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Ueber die Dissociationserscheinungen, die in verdiinnter Losung
vor sich gehen, werden wir demnichst in einer ferneren Mittheilung
berichten.

Bei der Malein- und Fumarsiure wurden beim Arbeiten in
wissriger Liosung die folgenden Zahlen erhalten:

Fumarsiure.

Concentration der Erniedrigangs- Moleculare Erniedrigung
Lasung coéflicient fiir die Formel C4H 0,4
0.6122 0.1470 17.05

Maleinsiuare.
1.243 0.2252 26.12

Es liegt somit kein Zweifel mehr vor, dass Malein- und Fumar-
giure isomere und nicht polymerc Verbindungen sind. Die zu hohe
moleculare Depression bei der Ersteren wiirde auch in diesem Falle
auf eine Spaltung in Wasser und Malcinsiureanhydrid hindeuten, und
es ist lingst bekannt, dass von diesen zwei Sduren nur die Malein-
sdure mit Leichtigkeit Wasser abspaltet.

Aus unseren zahlreichen Beobachtungen iiber verschiedene Zucker-
arten mogen hier nur diejenigen, welche sich auf Duleit und Sorbin
bezichen, Erwihnung finden. Dariiber lagen keine Beobachtungen vor;
in wisseriger Losung erhilt man fiir Dulcit Zahlen, welche die einfache
Formel CgHi14 04 erfordern. Mannit und Duleit sind daher geometrisch
isomer, da fiir dic erstere Verbindung Raoult die Moleculargrisse er-
mittelt hat. Sorbin ist mit Glucose isomer, denn es hat die einfache
Formel CgHmOg.

401. H. Drehschmidt: Ueber die Absorption des Kohlenoxyds
durch Kupferchloriir.
(Bingegangen am 27. Juni.)

Vor einiger Zeit hatte ich mitgetheilt!), dass salzsaure oder
ammoniakalische Lésung von Kupferchloriir, welche bereits Kohlen-
oxyd enthilt, in Beriihrung mit nicht chemisch absorbirbaren (asen
an diese leicht Kohlenoxyd abgiebt, und dass daher bei Verwendung
solcher Ldsungen zur Bestimmung von Kohlenoxyd dieses nicht voll-
stindig absorbirt wird, oder sogar, wenn wenig Kohlenoxyd vorhanden
ist, statt der erwarteten Verminderung des Gasvolumens eine Ver-

1y Diese Berichte XX, 2752.
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grosserung desselben eintritt, hervorgerufen durch die Abgabe von
Kohlenoxyd. Hempel!) bestreitet dies, »da es von Haus aus sehr
wenig wahrscheinlich ist, dass eine Lisung, welche die Fahigkeit be-
sitzt, pro Cubikcentimeter 4 cem Kohlenoxyd mit Leichtigkeit aufzu-
nehmen, nach Absorption von etwa nur 1 cem Gas dasselbe spiter
an anderweit damit zusammengebrachte Gase abgeben sollte.« Ein
solcher von Ilempel fir unwahrscheinlich gehaltener Vorgang steht
nicht vereinzelt da. Hamoglobin?) bildet z. B. mit Sauerstoff, Stick-
oxyd und Kohlenoxyd krystallisirbare Verbindungen, und die Lsungen
dieser Verbindungen kdnnen durch Einleiten indifferenter Gase (Wasser-
stoff) zerlegt werden.

Hempel findet die Erklirung fiir die von mir gefundene Ver-
mchrung des Gasvolumens in dem Umstande, dass ich die Kupfer-
chloriirlosung »erst mit einem Gemisch von Kohlenoxyd und Stick-
stoff, danp Wasserstoff, dann wieder Kohlenoxyd und Stickstoff,
endlich mit reinem Stickstoff in Beriihrung brachte«. Die Volumen-
vermehrung soll dann dadurch hervorgerufen sein, dass Stickstoff oder
‘Wasserstoff mechanisch absorbirt und hierbei Wasserstoff oder Stick-
stoff wicder ausgetrieben wurde. Zahlenbelege fiir diese Behauptung
sind nicht angegeben.

Ich habe nun das Verhalten von Wasserstoff und Stickstoff zu
noch nicht gebrauchter, kein Kohlenoxyd cnthaltender salzsaurer
Kupferchloriirlésung gepriift, indem ich 210 cem der Lisung in eine
Hempel’sche Doppelpipette brachte und mit Wasscrstoff und Stick-
stoff behandelte. Diec Messung des Gasvolumens geschah in eciner
Biirette mit Quecksilberfiillung, welche mit einer Compensations-
vorrichtung nach Petersson fiir Aenderungen der Temperatur und
des Luftdruckes versehen war. Dieselbe war in Millimeter getheilt
und fasste innerhalb des getheilten Raumes 92.673 cem. Die Kupfer-
chloriirldsung war unter ciner Atmosphire von Stickstoff aufbewahrt
worden und daher wohl annshernd mit diesem Gase gesiittigt.

