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

Bei der Malei‘n- und Fumarsaure wurden beim Arbeiten in 
wassriger Liisung die folgenden Zahleri erhalten : 

F u m a r s i i u r  e. 
Concentration dor Erniedrigungs- Moleculare Erniedrigung 

L6sung csoefficicnt fiir die Formel C4€&04 
0.6 I22 0.1470 17.05 

Malei‘risiiure. 
1.243 0.2252 26.12 

Es liegt somit keiri Zweifel mehr vor, dass Malei’n- und Fumar- 
saure isomere und iiicht polymere Verbiridungen sind. Die zu hohe 
moleculare Depression bei der Ersteren wiirde auch in diesem Falle 
auf cine Spaltung in Wasser und Malei’mslureanhydrid hindeuten, und 
es ist langst bekarmt, dass von diesen ewei SLuren nur die Malei’n- 
saurc mit Leichtigkeit Wasser abspaltet. 

Aus unseren zahlreichen Beobachtungen iiber verschiedene Zucker- 
arten miigen hier nur diejenigen, welche sich auf Dulcit und Sorbin 
beziehen, Erwatinung finden. Dariiber lagen keine Beobachtungen vor; 
in wasseriger Liisurig erhalt man fiir I) u l c i t  Zahlen, welche die einfache 
Formel C6 Hla 0 6  erfordern. Mannit und Dulcit skid daher geometrisch 
isomer, da  fur die erstere Verbindung Raoul  t die Moleculargriisse er- 
mittelt hat. Sorbin ist mit Glucose isomer, denn es hat die einfache 
Formel C g  HI* 0 6 .  

401. H. D r e h s c h m i d t :  Ueber die A b s o r p t i o n  des Kohlenoxyds 
durch Kupferchlor i i r .  

(Eingegangen am 27. Juni.) 

Vor eiuiger Zeit hatte ich mitgetheiltl), dass salzsaure oder 
ammoniakalische Liisung von Kupferchloriir , welche bereits Kohlen- 
oxyd enthalt, in Reriihrung mit nicht chemisch absorbirbaren Gasen 
an diese leicht Kohlenoxyd abgiebt, und dass daher bei Verwendung 
solcher Losungen zur Bestimmung von Kohlenoxyd dieses nicht voll- 
standig absorbirt wird, oder sogar, wenn wenig Kohlenoxyd vorhanden 
ist , statt der erwarteten Verminderung des Gasvolumens eine Ver- 

1) Diesc Berichte XX, 2752. 



griisserung desselben eintritt, hrrvorgerufen durch die Abgabe von 
Kohlenoxyd. H e n i p e l  1) bestreitet dies, Bda CR von Ham aus sehr 
wenig wahrscheinlich ist, dass eine Liisung, welche die Fiihigkeit be- 
sitzt, pro Cubikcentimeter 4 ccm Kohlenoxyd rnit Leichtigkeit aufzu- 
nehnien, nach Absorption von etwa n u r  1 ccm Gas  dasselbe spiiter 
an anderweit damit zusammengebrachte Gase abgeben sol1te.e Ein 
solcher von H e m p  e l  fur unwahrscheinlich gehalterier Vorgang steht 
nicht verrinzelt da. Hlmoglobin*) bildet z. B. mit Sauerstoff, Stick- 
oxyd und Kohlenoxyd krystallisirbare Verbindungen, urid die Liisungeri 
dieser Verbindungen kiinnen dnrch Einleiten indifferenter Gase (Wasser- 
btoff) zerlegt werden. 

I i e m p e l  findet die Erklgrung fiir die von mir gefunderie Ver- 
mehrurig des Gasvolurneris in dern Umstande, dass ich die Kupfer- 
chloriirliisung ,erst mit einem Gernisch von Kohlenoxyd und Stick- 
stoff, d a m  Wasserstoff, dann wieder Kohlenoxyd und Stickstoff, 
endlich rnit reinem Stickstoff in Keruhrung brachtecc. Die Volomen- 
vermehrurig sol1 darin dadurch hervorgerufen sein, dass Stickstoff oder 
Wasserstoff mechanisch absorbirt urid hierbei Wasserstoff oder Stick- 
stoff wieder ausgetrieben wurde. Zahlenbelege fur diese Behauptung 
sind nicht angegeben. 

