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In dem Falle der Analyse mittelst Ammoniumcitrates iet nun 
den wenigen Gramm Phosphat gegeniiber das  citronensaure Ammon 
der angewandten 100 ccm concentrirter Losung in grossem Ueber- 
schuss, somit wird sich vorzugsweise citronensaures Calcium bilden, 
welches dann i n  der Combination IV in Liisung bleibt. Fiir dies 
Doppelsalz spricht weiter, dass es ale in  Wasser sehr leicht liisliche 
Masse mittelst Alkobolfallung von uns hergestellt worden ist, und dase 
man citronensaures Calcium entstehen sieht, wenn man phospbor- 
saures Calcium mit P e t e r m a n n ’ s c h e m  Reagens iibergiesst. 

Etwas anderes ist es, wenn riieht ein Ueberschuss von citronen- 
eaurem Arnmon auf wenig phosphorsaures Calcium, sondern umgekehrt 
riel phosphorsaures Ammonium auf wenig citronensauree Calcium wirkt, 
dann geht die entgegengesetrte Reaktion vor sich, und wir haben 
gefunden, dass. wenn man 1 g citronensaures Calcium mit einer Liisung 
von 20 g phosphorsaurem Ammonium und etwae Ammoniak in  100 ccm 
iibergiesst , das citronensaure Calcium im Laufe einiger Tage in 
gallertartiges phosphorsaures Calcium iibergefiihrt wird. Das er- 
haltene abfiltrirte und gewaschene Produkt verlor beim Gliihen, wo- 
bei kaum etwas Braunung auftrat, 18.03 pCt. und der gegliihte Riick- 
stand enthielt 49.9 pCt. Phosphorsiiure. 

Wir halten somit, indem wir uns hiiten, unsere Ansicht als 
G e w i s s h e  i t hinznstellen, welche eben den heutigen Kenntnissen nach 
kaum zu erlangen ist,  den Aussproch auf Seite 1267 unserer Ab- 
handlung aufrecht: ,,wir glauben gefunden zu haben, dass die Phoa- 
phate, welche sich in dem genannten Reagens liisen, in citronensauree 
Calcium und phosphorsaures Ammonium umgewandelt werden; ersteree 
wird darauf von dem Ueberschuss der Liisung aufgenommen‘, und 
fiigen nur hinzu, dass neben dieser hanptstichlich stattfindenden 
Reaktion vielleicht in  g e r i  n g e m  Maasse Nebenreaktionen eintreten, 
wie es  eben das Oleichgewicbt der in Liisung befindlichen Substaneen 
verlangt. 

Agricul tur-chemischee Laboratorium in G 6 t t i n g e n , 2  1. April 188 1. 

194. H. Landolt:  Ueber die Th. Thomsen’rchen Besetze der 
maltiplen Drehangen. 

(In der Sitzong vom 25. April vorgetragen vom Verfseser.) 
(Eingegaogen am 29. April.) 

Hr. Th. T h o m s e n  hat in Heft 6 ,  Seite 807 auf meine Bemer- 
kungen (Heft 3, S. 296) iiber die von ihm aufgeetellten Geaetze eine 
lange Erwiderung veriiffentlicht, in  welcher er bei seinen friihern 
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Aosichten beharrt. Ich halte m in Folge demen f ir  nbthig, ooch- 
male aof den Gegenstand turiickrukommen. l)  

I. Meine erste Bemerkuog bestand darin, dass  bei Verglei- 
chungen ac t ive r  8 o b r t a n r e n  our diejenigen specifischen 
Rotationen in Betracht  gerogen werden diirfen, welche 
vom Einflusee des  Lbsungrmit te ls  be f r e i t  s ind  und d m  
ferner jeder Beweie Wr die ZulLeigkeit der fiir die grbsete VerdBn- 
nuog geltenden Zahlen, wie eie Thomaen benutzt, fehlt. Wie ich 
hinzofiigte, kann man bei Rohrrocker nnd Dextrose, wo die epeci- 
&che Drehung fiir q = O  und q =  100 bekaunt iat, priifen, ob die 
fraglichen Qesetze auch Wr die wamerfreien Substauzen gelten und 
hierbei teigt ee sich nun, dam die beriiglichen Rechnungen zo ganr 
verschiedenen Bmultaten fohren. 

