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Mittheilungen.

53. H. Landolt: Bemerkungen zu den Abhandlungen des
Hrn, Th. Thomsen iber Multipla in dem optischen Drehungs-
vermogen organischer Verbindungen.

(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.)

Hr. Th. Thomsen hat kiirzlich in diesen Berichten (XIII, 2168,
2264, 2266, 2269 uad XIV, 29) finf Abbandlungen verdffentlicht, in
welchen er auof dhnliche Weise, wie es schon friiher von Krecke!)
geschehen ist, nachzaweisen sucht, dass beziglich des optischen Dre-
hungsvermdgens verschiedener aktiver Substanzen bestimmte Bezie-
hungen obwalten. Berechnet man ans der gefundenen specifiscben
Rotation [¢] und dem Moleknlargewicht M (welches um kleinere
Zahlen zu erhalten durch 100 dividirt wird) das sogenannte mole-
kulare Drehangsvermdgen %%] verschiedener Substanzen, so sollen
diese Zahlen Multipla einer gemeinsamen Constante sein, welche ent-
weder den Werth 3.8 (Kohlehydrate, Mannitderivate, Alkaloide) oder
8.4 (Amide) besitzt. Bei andern hiermit nicbt stimmenden K&rpern

¥M(a
oo — 0" 8.4
4+ n.3.8, wo n und n positiv oder negativ sein kdnnen, sich aus-
driicken lassen. Thomsen hilt diese Gesetze fir genau bei Zu-
groadelegung der specifischen Rotationen, welche fir unendlich ver-
diinnte Losungen der aktiven Substanzen gelten.

Auch ich glaubte frijher 3) einfache Beziehungen hinsichtlich der
molekunlaren Drehung der Weinsiure und ihrer Salze erkennmen zu
kdnnen, bin aber von der damaligen Ansicht in Folge spiiter aus-
gefiihrter Untersuchangen 3) iiber den Einfluss der Lésungsmittel auf
die specifische Rotation vollstindig zariickgekommen. Diese letzteren
Versuche hatten ergeben, dass wenn man flissige aktive Korper
(Terpentindl, Nicotin, weinsaures Aethyl), deren Drehung sich un-
mittelbar bestimmen l&sst, mit verschiedenen inaktiven Fliissigkeiten
in zanehmendem Verhiiltnisse verddnnt, die specifische Rotation sich
immer mehr von der urspriinglichen entfernt und zwar entweder ver-
grossert oder verkleinert. Dies findet mehr oder weniger bei wahr-
scheinlich simmtlichen aktiven Substanzen statt. Je geringer daher

soll endlich die molekulare Drebung durch die Formel

1) Krecke, Journ. f. pract. Chem. [2] 5, 6.
) Diese Berichte VI, 1078.
3) Diese Berichte IX, 901.
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die Concentration einer Ldsung ist, desto stirkere Differenzen zeigt
die gefundene specifische Drehung von derjenigen, welche der reinen
Sabstanz zokommt, und um so mehr weichen ferner die bei Anwen-
dung verschiedener Ldsungsmittel resultirenden Werthe von einander
ab. Hat man von einem Ké&rper eine Anzahl L&sungen untersucht,
so ldsst sich die Aenderung der specifischen Rotation durch die Formel
[a]p = A + Bq + Cq? ausdriicken, worin q den Gehalt an inaktiver
Fliassigkeit bedeutet und das dritte Glied Null werden kann. Die
berechnete Constante A, welche die specifische Drehung der reinen
aktiven Substanz ausdriickt, zeigt eine um so grossere Uebereinstim-
mung mit dem wabhren Wertbe, je concentrirtere Losungen man zu
den Versuchen anwenden konmnte. Dabei ist es gleichgiltig, welche
inaktive Flissigkeit als Losongsmittel dient; die z. B. mit Campher
angestellten Versuche !) haben gezeigt, dass aus den Losungen des-
selben in Essigsiure oder Essigither, Monochloressigither, Benzol,
Dimethylanilin, Holzgeist, Alkobol sich fir die Constante A immer
der Werth —+ 55.4 == 0.4 ableitet, wihrend die specifischen Drehun-
gen bei unendlicher Verdinnung (g = 100) zwischen den Grangzen
38.9 und 50.8 schwanken.

