
43. Th. Thomsen: Das molekulare Drehangsvermogen organisoher 
Verbindungen. 

(Eingegangen am 26. Januar.) 
U e b e r  d e n  E in f lus s  v e r s c h i e d e n e r  LBsungsmittel .  

Gegen eine allgemeinere Bedeutung und Verwendbarkeit dee Ge- 
setzes der einfachen Beziehungen, so wie ich es in meinen friiheren 
Mittheilungen (diese Berichte XIII, 2264, und folgende) entwickelt 
habe, lieese eich einwenden , dass die verschiedenen Loaungemittel 
oft in eehr verscbiedener Weiee auf die Grosse des molekularen 
Drehungsvermogens einwirken , und ferner, dam diese Verschieden- 
heiten keiner bestimmten Regel zu folgen scheiuen, indem sie bald 
sehr bedeutend sind, bald nur gering und bisweilen fast unmerklich 
(siehe z. B. die Untersuchung von T o l l e n s ,  diese Berichte XIII, 
2297, woraus hervorgeht, dass das DrehungsvermBgen des Rohr- 
zuckere in wiissriger Liisung durch Zusatz von griisseren Mengen Al- 
kohols nur sehr wenig geiindert wird). Ich werde aber unten zeigen, 
wie der beeprochene Unterschied sich in vielen Fallen aus chemiecben 
Wirkungen erkltiren liisst, und wabrscheinlich ist dieses immer 
der Fall. 

In meiner Mittheilung iiher die chemische Theorie des optiechen 
Drehnngsvermogens habe ich gezeigt , wie das Auftreten freier 
Valenzen dae Gesetz der einfachen Beziehungen coqliciren kann. 
Fir diejenigen Verbindungen, in  denen Molekularrotation die Con- 
stante 3.8 eingeht, wird n h l i c h  das Auftreten freier Valenzen 
die andere Constante 8.4 in die optische Formel einfiibren und die 
Molekularrotation wird somit dorch eine Summe zweier Multipla 
ausgedriickt. Dase die neutralen Salze der meisten Chinaalkaloide 
in wiissriger Losung solche freie Valenzen enthalten, habe ich 
durch Berechnung ihrer Molekularrotation gezeigt, indem die vier Al- 
kaloide Chinin, Chinidin (Conchiniu), Cinchonin und Cinchonidin erst 
nach dem Zusatz des zweiten Siiureaequivalents Molekularrotationen 
erhalten, welche Multipla einer gemeinschaftlichen Grasse (48 x 3.8) 
sind und die Faktoren, welche den so gebildeten ,,sauren Saheu ent- 
sprechen, verhalten sich wie 

2 :  3 : 4 :  4 :  5 : 6. 
Aehnliche einfache Verhiiltnisse zeigen die Losungen der Opium- 

alkaloi 'de  in iiberechiissiger Siiure. Hesee *) hat f i r  eweiprocen- 
tige Losungen der Opiumalkaloide i n  wiisseriger Losung mit Zusatz 
von 10 Molekiilen Chlorwaseeretoffsiiure die untenstehenden Werthe 
von (a), gefunden, woraus sich fiir die Molekularrotation Werthe be- 
rechnen , welche unter sich in einem einfachen Verhtiltnisse stehen. 
Man findet niimlich: 

I )  Ann. Chem. Pharm. 176, 189. 
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Narcotin, 

Morphin hpdrochlorid, 

Codeinhydrochlorid, 

Fiir das Thebainhydrochlorid wird das Resnltat nicht so einfach, 
ee scheint aher aoch aus der Angabe des Verfassers (1. c. p. 197) 
hervorzogehen , dass in der Losung eine Decomposition eingetreten 
iet, wodnrch das Resultat ungenan geworden. 

