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Ich habe in meiner Darstellung gewiss nicht geniigend betont
und auseinandergesetzt, weshalb man aus dem chemischen Verhalten
der einen oder anderen Formel den Vorzug giebt. Hierfiir, ebenso
fir etwaige Unvollstindigkeit in den Citaten, bitte ich mich mit
meiner mangelnden chemischen Sachkenntniss zu entschuldigen. Ich
mochte. durch das Vorstehende nur das Interesse der Chemiker
erregen, wofern sie sich von der Methode in einigen Fillen Nutzen
versprechen sollten, und mochte die Chemiker zur weiteren Aus-
bildung und Anwendung der Methode auffordery; denn sie sind dazu
berafener, als der Physiker.

178. J. Zaleski: Ueber das Nichtvorkommen des Argons im
Blutfarbstoffe.
[Aus dem chemischen Laboratorium des Inmstituts fiir experimentelle Medicin
in Petersburg.]

(Mitgetheilt in der Sitzung vom 12. April von Hrn. A. Bistrzycki)

Bekanntlich haben schon die Entdecker des Argons die Unfdhig-
keit dieses Elementes, in chemische Reactionen einzutreten, als sein
charakteristisches Merkmal hervorgehoben. Die seitherigen Unter-
suchungen haben diese Thatsache im Grossen und Ganzen bestitigt;
denn abgesehen von der Beobachtung, dass das Argon von einigen
Metallen, wie z. B. von Kupfer und von Kupferoxyd (Rayleigh, Ram-
say, Schlésing jr.), von Magnesium- und Platin-Dréihten in Geissler-
schen Réhren (Troost, Ouvrard, Nasini und andere) mebr oder
weniger absorbirt wird, sowie der Beobachtung von Roberts-Austen?),
dass die aus der Bessemerbirne entweichende Luft fast gar kein Argon
enthalte, sind alle Bemihungen, Argon mit anderen Elementen zun
combiniren, erfolglos geblieben. Als Bestandtheil einer organischen
Verbindung ist Argon ebenfalls nicht gefunden worden. G. Mac-
donald und A. Kellas?) konnten im Stickstoffe, welchen sie nach
der Dumas’schen Methode aus Erbsen und Mais dargestellt hatten,
keine Spur von Argon npachweisen. Beziglich des Vorkommens
von Argon wurde constatirt, dass, ausser in Luft und Wasser, auch in
den Gasen einiger Mineralquellen, ferner in dem aus Cleveit und Meteo-
riten gewonnenen Gasen, endlich im Grubengase und in den aus ver-
schiedenen Erdbiden erhaltenen Gasen Argon vorkommt.

A. Kellas?) verglich den Argongebalt der eingeathmeten und der
ausgeathmeten Luft. Im Stickstoffe der letzteren fand er 1.210 pCt.,

1) Chem. News. 71, 62, %) ibid. 71, 169.
%) ibid. 72, 308.
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in dem der eingeathmeten 1.186 pCt. Argon. P. Regnard und Th.
Schlising jr.') haben vor Kurzem die Mengen des Argons in den
Blutgasen bestimmt. Sie fanden im Liter Blut 0.4 ccm Argon. Diese
Menge ist doppelt so gross, als sie hiitte sein sollen, wenn die Quan-
titit des Argons im Blute nur von seiner Ldslichkeit im Wasser ab-
hingen wiirde. Die Ursache, dass sowohl das Blut, als auch die aus-
geathmete Luft mehr Argon enthalten, kann entweder physikalischer
oder chemischer Natur sein. Im zweiten Falle wiire es das Nichstliegende,
zu denken, dass das Argon eine lockere Verbindung mit dem Hémo-
globin eingehe. Wahrscheinlicher ist es jedoch, dass wir es hier mit
anderen Absorptionsverhéltnissen zu thun haben. Bestimmungen des
Argons in den Gasen der Organe und des Harns diirften uns voraus-
sichtlich Aufklédrung hieriiber verschaffen.

