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Fortsetzung der

CH
G >CH.CH (OH) .C (CHy),.CH,.OH
Lésungs- LA ar ) Lg? n der Losung
i . SUNES- —_—
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Amylalkohol 9.04 0.8226 0.8113 1.40069 ; 1.41160 | 1.41669 | 1.42068
| = |
l .
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Cyclo- 8.59 0.9477 0.9471 I.44860 ! 1.45004 | 1.45678 I 1.46170
hexanon : ‘
Athylacetat 8.02 0.90I4 0.8977 1.37718 : 1.37873 ' 1.38350 | 1.38734
i
Anilin .... 7.72 1.0157 1.0218 1.56826 ' 1.57481 ° 1.50147 | —

Zur Bestimmung des Brechungsindex benutzten wir eine neue Kon-
struktion des Pulfrichschen Refraktometers (grofes Modell), das eine Vor-
richtung zum Einhalten konstanter Temperatur besitzt. Das Wasser wurde
aus dem Thermostaten mittels einer Pumpe in den Apparat eingefiihrt, die
so gut funktionierte, dall die Temperatur-Schwankungen im Apparat einige
Hundertstel Grad nicht iiberstiegen.

Die Beobachtungen wurden fiir die Linien «, B und v des Wasserstoff-
Spektrums und D des Natrium-Spektrums ausgefiihrt.

Alle beobachteten Werte sind in den Tabellen zusammengefafit.

25. Werner Kuhn:
Uber optische Drehung und chemische Konstitution.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitdt Heidelberg.]
(Eingegangen am 25. November 1929.)

Es sollen im folgenden bei der Frage nach dem Zusammenhang zwischen
chemischer Konstitution und optischem Drehungsvermégen einige physi-
kalische Gesichtspunkte zur Anwendung gebracht werden. Man hat niam-
lich den Vorgang der Drehung der Polarisations-Ebene als Licht-
brechungs-Erscheinung zu betrachten und wird darum die Be-
ziehungen zwischen Lichtbrechungs-Vermégen und chemischer
Konstitution (Molekularrefraktion) verwerten. Dariiber hinaus werden
wir einige Feststellungen hinzuziehen, die neuerdings iiber die GréB8en-
ordnungs-Verhidltnisse bei der natiirlichen optischen Aktivitit
gemacht worden sind. Es handelt sich dabei hauptsiachlich um Messungs-
Ergebnisse an einfach konstitutiertenStoffen im Ultravioletten,
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Tabelle 5.
CH>CH.CH (OH).C(CH,),.CH,.OH
3

n des Losungsmittels

—— —_ —— o ] Mﬂ MD Mﬂ MY M7 —Ma
na np | ng ny

1.40599 1.40794’ 1.41290 | 1.41689 Gef. 41.38] 41.44! 41.98| 42.31] 0.93

\ %fﬁm%',' 42.01| 42.19| 42.64 43-01| 1.00

Diff. |—o0.63|—0.75|—0.66}—0.70}—0.07

1.44820 | 1.45054 | 1.45639 | 1.46121 Gef. 41.37] 41.56| 41.99| 42.47| r.10
Ber. 42.01| 42.19} 42.64| 43.01| 1.00

1

Diff. }—o0.64 |—0.63}—0.65}—0.54|+0.10

I

|
1.37002 | 1.37248 1.37722: 1.38078 Gef. 41.87] 42.00| 42.38) 42.96] 1.09
| Ber. 42.01] 42.19{ 42.64] 43.01] 1.00

Diff. |—o.14}—0.19 |—0.26 |—o0.05 +o:09‘

1.57931 | 1.58597 I.604o7i — Gef. 41.44) 41.89] 42.06) — —_
| Ber. 42.01 ] 42.19] 42.64; — —

Diff. |[—o0.57]—o0.30}—0.58] — —

Arbeiten, die seit einiger Zeit in Gemeinschaft mit Prof. K. Freudenberg
und Dr. E. Braun im Gange sind. Einiges Methodische iiber die Messungen
ist bereits mitgeteiltl); an einzelnen Stoffen erzielte Ergebnisse sollen dem-
nichst verdffentlicht werden; dagegen sind allgemeine Gesichtspunkte vor
kurzem dargestellt und modellmiBig begriindet worden?).

Bei der Entwicklung der Fragestellung wird es sich darum handeln,
daB (§ 1) das optische Drehungsvermégen als zirkuvlare Doppel-
brechung aufzufassen ist, und daB (§ 2) dieser zirkularen Doppel-
brechung ein zirkularer Dichroismus entspricht (Cotton-Effekt).
Es wird hierdurch ein Zusammenhang des Drehungsvermégens mit
dem Absorptions- und Brechungsvermdgen der Stoffe hergestellt,
und es wird dadurch erméglicht, Tatsachen aus der Spektroskopie der Mofe-
kiile und die Gesetze der Refraktion fiir die Theorie der optischen Ak-
tivitdt herbeizuziehen. Insbesondere wird es sich um die Tatsache handeln,
daB (§ 3) jeder Gruppe oder jedem Bindungstyp in der Molekel charakte-
ristische Absorptionsgebiete und ein charakteristisches Refraktions-Aquivalent
zugehdéren. Die bereits erwihnten neueren Feststellungen fithren dann zu
dem Schiu3 (§ 4), daB die Drehung im Sichtbaren der Hauptsache nach von
den im niheren Ultraviolett gelegenen, wenn auch schwicheren Absorptions-
gebieten herriihrt, so da man nach Lage und Verhalten der letztgenannten
Banden fragen mufl, wenn man den Zusammenhang zwischen optischer
Aktivitit 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.

1) W. Kuhn, B. 62, 1727 {1929.
) W. Kuhn, Ztschr. physikal. Chem_ B 4, 14 [1929].
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§ 1. Optisches Drehungsvermégen und zirkulare Doppel-
brechung.

Die Tatsache, daB das optische Drehungsvermégen als nichts anderes
wie als zirkulare Doppelbrechung zu betrachten ist, war schon Fresnel
bekannt. Um den Sachverhalt zu iibersehen, stellt man zunichst fest, daB
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 glelchem
absolutem Betrage, aber von verschiedemer Richtung annimmt, so wie es
in Fig. 1a und b angedeutet ist, so spricht man von zirkular polarisiertem
Licht, und zwar stellt 1a einen links, 1b einen rechts zirkularen Strahl dar.
Die geometrische Superposition (1c) 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, daB8 dann, wenn die beiden zirkularen Strahlen in
der Phase gegeneinander verschoben sind, wenn z. B. der rechts zirkulare
Strahl etwas vorauseilt (Fig. 2b), die Resultierende nicht mehr eine vertikale,
sondern eine etwas gedrehte lineare Schwingung ergibt. Der Drehungs-
winkel ¢ ist gleich der Hilfte der Phasen-Verschiebung d der zirkularen
Strahlen. Wenn also ein rechts und ein links zirkularer Strahl mit bestimmter
Phase, d. h. wenn ein linearer Strahl bestimmter Polarisationsrichtung, in
ein Medium hineingesandt wird, wo die Brechungsindices n,und n; fiir
rechts- und links-Licht verschieden sind, so wird sich infolge der ungleichen
Geschwindigkeit der Strahlen beim Durchlaufen des Mediums eine Phasen-
Differenz § und damit eine Drehung des polarisierten Lichtstrahles einstellen.
Wenn Ay, die Wellenlinge des Lichtstrahles im Vakuum bedeutet, so wird

die Drehung pro cm:
¢ =8/2="nflgge ;} — ;) . . . . . . (D

Die Drehung erfolgt nach rechts, wenn der rechts zirkulare Strahl vorauseilt,
wenn also n, << nj.

