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308. T h. T h oms en : Das optische Drehangsvermogen organischer 
Verbindungen. 

Bemerkangen  aa Ern. Prof. L a n d o l t ' s  l o t i r :  
.Ueber die Th. Tho m I e n'schen Geaetze d e r  multiplen Drehungen. 

(Eingegangen am 11. Juli; verleven tn der Sitzung von Hra. A. Yinner.) 

Hr. L a n d o l t  bat in diesen Berichten XIV,  1048-1053 gegen 
die von mir entwickelten Gesetze der multiplen Drehtingen einen 
ireuen Angriff gerichtet und sein friiher iiber diese ausgesprochenes 
Urtheil wiederholt. Icli werde unteo einige Punkte dieser letzten 
Notiz beriibreo, indeoi ich micb iibrigens darauf beschranken kann auf 
meine erste Erwiderung (diese Berichte XIV, 807) zu verweiseo. 

Hr. L a n d o l t  schreibt S. 1051: ,,Hr. T h o m s e n  hiitte Gelegenheit 
gehabt, den Einfluss verschiedener Liisungsmittel genau zu priifen, 
nnd zwar bei ciner Anzahl in dieser Hinsicht auafuhrlich untersuchter 
Substanzen (Terpentinol, Nicotin , Aethyltartrat und Campber. Op- 
tisches DrehungsvcrmBgen 62-83). Dies ist nicht geschehen. ES 
sind niimlich weder einfache noch complicirte Heziebungen nachzu- 
weisen.' W a s  Hr. L a n d  o I t durcb seine bier citirten Untersuchungen 
bewiesen hat, ist aber  our: daas man fiir eine aktive Substanz mit 
Anwendung verschiedener inaktiver Lijsungsmittel aich um so mehr 
einem gemeinsamen Grenzwerth niihert, j e  kleiner q ist, d. h. j e  con- 
centrirter die Losung, und dass dieser Grenzwerth, welcher alu daa 
wahre optische Drehungsvermogen des fraglichen Korpers anzusehen 
ist, wirklich mit dem direkt beobachtrten annaherungsweise zusammen- 
fiillt, wo dieser sieh bestimmen lasat (bei Fliissigkeiten), - und ferner 
dass die Werthe des optischen DrehungjvermZigens bei Anwendung 
verschiedener LZisungsmittel um so mehr von einander abweichen, j e  
verdiinnter die Liieungen sind. Einon Correktiv fiir die von mir auf- 
gestellten Gesetze kijnnen aber diese L a  n d ol  t'scben Untersuchungen 
nicht abgebcn; es wPre dazu nothwendig, dass sowobl die aktive Sub- 
stanz als das  LosungsIcittel vollatandig bomogen gewesen wiiren, indem 
die Grenzwerthe eonst nicht reinen Verbindungen, sondern Gemischen 
enbprechen wiirden. Nicht nur miisste die Homogenittit der ange- 
wandten Lijsungsmittel ebenso sicher conatatirt eein. wie ea fiir Wasser, 
wasserfreien Alkohol und dgl. geschen kann , sondern die aktiven 
Kiirper miissteo o p t i s c h  h o m o g z n  aein und nicht Oemische ver- 
schiedener Isomere. Die erste Bedingung scheint in den besprochenen 
Untersuchungen grossentbeils erfiillt gewesen E U  sein, iiber die zweite 
wissen wir aber  Nichts, da  die c h e m i s c h e  A n a l y s e  a ls  G a r a n t i e  
fiir d i e  o p t i s c h e  H o m o g e n i t a t  a m o r p h e r  N a t u r p r o d u k t e  
n i c  h t a u s r e i c h  t; bekanntlich treffen wir bei dergleichen Verbin- 
dungen sehr grodse Variationen des optischen Drehungwerm6gene. 
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-- __-__ __ _- . - 
(4" ___ ____ . __ -. - - 

