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Kugeln in der Nahe der zwei Rohrenenden aufgestellt waren und die 
in verschieden dickwandigen Glasrohreo steckten. Die Ablesung ge- 
.scbah mittelst Pernriihren und die Erhitzung wurde so geleitet, dass 
die Thermometer, die bei raschem Temperatorwechsel bedeutende 
Differenzen zeigteri, in der Nahe der  zu beobachtenden Temperatur, 
auf  welche etwa der  Thermostat eingestellt war, nahe dieselbe Teni- 
peratur gaben. Als  absoluter Siedepunkt kann die Temperatur ange- 
sehen werden, bei welcher die zwischen Fliissigkeit und Dampf be- 
stehende Trennungsflache vollstiindig verschwunden ist , aber auch 
diejenige, bei welcher beim Erkalten der Nebel auftritt. Die erstere 
lasst sich des allmlhlichen Verschwindens des Meniskus wegen nicht 
so genau beobachtcn, als letztere, die ubrigens nur wenig verschieden 
von jener gefunden wurde. D a  ich die bis jetzt gefundenen Resultate 
noch riicht als endgiiltige betrtrchte, SO begniige ich mich mitzutheilen, 
dass wir den absoluteu Siedepunkte von SO2 bedeutend hoher als 
D r i o n  zwisclien 157 und 161", den des Chlors zu 1480 und den des 
Aethers bei 196O gefunden hirben *). ( C a g n i a r d  L a t o u r  und 
Wolf gaben diesen bei ZOOo an.) 

Ich habe auch schon begonuen, die Grijsse der rnaiinigfaltigen 
Fehler dieser Bestimmungen kenneu zu lernen, doch sind diese Ver- 
suche noch nicht so weit gediehen, urn jetzt schon eine Beschreibung 
zu gestatten. Ich behalte mir daruber eiae ausfiihrliche Mittheilung 
vor und beabsichtige nach Beseitigung der  hauptsachlichsten Fehler- 
quellen die absoluten Siedepunkte einer grossen Zahl yon Flussig- 
keiten zu bestimmen. 

205. W. L a n g e :  Ueber die Natur der in den Pflanxen vor- 
kommenden Siliciumverbindungen. 

[Mittheiluug aus dem chem. Iostitut iu Kiel.] 
(Eingegangeu am 24. April; vorgetr. in  der Sitzung vou Hm. Ladeuburg. )  

Im 5. Uande (S. 568) dieser Berichte hat Hr. Professor L a d e n -  
b u r g  die Resultate von Versuchen veroff'entlicht, welche zur Beant- 
wortung der  Frage dienen , ob siliciumorganische Verbindungen sich 
in  den Pflauzen finden miichten. Einen weiteren Beitrag zu dieser 
Antwort liefert das Folgende. 

Ich stellte mir besonders zwei Aufgaben. Erstens sollte a n  einer 
Pflanze a u f  chemischem Wege wirklich nachgewiesen werden, welche 

1) Bei einem Versuch mit Aether, in dem das Rohr zu etwa Q mit FlUsPigkeit 
erfillt war, stieg der Meniskus heim Erhitzen in die iiusserste Spitze und war dort 
schon bei 1900 verschwunden , wshrend innerhalb starke Bewegung wahrnehmbar 
blieb. Hier wsre wohl anznnehmen, dass das game Rohr mit Fliiesigkeit er- 
fUllt war. 



beatimmte Silioiumverbindung im Safte sich findet; zweitens war  zu 
untersuchen, von welcher A r t  die Verbindungen sein mussen, die der  
Cellulose wohl aller alteren pflanzlichen Gewebe als nicht zu entfer- 
nender Aschenbestandtheil eigenchiimlich siud. 

