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eine Zersetzung statt; dieselbe trat aber ein, als ich die Verbindung
mit alkoholischem Kali 4 —5 Stunden bei 100° digerirte. Der Rohren-
inhalt stellt einen Krystallbrei dar, der durch wenig Wasser sich auf-
18st. Der Alkobol wurde auf dem Wasserbade abgedampft und das
Product mit Aether extrahirt, nach dem Verdonsten des letzteren
bleibt eine gelbbraune Masse zuriick, welche in Wasser schwer, in
Alkohol sehr leicht 15slich ist und aus letzterem in schwach gefarbten
Blittchen krystallisirt, die bei 1049 schmelzen. Die Analyse ergab,
dass das Monobromtoluylendiamin vorliegt:

.-CHy
Berechnet fiir CGH,S::gg: Gefunden
“Br
Br 398 39.56 pCt.
N 13.93 13.86 -

Das Monobromtoluylendiamin ist eine ausgesprochene Base, es
ist in Alkohol, Aether und Schwefelkohlenstoff leicht 16slich.

Es sei noch erwiihnt, dass Koch !) diese gebromte Base aus-
gehend von der Bromdiacetverbindung darzustellen versachte. Er
erhielt indess beim Behandeln der betreffenden Substanz mit Alkali
zuniichst Brommonacettolnylendiamin und bei weiterer Einwirkung
das dorch diese Substanz veruoreinigte Bromtoluylendiamin. Tie-
mann ?) wiederholte diesen Versuch und fand, dass bei lingerem
Kochen das Monobromdiacettolnylendiamins eine in Wasser ziemlich
leicht 15sliche Base entsteht, die er aber nicht weiter untersuchte.

494. Th, Weyl und A, Goth: Ueber die Absorption von Sauerstoff
durch Pyrogallol und Phloroglucin in alkalischer Ldésung.
II. Mittheilung.3)
[Aus dem physiologischen Institut zu Erlangen.]

(Eingegangen am 24. November; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Der eine von uns hat friber®) in Gemeinschaft mit X. Zeitler
nachgewiesen, dass die Menge von bewegtem Sauerstoff, welcher unter
gewissen Verhiltnissen von einer bestimmten Menge Pyrogallol in Kali-
lauge aus einem gemessenen Luftquantum gebunden (,absorbirt“) wird,
von der Alkalescenz der Lésung abhingig ist, so zwar dass 0.25
Pyrogallol in 10 ccm Kalilauge von 1.050 spec. Gew. fast allen darch-

1) Compt. rend, 68, 1568.
%) Diese Berichte III, 217.
3) 1. Mittheilung vergl. Ann. Chem. Pharm. 205, 256 (1880).

171¢
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geleiteten Sanerstoff banden, wihrend eine gleiche Menge Pyrogallol
in Kalilauge von niedrigerem oder hoéberem specifischen Gewicht
weniger Sauerstoff zuariickhielten.

Wir legten uns nun ferner die Frage vor, ob die Bindung des
Sauerstoffs durch Pyrogallol von der Anwesenheit eines
bestimmten Alkalis abhingig sei oder von der Anwesen-
heit eines Alkalis iberhaupt.

Wir suchten weiter zu erfabren, ob bei der Einwirkungeines
Alkalis auf das Pyrogallol eine Verbindung entstinde,
welche fiir die Bindung des Sauerstoffs verantwortlich zu
machen sei. Die Versuchsanordnung uand die Versuchsbe-
dingungen waren die in der ersten Abhandlung iiber diesen Gegen-
stand beschriebenen.

