zeitig bildenden Producte sehr mihsamen Untersuchungen weiter
verfolgen zu kénnen. Andererseits glaube ich, dags mir ein gewisses
Recht zusteht. die Arbeitsfriichte zu ernten in einem Gebiet, das ich
zuerst betreten.

In einer bald zu verdtfentlichenden Arbeit werde ich dber andere
Untersuchungen berichten, die ich bereits angestellt habe und welche
mir hotfentlich weitere Belege zu Gunsten meiner Annabme iiber die
Constitation der Sdure CsHye O, liefern werden; alsdann werde ich
ihre Beziebungen zur Camphersiure und zum Campher discutiren.
So viel folgt aber schon aus den angefiihrten Versuchen, dass die
fiir die Campherséure von Bredt vorgeschlagene Formel allen anderen
vorzuziehen ist.

Den Herren D. Trasciatti und C. Egidi, Practicanten im hiesigen
Laboratorium, welche mir im analytischen Theil dieser Untersuchung
Lehilflich waren, spreche ich hier meinen Dank aus.

(‘hemisch-Pharmaceutisches Institut der Universitiit zu Rom.

52. Ellen P. Cook: Ueber die optische Drehrichtung der
Asparaginsiure in wissrigen Ldsungen.
(Eingegangen am 2. Febraar)

In Betreff der Rotationsrichtung. welche die aus /-Asparagin ge-
wonnene Aparaginsiure in wiissrigen Lissungen besitzt, liegen sich wider-
sprechende Angaben vor. Landolt!) hatte auf Grund spiter veriffent-
lichter Beobachtungen Becker's®) den Korper als linksdrehend be-
zeichnet, wihrend Piutti®) Rechtsdrehung fand. and dieses letztere
Verhalten ist in neaester Zeit auch von Marshall'y wahrgenommen
worden.  Dagegen herrscht keine Verschiedenheit dariiber, dass, wie
zuerst Pasteur?®) bemerkte, die Asparaginsdure in allen mit Sduren
versetzten Losungen nach rechts, in alkalischen nach links dreht.

Da in IFolge der schwachen Activitit der Substanz, sowie ihrer
weringen Loslichkeit in Wasser die anftretenden Drehungswinkel sehr
klein sind, und awsserdem schon geringé Mengen von Siuren oder
Alkalien die Rotationsrichtung becinilussen, so war ein Irrthum - in
dieser Frage wohl méglich. Prof. Landolt veranlasste mich daher,
den Gegenstand von Newem der Untersuchang zo unterwerfen und

) Landolt, Diese Berichte 13, 2531

°) Becker, Diese Berichte 14, 10335,

% Piutti, Diese Berichte 19, 1691

i Mervin Marshall, Journ. chem. Soe. 69, 1022,
% Pasteur, Ann, chim. phys. (3], 31, T8,
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diese hat ergeben, dass die wiissrigen LoOsungen der Asparaginséiure
sowohl Rechts- wie Links-Drehung zeigen konnen, je nach der Tempe-
ratur, welche sie besitzen.

Das zu den folgenden Versuchen benutzte Prdparat wurde nach
dem von H. Schiff') angegebenen Verfahren durch Erwéirmen von
gewdhnlichem l-Asparagin ([«]2 = — 6.0° fiir C = (,8) mit Salzs&ure
dargestellt, und aus heissem Wasser mehrmals umkrystallisirt, bis
Silbernitrat keine Spur von Chlor mehr erkennen liess. Die Sub-
stanz war ebenfalls frei von Alkali; beim Veraschen von 1.437 g blieb
kein wiigbarer Riickstand.