1) Zur Losung der ersten Aufgabe verschaffte ich mir in grosserem 
Waasse wassrige Ausziige von sorgfaltig gereinigten und dann zer- 
kleinerten Exemplaren von Epuisetzcm hiernale, unserer kieselreichsten 
Pflanze. D a  der frische Saft der PBanze steta deutlich sauer reagirte, 
welcher Umstand des  Vorhandensein von kieselauren Alkalien nicht 
erwarten liess, sah ich mich nach einem moglichst quantitativen Fiil- 
lungsmittel fur Kieselsaurehydrat aus sehr verdiinnter Losung um und 
land diesea im Kalkwasser. Der wlssrige Auszug der Schachtelhalme 
wurde durch Eindampfen concentrirt , durch Kochen moglichst von 
Eiweisskorpern befreit, mit essigsaurem Blei gereinigt und das Filtrat 
rnit Schwefelwasserstoff vom Blei befreit. Kalkwasser iru grossem 
Ueberschusa erzeugt iu dem so praparirten Safte, unter gleichzeitigem 
Auftreten eines starken Trirnetbylamingeruchs , einen sparlichen, auf 
d e m  Filter zu eiuer Gallerte zusammenschrumpfenden briiunlichen 
Niederschlag, der  sich feucht in  verdiinnten und concentrirten Siiuren 
ohne Rest lost und aus der Losung wieder durch iiberschussiga Kali- 
lauge gefallt wird. Das  Filtrat vom Niederschlage w a r  frei von 
Kieselslure. Getrocknet hinterliess der Niederschlag bei Losungs- 
versuchen in  Salzsiiure Kieselsaure in  brockeligem Zustande. Kohlen- 
stoff und Stickstoff waren iiicht nachzuweisen. Aufgelost in Oxal- 
silure (zur Befreiung von beigemeugtem kohlensaurem Kalk) und mit 
Kal i  wieder gefiillt, ausgewaschen , getrocknet und schwach gegliiht 
enthielt der  NiederBchlag neben Kieselsaiure hauptsachlich Magnesia, 
daneben etwas Eisenoxyd, Thonerde und Spuren von Kalk. Nieder- 
schlage, die in  verschiedenen Ausziigen erzeugt waren, welche von zu ver- 
schiedenen Zeiten a n  demselben Orte gesammelten Pflanzen stammten, 
gaben gemass der Analyse kein constantes Verhiiltniss von Kiesel- 
s a u r e  zu Magnesia a n  die Hand,  sondern liessen au f  ein Gemenge 
von kieselsaurem Salz und freier Basis schliessen. 

I. 11. 

Si  O2 43.14 pct. 39.46 pCt. 
Mg,O 56.86 - 60.54 - 

Alle Niederschlige zeigten aber feucht die gleiche Loslichkcit in  
Siiuren (Salzsaure , Oxalsiiure , Essigsiiure , sogar kohlensaurehaltigem 
Wasser). Nach deu Untersuchungen von B. v. A m m o n  ') ist aber  
eine solche Loslichkeit in  Sauren charakteristisch fiir die von ihm 
vermittelst dee krystallisirten kieselsauren Natrons dargestellten Sili- 
cate der Erden, zu denen auch (Mg Si O& + 5 H 2  0 gehort, nnd 

1) Jahresbericht 1862,  Seite 140. 



es entstand die Frage, ob der Niederschlag aus dem Pflanzensafte 
nicht ein Gemenge von metakieselsaurer Magnesia und Magnesiom- 
hydrat sei, und ob sich Niederschlage mit derselben Eigenschaft nicht 
auch kiinstlich aus einem Gemenge von Kieselsaurehydrat and iiber- 
schiissigem Magnesiasalz in saurer Lisung vermittelst Kalkwassers 
oder Kalilauge ausfiillen lassen. 

Der Versuch gelang fast immer, wenn ein Genienge von s e h r  
v e r d  ii n n t e r salzsaurer Kieselsaurehydratlisung und iiberschiiseiger 
echwefelsaurer Magnesia mit einem grossen Ueberschussc von Kalk- 
wamer oder viel Kalilauge versetzt wurde. Die Niederschlage ent- 
hielten neben Magnesia reichlich Kieselsaure und zeigten die ver- 
langte Loslichkeit. Chlorcalcium fiihrte ebenfalls ziim Ziele. Beim 
Auflosen des Niederschlages in viel Oxalsaure ging Kieselsaure in  
Lisung, oxalsaurer Kalk blieb zuriick. 

Merkwiirdig ist die andere Rolle, welche Ammoniak im Gegen- 
satze zur Kalilauge spielt. I n  den Losungen aller Niederschlage,. so- 
wohl der aus dem Pflanzensafte, als auch der ubrigen erzeugte .Am- 
moniak stets einen Niederschlag anderer Natur, welcher bei aber- 
maligem Auflosen flockige Kieselsiiure hinterlasst, ein Umstand, der  
gerade zum Nachweis von Kieselsaure in solchen Losungen benutzt 
werden konnte. 