Eine Losung von hydroschwefligeaurem Natrium wurde aaf ein
Mal in grdosserer Menge (circa 10 L) dargestellt, Sie trat dann auns
einer Flasche mit Hebervorrichtung von unten in die Biiretten ein.
Vor Luftzutritt schiitzte die Verbindung mit der Gasleitung, deren
Hahn stets gedffnet blieb, und eine zwischen Reagens und Gasleitung
cingeschaltete Waschflasche mit einer Lésung von Pyrogallol in sehr
verdiinnter Natronlange. Das hydroschwefligsaure Natrium blieb, auf
diese Weise verwahrt, 6 —8 Wochen hindurch fast unveréndert.

Das fiir die Versuche benutzte Wasserstoffgas liessen wir durch
Kaliumpermanganat, dann durch eine schwach alkalische Loésung von
Pyrogallol streichen.

In jedem Versuche gingen dreimal hintereinander je 250 cem
Luft durch die Pyrogallol-Lisung.

Fiir die Berechnung des Sauerstoffgehaltes der durchgepressten
Luft nahmen wir an, dass diese mit Feuchtigkeit gesittigt sei und
20.95 Vol.-pCt. Sauerstoff enthielte. Danach finden sich in 750 ccm
feuchter Luft 157.1 cem feuchter Sauerstoff bei gleichem Druck und
gleicher Temperatur.

Ueber die Details unserer Versuche giebt die oben citirte I. Mit-
theilung die noéthige Auskunfi. Dort findet sich auch eine Skizze des
von uns benutzten Apparates.

1. Ueber die Bindung des Sauerstoffs durch Pyrogallol in Natronlauge.

Wir studirten zuniichst die ,absorbirende“ Kraft einer mit 10 ccm
Natronlauge von wechselnder Concentration bereiteten Lésung von
Pyrogallol.

Die Resultate waren folgende:
Versuchsreihe A.

Je 0.25 g Pyrogallol in 10 ccm Natronlaunge von 1.030
spec. Gew.
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Versuch 1.

Flasche A: 5 cem Indigo = 47.7 cem Hydr. Na = 0.556 cem O,
Flasche B: 5cem Indigo = 64.0 ccm Hydr. Na = 0.556 ccm Oy,

Durchgeleitete Luft Hydr. Na in Flasche
bei 220 u. 789.6 mm A B
I 250 cem 1.5 ccm 3.4 ccm
IL 250 - 6.2 - - 6.4 -
I1I. 250 - 7.1 - 6.7 -
750 ccm 14.8 ccm 16.5 ccm
Entsprechend trocknem Sauerstoff von 0° und 760 mm
141.47 cem 0.172 ccm 0.143 ccm

Von 141.47 ccem O, wurden also nicht absorbirt 0.172 <4~ 0,143
= 0.315 ccm oder 0.22 pCt.

Versuch 2.

Flasche A: 5cem Indigo = 88.0 cem Hydr. Na = 0.556 ccm O,.
Flasche B: 5 ccm Indigo = 98.4 ccm Hydr. Na = 0.556 cem Oy

Durchgeleitete Luft Hydr. Na in Flasche
bei 21.5° u. 789.56 mm A B
L 250 ccm 12.0 ccm 8.9 ccm
1L 250 - 6.0 - 4.5 -
111, 250 - 58 - 5.1 -
750 ccm 23.8 cem 18.5 cem
Entsprechend trocknem Sauerstoff von 0° und 760 mm
141.71 ccm 0.15 cem 0.105 ccm

Von 141.71 cem O, wurden also nicht absorbirt 0.15 -+ 0.105
= 0.255 ccm oder 0.179 pCt.
Versuch 3.

