einer ausfiihrlichen Abbandlung die Resultate seiner Untersuchungen
iiber die im Seewasser unter verschiedenen Breitengraden und in
verschiedenen Tiefen enthaltenen Gase mit und bestdtigt die von
Jacobsen wihrend der Expedition der Pomerania in der Nordsee
erhaltenen Resultate nach jeder Richtung hin. Auch Hr. Tornée
hat gefunden, dass der Sauerstofigehalt des Seewassers mit zunehmen-
der Tiefe abnimmt bis zu etwa 600 Faden, von da an aber ein wenig
zunimmt. So kommen auf 100 Theile Luft auf der Oberfliche im
Mittel 35.3 Theile Sauerstoff, bei 100 — 200 Faden 32.8 Theile Sauer-
stoff, bei 300— 600 Faden 32.5, bei 600—1000 Faden 32.58, bei
1000—1400 Faden 32.78 Theile Sauerstoff. Die Abnahme des Sauerstoffs
bei zunehmender Tiefe hat Jacobsen durch den Sauerstoffvrerbrauch
durch das animalische Leben und die Verwesung organischer Stoffe
zu erkliren gesucht. Die Quantitit der im Seewasser enthaltenen
Luft nimmt jedoch mit zunehmender Tiefe zu und zwar ist, wenn
mwan die Menge des Stickstoffs als Maass der im Wasser geldsten
Luft annimmt, diese Zunahme einfach durch die niedrigere Temperatur
des Wassers zu erkldren, so dass der grissere Druck durchaus ohne
Einfluss ist, wie es bereits von Jacobsen angenommen worden ist.
In folgender kleinen Tabeile sind die im Liter Wasser gefundenen
Stickstoffmengen in Kubikcentimetern verzeichnet:

Wa?rsleznagulf; gg;e’rl:iefe mittlere Temperatur Sticli{st(():f:iehalt
}

0 6.4 ‘ 13.07

0—100 ' 2.7 ! 13.98
100—300 1.0 ' 14.15
300-—600 —06 | 14.54

600— 1000 —08 ’ 14.04
1000— 1900 —14 s 14.38

Die letzten beiden Zshlen sind jedoch nicht mit geniigender
Sicherheit festgestellt.

371. R. Gerstl, aus London, den 1. Juli.

Die aus meinem jingsten Briefe Raummangels halber weggelasse-
nen -Mittheilongen folgen hier als biindige Ausziige aus den beiden
umfangreichen Originalen, von denen npamentlich das zweite im
Journal of the Chem. Soc. mehrere Bogen erfiillen wird,

J.H.Gladstone und A. Tribe, , Ueber das trockene Kupfer-
zinkpaar und analoge Zersetzungsmittel.“ Die Darstellungsmethode
dieses elektrolytisch wirkenden Agens wurde von den Verfassern bereits



vor einiger Zeit ausfiibrlich!) beschrieben. Um gegenwiirtige Mitthei-
lung fir sich allein verstidndlich zu halten, soll das Bereitungsverfahren
ganz kurz in Erinnerung gebracht werden. Nachdem das Metall aus
einer zweiprocentigen Kupfersulfatldsung auf ein zusammenge-
koittertes Stiick Zinkfolie von bestimmtem Gewicht und bestimmter
Oberfliche niedergeschlagen worden ist, wird diese Metallcombination
aufeinanderfolgend mit Wasser, Alkohol und Aether gewaschen und
dann einem Strome von erhitztem Wasserstoff ausgesetzt. Die Gewin-
nung von Zinkdthyl bei niedriger Temperatur mittelst dieses Kupfer-
zinkpaares ist von den Verfassern schon vor Jahren 2) bekannt gemacht
worden. Nachdem es ihnen nun vor Kurzem gelungen ist, die Me-
thode zu solcher Vollkommenheit zu bringen, dass durch dieselbe
99 pCt. der theoretisch erbaltbaren Menge von Zinkithyl sich dar-
stellen lassen, stellten sie sich die Aufgabe, diese Metallcombination
auf weniger miihsame, weniger Zeit raubende Weise und mdoglichst
billig berzustellen,

