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6. Th. Thomsen: Ueber Multipla in dem optisohen Drehnnga- 
vermogen organiaoher Verbindungen. 

(Eingegaogen am 22. Decbr. 1880; verlesen in der Sitzung am 10. Jaoaar 188 
von Ern. A. Piooer.] 

B e i t r t i g e  z u r  c h e m i s c h e n  T h e o r i e  d e s  Q e s e t z e s  d e r  e i n f a c h e n  
B e e  i e h  u n g e n. 

In meiner Mittheilung iiber die allgemeine Oiiltigkeit des Geeetzes 
der einfachen Beziehungen (diese Bericbte XIII., p. 2269) habe ich 
besprocben, dass eine grosse Zahl von Verbindungen, welche optische 
Aktivitiit besitzen, entweder Hydroxyl oder Amid enthalten ond zwar 
in beiden Fallen diese Qroppeo a n  Alkoholradicale gebunden ; uod 
ferner, daes die in  L a n  d o  1 t e ,Das optische Drehungsvermogen orga- 
niecher SubstanZen' p. 25 gegebeoe Zueammenstellung der aktiven 
Verbindungeu keine solche entbiilt, welche nicht eioe dieser Bedin- 
gnngen erfiillt. Es giebt aber  wenigstens eine Auenahme, die 
C a m p h e r s i i u r e ,  welche mir entgangen war ,  weil dieeer Stiore i n  
der genannten Zusammenstellong die Formel C, €Il4 (CH, OH), statt 
C, H,, (COOH), gegeben war. Ueber die Camphersaure besitzen 
wir nun glihklicherweise von L a n d o l t  eelbst eine Untersuchong, 
deren Reeultat unmittelbar oerwendbar ist, indem die Concentration c 
der  waesrigen Liisung nur 0.64 ist und die Temperatur 20° C. B e  
rechnet man aus dem gefundenen specifiechen Drehuogsvermbgen 
(.)D = 46.2 das molekulare Drehungsvermbgen, so erhtilt man, iudem 
m = C1,H, ,O,  = 200 

m . ( a ) ~  
-5  - 92.4. 100 

200 . 46.2 - 
Dividirt man diese Orbese mit der  Rotationsconstante der Alko- 

hole 3.8, erbiilt man 
92.4 : 3.8 - 24.32, 

worans hervorgeht, dass dae molekulare DrehungsvermBgen dercampher- 
sHure kein Multiplum von 3.8 ist. Durch Division mit der Amid- 
constante 8.4 ') erbalt man dagegen: 

92.4 : 8.4 = 11.00. 
W n s  d i e s e  V e r b i n d u n g  m i t  d e n  A m i d v e r b i n d u n g e n  

g e m e i n s a m  h a t ,  s i n d  d i e  , , f r e i e n  V a l e n z e n ' ,  i n d e m  die  
C a m p h e r s a o r e  2 W a s s e r s t o f f a t o m e  w e n i g e r  a l e  e i n e  en t -  
s p r e c h e n d e  g e s a t t i g t e  V e r b i n d u n g  e n t h a l t  u n d  somi t  e i o e  
D o p p e l b i n d a n g  e i n s c h l i e s s t ,  w l h r e n d  d i e  A m i d v e r b i n -  
d u n g e n  t r i v a l e n t e n  S t i c k s t o f f  e n t h a l t e n .  Das A u f t r e t e n  

1) Es acbeiilt die Zabl 8.4, welch an8 dem md8kkuhmI Drehngsvesmogen 
der Amide direkt gefunden wnrde, genauer a18 8.56, welcbe ich anfanga benutrt 
habe, weil es zu 8.8 in dem einfachen VerbLltniss von 9 : 4 eteht. 



von  2 f r e i e n  V a l e n z e n  g i e b t  s o m i t  u n t e r  aeh r  v e r s c h i e d e n e n  
Bed i n g n n g e  n d ie  sel  b e R o t  a t  ions c o  n s t a n t e 8.4. 