Einige Ldslichkeitsbestimmungen der Asparaginsiure ergaben
Werthe (I), welche den friher von Engel?) gefundenen (II) nahe
liegen. Von 100 Th. Wasser werden folgende Mengen der Substanz
aufgenommen:

Temp. L 11
20.5 0.61 0.63
31.5 0.72 0.80
46.0 113 1.15
0.0 2.22 2,29

Zur Messung der Drehungswinkel benutzte ich e¢inen grossen,
mit 3-theiligem Lippich’schem Polarisator versehenen Apparat, und
eine 4 dm lange Roéhre. Die letztere besass ein Ansatzrohr zum Ein-
fihren eines Thermometers in die Flissigkeit und war ferner mit

" einem cylindrischen Mantel umgeben, durch welchen Wasser geleitet
wurde, das man zuvor in einem Behilter von 60 L Inhalt auf ver-
schiedene Temperaturen erwirmt hatte. Da wegen der Kleinheit der
Drehungswinkel die Rotationsdispersion nicht zur Wirkeng kommt,
und behufs scharfer Einstellung grosse Lichtintensitéit wiinschenswerth
war, 80 habe ich statt der Natriumflamme eine Auver-Lampe benutzt.
Die Umrechnung von «; auf wp kann bei kleinen Winkeln mit ge-
niigender Sicherheit durch Multiplication mit 0.89 ausgefiihrt werden.

Die Losungen sind mittels Wiigen beider Bestandtheile hergestellt
worden, und es war I bei gewohnlicher Temperatur nahezu gesiittigt,
Il dagegen dbersittigt. KEin Auskrystallisiren der Subsiauz in der
Ribre fand wihrend der Beobachtungen nicht statt. Fiir die gleichen
Temperaturen, bei welchen man die Drehung bestimmte. wurden
nachher die specifischen Gewichte ermittelt, und daraus die Concen-
trationen C berechnet. Die Versuche ergaben folgende Zahlen:

1 H. Schiff, Diese Berichte 13, 2924,
%) Engel, (Compt. rend. 106, 1736—1888) giebt fiir die von 100g
Wasser geloste Anzahl Milligramme Asparaginsiure L die Iaterpolations-

f 1:
orme L = 872 4 14.1 t — 018124 t7 + 0.0033 t3,

aus welcher die oben stehenden Werthe berechnet werden.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XXX. 20
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Asp. Saure Asp._fa.ure Beobacht. Specifische
Liosung| in 100 Th.| Temp.| Dichte 106 cem Drehungs rohung
No. | Lbésung Lo winkel
osung
p t d; e “j [« [alo
1 0.528 200 1 1.00180 0.03 +0.103%} + 4.90° % =+ 4.3
1T 1872 h2 1.0 43 LRSO  [4 0320 ] +4.25 | 4 3.78
. 1 1.0015 1.8TH “+ 0235 | 4+ 3.40 ' + 3,04
50§ Lol 1873 [4+0130 | + 170 | 416
B » GO 049917 1.857 + 0102 | + 137 + 1,22
» : 5 0.9821 1.838 V] 0 0
. » 77T ] 0.9300 1835 | —0.030 | —068 —0.6)
> » 80O 09777 1.830 — 0062 1 —08y . — 016
: . a0 09747 1.820 — 0135 | — 212 © — 186

Wus zuniichst die specifische Drehung der Asparaginsdure bei
200 Letrifft, so stimmt diese nahe mit den von Marshall gefundenen
Werthen [i]y = + 4.67° bis 5.320 iiberein. welche fiir ¢ = 0.4 und
t=21" gelten.

Ferver zeigen aber die obigen Beobachtungen, dass mit steigen-
der Erwirmung die Rechtsdrehung immer mehr abnimmt,
bei der Temperatur 75° TInactivitit eintritt, und sodann
wachsende Linksdrehung folgt.

Entgegengesctztes Rotationsvermigen tritt, wie Fingangs schon
erwiilnt. bei der Asparaginsiiure auch auf, wenn zu der Losung der-
selben entweder freie Siuren oder andererseits Alkalien zugesetzt werden,
und zwar zeigt sich nach _den Beobachtungen von Becker and
Marshall:

a) in sauren Losungen starke Reehtsdrehung im Betrage von
[«]2 = + 2% bis 34% wenn Salzsiiure oder Schwefelsiure (1bis 13 Mol.
anf 1 Mol. Asparaginsiure, p = 4) zugegen ist.

b} in alkalisechen Lisungen Linksdrehung, und zwar be-
trigt [«J70 = — 9.1° Lis 10.4° in Flissigkeiten, welche aaf 1 Mol. As-
paraginsiiure (p = 2.5) 2 bis 3 Mol. Natrinmbydroxyd oder Am-
moniak enthalten.