Es erschien selbstverstindlich, dass die Bereitungsweise einer
griindlichen Verinderung unterworfen werden miisste. Nach mehreren
misslungenen Versuchen wurde die Vereinigung der zwei Metalle
durch Comprimiren von Zinkfolie mit feinvertheiltem Kupfer in einer
stihlernen Rohre und nachherigem Erhitzen der nur sehr schwach
aneinanderadhirirenden Metallein einer Wasserstoffatmosphire bis zudem
Punkt, wo Zink seinen Aggregatzustand zu findern beginnt, erreicht. Der
Erfolg iibertraf die hiochsten Erwartungen. Das Zersetzungsvermogen
des in dieser Weise hergestellten Kupferzinkelementes ward in der
iiblichen Weise bestimmt: Beobachtung der Zeit, die zur Umwandlung
von 5 cem Jodéthyl in Zinkithyl erforderlich ist. Das Erwirmen der
nmit aufwirtsgekehrtem Kiihler verschenen Kolbchen geschah durch
Einsenken in auf 90° erwirmtes Wasser. Das Ergebniss in sicben
Experimenten war:

No. des Gewicht der comprimirten Metalle Zur vollstindigen Umwandlung

Versuches Ziok Kupfer in Zinkithyl erforderte Zeit
1 9g 4 g 60 Minuten
2 — 2 - 13 -
3 — 1 - 8 -
4 — 1 - 9 -
5 — 0.5 - 8 -
6 — 025 - 14 -
7 — 0.125 - 29 - .

Die relative Menge des Kupfers ist, wie ersichtlich, von bedeun-
tendem Einfluss; anch steht wohl die Verschiedenheit der durch die
einzelnen Combinationen erbaltenen Resultate in Zusammenbang

!y Diese Berichte X, 909.
7) Ebendaselbst VI, 200.
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mit der Anzahl der Beriihrungspunkte zwischen den ungleichen Me-
tallen. In eben beschriebener Weise, aber ohne Compression ver-
fertigte Metallpaare entwickelten folgende Thitigkeit:

No. des Versuches Zink Kupfer Zeit
8 9g 1 g 9 Minuten

9 —_ 1 - 10 -

10 — 0.5 - 12 -

11 —_ 0.25 - 19 -

‘r die néchste Versuchsreihe wurde weder Comprimiren noch
Erbitzen in Wasserstoff in Anwendung gebracht. Das Erbitzen ward
in Gegenwart einer hdchst geringen Menge atmosphérischer Luft aus-
gefiibrt, und zwar wurde diese Bedingung dadurch erfiillt, dass der
Kolben, ii dem das Erhitzen vorgenommen wurde, mit einem Korke,
durch den eine Capillarrohre ging, verschlossen wurde. Beim Ein-
stellen des Erhitzens ward das dussere Ende der Capillarréhre zuge-
schmolzen und erst nach ginzlichem Abkiiblen des Kolbens und In-
haltes durch Abbrechen gedffnet. Wie die folgenden Zablen zeigen,
war das so bereitete Element bedeutend kriftiger als jenes, das im
Wasserstoffstrom erhitzt war.

No. des Versuches Zink Kupfer Zeit
12 9g lg 6 Minuten
13 — — 7.5 -
14 — — 7 -
15 —_ —_ 6 -

Die Bereitungsweise dieser letzteren Kupferzinkcombination mag
etwas ausfiibrlicher beschrieben werden. In ein trockenes Kolbchen
werden 9 g grobliche Zinkfeile und 1g feinvertheiltes Kupfer einge-
tragen; die Flasche wird mit dem Korke, durch welchen die Capillar-
réhre geht, geschlossen, gut umgeschiittelt und nachber unter
vibrirender Bewegung horizontal in eine missig heisse Bunsenflamme
gebalten. Das Erwirmen wird eingestellt, sobald die Zinkfeilspdhne
ihre Form zu verlieren und gelblich zu werden anfangen; ein krifti-
ges Umschiitteln vor dem Zuriickzieben aus der Flamme und ein
einige Seknnden fortgesetztes Umschwenken bringen die Operation
zu Ende.

