
Mitth eilnngen. 
1. F. Flawi teky  : Ueber die Verh&ltnisse der Rotationsgriiese 

der Polsrieationsebene. 
(Eingegangen am 27. December 1591; verl. in dcr Sitzung v. Hrn. Banmann.) 

Nach dem 1 .  Gesetz von K r e c k e  ’) werden die Verhiiltnisse der 
Drehungsvermiigen derartig aiisgedriickt: 

Wenn ein optisch aktiver Kiirper mit einem optisch inaktiven eine 
Verbindung eingeht, oder weiin er durch chemische Agentien modificirt 
wird , so bleibt das niolekulare Drehungsvermiigen entweder unver- 
iindert, oder es wird derartig modificirt, dass das molekulare Drehungs- 
vermiigen des neuen Kiirpers ein einfaches Multiplum von dem der 
Muttersubstanz ist. Dies Gesetz betrifft zwei FIlle: 1 )  die Unver- 
Bnderlichkeit und 2) das hlultiplum der Veriinderung des molekularen 
DrehungsvermBgens. Der 2. Fall kann durch das Verhaltniss ausge- 
driickt werdrn : 

[a]DM 11 

[a]’=M’ m -7 
- - 

wo [a],, und [ a ] ’ ~  die specifischen Drehungsvermiigen zweier-Substanzen 
mit den rnolekularen Gewichten M wid M’ sind, n und m einfache 
gaiize Zahlen bezeichnen. Es ist klar, dass dies Verhaltniss auch den 
ersten Fall enthillt , da die Gleichheit der niolekularen Drehungsver- 
miigen der Bedingung entspricht 

n = m  
d. h. wenn 

- 1  ralDM 
[.I’D,’ 
-~ - 

woraus die Gleichheit der molekularen Drehungsvermiigen 
[ a ] D M  [a] ’DM’ 

oder die umgekehrte Proportiorialitlt der 
miigen der molekularen Gewichte 

erhalten wird. Dieser Fall entspricht der 

specifischen Drehungsver- 

Idee von R i o t  a), welche 
er beziiglich der Drehungsgriisse des linksdrehenden Terpens und seines 
Monochlorhydrats aussagte. 
~ .. - 

l) Journ. fir prakt. Chemie 1872, Bd. 5 ,  S. 6. 
2, Mbmoires de 1’Institut de France 1517, t. 2 ,  p. 114. - Lqons de 

Chimie IS64 et 1565, p. 249. 
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Die Gleichheit der molekularen Drehungsvermogen kommt selten 
vor, denn in den meisten Fallen werden mehr complicirte Verhaltnisse 
beobachtet. Sie werden noch dadurch complicirter , dass ein und 
dasselbe optisch drehende Radikal in Verbindungen eintreten kann, 
welche entgegengesetzte Drehung besitzen konnen. Das sehen wir 
beim aktiven Gahrungsamylalkohol , welcher das linke Drehungsver- 
miigen besitzt und seine Derivate das rechte; ebenso verhalten sich 
die Drehungen der Camphene und ihre Chlorhydrate. Dadurch konneri 
die Verhaltnisse der molekularen Drehungsvermogen sowohl positiv, wie 
auch negativ sein: die ersten im Falle gleichartiger, die zweiten - 
entgegengesetzter Richtung. 

Die hfultipla in den molekularen Drehangsvermfigen mit genugender 
Annaherung werden in vielen Fallen bewahrt und stellen alle Bequem- 
lichkeiten des physikalisch-chemischen Gesetzes vor, da sie eine ein- 
fache Beziehiing ausdrucken. Die Bedeutung dieses Gesetzes fur die 
Lehre von der optischen Isomerie ist klar. Destoweniger findet dieses 
Gesetz in letzter Zeit kategorisclie Widerrufe gcgen seine Richtigkeit 
und man kann die Wichtigkeit dieser Widerrufe gegen das Gesetz von 
Kr e c k e nicht ignoriren. 

