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ordentlich einfache Uebergaiig der Amidofettsauren zu Pyridinderivaten 
hervorgeht. Wir siod gewiihnt, das Piperidin als den Reprasentauten 
einer besonders scharf abgeschlossenen Kijrperklasse anzusehen, hier 
erscheint es uns nber nu r  als ein ringformig constituirtes, dnrch ein 
Stickstoffar om geschlossenes Derirat der Fettreihe. Von diesem 
Gesichtspuukt aus l a s t  sich auch die Bildung des Pyridinringes in 
den Alkalofden auf einfache uiid mt i r l iche  Weise verstehen. 

566. F. K o h l r a u s c h :  Noch einige B e o b a c h t u n g e n  uber 
alas und Wasser. 

(Eiogegangen am 12. December.) 

1. A n a l y s e  v o n  G l a s s u b s t a n z ,  d i e  in k a l t e m  W a s s e r  
g e l o s t  i s t .  

Eine solche scheint fur eigentliche Glaser niemals ausgefuhrt 
worden zu sein. Die beiden folgenden Beispiele beziehen sich auf 
Glaser fur chemischen Gebrauch mit extrem grossem bezw. kleinem 
Gehaltsverhaltnis von Alkali zu Kieselsaure. 

Aus dem elektrischen Leitverniogen der Losung, namlich sowohl 
aus dern Verhaltniss desselben zu der gelosten Menge wie aus dem 
Einfluss der Temperatur a u f  das Leitrermiigen. ergab sich als wahr- 
scheinlich, dass aus einem Glase, welches ungewohnlich reich an 
Kieselsaure ist, von der letzteren relativ ausserordentlich viel ge16st 
wird I), wlhrend bei auderen Glasern , wenn auch keineswegs aus- 
schliesslich, doch relativ viel Alkali in Losung geht. 

Um dies direct zit entscheiden. wurden Glnspulver etwa eine 
Woche lang mit kaltem \Vasser ansgelaugt, danu zum Abaitzen ruhig 
in kohlensaurefreier Umgebung hingestellt. Hr. S c  h i r m a c h e r  ana- 
lysirte die Losungen. 

S e h r  l i i s l i c h e s  a l k a l i r e i c h e s  F l a s c h e n g l a s  (No. 5 meiner 
friiheren Mittheilungz)). 9 g waren niit 250 g Wasser behandelt 
worden. 220 g der abgegosscririi klaren Losung gaben 124 mg 
Trockensubetanz, der Gehalt der Liivung betrug also c == 560 mg/l. 
Das elektrische Leitrerrnogeii der Liisung (Hg = 1O'O) war bei 18O 
k = 1650, alao ist c/k = 0.34. Hietaus kanii man schliessen, dass 
ein bctracbdicher Uebcrschuss yon Alkali gegen Kieselsaure zu er- 
warten ist. Die (mit HCI,  NEIB, (NI-I4)2CeO4, AgN03, I32PtCls 
ausgefuhrte) Analyse ergab im Geliisten : 

I) Diese Bericbte 24, 3962; JVied. Ann. 44, 614. 
2) Wied.  Ann. 44, 577. 
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SiO? A1203 CaO NazO KzO 
in Gewichts-Procenten . . . . . 39 3.2 0.2 57 1.2 
i n  Aequivalent-Procentsn . . . . 40 2.0 0.2 57 0s 

Die Zusammensetzung des Glases selbst war  
in Aequivalent-Procenten . . . . 72 2.1 4.0 20.3 1.3 

Hiernach ist in dem Geltisten das Alkali ctwa dreimal so stark, 
die Kieselsaure nu r  etwa halb so stark vertreten wie in dern alase. 

