
Gesetze der einfachen Beziehungen ein ganz exakter Ausdruck der 
herrschenden Gesetzmlssigkeit. Sie l iss t  pich aber fiir die Rohlehydrate 
einfacher auf folgende Weiee ausdriicken: Das m o l e k u l a r e  D r e -  

h u n g s v e r m t i g e n  m(a)q  i s t  fu r  d i e  K o h l e h y d r a t e  u n d  d e r e n  

V e r b i n d u n g e n  e i n  e i n f a c h e s  M u l t i p l u m  e i n e r  g e m e i n s c h a f t -  
l i c h e n  C o n s t a n t e n  = 19.0, o n d  d a s  G e s e t z  i s t  e x a k t  fiir 
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1 c =  - .  
m 

535. Th. T h o m s e n :  Ueber Multipla in dem optischen Drehnnge- 
vermogen der Kohlehydrate. 

D r i  t t e M i  t t h  e il ti n g. 
(Eiogegangeo am 7. December; verlesen in  der Sitzung von II in .  A. Pinner . )  

G r u p p i r u n g  d e r  K o h l e h y d r a t e  u n d  i h r e r  V e r b i n d u n g e n  n a c h  
d e m  o p t i s c h e n  D r e h u n g s v e r m o g e n .  B e d e u t u n g  u n d  An- 

w e n d u n g  d e s  G e s e t z e s  d e r  e i n f a c h e n  B e z i e h u n g e n .  

In meiner vorigen Mittheilung habe ich gezeigt, daes das optische 
Drehungsvermegen der drei a m  geoauesten untersuchten Roblehydrate 
Dextrose, Milchzucker und Rohrzucker, wenn es auf das Molekiil anstatt 
wie gewiihnlich auf die Einheit der freglichen Verbindung bezogen 
wird, einem sehr einfachen Gesetze folgen, indem d a s  P r o d u k t  d e s  
s p e c i f i s c h e n  D r e h u n g s v e r m o g e n s  (a)” m i t  d e r  M o l e k i i l -  
g r i i s s e  e i n  e i n f a c h e s  M u l t i p l u m  d e r  g e m e i n s c h a f t l i c h e n  
C o n s t a n t e  19.00 i s t ,  und K r e c k e ’ s  molckulares Drehungsvermogen 
NOl. Ich 

habefernergezeigt, dassdieses G e s e t z d e r e i ~ i f a c h e n B e z i e h i i n g e n ,  
w e l c h e s  u n t e r  g e w o h n l i c h e n  V e r h a l t n i s s e n  n u r  s n n a h e r n d  
G i i l t i g k e i t  h a t ,  e i n  r e i n e s  u n d  c i n f a c b e s  N a t u r g e s e t z  w i r d ,  
w e n n  m a n  d i e  C o n c e n t r a t i o n  b i s  i n  d i e  N a h e  v o n  c = 0 h i n -  
a b  b r i n g t .  Dicses einfache Vcrhaltniss ist ein specieller Fall der 
ron K r e c  ke  aufgestellten Gesetze der einfachen Beziehungen, die er 
i n  Archives Neerlandnises 6 (1871) aufgestellt bat, und die im Journal 
f i r  praktiscbe Cheinie (II), Hd. 5, p. C auf folgende Weise wieder- 
gegeben werden: 

1) Wenn ein optisch aktivw Iciirper mit einem optisch inaktiven 
eine Verbindung ringeht, oder wenn er durch chemische Agentien 
niodificirt wird, so bleibt das molekulare Drehungsvermagen entweder 
unverandert, oder es wird derartig modificirt, dass das molekulare 
Drehungsvermiigen des neuen Kijrpers ein einfaches Multiplum von 
dem dr r  Muttersubstanz ist. 

. -- x (u),) bietet dann natiirlich dieselbe Regelmassigkeit dar. 
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2) Isomere Korper besitzen molekulare DrehungsvermBgen, welche 
Moltipla einer und derselben Zabl sind. 

Diese Gesetze, denen K r e c  k e  zu grosse Allgemeingiiltigkeit ge- 
geben hat, wenigstens was Concentration und Temperat u r  angeht, hat 
dieser nur auf  eine sehr unvollkommene Weise bestatigen kiinnen, 
was zum Theil in dem damaligen Mangel an genau bestimmten 
Gr6ssen seinen Grund hat, doch aber auch davon herriihrt, dass er 
die genannten Schwankungen nicht hinlanglich beriicksichtigt hat und 
ausserdem mit der Wahl der Constante nicht glucklich inspirirt ge- 
wesen ist.. Es war daher leicht, dem Gesetze der einfacben Be- 
ziehungen jeden Werth abzusprechen.') 