Wurden 90.26 Theile Wasserstoff (der Inhalt der Biirctte war
gleich 100 Theilen gesetzt worden) 21/, Minuten lang mit der Kupfer-
chloriirldsung in der Pipette geschiittelt und in eciner andern Pipette,
welche iiber Quecksilber eine geringe Menge Kalilauge enthielt, die
Dimpfe der Salzsiure entfernt, so betrug das Gasvolumen 89.71 Th.
Es hatte also keine Vermebrung, sondern eine Verminderung des
Volumens stattgefunder und zwar um 0.55 Th. Ein zweites und ein
drittes Mal wurde eine gleiche Menge Wasserstoff shnlich behandelt,
nnd es frat eine abnehmende Volumenverminderung von 0.23 und

) Diese Berichte XXI, 898.
%) Beilstein, ITandb. der organ. Chemie, [. Auil., 2088.
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0.17 Th. ein. Es wurde darauf eine gleiche Menge Stickstoff in die
Pipette geschickt. Dieselbe erfuhr eine Vermehrung von 0.17 Th.

Hiernach kénnte bei meinen friiheren Versuchen mit Kohlenoxyd
enthaltender Lésung die Abgabe von Kohlenoxyd noch grésser ge-
wesen sein, wie die Volumenvermehrung anzeigte, da gleichzeitig etwas
‘Wasserstoff mechanisch absorbirt wurde. Eine Vermehrung des Vo-
lumens durch Abgabe von mechanisch absorbirten Gasen ist zwar
mdglich, aber verschwindend gegeniiber derjenigen durch Kohlenoxyd.
Ob die mechanisch absorbirbaren Gase unter besonders giinstigen
Bedingungen eine noch stirkere Wirkung #ussern kinnen, habe ich
nicht niher untersucht, da es nur darauf ankam, in derselben Weise
zu operiren wie frither, aber unter Ausschluss von Kohlenoxyd.

Hempel giebt an, dass man die Fehler, welche durch die
mechanische Absorption entstehen, vermeiden kénne, wenn man das-
selbe Gas zweimal analysire, »die erste Analyse wird dann nicht ganz
richtig, die zweite aber genau.« Er scheint iibersehen zu haben, dass
ich dieselbe Losung, ohne weiter Kohlenoxyd und mechanisch ab-
gorbirbares Gas, in diesem Falle Stickstoff, zuzufiihren, verschiedentlich
zweimal hintereinander nur mit Wasserstoff in Beriihrung gebracht
habe. Die Volumenvermehrung blieb aber trotzdem dieselbe. Diese
bitte damn, da seiner eigenen Angabe gemiss die Wirkung der
mechanisch absorbirbaren Gase ausgeschlossen war, nur durch Kohlen-
oxyd hervorgerufen sein kénnen.

Hempel hat zar Begrindung seiner Behauptungen einige Ver-
suche gemacht, indem er Kohlenoxyd in einem Leuchtgase, aus dem
Kohlensiure und schwere Kohlenwasserstoffe entfernt waren, unter
verschiedenen Bedingungen bestimmt hat.

Es ergab sich:

»1. Unter Anwendung von 10 cem frisch bereiteter, ungesittigter

salzsaurcr Kupferchloriirlésung 9.4 pCt. Kohlenoxyd;

2. Bei Anwendung einer zur gleichen Absorption schon oft ge-
brauchten, aber noch wirksamen salzsauren Kupferchloriir-
16sung 8.3 pCt. Kohlenoxyd;

3. Bei Anwendung einer frisch bereiteten, ungebrauchten, aber
mit dem von dem Kupferchloriir nicht absorbirbaren Gas-
rest, bestehend aus Wasserstoff, Sumpfgas und Stickstoff,
gesittigten Losung 8.2 pCt. Kohlenoxyd.«

Er schliesst aus diesen Zahlen, dass die von mir beobachteten
Unregelmissigkeiten nicht durch die Abgabe von Kohlenoxyd, sondern
durch die Anwendung ungesittigter Losungen hervorgerufen sind.