Um die GroBe der zirkularen Doppelbrechung festzustellen, um die
esasich bei fliissigen Verbindungen im allgemeinen handelt, wollen wir an-
nehmen, daf die Drehung in einer Schicht von I cm etwa 10° betrage fir
eine Wellenlinge ! = 5000A. Es wird dann n; —nr = %6% .10. 2 107t
= 2.8.707%. Man sieht so, daB} auch bei sehr stark drehenden Sub-
stanzen die zirkulare Doppelbrechung oder der Unterschied
n, — nj sehr klein ist. Dasoptische Drehungsvermdégen ist ein Ef-
fekt, der als eine winzige Storung der gewdhnlichen Brechungs-
Erscheinungen zu betrachten ist.

§ 2. Drehungsvermégen und Cotton-Effekt.

Die Tatsache, da3 die optische Aktivitit als Lichtbrechungs-Erscheinung
zu bewerten ist, tritt nochmals deutlich hervor in ihrer Beziehung zum
sog. Cotton-Effekt. Es wurde nidmlich zuerst von Cotton*) an alka-
lischen Lésungen von weinsaurem Kupfer und Chrom beobachtet, daB einer-
seits das Drehungsvermégen dieser Losungen in der Nihe der in Sichtbaren

#) Cotton, Ann. Chim. Phys. [7] 8, 347 [1896.
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liegenden Absorptionsbanden einen charakteristischen anomalen Verlauf
nimmt, und daf zweitens ein rechts- und links-zirkularer Strahl innerhalb
eben dieser Absorptionsbanden in verschiedenem Mafe absorbiert werden.
Der Zusammenhang ist aus Fig. 3 ersichtlich, wo einerseits die Differenzen
der Absorptionskoeffizienten & — g in willkiirlichem MaBe, andererseits
die Drehungen (bzw. m; — n,) in Abhingigkeit von der Wellenlinge auf-
getragen sind.

Der Cotton-Effekt ist spiter von verschiedenen Autoren an anderen
Stoffen ebenfalls beobachtet worden. Namentlich ist von Tschugaeff?*)
gezeigt worden, daf} die Eigenschaft einiger Stoffe, in verschiedenen Losungs-
mitteln ein ganz anderes Drehungsvermogen aufzuweisen, damit im Zu-
sammenhang steht, daBl die Absorptionsbanden der Molekiile durch die
Losungsmittel in verschiedenem Mafle verschoben werden. Mit der Ver-
schiebung der Banden wandert eben das Zentrum der anomalen Rotation,
und damit wird die Drehung, besonders in den nichst gelegenen Spektral-
gebieten, gedndert.

Nun hat die Fig. 3, die den Zusammenhang zwischen Zirkular-di-
chroismus und zirkularer Doppelbrechung darstellt, wie schon Cotton be-
merkte, genau denselben Charakter wie das Bild 4, das den Zusammenhang
zwischen den gewdhnlichen Brechungskoeffizienten n eines Stoffes und
dem Absorptionskoeffizienten e des Stoffes darstellt (e =1/d In J/T; dist die
Schichtdicke in cm).

Quantitativ ist der Zusammenhang zwischen dem gewdhnlichen Brechungs-
koeffizienten und der Absorption z. B. bei Gasen (n—— 1 {{ 1) gegeben durch:

n? — = Ne! B s e (2).
'nm vk'—v’
Es ist dabei N die Zahl der Atome pro Volumen-Einheit, e die Ladung, m die Masse eines
Elektrons; die vk sind die Frequenzen der verschiedenen Absorptionslinien, und der
Faktor f; hingt mit der Stidrke der Linien zusammen durch:

Das Integral links ist iiber die k te Absorptionslinie zu erstrecken.
Fiir Fliissigkeiten, wo bekanntlich n — 1 nicht mehr klein gegen 1 ist, verwandelt
sich die Formel (2) nach der Theorie von Lorenz-Lorentz in:
2 3 -
o Ne > LS (4)
ng4+ 2 3rmm vl
bzw. in das entsprechende Integral.
Auf Grund der Formel (2) wiirde es nahe liegen, die Frequenz-Abhingigkeit von
n,—n; darzustellen durch:

a
(p>—1) — (m*— 1) 2 2{n, —n|) = konst. T — &
vt — vt
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 Aktivitit nicht richtig. Man hat anstatt
dessen:

Ne? by
n—n =-— 2y et tbeneeei e )
! f 2mm vgi—vt (5)

also das Hinzutreten eines Faktors v im Zihler des rechts stehenden Ausdrucks.

¥) vergl. z. B. B. 42, 2244 (1909).
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Man kann zeigen *), da8 die Konstanten b mit dem Zirkular-dichroismus quantitativ
zusammenhidngen, indem man statt (5) setzen kann:
2 - It —
0 —np = Ne b v ) fi links — fy; rechta
2Tm vk gt — v?

wobei
mﬁ
(K tinks — fk recas) N— = f(el —g)dy .ol (7).
mc

Das Integral ist iiber die (schmal gedachte) k’te Absorptionslinie zu erstrecken. Zur
fic tinks — fi rechrs

fic
zeichnen diese Gréfle als Anisotropie-Faktor der k’ten Absorptionsbande. Man
hat dann anstatt (6) und (7):

Bequemlichkeit fiir die spédtere Diskussion setzen wir = g) und be-

Ne? v f

0 —op = o —&— . l:gk—’-
2tm vk VgP—V
und:

L] —
fx 8k .N-’_E-E- =fe1 jsdr .................. {9).
me

€] —€r . .
] 7750 im Inneren einer schmalen (von auflen

Man kann theoretisch begriinden, dafl
€

nicht gestorten!) Bande konstant ist (im Innern einer breiten Bande ist sie allgemein
proportional #). Man sieht jetzt durch Vergleich von (9} mit (3) sofort, daB:

€ —¢&
€
Der Anisotropie-Faktor ist also nichts anderes als der rela-

tive Unterschied der Absorption einer Bande gegeniiber rechts
und links zirkularem Licht.

Sowohl in der Formel (2) fiir die gewshnliche Brechung, wie in Formel (8)
fiir die Rotation stellen die vy die Frequenzen dar, wo die Stoffe selektive
Absorption zeigen. Genau so wie die gewdhnliche Dispersion, so muBl also
auch die optische Aktivitit von der Lage (v) (und Stédrke (fy) und
nach (9) noch vom Anisotropie-Faktor g) der dem Molekiil zu-
gehérenden Absorptionsbanden abhingig sein.

