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dam der Rhodinol-tp-ester der Opiansaure sich zwar heim Kochen 
mit Wasser in seine Componenten zersetzt, dass diese Zersetzung aber 
nur langsam stnttfindet. Eine Reinigung des v-Esters von beigemengtem 
Rhodinol, von Kohlenwasserstoffen und anderen fliichtigen Verbindungen 
kmn daher durch Abtreibeii mit Wasserdampf ohne sehr bedeutende 
Einbusse erfolgen. - Erhitzt man den Rhodinol-v-ester stundenlang 
fiir sich, oline Anwesenheit von Wasser, so findet schon bei 90fl eine 
selir allmihliche A h a h m e  des Gewiclites statt; die Krystalle geheu 
dabei in ein nicht mehr erstarrendes Oel iiber. Infolgedessen wird 
die Ausbeutp ail dem krystallisirten Ester verringert, wenn man dir 
Schmelze von Opiansaure uud Rhodinol zii lange erhitzt. 

Der  Leschriebene Opians~urerhodiiiol-~-ester wird sich weniger 
zur Abscheidung kleiner Menqrn Rhodinol ails atherischen Oeleii 
eignen, - dafiir ist das Rhodinoldiphenylurethan geeigneter; e r  bietet 
aber ein bequrmes und einfaches Mittel dnr. um reines Rhodinol fur 
wissenschaftliche Zwecke darzustellen. 

Ich bemerke nocli, dabs Linalool mit Opiansaure rbrnfalls einen 
Ester hildet ; drrsrlbe konntr iiidrssrn nicht i i i  fester Form rrhalten 
werdrn. 

68. L. Tchugaeff:  Untersuchungen uber optische Activitiit. 
(Bus dem chemisclivii Lahuratoriuni d1.s I)actt~ri~,li,gisclien Tiistitut- L I ~  hlosk.iu ) 

[Crste Mitthcsiluug I).] 

(Eingegangrii a m  1 S. Frbruar.' 
I .  

Bekaiintlicb h,it zurrst Ph. Gu! P dir Aufinerksnnikeit der 
Chemiker auf qiiatititative B(Aziehungeii zwischvn tleni optischen Dre- 
Iiu~igsvern~iigen orgnuivchrr VerLindungeii und der Zusarn~nensetzung 
der brtreffenden asymmetrischen Molekule gelenkt. Die-er 1"orscher 
ausserte die Vermuthung, dash das Drehuiigsrermijpen jrder actireii 
SulrstanA . welches, wir r- srlbutrerstAudlich ersclrrint, ihreni Asynl- 
metricgrade proportional spin w l l ,  nur durch dip Mnsse drr Radical?, 
\\ cslche mit drni nsymmetrischeu Kohl(mstoffatome vrrbundeii sind, 
Iiedingt sei. 

Dies? Veimiitl~ung -uclttr rr zu rrchtfertigen, iudem rr dru 
A-> mnirtriegiad drs Molekiils dtirvh rinr I>escdrre Massenfunctioii, 
dns sogen. 89~mmetr icproduct .  :mdriickte und die parallel verlaufendr 
\'vrauderung d r r  brrechnetrii Wrrthe diwer  Function rind der beoli- 
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achteten Drehungsvermogen verfolgte. Aus den nieisten zur Zeit be- 
kannten Thatsachen, welche G n y e  zur  Stiitze seiner Betrachtungen 
zusamrnenstellte I), sowie aus einigen spataren Beobachtungen, schien 
sich allerdings eine zirmlich vollstkndige Uebereinstimmung zwischen 
Theorie und Beobachtung zu ergrben. G u y e  konnte sogsr der zuerst 
von F r a n k l a n d  und M a c  G r e g o r z )  beobachtetrn Erscbeinung, 
narnlicb dem Auftreten eines Maximums und deni nachtraglichen Sinken 
des Drebungsvermogens in homologen Reihen , dorcb seine Theorie 
eine plausible Erklarung geben. Dui ch analogy Brtrachtungen konnte 
rr noch friiher den Wechsel des Drehungsvorzeichens in der Wein- 
saurereihr bei drm Uebergang von den Ilisubstituirtrn zu den tetra- 
substituirten Estern vrrstiindlich machen. 

Eingehendere Unterauchungen von F r a n k l a n d  und M a c  G r e g o r ,  
Y u r d i e  und W a l k e r ,  Wald 'en,  B i n z ,  G o l d s c h m i d t  11.  A.3) haben 
jedoch bewiesen , dnss ein iibereinstimniender Verlaiif der beiden 
Functionen (des Drehungsvermogens und des Asymmejrieproducts) im 
Allgemein~n nur ausnabmsweise vorkornmt. 

Besonders haben die zahlreichrn Rrobachtungrn W a1 d e n '  s ge- 
zeigt, dass d r r  Ersatz rinvr Ieicht~ren Gruppe durch rinr verhaltniss- 
rnassig schwerere (und unigekehrt) oft keine Veranderung des Drrhungs- 
vermiigens verursaeht, und nndererseits der Austausch zweirr verwbie- 
dener Gruppen mit annahrrnd gleicheu Molekulargewichten daa 
Drehungsvermogen der betreff'endrn activrn Substanz ganz bedeuteud 
beeinflussen kann. 

Namentlich wurde von niehreren Forscherri drr  stark? Einflriss, 
welchen die Mrtamerie, dir Isomerit. und sogar die Stereoisomrrie auf 
das  Drehungsvermiigen ausiiberi, hervorgehobrn. 

Auf Grund aller dieser 'L'hatsachen diirfte jetzt  G u y  e ' s  Theoyie 
in ihrer urspriinglichen Form kaum mehr vrrtheidigt werden, uud ihr  
Begrfinder selbst giebt neuerdings zu, seine Theorie aei nur fur streng 
homologe Reihen als giiltig zu betrachtrn. 

