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brtiunlichgelbe Nadeln a b ,  die bie 140° nicht schmolzen , wtibrend 
p -  Naphtochinon bei 960 schmilzt. 

Wenn somit auch die bisherigen Vereuche dafiir sprechen, dasa 
dae Nitro-p-Naphtol von S t e n h o u s e  und G r o v e s  verschieden von 
dem meinigen iet und dahcr dae B-Naphtochinon auf dem oben be- 
zeicbneten Wege nicht erhalten werden kann,  so scheinen eie mir 
doch fir eine definitive Entecheidurrg der Frage noch nicht geniigend. 
Vielmehr beabeichtige ich , zum Zaeck  deraelben dae nacb der Vor- 
schrift von S t e n h o u e e  und G r o v e s  dargestellte Nitronaphtol einem 
direkten Vergleich mit dem aue dem Nitro-8-Acetnaphtalid ent- 
atehenden EU uuterziehen. Der Eintritt der Oeterferien nbthigt mich, 
die Auefiihrung dieeer Absicht auf dae folgende Semester zu ver- 
schieben. 

B e r l i n  , organ. Laborat. der techn. Hochechule. 

166. Th. Thomsen: Prof. H. Landolt 's Bemerkmgen en meinen 
Abhandlungen uber das optische Drehungsvermogen. 

(Eingegangen am 17. Mirz; verl. in  der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

In  seiner Kritik meiner Abhandlungen iiber dae optische Drehungs- 
vermBgen (dieee Berichte XIV, p. 296) gelangt Hr. L a n d o l  t zu dem 
Reeultat, dass die von mir aufgestellten Gesetze ,,volletiindig unbe- 
griindet sind und jedes Werthee entbehren', und es heieet in einer 
Nachechrift : 

,,In dem eoeben erechienenen Heft 2,  S. 134, 158, 203 finden 
aich abermale drei Abhandlungen dee Hrn. T h o m s e n  vor, in welchen 
dieser Gegenstand auf dieselbe unwieeenschaftlicbe Weise behandelt 
wird wie friiher, nnd auf die daher dae oben Geeagte ebenfalls Au- 
wendung findet.' 

Ee wiire wohl doch der Miihe werth gewesen, eich rnit dem Inhalt 
dieser drei Abhandlungen niiher bekannt zu machen, da  die meieten 
Einwendungen dee Hrn. L a n d o l t  hier eine direkte oder indirekte 
Antwort finden. Aue den zwei eraten, welcho die Kohlehydrate und 
ihre Derivcrte niiher behrndelt, gebt nlrnlich daa Gesete der einfachen 
Beziehungcn ale eine unzweideutige Tbateacbe hervor, deren Wahrheit 
sich aueserdem dadurch erwiesen hat, daee viele chemische Verhfflt- 
nisee dadurch beleuchtet werden. Ee acheint mir deehalb uunbthig 
die Frage zu diecutiren, ob dae Gesetz eine Thatsache sein kann oder 
nicht, denn die Conclusion a b  ease ad  posse ist ja doch nicht un- 
wieeenschuftlich. Sehen wir lieber, auf welche Weiee wir dieae Ge- 
setzmaeeigkeit mit der verschiedenen Einwirkung der Liieongemittel 
in Uebereinetimmung briugen kbnnenl Diese Frage habe ich in  der 



