der von uns durch Reduktion erhaltenen, den gleichen stark basischen,
etwas modrigen Geruch und die gleichen Loslichkeitsverhiltnisse.
Das Cblorhydrat schmolz ebenfalls bei 196—197° wie auch eine
Mischprobe mit unserem Priparat.
0.1428 g Sbst.: 0.3405 g CO,, 0.1138 g H,0. — 0.1294 g Sbst : 9.1 ccm
N (17°, 716 mm).
CioHisN,HCL. Ber. C 64.74, H 8.63, N 7.5
Gel, » 65.03, » 8.92, » 7.80.
Damit ist die Konstitution des hioher siedenden Hydrazins und
weiterhin auch seine merkwiirdige Bildung aus Diathylnitrosamin und
Brombenzolmaguesium mit voller Genauigkeit aufgeklart.

122, Hans Friedenthal: Uber quantitative chemische
Analyse von Gemez_:gen mit Verwendung der Differenzen im
spezifischen Gewicht.

[Eingegangen am 7. Mérz 1911; vorgetragen in der Sitzung am 27. Febr. 1911.}

Die Chemie, die ausgebauteste und erfolgreichste aller Natur-
wissenschalten, verfligt tiber so bewihrte Trennungsmethoden und
Hiltsmittel der quantitativen Apalyse, dafl jede prinzipielle Neuerung
einen schweren Stand dem bewihrten Alten gegeniiber haben wird,
ehe sie sich durchsetzen kaun. Es liegt keinerlei Bediirfnis vor, die
bisherigen Methoden durch andere zu ersetzen, wohl aber sie zu er-
ginzen und zu unterstiitzeu.

Bisher haben hauptsichlich -die Mineralogen von der Trennung
der Korper in Gemengen nach dem spezifischen Gewicht Gebrauch
gemacht, Pbysiologen und Chemiker wenig oder gar nicht, weil sie mit
Flissigkeiten in der Mehrzahl der Fille und mit geldsten Koérpern zu
tun batten. Mit den bisherigen Hilfsmitteln 1ait sich eine quantitative
Trennung in Losungen nicht durchiihren. Map kaon sich jedoch in
vielen Fillen der Untersuchung von Blut, Milch, Harn, Galle und
anderen komplizierten L&sungsgemengen die chemische Untersuchung
dadurch erleichtern, daB man auf moglichst schonende Weise das
Losungsmittel, in diesem Falle Wasser, entfernt, den Riickstand durch
Verreiben aufs feinste verteilt und alsdann eine quantitative Trennung
nach dem spezifischen Gewicht vornimmt,

Als ein sehr geeignetes Mittel zur Treonung von Salzen, Kohlen-
hydraten und Eiweilkorpern im entfetteten Trockenriickstand erwies
sich Bromoform resp. Methylenjodid. Die ibergrofe Mehrzahl der
den physiologischen Chemiker interessierenden Substanzen ist spezifisch
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leichter als Bromoform, Eisensalze und einige Calciumsalze schwerer
(spezifisches Gewicht von CHBr; = 2.900). Durch Verdiinnen mit
Toluol oder Xylol kann man sich eine auBerordentlich fein abgestufte,
liickenlose Skala von Fliissigkeiten zwischen den spezifischen Gewich-
ten von 2.90 (event. 3.34) und 0.70 (Xylol) herstellen. Kleinere An-
derungen im spezifischen Gewicht der Fliissigkeiten bewirkt man am
zweckmiBigsten durch Anderung der Temperatur. Die feinste Pulve-
risierung und mechanische Trennung der Trockenriickstinde erwirkt
man durch die kiuflichen ‘Achatreibemaschinen mit elektrischem An-
triebe. Die quantitative lrennung der zu Boden gesunkenen und der
schwimmenden Schicht geht in Schiitteltrichtern meist leicht vonstatten.
‘Wo es notig war, durch Zentrifugieren eine scharfe Trennung der
Schichten zu erzielen, bediente ich mich eines zu diesem Zwecke ge-
bauten, starkwandigen Gefilles mit einem Glashahn in der Mitte seiner
Lipge, dessen Durchbohrung dieselbe Weite besaB, wie das Rohr, so
dal beim Zentrifugieren die Niederschlige ungestort passieren konnten.
Damit beim Schleudern ein vorstehender Hahngriff nicht abgebrochen
werden kann, besaBl der eingeschliffene Glashahn zwei Ldcher, so dafl
mit Hilfe eines Steckschlissels die Drebung des Hahns bewerkstelligt
werdeu konnte. Die kleine Vorrichtung besall keinen beim Zentri-
fugieren dem Zerbrechen ausgesetzten Teil, erlaubte aber nach Um-
drehung des Glashahnes eine absolut quantitative Trennung der oberen
und unteren Schicht.

