
Ich kann diese Mittheilung nicht schliessen, ohne den Herren 
J. B. B u r k h a r d . t  und W. S u i d a  fiir die eifrige und erfolgreiche 
Unterstutzung zu danken, welche sie niir bei der Ausfiihrung der fiir 
die Erreichung dieses so lange angestrebten Zieles nothwendigen 
Arbeiten gewiihrt haben. 

319. Th. D ieh l  u. V. P e r z :  Vorlanfige Mittheilung. 

Benzoloxychinone , ohne weitere Substituenten im Benzolmolekiil 
als den Sauerstoff, sind noch unbekannt. 

Erhitzt man iibrigens das Amidodiimidoresorcin mit verdinnter 
Salzsaure auf etwa 170°, so entsteht neben Salrniak ganz glatt eine 
krystallinische und stark tingirende Substanz , welche aus Weingeist 
umkrystallisirt wurde und nun die Zusammensetzung des Trioxychinons, 
C ,  H, 0,, aufwies. 

Aehnlich wie diese Trioxyverbindung lassen sich auch andere 
Oxychinone erlangen. 

Versuche , das Diacetylresorcin in Tetranitroresorcin uberzu- 
fiihren, welche Hr. L. Mey e r  iibernomrnen hat, lieferten nicht dieses, 
sondern neben noch intacter Styphninsaure (bez. deren Diacetat) in  
Wasser liisliche, farblose Krystalle einer aciden Substanz, welche den 
Fettkiirpern anzugehoren scheint. Vielleicht lasst sich das Tetranitro- 
resorcin oder ein anderes Pernitrophenol aus den zustehenden gesattigt 
alkylirten Phenolen gewinnen, urn so incl. das Material zum Peroxy- 
benzol in den Handen zu haben. 

Ein Naheres i b e r  die hier angedeuteten Untersuchungen wird 
spaterer Mittheilung vorbehalten. 

Z i i r i  c h ,  Universitats-Laborstorium, im Juni. 

(Eingegangen am 7. Juni.) 

320. G. L u n g e :  Ueber die aalpetrigen Qase am Salpeterslnre 
and Starke und diejenigen in den Schwefelaanrekammern. 

(Eingegangen am 6. Juni.) 

Irn Gegensatz zu der gewiihnlichen Annahme behauptet Hr. 
0 t t o N. W i t  t (diese Berichte XI, Seite 756), dass die salpetrigen 
Diimpfe, welche durch die Oxydation von arseniger Saure oder von 
Starke und anderen organischen Substanzen mittelst Salpeterslnre 
entstehen, nur wenig Salpetersaureanhydrid N, 0, enthalten und viel- 
mehr der Hauptsache nach aus Stickstofftetraoxyd N, 0, bestehen. 
D a  mit dieser Annahme die Resultate vieler vor mir seit einiger Zeit 
gemachter Versuche und Bestimmungen nicht zu vereinbaren waren, 
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so ,habe ich die Sache noch einmal untersucht und gefunden, dass 
die ron mir aus Starke und Salpetersaure erhaltenen Diimpfe jeden- 
falls die Zusammensetzung N, O,, nicht N, 0, oder N 0, hatten. 
Es ist damit naturlich nicht ausgeschlossen, dass unter anderen Ver- 
suchsbedingungen andere Resultate erhalten werden wiirden, und f ige  
ich daher hinzu, dass ich die salpetrigen Dampfe durch Eintropfen- 
lassen einer Salpetersaure von 1.33 Vo1.-Gew. (bei 200 C.) zu dicker 
Starkemilch unter Erwarmen auf dem Wasserbade darstellte; diese 
Methode diirfte wohl von der gewohnlich fir diesen Zweck angewen- 
deten sehr wenig abweichen. Wenu man diese Dampfe in  reine 
Schwefelsaure von 1.75 Vo1.-Gew. leitet, so werden sie ohne Gasent- 
wickelung verschluckt; die resultirende ,,nitrose" Saure enthalt den 
Stickstoff nur in Form ron Nitrosulfonsaure S 0, (0 H) (N O,), 
welche durch directe Vereinigung von 25 0, (0 H), mit N, 0, unter 
Austritt von Ha 0 entsteht. Dies wird bewiesen durch folgende ana- 
lytische Daten (die angewendeten analytischen Methoden sind von 
dem Verfasser in diesen Berichten X,  S. 1077 unJ XI, S. 436 be- 
schrieben worden). 20 Cc. Halbnormal-Chamaeleonlosuug verbrauch- 
ten 11.7 resp. 11.85 Cc. der nitrosen Schwefelsaure; folglich enthielt 

