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Die Differenz ist, wie man sieht, keine bedeutende, im Allge- 
meinen sind die Zahlen T i m o f e j e w ’ s  etwas grijsser. 

Gegenwartig befasse ich mich mit der Bestimmung der Lijelich- 
keitsverhlltnisse der Gase Sauerstoff und Stickstoff in Wasser ver- 
mittelst des beschriebenen Apparates; nach Reendigung der Versuche 
werde ich nicht saumen, das Resultat zu publiciren. 

Aus dem chem. Univ.-Labor. des Prof. C. v. T h a n  in B u d a p e s t .  

16. A. Fock: Zur Erklarung der optischen Activist. 
(Eingegangen am 3. Januar.) 

Nach dem Vorgange L a n d o l t ’ s  l) kann man diejenigen Kiirper, 
welche optisch activ sind, d. h. die Polarisationsebene des Lichtes 
drehen, in drei Klassen bringen. 

Die erste KIasse wird gebildet von denjenigen Substanzen, welche 
nur in krystallisirtem Zustande drehen, diese Eigenschaft aber eofort 
verlieren, wenn sie durch Losung oder Schmelzung in den amorphen 
Zustand iibergefiihrt werden. 

Zur zweiten Klasse gehoren alle diejenigen Verbindungen, welche 
das DrehungsvermBgen nur im fliissigen oder gelijsten (amorphen) 
Zustande zeigen, nicht aber in der Form von Krystallen. 

Die dritte Rlasse besteht schliesslich aus denjenigen Korpern, 
welche sowohl im amorphen als anch im krystallisirten Zustande 
drehen. 

Die letzte Klasse umfasst indessen nach unseren heutigen Kennt- 
nissen nar eine einzige Substanz, namlich das schwefelsaure Strychnin. 
Jm Allgemeinen spricht nun wohl diese geringe Zahl fur die bisherige 
Anschauung, dass die Erscheinungen der Circularpolarisation bei den 
Krystallen und bci den Fliissigkeiten zwei ganz verschiedene Dinge 
sicd. Andererseits darf aber bei Beurtheilung dieser Frage auch nicht 
ausser Acht gelassen werden, dass diejenigen Verbindungen, welche 
optisch activ sind, nur ausaahmsweise dem reguliiren, tetragonalen oder 
hexagonalen System angehoren, und nur in diesen Fiillen ist eine 
Circularpolarisation mijglich, denn die zweiaxigen Krystalle kiinnen 
diese Eigenschaft nicht zeigen. 

Die Circularpolarisation der Krystalle wird als Folge eines 
schraubenf6rmigen Auf baues (Structur) der Krystalle aus den Ele- 

*) L a n d  o I t ,  Das optische Drehungsvermogen organischer Substanzen, 
Braunechweig 1579, s. 9. 
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rnenten (Molekulen) hingestellt ; die Circularpolarisation der Fliissigkeit 
wird dagegen auf die Natur des cherniecben Molekiils zuruckgefiihrt. 
Die erstere glaubt man wohl allgemein geniigend erklaren zu konnen; 
bei der letzteren begnugt man eich damit, dargethanzu haben, dass 
den betreffenden Verbindungen ein asymmetrischee Kohlenstoffatom 
inne wohnt. Es ist damit wohi, wie niir scheint, der  Angriffspunkt 
fiir eine Erklarung gegeben, diese eelbst fehlt abcr noeh. Bevor icb 
inciessen d a m  iibergehe, eine solche zu versnchen, mijchte ich noch 
einiges iiber die Circularpolarisation der Krystalle bemerken. 

Man kann dieselbe bekanntlich durcii die Re us c h’sche Glimmer- 
combination nachahmen. Schicbtet man Glimmerbliittchen in der 
Weise iiber einander, dass jedeb folgende gegen das vorhergehende 
m i  120° gedreht ist, w d  wahlt man die einzelnen Blatter hinreiehend 
diinn bezw. die Anzahl derselben geniigend gross, so zeigt eine solche 
Conibiriation alle Erscheinungen der Circularpolarisation. In iihnlicher 
Weise denkt man sich nun die Circularpolarisation der  Krystalle zu 
Stande gekommen , indem man bei denselben eine schraubenfiirmige 
Anordnung der Molekiile voraussetzi. - Ich kann indessen eine 
solche Erklarungsweise nicht fiir annehmhar halten und zwar aus 
folgenden Griinden : 