Dic Ursache dieser verschiedenen Erscheinungen liegt wahrschein-
hell in Vorgiangen der elektrolytischen Dissociation. In den alkalischen
Losungen findet sich ans den asparaginsauren Salzen, welche starke
Elcktrolyten sind, das Siare-lon C,TL, NO, abgespalten. und es muss
von diesew die anfreetende Linksdrehung hevribren. Die Rechtsdrehung,
welelie die mit Siare versetzten Lisnngen zeigen, ist dagegen grissten-
theils den urspringlichen Molekiilen C,11; NOy zuzuschreiben, indem
die Dissociation derselben unter diesen Umstinden bekauntlich eine
starke Verminderung erleidet.  Bel den wiissrigen Losungen, welche
nnter gewdhnlichen Temperaturverhiltnis-en viel weniger nach rechts
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drehen, als die sauren, kénnte man annehmen, dass die Asparaginsdure
als schwacher Elektrolyt nur eine theilweise Dissociation erfahren hat.
Der Uebergang in die Linksdiehung beim Erhitzen kann jedoch
=chwerlich von einer Zunahme der Concentration der C(H;NOj;-Ionen
herriihren, da die Wirme bekanntlich nur einen sehr geringen Ein-
fluss auf die Dissociation ausiibt. Die anomalen Erscheinangen, welche
Walden?') beziiglich der elektrischen Leitfihigkeit wiissriger Asparagin-
siturelosungen beobachtet hat, lassen das Auftreten noch anderer Vor-
giinge vermuthen.

Ein Wechsel der Drehrichtung in Folge verschiedener Temperatur
ist iibrigens auch schon bei anderen Kérpern wahrgenommen worden.
S0 fand Th. Thomsent), dass eine etwa 29-procentige wiissrige Lo~
sung von gewdhnlicher Aepfelsiure, sowie eine 43-procentige Liésung
von neutralem Natriummalat unterhalb + 15° rechtsdrehend, oberhalb .
Yinksdrehend sich verhilt. .

Was schliesslich die Ursache betrifft, weshalb Becker die wiss-
rigen Ldsungen der Asparaginsiure bei 200 linksdrehend fand, so
diirfte diese vielleicht darin liegen, dass sein Préparat nicht vollig frei
von Alkali oder Baryt war, welch’ letzterer bekanntlich friher bei’
der Darstellung der Substanz benutzt wurde. Dafiic spricht auch der
hohe Procentgehalt der von ihm angewandten Losangen (1.2 bis 2.8),
welcher sich mit reiner Asparaginsidure nicht erreichen lisst, wohl aber
mit- alkalihaltiger. Ausserdem habe ich mich iiberzeugt, dass weun
man zu einer wiissrigen Liosung der reinen Sédure nur einen Tropfen
Natronlauge zufiigt, die Drehung sofort von rechts in links iibergeht.

Berlin. II. Chemisches Institat der Universitit.

£3. J. Briill und P. Friedlaender: Ueber Flavonderivate. IV.
(Eingegaugen am 1. Februar)

In einer friheren Mittheilung®) wurde bereits darant hingewiesen,
dass sich die Reaction zwischen Aldehyden und Chlorgallacetophenon,
C.H.(OH); COCH,C), welche unserer Ansicht nach zu Dioxyflavonen
fithrt, auch auf andere in der Seitenkette chlorirte oder bromirte
0-Oxyacetophenone ausdehnen ldsst. Die vorliufigen Resultate die
hiertber verdffentlicht wurden, mochten wir durch Nachstehendes
ergiinzen. '

Diacetylresacetophenon.

Nach den Angaben von v. Nencki und Sieber fihrt Essig-

siiureanhydrid das Resacetophenon (2.4-Dioxyacetophenon) nur in die

Yy Wulden, Zeitschr. f. phys. Chem. 8, 452,
"2 Th. Thomsen, diese Berichte 15, 441,

¥) Diese Berichte 29, 1752,
Q0%