Losung in Esaigsaure . . . . ' 41.8 

- Dimethylanilin . . . 40.9 

I - Alkohol . . . . . ' 41.9 

Fiir die Terpene 2. 8. werden j a  sebr verscbiedene Rotationen ange- 
geben, daaselbe gilt fur das  fliissige Alkaloi'd Coniin l), und bekarrnt- 
licb bat S c h e i b l e r  a )  f i r  Gummi arabicum aua verschiedener Ner- 
kunft sebr verscbiedene Rotationen gefunden , sowobl Recbta- als 
Linksdrehung. Eine dieser Bestimmungen giebt eine Molekularrotation 
(m)u, welcbe ein Multiplum von 19.0 ist, wiibrend die iibrigen von 
dern einfachen Gesetze mehr oder weniger abweichen.) Fur die 
aktiven AmylverbindungeD werden Drehnngswinkel angegeben, welche 
gewiihnlicb sehr klein sind und auch nach wiederholten Reinigungs- 
processen wachsendc Werthe von (a)D geben. woraua ee hervorgeht, 
wie schwierig es in solchen Fallen ist die verschiedenen Isomere eu 
trennen uod optiscbe Homogenitiit zu erreicben a). Selbst f i r  das 
Aethyltartrat, welcbes doch aus Weinssure dargeetellt wird , findet 
man verschiedene Angaben. WBhrend L a n d  o 1 t (a), = 8.309 an- 
giebt, ist nach eiuer spiiteren Untersuchung von A n e c h i i t e  und 
P i c t e t 4 )  OLD fiir 10 dm 9.0360, woraus durch Division mit dem 
speci6schen Gewicht 1.2097 (a), = 7.460. Diese letzte Grasse giebt 
fiir das  malekulare Drehungsvermijgen ( m ) o  = 15.39 = 4.3.85, 
wahrerid die voii L a n d o l t  gefundene Graase mit dem Gesetee der 
einfarhen Beziehungen nicht iibereinstimmt. 

Die L h u n g e n  in Essigslure, Alkottol und Dimctbylanilin haben 
Werthe gegeben, welche der doppelten Molekiilformel Cao entsprecben 
(vgl. die Campherkohlensaure, C,, Hs20B, von K e c b l e r  und S p i t z e r ,  
(Monatshefte fiir Chemie 1881, 233). Man findet niimlicb 

-- -- 
(m), _- 

63.5 = '74. S.47 
63.7 = 74.8.49 
62.2 = 74.8.29 

I )  L s n d o l t :  Opt. Drchungsvermiigen 226. 
*) Diese Bericbte VI, 618. 
a )  Ein f i r  dergleichen Verbindungen exoeptionell grosses DrehungsvermBgen 

ist neulich von P l i m p t o n  (Compt. rend. 92,  882) fUr aein aktives Triamplamin 
gefunden. Diese Snbshnz zeigte fur 10 dm eine Rechtsdrehung von 44016', wo- 
raus durch Division mit dem specifischen Gewicht 0.7964 (a), = 66.66 und 

66.66 . 227 
100 = 126.1 = 15 . 8.41. (4 * - - .. -. - - 

100 
4)  Diese Berichte XIII, 1177 und 1588. 



f a c h e  Be 
nungen f i r  
Essigather 
constante‘ 

z i e h u n g e n  e r w e i s e n .  Eine Vergleichung der Berech- 
’ Losungen in  Benzol, Holzgeist, MonochloreasigHther und 
bei unendlicher Verdiinnung mit der ,,wahren Rotations- 
des Camphers (q = 0 )  giebt die folgenden Zahlen: 

- 

LOsnng in Benzol . 
- Holzgeist . . . . 45.3 68.9 = 8 .  8.61 
- Monochloressigiither 49.0 74.5 = 9.5.28 
- Essigather . . . . 50.8 77.2 = 9.8.58 

Die drei letzten Griissen verhalteo sich zu der wahren Molekular- 
rotation des Camphers wie 3:4 ,  und es geht iiberhaupt das O e s e u  
der einfachen Beziebungen aus allen diesen Griissen deutlich hervor, 
indem die Abweichungen kaum grosser Bind ale die Griissen, womit 
verachiedenen Bestimmungen der wahi en Rotationsconstante differiren 

Bessere Bedingungen fiir eine Uebereinstimmung bieten doch ZU- 

folge dem oben ausgesprochenen die friiher citirten Unterauchungen 
O u d e m a n n ’ s  iiber das  Drehungsvermbgen der Alkaloide in  w Baser -  
t r e i  e m  Alkohol, und die Bercchnung giebt deashalb auch hier eine 
grifssere Uebereinstimmung. C h  die Auflosung der grosseren Constanten 
das einfache Geserx vielleicht weniger deutlich hervortreten Iasst, gebe 
ich unten die Berechnung mit Anwendung der griisseren Constanten 
46 = 12 x 3.8. 

