
schiedenen Temperaturen constnnt, - in vereinzelten Fallen tritt jedoch 
ein,. AD-. bezw. Zonahlnr auf; 

"bl 
3.  die Grosse des DispersionscoEfficienten, z. H. bleibt in 

"r ' 
dec homologen Reihen mrnstant nnd wird irn allgeineinen auch durch 
L6,iungsmittel nicht vergndert, dagegen 

4. haben active StofTe yon rerschiedeneni Typus eine verschie- 
dece ~~)tnt ionedisprrs ion : - wihrend z. B. der I<otationscoEfficient 

irn Dnrchschiiitt den Werth = 1.95 reprasentirt, zeigen gewisse 
a, 

Korperklassen erheblich riiedrigere, andere dagegen erheblich grijssere 
WertLe; 

%I 

(((1>1 

"r 
5. die h i i c h s t e n  Werthe der Rotationsdispersion = 2.1 lin- 

den sich bei den activeri Halogen- (Chlor- und Brom-)Verbindungen, 
sovvie bei Kiirpem rnit wnmatischen Radicalen, wobei Halogen iind 
aromatischer Ring in nachster Natie des nsymmetrischen Atoms 
sicii befinden niuusen; - die g e r i n g s  t e n  1)iupersionsco~~fficienten 

= 1 . 6  treffen wir bei den Esterri der activen Oxysiiuren der Fett- 4bl 

"r 

reine; icir illustrire dieses nach rneinen eigenen Daten: 
fiir die Ester der activen C'lilor- uud Hr~ini- l~ernstf~i i is luren \ 

> ;) >, >> !) ~riiior- uiid I2.roin-Propions~~iir~n ( 'rbl 

( ", 
D die Estthr der actiren I'henylgl) koluaure 

= 2.1, 
deii i-Aniylester der [ j -  Saphto.'siiure 

d agege n we isen I - B e  p fel b$ lire m e t b y 1 ester 

rind nnch G u y e  und W a s s m e r  (1. c.j die Ester der d-Milchssure 
%I 
- == ! .73-  1.77 auf. 
a ,  

6. Feiner habe ich gezeigt, dass fur homologe Reihen die m o l e -  
k u l a r r  1:otntioxiddispeision einenr cliaralrteriatisc,heri Grrnzwerth zu- 
strebt. - - ~  solchea gilt fiir die eiufuclien und acylirtsn Eater der 
Ricsinii I s2.u r e 1) '). 

c i  ,, I 
l-Aepfela;iureiitliplester = 1.65, 1 

L j  Dic.se Bei,iclitc 36, 781 [ 1 W:;]. 
?) \':rgl. auch Quye i ind W s s s m c r ,  .Joarn. chirn. phys. 1, "9 [I9031 



Es sei daran erinnert, dass den Halogenen und aroniatischen Ra- 
dicalen auch beim Ternperaturco&fficienten der Drehung eiue beson- 
dere Rolle zukarn. Der enge Zusammenhang zwischen dem Tempe- 
raturcoEfficienten und der Dispersion erhellt auch noch daraus, dass 
dieselben Stotfe, welche ganz abnorme Aenderungen der Drehung mit 
den Temperaturanderungen zeigen, auch abnorme Rotationsdispersion 
aufweisen, - ich erinnere n u r  an  die einfachen W e i n s l u r e e s t e r  
(vergl. Tabelle sub A). 

Die Rotatiomdispersion scheint demnach eine Eigenschaft zu win, 
welche besonders pragnant die Wirkung der N a t u r  d e r  R a d i c a l e  
u n d  E l e r n  e n  t e  am asyrnmetriscben Kohlenstoffatorn veranschaulicht. 
Die eingehende Durchforschung, vielleicht unter Verwendung der 
m o l e k u l a r e n  Rotationsdispersion, wiirde vermuthlich neue und tiefere 
Einblicke in das Wesen des DrehongeverrnBgens liefern. 

L ii s u n g a  m i t t e 1. 
Von d l e n  Einfliissen a u f  die Griisse des Drehverniogens ist der 

Einfluss sogennnnter indifferenter (und inactiver) L o s u n g s m i t t e l  wohl 
der a m  meisten in die Augen fallende; einrnal bietet sirh uns fiir die 
Unterauchung dieser Beeinflussung eine iiberaus grosse Mannigfaltig- 
keit von geeigneten Solventien dar. Alsdann tritt fiir jede Liisung 
im Einzelnen noch die Frage nach der Rolle der C o n c e n t r a t i o n  
hinzu, da j a  der indifferente Losuugsgenosse je  nach seinen Mengen- 
verhaltnissen in verschiedener Weise jeden der vielen Hunderte 
activer Stoffe beeillflussen kann. Dee weiteren vermehrt sich das 
Untersuchungsgebiet durch die Moglichkeit der Verwendung von L 6- 
aungsrni t te lgemischenl ) ,  fiir welche wir aus dem iibrigen Gebiet 
physikalisch-chemischer Messungen eine Schaar Ton Anomalien (Dichte, 
Refraction, Dampfspannung, Oberflachenenrrgir, innere Reibung u. a.) 
kerinen, - dieses schier unerschiipfliche Gebiet ist Lisher polari- 
metrisch nur ganz rereinzelt und zum Theil an iingeeigneten Objecten 
bearbeitet worden. Die Vielseitifrkeit dieser Untersuchungen optisch 
activer Liiaiingen wird noch gesteigert, wenn wir an weiteren Ein- 
fliissen die Z e i t ,  die L i c l i t a r t  und die T e r n p e r a t u r  fur jeden ein- 
zelnen activeri Stoff, it] jedem reinen Liisungsmittel und in den Lo- 
sungamittelgemischen , bei d l e n  Concentrationen wirklich ermitteln 
wollten, wie wir es eigentlich ermitteln sollten, urn einen Einblick in 
diese durch ihre Mannigfaltigkeit geradezu iiberwiiltigenden Bezie- 
hungen zu gewinnen, und urn fiir dieses Labyrinth den Ariadnefaden 
zu finden. 

I) Vergl. die alteren Angaben vonLandol t ,  Oudemans (l.c,), Rimbach 
(Zeitschr. phys. Chem. !k, 698 [1892]), P r i b r a m  (diese Berichte 22, 6 [lSPSJ). 
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Es sei mir gestattet, n u r  einige wenige Fiille herauszugreifen, UIU 

den Einfluss des LGsongsmittels auf die specifische Drehung des ge- 
18sten activen Stoffes zu illustriren. Die Anfiihrung weiterer Daten 
und Quellen wird bei der Besprecbung der Erklarungsversuche fiir 
diesen eigeiiartigen Einfluss geschehen. Die nachstehenden Beispiele 
entstammen meinen nnver6ffentlichten Messungen j sie suchen zugleich 
den Eintluss der T e m p e r a t u r ,  der Lichtart und der  Concentration 
fiir einige einfache active Substanzen zu illustriren. 

1. W e i n s a u r e d i a t h y l e s t c r ,  [a$ = + 7.40. 
Essigsiiureathylester Chloroform 

- ._ 

C t "1; t C "311 

15.97 700  + 13.230 500 15.1 + 1.46O 
5.49 70 + 14.CO 50 6.02 + 1.49 

16.0 20 + 10.0 36-37 30-36 * O  
16.4 0 + 7.68 20 31.3 - 3.12 
6.43 0 + i . 6 2  20 6.27 - 3.19 

0 16.00 - 6.75 
- 6.76 

GelBst in  I c  [a], [a],, [a&, [a;, 

I 
23.24 1 + 14.20 + 19.iO - + 21.20 
11.62 + 15.8 1- 22.9 - + 26.6 
5.81 1 + 19.3 +- 26.0 - + 33.2 

20.70 +45.9 + 79.7 - +ij 1 .s- 
+166.9 1.30 + 57.0 +107.7 - 

5.18 1-58.1 +103.(; - +15G 2 

Zimmts%ure%tbylester 
(t = 13-14") 

Zimmtaldehyd 
(t = 13-14") 

2 .  A e p f e l s a u r e d i m e t h y l e s t e r ,  [a]: = -- 6.85". 
Aceton Benzol 

500 10.13 - 11.250 
50 4.05 - 11.10 
20 10.51; - 11.31; 
20 4.23 - 11.58 

Chloroform 
- 

t C [ale 

~ ~~~~~~ ~ 

t C [a],, 

7 0 0  15.14 -3.70' 
70 6.05 - 2.10 
20 1607 - 3.48 

20 1.43 T O  
20 6.44 - 2.02 

5 1.4.5 + 0.69 
Zimmtaldehyd 

~ - _  . -~ 

c r 4 3  ~ 

50" 13.16 1 +.1.46O 
50 5.27 ' + 1.69 
20 13.65 +2.93 
20 5.47 + 3.11 

15.18 - 5.8' - 7.91Oi- 8.56O 
3.80 + 6.84 + 14.7 + 58.0 
0.47 +I383 +267.2 +423.1 
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n -  Bromnaphtalin 

C 

27.2 - 3 90° - 5.57O - 6.470 
6.8 + 0.2 + 1.2 I + 3.0 

3. d - Br o m b ern  s t  ei n s 5 u re  d i rn e t h J 1 ester .  

1.7 + 3.3 1 + 7.4 i + 15.9 

Schmefelkohlenstoff AmeiscnsHure 

t C ' falo t 1 c , ["ID 
I 

j 
20° 4.74 ' +77.72O 19.50 j 4.99 +47.60° 
20  2.37 ~ + 79.41 19.5 2.49 + 44.49 

4. I -  Mand el s iiu re  m e t h J l es  te  r. 
Schwefelkohlcnstoff Isopropylal kohol 

t C [nID t c i [ a l D  

I 

2 0 )  40.i7 I - 125.750 
I 

'200 3.33 1 - '514.10 
20 1.67 I - 217.0 20 10.29 - 120.0 

20 5.14 ' - 119.74 

5. I-Amylalkohol. 
- ____  __ - - - 

Gel6st bei 1 
t = 130 in 

j-I;;--l--- Specifisches Drchungsvermhgen 

[a~,, I [nlbl 1 ["I, 

-3.67' - 6.160 - 7.15' - 9.41' 
- 4.1 - 6.8 - 7.8 - 10.0 

- 
Aceton . . . . I I ":k 1 
_ _  - 

2.0 - 3.3 - 3.7 1 -4.5 + 0.55 + 0.9 , + 1.S5 Chinolin . . . I I :::: I 
Eines Cornmentars bediirfen diese Daten nicht; sie zeigen uns die 

Fiille der Mannigfaltigkeiten und Schwierigkeiten, welche sich auf 
diesern Gebiete darbieten. Neben diesen Extreinen giebt es jedoch 
eine grosse Zahl von Substanzen, deren Verhalten ein ganz anderes, 
d. h. ein einfaches und eindeutiges, ist. 

D e r  E i n f l u s s  d e r  Ze i t .  
Diese eigenthiimliche Erscheinung wurde zuerst yon D u b r u  nfaut ' )  

(1846) entdrckt : er heobachtete, dass frisch bereitete wiissrige L6- 
sungen des Traubenzucktm, sowie des Milchzuckers zeitlich eine Ver- 

') n u b r u n f a i i t ,  Compt. rend. 23, 42 18461: 42, '22s [IP56]. 
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;indrrung de r  Drehung ergaben, die allmiihlicli einen constanten End- 
wrrth erreichten. 

t ' a s t e u r  (1850), E r d m a n n  (1855) und alsdann auch D u b r u n -  
t'a u t ( 1  856) constatirten gleichartig, dass  beim Traubenzucker de r  con- 
htante Endwerth nur die H i l f t e  des  Anfangswerthes reprasentire, wonach 
J ie  Anfangsdrehung mit dem Namen ))Bi r o t a t i o n ( (  belegt wurde. Spatere  
Untersuchuogen zeigten 1. die weite Verbreitung dieser Z e i t w i r k u n g  
nanientlich in de r  Reihe de r  Zuckerarten,  und 2. die V e r s c h i e d e n -  
n r t i g k e i t  derselben j e  nach de r  Na tu r  des  Zuckers: d a s  Verhaltniss 
znisc-hen Anfangs- und End-Drehung verschob sich und gab Daten, 
die 1.46 : 1 bezw. 4.67 : 1 betrugen. 

Im I-linblick darauf schlugen W h e e l e r  und T o l l e n s  (1889) die 
Bezeichnuug BMul t i ro t a t ioucc  vor. Eine Umkehr  der  Zeitwirkung, 
das  Anwachsen der  Anfmgsdrehung mit der  Zeit, wurde eben- 
!;ills aufgefunden (am eutwiisserten Milchzucker von S c h m i i g e r  und 
E r d i n a u n ,  a n  de r  Maltose von Meissl). Daraufhin sind von To l -  
l e n s  und P a r c u s  fur beide Phiinoruene die Bezeichnungen !.Melir- 
d r e h u n g -  und B W e n i g e r d r e h u n g ' <  in Vor3chlag gebracht worden. 

Die weitere Erforschung dieses Gebietes erhielt eine hervorra- 
gende Fortlerung durch die klnssischen Arbeiten E. F i s c h e r ' s  iiber 
die Synthese der Zucker ,  wodurch neue Derivate bekannter Zucker,  
Eowic neue Isomere rind neue T y p e n  geschaffen wurden. Fe rne r  zeigte 
sich der  Einfluss der Losungsgenossen (des indifferenten Liisnngsmittels, 
sowie anorganischer Frerndk6rper);  e s  resultirte, dass einerseite die 
Wassei,stoffionen, andererseits abe r  besonders die Hydroxyliorien eine 
*nornie B e s c  h I e u n i g u n g  dieser Zeitwirkung herbeifuhren2). Ilrr 
ICintlriss der T e m p e r a t u r  war schon seit laiigem bekannt.  

Die zeitliclie Veriinderimg der  Drehung ist nicht allein beschrlnli t  
atif die Ii lasse drr Zucker und de r  Derivate derselben; sie tritt uns 
ebenfnlla entgegen lwi acliven O x y s i u r e n  und L a c t o n e n .  Seit der  
Heob:ichtung der  a l l m ~ l i l i c l e n  Dreliungshnderung de r  d-Milchslure in 
wiissriger Losung durch J. W i s l i c e n u  s (1873) hat namentlich T o l -  
l e n s ,  alsdnnn E. F i s c h r r  die Multirotation noch an einer p n z e n  
Schar; r V"I Oxys lu ren  der  Zucliergruppe uutl deren Lactonen heob- 
zichtet. Das gleiche Phiinomen konnte H e s s e  (1875) auch an  wiiss- 
rigeu Chin~is~urel i isur igen b~~obacb ten .  

!) I)ic IVi~kurig tier Siiuien wurdt: beobachtet von t l r d m a n  I I  [1Y5ri]; 
L -:v!- lint1 mmentlicti T r e y  (Zeitsclir. f. phys. Chem. 18, 205 [iS95]; 22, 448 
IS97]; ontt~r:.iictiten dieselben g~:nau~:r. Die Beeinflussung durcli Alkalien wurde 

T i ; n  U r c l . h  (1PS2) entdeckt, YUI T o l l e n s  iind S c h u l z c ,  und :cm eingehendsten 
r t i n  'i r e y  atudirt (Zeit.clir. f. phy.c. Chem. 21, 439 I181)FI; -16, 620 i1903j.f 
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Von anderen Korpern, die multirotirend sind, seieii noch Nicotin in 
Wasser (P r i b  r a m ,  1887) und p-Oxybenzylidenfenchylamin i n  Chloro- 
form ( B i n z ,  1893) erwiihnt. 