S e h r  k i e s e l s a u r e r e i c h e s  b o h m i s c h e s  K a l i g l a s  (No. 12  
der friiheren Mittheilung). Zum 
vollstandigen Absitzen war sechswiichentliehes Stehen unter einer 
filzumhullten Glocke im ungeheizten Zimmer (So etwa) nothwendig. 
Die eioe Spur opalisirende Liisung wurdr zmeimal filtrirt und gab 
dann aus 143 ccm 61.5 mg Trockensubstanz, d. h. einen Gehalt 
c = 430 mg/L. Leitvermiigen k = 270, also c/k = 1 . 6 ,  woraus auf 
&en erheblichen Ueberschuss von SiOz zu schliessen ist. Die 
Analyse der Trockensi~bstanz crgab: 

8 g Glaspulver mit 200 g Wasser. 

SiOa CaO Alkali') 
Gewichts-Procente . . . . . 6s 5 24 
Aequivalent-Procente . . . . 76 6 18 

Das Glss hatte 
Aequivalent-Procente . . . . S2 7.9 10.3 

Auch hier ist mehr Alkali und etwas weniger Kieselsaure gelost, 
a1s dem Verhiiltniss in] Glase entspricht; aber der Unterschied ist 
sebr vie1 kleiner als bei dem schlechten Flaschenglase. Das Geloste 
ist ungefiihr ein stkrkst-kiese1s;iurehaltiges Wasserglas. Es bestatigt 
sich also meine Annahme, dass die Kieselsaure bei der Anwesenheit 
geringer Mengen von Basen im Olase stark in  Liisung geht. 

Dass auch rerhiiltnissmissig gnrnicht so wenig Kalk und vorhin 
Thonerde in der L'iisung gefunden warde, iiberrascht im ersten Augen- 
blick. Indessen ist eine Loslichkeit von 3-4 m<, urn welche es sich 
handelt, in 200 g Wasser doch nicht verwunderlich 

Um die von Hrn. M y i i u s  aufgeworfene interessante Frage, wie 
weit primar n u r  Alkali gelost und erst durch das letztere die Kiesel- 
saure riachgezogen wird, durch chemische Arialyse zu entscheiden, 
nriisste ~ iar i  in kurzer Zeit hinreichend stark(., H a r e  Losungen cr- 
zirlen k6nnc.n. Dies wird bei guten Glaeern kaum zu erreichen sein. 

Mehr Aussicht auf  Erfolg bietet das elektrische Leitungsvermogen 
der  Liisung durch Rein eigenthiimliches Vt.1 Iialten gegeniiber der  
Temperatur Die letztere vermehrt (uni 18O) die Leitung von Alkalien 
in LGsung um etwas weniger als 2 pCt., diejrnigc ron Alkalisilicaten. 
dagegerr, j e  nach der Menge der Kieselsaure, IIIII 2.2 - 3  pct .  auf lo. 

1) Der Berechnung der Analyse liegt dasselbe Verliiltniss (K : Na = 6.3 : 1) 
zu Grunde, welches im Glase bestett. Eino Trennung witre zu ungenau aus- 
gefallen. 



Findet mail also fiir den Temperatur-Coefficienten Werthe, die erheb- 
lich grosser sind als ZpCt., SO kann man auf die Anwesenheit be- 
trachtlicher Mengen von Si 0 2  schliessen. 

Es ist mir uun nicht gelungen, bei Abgiissen, welche in miiglichst 
kurzer Zeit hergestellt wurden, Temperaturcogfficienten unter 2.4 pet. 
zu erzielen. Von miissig fein zerkleinertem Glase wurden die feinsten 
Theile zuerst rasch durch vier Auf- u n d  Abgiisse abgeschlammt, alles 
innerhalb etwa 4 Minuten; dann gab man einen neuen Aufguss, der  
nach anfanglichem iifteren Aufschiitteln und dann Absitzen des Glases 
(zusammen etwa 5 Minuten) abgegossen nnd aof den Temperatur- 
einfluss untersucht wurde. Bei zwei Glasern mittlerer Giite (No. 1 
und 15 der friiheren Mittheilung) Iietrug der letztere 2.6 bezw. 2.7 pCt, 
Spatere ahnlich erhalrene Abgusse gaben Zahlen, die bei No. 1 
zwischen 2.4 und 2.7 pCt., bei No. 15 zwischen 2.9 und 3.1 pCt. 
lagen. Die grossen Werthe beziehen sich auf Auslaugungen, welche 
mehrere Stunden dauerten. 

