
552. H. L a n d o l t :  Ueber die Umkehrung d e r  Rotat ionsr ichtung 
optisch activer Substanzen. 

(Eiugegangeu am 11. Decbr.; vorgetr. i. d. Sitzung am 22. Xovbr. v. I'erfasser.) 

Das specifische DrehungsverrnGgen fast aller circularpolarisirender 

1) durch die als Losungmittel angewaudte inactive Fllssigkeit, 
2) durch die Warme. 
Diese Einfliisse bringen bei gewissen activen Iiijrpern eine Ver- 

mehrung, bei andern eine Abnirhine der specifischen Rotation hervor, 
und zwar in sehr verschiedenein Grade. 

In einigeii Fiillen tritt die Erechcinnng ein, dass bei fortschreitender 
Aenderung der Menge des Lijsungsmittels oder der Temperatnr das 
Drehungsvermogen der Substanz auf Null heruntersiobt und dann in 
der entgegengesetzten Richtung sich vergriissert. Es wird also bei 
einer gewissen Concentration oder Temperatur ein inactiver Zustand 
passirt. 

Zufolge des lnteresses, welclies diese Umkehrung der Rotations- 
richtung besitzt, stelie ich nachstehend die wichtigsten der  bis jetzt 
beobachteten FIllc zusammen, unter Beifiigung einiger neuer Ver- 
suche. 

Wie R i o t  fand, sind die wlsserigen Liisungen 
der gewiihnlichen Weinsaure rechtsdrehend, und es nimnit die speci- 
fische Rotation [a] mit der Verdlnnung in erheblichem Grade zu, 
oder also mit der Concentration ah. Die Veriinderung ist durch die 
Formel: 

Kohlenstofverbindungen wird bekanntlich veriindert: 

I )  W e i n s i i u r e .  

[u] = A + B q 
ausdriickbar, worin q den Procentgebalt der Losnugen an Wasser 
bedeutel. Zur Feststellung der Constanten A und B nntersuchte 
B i o t Liisungen mit 5 l i s  GO Proc. Weinsaure und zwar bei verschie- 
denen Temperaturen. Fiir A resultirten folgrnde Werthe I ) :  

bei der Temperatnr 10" 
- -  15 
- -  20 
- -  25 + 0.225 

B wurde bei sllen Temperaturen = + 0.14315 gefunden. 
Es ergab sich also fiir die Constante A ,  welche die specifiscbe 

Rotation der wasserfreien Weinsaure ausdriickt, bei den unter etwa 

- 0.869 - von der Wellenliinge 
gcltend fiir rothes Licht 

0.000635 mni. 
- 0.278 \ 

1 )  B i o t ,  Ann. chim. phys. [3], 59 ,  206, 5 1 1  (1660). 
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200 liegenden Temperaturen ein negativer Werth, d. h. Linksdrehung, 
und B i o t  versuchte ob sich eine solche an Platten von fester, amorpher 
Weinsaure nachweisen liess. I n  einem mit parallelen GlaswHuden 
von 7 0 m m  Abstand versehenen Troge wurde unter Zusatz von sehr  
wenig Wasser geschrnolzene Weinsaure in den Polarisationsapparat 
eingesetzt. So lange die Masse noch flussig war, besass sie s tarke 
Rechtsdrehung, welche sich aber beim Abktihlen immer melir ver- 
minderte. S a c h  den1 Uebergang in den festen Zustand trat nun i n  
der That  Linksablenkung a u f ,  und zwar fiir mittlere gelbe Strahlen 
bei der Temperatur 15O urn einen Winkel van 2O, bei der Tempe- 
ratur 3.50 um 5 O  '). 

A r n d  t s e n  2, hat spater die Drehung der Weinsaurelijsungen 
mit Reziig auf die den F r a u n h o f e r ' s c h e n  Linien C D E b F e  ent- 
sprechenden Strahlen bestinimt, und bei den drei letzten, welche im 
griinen und blauen Tbeil des Spectrums liegen, fiir die Constante A 
ebenfalls negative Werthe erhalten. Die Versuchstemperatur betrug 
atets 24". Bus der z. B. fur den blaucn Strahl e gegebenen Formel: 

[GI, = - 9.657 + 0.31437 q 
folgt, dass wenii q = 30.7, oder also der Procentgehalt an Weinsaure 
69.3 betragt, die Liisung inactiv sein wird, und dass bei grosserer 
Concentration Linksdrehung, bei kleinerer Rechtsdrehung auftreten 
muss. Waserige Losungen mit 69 pet .  Weinsiiure lnssen sich indesa 
bei gewohnlicher Temperatur niclit darstellen, es konnte somit der  
Wechsel i n  der Rotationsrichtung nicht direct beobachtet werden, 
Dagegen gelang es A r n d t s e n ,  Linksableabung f i r  stark brechbare 
(blaue) Strahlen zu erhalten, a13 concentrirte L6sungen von Weinsaure 
in Alkohol angewandt wurden. 