Zu diesen Subetanzen sind wahrend der letzten J a h r e  noch wei- 
tere Korperklassen hinzugekommen. L o w  r y  ') zeigte (l899), dass die 
gleiche, zeitliche Variation der Drehung i n  inditferenten Solrentieu 
Plats! greift beim t r - S i t r o c a m p h e r  und n - B r o m n i t r o c a m p h e r .  
Die Erscheinungen gleichen hier auch insofern denjenigen bei der Bi- 
r o t a t i o n ,  als Sauren und Basen k a t a l y t i e c l i  die G e s c h w i n d i g -  
k e i  t des Drehungsruckganges beeinflussen. Ferner war ee von Be- 
deutung, nachzuweisen, dass die Formeii mit der constanten Enddry- 
hung auch i m  Pre ien  Z u s t a n d e  daretellbar sind. Es treteri hier 
t a u t o n i e r e  Umlagerungeri dee ursprlnglichen activen Kiirpers ein. 
die reversible Reactionen dars te l l~n:  
normale Form (variable DrehuDg) += Isoform (constante Drehuog). 

Hieraus lasst sich nunmehr r lckwarts  folgern, dass auch fur das 
Phanomen der Mehr- wid Weniger-Drehung bei den Zuclrern u. a. 
analojie U r s a c h e n  mitspielen, dass wir also hier wesentlich n i c h t 2 )  mit 
Hydratations-, Polymerisations- und DepOlymerisations-Vorglngen, son- 
dern rnit T a u t o n i e r i e e r s c h e i n u n g e n  zu thun haben. Es ist ja 
bekannt, dass thatsachlich auch fur die D e x t r o s e  ron  T a n r e t  (1895), 
R o u x 3 ) ,  A r m s t r o n g 4 ) ,  B e h r e n d  und Roth,) ,  P u r d i e  und I r v i n e ' , )  
11. a. die isomeren Formen isolirt oder in ihrem chemischen Verhalten 
charakterisirt worden sind. 

L o w r y  (1. c.) bat nun die g a n z e  Gruppe dieser Erscheinungen, 
welche die zeitlicbe Veranderung der Drehung geloster, activer Stoffe 
umfasst, mit dem neuen Namen S M u t a r o t a t i o n a  bezeichnet, wobei 
weder auf das Vorzeichen, noch die relative Grijsse der Drehungen 
a111 Anfang und Ende ein Bezug genommen wird. 

Die Zahl der hierhergehorenden Substanzen wurde durch einigc 
neur Typen unliingst vermehrt. L a p w o r t h  und H a n n ' )  zeigteii die 
Multirotation am Campherchinonhydrazon, und alsdann entdeckte L a p -  
w o r t h  5) zahlreiche Azoder ivate des Menthylacetoscetats, die ebenfalh 
polyrotirend Bind. 

'1 L o w r y ,  Journ .  chern. SOC. 
2, Ycrgl. auch Perltiii ,  Journ. chern. SOC.  81, 177 [1902]. 

R o u x ,  Ann. chim. phys. [7 j  30, 422 [1903]. 
A r m s t r o n g ,  Journ. chem. SOC. 83, 1027, 1306 [1!J03;. 

5, B e h r e n d  untl Roth ,  Ann. d.  Chem. 331, 359 [I904j. 
'9 P u r d i e  und I r v i n c ,  Journ.  chem. SOC. Y5, 1019 119041. 
'j L a p w o r t h  urid H a n n ,  Journ.  chem. SOC. Y 1 ,  151:) [1902]. 
$) L a p w o r t h ,  Jnnm. cliem. SOC. 83, 1114 [I$)O:i]. 

i 5 ,  211 i:lS99]: 83, 1314 [1903]. 



A us diesem kurzen Referat  uber die Zeitwirkung beim Drehungs-  
vermBgen entnehmen wir ,  dass  verscbiedene KBrperklassen dieses 
Phiinomen zeigen; - durcliweg sind e s  Substanzen, die 0- und iV- 
Atome, also mehrwerthige Elemente enthalten , welche je nach ihren 
Bindungs- und Sl t t igungs -Verhiiltnissen chemische Umwandelungen 
!richt erleiden. 

Die Erscheinung de r  Birotation, Multirotation , hlutarotation ist 
auf chemische Umgruppirungen des actiren K6rpers  zuruckzufiihren, 
es sind Tautomerisationserscheinungen , die die Grosse und das  Vor- 
zeichen bestimmen, und man konnte swecks Verkniipfung von Ursache 
und Wi rkung  das  Phlnonieii  V T a u t o r o t a t i o n a  nennen. 

Schliesslich noch einige Vermuthungen. Tautomere Umlagerungen 
jind bci mehrwertliigen Elementen (C, 0, A') eine im allgerneinen 
hlutige Erscheinung; die Tautomerisation tritt niit m e s s b a r e r  Ge- 
whwindigkeit auf bei gelosten Substanzen oder  Fliissigkeiten und bei 
gesteigrrter Temperatur .  Es liegt kein Hinderungsgrund Tor. anch in 
festen Rorpe rn  eine partielle Tautornerisation anzunehmen, wobei j e  
nacli der  Individualitat des  Stoffes und den iiusseren Bedingringen 
(Temperatur,  Licht, Zeitdauer) ein f e s t e r ,  reiner Korpe r  nicht nur 
die Anfangsforni, nicht nur  ein Gleich,oewichtsgernisch d e r  Anl'mgs- 
uild En?-Forrn, sondern auch die E n d  f o r n i  allein iepriisentiren knnn, 
nitmentlich wenn die Kryet;illisationsternperatur eine hohe war. 

lcli meine,  dass dir  Tautornerie, und damit die T n u t o r o t a t i o n  
bei actiren Individuen, eine riel  verbreitetere Erscheinung sein kiirinte, 
nls wir sie bisher kennen, . -  und dass de r  Einfluss d e r  Zeit arif die 
Drehungslnderung activer Sioffe i m  amorphen (geliisten oder  fliissigen) 
Zustand die Griissen ron  0 --03 umfassen diirfre. Bislier kennen w i r  
niir eln einziges Interrnll .  

E r k 1 :i r u ti gs v e r s u c 11 e f ii r t l  i  e Ve rii n d e r  I i c h k e i t d e s 1)r e h n 11 g s - 
v e r m o g r n  s. 

Die rneisten der  bisherigen Anschauungeii iiber die Ursiichen, 
welcht: dns Dreliungsvermiigen eines avtiven Kijrpers berinflossen. 
trttgen zu deiitlicli den Stenipel ron ))Arbeitshypothesen((; sie rntktan- 
den, ills i h r  Aritor niit e i r i em der vieleu Factoren sich b ~ s c h l f -  
tigtr, iiiid wurtleu dieser Gelegenlieit angepasst. So 1i;tben wir Erklii- 
rungen j e  fiir die Rolle der  hlassen, der  Temperafur ,  des Lijsungs- 
niittelc, de r  Concentration, des Lichts u. s. w., j e  naclidem der  betref- 
l'rnde Forscher specie11 sich befasste mit dem Studiurn de r  T e m p e -  
raiur,  d r r  Solrentien u. s. w. Dernentgegen rerlolintt. es sich ~ o l i l .  
ii;ichzlrseheii, ob  und nelcl i t~ Beruhrungspunkte a 11 e n  gerianntrri Fac-  
toren :pmeitianiii s i n d :  hondrlt  es sich doclr in nllen Fiilleil 11111 die 

6, - - . I  



Empfindlichkeit, mit welcher die active Molekel auf jede aussere, ob 
chemische, ob physikaliscbe, Einwirkung reagirt. 

B i o t  war wiederum der Erste, welcher diesen ausseren Einfliissen 
eeine Aufmerksamkeit zuwandte und nach einer Deutung suchte, indem 
er das Verhalten der L6sungen zum Ausgangepunkt wiihlte. Wenn 
die Molekeln des acliven Stoffes - argumentirt B i o t  - sich in 
dem inactiven Solrens nur rertheilen, wie in einem leeren Kaume, 
ohne gegenseitig eine Einwirkuog auszuiiben, 60 m u s ~  [u]  weder wit 
der Ternperatur, noch mit der Zeit, noch mit der Concentration, noch 
anch mit der Natur des inactiven Liisringsmittels sich andern. Wenn 
nun durch diese Umstande oder durch einen derselben Aenderungen 
der specifischen Drehung bewirkt werden, so muss man schliessen, 
dass in dem beobachteten System eine c h e m i s c h e  R e a c t i o n  stattge- 
funden hat, sei es, dass 1. die active Substanz eine Veranderuog in 
ihrer u r s p r i i n g l i c  h e n  Co  n s  t i t u  t i o n  (constitution primitive) erfabren 
hat, sei es 2., dass, unter Beibehaltung derselben, sie mit den1 Losungs- 
mittel g e m i s c h t e  M o l e k u l a r g r u p p e n  gebildet hat, welche dadurcb 
die Rotationskraft erlangt haben. Ale dritte C'rsache wurde fiir die 
Weinsaure auch die mogliche Hildung Ton D o  p p e 1 111 (I  1 e k e I II dis- 
cutirt '). 

Die meiste Bevorzugung gewahrte B i o  t der zweiten Annahme, 
der Bildung von unsichtbaren V e r b i n d u n g e n  zwischen den u n z e r -  
s e t z t e n  a c t i r e u  M o l e k e l n  mit den M o l e k e l n  des Liisungs- 
mittels. 

I. Fiir diese M o l e k u l a r v e r b i n d u n g e n  hnben sich in der 
Folgezeit ausgesprochen: O u d e m a n s  jr .a) ,  T h .  T h o m s e n 3 ) ,  B r e -  
mer'), R a y m a n 5 ) ,  P a r i c e k  und Sulc6) ) ,  W y r a u b o f f 7 )  u. A., - 
derart wurden in wiissrigen Liisungen I l y d r a t e  der Aepfel- und Wein- 
Siiure, der multirotirenden Zucker 11. s. w., in den alkoholischrn Lii- 
sungen A 1 k o h o I a t e VOII  Zuckern, Alkaloi'den u. s. w. angenommen. 
Diese Annahme der Molekularcombinationeu in L i i s u n g e n  wurde in- 
direct gestiitzt durch die Isolirung in f e s t e r  F o r m  ron Hydrnten und 
-4lkoholaten, z. B. gewisser Zucker, von Alkohol-, Cliloroform-, Benzol-, 

I )  Biot ,  Ann. cliim. phys. [3] 29, 3.5, 341 [1550:; 36.  405 IlS521; 59, 206 

'j Oudemans ,  A n n  d. Chem. 160, i3 [1873]. 
j) Thomsen,  diese Berichte 14, 805 [1581]. 
'1 Bremer ,  Rec. Trav. 3, 163, 33G [lSS4]. 
5 %  Rayman,  dime Berichte 21, 2019 [18SS]. 
e )  Par icek  und SIIIC,  diese Berichte 16, 140s :1&,3]: 27, 594 [1894]; 

6. a. Zeitschr. f. physik. Chem. 12, 687 [1593]. 
') W y r o u b o f f ,  Cornpt. rend. 115, 832 [1893:. 

:1860]; MQm. de 1'9cad. 15. 
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Schwefelkohlenstoff -Verbindungen von Ai kaloiden , bezw. Camplier- 
und Terpen-Deriraten 11. s. w. 

11. Die F r a g e ,  ob  -- gemase B i o t  - eine Uebertraguog d z r  
Rotationskraft  von den activen Molekeln auf eine Anzahl de r  inactiven 
Molekeln, die mit ilinen \erbnnden s ind,  stattfindet, iet nur nebenbei 
behandelt worden;  nach L a n d 0 1  t I)  lasst sich diese Uebertragnng 
schwer \ oretellen. 

Ir t i  Zusammenhange niit dieser Annahffie will ich einige Versuche 
erwahneti ,  die von mir vor langerer Zeit unternommen wurden. Ich 
biel t es  fiir wahrscheinlicli, dass  irn Fal le  einer Activirung des an  sich 
innctiren Losungsniittels durch den activen LBsungsgenossen am ehesten 
eine messbare Wirkung zu erzielrn ware,  wenn de r  inactive Stoff 
(Lijsungsrnittel) ein rncemisrlier Kiirper ist, da  alsdann die specifische 

i n d u c i r t e  A c t i v i t l t . :  einen hereits actiren Bestandtheil des  Racem- 
kiirpera betreffen kBnnte: duich die Bevorzugang nur des  einen activen 
Componenten des  Racemkiirpers miieste eine erhebliche Vermehrung 
de r  specifiscben Drehung des gelasten activen StoKes resultiren. D e r  
Versuch betraf den I - A r n y l a l k o b o l ,  de r  in deni T r a u b e n s a u r e -  
d i i t t h ~  l e ~ t e r  gelost wurde: 

t = 140, c = 5:<.0, [ c t ] v  = - 8.78', [ ( t ] ,  = - 3.50'; 
der  freie Z-.~mylalkohol gab:  

Eine andere Ueberlegung liess zu diesen UrbertragunRssersuciien 
Likung-niittel wahleu,  die aromatische Gruppen enthalten: Lei Ein- 
f'iihrung derselben iri den Restand activer Molrkeln war andererseits 
einv erhebliche Veranderung der  I h e h u n g  von friiher her  brkannt .  
Zur Verwendung kamen Zimmtstiureester und Zimintaldehyd, in welchen 
derselbr I-Anrylalkohol grliist wurde. 

Liisungsmittel: 
Z i m m t s i i u r e ~ t l r y l e s t e r :  c = 50, [ I ( ] : '  = -8.-4Y0 

[.I;' = - 3.40" 

Z i m m t a l d e l l y d :  c = .jO, [u]\ = -8.14O 
[ U ] I  = - 3.350. 

'I'rotzdem i m  ersten Fall eine raceniische Fliissigkeit, i rn  zweitau 
F:tll aber  Solventien mit besonderen optischen Eigenschaften gewshlt  
wurdeti. und trotzdeni die Vrrwenduog des vioIetten Lichtes neben 
den1 rothen vorlag,  also auch geringere ReeinRussungen, d.  h.  Activi- 
lungen liervortreten niussten, sind sammtlicbc Messungen als n e g a t i v  

') L x n d o l t ,  Ann. d. Ciietn. 189, 290 [1577]. 
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zu bezeichnen, eine Induction der Activitat liess sich bei dem inactiven 
Solvens nicht wahrnehmen. 