dritten der genannten Abhandlungen ( p. 203) behandelt und dadurch 
die Hanpteinwendung Hrn. L a n d o l  t's voraus beantwortet. Die darin 
aufgestellte Hypotbese fiihrt die Einwirkung dee Losungsmittels auf 
chemische Ursachen zuriick. Die Wirkung des Liisungsmittels iiussert 
sich, wenigstens in vielen Fallen, durch die Bildung einer neuen Ver- 
bindung (saures AlkeloYdsalz, Hydrat, Alkobolat u. s. w.). Bei einem 
gewissen Ueberschuss des Losungsulittels, welcher geringer bei den 
starker wirkenden Liisuugsmitteln sein kaiin, wie z. B. die starken 
Sauren , grisser  bei schwachen Siuren wie EssigsPure und uuendlicb 
gross sein muss bei neutralen Losungsmitteln wie Wasser ond Alko- 
hol, denen man gewohnlich keinen chemischen Einflutw auf die geloste 
Substanz zuschreibt -, enthalt die Lijsung nur die neue Verbindung, 
welche in dem molekularen Drehungsvermogen durch einen anderen 
Faktor reprlsentirt sein kann als die urspriingliche Substanz (ohne 
Liisungsmittel), oft auch einfachere Verhaltnisse zeigt ala diese. (Es 
geht hieraus hervor, daas die unendliche Verdiinuung, welche noth- 
wendig ist, damit das einfache Gesetz bei den wassrigen Losungen 
der Zuckerarten und den Liisungen der ChinaalkaloYde in wasaer- 
freiem Alkohol deutlich bervortrete , nicbt immer eine nothwendige 
Bedingung ist, z. B. nicht fiir die Losungen gewisser Verbindungen 
in  iiberschiissiger Saure, und fur einige Losungen in Waeser oder 
Alkohol sol1 bekanntlich das apecifiscbe Drehungsvermogeu ebenfalls 
von der Concentration unabhiingig sein.) - Bus dieser Hypothese, 
welche nicht als ein blosses Gedankenexperiment dahinstehi, aber wie 
mir echeint, an dem angefiibrten Ort  (S. 203) recht logisch begriindat 
ist, wird es verstandlich, wie sich das  Gesetz der einfachen Beziehungen 
auch in verdiinnten Liisungen bestiitigen kann und oft am besten in 
solchen. 

Auf welche Weise ich zu dem von mir aufgestellten Geeetze ge- 
langt bin, ist eine verhaltnissmassig untergeordnete Frage. D a  aber  
Hr. L a n d o l t  mir auch in dieser Richtung verschiedene Vorwiirfe ge- 
macht hat, werde ich in Kiirze den Gung meiner Berecbnungen an- 
geben, z u m a l  d a  Hr. L a n d o l t  i n  s e i n e r  K r i t i k  g a n z  v o n  d e r  
c h e m i s c h e n  S e i t e  d e r  F r a g e  a b g e s e h e n  ha t .  Nach seiner Ent- 
wickelung konnte man glauben, dam icb mich in jedem schwierigan 
Falle mit der Formel n . 3.8 + n' . 8.4, mit allen positiven und nega- 
tiven Werthen f i r  n und n', beholfen babe, ein Verfahren, welches 
natiirlich fast immer zum gewiinschten Ziele fiihren wiirde '). 

Meine ersten Berechnungen gelteo den Kohlehydraten und ihren 

1) Ein solches Verfahren liesse sich hijchstens bei solchen Verbindungen ver- 
theidigen, deren Constitution unbekannt ist. So kSnnen die von C a r n e l u t t i  und 
Naa i n i  bestimmten Molekularrotationen von 18 Santoninderivaten (diese Be- 
richte XIII, p. 2208) mit grosser Ann&herung durch die Formel n (3.8 + 8.4), die 
meiaten auch dnrch 8 n (3.8 + 8.4) ausgedruckt werden. 



Derivaten in verdiinnten, grosstentheils wgssrigen Losungen. Bei der 
grossen Gesetzmassigkeit, welche die das  molekulare DrehungsvermBgen 
ausdriickenden Zahlen mir gezeigt batten, war die Entdeckung, dass 
bei c = o die Molekularrotation fiir Dextrose, Milchzucker und Rohr- 
zucker g e n a u  e i n  M u l t i p l u m  P O D  19.0 ist, fiir mich von so grosser 
Bedeutung, dass ich dariiber berichtet babe (diese Berichte XIII, 
p. %264), obscbon die weitere Begriindung dea Gesetzes nicht gana 
gleicbzeitig einlaufen konnte. Wie es  aus meiner vorliiufigen Mit- 
theilung (XIII, p. 2266) und den auefiihrlicheren Abhandlungen (XIV, 
p. 134 und 158) hervorgeht, wird das fiir die Kohlehydrate und ihre 
Derivate in  verdiinnten Liisungen geltende Geaetz 