Flasche A: 5ccm Indigo = 3.2 cem Hydr. Na = 0.556 cem O,.
Flasche B: 5ccm Indigo = 3.7 ccem Hydr. Na = 0.556 cem O,

Durchgeleitete Luft Hydr. Na in Flasche
bei 24.5° u. 736 mm A B
1. 250 ccm 0.5 ccm 0.4 ccm
II. 250 - 05 - 03 -
1II. 250 - 04 - 02 -
750 cem 1.4 ccm 0.9 ccm
Entsprechend trocknem Sauerstoff von 0° und 760 mm
139.62 ccm 0.235 cem 0.135 ccm

Von 139.62 ccm Oy, wurden also nicht absorbirt 0.235 -+ 0.135
= 0.37 ccm oder 0.27 pCt.
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Versuchsreihe B.
Je 0.25g Pyrogallol in 10 ccm Natronlauge von 1.060
spec. Gew.
) Versoch 4.
Flasche A: 5ccm Indigo = 13.8 cem Hydr. Na = 0.556 ccm O,.
Flasche B: 5 ccm Indigo = 13.8 ccm Hydr. Na = 0.556 cem O,.

Durchgeleitete Luft Hydr. Na in Flasche
bei 18.6° u. 783 mm A B
L 250 cem 3.8 ccm 1.0 cem
IL 250 - 6.5 - 49 -
nL 250 - 3.7 - 3.3 -
750 cem 14.0 cem 9.2 cem
Entsprechend trocknem Sauerstoff von 0° und 760 mm
141.91 cem 0.564 ccm 0.371 cem

Von 141.91 cem O, wurden also nicht absorbirt 0.564 + 0.371
= 0.935 ccm oder 0.66 pCt.

Versacb 5.
Flasche A: 5ccm Indigo = 3.3 cem Hydr. Na = 0.556 cem O,
Flasche B: 5 cem Indigo = 3.3 cem Hydr. Na = 0.556 cem O,.

Durchgeleitete Luft Hydr. Na in Flasche
bei 22.56° u. 741 mm A B
L 250 cem 1.1 cem 0.8 ccm
II. 250 - 0.8 - 0.5 -
IIL. 250 - 1.8 - 1.0 -
750 cem 3.7 ccm 2.3 cem
Entsprechend trocknem Sauerstoff von 0° und 760 mm
141.52 cem 0.623 ccm 0.388 cecm

Von 141.52 cem Oy wurden also nicht absorbirt 0.623 -+ 0.388
= 1.01 ccm oder 0.71 pCt.

Versuch 6.
Flasche A: 5ccm Indigo = 13.4 ccm Hydr. Na = 0.556 ccm O,.
Flasche B: 5ccm Indigo = 12.5 cem Hydr. Na = 0.556 cem O,.

Durchgeleitete Luft Hydr. Na in Flasche
bei 190 u. 786.5 am A B
I. 250 ccm 4.3 ccm 0.9 cem
II. 250 - 56 - 3.6 -
HI. 250 - 3.8 - 48 -
750 ccm 13.6 ccm 9.3 cem
Entsprechend trocknem Sauerstoff von 0° und 760 mm
142.34 ccm 0.564 ccm 0.414 cem

Von 142.34 ccm Oy warden also nicht absorbirt 0.564 -+ 0.414
= 0,978 ccm oder 0.685 pCt.



2663

Versuchsreibhe C.
Je 0.25 g Pyrogallol in 10 ccm Natronlauge von 1.100
spec. Gew.
Versuch 7.
Flasche A: 10 ccm Indigo = 12.9 cem Hydr, Na = 1.112 cem Oy,
Flasche B: 10 cem Indigo = 12.9 cem Hydr. Na == 1.112 cem O,

Durchgeleitete Luft Hydr. Na in Flasche
bei 25.59 u. 744.5 mm A B
L 250 ccm 3.7 cem 2.6 ccm
II. 250 - 1.7 - 1.0 -
IIL 250 - 29 - 1.9 -
750 ccm 8.3 ccm 5.5 ccm
Entsprechend trocknem Sauerstoff von 0° und 760 mm
140.76 ccm 0.715 cem 0.474 ccm

Von 140.76 ccm O, wurden also nicht absorbirt 0.715 < 0.474
= 1.189 ccm oder 0.84 pCt.

Versuch 8.