4 (x0).

§ 3. Absorption und Refraktion einzelner Atomgruppen.

Sowoh! bei der Untersuchung der Absorptionsspektren, wie auf dem
Gebiete der Refraktion ist eine gewisse Additivitit festgestellt worden,
deren innerer Zusammenhang auf Grund der Formeln (2) leicht zu ver-
stehen ist. Alle Verbindungen mit einer aldehydischen oder Keton-CO-
Bindung enthalten 2. B. ein Absorptionsband bei A = 2800 A, und die Ver-
bindungen mit einer C:C-Doppelbindung absorbieren bei ca. 2200A. Die
Banden konnen je nach Art der iibrigen Substituenten mehr oder weniger
verschoben werden; sie bleiben aber fiir die CO-Gruppe bzw. fiir die C: C-
Bindung charakteristisch. In solcher Weise wird durch jede Gruppe bzw.
durch jede Bindungsart eine Anzah! von Absorptions-Frequenzen und Ab-
sorptions-Intensititen in die ‘Molekel hineingetragen. In der ersten Naherung
sind die v, und f, unabhingig von den iibrigen, noch vorhandenen Substi-

¥ W.Kuhn, lLc.
13*
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tuenten. Dies ist der tiefere Grund fiir die Giiltigkeit des Gesetzes der Addi-
tivitit der Molekularrefarktion. Man erkennt ja aus Formel (2), daB die

Refraktion mit den Grolen i ’fk
2 —

. additiv zusammenhéngt.
¥

In quantitativer Hinsicht ist das Beispiel der CO-Bande bei 2800 A
und der C:C-Bande bei 2200 A zur Erliduterung der Additivitit der Mole-
kularrefraktion nicht sehr giinstig. Der Intensitits-Faktor fi, berechnet
aus der Absorption nach Formel (3), z. B. der C: O-Bande in Aceton be-
trigt nidmlich etwa 1/ 4, wihrend die Intensitits-Faktoren fiir die im
idufleren, nicht mehr zuginglichen Ultraviolett liegenden Banden von der
Grélienordnung 1— 10 werden. Die schwachen, nahe am Sichtbaren liegenden
Banden, wie sie in den meisten Molekiilen vorkommen, spielen also fiir die
Refraktion keine grofle Rolle, und es sind besonders sorgfiltige Unter-
suchungen?®) notwendig gewesen, um zu zeigen, dafl ihr Einflufl trotzdem
und tatsichlich vorliegt. Beim optischen Drehungsvermdogen zeigt
sich, da} die Verhiltnisse insofern anders liegen, als auch die
schwachen, und zwar gerade die schwachen, nahe am Sichtbaren
gelegenen Banden oft sehr wesentlich zur beobachtbaren
Drehung im optischen Bereich beitragen.

Der Grund hierfiir wird im pachsten Abschnitt besprochen werden.
Jedenfalls aber besteht nach dem Obigen die Méglichkeit, die optische
Aktivitit auf Beitrige einzelner Absorptionsbanden*) und die
letzteren auf bestimmte Substituenten zuriickzufithren. Wir
miissen darauf verzichten, die Drehung fiir die ganze asymmetrische Ver-
bindung durch ein einziges Asymmetrieprodukt darstellen zu wollen. Wir
kommen vielmehr zu der Fragestellung: Wie ist der dem einzelnen Substi-
tuenten zugehérende Summand zu ermitteln, oder wieso kommt es, dal}
e¢ine Bande, die einem bestimmten Substituenten zugehort, im Sinne von
Formel (8) und (10) anisotrop wird?

Die Ursache liegt in der Stéorung, die durch die iibrigen Sub-
stituenten an der hervorgehobenen Gruppe erzeugt wird.

Wir kommen damit auf eine schon eingangs gemachte I‘eststellung
zuriick, welche lautete, dall die optische Aktivitit nur eine kleine, den ge-
woéhnlichen Brechungs-Frscheinungen {iberlagerte Storung sein kann. Die
Anschauung, daf die optische Aktivitit auf eine Wechselwirkung der Be-
standteile der Molekel zuriickzufiihren ist, ist zuerst von Born?) und Oseen?)
entwickelt worden.

§ 4. Wechselwirkung der Molekiil-Bestandteile.

Die Bornsche Betrachtung geht von der Annahme aus, dal in der
Molekel eine Anzahl von Teilchen, z. B. 4, durch quasi-elastische Krifte
an Ruhelagen gebunden sind, und daf3 zwischen den Teilchen sog. Koppe-
lungskriafte wirksam sind. Das letztere bedeutet, dafl in dem Falle, wo
#. B. die erste Partikel aus der Ruhelage verschoben ist, Krifte auch aaf

3) H. Voellmy, Ztschr. physikal. Chem. 127, 305 [1927].

*) Eine solche Auffassung ist zum Teil schon von andern Autoren vorgeschlagen
worden ; vergl. namentlich T. M. Lowryu. J. Cutter, Journ. chemn. Soc. London 127, 6oy
[1925]. %) M. Borun, Physikal. Ztschr. 16, 251 '1915]; Ann. Physik 58, 177 [19187.

3) C. W. Oseen, Ann. Physik 48, 1 [1915].
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die iibrigen Partikel, nicht nur auf die erste, ausgeiibt werden. Die Kraft,
die auf eine herausgegriffene Partikel wirkt. ist damit von den Verriickungen
der simtlichen, im Molekiil gebundenen Partikeln abhingig. Als sehr wich-
tiger Punkt kemmt noch hinzu, daB die Abmessungen der Molekel nicht
als verschwindend klein gegeniiber der Wellenlinge des einfallenden Lichtes
zu betrachten sind, so da@} die verschiedenen Teile der Molekel zu ver-
schiedenen Zeiten von der Lichtwelle getroffen werden. Die Berechnung
der optischen Aktivitit besteht dann darin, dafl zunichst bei gegebener
Orientierung der Molekel die Schwingung, bzw. das elektrische Moment
berechnet wird, das die Molekel unter der Einwirkung eines rechts oder
links zirkularen Lichtstrahles annimmt. Man erhdlt daraus leicht den
Brechungsindex und hieraus weiter gemaf} (1) die optische Aktivitit (For-
mel 5).

Die modellmaBige Diskussion der allgemeinen FFormeln ist undurchsichtig.
Erst an einem sehr vereinfachten Beispiel 14t sich, wie wir glauben, das
an der optischen Aktivitit Wesentliche in einfacher Weise anschaulich machen.
Es kommt darnach eine maximale optische Aktivitidt unter der Be-
dingung zu stande, daB dann, wenn in einem Molekiilteil eine elek-
trische Ladung in bestimmter Richtung verschoben wird, die
Koppelungskriafte in solcher Weise wirksam werden, dafl in
entfernt liegenden Molekiilteilen anderc l.adungen verschoben
werden, und zwar in einer zur erstgenannten Richtung senk-
rechten Richtung (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 Aktivitit entsprechend.
Mit Bezug auf die Einzetheiten det Betrachtung kann auf die zitierte Arbeit?)
verwiesen werden. Hier sollen nur noch zwei Punkte als Ergebnisse der
weiteren Betrachtung beriihrt werden, da sie fiir die Diskussion von Drehungs-
vermdgen und Konstitution verwertet werden sollen.