Dieser Schluss ist sehr voreilig und ausserdem irrthiimlich.
Hempel hiittc zuerst einmal bei seinem dritten Versuche beweisen
miissen, dass der nach seiner Methode erhaltene, durch Kupferchlorir
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micht absorbirbare Gasrest nur aus Wasserstoff, Sumpfgas und Stick-
stoff bestand, und nicht auch, wie von mir behauptet warde, Kohlen-
oxyd enthielt. Wenn er auch die bei dem zweiten Versuche ange-
wandte Losung schon hiufiger benutzt hatte, so centhielt dieselbe doch
pro Cubikcentimeter nur wenig Koblenoxyd, da in den Hempel’schen
Pipetten zur Absorption einer bestimmten Menge Gas sehr viel Reagens,
<a. 200 ccm, gebraucht wird. Bei seinem dritten Versuche hat er eine
geringe Menge Lésung, 10 cem, mit dem vorher durch Kupferchlorir
nicht absorbirten Gasrest geschiittelt, um eine Sittigung mit den
mechanisch absorbirbaren Gasen zu erreichen. Dieser Gasrest enthilt
aber nach meiner Behauptung noch Kohlenoxyd — dass dies nicht
der Fall sei, hat Hempel nicht bewiesen — und es konnten daher
dic 10 cem Lésung pro Cubikcentimenter annihernd eben so  viel
Kohlenoxyd aufnehmen, wie die grosse Menge der oft gebrauchten
Losung, von welcher 10 cem bei dem zweiten Versuche verwandt
wurden, schon enthielt. Dass die Resultate des zweiten und dritten
Versaches fast iibereinstimmen, ist reiner Zufall. Hempel hitte sich
leicht iiberzengen konnen, ob scine Behauptungen richtig sind, wenn
er den bei dem ersten Versache erhaltenen (Gasrest noch mehrere
Male mit frischer, ungesittigter Losung behandelt hitte. Es hitte dann
fortlaufend eine Volumenabnahme eintreten miissen, welche annihernd
der Differcuz in den Resultaten zwischen seinem ersten und den beiden
andern Versuchen gleich war, wenn nur die mechanische Absorption
in Betracht kam. Ich habe nun den ersten Versuch von Hempel in
der Weise wicderholt, dass ich Leuchtgas, aus welchem vorher
Kohlensiure, schwere Kohlenwasserstoffe und Sauerstoff entfernt
waren, 5 Mal hintereinander mit 10 cem frischer, ungesittigter, salz-
saarer Kupferchloriirlssung schiittelte. Das so behandelte Gasvolumen
von 92.95 Th. erfuhr eine Abnahme von 8.35, 1.63, 0.41, 0.27 und
0.03 Th. Da in dem Leuchtgase nur wenig Stickstoff vorhanden ist
and diese immer geringer werdende Abnahme auch durch die all-
mihliche mechanische Absorption des Stickstoffs bewirkt sein konnte,
so wurden jetzt noch 10,53 Th. Stickstoff zu dem Gasrest hinzugefiigt,
also viel mehr, wic im Leuchtgase tiberhaupt vorkommt, und das
Verfahren noch zweimal wiederholt. Die Abnahme betrug 0.22 und
0.21 Th. In Betreff des Wasserstoffs und Methans waren solche
Riicksichten nicht zu nehmen, da sie im Leuchtgase in geniigender
Menge vorhanden sind, ea. 50 und 30 pCt.

Aus der geringer werdenden und echliesslich sehr kleinen Ab-
vahme des Gasvolumens ist daher zu schliessen, dass diese in der
Hauptsache nicht darch die mechanische Absorption von (zasen her-
beigefiihrt ist, sondern durch die Absorption von Kohlenoxyd. Letzteres
ist nur schr schwierig vollstindig zu entfernen, selbst durch frische
Xupferchloriirlésung, wenn diese in geringer Menge angewandt wird.
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Hempelirrt, wenn er glaubt, dass die bei seinen Versuchen gefundenen
Werthe 8.3 und 8.20/, richtig seien, selbst 9.4/, ist noch zu wenig.
s wird zwar anch Gas mechanisch absorbirt, doch ist die Menge des-
selben bedeutend geringer als das nach zweimaligem Schiitteln mit
frischer Kupferchloriirlésung zuriickbleibende Kohlonoxyd.

Ausser den eben erwihnten Versuchen, welche zur Charakteri-
sirung der Beweise dienten sollten, welche Hempel fiir seine Be-
hauptungen beibringt, habe ich noch einmal die friiheren iiber die Ab-
gabe von Kohlenoxyd wiederholt und zwar in einer Weise, welche
von den Einwiirfen Hempel’s frei ist.