1. Es wird bei dieser Erklarung gefordert - urn zunlichst bei 
einem hoxagonalen Rrpstall zu bleiben -, dase die diinn- 
sten Schichten parallel zur Basis nach verschiedenen Rich- 
tungen hin eine verschicdene optische Elasticitit besitzen. 
Eine solche iinnahme ist aber bei wirklich einaxigen, nicht 
pseudoeinaxigen, Krystallen unvereinbar mit der Syrnmetrie 
des Systems. huch bei den entsprechenden S o h  n c  ke’schen 
Punktsystemen mit schraubenfiirmiger Striictur rermag man 
nicht einzusehen, wie auf Grund derselben z. B. einer Netz- 
ebene parallel zur Basis die Eigenschaft einer zwriaxigen 
Lamelle d. i. in verscliiedener Richtung vcrvchiedene optische 
Elasticitat zukommen kann. Erst  wenn man die Fortpflanzung 
des Licbtes nicht als eine rein circular- transversale, sondern 
als eine circular-fortschreitende Schwingungsbewegung auffasscn 
wollte, kiinnte man allenfalls einer Erklarung nahe komnien j 

dazu fehlt es abrr  an jeder Berechtigung. In noch ungiin- 
stigerer Weiw liegen die Verhlltnisse aber, wie leicht ersicht- 
lich, bei den regularen und tetragonalen Krystallen. 

2. Die Existenz von Krystallen mit einer schrauhenf6rmigen 
Structur ist garnicht wahrscheinlich. Eine sichere Entschei- 
dung lasst sich freilich in dieser Beziehung nicht treffen, 
doch scheiiien mir die von Wulf f ’ )  gegen die Annahme 

1) Zeitschr. f. Kryet. 13, S. 505. 
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derartiger Gebilde vorgebrachten Griinde wohl Beachtung zu 
verdienen. 

3. Die allgemeinen Gesetze der Circularpolarisation sind die 
gleichen, sowohl bei den Krystallen als bei den Fliissig- 
keiten ; auch drehen diejenigen Korper, welche im Losungs- 
zustande optisch activ sind, ebenso im amorphen festen Zu- 
stande; es empfiehlt sich deshalb , beide Erscheinungen 
von einem einheitlichen Gesichtspunkte aus zu beurtheilen. 

Zur einheitlichen Auffassung der genannten beiden Erscheinungen 
sowie iiberbaupt zur ErklBrung derselben scheint mir nun ein Finger- 
zeig in dem Umstande gegeben zu sein, dass alle im amorphen ZU- 
staride optisch activen Substanzen, sobald sie in den krystallisirten 
Zustand iibergehen , hemigdrisehe bezw. heinimorphe Formen an- 
nelimen. Deingemass muss es sich darum handeln, beide Thatsachen 
anschaulich in Connex zu bringen und zwar derart, dass die eine ah 
Ursache, die andere als FoIge erscheint. 

Was nun die optische A c t i d a t  betrifft, so kommt nach dem 
heiitigen Stande der Wissenschaft die Drehung der Polarisationsebene 
i n  der Weise zu Stande, dass der eintretende Lichtstrahl in dem 
activen hlittel in zwei circular und uach entgegengesetzten Richtungen 
schwingende Strahlen zerlegt wird, von denen der eine sich schneller 
als der andere fortpflanzt. Beim Verlassen der betreffenden Substanz 
setzen sich die beiden circularen Strahlen zu einem einzigen linear- 
polarisirten zusummen, dessen Polarisationsebene aber dann natiirlich 
gegen die urspriingliche, d. h. diejenige des eintretenden Lichtstrahls 
gedreht erscheinen muss. 

I n  den activen Substanzeu findet also hiernach eine wirkliche 
Doppelbrechung statt. Fiir die Krystalle war  dies auch liingst experi- 
mentell festgestellt , fur die Fliissigkeiten dagegen wurde der  gleiche 
Bemeis erst vor wenigen Jahren durch F l e i s c h l  erbracht. 

