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25. Werner Kuhn: 
tfber optische Drehung and chemische Konstitution. 

[Am d. Chem. Institut d. Universitit Heidelberg.] 
(Eingegangen am 25. November 1929.) 

Es sollen im folgenden bei der Frage nach dem Zusammenhang zwischen 
chemischer Konstitution und optischem Drehungsvermogen einige physi- 
kalische Gesichtspunkte zur Anwendung getracht werden. Man hat nPni- 
lich den Vorgang der Drehung der  Polarisations-Ebene als Licht-  
brechungs-Erscheinung zu betrachten und wird darum die Be- 
ziehungen zwischen Lichtbrechungs-Vermogen und chemischer 
K o n st i t u t  i on (Mole kul  a r r e f r a k t i  on) verwerten. Dariiber hinaus werden 
wir einige Feststellungen hinzuziehen, die neuerdings uber die GroI3en- 
ordnungs-VerhHltnisse bei der  natiirlichen optischen Akt iv i ta t  
gemacht woIden sind. Es handelt sich dabei hauptsachlich um Messungs- 
Ergebnisse an einfach konst i tut ier ten Stoffen im Ultraviolet ten,  
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.4rbeiten, die seit einiger Zeit in Gemeinschaft mit Prof. K. Freudenberg 
und Dr. E. Braun im Gange sind. 'Einiges Methodische uber die Messungen 
ist bereits mitgeteiltl) ; an einzelnen Stoffen erzielte Ergebnisse sollen dem- 
nachst veroffentlicht werden ; dagegen sind allgemeine Gesichtspunkte vor 
kurzem dargestellt und modellma13ig begrundet worden 2). 

Bei der Entwicklung der Fragestellung wird es sich darum handeln, 
daB (s I) das optische Drehungsvermogen als zirkulare Doppel- 
brechung aufzufassen i s t ,  und da13 (3 2 )  dieser zirkularen Doppel- 
br  ec h un g ei n zi r kular er D i c h r oi sm us entspricht (Cotton - Ef f e k t) . 
Es wird hierdurch ein Zusammenhang des Drehungsvermogens m i t  
dem Absorptions- und Brechungsvermogen der Stoffe hergestellt, 
und es wird dadurch ermoglicht, Tatsachen aus der Spektroskopie der Mope- 
kiile und die Gesetze der Refraktion fiir die Theorie der optischen Ak- 
t i v i t a t  herbeizuziehen. Insbesondere wird es sich urn d5e Tatsache handeln, 
da13 (8 3) jeder Gruppe oder jedem Bindungstyp in der Molekel charakte- 
ristische Absorptionsgebiete und ein charakteristisches Refraktions-Aquivalent 
zugehoren. Die bereits erwihten neueren Feststellungen fiihren dann zu 
dem Schld (3 4). daB die Drehung im Sichtbaren der Hauptsache nach von 
den im niiheren Ultraviolett gelegenen, wenn auch schwacheren Absorptions- 
gebieten herriihrt, so da13 man nach Lage und Verhalten der letztgenannten 
Banden fragen md, wenn man den Zusammenhang zwischen optischer 
Aktivitat und chemischen Aufbau diskutieren will. In den nachfolgenden 
Abschnitten werden dann die Drehungs-Ergebnisse, die (nach Literatur- 
Angaben) bei besonders einfachen Typen von Verbindungen erhalten worden 
sind, unter den gewonnenen Gesichtspunkten diskutiert. 

') W. Kuhn.  B. 62, 17'7 rI929;. 
2) W. K u h n ,  Ztschr. physikal. Cheni, B 4, 14 [192g]. 
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I. Optisches Drehungsvermogen und zirkulare Doppel- 
brechung. 

Die Tatsache, daL3 das optische Drehungsvermogen als nichts anderes 
wie als zirkulare Doppelbrechung zu betrachten ist, war d o n  Fresnel 
bekannt. Um den Sachverhalt zu ubersehen, stellt man zunachst fest, da0 
ein linear polarisierter Lichtstrahl betrachtet werden kann als die geometrische 
Superposition zweier zirkularer Strahlen: Wenn an einem gegebenen Punkte 
der elektrische Vektor der Lichtwelle nacheinander Werte von gleichem 
absolutem Betrage, aber von verschiedener Richtung annimmt, so wie es 
in Fig. Ia  und b angedeutet ist, so spricht man von zirkular polarisiertem 
Licht, und zwar stellt ra einen links, Ib  einen rechts zirkularen Strahl dar. 
Die geometrische Superposition (IC) der beiden Strahlen ergibt, wie man 
sofort sieht , einen linear polarisierten Strahl mit vertikaler Schwingungs- 
richtung. Die horizontalen Komponenten der beiden Strahlen heben sich 
in der Tat jederzeit auf. 

Man sieht zweitens, daR dann, wenn die beiden zirkularen Strahlen in 
der Phase gegeneinander versclioben sind, wenn z. B. der rechts zirkulare 
Strahl etwas vorauseilt (Fig. zb), die Resultierende nicht mehr eine vertikale, 
sondern eine etwas gedrehte lineare Schwingung ergibt. Der Drehungs- 
winkel r+ ist gleich der Halfte der Phasen-Verschiebung 6 der zirkularen 
Strahlen. Wenn also ein rechts und ein links zirkularer Strahl mit bestimmter 
Phase, d. h. wenn ein hearer  Strahl bestimmter Polarisationsrichtung, in 
ein Medium hineingesandt wird, wo die Brechungsindices n,und n1 fiir 
rechb- und Zinks-Licht verschieden sind, so wird sich infolge der ungleichen 
Ceschwindigkeit der Strahlen beim Durchlaufen des Mediums eine Phasen- 
Differenz 6 und daxrlit eine Drehung des polarisierten Lichtstrahles einstellen. 
Wenn A", die Wellenlange des Lichtstrahles im Vakuum bedeutet, so wird 
die Drehung pro cm: 

Die Drehung erfolgt nach rechts, wenn der rechts zirkulare Strahl vorauseilt, 
wenn also xi, < nl. 

Um die Grol3e der zirkularen Doppelbrechung festzustellen, uni die 
es.sich bei flussigen Verbindungen im allgemeinen handelt, wollen wir an- 
nehmen, daR die Drehung in einer Schicht von I cm etwa IOO betrage fur 

2 1  5 . 1 0 ~  eine Wellenlange 1 = 5000 A. Es wird dann nl - nr = - . 10. -- 
= 2 . 8 . ~ 0 - ~ .  Man sieht so, da13 auch bei sehr s t a r k  drehenden Sub-  
s tanzen die zirkulare Doppelbrechung oder der Unterschied 
n, - nl sehr klein ist. Das optische Drehungsvermogen ist ein E f -  
f e k t ,  der als eine winzige Storung der gewohnlichen Brechungs- 
Erscheinungen zu betrachten ist. 

'p = S/2 = x / L c  (nl - nr) . . . . . . (I). 

360 PI 

§ 2. Drehungsvermogen und Cotton-Effekt. 
Die Tatsache, da0 die optische Aktivitat als Lichtbrechungs-Erschecheinung 

zu bewerten ist, tritt nochmals deutlich hervor in ihrer Beziehung zttm 
sog. Cotton-Effekt. Es wurde namlich zuerst von Cotton*) an alka- 
lischen I,6sungen von weinsaurem Kupfer und Chroni beobachtet, dal3 einer- 
seits das Drehungsvermogen dieser Losungen in der Nahe der in Sichtbaren 
- 

*) C o t t o n ,  -Inn Chiiii. Phys. [7] S ,  347 i1896:. 
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Dcriclilr d 1). Chein. Cescllschaft. Jnlirg. LXIII. 13 



I94 Kuhn: Optbche Drehung und chentieche Kmtitution. [Jahrg. 63 

liegenden Absorptionsbanden einen charakteristischen anomalen Verlauf 
nimmt, und da5 zweitens ein rechts- und linb-zirkularer Strahl innerhalb 
eben dieser Absorptionsbanden in verschiedenem MaBe absorbiert werden. 
Der Zusammenhang ist aus Fig. 3 ersichtlich, wo einerseits die Differenzen 
der Absorptionskoeffizienten cr - ~1 in willkiirlichem Ma&, andererseits 
die Drehungen (bzw. nl - nr) in Abhangigkeit von der Wellenlange auf- 
getragen sind. 