Flasche A: 10 cem Indigo = 10.5 ccm Hydr. Na = 1.112 cem Oy,
Flasche B: 10 cem Indigo = 10.5 cem Hydr. Na = 1.112 ecem O,

Durchgeleitete Luft Hydr. Na in Flasche
bei 19.6° u. 787 mm A B
1 8 250 cecm 3.1 cem 0.8 ccm
1I. 250 - 22 - 1.3 -
1L 250 - 4.1 - 1.8 -
750 ccm 9.4 cem 3.9 ccm
Entsprechend trocknem Sauerstoff von 0° und 760 mm
142.19 cem 0.995 cem 0.413 ccm

Von 142.19 cem Oy wurden also nicht absorbirt 0.995 - 0.413
= 1.408 ccm oder 0.99 pCt.

Versuch 9.

Flasche A: 10 cem Indigo = 10.5 ccm Hydr. Na = 1.112 ccm Oy.
Flasche B: 10 ccm Indigo = 10.5 ccm Hydr. Na == 1.112 cem O,

Durchgeleitete Luft Hydr. Na in Flasche
bei 20.6° u. 787 mm A B
L 250 cem 2.9 eccm 0.2 cem
1I. 250 - 30 - 02 -’
IIL. 250 - 32 - 1.2 -
750 ecem 9.1 ccm 1.6 ccm
Entsprechend trocknem Sauerstoff von 0% und 760 mm
141.71 cem 0.964 ccm 0.169 ccm

Von 141.71 cem Oy wurden also nicht absorbirt 0.964 - 0.169
== 1.188 ccm oder 0.799 pCt.
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Versuchsreihe D.

Je 0.25 g Pyrogallol in 10 ccm Natronlauge von 1.315
spec. Gew.

Versuch 10,

Flasche A: 5ccm Indigo = 2.9 cem Hydr. Na = 0.556 cem O,.
Flasche B: 5cem Indigo = 2.9 cem Hydr. Na = 0.556 ccm O,.

Darchgeleitete Luft Hydr. Na in Flasche
bei 17.6° u. 728.6 mm A B
L 250 cem 2.2 cem 1.1 ccm
II. 250 - 1.6 - 0.9 -
111, 250 - 25 - 1.9 -
750 cem 6.3 cem 3.9 cem
Entsprechend trocknem Sauerstoff von 0¢ und 760 mm
141.52 cem 1.208 cecm 0.748 ccm

Von 141.52 ccm O, wurden also nicht absorbirt 1.208 + 0.748
= 1.956 ccm oder 1.38 pCt.

Versuch 11.
Flasche A: 10 cem Indigo = 9.3 ccm Hydr. Na = 1.112 cem Oy
Flasche B: 10 ccm lodigo = 9.3 cem Hydr. Na = 1.112 cem O,

Durchgeleitete Luft Hydr. Na in Flasche
bei 270 u. 738 mm A B
L 250 cem 5.2 cem 0.9 ccm
IL 250 - 39 - 2.2 -
Il 250 - 34 - 1.6 -
750 cem 12.5 cem "4.7 ccm
Entsprechend trocknem Sauerstoff von 0° und 760 mm
138.83 cem 1.49 cem 0.56 cem

Von 138.83 cem O, wurden also nicht absorbirt 1.49 -4 0.56
= 2.05 ccm oder 1,48 pCt.

Versuch 12.
Flasche A: 10 cem Indigo = 13.8 cem Hydr. Na = 1.112 cem O,.
Flasche B: 10 cem Indigo = 13.8 ccm Hydr. Na = 1.112 ccm Oy,

Durchgeleitete Luft Hydr. Na in Flasche
bei 260 u. 740 mm A B
L 250 cem 6.3 cem 3.0 ccm
11 250 - 58 - 45 -
118 250 - 3.5 - 2.7 -
750 cem 15.6 cem 10.2 cem
Entsprechend trocknem Sauerstoff von 0° und 760 mm
139.67 cem 1.257 ccm 0.822 cem

Von 139.67 cem O, wurden also nicht absorbirt 1.257 -+ 0.822
= 2.079 ccm oder 148 pCt.