Handelt es sich um die E r k k u n g  der Activitiit, so muss also 
in erster Linie die Doppelbrechung verstandlich gemacht werden, und 
das ist fur eine vollig structurlose Flussigkeit wohl keine leichte Auf- 
gabe. Die v a n  ’t Hoff’scbe Hypothese kann deshalb, meiner Ansicht 
nach, die optische Activitat auch durchaus nicht erkl l ren,  aber, wie 
bereits gesagt, es ist damit der richtige Angriffspuiikt gegeben. 

Was nun andererseits das Wesen der Hrmiedriel) betrifft, so be- 
steht dnsselbe sozusagen in eirier polaren Differencirung des Krystalles, 
die sich freilich in ihren Wirkurigen schwer einfach und exact defi- 
uiren 1Lsst. Fiir eine richtige Auffassung in dieser Beziehung scheinen 

1) Es wird hier fernerhin nur Ton dcr Hemiedrie, nicht aber der Hemi- 
morphie die Redo sein,. da im Lichte der neuesten Forschung zwischen diesen 
beiden Eigenschaften keio principieller Unterschied existirt. 



mir aber besonders die modernen Theorien iiber Krystallstructur be- 
achtenswerth. 

Bekanntlich beruht das eigenthiirnliche Verhalten eines Krystalles 
gegeniiber den amorphen Kiirpern, wie allgemein angenommmen wird, 
auf einer regelmassigen Anordnung der kleinsten Theilcben. Man hat 
nun schon friihzeitig versucht, die sammtlichen miiglichen regelmiissigen 
Anordnungen aufzufinden und es hat sich herausgestellt , dass deren 
iiberhaupt nur 14 (die 14 Raumgitter) existiren kiinnen. Dieselben 
verwirklichen zwar vollstiindig die Symmetrieverhaltnisse der sammt- 
lichen empirisch aufgefundenen Krystallsysteme , aber nur in ihren 
holo6drischen Formen. Zur Erklarung der hemiedrischen Formen 
miissen die Vertreter der Raumgittertheorie wie B r a v a i s ,  Ma la rd  etc. 
den Krystallmolekiilen selbst bereits eine Art von Hemizdrie zu- 
schreiben. 

S o  h n c k e  ist es andererseits zwar gelungen, durch die Aufstellung 
seiner regelmassigen unendlichen Punktsysteme , welche schliesslich 
nichts anderes als in einander gestellte Raumgitter sind, auch die hemi& 
drischen Formen verstiindlich zu machen, aber er muss zu dem Zwecke 
den Krystallmolekiilen gleichfalls eine gewisse Polaritat vindiciren. 
Fur die hier in Frage stehende Aufgabe fiihren also die beideu ver- 
schiedenen Theorien zu demselben Ziel, d. i. den Molekiilen der hemi& 
drisch krjstallisirenden Substanzen, muss eine PolariW zugeschrieben 
werden. 

Zu den hemiedrisch krystallisirenden Kiirpern gehiiren nun aber 
ohne Ausnahme diejenigen, welche optisch activ sind, und es tritt 
damit die Frage auf,  wie ist bei diesen eine Polaritiit des Molekiils 
denkbar. Auf den ersten Blick scheint die Beantwortung derselben 
nicht leicht. Zieht man aber in Betracht, dass die ActivitBt einst- 
weilen nur bei den Kohlenstoffverbind~~ngen beobachtet wurde und 
hier iiberdies nicht an den Eintritt eines bestimmten anderen chemi- 
schen Atoms gebunden ist, sondern einzig allein an die Asymmetrie 
der Verkettungen; erwiigt man ferner, dass nach den heutigen An- 
schauungen wir uns die Eigenschaften eines Kohlenstoffatoms onter 
der Form eines Tetralders versinnbildlichen miissen, so glaube ich, 
bleibt nichte anderes iibrig, als dass man als bevorzugte Rich- 
tung , als Axe der Polaritat die Drehungeaxe des Molekiils hinstellt, 
welche bestimmt ist - um bei einem Molekiil mit einem einzigen 
asymmetrischen Kohlenstoffatom stehen zu bleiben - eioerseits durch 
den Schwerpunkt des Tetragders, andererseits durch diejenige Ecke 
desselben, welche das Atom bezw. den Atomcomplex mit grijsster 
Masse (Atomgewicht) bindet. Eine solche Auffassung diirfte mit den 
modernen kinetischen Moleculartheorien durchaus i n  Einklang stehen, 
uns aber iiberdies zu einem anschaulichen Verstandniss der optischen 
Activitat verhelfen konnen. 
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Die nebenstehenden Figuren I und I1 sollen ein rechtes bezw. 
ein linkes asymmetrisches Kohlenstoffatom darstellen, und zwar die 
Projection des beziiglichen TetraEdem auf die Ebene senkrecht zur 

I I 

Drehungsaxe, welch’ letztere durch den Schwerpunkt und das schwersts 
Atom u gegeben ist. 