Der Cot ton-  Effekt ist spiiter von verschiedenen Autoren an anderen 
Stoffen ebenfalls beobachtet worden. Namentlich ist von Tschugaeff *) 
gezeigt worden, dal3 die Eigenschaft einiger Stoffe, in verschiedenen Losungs- 
mitteln ein ganz anderes Drehungsvermogen aufzuweisen, damit im Zu- 
sammenhang steht, d& die Absorptionsbanden der Molekiile durch die 
Losungsmittel in verschiedenem Mal3e verschoben werden. Mit der Ver- 
schiebung der Banden wandert eben das Zentrum der anomalen Rotation, 
und damit wird die Drehung, ksonders in den nachst gelegenen Spektral- 
gebieten, geandert . 

Nun hat die Fig. 3, die den Zusammenhang zwischen Zirkular-5- 
chroismus und zirkularer Doppelbrechung darstellt, wie schon Cotton be- 
merkte, genau denselben Charakter wie das Bild 4, das den Zusammenhang 
zwischen den gewohnlichen Brechungskoeffizienten n eines Stoffes und 
dem Absorptionskoeffizienten E des Stoffes darstellt (E = I/d In Ja/J ; d ist die 
Schichtdicke in cm). 

Quantitativ ist der Zusammenhang zwischen dem gewohnlichen Brechungs- 
koeffizienten und der Absorption z. B. bei Gasen (n- I (( I) gegeben durch: 

. ( 2 ) .  nz- I = 2-- ..................... Nea fk 
Xm Vkl- Vf 

Es ist dabei N die Zahl der -4tome pro Volumen-Einheit, e die Ladung, m die Masse eines 
Elektrons; die vk sind die Frequenzen der verschiedenen Absorptionslinien. und der 
Faktor f k  hiingt mit der Starke der Linien zusammen dmch: 

xe' J' mc (3). Edv = Nfk- .............................. 
Das Integral links ist iiber die k te Absorptionslinie zii erstrecken. 

sich die Formel (2) nach der Theorie von Lorenz-Lorentz in: 
Fur Fliissigkeiten, wo bekanntlich n- I nicht mehr klein gegen 1 ist, verwandelt 

.................... (4) 
n Z - l  Ne* 2'- f 5 
.. - -- - 
ns + z 3 m vka-vz 

bzw. in das entsprechende Integral. 

n,-q darzustellen durch: 
Auf Gnmd der Fonnel (2) wurde es nahe liegen. die Frequenz-Abhangigkeit von 

a!i - (nls- I) 2(nr - nl) = k0nst.B - - . . 
Vk' V' 

Die Formel stellt in der Tat die Magnetorotation in Gasen genau dar. 
Nach einer Betrachtung von Born, auf die wir noch zuriickkommen, ist indessen 

dieser Ansatz im Falle der natiirlichen optischen Aktivitat nicht richtig. Man hat anstatt 
dessen : 

Nea bk nl - nr = -- P v  - ..................... (5). 
2 Xm VkLV1 

also das Hinzutreten eines Faktors v im Zahler des rechts stehenden -4usdrucks. 

*) vergl. z. B. B. 42, 2244 (1909). 
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Ifan kann zeigen *). da5 die Konstanten b mit dem Zirkular-dichroismus quantitativ 
zusammenhangen. indem man statt (5) setzen kann: 

Nep v fk links-& rechts nl -n, = - 2-. ... . ............ .(6), 
z x m  vk Vk' - Va 

wobei 

Das Integral ist uher die (schmal gedachte) k'te Absorptionslinie zu erstrecken. Zur 

Bequemlichkeit fur die spatere Diskussion setzen wir fk - - - '' r*cA'u = gk und be- 

zeichnen diese GroPe als Aniso t ropie-  F a k t o r  der k' ten Absorptionsbande. Man 
hat dann anstatt (6) und (7): 

fk 

n1 -nr = We' -r--.-- v fk gk .................. (8) 
1 X m Vk Vk'- V* 

und : 

.................. (9). 
mc 

61 - E  

C 
Man kann theoretisch begrunden, da5 --r im Inneren einer schmalen (von aullen 

nicht gestiirten!) Bande konstant ist (im Innern einer breiten Bande ist sie allgemeh 
proportional v ) .  Man sieht jetzt durch Vergleich von (9) mit (3) sofort, da5: 

gk ........................... (10). 4 - "r - 
C 

Der Anisotropic-Faktor i s t  also nichts  anderes als der  rela- 
t i v e  Unterschied der Absorption einer Bande gegenuber r ech t s  
und l inks zirkularem Licht.  

Sowohl in der Formel (2) fiir die gewohnliche Brechung, wie in Formel (8) 
fur die Rotation stellen die vk die Frequenzen dar, wo die Stoffe dektiVe 
Absorption zeigen. Genau so wie die gewohnliche Dispersion, so m d  also 
auch die optische Ak t iv i t a t  von der  Lage (vk) (und S ta rke  (fk) und  
nach (9) noch vom Anisotropie-Faktor a) der dem Molekul ZU- 
ge h or e n d en A bs or p t i ons bande n a b h ang i g sein. 

8 3. Absorption und  Refrakt ion einzelner Atomgruppen. 
Sowohl bei der Untersuchung der Absorptionsspektren, wie auf dem 

Gebiete der Refraktion ist eine gewisse Ad.ditivitat festgestellt worden, 
deren innerer Zusammenhang a d  Grund der Formeln (2) leicht zu ver- 
stehen ist. Alle Verbindungen mit einer aldehydischen oder Keton-CO- 
Bindung enthalten z. B. ein Absorptionsband bei A = 2800 A, und die Ver- 
bindungen mit einer C :C-Doppelbindung absorbieren bei ca. 2200 A. Die 
Banden konnen je nach Art der ubrigen Substituenten mehr oder weniger 
verschoben werden; sie bleiben aber fiir die CO-Gruppe bzw. fiir die C: C- 
Bindung charakteristisch. In solcher Weise wird dur& jede Gruppe bzw. 
durch jede Bindungsart eine Anzahl von Absorptions-Frequenn und Ab- 
sorptions-Intensitaten in die 'Molekel hineingetragen. In der ersten Niiherung 
sind die vk und fl; unabhangig von den iibrigen, noch vorhandenen Substi- 

*) 1%'. K u h n ,  1. c. 
13* 
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tuenten. Dies ist der ticfere Grund fur die Giiltigkeit des Gesetzes der Addi- 
tivitat der Molekularrefarktion. Man erkennt ja aus Formel ( z ) ,  dal3 die 
Refraktion mit den GriiLkn -- fk - additiv zusammenhangt. 