In  den angefiihrten Beispielen haben wir gesehen, wie der Zusatz 
iiberechiissiger Siiure die besprochenen Verbindungen eu Molekular- 
rotationen gefiihrt hat, welche Multipla einer gemeinschaftlichen 
Griisse 6 x 3.8 sind, und den hierdurch gebildeten Verbindungen, 
welche vielleicht theilweise nicht in fester Form darzustellen sind, 
entsprechen die verachiedenen Faktoren. Auf e i n e  ahn l i che  Weise  
verhii l t  s i ch  d e r  w a s s e r f r e i e  A lkoho l  a h  Liisungsmit te l ,  
nur  d a s s  d i e se r  i n  unend l i chem Ueberach uss a n g e w e n d e t  
werden  muss,  d a m i t  d a s  G e s e t z  r e in  h e r v o r t r e t e ,  d. h. wir 
kommen ebenso wie bei den wiissrigen Lijsongen der Znckerarten 
cu der unendlichen Verdiinnung c = 0. Die Verauche von Oude-  
m a n s  I )  mit Liisnngen der Chinaalkaloide in absolutem Alkohol geben 
niimlich fiir die Concentration c = o folgende einfachen Relationen: 

C,aHa,NO, 413 + 50.0 +206.5 = 3 . 1 8 . 3 . 8 2  

Cl ,Hl sN03 .  HC1.3H20  375.5 + 94.3 -354 = 5 . 1 8 . 3 . 9 3  

CiBHaINO3. HCI. 2HaO 371.5 -105.2 -391 = 6 . 1 8  - 3.62 

Chinamin, 

Cinchonidin a ) ,  

Chinin, 

Conchinamin, 

Cinchonin, 

Chinidin, 

C i s  H24 Ns 0 2 ,  312 +lo5 +327.6 = 7 . 1 2 . 3 . 9 0  

c i s  H,, Na 0 7  294 -110.2 ~ 3 2 4  = 7 . 1 2 . 3 . 8 6  

C,, Ha, N, 0 9 ,  324 -170 -550.8 = 12 .12 .3 .82  

C i s  1124 Na 08,  312 +205.5’) +641 = 14 .12 .3 .82  

Cis  Ha a Na 0, 294 =223.33) +656.5 = 1 4 .  1 2 .  3.91 

Coo Ha4 Na 09 ,  324 +255.4 +827.5 = 18 .12 .3 .83  

1 )  Ann. Chem. Pharm. 182, 88; 197, 48. Wiedemann’a  Beiblirtter 1880, 617. 
9, Ich werde im Folgenden mit Skranp (Ann. Chem. Pharm. 197, 235) auch 

Mr Cinchonidin die Formel G,  ,H,,N,O anwenden. 
a) c = 0.5. 
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Man wird gleich seben, dass die Faktoren bier andere eind ale 
f3r die eaaren Liisungen; dieses kann aber nicht wundern, da sie ja 
andere Verbindungen der Alkaloide, nilmlich die in der alkoholischen 
Liienng enthaltenen Alkoholate reprleentiren. 

Es entateht bier ganz natiirlich die Frage, o b  n i ch t  dae V e r -  
b a l t e n  d e s  w a s s e r f r e i e n  A l k o h o l s  gegen  d i e  A l k a l o i d e  mi t  
d e m j e n i g e n  d e s  W a a s e r s  g e g e n  d i e  K o h l e h y d r a t e  a n a l o g  
i s t ?  Ueber den einen Greozwerth der Molekularrotation in der 
Reihe der Kohlehydrate habe ich in friiheren Mittbeilungen ausfibrlich 
gesprochen. Wir beaitzen aber auch fiir Rohreucker und Dextrose 
3 Bestimmungen der sogenannten .wahren Drehungsconstante'. Fiir 
Rohrzucker ist diese von Schmi tz  1) zn 64.156, von T o l l e n e  4) zu 
63.90 gefunden, wPhrend T o l l e n s  3) fir Dextrose 58.7 als die 
Rotationeconstante der wasserfreien Substanz angiebt. Die bieraus 
berechneten Wertbe dee molekularen Drebungeverm6gens etehen zwar 
nicht unter sich in einer einfacben Beziehung, man findet aber: 

m . AD 
100 

Rohrzncker 
(Tollens) 342 63.90 218.5 = -8.4 + 226.9 = c8.4 + 12.  18.9 
Rohreucker 
(Schmitz) 342 64.156 219.4 = -8.4+227.8 = -8.4+ 12. 19.0 
Dextrose 
(Tollens) 180 58.7 105.7 = -8.4-+ 114.1 = +8.4+ 6 .  19.0. 