Mit der rechten Wahl der Constante ist das Gesetz der einfachen 
Beziehungen sehr leicht za bestatigen, und ich babe ausser den 3 ge- 
nannten Kohlehydraten etwa 50 Kohlehgdrate und deren Verbin- 
dungen in einer Tabelle zusammengestellt, woraus die Richtigkeit des 
Gesetzes hinlanglich hervorgeht. Es erschien aber aus den Resultaten, 
dass die Mittelzahl der Werthe, welche von (a)j durch Multiplication 
mit einem der iiblichen Faktoren 0.9034 berechnet war, zu hoch waren, 
und zwar 19.37 als Mittel von 25 Zahlen, wahrend 21 Zahlen, die 
durch direkte Beobachtung von (a)D gewonnen waren, das Mittel 19.05 

gaben. Der  Faktor ist demnacb mit __ zu multipliciren, was zu- 

falliger Weise das folgende, einfache Verhaltniss giebt: 

19.05 
19.37 

Aus diesen Berechuungen geht somit hervor, da man annehmeri 
kann, dass die Versuchsbedingungen eiuige zwanzig Zahlen auf beiden 
Seiten im Mittel ungefahr gleich sind, d a s s  fiir d i e  K o h l e h y d r a t e  

u n d  d e r e n  V e r b i n d u n g e n  d a s  V e r h a l t n i s s  ist. 9 (?)J = - 
(40 

Durch diese Correktioii habe ich eine sehr grosse Ueberein- 
stimmung erreicht, wie es  aus der in der nacbsten Mittheilurig er- 
scheinenden Tabelle bervorgehen wird. B u s  den Restimmungen bei 
verschiedener Concentration babe ich die schwiichsten Losungen ge- 
wahlt , doch ist die Gesetzmassigkeit bei den Schwefelsaureverbin- 
dungen auch bei mittlerw concentration sehr bemerkenswerth. Dieses 
ist namentlich der Fall bei den von C l a e s s o n  dargestellten Deri- 
vaten, wo dieser das Drehungsvermiigen der Verbindung direkt in der 
Chlorschwefelsiiure bestimmt hat, indem das Mittel der auf diese Weise 
gemachteri Bestimmungen die Constante 19.05 ergiebt . whhrend fur 
die aus wassriger Losung bestimmten Werthe eirie etwas bijhere Zabl 
fiir die Constante berechnet wird. Es deutet dicses auf ein Verhaltcn, 

1) Hesae ,  Ann. Chem. Pharm. 
149* 



welches, wenn es  sich allgemein giiltig zeigen wird, von sowohl prak- 
tischer wie theoretischer Bedeutnng sein wird. Es scheint, als ob ein 
Kohlehydrat, oder die Verbindung eines solcben, in der Fliissigkeit, 
worin sie dargestellt ist , das normale molekulare Brechungsvermogen 
zeigt. Wenn diese Verniuthung sich bestatigen sollte, wiirde die 
optische Untersuchung der Rohlehydrate in vieleii Fillen cine ausser- 
ordentlich einfache werden (Glycosen z. B. liessen sich dann direkt 
in der zu ihrer Darstellung verwendeten sauren Losung niit Genauig- 
keit optisch untersuchen), und ein solches Verbalten wiirde die Re- 
deutung der Concentration zu den feineren und wenig untersuchten 
chemischen Yarggngen hinfiihren. Es konnten dann die zwei Falle, 
in denen das Gesetz der einfachen Beziehungc~n sich als exakt er- 
weist, auf eine C'rsache hinabgefiihrt werden, cine Wirkung des Ueber- 
schusses. Eine Beobachtung, die i n  dieselbe Richtung zeigt., ist das 
L'erhalten des von mir dargestellten Holzgummi in alkalischen Lo- 
sungen. Das Holzgummi wird aus dem Holze durch Einwirkung von 
Natron in Liisung gebracht, vielleicht durch eine Art Verseifung, 
denn es ist nicht als i n  kochendem Wasser l6sliches Kohlehydrat im 
Hoke z u g e ~ e n  - und diese Verbindung giebt als Mittelzahl einer 
griisseren Anzahl von Restimmungen mit theils wasarigen Losungen 
des Gumniisalzes (niit et.wa 4 pct .  Asche), tlieils Losungen in ver- 
diinnter Natronlauge die Constante 19.05. 