Da arif die obigen Arterr Rich die Ueberfijhrung der Weinsaure 
in den linksdrebenden Zustand nur schwer erreichen lasst, so babe 
ich nach Mitteln gesucht, urn. dasselbe leichter und zwar fur gelbes 
Natriumlicht hervorzubringen. 

Wie schon B i o t  3) beobachtet hat, wird die Rechtsdrehung wasse- 
riger Weinsaurelosungen durch Zufiigen anderer Sauren vermindert, 
und es wurdc zunachst rersucht, bis Z I I  welchern Grade diese Abnahme 
gehen kann. Einige mit Hiilfe von S c h w e f e l s z u r e  dargestellte Mi- 
schungen von bestimmtem Moleknlarverhaltniss ergaben bei Benutzung 
cines L a u r e n  t'schen Polarisationsapparates folgende Werthe fiir d i e  
specifische Drehung der Weinsaure : 

1) B i o t ,  Compt. rend. 29, 681. 
2) A r o d t s e n ,  Ann. chiin. phys. [3], 54, 403. 
1) B i o t ,  NLlkrn. de 1'Acsd. 16, 2?9 (1838). 
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I I C.1D 
Z u c a m m e n s e t z u i i g  d e r  L o s u n g :  1 bei 25O Temp. 

+ 6  - Chlorwasserstoff . , . . . 

I I 
1 I 1 Mol. Weins. + 50 1101. Wasser . . . . . . I +13.1Z0 
2 j 1 - - + 50 - - +2Mol.Schwefels. I 10.56 

8.27 
6.21 

- I  3 ;  1 - - + 5 0  - - + 4  - 

4 ;  I - +50 - - + G  - - 1  
I 

Bei weiterer Verrnehrung der Schwefelsaure sinkt die Drehung 
noch tiefcr, wahrend urngekehrt Wasserzusatz sie erhi5ht. Die schwefel- 
saurereicbste Mischung, welche sich darstellen liess, ohne dass eine 
chemisehe Verinderung der Weinsaure begann , hatte die Zusarnmen- 
setzung : 

Procente Molekble 
Weinsaure 6.31 1 
Wasser 24.21 32 
Schwefelsanre 69.48 16.8 

und gab [ a ] ~  = + 2.35O, war also noch immer rechtsdrehend. 
Andere Siiuren wirken ebenfalls vermindernd, jedoch in ungleichem 

Grade. Die nachfolgenden Fliissigkeiten wurden erst gleich nach der  
Darstellnng auf ihr Drehungsvermogen gepriift, und sodann nach 
langerem Erbitzen auf 1000 irn geschmolzenen Rohr. 

__ 
[a], bei 25O Dauer der 

Frisch Nach dem Erhitzung i dargeatellt , Erhitzen I Stunden 
Z u s a m m e n s e t z u n g  d e r  L i i s u u g e n :  

! 
7.01 I 6.20 I 16 



Proceiite Nolekule 

I. Weinsliure 9.42 I [a]" = + 7.020 

1 [u],, = + 3.94. 

Essigsiirire 90.58 2 4 ,  

Essigsiiure 97.84 113 
11. Weinsaure 1.16 

Wasserigr Liisungen niit den] obigeri Weinsiiure~ehalt wiirden 
die specifische Drehurig : 

1. 11. 

[<d]o = + 13.72' 14.70' 
besiteen. 

Mit  Hiilfe von Sauren liisst sich also das Drehungsvermogen der 
Weinsaure wohl erheblich oermindern, aber nicht umkehren. 