Stellen wir uns nun ferner bcziiglich der iibrigen Atome b o und 
d, deren Verschiedenheit bereits durch die Asginmetrie gefordert w i d ,  
vor, es sei b > o > d ,  so wird das Molekiil I bei einer Drehung 
rechts herum im Sione des angebrachten Pfeiles weniger Widerstand 
finden als bei einer Drehuirg links herum. Das umgekehrte Ver- 
hsltniss besteht dagegen bei dem Molelriil 11. Als widerstrebendes 
Medium wird hier natiirlich der Aether angenommen. Dieser hat be- 
kanntlich die Eigenschaften eines festen Kiirpers - denn nur  in 
einem solchen sind Transvrrsalschwingungen miiglich Wiirde das 
widerstrebende Medium die Eigenschaft einer Fliissigkeit besitzen , SO 

waren die Erscheinungen nicht verstlndlich. Man kann sich diese 
Verhtiltnisse wohl noch anschaulicher machen, wenn man die Grosse 
der Molekiile b, c and d durch den Abstand derselben von der Drehungs- 
axe zum Ausdruck bringt (s. Fig. I11 und IV). 

Hiernach gelangen wir zur Ansicht, dass bei den optisch activen 
Substtlnzen die Rotationsbewegungen der Molekiile vorwiegend, wenn 
nicht ausschliesslich, in einem bestimmten Sinne erfolgen. 

Damit ist freilich zuniichst noch Nichts erklart. Wir miissen 
aber des Weiteren annehrnen, dam die Rotationsaxen der Molekiile alle 
denkbar moglichrn Lagen haben, und dementsprechend gestalten sich 



die Verhaltnisse, wenn wir eine bestimmte Richtung z y in der Fliis- 
sigkeit ins Auge fassen, folgendermassen; 

F u r  eine gewisse Anzahl von Molekulen fallt die Rotationsaxe 
mit dieser Richtung z y zusarnrnen, die Rotationsaxen der iibrigen 
Molekiile bilden dagegen mehr oder minder grosse Winkel mit jener 
Richtung. Da aber diese Verhiiltnisse sich nach allen Seiten gleich 
gestalten, so miissen die Wirkungen, welche von den summtlichen 
Molekulen mit geneigter Rotationsaxe auf einen in der Richtung x y  
verlaufenden Process z. B. eiiie Liclitbewegung ausgeiibt werden, sich 
schliesslich auf hebeo bezw. es kann nur eine Resultante iibrig bleibeu, 
welche in demselben Sinne wirkt als diejenigen Molekiile, dereu Rota- 
tiorisaxc mit der Richtung $ y zusammenfallt. Rei der weiteren Be- 
schrankung konrien wir uns demgemiss auf diese beschranken. Von 
denjemigen Molekulen, deren Rotatiorisaxe mit jener Richtung t ,y 
zusammenfiillt, wird aber ferner - wir denktan hieibei an die Tetra- 
ederform - die eine Hglfte dem Beobaehter die Spitze a zukehren, 
die andere Hlilfte dagegen die Flache b c d :  d. h. von demselben 
Standpunkt aus wird die eiiie Halfte sich rechts herum, die andere 
dugegeri links herum drehen. Hiernach sind also in  jeder Richtung 
iunerhalb einer active0 Flfissigkeit eine gleiche Anzlthl rrchts und 
links rotirender Molekule vorhanden und dadurch wird natiirlich die 
Erscheinung der Doppelbrechung, d. i. die Entstehung zweier circular 
und entgegengesetzt schwingender Lichtstrahlen verstiindlich, denn 
nuch den Fundamentalversucheu von F i z e a u  ') wissen wir, dass be- 
wegte Materie die Lichtbewegong beeinfluest. Nicht erkliirt ist dagrgen 
einstweilen die Drehung der Polarisationsebene, d. 11. der Urnstand, 
dass die beiden circular polarisirten Strahlen in dem Mediuni eine 
vrrschiedene Qeschwindigkeit besitzen. 