Ein Beispiel moge die Niitzlichkeit dieses einfachen Verfa.hrens
erliutern. Man will in einer Ldsung, welche neben Chlornatrium
noch Chlorkalium enthilt, beide Bestandteile quantitativ bestimmen.
Diese Aufgabe ist bisher nur miihsam und ungenau zu lésen, wenn
sehr geringe Mengen Chlornatrium zugegen sind. Die speuzifische
Gewichtsdifferenz 1.98 fiir Chlorkalium und 2.10 fiir Chlornatrium ist
geniigend, um Spuren von Chlorkalium quantitativ in einer Losung
vom spezilischen Gewicht 2.04 zur Abscheiduug zu bringen.

Eine zweite Art der Benutzung der Diiferenzen des speznhschen
Gewiochtes zur quantitativen Analyse von -Losungen erfordert zwar
auBerordentliche Apparate und Vorkehrungen, verspricht aber dafiir
einen #bnlich bedeutsamen technischen Fortschritt fiir die Cbemie, wie
ihn die Erfindung des Mikroskopes fiir die Biologie bedeutete.

Es handelt sich um VergriBerung der zur Verfiigung. stehenden
Zentrifugalkraft bis zur quantitativen Trennung von Losungsmittel
und Geldstem. Calcar und Lobry de Bruyn hatten bereits angegeben,
dafl es ihnen gelungen sei, Natriumsulfat aus gesittigter Losung abzu-
scheiden durch eine Zentrifuge, welche nur 2400 Touren in der Minute
leistete bei einem Durchmesser von 21 cm (Zentrifugalkraft 400000 Dynen).



Bei zahlreichen Nachpriifungen selbst mit einer vielfach gréfieren Zentri-
fugalkraft gelang es mir nicht, diese Angabe zu bestitigen. Im Winter
und in kiihlen Kellern ist man bei dem Zentrifugieren von Salzen
deicht Tduschungen unterworfen durch Auskrystallisieren infolge von
Kiltewirkung.

Die Zentrifugalkraft steigt bei gleichem Zentrifugendurchmesser
im Quadrat der Umdrebungszahl, die technischen Schwierigkeiten der
Herstellung solcher Zentrifugeu dagegen bedeutend rascher.

