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bréunlichgelbe Nadeln ab, die bis 1400 nicht schmolzen, w#brend
B-Naphtochinon bei 96° schmilzt.

Wenn somit auch die bisherigen Versuche dafiir sprechen, dass
das Nitro-f-Naphtol von Stephouse und Groves verschieden von
dem meinigen ist und daher das §-Naphtochinon auf dem oben be-
zeichneten Wege nicht erhalten werden kann, so scheinen sie mir
doch fiir eine definitive Entscheidung der Frage noch nicht geniigend.
Vielmehr beabsichtige ich, zum Zweck derselben das nach der Vor-
schrift von Stenhouse und Groves dargestelite Nitronaphto! einem
direkten Vergleich mit dem aus dem Nitro-f-Acetnaphtalid ent-
stehenden zu unterziehen, Der Eintritt der Osterferien néthigt mich,
die Ausfihrung dieser Absicht auf das folgende Semester zu ver-
schieben.

Berlin, organ. Laborat. der techn. Hochschule.

166. Th. Thomsen: Prof. H. Landolt's Bemerkungen zu meinen
Abhandlungen iber das optische Drehungsvermdigen.

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

In seiner Kritik meiner Abhandlungen iber das optische Drehungs-
vermdgen (diese Berichte X1V, p. 296) gelangt Hr. Lando!t zu dem
Resultat, dass die von mir aufgestellten Gesetze ,vollstindig unbe-
griindet sind und jedes Werthes entbehren®, und es heisst in einer
Nachschrift:

»In dem soeben erschienenen Heft 2, §. 134, 158, 203 finden
sich abermals drei Abbandlungen des Hrn. Thomsen vor, in welchen
dieser Gegenstand auf dieselbe unwissenschaftliche Weise behandelt
wird wie friber, und auf die daber das oben Gesagte ebenfalls An-
wendung findet.®

Es wire wohl doch der Miihe werth gewesen, sich mit dem Inhalt
dieser drei Abhandlungen ndher bekannt zu machen, da die meisten
Einwendungen des Hrn. Landolt hier eine direkte oder indirekte
Antwort finden., Aus den zwei ersten, welche die Kohlehydrate und
ibre Derivate ndher behandelt, geht namlich das Gesetz der einfachen
Beziechungen als eine unzweideutige Thatsache hervor, deren Wahrheit
sich ausserdem dadurch erwiesen hat, dass viele chemische Verhilt-
nisse dadurch belenchtet werden. Es scheint mir deshalb enndthig
die Frage zu discatiren, ob das Gesetz eine Thatsache sein kann oder
nicht, denn die Conclusion ab esse ad posse ist ja doch nicht un-
wissenschaftlich. Sehen wir lieber, auf welche Weise wir diese Ge-
setzmassigkeit mit der verschiedenen Einwirkung der Ldsungsmittel
in Uebereinstimmung bringen kdnnen! Diese Frage habe ich in der
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dritten der genannten Abhandlungen (p. 203) bebandelt und dadurch
die Haupteinwendung Hrn. Landolt’s voraus beantwortet. Die darin
aufgestellte Hypotbese fiihrt die Einwirkung des Losungsmittels auf
chemische Ursachen zuriick. Die Wirkung des Loésungsmittels dussert
sich, wenigstens in vielen Fillen, durch die Bildung einer neuen Ver-
bindung (saures Alkaloidsalz, Hydrat, Alkoholat u.s. w.). Bei einem
gewissen Ueberschuss des Ldsungsmittels, welcher geringer bei den
stirker wirkenden Ldésuogsmitteln sein kann, wie z. B. die starken
Séuren, grpsser bei schwachen Siuren wie Essigsiure und uuendlich
gross sein muss bei neutralen Losungsmitteln wie Wasser und Alko-
bol, denen man gewdhnlich keinen chemischen Einflugs aunf die geldste
Substanz zuschreibt —, enthilt die Losung nur die neue Verbindung,
welche in dem molekularen Drebungsvermégen durch einen anderen
Faktor reprisentirt sein kann als die urspriingliche Substanz (ohne
Lésungsmittel), oft auch einfachere Verhiltnisse zeigt als diese. (Es
gebt hieraus bervor, dass die unendliche Verdinnung, welche noth-
wendig ist, damit das einfache Gesetz bei den wissrigen Losungen
der Zackerarten und den Ldsungen der Chinaalkaloide in wasser-
freiem Alkobol deudich bervortrete, nicht immer eine nothwendige
Bedingung ist, z. B. nicht fiir die Losungen gewisser Verbindungen
in iberschiissiger Séure, und fiir einige Losungen in Wasser oder
Alkohol soll bekanntlich das specifische Drehungsvermdgen ebenfalls
von der Concentration unabhiingig sein.) — Aus dieser Hypothese,
welche nicht als ein blosses Gedankenexperiment dahinsteht, aber wie
mir scheint, an dem angefiibrten Ort (8, 203) recht logisch begriindet
ist, wird es verstindlich, wie sich das Gesetz der einfachen Beziehungen
auch ip verdiinnten Lésungen bestitigen kann und oft am besten in
solchen.