Der  fiindamentale Begriff des Asymmetrieproducta, drr uns von 
vornherein in den verwickrlten Verhiiltiiissrn zwiachrn der Zusamnien- 

I) Guye,  Arcb. Sc. Phys. et Nat. [::I t. 26, 1h:)l. Zubammenstellung im 
Bull. Soc. Ch. [3] 15. 

a) F r a n k l a n d  und M a c  G r e g o r ,  Journ. chem. Soc. 1893, S. ,311, 
1410, 1410, 1419; ibid. 1894, S. 750. 

3) F r a n k l a n d  und MacGregor,loc. cit.; P u r d i e  und W a l k e r ,  Jouru. 
chem. Soc. 1895, S. 957; W a l d e n ,  Zeitschr. physikal. Chtmie 15, S. U S ;  
ibid. 17, S. 345 u. 705; Binz,  Inaugural- Dissertation, Gijttingen 1893. 
Goldschmidt  und F r e u o d t ,  Zeitschr. phys. Chem. 1-1, S. 394: F r a n k -  
lan,d und W h a r t o n ,  Journ. chem. Soc. 1896, S. 13011; Ph. Guy, .  ~ind 
G u e r g h u r i n e ,  Compt. rend. 1837. F r e u n d l e r ,  These, P:& ISY4. 



setzung des Molekiils und dessen Drehnngsvermiigen :tIs leitrnder 
Faden dienen sollte, hat sich sornit fiir diesen Zweck nicht bewahrt, 
und sind wir ron Neuern der ernpirischen Forscliung iiberlassen, auf 
die noch gleichzritig mit Gtiye's erster Publication Crurn Browii  
aufmerksani mwchtel). 

In d r r  Hoffiiung fiir die hufklhrung des Gegen%tandes auf diesem 
rein eaperimrntellen Wege etwas britragrn zu konnen, habe ich die 
vorlirgende Untrr-uchung unternom~nen. Beror  ich nber zu deni 
rxperimentcllen Theilc iibergelie. sei e- niir noch grstattet, iiber die 
zweckrnas+e W n h l  zwischen drn awei gebraachlichen Rotations- 
constanten 1Siiiiges zn beirierkeii. 

Selbbtrerat~~ndlich kijnneu wir nus unseren Vrrsiichen nur in den] 
Falle gesetzmiissige Folgerurigrii zu eireichen hoffen, wenn die Re- 
stiltate der Beobachtung in streng i-ergleichb:irer Form zur Vergleichung 
kommen. Es ~ c h e i n t  mir aber, dnss mail in der ganzen Frsge fiir 
dir richtige Wahl der zii gebraucliendrii Constante leider vie1 zu wenig 
Sorge getragrn hat. Beknnntlich bedient man sich gewohnlich de, 
sogenannten spec ifisclieir Dreliuiigsverrni~geris [all, . welches einen Ro- 
tationswinkel fiir crtrris paribus g l e i c h r  h l a s sen  activer Substanzen 
(und ~ r n ~ ~ l i n l i c l ~  f h  grllies Nntriurnlicht) darstellt, w:is unniittelbar 
aus der PornrrI [ ( I ]  I )  = r' eiI i~II t  

1 <I 

Die Mnl~hulnrrot.ttion giebt uiis dagegen die Drehungswinkel air, 
welche den Molekulargewiclite~r del entsprechendeii activen Verbin- 
dungen proportional 4nd. iind hat drmiiach eine wesentlich andere 
Redeutung. [MI!, = hl . [ (z ]  I )  

Kuii verstelit es sicb \on selbst, dass n i t  den1 specifisclieii 
I)rehungb\ errnogen wedrr irn binne d r r  ,Ilolekularthrorie, noch voin 
Standpunkte d r r  strreoclieniisclien Hppothese irgend welche bestimmte 
Vwstellung EU vrrkniipfen iat. 

Dagegen exscheint e .  niclit ininder klar ,  dass die Molekularro- 
tatiori uns die Mittel Iiirtet, uni zwei active Molrkiile resp. zwei asym- 
nirtrischr Coml~le\e zu vrrgleichen. 

\Venn nian noch dazu bedrnkt , dasz siimnitliche Gesetzmassig- 
keiteii, welche wir in  neuester Zeit der physikalisch-chemischen For- 
schiing W I  danken, nuf Grund der Molekulsrtheorie erworben sind, 
YI) habrn wir iil)erhaupt kriiirn Grund, in der Frage iiber die op- 
tischr Activitat rine Ausnahrne zu rnnchen und irgend eine andei e 
Constante. als dir Molrkulnrrotstion z u  benutzen. Auffallenderweisr 
lirdient man sich abrr diesel Coiistaatr nur verhKltnissmassig selte~i. 

1) C r u i n  Blown, Pioc. Royal SIIC Edinliurgli 1890, S. IS1 



Indessen hoffe ich in den folgenden Thatsachen Wr ihre Zweck- 
massigkeit Einiges beitragen z u  kBnnen1). 

11. 
In  meiuen eigenen ~ntersuchungen strllte ich mir zuerst die ,4uf- 

gabe. die Verindei ungen, welche im Drehuogsverxniigen einer optiech 
activrn Verbindung durch den Eintritt verschiedener inactiver Substi- 
tuenten an verschiedrnrn ‘l‘brilen ihres blolekiils verursacht werden, 
z u  ermitteln. 

Dadurch hofftr ich der Entscheidung der Frage nlber zu konimen, 
o b  das )optischr Aeqiiivalentc einer inactiven Gruppe durch ihre Masse, 
oder durch ihre Zusaminensrtzung resp. ihren chemischen Charakter, 
oder  endlich durch ihre Constitutiou und Configuration bedingt sei. 
brzw. in welchern Glade jeder von den genanuten Factoren das 
Drehungsvermiigrii dry rrsultirenden Substanz beeinflusst. 