Mit einer Zeutrifuge von 10000 Umdrebhungen pro Minute und
einer Zentrifugalkraft von etwa 800 Millionen Dynen gelingt es aus
Kubmilch das Casein quantitativ in etwa 3 Stunden auszuschleudern.
Das Milchplasma ist nach Entfernung des Caseins noch opalescent
und enthilt die iibrigen EiweiBkorper der Milch. Hier ist also zum
ersten Male die quantitative Trennung zweier EiweiBkorper aus einer
Losung durch Zentrifugalkrait moglich geworden. Das abgeschleuderte
Casein ist nicht chemisch rein, es enthélt noch Lecithin urnd Eisen.
Das Milchfett sondert sich bei derartig starkem Zentrifugieren in eine
fliissige und eine feste Schicht. Durch Jodieren und Zentrifugieren
mit wialriger Losung gelingt es leicht, die Fette mit unpgesittigten
Bindungen von den iibrigen zu trenpen. Jodieren und Bromieren er-
scheint in sebr vielen Fillen als ein sebr geeignetes Mittel, Differenzen
des spezifischen Gewichtes auBerordentlich zu erhdhen und damit eine
quantitative Trennung nach dem spezilischen Gewicht durchzufiihren.
Eine Erhohung der zur Verligung stehenden Zentrifugalkraft auf
viertausend Millionen Dynen hat sich bisher trotz zweijibriger Ver-
suche noch nicht fiir langere Zeit durchfiibren lassen. Die bis-
berigen Versuche berechtigen aber zu der Hofinung, daBl es gelingen
wird, die Mehrzabl aller Substanzen aus ihren Lésungen abzuscheiden.
Scheinlosungen lassen sich heute bereits mit Hilfe der fertiggestellten
Zentrifuge entmischen und eine Reihe von Kolloiden, aber nicht alle
Kolloide, quantitativ abscheiden. Durch Abschleudern aller Mikro-
organismen gelingt es mit Hille der neuen Zentrifuge jede Losung
zu sterilisieren. Auf die Wichtigkeit der Anwendung der Zentrifugal-
kraft fir die Xolloidchemie braucht wobl nicht ausfiihrlicher hin-
gewiesen zu werden; wohl aber verdient es einen Hinweis; dafll die
quantitative Anpalyse der Eiweilkdrper und die Darstellung ihrer
Spaltungsprodukte bei Anwendung der Trennung nach dem spezifischen
Gewicht auch ohne Vergriflerung der Zentrifugalkraft einen erneuten
Aufschwung zu nehmen verspricht.

Beziiglich des Technischen ist zu bemerken, dal eine arbeits-
fihige Zentrifuge mit 10000 Umdrebungen pro Minute seit einiger
Zeit, eine Zentrifuge fir 20000—30000 Umdrehungen pro Minute
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bei eivews Raddurchwesser von 36 em. soeben fertiggestellt und eive
weitere fiir projektierte 100000 Umdrebungen imi Bau begriffen ist.

Die Apparatur fiir die Arbeiten mit den Differenzen des spezi-
fischen Gewichtes ist nicht allzu kompliziert und die Beschaffung
jedem grofleren chemischen Faboratorium erméglicht. Man bedarf
zunéichst der iblichen Trockenapparate und Entfettungsapparate, um die
Uberfithrunyg der quantativ. zu bestimmendes Substanzen in den
festen Zustand zu bewirken und durch Xotfernung der Fette eine
erstmalige Sonderuug des Gewenges auszufiibren. Der eutlettete, im
Vakuum getrockuete Riickstand wird aul einer Reibemaschive!) zu
mdglichst feiner Verteiluug gebracht. Unter dem Mikroskop 1Bt sich
der Grad der Feinheit des zu untersuchenden Gemenges bequem und
ohne wigbare Verluste kontrollieren.

Die Trennung in Schichten von verschiedenem spezifischen Ge-
wicht kenn in kleinen Schiitteltrichters mit Glashahn erfolgen, wenn
man durch Absitzen eine Trennung der Schichten eintreten lifit. Will
man zentrifugieren, so bedient man sich der oben beschriebenen
Glaser mit Mittelhahn ohne vorstehende Teile. Mit 6 Schiitteltrichtern,
resp, 6 Zentrifugierrshrchen wird man in der Mehbrzahl der Fille
ausreichen.

Alle Zentrifugen erfordern derart starke Sicherheitsmiéntel, daB
ein Zertriimmern des Zentrifugenrades ohne jede Gefahr fir die Um-
gebung erfolgen kann. Bisher sind die Schutzvorrichtungen an Zentri-
fugen durchgingig zu schwach konstruiert gewesen, wahrend an den
vou mir benutzten Zentrifugen ohne jede Gefahr gearbeitet werden
konnte. Die Gléser, in welchen geschleudert wird, sind aus bestem
Jenenser Duraxglas eigens gefertigt. Durch EingieBlen in Paraffiu
werden die Gliser in ihrem Chromnickelstahlmantel vor dem Zer-
brechen geschiitzt und bei etwaigem Zerspringen die Bruchstiicke in
ihrer Lage festgehalten. Ohne derartige SchutzmaBregel ist eine sehr
rasch gehende Zeutrifuge der Zertriimmerung ausgesetzt bei Zerspringen
der Gliser, da alsdann der Schwerpunkt der bewegten Masse eine
plotzliche Lagedunderung erleidet. Ks.ist bekannt, daB die Gléser der
Zentrifugen vor dem Gebrauch genau austariert sein wiissen, um ein
Schleudern der Zentrifugenwelle zu verhindern.

