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102--105° ging eine schwach gelb gefarbte Fliissigkeit iiber, die bei 
232-234O unzersetzt siedete. Spec. Gew. 1.1434 bei 14e. 

0.1123 g Sbst.: 0.0962 g AgCl. 

CP, Hs . C CI : CBr. CH2, CH3 --+ CsHs. C C1: C: CH. CHs. 
CIOHSCI. Ber. C1 21.6. Gef. 21.24. 

Es scheint auf diese Weise ein P h e n y l - C h l o r - M e t h y l - A l l e n  
entstanden zu seiu. 

Mit der weiteren Untersuchung auch anderer halogenirter Ketone 
zuf Darstellung ungesiittigter Kohlenwasserstoffe sind wir beschiiftigt. 

R o s t o c k ,  den 24. Februar 1903. 

161. F. Mylius: Die Eiweissreaction der Sauren. 

(Eingegangeo am 16. Februar 1903.) 

1. Eiweiss’)  wird aus waseriger Losung nicht gefallt von: 
Orthop hosphorsaure, Essigsiiure, 
Orthotellursaure, Ameisensaure, 
Borsaure, Benzogsaure, 
Oxalsaure, 

2. Eiweiss wird in grosser Verdiinnung gefiillt von folgenden 
Siiuren, welcbe als Reagentien auf Eiweiss betrachtet werden: 

Wassersto ffplatinchlorid Phosphormolybdansiiure 
Wusserstoffquecksilberjodid Wolfram saure 
Wasserstoffwismuthjodid Phosphorwolframsaure 
Ferrocyanwasserstoffsliure Allotellursiiure 
Metaphosphorsaure Gerbsaure. 
Molybdansaure 
3. Die Klasse I der Sauren hat in L6sung einfache, die Klasse I1 

ausnahmslos eine complexe Molekular-Zusammensetrung. 
Ee ist dadurch wahrscheinlich gemacht, dass eine complexe Zu- 

sammensetzung der Stoffe fiir die Fallung von Eiweiss Bedingung 
ist. Fiir die Phosphorsaure und die Tellursaure glaube ich dies als 
erwiesen betrachten zu diirfen. 

4. Die meisten anderen Sauren fallen das Eiweiss nicht in ver- 
diinnter, wohl aber i u  concentrirter Losung, stehen also zwischen den 
beiden bezeichneten Klassen. 

1) Unter nEiweisscc wird hier ungereinigtes Hiibnereiweiss verstmden, 
welches mit Wasser verdiinnt im atfirtern Zustande zar Anwendung kam. 
Das dialysirte Pr&parat sol1 sich davon nicht unwesentlich unterscheiden. 
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Die  Aufsuchung der Grenze fiir die sofortige Fallung bei 1 8 O  er- 
giebt etwa folgende Concentrationen: 

Salpetersaure . . . 2 pCt. Jodwasserstoff . . . 3 pCt. 
Chlorsaure . . . . 3 n Fluorwasserstoff . . 20 n 
Bromsiure . . . . 20 n Schwefelsiure . . . 20 n 
Jodsaure. . . . . 20 n Selensiure . . . . 27 )) 

Chlorwasserstoff . . 8 * Chromsaure. . . . 0.5 )) 

Bromwasserstoff . . 3 ’) 

Metaphosphoraaure, Molybdansiiure , Allotellurslure etc. veran- 
lnssen die Fallung, wenn die Liisuiigen noch weniger als 0.1 pCt. 
enthalten. 

5. Die Reaction zwixhen Saure und Eiweiss erfordert einen 
messbaren Zeitaufwand zur Vollendung, und ihre Geschwindigkeit 
wachst betrachtlich mit steigender Temperatur. So ergab sich z. B. 
fur S e l e n s a u r e :  

Concentration in Procenten I Fallung in Minuten 

Selensaure I Eiweiss I bei 0 0  i bei 30° 

2 
l0 9 I ::: I :: I 4 

Selensaurelesung von 4 pCt. fallt das Eiweiss bei 00 innerhalb 
24 Stunden, eine solche von 1 pCt. garnicht. Die unter 4 aufge- 
fuhrten Concentrationen entsprechen also dem sichtbaren Anfang der 
Reaction; die Grenze der Fiillbarkeit liegt bei wesentlich niedrigerem 
Procen tgehalt. 