Wie bekannt ist, fuhren unter Einfluss der Concentration und 
Liisungsmitteln die Bestimmungen der specifischen Drehungsvermogen 
der Substanzen zu verschiedenen Grossen. Die Versuche von Hrn. 
La 11 do1 t a> zeigen , dass die specifischen Drehungsvermtjgen bei der 
Berechnung unter Voraussetzung der Abwesenheit des Losungsmittels 
die constanten Werthe vorstellen, welche von der Concentration und 
der Natur der Liisungsmittel unabhlngig sind und dadurch als wirk- 
liche specifische Drehungen angesehen werden miissen. Aber derartige 
Grossen sind fur sehr wenige Substanzen bekannt, und die gefundenen 
Verhaltnisse der molekularen Drehungsverm6gen werden auf Grund 
der Werthe . welche bei den zufdligen Concentrationen erhalten, 
berechnet. 

Meiner Meinung nach kann der Widerruf gegen das Krecke’sche 
Gesetz noch wichtiger sein auf Grund der Vorstellung, dass viele 
aktive Substanzen fur uns in optisch homogenem Zustande noch unbe- 
kannt sind, wie es die Versuche uber Terpene und deren Derivate 
zeigen. Es giebt gewohnlich aktive und inaktive Isomere, deren voll- 
standige Trennung bei jetzigen Mitteln noeh oft unmoglich ist, in 
Folge der nahen Eigenschaften oder der Identitat der meisten Eigen- 
schaften der optischen Isomere. In Folge dessen stellen die Unter- 
suchungen der optischen Isomeren in jetziger Zeit eine der schwersten 
Aufgaben der Organischen Chemie vor. Wcnn der grosste Theil der 

1) Ann. Chem. Pharm. 1577, B. 189, S. 328. - Das optische Drehuogs- 
vermogen organischer Substanzen von Dr. H. L a n d o l t ,  S. 76. 
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hngaben iiber die specifischen Drehungsvermiigen nicht den optisch 
homogenen Substanzen entspricht, so wiirde es als vollstiindig unmiiglich 
scheinen, auch die Verhlltnisse der niolekularen Drehungsverrniigen zu 
suchen. Obgleich diese Folgerung gaiiz natiirlich ist, ist doch die 
Feststellung dieser Verhaltnisse in sehr vielen Flllen mijglich. Die 
Het.rachtuiig der Fklle der optischen Ungleicliartigkeit, wenn die letztere 
keinen Einfluss auf die Vcrhiiltnisse der Drehungsgriisse der Polari- 
sationsebene ausiibt, stellt den Zweck dieser Schrift dar. 

Die specifischen Drehurigsvermiigen der Fliissigkeiten, fiir den 
Strahl D, werden nach folgeiider Formel bestimmt : 

a D  

1 . d  [.ID = I 
wo a D  der beobachtrte Wiiikel. 1 die iii Decimetern ausgedriickte 
Larige der Schichte der Fliissigkeit mid d die 1)ichtigkeit ist. Nach 
dieser Formel findet man gewiihiilicli die specifischen Drehungsvermiigen 
der optisch iiiclit Iiomogenen fliissigen Gemische der Isomere, wenn 
diese Griisse fur die Isomere in optisch homogenem Zustandc unbekannt 
ist. Da das specifische Drehungsvermogen des fliissigen Gemisches 
der optischen Isomere sicli nach der Formel fiir die Liisungen 
finden muss : 

I1 

wo c die Concentration ist ,  d. h. die Menge aktiver Substanz in der 
Gewichtseinheit der Losung, also einen regelmassigen Briich vorstellt, 
so sind die nach der Formel I bestimmten Griissen nur ein Theil des 
specifischen Drehuiigsverniiigriia. Wenn die Dichtigkeiten optischer 
Isomere nicht vollig gleich siiid, so sind sic wenigstens sehr nahe, 
desshalb kann die Dichtigkeit der Gemische der Isomere als gleich 
der Dichtigkeit der aktiven Substanz angenommen werden. In  Folge 
desseii i s t  d a s  n a c h  d e r  F o r m e l  I g e f u n d e n e  s p e c i f i s c h e  
D r e h u n g s v e r m o g e n  d e r  o p  t i s c h  n i c h t  h o n i o g e n e n  f l i i s s igen  
I s o m e r e  d e r  C o n c e n t r a t i o n  p r o p o r t i o n a l :  

a D .  = C[.]” 
1 . d  

Das Produkt dieser Grosse mit derri Moleknlargcwicht wird also 
auch ein Tlieil des niolekularen Drehungsvermiigens und ist der Con- 
centration proportional: 

UD 
- U = c[aIDM. 
1 . d  

Aus dem Verhaltniss der auf diese Weise gefundenen Griissen 
fur die Substarizen mit den Molekulargewichten M und M’ 
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kann bei Bedingung der Gleichheit der Concentration, d. h. beim 
gleichen Gehalt an aktiver Substanz in beiden vergleichenden Mischungen 
der Isomere, das Verhaltniss der wahreri molekularen Drehungsver- 
mtigen ermittelt werden. 