1. Summen-Beziehung fiir dieParameter der optischen Aktivitit.

Aus der Beziehung (8) ersieht man, dal der Beitrag eitier Bande zur
optischen Aktivitat erstens von der Lage der Absorptionsstelle (vy), dann
aber namentlich vom Produkt der Stédrke (fy) in den Anisotropie-
Faktor (gx) abhingig ist. Wenn der Drehungsbeitrag fiir sichtbares
Licht gesucht wird, die Absorptionsbanden aber im Ultravioletten liegen,
so sind die vy alle gréBer als v, und die Nenner tragen deshalb identisches
Vorzeichen. Ebenso sind die f; (Formel 3) ihrer Natur nach alle positiv.
Die gy dagegen kénnen positiv oder negativ sein, je nachdem in (10) ¢ groBer
oder kleiner als e, ob links-zirkulares Licht oder rechis-zirkulares Licht
stirker absorbiert wird. Man kann sich fragen, ob die Anisotropie-Faktoren
der einzelnen Banden unabhingig voneinander siud, cder ob zwischen den
einzelnen Banden Beziehungen bestehen. Die theoretische Behandlung der
Trage zeigt, dall Beziehungen in der Tat vorhanden sind; sie konnen imso-
fern auch als empirisch belegt betrachtet werden als Feststellungen iiber
den Drehungsverlauf im Ultravioletten zunichst sciche Beziehungen ver-
muten liefen urd dadurch die theoretische Belizi diurg argeregt haben.
Es lil}t sich begriinden, daf3 die Anisctropie-1'aktoren iiir die ver-
schiedenen Banden unicht identisches Vorzeiclien besitzen kénnen,



198 Kuhn: Optische Drehung und chemische Konstitution. [Jahrg. 63

dal diese Faktoren teils positiv, teils negativ sein miissen in
solcher Weise, daBl in (5) oder (8):

PRl
x %k
wird. Fiir den Vergleich zwischen gewéhnlicher Brechung und optischer
Aktivitat ergibt sich hieraus der Unterschied: Fiir die gewdhnliche
Brechung liefern die simtlichen, im Ultravioletten liegenden
Banden Betrige vom selben Vorzeichen, denn die Intensitéts-
Faktoren in (2} sind simtlich positive Gréoflen. Wenn dagegen die
Rotation gemifB (5) berechnet wird, so wird und muf3 sich der Beitrag
verschiedener Banden teilweise aufheben, denn die Nenner in (5)
sind simtlich vom selben Vorzeichen, die Zihler aber ball positiv, bald
negativ (es ist die Summe der Zihler sogar gleich Null).
Es folgt daraus einerseits, dafl es unrichtig sein mu3, zu versuchen,
die Rotationsdispersion in einem gréferen Spektralbereich etwa nach (5)
unter Einsetzung einer einzigen Frequenz vy und zugehdrigem by, darzu-
stellen. Wenn by, z. B. positiv ist, so folgt ja aus (11) sofort, dafl mindestens
noch eine andere Bande existieren muB, fiir die b dem Betrage nach gleich by,
aber negativ ist. Wichtiger noch als dieses ist die an (1I) anzukniipfende
Forderung, oder Erwartung, daB die Drehungsbeitrige der im aduBer-
sten Ultraviolett gelegenen Banden sich zum groflen Teil weg-
heben werden, und dal darum den im nidheren Ultraviolett gelegenen
Banden fiir die Drehung im Sichtbaren erhéhte Bedeutung zu-
kommt. In der Tat wird ja fiir diese Banden der Nenner in (5) klein und
der Drehungsbeitrag schon infolgedessen bei gegebenem by, vergréBert werden.

=Zbg=0..c.civiiiiinain, (11)
k

2. Abhiangigkeit des Anisotropie-Faktors von der Stirke der
Banden.

Der Schiuf3 auf die erhéhte Wichtigkeit der schwachen Banden bedarf
noch einer besonderen Ergidnzung. Sie betrifft die Abhingigkeit des Aniso-
tropie-Faktors von der Stirke der Banden. Es ist schon darauf hingewisen
worden, daB8 die fy-Werte fiir die in der Nihe des Sichtbaren liegenden ultra-
violetten Banden in der Regel sehr kleine Werte besitzen, und infolgedessen
fiir die gewdhnliche Refraktion nach.(2) nur eine sehr kleine Rolle spielen.
Fiir die optische Aktivitdt ist nach (8) nicht f;, sondern dessen Produkt
mit dem Anisotropie-Faktor gy maBgebend, und es 1aBt sich theoretisch
wie empirisch zeigen, dall gy im allgemeinen fiir die schwachen Ban-
den (kleines fy) viel gréBere Werte als fiir die starken Banden
annimmt, und zwar in solcher Weise, daB schon fiir recht schwache
Banden der Wert des Produktes fy g, dem Werte, den das Produkt
bei starken Banden erhilt, nahe kommt.

Die beiden Aussagen zusammen, dafl3 erstens die Betrige der by in (5)
fiir schwache und starke Banden nicht sehr stark verschieden sind, und
daB die by zweitens wechselnde Vorzeichen tragen miissen, haben zur Folge,
dal3 man offenbar auf die schwachen, zunichst am Sichtbaren ge-
legenen Banden bei der Diskussion des Drehungsvermdogens be-
sonders groBen Wert zu legen hat.

Es wiirde verfriiht sein, fiir kompliziertere Molekiile das Drehungs-
vermoégen auf Grund einer angenommenen Konfiguration durch Abschitzung
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der zwischen den Molekiilteilen vorhandenen Koppelung theoretisch er-
mitteln zu wollen. Wir werden den umgekehrten Weg einschlagen und ver-
suchen, die Regeln, nach denen die Anisotropie einzelner Substituenten durch
die Nachbar-Substituenten erzeugt wird, mehr empirisch aufzusuchen.

Wenn man nach dem Drehungsvermdégen einer Verbindung fragt, wird
tan der Reihe nach die einzelnen Substituenten vornehmen und untersuchen,
wo die respektiven Absorptionsstellen liegen und in welcher Weise die Banden
gerade dieser Substituenten durch die Anwesenheit der iibrigen Substituenten
beeinflult werden. Die Gesamtdrehung ist die Summe der so fiir die einzelnen
Bestandteile ermittelten Beitrige. Den Banden, die nahe am Sichtbaren
liegen, ist besondere Aufmerksamkeit zuzuwenden.

Anwendung auf die Erfahrung.