Bei niiherer Betrachtung der obwaltenden Verhiiltnisse findet man 
abrr, dass sich auch ein Unterschird hinsiciitlich der Fortpflanzungs- 
bedingungen der beiden Lichtstrahlen herausstellt. 

Besteht z. B. eine active Flussigkeit ails lauter Molekiilen von 
der Beschaffenheit der Pig. I, so trifYt der f i r  den Beobachter rechts 
herurn, d. i. im Sinne eines Uhrzeigers schwingeude Lichtstrahl stets 
zuerst auf die Spitze der rechts rotirenden tetrasderahnlicli gedachten 
Molekule, und nur durch die Einwirknng der rechts rotirenden, d. i .  
dem Beobachter die Spitze zukehrenden Molekule kann derselbe ent- 
stehen. D e r  fiir den Beobaohter links sohwingende Lichtstrahl trifft 
dagegeustets  zuerst auf die Plache b c d des links rotirenden Tetra- 
eders. Es  will niir nur scheinen, dass hiernach die Annahme, dass 
ein Dnrchgang des Lichtstrahls in der einen Richtung weniger Wider- 
stand findet bezw. schneller vor sich geht, als in  der entgegengesetzten 

I) Compt. rend. 33, 349. 
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Ricbtung, wohl plausibel ist iind damit ware denn auch schliesslich 
die Drrhung der Polarieationscbcne verstindlich geworden. 

Handelt es sich nicht urn Verbindungen xnit einem asymmetrischen 
Kohlenstoffatome, sondern uni solche, welche deren zwei enthalteu, 
so begegnen sich sogar unsere Anschauungen mit denen, welche von 
Seiten der rnodernen Stereochemie gefordert werden. So geltrngt man 
z. B. auf beiden Wegen zur Ansicht, dass bei der Weinslure eine 
Rotation der Molekule um die Verbindungsaxe der beiden Kohlenstoff- 
atome bestebt. 

Dw Werth einer Hypothese - als solche diirfte die soeben 
geschilderte Anschauungsweise wohl zu bezeichnen sein -- richtet 
sich bekanntlich vorwiegend nach der Zahl der Erscheinungen, welche 
dieselbe zusammenfassend verstandlich macht. 

En will mir nun so scheinen, als ob auf Grundlage der obigen 
Hypothese auch ooch einigc andere Vorgiuge erklart werden konnten. 

Aus der VerSinderlicbkeit dcr specifiscben Drehung geliister Karper 
folgt wahl, dass eine vo1ktAndige Indifl'erenz der inactiven Molekule 
gegen die tlctiven nicht besteht, sondwn dasv gewisse Einwirkungen 
stattfinden. 

Es tritt daniit die Frage auf, wie hat man sich diese zu denken. 
Aiif Grund der obigen Hypothese glaube ich nun kommt man sicherer 
und bequrmer ans Ziel als mit den Lishwigen Erkliirungsversuchen. 

Bekaiintlich zeigen ausser den optisch activen Substanzen noch 
eine grosse Anzahl auderer Verbindungen im krystallisirtsn Zustande 
hemiEdrimhe Formen. Consequenter Weise muss man also auch den 
Mlolekiilen der letzteren eirie gewisse Polaritat zuschreiben und als 
Richtung derselben eine Rotationsaxe hiristellen. Im Lichte der 
modrrnen Molecalartheorien wiirde das nichts anderes heissen ale: 
Von der kinetischen Energie der Molekule ist ein gewisser Theil i n  
der  Form von Rotationsenrrgie vorhanden. Gegen eine solche An- 
nahine lasst sich aber, d a  keine ein- bezw. zweiatomigen Gase in 
Bctracht lrommen, kaum etwas einwenden. 

Durch eine Rotationsbeweguug der Molekule kann nun iiach der 
Torgetragenen Hypothese eine Drehung der Polarisationsebene noch 
nicht otine Weiteres zu Stande kornmen; es miissen vielmehr ausser- 
dem noch zwei Bedingungen erfullt werden. 

1. Die Polaritat der Motekiile muss sich in der Weise ausaern, 
dass ein Lichtstrahl in  der einen Richtung der Drehungs- 
axe grijsseren bezw. kleineren Widerstand firidet ale in der 
anderen. 