Die von dem Einflusse des Loésungsmittels befreite
specifische Rotation, d. h. die Grdsse A ist also die ein-
zige unverdnderiiche Constante, welche fiir aktive Korper
angegeben werden kann und fiir Vergleichungen dersel-
ben zulédssig ist. Bei allen denjenigen festen aktiven Substanzen,
welche nor verdiinnte Loésungen herzastelien gestatten, kann freilich
die Feststellung des Werthes A eine grosse Unsicherheit darbieten,
doch wire es immerhin noch mdglich, dass bei schwer 15slichen Ké&r-
pern das arspriingliche Drehungsvermdgen darch die inaktive Flissig-
keit nar wenig unverdndert wird. Ueber diese Frage miissen aber
noch besondere Versuche entscheiden, welche in der Art anzustellen
wiren, dass man aktive Substanzen unter Anwendung verschiedener
Flissigkeiten, von welchen die einen leicht, andere schwer l5send
wirken, der Priifang unterwirft,

Zar Vergleichang aktiver Korper diejenigen specifischen Drehan-
gen zu wihlen, welche der grossten Verdiinnang entsprechen, ist am
uageeignetsten, weil diese Werthe je nach dem angewaudten Losungs-
mittel am stiarksten von einander abweichen, und sebr erhebliche
Differenzen (z. B. Nicotin, rein [«]p = — 161.5, beim Maximom der
Verdiinoung mit Alkohol — 138.6, mit Wasser — 74.1) zeigen kénnen.
Thomsen behauptet nan, dass bei der idealen Concentration q = 100
das Gesetz der Multipla ganz exakt sei, und stitet dies lediglich auf
die Erscheinang, dass wenn man bei Dextrose, Milchzacker und

1) Diese Berichte IX, 914.
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Rohrgucker die molekulare Drebung mit Bezug auf unendliche Ver-
diinnang berechnet, die resultirenden Zahlen sich fast genan durch
5, 10 oder 12 mal 19 ausdriicken lassen. Eine weitere Begriindang,
als diese, und zwar sich blos auf 3 Kérper stiitzende Uebereinstimmang,
welche gans zufillig sein kann, wird nicht beigebracht.

Es wiire mdglich, dass bei aktiven Stoffen der némlichen Gruppe
z. B. den Kohlehydraten, welche alle in Wasser sich 13sen lassen,
beim Maximum der Verdiinnang die specifischen Rotationen in dem-
selben Verhéiltnisse zu einander stehen, wie bei den reinen Substanzen,
und dass daher etwaige Zahlenbeziebungen sich su erkennen geben.
Man hat bei Robrzucker und Traubenzucker, deren specifische Dre-
hungen sich nach den Versuchen von Tollens und Schmite von
q == 0 bis q = 100 verfolgen lassen, ein Material, um diese Frage
zu prifen. Die beziigliche Rechnung ergab, dass die obige Vermu-
thang nicht gutrifft, die beiden Grinzwerthe liefern ein gansz verschie-
denes Verhiltniss. Es fehlt daher jeder Beweis fir die Zuldssigkeit
der fir die grsste Verdinnung geltenden Zahlen szur Vergleichung
verschiedener Korper.

Die von Hrn. Thomaen aufgestellten Gesetze stitzen sich nun,
wie sich leicht nachweisen liisst, auf ein zum grdssten Theil voll-
stindig ungeniigendes Versuchsmaterial. So leitet er . B, (diese
Berichte XIII, 2270) die Constante 8.4 aus folgenden Beobachtun-
gen ab:

¥(a),

[“Jp X TaT‘
Asparaginsiure in verd. Salpeters. 25.16 133 334 = 4.8.35
Asparagin - - - 312 132 412 = 5.8.24
Glotaminsfiure - - - 347 147 510 = 6.850
Glycocholsaures Natron in Wasser 20.8 487 101.2 = 12.8.43
Glycocholsfare in Alkohol 29 465 134.85 = 16.8.43
Mittel 8.4.