Uebrigens erzeugt auch in  einer (frisch mit reinem Kali darge- 
stellten) stark alkalischen L6sung von Kieselsaure jeder zugesetzte 
Tropfen von schwefelsaurer Magnesia sofort metakieselsaure Magnesia, 
wovon ich mich durch Analysen iiberzeugen konnte. Die Losung des 
Niederschlages aber verhalt sich gegen Ammoniak wie die iibrigen. 

In  einem Vergleiche dieser Thatsachen wirQ’ man den Beweis 
fiuden miissen, dass das Silicium im Safte der untersuchten Pflanze 
in  keiner andern Form als der einer sehr verdiinnten Kieselsaure- 
hydratlosung enthalten sein klinne, sls welche es aucb von vielen 
Pflanzen aufgenommen wird l), wenn man nicht annehmen will, daes 
die Losung der fraglichen Silicate in Siiuren eine Zersetzung derselben 
nicht einschliessen wiirde. 

2) Zur Untersuchung des zweiten Panktes hatte ich zunlchst 
das  nach dem Ausziehen zuriickgebliebene und getrocknete Equiseten- 
stroh durch Kochen zuerst mit 4 pCt. Schwefelsaure, dann rnit 4 pCt. 
Kalilauge und Ausziehen mit siedendem Alkohol zu dem verarbeitet, 
was man Rohfaser nennt in der  Hoffnung, eine solche mit hervor- 
ragendem Aschengehalte zu bekommen. Wider Erwarten betrug die 
Asche nur 0.32 pCt. aus Kieselsaure, Kalk, Eisenoxyd und Thonerde 
bestehend. Die sehr briichige Faser liiete sich fast ohne Rest in  
Kupferoxydammoniak auf, hatte nach dem Ausfiillen mit Salzsiiure 

1) S a c h s ,  Botanik, 9. 618. 



die Zusammensetzung der Hydrocellulose 1) (trotz langen Gliihens im 
Saueretoffstrome) uod lieferte 0.081 pCt. Asche in Gestalt schwlirzlich 
gllinzender Flechen im Porzellantiegel, welche kein Aufschlieasen ge- 
statteten. Mit Siiure und Ammoniak war nichts au exuahiren. 

Um den in der Cellulose so allgemein Forkommenden geringen 
Aschengehalt des Nahcren zu untersuchen und womtiglich zu entfer- 
nen , beschloss ich die Cellulose eines bestimmten Pflanzengewebea 
mehrere Male i n  Kupferoxydammoniak aufzulosen. Gewohnlicher 
Lindenbast wurde durch Kochen rnit sehr verdiinnter Salzsaure und 
Kalilauge und Extrahiren mit siedendem Alkohol in einen in Kupfer- 
oxydammoniak loslichen Zustand gebracht. So praparirt enthielt e r  
0.21 pCt. Asche, wovon der fiinfte Theil Kieselsaure, das Uebrige in 
erster Linie Kalk in zweiter Eisen rnit Spuren von Thorierde war. 
Die Losung des Bastes wurde zweimal durch Glaswolle filtrirt und 
mit Salzsaure die Cellulose ausgefallt, diese p a r a u f  zwei Tage 
lang gewaschen zuerst mit kochender Salzsaure, bis sich kein Kupfer 
mehr nachweisen liess, dann mit heissem Wasser, bis Silbernitrat 
keine Spur  von Salzsgure mehr adzeigte. Die so gereinigte Masse 
loate ich darauf zum zweiten Male, wobei kein Riickstand zu bemer- 
ken war ,  filtrirte abermals zweimal und wusch nach dem Ausfallen 
abermals zwei Tage rnit derselben Sorgfalt. Die Elementaranalyse ergab 
44.1 pCt. C und 6.12 pCt. H (Cellulose verlangt 44.4 pCt. C und 
6.24 pCt. H). 23 Gr. der aus Vorsicht nicht pulverisirten Substanz 
wurden vor dern Geblase im Platintiegel verascht. Ueberall, wo 
ein Bruchtheil verglimmte , blieb einer jener schwarzen Flecke, 
zum Zeichen, dass auch jetzt noch die anorganischen Bcstand- 
theile ganz gleichmassig vertheilt waren. Die Wagung ergab 
0.079 pCt. Asche, also kaum weniger als die einnial ge16st gewesene 
Cellulose von Equisetum. Fast die Halfte (0.028 pCt.) bestand aus 
Kieselsaure, der Rest aus Eisen und Kalk, welcher letztere am meisten 
zuriick getreten war. 