D i e  1 3 e d e u t u n g  u n d  A n w e n d u n g  d e s  G e s e t z e s  d e r  e i n -  
f a c h e n  B e z i e h u n g e n  i s t  e i n e  a u s s e r o r d e n t l i c h  g r o s s e ,  und 
die unten angeflhrten Resoltate sind nur Beispiele der vielen Beob- 
achtungen, die bei Anwendung des Gesetzes gleich bei der Hand sind. 
Die Bestimmung des optischen Drehungsvermogens, welches jetzt eine 
constante Eigenschaft der Verbindung wird, ist weit leichter geworden, 
indem man sich der Wahrheit urn so mehr nahert, j e  diinnere IS- 
sungen man verwendet (man ist friiher der eritgegengesetzten Meinung 
gewesen), wenn man uur eine hinlanglicbe Anzahl von Observationen 
hat. Die optiscbe Untersuchung schwer- und leichti~slicher Substanzen 
bietet dieselbe Genauigkeit. Das Geseta zeigt u n s  ferner, wie wir 
die iilteren Rest,immungen kritisiren und die wahren Formeln der Ver- 
bindungen ermitteln konnen. 

Von allgenieiner Redetitung ist die folgende Zusammenstellung 
der Faktoren, indem diese fiir jede Verbindung eine Gemeinsamkeit 
zeigt. 

D e x t r o s e  zeigt ron d e n  die eiofachsten Zahlenverhaltnisse, 
indem die Faktoren 5, 10 und 20 sind. Es scheint demnach auch 
hier eine Bestrebnng nach den einfachen Verhiiltnissen zu sein, indem 
dieses Kohlehydrat aus vielen der anderen durch verschiedene Ein- 
wirkongen entsteht. 



M i l c h z u c k e r  zeigt die Zahlen (3), 5, 8, 10, 12, 18, 32, R o h r -  
z u c k e r  6, 10 und 14, Zahlen, welche i n  tinern zierrtlich complicirten 
Verhaltniss zu einander steben, was die Schwierigkeit der S y n  t h e s e  
d e s  R o h r z u c k e r a  andeutet. Die Oktacetyldiglycose, welche von 
D e m o l e  behufs der Losung dieser Aufgabe dargestellt ist, geh8rt 
noch zu der Glycosereihe , denu das niolekulare Drehungsvermogen 
ist 20 x 18.5, wahreod der Oktacetylsaccharose die Zahl 14 x 10.6 
zukommt. Die Zahlen geben aber Andeutungen in dieser Richtung. 
Galactose und Lactoglycose, woraus D e m o l e  d e n  k i i n s t l i c h e n  O k t -  
a c e t y l m  i l c h z u c k e r  dargestrllt hat, entsprecheii nlimlich die Zablen 
12 und 18, die sich in der Milchzuckerreihe findeo. Z n u l i n  und Holz- 
gummi fiuden sich in einer Reihe von Modificationen mit den Zahlen 
fiir Inulin 3, 4, 5, 6, 7 ,  11 und fiir Holzgumrni 5 ,  6 ,  7. Zwischen 
den Zahlen fiir Dextrin, Maltose und Dextrose herrscht das eiufache 
Verhaltniss 16 I- 24 = 2 x 20. 

Itidem ich niich in dieser Mittheilung auf die angefiihrten Data 
beschrlnke, werde ich nachstens eine vollvtiindige Tabelle iiber die 
Kohlehydrate und deren Verbindungen mittheilen und viele inter- 
essante Consequenzen des Gesetzes der einfachen Beziehungen mit- 
theilen. 

K o p e n  h a g e  u , den 5. December 1880. 

536. T h .  T h o m s e n :  Ueber Multipla in dem optischen Drehnngs- 
vermogen organischer  Verbindungen. Allgemeine Qiiltigkeit 

des Qesetzes der einfachen Beziehungen. 
(Eingegaugen am 13. December; verl. i u  der Sitzung YOU Ilro.  A. Pinner . )  

In  der werthvollen Arbeit von P. C l a E s v o n  iiber Aether- 
schwefels5uren (Journ. f. pr. Chemie (11) Bd. 20, p. 1) findet man 
unter anderen optischen Bestimmungen aucb drei von M a n n i t d e r i -  
oaten, nlimlich von der Hexaschwefelsaure, dem Calciumsslz dereelben 
und von der Tetraschwefelsaure, ale Baryumealz uctersucht. Es geht 
aus den Bestimmungen des Drehungsvermogens der beiden Mannit- 
derivate hervor, dass auch diese Grossen unter sich in einem einfachen 
Zahlenverhaltnisse stehen. Man hat niimlicb : 

Tetraschwefelsaure (Ba-Salz) 502 9.15O 45.93 
Hexaschwefelsaure 662 24.10° 159.5 

do. (Ca-Salz) 662 25.10° 166.2. 
Die oben berechneten Werthe dee molekularen Drehungsverm8gene 

M. 
_. - verhalten sich ungefahr wie ‘2: 7. Wahlt man aber diejenige 100 