In quantitativer Hinnicht ist das Reispiel der CO-Bande Lei 2800 A 
und der C :  C-Bande Lei 2200 A zur Erlauterung der Additivitat der Mole- 
kularrefraktion nicht sehr giinstig. Der Intensitats-Faktor fl; , berechnet 
aus der Absorption nacli. Formel ( 3 ) ,  z. B. der C :  O-Bande in Aceton be- 
tragt namlich etwa l!,m, wahrend die Intensitats-Faktoren fur die im 
auljeren, nicht mehr zuganglichen Ultraviolett liegenden Banden von der 
Groblenordnung I - 10 werden. Die schwachen, nahe am Sichtbaren liegenden 
Banden, wie sie in den rileisten Molekiilen vorkommen, spielen also fur die 
Refraktion keine groDe Rolle, und es sind besonders sorgfaltige Unter- 
suchungen3) notwendig gewesen, um zu zeigen, daB ihr EinfluB trotzdem 
und tatdchlich vorliegt. Beim op t i schen  Drehungsvermogen zei.gt 
sich, dall die Verha l tn i sse  insofern  ande r s  l iegen,  a l s  auch  d ie  
schwachen,  u n d  zwar  gerade  d i e  schwachen,  nahe  a m  S ich tba ren  
gelegenen Banden o f t  s eh r  wesent l ich  zu r  beobach tba ren  
L, r e h u n g i m o p t  i sc h e n Be r e i  c h be  i t r age 11. 

Der Grund hierfiir wird im nachsten Abschnitt besprochen werden. 
Jedenfalls aber besteht nach dem Obigen die Moglichkei t ,  die op t i sche  
A k t i vi t a t  a u f Be i t r ii g e e i n ze lne  r A b so r p t i  o ns  b a n  d e  n *) 11 n d d i  e 
1 e t z t e r  e n a ti f best i m m t e S u L s t i t u e n t e n z u r iic kz u f u h re  n. Wir 
miissen daranf verzichten, die Drehung fur die ganze asjmmetrische Ver- 
bindung durch ein einziges Asymmetrieprodukt darstellen zu wollen. Wir 
konimen viclniehr zu der Fragestellung : Wie ist der dem einzelnen Substi- 
ttienten zugehorende Summand zu ermitteln, oder wieso konimt es, dall 
cine Bande, die einem bestimmten Substituenten zugehort, im Sinne von 
Formel (8) i:nd (10) anisotrop .wird? 

Die Ursache  liegt in der S t o r u n g ,  d ie  d u r c h  d i e  iibrigen S u b -  
s t i t u e n t e n  a n  de r  hervorgehobenen  C r u p p e  e rzeug t  wird. 

Wir konimen daniit auf eine schon eingangs gemachte Feststellung 
zuruck, welche lautetc, dnIj die optische Aktivitat nur eine kleine, den ge- 
wohnlichen Hrechung.-l'rscheinungen uberlagerte Storung sein kann. Die 
Anschauung, dal3 die optische Aktivitat auf eine Wechselwirkung der He- 
ztandteile der Molekel zuriickzufuhren ist, ist zuerst von Horn4) und Oseen5) 
entwickelt worden. 

vk' - F* 

$ 4. We c h s c 1 M* i i k 11 n g d e r Ivi o 1 e k ii 1 - B e s t a n d  t e i le. 
Die Rornsche Uetrachtung geht von der Aiinahme aus, dal3 in der 

Molekel eine Anzahl von Teilchen, z. B. 4, durch quasi-elastische Krafte 
an Ruhelagen gebunden sind, und dal3 zwischen den Teilclien sog. Koppe-  
lungsk ra f t e  wirksani sind. Das letztere bedeutet, dal3 in dem E'alle, wo 
x. R. die erste Partikel aus der Ruhelage verschoben ist, Krafte auch aiif 

3) H.  Voe l lmy .  Ztsrhr. physiknl. Chem. 137, 30; [1927]. 
*) Eine solchc Auffassung ist zutn 'l'cil schoii von andern Autoren vorgeschlagen 

worden; vergl. n:mientlich T. M. 1,owryn.  J.  Cutter ,  Journ. chetn. Soc. London 137, 6o+ 
[I9251. 4) hf. B o r n .  1'hysik:il. Ztschr. 16, 251 !IgIjj ;  -4nn. Phpsik 53, 177 11918:. 

5 )  C. R. Oseen ,  .hn. Physik 18, I [1915j. 
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die iibrigen Partikel, cicht nur auf die erste, ausgeiibt werden. Die Kraft, 
die auf eine herausgegriffene Partikrl wirkt. ist demit von den Yerriickungen 
der samtlichen, im ,Molekiil gebundenen Partikeln abhangig. Als sehr wich- 
tiger Punkt konimt noch hinzu, daB die Abrrlessungen der Molekel nicht 
als verschwindend klein gegeniiber rler Wellenlange des einfallenden Lichtes 
zu betrachten sind, so daB die verxhiedenen Teile der Molekel zu ver- 
schiedenen Zeiten von der Lichtwelle getroffeii werden. Die Berechnung 
der optischen Aktivitat testrht dann darin, daB zunachst hi gegebener 
Orientierung der Molekel die Schwingung, bzw. das elektrische Moment 
berechnet wird, das die Molekel unter der Einwirkung eiiies rechts oder 
links zirkularen Lichtstrahles annimmt. Man erhalt daraus leicht den 
Brechungsindex und hieraus weiter gemail3 (I) die ciptische Aktivitat (For- 
me1 5). 

Die modellmailjige Diskussion der allgemeir?.en Formeln ist undurchsichtig. 
Erst an einem sehr vereinfachten Beispiel 1aBt sich, wie wir glaulen., das 
an der optischen Aktivitat Wesentliche in einfacher Weise anschaulich machen. 
Es kommt darnach eine maximale  opt i sche  ' A k t i v i t a t  unter der Be- 
dingung zu stande, da13 d a n n ,  wenn in  eineni Molekiilteil e ine  e lek-  
t r i s che  L a d u n g  i n  bes t imni te r  R ich tung  verschoben wird ,  d i e  
Koppelungskraf te  i n  solcher  Weise wirksani  werden ,  daB i n  
en t f e r n t 1 i e g ende  n Mole kiil t ei 1 en  and  e r  c I, a (1 11 n g en  ve  r s c h o be  n 
werden,  u n d  zwar i n  e iner  z u r  e r s tgenann ten  R ich tung  senk-  
r ech ten  R ich tung  (gewinkeltes Streumoment). Wenn die Richtungen der 
zwangsweise verkniipften Verschiebungen (elektrische Streumomente einer 
hervorgehobenen Eigenschwingung) nicht senkrecht , sondern schief zu- 
einander stehen, so verringert sich die optische Aktivitat entsprechend: 
Mit Bezug auf die Einzelheiten der Betrachtung kann auf die zitierte Arbeit z, 
verwiesen werden. Hier sollen nur no& zwei Punkte als Ergebnisse der 
weiteren Betrachtung beriihrt werden, da  sie fiir die Diskussion von Drehungs- 
vermogen und Konstitution verwertet werden sollen. 

