
Mittheilnngen. 
63. H. Landolt: Bemerkungen zn den Abhandlungen der 

Em. Th. Thomren iiber Multipla in dem optiachen Drehunga- 
vermBgen o r g d r c h e r  Verbindungen. 

(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfaseer.) . 
Hr. Th. Thomeen  hat kiirzlich in dieeen Berichten (XIII, 2168, 

2264, 2266, 2269 und XIV, 29) fiinf Abhandlungen verbffentlicht, in 
welchen er auf Hhnliche Weiee, wie ee echon friiher von K r e c k e l )  
geachehen iet, nachzuweieen eucht, daee beziiglich dee optiachen Dre- 
hongevermbgene verechiedener aktiver Sobetanzen beetimmte Bezie- 
hungen obwalten. Berechnet man aue der gefundenen speci5che.n 
Rotation [ a ]  nnd dem Molekulargewicht M ( welchee um kleinere 
Zahlen zu erhalten durch 100 dividirt wird) dae eogenannte mole- 
kulare Drehungsvermbgen - [.I verechiedener Sobetanzen , 80 eollen 

100 
dieee Zahlen Moltipla einer gemeineamen Conetante eein, welche ent- 
weder den Werth 3.8 (Kohlehydrate, Mannitderivate, Alkaloi'de) oder 
8.4 (Amide) besitzt. Bei andern hiermit nicht etimmenden Ebrpern 

- n .8.4 eoll endlich die molekulare Drehung durch die Formel - - 
+ n .3.8,  wo n nnd n poeitiv oder negativ eein kbnnen, eich aoe- 
driicken laeeeo. T h o m e e n  hilt  dieee Qeeetze fiir genau bei Zu- 
grundelegung der epecifischen Rotationen, welche Gr nnendlich rer- 
diinnte Lbeungen der aktiven Subetanzen gelten. 

Auch ich glanbte friiher ') einfache Beziehungen hinsichtlich der 
molekularen Drehnng der Weineiiure und ihrer Salze erkenoen cu 
kbnnen, bin aber von der damaligen Aneicht in Folge epiiter aoe- 
gefiihrter Untereucbongen s) iiber den Einfluee der Lbeungemittel sof 
die specifieche Rotation vollstiindig zoriickgekommen. Diese letzteren 
Verauche batten ergeben, daee wenn man fliissige aktive Kbrper 
(Terpentinbl, Nicotin, weineauree Aethpl), deren Drehoog eich 'on- 
mittelbar beetimmen I&sst, mit verechiedenen inaktiven Fliissigkeiten 
in zunehmendem Verhaltnieae verdiinnt , die specifieche Rotation eich 
immer mehr von der urepriinglichen entfernt ond zwar entweder ver- 
grbseert oder verkleinert. Dies findet mehr oder weniger bei wahr- 
echeinlich atimmtlichen aktiven Sobetanzen etatt. Je geringer daher 

[.ID 
100 

1) Krecke .  

*) Diese Berichte IX, 901. 

Jonrn. f. pract. Cham. [2] 6, 6. 
Diese Berichte VI, 1078. 
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die Concentration einer Liieung iet, desto etiirkere Differeneen eeigt 
die gefundene specifieche Drehung von derjenigen, welche der reinen 
Sobatanz eukommt, und nm 80 mehr weichen ferner die bei Anwen- 
dung verechiedener Liieungemittel reeultirenden Wertbe von einander 
ab. Hat man von einem Kiirper eine Anzahl Liisnngen untereucht, 
80 liisat sich die Aenderung der epecihchen Rotation durch die Formel 
[a],, = A + Bq + Cq' auedriicken, worin q den Oehalt an inaktiver 
Fliieeigkeit bedeutet und dire dritte Glied Null werden kann. Die 
berechnete Conetante A ,  welche die speci6ache Drehung der reinen 
aktiven Substanz auedriickt , zeigt eine urn 80 griieeere Uebereinetim- 
muog mit dem wabren Wertbe, je concentrirtere Liisungen man co 
den Verauchen anwenden konnte. Dabei ist ee gleichgiiltig, welche 
inaktive Fliieeigkeit ale Liieungemittel dient; die z. B. mit Campher 
angeetellten Versuche l )  haben gezeigt, daee aus den Lbsungen dee- 
eelben in EaeigeBiure oder Eaigiither, Monochloreesigiither , Beneol, 
Dimethylanilin, Holrgeiet, Alkohol aich fiir die Conatante A immer 
der Werth + 55.4 f 0.4 ableitet, wiihrend die epecifiechen Drehun- 
gen bei unendlicher Verdiinoung (q = 100) ewischen den Orkineen 
38.9 nod 50.8 echwanken. 