(rn)D = n . 19.0 = n . 5. 3.8 
nicht allein durch diese 3 am genauesten bestimmten Grossen gestiitrt, 
sondrrn durch circa 5p Bestimmungen, deren 27 direkt mit Natrium- 
licht ausgefiihrt siud, die iibrigen aus (a), durch Anwendung des Faktors 
$ berechnet. In dieser Tabelle treffen wir irn Ganzen die genaue 
Grosse 11 Mal, iibrigens in den meisten Fallen grosse Anuiiherungen, 
und die Mittelzabl 6Bmmtlicher Beetimmungen der Constanteu ist eben- 
falls genau 19.0. Neue Beetimmungen bringen neue Beetiitigungen 
des Gesetzes. Ich habe schon besprochen, dsss Scheib le r ’s  Revision 
der  Zusammensetzung des Saccharins am Schlusse des vorigen Jahres  
zo der  Molekularrotation 8 x 19.0 gefiihrt hat. E. K i i l z l )  hat nen- 
lich das specifische DrehungsvermBgen des  Glykogens in  sehr ver- 
diinnter LBsung zu (a), = + 2110 bestimmt, woraus sich die Mole- 
kalarrotation zu genau 16 X 19.0 berechnet, und S c h m i e d e b e r g ’ s  
Sinistrin a ) ,  welche ich vergessen hatte , in die Tabelle aufzunehmen, 
und fiir welches (a)o = - 41 entspricht die Molekularrotation 7 X 19.0, 
wenn man dieeer Verbindung dieselbe Formel wie dem Inulin, 
C, a H20 O , ,  , giebt. Solche Uebereinstimmungen kiionen nicht dem 
Zufalle zugeschrieben werden, und dasselbe gilt fiir das  molekulare 
Drehungevermogen der Zuckerarten bei g = 0, wo die beiden POD 

mir gefundenen Conatanten 8.4 und 3.8 (19.0) ebeufslle genau auf- 
treten (siehe unten). 

Daas ich unter den vorliegenden Bestimmongen willkiirlich ge- 
wrhlt und die G r b s e n  auf wilikiirliche Weise berechnet habe, glanbe 
ich nicht; wenigstens bin ich in vielen Fallen durch die Einfachheit 
der  gewonnenen Resultate iiberraecbt worden. Dieses war e. B. im 
h6chsten Grad der Pall, ale ich die optiscbeu Beetimmungen ClaZsson’a 
der von ihm dargestellten Aetherscbwefelsiiuren berecbnete and nicht 
nnr fand, dass diese complicirten Verbindungen dem einfachen Gesetze 
(m)n = n . 19.0 gehorchen, soadern aoch bier einfache Relationen 
-- 

1) Diem Berichte XIV, 351. 
2) Zeitschrift f. physiol. Chemie 1879, s. 112. 
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zwischen der Molekularrotation der Kohlehydrate and derjenigeu ibrer 
Derivate bestiitigen konnte (siehe XIV, p. 140 and 160). Natiirlich 
habe ich d a m  auch spiiter C l a g s s o n ’ s  Bestimmungen der Mannit- 
derivate berechnet und daraus die Constante 22.8 gefunden, welche 
man auch in den Losungen der meisten nPher untersuchten Alkalolde 
tbde t ,  wenn diese in geeigneter Weise untersucht werden, wie oben 
besprochen. 

Dae Submultiplum 3.8 der Zahlen 19.0 und 22.8 habe ich aucb 
in der Molekularrotation auderer Verbindungen gefonden , welcbe 
Alkobolhydroxple enthalten; diejenigen Verbindungen aber , welche 
ich unter das besprochene Gesetz nicht hineinbringen konnte, waren 
Alkoholamide, und fiir diese habe ich die Constante 8.4 gefunden. 
Die Wabl der 5 Bestimmungen, aua  denen diese Constante zuerst 
hervorgegangen, ist nicht, wie Hr. L a o d o l t  meint, eine willkiirlicbe 
gewesen; sie sind nicbt in  besonderer Absicht gewiihlt, nur bei Seite 
gestellt und spater berechnet. Dass die Concentrationen verschieden 
sind, scheint mir ohne Bedeutung zu sein: fur die Glykocbolsaure 
und das  glykocholsaure Natron sol1 niimlich nach Hrn. L a n d o l t ’ s  
Buch p. 234 die Concentration ohne Einfluss sein, und die Asparagin- 
siiure, das  Asparagin und die Olutaminsaure sind in salpetersauren 
LZisungen untersucbt, welche wahrscheinlict das  Losungsmittel in  ge- 
niigendem Ueberschuss enthalten (siehe oben). Dass die Losungs- 
mittel verschieden siud, ist auch insofern unwesentlich, sls ich gezeigt 
habe, dass das Gesetz der einfachen Beziehungen fiir verschiedene 
Losungsmittel giiltig ist; auf dem damaligen Standpunkt meiner Arbeit 
habe ich freilich rorzugsweiee wiissrige Losungen benutzt, eine solche 
war  aber nur fiir das  Asparagin untersucht. Fiir Glutamiusaure war  
nur eine Bestimmung in salpetersaurer L6sung angcfiihrt, f i r  Aspa- 
raginsiiure war  eine solche die einzige, welcbe mit Natriumlicht aud- 
gefiihrt war und deshalb den anderen vorzuziehen, da ich fiir diese 