Wie B i o  t ') ebenfalls schon gefunden hat, busst die Weinsaure, 
wenn sie in Alkohol oder Holzgrist geliist wird, ihr Drehungsver- 
miigen fast vollstgndig ein. Bei Wiederholung dieser Versuche mit 
M e t h y l a l k o h o l  erhielt ich folgende Ablenkungen fur den Strahl D: 

Weinsinre in 1 0 0  ccin Drehungswinkel fur eiue 
Lobung Schicht voii 2.2 din 

I. 15.4g + 0.470 
11. 7.7 - + 0.37. 

Beim Stehen nahm der Drehungswinkel zu, offenbar in Folge 
von sich bildendem weinsauretn Aethyl, welches starker activ ist, als 
die freie Saure. 

Wendet man als Losungsmittel A c e t o n  an ,  welches erhebliche 
Mengen von Weinsiiuren aufriirnmt, so lassen sich ahnliche kleine, aber 
immer noch nach rechts gehende Ablenkungen beobachten. Eine 
mit Hulfe von schwach wasserhaltigem Aceton dargestellte Losung, 
welche 21.5 pCr. Weinsaure enthielt, gab im 2 dm Rohr die Drehung 
a" = + 0.51 '. Teniperatur 20°. Als vollsthndig entwassertes Aceton 
angewandt wurde, sank der Ablerikungswinkel bei einer Losung mit 
18.4pCt. Weinsaure auf +0.26O fiir 2dm.  Dieser Wertb erhohte 
sich sofort wieder auf + 0.5O, wenn nor 1 Tropfen, und auf + 1.40 
als mebrere Tropfen Wasser zugesetzt wurden. 

Endlich gelang es unter Benutzung eines Gemenges von wasser- 
freiem A c e t o n  und A e  t h e r  eine linksdrehende Weinsaurelosuug her- 
zustellen. Dieselbe enthielt 8.37 pCt. Saure, und gab im L a u r e n  t'- 
schen Polarisationsapparat bei der Temperatur 20° eine Ablenkung 
von -0.16" f i r  2 d m 2 ) .  

Nach Zusatz von C h l o r o f o r m  zu einer Liisung von Weinsaure in 
masserfreieoi Aceton wurdc ebenfatls beobachtet , dass die friihere 

1 )  B i o t ,  Mdm. de 1'Acad. 15, 240 (1838). 
2) Dasu bei so klei-ec Drehungen eio etwaiger Einfluss der Deckgliischen des 

Polarisatiousrohres sorgflltig in Betracht gezogeii werden inuss, ist selbstversttindlich. 
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schwache Rechtsdrehung der letzteren in Links iiberging. 
kuogswinkel betrug iridess auch bier blos -. 0.2O fiir 2 dm. 

2) A e p f e l s a u r e .  Die natiirliche aus Vogelbeeren dargestellte 
Aepfelsaure wurde von P a s t e  u r 1) als eine linksactive Substanz be- 
zeichnet, zufolge Prijfung einer LGsung, welche 32.9 pCt. Saure ent- 
halten und die specifische Drehuog [a], = - 5.0° trgeben hatte. Bei 
der Untersuchung iiber den Einfluss des Wassers auf das Rotations- 
vermogen der Aepfelsiure fand G. H. S c  h n e i d e r  2, dass wenn man 
von verdiinnten LGsungen, welche Linksdrehung zeigen, allmalig zu 
concentrirteren vorsehreitet, die specifische Drehung zunachst abnimmt, 
sodann bei einem Gehalt vori 36.24 pCt. S i u r e  ganz verschwindet, 
und bei noch starkern Concentrationen in zunehrnende Rechtsdrehung 
iihergeht. 

ausdriickbar, worin q die Procente an Wasser bedeutet. 
Hier liegt also eine sehr leicht zu verfolgende Umkehruug der 

Drehuugsrichtung vor. und Hr. S c h n e i d e r  konnte eine solche auch 
l e i  mehreren apfelsaureo Salzen, welche er in meinem Laboratorium 
untersuchte, leobachten. Hieriiber wird derselbe eine besondere Mit- 
theilung rerijffentlichen. 

B u s  der obigen Formel folgt, dass die Aepfelaaure im wasser- 
freien Zustande cine Rechtsdrehung im Betrage von [a]” = 5.50° zeigen 
muss. Das von H r e m  e r  3, aus Traubensaure dargestellte Arnmonium- 
hydromalat, welches in einer 8.12 procentigen Liisung nach rechts 
drelite ([a](J = + 6.3O) wurde bei Anwenduog concentrirterer L6sun- 
gen oder ganz ohne Wasser unzweifelbaft Linkvablenkung besitzeo. 
Da die Benennungen rechts und links offenbar auf die reinen activen 
Substanzen und nicht auf die durch Einfluss der Lijsungsmittel ver- 
anderten anzuwenden sind, so ware hiernacb die gewijhnliche Aepfel- 
saure als rechtsdrehend, die B r e  me r’sche S lure  als linksdrehend zu 
bezeichnen. Die namliche Bemerkung lasst sich auch in Bezug auf 
die beiden Weinsauren machen. 