111. Die dritte Biot ' sche Annahme, die Existenz p o l y m e r e r  
Molekeln in die LBsung und deren Zerfall j e  nach der Natur des Lo- 
sungsmittels und je  nach der Concentration, hat eine grosse Schaar 
von Vertretern gefunden; wir nennen I< r e  m e r s I), P r i  b r a m 2), L. 
Bel l  '), G u y e  '), A i g n a n  5, und F r e u n d l e r  I,). Wahrend die alte- 
ren Forscher sich mit der blosven V e r  m u t h  ung  fiber die Entstehung 
oder den Zerfall dieser polymeren Molekeln begniigten , wurde durch 
die von J. H. v a n ' t  H o f f  geechaffene osmotische Theorie eine e x p e -  
r i m e n t e l l e  U n t e r l a g e  zur Priifung dieservermuthungen dargeboten. 
Wohl als erster priifte A r r h e n i u s  9 die Erscbeinung der Birotation 
niittels directer Molekulargewichtsbestimmungen an wassrigen Glucose- 
lcsungen: das  Ergebniss war negativ, indent trotz der Abnahrne der 
Drehung das Molekulargewicht constant blieb. Ebenfalls als negatir 
miissen wir die Messungen von P a r i c e k  und S u l c  ( I .  c.) bezeichnen: 
trotzdem die specifische Drehung der Rhamnose im Methylalkohol 
[a],, = - 10.6O, in Isopropylalkohol [aID = + 8.67O betrug, waren die 
Molekulargewichte praktiscli dieselben. Das gleicbe Ergehniss er- 
hielten G e n n a r i  und N a s i n i s )  an den Liisungen der Aepfelsiiure. 
Zu ganz anders gearteten Schliissen gelangte jedoch F r e  u n d I e r ( I .  c.) 
auf Grund seiner umfassenden kryoskopischen und ebullioskopischen 
Messungen an substituirten Weinsiiureestern ; er bebauptet: wenn ein 
Losungsmittel f i r  den gelijsten activen Stoff 1. normale Molekularge- 
wichte ergiebt, so beeinflusst es nicht die Drebungsgrijsse bei irgend 
welcher Concentration, und 2. wenn es dagegen f i r  die Drehung ano- 
male Werthe liefert, so liefert es auch kryoskopisch uud ebulliosko- 
pisch abnorme Daten, und die Concentration beeinflusst die GrBssen 
fiir [u]~,. Sieht man iodessen genauer die Messungen F r e u n d l e r ' s  an,  
so findet man keine eindeutige Bestiitigung seiner Thesen 9); ausser- 
dem scheinen Versuchsfehler vorzuliegen, indem bei den kryosko- 
pischen Messungen (z. B. in Benzol) die Liislichkeit der fraglichen Stoffe 
nicht geniigend beachtet worden ist. 

I )  K r e m e r s ,  Pogg.  Ann. 103, 65. 
?) P r i b r a m ,  hlonatsh. f. Chem. 9, 395 [18SS]. 
3, L o u i s  Bel l ,  Amer. chem. Journ. 7, 120 [ISSj]. 
') G u y e ,  Etadv s u p  la diseymmetrie, S. 52 [1891]. 
5, Aignan,Compt.rend. 112,95l[ lS91]  G ) l ? r e u n d l e r ,  Th&se,ParisIS94. i, A r r h e n i u s ,  Zeitscbr. f. phys. Cheni. 2, 500 [1588]. 
'1 Zeitschr. f. phys. Chem. 19, 113 [189G]. 
!I) Vergl. z. B. die Iiritik Ton H e i n ,  Dissertation, Berlin 189G. 
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Die niichste grossere Studie riihrt ron F r a n k l a n d  und P i c k a r d ' )  
her, welche die optische Activitat ond die Molekulargriisse von sub- 
stituirten Glycerinestern parallel (in Benzol, Essigsiiure, Aethylenbrornid, 
Sitrobenzol) untersuchten. Sie fanden die F r e u n d l e r ' s c h e n  Regeln 
nicht haltbar, eine directe Herleitung der Drehung aus den Molekular- 
grossen und vice versa erwies sich als nicht moglich. 

Gleichzeitig wies H e i n  ') im Landol t ' schen  Laboratorium die 
Unrulanglichkeit der F r e u n d l e r ' s c h e n  Thesen nach; an den Lo- 
sungen des Nicotins in Waeser, Aethylalkohol, Propylalkohol, Aether, 
Aceton und Benzol Less sich zeigen, dass hei constantern Drehvermogen 
ein variables Molekulargewicht, bezw. bei variablern Drehverrnogen 
eio constantes Molekulargewicht auftritt. Ein Verhalten irn letzteren 
Sinne lie98 sich von P e e c e t t a s )  auch fiir den rc-Yononitrocarnpher dar- 
thun, indern dieser Stoff in Schwefelkohlenstoff und Aethylalkohol ein 
norrnales Molekulargewicht, trotzdem aher eine veranderliche Dreliunq 
beeitzt. 

Der Erforscher des asyrnmetrischen Stickstoffs, Schwefels u. LL., 

P o p e  '), adoptirte dagegen,die Ansicht, ,dass die Variationen des spe- 
cifischen DrehungsverrnBgens einer in verschiedenen inerten Solventien 
gelBsten activen Siibstanz hauptsiichlich bedingt sind durch die Ver- 
iinderungen in dem Associationsfactor des gelosten Stoffescc. 

Gegen diese Auffassungen wnndten sich P a t t e r s o n  sowie 
P u r d i e  und H a r b o u r  "1. Der Ersterz zeigte experirneutell an dern 
Heispiel des Aethjltnrtrates in Wiisser und den Alkoholen, dass die 
Veranderlichkeit der Drehung schwerlich erklart werdeii kann  durch die 
correspondirende Variation des Associationsgrades der in verschiedenen 
Solrentien geliisten actiren Siibstanz. P u r d i e  iind H a r b o u r  wiesen 
nndererseits dieselbe Discrepanz nach beirn polarirnetrischen und 
kryoskopischen Studium der activen Dirnethoxy- und Diathoxy-Bern- 
steinsiiureester. - 

Wir sebeu aus dieser Uebersicht, dass die angeregte 1 h g e  je  
nach dem Aiitor verschieden entschieden worden ist, indprn jener Zu- 
siimmenhang zwischen den Molekulargrossen des gelosten nctiven 
StotTes und den correspondirenden Drehungen b:dd bejaht, bald als 
unxiireichend bezeichnet. bald a priori negirt wird. 

F i a n L l a n d  iind P i c k a r d ,  Journ.  chcm. SOC. 69, 113 rlSSti]. 
2; Hein ,  Dissertat. Bcrlin ld!)G. 
) P e s c e t t a ,  Gnzz. cliim. 23,  11, 41s [lSY>]. 

5! P a t t e r s o n ,  Jonrn. chem. SOC. 79, IS4 119011; 8 1 ,  1111 119021. 
P o p e  u n 3  P c a c h c y ,  .lourn. chem. Soc. 75, 111s llS99J. 

Pi i rd ie  nnd B a r b o u r ,  Jtrurn. chem. SOC. i 9 ,  979 [1901]. 



Die grosste Autoritat in den Fragen des optischrn Drehunpver-  
mogens, H. L a n d o l t  I) ,  iiusserte siah zu dem Problem, das wir soebcn 
discutirt hnben, derart, dass es ihm ))nicht verstandlich rrscbeint. wie 
durch Association von nur zwei oder wexiigen Molekeln (in Losung) 
deren urspriingliches DrehungsvermBgen sich andern soil, dagegen 
muss eine Wirknng eintreten, wenn eine grosse Anzahl von activen 
Einzelmalekeln sich zu einem Krystallelement vereinigen, welches 
wiederiirn asymmetrischen Bau besitzts. . . . . ))Die Moglichkeit des 
Vorkomrnens solcber Krystallmolekeln in Losung ist schon mehrfach 
susgesprochen worden, so von G r o t b ,  P o c k ,  B e l l ,  W y r o u b o f f  
u. A., jedoch fehlt ein experimenteller Nschweis bis jetzt noch ganz- 
1ich.a Zu diesen Worten des Altmeistera miissen wir jedoch hinzn- 
fiigen, dass nach der Ansicht und den experimentellen Daten ande- 
rer  Forscher die Annahme einer besonderen Complexitat der )) K r y -  
s t a l l m o l e k e l n ( (  im Qegensstz zu den s F l i i s s i g k e i t s r n o l e k r l n a  
und P G a s  m o le  k e In  (( niclit zuliissig ist , indern die Molekeln der 
Krystalle und Fliissigkeiten in der Regel dieselben sind wie die der Gase 
(z. B. K i i s t e r ,  Bruni ) .  Andererseits scheint es rnir wohl rnGglich, die 
A s s o c i a t i o n  der activen Molekeln ursacblich in einen Zusammeu- 
hang zu briugen rnit den Aenderungen des Drehungsvermogens: die 
wesentliche Hedingung hierfiir ist , dass der Vorgang der AReociation 
rine Aendernng der Constitution involvirt; solches wird aber erfiillt, 
wenn wir dir berechtigte Annabme machen, dass die Polymerisation 
eine Folge von bethatigten latenten Valenzen in der actiren Molekel 
ist. Wir kommen hierauf noch spater zuriick. 

Die Polymerie ist nun auch fur die optischen Veranderuugen Iio- 
m o g e n  e r  Fliissigkeiten neuerdings wiederbolt herangezogen wordrn. 
C r o m  p t o n  ') fiihrt das Constantwerden der Molekularrotation sowohl 
in bomologen Reihen, als auch fiir Salze-Elektrolyte (Gesetz von 
O u d e r n a n s - L a n d o l t )  auf die g l e i c b e  Ursache zuriirk, und zwar auf 
die fur die beiden Gruppen eingetretene E n t p o l y m e r i s i r u n g  der 
actireu Molekeln : wenn diese Letzteren monomolekular geworden sind, 
so bleibt die Molekularrotation constant; Abweichungen, nnmentlich der 
ersten Glieder jeder homologen Esterreihe, seien dutch die nrerkliche 
A s s o c i a t i o n  bedingt. 

Der gleiche Gedankengang liegt. nuch einer gleichzeitigen Ax beit 
von G u y e  und A s t o n  3, zu Grunde. Der I-Amylalkohol i n  freier 

I )  Optisches Drehnngsvcrmogeu, S. '205 [189S]. 
?) C r o m p t o n ,  Journ.  chem. SOC. 71, 946 [l!39i]. 

::) G u y e  und A s t o n ,  Compt. rend. 125, S19 [1S97]. 

Vergl. daza T..cliu- 
g a j e w ,  diese Berichte 31, 2451 [189S]. 



Foriii ist zurn T h r i l  polymerisirt, seine Linksdreliung wachst rnit de r  
Temperati ir ,  wobei der  Associationsgrad abnimmt;  ferner ist das  Mo- 
lekulargewicht des Amylalkobols in Benzollosung g rower  als berech- 
net, und die Drehung Folclier Losungen liegt unter der  Drehung des 
freieii AmylLtlkohols. Hieiaus scbliessen G u y e  und A s t  o n ,  dass die 
Ver:indcrongen des  Drrhvermogens beim ErwRBrmen oder in Losungen 
auf einr Depolymerisation der  activen Molekeln zuruckzufuhren sind: 
wobei niit steigender Polymerisation die Drehungsgrijsse abnimmt. 
Gleictisani zur  Bestatigun;: und Verallgemeinerung dieser Annabnie 
erinorrte I % e r t h e l  o t  ') daran, dass das  Iaoterebenthen, CIOH16, die 
Drehong .- lo", Metaterebenthen, C ~ J H S ~ ,  abe r  nu r  - 3.3O habe, ferner. 
dass Styrol [ U ] O  = - 3.4". bfetastyrol dagegen nu r  [.ID = - 2.2O be- 
sitzf,. Dirses Reweismateri:il ist jedocb durchaus unzuverlassig: Erstens 
ist zu eriiinern, daes das  Styrol iiberhaupt nicht activ ist, wie schon 
1:inge zuriick von v a n ?  H o f f 2 )  'gezeigt worden ist. Falls Activitiit 
beobachtet wird , so sind active Reimengungen die Ursache hiervon: 
das s  dipsr ilirerseits in v e r s c h i e d e n e n  (Styrol und Metastvrol) Sol- 
rent i rn  eirie v e r s c  b i e d e i i e  Drehung besitzen konnen, ist durchaus 
watrscheinlich,  ha t  abcr  nichts mit der  G uye ' scb rn  Annalime zu 
tliuri. Zweitens sind die Korpe r  Isoterebenthen rind Metaterebenthen 
nocli nicht als cliemische Iridividuen nachgewiescn, uud es  liegt die 
berwhtigte Annahme vor,  dass  das beim Erhitzen :tuf 900° erhaltenr 
Tsoterrbeiitlirngeiiiisch sowohl p:irtiell racemisirt, 31s auch von aiiderer 
Cocstitution sein kann. AhgeseheIi von diesem Widerspruch scheinen 
uiir (; 11 y e ' s  eigeue Messiingen seineii theoretischen Folgerungen nicht 
q u i z  bich anzufiigen, indrni die Discreparir seiner eigenen I h t e n  zu 
evitlriit ist. E:r firidet fur den Amylalkohol:  

1. \.c r s  u c h s  r e i  Ii ( 1 :  11. V e r s  u c h s r e i  11 c :  

[ I L ] ~ ,  = - 4.52O bri  1 6 0  [u]I, = - 4.55" bei 1GO 
:.]I, = - 4.10" \) 9!)0 [ ( L ] I ~ , =  - 4.51" )) 1OX". 

X;icli der xweiten Versuchsreihe liisst sich gerade eine Constanz 
der  Drehuiig f'olgein, t r o t z d  e m  der  Associationsfactor hierbei voii 
x =: 1.97 :iuf 1.57 abnimmt ( R a m s a y  urid S h i e l d s ) .  Dass eine 
-\bii;ihrne der Drehung mit der  Temperatur ,  wie G u y e  es  will, keinm- 
wegs eiiie U e p o l  y merisation zur  nusschlipsslichen Ursache h a b r n  
muss: wird eberif:tlls durch G u y e ' s  eigene Untersuchungen an  aride- 
ren OLjrcten widerlegt; i d i  ritire folgende Thatsacheii: 

1; B e r t h c l o t ,  Compt. rend. 125, $22 [IS'Ji']. 
?) J. 11. v a n ' t  I l o f f ,  dicsc Berichtc 9, 5 und 1339 [ISiG!. 

! < r o n a t c i n ,  ditse Berichte 25,  -1150, 41% [I!)U.?j. 
Vergl. aodh 



Iiach G u y e  und Aston ' )  ist fkr die 
Valeriansiure : 

Nach Kameay und Shie ldss )  ist 
der Associationsfactor f i r  Valeriansiure: 

[n]D = + 9.070 bei 16' x = 1.36 (fiir 16- 46O) 
] f K ] , , =  + 7.54' )) 99' x = 1.37 (fur 46-  78") 

s = 1.70 (fiir 78-132O) 

Einer Verallgemeinerung der Ansicht von G u y e  und A s t o n  
stelten ferner im Wege die eigenen Versuche dieser Forscher an einer 
griisseren Zahl nicht p o l y m e r i s i r t e r  Korper, welche indessen eine 
rnit zunehrnender Ternperatur abnehrnende specifische Drehung zeigen 
(z. B. verschiedenartige active Ester). 