Dieses zahe Haften deriischenbestandtheile iat jedenfalls merkwiirdig. 
Warurn z. B. das Eisen , fiir welches die viele Ammoniakfliissigkeit als 
Fallungsmittel, die viele Salzsaure als Losungsmittel dient, durch zwei- 
maliges Losen und Ausfalleti (und die Losung der Cellulose in Kupfer- 
oxydammoniak ist doch eine wirkliche Losung) 2, nicht zu eotfernen 
ist, scheint schwer begreiflich, da sich doch alles Kupfer radical aus 
dem Niederschlage beseitigen Iasst. Man sieht hier leicbt, wie vie1 
und wie wenig aus solchen Losungsversuchen geschlossen werden 
kann;  denn bediirfen wir fiir das Haften des Siliciums einer beson- 
deren Hypothese, so wiirde dies dem Obigen gemass noch mehr fiir 

I )  Wahrscheinlich in Folge der Behaudlung mit SchwefelsPure. 
a) C r a m e r ,  Journal fur practiscbe Chemie Bd. 73, 5. 1. 
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das Eisen gelten. Meine Ansicht ist daher, dass diem Menge von 
Aschenbestandtheilen i n  einer so gut wie unloslichen Form in den 
Mcmbrtinen sich vertheilt linden musse, beim Losen derselben in der  
schleimigen Flussigkeit suspendirt bleibt, uiid such beim Filtriren nur 
spurenweise zuriick gehalren wird. Nur wenn wir fiir die Basen diese 
unlosliche Form voraussetzeri, erkliirt es sich, warum sie nicht aus- 
gewaschen werden wie das Kupfer. Einer solchen Bedingung genugeii 
aber besonders die schwer zersetzlichen Silicate, deren spurenweise 
Bildung in de! Menibranen der Pflanze ich daher annehmen mochte. 
Einmal gelost gewesene Cellulose wiirde davoii circa pCt. ent- 
halten : 

0.11 - 0.16 pCt. ( L a d e n b u r g  1. c.) 

0.12 
Fliesspapier 0.11 . . . . . . .  ( E r d n i a n n )  l) 

. . . . . . .  (L a 11 g e) 1 
Equisetum 0.8 1 . . . . . . .  

Schliesslich habe ich noch Diffusionsversuche, angestellt mit dem 
gereinigten Equisetensafte , zu erwahnen , deren Resultate von denen 
G r a h a m ' s  insofern abweichen, als ein vie1 bedeutenderes Diffusions- 
vermogen der  Kieselsaure iu  diesem Specialfalle sich herausstellte. 
Die Frage, ob dieses Vermogen in solcher Weise beeinflusst werden 
konne vielleicht durch andere mit der Kieselsiiure in saurer Losung 
sich befindende Verbindungen - ein Umstand, welcher fiir die Phy- 
siologie der Pflanzen yon Interesse sein rnisste - oder ihren Grund 
habe iri der oben erwiihnten Lijsung von Silicaten in Sauren ohne 
Zersetzung , hoffe ich in einer spateren Mittheilung beantworten zu 
konnen. 

Hrn. Professor L a d  ell b u r g sage ich fiir seine freundliche Unter- 
stiitzung bei der  Arbeit meinen aufrichtigen Dank. 

206. E. Wundt: Derivate der Phenylendiamine. 
[Aus dem chemischeu lnstitut der UuiversitBt Kiel.] 

(Eingegangeu a m  24. April; vorgetr. in der Sitzung von Hrn. Ladenburg.)  

Vor einiger Zeit 2, veroffentlichte Professor L a d e n  b u r g  die schone 
Methode, durch Erhitzen der Orthodiamine mit Eisessig und Ameisen- 
siiure Aethenyl- und Methenylverbindungen darzustellen. Professor 
L a d e n  b u r g  veranlasste mich, ahnliche Verbindungen herzustellen und 
fur den schou in seiuen Abhandlungen erwiihnten und am Metamesi- 
tylen nachgewiesenen Unterschied zwischen Orthodiaminen einerseits, 
Meta- und Paradiaminen sndererseits, neue Belege zu liefern. 

Orthophenylendiamin a)  voni Schmelzpunkt 100 O erhitzte ich 

1) Journal fiir practische Chemie Bd. 76, S. 386. 
2) Diese Berichte VIII, 677 und X, 1123. 
*) Nach W a l k e r  und Z i n c k e  (d. Ber. V, 116) dargestellt. 