Verbindung das  Verhiiltniss au (ah nicht genau kenne. So war es wobl 

auch natiirlich, die entsprechende Bestimmung fir das Asparagin zu 
wahlen. Hatte ich mit Absicht unter den vorliegenden Bestimmungen 
diejenigen ausgesucht, welcbe fiir meine Wiinsche passten, ware es 
doch natiirlich gewesen, auch die wjissrige Losung mitzunehmen; diese 
giebt niimlich die Molekularrotation 8.22. Alkalische L6sungen habe 
ich so vie1 ale moglich vermieden, d a  bekanntlich die Alkalien auf das  
specifische Drebungevermogen oft einen sebr grossen Einfluss ausiiben 
und die Untersnchung solcher complicirten Fiille vorliiufig kein Re- 
eultat versprechen konnte. .Ferner hat z. B. das  glykocbolsaure 
Natrium in alkoholischer Losung einen andern Wertb (25.7) ale in  
whsr iger  (20.8)‘, sagt Hr. L a n d o l t  weiter. Diesee ist ganz ricbtig; 
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die Zabl 25.7 gehorcbt aber demselben Oesetze, sie fihrt nffmliuh zn 
der Molekularrotation 15 x 8.34. 

,,Ebenso willkiirlich wie die gewiihlteo Beobachtnogen sind die 
von T h o m e e n  ausgefiihrten Rechnungen." Hr. L a n d o l t  giebt 3 
andere Berechnnngen der besprocbenen fiinf Bestimmangen, worans 
andere Constaoten hervorgehen ond die ebenso gut stimmen sollen 
wie die meinigen. Dieses ist doch nicht correkt. Wiihrend meine 
Berechnung nur eine grosste Abweichung von der Mittelzahl von 
1.8 pCt. zeigt, sind in den zwei ersten Berechnnngen Hrn. Landolt ' s  
die entsprechenden Abweichungen, bez. 4.5 und 3.8 pCt., und doch 
werden die nicht ganr einfacben Zahlen 7.9 und 15 ale Faktoren mit 
genommen. In der dritten Berecbnung wird das Asparagin wegge- 
laseen; auf eolche Weise liessen sicb freilich viele Beziehungen aus- 
reehnen. Wie wiirde es aber mit allen diesen Berechnungen gehen, 
wenn wir keine der Beobacbtungen weglassen, sondern die wiissrige 
LBsung von Asparagin und die alkoholische LBsung von dem glyco- 
eholsaoren Natrium mitnehmea? 

Die von mir auf diese Weise gefnndene Constante 8.4 gilt aber 
nicht f6r die Alkoholamide, sonderu iiberhaupt fiir Verbindungen, 
welche freie Valenzen enthalten, z. B. fiir Campher (wie schon S. 206 
besprochen) und das ebenfalls von Lan do1 t untersuchte linksdrehende 
Terpentiniil I). D i e  Mole k u lar r o t a t i o  n d i e s e r  V e r b  in  dun  g e n  
o h n e  LBsungs mi t t e l  b e r e c h n e t  sich ntimlich aus Landolt 'e  
V e r s u c h e n ,  bezw. zo 10 -+ 8.42 und 6 -i- 8.39, und iihnliohe ein- 
facbe Verhiiltnisse eeigen viele andere Terpene, doch nicht das w n  
L a n d o  1 t untersuchte rechtsdrehende TerpentinBl 2), dessen Molekular- 
rotation 19.24 sich durch 8.4 nicht theilen liisst. 