D i e  von  d e m  E i n f l u s s e  dee  L i i eungsmi t t e l e  b e f r e i t e  
epec i f ieche  R o t a t i o n ,  d. h. d i e  Or i i s ee  A i s t  a l s o  d i e  e in-  
e i g e  unve r i inde r l i che  C o n e t a n t e ,  w e l c h e  fiir a k t i v e  Ki i rpe r  
a n g c g e b e n  w e r d e n  kann uod fiir V e r g l e i c h u n g e n  d e r s e l -  
b e n  eu l f f ee ig  iet. Rei allen denjenigen festen aktiven Subetanzeo, 
welche nor rerdiinnte Liisungen herzuetellen geetatten, kann freilich 
die Feetetellung dee Werthea A eine groaee Uoeicherheit darbieten, 
do& wgre ee immerhin noch miiglich, dass bei echwer liielichen Kiir- 
pern dae orepriingliche Drehungevermiigen dorch die inaktive FIBeeig- 
keit nur wenig unreriindert wird. Ueber dieee Frage miiesen aber 
noch beeondere Vereuche entecbeiden , welche in der Art anzuetellen 
wiiren, d u e  man aktive SubstanZen unter Anwendung verachiedener 
Fliiesigkeiten, von welchen die einen leicht, andere schwer lbeend 
wirken, der Priifung untersirft. 

Zur Vergleichang aktirer Kiirper diejenigen epecifiechen Drehun- 
gen LU wiiihlen, welcbe der griieeten Verdiinnung enteprechea, iet am 
ungeeigneteten, weil dieee Werthe je naeh dem angewaodten Liiennge- 
mittel am atirkaten von einander abweicheo, und eehr erhebliche 
Differemen (z. B. Nicotin, rein [.ID = - 161.5, beim Maximom der 
Verdiinonng mit Alkohol - 138.6, mit Waseer - 74.1) reigen kiinnen. 
T h o m e e n  bebauptet nun, dam bei der idealen Concentration q = 100 
daa Qeaetr der Moltipla ganz exakt rei, nnd et6tzt dies lediglich auf 
die Erecheinung, daee wenn man bei Dextrose, Milchzocker und 

1) Diem Barichta IX, 814. 



Rohnucker die molekolare Drehung mit Berug auf unendliche Ver- 
diinnong berechnet, die multirenden Zahlen rich fmt genao dorch 
5, 10 oder 12 m d  19 amdriicken laemen. Eine weitere Begriindong, 
alr d i m ,  und twar rich blor auf 3 Kiirper stiitzende Uebereinetimmoog, 
welche ganr rofitllig rein kano, wird nicht beigebracbt. 

Ee w h e  mbglich, d w  bei aktiven Stoffen der nihlichea Groppe 
2. B. den Kohlehydraten, welche alle in Wasser rich 16sen lasaen, 
beim Maximum der Verdiinnung die epecifirchen Rotationen in dem- 
relbeo VerhHltnisse ru einander rtehen, wie bei den reinen Substaoren, 
nod dam daber etwaige Zablenbezieboogen rich s u  arkeonen geben. 
Man bat bei Itohrzocker und Traubeozocker, deren speeidscbe Dre- 
bongen sicb oacb den Vereochen VQD T o l l e n e  und Scbmi tc  von 
q = 0 bir q = 100 verfolgen lassen, ein Material, urn diese Frage 
ru priifen. Die bedgliehe Recbnung ergab, dass die obige Vermo- 
thong nicht rutrifft, die beiden Grfinzwertbe liefern eia ganr verscbie- 
den- Verhiiltnise. Es fehlt daher jeder Beweir fiir die Zulffmigkeit 
der far die gr6erte Verdiinnuog geltenden Zahlen rur Vergleichung 
verrchiedener Kiirper. 

Die von Hrn. Tbornsen aufgeetellten Geretze stiitreo rich nun, 
wie rich leicht nachweiaen IWt ,  auf ein rum gr6eeten Theil voll- 
s thdig ongentigeodes Vcmucbsmaterial. So leitet er r. B. (dieae 
Berichte XIII, 2270) die Constante 8.4 aor folgenden 
gen ab: 

Asparaginotiure in verd. Salpters. 25.16 133 33.4 
Asparagin - -  - 31.2 132 41.2 
Olotaminr&ure - - - 34.7 147 51.0 
Glycocboleaurea Natron in Wrsser 20.8 487 101.2 

Beobachtun- 

= 4.8.35 - 5.8.24 
= 6 . 8 5 0  
= 12.8.43 

Glycocholritore in Alkobol 29 465 134.85 = 16.8.43 
Mittel 8.4. 