Wir stellen die Versuche noch einmal in Tabelle I zusammen.
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Wie die Tabelle zeigt, wurde am meisten Sauerstoff gebunden,
wenn 0.25 g Pyrogallol in 10 cem Natronlauge mit 1.030 spec. Gew.
gelést waren. Diese ,Absorptionsgrdsse® nahm mit stei-
gender Concentration der Natronlauge ab.

Dasselbe Resultat ergab sich auch nach unserer ersten Abhand-
lung fiir Kalilauge. Nur wurde fiir diese eine Concentration (spec.
Gew. 1.015) aufgefunden, welche fast ebenso schlecht wirkte wie die
sehr concentrirte Lauge (spec. Gew. 1.500).

Wir schliessen auns unseren Versuchen, dass sich fiir die Ab-
sorption des Sauerstoffs eine Lésung von 0.25g Pyrogallol
in 10 cem Natronlauge von 1.030 spec. Gew. am meisten
empfiehlt.

Es wurde nun ferner ans den mitgetheilten Daten berechnet, ob
das Maximum der Absorption des Suuerstoffs eingetreten sei, wenn
das Pyrogallol mit derjenigen Menge von Natron- resp. Kalilaoge
zusammengebracht war, welche zur eventuellen Bildung der Verbindung

CeH; (0K)s 1)
gerade geniigte.

Tabelle II.

10 cem Natron- gn OOH 2? ndthig, ;;n; Absorbirter )
Spec. Gewicht lauge ?) ent- ie 0.26 g Pyrogallo Banerstoff.
pec ge M
halten NaOH entsprechende 208% | Procent. Mittelzahl
C¢H;(ONa), zubilden.

NaOH 1.030 0.232 0.238 99.8
- 1060 0.496 0.238 99.3
- L1100 0.77 0.238 99.1
- 1325 3.12 0.238 98.5
KOH 1.025 0.3 0.033 98.4
- 1050 0.6 0.033 98.8
- 1.500 4.7 0.033 96.9

Wirklich ergiebt sich, wie Tabelle II zeigt, dass dies Absorptions-
maximum (99.5 pCt. des durchgeleiteten Sauerstoffs absorbirt) erreicht
wurde, wenn statt 0.238 NaOH, welche aus 0.25 Pyrogallol die Ver-

1) Resp. KOH ftir die mit KOH angestellten Versuche. Gehalt an KOH
und an NaOH durch Titriren bestimmt,

3) Resp. KOH fur die mit KOH angestellten Versache. Vergl. unsere erste
Abhandlung (Aon. Chem. Pharm. 205, 268).

3) Berechnet aus Tab. I und aus den in unserer ersten Abhandlung mit-
getheilten Werthen.

4) Wohl zuerst von Pelouze (nach Gmelin, Organ. Chem. V, 803) dargestellt,
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bindung C;Hyz(ONa); bilden wiirden, 0.232 Natronlauge!) geboten
warden.

Unsere friither (1. Mittheilung) mit Kalium angestellten Versuche
sind dieser Annahme nicht giinstig. (Tabelle II.)

Um aus 0.25 g Pyrogallol die Verbindung C4H 4 (OK), zu bilden,
wiiren der Rechnung nach 0.033 g KOH néthig. Wir erhielten aber
die besten Resultate, wenn auf 0.25 g Pyrogallol 0,6 g KOH (spec.
Gewicht der Kalilauge = 1.050) kamen.

Wir werden alo bis auf weiteres dieser Annahme nicht allzugrossen
Werth beilegen diirfen, wenn wir auch kaum geneigt sein werden, das
Zusammentreffen des Absorptionsmaximums mit der fir die Ent-
stehung des Pyrogallolnatrium nothwendigen Menge Natronlauge als
ein gufilliges zu bezeichnen.