Von allrn verhaltnissmassig leicht zugauglicheii, optisch activen 
Substnnzen scliirn mir namentlich das Meiithol, wegen seiner Eiuheit- 
1 lchlieit, Stabilitat iind seinrs grossen Drehungsvermogens f i r  meine 
Verauchr am gerignetsten. 

Ih mich in erster Link der Einfluss der Jsomerie der Substitu- 
ruten interessirte, musste ich mit der Darstellung einer Reihe homo- 
loger Meiitholderivate anfangen. Von diesen sind die Saureester am 
frichtrsten in ganz rrinem Zustande zu erhalteu. 

I u  t lr i  nach~tehendrn Tabelle I sind die physikalischen Con- 
Atantrn der griisstenthril- vnii mir zurrst dargestellten Mentholester 
zusamrnengestellt. 

h&mmtliche SAnren gehijrcn z u  dei nornialen Reihe und wurdeu 
riiimittelbar vor den1 Grbrniichr sorgfaltig fractionirt. Die Darstel- 
lung der Ester gescliali in drr liege1 durcli die Einwirkring der ent- 
sprechenden Saurerhloride (ill kleinem Ueberschuss gegeniiber der 
theorrtiscli~n Meiigt.) auf das Menthol. Das Geinisch wurde bis zum 
Auf hijren der S:~lzs~urrentwickelung auf dem Wasserbade digerirt, 
riiit schwacher Natronlaugr grwaschen, in Acther aufgrnommen und 
niit cegliihtrm &Cod getrocknet. Nnch dem .\btreiben des Aethers 
wordr das Product i n  racuo destillirt, wobei der Ester gewiihnlich 
sofort fast iein iiberging und innerhalb 1-20 siedete. Er wurde 
drnnoch mehrmals bei etwa 15 mm aus rinem Luftbade fractionirt, 
a n d  nur die reinste (innerhnlb weniger Zelintel Grade siedende) Por- 
tion wurde f i r  die optizche Untersnchung benutzt. Die  Ester der 

1) Die von Gu y e  vorgeschlagene ,)Mo~ekulardeviationa 6 = a - theilt ilf 
al lerdings die Yorziige der Molekularrotation, hat aber selbst von Seiten 
G uye’s n u r  eine sdir benchriinktelnwendung gefunden; vgl.Compt. rend. 116, 
S. 14.54. 
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Essigsliure unb der Propionsiiure wurden zuin Vergleich. auch BUS deib 
entsprechenden Anliydriden durch mehrstiincliges Erwarmen derselbetn 
mit Menthol bei etwa 1.300 dargestellt. Die Coustnnten erwicsen sich, 
in beiden Fallen als fast gennu diesrlben. So z. B. crhielt ich fur  
tlas Propionsaure -Menthy1 aus Propioiisanrechlorid : d?0 = 0.9 

[a] 1) = - 75.660, [MI LI = - 1:1!).9 uiid fiir denaelbeii.Ester ails Pro- 
pionsiiurennhydrid: dzo - 0.91S5. [ ( t ] , )  = - 75.47O: [M]I) = - 1GO.4. 

Somit ist die Dnrstelluiiasmethodr fiir die Beschnffrnheit! d r r  E s t e r  
ohne Belang. 

Was das ameisrnsaure Menthyl ;mlwtrifft: JO wurde dassrlbe durcb 
Kochen VOR Menthol mit uberschuesiger krystallisirbarer Anirisenaiiure, 
rvent. unter Zusatz ciniger Tropfen Sehwrfelsaure , ei:halten. 

Zur Ausfuhrung der optischeii Aiessungeii brdicntr ich mich rines. 
Hulbschattenapparates nach La u r e n  t init dreit,heiligeni Grsichtsfeldr. 
welcher die Ablrsung von 1' gestattete und dessrn Ablrsuugsfehler 
gewijhnlich nicht 3" iiberschreit~t. Siimmtliche Ester waren flissi2c.- 
und gelnngten in eirier 100 mln laiigen Rijhrr. zur Uiitrrsuchurlg. Alle 
Mrssungen siiid bei 20-20.5 0 nnsgrfuhrt vrordrn : die Trmperatur 
wurde durch Wassermniitelkuhlui~q coiist:tnt nhnlteri. 

Es sei nocli bemerkt, dass fiir dns Drehuugsverni6grn des Men- 
thols selber ich micli der rundrn Znhlen: [ a ] ~  = - 50.00 und 
[MID = 78.0 Lediente, welche riacli dein vorliegenden Beobachtungs- 
material') von der Wahrheit wohl nicht allzu writ entfrrut sinda). 

i 

4 

T : r b r l l e  I. 

Menthol . . . . . . . 
Ameisensiurementhyluster . . 
Essigsiareester . . . . . 
Propions%uree&r*; . . . . 
n-Ruttcrsiureester . . . . 
n-Valprians8ureester *) . . . 
n-Capronsaureester . . . . 
n-Heptylsiureester . . . . 
n-Cnprylskureester . . . . 

Im Mittel 

d 

0.935!) 
0.91 85 
0.9184 
0.9114 
O.YO'i4 
0.9033 
o.'JOo(; 
0.SSiT 

(van d. Eesigsinre- bis Capryl- 
saure-Ester) 

") Mittelwerthe aus zwei Beobachtongen an veracbiedenen Priparuten. 

I) A r t h ,  Ann. chim. phys. [6] 7 (1886): E. Beckl l lann,  Ann. d. Chem. 
250  (1889); .Tourn. fur prakt. Chem. K. F. 5.i (IWi).  