Gehen wir zur Betrachtung der Falle iiber, welche diesen Bedin- 
gungen entsprechen. 

I. Theorem.  Im Falle der Mischung zweier Isomere, optisch 
aktiver und optisch haktiver, wird die Concentration durch das Ver- 
haltniss ausgedruckt : 

P 
P + 9 

c = -  

wo p das Gewicht aktiver Substanz und q das der inaktiven bezeichnet. 
Dies Verhaltniss kann auch auf andere Weise dargestellt werden. 
Wenn das Molekulargewicht der Isomere M, die Zahl der aktiven 
Molekeln -x und die der inaktiven -y ist, so wird 

also 
p = Mx;  

Mx 

g = M y  

X -~ - c =  M x f M y  x f y  

In diesem Falle ist die Concentration der Zahl der aktiven 
Molekeln proportional und von dem Molekulargewicht unabhangig. 
Aus diesem Grunde, wenn bei vollstandiger chemischer Umwandlung 
der Mischung der Isomere mit dem Molekulargewicht M eine neue 
Mischung mit dem Molekulargewicht M’ erhalten wird und dabei 
aktive und inaktive Molekule neue Molekiile mit correspondirenden, 
optischen Eigenschaften geben, so wird die Concentration in der neuen 
Mischung der optischen Isomere dieselbe sein, weil: 

In diesem Falle haben wir die folgende Gleichheit 
c = c’ 

und der nach der Formel I11 gefuudene Werth giebt das wahre Verhaltniss 
der molekularen Drehungsvermagen , wobei die Concentration nicht in 
Rechnung kommt. 

11. T h e o r e m .  Im Falle der Mischungen der optisch symme- 
trischen Isomere, d. h. solcher . die gleiche aber entgegengesetzte 
Drehung haben, wird das Rotationsvermtigen durch den Ueberschuss 
ekes  Isomeres bedingt, weil die gleichen Mengen der beiden Isomeren 
eine optisch inaktive Mischung geben. Wenn die Zahl der Molekeln 
eines Isomeres x, des anderen z und wenn x grosser als z ist, so 
wird die Rotation der Polarisationsebene durch die Differenz x - z 



bedingt. 
M, 80 wird die Concentration auf folgcnde Weise aiisgedriickt: 

Bezeichnen wir das Molrkulargewicht beider Isomerr durch 

M ( x - z )  x - z  
c = - = - -  - M s + M z  x + z  

Dies Verhlltniss wird dasselbe , wenn bei voller chemischer Um- 
wandlung die Mengeri der rechts- und linksdrehenden Molekeln unver- 
andert bleiben, und man erhalt optisch symmetrische Molekeln mit dem 
Gewicht M’, obgleich dabei eine Veranderung des Zeichens der Dre- 
hung entsteht. In  der That  wird die Concentration in diesem F a l k  
durch die Formel ausgedriickt : 

, M’(x-z)  x - z  

M ’ x -  u’z x + z 
- _ _  c = - 

Also wird das Verhaltniss der niolekulnren Ihehungsvermiigen 
(Formel 111) von der Cnncentration nicht bedingt. 