Die Metallcombination erscheint beim gelungenen Versuch als cine
Masse dunkelgrauer, nicht metallisch glinzender Korner. Zeigt das
Zink die urspriingliche Form der Feilspihne, so war das Erhitzen
nicht hinreichend; erscheint anderseits die Masse gelblich und wie
halbgeschmolzenes Schrot, so hat Ueberhitzung stattgefunden. Die
Feilspibne wurden durch eine ranhe Feile anus dem gewdhnlichen
im Handel vorkommenden Zink, nnd das Kupfer durch Reduciren
von Kupferoxydul mittelst Wasserstoffs bereitet.



Obgleich des Gelingen der Versuche im Kleinen vollkommen zur
Vermuthung berechtigte, dass sowohl die Herstellung des Metallpaares
als auch die Gewinnung des Zinkithyls im grisseren Massstabe recht
thunlich wiire, so schien es doch wiinschenswerth, die Richtigkeit dieser
Ansicht practisch zu priifen. Es wurden 90 g Zink und 10 g Kupfer
in einer Operation, die 5 Minuten wihrte, behandelt. Mit dem Com-
binationsprodukte wurden 87 g Jodaethyl in vorherbeschriebener Weise
auf 900 erwirmt; dic Reaction war in 15 Minuten beendigt. Durch
Destillation bei 160° im Wasserstoffstrome wurden 31 g Zinkithyl er-
halten, das ist 90.4 pCt. der theoretisch gewinnbaren Menge.

Die Verfasser gehen dann iiber zu allgemeinen Betrachtungen iber
diese von ihnen vor einigen Jahren entdeckte und seither in den
mannigfaltigsten Richtungen untersuchte Metallcombination.. Sie er-
theilten derselben dic Benennung Kupferzinkpaar und verbleiben bei
dieser Bezeichnung, da sie die Wirkung in der That als von gleicher
Natur mit der des elektrischen Stromes ansehen: Zwei mit cinander
verbundene Metalle in einer zersetzbaren Fliissigkeit, mit dem einzigen
Unterschiede, dass statt eines Plattenpaares oder mehrerer, Myriaden
derselben, die gleichzeitiz eine ununterbrochene Kette bilden, vor-
handen sind. Hierzu kommt noch der bedeutende Vortheil, dass der
Widerstand der Fliissigkeit in Folge der unmittelbaren Beriihrung mit
den zerlegenden Metallen auf ein Minimum reducirt wird.

Natiirlich dringte sich leicht die Frage auf, ob eine Combination
von Metallen, die in der Spannungsreihe weiter als Kupfer und Zink
augeinanderstehen, grossere Wirkung besiisse. Versuche mit auf Ziuk
abgelagertem Platin bejahten diese Frage. Auch fand sich, dass die
Temperatur von einigem Einfluss auf die Griésse des Resultates ist,
und zwar, dass bei Zunahme der Temperatur bis 100° die Ausbeute
an Zinkiithyl stieg.

Im Ganzen genommen aber hingt die Bildung eines guten Metall-
paares noch von andern Bedingungen, als der Electromotivkraft der
betreffenden Metalle ab. Ein sehr wesentliches Erforderniss ist,
dass das positive Metall mdéglichst dicht dem Zink anliege, und in
diesem Punkte werden Gold, Silber und Platin von Kupfer iibertroffen.
Andrerseits jedoch wirkt die kriftige Combination, die auf dem Wege
des Niederschlages gebildet wird, so rasch auf das Wasser der Losung,
dagss das Zink sich, bevor es ansgewaschen werden kann, rasch oxydirt.

In der eben beschriebenen trocknen Bereitungsart ist dieser Uebel-
stand ausgeschlossen und es erschien somit der Untersuchung werth,
ob nicht eine kriftigere Combination als die von Kupfer und Zink
herstellbar wire. Eine solche von Zink und Silber gab nahe so gute,
zuweilen sogar bessere Resultate als das Kupferzinkpaar. Die Ver-
einigung von Platin mit Zink fand, bevor noch das Zink erweichte,
plotzlich statt. Natiirlich war dies eine Legirung und die geringen
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Ergebnisse mit derselben waren von Vornherein zu erwarten. Ganz
gleich war das Verhalten von Palladium und nicht viel gelungemer
war der Versuch, ein Goldzinklement herzustellen; im letztern Falle
gab es wohl keine Inflagration, allein das Aussehen der Masse unter
dem Mikroskop liess keinen Zweifel dariiber, dass dieselbe gleichfalls
eine Legirang war. Magnesium und Platin gaben ein gutes Paar, doch
nur bei Darstellung auf nassem Wege; durch Erhitzen konnen die
beiden Metalle nicht. gehorig vereinigt werden, weil das Magnesium in
miissiger Hitze nicht erweicht.