Schliesslich widersprechen dieser Annahme meine fruheren directen 
Messungen3) an ein nod demselben activen Korper, einrnal im mono- 
molekularen, dann aber irn hochpolymeren Zustand, d. h. an dern 
Itaconsaure I-amyleater. Derselbe zeigte bei Ziuimertemperafur (1 = 1): 

frisch bereitet : nach 2 Monaten dickflissig : erhlrtct, glasartig: 
t * D  = + 4.800 aD = + 4.750 n , , = + 4 . S t Y .  

Neue Aufmerksanikeit wurde dem Zusammenhang zwischen A 6 8 0  - 
c i a  t i o n  der Esterrnolekeln nnd der Aenderung cler hfolekular- 
rotation durch F r a n k l a n d ' )  zugewandt; unter Bezugnahme auf  die 
Differenzen, wrlche zwischen den nach T r a u b e  und nach K o p p  
berechneten M o l e k u l a r v o l u m i n a  fiir die ersten Glieder der homo- 
logen Ester ermittelt werJeo, fiihrt e r  die abweichenden Drehungs- 
werthe ursiichlich ouf den hiiheren Associationsgrad dieser Glieder 
zuriick. Dern ist nun entxegenzuhalten, wie es P u r d i e j )  gethan hat, 
dass die T r a u b e ' s c h e  Hypothese noch nicht geniigend fundirt ist, uiti 

sichere Riickschliisse auf'die Polyrnerie zu gewahren. 
Ails derStellung von G u y r  und A s t o n ,  sowie ron F r a n k l a n d  ent- 

nehrnen wir, dass die Rolle drr  T e n i p e r a t u r  dernselben Factor, narnlich 
der Association der activen Molekeln bei Ausschluas eines Losunyamittels, 
zugeschrieben wird : mit zunehmender Temperatur verrnindert sich die 
Association in Folge rioer Entpolpmerisiruug, parallel darnit sol1 eine 
sichtbare Veriinderung des Drehungsrerrnogens auftreten. Und die- 
selbe Ursache ist auch fur dos Auftreten der n o r r n a l e n  R o t a t i o n s -  
d i s p e r s i o n  gesucht wordeu, indem den polymeren Formen des 
actiren Korpers eine andere (entgegengrsetztr) Drehung zugeschrieben 

I )  G u y e  und A s t o n ,  Compt. rcnd. 124, 194 [1897]. 
*) l t amsay  und S h i e l d s ,  Zeitschr. f. phys. Chem. 12, 465, 470 [1893]. 
3, W:ilden,  Zeitsclir. f i r  phys. Chem. 20, 3 3  [ISSG]. 
'1 F r a n k l a n d ,  Jou rn .  cltcm. SOC. 75, 34s [1S99]. 
5, P u r d i c ,  Journ. chem. SOC. 79, 966 [1901]. 
j; Vergl. z. B. L: indol t ' s  Optisches Drehungsrcrm6gen, 141, 207 [ISSS]. 
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wurde als den gleichzeitig vorhdndenen depolymerisirten Molekeln. 
Diese Erlauterungs versuche werden aber iu deli Augen rieler Forscher 
dadorch beeintrachtigt, dasa die Existenz solcher Molekiilaggresate in 
Lnsung durch die osmotischeri Methoden nicht nachweisbar ist. 

Doch rerweilen wir noch bei der stets auf’s neur rermutheten 
and irnrner wieder verneinten Rolle der Polymerie, bezw. Association. 
Wie war’s, wenn die M e t h o d e n  fiir den Nachsreis der .issociation 
unvollkommen sind oder mit empirischen CoFt’ficienten operiren, die 
urspriinglich nur an wenigen Typrn und Objecten errnittelt wurdeii? 
Fijr hornogene Fliissigkeiten dient zur Errnittelung des Associations- 
grades die Eo t  r o s -  R a m s  a y’sclie Meihode. L h  rniissen wir re&triren, 
dass die w i s s  e n s c  h a f t l i  c h e n  Grundlagen derselben keineswegs ein- 
wandefrei sind, \vie das von N e r n s t ’ )  betont worden ist; der e m p i r i s c h  
errnittelte (fiir monomolekiilare Flijssigkeiten geltende) Factor I< er- 
weist sich seinrrseita als iiicht durchweg geltend, da sein Werth fiir 
verschiedene iiichtassociirte Fliissigkeiten in weiten Grenzeu variirt. 
Wie noch neurrdings H o m f r a y  und G u y e 2 )  zeigten, gelangt nian 
nach dieaer Meihode zu dern Resultate, dxss h o m o g e n e  Fl i iss ig-  
k e i t  e n  ( E s t e r )  bei gewolinlichen Temperaturverhaltnisseri erheblich 
d i s s o c i i r t ,  statt associirt sind! Weiter unteu werden wir sehen, dnss 
wir n:ich den o s m o t i s c h e n  Methoden fiir Chloroform als Losungs- 
niittel bei keineswegs grossen Concentrntionen ebenfalls zu einem Z e r -  
fa1 I der gelosten (atabilen) Estermolekel gelnogen k6nnen. 

Doch sehen wir vorliiufig von dieser Frage al. - Die Association 
kannte in drrierlei Wcise die Drehiing beeinflussen: I .  es ist clenkbar, 
dass ihre \Virkrrii,o gleich S u l l  ist; 2. die Wirkung ist rorhnnden, 
und die Wechselbeziehung ist eine einfache, i d e m  der Einfluss nuf 
die Drehung uin so grijsser ist, je grosser die Association i-t ,  oder 
3 .  die Wirltung wird c o m p l i c i r t  durch nndere, mit der Association 
parallel laufende Fnctoren. Von diesen Eventualititen ist (lurch die 
bisherigen Versuche die zweite widerlegt und die erste sehr wahr- 
scheinlich gemacht worden. Trotzdeni schien es rnir wiiiischens- 
werth, das hoblern  einer erneuteu experimentellen Untersuchung zu 
miirdigen, nicht allein wegen der irineren Wahr~cheinlichkeit fiir die 
verniuthete Wechselbeziehuiig, sondern aucli wegen der ungeniigenden 
Beachtung gewisser Busserer UrnstPnde, welche die bisherigen Schlriss- 
folgerungen wesentlich beeintriichtigen konnten. Es handelt sich um 
folgende Erwlgungen. Bei dr r  Meistzahl der bisherigen Messunpen 
wurde das specifische Drrhungsverrnogen iiur bei einer eiiizigen Tern- 

1) l’heoretischc Cliernie LlSSS]. 
2; H o r n f r a y  unt l  G u y e ,  Journ.  chim. phys. 1, 50s [1303!. 
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peratur ( t  = ca. 20°) errnittelt, die Molekulargewichte hingegen wurden 
theils ebullioskopisch, theils kryoskopisch bestimmt, d. h. bei Teni- 
pei,nturen, die e r h e b l i c h  v e r s c b i e d e n  waren von jener Tempe- 
rntur der polarimetrischen Beobachtungen. D a  nun das specifische 
Drehungsrermogen haufig mit der Temperatur variirt, indem sowohl 
d i p  G r i j s s e ,  als auch das V o r z e i c h e n  der Winkel sicb veriinderlich 
.erweisen, da  diesel Einfluss durchaus bekannt sein muss,  wenn man 
den Zusammenha.ng zwischen dem Drehungsvermogen und dern Mole- 
kulnrgewicht studiren und errnitteln will, -. so ergiebt sich, dass 
b e i d e  M e s s u n g e n  bei vergleichbaren physikalischen Zustanden, 
also bei g l e i c h e n  o d e r  n a h e l i e g e r d e n  T e m p e r a t u r e n  und Con- 
centrationen vollfuhrt werden miissen. Dies ist bisher meistentbeils 
nicht beachtet worden’); in Folge dessen sind die oben discutirten 
Schliisse fiber die Wechselbeziehung zwischen der Association (Mole- 
kulargr6sse) und dern Drehungevermogen geloster optisch-activer Stoffe 
i n  ibrer Beweiskraft nicht fehlerfrei: sie sind willkurlith, da sie eineu 
wewntlichen Factor, die Temperatur, vernachlassigen. 

Dir mitzutheilenden Unter~uchungen wurden rnit folgenden Losunge- 
rnirteln durchgeffihrt: Aceton, Sdp. 55.90-55.98O (762 nirn); Chloro- 
form, S d p .  60 85-60.90° (753 mrn); Essigsaureatbylester, Sdp. 76.8- 
76.1.P (76 1 mm); hletbylalkohol, Sdp. 65.0--65.05O (769mm), und Benzol, 
Sdp. YU.000 bei (7G2 mm). 

Die reinsten Kahlbaum’schen  Priiparate wurden nach ent- 
sprechender Bebandlung mit Trocknungsmitteln der fractionirten 
Drstillntioii unterworfen und sofort zu den ebullioskopischeii und polari- 
metrischen Messungen Terwandt. Dariiit die Verdarnpfung des Liisungs- 
mittels und die Schlierenbildung eiiigeachriinkt werde, wurden die 
Krohart,tungen des Drehnngsvermogens nicht beim Siedepunkf der 
entsprechenden Liisungen, sondern bei ca. 100 niedriger liegenden 
Trmpernturen durcbgefiihrt, - 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 festgevtellt worden, sodass 
sichere Schliisse fiir die Aenderungen von [ u ] o  bis hinauf zur Siede- 
teinperatur, d. ti. wiihrend des letzten Intervalla ron etwa loo, mag- 
lich warm. 

-41s active Substanzen kamen die folgendeu in Verwendung: 
1. ~einsaurediii iethylester,  2. Weinsiiurediathylester, 3. Aepfel- 

saurediniethyleater, 4. Aepfelsaurediatbylester und 5 .  Acetylapfel- 
sluredimethylester. 

Eine Ausnahme machen clic interessanteu Studien r o n  P a t t e r s o n ,  
J o a r n .  cLem. SOC. 79, 183 ff. [1901]. 
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.>On 1G.00 f 5 . 8 2 0  (= 12'8t5 = 305.1 
50 6.42 +5.76 8.25 264.5 

- 

Die fiinf Xorper zerfallen ihrer Association nach in 2 Gruppen: 

M e t h y l m a l a t ( F r a n k l a n d ,  Journ. chem. SOC. 7.5,319 [1899]), 

M e  t h y l t a r t r a t  (dere.), geringe Association; 

A e t h y l r n a l a t ,  nicht polymer ( G u y e  und J o r d a n ,  Cortrpt. 
rend. 122, 883 [1896]); schwach dissociirt nach Long i -  
n e s c u ' s  Methode (Journ. chirn. phys. 1, 230 [19031); 
associirt, ( F r a n k l a n d ,  1. c.); 

A e t h y 1 t a r t r a  t ,  nicht polymerisirt nach R a m  say 's  Metbode 
( L e  B e l ,  Compt.rend. 118,917 [1894]), F r e u n d I e r , T h , . 3 ?  
! I ,  12, 95); schwach dissociirt nach L o n g i n e s c u ' s  Ye- 
thode (I. c.); 

A c e t y 1 1  p f e l  s a  u r e - d  i m e t h y 1 e s  t e r , nach Analogie mit drrn 
Propionylapfelaaureester nicht polymer, sondern schwach 
dissociirt (cf. H o m f r a y  und G u y e ,  Journ. chirn. ptrpe. 
1, 528 [1903]). 

Die Zusarnmenstellung der Associationsgrade zeigt uns andererseits. 
dass fur die Gruppe b) die einzelnen Methoden zu strict entgeqenge- 
-ereten Resultaten fiihren konnen. 

a) associirte Ester: 

erheblich asaociirt, 

b) nicht associirt: 

I. W e i n s a  u r e  d i m  e t h y 1 e s t e r  I), Mo1.- Gew. = 178.1. 

700 17.19 - 1.7.'" 

20 16.03 - i . l i  
50 16.04 , -4.24 

1) ! M&er. I t [cz]: Q Mper. I t c [,(I;, 

1. Acetonlbsung.  4. Ben zol16s o n  g (ebullioskopiscli). 

(- = 2.35) 253.9 
7.36 246.8 

50 6.411 t G . 4 1  S.88 248.4 
20 9.47 ' +4.00 - - 

50" 1.3.91 i +G.i" '  

194..5 12.6-t 
c = 9.40) 

500 15 0s5 --:6.20': 
20 15.60 - 9.97 
20 i .S1 - 9.73 
0 16.00 - 12.5; 

2. Meth 

183.3 
b.Si 166.3 
t;..j2 191.4 

3. Essigs5u 
I-'. 2 9 2 19.3 

I' = 5.44) 
4.:; I 216.9 
? .$ I  220.7 

1 2.S6 
c = '3.57) 

- - 
- - 

I;$.? ;so 5 +-10sc 
lS(i.0 20 10 + l o 9  

50 15.07 +1.13 2.44 182.9 I 20 5 +11.0 

9.15 
4.56 700 I5 01 +?.GOO 

32 1.5.03 -c0 
20 1 3 . G S  -0.90 
0 16.04 -2.ljS 

') Uebrr die spec. Dretung dieses Esters in Benzol ~ g l .  auch F r  e n n cl I e r, 
i .  c . :  fiber M q l .  I n n e s ,  Journ.  chem. Soc. 81, 702 [1902]. 



11. W e  i 11 saur  e d  iathy  1 e s t e r  '), M t h e o l .  = 206.1. - - 
Mrcf I t c [alb p Mgef. I t ' c [a]; - P 

16'92 318.5 
14.19 31P.5 
8.21 285.1 
3.07 274.3 

(= c = 13.23) 

kryoskopisch 
11.18 

(= c = 9.06 387.41 
8.51 355.7 
6.25 328.7' 

700 15.03 + 12.060 
70 6.07 f11.88 
50 15.13 +10.05 
20 l>.G9 + 5.5s 

5 15.99 + 3.40 
5 6.29 + 3.8f 

"." 209.9 (=c=1?.41) 
14.0s 312.0 
1031 216.7 
7.2 L 225.4 

- 

(= c = 9.56: 

500 15.04 +13.360 
20 15.GG +11.62 
20 2.51 f11.53 
0 16.05 + 9.91 

3.7 I 
0 G.43 
0 2.52 

- 
- 

17'114 209.5 := c = 19.86) 
1O.i:; 21 >.(i 

6.05 2!6.5 
2.9s (yS1 ?) 
- - 

50° 15.48 +13.82') 
50 6.06 ' t 1338 
50 2.37 +l5.50 
0 lG.42 + 9.32 
0 6.42, + 9.51 

1. A c e t o n .  4 .  B e n z o l  (ebullioskopisch). 

234.8 
7.98 231 2 
5.97 235.9 
2.00 235.4 
- - 
- - 

(= c 13.14) 
9-91 I 

- - 
- - 

- - 

50° 29.54 + 1 0s" 
-50 15.07 +1.2G 
50 6.03 + 1.49 

37 
20 31.2G -3.12 
20 15.63 -3.07 

3 6 h  30.4bis ,0 
6.1 

20 6.27 -3.19 
0 16.00 -6 .25  
0 G.3G -6.76 

3 .  E a  b i g s i u  r e h  t h y  I cb t c r. 
16.32 
,j.OO 
3 23 
- 

20.45 168.6 
15.Ud 1G9.3 
6.50 179.7 
2.9.5 207.7 

13'26 ' 229.9 700 lr1.14 
20 1 0 . 5 G  - 11.36 i.41 217.4 70 6.05 
20 4 23 - 11 5s 4.24 206.3 20 16.07 

50' 10.13 - 11.250 
50 4.05 - 11.10 (= C =  10.63) - 3.iO" 

- 2.10 
- 3.4s 
- "0% 
*O bis 
- 0.09 

+().GI) 

+ 1 .4G0 

+ 1.61, 

i ?.:I3 

1 35 180.5 2 .  U e  t h J I a l  k o h o l .  
1s1 7 kryorkopisch 
lsl:l 50) 15 45 -8.SO" 24.1 1 

20.67 1.50 172.4 
12.22 ?03 lS1.9 20 15.93 -8.40 3.08 183 51 

6.17 215 G 4 33 

0.80 16?..j I 20 5.47 +3.11 

1) Uebcr (lie spec. Dreliung dcs hethylestcrs in Benzol und J le t l~yl -  
alkotol vgl. auch P n t t c r s o n ,  Journ. chem. SOC. 79, 201 [I9Ol]; 81, 1111; 
[19O?jl; P u r d i c ,  Journ. chem. SOC. 79, 974 [1901]; W i n t l i e r ,  Zeit.;c.hr. fur 
ptipb. Chem. 45, 3r)G [1903]. IIinsicbtlich tles h1ol.-Gem. vgl. such J o u r n .  
chm.  SOC. 79, 183 [1?01]: 79, 977 [1901]: 81. 1132 [190'?]. 