I. Summen-Beziehung f u r  d ie  P a r a m e t e r  der  op t i schen  Ak t iv i t a t .  
Atis der Beziehung (8) ersieht man, da13 der Beitrag einer Bande zur 

optischen Aktivitat erstens von der Lage der Absorptionsstelle (Vk), dann 
aber namen t l i ch  v o m  P r o d u k t  de r  S t a r k e  (fk) i n  den  Aniso t ropie-  
F a k t o r  (&) abhang ig  ist. Wenn der Drehungsbeitrag fiir sichtbares 
Licht gesucht wird, die Absorptionsbanden aber im Ultravioletten liegen, 
so shd die vk alle groBer als v, und die Nenner tragen deshalb identisches 
Vorzeichen. Ebenso sind die fk (Formel 3) ihrer Natur nach alle positiv. 
Die .gk dagegen konnen positiv oder negativ sein, je nachdem in (10) ~1 groaer 
oder kleiner als E,, ob Zinb-zirkulares Licht oder rcchts-zirkulares Licht 
starker absorbiert wird. Man kann sich fragen, ob die Anisotropie-Faktoren 
der ein.zelnen Banden unabhangig voneinander sitid, cder ob zwischen den 
ein.zelnen Banden Beziehungen bestehen. Die theoretische Behandlung der 
Frage zeigt, daR Beziehungen in der Tat vorhanden sind; sie konnen mso- 
fern auch als cmpirisch Lelegt betrachtet werden als Feststellungen iiber 
den Drehungsverlauf im Ultravioletten zuniichst :o:cIic Bezieliungen ver- 
nuten lieten urd dadurch die theorttisclie Ec1?21 ckr-g acgcregt haben. 
Es lafit sich begrunden, dafJ die  Anis(, troIrie-l :r?ktoren i u r  d i e  ver -  
s c  h i  e d e n e n €3 a n  d e  n n i  c h t i d  e n t i s c h e s Vor ze i c 1: e n  be  s i t z c n konnen, 
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daB diese F a k t o r e n  t e i l s  pos i t iv ,  t e i l s  nega t iv  sein mussen in 
solcher Weise, daB in (5)  oder (8): 

(4 fk gk Z - = 2 ’ b k = O  ................... 
k *k k 

wird. Fur den Vergleich zwischen gewohnlicher Brechung und optiscler 
Aktivitat ergibt sich hieraus der Unterschied: F u r  d i e  gem-ohnliche 
Brechung l ie fe rn  d i e  san i t l i chen ,  i m  Ul t r av io l e t t en  l iegenden  
Banden Be t rage  vom selhen Vorzeichen,  d e n n  d i e  I n t e n s i t a t s -  
F a k t o r e n  i n  (2; s ind  sani t l ich pos i t ive  GrolJen. Wenn dagegen die 
Rotation genia13 ( 5 )  berechnet wird, so mird und niuB s ich  de r  Be i t r ag  
verschiedener  Banden  te i lweise  au fheben ,  denn die Nenner in ( 5 )  
sind samtlich voni selben \-orzeichen, die Zahler aber bald positiv, bald 
negativ (es ist die Summe der Zahler sogar gleich Null). 

Es folgt daraus einerseits, dafi es unrichtig sein mufl, zu mrsuchen, 
die Rotationsdispersion in einem grol3eren Spektralbereich etwa nacli ( 5 )  
unter Einsetzung einer einzigen Frequenz vk una zugehorigeni bk, darzu- 
stellen. \Venn z. B. positiv ist, so folgt ja aus (11) sofort, darj mir.destens 
noch eine andere Bande existieren mi13, fur die b dem Betrage nach gleich bk, 
aber negativ ist. Wichtiger noch als dieses ist die an (11) anzukniipfende 
Forderung, oder Erwartung, da13 die n r e h u n g s b e i t r a g e  de r  im  aul3er- 
s t e n  U l t r a \  i o l e t t  gelegenen Randen  s ich  zuin groBen Tei l  weg- 
heben  werden, und daB darum d e n  i m  naherei i  l J l t r a \  i o l e t t  gelegenen 
Banden  fiir d i e  Drehung  i m  S ich tba ren  e r h o h t e  Bedeu tung  zu- 
konimt. In  der Tat wird ja fur diese Banden der Nenner in ( 5 )  klein und 
der Drehungsbeitrag schon infolgedessen bei gegebenem bk vergroflert werden. 

2 .  Abhangigkei t  des  An i so t rop ie -Fak to r s  von de r  S t a r k e  d e r  
Banden.  

Der SchluB auf die erhohte Wichtigkeit der schwachen Banden bedarf 
noch einer besondereii Erganzung. Sie betrifft die Abhangigkeit des Aniso- 
tropie-Faktors von der Starke der Banden. Es ist schon darauf hingewisen 
worden, daB die fk-Werte fur die in der N&he des Sichtbaren liegenden ultra- 
violetten Banden in der Regel sehr kleine Werte besitzen, und infolgedessen 
fiir die gewohnliche Refraktion nach,.(z) nur eine sebr kleipe Rolle spielen. 
Fiir die optische Aktivitat ist nach (8) nicht f k ,  sondern dessen Produkt 
mit dem Anisotropie-Faktor gk maBgebend, und es laBt sich theoretisch 
wie empirisch zeipen, daW gk i m  al lgemeinen f u r  d i e  schwachen Ban-  
d e n  (kleines fk) vie1 groBere Wer te  a l s  f u r  d ie  s t a r k e n  Banden  
a n n i m m t ,  und zwar in solcher Weise, da13 schon f u r  r ech t  schwache  
Banden de r  W e r t  des  P r o d u k t e s  fkgk dem Wer te ,  den  d a s  P r o d u k t  
bei s t a r k e n  Randen  e r h a l t ,  nahe  kommt.  

Die beiden Aussagen zusammen, daB erstens die Betrage der b k  in (5 )  
fur schwache und starke Banden nicht sehr stark verschieden sind, und 
daB die b k  zweitens wechselnde Vorzeichen tragen mussen, haben zur Folge, 
daW man of fenbar  auf die schwachen,  zunachs t  a m  S ich tba ren  ge- 
legenen Banden  bei de r  Diskussioti des  Drehungsvermogens  be-  
sonde r s  groBen W e r t  zu legen hat. 

Es wurde verfriiht sein, fur kompliziertere Molekiile das Drehungs- 
vermoigen auf Grund eker  angenommenen Konfiguration durch hbschatzung 
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der zwischen den Molekiilteilen vorhandenen Koppelung theoretisch er- 
iiiitteln zu wollen. Wir werden den umgekehrten Weg einschlagen und ver- 
suchen, die Regelri, nach denen die Anisotropie einzelner Substituenten durch 
die Nachbar-Substituenten erzeugt wird, mehr empirisch aufzusuchen. 

Wenn man nach dern Drehungsvermogen einer Verbindung fragt, wird 
man der Reihe uach die einzelnen Substituenten vornehmen und untersuchen, 
wo die respektiven Absorptionsstellen liegen und in welcher Weise die Banden 
gerade dieser Substituenten durch die Anwesenheit der ubrigen Substituenten 
beeinflufit werden. Die Gesamtdrehung ist die Summe der so fur die einzelnen 
Bestandteile ermittelten Beitrage. Den Banden, die nahe am Sichtbaren 
liegen, ist besondere Aufnierksamkeit zuzuwenden. 

Anwendung auf die Erfahrung.  
Es kann der Besprechung einzelner Falle eine Bemerkung vorausge- 

schickt werden betreffend die Abhangigkeit der Wechselwirkung verschiedener 
Gruppen vom gegenseitigen Abstand. Es ist genugsam bekannt, dafi das 
Drehungsvermogen einer Verbindung, die z. B. eine Phenylgruppe enthalt, 
umso grol3er ist, je naher die genannte Gruppe am asymmetrischen Kohlen- 
stoffatom angebracht ist. Das geht ja z. B. aus dem folgenden Vergleich 
hemor : 

C,H,. CH (OH). COOH C,H,. CH,. CH (OH). COOH 

Mandelsaure or-oxy-9 -pheny 1-propionsaure 6) 

Es bedeutet dies offenbar, dafi die Anisotropie, die die umgebenden 
Substituenten an den Banden eines hervorgehobenen Substituenten er- 
zeugen, rasch abnimmt, wenn dessen Entfernung vom asymmetrischen 
Zentrum anwachst. Es kann also leicht vorkommen, da13 ein Substituent, 
der nicht direkt am asymmetrkchen Zentrum sitzt, zwar Banden von erheb- 
licher Intensitat nahe am Sichtbaren besitzt, dafi ater deren fg-Werte, eben 
wegen der grofieren Entfernung, iiberaus klein sind, und daR darum der 
Ilrehungsbeitrag des Substiuenten zuriidcbleibt hinter dem Drehungsbeitrag 
anderer, schwacher absorbierender Gruppen, die direkt am asymetrischen 
Zentrum gebunden sind. 