Wenn man hiernach auch nicht entscheiden kann,  was i n  der 
a l l e r e r s t e n  Zeit geschieht, so muss man doch scbliessen, dass d i e  
Kieselsaure nach sehr korrer Zeit (einige Minuten) bereits erheblich 
an der Losung betheiligt ist. Praktisch genommen muss man also 
sagen, Kieselsaure lost sich sofort rnit dem Alkali auf. 

2. N e u e  G l a s s i i t z e  a u s  J e n a .  
Hr. S c h o t  t iibersandte freundlichst einige Proben interessanter 

nener Glaser aus seinem Laboratorium. 
A l k a l i f r e i e s  Glas.  Dieses Glas ist also principiell neu: e s  

enthalt nur Baryum, Zink, Aluminium, dann Rieselsiiure und Borsaure. 
Es uberrascht im Cebliise durch die ausnehmend schwache FI rbang;  
es ist glatt biegsam, allerdings schwerer scbrnelzbnr als rnittlere Glas- 
sorten. Seine Dichte ist 2.85. 

Die beiden, etwas verschidenen Prober1 sind nach Aeqiiivalent- 
Procenten zusammengesetzt genahert ails 

BaO ZnO A1202 BzOa Si& 
Glas I 12 4.6 3.3 15 65 

)> I1 12 5.7 3.7 13 68 
J e n a e r  B G e r a t h e g l a s a .  Es ist dies das i n  neuester Zeit in 

Gestalt von Koehflaschen und Becliergliisern in den Handel gebrachte 
Glas ,  welebes besooders aac!~ gegen Temperatiiranderungen wenig 
empfindlich sein soll. 

Um sie mit anderen Gl8sern vergleichen zu konnen, wurden diese 
Sorten gerade so behandelt, wie meine liiiheren Beispiele; namlich es 
wurde ganz fein zerriebenes Yulr*er mit der l00fachen Wassermenge 
gescbiittelt und das Leitvermogen der naeh uud naeh entstehenden 
Losung (bei 180; immer Hg = lo1@ gesetzt) bestimmt. Hr. M a c  
G r e g o r y  machte einen Theil dieser Benbachtungen. 
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Ich setze zum Vergleich die unter denselben Umstiinden von 
einigen charakteristischen, bezuglich ihrer Zusammensetzung in meiner 
friiheren Mittheilung nachzusehenden Gliisern bewirkten Leitvermagen 
daneben. I) 

B6h- 
misches 
Kaliglas 
No. 12 

33 
41 
75 
97 

Alkalifreies Ge- Schlechtes 1 Bestes Gehl- 
Nach Glas glas Flaschenglas 'gt; 

55 
I 

Ein erneuter Wasseraufguss erhielt in : 

Erwahnt mag hierhei werden, dass die ausgelaugten Pulver des 
alkalifreien Glases nach IHngerem Stehen eine sehr feste Kruste am 
Boden bildeten, so dass die Erklarung des Zusammenbackens durch 
Alkali Jedenfalls nicht immer zutrifft. 

Nach obiger Reaction auf das  Leitvermogen beurtheilt, sind also 
die  neuen Sorten den altereir weit iiberlegen, das  Geratheglas 3ma1, 
das alkalifreie 5mal. Glas IL ist noch weiiiger 16slich als I, was nach 
seinem geringeren Gehalte an Borsaure von vornherein wahrscheinlich 
war. Denn die letztere wird bei der LGslichkeit hauptsachlich mit- 
epielen. 