Auf welche Weise ich zu dem von mir aufgestellten Gesetze ge-
langt bin, ist eine verhiltnissmissig untergeordnete Frage, Da aber
Hr. Landolt mir auch in dieser Richtung verschiedene Vorwiirfe ge-
macht hat, werde ich in Kiirze den Gang meiner Berechnungen an-
geben, zumal da Hr. Landolt in seiner Kritik ganz von der
chemischen Seite der Frage abgeseben hat. Nach seiner Ent-
wickelung kénnte man glaoben, dass ich mich in jedem schwierigen
Falle mit der Formel n. 3.8 + n’'. 8.4, mit allen positiven und nega-
tiven Werthen fiir n und n’, bebholfen babe, ein Verfahren, welches
natiirlich fast immer zum gewiinschten Ziele fihren wiirde!).

Meine ersten Berechnungen gelten den Kohlehydraten und ibren

1) Ein solches Verfahren liesse sich h&chstens bei solchen Verbindungen ver-
theidigen, deren Constitution unbekannt ist. 8o koonen die von Carnelutti und
Nasini bestimmten Molekularrotationen von 18 Santoninderivaten (diese Be-
richte XIII, p. 2208) mit grosser Aundherung durch die Formel n (3.8 -~ 8.4), die
meisten auch durch 8 n (3.8 - 8.4) ausgedrtickt werden.
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Derivaten in verdiinnten, grosstentheils wiissrigen Losungen. Bei der
grossen Gesetzmiissigkeit, welche die das molekulare Drehungsvermégen
auedriickenden Zahlen mir gezeigt hatten, war die Entdeckung, dass
bei ¢ = o die Molekularrotation fiir Dextrose, Milchzucker und Rohr~
zucker genau ein Multiplum von 19.0 ist, fir mich von so grosser
Bedeutung, dass ich dariiber berichtet habe (diese Berichte XIII,
p. 2264), obschon die weitere Begrindung des Gesetzes nicht ganz
gleichzeitig einlaufen konnte. Wie es aus meiner vorlinfigen Mit-
theilung (XIII, p. 2266) und den ausfiibrlicheren Abhandlungen (XIV,
p. 134 und 158) hervorgeht, wird das fiir die Kohlehydrate und ihre
Derivate in verdinnten Lésungen geltende Gesetz
(m)p = n.19.0 = n.5.3.8

nicht allein durch diese 3 am gepauesten bestimmten Grossen gestiitat,
sondern durch circa 50 Bestimmungen, deren 27 direkt mit Natrium-
licht ausgefithrt sind, die dibrigen aus (a); durch Anwendung des Faktors
% berechnet. In dieser Tabelle treffen wir im Ganzen die genaue
Grosse 11 Mal, dbrigens in den meisten Fillen grosse Anpiherungen,
und die Mittelzahl simmtlicher Bestimmungen der Constanten ist eben-
falls genau 19.0. Neue Bestimmungen bringen neue Bestitigungen
des Gesetzes, Ich habe schon besprochen, dass Scheibler’s Revision
der Zusammensetzung des Saccharins am Schlusse des vorigen Jahres
za der Molekalarrotation 8 >< 19.0 gefiihrt hat. E. Kiilz!) hat nea-
lich das specifische Drehungsvermdgen des Glykogens in sehr ver-
diinnter Losung zu (a); = —- 211° bestimmt, woraus sich die Mole-
kolarrotation zu genan 16 >< 19.0 berechnet, und Schmiedeberg’s
Sinistrin ?), welche ich vergessen hatte, in die Tabelle aufzunehmen,
und fiir welches (a)p = =+ 41 entspricht die Molekularrotation 7 >< 19.0,
wenn man dieser Verbindung dieselbe Formel wie dem Inulin,
C,3Hy00,,, giebt. Solche Uebereinstimmungen kdnnen nicht dem
Zufalle zugeschrieben werden, und dasselbe gilt fir das molekulare
Drehungsvermogen der Zuckerarten bei ¢ == 0, wo die beiden von
wir gefundenen Constanten 8.4 und 3.8 (19.0) ebenfalls genan auf-
treten (siebe unten).