1, Die spkrlichen Angaben anderer Forscher iiber die Fettaaureeater des  
Menthols konnte ich nicht benutzen. K i j  ner  (Dissertation, Muskau lS!J5, 
russisch) erwiihnt :tllerdings den Essigeuter, und  die f u r  den*elben augegebenent 

._ 



Die nichtigste Folgerung, melche 4ch RUS den in der Tnbelle I 
znsammengestellten Zahlen ergiebt, besteht darin . dass . wahrend d;e 
Function [a]D in  dern Ameisenslnreester ihrrn Maxirnalwrrth erreicht, 
nm danp sllmahlicb und anscheinend ohnr irgend welchr Regrl- 
miissigkeit zu sinken, die Molekulsrrotation schon irn Essigester ihrru 
Grenzwerth erreicht und dann bis zuiii Cxprylester sehr anii&hernd 
constant bleibt; irn Durchschnitt betragt sie 157.8. 

Das Auftreten einer solchen Constante bildet eiiie ebenso arif- 
fallende wie unerwartete Erscheinung, iudem sie in weiten Grrnzrii 
die Wirkung der Masse auf dir Drehung msschliesst und andererseits 
ein einfaches gesetzmassiges Verhaltniss in riner homologrn Reihe 
nngiebt. 

Nuu frngt es sich jetzt natiirlich, ob wir bier nur niit einrrn Zu- 
falle oder mit einem etwa allgemrin giltigrii Gesetzr zu thun habcn. 
Bei der Uebersicht der einechlagigen Literatur konnte ich leidcr n ~ i r  
einc einzige vollstiindiqe iind streng homologe Reihe tinden. rihrnlich 
iri der Arbeit ron G u y e  und C h a v a n n r  I) uber die Ester des optisch 
nctivrii Amylalkohols. Die \-on den genannten hutorrn angeqrbenrn 
Wwthe fiir [u]D und die von mir berechnrtcn fiir [MID sintl in  drr 
Tabelle I1 zusammengestellt. 

"ju 

- :;.% /-Amy1 al kohol . . . . . . . . .  - 4.5" 
Ameisensgureester . . . . . . . .  - I.01" - 2.33 

. . . . . . . . .  r'.;,30 - 3 . 2 : )  Essigsiureester - 

Propionsioreester . . . . . . . .  - 2.77" - 3.99 
Buttersiureeater . . . . . . . .  - 2.1;90 - 4.25 

- , .;;s Valeriausiiureester . . . . . . . .  - 
:apronsiureesttfir . . . . . . . .  - ') _. 40' - 4.41.; 

Heptylsiinreester . . . . . . . . .  -.- - 4.42 - .) .) 10 
Caprylsaureestcr . . . . . . . .  - 2.100 - 4.49 
Nonylssureester . . . . . . . .  , - 4.45 - 

Laurinsgureester . . . . .  . .  - I..iG" - 4.21 
Palmitins%oreester . . . . . . .  - 1.2s'' - 4.17 
Stearinssureester . . . . . . . .  - 1.270 - 4.49 

.) - 90, - . ,J- 

T a b t . l l r  11. 

Die  E s t e r  d e s  I - A m y l n l k o h o l s .  

P x l o b  

- 
.>9.)  - . I d -  

3 i 4  
::TY 
35 1 
:;I 1 
i s 9  
2.5s 
3.y 
204 
114 

-- 

<,.7 - . d.3 
- >  ih.7 
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Man sirht, dnss die Molekularrotatinii bereits im Propionsaure- 
arnylester ihren Grenzwerth erreicht, um dann bis zum Stearinester 
conbtant zu bleiben. Im Durcbscbnitt betragt sie 4.330. Untcrdessen 
verandern sich die Werthe von [OI]I, fast urn das Zweifxche. Die Ueber- 
eiustimmung der Werthe von [MID erscheint ganz geniigend, wenn 
man bedenkt, wie wenig sich die absoluten Wertbe des specifischen 
Drehungsvermijgens ( [u]o) von einander unterscheiden. Die homologe 
R d w  der Fettsaureester bietet somit einen schlagenden Bcweis fiir 
die  allgemeine Giiltigkeit der eben ausgefuhrteu Gesetzmasbigkeit. 

Besonders mochte ich hier noch hervorheben, dass die constante 
Moleknlarrotation sowohl bei geschlossener, als auch bei offener Kette 
d e r  :isymmetrischen Muttersubstanz auftritt. Bei der sorgfaltigen 
Durrhsicht aller anderen, in der Literatim vorkomnienden, homologen 
Reihen, kam icb zur Ueberzeugoug, dass keine einzige existirt, welche 
unit unserer Gesetzmassigkeit in  offenem Widrrspruch standr. 

Freilich ist es nirht iiberall niiiglich, das Auftreten einer Constante 
mit aller Scharfe Iiacbzuweisen. Jedoch haben wir in alleri zweifel- 
haften Fallen mit vie1 zu unvollstandigen Reihen zu thun, von welchen 
hisweilen nur die rrsten, noch s t a k e  Aenderungen in der Molekular- 
rotation sufkeisenden Glieder dargestellt iind untersurht wurden. In  
der Tabelle 111 sind die wichtigrten Bcispiele zur Erlauteruug des 
eben Gesagten zusammenge-tellt. 

Die beste Ueberrinctinimung zeigen dir von B i  112 I) studirten 
Derivnte des I-Menthylamins und die Ester der optisch activen Valerian- 
sfiure nacli den Angaben vnn G u y r  uud C h a v a n n e z ) .  Die Con- 
stante tritt auch in den Estern der Weinsaure ( P i c t e t  u. F r e u n d l e r ) 3 )  
miid der Glycerinsaure ( F r n ~ k l a n d ) ~ ) ,  weiin auch nicht in ebenso 
uberzeugender Weise her5 or. Dasselbe gilt f i r  die gemisch'ten Aether 
drs optisch actiren Amylalkohols ( G u y e  und C l ~ a v a n n e ) ~ ) .  