Mit Riicksicht auf die Publication von P. Regnard und
Schlésing jr. ist es von Interesse, dass, wie ich constatirt habe, der
Blutfarbstoff in seinem Moleki! kein Argon enthilt.

Vor etwa zwei Jahren hat Dr. Cloétta im Laboratorium von
Schmiedeberg in Strassburg durch Extraction der getrockneten
Blutkdrperchen mit schwefelsiurchaltigem Alkohol Haminkrystalle
dargestellt und analysirt und dabei einen fust um 2 pCt. niedrigeren
Stickstoffgehalt gefunden, als ihn die von Nencki und Sieber auf-
gestellte Haminformel verlangt. Cloétta bestimmte den Stickstoff
in reinen Haminpréparaten, mit Ausnahine von zwei wenig stimmen-
den Analysen, nach der Methode von Kjeldahl. Professor Nencki
theilte mir mit, dass er den richtigen Stickstoffgehalt in
den verschiedenen Himin- und Himatoporphyriu-Priparaten nur
nach der Dumas'schen Methode bei innigem Mischen der Sub-
stanz mit viel pulvrigem Kupferoxyd und anhaltendem Gliihen
erhalten konnte. Stickstoffbestimmungen durch Glihen mit Natron-
kalk gaben ihm um 1—2 pCt. niedrigere Zahlen, was er dem dabei
stets in grosser Menge entstehenden Pyrrol zugeschrieben hatte. Ich
selbst habe bei einer vergleichenden Bestimmung in demselben Himin-
priparate nach Dumas 8.44 und 8.40 pCt., nach Kjeldahl nar
7.82 pCt. Stickstoff erhalten. Qbgleich seither durch die in diesen
Berichten vor Kurzem publicirten Untersuchungen von Bialobrzeski?®)
und von Kiister?®) die Himin- und Himatin-Formel von Nencki und
Sieber bestitigt und die Ursache der differenten Resultate Clo&tta’s
aufgeklirt wurde, so war es doch von Wichtigkeit, zu ermitteln, wo-
durch die Differenz in dem volumetrisch und dem als Ammoniak be-
stimmten Stickstoff des IIimins bedingt war. Es war moglich, wenn
auch wenig wahrscheinlich, dass der darch Verbrennong mit Kupfer-

1) Compt. rend. 124, 302.  -2) Diecse Berichte 29, 2842,

3 Ibid. 30, 105.



967
sxyd erhaltene Stickstoff Argon enthalte. Ich habe daher eine gréssere
Menge Stickstoff durch Verbrennung des Blatfarbstoffes mit Kupfer-
oxyd dargestellt und, nachdem das Gas durch lingeres Stehen iiber
Aetzkali trocken und kohlensiurefrei geworden war, den Stickstoff
durch Magnesium oder Lithium absorbirt und den zuriickgebliebenen
Gasrest auf Argon gepriift.

Bei der Ausfiihrung meiner Bestimmungen benutzte ich den sinn-
reichen Apparat von Schldsing jr.1), und um die nithige Uebung
zu erlangen, habe ich zundchst einige Bestimmungen des Argons in
atmosphirischer Luft ausgefihrt. Dabei habe ich an dem Schld-
sing’schen Apparate einige Modificationen angebracht, die fiir die
rasche Darstellung des Argons nicht unwesentlich sind und in neben-