Hr. Thomeen hat in der Abhandlaog Heft 2, 8. 203, von wel- 
cher er glaubt ,,does ee wobl der MBhe werth geweeeo wtire, eicb mit 
dem Inhalte derselben bekaont LU machen‘ die Rechoong ebenfalle 
aogestellt. Mit Zogundelegnng der beiden Griinzwerthe f i r  die mole- 
colareo Drehungen von Rohnucker und Dextrose (To1 le n s’eohe 
Beobachtuogen 3)) giebt er folgende Zahleo: 
A. Uoendliche Verdiinnong. B. Wsseerfreie Sobstanzeo. 

Mol. Rot. Mol. Rot. 
Rohrzucker 218.5 e: 12 X 18.9 - 8.4 
Dextrose 94.9- 5 X 19 105.7 = 6 X 19.0 - 8.4. 

228.3 = 12 X 19 

Aus den Wertben f i r  onendliche Verdiinnong hatte Thomsen 
(XIII, 2264) dae Geeetz abgeleitet, dees die Molecularnotationen von 
Eohnocker und Dextrose Yultipla der Constanten 19 mit den Zshlen 
12 re-sp. 5 seien. 

Die- Verhelten stimmt nun f ir  die wahren molekolaren 
Dreboogeo (B.) nicht mehr and om drra Geeetr zu  retten, d. h. die 
Constante 19 noch in den Zahleo LU dnden, m w  errtens daa friihere 
VerhHltniw von l2:5 in 12: 6 umgeeetzt und ferner von den Pro- 
dutten die Zahl 8.4 abgerogen werden. Um dime letztere Operation 
t u  enbchuldigeo, etellt T h om re  n folgende Hypothere anf: 

,,Ea gebt  also m i t  g rosser  Wahrscheinl ichkei t  atla dieser  
Berechoung hervor ,  daes  d ie re  Zuckerar ten  rwei  drehende 

1) Ab Mitglied dar hblikatimrcommimion war mir die Erwiderung dea 
&D. Thomren im hDMC?ipt engelommen. Ich gbubte, & U M r  Fachpnoaw, 
ihm sunkhot brieflich dm Bath goben cu dflrfen, entweder von der Ver6SanUichung 
der Notis a b c w b m  ode? wenipkw den Gegenrtmd bmer cu bqrtlndon, indm 
ich mnrt in die Nothrendigkeit vsnetet Mrde, dime nnerqnickliche Sache weitor 
en vetfolgen. Hr. Thomren bestand mbcr m f  der Aufb&hme miner PrwiedvMg 
in nnverbdar&ur Form. 

*) Dur ich db Bchmitc’whe B o t ~ t i o w c o ~ t u r t a  RLr Bohmcker f8r p a u o r  
m m h e  & diejenip von Tol lene ,  wie Thomren 8.819 belimptot, babe ich 
nirgmdm .luguprochen. 
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G r u p p e i i  e n t h a l t e n  u n d  d a s s  s o m i t  i h r e  M o l e c u l a r r o t a t i o n  
d u r c h  e i n e  S u m m e  z w e i e r  M u l t i p l a  a u s z u d r i i c k e n  i s t .  N u r  
w e n n  q =  100 (d. h. bei grosster Verdiinnung mit Wasser) ver -  
s c h w i u d e t  d i e  C o n s t a n t e  8.4 g a n z .  In  dem hier hesprochenen 
Falle entsteht danu eine Wasserverbindung, welche einfache Verhiilt- 
nisse zeigt und j e  verdiinnter die Losung, desto mehr von dieser Ver- 
bindung enthalt sie und desto weniger von der urspriinglichen. B e i  
d e n  Z u c k e r a r t e n  f i n d e t  m a n  n u n  i n  d e r  A l d e h y d g r u p p e  
C O H  e i n e  D o p p e l h i n d u n g  z w i s c h e n  K o h l e n s t o f f  a n d  S a u e r -  
s t o f f ;  v o n  d i e s e r  r i i h r t  n a c h  a l l e r  W a h r s c h e i n l i c h  k e i t  d i e  
C o n s t a n t e  8.4 her ."  