Bei dem Vergleicli der oben besprochenen Reihen mit den Estern 
des Menthols und des linksdrehenden Amylalkohols ist es leicht er- 
sichtlich, dass die Molrkularrotation j e  nach der Natur des optisch 
activen Radicals in sehr vcrschicdenen Piinkten der homologen Reihen 
illrcn Grenzwerth erreichen knnn. So z. B. liegt ein solcher Puukt  
fur die Ester des Amylalkohols und des Menthols irn Anfang der 
hIolrkulnrrolationscurven ; fiir die Ester der Weinslure und der 
Glycerinsaure f d l t  e r  dagegen mit eincm der letzten Glieder der 
eotsprech~nden Iteihen zusammen. Es rers t rht  sich von selbst, dass 

1) B i n z ,  loc. cit. S. 39. 
2) G u y e  und Chavanne ,  Compt. rend. 116, 14.54 (1893). 
3) A. Pi c t e t , Dissertation, Genkve 188 1 ; P. F r e un d le  r, loc. cit. 
4) P e r c y  F r a n k l a n d ,  loc. cit. 
5 )  G a y e  und Chavanne ,  Compt. rend. 120, 451 (1895). 
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es  aucli solchr Rrihen geben kann, roil welchen wir iiberhaupt niir 
denjenigen Theil kennen gelernt haben , der nur Verandrrungen iu  
drr Molekularrotation aufweist. Die Function [X I ID wird in diesem Fal le  
ci st ausserhalb des bieher erforscliten Gebietes constarite Werthe geben. 

Dergleichen Falle sind namentlich von F r e uii d 1 e r  I )  studirt 
worden, und auf seine Arbriten sei deshalb fiir diesbeziigliche Bei- 
spiele verwiesen. An dieser Stellr m k h t e  ich nur noch brsoadels  
hrrvorheben, dass in dern Verlaufe der meisten homologen Reihen, 
iii welchen die constante Molekularrotation nicht rrwiesen werderi 
kann, ein Wechsel des Drehungsvorzeichens auftritt. 

Da einrrseits uach allen vorliegeiiden Beobachtungen gerade i m  
drr Nahe des Umwandlungspunktes besvnders starke Veranderungen 
des [M]u stattfinden, und aiidererseits uach den1 Drehungswechsel 
1 ascltes Steigen des specitischen Drrhungsvermogens bis zu eiuew 
grwissen Maxirnalwerth erfolgt. so ist es leicht verstandlich, dass in 

tlrrgleichen Reihen auf weiter Qtrecke iiberhaupt keine hfogliclikrit 
fiir eine etwaige Coustanz der Molekularrotation existirt. 

Sornit ist PS sehr walirschrinlich , class bei den Veraiiderungrn 
d r r  M o l e k u l a r r o t a t i o n  in  homologen Reihen dirse Function v n n  
e i n e r n  b e s t i n i m t e n  G l i e d e  j e d e r  R e i h r  c o n s t a n t  w i r i l  resp. 
hei weiterem Zuwachs dei rintrrtendrn Massen nur sahr kleiiie 
Schwnnku~rgrn erleidet. Das Glied, rnit welchrm das Auftroten d e r  
Constante beginnt, liiingt iu e n t e r  Liiiir von der Beschaffenheit des 
nrspi*unglichen optisch-wctiren Complexes ab. 

Diwer Satz kann natiirlich auch folgeiidermaassen nusgesprocben. 
werden : In jeder Rrihr homologer Drrivatr irgend einrr asyinmetriachrn 
Substanz tritt, wenigstrns in  gewissen (:renzen, eine umgekehrte PI 0- 

portionalitat zwischen den Werthrn des specifischen Dreliungsvermiigrr~s 
uiid den entsprechenden Molekulargewichten ein. 

Dass bei weitere1 Vrrgriis3wung der Massen. welche in dtls 
optisch active Molekul eintretrn , jensrits der bisher beobachtetru 
Grenzeii auch anderweit ip  Vt.rknderungeii in der Molekularrotatioit 
stattfinden kiinnen, ist natiirlich keiiieswegs xusgeschlosseu. 

Urberhaupt scheint mir die Coiihtanz der hlolekulai~rotatioii d r n  
Eindruck rines nur annahernd gultigeii (iesrtzes zu machen , dessen 
idealr, einfachstr Form durch verschieclrn *tiireiide Einfliisse thrilweice 
veriindert und verdeckt wird. 

Mit writerer Priifung des Gr5etzt.g an anderen Reihen bin ich 
gegeiiwartig bcschaftigt mid hoffv in k u r w r  Zeit dai fiber Mittheiluirg 
machrn zu koniien a). 

I) P. F r e u n d l e f ,  IOL. cit. 
2) Uas bereits fast ahgeschloasone Stitdiniii cler homidogen Borneolester 

liefert zu Gunyteu de. Ge3etzes n e w  I:enciae. 
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iibergeht, und Biphtalyl. Es erfolgt also wie bei der Phenathylon- 
silure (Benzoylameisensiiure) und wie bei der Phenylglyoxyldicarbon- 
saure das  Zerfallen in der Ar t ,  dass sich zum Tbeil Kohlenox>-d, 
zum Theil Kohlensaureanhydrid abspaltet. 

+ f!H20+2COg. 