3) A s p a r a g i n  uud A s p a r a g i n s i u r e .  Fir  diese beiden Korper 
fand P a s t e u r  *), dass sie in sauren Losungen Drehung nach rechts, 
in alkalischen iiach links zeigen. Hr. A. B e c k c r  h a t  in meinem 
Laboratorium uber den Einfluss zunehmender Mengen von Sauren 
und Alkalien ausfiihrliche Heobachtungen angestellt , und bei Anwen- 
dung von Easigsaure eine allmalige Umkehrung der Rotationsricbtuog 
constatiren k6nnen. 

Der  Ablen- 

Die Veraoderung ist durch die Formel: 
[u]” 5,801 - 0.08959 q 

’) P a s t e u r ,  Ann. Chim. pliys. [3], 31 ,  81.  
s, S c b n e i d e r ,  diese Berichte XIII, 620. 
3, B r e m e r ,  diese Berichte XIII, 351. 
4, P a s t e n r ,  Ann. cbirn. pbys. [a], 31; 75, 78. 



A s p a r a g i n  zeigt in verdiinnten wasserigen Losungen, welche sich 
blos bis zo dem Procentgehalt von 1.4 herstellen lassen, Linksdrehung 
im Betrage von [.ID = - 5.30. Durch vermehrten Zusatz von Essig- 
siiure in folgenden Molekularverhiiltnissen nimmt die Rotation ab, uod 
geht durch h'ull in rechts iiber. 

M o l e  k i i l e  [.I" ---.-,\-. 
Asparagin Essigslure Wasscr bei Z o o  

1 1 300 - 3.52" 
1 2 300 - 3.12 
1 5 300 - 1.45 
1 7 300 - 0.58 
1 10 300 0 
1 15 300 + 1.13 
1 20 300 + 2.70 

A s p a r a g i n s a u r e  lenkt in wasseriger Liisung ebenfalls nach links 
a b  und erleidet, wie nachstehende Versuche zeigen, bei steigendem 
Zusatz von Eseigsaure einen rillm5ligen Uebergang in den rechtsdre- 
hendeo Zustand: 

AT 0 1  e k U 1 e - --- 
Asparaginslure Essigsiiure Wasqer [J, bei 20" 

1 - 256 -300 -4.040 
1 1 284.4 -3.11 
1 2 284.4 - 1.07 
1 3 284.4 -0.38 
1 4 284.4 -0.12 
1 5 284.4 +o. 18 
1 7 284.4 +1.09 
1 10 284.4 +1.74. 

Eine ausfiihrliche Publikation der Versuche des Hrn. B e c k e r  
wird nachfolgen. 

4) I n v e r t z u c k e r .  Hier liegt ein Fall vor, wo durch Einwirkung 
der Warme ein vorlbergehender Wechsel der Rotationsrichtung her- 
vorgebracht werden kann. Wisserige Invertzuckerlasungrn zeigen bei 
gewiihnlicher Temperatur Linksdrehung. Diese nimmt bei steigender 
Erwiirmung rasch a b ,  und zwar ist nach Versucben, welche T u c h -  
s c h r n i d  l )  schon Tor langerer Zeit in meinem Laboratorium ausgefiihrt 
hatte, die Verminderung bei einer Losung mit 17.21 g Invertzucker 
in 100 cbm durch die Formel: 

[aItD = -27.9 -I- 0.32 t 
ausdruckbar. Dieselbe stimmt mit neueren Versuchen von L i p p -  
m a n n a ) ,  welche sich zwischen den Temperaturen 0 0  bis 80" aus- 

4 )  T u c h s c h m i d .  
2, v. L i p p m a n n .  Diese Berichte XIII, 1822. 

R o l b e ,  J. f. pr. Ch. 2, 235. 

s 
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dehnten, sehr gut iiberein. Nach dieser Formel muss das  Drehungs- 
rermijgen der genannten Lijsung, welches bei der Temperatur Oo 

wenn man die Temperatur auf 87.20 erhoht. L i p p m a n n  beobachtete 
diese Erscheinung bei 87.S0, C a s a m a j o r l )  bei 88O. Wird noch 
hoher erwlrmt, so tritt Rechtsdrehung ein, welche zufolge der obigen 
Formel bei l ooo  den Werth [a]" = +4.1° erreichen muss. 