Bei der Beatimmung der obigen specifirchen Drehungen I) mod 
nun aber ganz verrchiedene L&ungrmittel angewandt rorden and 
ftuner abweichende Concentrationen. Von der AaparaginsHore und 
dem Asparagin irt e8 scboa dorch die alten Beobachtuogen Paetear’r  
bekurot, daae dierelben in rauren Wlsongen nach recbta, in alkalhcben 
nach link8 drehen, and rwar variiren bei der emteren Sobrtanr die 
Werthe tar [uh rrircrben - 11.67 ond + 27.68, bei der letzteren 
mischen - 11.18 ond +35.09. Wie Thomeen d u n  kam, auf ganr 
willkiibrlicbe Weiae gemde die obigen Zablen +25.16 und +31.2 
beraomogreifen , welcbe nur fiir bestimmte Verbitltoirre gelten, 

1) Die Z.hlm rind winrm Bnah: Dm optircbe hbmgwerm6gaa orgmircbu 
8nbrknrm, p . t t l ,  t t 2 ,  264, mtnommen. 



299 

iet vollkommen unveretiindlich. Ferner hat E. B. dae glycocholeaure 
Natron in alkoholiecher LZiaung einen andern Werth (25.7) ale in 
wiisseriger (20.8). 

Ebeneo willkiihrlich wie die gewiihlten Beobachtungen eind die 
von T h o m  sen ausgefiibrten Rechnungen. Nach der obigen Tabelle 
eollen die molekularen Drehungen der betreffenden Kdrper Multipla 
einer Conetanten 8.4 rnit den Zahlen 4, 5, 6, 12, 16 sein. Ee lassen 
eich aber nach Belieben andere Conetanten herauerechnen , welche 
ebeneo gut stimmen wie die genanote, e. B. 
Asparaginsaore 33.4 = 5.6.68 oder 6 .5.57 oder 2 .  16.70 
Ae paragin 41.2 = 6 .  6.87 - 7 .  5.89 - 
Glutaminehre 51.0 = 8 .  6.38 - 9 .  5.67 - 3 .  17.00 
Glycochole. Natron 101.2 = 15 .  6.75 - 18 .5.62 - 6 .  16.87 

Hiitte T h o m e e n  daa Asparagin weggelaesen, so wiirde sich 
wenigetene f i r  die iibrigen Subetanzen dae vie1 einfachere Verhiiltoiee 
2, 3, 6, 8 ergeben haben. 

10 gleicher Weiee eind die zur Berechnang der Chinaalkaloide 
ond Tartrate benutzten Beobachtungen ganz uugeeignet, es beziehen 
sich e. B. die fiir die letzteren von mir l)  angegebenen Drehungen 
auf Ldeungen von gene verschiedenem Salzgehalt, welche zum Theil 
weit von der groeeten Verdiinnung entfernt eind. In Folge deeeen 
findet Tho m B en  hier complicirtere Verhiiltnieee, und kommt echlieeslich 
anf die Formel: 

Gl ycocholsiiure 134.85 = 20.6.74 - 24.5.62 - 8 .  16.86. 

’!! = n .8.4 + n’. 3.8, 
100 

mit welcher man, da n und n’ poeitiv oder negativ eein diirfen, aller- 
dings jede gewhnschte Zahl berechnen keno. 

Daa Voretehende diirfte mehr ale hinreichen, um den Nachweie 
en liefern, daee die von Thomeen  a u f g e s t e l l t e n  O e e e t a e  voll-  
eti indig u n b e g r i i n d e t  e ind  n n d  j e d e e  W e r t h e e  en tbehren .  
Die Zeit iet noch lange nicht da, wo dae geobachtungematerial iiber 
optiechea Drehongevermijgeu geniigt, urn sichere Zahlenbeziehungen 
abzuleiten, and bisdahin wird man auf dieeem Felde mit experimen- 
tellen Arbeiten mehr Erfolg erzielen, ale rnit voreiligeu Speculationen. 

Nachechrif t .  I n  dem eoeben erechienenen Heft 2, S. 134, 
158, 203 finden sich abermale drei Abhandlungen dee Hrn. Thomeen  
vor, in welchen dieeer Gegenstand auf dieselbe nnwiseenecbaftliche 
Weiee bebandelt d r d  wie friiber, und auf die daher daa oben Geeagte 
ebenfalle Anwendung findet. 

1) Opt. Drehungsvermiigsn, p. 820. 