111. T h e o r e m .  Schliesslich ist der Pall der Gemische von drei 
Isomeren miiglich : nveier 01)eii erwahnten und des diitten inaktiven, 
die Zahl der Molekeln desselben sol1 y win. In  diesern Falle wird 
die Concentiation durch die Formel ausgedriickt : 

x - z  - - M (X - Z) c = -  ... __ 
X l x + M z + M y  x + z + y  

ES ist klar, dass aoch in diccem Palle die Coiicerirration unver- 
andert bleibt, wenn die Molekiile mit drm Gewicht M neue Molekiile 
mit dem Cewicht M’ geben und die Zahl der inaktiveii Molekeln und 
der  mit entgegengesetzter Drehiing unverfiiiderlich bleibt. Unter diesen 
Umstandeii wird die Concentration nicht \on dem Molekulargewicht 
abhangen urid sie wird aiich in die Verhaltnisse der molekulareii 
Drehnngsvermiigen (Formel 111) nicht eiiigchen. 

Auf Grund der angegebenen Theorenie folgt, dass d i e  V e r h a l t -  
n i s  s r d e  r m o  1 e k ula  r e  n D r e hu 11 gs v e r m 6 gr n b e s t i m m t w e r d e n 
k i i n n e n ,  o h n e  d a s s  m a n  d i e  waiircn W e r t h e  d e r  s p e c i f i s c h e n  
D r e  h u n g s v e r  rn B g e n o p t  i s c h h o in og e n  er S u b s  t a n  z e n  ke  n n  t : 
n a m l i c h  d t l n n ,  w e n n  bei  v o l l e r ,  g l e i c h a r t i g e r ,  c h e n i i s c h e r  
U m w a n d l u n g  d e a  G e m i s r h e s  d e r  I s o m c ~ r e  j e d e s  h l o l e k i i l  
e i n 11 e u  es  n i  i t  c n r r e s  p o lid i r  e n d e  n o p t i s  c h e n  E i  g e n  s c h a f t  e n  
i s t .  n a b e i  ist es gleichgiiltig, ob die inaktive Beimischung optisch 
inaktiver Isomere oder eine Mischung gleicher Theile optisch symme- 
trischer Isomere darbietet. Bei bezeichrieten Hedingungen inuss fiir 
alle miiglichen Gemische ein und dasselbe Vrrhlltniss erhaltcn werden, 
welches dem Verhiltniss der molekularen Thehungsverrniigen gleich 
ist. Deshalb, umgeachtet wir oft die Substanzen in optisch homo- 
genem Zustande nicht kennen, ist die Aiiffindung der Multipla in den 
optischen Drehiingsvermiigen miiglich, weiii, sit: exiatiren. 
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Fur ein noch wichtigeres Resultat der bewiesenen Theoreme 
rechne ich die Miiglichkeit, die Reaktionen zu entscheiden, bei welchen 
die optische Drehuiig unverandert bleibt. In der That, wenn man die 
Bestandigkeit der Verhaltnisse der molekularen Drehungsvermogen 
unabhangig von der Concentration erhalt, so heisst es, dass Bedin- 
gungen der vollstandigen Umwandlung der aktiven und inaktiven 
Molekiile in die correspondirenden existiren. D i e b e w i  e s en  e B e - 
s t a n d i g k e i t  d e r  V e r h a l t n i s s e  d e r  D r e h u n g s g r i i s s e  h a t  fo lg-  
licli B e d e u t u n g  n i ch t  n u r  f u r  d i e  B e s t i m m u n g  d e r  V e r h a l t -  
n i s s e ,  s o n d e r n  a u c h  f u r  d i e  C h a r a k t e r i s t i k  d e r  R e a k t i o n e n ,  
i m  S i n n e  d e r  R e i n h e i t  i n  B e z i e h u i i g  d e r  op t i s che i i  Akt iv i t i i t .  

Zur Controlle dieser Folgerungen kann als einfachstes Beispiel 
der optisch aktive Gahrungsamylalkohol und sein Jodiir dieiien. Dieser 
Fall ist uin so mehr interessaiit, da wir hier mit den Rotations- 
griissen zu thun haben , welche unmittelbar fur die Flussigkeiteii er- 
lialten werden und nicht rnit GrGssen, welche in den Liisungeii bestimmt 
werden. 