[M:, =-.: 153O [MI, = 18.5~ 

a) Einfache Carbinole. 
Wenn wir nach den1 Drehungsvermogen der einfachsten Carbinole 

(R) (R’) (R”)C . OH fragen, so werden wir zunachst vermuten, d&. die an1 
aktiven Kohlenstoffatom hefindliche Hydroxylgruppe in quantitativer Hin- 
sicht am meisten zum Drehungsvermogen dieser Verbindungen im Sicht- 
haren beitragt. Die Absorptionsbanden der Hydroxylgruppe sind nadich 
dem Sichtbaren niiher gelegen als die der aliphatischen Alkyle R, R’, R”. 
Wir m a t e n  es fiir wahrscheinlich balten, daR diese Vermutung zutrifft, 
und dafi dementsprechend das Drehungsvermogen dieser Alkohole im Ultra- 
violetten in normaler Weise ansteigt bis zum Durchgang durch die erste 
Hpdroxyl-Bande. 

6 )  Mc Genzie  u. \Vren, Journ. clieni. Soc. London 97, 1355 [xgxoj. 
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Mit vollstlndigc r Sicherheit 1aLt sich die Rehaaptung nicht aufstellen, 
denn ein rein alipliatischer Kolilenuwserstcff wie Me.th~l-athyl-prop\.1- 
inethan besitzt ein 1)rehungsvermogen') [.?ID = :, 9. j0 ,  das nicht allziiviel 
zurucksteht hinter den1 von Methyl-athyl-carbinol s, : 13.5)~'. IXes Ledeutet 
ja,  dafi der Beitrag eines alipliatischen Alkyls, trotzdeni die Anisotropie 
der verschicdenen Alkyl-Bancl.cn teilweice entgegengesetztes \'orzcchen 
tragt, etwa von derselben GrijGenordnung sein kann wie der Reitrag der 
Hydroxylgruppe. €3 ist also die Moglichkeit offen zii lassen, dafl bei deri 
sekundaren mid tertiiiiren Alkoholen das Ilrehungsverniogen auch wesent- 
lich von der Anisotropic der Alkylreste, und znar des achwersten unter den 
vorhandeiien Alkylresten, cjder den Absorptionsbanden des asymnietrischen 
C-.\tonis selber mitbeeinfluCt w+d. 

Beiin h e r g a n g  voni Alkohol miii entsprechenden Alkylchlorid, -broniid 
urLd -jodid la[& sich die Behauptung, das Drehungsvermogen ruhre wesent- 
lich von der Anisotrcpie der Halogen-Banden her, niit wachsender Sicherheit 
aufstellen. Das D r e h tin gsve r in ijge n d e r H a  loge n i d e  9, nininit nRmlich 
in der angegebenen Reihenfolge zii: 

p-Osy-octan No = 13.7  
p-Chlor-octan ,, = 30.4 
P-Brom-octnn ,, = 53.0 
~ - J o d - o C t ~  ,, = go.'+ 

Die Zahlenwerte fiir die Halogenide stellen daLei iiur Mir.dctzahlen 
dar, indem man, mit Ausnahme vom Broniidl"), nicht sichcr ist, ob es sich 
um Enddrehungen handelt. Die Reihe entspricht genau der Tatsache, dafl 
die langwelligsten Absorptionstanden der Halogenide in der Reihenfolge 
C1, Br, J sich von den Alkyl-Banden entfernen und dem SichtLaren entgegen- 
rucken. 

Bei den sekundaren und tertiaren Alkylhalogeniden , m d  vielleicht auch 
bei den Alkoholen, riihrt also die Drehung im Sichtbaren groI3tenteils von 
der Anisotropie eines einzigen Substituenten her. Die Frage nach Kon- 
figuration uqd Drehung reduziert sich hier auf das Problem: Nach welcher 
Gesetzmafligkeit wird den Hydroxyl- bzw. den Halogen-Randen die Aniso- 
tropic durch die verschiedenen Alkyle aufgepragt ? 

Diese Funktion eines Substituenten, dnrch Wirkung vorhandener Kop- 
Felungskr,afte einer gegebenen Bande eines anderen SubStituenten e k e  Aniso- 
tropie zu erteilen, werden wir als vi z inale  Wi rkung  bezeichnen, also eine 
Beeinflussung der fremden Nachbarn. Das Ergehis ,  da13 die Absorptions- 
bande eines Substituenten se lk r  durch die v..zinale U'irkung der Kachbar- 
Substituenten anisotrop wird, werden wir als i c d u z i e r t e  Aniso t ropie  
ckr Bande Eezeichnen. 

:) Marckwald ,  B. 37. 10.35 -19n4.. 

") I'ickard 11. K e n y o n .  Journ. cheni SOC. J,ondun 99, 4.j ~ I ~ I X ;  

$) I'ickard ti. K e n y o n .  1. c. 
lo) Pickard 11. K e n y o n ,  B. 45. r j g l  ~ X ~ I L ! .  
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Es scheint nun, da0 man die gestellte Itrage allgemein dahin beant- 
worten kann, dal3 h e  Verbindung positiv dreht, wenn die R-Alkyle bedeuten 
und R" 3.- R' :.- R ist. Fiir die einfachsten Valle: 

R' CH,") CH,") C2H5'3) 

R" CZH, C,H, C3H7 
( - 1  1 (-t) (-: 1 (1) 

R.C.OH H.C.OH H.C.OH tind H.C.0H 

Methyl-iithyl- Mctliyl- -propyl- .\tliyl- -propyl- 
carbinol c:trliii,>l corbinol 

ist der Beweis fur die Konfiguration durch 1,evene und seine Mitarbeiter 
gegeben worden durch mittelbaren Anschlul3 an die d-Glu- 

coH cose. 
H.C.0H 

0H.C .H 

H.C.OH 

H.C.0H 

CH, . OH 

Die angegebenen Pormeln sind also Konfigurations- 
formeln und Leziehen sich aiif die r.ebenstehende fur 
r7  - G 1 uco se  festgelegte Schreibweise. 

Die Drehung der weiteren Alkohole schlieQt sich an 
die angegebenen Beispiele gieichmacig an, so daB wohl am 
Konfigurations - Zusamnienhang liaum gezweifelt werden 
kann: Es sind namlich die Drehungen nach P i c k a r d  und 
Kenyor3.'4): 

Methyl-athyl-carbinol . . >,I,> - I <I.,< .~tliyl-ithyl-carl~inol . SI,, = o 

Methyl-butyl-carbinol . . ,, == I I . $  :ithyl-l,utyl-carhinol . . ,, = 9.+ 
Methyl-amyl-carbinol . . , , :- I 2.0 -~thyl-aniyl-carbinol . . , , = 10.7 
Methyl-hesyl-carbinol . . ,. = 1 2 . ;  ?itliyl-lies~l-carbinol . . ,, = rc1.h 

Methyl-undecyl-carhinol ,. = 14.1.1 -~tlij.l-iindecyl-carbiiiol ,, = 12.6 

2 . 0  _- Methyl-propyl-carbinol . ,, = I 2.1 Sthyl-propyl-carbmol. . ,, - 

usw. us\v. 