Ich habe nun das Vrrhalteri von Wasserstoff urid Stickstoff zu 
noch niclit gebrauchter , kein Kahlenoxyd enthaltender salzsaurer 
Kupferchlorurlosung gepruft, iridem ich 210 ccm der Liisung in  eine 
H e m p  e l'sche Doppelpipette brachte urid rnit Wasserstoff und Stick- 
stoff behandelte. Die Messung des Gasvolumeris geschah in  ciner 
Biirette rnit Quccksilberfullurig, welche mit einer Compensations- 
vorrichtung nach €' e t e r  s s o n  fiir Aeriderungen der Temperatur und 
des Luftdruckes versehen war. Dieselbe war in Millimeter getheilt 
und fasste innerhalb des getheilten Raumes 92.673 ccm. Die Kupfer- 
chlorurliisung war unter einer Atmosphlre voii Stickstoff aufbcwahrt 
worden und daher wohl anniihernd init diesem Gase gesattigt. 

Wurdeu 90.26 Thrile Wasserstoff (der Irihalt der Kiirettr war  
gleich 100 'l'heilrn gesetzt worden) 2*/2 Minuten lang mit dor Kupfer- 
chloriirliisung in der Pipette geschiittelt nnd in einer andern Pipette, 
welche uber Quecksilber eine geringe Menge Kalilauge enthielt, die 
Dampfe der Salzsaure entfrrnt, so betrug das Gasvolumen 89.71 Th. 
Es hatte also keine Vcrrnchrung, sondern einr Vcrminderung des 
Volumens stattgefunden und zwar um 0.55 Th.  Ein eweites und ein 
drittes Ma1 wurde eine gleiche Mengc Wasserston' iihnlich hrhaiidelt, 
nnd es trat eirie ahnrhmende Volumenvermindernng v o ~ i  0.23 und 

1) Dicse Rerichtc XXI, 898. 
2) Bei ls to in ,  IJandb. der organ. Cliemic, 1. Aufl., 2088. 
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0.17 Th. ein. 
Pipette geschickt. 

Es wurde darauf eine gleiche Menge 
Dieselbe erfuhr eine Vermehrung 

Hiernach ktjnnte bei meinen fruheren Versuchen 

Stickstoff in die 
von 0.17 Th. 
mit Kohlenoxyd 

enthaltender Liisung die Abgabe ron Kohlenoxyd noch grosser ge- 
wesen sein, wie die Volumenvermehrung anzeigte, da gleichzeitig etwas 
Wasserstoff mechanisch absorbirt wurde. Eine Vermehrung des Vo- 
lumens durch Abgabe van mechanisch absorbirten Gasen ist zwar 
moglich, aber verschwindend gegeniiber derjenigen durch Kohlenoxyd. 
Ob die mechanisch nbsorbirbaren Gase unter besonders giinstigen 
Redingwigen eine noch starkere Wirkung aussern kiinnen, habe ich 
nicht &her iintersucht, da es nur darauf ankam, in derselben Weise 
z u  operiren wic friiher, aber unter Ausschluss von Kohlenoxyd. 

H e m p e l  giebt an, dass man die Fehler, welche durch die 
mechanische Absorption entstehen , vermeiden kBnne , wenn man das- 
selhe Gas zweimal analysire, *die erste Analyse wird dann nicht ganz 
richtig, die zweite aber genau.cc Er scheint iibersehen zu haben, dass 
ich dieselbe Lijsung , ohne weiter Kohlenoxyd und mechanisch ab- 
sorbirbares Gas, in diesem Falle Stickstoff, zuzufiihren, verschiedentlich 
zweimal hintereinander nur mit Wasserstoff in Beriihrung gebracht 
habe. Die Volunienvermehrung blieb aber trotzdem dieselbe. Diese 
hltte dann, da seiner eigcnen Angabe gemass die Wirkurig der 
mechanisch absorbirbareri Gase ausgeschlossen war, nur durch Kohlen- 
oxyd hervorgeruferi sein kiinnen. 