Wie bekannt stellt der Gahrungsamylalkohol eiii Gemisch zweier 
isomeren, primaren Alkohole: des inaktiven - Isobutylcarbiiiols iind 
des optisch aktiven - nachsten Homologen iiach der Struktur des 
Methylathylcarbiiiols dar. Die Trennuiig dieser Alkohole gelingt nicht 
durch das Fraktioniren in Folge ihrer iiahen Siedepunkte, darum 
wendet man sich gewiihnlich zu chemischen Umwandlungen dieser 
Alkohole. Das beste Resultat giebt die von Hrn. L e b e l  *) vorge- 
schlagene Methode der unvollstaridigen Sattigung rnit Salzsaure, da er 
eiiien Amylakohol rnit dem grossten Drehungsvermiigen erhielt, namlich 
bei 100 mm 4.630 nach links. Man kann aber auch diesen Alkohol 
iiicht als ein vollstandig homogenes Isomer ansehen, so lange die 
Unmiiglichkeit des Erhalteris eines Alkohols rnit noch grosserer Drehung 
iiicht bewiesen wird. Deshalb kSnnen wir, ohiie willkiirliche Voraus- 
setzung, das specifische Drehungsverm6gen des aktiven Amylalkohols 
und seiner Derivate nicht als bekaniit ansehen. Ungeachtet dessen 
ist es miiglich die Existenz der Multipla der molekulareri Drehungs- 
vermiigen fiir aktiven Amylalkohol und sein Jodiir zu beweisen, wie 
ich es gleich auf Grurid der Angaben, die von mir und Hrn. L e  be1  
erhalten sind, beweisen werde. 

Der Giihrungsamylalkohol von S c h u  c h a r d t gab nach zwei Destil- 
latioiien rnit dem Deflegmator den Haupttheil rnit dem Siedepunkt 131 
bis 1320 und rnit der Drehungq bei 300 mm 3.70 nach links bei 230. 

l) Bull. SOC. Chim. 1576, t. 26, p. 545. 
a)  Meine Bestimmungen der Drehungen habe ich rnit dem Polaristrometer 

yon Wild,  welcher dem Laboratorium von Hrn. Prof. A. Saizew gehbrt, 
ausgefihrt. Zur Beleuchtung diente die Natriumflamme, wozu in die Flamme 
des B u n sen 'schen Brenners schwefeleaures Natron eingefiihrt wurde. 
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Bei der Bestimmung der Dichte fand ich 
2.4880g Amylalkohol bei 0 0  und 
2.4365 2 >> )) 230 

fiillten 3.0134 ccm. 

Wobei die Dichtigkeit bei 

Der Ausdehnungscoefficient zwischen 00 und 230 ist 0.00092. 
Bezeichnen wir die Concentration, d. h. den Gehalt des optisch 

aktiven Isomer im beschriebenen Alkohol rnit c ,  so erhalten wir das 
ihr proportionale, molekulare Drehungsvermogen 

00 -0.8256 
>> 230 -0.8085. 

-3.70. 100. 88 = -1340. 
c [c, His O]D = c  DM = - 300.0.8085 

Dieser Amylalkohol wurde durch Sattigung mit gasformiger Jod- 
wasserstoffsaure beim Erwarmiii im Wasserbade in Jodiir verwandelt. 
Das ausgewaschene , entfarbte und ausgetrocknete Jodur wog circa 
95 pCt. der theoretischen Ausbeute, so dass man, die unumganglichen 
Verluste in Betracht nehmend, die Umwandlung des Amylalkohols in 
-Jodiir als eine vollstandige ansehen kann. Das erhaltene Jodiir siedete 
bei 143 - 146O bei 749.9 mm und vermittelst Quecksilber entarbt 
zeigte es die Drehung bei 300 mm und bei 230- &0Go nach rechts. 

Rei der Bestimmung der Dichtigkeit fand man: 
1.5635g Amyljodiir bei Oo und 
1.5301 2 2 3 230 

fullten 1.0144 ccm. 
Wobei die Dichtigkeit bei 0 0  - 1.5413 

Der Ausdehnungsco&fficient zwischen 0 0  und 230 ist 0.00095. 
Die Concentration des Jodiirs durch c' bezeichnend, erhalten wir 

B 230- 1.5054 

das ihr proportionale molekulare Drehungsvermogen 
+6 .06 .100 .  198 

300.1.5084 
C' [C, Hi1 J ] D  = C' [(L]'~ M' = _ _ _ _ ~  - - +2650. 

Das Verhiiltniss der auQ diese Weise gefundenen nnvollstandigen 
moleknlaren Drehungsvermogen des Jodiirs iind Alkohols wird also: 