Bei der Bestimmung der obigen specifischen Drehungen 1) sind
nun aber ganz verschiedene Ldsungsmittel angewandt worden und
ferner abweichende Concentrationen. Von der Asparaginsfure und
dem Asparagin ist es schon durch die alten Beobachtongen Pasteur’s
bekannt, dass dieselben in sanren L3sungen nach rechts, in alkalischen
nach Jinks drehen, und zwar variiren bei der ersteren Substanz die
Werthe fir [a]; zwischen — 11.67 und -+ 27.68, bei der letsteren
swischen — 11.18 und + 35.09. Wie Thomsen dasuo kam, auf gane
willkiibrliche Weise gerade die obigen Zahlen - 25.16 und -+ 31.2
heranssngreifen, welche nur fir bestimmte Verhéltnisse gelten,

1) Die Zablen sind meinem Buch: Das optische Drebungsverm8gen organischer
Substanzen, p. 2321, 222, 284, entnommen.
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ist vollkommen unverstindlich. Ferner hat z. B. das glycocholsaure
Natron in alkobolischer Ldsung einen andern Werth (25.7) als in
wiisseriger (20.8).

Ebenso willkihrlich wie die gewihlten Beobacbtungen sind die
von Thomsen ausgefihrten Rechnungen. Nach der obigen Tabelle
gollen die moleknlaren Drebungen der betreffenden Kérper Multipla
einer Constanten 8.4 mit den Zahlen 4, 5, 6, 12, 16 sein. Es lassen
gich aber nach Belieben andere Constanten heransrechnen, welche
ebenso gut stimmen wie die genannte, z. B.

Asparaginsiure 334 = 5.6.68 oder 6.5.57 oder 2.16.70
Asparagin 412 = 6.6.87 - 7.5.89 —

Glutaminsiure 510 = 8.6.38 - 9.567 - 3.17.00
Glycocbols. Natron 101.2 = 15.6.75 - 18.562 - 6.16.87
Glycocholsiiure 13485 = 20.6.74 - 24.5.62 - 8.16.86.

Hitte Thomsen das Asparagin weggelassen, so wiirde sich
wenigstens fiir die ibrigen Substanzen das viel einfachere Verhaltniss
2, 3, 6, 8 ergeben haben.

In gleicher Weise sind die zaur Berechnung der Chinaalkaloide
und Tartrate benutzten Beobachtungen ganz ungeeignet, es beziehen
sich z. B. die fiir die letzteren von mir 1) angegebenen Drehungen
auf Losungen von ganz verschiedenem Salzgebalt, welche zum Theil
weit von der gréssten Verdinoung entfernt sind. In Folge dessen
findet Thomsen hier complicirtere Verhiiltnisse, und kommt schliesslich
aof die Formel:

M. lelp = n.84 + n'. 3.8,
100

mit welcher man, da n und n’ positiv oder negativ sein dirfen, aller-
dings jede gewiinschte Zabl berechnen kana.

Das Vorstebende diirfle mehr als hinreichen, um den Nachweis
zu liefern, dass die von Thomsen aufgestellten Gesetze voll-
stindig unbegriindet sind und jedes Werthes entbehren.
Die Zeit ist noch lange nicht da, wo das Beobachtungsmaterial diber
optisches Drehungsvermdgeu geniigt, um sichere Zahleubeziehungen
abzuleiten, und bisdahin wird mau auf diesem Felde mit experiman-
tellen Arbeiten mehr Erfolg erzielen, als mit voreiligen Speculationen,

Nachschriftt In dem soeben erschienenen Heft 2, S. 134,
158, 203 finden sich abermals drei Abbandlungen des Hrn. Thomsen
vor, in welchen dieser Gegenstand auf dieselbe unwissenschaftliche
Weise bebandelt wird wie friber, und anf die daher das oben Gesagte
ebenfalls Anwendung findet.

1) Opt. Drehungsvermdgen, p. 220.



