
XXI. Jahrgaug. Stookmeier : Zur Beurteilung der Bleisoldaten. 1453 Heft 27. 3. Juli 1908.1 

werden mit Cyankalium oder Natriummalonester 
kondensiert. Die hierbei entstehenden Nitrile p) x<PToc6H5 

und Malonesterderivate 
/NHCOCOH, (9 / X\CH(C02C2Hb)2 

liefern nach der Verseifung und event. C0,-Abspal- 
tung die Aminosauren 

Aus sechsgliederigen cyclischen Basen erhalt man 
so E -  und t-Aminosauren. 

Neue Verbindungen von Aminosauren und Am- 
moniak, in denen zwei Aminosauren mit ihren 
Carboxylgruppen durch eine Ammoniakgruppe 
anhydridartig verbunden sind nach dem Typus 

B e r g e 1 1 164) dar aus Chloracetonitril und Mono- 
chloressigsiiure durch Behandlung mit Ammoniak 
und Silberoxyd. 

A. W o h l u n d H .  S c h w e i t z e r l 6 6 ) g e b n g  
die Darstellung des Aminomilchsaurenitrils. Es 
wurde allerdings nur in Form des trimolekularen 
Anhydroproduktes gewonnen, das aber in wiisseriger 
Losung sich allmahlich zu dem Anhydrid des mono- 
molekularen Oxyaminoaldehyds, 

NH2.CH2.CO-NH-CO.CHz.NH2 stellte P. 

CH2(NH2)CHOH. CH : N. (CH2). CHOH.CH0, 
depolymerisierte. Eine neue Knallsauresynthese 
stammt von H. W i e 1 a n d  156). Sie geht aus von 
der Methylnitrolsaure, CH( : NOH) .NO2, welche 
beim Kochen rnit Wasser oder verd. Sauren nicht 
das der Knallsiiure isomere Formonitriloxyd, 
CH i N: 0, sondern nur dessen Zersetzungsprodukte 
AmeisensLure und Stickoxyd, daneben aber in 
groBeren oder geringeren Mengen KnaEaure liefert. 
Auf Grund dieser Erfahrung gibt Verf. eine Er- 
&rung ftir die Bildung der Kmllsiiure bei der Eiu- 
wirkung von Salpeterskiure auf Bthylalkohol (ge- 
wohnliche Darstellungsweise der Knallsaure). Da- 
nach oxydiert die Salpetersa.ure den Bthylalkohol 
zuerst zu Acetaldehyd; daraus entsteht durch die 
nunmehr in der Fliissigkeit vorhandene salpetrige 
Sawe die Isonitrosoverbindung HO . N : HC . CHO 
= Glyoxylmonoxim, aus dem dann infolge gleich- 
zeitiger Oxydation und Nitrierung die Nitrooximino- 
essigsaure, HO. N: C(N0,)COOH hervorgeht. Diese 
spaltet alsbald COz ab, und die so entstandene 
Methylnitrolsiiure zerfallt in Knallsaure C = NOH 
und HN02. Die Nitriloxyde (z. B. das Benzonitril- 
oxyd, C,H50N) siud nach H. W i e 1 a n d  167) An- 
hydride der Hydroxamsauren und haben dement- 
sprechend die Konstitution 

0 

154) Z. physiol. Chem. 51, 207. 
1 5 5 )  Bed. Berichte 40, 92. 
l56) A. a. 0. 40, 418. 
157) A. a. 0. 40, 1667. 

3ie sind leicht zu Nitrilen reduzierbar, liefern mit 
Alkylmagnesiumsalzen Ketoxime und polymeri- 
pieren sich auBerordentlich leicht zu Glyoximper- 
sxyden 

R .  C C * R  

N-0-0-N 
I /  ll . 

Diesen Glyoximperoxyden, welche auch durch Oxy- 
dation von Oximen oder durch Addition von N200 
ttn die Bthylendoppelbindung der Styrole dar- 
stellbar sind, kommt nach H. W i E I a n d 168) und 
L. S e m  p e r  sehr wahrscheinlich die Formel 

,R 

zu, denn sie lassen sich durch PC15 in Furazane 
uberfiibren, sind also zweckm55iger als Furoxane 
zu bezeichnen. (SchluB folgt.) 

Zur Beurteilung der Bleisoldaten. 
Von Professor Dr. STocmEmR-Nurnberg. 

(Eingeg. d. 25.15. 1908) 

Die Bleisoldaten werden bekanntlich von jeher 
aus gleichen Teilen Weich- und Hartblei, hiiufig 
nur aus Hartblei hergestellt, wobei einzelne Teile 
von groBeren Figuren, wie Slibel, Schilde, Gewehre 
und Helme, welche ein glinzendes Aussehen oder 
eine erhohte Biegsamkeit besitzen sollen, aus Zinn- 
bleikompositionen gefertigt und nachtraglich an- 
gelotet werden. Feinere Fabrikate bestehen aus 
Legierungen von 60-70y0 Blei und 3 0 4 0 ~ 0  Zinn. 
Ausnahmsweise wird fiir die feinsten Erzeugnisse 
eine Legierung von 50% Zinn und 5Oyo Blei benutzt. 
Zinnreichere Legierungen kamen niemals zur An- 
wendung. 