C 1 e o stehender Zeichpung ver-

a ll anschaulicht werden. Mit-
tels der Sprengel’schen
Pumpe wird das Gas aus &
nach dem mit ausgekochter
Schwefelsdure beschickten
Trockenrsbrchen m  iiber-
gefihrt. Die Rohre I ist
mit Magnesium oder Li-
thiom, die Réhre o mit
Kupferoxyd gefiillt. Das
Gas passirt dann das mit
Phosphorsiureanhydrid ge-
fiillte i Trockenréhrchen n.
Beijw ist ein Ventil ange-
bracbt. An den Schls-
sing’schen Apparat ist eine
Glasrohre M apgeschlossen,
welche zwei kugelférmige,
vermittelst einer gebogenen
Capillarrohre & — Diameter 1 mm — comwmunicirende Exweiterungen B
und C zu je 100 cem Inhalt bat. Das untere Ende der Rohre M ist
mittels eines dickwandigen Kautschuckschlauches d mit dem Ballon 4
verbunden. Der letztere ist, um das Quecksilber trocken zu halten, mit
dem Chlorcalciumrohr » versehen. I3eim Heben des mit Quecksilber
gefiilten Ballons A wird das Gas aus B in C getrieben. Beim Senken
des Ballons A4 dringt aber das Gas von n in B nach, weil Zuriick~
treten des Gases von C nach B durch den Quecksilberverschluss unmég-
lich gemacht wird.

Durch Heben und Senken des Ballons B wird das Gas con-
tinuirlich {ber das glihende Magnesiom und Kupferoxyd geleitet.

) Compt. rend. 121, 525.
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Dabei ist es rathsam, den Ballon B pur dann mit Quecksilber voll
zu fiillen, wenn das im Apparate eingeschlossene Gas unter einem
Drucke von weniger als 10 em steht. Ist die Absorption des Stick-
stoffes zu Ende, so wird die RShre bei a zugeschmolzen und das
zuriickgebliebene Gas mittels der oben beschriebenen Vorrichtung in
€ gesammelt, worauf es durch die Sprengel’sche Pumpe im Volu-
meter aufgefangen wird. — Metallisches Lithium absorbirt den Stick-
stoff viel sclineller, als Magnesium, und seine Darstellung durch Elek-
trolyse bietet keine Schwierigkeiten. Aus diesem Grunde habe ich
meistens Lithium angewendet. Das nach Absorption des Stickstoffes
erhaltene Argon enthilt noch Wasserstoff, welchen man entweder
durch Zusatz von Sauerstoff und nachherige Verpuffung, oder bequemer
durch Passirenlassen des Gasgemisches durch die mit Kupferoxyd ge-
filllte und erhitzte Rohre o beseitigt!).

Die mit dem restirenden Gase gefillten Geissler’schen Rihren
mit Magnesiumelektroden gaben zuerst das Stickstoffspectrum. Nachdem
aber die Rohre einige Stunden den Entladungen einer grossen Bobine
bei 4 Amperes Stromstirke ausgesetzt war, verwischte sich allméhlich
-das Spectrum vom Stickstoff und an seiner Stelle trat das rothe Argon-
Spectrum auf, welches beim Kinschalten der Leydeuer Flasche und
Verstirkung des Stromes in das blaue Gberging. Dabei bildete sich an
den Elektroden ein Metallspiegel.

Bei dem ersten Versuche mit Stickstoff uus Blutfarbstoff ver-
wendete ich 7 g Himinkrystalle, woraus ich cirea 700 ccm Gas
erhalten habe; ich fiigte noch dazu den Stickstoff, den ich aus 10 g
krystallisivten Hamoglobins dargestellt batte, so dass ich im Ganzen ca.
1.5 1 Gas zur Verfigung hatte. Den Stickstoff absorbirte ich hier
durch metallisches Lithium, jedoch ohne das Rohr mit Kupferoxyd
einzuschalten, weshalb das restirende Gas auch Wasserstoff enthielt.
In ein Geisler'sches Rohr mit Magnesiumelektroden ibergefiillt,
hatte das Gas eine Spanuung von ) mm. Spectroskopisch war ein ge-
mischtes Spectrum von Stickstoft und Wasserstoff' sichtbar. Nach
Verlauf einiger Stunden bei furtdauvernden Entladungen verschwanden
die fiir Stickstoff charakteristischen Linien und blieb nur das Wasser-
stoffspectrum zurick.