Diese Regel ist auch neuerdings von 1,evene und Haller erkannt und 
durch weitere Beispiele bestatigt worden: 

. CH39 CH,") CH333) CH333) 

H.C.OH [CH2l2 CH, . .  H.C.OH 

Das Ergebnis der vizinalen Wirkung dreier Alkyle a d  die am optisch 
aktiven Kohlenstoffatom sitzende Hydroxylgruppe ist also bei gegekner 
Anordnung durch die relative Grofie von R, R', R" d.em Vorzeichen nach 
bestimmt. 
--- 

' I )  1'. .I. I , crcnc ,  A .  W a l t i  11. H. I,. Hal lcr .  Ji)uin. biol. C'hem. 51, 465 : r g r 7 ! .  
1:) 1'. A .  1,crene 11. H.  I,. Ha l l cr ,  Journ. l k l .  C ~ C I I I .  75. ,j.j,j ~ g z S ! .  
1:') P. A .  I,cvcne LI. H. I,. Ho l l cr ,  Journ. biol. Clicm. 56. 416 !19zj!. 
l.1) Pickard 11. K c n y o n .  Joiirn. chcrr:. SCC. J.oiido:i 1. c. u. 103, 191.3 'rgr31. 
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b. Subs t i t u i e r t e  Alkohole. 
Es sol1 versucht werden, auch solche Alkohole in den Kreis der Be- 

trachtungen zu ziehen, w o  noch das Hydroxyl am optisch aktiven Kohlen- 
stoffatom hangt, wo aber die Alkyle R, R' und R" mit weiteren Substituenten 
behaftet sind. Wir betrachten zuerst das Propylenglj-kol: CH,.CH(OH) 
. CH,. OH. Wir finden zwei Hydroxylgruppen, welche natiirlich in ungefahr 
demselben Spektralbereich absorhieren. Da nun aber die eine der Hydroxyl- 
gruppen direkt am aktiven Kohlenstoffatom sitzt, so werden wir erwarten, 
da13 die Anisotropie dieses Hydroxyls besonders groC sein wird. Die primare 
Hydroxylgruppe wird natiirlich auch anisotrop sein, aber kdeutend 
schwacher. 

Ihre induzierte Anisotropie wird fiir das Vorzeichen der 
Drehung nicht entscheidend sein. Wir hater1 also nach der vizinalen 

CH, Wirkung zii fragen, die von den umgebenden Resten auf das 
mittelstandige Hydroxyl ausgeiibt wird. Wir schlieaen aus 
der Tatsache, daD die nebenstehende Konfigurationl5) positiv 

&,.OH dreht, darauf, daB die Wirkung der CH,.OH-Gruppe auf das 
benachbarte Hydroxyl dieselbe ist \\.ie die eines grokren 
Alkylrestes. 

Es ist interessant, das 1.2-Dioxy-propan mit dem r.?-Diosy- 
bu tan  zu vergleichen. Es zeigt sich namlich, daB die Konfiguration und 
Drehung dieser beiden letzten Verbindungen 16, l i )  : 

.OH 

CH,. OH CH,. OH 

H.C.OH und H.C.OH 

CH, CH, 

CH, CH, 

CH, 
( f  1 ( + I  

2 0  beschafferi ist, daD man nach (I) in der Aufstellung der Reihenfolge R, 
R', K" das Radikal CH,.OH als kleiner als C,H, und C,H,, zu betrachten 
hatte. Soeben war aber festgestellt worden, da13 in dem eben angegehnen 
Sinne CH,.OH als groBer als CH, zu betrachten ist. Es ware also CH,.OH 
als zwischen CH, und C,H, stehend zu betrachten. Wir werden dieser Regel 
in einem zweiten Beispiel wieder begegnen. 

Auch die positive DrehungI8) von A) (s. S. 203) miichten wir in h- 
licher Weise auffassen, indem die Aminogruppe nicht sehr stark und in 
dieser Stellung wahrscheinlich nur schwach anisotrop absorbiert . 

Wenn man Propylenglykol in den1 Sinne verandert, daC man die primare 
Hydroxylgruppe noch weiter vom aktiven Kohlenstoffatcm wegwandern 
lafit, so kann die Aussage, da13 nur die am aktiven Zentruni gebundene Hy- 
drosylgruppe stark anisotrop wird, mit noch gro5erer Sicherheit gemacht 
werden. In der Tat drehen ja auch B und C positiv. indem die Gruppen 

1 5 )  P. A. 1,evenc u. -1. W a l t i ,  Journ. biol. Chetn. 68, 415 [19261. 
le) P. A. Levene  u. H. 1,. Ha l l er ,  Journ. biol. Chem. 7.1, 313 [1927]. 
17) P. A. Levene  u. H . L .  Hal l er .  Journ. biol. Chem. 77, 555 [1928]. 
In) P. A. Levene  u. -4. W a l t i ,  Journ. biol. Chem. 68, 41j [1g2Gj. 
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- CH,.CH,.OH, bzw. -CH,.CH,.CH,.OH, in  bezug auf die Sto-  
r a n g e n ,  die sie hervorrufen (vizinale Urirkung) (oder ev. die an ihnen 
hervorgerufen werden) als grogere Alkylreste be t r ach te t  werden 
konnen. 

A. CH, B. CH,lB) C. CHJ2O) 

H.C.OH H.C.OH H.C.OH 

CH2 CH, CH, 

NH, CH, . OH CH, 

CH, .OH 

Diese Bemerkungen stehen wohl in engem illusammenhang mi t  den  
Hudsonschen Regeln i n  der  Zucker-Chemie. Sie sagen, in der hier 
beniitzten Sprechweise, aus, daB die Storungswirkung der  Keste R' 
und  R", die beide hydrosylhal t ige Ke t t en  dars te l len,  auf  ein 
am hervorgehobenen ak t iven  Kohlenstoffatom sitzendes Hy-  
d r ox yl , .paraffin - ar  t i g" , v on de r r a u  mlic he n Kon f i gu r a t  i on von 
R' und R" unabhangig,  nur  von der  ,,GroBe" von R' u n d  R" ab -  
hangig ist.  

Wenn wir vom Propylenglykol zum I - B r o m - 2 - o x y - prop a n  uber- 
gehen, so komplizieren sich die T'erhaltnisse etwas. Das Brom, das zwar 
weiter vom aktiven Kohlenstoffatom entfernt sitzt, absorbiert zwar weniger 
ausgesprochen anisotrop, aber stark und nahe am Sichtbaren, vie1 naher 
als die Hydrosylgruppe. Die Drehung diirfte hier in1 wesentlichen durch 
die aufgepragte Anisotropie von zwei am aktiven Kohlenstoffatom sitzenden 
Resten bedingt werden. 

In der Tat zeigen 1-erbindungen, die stark atsorbierende Gruppen in 
der Nahe des asjmmetrischen Kohlenstoffatoms tragen, ein teilweke ab- 
weichendes Verhalten. Die Verbindungen U) und E) drehen z. B. negativ, 
wahrend andere Verbindungen, wie IT), G) und H), positiv dreten. Das Er- 
D. CHm) E. CH, 3'. CH,2') G.  CH,22) H. CHS4") 

H.C.OH C H P  H.C.OH H.C.OH H.C.0I-i 

CH CH2 CN 
CN CN 

CH H.C.OH CH,. Br CH2.C1 CH2 .. 

geLnis bei -CH2.C1, -CH,.Rr koimte man naturlich so deuten, als ob diese 
Gruppen in Bezug auf die vizinale Wirkung sich wie grokre Alkyle be- 
nehmen wiirden und selber praktisch frei von induzierter Anisotropie seien. Wir 
mijchten in diesem Punkte vorsichtig sein und annehmen, dag diese Gruppen 
auch vermoge der ihnen aufgepragten Anisotropie wesentlich mit zum 
Drehungsvermogen beitragen. Im Falle der Doppelbindang k a m  f~.a.i  

I*) P. A. Lerene  u. H.  L. Ha l l er ,  Journ. biol. Chem. 71. 343 r19171. 
*O) P. A.Le\-ene ti. H .  I,. Hal l cr ,  Journ. biol. Chern. 57,  555 :192Sj. 
*I) P. A. Lcvene  u. -4. Walt i .  Journ. biol. Chem. 68, 4Ij 11926:. 
**) P. -4. Levene 11. -1. 11-alti, Joum. biol. Chem. 51. "6.3 (1927:. 