2. Die Rotation der Molekiile muss rntweder rechts herum oder 
links herum stattfinden. 

Die erstere Eigenschaft, glaube ich, kann man folgerichtig allen 
polardigerenzirten Molekiilen xuschreiben, denn es will mir nicht klar 



108 

werden, wesshalb z. B. ein symmetrisches TetraEder sich En dieser 
Beziehung anders verhalten sol1 als ein asyrnmetrischrs. 

Die zweite Eigenschaft darf dagegen nur bei denjenigen Mole- 
kiilen angenommen werden, welche in der Art eines asymmetrischen 
Kohlenstoffatomes aufgebaut sind. Dementsprechend kann sich bei 
allen denjenigen Verbindungen, deren Molekiile keinen asymmetrischen 
Aufbau besitzen, die Drehung der Polarisationsebene des Lichtes nicht 
verwirklichen und zwar aiish dann nicht, wcnn man eine Doppel- 
brechung d. i. eine Zerlegung in  zwei circular and entgengesetzt 
schwingende Strahlen annimmt. 

Tri t t  aber bei diesen Kiirpern ein Factor hinzu, welcher die 
Rotation der Molekiiie in dern eirien oder anderen S h e  begiinstigt, 
so muss eine Drehung der Polarisationsebene aofcreten. A13 der- 
artige Factoren k6nnen angesehen werden eine active Substanz und 
ein Elektromagnet bezw. der elektriscbe Strom. Da aber bei der 
elektromagnetischen Drehung der Polarisationsebene in Losungen einst- 
weilen meines Wissens eine Doppelbrechung noch experimentell nicht 
erwiesen ist,  so miichte ieh mich hier aof die Erorterung des ersten 
Falls beschranken. 

Durch die Gegenwart activer Molekile muss die Rotationsbe- 
wegung der inactiven Molekale nach den Prinzipien der Mechanik 
in  dem Sinne beeinflusst werden , dass schliesslicb Ton diesen eine 
grijssere Anzahl in dem durch die activen MolpkGle gekennzeictineten 
Sinne rotirt, als in dem entgegengesetzten Sinne. Die Folgcl d a w n  
wird aber  sein, dass die Drehung der Polarisatiansebene sich griisser 
gestaltet oder allgemein gesprochen, die Beeinflussung des specifischen 
Drehungsverm6gens dorch inactive Korper beginnt versthdlich zu 
werden. 

Bei naherer Betrachtung der VerhZiltnisse wird man sogar finden, 
dasp riicht allein eine Verstarkuug sondern auch eine Verminderung, 
j a  selbst eine viillige Umkelirurig des Drehungsvrrmijgens durch eine 
inactive Substanz m6glich crscheint. 

Ob eine Verminderung oder eine Vermehrung des specifischen 
Drehungsverm6gens eintritt , wird allgernein davon abhangen, ob bei 
entsprechender Stellung der Pole der inactiven und der activen Mole- 
kiile die gleichen oder die entgegengesetzten Richtungen der Rotations- 
axen dem Durchgang der Lichtstrahlen den beziiglichen griissten 
Widerstand entgegensetzen. 

I m  ersten Falle wird eine Verstarknng, in1 letzteren dagegen eine 
Verminderung des Drehungsvermogens eintreten. 

I m  Allgemeinen wird ferner der Einflnss eines inactiven K6rpers 
wohl desto grosser sein, j e  hijher sich derjenige Procentsatz der ge- 
sammten Molecularenergie gestaltet , der in der Form von Rotations- 
energie vorhanden ist. 1st dieser Procentsatz bei der inactiven Sub- 
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stanz sehr gross, bei der activen dagegen gering, so scbeint mir auch 
sehr wohl eine viillige Umkehrung des Drehung~verrnogens plausibel. 
Die bisherigen Beobachtungen iiber die Veranderungen des specifischen 
Drehungsvermiigens diirften damit ohne Ausnahme verstandlich ge- 
worden sein. 