In  dem durch die Eiweissreaction begrenzten Concentrations- 
gebiet der Sauren deutet das LeitvermSgen wie nndere physikalische 
Merkmale auf die Existenz gepaarter l) Mokiile hin. 

Man ist daher vielleicht berechtigt, das Eiweiss a19 ein augen- 
falliges Reagens auf gepaarte Molekule in  einer Saurelosung zu be- 
trachten. 

F u r  ein naheres Eingehen auf die Eiweissreaction empfiehlt 
sich die gruppenweise Vergleichung der Sauren mit einander. 

6. 

7. 

1) Unter einem ngepaarten Molekiila verstehe ich eine polpmolekulare 
Form ohne Riicksicht auf die Zxbl der Theilmolekiile oder deren Wassar- 
gehalt. 

Der Ausdruck ,)complexe verb in dung^( ist in dem bisher gebrauchlicheu 
Sinoe gemeint; monomolekulare Hydrate einfacher SBuren sind darunter nicht 
verstanden. 
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Die meisteu Anzeichen fiir das Vorhaiidensein gepaarter Molekule 
in der Losung liegen fiir die Schwefelsiiuregruppe vor. Man keniit 
die complexe W olframsaure, Molybdanslure, Chremsaure, Tellursaure; 
fiir die Schwefelsaure sind die Verbindungen Has201 und HaS4013 in 
krystallisirter Form bekannt. Von diesen schmilzt die ,Dischwefel- 
saurea nach M a r i g n a c  bei 35", die BTetraschwefelsaurec nach W e b e r  
bei 8-10°; beide sind der Salzbildung fahig, werden aber im freien 
Zustande durch Wasser zersetzt; die bei 27O schmelzende Verbiudung 
H6 Sc 0 1 5  ist nnter Wasseraufnahme entstanden. 

8. Massig verdiinnte Schwefelsaure enthalt vermuthlich ewei 
Arten der  Saure; a) die monomolekulare hydratische Form, welche 
gleich den Hydraten der Tellursaure, HsTe06 und H14Te010, Eiweiss 
nicht fallt, und b) gepaarte wasserarmere Molekiile, welche gleich der 
Allotelltirsaure oder der Molybdansaure Eiweiss fallen. Von hydrati- 
schen Modificationen Bind neuerdings das  Dihydrat , HsSOs (Schmp. 
-38.9O nach H i r o n )  und das Tetrahydrat, HloSOe (Schmp. -69O 
nach Bir  on) i n  krystallisirter Form aufgefunden worden; diese sind 
bei hoherer Temperatur aber iiicht bestandig. 

Das be; 8" schrnelzende Hydrat ,  (H4S0& gehort wie das gelbe 
Molybdansaurehydrat, ( H4Mo05), der gepaarten Form an. 

9. Wahrenh Gchwefelsaure in  massiger Verdiinnung Eiweiss 
fallt, lasst sich dieses mit conceatrirter Saure vermischen, ohne dass 
eiu Niederschlag erfolgt; derselbe tritt aber nach Maassgabe der Con- 
centration sogleich auf, wenn die Mischung unter Kiihluug mit Wasser 
verdunnt wird. Temperaturerhohnng bewirkt das  Auflosen, Abkiih- 
lung das Fallen des Niederschlages. 

Die Beobachtung spricht dafiir, dass der Eiweissniederschlag 
eirie bestimmte Menge chemisch gebundenen Wassers enthalt, und es 
liegt nahe anzunehmen , dass neben einer wasserreichen eine wasser- 
freie oder wasserarme Form der gepaarten SIure  existirt. 