Da es nicht ganz leicht ist, Kohlenoxyd zu erhalten, welches
vollkommen frei von Stickstoff ist, so wurde in die Doppelpipette, welche
210 cem salzsaurer Kuplerchloriivldsung enthielt, nach der Absorption
von Kohlenoxyd nicht wic friither Wasserstoff, sondern reiner Stickstoff
gebracht. Es konnte dann nicht Stickstoff durch Wasserstoff ausge-
trieben werden und eine Volumvermehrang verursachen. Die Messungen
des Gasvolumens geschahen in der frither erwihnten Biirette mit
Quecksilberfiillong; die salzsanren Dimpfe wurden in einer Pipette
mit Quecksilberfiillang durch wenig Kalilauge absorbirt; das zuriick-
gemessene Gasvolumen wurde mit einer gemessenen, ausreichenden
Quantitit Luft und so viel elektrolytischem Knallgas gemischt, dass
auf 100 Theile nicht brennbares (Gias 30 bis 40 Theile brennbares Gas
kamen, und das Ganze in einer Pipette mit Quecksilberfiillung explodirt.

Es wurden folgende Resultate erhalten:

I. Nach Absorption von 93.06 Th. Kohlenoxyd durch Kupfer-
chloriirlésung wurde diese mit 90.26 Th. Stickstoff geschiittelt, das
Gasvolum betrng nachher 90.85; also eine Vermehrung um 0.59.

II. 1) Nach fernerer Absorption von 92.58 Th. Kohlenoxyd er-
fuhren 90.24 Th. Stickstoff eine Volumvermehrung von 1.44 Th. Nach
der Explosion betrug die Contraction (.82 und die I{ohlenséure 1.65 Th.
Beide Zahlen, welche genau anf Kohlenoxyd passen, sind etwas hiher
wie der Volumenvermehrung von 1.44 cntspricht, weil in Folge ge-
ringer Absorption von Stickstofl durch Kuapferchloriir die Abgabe von
Kohlenoxyd kleiner erscheint, wie sic in Wirklichkeit ist.

2) Nach 24 Stunden wurden von Neuem 90.25 Th. Stickstoff in
die Kupferchloriirpipette gebracht; die Volumzunahme betrug 1.56 Th.
nach der Explosion war die Contraction 0.78, die Kohlensdure 1.56 Th.;

I11. 1) Nach weitcrer Absorption von 93.04 Th. Kohlenoxyd
und nach Durchschiitteln mit 90.28 Th. Stickstoff betrug das Gas-
volumen 92.80 Th. Hiervon wurden 86.11 Th. mit voraussichtlich
2.34 Th. Kohlenoxyd in der erwithnten Weise der Explosion unter-
worfen und ergaben eine Contraction von 1.22 und einc Kohlensiure-
menge von 2.48 Th,
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2) Nach 24 Stunden wurde dieselbe Kupferchloriirlosung mit
90.28 Th. Stickstoff durchgeschiittelt. Es wuarden 92.58 Theile zuriick-
gemessen. Iliervon wurden 86.03 Th. mit voraussichtlich 2.14 Th.
Kohlenoxyd explodirt. Die Contraction betrug 1.14 und die Kohlen-
siiure 2.12 Th.

Die Zahlen der Explosionsanalysen passen genau auf Kohlenoxyd
und stimmien mit der Volumvermchrung iiberein, welche beim Schiittelnr
von Stickstoff mit Kupferchloriirldsung von verschiedenem Kohlenoxyd-
gehalte entstanden ist.