Bei genauer Befolgung aller Vorachriften wird sich eiu jeder
Chemiker leicht und ohne Gefahr in “den Gebrauch rasch laufender

Y Alle vom Vortragenden benutzten Maschiven und Apparate konnen
bezogen werden  von den Vereinigten Fabriken fir Laboratorinmsbedarf,
Berlin N., Scharnhorststralle 22.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX1V. 60
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Zentrifugen einarbeiten kdnven. Die bei dieser Arbeit ndtige Akkura-
tesse ist ja gerade fur den Chemiker zur Gewohnheit geworden.

In den obigen Zeilen ist wiederholt darauf hingewiesen, .dal die

Trennung von Substanzen npach demn spezifischen Gewicht von der
Beschaffung rasch laufender. Zentrifugen unabhiingig gestaltet werden
kaon und alsdann in geeigneten Iillen ohne jede kostspielige Apparatur
mit Hilfe einiger Glischen und Reagenzien sich ausfiihren laBt.
_ Ob das Problem, alle Korper aus ibren Losungen abzuscheiden,
mit den heutigen Hilfsmitteln 16sbar ist, miissen Versuche entscheideu.
Iinmunkérper, Antitoxine und Fermente siod it Hilfe der Zeutrifugal-
kraft in weit hoherem MaBe der Untersuchung zuginglich geworden
als bisher.

Die Fulle in Angrift zu nehmmender Aufgaben, deren Losung
durch, die Benutzung der Verschiedenheiten des spezifischen Gewichtes
und durch Verwendung der Zentrifugalkraft mdglich geworden ist,
iiberschreitet so sehr die Kriifte eiuves einzelnen und eines kleinen
Privatlaboratoriums, daB der Vortragende glaubte, die Chemiker auf-
merksam machen zu sollen auf die manchmal so sebr bequeme guanti-
tative Analyse von Substanzgemengen mit Benutzung der Verschieden-
heiten des spezifischen Gewichtes.

128. Rud. Wegscheider:
Notiz dber «-Phenyl-tricarballylsiiure.

(Eingeguogen am 9. Miarz 1911)

Eiue Anirage der Beilstein-Redaktion @ber die Beziehung der von
J. Heelit?) in meinem Laboratorium  dargestellten  keystallwasserlaltigen
«-Phenyl-tricarballylsdure (Schmp. 1109 zu der von Stobbe und
Fischer?) dargestellten wasserfrcien vom Sehmp. 1999 (die uns unbekanut ge-
hlichen war), hat mich veranlaBt, dew Schmelzpunkt des von Hrn. Heelt
zuriickgelassenen Priparates nochmals zu prifen. Die Probe schmolz in ge-
schlossener Capillare ohne  auffillige Gasentwicklung bei 110—115%, wurde
bei 165—173° (bei ciner anderen Bestimmung schioun bei 156%) wicder fest und
schmolz dann ncuerdings bei 196—201° ohne anffallige Guscntwicklung. Hier-
dutch wird es moglich, daB dic Sauren von Stohbe und Hecht identiseh
sind und sich nur durch den Krystallwassergchalt unterscheiden. Unaulge-
klart blicbe dann, warum Stobbe und Fischer ihre S@ure auch beim Um-
krystallisiercn aus Wasser ‘krystallwasserfrei erhielten.  Vielleicht hiangt dies
damit - zusammen, daB die Siuren anf verschicdene Art dargestellt waren und

" M. 24, 371 [1908). N A. 315,.245 [1901).