Als Aualogon fur die eine Modification knnn Molytdansiiure, fiir 
die andere Chromsaure geltcn. 

11) F u r  die Chromsaure ist die Paarnng dee Molekiils in der 
Losung durch Gefrierpunktsbestimmungen von 0 s t w  a l d  nachgr- 
wiesen; die dirnolekulare Forme1 HaCrdOT ist wahrscheinlich gemacht. 

12. Die S e l e n s a u r e  verhalt sich im Ganzen wie die Schwefel- 
saure; von Hydraten ist nur (HISeO,), (Schmp. 25O) bekannt, welches 
der gepaarten Form angehort; obwohl man ein wasserreicheres Hydrat 
im featen Zustande nicht kennt, erinnert das Verhalten der Saure 
andererseits vielfach an die Tellursiiue. 

13. A m e i s e n s a u r e  und E s s i g s a u r e  fallen fur sich das  Eiweiss 
nicht; ihr  Zusatz befordert aber  in auffalliger Weise die Fallung durch 

10) 

Berichte d. D. chcm. GcsellscBaft. Jahrg. XXXVI. 51 
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stlrkere Sauren, vielleicht durch Bildung complexer Molekularver- 
bindungen. 

I n  der gegenwartigen orientirenden Mittheilung war ausschliesslich 
von den freien Sauren die Rede, weil offenbar die Eenntniss ihrer 
Molekularbeschaffenheit dem Verstandniss ihrer Salze a19 Grundlage 
dienen muss. 

Zu dem eingehenden Studium, welches das hier umgreozte Gebiet 
erfordert, gehoren auch Ermittelungen iiber die Natur der durch die 
verschiedenen Sauren gefallten Eiweiseniederschlage. Die Literatur 
enthalt dariiber nur sparliche Angshen. Es  erscheint aber nicht 
zweifelhaft, dass man es rnit salzartigen Verbindungen zu thnn hat, 
deren Zusammensetzung wegen des zerst6renden Eichflusses des Wassers 
scbwer feststellbar, vielleicht auch schwankend ist. 

Oeschieht die Fallung des Eiweisses wirklich dnrch gepaarte 
Molekiile der Sauren, so ist dasselbe a19 Reagens dem Ammoniak 
an die Seite zu stellen, welches in Lijsungen &r Sauren so haufig 
die Abscheidung saurer oder iibersaurer Salze veranlasst. 

Das Eiweiss wird unter dem wasserentziehenden Einfluss der 
Sauren bei der Snlzbildung in eine unlijsliche Modification iiberge- 
fiihrt, welche auch haufig bestehen bleibt, nachden die Saure durch Aus- 
waschen mit Wasser entfernt ist. Vielleicht h s  mar darin die Ur- 
sache fiir die geringe Geschwindigkeit der goschiiderten Reaction zu 
suchen. 

Die bekannte Hygroskopicitat der starkeren Sauren steht offenbar 
im Zusammenhange mit der Fahigkeit, Molekularverbindungen einzu- 
gehen; die gebrauchlichen Formeln fiir die Sauren bezeichnen nach 
dieser Anschauung ungesattigte Atomgruppen, welche entweder gepaarte 
Molekiile oder unter Wasseraufnahme einfache Hydrate zu bilden 
verm6gen. 

C h a r l o t t e n b u r g ,  den 25. Februar 1908. 

162. P. Walde n: Ueber sogen. BDinitroweinsaureestera. 
(Eingegangen am 23. Februm 1903.) 

I n  einer unlangst erschienenen Arbeit l) fiber die Nitrirungspro- 
ducte der Weinsaureester habe ich die resultirendeo Korper als Di- 
nitroester bezeichnet. Aus diesern Anlass beeile ich micb, einen com- 
plicirten Irrthum zurechtzustellen, der iiber 30 Jahre in der Chemie 
geherrscht hat und dessen Opfer auch icli geworden bin. Durch eine 

1) Walden,  diese Berichte 35, 4363-4366 [1902]. 