Cbinamin (m)” = 327.6 = 7 .46.8 
Cinchonidin 324 = 7.46.3 
Conchinamin 641 = 14.45.8 
Cinchonin 656.5 = 14. 46.9 
Chinin 550.8 = 12 . 45.9 
Chinidin 827.5 = 18.46.0 

Hr. L a n d o l  t neunt die Zueammenstellnng dieser Crossen ,,Zablen- 
spielerei’ und will weder hier noch in der Zusammenstellung der 
Maxima des DrehungsvermBgens in  sauren Liisungen einfache Be- 
ziehungen erkennen. Ea scheint mir doch, dasa solche allenthalhen 
aua diesen und ahnlichen Beziehungen berrorgehen. I n  der oben 
stehenden Tabelle e. B. finden wir, dass die Faktoren in dem Ver- 
biiltnise 1 : 2, bezw. 2 : 3 atehen, und wenn man die Molekularrotation 
der Alkaloi’de in alkoholiacher Losung mit derjenigen in saurer U- 
sung vergleicht, erhsilt man folgende einfachen Relationen : 

(54.4-56.2). 

Man findet also bei uiiendlicher Verdiinnung: 
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Chinidin . . . . . 3 : 4 
Chinin . . . . . . 3:  5 
Cinchonin . . . . 7 : 8 
Chinamin . . . . 7 : 8 
Conchinamin . . . 7 :  8 
Cincbonidin . . . . 7 : 12. 

Ferner sagt Hr. L a n d o l t :  ,,Ausserdem weichen die erhaltenen 
Quotienten in den meisten Fallen von den wahren Constanten 3.8 
so erheblich ab, dass, wenn man mil Hiilfe der letrteren die specifischen 
Drehungen der Substanzen berechnet, dieselben mit den Beobachtungen 
auf keine zuliiesige Weise mehr iibereinstimmen." Eine viillige Ueber- 
einstimmung existiit ganz gewiss nicht und kann auch zufolge der 
Natur der Sache nicht existiren, weil das  optische DrehnngsvermBgen 
bei verschiedenen Substanzen in verschiedener Weise mit der Tempe- 
ratur variirt und dasselbe, obgleich in geringem Umfang, der Rotatione- 
dispersion gilt; wiirde man aber auch zu ahnlichen Uniibereinstimmnngen 
gelangen, wenn man Atom- oder Molekiilzahlen aus der Atomwfirme 
oder Dampfdichte berechnen wiirde, und doch wird wohl Keiner 
desshalb die hierauf beziiglichen Gesetze verwerfen. Und wer wiirde 
daa Gesetz der multiplen Proportionen in  der Zusammensetzung der 
cbemischen Verbindungen verwerfen, weil es Molekale giebt, welche 
36 und mehr Atome enthalten? Hr. L a n d o l t  sagt aber: Ich glaube 
nicht, dam, wenn man eine Constante mit Faktoren multiplicirt, die 
bis 36 und hiiher gehen, sich in  diesem Falle noch von einfachen 
Beziehungen sprechen llisst.u Diese Bemerkung kann vielleicht dem 
Buchstaben nach richtig sein, scheint mir aber fiir die Sache selbst 
ohne Bedeutung. 