H e m p  e l  hat zur Begrundung seiner Behauptungen einige Ver- 
suche gemacht, indem er Kohlenoxyd in einem Leuchtgase, aus dem 
Kohlensaure und schwere Kohlenwasserstoffe entfernt waren, unter 
verschiedenen Bedingungen bestimmt hat. 

Es ergab sich: 

)) 1 .  Unter Anwendung von 10 ccm frisch bereiteter. ungesattigter 
salzsaurer Kupferchloriirliisung 9.4 pCt. Kohlenoxyd; 

2. Rei Anwendung einer zur gleichen Absorption schon oft ge- 
brauchtrn aber noch wirksamen salesauren Kupferchloriir- 
losung 8.3 pCt. Kohlenoxyd; 

3. Rei Anwendung eincr frisch bereiteten, ungebrauchten , aber 
mit dem Ton dem Kupferchloriir nicht absorbirbaren Gas- 
rest, bestehend aus WasserstoE, Sumpfgas und Stickstoff, 
gesattigten Losung 8.2 pCt. Koh1enoxyd.g 

Er schliesst aus dieseri Zahlen, dass die von rnir beobachteten 
Unregelmlssigkeiten nicht durch die Abgabe von Kohlenoxyd, sondern 
durch die Anwendung ungesattigter Liisungen hervorgerufen sind. 

Dieser Schluss ist sehr voreilig und ausserdem irrthiimlich. 
H e m p  e l  hattc zuerst einmal bei seiriem dritteri Versuche beweisen 
miissen, dass der nach seiner Methode erhaltcne, durch Kupferchlorur 
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nicht absorbirbare Gasrest nur aus Wasserstoff, Sumpfgas urid Stick- 
stoff bestand, urid nicht auch, wie von mir beliauptet wurdc, Kohlen- 
oxyd enthielt. Wenn er  aiich die bei dem zweiten Versuche ange- 
wandte Liisung schon hiiufiger benutzt hatte, so enthielt dieselbe doch 
pro Crtbikceritimeter n u r  wenig Kohlenoxyd, da  in den Hempel'schen 
Pipettcn zur Absorption ciner bestimmten Menge Gas sehr viel Reagens, 
ca. 200 ccni, gebrancht wird. Bei seinem dritten Versuche hat e r  eine 
ger inge Menge Losung, 10 ccrn, mit dem vorher dul-ch Kopferchloriir 
oicht absorbirten Gasrest gcschiittelt , um eine Sattigung mit den 
mcchanisch absorbirbaren Gasen zu erreicheii. Dieser Gasrest enthllt 
aher nach meiner Behauptring noch Kohlenoxyd - dass dies nicht 
d e r  Pall mi,  hat Elempel  nicht bewiesen - und es konnten daher 
die 10 ccm Lijsung pro Cribikcentimenter nnn&herrid eberi so viel 
Kohlenoxyd anfnehmen, wie die grovse Menge der oft gebrauchten 
Liisung, von welcher 1 0  ccm bei dem zweiten Versuche verwandt 
wurdcn, schoii enthielt. Dass die Resultate ties zweiten und dritten 
Versuches fast iibereinstimmen, ist reiner Zufall. H e m p  e l  hl t te  sich 
leicht iiberzeugen kiinnen, ob seine Uehauptuiigen richtig sind, wenn 
er den bei dem ersten Versuche erhaltenen Gasrest noch mehrere 
Male mit frischer, ungesiittigter Liisung behandelt hltte. Es hiitte danri 
fortlaufend eine Volumenabnahme eintreteri miissen, welche annahernd 
der Differenz in den Resultaten zwischen seinem ersten urid den beiden 
andern Versuchen gleich w a r ,  wenn n u r  die mechanische Absorption 
in Betracht kam. Ich habe nun den ersten Versuch von H e m p e l  in 
der Weise wiederholt , dass ich Leuchtgas, aus welchem vorher 
Kohlensaure, schwere Kohlenwasserstoffe und Sauerstoff entfernt 
waren, 5 Ma1 hintereinander mit 10 ccm frischer, ungesiittigter, salz- 
saurer Kupferchloriirliisung schiittelte. Das so behandelte Gasvolunien 
von 94.95 T h .  erfuhr eine Abnahme von 8.35, 1.63, 0.41, 0.27 und 
0.03 Th.  D a  in dern Leuchtgase nur wenig Stickstoff vorhanden ist 
and  dicse irnmer gerimger werdende Abnahme auch durch die all- 
mahliche mechanisc4ie Absorption des Stickstoffs bewirkt sein konnte, 
s o  wurden jetzt noch 10.53 Th.  Stickstoff zu den] Gasrest hinzugefiigt, 
a lso viel mehr, wic irn Leuchtgase iiberhaapt vorkommt, und das 
Verfahrcn noch zweimal wiederholt. Die Abnahrne hetrug 0.22 und 
0.21 Th.  I n  Retrcff des Wasserstoffs und Methaus waren solche 
Riicksichten nicht zu nehmeri, d a  sie in1 Leuchtgase in geniigerider 
Menge vorhanden sind, ca. 50 und 30 pCt. 