Auch alkoholartige Verbindungen, welcbe eine Doppelbindung 
enthalten, sind bekannt, und hierhin gehiirt z. B. die Chinasffare,  
welche nach H i l d e b r a n d  nnd F i t t i g  1) 4 Hydroxylgruppen enthat 
und somit der Formel c6 H, (OH), C O  0 H entspricht. Fiir Concen- 
tration der wtsrigen Liisung v'on 2-10 bei 150 C. giebt H e e s e  
dasselbe specifische Drehungsvermbgen (a)o = i 43.9 und der nume- 
rische Werth des molekularen Drehungevermbgens wird also, indem 
m = C , H I g O 6  = 192 

m . (U)U - 192. 43.9 --- loo = 84.3. 100 
Dass diese Griisse eowohl die Constante 3.8 ale 8.4 enthllt, zeigt 

die Gleichnng 
8.4+ 3.8 . 4 . 5 = 84.4, 

wo 4 der Anzabl von Alkoholhydroxylen entapricht und 5 ein .Arts- 
factor" ist. Aus diesem und mehreren unten angefihrten Beispielen 
folgt, dass, wenn  ein o p t i s c h  a k t i v e r  K i i r p e r  s o w o h l  Alkoho l -  
h y d r o x y l e  a l s  D o p p e l b i n d u n g  ( o d e r  A lkoho l -Amid)  en t -  
hff l t ,  d a s  m o l e k u l a r e  Drehungsve rmi igen  d u r c h  d i e  S a m m e  
( o d e r  D i f f e r e n z )  zwe ie r  Mul t ip l a  a n g e g e b e n  wird; oft wird 
doch der Faktor, welcher von der Doppelbindung herriihrt, = 1. 

Wenn wir bei den Amidverbindungen und den ungesiittigten 
Verbindungen eine gemeinsame Ursache des Drehungsverm6gens in 
dem Auftreten freier Valenzen annehmen wollen, kiinnte man wohl 
auch bei den Alkoholen eine llhnliche BetrSchtung geltend machen. 
Man hat iifters vorgescblagen, dem Sauerstoff eine hahere Valenz bei- 
zulegen, u. a. damit die so zahlreichen nnd wichtigen Waeserverbin- 
dungen, die Hydrate, nicht ansser der Theorie atehen sollen; bei der 
Annabme einer solchen hiiberen Valenz des Sanerstoffe wiirde man 
auch in den Alkoholen freie Valenzen haben, wiewohl einer anderen 
Art a h  die, welche gewiihnlich so genannt werden. Es wiirde d a n n  
e i n e  H a u p t b e d i n g u n g  d e r  A k t i v i t a t  von Kohlens to f fve r -  
b i n d u n g e n  i n  w a s a r i g e r  L i i s u n g  s e i n ,  d a s s  d i e se lben  f r e i e  
V a l e n t e n  en tha l t en .  Man versteht dann auch, warum der Benzol- 
kern keine optische Aktivitiit besitzt; nach Professor J. T h o  m sen's 
themoshemischen Untersnchnngen ist nffmlich K e k u l  e 's Benzolformel 
unrichtig , indem der Benzolkern keine Doppelbindung einschliesat. ') 

Ich werde unten das hier Entwickelte auf zwei Gruppen von 
Verbindungen anwenden, niimlich die Chinaalkaloide, welche von 

1) Jehresbericht 1877, 768. 
') Diese Berichte XIII, 1806. 
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O u d e m a n s  jun. l) genau untereucht sind, und die Tartrate ,  welche 
L a n d  01 t ?) einer vergleichenden Untersuchung unterworfen hat , und 
zwar in der  Absicht, hierauf ein Gesetz der einfacheo Heziebuogen 
zu griinden. Es wird aus der  Discnssion der  von diesen Forschern 
gewonnenen Resultate heroorgehen, daes die Verhaltniese complicirter 
sind, ale ich in meiner letzten Mittheilung angenommen habe, nod 
zwar, dass die optischen Verhiiltnisse einer Verbindong sehr oft nicht 
dnrch ein einfaches Multiplum dargestellt werden kann, sondern einer 
eweigliedrigen optischen Formel 

m . (a)D 
loo -- - n . 8.4 + n’ . 3.8 

entsprecben, wo n and n’ positiv oder negativ sein konnen. 