Am meisten widerspricht der Richtigkeit unserer Vermuthung
die Angabe von Pelouze (I. ¢.)?), dass sich die Natrium- und die
Kaliumverbindung des Pyrogallols nur bei Luftabschluss bilden3).

II. Ueber die Bindung des Sauerstoffs durch Pyrogallol und Sodalisung.

a) Die Zerlegung des secandidren Natriumcarbonats darch
Pyrogallol.

Wir wiinschten ferner zu erfabren, in welcher Weise sich die
Sauerstoffbindung gestalte, wenn das in Soda geldste Pyrogallol mit
atmosphérischer Luft zusammengebracht wiirde.

Schon bei den ersten Versuchen zeigte sich, dass
unter diesen Verhéltnissen Kohlensdure frei wirde.

Daraufhin stellten wir folgendes Experiment an.

In einem Kolben befanden sich 4g Pyrogallol, welche in 53 cem
Sodalésung von 1.110 spec. Gew. (entsprechend 3.8 g NaOH)
gelost wurden. Das Pyrogallol (von Kahlbaum bezogen) war
siorefrei. Seine wisserige Losung verdinderte empfindliches Lakmus-
papier nicht im geringsten.

Durch diesen Kolben wurde in langsamem Strome kohlensiure-
freie Luft gesaugt, welche nach dem Durchtritt durch den mit Pyro-
gallol gefiillten Kolben durch ein Gefiiss mit titrirtem Barytwasser strich.

Es wurde dreimal hintereinauder je eine Stunde Luft durchgesangt.
Jedesmal waren 50 ccm titrirtes Barytwasser vorgelegt.

50 ccm Barytwasser entsprachen 100 ccem Oxalséiure = 0.1 Koh-
lensiiure.

1) Der Gehalt der Natronlauge warde durch Titration mit Normalschwefelsiure
bestimmt.

9) Das Original lag uns nicht vor.

3) Stenhouse [Annalen der Chemie 45, 6 (1848)] bat diese Verbindungen
tiberbaupt nicht in Krystallen erhalten.
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Nach Verlauf einer Stunde wurde in 10 cem Barytwasser die er-
zeugte Kohlensdure duorch Titrirung mit Oxalsiiure bestimmt. Als
Indicator diente Rosolsiure.

Die folgenden Zahlen fiir die producirte Kohlensiiure sind Mittel-
werthe aus je drei Titrirungen.

1. Durchleitung producirt: 0.020 Kohlensiure
2. Durchleitang producirt: 0.015 Kohlensdure
3. Durchleitung producirt: 0.0155 Kohlensdure

Summe 0.0505 Kohlenséure.

Damit wurde der Versuch abgebrochen:
Wie ist diese Kohlensdureproduktion zu erkliren?

Nach Gmelin (Handbuch 5, 802) wiirde die ,Pyrogallussiure®
als (schwache) Siure die Kohlensdare von Kali und Natron abscheiden.

Diese Annahme scheint unrichtig, seitdem wir wissen, dass bei
der Einwirkung von Sauerstoff auf Pyrogallol Essigsiure entsteht.
Diese Séiure wird das kohlensaure Natrium zersetzen. Da aber die
Entstehung der Essigsidure nur langsam erfolgen kann, wenn dem
Pyrogallol der Sauerstoff nar in langsamem Strome — wie in unserem
Versuche — zugefiihrt wird, so konnte die Spaltung des kohlensaaren
Natriums auch nur langsam vor sich gehen.

Wenn diese Erkldrung richtig ist, diirfte die Verbindung
Cg H; (ONa); nur dann in der Ldésung bestehen bleiben kénnen,
wenn auf einmal nur soviel Essigsdure entsteht, als der Hilfte des
im (secundidren) Natriumcarbonat entbaltenen Natriums entspricht.