A u s  dcr geringer werdendcn wid echliesslich sehr kleiiicn Ab- 
nahme des Gasvolumens ist daher zii schliessen. dass diese in der 
Haiiptsache nicht durch die itiechanischc Absorption von Gasen her- 
beigefiilirt ist, sondern durch die Absorption von Kohlenoxyd. Letzteres 
ist nur sehr schwierig vollstiindig zu entfernen, selhst durch frische 
Kupferchloriirliisung, wenn dicse in geringer Menge angewandt wird. 



H e  m p e 1 irrt, wenn er glaubt, dass die bei seinen Versuchen gefundenera 
Wcrthe 8.3 und 8.'2"/0 richtig seien, selbst 9.40/0 ist noch zu wenig. 
15s wild zwar auch Gas mechanisch absorbirt, doch ist die Menge des- 
srlben bedeutend geringer als das nach zweimaligem Schiitteln niit 
friechcr Knpferchloriirltisiing zuruckbleibende Kohlenoxyd. 

Ausser den eben erwahnten Versnchen , welche zur Charakteri- 
sirung der Heweise dienten sollten, welche H e m p e l  fur seine He- 
hauptungen beibringt, habe ich noch eiurnal die friiheren uber die Ab- 
gitbe von Kohlenoxyd wiecierholt und zwar in einar Weise, welcbe 
von den Einwiirfen Hempel 's  frei ist. 

D:t es nicht gmz loicht ist,  Kohlenoxyd zu erhalten, welchee 
vollkommrn frei v(in Stickstoff ist, so wurdc in  die Doppelpipette, welche 
2 1 0  ccm sslzsaurer IiuE)ti.i,c.tilorurl~jsuIig cnthielt. nach d r r  Absorption 
oon Kohlcnosyd nicht wie friitier Wasserstoff, sondern reiuer Stickstoff 
gebracht. E:s koiinte d a m  nicht Stickstoff durch Wasserstoff ausge- 
triebeu werderi und ririe Volumvermehrung vernrsachen. Die Messungen 
des Gasroluniens grschahcn in dcr friiber erwiihnten Burette mit 
Quecksilbarfiillniig ; dii' salzsanren Dlmpf(. wurden in  einer Pipette 
mit Quecksilberfiillung durch wenig Kalilauge absorbirt; das zuriick- 
gemessene G a s v o l ~ i m ~ v ~  wurde mit e i rm gemebsenen, ausreichenden 
Quantitat Luft nnd so vie1 elektrolytischem Knallgas gemischt, dass  
auf 100 'I'heile nicht brennbares Gas 30 bis 40 Theile brembares  Gas 
kamen, und das Gnnze in eirier Pipette iriit Quecksilberfiillung explodirt. 

Es wurden folgende Resultate erhalten: 
1. Each Absorption von 93.06 'l'h. Kohlenoxyd durch Kupfer- 

chloriirltisung wurde diesc niit 90.26 Th.  Stickstoff' geschuttelt, dn5 
Gasvolum betrug riachber 90.85: also eine Vcrmehrung iim 0.59. 