20 G.44 
20 1.43 

5 1.45 

16'4(i 174.6 : = 20.44) 
172.3 

1 174*0 
10.s1 
P.05 
3.3s 173 5 
1 .(I:) I 1(;,;:.5 

50° 13.16 

50 5.27 

13.65 
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kryoskopisch 
'"'O ' 274.1 

2.10 207.8 
(= c = 10.2) 

IV. A e p f e  1 F a u r  e d i a t  h y l  e s  t e r,  M t h e o r  = 190.1. 
- -  ~ . _ _ _ _ - - -  -- - 

P Mder I t c [.I; P Mgcr I t c [a]:, 

1. A c e t o n .  4. B e n z o l  (cbullioskopisch). 

- 
- 

70" 14.76 -9.980 

70 6.03 -9.12 
: = 12.SG) 

12.G2 ' 
= 10.35) ' 199.5 
7.7 I 202.4 

242.5 20 lG.00 -9.81 
131.0 I 20 5.42 -9.55 

S.75 200.1 I i? 16.03 -13.96 7.97 
- - 6.43 i -14.16 4.99 

50" 14.95 - 
50 5.9s - 

4. M e t h y l a l k o h o l .  

. -  " J ' ~  201.9 
1I.i'j 201.9 
8.67 209.1 
5.90 219.9 

~ - 10.27) 

!I37 199,s I 20 1 G  00 j - 
7.19 204.7 1'0 G . l l  1 - 

9.G2 50" 10.55 - 24.44" I=c  -7.s9) 
50 4.22 -24.90 
'20 11.00 -21.41 
20 4.41 -?1.01 

:;. E s s i g s ii 11 r e  & t h y  1 es  t e  r. 

9 . t ~  2115.7 (= c = 7.41) 
5 .5 i  20s.s 

20 
PO v V 

10.680 

11.09 
10.48 
10.91 

245.9 '?:;.lo 
> = 15.97) 
12.!;3 241.4 

4.1 4 294,s 
7 .53  25S.9 

11.9so 
12.2 I 

50" I:i.52 -26.49'' 

50 1 4.17 -1Ii.63 

20 j 4.52 -21.51 
2~ ~ l(i.05 -24.00 

.I.) (17 
214.9 

lS.(i2 211.7 
10.40 213.2 
s.02 215,ll 
C ; . O I  21 i .4  

__., 
: = 17.66) 

.5. C h l o r o f o  

70" 14.91 -29.36" 
20 15.94 -?4.19 
2 0  17.66 -24.43 
- - - 

- 
- , - 

(= e = 12.26) 

5.98 
2.oti ' , "4.7 1.20 

r rn. 