Durch Zusatz von Alkohol wird, wie J o d i n 2 )  zuerst fand, die 
Linksdrehung der Invertzuckerlosungen vermindert, und beim Erwarmen 
sol1 die Ablenkung i n  Rechts iibergehen. Diese Umkehrung der Rota- 
tiousrichtung habe ich sehr leicht beobachten konnen. Lost man 2. B. 
19 g Rohrzucker in 15 ccm Wasser, fiigt 5 ccin Eisessig hinzu, erwarmt 
.einige Zeit auf dem Wasserbade, und verdiinnt nachher mit absolutem 
Alkohol im Messkijlbchen auf 100 ccm, so enthalt diese Fliissigkeit 
20 g Invertzucker. Wird dieselbe in eine Polarisationsrohre von 2 dm 
Lange gefiillt, welche niit Hlechmantel umgeben ist, und lasst man 
durch den letztern Wasser von verschiedener Temperatur fliessen, so 
e g e b e n  sich folgende Drehungswinkel fiir den Strshl  D: 

- - -27.9O ist, sich auf Nul l  erniedrigen, also Inactivitiit eintreten, 

Temperatur Ablenkuug 
200 - 1.90 
300 - 0.90 
40° + 0.20 
50° + 1.3O 
600 + 2.20. 

Die Temperatur, bei welcher Inactivitat herrscht, muss fiir eine 
solche Fliissigkeit ungefiihr 38" betragen. 

Bei Invertzucker ist der Wechsel der Rotationsrichtung leicht zu 
erklaren. Wie D u b r u n f a u t  3) gefunden hat, nimmt das Rotations- 
vermijgen der Laerulose mit steigender Temperatur rasch ab, wahrend 
dasjenige der  Dextrose sich nur wenig verlndert. Hat  man daber 
ein Gemenge beider Substanzen, so wird beim Erwarmen die Links- 
drehung allnialig verschwinden und die Rechtedrehung der Dextrose 
hervortreten. 

Bei T r a u b e n s i i u r e ,  wo ebenfalls eine Verbindung einer rechts- 
und linksdrehenden Substanz rorliegt, deren Rotationen sich aber 
wegen gleicher Grosse aufheben, habe ich mich iiberzeugt, dass wenn 
man wiisserige Liisungen im Polarisationsapparat bis zu 80° erwarmt, 
dennoch kein Drehungsrermogen hervortritt. Wie durch B i o  t U. A. 
nachgewiesen ist,  vermehrt sich die Rotation der gewohnlichen 8og. 
rechtsdrehenden Weinsiiiire erheblich mit der Temperatur, es muss 

~ 

1) C a s a m a j o r .  Wiedemnnn BeiblBtter. 1879, 804. 
2) J o d i n ,  Compt. rend. 68, 613. 
3, D u b r u n f a u t ,  C o m p t .  rend. 42, 901. 



also die Wiirme a u f  die Linksweinslure in genau deniselben Grade 
erhijhend einwirken. Ebenso wenig nimnit die Traubenslure Dre- 
bungsvermijgen a n ,  menn man wiisserige Losungen lliigere Zeit mit 
Schwefelsaure oder Salzsiirire erhitzt. 

A n  die obigeri Substanzeo liisst sich noch der Man n i  t anschliessen, 
melcher in wasserigen Lijsiingen schr scbwacb nach links drcht, durch 
Zusatz c'on Alkalien eine starkere Rotation nach links, bei Gegenwart 
von Horax und anderen aeutralcn Salzen dagegen eine solche nach 
rechts anriimrnt. 
Auch hier ist die Veranderung der Rotation nar eine reriibergehende, 
sie verscbwindet wieder sowie die betreffenden Stoffe aus der Losung 
en tfern t w erclen. 