1st nun in  dem Gel6sten verhaltnissmassig vie1 Borsiiure ent- 
halten, welehe bekanntlich a) dem Wasser ein geringes Leitvermogen 
mittheilt, so war  freilich zu erwarten, dass die g e l o s t e n  M e n g e n  
sich nicht so giinstig darstellen werden, wie die LeitvermGgen. Dies 
bestatigt sicb. Neben die n a c h  2 M o n a t e n  Stehens aus den Lo- 
sungen der  alkalifreien Glaser erhaltenen Mengen Trockensubstanz 
werden diejenigen der iibrigen Glaser nach 2 Wochen gesetzt, atle 
auf  den Gehalt von 1 Liter berechnet. 

Glas 1 I1 G No. 5. 4. 11. 7. 12. 
35 57 (72)3) 1200 220 150 100 260mg/L.  

I) Diese Berichte 24, 3565. Wied. Ann. 44, 594, 1591. Auf letzteren 
Aufsatz beziehen sich die iiberschriebenen Nummern der G16ser. 

Bock,  Wied. Ann. 30, 631, 1887. 
3, Diese Zahl f8r das SGeriitheglasc ist aus dem nach 6 Tage entstandenen 

Leitverm6gen berechnet unter der Annahme, dass dieses zu der gelbsten 
Menge hier in demselben Verhiiltniss steht, wie fiir heiss hergestellte L6sungan 
weiter unten (folg. Seite) gefunden wird. 



Immerhin sind aucb diese Resultate fur die neuen Glaser giinstig, 
besonders wenn mail bedenkt, dass ron dem Jenaer Thermometer- 
glase, welches, der gelijsten Menge nach, den neuen Glasern am nach- 
sten stebt, relativ vie1 Alkali in Liisung gegangen ist. Letzteres wird 
aber f;ir die meisten Zwecke nachtheiliger sein als die Borsaure des 
al k a1 i fr ei en Glases . 

H a l t b a r k e i t  t o n  W a s s e r  i n  F l a s c h c h e n  aus J e n a e r  Ge-  
r a t b  eglas.  Zwei neue Flaschchen wurden etwa eine Viertelstunde 
mit Wasser gespiilt, dann niit sehr reinem Wasser (k = 1) gefullt 
und blieben bei Zimrnertemperatur lose bedeckt stehen. Der Zu- 
wachs des Leitvermiigens betrug 

n ach 2 7 23 62 200 Tagen 
1. Flasche +0.06 0.17 0.20 0.23 0.35 
2. )) + 0.02 0.04 0.06 0.14 0.30 

Dies bedeutet, nach den weiter unten angegebenen Resultaten 
beurtheilt, fur die untere Flasche eine von 1 qdm abgegebene Menge 
Glassubstanz in mg 

0.005 0.01 0.014 0.031 0.066 mg/qdm 
Diese Mengen sind noch zweimal kleiner, als bei der besten mir 

bisher vorgekommenen Flasche, welcbe letztere obendrein schon lange 
in Gebrauch gewesen war. 

~ G e r a t h e g l a s c  in  h b h e r e r  T e m p e r a t u r .  Natiirlich steigt 
hier die Liislicbkeit relativ erheblich, aber im Vergleich mit ande- 
ren Clasern doch weniger stark. Das Glaspulver unter Wasser 
3 Stunden auf 600 gewarmt, bewirkte das Leitvermiigen kie = 46, 
dann 4 Stunden a u f  930 gewesen, 108. Eindampfen der letzteren 
Lbsung nach dem Abklaren gab c = 194 mg/Liter, also c/k = 1.8. 
Die Substanz war kaum hygroskopisch. Sie enthiilt jedenfalls Alkali 
nur in geringen Mengen, was auch die diesbeziigliche, von der physi- 
kalisch- technischen Reichsanstalt ausgefiihrte Bestimmung ergeben hat. 

Ein Flaschchen mit Wasser wurde erwarmt, zuerst 16 Stunden 
auf 50-600; es waren abgegeben 0.2 mg vom qdm. Weitere zwei- 
stundige Erwiirmung auf 1000 steigerte diese Zahl auf 0.8 mg/qdm. 
Zwei frische Fullungen wnrden dann die erste 11 Stunden auf 1000, 
die zweite 24 Stunden auf 94O gehalten. Jedesmal kam etwa 0.8 mg/qdm 
heraus l). 