D i e  C h i n  a a1 k a 1  o i  d e. 
Bekanntlich zeigen die Chinaalkaloide ein hiiheree Drehungsver- 

miigen, wenn sie rnit S inren  versetzt werden, und man hat f i r  die 
Mehrzahl dieser Verbindungen gefunden , daes die Steigerung des 
DrehungsvermBgens nicht rnit der Bildung des sogenannten nentralen 
Salzes beendigt ist, sondern erst rnit dem zweiten Aequivalent der  
Siiure sein Maximum erreicht, ja dass bisweilen noch ein kleiner 
Ueberechuss ‘der Saure nothwendig ist, damit das  absolute Maximum 
erreicbt werde. Ferner ist es bckannt, d a ~ s  dae Drehungsvermbgen 
der Alkaloide in einer solchen sauren Lbsung f i r  verachiedene SBuren 
anniiberungsweiee dieselbe Orbsse hat. 

Dass die Alkaloide freie Valenzen enthalten, geht schon an8 ihrem 
allgemeinen Verhalten gegen SHuren hervor, indem sie sich rnit diesen 
Salzen obne Waasereusscheidung rerbinden und also wahre Additions- 
produkte bilden. Die nentralen Salze enthalten nur 1 Aequivalent 
der Saure (1 Mol. HCI, 4 Mol. H,SO,), was der Befriedigung von 
2 freien Valenzen entspricht. A u s  d e m  W a c h s e n  d e s  D r e h u n g s -  
v e r m b g e n s  m i t  d e m  z w e i t e n  S t i u r t . : i e q u i v a l e n t  e r s c h e i n t  es 
a b e r ,  d a s s  n o c h  e w e i  f r e i e  V a l e n z e i i  h i e r d u r c h  g e s i i t t i g t  
w e r d e n ;  d e n n  f a r  C h i n a m i n  u n d  C o n c h i o a m i n ,  w e l c h e  b e i  
d e r s e l b e n  K o h l e n s t o f f m e n g e  z w e i  W a s s e r s t o f f a t o m e  m e h r  
e n t h a l t e n  a l s  d i e  v i e r  i i b r i g e n  C b i n a a l k a l o i d e  u n d  i n  d e n e n  
s o m i t  z w e i  V a l e n z e n  m e h r  b e f r i e d i g t  Bind  a l e  i n  d i e s e n ,  
w i r d  d a s  M a x i m u m  d e s  D r e h u n g s v e r m b g e n s  s c h o o  rni t  d e r  
B i l d u n g  d e e  n e u t r a l e n  S a l z e s  e r r e i c h t .  

Ieh gebe unten nach O u d e m a n s ’  Buetimmungen (1. c.) das  
specifische und molekulare Drehungsvermbgen von Wnf Chinaalkaloiden, 
a u f  d a s  A l k a l o i d  se lbs t  b e z o g e n  ond theils Wr daa neutrale 

1) Ann. Cbem. Pharm. 182, 8 8 ;  197, 48. 
2) Diese Berichte VI, 1076. 
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Sale, theils f i r  diejenige saure (schwefelsaire oder salesaure) Liisung, 
in  welcher das Alkaloid das Maximum von DrehungsvermAgen erreicht. 
(Die hierher gehiirenden Einzelheiten f i r  Conchinamin, welche erst 
i r i  der neuesten Zeit vnri Oudemans  bestimmt worden, sind mir 
lnider noch nicht zugiinglich.) 