Dass ich unter den vorliegenden Bestimmungen willkiirlich ge-
wihlt und die Gréssen auf willkiirliche Weise berechnet habe, glaube
ich nicht; wenigstens bin ich in vielen Fillen durch die Einfachbeit
der gewonnenen Resultate iiberrascbt worden. Dieses war z. B. im
héchsten Grad der Fall, als ich die optiscben Bestimmungen Clagsson’s
der von ihm dargestellten Aetherschwefelsiinren berechnete and nicht
nur fand, dass diese complicirten Verbindungen dem einfachen Gesetze
(m)p = n.19.0 gehorchen, sondern auch hier einfache Relationen

1) Diese Berichte XIV, 371.
) Zeitschrift f. physiol. Chemis 1879, 8. 112.
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zwischen der Molekularrotation der Kohlehydrate und derjenigen ibrer
Derivate bestitigen konnte (siehe XIV, p. 140 ond 160). Natiirlich
habe ich dabn auch spiiter Cla&sson’s Bestimmungen der Mannit-
derivate berechnet und daraus die Constante 22.8 gefunden, welche
man auch in den Lésungen der meisten néher untersuchten Alkaloide
findet, wenn diese in geeigneter Weise untersucht werden, wie oben
besprochen,

Das Submultiplum 3.8 der Zahlen 19.0 und 22.8 habe ich auch
in der Molekularrotation anderer Verbindungen gefenden, welche
Alkobolhydroxyle enthalten; diejenigen Verbindungen aber, welche
ich unter das besprochene Gesetz nicht hineinbringen konnte, waren
Alkoholamide, und fir diese habe ich die Constante 8.4 gefunden.
Die Wahl der 5 Bestimmuongen, aus denen diese Constante zuerst
hervorgegangen, ist nicht, wie Hr. Landolt meint, eine willkdrliche
gewesen; sie sind nicht in besonderer Absicht gewibhlt, nur bei Seite
gestellt und spiiter berechnet. Dass die Concentrationen verschieden
sind, scheint mir ohne Bedeutung zu sein: fiir die Glykocholsiure
und das glykocholsaure Natron soll nfimlich nach Hrn. Landolt’s
Buch p. 234 die Coocentration ohne Einfluss sein, und die Asparagin-
sdure, das Asparagio und die Glutaminséure sind in salpetersauren
Lbsungen untersucht, welche wabrscheinlich das Loésungsmittel in ge-
niigendem Ueberschuss enthalten (siehe olen). Dass die Lésungs-
mitte] verschieden sind, ist anch insofern unwesentlich, als ich gezeigt
habe, dass das Gesetz der einfachen Beziebungen fiir verschiedene
Lésungsmittel giiltig ist; auf dem damaligen Standpunkt meiner Arbeit
habe ich freilich vorzugsweise wiissrige Liosungen benutzt, eine solche
war aber nur fiir das Asparagin untersucht. Fir Glutaminsiaure war
nur eine Bestimmung in salpetersaurer Losung angefiihrt, fir Aspa-
raginséure war eine solche die einzige, welche mit Natriumlicht aus-
gefihrt war und deshalb den anderen vorzuziehen, da ich fiir diese

Verbindung das Verhiltniss % nicht genau kenne. So war es wohl

auch natiirlich, die entsprechende Bestimmung fiir das Asparagin zu
wihlen. Hitte ich mit Absicht unter den vorliegenden Bestimmungen
diejenigen ausgesucht, welche fiir meine Wiinsche passten, wire es
doch natiirlich gewesen, auch die wiissrige Losung mitzanehmen; diese
giebt néimlich die Molekularrotation 8.22, Alkalische Ldsungen habe
ich so viel als méglich vermieden, da bekanntlich die Alkalien auf das
specifische Drebungsvermogen oft einen sehr grossen Einfluss ausiiben
und die Untersuchung solcher complicirten Fille vorliufig kein Re-
sultat versprechen konnte. ,Ferner hat z. B. das glykocholsaure
Natriam in alkoholischer Losung einen andern Werth (25.7) als in
wissriger (20.8), sagt Hr. Landolt weiter. Dieses ist ganz richtig;
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die Zahl 25.7 geborcht aber demselben Gesetze, sie fihrt nimlich zn
der Molekularrotation 15 >< 8.34.