Auf diese Frage denken wir zuriickzukommen.

b) Die Absorption von Sauerstoff durch Pyrogallol
in Sodaldsung.

Dije Versuchsanordnung war die oben beschriebene.

Versuchsreihe A.

Je 025 g Pyrogallol in 10 ccm Sodaldsung von 1.030
spec. Gew.

Versach 13.
Flasche A: 5ccm Indigo = 4 cem Hydr. Na = 0.556 cem O,.
Flasche B: 5ccm Indigo == 4 ccm Hydr. Na = 0.556 cem O,.
Durchgeleitete Luft Hydr. Na in Flasche
bei 19° u. 743.5 mm A B
L 250 cem 1.3 ccm 0.3 ccm
II. 250 - 24 - 0.8 -
L 250 - 28 - 18 -
750 cem 6.5 cem 2.4 cem
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Entsprechend trocknem Sauerstoff von 0° und 760 mm
143.69 cem 0.904 ccm 0.333 ccm
Von 143.69 cem O, wurden also nicht absorbirt 0.904 -+ 0.333
= 1,287 cem oder 0.86 pCt.

Versuch 14.

Flasche A: 10 ccm Indigo = 25.7 cem Hydr. Na = 1.112 cem O,.
Flasche B: 10 cem Indige = 25.7 cem Hydr. Na = 1.112 cem O,.

Durchgeleitete Luft Hydr. Na in Flasche

bei 20.59 u. 735.5 mm A B
I 250 cem 6.3 cem 3.5 cem

II. 250 - 5.0 - 55 -

111 250 - 52 - 41 -
750 cem 16.5 ccm 13.1 cem
Entsprechend trocknem Sauerstoffl von 0° und 760 mm
141.42 ccm 0.714 ccm 0.567 cem

Von 141.42 cem O, warden also nicht absorbirt 0.714 4 0.567
= 1,281 ccm oder 0.906 pCt.

Versnchsreihe B.
Je 0.25 g Pyrogallol in 10 ccm SodalSsung von 1.060
spec. Gew.
Versuch 15.

Flasche A: 10 ccm Indigo = 17.7 cem Hydr. Na = 1.112 cem O,.
Flasche B: 10 cem Indigo = 17.7 cem Hydr. Na = 1.112 cem O,.

Durchgeleitete Luft Ilydr. Na in Flasche
bei 28.5% u. 785 mm A B

I 250 cem 8.1 ccm 3.1 ccm

II. 250 - 3.6 - 3.5 -

111 250 - 3.8 - 3.2 -
750 ccm 15.5 ccm 9.8 ccm

Entsprechend trocknem Sauerstoff von 0° und 760 mm
137.58 ccm 0.974 ccm 0.615 ccm

Von 137.58 cem O, wurden also nicht absorbirt 0.974 4 0.615
= 1.689 ccm oder 1.16 pCt.

Versuch 16.

Flasche A: 10 cem Indigo = 19.0 cem Hydr. Na = 1.112 cem Oy,
Flasche B: 10 ccm Indigo = 19.0 cem Hydr, Na = 1.112 cem O,.

Durchgeleitete Luft Hydr. Na in Flasche
bei 25.50 u. 735.5 mm A B
I 250 ccm 8.4 ccm 3.7 cem
II. 250 - 33 - 2.7 -
I11. 250 - 5.4 - 46 -

750 com 17.1 cem 11.0 cem
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Entsprechend trocknem Sauerstoff von 0° und 760 mm
139.06 ccm 1.00 cem 0.644 cecm
Voo 139.06 cem O, wurden also nicht absorbirt 1.00 -4 0.644
= 1.644 ccm oder 1.18 pCt.