11. I )  S a c h  fernercr Absorption von 92.58 Th. Kohlenoxyd er- 
fuhren 90.24 Th. Stickstoff cine Volumvermchrung von 1.44 Th.  Nach 
der Explosion betrug die Contraction 0.82 und die Kohlrnsaure 1.G T b .  
Heide Zahlen. wclche genau auf Kohlenoxyd passen, sirid etwas hijher 
wie tler Volunienvermehrang von 1.44 entspricht, weil in Folge ge- 
ringer .\bsorptiori von Stickstoff dorch Iiupferchloriir die Ahgabe VOKI 

Kohlenoxyd kleincr erscheint, wie sit. in Wirklichkeit ist. 
2) Nach 24 Stunden wurden von Neuern 90.25 Th. Stickstoff irb 

die Kupferchloriirpipette gebracht; die Volumzunahme betrng 1.56 Tk.. 
nach der Explosion war die Contraction 0.78, die Kohlensaure 1.56 Th.; 

111. 1) Nach weiterer Absorption von 93.04 T h .  Kohlenoxyd 
iind nach Durchschiitteln mit 90.28 Th. Stickst off betrug das Gas- 
vo1umc.n 92.80 T h .  Hiervon wurden 86.11 Th.  mit voraussichtlich 
2.34 Th.  Kohlenoxyd in der erwiihnten Weise der Explosion unter- 
worfen und ergaben eine Contraction von 1.22 und eine Kohlensaure- 
mengt. von 2.48 Th, 
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2) Nach 24 Stunden wurde dieselbe Kupferchloriirlijsung mit 
90.28 Th. Stirkstoff dorchgescbuttelt. Es wurden 92.58 Theile zuriick- 
gemessen. IIiervon wurden 86.03 Tb.  init 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 stimmen mit der Volumrermehrung iiberein, welche beim Schutteln 
von Stickst off' niit Kupf(~ch1orurlosung von verschiedenem Kohlcnoxyd- 
gehalte entstandcn ist. 

In Anbetracht der mitgetheilten Versuche kana ich meine am E n -  
gangc dieser Mittheilung wiederholten Ansichten iiber Abgabr und Ab- 
sorption von Kohlenoxyd wiederurn niir als richtig bezeicbhnen. H e m p  e l  
diirfte wohl kaum bcrechtigt sein, dic Resultate seiner Methode, welche 
die Anwendung von Liisnngen rnit mehr oder weniger Koblenoxyd- 
gehalt verlangt, noch fcrnerhin als  air befr iedigend c auszugebcn. 
Uni rnich eines Auvdruckes 1-on I l e i n p  e l  zii bedieueri, \)zrigrn viel- 
mehr dir mitgetheilten Zahlen, welch' grobe Irrthumer miiglich sindg, 
wemn man seine Ncthode befolgt. Bei Verwendung seiner Apparate 
erhtilt man nur  d a m  hinrcichend grnaue Itesultate, wenn man zwei 
Pipetten niit ammoniakaliselrcr liupferchlorurlasilllg gebraucht. In  der 
ersten absorbirt man den griissteri Thri l  des Kohlcnoxyds, in der 
zweiteri den Rest. Nach einiger Zeit ist diese als erstc zu verwendcn, 
und jene nach frischer Pullung als zweitc. Man kann haufig die zweite 
Pipette vermeiden, wenn mail den Rest des Kohlenoxyds drirch Luft 
vermittelst Palladinmasbest verbrennt. Ich habc nicht, wie H e m p  e l  
sagt, die Verwendung von nur  pfrischcr(( Losung empfohlen, sondern 
vorgeschlagen , in geringer Menge vorhaudenes Kohlenoxyd odcr den 
Rest dessclben durch Absorptioir niit ))fi-ischer oder w e n i  g g e  - 
b r a u c h  tera: Liisung, d. h. solcher rnit wcnig Kohlenoxyd. oder durch 
Verbrennung zu bestimmen. Der jedesmaligc: Gebranch von ganz 
frischc.r , rnit den niechanisch absarbirbaren Gasen riicht gesattigter 
Liisnng ist bei den Rpparaten voii H e n i p e l  iind O r s a t ,  welche ich 
aiisdrucklich \orher erwHhiit habe, schon von sel bst ausgeschlosscn in  
Folgc der C'mstffndlichkcit und des enormen Verbraidis an Rcagenz. 
1st man geniithigt. ganz frische Liisung anzuwenden, so sol1 man die- 
selbe hei den Rpparaten von Hempe l  und 0 r s a t ,  welche vie1 Fiillung 
verlangen, vorher mit den mechanisch absorbirbarrn Gasen sllttigen - in 
Uebcreinstiinniung niit H e m  pel  - abcr dabei die Zufiihr von Kohlen- 
oxyd miiglicbst vermeiden - im Gegensatze 211 I I e m p c l  - odcr iiber- 
haupt iiur bcscbrsnktc Jlmgen der Losung gcbrauchen, was diese Appa- 
rate aber nicht gestattcw. Wo r s  angeht, ziehe ich bei der Bestimmung 
von wenig Kohlenoxyd die Verbreiinung der Absorption vor. Der in 
der Tcchnik schr verbrcitete Apparat von O r s a t  giebt nur d a m  ein 
aniiiihernd richtiges Itesultat, wenn die Kupferchloriirlasiirig erst sebr 