Von erhiihtem Interesse diirfte die entwickelte Hypothese in- 
dessen wohl erst dann werden, wenn man auf Grundlage derselben 
auch zu einem Verstandniss der Circularpolarisation bei den Kry- 
stallen gelangen kiinnte. Auch dieses erscheint mir durchfiihrbar. 
Fur eine streng logische Liisung dieser Aufgabe wird aber eine ein- 
gehende Diskussion, sowie eine gewisse Erweiterung der bisher auf- 
gestellten Structurformen der Krystalle erforderlich, so dass sich die- 
selbe nicht in dem Rahmen einer Abhandlung wiedergeben liisst. An 
dieser Stelle miichte ich mich deshalb auf einige diesbeziigliche Be- 
merkungen beschranken. 

Die optische Activit5t eines fliissigen bezw. geliisten Kiirpers 
geht nach unseren bisherigen Erfahrungen bei dem Uebergang in den 
festen Zustand n u r  dann verloren, wmn es sich specie11 um den 
krystallisirten Zustand handelt. Im amorphen festen Zustand , so 
z. B. beim Rohrzucker, bleibt das Drehungsvermiigen dagegen be- 
stehen. Auf die hier obwaltenden Verhiiltnisse kann die obige Hypo- 
these wohl ohne jede Aenderung ubertragen werden. Handelt es sich 
dagegen um Krystalle, so treten in dieser Hinsicbt manche Schwierig- 
keiten auf. Es muss gleichzeitig verstandlich werden , wie einerseits 
dns Drehungsvermiigen einer activen Substanz bei dem Uebergang in 
den krystallisirten Zustand verloren gehen kann, und wie andererseits 
ein inactiver Kiirper im krystallisirten Zustande activ wird. Ferner 
ist hierbei zu beachten, dass das Drehungsvermiigen bei den activen 
reguliiren Krystallen in allen Richtungen besteht, bei den einaxigen 
dagegen nur in einer einzigen Richtung. 

Die griisste Aehnlichkeit mit dem Drehungsvermogen der Fliissig- 
keiten finden wir also bei den regularen Krystallen, und bei ibnen 
gestaltet sich dementsprechend ein Erklarungsversuch am einfachsten. 
Bei den einaxigen Rrystallen dagegen muss man scbon annehmen, 
dass die Rotationsaxen der Molekiile sammtlich parallel der optischen 
Axe gelagert sind. Die Hauptschwierigkeit entsteht aber, wenn es 
sich darum handelt zu erklaren, warum beim Uebergang in den kry- 
stallisirten Zustand das eine MolekGl seine Activitiit verliert, wiihrend 
ein anderes diese Eigenschaft dedurch erst erlangt. Zieht man 
indeesen in Betracht, dass in dem amorphen bezw. fliissigen Zu- 
stande die Elasticitat, die Cohasion u. s. w. einer Substanz nach allen 
Richtungen gleich sind , im krystallisirten Zustande dagegen mit 
der Richtung variiren, so diirfte auch jene Aufgabe als liislich 
erscheinen. 



Bei dem asymmetrischen Kohlenstoffatom z. B. (8. Fig. V) wird 
die bestimmte Rotation in dem Sinne des  angebrachten Zeigers nur  
dann verstiindlich, wenn sich b c und d in einer Ebene bewegen und 
das  wird ja  suf Grund der TetraEderform vorausgesetzt. Wiirden 
sich b G und d nicht i n  einer Ebene bewegen, wiirde also bei dem 
Fortschreiten nicht so zn sagen c ails den Fussspuren von d ferner b 
aus denjenigen von c Voriheil ziehen, indem sich das a a n z e  keilfijrmig 

V 
diircharbeitet, SO miisste die Rotation in dern umgekehrten Sinne als 
ebenso leicht angesehen werden. 

Zur Erklaruug der Thatsache, dass ein inactives Molekiil bei dem 
Uebergang i n  den krystallisirten Zustand activ wird, scheinen mir 
demgemass allgemein drei Miiglichkeiten gegeben : 

1. Durch die Annahme, dats  die Rotationsaxe der Molekde in 
krystallisirten Medium durch die sich hier aussernden richten- 
den Krlf te  eine Verschiebung erleidet. 

2. Durch die Auffindung derartiger Structuren, welche die Acti- 
virung eines Molekiils auch ohne eine Aenderung der Rota- 
tionsaxe verstlndlich machen. 