Diese Ergebnisse sind ebenfalls erheblich besser als bei anderen 
mir bekannten Glasern. 

3. E l e k t r i s c h e  I s o l a t i o n  von Gli isern.  
Dass schlechte Cliiser schlecht isoliren, ist eine altbekannte 

Thatsache; dass es die Faraday’sche Wasserhaut ist, welche im 

1) Ueber die Ableitung dieser Zahlen vergl. die friihere Anmerkung. 



Zusarrimenhange mit dem Alkali dies bewirkt, haben W a r b  u r g  und 
I h r n o r i  eingehend ausgefuhrt l) Ich wil l  dem nur hinzufiigen, wie 
sich die Glaser nach dieser Reaction sortiren. Dieselben seien 
einige Zeit gewassert, rnit destillirtem Wasser gespiilt und an der 
Sonne, am Ofen nder drrgl. getrncknct. Irn ersten Anfang isoliren 
dann alle gut; nach einiger Zeit nber treten bedeuteride Unterscbiede 
auf. Ganz schlecbte G18ser s ind  dann  daran zu erkennen, dass sie 
ein Goldblatt- Elektroskop bei eiuer Luftfeuchtigkeit von 50-60 pc t .  
fast momcntan, bei 40-50 pCt. i n  korzer Zeit (etwa 1 bis 2 sec.) 
entladen. Bei mittleren Glaisri 11, auch IJleikrystall- u n d  Jen. Ther- 
mometerglas verschieben sich diese Zustriricle auf 70-80 bezw. 60 
bis 70 pCt. Gehlberger Glas isolirte bis 40 pCt. vollkommen, bei 
60 pCt. noch recht gut und entlud selbst bei 80 pCt. erst in einigen 
Sekunden. Bei biihrnischem Kaliglas, welches wenigstens beziiglich 
der geiosten Alkalimenge zu den guten Glasern zu rechnen ist, traten 
die ersten Spuren der Leitung oberhalb 50 pCt. ein und bis 75 pc t .  
war die Isolation noch eine recbt gute. Obenan stand das Jenaer  
alkalifreie Glas, welches bis uber 60 pCt. vollkommen und selbst 
bei 80 pCt. noch recht gut isolirte. 

Es wiire recht zu wiinscben, dass das letztgenannte Glas wenig- 
stens fur einige Zwecke im Handel zugtinglich gemacbt wiirde. 

S t r a s s b u r g ,  10. December 1893. 

687. Paul  Duden: Ueber dras Dinit romethan.  
[ Aus dem chemischen Laboratorium der Universitiit J e n a.] 

(Eingegangen am 11. December.) 
Von den Nitrosubstitutionsproducten der Fettreihe ist das Dinitro- 

methan bisher in freiem Zustand nicht bekannt geworden. 
Nach den Angaben C h a n c e l ’ s a )  entsteht zwar bei’der Destillation 

von Aceton mit concentrirter Salpetersaure eine olige, leicht zersetz- 
liche Siiure, der er auf Grund der Analyse des Silbersalzes die Formel  
des Dinitromethans beilegt. Diese Angabe ist indess, wohl wegen 
ihrer Unbestimmtheit, nicht in die chemischen Handbiicher aufge- 
nommen worden 3). Auch haben neuere Forscher 4 )  die Einwirkung 

1) W a r b u r g  und Ihmor i ,  Wiedem. Ann. 27, 481, 1886. 
4 Compt. rend. 86, 1405 und Jahresbericht f i r  1878, 694. 
9 Vergl. Bei l s te in’s  Handbuch 111. Aufl. 1, 203. Siehe auch diem 

4) B e h r e n d  und Schmi tz ,  Ann. d. Chem. 277, 314; H e l l  und K i -  
Berichte 25, 2635. 

t r o w s k y ,  diese Berichte 24, 979. 