Nun ist aber nicht der Fall ausgeschlossen, das ungesattigte Ver- 
bindungen auch nach der Befriedigung der ,,freien Valenzen' Rotations- 
vermiigen besitzen kijnnen, und in diesem Falle scheint die restirende 
Rotation fast immer vom Alkobolbydroxyl herzuriihren. Fiir solche 
Verbindungen habe ich die zweigliedrige Formel: 

n . 3.8 + n'. 8.4 
gegeben, und von einer allgemeinen Anwendung dieser Bequemlichkeit 
ist demnacb garoicht die Rede. Werden die freien Valenzen ganz 
befriedigt, dann kann die Verbindung nnter das einfache Oesetz, 
(m)D = n .3.8, hiaeingebracht werden , im entgegengesetzten Falle 
werden die Verhiiltnisse mebr oder weniger complicirt. Fiir die China- 
alkalo'ide, welche bekanntlich freie Valenzen enthalten, kann das letzte 
Olied durch Zusatz einer gewissen Siiuremenge beseitigt werden oder 
durch LBsung in einer (unendlicb) grossen Menge von wasserfreiem 

1) Opt. DrehnngsverrnBgen 62. 
3) Opt. Drehungavermsgen 66. 
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Alkohol. Die  Beobachtungen 0 udern a n ' s ,  welche ich hierzu benutzt 
habe, eignen sich vortrefflich fiir die Aufgabe, und ich verstehe nicht, 
wie Hr. L a n d o l t  sie als .ganz ungeeignet" bezeichnen kann: In dem 
einen Falle habe ich das Maximum von Drehungsvermijgen benutzt, 
in  dem andern die fiir die ideale Concentration c = o berechneten 
Grijssen, und aus beiden Reihen geht das Gesetz der einfachen Be- 
ziehungen thatsachlich hervor, indem die berechneten 12 Werthe des 
molekularen Drehungsvermogens Multipla der gemeinsehaftlichen Grosse 
22.8 sind und die Fsktoren eich einerseits wie 2 : 3 : 4 : 5 : 6, anderer- 
seits wie 7 :  12 : 14:  18 verbalten. 

Bei der Berechnung der von Hrn. L a n d o l t  ausgefiihrten Beob- 
achtungen fiber die Tartrate bin ich den entgegengesetzten Weg ge- 
gangen, indeni ich gezeigt habe, wie die Einfiibrung freier Valenzen 
die einfachen Verhaltnisse compliciren kann. Nach der Angabe 
L a n d o l t ' s  1) sollen die benutzten Werthe sich nur wenig mit Concen- 
tratiou und Temperatur audern (wie ich schon S. 33 hervorgehoben 
habe), und sie kiinnen wohl dessbalb fiir die Berechnung nicht ganz 
ungeeignet sein. Dase ich bier alle miiglicheu positiven und negativen 
Werthe fiir n und n' hatte cinbringen pollen, ist so weit entfernt, dass 
i m  Gegentheil die optischen Formeln in einer sehr einfachen Weise 
von der chemischen Zusamrnensetzung abhiingen. Es wiirde aber zu 
weit fiihren alle dergleichen Einzelheiten zu repetiren. welcbe in den 
Abhandlungen hiolanglich hervorgehoben sind. Nur werde ich damn 
erinnern, dass ich gezeigt habe, dass die .wahre Molekularrotation' 
fiir Dextrose und Rohrzucker in  fester Subetanz (q = 0 )  derselben 
zweigliedrigen Formel entspricht, namlich : 

Rohrzucker ( T o l l e n s )  
Rohrzucker ( S c h n i t z )  