Es wurde vorhin erwihnt, dass wenn das Erhitzen der Mischung
von Zink und Kupfer bis zur Entstebung der Legirung gegangen war,
das Produkt electrolytisch wirkungslos ist. Ein besonderer Versuch
mit Messingfeilspdhnen —~ aus kiuflichem Messing -— lieferte weitere
Bestidtigung jener Thatsache. Wurden aber diesen Messingfeilspihnen
solche von Zink beigemengt, so ergaben sich recht zufriedenstellende
Zersetzungsresultate. Endlich wurde versucht, Zink und Koble mit
einander zu combiniren, allein die beiden Substanzen verricthen nicht
eine Spur von Affinitit zu einander.

Es ist weiter oben bemerkt worden, dass ein Kupferzinkpaar,
welches im Gange der Herstellung in Gegenwart von wenig Luft
erhitzt worden war, besonders kriiftig wirkt. Behufs Verstindnisses
dieser Eigenthiimlichkeit mag daran erinnert werden, dass die diinne
Oxydschicht auf den Kupferplatten alter Batterien der Wirkungsfihig-
keit derselben entschieden zum Vortheil gereicht. Ferner hat, wie
bekannt, W. Thomson nachgewiesen, dass eine theilweise Oxydation
des Kupfers den Potentialunterschied zwischen diesem und Zink erhéht.
Diese Thatsachen veranlassten die Verfasser, geradezu Kupferoxydul,
ja selbst Oxyd, als negatives Element zu versuchen. Die erstere
Sauerstoffverbindung wurde durch Fillung mittelst Glucose aus dem
Sulfat erbalten. Mehrere Experimente mit beiden Arten von Com-
binationen erwiesen, dass das Zersetzungsvermégen derselben sich nur
wenig von dem des Kupferzinkpaares unterscheidet. Die Resultate
werden aber bedeutend modificirt durch Variiren in der bei der
Umwandlung des Jodaethyls in Zinkaethyl angewandten Temperatur;
go war z, B. die Ueberfilbrung einer gewissen Menge von Jodithyl
mittelst des Kupferzinkpaares bei 54° in ungefihr einer Stunde
vollstindig zu Ende, wihrend in einem Parallelexperiment mit Kupfer-
oxyd die Umwandlong in derselben Zeit nur in &Husserst geringem
Maasse fortgeschritten war.

Aus den bisherigen vergleichenden Untersuchungen ergiebt sich
somit, dass unter allen Metallcombinationen das in der vorstehend be-
schriebenen Weise bereitete Kupferzinkpaar die empfehlenswertheste ist.

H. T. Brown und J. Heron, ,Beitrige zur Kenntniss der
Stirke und der Umwandlungen derselben®, In den folgend beschriebenen
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Experimenten diente gut gewaschene und gereinigte Kartoffelstirke
als Uutersuchungsmaterial, und wiisseriger Malzauszug (erhalten
durch Behandeln von 100 g feinwerthem, lichtfarbigen Malz wit 250g
Wasser und nachheriges Filtriren) wurde als Umwandluugsagens
benutzt. Die Verwendung dieses Extractes ist dem der Malzdiastase
entschieden vorzuziehen, aus dem Grunde, weil die letztere aus so
mannigfachen Kérpern, oder doch immerhin mannigfachen Modifi-
cationen eines Korpers besteht. Die Stirke wurde in allen Fillen
mit heissem Wasser zu einem gleichférmigen Kleister angeriihrt und
auf die fiir das Experiment erwiinschte Temperatur abkihlen gelassen.