Wechsel der Rotationsricbtnng kanri cndlich auftreten, wenn eine 
chemische Ver6nderung der activeti Kijrper rorgenommen wird; es 
Bind zahlreicbe Beispiele 4, bekannt, wo die Derivate entgegengesetzt 
drehen wie die Muttersubstnnzen. Ein neuer Fall dieser A r t  ist r o n  
S c h e i b l e r  5 )  beobaclitet worden: Saccharin dreht rechts, das Katrium- 
uiid Calciurnsalz clesselben links. Aucli wenn eine blosse Polymerisirung 
stattfindet, \vie z. I3. bei laitgem Erhitzen von Terpentin61, zeigt sich 
die Erscheinung. I n  allen diesen Fiillen ist sber  die Veranderung 
der Rotation eine bleibende, und sie unterscheideri sich daher bcstimmt 
von den oben angefuhrteu Vorgiingen. 

[ V i g n o n  I ) ,  H o u c h a r d a t 2 ) ,  M i i n t z  und A u b i n  

Will man sich eine Vorstellung iiber die Ursache der Aenderung 
und schliesslichen Urnkehrurig des Ilotationsvermtigens machen , so 
diirfte am ehesten auf die schoo von R a n i m e l s b e r g 6 ) ,  I - ' as tenr7)  
u. A. ausgesprochene Annnhme eines schrauben- oder wendeltreppen- 
formigen Raws der actiren Medien einzugehen sein. Diese Ansicht 
hat bekanntlich i n  der neueren Zeit eine gewichtige Untcrstiitzung 
durch den \-on Reuse11 b,  urid v o n  S o h n c k e 9 )  experimentell und 
theoretisch gelieferten Xachweis erhalten, dass bei den drelrenden 
Krystallen die Ablenkung der Polarisationsebene mit grosser Wahr- 

I) V i g n o n ,  Ann. chim. pliys. [5] 2 ,  433 .  
j )  B o u c h a r d a t ,  Compt. rend. 80, 120. 
3, M i i n t z  und A u b i n ,  Ann. chirn. phys. [ 5 ]  10, 5 5 3 .  
+!) L a n d o l t ,  Optinclies DrebungsrerniGgen, png. 35-37. 
5 ,  Diese Berichtc S I I I ,  2216. 
6, R a m m e l s b e r g ,  Diese Bcrichte 11. 36. 
7, P a s t  e u r ,  Recherches sur la  dissyrne'trie mole'culaire des produits orgnniques 

noturels. Lecons de chini. prof. en 1860. Paris 1 8 6 1 ,  pag. 2 7 - 3 9 .  
8 ,  R e u s c h ,  Pogg. Ann. 138 ,  628. 
9 ,  S o h n c k e .  Pogg. Ann. Erg. Bd. 8. 16. - Wied. Ann. 6 ,  5 5 2 .  - Math. 

Ann. 9, 504:  \Vied. neiblatter '2, 4 9 4 .  - S o b n c k e ,  Entwickelung einer Theorie 
der Krystnllstruktur 1879. 



scheinlichkeit dadurch hervorgebracht wird, dass dieselben (z. B. Quarz) 
aus lauter congruenten, urn einen bestirnrnten Winkel gegcneinander 
gedrehten Bllttchen aufgebaut sind. Bei den actiren Kohlenstoffver- 
bindringen riihrt die Drehung von der Anordnung der Atome irn 
Molckiil her und es ist eine schraubenfijrrnige Gruppirung der ersteren 
auf rerschiedsne Weise denkbar. Man kijnnte annehrnen, die Koblen- 
stoffatorne (oder einc Anzahl dersclben) sind zu ciner graden Kette 
vereinigt u n d  die seitlich an dieselben angelagerten iibrigen Atome 
bilden Schichtcn, von welchen jede gegen die vorhergehende urn einen 
gewissen Winkel gedreht ist l).  Ein solches Molekiil lenkt rniiglicher- 
weise analog den activen Krystallen (resp. Glimmercornbinationen) einen 
polarisirten Strahl ab ,  welcher in der Axe der Kohlenstoffkette hin- 
durchgeht und zwar urn so rnehr, je griisser der VerschiebungswinkeI 
der Schichten ist 2 ) .  Durch Gegenwart andcrer inactiver Molekiile 
(Lijsungstnittel), welche Anziehungen auf die Atorne des activen aus- 

I )  Z. B. in der Weinsilure 
a 

4 O C O I I  4 

3 H k O I I  3 

2 H k O H  2 

1 O b O I I  1 
a 

sol1 die Atomschicht 2-2 in einer zur Axe a a  senkrechtcn Ebene gegen die Schicht 
1-1 um einen bestimmten Winkel gedrcht sein. Die Schicht 3-3 gegen 2-2 
nm denselben Winkel u. s. w. Danu entstettt eine wendeltreppenmrmige Atomgrup- 
pirung um die Kohlenstoffkette nls Axe. Liegen die Atome alle iii einer Ebene, 
wie es die obiye Forniel ausdriickt, so entsplicht dies t lem inactiven Zustnnd des 