Zu diesen Phantasien habe ich Polgendes zu bemerken: 1) Wcnn 
man von Wahrscheiiilichkeiten spricht, so hat man Griinde fiir die- 
selben anzugeben; Hr. T h o m s e n  fiihrt nirgends solche an. 2) Wenn 
die Constante 8.4 hei steigendem Zusatz von Wasser zu Zucker all- 
miilig verschwindet, so muss somit die Ursache, d. h. die Doppelbin- 
dung zwischen C und 0 sich losen. Es giebt keine chemische Re- 
aktion des Zuckers, welche hierfiir spricht. 3) Von dem Vorhanden- 
sein von Verbindungcn des Zuckers oder der Dextrose mit Wasser 
in  den Losungen ist absolut uichts bekannt. - Durch die obige Hy- 
pothese, welche nach Hrn. T h o m s e n  (Heft 6, S. 808) .nicht wie ein 
blossea Gedankenexperiment dahinsteht, soudern recht logisch hegriin- 
det ist", sol1 also der Urnstand, dass das sogenannte Gesetz der  
Multiplen f i r  die wahren Drehungsconstanten nicht mehr stimmt, er- 
kliirt werden. 

W a s  den E i n f l u s s  v e r s c h i e d e n e r  L i i s u n g s m i t t e l  be- 
trifft, durch welchen bekanntlich die speoifiscbe Drehung einer activen 
Substanz sehr ungleich ausfallen kann, und zwar urn so mehr, j e  ver- 
diinnter die Losungeo sind, so glaubt Hr. T h o r n s e n  nachgewiesen 
zu haben , dase sein sogenanntes Gesetz der einfachen Beziehungen, 
auch in diesen Fallen gilt. Um den Beweis EU fiihren, priift er ,  ob 
sich aus den betreffenden Molekulardrehungeo eine seiner Constanten 
3.8 oder 8.4 auf irgend eine Weise herausrechnen llisst. Dies gelingt 
ihm z. B. bei den Chinaalka1oi:den (Heft 1, 32 und Heft 2, 204) auf 
folgende Weise: 

11. 

1 ~ i i sung  in Salzsiiure 

Chinamin . . . . . 
Cinchonidin . . . . 
Conchinamin. . . . 
Cinchonin. . . . . 
Chinin. . . . . . 
Chinidin . . . . . 

Mol.-Rot. 
367 = 2.48.3.82 
554 = 3.48.3.85 
715 = 4 .48 .3 .72  
761 = 4.48.3.96 
905 = 5.48.3.77 

1056 = 6.48.3.67 

LSaung in Alkohol 

Mol.-Rot. 
327.6 = 7.12.3.90 
324 = '7.12.3.86 
641 = 14.12.3.82 
656.5 = 14.12.3.91 

*550.8 = 12.12.3.82 
827.5 = 18.12.3.83 
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Dass Rechnungen dieser Art, welche Hr. T h o m s e n  S. 204 ,,ein- 
fache Relationen' nennt, nichrs weiter als Zahlenspielereien sind, 
welche jeder wisaenschaftlichen Begriindung entbehren, wird jeder Un- 
befangene zugeben. Aufserdem weichen die erhaltenen Quotienten 
in den meisten Fillen von der wahren Constante 3.8 so ergeblich ab, 
dass wenn man mit Hiilfe der letzteren die specifischen Drehungen 
der Substanzen berechnet, dieselben mit den Beobachtungen aof keiue 
znliissige Weise mehr iibereinstimmen. Weun ferner das T h o m s e n -  
ache Gesetz richtig wsre, so miissten z. B. Conchinamio ood Cinchonin 
genau gleiche Molekular-Rotation haben, was .ebenfalls mit den Beob- 
achtuugen im Widerspruche steht. 

Hr. T homse n hatte Oelegenheit gehabt, den Einfluss verschie- 
dener Liisungsmittel genau zu priifen, und zwar bei einer Anzahl in 
dieser Hinsicht ausfiihrlich untersuchter Substanzen (Terpentiniil, Ni- 
cotin, Aethyltartrat und Campher. Optisches Drehungeverm6gen. 
S. 62- 83). Es sind niimlich weder ein- 
fache noch complicirte Beziehungen nachzuweisen. 