Im zweiten Falle gab der Alkohol mit der Drehung 3.450 nach 
links bei 300 mm und bei 240 das Jodiir mit der Drehung 5.43O nach 
rechts bei derselben Lange und Temperatur. Bei Bezeichnung der 
Concentration des Alkohols durch c1 und des Jodiirs durch C'I er- 
halten wir: 



-3.450.100.88 
300.0.8078 

+5.430. 100. 198 

____ - - -125” ~1 [C5  HI^ o]D = C1 [a]D M = 

= +2380 300.1.5070 ~ ’ 1  [C:, Hi1 J]D = C’I [.I’D M’ = 

___- --- - -1.90. C’I [C, Hi1 JjD - +238O 
~1 [c5 Hi2 o ] D  -12.5’ 

Im dritten Falle gab der Alkohol rnit der Drehung 2.510 nach 
links bei 300 mm und bei 230 ein Jodur rnit der Drehung 3.880 nach 
rechts bei derselben Lange und Temperatur. Bei Bezeichnung der 
Concentration des Alkohols durch ca und des Jodiirs durch c’2 er- 
halten wir: 

= -910 -2.51 . 100 .88  
300.0.8085 c2 [cj Hia o]D = c2 [.ID M = 

= f1700 +3.88O. 100. 198‘ 
300. 1.5084 c’2 [ch J]D c’2 [a]’= M‘ = 

c’2 [c5 Hi1 J]D = +170° - - -1.87. 
c2 [C5 His 0% -910 

Schliesslich kann das Verhaltniss der molekularen Drehungs- 
vermogen des Amylalkohols und seines Jodiirs aus den Angaben von 
Hm. L e b e l  ermittelt werden. Sein Amylalkohol mit der Drehung 
bei 100mm 4.630 nach links gab ein Jodur rnit dem Siedepunkt 
144- 145*, rnit der Dichtigkeit 1.54 bei 150  und der Drehung 8.33* 
nach rechts bei 100 mm. Wenn die Bestimmungen der Drehungen 
bei circa 150 ausgefuhrt sind und nehmen wir an, dass die Dichtigkeit 
fur den Alkohol gleich der von mir gefuridenen ist, d. h. 0.8144 bei 
150, so werden die molekularen Drehungsvermogen, welche proportional 
der Concentration des Alkohols -c3 und der des Jodiirs -c’3 sind, 
auf folgende Weise -gefunden: 

-4.63’. 100 .88  
C3 [c, H12 o ] ~  = C3 [ a ] ~  = __ = -5000 100.0.8144 

f-8.330. 100. __._ 198 - - +10710 
100. 1.54 ~ ’ 3  [c5 Hi1 511, = ~’3[01]‘~M’ = 

Das Verhaltniss dieser Grossen ist : 

Die vier Bestimmungen der Verhaltnisse der unvollstiindigen mole- 
kularen Drehungsvermogen des Jodiirs und Amylalkohols rnit der 
verschiedensten optischen Aktivitat gaben die Werthe, welche -2 
nahe sind, sodass das molekulare Drehungsvermogen des Jodurs zwei 
Ma1 so gross ist, als das des Alkohols und entgegengesetzte Richtung 
hat, was die negative Grosse dieser Verhaltnisse andeutet. Die Be- 
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stiindigkeit dieser Verhaltnisse zeigt, dass sie nicht von der Concen- 
tration abhangig ist und deshalb : 

- 1  c == c’; c1 = c1; c2 = c’2; Q = c’3. 
Aus diesen Gleichungen folgt, dass der Gehalt der aktiven und 

inaktiven Molekeln im Gahrungsamylalkohol und der aus diesem Afkohol 
erhaltenen Jodiire derselbe ist. In optischer Beziehung muss also diese 
Reaktion rein sein. 

Den Fall, welcher dem obenerwahnten ahnlich ist, stellen die 
Terpene und ihre Monochlorhydrate vor. 