2) Wenn eine von polarisirtem Licht durchslrahltn active Fliissigkeitssitule 
schrnubenfijrmige Dlolekiile enthiilt, so werden diese bei der fortwlhreoden ‘Bewe- 
gung, in nelcher sic sich belinden, in allen nioglichen Lagen zu iler Kiclitung des 
Lichtstrahles kominen. Nur diejenigen kiinnen aber die volle circularpolarisirende 
ITirkung iiussern, bei denen die Schraubenaxe mit der Axe des Lichtstrahles zusammen- 
fi l l t ,  die schief gegen die letztere geneigten haben einen schwacheren und die senk- 
recht liegenden gar keinen Einfluss. Nach der alteu G r o  t t h u  ss’schen Ansicht Uber 
die Elektrolyse besteht nnn die erste Wirknng des Stromes auf eine leitende Flus- 
sigkeit darin,  dass sie die Moleklile in bestimmte Lagen richtet. Es ware dnher 
eine Aentlerung der Ablrnkung der Polurisationsebcnc zu erwarten, menn man kings 
einer Schicht nctirer Fliissigkeit, ivelche zugleich Elektrolyt ist, einen galvanischen 
Stroni hindurchgehen liisst. Ich habe den Versuch mit einer Losung von neutrrilem 
Kaliumtartrat ausgefiihrt. Dieselbe befand sich in eineni 2 dm Rohre, welches nahe 
den beiden Enden mit seitlicben Aneiitzen versehen war, in die man die Elcktroden 
eintauchte. Beim Schlieseen tles SLromes trat nicht die mindestc Aendcrung des 
urspriinglichen Drehungswinkels eiii. Beknnntlich hat indess C 1 a us i u s  (Pogg. 
Ann. 1 0 1 ,  338) schon vor llngerer Zeit Einwiinde gegen die G r o t t h u s s ’ s c h e  Vor- 
stellung iiber die Elektrolyse erhoben und eine andere Ansicht aufgestellt, bei wel- 
cher eine beslimmte Richtung der dem Strome untern?orfenen Molekiile nicht gefordert 
wird. Der obige Versuch spricht also wenigstens nicht gegen die schraubenformige 
Atornlagerung. 

Molekiila. 



iiben, wird die Schraube (resp. Wendeltreppe) auf oder sugedreht und 
dadurch die Activitat geandert. Wenn die Aufdrehung soweit gelangt, 
dass die seitlichen Atome alle in die gleiche Ebene zu liegen kommen, 
so erfolgt Inactivirat und bei Fortsetzung des Vorganges Umkehrung 
der Drehungsrichtung. Eine solche Anschauung hat natiirlich nur 
untergeordneten Werth, es  scheint mir aber immerhin noch besser 
sich ein,  wenn auch nur problematisches Hild zu machen, als gar 
keines. Wie iibrigens die Sache auch sein mag, soviel ist jedenfalls 
sicher, dass die Erscheinung der Ab- und Zuriahme der specifiachen 
Drehung nur durch eine gewisse Verschiebbarkeit der Atomgruppirung 
bervorgebracht werden kann. Zu dieser relativen Veranderlichkeit der 
raumlichen Lage der Atome kommen dann noch die als Warmebewe- 
gung auftretenden Atomoscillationen, welclie aber mit der optischen 
Activitat nichts zu thun haben. 