15.97 
6.40 

1 G.55 
G.G3 

- 5.39" 
-- 5.47 
- 4.77 
- 4.67 

5.69 ~ 2005.0 20 IG.00 -12.57 
- ! -  I 20 6.41 - 12.65 

V. A c e  t y l a p  fe  1 sa u re-d  i m e t  by I ester ,  M tt,cor. = 201. 

220.9 I '70" 15.01 - 30.510 

~~~ 

4. B e n  z o 11 6 s u n g  (ebullioskopisch). 

7.57 "0.6 ' 20 15.ss -29.16 
3.72 214.5 120  i . S 3  - 30.52 

3:1s -31.09 5;;:: 1.2 - __ 3.W 
I .!J 1 

5 .  C h 1 o r o  f o r m  1 i i s  u u g. 

b) l l .S3 20 61.43 - IS.90 

b) 7.4G 

A n m e r l t u n g :  Im Hinblick anf den :ib- 
normen Yerlnuf (ICY ;\I-Werthe nurdcn  2 Yer- 
suchsr-crim rnit rerschiedenen Priparatiyn n n d  
mit f r i a c  b tlcstillirtemChlorofor~~~ :tn-qefiilirt. 
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16.99 ,474.7 
11.43 408.8 
6.89 357.3 
3.30 337.9 
1.2G 270.4 

ti. Schwe  f e l  k o h l  e n s  t o  f f l  ijs u n  g. 

- 33.940 17.67 - 
6.27 1 - - 39.59 

V V 
0.599 - 45.50 - 4(;.6 

P 

Xpi. 230 182 172 1 G ! )  
[<::,> - 3.70 - s.s0 -sS.1o - 1 1.250 

1 i.3 
i- I.:," 

I 

Zdeet. 305 I 219 195 183 173 I 253 
[.I, - 1.70 +2.1;0 ' +.i.SO + 6.70 + 10.50 - 6.2" 

2. A e p f e l s ~ u r e d i m e t h y l e s t e r ,  M,,,,,,~ = 162.1, p o l y m e r  (wenig). 

I 
& P i .  2.3 1 199.5 ' 197.2 190 

- !).9SO - 11.980 - 10.7" - 13.2" - ,  
."J,, 

195.!l 
-5,390 

Mpi. 319 219 210 210 
j [a:,, + 12.10 + 13.2" + 13.40 + 13.v 

?35 + 1.0s~ 

Mgef. 475 24G 23 I 215 2(?2 
:-I,, - 35.5" -26.50 - 30.4" - 29.4'3 - 24.40 

1GJ 
- 4 I .go 
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A1 gef.= 
[TI,, = 

Es resultirt Folgendcs : 
1. Hydroxylhaltige und snumtoff haltige Korper konnen in 

11 J d r o x y I hnltigen Liisungsmitteln polymerisirt und i n  hydroxylfreien 
depolymerisirt bezw. dissociirt erscheinen (5), (2), (1) ;  

2. die depolymerisirende Tendenz der Solventien ist fur jeden 
polymeren IGrper  Ferschieden ( I ) ,  (2); 

3. es besteht ein Zusarnmenhang zwischen der osmotisch er- 
rnittelten Molekulargrijsse des geltisten activen Korpers und seiner 
Drehungsgriisse in dem betreffeuden Solvens; 

4. Die Wechselbeziehung zwischen dem Associationsgrnd und 
Drehungsvermogen aussert sich jedoch in keineni einfachen Paralle- 
lismus, indem constitutive Factoren b ei  d e  r Losungsgenossen eiuen 
sichtbdren Einfluss ausuben, - hierbei kommt detn Chloioform 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 Losungsniitteln solche Concentrationen hinsichtlich der 
Drehung vergleichen, bei welchen iiahezu gleiche und n o r r n a l  c Mo- 
lekulargrossen Forliegen: 

l e p f ~ , l s ; t u r c d i m c t h p l e s t e r ,  M - 1G2.1, \\eiiig associirt; [ t t ] :  - -6.89. 

Essig- 
skureester CII C I S  1 Benzol (kryosk.) CH3. OH 

-- 
I 

1GS 6 l i 2 . 2  172.3 l i 2 .4  151.7 
- 11.250 - 5 13" f 1.56" + o.ti9n - s.so0 

N gef. = I9O.l 195.0 107.2 199.5 "7.8 
[cc]v = - 15.210 - 3 390 - 10.GS" - 11.9s" - 9.5" 

. l c  e t y l a p  fc 1 j u  r e - d i rn e t h p  l e s  t or, 
11 = 204, nicht polymer ; [z]: = - 22.30. 

I Aceton CHCl3 CsB,, (kryosk.) CHl.COOClH, 

I 
- -  - 

a1 gcr. = 201.9 2G2 ' 202.3 214.9 

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

[%Iu = - 24.40 - 18.50 - 31.00 - 28.40 I 
Bertehte d .  D. cham. Gasellschaft. Jnhrg. X X X V I I I .  2G 



specitischen Dreliung auftreten, wobei die Natur (Constitution) dea 
Solvens, wie auch die Constitution des gelasten Stoffes eine augeu- 
scheinliche Rolle spielen. 

Die Association der gelasten, activen Molekeln iibt demnach 
sicherlich einen Einfluss auf die Drehungsgrasse aus; der Polymerie- 
grad muss daher bei einer Deutung der Rotationsanderungen in Be- 
tracht gezogen werden, - nur darf der Polpmerisirung bezw. Ent- 
polymerieirnng der activen Molekeln nicht die einzige oder maassge- 
bende Rolle beigemessen werden. 

E s  liegt nun nocb eine weitere Mogliclikeit Tor, niimlich eine 
1) i s s o c i a t i  o n , ein chemischer Zerfall der optisch wirksamen 
(nicht associirten) Molekeln. 

Als Erster trat A i g n a n ’ )  mit der Annahme einer h y d r o l y t i -  
s c h e n  D i e s o c i a t i o n  der gebildeten Molekularverbindtingen hervor. 
Daran schloss (1594) F r e u n d l e r a )  eine Dissociation anderer Art3), 
die specie11 in Benzol und i n  Halogenverbindungen Platz greift, n l m -  
lich eine Abspaltung der S f i u r e a n h y d r i d e  aus den Weinsgureestern: 

R 0 0 C . C H - C H . C O O R  ROOC.CH-CH.COOR+R’.CO C0.R‘ 
‘0’ - l o /  

0 0  
CO RVCO R’ 

Die z. B. in Benzollosungen ermittelten und unterhalb der nor- 
malen Molekulargrijssen liegenden Werthe dienen als Unterlage fiir 
dirse etwas befremdende Erklarung. 

Mir will scheinen, dass diese Hypothese F r e u n d l e r ’ s  durch 
seine eigenen Zahlen nicht gestiitzt wird. Ich wlh le  folgende 
Beispiele: 

I noryles  1 M in Id i n  N i l l  

[a],, in LBsung Benzol Nitrobenzol Essigsiiure 

DicaproylwcinsLuredipropylester: normales [RJ, = + 2.20 
- - 4.3” (in Benzol) 430 045 I - 

DiphenylacetylmeinsL~iri,propyle~ter: normales [n],, = +20.90 
- - 

375 - + 15.70 (il l  Benzol) 470 
+ I4 Go (in Nitrobenzol) 470 + 2 i . P  (in Essigsiure) 470 - 3 X  

1) Aignan,  Thke .  Paris 1S93. a)  F r e u n d l e r ,  Thkse .  Paris iS9.1. 
3) Vergl. auch die neueren Untersnchungen von G u p e  und H o m f r a y ,  

Journ.  chim. phys. 1, 505, 509 ff., 544 (13031,’ wrlclie ebenfalls eincn Zerfall 
dcr Molekelu i n  dor tliissigen Phew annehmt,o.  
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Falls eine Dissociation der Ester nach F r  e u n d l e r  wirklich 
stattflinde, so wiirden beide Ester den gleichen, activen Bestandtheil 

CsH700C*CH-cH~C00C3H7 liefern. Alsdann miisete bei g l e i -  

c h e m  M o l e k u l a r g e  w i c h t  (und dem gleichen Dissociationsgrad) die 
specifische Drehung fur eiu und deneelben, in verschiedenen Solyentien 
gelosten Ester in demselben S i n n e  sich verandern, urn teim voll- 
stindigen Zerfall den identischen Werth zu erreichen; statt deesen 
sehen wir, dass der Diphenylacetylester (bei M = 377-378) in Ni- 
trobenzol eine A b n a h m e ,  in Eisessig dagegen eine Z n n a h m e  der 
Drehung hat. B e i d e  v e r s c h i e d e n e n  Ester miissten aber beim Zer- 
fall ebenfalls eine dem Sinne nach gleiche Verschiebung der specifi- 
schen Drehung ergeben, unbekiimmert um-das Solvens. Weder das 
Eine, noch das Andere stimmt. 

Ein anderes Beispiel: 

‘0’ 

D i p r o p i o n y l w e i n s i i u r e d i i s o b u t y l c s t e r ,  M = 374; [=I1) = +10.r”,. 

Gel6st in  Eqsigsjure: M gef. = 257, dazu [*I1, = +10.2(’. 
>> n Benzol: B )) = 895, n [a],) == + 0.50. 

Man diirfte nun wohl erwarten, dass bei dem praktisch gleichen 
Zerfall des urspriinglichen Esters (M statt 374  ist 257-298) sowobl 
in Essigsaure, ale such in Benzol die Aenderung von [a10 in gleichem 
S i n u  sich hussert: vom reinen Ester rnit [ a ] ~  = + 10.2O zur Essig- 
saurelosung tritt mit dem Zerfall eine Z u n a h m e  der Drehkraft auf‘s 
Doppelte ein, [u ]1 )  = + 20.2O, dagegen fiihrt der gleiche Zerfallgra din 
Benzolliisung xu einer A b n a h  me des Drehvermogens urn’s 20-f:iche, 

d. h. zu [(LID = + 0.5O! 
Wir miiasen daber vor der Hand die F r e u n d l e r ’ s c h e  Dissocia- 

tionshppothese zuriickstellen: sie vermag wohl die geringen hfolekular- 
griissen zu deliten, doch fiihrt sie zu augenscheinlichen Widerspriichen 
hinsichtlich des Drehvermogens. 

Eine dritte Art yon Zerfall der actiren Korper haben F r a n k -  
l a n d  nnd I’ickard’) in Vorachlag gebracht; ausgehend von deu zu 
klein gefundenen Molekulargewichten fiir die suhstituirten Glycerin- 
ester nehmen diese Forscher eine e l e k t r o l y t i s c h e  D i s s o c i a t i o n  
der Estvr in Benzol- und Essigsaure-Losung an. 

Obschon sammtliche vorliegenden Erfahrungen erwiesen haben, 
dass dem Beuzol keine ionisirende Kraft zukommt, d. 11. dnss 
aelbvt starke E l e  k t r o l y t e  in Benzol praktisch Nichtleiter des elek- 
triscben Stromes siud. demnach kein Wahrscheinlichlieitegrad vorlag, 
eine solche elektrolytische Spnltung fiir eiuen organischen E s t e r  hin- 

1) Frnnlilaiid u n d  Piclcartl, J o u r n .  chciii. Soc. 69, 138 ff. [189(i]. 

26 * 



znstellen, so wurden ron mir seiner Zeit Messungen des Drehvermo- 
gens parallel mit Leitfiihigkeitsmessungen angestellt, urn experimen- 
telle Daten fur die Entscheidung z u  gewinnen. 

Gewahlt wurde: I-Aepfelsauredimethylester als activer Hiirper, 
und Benzol als Losungsmittel, - zu fernerem Vergleich wurden noch 
Beobachtungen an Chloroform- und Aceton-Liisungen angestellt. 

/ -  A e p f e 1 sa u r  ed i ni e t h y 1 es te r  : 
Die spec. Leitftihigkeit betrug bei P 5 O :  i. = O..% x 10-6 i n  recipr. Ohm;  

das spec. Drehungsverm8gen bei 20" war Lvjv - - 10.70". 

Dic LBsungcn des  E s t e r s  e r g a b c n :  
1. Benzol :  L 7.6 x 10-s. 

c = 2.88, ),5 = 1.2s x 10-9, [?!? = +2.1". 

c = 13 S, = 1.26 X 10-8, [.I, = - 5  9". 
c 1 IS G ,  ? k i j  = 1.26 X 10-8, [-I, = -5,s'. 

Wir sehen erstens, dass die Leitfiihigkeit in Benzol so geringe 
Werthe ergiebt, dass wir praktisch einen Nichtelektrolyten vor. uns 
haben, - zum Vergleich sei daran erinnert, dass das reine Wasser 
fiir Leitfahigkeitsmessungen etwa 100 Ma1 besser leitet (2 X 

Alsdann fallt es auf, dsss trotz der Constanz ron 1.. brzw. der un-  
vrrgnderlichen, kaum messbaren, elektrolytischen Dissociation. die 
specifische Drehung erheblich sich reriindert, indem fie. sognr ihr 
Vorzeicheu andert. 

1. Chloroform:  LZ5 = 4.4 x 10--8. 

Lijsung d e s  Est(1l.s: 
c = 3.33, I.si = 2.8 x 10-6, [fr]:'' = + 7.811'. 

3. A c e t o n :  i.zj = " O X  10-5. 
L a s u n g  d c s  E s t e r s :  

c = 2.04, lZ5 = 6.5 X lo-., [u]2," = -23.1". 

Beirn Vergleich der Benzollosuugen mit den Liisungeti in Chloro- 
form unii Aceton ergiebt sich eine wesentliche Verrnehrung der spe- 
cifischen Leitfiihigkeit; die hundert Ma1 besser leitende Chloroform- 
liisung ware a l so  wesentlich hoher ionisirt, die zugrhorige specifische 
Drehung miisste dern Z e i c h e n  nach die Activitat des Ions indiciren, 
mit anderen Worten, dem ionisirten Ester kame eine Rechtsdrehung 
zu. In  Acetonldsung ist die Leitfiihigkeit noch grosser, also 
miisste hier die Iiechtsdrehung noch hoher sein, - anstatt dessen 
haben wir hier gerade die Umkehrung des Zeichens, Linksdrehung. 
Der freie Ester rniisste auf Grund der Leitfiihigkeit zwischen der Ben- 
zollijsung und der Liieung in Chloroform rangiren, und zwar 

&., in  Benzollijsung < freier Ester < Chloroformlirsung < Acetonlosung 
1.28 x 10-8 < 0.55 x 10-6 < 2.S X 1 0 - 6  < 6.5 + lo.-;; 
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aus den Lhten f i r  die s p e c i f i s c h e  L ) r e h u n g  resultirt jedoch eine 
ganz  andere Reihenfolge: 

Aceton < Ester < Benzol < Chloroforui 
[.I, = -2" 0.1" < - lo.?'< -t 2.1' < 

Ein  Parallelisinus zwischen de r  elektrischen Leitfiihigkeit und 
den1 Drehungsverrn6gcn des  LAepfelslureesters in Benzol, Chloroform 
und Aceton ist  dahe r  nicht ersichtlich; im Hinblick auf die geringe 
ionisirende Kraf t  des Renzols und Chloroforms ist eine elektrolytische 
L)issociation des  E s t e r s  a11 sich prnktisch kaurn nachweisbar, und 
die t,rhehlicheri Veranderungen seines Drehnngsvermogens - j e  nach 
d e r  Verdiinnung und je nach der  Natur  des Losungsrnittels - diirfen 
daher  niclit auf einen etwaigen Zerfall in Ionen des ICsters zuruckge- 
kehrt  werden. 

Schliesslich sei noch eines ganz anders gearteten Versuches ziir 
Erklarung de r  Drehungeveranderung durch alle genannten physikali- 
echen Fzictoren gedacht. Schon H i o t  hatte die M6gliclikeit einer 
Veriinderung d e r  3urspriinglichen Constitution(. durch die genannten 
h s s e r e n  Umst inde  ('l'emperatur, Solvens, Zeit u. s. w.) als Ursache 
fiir die I 'erlnderung des DrehungsrermRgens in's A uge gefasst. Zu 
dieszr l iategorie von C0nr;titutionsanderungen gehijrt die zuerst  von 
Lari do1  t I) erwogene Aenderung des  a t  o m  i s  t i s c h e n  G l e i c h g e  - 
w i c h t s  d e r  nctiven Jlolekel: es ist namlich denkbar,  dass  durch da8 
Zwischentreten von Molekeln de r  inactiven Substanz die Structur de r  
actiren Molekeln, d. h.  tler gegenseitige Abstand de r  Atorne, ihre 
Airclrdnung in1 Raum, die Atombewegung, geandert  werden. Hier- 
durch kann alsdann die I )rehungrgriisse eine Aenderung erfahren. 

Iin Zusammenhaiig niit dieser Erklarung sei als letzte noch citirt 
dit. Erkli irung von L c  Hel ' ) :  )>Die cinfachste Erkliirung fiir die That- 
s:ichc der Variationen des DrehungsverrnBgens (niit de r  Temperzitur, 
- da111i : h e r  auch mit den anderen Factoren) wijrde die sein, dase 
die Bindurlg relativ fix ist in der  K l l t e  und beweglich wird bei er- 
hebiich gesteigerten Temperaturen.a 

+ 7.8'. 

~ . - -. - .. - 

Wenn wir  a l l  das Gesagte noch einrnal Iberblickeu, so iniiswn 
wir eingestehen, dnss fiir die oft enormen Wirknngen iusserer  Fac- 
toren auf das Ihehungsverniogen de r  Erkliirungen gar viele vorge- 
schlageii worden sind, mid dass wir  trotz alledem ein Gefuhl des 
Unbefriedigtseins davontragen. An Scharfsinn und Arbeitskraft, ist 
nicht ger-part worden, und doch muss gesagt werden, dass von den 
vielen Erlauterungen bisher eigeiitlich nu r  eine einzige uns greifbare 
Resultate ergeben hat, nlrnlich die Zuruckfuhrung d e r  Rotationsan- 

I )  T.andol t ,  A n n .  11. Chcm. 189, 290 f. [18'iij. 
2, L e  B e l ,  Compt. renc1. 118, 316 [IS94]. 
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derungen auf die Aenderungen der Molekulargrosse. Die seiner Zeit 
discutirte Frage nach der V e r e i n i g u n g  der L h n g s g e n o  ssen zu (sta- 
bilen) Hydraten, Alkoholaten u. a. ist immer mehr in den Hinter- 
grund getreten; a n  ihre Stelle riickten Fragen vor, welche einen Zer- 
fall der activen Molekeln, sei es in chemische Radicale, sei es in 
Ionen, als Ursache der Rotationsanderung wabrscheinlich zu rnachen 
suchten. Die umfassendste Priifung hat die Frage nach der P o l y -  
m e r i e  des geltisten activen Stoffes erfahren, weil hier dem Experi- 
ment ein einfacher Angriffspunkt sich darbot. Doch scheint mir, dass 
auch in diesem Fall zu vie1 Bedeutung dem Factum als solchen, zu 
wenig Beachtung aber dem W e s e n  dieses Factums (d. h. der Polymerie) 
geschenkt worden ist; auf der Suche nach den physikalischen Ursachen 
haben wir die c h e m i s c h e  S e i t e  des Problems brach liegen lassen. 

Das  gesammte Interesse c o n c e n t r i r t e  sich auf den a c t i v e n  Stoff; 
wir beobachteten die Veranderliclikeit seiner Drehung je  nach den 
ausseren Urnstanden, z. B. mit dern Liisungsmittel, der Concen- 
tration, der Temperatur u. 6. w. Wir baben aber dern zweiten 