Die Angaben von B i o t  und von S o u b e i r a n  und C a p i t a i n e  
fiihren zur Gleichheit der molekularen Drehungsvermogen des linken 
Terpen und seines Monochlorhydrat. Diess Verhaltniss bekommt man 
fiir die optisch nicht homogenen Substanzen, da die Drehung der von 
diesen Forschern erhaltenen Terpene bedeutend kleiner ist , ale die 
von mir gefundene [a]= = -43.360, welche noch nicht als Maximum 
angesehen werden kann. 

Aus den Angaben von B io t I )  wird berechnet, dass das linke 
Terpen mit dem specifischen Drehungsvermogen fiir den rothen Strahl 
[a]. = -28.760 gab, das Monochlorhydrat mit dem specifischen Dre- 
hungsverm6gen [a], = - 22.810. Woraus man das Verhaltniss der 
molekularen Drehungsvermogen erhalt: 

- 28.760. 136 -391 l o  
=- 0.99. - -~ - [GO H16Ir - - 

[CIO Hi6 HCl], -22.810. 172.5 -3935 
S o u b e i r a n  und C a p i t a i n e q  erhielten aus dem Terpen rnit 

dem specifischen Drehungsvermogen fur die Uebergangsfarbe [a& 

Memoires de l’hstitut de France 1817, t. 2, p. 114. 
Fiir das Terpentin61 fand B io t: 

Die Dichtigkeit bei 15.5O . . . . . . d = 0.8722 
Die Lfinge der Rohre . . . . . . 1 = 151.5mm 
Die Drehung fiir den rothen Strahl . . a,’= -384 

woraus 
3s0 ’ loo = -28.760. [ n J = a , . - =  100 

1 . d 151.5.0.S722 
Bei der Restimmung der Drehung des kiinstlichen Camphers erhielt 

Biot: 
Das Gewicht des kiinstlichen Camphers . . p = 175.3 g. 

Die Dichtigkeit der Losung bei 18.5O . . . d = 0.8455 
Die Lhge der R6hre . . . . . . . . 1 = 1357mm 
Die Drehung fur den rothen Strahl. . . . a, = -24O, 

der alkoholischen Losung . . 1911.2 g 

woraus 

2)  Ann. Chem. Pharm. 1840, Bd. 34, S. 327. 
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= -43.380 das Monochlorhydrat mit [.Ij 
Griissen wird berechnet: 

- [ClO H16L- - -43.38'. 136 
..... .___ - _______ - 
[Clo Hi6 HCl]j -34.070. 172.5 

= -34.07O. Aus diesen 

-59000 
-5877' 
____ - - 1.00. 

Aus den von mir gefundenen Griissen des specifischen Drehungs- 
vermiigen des linken Terpens [.ID = -43.360 und seines Monochlor- 
hydrats mit [.ID = -30.06'' werden wir das Verhaltniss der speci- 
fischen Drehungsvermiigen erhalten : 

-58970 
[CIO HIS H C ~ ] D  -30.06'. 172.5 -51850 - - 1.14. 

[Cio  his]^ -43.36'. 136 __ = - ____ - 
Ein gleiches Verhiiltniss erhielt ich fiir das Terpen mit dem speci- 

fischen Drehungsvermogen [.ID = -40.70 und fur sein Monochlor- 
hydrat mit [.ID = -27.860: 

-55350 
[CIO H16 H C ~ ] D  -27.86'. 172.5 -48060 - - - 1.15. -40.7" 136 - ~ - ~ - [Cia Hi6]~ 

Fur das optisch homogene rechte Terpen muss die Rotation 
nicht geringer sein, als die des linken; es muss jetzt als unzweifel- 
haft betrachtet werden, da ich schon aus dem Terpentin von P i n u s  
s i lye s t r i  s ein Terpen mit dem specifischen Drehungsvermiigen 
[.ID = +37.8O erhalten habe. Doch die Gleichheit der molekularen 
Drehungsvermogen des rechten Terpens und seines Monocblorhydrats 
existirt aubh fiir das von miri) erhaltene Terpen mit [RID = +32.450 
und sein Monochlorhydrat mit [.ID = +24.58': 

[ClO H161D +32.45". 136 --- +44130 - 1.04. - 
[Cio Hi6 H C ~ ] D  +24.520.172.5 - +4230' 

Das Verhaltniss, welches 1 nahe ist, geben die von Hr. A t t e r -  
b e r g a )  gefundenen Grossen fiir das Terpen rnit [.ID = +36.30 und 
Monochlorhydrat mit [.ID = +29.80: 