Im zweiten Versuchie nabm ich in Arbeit 20 g Idminkrystalle
und 4 g Hamatin, woraus ich cirea 2 L Gas erhielt. Die Absorption
des Stickstoffes geschali nur mittels Magnesiom. Der Wasserstoff
warde jedoch durch Einschalten der mit Kupferoxyd gefiillten Réhre
o beseitigt. Am linde der Operation erhielt ich wur 2 cem Gas.
Die damit gefiillte Geissler’sche Rohre zeigte zuerst ein deutliches
Spectram von Stickstoff. Nach einigen Stunden aber warde der

5 Vgl. M. Bamborger, Monatsh, f. Chemie, 17, 604.
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Stickstoff von den Elektroden absorbirt, und die Réhre begann zu
fluoresciren. Im Spectroskop wurden undeuatliche Linien sichtbar.
{Wasserstoff?). Argon liess sich aber auch in diesem Versuche picht
nachweisen. Bei entsprechender Verarbeitung von 500 — 700 cem
Stickstoff aus atmosphiirischer Luft habe ich stets ein deutliches Spectrum
von Argon erhalten. Dass der Stickstoff aus Blutfarbstoff kein Argon
enthilt, erkennt man iibrigens schon daran, dass bei fortdauerndem
Ueberleiten des Stickstoffes tiber das erhitzte Magnesium oder Lithium
das Gasvolumen bis auf einen ganz geringen Rest sich fortwihrend
vermindert, wihrend bei gleicher Behandlung des Luftstickstoffes das
Gasvolumen nach einiger Zeit unverdndert bleibt. Es war daher von
vorpe herein zu erwarten, dass bei der Spectraluntersuchung das res-
tirende Gas aus Blutfarbstoff sich als frel von Argon erweisen werde.

174. Richard Meyer und Alfred Conzetti: Ueber
3. 8 -Dioxyxanthon.
(Eingegang. am 21. April; mitgetheilt in der Sitzung vou Hrn. E. Tauber.)

Vor etwa zwei Jahren wurden einige Versuche fiber das Ver-
halten des Fluoresceinchlorids in der Alkalischmelze kurz erwihnt?),
welche unternommen waren, um die Stellung der Hydroxylgruppen
im Fluorescein endgiiltic festzustellen. Da die Frage inzwischen im
hiesigen Laboratorium auf anderem Wege zum Abschlusse gebracht
wurde,?) so sind die Versuche zuniichst nicht weiter verfolgt worden.
Eine schon damals gemachte Beobachtung gab aber Veranlassung, sie
von einem andern Gesichtspunkte aus wieder aufzunehmen.

Bei der Alkalischmelze des Fluoresceinchlorids war, neben den
in grésserer Menge auftretenden Carbonsiuren, eine in feinen gelben
Niidelchen krystallisirende Substanz von phenolartigem Charakter er-
halten worden. Diese konute ihrer Euntstehungsweise nach kaum
etwas anderessein, als ein symmetrisches Di-o-di-p-tetraoxybenzophenon.
Von einem solchen Kirper war anzunehmen, dass er unter Wasser-
abspaltung in 3. 6-Dioxyxanthon iibergehen wiirde; diese Verbindung
aber erregte unser Interesse besonders wegen der von ihr zu erwarten-
den Fluorescenzerscheinungen.

Ein Vorversuch bestitigte diese Voraussetzung. Die gelben, in
verdinntem Alkali mit hellgelber Farbe ldslichen Nadeln verwandeln
sich durch blosses Erhitzen iiber ihren Schmelzpunkt in einen neuen
Kérper, dessen farblose Alkalilosung eine &dusserst zarte violetblaue

) R. Mever, diese Berichte 28, 428, % R.und H. Meyer, ibid. 28,
1574; 29, 2623.