Bestandtheil der Ltisuog, dem o p  t i s c  h-  in  a c  t i v e n  Lo s ungs  m i t t  e 1, 
entschieden zu wenig unsere Aufmerkaarnkeit zugewandt oder eine zu 
mechanische Rolle beigelegt, indem wir ibn als den chernisch indifTe- 
renten nnd nur zur Verdurinang des activen IGrpers  dienenden Stoff 
betrachtet haben. Diese Behandluog des Problems ist sicherlich zu  ein- 
seitig; sie wurde aber die allgemein rorwaltende, nachdern e i n e r s e i t s  
die rereinzelten Versuche zur Annahme und Isolirung von Einwir- 
kungsproducten des indifferenten Solvens auf den gelosten Stoff, d. h. der 
Hydrate, Alkoholate, nicht von entscheidendrrn Erfolg gewesen, - und 
nachdem andererseits die moderne Ltisungatheorie uns den experimen- 
tellen Beweis fiir die rein rnechanische Auffassung des Losungsproblems 
erbracht hatte. - Urn es kurz zu sagen, die c h e r n i s c h e  S e i t e  des 
ganzen Problems muss wieder in den Vordergrund geriickt werden. 

Einst und noch vor dreisaig Jahren herrschte die Ansicht, dass 
die Loslichkeit eines Stoffes in einem fliissigen Medium durch die 
gegenseitige chemische Af6nitat bedingt werde. )) Eine Substanz wird 
von verschiedenen Losungsniitteln niit verschiedener Intensitat ange- 
z0gen.c . . . s J e  nachdem eine Flussigkeit im Stande ist, mehr von 
einer activen Substanz aufzunehmen, wird sie auch innigere molekulare 
Combinationen dnmit bilden konnen und folglich in einer gewissen 
Richtung starker modificirend auf das specifische Drehungsverrnogen 
wirken.a , , . a I r n  Einklang damit sieht man auch wirklich, dass die 
griisseren Zahlen (der Drebung) . . . . fur dieselbe Substanz zu den 
Losungsmitteln gehoren, worin sie besser 16sIich ist.c Diese An- 
schauung riihrt ron O u d e m a n s  jr.’)  aus dem JaLre 1873 her. Der  

I) O u d e m a n s  jr., Ann. d. Chern. 166, 73f .  [1S73j. 
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Hinweis auf die L B s l i c h k e i t  a l s  einen niaassgebenden Factor  ge- 
schieht hier zutn ereten Mal. Denselben Parallelismus acceptirt auch 
H e s s e ' )  (1875) indem e r  sagt:  ,Ueberhaupt echliesst sicli das  Drebungs- 
verniogen de r  Subetanzen eug an  deren Liislichkeit an.< Derelbe 
Gelehrte weist auf einen neuen Umstand bin. Indem e r  die Rolle 
de r  Concentration hervorhebt, fugt e r  folgende Deutung hinzu: $An- 
scheinend ist diese Thatsache dadurch bedingt, dass de r  Druck, der  
zwischen den nebeneinantfer liegenden hiolekeln statthat,  bei Zu- 
fiihrung weitcrer Mengen Substanz gesteigrrt und so das  V o l u m  d e r  
g e 1 ii s t e n hl o 1 e k e 1 n verringert w ird I) .  c% 

Zum ersten Ma1 wird also hier de r  eventuelleu Rolle  des 
$1 ol e k u l a r l o s u n g s v n  1 u n i  e n s  Erwiibuung gethan.1 

Nach mehr a h  Iiiofundzwanzig J a h r e n  wird dieser I+'actor auf's 
neue vou P a t t e r s o n ? )  vorgeschlagen uiid fur den Weinsaurediiithyl- 
ester in d r r  homologen Rrihe d e r  Fettalkoliole und d e r  I h z o l k o h l e n -  
wasseratoffe experimentell gepriift. Hirrbei ergiebt sich, dass fiir die 
Liisungeii in den PettalkGholen zwischen der  Grosse des specifischrn 
Drebungsvermogens und des h~olekularlijsungsvolurneiis eine umge- 
kelirte l'roportionalitiit anftritt, dagegen rersagt diese Proportionali tat  fur 
die Be~izolkohlen\n.asserstoH'e, indem hier bei gleicheni hfolekular- 
volumen Pine verschiedene Drelruog resultit t. Gleichzeitig macht 
Pa1 t e r s o n  auf die andt.rrn physikalischen Eigenscliarten der Fett- 
a lkoholr  und Heozolkohlriiwasserstoffr aufmerksani und sucht fur 
diese Korpe r  und die lheh i ing  cinen Pari~l le l ismus zu erniitteln. - 
Hrtitzotagr erlirben sich imnier rnehr und niehr Stimmen, (lie unter 
Verwcrthung der  beirn Liisen auftretenden physikalischen l'hiinoinrne, 
d .  11. der evidenten Abwvichuogen de r  Liisiingseigc.nscliaften YOII der  
N i s c h u n g s r e g e l ,  wiederuiii den L o s u n g s v o r g a n g  als eiurn clie- 
iiiisclirn auffassen. Die Lijsnng selbst  ersclieint dann als eine shJole- 
liiil.lrrerbinduugc(, d. L. als eiiie Sumnie von losen V e r b i n d u n g e n  
zwischen gelijstem Stoff' und Losungsmittrl. Diese Auffaesung ha t  
gegenwiirtig eiue sehr grossr Zahl von Vertretern; es  brdnrf uur rneines 
Il icweises :iuf die nnlarig~t erschieneneii lebendigen Ausfiihrungen 
ron  K. A b egg3) ,  wnselbht in uberzeugencirr Weise, iintrr Anfiihrung 
de r  mannigfnclisten Thatsachen und Autoren , diesr Auffassung dar- 
geltlgt wird.  

Weiin nun de r  Liisungsvorgang - unter gewissen Urnstaiiden - 
?in chemischer Vorgang ist, wnbei de r  geloste l int1 in unsweni Fall 
optisch-lictive Stofi niit deni Liisuagsmittel Reactionr~n eingrht,  danii 
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ware ein Schliissel gegeben, um die verscliiedenen optischen Effecte 
der inactiven Solventien auf  ein g e r n e i n s a m e s  P r i n c i p  zuriickzu- 
fiihren; dann wiirden wir die Wirkung dieser lusseren, sogenannten 
physikalischen Factoren ale eine Folge der eiogetreteuen chernischen 
Wrchselwirkung uod der stattgefundeuen Constitutionsanderungen des 
activen Rorpers  auffassen k6nnen. Trifft diese Hypothese zu, dann 
miiasen wir aber erwarten, dass zwischen den verschiedenen (indiffe- 
renten) Solventien -- hinsicbtlich ihrer Wirkungsweise auf die Dre- 
hung t erschiedener actirer (indifferenter) Substanzen - eine gewisse 
R e i  h e u f o l g e  existirt, die fiir jedes Solvens den Wirkungswerth und 
Ort  fixirt. Andererseits muss diese Aufeinanderfolge in einem sicht- 
baren Ptrrallelismus stehen zu den Eigenschaften dieser Solventien 
iiberhaupt, da ja  alle Eigenschaften ihren Ursprung der fur jedes 
Losungsmittel charakteristischen Energiesumme rerdanken. 

Wollen wir nunmehr diese Voraussetzungen prufen, so ist zweierlei 
zu tliun: E r s t e n s  miissen wir festzustellen trachten, ob eine gegebene 
Schaar ron LGsungsmitteln v e r s c h i e d e n e n  optisch-activen Stoffen 
gegenuber thatsachlich eine analoge Wirkung ttusiibt, ob also ibre Auf- 
einanderfolge praktisch constant bleibt; z w  e i t e n s  ist dann nachzu- 
selien. ob diese Wirkung auf das Drehungsverm6gen - fiir die er- 
mittelte Losungsmittelserie und in derselben Aufeinanderfolge - in Paral-  
lelisnius gebracht werden kann zu den anderen charakteristischen 
Eigenschaften dieser Reihe. 

Hei der Wahl der Liisungsmittel girig icb ron dem Wunsche PUS, 

ron den verschiedenen Kiirperklassen der Bindifferenten SolventienL 
ein praktisch haufig verwrndetes Individuurn zu priifen; damit wurden, 
ohne besondere Krilik, in den Kreis hineinbezogen : Sauren (Ameisen- 
saure), Alkohole (Methylalkohol, Aethylalkohol), Ester (Essigsaure- 
iithylester). Ketonib (Aceton), Rohlen wasserstoffe (Benzol), Halogen- 
derivate der Kohlenwasserstoffe (Chloroform) und Schwefelkohlenstoff. 

Xacbstehend gebe ich insgesammt 5 Tabellen; die ersten vier 
enthalten rine %usammenstellung der Daten anderer Forscher, wiihrend 
in der fiinfteu Tabelle meine cigenen Messungen nufgefiihrt sind. Aus 
der rrsten Tabelle entnehmen wir fur die Schnar der F e t t a l k o h o l e  
eine unzweideutige Reihenfolge der optischen Wirkung auf verscbiedene 
active Stoffe: zu demselben Resultat fiilirt die Tabelle 11, velcbe die 
h o r u o l o g r  R e i h t .  der F e t t s i i u r e n  als Losungsmittel enthalt, und 
ebenso angenscheinlich ist die Aufeinanderfolge der optischen Effecte 
in der honrologen Serie der aromatischen K o h l e n w a s s e r s t o f f e .  In den 
Tabellen IV und V sind nun die optischen Beeinflussungen rerschie- 
dener Solventieii, die ganz heterogenen Korperklassen angehoren, auf- 
gefiihrt, \vie sie gegeniiber verschieden gebauten optisch-activen Indi- 
I idiien zu Tage treten. 
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Fur die 25 untersuchtvn activen Substanzen (Tabelle IV und V), 
welchr den verschiedenen Typen  angehiiren, ergibt sich thatsachlich 
pine Heihenfolge der Solrentienwirkung, die int nllgemeinen t i r a n :  

nach3tehendcn Schema entapricht: 

CS? + cf5Hf5 + CHClg (bezw. CHClg += CsHs) + CH3.COOC2II 
+ C‘*Hs.OH + CH3.CO.CHg (resp. CHS.CO.CH3 + C~IIs.Ot-I)  

+ CH1.OI-I + H.COOH + 1 1 9 0 .  

Die hussrraten Glieder dieser Reihe sind CSa bezw. CsM,: einrr- 
setits. und CH2.OI-I bezw. II .COOH andereraeits; sie reprlsentiren d i r  

Extrlme i u  der BeeinHussung der Drehung geloster optisch ai*tit ? I  

Sulstanzc.ri durcli Solventirn, iu ihnen hat der active Korper dip 
qriisrte u n d  geriiigste specifische Drehung. 

Nuunielir schreiten wir an die Erledigung der z w e i t e n  Fragt-: 
Beatelit zwischen dieser Reilienwirkuug und den andereu cha- 

rakteristischen rieusseruugen der Rlol e n e r g i e  derselben Solvcntirn 
(n i ch  Brii Ii I nMedialenergiecc) ein sichtbarer Pal;allelismus? 

Ich lasse die folgentle Zusammenutellung folgen, welclie un. 
cinige specifische p h y s i k n l i s c h e  Dnten fur d i e s e l b e n  L o s u u g s -  
m i t t  e I in der eben festgestellten Reihenfolge tabellarisch wiedrr- 
itiebf : 

s 
? 
C ’  
V 

,ielektiicitiits-Constnntc . . . . 
ehohenc Molekelzalil X . . . . 

nacli r a n  d c r  Wa:(I’sGlclichung 
fiir den Siedepunkt T 

r i  . . . . . . . . . . . 

1‘ . . . .  . . . . . . .  
ssociation..factor niicli liarusa!- und 
S 1 i i c . l  d s  . . . . . . . . . 

2.641 2.25 4.95 4.52 (i.74 25.9 20.7 ‘3t5.2 5i.O,S2 
38.3 127.3 18.6 21.:3 20.2 3X.5:33.6 5ll.Q 64.S3:;.(i 

G . 9 i l l . l  s.9 10.6 I1.S s . l -  2 . 1 -  3.23 

- 72.1 ! - 79.3 78 7 - - . C .  

I 

3L)$ - 1 5 5  

1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 2. i  1.0 3.4 Ji.7 3.1: 
11ZW. 

1.26 

Der erwartete Zusaniinenhang ist unzweifelhaft vorbanden. Hier- 
bei l i l l t  es aber auf, dass die rerschiedenen Eigenschaften ziffern- 



amaesig die Aufeinanderfolge der einzelnen Solventien in verschieden 
eclatanter Weise documentiren: von e i n  e m  Solvens zum anderen fort- 
schreitend, erkennen wir die g r 6 s s t e n  D i f f e r e n z e n  zwischen den 
X e r n B t ’ scben D i e  1 e k t r i c i  t at s c o n  s t a n  t e n ;  aledann documentiren 
sich die Unterschiede auch deutlich Bin den gehobenen Molekelzahlen 
Nt, und ein sichtbarer Zusammeohang tritt auch anf fiir die bT-Werthe 
nach der v a n  d e r  Waals’schen Gleichung, d. h. i n  den 4-fachen Vo- 
lumen der Molekeln beim Siedepunkt. Am wenigsten geeignet, d. h. 
keirie kleineren Niiancen wiedergebend, sind die Associationsfactoren. 
Den S e r n  s t ’schen Dielektricitatsconstanten kommt daher behufs 
Charakterisirung der c h e m i s c h e n  A c t i v i t a t  verechiedener Solven- 
tien eine immer mehr hervortretende Bedeutung zu, - eie geben am 
augenscheinlichsten die Abstufungen wieder, sie sind wahre Werth- 
messer fur die verschiedensten Wirkungsweisen der LBsungsmittel. 

Die letzte Tabelle (S. 403) so11 uns zeigen, wie auch c h e m i s c h e  
F u n c t i o n  e n  derselben Solventienreihe thateachlich dem gleichen 
Parallelismus entsprechen. 

Der Zusarnmenhang der Dnten in den zehn Columnen ist roll- 
konimen evident. Die citirten Reactionen sind unter einander gewiss 
heterogen genug, und um so eindrucksroller tritt die Rolle der 
Liisungsmittel hervor: Die Aufeinanderfolge dpr zehn Fllssigkeiten 
bleibt praktisch con3t;iut und gehorcht den Zahlenabstufungen der 
Dielektricitatsconstanten. Der  S i n n  der jeweiligen Reactionsbeein- 
flussung kann u m k e h r e n ,  - hierbei spielt offenbar der Charakter 
der geliisten Snbstauz die bestimmende Rolle, - jedoch wird beim 
Abfall. wie beim Aufstieg der Solrerrtienwirkung die bestehende Reihen- 
folge nicht wesentlich tangirt. Ueherall bleiben die Extreme dieselben: 
einerseits CS He : CH C1, : CS2, andererseits CH3 .OH: H . CO OH : H2 0. 

Die Dielektricitiitsconstanten sind nach N e r n s t  Maasszahlen der 
ionenbildenden Kraft; die Letztere geht nun parallel mit der Rraft der 
Solrentien, chemische Reactionen (Additionen) oder Tautomerisation 
odrr Racemisirung oder auch Zerfall der Molekeln in specifischer Weise 
zu beeinflussen. Die Ionen spielen demnach auch in den nicht- 
wgssrigen Lijsungen eine herrorragende Rolle. Was specie11 die Vor- 
ginge der Additionen (Salzbildung) und Tautomerisationen (Ketisirung 
u n d  Enolisirung) betrifft, so scheint hier die Thatsache vorzumalten, 
dass in den Solventien mit h o  h e r  Dielektricitatsconstante dasjenige 
System (bezw. diejenige Form der Substanz) eich bildet und erhHlt, 
welches der griissten elektrolytischen Dissociation fahig ist. - 

Im allgerneinen zeigt sich also, dnss alle Solventien reactionsfiihig 
sind, - e s  g i e b t  k e i n e  i n d i f f e r e n t e n  L i i s u n g s m i t t e l .  
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Die chemische Activitat der Losungsmittel iibei haupt lussert sicb 
physikalisch durch A b w e i c h u n g e n  von d e r  M i s c h u n g s r e g e l ,  d. h. 
durch das Auftreten von Warmetonungen beim Vermischen , durch 
Volumeniiuderungen, Aenderungen der Refractionzder Farbe, der inneren 
Reibung, der Oberfllchenspannung u. s. w., - bekanntlich betrachten 
wir derartige Abweichungen vom additiveu Schema als ZIerkmale ,fur 
eine chernische Wechselwirkung zweier zur Mischung gebrachten (in- 
differenten) Fliissigkeiten Dieselben Abweichungen vorn additiven 
Schema treten aber auch hinsichtlich des o p t i s c h e n  D r e h u n g s -  
v e r m o g e n s  - und zwar in einem relativ vie1 hiiheren Maasse - 
auf, wenn wir eiue optisch- active Fliissigkeit mit einer indifferenten 
inactiven zusanimenbringen und die wechselseitige Concentration vari- 
ireu: auch hieraus miissen wir riickwarts anf eine gegenseitige chemi- 
sche Einwirltung beider Losungsgenossen schliessen. 

Wir  hatten bereits rorher aus der Erfahrung den Satz abgeleitet. 
dass c h e m i s c h e  E i n g r i f f e  jeder Art in die optisch actire (aspi -  
metrische) Molekel, mogen sie noch so subtil spin (wie z. B. feine 
Isomerieunterscbiede u. a.), durcb Variationen des Drehuugsvermogerte 
sichtbar werden. Die Veranderung der Drehung ist also ein s c h a r f e r  
I n d i c a t o r  auf stattgefundene chemische Veriinderungen der actiren 
Substanz. 

Fassen wir das Gesagte zusammen, so gelangen wir zu folgendem 
Schlussrrgebniss: W e n n  b e i  e i n e r  o p t i s c h  - a c t i v e n  S u b s t a n z  
G r o s s e  u n d  S i n n  d e r  D r e h u n g  d u r c h  i i u s s e r e  F a c t o r e n  (Lii- 
sungsmittel, Concentration, Temperatur, Zeit) s i c  h m e s s b  a r  a n d  e r n ,  
so  h a b e n  d i e s e  F a c t o r e n  i n  d e m  g e g e b e n e n  S y s t e m  d e r  a c -  
t i v e n  M o l e k e l n  c h e m i 3 c h e  R e a c t i o n e n  a i i s g e l o b t  u n d  n e u e  