Ee g e h t  a l s o  m i t  g r o s s e r  W a h r s c h e i n l i c h k e i t  aue  d i e s e r  
B e r e c h n u n g  he rvor ,  d a s e  d i e se  Z u c k e r a r t e n  zwei  d r e h e n d e  
G r u p p e n  e n t h a l t e n  nnd d a s s  s o m i t  i h re  M o l e k u l a r r o t a t i o n  
d n r c h  e i n e  S n m m e  zwe ie r  M n l t i p l a  anezudr i i cken  ist .  N u r  
w e n n  c = 0 ,  v e r s c h w i n d e t  d i e  C o n s t a n t e  8.4 g a n z ,  ebeneo 
wie in den unendlich verdiinnten Liisungen oon den Alkaloiden in 
abeolutem Alkohol; in dem hier besprochenen Falle entateht d a m  
eine Wasserverbindung, welche einfache Verhlltnisse zeigt , und je  
verdiinnter die Liisung, deeto mehr von dieser Verbindung enthiilt 
sie und desto weniger von der urspriinglichen. Der Verschiedenheit 
dieser zwei Verbindungen entsprechen bei der Dextrose die ewei 
Faktoren 6 und 5, fiir den Rohrzucker finden wir aber deneelben 
Faktor 12. Bei  d e n  Z u c k e r a r t e n  f i n d e t  m a n  n u n  i n  d e r  
A l d e h y d g r u p p e  C O H  e i n e  D o p p e l v e r b i n d u n g  z w i s c h e n  
Koh lens to f f  u n d  S a u e r s t o f f ;  v o n  d i e e e r  r i i h r t  n a c h  a l l e r  
W a h r s c h e i n l i c h k e i t  d i e  C o n e t a n t e  8.4 h e r ,  und die Variation 

I )  Diese Berichte X, 1414. 
2, Dieae Berichte X, 1403. 
a) Dieae Berichte IX, 1581. 
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der Reeoltate mit der Concentration entapringt aleo, wenn dieee Hypo- 
these richtig iet, aoe rein chemiechen Ureachen. 

Verbindnngen, deren Molekolarrotatioo dnrch ein Multiplom der 
Constante 8.4 ansgedrickt wird , bieten einfachere Verhiiltnieee dar. 
So hat L a n d o l t  1) f i r  C a m p h e r ,  C,oHl,O,, dae ,wahre Drehunge- 
vermiigen“ en t 5 5 . 4  beetimmt, worane man gleich die Moleknlar- 
rotation ale ein Mnltiplom von 8.4 fiodet. Ee ist nffmlich: 

m . A,, 152 . 55.4 = 84.2 = 1 0 .  8.42. -- - - 
100 100 

Ueber andere Liieongemittel ale Waeeer, Sfforen ond Alkohol 
liegen verhlltniwmiieeig wenige und zeretrent Beetimmongen vor. Eine 
Auenahme machen jedoch H eeee’e a )  Beetimmungen dee Drehnnge- 
vermiigens der Opiomalkaloide (meietene in 2procentigen C h l  o ro-  
f o r m  liisungen), worane eine Bhnliche Regelmheeigkeit hervorgeht, wie 
wir oben gesehen haben, nnr daee die Resultate natiirlich bei dieeer 
Concentration dem einfachen Geeetze weniger genau folgen. Man 
findet namlich: 

m 

Laudanin, 

Laudanohin, 

Codeinhydrat, 

Thebaio, 

Narcotin, 

cao 8 2 5  N O ,  343 

cI1 O4 357 

C1, H 2 1 N O 3  . Ha 0 317 

Ci, Ha1 N O a  311 

c22 Ha, pr’o7 413 

- 13.5 - 46.3 = 2 .  6 . 3.86 

+ 56 +200 = 9 .  6 .3.70 

+111.5 -353 = 1 6 .  6 .  3.68 

-229.5 -714 = 3 2 .  6 .  3.72 

-207.5 -851 = 3 6 .  6 .  3.97. 

Von den iioeeeren Umetiinden, welche dae Geeetz der einfachen 
Beziehungen compliciren kiinnen, acheint eomit der Eioflnsa der Con- 
centration und der Natur dee Liisongemittele aof chemieche Ureachen 
znriickgefihrt werden zn kiinncn. Die Variationen, welche von ver- 
schiedeoer Temperatur oder von nngleicher Rotationediapereion her- 
riihren, eind nnr eelten von Bedentong fiir die Anwendnng dee 
Geeetzee der einfachen Beziehungen in  der Chemie. 

K o p e  n h age n , Univereittitelaboratorinm den 26. Jannar  1881. 

I )  Das optische Drebnngavermtigen orgmiwher Snbstanzsn p. 79. 
8 )  Ann. Chem. Phrrm. 176, 189. 