nEbenso willkirlich wie die gewiiblten Beobachtungen sind die
von Thomsen ausgefihrten Rechnungén. Hr. Landolt giebt 3
andere Berechnungen der besprochenen fiinf Bestimmungen, worans
andere Constanten hervorgehen und die ebenso gut stimmen sollen
wie die meinigen. Dieses ist doch nicht correkt. Wihrend meine
Berechnung nur eine grosste Abweichung von der Mittelzahl von
1.8 pCt. zeigt, sind in den zwei ersten Berechnungen Hrn. Landolt’s
die entsprechenden Abweichungen, bez. 4.5 und 3.8 pCt., und doch
werden die nicht ganz einfachen Zahlen 7.9 und 15 als Faktoren mit
genommen. In der dritten Berechnung wird das Asparagin wegge-
lassen; auf solche Weise liessen sich freilich viele Beziehungen aus-
rechnen. Wie wiirde es aber mit allen diesen Berechnungen gehen,
wenn wir keine der Beobachtungen weglassen, sondern die wissrige
Lésung von Asparagin und die alkoholische Ldsung von dem glyco-
cholsauren Natrium mitnebmen?

Die von mir auf diese Weise gefundene Constante 8.4 gilt aber
nicht fir die Alkoholamide, sondern d#iberhaupt fiir Verbindungen,
welche freie Valenzen enthalten, z. B, fir Campher (wie schon S. 206
besprochen) und das ebenfalls von Landolt untersuchte linksdrehende
Terpentingll), Die Molekularrotation dieser Verbindangen
ohne Lisungsmittel berechnet sich néimlich aus Landolt’s
Versuchen, bezw, za 10 + 8.42 und 6 + 8.39, und #hnliche ein-
fache Verhiltnisse zeigen viele andere Terpene, doch nicht das von
Landolt untersuchte rechtsdrehende Terpentindl ?), dessen Molekular-
rotation 19.24 sich durch 8.4 nicht theilen ldsst.

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

n.3.8+n'.84
gegeben, und von einer allgemeinen Anwendung dieser Bequemlichkeit
ist demnach garnicht die Rede. Werden die freien Valenzen ganz
befriedigt, dann kann die Verbindung unter das einfache Gesetz,
{m)p = n. 3.8, hineingebracht werden, im entgegengesetzten Falle
werden die Verhiltnisse mehr oder weniger complicirt. Fir die China-
alkaloide, welche bekanntlich freie Valenzen enthalten, kann das letzte
Glied durch Zusatz einer gewissen S#uremenge beseitigt werden oder
durch Losung in einer (unendlich) grossen Menge von wasserfreiem

1) Opt. Drehungsvermdgen 62.
3} Opt. Drehungsvermdgen 66.
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Alkobol. Die Beobachtungen Qundeman’s, welche ich hierzu benutzt
habe, eignen sich vortrefflich fiir die Aufgabe, und ich verstehe nicht,
wie Hr. Landolt sie als ,ganz ungeeignet® bezeichnen kann: In dem
einen Falle habe ich das Maximum von Drebungsvermdgen benutat,
in dem andern die fiir die ideale Concentration ¢ = o berechneten
Grossen, und aus beiden Reihen geht das Gesetz der einfachen Be-
ziehungen thatsiichlich hervor, indem die berechneten 12 Werthe des
molekularen Drehungsvermégens Multipla der gemeinschaftlichen Grésse
22.8 sind und die Faktoren sich einersecits wie 2:3:4:5:6, anderer-
geits wie 7:12:14:18 verhalten.

Bei der Berechnung der von Hrn. Landolt aunsgefiihrten Beob-
achtungen Gber die Tartrate bin ich den entgegengesetzten Weg ge-
gangen, indem ich gezeigt habe, wie die Einfihrung freier Valenzen
die einfachen Verhiltnisse compliciren kann. Nach der Angabe
Landolt’s 1) sollen die benutzten Werthe sich nur wenig mit Concen-
tration und Temperatur édndern (wie ich schon S. 33 hervorgehoben
habe), und sie kénnen wohl desshalb fiir die Berechnung nicht ganz
ungeeignet sein. Dass ich hier alle méglichen positiven und negativen
Werthe fiir n und n’ hitte cinbringen sollen, ist so weit entfernt, dass
im Gegentheil die optischen Formeln in einer sebr einfachen Weise
von der chemischen Zusammensetzung abhingen. Es wiirde aber za
weit filbren alle dergleichen Einzelheiten zu repetiren, welche in den
Abhandlungen hinlénglich bervorgehoben sind. Nur werde ich daran
erinnern, dass ich gezeigt habe, dass die ,wahre Molekularrotation®
fir Dextrose und Robrzucker in fester Substanz (Q = o) derselben
zweigliedrigen Formel entspricht, ndmlich:

Rohrzucker (Tollens) 12 < 18.9 + 8.4
Rohrzucker (Schnitz) 12 >< 19.0 = 8.4
Dextrose (Tollens) 6 >< 19.0 —- 8.4

wo die Constante 8.4, wahrscheinlich von der Aldehydgruppe her-
rilhrend, bei unendlicher Verdiinnung verschwindet. Ob dieses Ver-
hiltniss nun auch wenig complicirt ist, wenn man das Verhalten der
genannten Zuckerarten und der Kohlehydrate dberhaupt in verdiinnten
Lésungen vorher studirt hat, so bezweifle ich doch, dass es sich
herausstellen wiirde, wenn man nar das Drehungsvermdgen der festen
Substanzen zu den Berechnungen benutzt bitte. Auch hier zeigt sich
die Richtigkeit des Gesetzes auf eine interessante Weise. Diejenige
Bestimmung fiir Rohrzacker, welche Hr. Landolt ?) als die genauste
ansieht, nidmlich die von Schmitz, giebt genau die Constante 19.0,
wiithrend die Bestimmung von Tollens 18.9 giebt.

1) Diese Berichte VI, 1076.
2) Opt. Drehungsvermdgen 84.



Wenn es aber so ist, dass die Gesetzmissigkeit in den Rotations-
verhiltnissen der organischen Verbindungen in verdiinnten Lé&sungen
ebensowobl wie fiir die Korper selbst ohne Ldsungsmittel existirt und
oft in dem ersten Falle einfacher hervor tritt, geht der Weg am
natiirlichsten von diesem nach dem zweiten schwierigeren. Das Ver-
halten der verdiinnten Losungen wird wohl auch fiir die praktische
Anwendung immer am wichtigsten sein, weshalb die Wissenschaft
auch nur hier von den praktischen Untersuchungen wesentlichen Bei-
stand hoffen kann, wie sie ibn schon erhalten hat. Es liegt iibrigens
schon jetzt ein so grosses Beobachtungsmaterial vor, dass man nicht
pSpekulationen® verwerfen darf, wenn solche dazu im Stande sind,
Ordnung in die grosse Detailmasse zu bringen, Andeutungen fir die
experimentelle Arbeit zu geben und wissenschaftliche Fragen von einer
neaen Seite zu beleuchten.

Kopenhagen, Universititslaboratorium, 14. Méirz 1881.

157. Ernst Schmidf: Ueber das Coffein.
(Eingegangen am 2. April.)

In dem soeben ausgegebenen 5. Hefte des XIV. Jahrgangs dieser
Bericbte findet sich eine Mittheilung von Hrn. Emil Fischer iiber
das Coffein, und zwar idber eine Untersuchung, welche unternommen
ist, um den bisherigen Speculationen iiber die rationelle Formel des
Coffeins eine bessere experimentelle Grundlage zu geben. Geleitet
von dem gleichen Gesichtspunkte, babe ich mich in letzterer Zeit in
Gemeinschaft mit den Herren H. Biedermann und H. Pressler
in #hnlicher Weise mit der Untersuchung des Coffeins und Theo-
bromins beschiftigt. Obschon der Weg, den ich einschlug, um einen
tieferen Einblick in die Constitution des Ccffeins und des Theobro-
mins zu gewinnen, ein anderer ist, als der bisher von Hrn. Fischer
verfolgte, und die beziiglichen Untersuchungen noch nicht ganz zum
Abschlusse gekommen sind, so halte ich es doch fiir angezeigt, schon
jetzt iiber einen Theil derselben Mittheilung zu machen, um mir die
ungestdrte Weiterfilhrang derseiben zu sichern.

Es schien mir zuniichst von Interesse zu versuchen, ob es nicht
gelinge dem Coffein Methylgruppen durch Einwirkuog von Salzsiure
zu entziehen, um es auf diese Weise in Theobromin, beziiglich in
Xanthin oder Spaltungsprodukte desselben iiberzufiihren. Die Ver-
suche, welche Hr. Pressler in dieser Richtung bei dem Coffein und
bei dem Theobromin ausfithrte, haben nicht zu den erwarteten Re-
sultaten gefibrt, Wurde Coffein mit Salzsiure, die bei gewdhnlicher
Temperatur gesiittigt war, erhitzt, so fand erst bei einer diber 200°