In Anbetracht der mitgetheilten Versuche kann ich meine am Ein-
gange dicser Mittheilung wiederholten Ansichten iiber Abgabe und Ab-
sorption von Kohlenoxyd wiedernm nur als richtig bezeichnen. Hempel
diirfic woh! kaum berechtigt sein, dic Resultate seiner Methode, welche
die Anwendung von Ldsungen mit mehr oder weniger Kohlenoxyd-
gehalt verlangt, noch fernerhin als »sehir befriedigend« auszugeben.
Um mich eines Ausdruckes von Ilempel za bedienen, »zeigen viel-
mehr dic mitgetheilten Zahlen, welch’ grobe Irrthiimer mdglich sinde,
wenn man seine Mcthode befolgt. Bel Verwendung seiner Apparate
crhilt man nur dann hinrcichend genane Resultate, wenn man zwei
Pipetten mit ammoniakalischer Kupferchloriirlésung gebraucht. In der
ersten absorbirt man den grdssten Theil des Kohlenoxyds, in der
zweiten den Rest. Nach einiger Zeit ist diesc als erste zu verwenden,
and jene nach frischer Fiillung als zweite. Man kann hiufig die zweite
Pipette vermciden, wenn man den Rest des Kohlenoxyds darch Lauft
vermittelst Palladinmasbest verbrennt. Ich habe nicht, wie Hempel
sagt, die Verwendung von nur »frischer« Ldsung empfohlen, sondern
vorgeschlagen, in geringer Menge vorhandenes Kohlenoxyd oder den
Rest desselben durch Absorption mit »frischer oder wenig ge-
brauchter« Losung, d. h. solcher mit wenig Kohlenoxyd, oder durch
Verbrennung zu bestimmen. Der jedesmalige (Gebrauch von ganz
frischer, mit den mechanisch absorbirbaren Gasen nicht geséttigter
Losung ist bei den Apparaten von Hempel und Orsat, welche ich
ausdriicklich vorher erwihnt habe, schon von selbst ausgeschlossen in
Folge der Umstéindlichkeit und des enormen Verbranchs an Reagenz.
Ist man gendthigt, ganz frische Losung anzuwenden, so soll man die-
selbe bei den Apparaten von Hempel und Orsat, welche viel Fiillung
verlangen, vorher mit den mechanisch absorbirbaren Gasen séttigen — in
Ceberelnstimmung mit Hempel — aber dabei die Zufuhr von Kohlen-
oxyd mdglichst vermeiden — im Gegensatze zu Hempel — oder {iber-
haupt nur beschrinkte Mengen der Lisung gebrauchen, was dicse Appa-
rate aber nicht gestatten. Wo es angeht, ziehe ich bei der Bestimmung
von wenig Kohlenoxyd diec Verbrennung der Absorption vor. Der in
der Technik schr verbreitete Apparat von Orsat gicbt nur dann ein
anndhernd richtiges Resultat, wenn die Kupferchloriirldsung erst sehr
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wenig Kohlenoxyd enthilt; mit jedem weiteren Gebrauche steigt die
Ungenauigkeit der Analyse. Soll das Kohlenoxyd einigermassen zu-
verléissig bestimmt werden, so empfiehlt es sich, den Apparat in der
von Lunge herrithrenden Modification zu benutzen, welche die Ver-
brennung des nicht absorbirten Restes gestattet. Kine absolut genaue
Ermittelung des Kohlenoxyds durch Absorption ist kaum mdglich.
Selbst wenn man das zu untersuchende (as mehrere Male mit be-
schriankten Mengen des frischen Reagenz behandelt, so fillt das Re-
sultat doch etwas zu hoch aus in Folge der gleichzeitigen mechanischen
Absorption. Die durch letztere bewirkten Fehler sind aber nicht in
dem Maassce grob, wic Hempel aus seinen mit Zahlen belegten Ver-
suchen folgert. Fine Sittigung mit den nur mechanisch absorbirbaren
Gasen ldsst sich in dicsem Kalle nicht leicht ausfithren, weil letztere
nur schwer vollkommen von Kohlenoxyd zu befreien sind. Die ge-
ringe Menge Ldsung nimmt dann im Verhéltniss zu ihrem Volumen
zu viel Kohlenoxyd auf, um eine vollstindige Absorption des zu be-
stimmenden Kohlenoxyds zu erméglichen.

Berlin, Stidtische Gaswerke, 25, Juni 1888.

402, A. Kossel: Ueber eine neue Base aus dem Pflanzenreich 1).
[Aus der chemischen Abtheilung des physiologischen Instituts in Berlin.]

(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.)

Bei der Untersuchung grésserer Mengen von Theeextract, welche
ich der Freundlichkeit des Hrn. Dr. Fr. Witte in Rostock verdanke,
habe ich das Vorhandensein einer neuen Base constatirt, welche in
geringeren Mengen neben dem Caffein auftritt.

Dic Verarbeitung des syrupférmigen Extracts geschah in folgender
" Weise. Die mit Wasser verdiinnte Masse wurde zunichst durch Aus-
fallang mit Schwefelsiure von schmierigen Producten befreit, dann
mit Ammoniak ibersittigt and mit ammoniakalischer Silberldsung ge-
fillt, der Niederschlag nach lingerem Stchen abfiltrirt. Der Silber-
niederschlag wurde mit warmer Salpeterséiure digerirt, von den beim
Erkalten sich ausscheidenden Silbersalzen abfiltrirt und das Filtrat
mit Ammoniak bis zur alkalischen Reaction versetzt. HKs schied sich

) Die ausfithrliche Mittheilung erfolgt in der Zeitschrift fir physiologischo
Chemie, herausg. von Hoppe-Seyler.