In meiner letzten Erwiderung habe ich, wo ich die kleine Diffe- 
renz zwischen den von T o l l e n s  und S c h m i t z  fiir die wahre 
Rotationsconstante des Rohrzuckers gefundenen Werthe erwtihnt babe, 
u. a. die folgenden Worte gebraucht: ,,Diejenige Bestimmung fiir Rohr- 
zucker, welche Hr. L a n d o l  t (opt. Drehungsvermtigen 84, Anm.) als 
die genaueste ansieht, ntimlich die von S c h m i t z  u. 8 .  w.' Aus dem 
fraglichen Passus in Hrn. L s n d o l t ' s  Buch, welchen ich in  der  vor- 
etehenden Mi ttheilung iiber die ~ ta t ionBcons tan ten  des Rohrzuckem 
citirt babe, geht nun freilich dieser Schluss nicht evident hervor, und 
ich nehme desshalb - auf Veranlassung ron Hrn. Prof. Tollelis - 
diese Bemerkung gern znriick, zumal d s  Hr. L a n d o l  t in seiner letzten 
Notit erklart, dass e r  eine solche Meinung nirgends ausgesprochen 
hat. Ueber die Realittit der Frage babe ich in der genannteB Mit- 
theilung gesprochen. 

Meine voretehende Mittheilung Sber das Drebungsvermiigen des 
Rohrzuckers in  alkaliechen Liisnngen wird vielleicht am besten den 

107 Bericbte d. D. chew. Qesellscb&. Jabrg. XIV. 
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Werth meiner friiheren Berechnungen und der darauf begrcndeten 
Hypothesen zeigen. Wenn ich iibrigens arif meine friiberen Mit- 
theilungen iiber das optische Drebungsvermiigen verweise, muss ich 
darauf aufmerksam maeben, dass diese von Hrn. L a n d o l t  nicht hin- 
llnglich correkt citirt worden sind; 11. a. sind in  einem liingeren Passus 
iiber die Zuckerarten, welchen Hr. L a n d o l t  mit meinen Worten 
citirt, viele Zeilen wegpelassen, modurch die Sache freilich nicht un- 
verstlndlich geworden ist,  aber doch weniger vollstandig motirirt 
hervortritt. 

Universitiitslaboratorium xu K o p e n  b a g e n ,  8. Jul i  1881. 

309. H. Landolt:  Erwiderung anf  die vorstehende Notiz des 
Hrn. Th. Thornsen. 

(Eingegmgen rm 21. Juli.) 

Eine Widerlegung der von mir Heft 3, 296 und Heft 8, 1045 
gemachtrn Einwendungen gegen dau aogen. Gesetz der miiltiplen 
Rotationen kann ich in den obigen Ausfiihrungen nicht erblicken, 
sondern vielmehr nnr eine noch griiesere Cornplicirung der Sache. - 
W a s  den Vorwurf betrifft, ich hgtte Worte des Hrn. T h o m s e n  nicbt 
hinlanglich correkt citirt, so weise ich deuselben zuriick. 

310. Charles E. Groves: Ueber p-Naphtochinon. 
(Eingcgmgen am 4. Joli; verlesen in dcr Sitzung YOU Hrn. A. Pinner.) 

Auf Veranlassung der Abhandliing de8 Hrn. L i e b e r m a n  n: 
.Ueher 6-Naphtochinon verschiedenen Ursprungs" in diesen Rerichten 
XIV, 1310, m w s  auch ich cooststiren, dass in der Verijffentlichung von 
dem verstorbenen Dr. S t e n h o u s e  und mir ,Ueber Nitroso-$-naphtol' 
allerdinqs der Schmelzpunkt des @-Naphtochinons i i  rthilmlicherweise als 
bei 96OC. liegend angegeben ist und dank(> ich E-Irn. L i e b e r m a n n ,  dass 
er aiif diesen Fehler aufmerksam gemacht hat. E r  rilhrt von einrm 
Schreibfehler her, wodurch dem Mononitro- B-naphtol (Schmelzp. 96") 
iinachtsamerweise derselbe Schmelzpunkt gegeben wurde wie dern 
p-Naphtochinon, wiihrend nach anseren Laboratoriumsnotizen unmSg- 
lich ein derartiger Schmelzpunkt zu finden war. Die dort rorge- 
fondene Notiz Iautet: 

3. Mai 1877: @-Naphtochinon heginnt bei etwa 1150 dunkel zu 
werden und wird bei 125O ganz schwarz, derart, dass kein genaiier 
Schmelzpunkt gcnommen werden kann. 

Der  Titel, welchen Hr. L i e b e r m a n n  seiner Arbeit: .Ueber 
@-Naphtochinon verschiedenen Ursprungs" giebt, scheint mir unrichtig zu 