111. Meine friihere Behauptung, dass e b e n s o  wie die g e w i h l t e n  
Beobachtongen auch d i e  v o n  T h o m s e n  ausgefiihrten Rech-  
nungen  vollst i indig willkiihrlich sind, muss ich wiederholen. Es 
ergiebt sich dies zum Theil schon aus dem Vorstehenden, noch mehr 
aber aus dem Verfahren, durch welches die aogenannten Gesetze und 
Constanten abgeleitet worden sind. Hr. T h o m  sen sagt zwar wbrt- 
lich: .Auf welche Weise ich zu dem von mir aufgestellten Gesetee 
gelangt bin, ist eine verhiiltnissmiissig untergeordnete Frage.' Meines 
Erachtens sind alle exacten Naturforscher dariiber einig, dass die 
strenge Angabe des Weges, welcher zu eiuem Gesetze gefiihrt hat, 
fir dessen Regriindung ganz unerlkslich ist, and dass ferner die 
Beobachtungen, auf welche sich dasselbe stiitzt, an Genauigkeit nichte 
eu wiinschen iibrig lassen diirfen. Hr. T h o m s e n  giebt nun den Gang 
seiner .Entdeckungen' S. 809 an. Er findet euniichst, dass die Mole- 
kularrotationen von Rohrzucker, Milchzucker und Dextrose in ver- 
diinntesten wDsrigen Liisungen sich durch 12, 10 nnd 5 ma1 19 aus- 
driicken lassen. Dieses bloss auf drei Substanzen sich stiitzende 
,,Gesetz der einfachen Beziehungen' stimmt aber, wie schon oben 
erwahnt, nicht mehr, sowie die wahren Drehongsconstanten zu  Grnnde 
gelegt werden. Sodann wird Heft 2, S. 134, eine Sammlung von 50 
ganz udvollstindig nntersuchten Eohlehydraten nebst Derivaten der- 
eelben aufgefiihrt, deren Molekularrotationen zwischen den Zahlen 
61 nnd 669 scbwankea und die sich a l p  Produkte von 3 bis 36 ma1 
19 (d. h. 18.1 bis 20.3) darstellen lassen. Hr. Thomsen meint, dass 
solche Uebereinstimmungen nicht dem Zufalle zogeechrieben werden 
kiinnen. Nun kann aber jede Reihe von Zahlen mehr oder minder 
annihernd in Multipla irgend einer Conetanten aufgeliist werden, and 

Dies ist nicht geschehen. 
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zwar geht dies bekanntiich um so beseer, je  kleiner man die letztere 
wiihlt. Statt der Zahl 19 wiirde sich ebeneo gut eine andere heraus- 
rechnen lassen. Ausserdem verliert das obige Resaltat alle Bedeutung, 
wenn man bedenkt, dsss die zu Grande gelegten specifischen Drehungen 
sich aaf die verschiedensten Concentrationen beziehen und bei vielen 
der betreffenden Substanzen noch einer grossen Variation fahig sind. 
Es lasat sich daher nicht rechtfertigen, solche einzelne Beobachtungen 
ear Ableitung von Gesetzen zu benutzen. Wenn Hr. T h o m s e n  
(Heft 6,  S. 813) meint, es liege schon jetzt ein so grosses Beob- 
achtungsmaterial beziiglich des optischen Drehungsvermogens vor, dass 
man wohl Speculationen vornehmen diirfe, 80 ist darauf eu bemerken, 
dass in Wirklichkeit unter den circa 300 aktiven Kohlenstoffverbin- 
dungen bis jetzt bloss 7 bekannt sind, deren specifische Rotation im 
reinen Zustande, sowie in allen mcglichen Verdijnnungen mit ver- 
schiedenen Losungsmitteln untersucht worden ist. Diese sind: Wein- 
saure (Biot), Rohrzucker (Schmitz u. Tollens),  Dextrose (Tollens), 
Terpentinoi , Nicotin , Aethyltartrat und Campher (L a n  d o 1 t ). Bei 
allen tibrigen activen Snbstanzen existiren bloas Bestimmungen, welche 
sich auf eine beschriinkte Zahl von Concentrationen und Lcsungs- 
mitteln beziehen ; in vielen Fallen, namentlich bei den Kohlehydraten, 
kennt man sogar nur eine einzige Reobachtung. 

Die Ableitung der Constante 8.4 babe ich schon in meiner ereten 
Kritik geriigt, und wie sehr meine Erwartungeu beziiglich der fiir 
Asparagin und Asparaginsiiure gewiihlten specihchen Drehungen ge- 
griindet waren, geht aus der in diesem Hefte eich findenden Arbeit 
des Hrn. A r m a n d  B e c k e r  noch schlagender hervor. 