Die Bleisoldaten werden erfahrungsgemaB 
bemalt. Der ifberzug muB selbstverstandlich den 
Anforderungen des Reichsgesetzes vom 5. Juli 1887 
betr. den Verkehr mit gesundheitsschadlichen Far- 
ben Geniige leisten. 

ifber die Beurteilung von Bleisoldaten hat sich 
zuerst die Freie Vereinigung bayriseher Vertreter 
der angewandten Chemie auf ihrer 18. Jahresver- 
sammlung am 26. und 27. Mai in Wurzburg im Jahre 
1899 nach meinem Referate dahin ausgesprochenl), 
daB Bleisoldaten und Zinnkompositionsfiguren 
nicht unter 12 Absatz 2 des Nahrungsmittelge- 
setzes fallen. 

Auch das Kaiserl. Gesundheitsamt hat sich am 
17. September 1899 iiber den gleichen Gegenstand 
geauBert. Dieses Gutachten, auf welches augen- 
scheinlich eine kurze Notiz der Z. off. Chem. 5, 503 
(1899) hinwies, wurde durch das Reichsamt des 
Innern den einzelnen Bundesstaaten und dem 
Statthalter von ElsaI3-Lothringen iibermittelt. 

Trotzdem sind noch nach dem Jahre 1899 Be- 
anstandungen von Bleisoldaten auf Grund des Nah- 
rungsmittelgesetzes erfolgt. So fand erst im Jahre 
1906 eine Verurteilung wegen Verkaufs von Blei- 

158) Liebigs $nn. 358, 36. 
1) Z. Unters. Nahr.- u. GenuBm. 1899, 961. 
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soldaten auf Grund des 0 12, Absatz 2 durch das 
Schoffengericht eines rheinischen Ortes statt. Dieses 
Urteil wurde allerdings durch die Berufungsinstanz 
wieder aufgehoben. 

Um nun den 3eanstandungen von Bleisoldaten 
vorzubeugen und die bestandige Beunruhigung der 
Zinnfigurenindustrie zii beseitigen, erschien es an- 
gezeigt,, die Veroffentlichung des ehemaligen Gut- 
achtens des Kaiscrl. Gesundheitsamtes zu erwirken. 
Meinem hiersuf beziiglichen an das Kgl. hayer. 
Staatsministeriuin des Kgl. Hauses und des BuBern 
gerichteten Grsuche wurde nach Einholung der 
Zust.immung des Reiclisamtes des Inncrn und des 
Kaiserl. Grsundheitsamtes stattgegeben. Das Gut- 
achten des Kaiserl. Gesundheitsamtcs lautet : 

B e r 1 i n NW. 23, 17. September 1899. 
Alwhrift zu I. 8859. Abschrift. 

Der Direktor des Kaiserl. Gesundheitsamtes. 
J. Nr. 8223/99. 

Bet,rifft den Handel mit Zinnfiguren. 

Bleisoldaten pflegeii nicht Kindern so jugend- 
lichen Alters zum Spielen gegeben zii werden, daB 
nian sie nicht anhalten konnte, die Soldaten nicht 
in den PIIund zu nehmen. ilucli liaben Lltere Kinder 
schon mehr Erlialtungssinn fiir ihr Spielzeug; end- 
lich - und das ist die Hauptaache - sind die Blei- 
soldaten mit einer in Wasser und Speichel unlos- 
lichcn, unschadlichen 01- und Lackfarbe bemalt. so 
dalS beim Anlecken und lndenmundnehmen das 
Blei der Figur selbst riiclit galost wird. Erst wenn 
durch hbbrechen die Bruchflache frei von deckender 
Schutjzfarbe zutape tritt, ist mit dieser Moglichkeit 
zu rechnen. Ua. die Flachc einer solchen Bruch- 
stelle (ein abgebrochener Kopf, Gewehr oder Arm) 
aber nur klein sein wird, so diirfte eine erhebliche 
Gefahr fiir die Gesundheit niclit vorliegen. 

Bezuglich der Zusammensetzung der Farben 
ist der Fabrikant durch das Gesetz, betreffend die 
Verwendung gesundheitsschadlicher Farben, vom 
5. Juli 1887 gebunden; ferner wird ein sorgfiltiges 
Bemalen der Soldaten durchaus in seinem Interesse 
liegen, da sonst seine Ware wenig verkauflich sein 
wiirde. 

Diesseits wird also dem Gutachten beigetreten, 
wonach B l e i s o l d a t e n  i n  b e m a l t e m  Z u -  
s t n . n d e  i m  a l l g e m e i n e n  n i c h t  u n t e r  
d i e  Z i f f e r  2 d e s  12 d e s  N a h r u n g s -  
m i t t, e 1 g e s e t z e s f a 1 1 e n. 