diese in  1 Cc. - 380 - - 16.13 Mgr. N, 0,. Mit 75 CC. Eisen- 23.55 
vitriollosung (= 45.9 Cc. Chamaeleoulouung) versetzt, im Rolben mit 
Kautschukventil bis zur volligen Austreibung des Stickoxyds gekocht, 
erkaltet, mit Chamaeleonlijsung zuriicktitrirt, verbrauchte man noch 
15.8 Cc. Chamaeleon. Der verbrauchte Eisenvitriol entspricht mit 
30.1 Cc. Chamaeleon, statt 30.0, wie die aus dem N,  0, entstandene 
N, 0, es verlangt hatte, und bleibt somit nur 0.1 fur etwa schon 
von rornherein vorhandene und auf N, 0, zuriickzufiihrende Salpeter- 
saure ubrig. 

Dieses Resultat wird vollkommen bestiitigt durch die auf vollig 
unabhangigem Wege mittelst des ,,Nitrometers" gewonnenen Resultate, 
wobei sammtliche Stickstoffsauren als Stickoxyd N 0 auftreten miissen ; 
diese in wenigen Minuten auszufuhrende Bestimmung (vgl. diese Be- 
richte XI, S. 436) ist wegen ihrer grossen Bequemlichkeit und Ge- 
nauigkeit sehr zu empfehlen: naturlich muss man dann aber die zu 
gebrauchende 1 Cc. Pipette sehr genau calibriren. Es wurden erhalteii 
aus 1 Cc. der Nitrose 10.8 Cc. Gas bei 20.2O und 711.5 hlrn. Luft- 
druck, also corrigirt 9.45 Cc. N 0; in einem zweiten Versuche 10.9 Cc. 
bei 23O und 713.7 Mm. Druck = 9.44 Cc. corrigirt. Auf N, 0, be- 
rechnet ergiebt dies 16.06,- was mit dem Resultat der Chamaeleon- 
titrirung genau stimmt, und beweist, dass keine hoheren Oxydations- 
stufen des Stickstoffs vorhanden waren. 

Es konnte nun meiner Untersuchnngsmethode noch immer vor- 
geworfen werden, dass miiglicberweise die salpetrigen Gase bei der 
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Absorption in  concentrirter Schwefelsaure sich so verandern, dass 
auch aus N, 0, resp. aus N ,  0, nur Nitrosulfonsaure entstinde. In 
diesem Falle miisste sich aber nothwendigerweise wahrend der Ab- 
sorption Sauerstoffgas entwickeln, was,  so vie1 ich weiss, nie und 
sicher nicht von mir beobachtet worden ist. Diese Frage liess sich 
jedoch nur dadurch vollig klar stellen, dass man ein, mit Sicherheit 
als N, O6 - haltig anzusehendes, G a s  der Absorption durch Schwefd- 
saure unterwarf. Es wurde hierzu das durch Erhitzen ron  Bleinitrat 
entwickelte und gewohnlich als Untersalpetersaureanhydrid N, 0, an- 
gesprochene Gas benutzt. Die Chamaeleonbestimmung ergab bier ftir 
20 Cc. Chamaeleon 15.9 - 15.9, fur 10 Cm. 7.95 Cc. nitrose Saure 

also vijllig iibereinstimmend fiir 1 C c .  derSiiure = 11.95 Mgr. N,O,. 

Die Fliissigkeit (aus 10 Cc. Chamaeleon und 7.95 Cc. Saure) mit 75 Cc. 
Eisenvitriolliisung (= 45.9 Cc. Chamaeleon) im Ventilkolben gekocht 
und zuriicktitrirt, rerbrauchte 17.0 Chamaeleon; es war also Eisen- 
vitriol iiquivalent mit 45.9 - 17.0 = 28.9 Cc. Chamaeleon reducirt 
worden, und d a  die anfanglich angewendeten 10 Cc. Chamaeleon jetzt 
15 Cc. entsprechen so bleiben noch 13.9 Cc. Chamaeleon fur von vorn- 
herein vorhandene Salpetersaure. Es waren also in der nitrosen Saure 
auf  100 Mol. N,O, 93 Mol. N,O, ,  oder urspriinglich in dem Gase 
auf 100 Mol. N, 0, 3.5 3101. N, 0, vorhanden. 

