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scheint d a m  das  cbarakteristische B e r l i n e r b l a u  31s schwacherer 
oder starkerer Fleck. 

b) R h o d a n - P r o b e .  
Der  Cj-annachweis laBt sich auch mit Hilfe der Rhodan-Probe 

ausfuhren. Man rerfahrt in derselben Weise wie unter a) beschrieben, 
riur daLl man die JIitte des Papierstreifens aul3er rnit Alkalilauge 
auch noch rnit einigen Tropfen gelben Schwefelarnnions traokt. Der  
Zusatz eines fisen Alkalis ist notwendig, weil Schwefelammon sowohl 

ie etwa entstehendes Rhodanamrnou rnit den Wasserdrimplen fldchtig 
ist. So aber bildet sich Alkalisulfid bezw. -polysultid, welches sic b 
rnit den1 Cyanwasserstoff bei der Temperatur des aofsteigendeu 
M'asserdampfes zu A l k a l i r h o d a n i d  umsetzt und auf diese Weise 
den Cyanwasserstofl a n  der Verfliichtigung hindert. Nach einigerii 
Erhitzen wird der Papierstreifen abgenomrnen i i n d  der lteaktionsfleck 
mit etwas Salzsaure atigesauert. Entsteht nun auf Zusatz einiger 
Tropfen Ferrichloridlcisung die charakteristische R o t f a r  b ung, so ist 
darnit das Vorhandensein yon Cyaniden nachgewiesen. 

Dadurch, dalj die Blausaure nicht i n  der Losung selbst zurn 
Xachweis kornmt, sondern durch Destillntion daraus entfernt 'und auf 
den1 Reaktionsfleck des Papierstreifens aufgefnngen wird, tritt eine 
I(onzentrati0nssteigerung ein, welche gleichzeitig eine Erhiihung der 
Sachweisempfindlichkeit bedingt. 

Aus einer grci- 
Deren Versuchsreihe ergaben sich fdgende E nipf i n  d l i c h  k e i t s -  
g r e n z e n :  bei Anwendong ron  Kaliumcyanid 0.03-0.04 rng CN, bei 
Anwendung von Kaliuniferrocyanid 0.2-0.3 rng CN. 

B e r l i n ,  Chemische Abteilung tles kgl. Instituts fiir Infektions- 
krankheiteu. J u n i  1910. 

Beide Proben sind ungefahr gleich etnpfintllich. 

333. Martin Freund: a e r  die Bildung von m e n  aus 
Thebain. 

[Mitteilg. aus den1 Chem. Inst. des Phys. Vereins u. dcr Aknd. zu Frankfurt a. 11.1 
(Eingegangen mi 28. J u n i  1910.) 

Vor langerer Zeit habe ich angegeben, daB das Thebenol, 
velches ich aus Thebain erhalten hatte, durch Destillation uber Zink- 
staiib in den Kohlenwasserstoff Pyren iibergefuhrt werden kann I ) .  

niese Angabe ist ron  Hrn. J ii r s t in  (lessen Inaugural-Dissertation') 

I) Diese Berichte 30, 1357 [1897]. 
*) H. S. J i i r s t ,  Beitrag zur Konstitution des Tlicbains, 1naug.-Diss., 

Zurich 1907. 



.in Zweifel gezogen worden. Ich habe noch vor dern ISrscheinen 
dieser Dissertation die betreftenden Versuche unter freundlicher blit- 
wirkung des Hrn. Dr. S p e y e r  wiederholt, wobei ich, wie bereits in 
der Sitzung der Frankfurter Chemischeo Gesellschaft Tom 4. NO- 
rember 1906 (vergl. &em.-Ztg. 1906, S. 1207) rnitgeteilt wurde, 
meine friiheren Angaben bestatigt fand. Auch diesmal ist es rnir 
nicht gellingen, das Pyren vollkommen rein zu erhalten. Wiihrend 
ein Vergleichspriiparnt, welches aus dem StraBburger Laboratoriurn 
stammte und fur dessen Uberlassung ich Hrn. Prof. Dr. T h i e l e  zu 
Dank verpflichtet bin, bei 1470 schmolz, zeigte der ICohlenwasserstoff 
ails Thebenol den Schmp. 135-14OO. Der gleiche Schmelz- 
puiikt wurde bei eioer Mischprobe beobachtet. Beim langsarnen Ver- 
dnnsten einer alkoholischen Liisung des Kohlenwasserstoffs aus 
Thebenol bildeten sich in  der hlitte des Uhrglases unregelmafiige, 
1nnggestreckt.e Blatter. Am Rande waren dunne, rhornboedrische 
Tafeln 7.11 sehen, r o o  denen oft mehrere derartig zusammengewachsen 
waren, tlaB ein Gebilde von dem Aussehen einer beiderseitig ausge- 
ziihaten Sage entstand. Gebilde gleicher Art lieBen sich auch zu- 
weilen beim Umkrystallisieren des Vergleichspraparates beobachten, 
dns zurneist in dickeren, gut ausgebildeten rhombischen Tafeln heraus- 
knm.  Das Pikrat des Kohlenwasserstoffs BUS Thebenol schmolz bei 
11Y-?20° und war braunstichig rot, wiihrend drts Pikrat des reinen 
Pr rens  eine reine Rotlkrbuog nufwies und einen. 4-5" hoheren 
Schmelzpunkt zeigte. Die Krystalle bestanden in beiden Fiillen 
nus feinen Nadelo. Die Mischprobe ergab keine Schmelzpunkt- 
erniedrigung. 