I Chinin 
C,,H,,N,O, =324 .. 

i 

1 

Chinidin 
Ca,H,,N,O,=324 I 

Cinchonin \ 
C, sE,lN,O = 294 f 

Cinchonidin 
C 9 0 H , , N , 0  =308 

Chinamin 
C, pEJ, ,N,09 =312 

+ EICl 
Maximum 

+ H C l  
braximum 

+ H C I  
Maximum 

+ RCI 
Maximiim 

+HNO, 
biaximum 

- 163.6 
- 279.2 

+ 233.6 
+ 326.1 

+ 206 '1 
+ 259 

+ 129.2 
- 179.9 

+ 116.3 
- 117.6 

m .% I Differenz 
100 

530 
904.6 11 375 

606 j 

761 \ I 156 

397.9 I, 
156 

554.1 I i 

366.9 362*8 'I I 

Die Wirkung des zweiten Siiureaequivalents geht aus den in der 
letzten Reihe aufgcfiihrtcn Differenzen der molekularen Drehungsrer- 
mijgen deutlirh hervor. Fiir Chinamin ( u n d  Conchinamin) ist sie 
gleich Null zu setzen, fiir Cinchonin und Cinchonidin vnn gleicber 
Griisse, 156 ,  und fiir Ch in in  und Chinidin,  welcbe d i e  dop- 
p e l t e  S a u e r s t o f f m e n g e  e n t h a l t e n ,  i s t  anclr d i e  D i f f e r e n e  
ungeft ihr  d o p p e l t  so gross als fiir jene.  

Wiibrend eine tiefer gehende Vergleichung der in der letsten 
Rcihe aufgefiihrten Zahlen unsichere Resultate geben wiirden, weil 
sic ale Differenzen groeser Zahlen gewonnen eind, welche selbst nicht 
mit grosser Genauigkeit bestimmt sein kiinnen, wird e ine  Ver-  
gleichung d e r  Max ima  zeigen,  d a s e  d i e se lben  Mul t ip l a  
e i n e r  gemeinscha f t l i chen  GrBsse s i n d .  Man hat nfimlich f i r  
die Maxima von molekularen Drehungsveriniigen: 

Chinamiri 367 = 2 .  4 8 .  3.82 
Cinchonidin 551 = 3 .  48 . 3.85 
Conchinamin 715 = 4 .  48 , 3.72 
Cinchonin 761 = 4 .  4 8 .  3.96 
Cbinin 905 = 5 .  48, 3.77 
Chinidin 105G = G . 4 9 .  3.67. 

--- 
') Berechnet aus einer Hestimmung ron H e s s e  rnit Anwendung der Cinchonin- 

formel C, , ,H, ,N,O.  



Das m o l e k u l a r e  D r e h u u g s v e r m i i g e n  d i e s e r  A l k a l o i d e  
i s t  a l s o  e i n e  S u m m e  ( D i f f e r e n z )  z w e i e r  M u l t i p l a ,  d e r e n  
F a k t o r e n  v a r i i r e n ,  u n d  d i e  Z a h l e n ,  w e l c h e  d a s  m o l e k u l a r e  
D r e h u n g s v e r n i b g e n  d e r  f r e i e n  A l k a l o i d e  a u s d r i i c k e n ,  
k i i n n e n  d e s h a l b  k e i n e  e i n f a c h e n  B e z i e h u n g e n  e r w e i s e n .  
X n r  w e n n  m a u  d i e  z w e i  A d d e n d e n  t r e n n t ,  w i r d  d a s  e i n f a c b e  
G e s e t z  d e u t l i c h  h e r v o r t r e t e n .  

Die T a r t r a t e .  

Wahrend die Weinsgure selbst wegen ihrer grossen Empfindlich- 
keit gegen Temperaturschwankungen sich nicht leicht mit ihren Salzen 
vergleichen lgsst, iut diesee dagegen mit dem A e t h y l t a r t r a t  der  
Fall. Atis L a n d o l t ’ s  Restimmnngen (I. c.) fiir verschiedene Concen- 
trationen wassriger Liisungen liisst sich dns molekillare Drehungs- 
vermiigen dieser Verhindung fiir c = o auf graphische Weiae anniihernd 
zu 57,20 bestimmen, welche Griisse ein Multiplum der Alkoholcon- 
stante 3.8 iet. 