Dieses Zerfallen beginnt schon bei 180°. Hat man einige Stundeu 
auf diese Temperatur erhitzt, und erwarmt man das gelb oder r6th- 
lichgelb gefarbte Product mit Wassrr, so bleibt ein Gemenge Ton 

Phtdaldehydsaureanhydrid, c6 H4/’ Oxs’ >C, Hal), und Hi- 

phtalyl nngelost, wahrend die wassrige Losung Phtalstiure und noch 
etwas Phtalaldebydeiiure enthalt , deren Menge von der Dauer des 
Erhitzens abhilngt. Erwarmt man sofort anf 220-2400, so ist die 
Menge des im Wasser unloslichen Riickstands bedeutender, da  alle 
Phtalaldehydstiure in ihr Anhydrid iibergeht. I n  letzterim Fal le  ent- 
spracb die Menge des unltislichen Theils fa-t genau die Hafte des 
Gesammtriickstands. 

Nach den Reobachtungrn von C l a i s e n  liefert die Phenatbylon- 
saure (Phenylglpoxylsaure) mit t h i o p h e n h a l t i g e m  B e n 2 0 1  und 
concentrirter Schwefelsaure eine tief rotbe Farbenreaction und auf 
Zusatz von Wasser geht der Farbstoff mit csrmoisinrother Farbe  in  
die Benzolschicht uber. Es war  dahrr zu erwarten, dass die Phtalon- 
saure gleichfalls eine charakteristische Reaction liefern wurde. Ueber- 
giesst man Phtalonsaure niit thiophenhaltigem Benzol und fugt con- 
centrirte Schwefelsaure hinzu, so farbt sicb letztere intensiv rotb, aber 
bei Wassrrzusatz bleibt dns nufschwimmende Benzol farhloc2). 

Sehr eigenthiimlich ist dah Verhalten der PbtalonsCure gegen 
A m m o n i a k .  Dampft man Phtalonsaure rnit lberschiibsigem iimmoniak 
im Wasserbad rollstiiiidig zur T r o c h e  und behandelt den gelb ge- 

CH 0 -CH 

‘30’ co 

l) Nach bisher ni&t ver6ffentlichten Vcrsuchen von G r a e b e  und S t a b i  l 
geht Phtalaldehydwure langsam bei 170 - lSOu und rasch und fast quan- 
titativ bei 2-10 - 2500 in das von R a c i n e  heschriebene h h y d r i d  uher, 
welchcs Letzterer aus Bromphtalid und PhtalaldehydsBure erhielt. 

*) Unter denselben Redingungen firbt aich bei Anwendung der Phenjl- 
glpo\ryldicarbonsiure aus Naphtalshure die Schwefelsiiurr brauugelb u n d  bleibt 
n:ich \\-nssermsatz das Et.11701 gleicbfalls farbloa. 



farbten Riickstand rnit Wabser. so gelit bis auf eine geringe Menge 
ciner hochschrnelzenden Substanz alles in Losung. Auf Ziisatz voii 
Salz-lure , von der man einen Ueberachuss vermeiden muss, entsteht 
rine fast weisse Fiillung, welche sich meist harzig zusammenballt und 
pzlb grfarbt ist und erst nach und nach fest wird. Das i m  Exsiccator 
cepocknete Product gab Zalilen, welche zur Formel C9H7 NO, fuhren. 

Ber. C .5G.001 H 3.63, N 7 . K  
Gef. )) 5G.4?, 4.04, )) 7.31. 

Trocknet 1nan diese Siiure bri !)O-lCK)O, so ist sie zurn grossten 
Theil geschmolzen und es tritt Zersetzung ein. Beim racchen Er- 
liiteen erfolgt diese unter Aufblahen bei 110- 120" und es bildet sich 
cine tioch schnielzende, stickstoffhaltige Substnnz. 

In  Wasser ist die Saure Ce IITNOI wenig loslich, in Alkohol 
1bJt sie sich leicht rnit intensiv gelber Farbe. Dip Farbung der alko- 
Iiolischen Liisung wird auf Allializusatz intensiver gelb , wahrend sir 
drirch Sauren fast farblos w i d .  

Von concentrirter Salzsiiure wird obigr SIure  rnit hellgelber Farbr  
yt4ost. Hat man wenig Salzsaure genornmen, so wird sie durch Wasser 
w ieder gefallt. bei Anwendung voii vie1 Salzsaure liefert Wasserzusatz 
rine klarr . f m t  farblosr und blau fuorescirende LBsung. Alkalien, 
sowie kohlensaurr A1k:rlien losen die *stickstoEhaltigr Verbindung rnit 
intensiv gelber Farlie. Die Anslysrn des Calcium- nnd des Silber- 
ss izes  zeigen, d :m i n  der Verbindung Cg H; NO, zwr i  Wasserstofie 
durch Iletallr ersetet werden kiinnen. 

Hiernach ist die zunaclist liegendr Idee. dass die i i us  Pht:ilonsaure 
n:id Ammoniak erlialtrne Shuie  nls  eine Aminslure, 

:ilitkufsssen sei, nicht walirscheiiilich. Auch ist rs iiiis nicht gelungeri, 
niit Hiilfr von Hypoliromit dirsrlbe iu Phtnlnminsaure odrr Jsxtinsiiurr 
211 verwnndeln. Es rrsclirint uns dxher wnhrscheinlicher, dnss die- 
srllw folgrnde Constitiition Iwsitzt : 

NII 

E a  wurdz die- dir grlbr Faihr, die 
diz  Ziis:~minensetzun~ der Snlzc CI kl lreit .  
class rinr polprncrr Vrrlbiridiing vorlirgt. 