3. Durch die Construction besonderer Krystallmolekiile, welche 
die Rotation erst als miiglich erscheinen lassen. 

I n  allen drei Fallen wird es aber  erforderlich, bestimmte Voraus- 
setzungen iiber die Form der  Molekiile zu machen. Einstweilen ist 
man aber bekanntlich einzig bei den Kohlenstoffverbiudnngen in  dieser 
Benehung vorgegangen. 

Einfacher liegen die Verhaltnisse, wenn es sich urn die Eriirterung 
der Frage handelt, warum die activeu Substanzrn im krystalhir ten 
Zustande das Drehnngsvermog en verlieren. O b  es in Wirlrlichkeit 
Substanzen giebt, die im Los ungszustande drehen, im krystallisirten 
Zustande dagegen nicht und da  bei doch einaxig sind, scheint mir noch 
nicht absolut sicher zu sein, wenngleich ich es wohl fiir moglich 
halte; denn ebenso wie durch eine bestimmte Structur erst ein 
Drehungsvermiigen geweekt wird , kiinnte dasaelbe natiirlich auch 
durch eine andere Structur vernichtet werden. Was dagegen diejeni- 
gen activen Kiirper betrifft , welche optisch zweiaxige Formen an-  
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nehmen, so ist bei ihnen eine eigentlicbe Circularpolarisation iiber- 
haupt nicht gut moglich. Denkbar wurde dieselbe auf Orund unserer 
Hypothese nur dann sein, wenn die Rotationsaxen der Molekiile mit 
den Richtungen der optischen Axen zusammenfielen, eine solche An- 
nahme ist aber aus anderen leicht ersichtlichen Uriinden hiichst un- 
wahrscheinlich. 

Zeigen die Rotationsaxen der Molekiile dagegen eine andere 
Lage, so konnte sich in  Hinsicht auf die allgemeine Doppelbrechung, 
in der betreffenden Richtung im giinstigsten Falle nur eine elliptische 
Polarisation benierkbar machen, und dass eine solche Erscheinung mit 
der Zeit noeh aufgefunden wird, balte ich sehr wohl fiir miiglich. 
Dieselbe diirfte indess nur bei sehr schwacber Doppelbrechung und 
starker urspriinglicher Circularpolarisation zu beobachten sein , denn 
bei dem schwach doppelt brechenden Quarz ist diese Erscheinung 
bereits bei einer Neigung von 200 gegen die Axe v6llig verschwunden. 

Schliesslich mochte ich mir noch die nach gewisser Richtung hin 
vielleicht nicht ganz uber0iissige Bemerkung erluuben, dass, wenn 
man in  der hier beliebten Weise auf raumliche Molekularvorstellun- 
gen eingeht, hierzu wohl nur die begrenzte Natiir unseres Erkenntniss- 
verrnagens ein Recht verleiht. Ein Spiel niit Worten hat  sicb stets 
als schiidlich, ein Spiel mit Anschauungen dagegen, wenn auch nicht 
immer als fruchtbar, so doch kaum je als geEhrlich erwiesen. 

16. L. C l a i s e n :  Ueber eine Synthese der Chelidonsilure. 
[ Mittheilung aus dem chemischen Laborat. der techn. Hochschule zu Aachen.] 

(Eingegangen am 10. Januar.) 

Im Folgenden berichte ich iiber eine neue Synthesa der C h e l i -  
d o n s a u r e ,  welche, wie mir scbeint, die Frage nach der Constitution 
dieser Saura definitiv und zwar im Sinne der yon L i e b e n  utid H a i -  
t i n g e r  aufgestellten Formel entscheidet. Da hierdurch die Geschichte 
der Chelidonsaure zu einem gewissen Abschluss gelangt, mag es ge- 
stattet sein, vorerst das Wicbtigste, was iiber die chemische Natur 
dieser Pflanzensaure und ihre vielfaltigen Beziehungen zu anderen 
Gruppen bekarint ist, kurz und iibersichtlich zusammenzustellen. 

Die Chrlidonsaure, 1839 von Probst ') im Schiillkraut entdeckt, 
ist spater (von 1846 a b )  von L e r c h  und im letzten Jahrzebnt 

l) Ann. Chem. Pharm. 29, 116. Die iibrige Literatur findet sich an fol- 
genden Stellen: L e r c h ,  Ann. Cheni. Pharm. 57,273; Huts te in ,  Chem.Centra1- 
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