12 x 18.9 + 8.4 
1 2  X 19.0 - 8.4 

Dextrose (T 011 e n s )  6 x 19.0 - 8.4 
wo die Constante 8.4, wahrecheinlicb von der Aldehydgruppe her- 
riihrend, bei unendlicher Verdiinnung verschwindet. Ob dieses Ver- 
hiiltniss nun auch wenig complicirt ist, wenn man das Verhalten der  
genannten Zuckernrten und der Rohlehydrate iiberhaupt in verdiinnten 
Liisurigen vorher studirt hat, so bezweifle ich doch, dass es sich 
herausstellen wiirde, wenn man nur das Drehungsvermogen der festen 
Substanzen zu den Berechnungen benutzt hatte. Auch bier zeigt sich 
die Richtigkeit des Gesetzes auf eine intereeeante Weise. Diejenige 
Restimmung fiir Rohrzucker, welche Hr. L a n d  0 1  t a )  ale die genauste 
ansiebt, namlich die von S c h m i t z ,  giebt genau die Constante 19.0, 
wiihrend die Bestimrnung von T o l l e n s  18.9 giebt. 

1) Diese Berichte VI, 1076. 
2) Opt. Drehungsverni6gen 84. 
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Wenn es aber so ist, dass die Gesetzmassigkeit in  den Rotations- 
verhaltnissen der organischsn Verbindungell in verdiinnten Liisungen 
ebensowohl wie firr die Kiirper selbst ohne L6suugsmittel existirt und 
oft i n  dem ersten Falle einfacher hervor tritt, geht der Weg am 
natiirlichsten von diesem nach dem zweiten schwierigeren. Das Ver- 
halten der verdiinnten Liisungen wird wohl auch fiir die praktische 
Anwendung immer am ffichtigsten sein , weshalb die Wissenschaft 
such nur bier von den praktiachen Untersuchungen wesentlichen Bei- 
stand hoffen kann, wie sie ibn pehon erhalten hat. Es liegt iibrigens 
schon jetzt ein so grosses Beobachtongsmaterial vor, dass man nicht 
.Spekulationen' verwerfen darf, wenn solche dazu im Stande sind, 
Ordnang in die grosse Detailmasse zu bringen, Andeutungen fiir die 
experimeutelle Arbeit zu geben und wissenschaftliche Fragen von einer 
neuen Seite zu bsleuchten. 

K o p e n h a g e n ,  Universitatslaboratorium, 14. MHrz 1881. 

157. Ernst Schmidt:  Ueber das Coffein. 
(Eingegaogen am 2. April.) 

I n  dem soeben ausgegebenen 5. Hefte des XIV. Jahrgangs dieser 
Berichte findet sich eine Mittheilung ron Hrn. E m i l  F i s c h e r  iiber 
das  Coffein, and zwar iiber eine Untersuchung, welche unternommen 
ist, um den bisherigen Speculationen iiber die rationelle Forrnel dee 
Coffeios eine bessere experimentelle Gruodlage zu geben. Geleitet 
von dem gleichen Gesichtspunhte, babe ich mich in letzterer Zeit in 
Gemeinschaft mit den Herren H. B i e d e r m a n n  und H. P r e s s l e r  
in Ihnlicher Weise mit der Untersiichung des Coffelns und Theo- 
bromine beschaftigt. Obschon der Weg, den ich einschlug, urn einen 
tieferen Einblick in die Constitution des Ccffeins und des Theobro- 
mine zu gewinnen, ein anderer ist, als der bisher von Hrn. F i s c h e r  
verfolgte, und die bezliglichen Untersuchungen noch nicht ganz zurn 
Abschlusse gekommen sind, so halte ich es doch fur angezeigt, schon 
jetzt iiber einen Theil derselben Mittheilung zu machen, um mir die 
ungest6rte Weiterfiibrung derselben zu sichern. 

Es schien mir zunachst r o n  Interesse zu versuchen, o b  es nicht 
gelange dem Coffein Methylgruppen durch Einwirkung von Salzaiure 
zu entziehen, urn es ruf diese Weise i n  Theobromin, beziiglich i n  
Xanthin oder Spaltungsprodukte desselben iibprzufiibren. Die Ver- 
sucbe, welche Hr. P r e s s l e r  in dieser Richtung bei Clem Coffei'n nod 
bei dem Theobromin ausfiihrte, haben nicht zu den erwarteten Re- 
sultaten gefiihrt. Wurde Coffefn mit SalzsHure, die bei gewiihnlicher 
Temperatur gesattigt war, erhitzt, 90 fand erst bei einer uber 200" 