Eine schraubenformige Atomgruppirung entsteht ferner, wenn man 
sich gemass der bekannten v a n  t ’  Hoff’scben Hypothese iiber die 
Lagerung der Atome im Itaum einen dern Typus CR, entsprechenden 
Kiirper so constrnirt denkt, dass das C-atom in der Mitre und die 
rnit demselben verbundenen Radikale an den vier Ecken eines irre- 
guliiren TetraBders liegen. Sind namlich diese vier Radikale ungleicb, 
so wird jedes derselben zufolge rerschiedener Anziehung in eiuem 
anderen Absrund T O I ~  dem C-atom sich befinden, und einc derartige 
Anordnung entspricht einem irreguliiren TetraBder. Solche konnen sieta 
in zwei enantiomorptien Formen aiiftreten und ihre vier Ecken liegen 
entweder in einem rechts oder links gewundenen Schraubengange. 
Wenn die chemiscbe Strukturformel eines Korpers mindestens ein 
C-atom erkennen lPsst , welches mit vier unter sich verschiedenen 
Atomen oder Atomgruppen ~ e r b u n d e n  ist, so darf optische Activitat 
erwartet werden. Dime von L e  He1 1) und v a n  t ’Hoff2)  aufgestellte 
Ansicht hat den grossen Vorzug, dass sie sich priifen lasst, und i n  
der That  hat d ie  Erfahrung gezeigt, dass keine active organische 
Verbindung von erforschter chemischer Constitution bekannt ist, in 
welcher ein solches sog. asymmetrisches C-atom fehlt. Mit Bestimmt- 
heit ist bis heute kein einziger widersprechender Fall bekannt; der 
Nachweis eiiies activen Rorpers ohne asymmetrischen Rohlenstoff 
wiirde sofort die Hypothese stiirzen. Dagegen existiren zahlreiche 
Kiirper, welche asymmetrische C-atome enthalten, aber dennoch nicht 
mit Drehungsvermogen begabt siiid: die Ursacbe dieser Erscheinung 
ist bis jetzt noch i n  keineni dieser Falle aufgeklirt. 

1) L e  Bel .  Bull. soc. chirn. [2] 22, 3 3 i .  
v a n  t ’ H o f f .  Bull. soc. chin). [2] 2 5 ,  295. - Die Lagerung der Atome 

i m  Raum. Braunschweig 1877. 



2339 

Schliesslich ist noch einer von B e r t h e l o t  I )  aufgestellten Ansicht 
zu erwahnen, welche die Activitat von Atombewegungen ableitet. 
Nach derselben kBnnen in einem System von Atomen eine gewisse 
Anzahl derselben, z. B. die H-atome: 

1) in der namlichen Ebene schwingen wie die C-atome: Inactive 
K6rper;  

2) die Schwingungsebene der H-atome ist gegen die der C-atome 
nach rechts oder links geneigt: Rechts- und linksdrehende active 
Substanzen ; 

3) es  treten zwei entgegengesetzte Schwingungen nach recbts und 
iinks gleichzeitig auf: Neutralisirte Actiritat. 

Eine solche Hypothese l lss t  sich keiner weiteren Er6rterung 
anterwerfen. 

B e r l i n ,  Laborat. d. landwirthsch. Instituts. 

553. A d o l f  B a e y e r :  Darstellnng von Skatol am Indigo. 

in Miinchen.] 
(Eingegangen am 15. December.) 

TMittheilung aus dem chem. Laboratorium der Akademie der Wissenscbaften 

Bei Gelegenheit der Darstellung von Indol aus Indigo machte ich 
vor einiger Zeit die Beobachtnng, dass sich daneben auch Skatol 
bildet. Wenn dieser Umstand auch wegen einer neuen Aehnlichkeit 
im Verhalten des Indigos und der Eiweissstoffe ein gewisses Interesse 
darbietet, so liegt doch eine weitere Verfolgung dieses Gegenstandee 
der  augenblicklichen Richtung meiner Arbeiten liber den Indigo fern, 
und ich veriiflentliche daher diese Notiz nur um moglicherweise den 
pbysiologischen Chemikern, wclche mit der Untersuchung des Skatols 
beschaftigt sind, einen Dicnst zu erweisen. 

Zur Darstellung des Gemenges voii Indol und Skatol verfahrt 
man zunachst so wie ich vor liingerer Zeit *) das Indol bereitet habe. 
Fein gemahlener und mit Alkohol ausgekocbter 3 ,  Indigo wird mit 
Zinn und Salzsaure so lange gekocbt, bis die grtine Farbe der zuerst 
gebildeten Zinn- Indigoweissverbindung in Gelb iibergangen ist. Der 
aosgewaschene Niederschlag wird dann noch feucht mit einem grossen 
Ueberschuss von Zinkstaub versetzt und in einer metallenen Retorte’ 
welche mit einem langen Kiihler verbunden ist, erhitzt. 

-- 

1) B e r t h e l o t .  
2) Diese Berichte I ,  17.  
a) Die Reinigung des Indigos ist fur den vorliegenden Zweck vielleicht nicht 

Bull. sac. chin]. [2] 23, 339. 

niithig, jedoch habe ich keiiie Erfahrungen darUber. 