G 1 e i c h g e w i c h t e  h e'r b e i g e  fii h r t. 

Die niichste lcrage ist nun: Welcher A r t  ist dieser C h e m i s r n u s ?  
Die grossten Abweichungen von der Mischungsregel ergehen im 

allgemeinen solche Fliissigkeiteii, welche die Elemente S a u e r s t o f f ,  
S t i c k s t o f f  und S c h w e f e l  enthalten. Es kommt daher diesen Ele- 
menten eine besondere und gemeinsame Eigenschaft zu. Nun sind es 
aber gerade diejenigen Elemente, welche mil m e h r f a c h e n  V a l e n z e n  
aiiftreten, ron e i u  em (scheinbaren) Sattigungsgrad durch Entfaltung 
latenter Affinitaten zu einer h i i h e r e n  Sattigungsstufe fibergehen wid 
rice versa: 

O = + O ;  N e N ;  S = + S + S .  
J [  I \  ' \ J )  I II  V 11 JV \ I  

Diese Tendenz zur Bethiitigung der schlurnmernden AfriiiitLtea 
wird nun bei den b o m o g e n e n  Substanzen sogleich dazu fiihren, dass 
die Einzelmolekeln der Fliissigkeit niit einander in Bindung (Reac- 
tion) treten, sich a s s o c i i r e n ;  es k6nnen also resultiren: 
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ti) einfactit. Molekeln. 
b) stabile Associationsproducte, d. 11. polyniere Molekeln, 
2 )  labile Associationsproducte, 
d) tnutorncre einfache und associirte Molekelri. 
Erwiirnjen w i r  z. 1%. eine derartige rliornogenec Flussigkeit, so 

ii i i i init  niit der Tern  p e r a t  ursteigerung gewobnlich die Zabl der Vn- 
iznzen ab, nnd die Suppleriient~rnlt initaten w r d e n  nllniiihlicli wirkungs- 
10s. l'ar:illel dnniit nimnit der Associationsgrad nb, d. h. die stabilen 
polymereii Molekeln zerfnllen in einfactre, urid die labilen associirteu 
>loltikcln gehen des gegenst-itigen Zuearnrnenhangs verlustig. Die tailto- 

t l i  e re n &lo I eke 1 11 i ti re r sci t s 5 t r eben d r n i  s t it bi I s t e n inn eren G 1 ei c b ge w ich t 
zu. Eirir s o l c h e  I iornogene  F l i i s s i g k e i t  s t e l l t  d a b e r  e i n e  
I. 6s ii ng ci :I r . ein Gerniscli t-on verschiedenen activen klolekelu, die 
ihrein Aesociatioriegrad und deri Hindiingsz~istlrideii der Atome nach 
unter einander wesentlicli Jiflerireu kiinnen. Es treten dernnacli unter 
den eirizelnen Molekeln Allweichirngen der Constitutinn auf ;  diese Ab- 
weichungen verachieben sicli rnit der Teniper;itur und treteri x u  Tage 
diirch Aenderungen des Drehungsvermijgens. 

Besteht die optisch - actire Fliissigkeit :itis eirieni gewalinlichen 
G + r i i i s e h ,  d. h., ist sie durch LGeri der activen i n  einer nicht dreheri- 
den (indifferenten) Fl~isdgkei t  entatanden. so ist a priori fur j e d c n  
Restandtheil die Miiglichkeit der ebeii dargelegten Reactionegleich- 
gewichte derikbar: eiiie derartipe Liisung knnn dalier verschiedene 
Fnrmen und Zustlnde, :owoh1 des activen als auch des inactiveo 
Korpera eritbnlten. Danelwn tritt null :LIE weitere Ursache fur die 
Verrnehruug der LGsungsgenosseii liinzu - die oben discutirte Wech-  
e e l w i r k i i n g  z w i s c h e i i  I i isei idrni  u i i d  g e l o s t e n i  Stof t :  Es tritt 
tiamit ein Factor in Tliiitigkeit der von Iwsonders constitutivem 
E:in,luss is!. J e  uacli derii specitischrn Charaliter dieses optisch un- 
ivirksanieri Solveus und ri:ich seinen I\.lasseiiverliSltnisseii dtm activen 
StoR gegeniiber wird die gegenseitige Beeinflussung verschieden a u v  
fd len ;  es kanri z. B. der 1:oIynirrr a c t  i ve KGrker depolpmerisirt wer- 
& n ,  weiin der inactivr 'itoff einr grijssere T e n d e n r  zur Eritfaltung 
latenter 1';ileiizeri hat, utid vice versa; es  k:irin die \\'rcliselwirkung 
zu r  Bildung voii  mehr o d . ~  weiiigrr labilen ~ I o I e l c u l  a r v e r b i n d i i n  
geii zwisvhen b e i d e n  Coniponeiitru dci. Liisurig fiihren; die Hildongs- 
ges&wint.ligkeit dieser ~ \ ~ ~ o , , i : i t i n i i s p r o d u ~ t ~  wirtl. j e  iiacli dcr N ;it I I  c 
beider Srrbst;inzeil, 5-erscliirden gross w i u ,  und die C o n c e n t r a t i o i i ,  
die ' l ' emper ; i to r ,  die Z 0 : i  t ,  also aile jcnr iirrsseren Unistiiudr, spielen 
Iiierbri eine deutliche Rnlir. Da irii1i dieae slattfiridmdeu Umformiingen 
tier urspi.iinglic4i optisch-;:ctivtii Molekeln wiederum deren c heni iscl i  e 
C o  n a t i  t i i t ion tangircri. so wircl - nach tleni friihrr Festgestellten 

Berichtc 11. 1). cheiii. Goscllscl~;:lt. J i ihrg .  . \ . \XYIII .  1'; 
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- den1 j e d e s n i a l i g e n  G l e i c h g e w i c h t  i n  d e r  L i i s u n g  e i n e  
a n d e r e  D r e  h u n g  e n  t s  p r  e c h e n  kiinnen. 

Die thatsachlich hervortretende Rolle der Molekulnrgrijsse (Poly- 
merie) bei den Aenderungen des Drehungsvermogens hnben wir expe- 
rimentell durch die osmotischen Methoden dargethan. Drrrieben erknnnten 
wir aber die Mitwirkung noch weiterer Factoren, welche \-on aus- 
gepragt constitutirem Charakter waren, da  sie niit der Natur und Menge 
des geltisten, wie des losenden Kiirpers variirten. Nunniehr haben wir 
eine moglicherweise nicht ganz erschtipfende, aber immerhin anschau- 
liche Vorstellung von dem Wesen dieser Factoren zii entwerfbn versucht. 
Wir erinnern uns der Thatsache. dass unter anderem gerade die 
an u e r s t  o ffhaltigen Kiirper be,sondere Anomalien der Rotationsdis- 
persion zeigten und auffiillende Drehungsanderung6n mit der Tem- 
peratur hervortreten liessen. Dass und wie mit der Temperatur, deni 
Liisungemittel, der concentration u.  8. w. die Bindungsverhiiltnisse, die 
Valenzzahlen der melirwerthigen Elemente, die Art. und Menge der 
labilen Moleliularverbindungen, die Association und Tautomerie der 
Molekeln 11. a.  111. sich rerschieben kijnnen, ist nach dem eben Gesagten 
ohne weiteres ersichtlich. Sowohl f i r  homogene Fliissigkeiten, wie 
f i r  Gemische gilt die gleiche Abhangigkeit; m i t  s t e i g e n d e r  T e m -  
p e r a t u r  s t e l l e n  aich i m m e r  e i n f a c h e r e  V e r h i i l t n i s s e  fiir das  
gauze System ein. und die specifische Drehung des activen Kiirpera 
nahert sich einem constanten Grenzwerth, welcher von der Natur nnd 
Concentration des jedesmaligen inactiven Solvens nicht mehr (oder nur 
nnbetrachtlich) beeinfluest werden wird. 

Wir wollen aber noch hervorheben, dnss sowohl die Polymeri- 
sation und Association, als auch die Tautomerisation und Rildung von 
(labilen) Molekiilarverbindungen d e r s e 1 b e  n L'r s ac  h e entstammen, 
d. h. der Fahigkeit und Tendenz, latente Affinitaten in Wirksamkeit 
treten zu lassen; diese gemeinsawe Ursache fiihrt aber in allen FHllen 
zu der g l e i c h e n  W i r k u n g ,  zur Aenderung der Constitution der op- 
tisch.nctiven Molekeln, und die G e s a m m t w i r k u n g  ist es ,  welche 
wir durch die A e n d e r o n g e n  d r s  D r e h v e r m o g e n s  wahrnehmen. In 
jedeni optiscli-activrn Iridividunm finden g l e i c h  z e i t i g  alle jene Vorgiin- 
ge statt, - der R e t r a g  j rder  Reaction :iriirt dagegen in Abhangigkeit 
yon der Katur und Menge der beiden Lijsungsgenossen, sowie \-on der 
Temperatur. Wenn wir daher z. H. nur die eine Seite dieser Con- 
stitutionsvorgiinge als bestimmend fiir die Variation der Drehung 
binstellen, etwa nur die Polymerie oder die Temperatur, so iibersehen 
wir die zahlreichen andereri Factoren und vernachlassigen die tief- 
gebende Rolle des inactiven Losungsgenossen. - 

Zum Schluss noch etliche Bemerkungen. Es iniigen Zweifel rege 
geworden sein, 01) und wie derartige chemische Wechselwirkungen 



zwisc hen den Mole ke In ind i H  erc’n t er Flussig keilen s t.;i t tfiudeu , und 
falls dies so ist - in welcher Weise das DrehungsverrnBgen darauf 
reagirt? 

1‘:s ist Iiekannt, dasa die grijsste Tendenz zur A s s o c i a t i o n  (Po- 
lymerisatioii) von R a m s a y  und  S h i e l d s  gerade fiir die saueratoff- 
und hydrosgl-baltigen Flijssigkeiten nachgewiesen worden ist; in gleicher 
Weise zeigen eine Association aucb die stickstoffhaltigen Substanzen. 
Ferntrr ist hekannt, dass mr Rildung stabiler M o l e k n l a r v e r b i n -  
d u n p e i i  (in fester Form) i n  besonderem Maasse brfiihigt sind jwir- 
Jeruni die s:iuerstoffhaltigei, Kijrper (Wnsser. Blkohole, Ketone, -41- 
dehytle, l’:ster 11. s. w.), +owie die atirkstoff haltigen Verbindungen 
(Ammoniak. I’yridin: Chinolin, h n i l i n ,  Nitrile u. a.). Des weiteren 
oei d:ir:in erinnert, dass Phinoineue der  T a u t o m e r i e  ebenfalls i n  
hervorragender Weise an sntieratoff-, stickstoff- und stickstof?-sauerstof- 
haltipen Individuen constatirt wordrn sind. 

Nehmen wir als historisches Beispiel den Weixisiiui eester, welcbrr 
ja wiederholt zur 1llusti.ntion der iiusseren Einwirkungen auf die 
Drehang v o n  uns citirt worderi ist. eo liegt kein Hinderniss vor, etwx 
fiir die briden reactionsfahigen Hydroxylgruppen eine Entfaltung der 
latenten Vnlvnzen des Sautrstoffatoms in Retraclit Z I I  zivhen und d;i- 
niit die Bildung mehr oder weniger labiler Associationsproducte, sowir 
noch die 1Siitstehnng tntitonierer Formen zu discutiren : z. R .  

11 

Fur die Bindungsfahigkeit des ,gesattigten zweiwerthigen Sauet- 
htoffaioms gernde iin vorliecenden Fall aci das folgende Experimeiir 
mitgeThei it: 

Dcx freie Weins~ursdiatligleater zeigte (I3G.i 1.5 O 

und 1 = i dcn ) die Drrhung . . . . . UD = + & l o ;  
Iiwhdem r r  bri denelben Temperntur m i t  trock- 

nem Broin wnswrstoff gesattigt worden war  
:p betrug ca. 10 pCt.). war seine Drebung 
(bei 1.5n und I = 1 dcm) . . . . . , an= - 7.V’. 

27 * 
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In gleicher Weise wird es nicht gegrn die Wabrscheinlichkeit 
versfossen, wenii wir 2. B. fur die almorrne Wirkung des Zirnmtal- 
dehydes eine directe chernische Einwirkung annehrnen, und ebenso 
aahrscheinlich ist eine Anlagerung des Chinolins an Amylalkohol. 
aowie eine Weclisel wirkung des keineswegs indifferenten Schwefel- 
kohlenstoffes uiid Chloroforms rnit den opt isch activen wasser- nnd 
stickstoff-ltaltigen Substanzen u. s. w. In nllen diesen Fiillen treten 
abnorme Aenderuugen tles DrehungererrnGgens arrf ; sollte es da nicht 
naheliegend sein, i i i  Urnkehruop der Verhiiltnisse L U  sagen, dass alle 
abnormen Aenderungen dcr Drehung auf tiefgebende chernische Vor- 
gange zuruckzufiihren sind? 

Wie leicht solche cherniechen Wechselwirkungen zwischen scbein- 
bar i n d i f f e r e n t e n  Stoffen etattfinden, hat z H. f l e i n  ( I .  c.) fiir die 
Losungen des Nicotins in Wasser, in reinern Chloroform, Schwefel- 
kohlenstoff, Nitrobenzol cons tahen  kiinnen. Und dase jene Bindiffe- 
rentenc Solventien an sich keineswegs stabil und reactionsunfahig 
sind, wissen wir zur Geniige aus dern Verhalten des Schwefelkohlen- 
stoffes, Chloroforms, Nitrobenzols u. 8. w.; - dass selbst arornatische 
Kohlenwasserstoffe stabile Molekularverbindungen liefern, Ester kry- 
stallinische Additionaverbindungen bilden und Aether beispielshalber 
niit Halogenwnsserstoffen zu Salzen der Oxoniurnbasen zusamrnen- 
treten, ist ebenfalls bekannt genug. - 

Das Drehungsvermogen ist eine fur jede active Substanz c h a r a k -  
t e r i s t i s c h e  Eigenschaft; die Griisse und die Richtung der Drebung 
aiod durchaus an die Constitution der optiach wirksarnen Molekeln 
gebunden und iindern sich rnit jedern Eiugriff in das i n n e r h a l b  j e d e r  
Molskel und z w i s c h e n den Molekeln bestehende Gleichgewicht. Die 
erperimentellc Ermitteluog des Drehungeverrnogens k a n n  nicht 
allein der Z w e c k  der UnterimAiung sein, sondern sie sol1 nuch ein 
M i t t e l  fiir die Forschung werden, eines der wirkaarnsten Hiilfsmittel, 
urn das  so mannigfaltige Spiel chernischer Affinitaten iiberhaupt zu 
F crfolgen und zu messen. Sicht  allein ist das Drehungsvermogeu ein 
zicherer FChrer beim Studium der Constitution einer activen (asyrn- 
nietrischen) Molekel: giebt doch die Drebung 11116 Runde yon den 
Lebensausserungen dieser Molekel gegentber ausseren Reizen und 
gewalteamen Eingriffen und von dem allrnihlichen Erliischen dieser 
Functionen, yon der rnit dern Racemisiren aufhBrenden Lebensdauer : 
- die optische Drehung ist ein wundersames Werkzeug, mit dessen 
Hiilfe wir auch an die Erforschung der optisch unwirksarnen Gebilde 
treten konnen, an das Studiurn des W e r d e p r o c e s s e s  der Verbin- 
dungen Gberhaupt. Und wenn gegenwartig neben der C h e r n i e  d e r  
s t a b i l e n ,  nach stochiometrischen Verhliltniwn gebautm K i i r p e r  auch 



eine C h e i n i e  d e r  l a b i l e n  V e r b i n d u n g e n  im Wiederentstrhen br- 
griffm ist, so wird d i e s e  Chemie die Riithsel des LGsungsrorgangrs 
und der nichtwassrigen LBsungen sicherlich unter Zuhiilferiahme des 
polarisirten Lichts zu erhellen berufen sein. 

R i g a ,  November 1904. 

62. Otto Ruff und Willi Jeroch: Beitrag zur jodometrischen 
Bestimmung der schwef ligen Saure in alkalischer L6sung. 

[Aus dem anorganiechcn und elektrocbcmischen Laboratorium 
( l e r  tcchoischen Hochschule zu Danzig.] 

(Eingegangen am 19. December 1904: mitgetheilt i n  der Sitzong an1 

9. Januar l!)M von Hrn. A. Rosenheim.) 

In der Mehrzahl der Lehrbiicher fur 'l'itrir- und quaititatire Aun- 
lyse') findet man die Augabe, dass sich schweflige Saure i n  analoger 
Weise wie nrsenige Siiure bei Gegeuwart ron iibersehiissige~ii Katriuni- 
bicarbonat durch Zugabe von Jodliisung mit bekanntem Jodgebalt 
titriren lasse. Als Urheber der Metbode werden F o r d o s  und G r l i s  . 

genannt. Die Vermlassung zu derselben gab die rnr1 R u n s e n 2 )  auf- 
gestellte Theorie, dass die zu kleineu Werthe. welche man bei der 
Titraiiou freier schwefliger Saurr {init grouserer Concentration :tIs 
0 . 0 4  pCt.) durcli Z~~fliessenlasseu von Jodliisuug erhllt,  auf die 1-11;- 
krhrbar keit der tlabri sich abspielenden Reaction: 

H2SOs + 2 J  + HrO + HzSOr + 2 H J  
zariickzufuhren seien. Durch Bindung der  entstehendrn, freien S laren  
hofften sie. gennu wie bpi der arsenigen Saure, die Reaction his zii 

Knde fiihren zu konnen. Xlittlerweile hat die Hurisen'scbe Theorie 
der von V o l h a r d . ' )  Platz machen miissrn, wonach es nicht die t-111- 

kehrbarkeit nbiger Reaction ist, welcbe die zu niedrigen Werthe ziir 
Folge hat. sondern die neben der Reaction: 

H2SO;q + H a 0  + 25  l-J?SC)r + 2 H J  
diirch die gebildete JodwasserstoKsGule bewirkte theilwcise Reduction 
drr freien schwefligen Saure zu Scliwefel: 

H2S05 -t. 4HJ = S + 3 H 2 0  + 2qJ2. 

I) Z. B. F r. Mob r, Lehrbuch der chemis~h-aoalytischen Titrirmetliude, 
4. Auflage, S.301 ff. F r iedheim,  Lehrbuch dcrquantitativen Anrly!e, 5. Burl., 
1905. 0. Kiihling, Lehrbuch der Maass:tnnljw, 1900, S. iJS u. a. ni. 

') .4on. d. Chcni. Y6, 2G5. 3; . Inn .  ( I .  Cheni. 242. 94 