Aus der Identitat des beirn Abbau r o n  Thebain erhaltenen 
Kohlenwasserstoffs mit Pyren habe ich seinerzeit den SchluB ge- 
zogen, daB im Thebenin die Seitenkette .CHa.CH,.NHC& an Stelle 
5 mit dern Phenanthrengeriist verbunden ist'). Des weiteren habe 
ich gefolgert, dafi im Thebain der Rest CHs.CHdV.CH8 als Brucke 
bei 5 ,  8 in den Phenanthrenkomplex eingelagert sei, wobei die Haft- 
stelle des Kohlenstoffes der Briicke bei 5 durch die Pyrenbildung 
bewiesen, diejenige des Stickstoffs bei 8 willkiirlich aogenommen war. 

Zo einer analogen Auffassung ist K n o r r ' )  i n  Bezug auf die 
Konstitution des Morphins resp. des Kodeins gelangt. Auch er hat 
die Haftstelle des' Kohlenstoftatoms der Briicke ais in 5 befindlich 
erwiesm, diejenige des Stickstoffatoms dagegen nach Y verlegt. 
Xeuerdings hat  P s c h o r r 3 )  diirch Abbau des Thebenols in exakter 

l) Diese Berichte 88, 3236 [1905]. 
3, .inn. d. Chem. 373, 51. 

*) Diese Berichte 40, 3327 [1907]. 
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Weise dargetan, dnlj die Seitenkette sich in Stelle 5 befindet. Er 
spricbt bei dieser Gelegenheit die Ansicht aus, daB dieser Beweis uni 
so erwtnschter gewesen sei, als die Pyrenbildung bei der Zinkstaub- 
destillation des Thehenols durch Umlagerung hatte erfolgt seiii 
konnen. Indem ich die Bedeutung der ausgezeichneten Arbeit Ton 
P s c h o r r  voll anerkenne, mochte ich mir doch gestatten darauf hin- 
zuweisen, daB ich selbst mich diesem Bedenken seinerzeit nicht ver- 
schlossen und daher stets, wenn ich die Zinkstaubdestillation in An- 
wendung braclite, auch auf andereni Wege Beweise herbeizuschaffen 
mich bemiiht habe, z. B. n1s ich nus Thebaol Phenanthren erhielt 
(rergl. diese Berichte 30, 3365 [1897], Absatz 3). Auch in dem Fall des 
Abbnus des Thebenols zurn Pyren habe ich mich auf die Zinkstaub- 
destillation nicht beschrankt, sondern, was P s c h o r r  ubersehen hat, 
das Pyreti auch auf nnsseni Wege, namlich durch Erhitzen T o n  

Thebeno1 mit Jodwasser5toEFsaure und Phosphor erhalten'). Gerade 
hierauf gestiitzt habe ich an den nahen Beziehungen des Pyrens zum 
Thebenol resp. Thebain niemals gezweifelt. 

334. F. Myliue: Ober die Verwitterung des Glaees. 
[Mittcilung aus der Ph!-sik.-Tcchn. Iteichsanstalt.] 

(Eingcgangcn an1 2. Juli 1910; vorgctragcn in  der Sitzung vom 30. h i . )  

Die chemische Reaktionsfahigkeit des Glases erzeugt bei seiner 
technischen Verwendung Storungen nach zwei yerschiedenen Rich- 
tungen; erstens tlurch A u f l o s u n  g des Glases in  flussigeu Reagenzien 
ond zweitens durch V e r w i t t e r u n g .  F u r  beide Falle liegt das Be- 
diirhis nach zahlenmaoiger Abschatzung des Angriffes vor. 

Fiir die Losungsvorgange ist diesern Bediirfnis genugt worden 
durch die Cntersochungen von F. I ~ o l ~ l r a u s c h ~ ) ,  von P f e i f f e r ?  
und von H a b e r  und S c h  w e n k  el), bei welchen die elektrische Leit- 
fahigkeit zur Messung dientc, sowie durch das alkalimetrische Ver- 
fahren von M y l i u s  und 1 r o e r s t e r 5 ) ,  welches sich besonders fur die 
technische Priifung des Hohlglasea als zweckrnaBig erwiesen hat. 

l) Diese Rerichte 30, 1363 [1897], Abs. 2 u. S. 1383, letztcr Absatz. 
*) Kohlrausch ,  diese Berichte 24, 3560 [1891!; 26, 2995 [1893]. 
a) Pfeiffer ,  Wietl. Ann. 44, 239 [1891]. 
') IIaber und S c h w e n k e ,  Zeitschr. f .  Elektrochem. 10, 143 [1904]. 
5, Mylius ,  diese Berichte 22, 310 [1589]; Mylius  und F b r s t e r ,  dime 

Berichtc 24, 1482 r18911. 