Lijslichkrit i n  Siiuren und 
Trnnierhin ist es iniiglich, 

Die Untersucliung dirarr rigriitliiimliclieii Shurr sol1 im Zussmnien- 
h m g  rnit derjenigen voii stickstoff hnltigen Derivaten, die iu iilinlichrr 
Weise aus der Phen!.l~l!-oxylsaiire tind a u s  tler Pheiiylglyoxyldicar- 
1~1ins~iire entstehen, for tgr ,dz t  wrrdrn und Iiotftw wir dann ihre Coii- 
stihitir~n \-iiIlkoiiimen anfkliirrii z n  Iriiiiiicn. 
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AIIP Phtalonslure und H y d r o x y l a m i i i  erhalt. man je  nach den 

rersuchsbediiigungeti rntwedrr ein Osim,  Cc HI; . , oder 

Phtalitnid, welches sich aus ?raterein durcli Kohlensaurespalturig und 
Unilngerung bildet. Einr maswige Liisung von Phtalonsiiure mit 
einem Ueberschuss von H?.dros).13minchlorhydrat (2  hlolekiile) und 
soviel Natriumcarbonat, iim die Phtalonsiiure zu neutralisiren und 
:illes Hydrosylarnin in Freiheit zii srt,zen, wurde zwei Tage  stehen 
gelassen und mges iur r t ;  es schirden sich weisse Nadeln aus, welche 
iimkrystallisirt lwi 233:; O schmelzen urid in allen Eigenschaften rnit 
Phtalirnid ubereinst,inimen. (Die Analyse gab C 65.2 pCt. und H 
3.; pCt.) Die wassrige Losung, niit Aether ausgezogen, lieferte ein 
Lei 1 7 7 -  168O sc,hmelzendes Product, welches sich in Alkalien und 
Alkalicarbonaten rnit intensir rother Farbe lost. Die Losungen werden 
zirmlich r;isch beim I<oc,hen wid langsam bei gewijbnlicher Tempe- 
rntw,  unter Bildiing von Phtdirnid oder Phtalarninsaure, entfarbt. Bei 
Anwendung kaustischer Alkalien erfolgt die Entfarbung schneller als 
bei Carbonaten. Die Zusamnienvrtzung cntspricht der oben gegebenen 
Formel des Oxims. 

,, COaH C--& 

co. 0 

C;,HjNO,. Eer. C 56.54, H ?..Sit. 
Cief. u 5ti.70, 2.3.;. 

Beim Stelien riner wlssrigen Losung von Plitalonsaure rnit freiem 
Hydroxylamin entwickelte sich fortwahrend Kohlensaure, und es bildete 
sich ein Gemenge des Oxims rnit Phtalimid. Salzsaures Hydroxylamin 
in wassriger Lijsung wirkt bri gewBhnliclier Temperatur nur lusserst 
langsam auf Phtalonsaurr ein. 

P l i t a l i d c a r b o n s a u r e  o n d  P h t a l i d  a u ~  P h t a l o n s a u r e .  . 
Wie S c h e r k s  fand, wird Plitalonsfiure durrh Behandeln mit 

ru'atriutnamalgarn in Phtalidcnrbortsaure. Cg H, ' 0 , verwaii- 

dele. Diesrlbe erlihlt man auch bei der Reduction in saurer LGsung; 
so bildet sie sich, wenn man in eine wassrigr Lijsung von Phtalori- 
saurr Zinkstaub oder XIagnrsiumpulver eintriigt. Die Metallr wrrden 
unter Erwiirrnen gelost; auf Zusatz einer stlrkeren Saure scheidet 
sich Phtalidcarbonsaurc atis I). Zur Darstellung der letzteren reducirt 
man am einfachsten mit Zink und Salzslure. Zu 10 g Phtalonzaure, 
die  in 30 - 50 ccm Wasser ge16st sind, fiigt man 7 g Zink in Form 
yon Blech oder ppnul i r t  und dann nach nnd nach 2 0  crm concentrirte 

C H .  COaH 

CO' 

'j Beim Erhitzrn mit Jodwasseratoff bildet sicli abar, \vie in der folgen- 
den Abhandlutig angegeben ist, Hornapiitakiure. 

Et.rirhte d. D rhem.  C s s t . l i ~ e h a f ~ .  Jalir;. X S S l  2 .i 
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Salzsaurr , und zwar so rasch , dass eine schwache Wasserstoffrnt- 
wickelung eintritt. Nach kurzer Zeit beginnt eine Au+xlieidung von 
Phtalidcarbonsiiure und, sowie das Zink in Liisung gegangrn, ist die  
Reaction vollendet rind zwar jr nnch Dicke des Zinkblechs navh ein 
bis zwei Stunden. Man kanri auch zuletzt die Reaction durch Er- 
warmen beschleunigen. Man filtrirt die gebildete Saure nb und zieht 
die Mutterlauge rnit Aether aus. Zur Reinigung grniigt es ,  die Siiure 
in Natriumcarbonat zu lasen und nach dem Filtriren zu fillen. Die 
Ausbeute ist fast qunntitativ (95 - 96; p c t .  der theoretischeu Menge). 

Da beim Erhitzen auf ungefahr 300° die Phtalidcarbonsiiure glatt 
in Phtalid und Kohlenslure zerfallt , 40 bildet die Phtalonsiiure das  
Ijeste .4usgangsmaterial, um rmch uud rnit vorziiglicher Ausbeute 
Phtalid zu gewinnen. Zur D n r s t e l l u n g  d e s  P h t a l i d s  k:tnn ma]) 
entweder die nach obigrr Angabe gereinigtr Saure auf 200-2200 er- 
hitzeii, bis die Gasentwickelung aiifgehiirt hat oder man destillirt 
direct die rohe Siiure. Die zuletzt ubergehenden Antheile von Phtalid 
sind schwach gelb geflrbt , werden aber nnch tlem Umkrystallisirru 
nus Alkohol farblos. Aus 10 g Phtalonslnrr  (wasserfrei) erhl l t  man 
5.8 -6 g Phtalid, wahrend theoretisch (;.!I g sich bildrn konnren. 

l i m  w a n d  l u n  g d e r  P h t a l  o n  s a u r e  i n P 1) t a l a  1 d e h y d sltl re. 