I. v.: 
gez. R o c k 1. 

Die Druckrnessung bei der Vakuurn= 
destillation. 

Erwiderung an Herrm. J. R e i f f - Wetzlar. 

Von Dr. UBBELOIIUF.. 
(Eingeg. d. 271.5. 1908.) 

Bei Gelegenheit von Untersuchungen uber 
Vakuumdestillntionen wurde ich darauf aufmerk- 
Sam, dnB bei gleiclizeitiger Gegenwart von Gas 
(meist Luft) und Dampf die jetzt ublichen Druck- 
messer falsche Werte lieferten. 

Man mi& namlich gewohnlich in diesem Falle 
den Partialdruck der Luft (Gas) allein mit Hilfe des 
Ma c L e o d schen Vakuummeters in gewohnlicher 
Weise, den Gesamtdruck auf irgend eine andere 
Art l )  und berechnet dnnn aus der Differenz den 
Druck des Dampfes (Chem. Zeitschr. 1, 426 [1905] 
und diese Z. 19, 754 [1906]). 

Dieses Verfahren hat  naturlich zur L70raus- 
sctzung, daW zur Zeit der Messung in dem Druck- 
messer dasselbe Gemisch von gesattigtern Dampf 
und Luft enthalten ist, \vie in drr Destillationsvor- 
lage. Die friiher von mehreren Autorenbeschricbenen 
Druckrnesser sind aber nur durch eine seitliche Ab- 
zweigung, also durch eine einzigr Zuleitung, niit der 
Vorlage verbunden, bilden also gewissermnRen eiiic 
Sackgasse, so dab der Gesamtdruck sich natiirlich 
schnell ausgleicht, die wechselndenl'artialdrucke der 
Vorlage aber sich in dem Druckmesser nur durch 
Diffusion, also auRerorclentlich langsam, ausgleichen 
konnen, und die gemessenen Partialdrucke daher 
meist falsch sind. 

- 

Ein Beispiel moge dies erlsutern. 
Zu einer bestimmt,en Zeit sei im ganzen Appa- 

ra t  ein Partialdruck des geslttigten Dampfes von 
10 mm und aufierdem ein Luft,druck von 10 mm 
vorhanden, die Pumpe sei in Tatigkeit und ver- 
mindert fortwiihrend den Gesamtdruck. Da nun 
der Druck des Dampfes sich stets aus der Fliissigkeit, 
in dcr Vorlage erneuert, die Luft aber nus der Vor- 
lage herausgepumpt wird, so wird der Part,ialdruck 
der Luft in der Vorlagc schlieWlich fast Null sein. 
Auch in dem Druckmesser (der seitlichen Sackgasse j 
fallt natiirlich der Gesamtdruck bis auf 10 mm, doch 
vermindert sich Gas und Dampf hierbei in gleichem 
MaBe, und es bleibt also ein Luftdruck von 5 mm, 
und ein ebenso groljer Dampfdruck, weil ma,ngels 
geniigender Diffusion die Luft nicht, wie in der Vur- 
lage, durch Dampf ersetzt wird. Einc Messung wird 
also ein vollig falsches Resultat, nlmlich etwa 5 mni 
statt 0 mm Luftdruck ergeben - der Druck dw 
Dampfes kommt ja bei dieser Art der Messung nicht, 
zum Ausdruck. 

Um diesem Ubelstande bei den Messungen ab- 
zuhelfen, machte ich darauf aufmerksam (diese Z. 
10,  2172 [1907]), daR man sehr leicht in dem 
Druckmesser dasselbe Gemisch von Gas und Dampf 
herstellen kann, wie in der Vorlage, wenn man es 
zwecks Messung zeitweise aus der Vorlage d u r c h 
d e n  D r u c k m e s s e r  h i n d u r c h  a b s a u g t ,  
so, daR eine von mir vorgeschlagene Ableitung des 
Druckmessers direkt zur Pumpe fuhrt,, der Druck- 
messer also zeitweise in der Hauptleitung, nicht 
mehr wie sonst in einer Sackgasse liegt. DaB bei 
Unterlassung dieses Durchsaugens auRerordent- 
liche Fehler entstehen, ist an sich klar, und ich 
glaubte daher, eine Auffordcrung R e i f f s , meinen 
Vorschlag durch Versuclisdaten zu belegcn, ebenso 

1) Den Gesamtdnick kann man aul3er mit einem 
geaohnlichenBarometer miteinem Mac L e o d  schen 
messen, wenn man untjer Vorschalten eines ge- 
niigend grol3en Luftpolsters, dns nur durch dunne 
Capillaren mit der Vorlage verbunden ist, verhin- 
dern kann, daB Dampfe in den Druckmesser hinein- 
diffundieren, ihnlich der Messung von Sulfat- 
drucken nach L. W o h 1 e r (Ber. d. d. chem. Ges. 
41, 703 [1908]). 