57.2 = 15. 3.81. 
S u c h t  m a n  a b e r  M u l t i p l a  i n  d e m  m o l e k u l a r e n  D r e h u n g s -  

v e r m i i g e n  d e r  w e i n s a u r e n  S a l z e ,  d a n n  z e i g t  s i c h  e i n e  C o m -  
p l i k a t i o n  v o n  g a n z  a h n l i c h e r  A r t ,  w i e  w i r  b e i  d e r  B e e t i m -  
m u n g  d e r  f r e i e n  A l k a l o i d e  g e s e h e n  h a b e n ,  und man kann 
auch hier eine enteprechende Ursache anuebmen. Wiihrend niimlich 
die Valenz des Wasserstoffatoms als constant = 1 angenommen wird, 
sind die Valenzen der Metalle wahrscheinlich nicht constant, und man 
ist wohl deshalb berechtigt anounehmen , dass mit der Subetistiition 
des Waseerstoffe in den Carboxylgruppen der Weinsaure durcb Metalle 
freie Valenzen eingefiihrt werden kiinnen. Die von L a n  d o  1 t ange- 
gehenen molekulrren Drehungsvermbgen des Kaliumsalzes und des 
Baryumsalzes der  Aethylweinsaure kBnnen demnach auf folgende 
Weise ausgedriictrt werden: 

Man hat niimlich: 

fiir K . Ca H, . C, H, 0, 64.64 = 8.4 + 15 . 3.75 
63.64 = 8.4 + 15. 3.64. Bat. C a H ,  , C,H,O, 

Dieae Salze gehen fiir das molekulare Drehungsvermiigen Wertbe, 
welcbe mit der  Concentration etwas variiren. Sehr klein ist aber 
nach L a n  d o  1 t diese Variation hei den folgenden Verbindungen, 
welche das  Geaetz der  einfachen Reziehungen anf eine sehr deutliche 
Weise zeigen. Es ist ntimlich das  molekulare Drehungsvermiigen fiir 

LiH C,H,O, 42.79 = 8.4 + Y . 3.8% 
A m H  42.54 = 8 4 + 9 . 3.83 
Na H - 41.19 = 8.4 + 9 . 3.64 
K H  42.53 = 8.4 + 9 . 3.79 

Berichts d. D. ehem. Gosellsohalt. Jahra. XIV. 3 
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58.06 = 3 .8.4 + 9 . 3.65 
5985 = 3 .8.4 + 9 . 3.85 
61.71 = 3. 8.4 + 94. 3.84 
62.34 = 3 . 8.4 + 94 . 3.91 
61.68 = 3 . 8.4 + 94. 3.84 
63.81 = 3 . 8.4 + 10 . 3.86 
64.42 = 3 . 8.4 + 10 . 3.92 
63.04 = 3 . 8.4 + 10 . 3.78. 

Endlich konnen wir das rnolekulare Drehungsvermogen zweier 
Arsenverbindungeu hiozufiigen: 

A s O H C 4 H , 0 6  40.58 = 8.4 + 9 . 3.57 
AsOK - 58.76 = 3 . 8.4 + 9 . 3.73. 

Man sieht aus dieser Uebersicht, dass, wlhrend eine Sobstitution 
von einem einfachen Alkoholradikal wie Aethyl in der multipleo 
Natur des rnolekularen Drehungsvermijgens der Weinsaure keine Ver- 
iinderung macht, d u r c h  d i e  E i n f i i h r n n g  von  M e t a l l e n  a n d  s e l b s t  
von d e m  m e t a l l i s c h e n  R a d i k a l  NH,  e i n e  A d d e n d e  h i n e i n -  
g e f i i h r t  w i r d ,  w e l c h e  e i n  M u l t i p l u m  d e r  C o n s t a n t e  8.4 ist. 
Fiir die sauren Salze ist das Verhaltniss a m  einfachsten, indem hier 
die Zahl 8.4 schlechthin dem Multiplum der Alkoholconstaote hinzu- 
addirt wird; bei den normalen Salzen ond den Doppelsalzen dagegen 
ist die besprochene Addende das  Dreifache von 8.4. Es deutet auch 
dieses Verhalten der  neotralen Salze auf ein Auftreten von freien 
Valenzen, und der Faktor 3 braucht selbstfolglich nicht die A n d l  
ron  solchen Valenzpaaren anzugeben, ebenso wenig wie die Faktoren 
9 und 10 die Anzahl von Hydroxylgruppen angeben; diese letzten 
Zahlen sind dagegen von der Natur des metallischen Radihals ab- 
hiingig. 