Es kann der Besprechung einzelner Fille eine Bemerkung vorausge-
schickt werden betreffend die Abhingigkeit der Wechselwirkung verschiedener
Gruppen vom gegenseitigen Abstand. Es ist genugsam bekannt, daf das
Drehungsvermogen einer Verbindung, die z. B. eine Phenylgruppe enthilt,
umso groBer ist, je niher die genannte Gruppe am asymmetrischen Kohlen-
stoffatom angebracht ist. Das geht ja z. B. aus dem folgenden Vergleich
hervor:

C,H,.CH (OH).COOH C¢H,.CH,.CH(OH).COOH
M]p = 153° M]p = 18.5°
Mandelsdure a-Oxy-3-phenyl-propionsiure ¢)

Es bedeutet dies offenbar, daB die Anisotropie, die die umgebenden
Substituenten an den Banden eines hervorgehobenen Substituenten er-
zeugen, rasch abnimmt, wenn dessen Entfernung vom asymmetrischen
Zentrum anwichst. Es kann also leicht vorkommen, daB ein Substituent,
der nicht direkt am asymmetrischen Zentrum sitzt, zwar Banden von erheb-
licher Intensitit nahe am Sichtbaren besitzt, daf3 aler deren fg-Werte, eben
wegen der gréBeren Entfernung, iiberaus klein sind, und daBl darum der
Drehungsbeitrag des Substiuenten zuriickbleibt hinter dem Drehungsbeitrag
anderer, schwicher absorbierender Gruppen, die direkt am asymmetrischen
Zentrum gebunden sind.

a) Einfache Carbinole.

Wenn wir nach dem Drehungsvermogen der einfachsten Carbinole
(R)(R)(R”)C.OH fragen, so werden wir zunichst vermuten, daB die am
aktiven Kohlenstoffatom befindliche Hydroxylgruppe in quantitativer Hin-
sicht am meisten zum Drehungsvermogen dieser Verbindungen im Sicht-
baren beitrigt. Die Absorptionsbanden der Hydroxylgruppe sind namlich
dem Sichtbaren niher gelegen als die der aliphatischen Alkyle R, R’, R".
Wir mochten es fiir wahrscheinlich balten, daB diese Vermutung zutrifft,
und daB dementsprechend das Drehungsvermogen dieser Alkohole im Ultra-
violetten in normaler Weise ansteigt bis zum Durchgang durch die erste
Hvdroxyvl-Bande.

8 Mc Kenzie u. Wren, Journ. chem. Soc. London 97, 1355 [1910].
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Mit vollstindigcr Sicherheit 1lafit sich die Behauptung nicht aufstellen,
denn ein rein aliphatischer Koklenwascerstcif wie Methyl-dathyl-propyi-
methan besitzt ein Drehungsvermégen?) [olp = - 0.5% das nicht allzuviel
zuriicksteht linter dem von Methyl-dthyl-carbinol®): 13.9°. Dies bedeutet
ja, dall der Beitrag eines aliphatischen Alkyls, trotzdem die Anisotropie
der verschicdenen Alkyl-Banden teilweise entgegengesetztes V\orze:chen
trigt, etwa von derselben Gréllenordnung sein kann wie der Beitrag der
Hydroxylgruppe. Es ist also die Moglichkeit offen zu lassen, dafl bei deu
sekundiren und tertidgren Alkcholen das Drehungsvermégen auch wesent-
lich von der Anisotropie der Alkvlreste, und zwar des schwersten unter den
vorhandenen Alkylresten, cder den Absorptionsbanden des asymmetrischen
C-Atoms selber mitbeeinflult wird.

Beimn Ubergang vom Alkohol zum entsprechenden Alkylchlorid, -bromid
und -jodid 148t sich die Behauptung, das Drehungsvermogen riithre wesent-
lich von der Anisotrcpie der Halogen-Banden her, mit wachsender Sicherheit
aufstellen. Das Drehungsvermégen der Halogenide® nimmt nimlich
in der angegebenen Reihenfolge zu:

B-Oxy-octan My = 13.7

-Chlor-octan n = 30.4
8-Brom-octan »» = 53.0
B-Jod-octan 5 = Q0.4

Die Zahlenwerte fiir die Halogenide stellen dabei nur Mindestzahlen
dar, indem man, mit Ausnahme vom Bromid!"), nicht sicher ist, ¢b es sich
um Enddrehungen handelt. Die Reihe entspricht genau der Tatsache, dall
die langwelligsten Absorptionsbanden der Halogenide in der Reihenfolge
Cl, Br, J sich von den Alkyl-Banden entfernen und dem Sichtbaren entgegen-
riicken.

Bei den sekundiren und tertidiren Alkylhalogeniden, urd vielleicht auch
bei den Alkoholen, riihrt also die Drehung im Sichtbaren grofitenteils von
der Anisotropie eines einzigen Substituenten her. Die Frage nach Kon-
figuration ugd Drehung reduziert sich hier auf das Problem: Nach welcher
GesetzmiBigkeit wird den Hydroxyl- bzw. den Halogen-Banden die Aniso-
tropie durch die verschiedenen Alkyle anfgeprigt?

Diese Funktion eines Substituenten, durch Wirkung vorhandener Kop-
relungskrifte einer gegebenen Bande eines anderen Substituenten eire Aniso-
tropie zu erteilen, werden wir als vizinale Wirkung bezeichnen, also eine
Beeinflussung der fremden Nachbarn. Das Ergebnis, daf3 die Absotptions-
bande eines Substituenten selber durch die vizirale Wirkung der Nachbar-
Substituenten anisotrop wird, werden wir als irnduzierte Anisotropie
der Bande btezeichnen.

) Marckwald, B. 37, 1035 [1904".

¥y Pickard u. Kenyon, Journ. chem. Soc. London 99, 35 [1911”.
%) Pickard u. Kenyon, L c.

10y Pickard u. Kenyon, B. 43, 1592 [1912].
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Es scheint nun, dafl man die gestellte Frage allgemein dahin beant-
worten kann, dafl die Verbindung positiv dreht, wenn die R-Alkyle bedeuten
und R” >- R’ »- R ist. I'r die einfachsten Fille:

R’ CH,") CH,") C.H,'%)
R.C.0OH H.C.OH H.C.OH und H.C.OH
R" C,H; C,H, C,H,
(I) (+) (+) ()
Methyl-ithvl- Mcthvl---propyl- Athyl- -propyl-
carbinol curbinol carbinol

ist der Beweis fiir die Konfiguration durch I,evene und seine Mitarbeiter
COH gegeben worden durch mittelbaren Anschlufl an die d-Glu-
: cose.

H.C.OH Die angegebenen Tormeln sind also Xonfigurations-

. formeln und bLeziehen sich auf die rebenstehende fiir
OH.C.H d-Glucose festgelegte Schreibweise.