wenig Kohlenoxyd enthalt; mit jedem weiteren Gebrauche stcigt die 
Ungenauigkeit der Analyse. Sol1 das Kohlenoxyd eiriigcrniassen zii- 
verlassig bestimmt wrrdeii, so empfiehlt es sich, den Apparat in der 
von L u n g e  herriihreridcn Modification zu benotzen, welche die Ver- 
brennung des nicht absorbirten Restes gestattet. Eine absolut genauc 
Ermittelung des Kohlenoxyds durch Absorption ist kaum miiglich. 
Selbst wenn man das zu untersuchende Gas mehrere Male mit be- 
schrankten Mengen des frischen Rragenz behandelt, so fallt das Re- 
sultat doch etwas zii hoch aus in Folgcl der gleichzeitigen rnechanischen 
Absorption. Die durch letztere bewirkten Fehler sind abrr riicht i n  
dem Maassc grob, wie W e m p e l  aus seinen niit Zahleri belegten Ver- 
suchcn folgert. Eine Siittigung mit den n i x  mechanisch absor1)irbaren 
Gasen ISisst sich in dicsem Fallc nicht leicht ausfuhren, weil Ictztere 
nur schwer vollkonimeri von Kohlenoxyd ZLI befreien sind. Die ge- 
riiigc Menge Losung nirnmt dann iiii V e r h i h i s s  zu ihrem Volumen 
zu vie1 Kohlenoxyd anf, urn eine vollstlndige Absorption des zu be- 
stimmcnden Kohlenoxyds zu ermoglichen. 

B e r l i n ,  GtRdtische Gaswerke, 25. Jrini 1888. 

402. A. K o s  8 el:  Ueber eine neue Base &us dem PAmzenreich I). 

[Aus der chemischen Abthcilung des physiologischen Institnts in Berlin.] 
(Vnrgetragen in dcr Sitzung vom Vcrfasscr.) 

Hei der Untersuchung griisserer Mengen von Theeextract, welche 
ich der Freundlichkeit des Hrn. Dr. Fr. W i t t e  in Rostock verdanke, 
habe ich das Vorharidensein einer neuen Base constatirt, welche in 
geringeren Mengen neberi dem Caffei’n auftritt. 

Die Verarbeitung des syrupfijrmigen Extracts geschah in  folgender 
Die mit Wasser verdiinrite Masse wurde zunLchst durch Aus- 

fallung mit Schwefelsaure ron schmierigen Producten befreit, dann 
mit Ammoniak ubersiittigt und mit ammoniakalischer Silberliisring ge- 
fiillt, der Niederschlag nach langerem Stehen abfiltrirt. Der  Silbcr- 
riiederschlag w i d e  niit warmer Salpetersaiire digerirt , von den beirn 
Erkalten sich aussclieidenden Silbcrsalzen abfiltrirt und das Filtrat 
niit Ammoniak bis zur alkalischen Reaction versetzt. Es schied sicli 

’ Weise. 

I )  Die aiivfiihrliche Mittheilung erfolgt in der Zcitschrift fiir p1iysiologisc:lic 
Chemie, herausg. yon Hop p e - S e p 1 c r. 