Hr. T h o m s e n  hiilt seine sogenannten Gesetze fiir einfach. Ich 
glaube nicht, dass, wenn man eine Constante mit Factoren multipli- 
cirt, die bis 36 und &her gehen, sich in diesem Falle noch von 
einfachen Beziehungen sprechen 1Psst. Noch weniger ist dies der Fall, 
wenn zwei Constanten angewandt and Formeln wie: n . n’ .3.8 + 8.4 
(Chinaslure. Heft 1, 30) oder n . 8.4 + n’ . 3.8 (Tartrate. Heft 1, 34) 
benutzt werden. Wie wenig Sinn aber auch die einfachen Formeln 
n .8.4 oder n . 3.8 haben, sowie die Maltipla grcseer werden, eeigt 
der Umstand, dass aasser dem optischen Drehangsvermogen jede 
beliebige andere Zahlenreihe, wie z. B. Atomgewichte , Siedepunkte, 
Schmelzpunkte oder selbst Borsencourse, sich mittelst dereelben be- 
rechnen 19st. Ich erlaube mir hier nur die Atomgewichte anm- 
fiihren. 
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A1 k o holcon s t a n  t e 3.8. 
Floor 19 = 5 x 3 3 0  
Natrium 23 = 6 ~ 3 . 8 3  
Zink 64.9 = 17 x 3.82 
Brom 79.8 = 21 x 3.80 
Strontium 87.2 = 23 x 3.79 
Molybdiin 95.6 = 25 x 3.82 
Palladium 106.2 = 28 x 3.79 
Zinn 117.8 = 31 X 3.80 
Antimon 122 = 32 x 3.81 
Jod 126.5 = 33 x 3.83 
Caesium 133 = 35 x 3.80 
Baryum 136.8 = 36 x 3.80 

A m i d c o n s t a n t e  8.4. 
Cobalt 58.6 = 7 x 8.37 
Yttrium 93 = 11 ~ 8 . 4 5  
Zinn 117.8 = 14 x 8.41 
Jod 126.5 = 15 x 8.44 
Erbium 169 = 2 0 ~ 8 . 4 5  
Wolfram 184 = 22 x 8.36 
Quecksilber 199.8 = 24 x 8.33 
Thallium 203.6 = 24 x 8.48 
Wismuth 210 = 25 x 8.40 

Mittel 8.41 

Die Atomgewichte der iibrigen Elemente kannen leicht mittelst 
einer der obigen zweigliedrigen Formeln berechnet werden. 

Was schliesslich die Eemerkung des Hrn. Thomsen  betrifft, ich 
biitte in meiner Kritik ganz von der chemischen Seite der Frage ab- 
gesehen, so ist dieselbe unverstiindlich, denn es folgt in der Er- 
widerung gar nichts, was auf diesen Mange1 Bezug htitte. Wenn 
etwa der Einfluss der freien Valenzen auf die Drehung oder die Bil- 
dung von Verbindungen der activen Substenzen mit dem Losungs- 
mittel gemeint sein sollte, so ist es allerdings besser, dariiber eu 
achweigen, da alle Beweise iiher diese Punkte fehlen. 

Auf Grund des Obigen wiederhole ich meine friihere Behaop- 
tang: ,dass d i e  von T h o m s e n  a u f g e s t e l l t e n  G e s e t e e  voll-  
s t i indig unbegri indet  s i n d  und j e d e s  W e r t h e s  entbehren.(' 

196. a. L. Ciamician: Ueber Verbindungen a w  der Pyrrolreihe. 
(Eingegangen am 19. April; verlesen in der Sitznng von Hrn. A. Pinner.) 

Die Untersuchungen der letzten Jahre haben die von Ki i rne r  
vorgeschlagene Pyridinformel ausserordentlich wahrscheinlich g e  
macht, so dass man jetet wohl die Pyridinreihe mit der Beneolreihe 
vergleicben kann. 

Es ist sehr wahrscheinlich, daes sich auch vom Pprrol eine Hhn- 
liche Reihe von Verbindungen werde ableiten lassen, obwohl noch 
bis vor gans kureer Zeit nur Husserst wenig Repriieentanten dereelben 
bekannt waren. W e i d e l  und ich haben vor einem Jahre in diesen 
Berichten 1) die zwei ersten wirklichen Homologen des Pyrrole be- 

') Diane Berichte XIII, 66. 