Nach Vollendung des Umwandlungsprocesses wurde das Volum
der erhaltenen Fliissigkeit sorgfiltig gemessen; die Menge der in der-
gelben enthaltenen festen Bestandtheile bestimmt, ebenso die Drehkraft
und die Groésse des Vermdgens Kupfer zu reducirende derselben, und
diese Werthe wurden, auf den gebrauchten Malzextract bezogen, ver-
bessert. Die Correctionswerthe ergaben sich aus dem Vergleiche mit
den Zahlen, die in einem in jeder Beziehung gleichbedingten Parallel-
versuche mit einem zweiten Muster Malzauszug erhalten wurden. Diese
letztere Vorsicht wird durch die bedeutenden Aenderungen, welche die
Zusammensetzung des Extractes im Gange der Digerirung erleidet,
unerldsslich gemacht.

Die Gesammtmenge der fixen Bestandtheile wurde nothwendiger-
weise stets vom spec. Gewicht abgeleitet, wobei die Zahl 3.86 als
constanter Theiler gebraucht ward. Dieser Werth ist vollkommen
richtig fiir Zuckerldsungen von gewissem spec. Gewichte, nicht aber
fir die Kohlenhydrate der Stirke; da aber die Léslichkeitsdichten
von keinem dieser Kohlenhydrate bisher bestimmt worden sind,
so ward in der Berechnung des Drehvermdgens und der Kupfer
reducirenden Fihigkeit von jener Zahl Gebrauch gemacht, was ja
zuletzt, wo alle Werthe auf Procente reducirt wurden, auf dasselbe
hinauslief,

Die zahlreichen Einzelversuche iiber die Umwandlungen der Stiirke
schlossen solche iiber den Einfluss wechselnder Temperatur ein und
die Ergebnisse fiihrten zur folgenden Schlussfolgerung: ,Erbilt man
durch Einwirkung gleicher Mengen Malzauszug auf gleiche Mengen
Stirke je nach der beim Versuche beobachteten Temperatur zwei
verschiedene Umwandlungsergebnisse, so werden diese in allen Be-
ziehungen einander gleich sein, vorausgesetzt, der angewandte Malz-
auszug war einige Minuten demselben Hitzegrade oder vielleicht
einem noch héhern ausgesetzt, als jene der beiden Stirkekleister,
deren Umwandlung bei der hdhern der zwei Temperaturen statt-
gefunden hat.“

Wo es erforderlich war, dem Zersetzangsprocess in irgend einem
Stadium plstzlich Einbalt zu thun, wurde Salicylsiure mit bestem
Erfolge benutazt. '
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Die spec. Drehvermdgen sind in allen Fillen durch das Symbol
{¢]; .ses und die Kupferreductionskraft durch Kjs dargestellt. Die
von den Verfassern erhaltenen und- niher studirten Umwandlungs-
produkte gind in der Ordnung ihrer Entstehung: .

Ordnungszahl der Umwandlung [a],.3sc Kses  Entstandenes

Losliche Stirke 216.0° — Dextrin
1 209.0° 6.4 Erythrodextrin «
2, 202.20 12.7 - 3
3. 195.4° 18.9  Achroodextrin «
4. 183.70  25.2 - 8
5. 182.1° 31.3 - 7
6. 175.69 37.3 - 8
1. 169.0°0 433 - &
8. 162.6° 49.3 - Y
9. 156.30  55.1 - q

Maltose 150.0¢ 61.0 —_ —_

Die Existenz der Umwandlungskérper 2., 3., 4. und 8. halten die-
Verfasser iiber jeden Zweifel sicher; die von 5. und 6. schliessen sie
aus mehreren Andeutungen.

In dieser Reihe folgen die Werthe fiir das Drehvermdgen und
die kupferreducirende Fihigkeit mit solcher Regelmissigkeit aufeinander,
dass die Annahme, Stirke liefere ausschliesslich nur Dextrin und Mal-
tose, grosse Unterstiitzung gewinnt.