H C OH Die Drehung der weiteren Alkohole schlie8t sich an
o die angegebenen Beispiele gieichmilig an, so dal wohl am
C OH Konfigurations - Zusammenhang kaum gezweifelt werden

kann: Es sind ndmlich die Drehungen nach Pickard und

CH2 OH Kenvon'4):
Methyl-dthyl-carbinol .. M, = 10.3  Athyl-ithyl-carbinol . M, = o
Methyl-propyl-carbinol . ,, == 12.1  Athyl-propyl-carbinol. . = 2,
Methyl-butyl-carbinol .. ., == 11.8  Athyl-butyl-carbinol .. = 9.4
Methyl-amyl-carbinol .. ,. = 120 Athyl-amyl-carbinol .. = 10.7
Methyl-hexyl-carbinol .. ,. = 127  Athyl-lexyl-carbinol .. = 10.6
usw. usw.
Methyl-undecyl-carbinol ,, = 13.14 Athvl-undecyl-carbinol ,, = 12.6

Diese Regel ist auch neuerdings von I,evene und Haller erkannt und
durch weitere Beisplele bestdtigt worden:

- CH,%) CH,%) CH,*, CH,%)
H. é OH H.C.OH [CH,], CH,
fCHQ,3 (CH, ] H.C.OH H.C.0OH
CH CH, [CH,), C.H,
CH,], CH, |
(+) (+) +) )

Das Ergebnis der vizinalen Wirkung dreier Alkyle auf die am optisch
aktiven Kohlenstoffatom sitzende Hydroxylgruppe ist also bei gegebener
Anordnung durch die relative Gréfe von R, R’, R” dem Vorzeichen nach
bestimmt.

m p.\ Levene, A, Walti u, H. L. Haller, Journ. biol. Chem. 71, 465 1927).
12) P. A. Levene u. H. L. Haller, Journ. biol. Cliem. 77, 555 "1928%

1) P. A. Levene u. H. L. Haller, Journ. biol. Chem. 96, 416 f19271.

4) Pickard u. Kenyon, Journ. cher:. Sce. London 1. c. u. 103, 1923 719131.
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b. Substituierte Alkohole.

Es soll versucht werden, auch solche Alkohole in den Kreis der Be-
trachtungen zu ziehen, wo noch das Hydroxyl am optisch aktiven Kohlen-
stoffatom hidngt, wo aber die Alkyle R, R’ und R’’ mit weiteren Substituenten
behaftet sind. Wir betrachten zuerst das Propylenglykol: CH,.CH (OH)
.CH,.OH. Wir finden zwei Hydroxylgruppen, welche natiirlich in ungefahr
demselben Spektralbereich absorbieren. Da nun aber die eine der Hydroxyl-
gruppen direkt am aktiven Kohlenstoffatom sitzt, so werden wir erwarten,
daB die Anisotropie dieses Hydroxyls besonders grof sein wird. Die primdre
Hydroxylgruppe wird natiirlich auch anisotrop sein, aber bedeutend
schwicher. ‘
Thre induzierte Anisotropie wird fiir das Vorzeichen der
Drehung nicht entscheidend sein. Wir haben alsonach der vizinalen
CH, Wirkung zu fragen, die von den umgebenden Resten auf das
: mittelstindige Hydroxyl ausgeiibt wird. Wir schlieBen aus
HLOH der Tatsache, dal} die nebenstebhende Konfigurationl’) positiv
CH,.OH dreht, darauf, da die Wirkung der CH,.OH-Gruppe auf das
benachbarte Hydroxyl dieselbe ist wie die eines groferen
Alkylrestes.

Es ist interessant, das 1.2-Dioxy-propan mit dem 1.2-Dioxy-
butan zu vergleichen. Es zeigt sich ndmlich, daB die Konfiguration und
Drehung dieser beiden letzten Verbindungen!s, ¥7):

CH,.OH CH,.OH
HCOH und HCOH
éH2 éH.z
éH,, éHz
CH,

(+) (+)

+0 beschaffen ist, da man nach (I) in der Aufstellung der Reihenfolge R,
R’, R” das Radikal CH,.OH als kleiner als C;H; und C;H;, zu betrachten
hatte. Soeben war aber festgestellt worden, dafl in dem eben angegebenen
Sinne CH,.OH als grofler als CH, zu betrachten ist. Es wire 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 Drehung®) von A) (s. S. 203) méchten wir in dhn-
licher Weise auffassen, indem die Aminogruppe nicht sehr stark und in
dieser Stellung wahrscheinlich nur schwach anisotrop absorbiert.

Wenn man Propvlenglykol in dem Sinne verdndert, dal man die primire
Hydroxylgruppe noch weiter vom aktiven Kohlenstoffatom wegwandern
1a8t, so kann die Aussage, daB nur die am aktiven Zentrum gebundene Hy-
droxvlgruppe stark anisotrop wird, mit noch groflerer Sicherheit gemacht
werden. In der Tat drehen ja auch B und C positiv, indem die Gruppen

13) P. A. Levenc u. A. Walti, Journ. biol. Chem. 68, 415 [1926].
1) P. A. Levcne u. H. I.. Haller, Journ. biol. Chem. 74, 343 [1927]).
P. A.Levcne u. H.L. Haller, Journ. biol. Chem. 77, 555 [1928].
) P. A.

Levene u. A. Walti, Journ. biol. Chem. 68, 415 [1926]).

17
18
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—CH,.CH,.0H, bzw. —CH,;.CH,.CH,.OH, in bezug auf die Sto-
rungen, die sie hervorrufen (vizinale Wirkung) (oder ev. die an ihnen
hervorgerufen werden) als gréBere Alkvireste betrachtet werden
konnen.

A CH, B.  CHM C. CHM)
H.C.OH H.C.OH H.C.OH
CH, CH, CH,
NH, CH,.OH CH,
CH,.OH

Diese Bemerkungen stehen wohl in engem Zusammenhang mit den
Hudsonschen Regeln in der Zucker-Chemie. Sie sagen, in der hier
beniitzten Sprechweise, aus, da8 die Stérungswirkung der Reste R’
und R”, die beide hydroxylhaltige Ketten darstellen, auf ein
am hervorgehobenen aktiven Kohlenstoffatom sitzendes Hy-
droxyl ,paraffin-artig”, von der rdumlichen Konfiguration von
R’ und R” unabhiingig, nur von der ,,Gr68e von R’ und R'’ ab-
hingig ist.

Wenn wir vom Propylenglykol zum 1-Brom-z-oxy-propan iiber-
gehen, so komplizieren sich die Verhiltnisse etwas. Das Brom, das zwar
weiter vom aktiven Kohlenstoffatom entfernt sitzt, absorbiert zwar weniger
ausgesprochen anisotrop, aber stark und nahe am Sichtbaren, viel naber
als die Hydroxylgruppe. Die Drehung diirfte hier im wesentlichen durch
die aufgepragte Anisotropie von zwei am aktiven Kohlenstoffatom sitzenden
Resten bedingt werden.