Es existiren zwri Mrthodrn , Ketonsiiuren in Aldehydsauren zu 
verwandeln. L)ie erste riihrt von Hin s b e r g ’ )  her .  welchcr durch 
Erwiirmen von Dioxyweinsiiure rnit Natriumbisulfit Glyoxal darstellte. 
Dieses Verfahren hat  aber keine Verallgrmeinerung gefiinden und ist 
specie11 fiir aromatische Verbindungen nie benutzt worden; wir haben 
nun gefunden, dass rnit Hiilfe desselben PhtalonsAure leicht in Phtnl- 
aldehydsaure verwandelt werden kann. 

Die zweitc Methode wurde ron B O U T  e a u l  t2) mfgefunden und 
griindet sich auf das Verhalten der Phenylimide beim Erhitzen. W i r  
haben diese Methode nnfangs nicht in Anwendung grbracht, d a  B o u -  
veanl  t eine Fortsetzung seiner Arbeit in Aussicht stellte. In- 
zwischen ist von den Usines du Rh8nr auf die Darstellung von Phtal- 
aldehydsaure aus Plitnlonsiiuw iiach B o u v e a u l t ‘ s  Methode ein Patent 
eingereicht worden. Wir haben dasselbe im Kleinen nusgefiihrt und 
es  ergiebt sic11 nus unseren Versnchen , dass die Darstellung mittels 
Bisultit etwas einfacher ist, nls die rnit Anilin, und deshalb wohl d a m  
vorzuzirhen ist, wenn mnn die Phtalonshurr in festem Zustand ziir 
Verfiigung hat. Will man :her  die Gewinnuiig ller Phtalaldrhydsaiirr 
mit der der Phtalonsaure vrrbinden: SO hat (lie B o i i r r a u l t ’ s c h e  
Methode den Vortheil, dass maii direct die bei d r r  Oxydation tles 
?Jnpht:ilins erh:tltene Losuiig dei. Phtaloiisicurr Iwnutzrn kanii. 



T) a r  b t e 1 l u n g  d er P h t alal  d e h y d *a u r e  m i  t t e 1 s B i s u 1 fit. 
Man kann somohl die Phtalons%ure direct oder nach dem Neu- 

tralisiren rnit Natriumcarbonat mit einer concentrirten Liisi~ng VOII 

B id f i t  auf dem Wasserbad erwarmen, zur Trockne eindampfen und 
dann nach dem Ansauern die gebildetv Phtalaldehydsaure mit Aether 
ansziehen; rs wiirden so Ausbeuten von 25-60 pCt. erhalten. 10 g 
wasserfreie Phtalonsaure. 55 ccm Nntriumcarbonatlosung von 10 pCt. 
iind 30 ccm Natriumbisulfitlijsung gaben 4.5 g Phtalaldehydsaure vom 
Schmelzpunkt 96 O ;  theoretiscli konnten 7.7 g entstehen. Etwas besser 
wurde die Ausbentr und stieg auf 63-65 pCt. durch vorheriges Dar- 
-tellen d r s  Natriumsalzes. 1 0  g wasserfreie Phtalonsaurc wurden mit 
einer Natriumc:irbonatliisung, welch? 5.5g COS Naz rnthielt, zur Trocknr 
qedampft und das Salz in -10-50 CCIII einer auf 60° erwlirmten Bi- 
sulfitlosung von 40 pCt. S 0 3 N a H  eingetiagen. Man dampft zur 
'rrockne, macht sailer, zieht mit Aetlier am und erhalt direct eine 
Phtalaldehydsaure \-on ungefahr 96" Schmelzpunkt, wahrend die 
Inittels Anilin rrhaltene nnch Anqabe dt.3 Patcnta, wie wir bestiitigen 
kiinnen , etwas tiefer schmilzt (8i-88O). Nach welcher Metliode die 
brBseren Aiisbeiiten erzielt werden . kijnnte nur durch eine griissere 
Zahl vergleichender Versuche festgestellt werden. Bei Wiederholung 
des oben erwahnten Patents arhielten wir 72-73 pCt. der theoretischen 
dmsbeiite, doch war die SBure, wie angegeben, nicht gana so rein. 

70. C. Graebe und F. Tri impy: Ueber Homophtalsaure 
(Phenathylsaure - methyleaure-l,2). 

(Eingegangen am 2% Februar.) 

Die Phtaloesaure lasst sich leicht und rnit fast quantitativer Aus- 
,CH~.COI H , beute durch JodwasserstofY in Homophtalsaure , CsHclC02 

verwandeln und bildet also das beste Ausgangematerial, urn letzterr 
darznstellen. Da die angewandte Jodwasserstoffsaure zurlckgewonnen 
nerden kann, so ist diese Methode auch die billigste. Die  Reduction 
der Phtalonsaure gelingt sowohl rnit kleinen wie rnit g rhseren  Mengeii 
gleicb gut. Folgende Verhaltnisse haben sich als zweckmassig er- 
wiesen. 10 g Phtalonsaure, 2 g rother Phosphor, 12 ccm Jodwasser- 
stoffssure von 1.67 spec. Gewicht und 3 ccm Wasser werden wahrend 
:;-4 Stunden am nufsteigendcn Kiihler erhitzt (benutzt man krystalli- 
sirte Phtdonuaure, so nimmt inan 11.6 g Saure und nur 1 ccni Wasser). 
Die Masse wird nach etwa zwei Stunden dickfliissig und die Homo- 
pbtalsliirr begtbnt sich auszuscheiden. Sowie die obige Zeit ver- 

.?r r - J 