Das Nitrometer ergab aus 1 Cc. Saure 15.9 Cc. Gas  bei 21.5" 
und 713.7 Mm = 13.85 CC. corrigirt; ferner 16.0 Cc. bei 20.5O und 
713.7 Mm. = 13.85 Cc. corrigirt; dies wurde 23.65 Mgr. N,O,  ent- 
sprechen; da aber nach dem Resultat der Chamaeleontitrirung nur 
11.95 Cc. N,O,  rorbandm waren, so ergiebt Rich hieraus das Molekular- 
verhiltniss in der Nitrose = 100 N,O, : 97 N, 0, oder in dem ur- 
spriinglicben Gase 100 Mol. N, O 4  : 1.G Mol. N, 0,. Dieses Resultat 
ist zwar nicht absolut iibereinstimmend mit dem vorigen, was ver- 
muthlich davon herriihrt, dass bei der Bebandlung mit Eisenoitriol 
nicht lange genug gekocht worden war;  immerhin ergiebt sich aber 
daraus mit oiilliger Besrimrntheit, dass das durch Erhitzen von Blei- 
nitrat gewonnene Gas  wirklich fast genau die Zusammensetzuiig 
N, 0, hat und dass man dtssen Analyse durch Absorption in con- 
centrirter Schwefelsaure rornehmen kann. Damit ist auch die Giiltig- 
keit derselben analytischen Metbode fur den ersten Fall, und folglich 
die Thatsache erwiesen, dnss das aus Salpetersaure und Starke in 
der oben beschriebenen Weise entwickelte Gas so gut wie reines 
Salpetrigsaureanhydrid ist. 

Vorstehende Untersuchung scheint mir auch einen Riickscbluss 
auf die noch immer strcitige Frage zu gestatten, welche Oxydstions- 
stufe des Stickstoffes, ob N, 0, oder K ,  0,, eigentlich in einer nor- 
mal arbeitenden Bleikammer vorhanden ist. 

190 
13.9 
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Die Untersuchung einer grijsseren Anzahl von Fabrik - Nitrosm 
(aus Uetikon, Maunheim, Dieuze u. s. w.) hat mir stets das Resultat 
ergeben, dasa in denselben nur Spuren von hoheren Oxydationsstufen 
des Stickstoffes als N,O,  vorhanden sind. Nur bei schlechtem Betriebe, 
namentlich bei zu grossem Sauerstoffuberschuse und zu viel Dampf in der 
letzten Kammer, findet man solche &here Oxydationsstufen in grijsseren 
Mengen, wenn namlich die analytischen Methoden wirklich zuverlassige 
sind (vgl. diese Berichte X, S. 1078), Es scheint demnach, als ob bei 
normalem Kammergange in der  Kammer-Atmosphare fast nur N, O , ,  
aber kein N ,  0, enthalten sei, denn die Gegenwart des Letzteren 
wiirde sich bei seinem Durchgange durch den Gay-Lussac-Thurm vir- 
rathen. Diese Ansicht stimmt auch vollstandig zu der zuerst von 
C1. W i n k l e r  ausgesprochenen und von mir ( D i n g l e r ' s  Journal 
CCXXVIII, 80) bestiitigten Thatsache, dass aus einem Gemenge von 
Stickoxydgas und atmospharischer Luft, selbst bei grossem Ueber- 
schusse der letzteren, i n  G e g e n w a r t  von  S c h w e f e l s a u r e  nur 
salpetrige Saure entsteht; Sctiwefelsaure ist ja aber  in der Kammer 
uberall, nicht nur a m  Hoden, sondern auch in Tropfchenform ah Ne- 
be1 in der Kammeratmosphare enthalten. Nur wenn unrichtig gear- 
beitet, also z. B. in  der letzten Kammer so gut wie gar  keine Schwefel- 
saure gebildet wird (wie es  leicht vorkommt), fehlt jene Bedingung, 
und kann dann auch N, 0, in grosserer Menge entstehen. Nament- 
lich tritt dieses auch ein, wenn in der letzten Kammer zu viel Feuch- 
tigkeit vorhanden ist; man findet dann in deren Same oft betracht- 
liche Mengen von Salpetersaure, was bei normaler Concentration und 
Luftzufuhr nicht vorkommt. 