Werden die Abkommlinge, deren vereinigte optische Wirk-
samkeit hoher als 162.50 ist, mit wenig ungekochtem Malzauszug bei
50— 60° bebandelt, so fallt nicht allmilig, sondern ganz pldtzlich,
das Drehvermdgen auf 162.5°. Diese Thatsache erklirt sich nur
durch die Vermuthung, dass die verschiedenen Umwandlungskorper
nicht identische, sondern polymere Substanzen sind, Die Kérper mit
hoberem Drehvermdgen sind von grésserer Complexitit in ihrer Zu-
sammensetzung, als die mit niedrigerem, und diese entstehen aus
erstern durch eine theilweise mit der Ausscheidung von Maltose
endigenden Entwisserung !). Als die wahrscheinlichste Formel der
loslichen Stirke nehmen die Verfasser 10C,, H,, O, an.

Dextrose findet sich nicht unter den mittelst Malzauszug aus
Stiirke hergeleiteten Abkémmlingen; gleichviel, wie lange man auach
mit dem Digeriren fortfihrt, hort die Entwisserung mit der vollen-
deten Umwandlung der Stiirke in Maltose auf.

Die diastatische Wirksamkeit des Malzextractes wird von den
Verfassern als eine den gerinnbaren Albuminoiden desselben zuge-

1) Die Verfasser fiigen dieser Speculation die Bemerkung an, dass, seitdem
sie zu derselben gekommen sind, Musculus und Gruber die gleiche Ansicht aus-
gesprochen hitten.
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horende eigenthiimliche Kraft angegeben und griinden sie ihre Ansicht
grosstentheils auf die folgende Betrachtung.

Jeder Stufe in der durch Wirme hervorgerufenen Gerinnung des
Malzauszugs entspricht eine gewisse Modification des Umwandlungs-
vermégens, und werden umgekehrt Aenderungen in dieser letztern
Beziehung immer von Coagulation der Eiweissstoffe begleitet.

Die das diastatische Vermdgen des Malzauszugs zerstérende Tem-
peratur ist nabezu dieselbe, als die, bei welcher alle gerinnbaren
Eiweisskiorper sich ausscheiden.

Malzextract, das durch eine unglasirte Thonplatte filtrirt worden
war, ist ohne alle diastatische Wirkung, und erweist sich bei udherer
Untersuchung frei von allen gerinnbaren Eiweisskdrpern.

372. G. Wagner, aus St. Petersburg, d. 30. Jun}',ll. Juli 1879.

Sitzung der chemischen Section der russischen physico-
chemischen Gesellschaft am 3/15. Mai 1879.

Hr. A. Wischuegradsky verliest eine vorlidufige Mittheilung
n,liber einige Derivate des Cinchonins“ In der vorjibrigen
Publication der HH. Butlerow und Wischnegradsky (diese Be-
richte XI, 1253) war angegeben, dass Cinchonin unter gewissen (nicht
niber angebenen) Bedingungen durch Alkali in Chinolin und eine
feste Verbindung, welche ihnen in eine andere fliichtige Base und
fette Sduren zu zerlegen gelungen ist, gespalten wird. Die zuletzt
erwihnte, fliichtige Base hat Hr. Wischnegradsky jetzt einer ein-
gehenderen Untersuchung unterworfen. Sie ist in reinem Zustande
eine farblose, schwer in Wasser l6sliche und nicht unangenem riechende
Fliissigkeit, welche constant bei 166° siedet und die Zusammensetzung
C;Hy4N bat. Die entsprechende Platinchloridverbindung krystallisirt
in grossen, rhombischen, orangerothen Platten. Das Sublimatdoppel-
salz stellt lange, nadelformige, famblose Prismen dar. Von einer
30 procentigen Chromséiurelosung wird die Base in Gegenwart von
Schwefelsdure ziemlich energisch angegriffen. Die Oxydationsprodukte
besteben ans Koblensiure, Ameisensiure und einer stickstoffhaltigen,
mit Laiblin’s Nicotin- oder Monocarbopyridensdure identischen Ver-
bindung. Demnach verliuft die Oxydation der Base gemiiss der Glei-
chung:

C;HyN+ 30, = C,H;0,N+ CO, +2H,0
und dic Base ist als Aethylpyridin aufzufassen. Ob letzteres identisch
oder bloss isomer mit Anderson’s Lutidin ist, bleibt vorerst unent-
schieden. Ausserdem hat Hr. Wischnegradsky Versuche, welche
auf die Erforschung der Chinolinsiructur gerichtet waren, angestellt,