Es geht ferner aus  der Tnbelle hervor, dass alle nntersuchten 
sauren Salze die optische Formel 

8.4 + 9 . 3.8 
haben, ond dass dieselbe Formel den normalen Tartraten vm Lithium 
und Natrium zokommt, wahrend die Formel fiir die Salze KK,  KAm 
und AmAm 

8.4 + 10. 3.8 
ist und eine Combination der Radikale erster und zweiter Art, 2. B. 
A m N a  oder KNa den Faktor 94 giebt. Diese letzte Thatsache zeigt 
auf iihnliche Weise wie die chemische Formel des Brecbweiosteins 
S b O  . K . C, H, 0, + ;bH, 0, dass das Molektil solcher Verbindongeo 
EU verdoppeln ist. Ferner zeigt die Verschiedenhcit der Faktoren fir 
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Am und K einerseits und Na nnd Li andererseits, dass diese Radi- 
kale in zwei Gruppen fallen. 

Dass die metallischen Radikale unter wesentlich verschiedenen 
Umstiinden mit verschiedener Valenz auftreten kiinnen , hat an sich 
nichte Befremdendes, und es wird auch durch eine solche Hypothese 
leichter werden, die verhiiltnissmassig feste Ankniipfung des letzten 
Wassermolekiils in den wasserhaltigen Salzen zu erklliren. 

Die hier mitgetheilten Resultate zeigen, dass das Gesetz der ein- 
fachen Beriehungen zwar allgemein giiltig, aber complicirter ist, als 
man a priori vermuthen sollte. Hierin liegt wohl die Ursache der 
verschiedenen misslungenen Versucbe eur Aufstellung des Gesetzes, 
aber es wird aucb durch dieae Complication die Bedeutung des Gesetzes 
fiir die chemische Theorie griisser, so wie es aus den oben angefihrten 
Beispielen hervorgehen wird. 

K o p e n h a g e n ,  20. December 1880. 

(6. B. W. Clarke nnd Mary E. Owens: Einige neue Oranadre. 
Eingegangen am 24. Decbr. 1880; verlesen in der Sitznng vom 10. Jannar 1881 

von Hrn. A. Pinner.) 

Natriomuranat ist leicbt in den substitoirten Essigsiiuren liislich 
und bildet Doppelsalze dem wohlbekannten essigsauren Urannatrium 
analog. 

Das doppelt monochloressigsaure Salz krystalllisirt in grossen, 
schwefelgelben Prismen mit einem specifischen Gewicht von 2.748 
bei 140, und enthiilt zwei Molekiile Krystallwasser. Die analy- 
tischen Resultate sind, wie folgt, und stimmen gut mit der Formel 
CaHaNaCIO,. 2 [CaH,CI(U0)08], 2 H 3 O  iiberein. 

Gefnnden Theorie 
U 39.39 39.49 39.76 39.25 pCt. 
Na 3.95 3.78 3.83 3.74 - 
H,O 5.83 5.88 - 

Das zweifachchloressigaaure Salz bildet kleine , gelbe Krystalle, 
welche waeserfrei sind. Formel: CaHNaClaO, . 2  [C, HCl,(UO)O,J. 

Gefnnden Theorie 
U 36.15 35.69 35.34 pct. 
Na 3.47 3.49 3.39 - 

Das einfachbromessigsaure Salz ist ebenfalls blassgelb, nnd kry- 
etallieirt in kleinen, sternartigen Gruppen. Formel: C, Ha Na Br09 
- 2  [Ca Ha (UO) BrO,]. 

3' 