Es wird allerdings angefuhrt , dass das durch Kalte condensirte 
Salpetrigsaureanhydrid uber Oo in eine Mischung gleicher Volumina 
r o n  N 0 und N 0, zerfalle. Diese Frage hatte a n  und fur sich nur 
theoretisches Interesse; denn es kann nicht gelaugnet werden, dess in 
Bezug auf chemische Reactionen das Gas  sich ebenso wie das Anhy- 
drid der salpetrigen Saure verhalt. I n  Losongen von Alkalien ge- 
leitet, bildet es z. B. Nitrite. Aber es scheint mir, dass jenes Zerfallen 
nnr sehr unvollstandig sein kijnne und dass wenigstens das durch 
direkte Vereinigung von Stickoxyd und Sauerstoff oder das aus Sal- 
petersaure und Stiirke dargestellte Gas in der That  eine einheitliche 
Verbindung N, 0,, nicht ein Gemenge von N 0 und N 0, sei. Stick- 
oxyd ist namlich bekanntlich favt gar nicht loslich in  concenpirter 
Schwefelsaure und Untersalpetersaureanhydrid giebt damit, wie langst 
bekannt und oben nochmals erwiesen, eine Losung, welche sich wie 
ein Gemenge von salpetriger und Salpetersaure verhalt; wenn also 
die gemischten Gase in Schwefelsaure geleitet werden , so miisste 
Stickoxyd entweichen und das eberi erwahnte Gemenge in der Schwefel- 
&re gelost bleiben. Dieses ist nun ganz sicher nicht der Fall, wenn 
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man die salpetrigen Dampfe obiger Entstehungsweisen vor sich hat; 
man kijnnte aber noch immer behaupten, dass in diesem Falle, ebenso 
wie bei der Einwirkung auf Alkalien, N 0 und N 0, erst zu N, 0, 
zusammentreten, wenn sie in Beriihrung mit der Schwefelsaure kommen. 
Selbst diese Annahme ist jedoch ausgeschlossen, wenn wir uns  die 
Atmosphare einer normal arbeitenden Bleikammer vergegenwairtigen. 
Wenn hier nicht N 2 0 3 ,  sondern nur N O  und NO, vorhanden ware, 
so miisste der  stcts im Ueberscbuss vorhandene Sauerstoff j a  das  N O  
ebenfalls zii NO, oxydiren, und wir wiirden eben, wenn die Aus- 
trittsgase in dem Gay-Lussac-Thurme durch Schwefelsaure geleitet 
werden, nicht eine L6sung erhalten, welche wesentlich Nitrosulfon- 
saure enthalt, sondern eine solche, welche gleiche Aequivalente von 
dieser und von Salpetersaure enthalt. Das Letztere’ ist nun eben nicht 
der Fal l ,  und es bleibt soniit die Wahrscheinlichkeit bestehen, dass 
das Salpetrigsaureanhydrid als solches auch im gasformigen Znstande 
existirt. 

Z u r i c h ,  techn.-chem. Laborat. d. Polytechnikums. 

321. E. S c h u l z e  und J. Barbieri:  Leucin am Kurbiskeimlingen. 

Wir haben friiher gezeigt *), dass aus Kiirbiskeirnlingen Glutamin- 
saure, Asparaginsaure nnd Tyrosin gewonnen werden kann; es ist 
uns schliesslich gelungen, aus denselben einen stickstoff haltigen Kiirper 
abzuscheiden, welcher vollkomrnen das Verhalten des L e u c i n s  zeigt. 
Derselbe schied sich aus den Mutterlaugen VOUI Tyrosin in weichen, 
unkrystallinischen Massen aus; nach dem Umkrystallisiren aus am- 
moniakalisctiem Weirrgeist zcigte e r  unter dem Mikroskop die ge- 
wohnliche Form des nicbt ganz reinen Leucins (kuglige, radial ge- 
streifte, aus feinen Nadeln bestehende Aggregate). In  trocknem Zu- 
stande bildete er eine kreideweisse, in Wasser und in kochendem 
Weingeist ziemlich leicht Iosliche, mit Wasser sich nur langsam be- 
netzende Masse. Beim Erhitzen im Glasrtihrcben sublimirte e r  und 
entwickelte er  Amylamin ahnlich riechende Darnpfe; e r  gah ferner 
die S c h e r e r ’ s c h e  Leucin-Reaction. Seine wassrige L6sung loste i n  
der Hitze Kupferoxydhydrat mit lasurblauer Farbe; einige Zeit nach 
dem Erkalten schied sich eine schwerlijsliche Kupferverbindung in 
kleinen Schuppen aus. Nach diesem Verhalten diirfen wir den frag- 
lichen Korper wohl fiir Leucin erklaren2). Er fand sich nur in  sehr 
geringer Menge in den Keimlingen vor. 

(Eingegangen am 6. Juui.) 

I )  Diese Berichte X, 199 und XI, 710 .  
a )  Deraelbe war frei von Tyrosin. 