P. -4. Levenc  u. -1. W a l t i ,  Journ. biol. Chcm. GY. 4 1  j [ ~ g r G : .  
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behaupten, da13 die bekannte, bei zzooi\ liegev.de Athylen-Rarde einen wesent- 
lichen Teil des Drehungsvermogers dcr \'esbificl~-l: bcrtrcitet. 12s mag z. R. 
daran erinnert werden, daB nach Kevyoi;. li!id 8iti:i i !:rove tlas Methyl- 
vinyl-carbinol eine s,ehr g r d e  spcz'i. 1): i 1:i.. !: vriv ?$; i.wi 'o" hesitzt., und 
daf3 die Ilreh~ingsdisper~jt~n im Si~hiIx:rti-, !,. I;;: :: (:c.Y 1irudesclien Formel 
ausgewertet, a d  die genaimte &Iiylcii- UnIl.iii. ais 'l'riiger der Aktivitiit hin- 
weist. 

Iil l  iikrigen h n n  die $'rage iiach drr CroPe d.es jeweiligen Drehungs- 
Beitrages espeiimentell &iscl!it:deri wc~del i .  (Hieriiber iii eicer nachfolgenden 
experimentellen Brl:t.ii .! 

\Venn der eingct'iih:tc Suhst iiw F!. : ~ r I ; n . ~ t l a r  :ibric!rhiert ader in weitere 
Efitfernungen abriickt, so miichtc yi;::n r l i . ;  :i : rw:!iicii., dat?. die ihni ad- 
gepragte Animtropie sehr klein v,-:?(.i. imtl tlaa. c ! i e  I)rchung fast nur durch 
die am optisch. aktivcn Knhlenstc~: : i l i c i l i ~  c,!isi.r;.ck EIydrnxylgruppe ver- 
ursacht wird. In diesrm Sinlie niijcilteii H.:T :iu!;:cr tlrn germniiten Ilioxy- 
verbindungen eine garze Keilic vr :! VtTij~i.:..~;: . .  .:c n ai::ius::en wie etwa: 

CH8 CHI, "1 F a  m) CH,') CH,.CHa") , 
H.C.OH H.C.OH H.C.OH H.C.OH H.C.OH 

CH, F 2  CH2 a, p a  

CH 
CO.NH, COOH CH, 

t \ ____ 

) .. CH,.Br (IH,.NH, CH, CH, 

p a  9 CHa n) CHa 3 
H.C.OH H.C.OH 

CHa CH, 

'n CH CHS p* 
CH 

. .. CH 

+ ... .. _. _ \ "'7 
C(ms)a cH8 

die alle pcsitiv drehen, und vielleicht noch 8 e  folgexden weiteren Ver- 
bindungen : 

:Ha "1 CHS9 cH8 CHaal) C H S  . ( 3 3 8  84) 

F a  CHI CH* F a  ?!a 

H.C.OH H.C.OH H.C.OH H.C.OH H .C.OH 

COOH CHa. J CO . NH, COOC,H, 'COOH 
( + I  ( + I  ( + I  ( + I  (,+I -- 

* I )  P. A. Levene n. H. I,. Hallcr, Joum. bid. C1ie:n. 74, .3.+.$ rI9271. 
") P. 'A. Levene u. H. I,. €Idler,  Jonm. Mcl. Chem. 68, 16.j L1tp61. 
In) P. A. 1,evene u. 1% L. Hellcr,  Jcum. bid. Chc111. 09, I6j i:19af>,i. 
s) 1'. A. Levene u. H.L. Hallcr, Journ. biol. Chem. 8!1, 177 :ig?g:. 
*n) ID. A.  Lcvcne u. 1%. I,. Holler. Jo;im. bid. Chcm. 78. 416 l.19?81. 
2") P. A.Levene,  A. W o l t i  11. H.1,. HclIer,  Scieuce 64, . j j8 r19201. 
an) 1'. A. Lcrcne u. 1. Welti, Journ. I h l .  Chc i~ i .  68. 4 1 j  !'1926:. 
$1) 1'. A. Lei-ene n. H. J , .  Hallcr. Jonrn. bicl. Chem. 09, r(i5 '1926]. 
a*) P. A. Levene u. H. I,. Haller, Jomi.  Liol. Chcm. 76, ~ I B  [1928]. 



(193o)j K d n :  Optieche Drehung und chemiache Komtitution. 205 

Die Verbindung I), welche negativ dreht, diirfte von 
der Betrachtung auszuschlie3en sein, da, wie mir Prof. CH3 

I. H.C.OH K. P reudenbe ig  niitteilt, bei dieser Verbindung wohl 
ein RingschluB unter Halbacetal - Bildung anzunehmen 

[CHkJ,*CHO ist. 
Man wird natiirlich versuchen, diese hier Zuni Ausdruck konimende 

Regel zu verallgemeinern, und in anderen Fallen als den Alkoholen versuchen, 
cine Paraffin-Kette mit in groBerer Entfernung angehangter COOH-Gruppe, 
Hpdroxyl, Brom, Doppelbindung usw. in Bezug auf die induzierte Anisotropie, 
die sich an der Gruppe einstellt, oder in Rezug aiif die Anisotropie, die der 
ganze Substituent an den anderen, direkt am aktiven Kohlenstoffatom ge- 
bundenen, stark absorbierenden Gruppen erzeugt (vizi nale Wirkung) quali- 
iativ durch eine groBe Paraffin-Kette ersetzt zu denken. Natiirlich wird man 
dies nur dann machen, wenn man wirklich Ursache hat, die Storungswirkung 
der in groBer Entfernung angehangten Gruppe als klein anzusetzen, wem 
z. B. innere Salzbildung und dergleichen ausgeschlossen ist. 

c) Vinyl  - c a r  bi nole. 
Es ist schon erwahnt worden, daW man bei den Vinyl-carbinolen, 

(R) (CH,: CH)CH.OH, annehmen darf, daB die Drehung im wesentlichen bei 
der hhylen-Bande der Vinylgruppe lokalisiert ist. Ihr wird die Anisotropie 
durch die vizinale Wirkung der Gruppen H, OH und R aufgepragt. Nach 
dem Vorangehenden ist anzunehnien, daB diese Wirkung qualitativ identisch 
ist, und daB daher das Vorzeichen der Drehung erhalten bleibt, wenn fiir R 
vrrschieden grol3e Alkylreste eingesetzt werden, oder wenn in R in grol3erer 
Entfernung vom aktiven Kohlenstoffatom weitere Gruppen oder eine h p p e l -  
bindung eingefiigt wird. Wie die folgende Zusammenstellung zeigt, trifft 
dies, soweit sich dies zur Zeit priifen la&, zu: 

CH, .. CHZ .. CHZ .. 
CH CH CH 

H.C.OH H.C.OH H.C.OH 

CH, [CH2I, CH, 
CH CH2 CH3 

CH, CH, 
(-4 (-) (-) 

d) Die Der iva t e  des  Amylalkohols .  

.. 

Eine fur die begonnene Diskussion interessante Gruppe von Verbindungen 
sind die Derivate des linksdrehenden Amylalkohols. Die Konfiguration des 
Alkohols selber kann nicht gegeben werden, eine Unbestimmtheit, die in der 
folgenden Schreibweise krucksichtigt werden soll: (CH,)HC (C,H,) . CH,. OH. 
Es ist nun interessant, daW die samtlichen Ester und anderen Derivate dieser 
Verbindung34), die durch Ersatz des Hydroxyls durch andere Reste gewoncen 
werden konnen (mit Ausnahnie vcm Amin, das negativ dreht) samtlich positiv 
drehen. 