Die bei verschiedener Gleichartigkeit erhaltenen Verhaltnisse der 
molekularen Drehungsvermiigen der Terpene nnd ihrer Monochlor- 
hydrate sind 1 nahe. Diese Bestandigkeit zrigt, dass die Umwand- 
lung der Terpene in Monochlorhydrate ohne Veranderung der Concen- 
tration entsteht, d. h. des Gehaltes der optisch aktiven Molekeln. Da 
diese Umwandlung rnit der Bildung fester Substanzen verbunden ist, 
deren specifisches Drehungsvermiigen in Liisungen bestimmt wird, so 
folgt , dass die dabei erbaltenen Grossen proportional der Concen- 
tration oder dem Gehalt der optisch aktiven Isomere sind. Deshalb 
mi i s sen  d i e  von m i r  b e w i e s e n e n  T h e o r e m e  f u r  d ie  o p t i s c h  

1) Diese Berichte XI, 1S46. 
a )  Diese Berichte X, 1202. 
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n i c h t  homogenen  G e m i s c h e  d e r  f e s t e n  I s o m e r e  ebenso ,  
w i e  f u r  d i e  fi i issigen Gemische,  r icht ig  sein.  

Als Endresultat der hier dargelegten theoretischen Betrachtungen 
und thatsachlichen Angaben folgt , dass bei bestimmten Bedingungen 
die Verhaltnisse der molekularen Drehungsvermogen fur die genetisch 
venvandten Substanzen von der Concentration unabhlngig sind. Solche 
Unabhangigkeit kann auf Unveriinderlichkeit der optischen Aktivitiit 
bei chemischen Umwandlungen hindeuten. In Fallen, wo man Beweise 
solcher Unveranderlichkeit hat, werden einfache Verhaltnisse oder 
Multipla der molekularen Drehungsvermiigen bemerkt. Zur Bestim- 
mung dieser Verhaltnisse i s t  e s  a l s o  v o r  Allem unumgang l i ch  
i i i i thig die  R e i n h e i t  d e r  R e a k t i o n  i n  o p t i s c h e r  B e z i e h u n g  
zu w i s s e n ,  da davon am meisten diese Verhaltnisse abhangen. Dies 
bestimmt die nachste Aufgabe bei der Untersuchung der optischen 
Aktivitat der Substanzen. Da diese Eigenschaft in gesetzmassiger 
Beziehung mit chemischen Umwandlungen und molekularem Gewicht 
steht, so kann sie neue Mittel zur Untersuchung der complicirtesten 
optisch aktiven Substanzen, wie z. B. Eiweisskorper, fiir welche die 
bisherigen Methoden nicht geniigend sind, geben. 

2. F. Flawitzky: Des molekulere Brechungsverm6gen 
der Terpene. 

(Eingegangen am 27. Dezbr. 1581; verl. in der Sitzung von Hrn. Baumann).  

Im Referate der Arbeit von Brn. K a n o n i k o w :  ,Zur Frage iiber 
den Einfluss der Struktur auf das Lichtbrechungsvermogen organischer 
Verbindungenc (diese Berichte XIV, 1697) bleibt meine Theil- 
nahnie in der Entwickelung der Frage iiber Molekularrefraktion der 
Terpene unerwahnt, wahrend Hr. K a n 0  n i k ow selbst in seiner 
russischen Arbeit meiner Theilnahme Erwahnung thut. Aber aus  
den drei von Hrn. Kanon ikow niitgetheilten neuen  Bestimmungen 
wurden nur die Brechungsindices fur das linke Terpen von Hrn. 
K am oni  k o w bestimmt , die zwei anderen Bestimmungen , namlich 
die der Brechungsindices fiir das linke Terpenhydrat und fiir das 
rechte Isoterpen des Citronenols, wurden von Hrn. K a n o n i k o w  und 
mir gemeinschaftlich ausgefiihrt. 

Die dabei erhaltenen Resultate bestatigen vollkommen die Schliisse, 
welche ich auf Grund der Untersuchung der chemischen Eigenschaften 
der Terpene gemacht habe. Ueber die Atomicitat der letzteren theilte 