In der Tat zeigen Verbindungen, die stark absorbierende Gruppen in
der Nihe des asymmetrischen Kohlenstoffatoms tragen, ein teilweise ab-
weichendes Verhalten. Die Verbindungen D) und E) drehen z. B. negativ,
wihrend andere Verbindungen, wie I), G) und H), positiv dret.en. Das Er-

D. CH%») E CH, F. CH2®) G CH® H. CH®)

H.C.OH CH, H.C.OH H.C.OH  H.C.OH
CH H.C.OH CH,.Br CH,.Cl CH,
CH CH, CN
CN CN

gebnis bei —CH,.Cl, —CH,.Br kénnte man natiirlich so deuten, als ob diese
Gruppen in Bezug auf die vizinale Wirkung sich wie groBere Alkyle be-
nehmen wiirden und selber praktisch frei von induzierter Anisotropieseien. Wir
mdochten in diesem Punkte vorsichtig sein und annehmen, daf§ diese Gruppen
auch vermége der ihnen aufgeprigten Anisotropie wesentlich mit zum
Drehungsvermégen beitragen. Im TIfalle der Doppelbindung karn maa

%) P, A.Levene u. H.L. Haller, Journ. biol. Chem. 74, 343 [19271.
20) P, A,Levene u. H.L. Haller, Journ. biol. Chem. 77, 555 [1928].
) P, A.Levene u. A. Walti, Journ. biol. Chem. 68, 415 [1926].
1) P. A Levene u. A. Walti, Journ. biol. Chem. 73, 263 {1927..
3} P. A.Levenc u. A. Walti, Journ. biol. Chem. 68, 415 71926}.
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behaupten, dafl die bekannte, bei 2200A liegende Athvlen-Bande einen wesent-
lichen Teil des Drehungsvermégers der Veshindu-g bestreitet. Es mag z. B.
daran erinnert werden, daB nach Kenvon und Snciigrove das Methyl-
vinyl-carbinol eine sehr grcle spez’i. Dl « von 34% bei 20" besitzt, und
daB8 die Drehungsdispersion im Sichiherer, + i i aw lirudeschen Formel
ausgewertet, auf die genannte Atlivicn-Banie ais ‘Uriger der Aktivitit hin-
weist.

Im iikrigen kann die Frage nach der Grofle des jeweiligen Drehungs-
Beitrages expelimentell enischieden werden. (Hieriiber in eirer nachfolgenden
experimentellen Arbeit.}

Wenn der eingcfithite Subetituert rehiwdclier absorbiert oder in weitete
Entfernungen abriickt, s0 mécbic man e crwarten, dall die ibm auf-
geprigte Anisotropie sehr klein wid. und da: die Drehung fast nur durch
die am optisch- aktiven Kohlenstc::aium sizirde Hydroxylgruppe ver-
ursacht wird. In diesem Sinne midciiten wir unier den genannten Dioxy-
veibindungen eine garze Reihe v Verbiioi: «n ariuscen wie etwa:

CH  CHM  CHM  CH¥)  CH.CHY)
H.C.OH H.C.0H H.C.OH H.C.OH H.C.0H )
éHg (.:Hz éH, (':Hg éH, Ny
CH,.Br CH,NH, CH, CH, CH \
CO.NH, COOH CH,
; CHy") CH, %) CH,™)
H.C.OH H.C.OH H.C.OH
CH, CH, CH,
TN cH CH, CH,
CeH), O,

die alle pcsitiv drehen, und vielleicht noch die folgenden weiteren Ver-
bindungen:

CHs ”) CHS ”) CHS w) CHa 81) C‘H’ . C‘Hﬂ 8’)
H.C.OH H.C.OH H.COH H.COH H.C.OH

CH, 'CH, CH, CH, CH,

COOH CH, J CO.NH, COOCH, COOH

(£) (+) (+) (+) (+)

) P, A.Levene u. H. L. Haller, Journ. biol. Chem. 74, 343 f1927].
%) P.'A. Levene u. H.I. Haller, Journ. bicl. Chem. 69, 165 [1926].

%) P. A.Levene u. H. L. Healler, Jeurn. biol. Chem. 9, 165 {1926},
%) P. A.Levene u. H. 1. Haller, Journ. biol. Chem. 83, 177 ‘1929,

®) P, A. Levene u. H.I. Haller, Journ. biol. Chem. 76, 416 [19281.

®) P A Levene, A. Walti u. H. L. Heller, Science (4, 558 '1920].
3t) . A.Levene u. A, Welti, Journ. biol. Chem. 68, 415 19267,

3) P, A.Levene u. H.I. Haller, Journ. hicl. Chem. 68, 165 T1926].

3 P. A.Levene u. H. L. Haller, Journ. biol. Chem. 76, 416 [1928].
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Die Verbindung I), welche negativ dreht, diirfte von

(,:H3 der Betrachtung auszuschlieen sein, da, wie mir Prof.

I. H.C.OH K. Freudenberg mitteilt, bei dieser Verbindung wohl
: ein Ringschlufl unter Halbacetal- Bildung anzunehmen
{CH,],.CHO ist.

Man wird natiirlich versuchen, diese hier zum Ausdruck kommende
Regel zu verallgemeinern, und in anderen Fillen als den Alkoholen versuchen,
eine Paraffin-Kette mit in gréBlerer Entfernung angehangter COOH-Gruppe,
Hydroxyl, Brom, Doppelbindung usw. in Bezug auf die induzierte Anisotropie,
die sich an der Gruppe einstellt, oder in Bezug anf die Anisotropie, die der
ganze Substituent an den anderen, direkt am aktiven Kohlenstoffatom ge-
bundenen, stark absorbierenden Gruppen erzeugt (vizinale Wirkung) quali-
tativ durch eine groe Paraffin-Kette ersetzt zu denken. Natiirlich wird man
dies nur dann machen, wenn man wirklich Ursache hat, die Stérungswirkung
der in groBer Entfernung angehingten Gruppe als klein anzusetzen, wenn
z. B. innere Salzbildung und dergleichen ausgeschlossen ist.

c¢) Vinyl-carbinole.

Es ist schon erwihnt worden, dall man bei den Vinyl-carbinolen,
{R)(CH,:CH)CH.OH, annehmen darf, daB3 die Drehung im wesentlichen bei
der Athylen-Bande der Vinylgruppe lokalisiert ist. Ihr wird die Anisotropie
durch die vizinale Wirkung der Gruppen H, OH und R aufgepriagt. Nach
dem Vorangehenden ist anzunehmen, dafl diese Wirkung qualitativ identisch
ist, und dal} daher das Vorzeichen der Drehung erhalten bleibt, wenn fiir R
verschieden grofle Alkylreste eingesetzt werden, oder wenn in R in gréBerer
Entfernung vom aktiven Kohlenstoffatom weitere Gruppen oder eine Doppel-
bindung eingefiigt wird. Wie die folgende Zusammenstellung zeigt, trifft
dies, soweit sich dies zur Zeit priifen 1a8t, zu:

CH, ) CH, ) CH, )
H.C.OH H.C.OH H.C.OH
CH, [CH, ], CH,
CH, CH, CH
CH, CH,

=) —) (—)
d) Die Derivate des Amylalkohols.

Eine fiir 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 beriicksichtigt werden soll: (CH,;)HC (C,H;).CH,. OH.
Es ist nun interessant, dafl die simtlichen Ester und anderen Derivate dieser
Verbindung™), die durch Ersatz des Hydroxyls durch andere Reste gewonnen
werden konnen (mit Ausnahme vcm Amin, das negativ dreht) siamtlich positiv
drehen.