33) P. A.I,evene 11. H.  J,. Hal ler .  Journ. biol. Chern. 83, .jig [rgzg:. 
Guye,  Ann. Chim. Phys. 25, r7II f .  [1892:. 
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Man miichte aus dieser Tatsache den SchluB ziehen, daB im Amylalkohol 
([~j: = - 5.890) und ini Amylamin ([xj: = - 5.86O) die C,H,-Gruppe das 
Drehungsvorzeichen beherrscht, und daB in diesen Yerbindungen die OH- bzw. 
die NH,-Gruppe an und fur sich auch einen positiven Drehungsbeitrag liefern 
wiirde. Ilieser positive Beitrag durfte wegen der bereits vorhandenen Ent- 
fernmg der OH- bzw. NH,-Gruppe vom asymmetrischen C-Atom und wegen 
der nicht sehr starken Absorption, die erst sehr weit im Ultraviolett einsetzt, 
nicht sehr grol3e Beitrage fur die Drehung im Sichtbaren liefern. Diese Bei- 
trage diirften anwachsen, wenn irgendwelche andere Gruppen eingefiihrt 
werden, die die Absorption nach dem Sichtbaren verschieben und sie ver- 
starlien. In  dieser Weise mijchten wir also die Tatsache interpretieren, daI3 
z. B. das Chlorid und, wie erwiihnt, alle anderen Derivate des Amylalkohols 
positiv drehen. Es ware interessant zu untersuchen, ob die Vermutung, daB 
OH und NH, im Z-Amylalkohol positive Beitrage auf der laqgwelligen s i t e  
der Banden liefern, sich bei der Untersuchung der Drehungskurve im Ultra- 
violetten bestatigen wird. Aus dem bisher untersuclden Drehungsverlaufe 
des Alkohols im Sichtbaren35) IaQt sich eine Andeutung hierfiir noch nicht 
entnehmen. 

Wenn das Drehungs-Vorzeichen der Derivate des Amylalkohols auf die 
Anisotropie der an Stelle des Hydrosyls eingefiihrten Substituenten zuruck- 
zufiihren ist, so bedeutet die Feststellung, da13 die Derivate samtlich positiv 
drehen, offenbar : Die induzierte Anisotropie, die durch die storende Wirkung 
der Gruppen CH,, H, C,H5 a d  einen durch CH, vom asyrnmetrischen Kohlen- 
stoff getreniiten Substituenten R hervorgebracht wird, tragt fur beliebige R 
identische Vorzeichen. Man kann sogar behaupten, daB dieses Vorzeichen 
gleich ist dem, das durch die genannten Gruppen an ein.em goBen paraffin-Rest 
erzeugt wird. Durch Behandlung von aus links drehendem Amylalkohcl 
hergestellten Amyljodid nit GHJ und Natrium entsteht namlich positiv 
drehendes') Methyl-athyl-propyl-methan (R = CzH5 in (UHJHC (C,H,) . CH, 
. R), und bei dieser Verbindung darf man wohl annehmen, d& das Drehungs- 
Vorzeichen im Sichtbaren durch die Anisotropie der dem Sichtbaren am 
nachsten gelegenen Bande des Propylrestes bedingt wird. Das Drehungs- 
Vorzeichen der Yerbindung (CH,)HC (C,H,) . CH,. R wird also gefunden, indem 
man sic11 zunachst unter CH,. R einen groflen Paraffin-Rest vorstellt. Die 
GroBe desDrehungs-Beitrages von CH,. R fiir dasSichtbare hangt dann davon 
ab, wie nabe die dem Substituenten R angehorenden Banden am Sichtbaren 
gelegen sind. 

Wenn die Drehung vom .4mylalkohol und \om Aniylamin w-irklich im 
wesentlichen durch die Anisotropie der C,H,-Gruppe bedingt wird, so 1aBt 
sich von der vizinalen Wirkung d.er CH,. OH-Gruppe behaupten, da13 sie 
zwischen der von CH, und der von C,H, liegt. Man hat namlich nach den 
schon erwahnten F*eststellungen den negativ drehenden Amylalkohol und 
das negativ drehende Methyl-athyl-propyl-methan bzw. folgendermaoen zu 
schreiben : 

Wenn im ersten E'alle die Drehung 
in der Hauptsache der induzierten 

CH, . OH C Z H 5  Anisotropie der C,H,-Gruppe zu- 

CH,. HC. C,H~ und CH,. HC. c,H,. 

35) Marckwald,  B. 34, 490 [ I ~ o I ] .  
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zuschreiben ist, irn zweiten Falle der der C,H,-Gruppe, so ergibt sich sofort, 
daS die CH,. OH-Gruppe irn ersten Falle in Bezug auf die storende Wirkung 
eine ganz iihnliche Rolle spielt wie die C,H,-Gruppe im zweiten Falle. Es 
soll daran erinnert werden, da13 eine ganz ahnliche Feststellung in Bezug a d  
die CH, . OH- und die CH, . NH,-Gruppe schon im Abschnitt a) bei den sekun- 
daren Alkoholen gemacht worden war. 

Die Beispiele diirften c. orerst zeigen, da13 m.an rnit Hilfe der vorgeschlage- 
nen Gesichtspunkte tatsachlich eine gewisse Ubersicht iiber die beim Drehungs- 
vermogen vorliegenden Verhaltnisse gewinnen kann. Die Betrachtungen 
sollen auf weitere Korperklassen ausgedehnt werden. Zunachst aber soll in 
einer nachfolgenden Mitteilung gerneinsam mit Prof. Freudenberg und 
Dr. E.  Braun das Resultat von Messungen mitgeteilt wexden, welche die 
eingangs aufgestellten Behauptungen erlautern und deren Richtigkeit sinn- 
fallig machen. 

Zusamrnenf assung. 
Das optische Drehungsvermogen einer Verbindung ist aufzufassen 

als Summe der  Drehungs-Bei t rage,  die von einzelnen Banden her- 
riihren, die ihrersei ts  wieder best immten Subs t i t uen ten  ZU- 
geordnet werden konnen. Die GroBe des Beitrages einer Bande wird 
aul3er durch die Lage im Spektrum bestimmt durch das Produkt der Starke 
f der Bande mit dem sog. Anisotropie-Faktor g. Der letztere ist auch 
fiir den Zirliular-dichroismus der Bande maagebend. 

Die schwachen und mittelstarken Banden, welche zuniichst am Sicht- 
baren liegen, sind besonders wichtig, weil fur sie die Anisotropic-Faktoren 
besonders grol3 sind, und weil sich gemid3 einer quantitativen Beziehung die 
Drehungs-Beitrage der im adersten Ultraviolett liegenden Banden groaen- 
teils wegheben . 

Die Banden von Subs t i t uen ten ,  die besonders nahe am aktiven 
Kohlenstoffatom liegen, sind mit besonders grol3em Anisotropie-Faktor be- 
haftet. Diese Anisotropie (genannt induzierte Anisotropie) wirddiesen Banden 
aufgepragt durch die Storungswirkung (genannt vizinale Wirkung), die 
die umgebenden Substituenten infolge von Koppelunqskriften auf die hervor- 
gehobene Gruppe (Bande) ausiiben. 

An Beispielen wird gezeigt, da13 fur die vizinale Wirkung und teilweise 
auch fur die induzierte Atlisotropie einfache Regeln gelten. Insbesondere scheint 
es, da13 eine Alkylgruppe, die in groaerer Entfernung vom optisch aktiven 
Kohlenstoffatorn Carboxylgruppen, Halogenatome, Hydroxyle. Doppel- 
bindungen usw. enthalt, sich in Bezug auf ihre vizinale Wirkung wie ein 
groBeres aliphatisches Alkyl benimmt. 