3) P. A.Levene u. H. L. Haller, Journ. biol. Chem. 83, 579 [1929".

34) Guye, Ann. Chim. Phys. 23, 171{f. [18927.
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Man méchte aus dieser Tatsache den Schluf ziehen, daBl im Amylalkohol
()8 = —5.89% und im Amylamin ([x® = —5.86% die C,H;-Gruppe das
Drehungsvorzeichen beherrscht, und daB in diesen Verbindungen die OH- bzw.
die NH,-Gruppe an und fiir sich auch einen positiven Drehungsbeitrag liefern
wiirde. Dieser positive Beitrag diirfte wegen der bereits vorhandenen Ent-
fernung 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 grofle Beitrige fiir 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-
stirken. In dieser Weise méchten wir also die Tatsache interpretieren, da3
z. B. das Chlorid und, wie erwihnt, alle anderen Derivate des Amylalkohols
positiv drehen. Es wire interessant zu untersuchen, ob die Vermutung, daB
OH und NH, im l-Amylalkohol positive Beitrige auf der langwelligen Seite
der Banden liefern, sich bei der Untersuchung der Drehungskurve im Ultra-
violetten bestdtigen wird. Aus dem bisher untersucliten Drehungsverlaufe
des Alkohols im Sichtbaren33) 148t sich eine Andeutung hierfiir noch nicht
entnehmen.

Wenn das Drehungs-Vorzeichen der Derivate des Amylalkohols auf die
Anisotropie der an Stelle des Hydroxyls eingefiihrten Substituenten zuriick-
zufithren ist, so bedeutet die Feststellung, dafl die Derivate simtlich positiv
drehen, offenbar: Die induzierte Anisotropie, die durch die stérende Wirkung
der Gruppen CH,, H, C,H; auf einen durch CH, vom asymmetrischen Kohlen-
stoff getrennten Substituenten R hervorgebracht wird, tragt fiir beliebige R
identische Vorzeichen. Man kann sogar behaupten, daB} dieses Vorzeichen
gleich ist dem, das durch die genannten Gruppen an einem grof3en Paraffin-Rest
erzeugt wird. Durch Behandlung von aus links drehendem Amylalkohcl
hergestellten Amyljodid mit C,H,J und Natrium entsteht nimlich positiv
drehendes?) Methyl-dthyl-propyl-methan (R = C,H; in (CHZ;)HC (C,H,).CH,
.R), und bei dieser Verbindung darf man wohl annehmen, da das Drehungs-
Vorzeichen im Sichtbaren durch die Anisotropie der dem Sichtbaren am
nichsten gelegenen Bande des Propylrestes bedingt wird. Das Drehungs-
Vorzeichen der Verbindung (CH,)HC(C,H;) .CH,. R wird also gefunden, indem
man sich zunichst unter CH,.R einen groflen Paraffin-Rest vorstellt. Die
Grofle des Drehungs-Beitrages von CH,. R fiir dasSichtbare hingt dann davon
ab, wie nahe die dem Substituenten R angehdrenden Banden am Sichtbaren
gelegen sind.

Wenn die Drehung vom Amylalkohol und vom Amylamin wirklich im
wesentlichen durch die Anisotropie der C,H;-Gruppe bedingt wird, so liit
sich von der vizinalen Wirkung der CH,.OH-Gruppe behaupten, da8 sie
zwischen der von CH, und der von C,H; liegt. Man hat namlich nach den
schon erwihnten Feststellungen den negativ drehenden Amylalkohol und
das negativ drehende Methyl-dthyl-propyl-methan bzw. folgendermaflen zu
schreiben:

CH,.HC.C,H, und CH,.HC.C,H,. Wenn im ersten Falle die Drehung
. . in der Hauptsache der induzierten
CH,.OH C.H, Anisotropie der C,H;-Gruppe zu-

%) Marckwald, B. 84, 490 [1901].
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zuschreiben ist, im zweiten Falle der der C;H,-Gruppe, so ergibt sich sofort,
daB die CH,.OH-Gruppe im ersten Falle in Bezug auf die stérende Wirkung
eine ganz dhnliche Rolle spielt wie die C,H,-Gruppe im zweiten Falle. Es
soll daran erinnert werden, daB eine ganz 4hnliche Feststellung in Bezug auf
die CH,.OH- und die CH,.NH,-Gruppe schon im Abschnitt a) bei den sekun-
ddren Alkoholen gemacht worden war.

Die Beispiele diirften vorerst zeigen, da man mit Hilfe der vorgeschlage-
nen Gesichtspunkte tatsichlich eine gewisse Ubersicht iiber die beim Drehungs-
vermodgen vorliegenden Verhiltnisse gewinnen kann. Die Betrachtungen
sollen auf weitere Kérperklassen ausgedehnt werden. Zunichst aber soll in
einer nachfolgenden Mitteilung gemeinsam mit Prof. Freudenberg und
Dr. E. Braun das Resultat von Messungen mitgeteilt werden, welche die
eingangs aufgestellten Behauptungen erliutern und deren Richtigkeit sinn-
fillig machen.

Zusammenfassung.

Das optische Drehungsvermdgen einer Verbindung ist aufzufassen
als Summe der Drehungs-Beitrige, die von einzelnen Banden her-
riithren, die ihrerseits wieder bestimmten Substituenten zu-
geordnet werden kdénnen. Die Grofle des Beitrages einer Bande wird
aufler durch die Lage im Spektrum bestimmt durch das Produkt der Stirke
f der Bande mit dem sog. Anisotropie-Faktor g. Der letztere ist auch
fiir den Zirkular-dichroismus der Bande maBgebend.

Die schwachen und mittelstarken Banden, welche zunichst am Sicht-
baren liegen, sind besonders wichtig, weil fiir sie die Anisotropie-Faktoren
besonders groB sind, und weil sich gemif einer quantitativen Beziehung die
Drehungs-Beitrige der im dullersten Ultraviolett liegenden Banden grofen-
teils wegheben.

Die Banden von Substituenten, die besonders nahe am aktiven
Kohlenstoffatom liegen, sind mit besonders groflem Anisotropie-Faktor be-
haftet. Diese Anisotropie (genannt induzierte Anisotropie) wird diesen Banden
aufgepragt durch die Stérungswirkung (genannt vizinale Wirkung), die
die umgebenden Substituenten infolge von Koppelungskriften auf die hervor-
gehobene Gruppe (Bande) ausiiben.

An Beispielen wird gezeigt, daB fiir die vizinale Wirkung und teilweise
auch fiir dieinduzierte Anisotropie einfache Regeln gelten. Insbesondere scheint
es, daB eine Alkylgruppe, die in gréferer Entfernung vom optisch aktiven
Kohlenstoffatom Carboxylgruppen, Halogenatome, Hydroxyle, Doppel-
bindungen usw. enthilt, sich in Bezug auf ihre vizinale Wirkung wie ein
groferes aliphatisches Alkyl benimimt.