Versuchsreihe C.
Je 0.25g Pyrogallol in 10 ccm Sodaiésung von 1.100
spec. Gew.
Versuch 17,

Flasche A: 10 cem Indigo == 21.4 ccm Hydr. Na = 1.112 ccm O,.
Flasche B: 10 cem Indigo == 21.4 cem Hydr. Na = 1.112 ccm O,.

Durchgeleitete Luft Hydr. Na in Flasche
bei 210 u. 740 mm A B

I 250 cem 6.3 ccm 5.0 cem

1L 250 - 5.1 - 4.9 -

IIIL. 250 - 5.6 - 3.7 -
750 ccm 17.0 ccm 13.6 cem
Entsprechend trocknem Sauerstoff von 0° und 760 mm
142.05 cem 0.88 ccm 0.71 cem

Von 142.05 cem O, wurden also nicht absorbirt 0.88 4 0.71
= 1.59 ccm oder 1,119 pCt.

Versuch 18,

Flasche A: 10 cem Indigo = 22.8 ccm Hydr. Na = 1.112 cem O,.
Flasche B: 10 cem Indigo = 22.8 cem Hydr. Na = 1.112 cem O,.

Durchgeleitete Luft Hydr. Na in Flasche
bei 21.6° u. 740 mm A B

1. 250 ccm 6.0 ccm 1.9 cem

11, 250 - 58 - 6.3 -

II1. 250 - 6.1 - 5.7 -
750 cem 17.9 cem 13.9 cem

Entsprechend trocknem Sauerstoff von 0° und 760 mm
141.81 cecm 0.872 cem 0.677 cem

Von 141.81 ccm Oy wurden also nicht absorbirt 0.872 -+ 0.677
= 1.55 ccm oder 1.09 pCt.

Versuchsreihe D.
Je 025 g Pyrogallol in 10 ccm Sodaldsung von 1.160
spec. Gew.
Versuch 19.

Flasche A: 10ccm Indigo = 8 cem Hydr. Na = 1.112 cem Oy,
Flasche B: 10 ccm Indigo = 8 cem Hydr. Na = 1.112 cem O,
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Durchgeleitete Luft Hydr. Na in Flasche
A

bei 21° u. 741.56 mm B
I 250 cem 6.0 ccm 1.7 cem
1I. 250 - 2.1 - 24 -
II1. 250 - 1.9 - 18 -
750 cem 10.0 ccm 5.9 cem
Entsprechend trocknem Sauerstoff von 0° und 760 mm
142.34 cem 1.39 ccm 0.82 ccm

Von 142,34 cem O, wurden also nicht absorbirt 1.39 -~ 0.82
= 2.21 ccm oder 1.55 pCt.
Versuch 20,

Flasche A: 10 ccm Indigo = 8.5 ccm Hydr. Na = 1.112 cem O,
Flasche B: 10 cem Indigo = 9.5 cem Hydr. Na = 1.112 ccm Oy

Hydr. Na in Flasche
A

Durchgeleitete Luft
B

bei 259 u. 743 mm

I. 250 cem 2.9 ccm 0.6 cecm
IL. 250 - 2.9 - 1.3 -
I1I1. 250 - 54 - 36 -

750 cem 11.2 ccm 5.5 ccm

Entsprechend trocknem Sauerstoff von 0° und 760 mm
140.71 ecm 1.465 ccm 0.644 ccm

Von 140.71 cem O, wurden also nicht absorbirt 1.465 -+ 0.644
= 2.109 ccm oder 1.498 pCt.

Yersuch 21,

Flasche A: 10 cem Indigo = 15.5 cem Hydr. Na = 1.112 cem O,
Flasche B: 10 ccm Indigo = 15.5 cem Hydr, Na = 1.112 cem O,.

Durchgeleitete Luft Hydr. Na in Flasche

bei 23° u. 740.5 mm A B
L 250 ccm 5.6 ccm 2.5 ccm
1I. 250 - 53 - 4.0 -
111, 250 - 6.3 - 58 -
750 ccm 17.2 ccm 12.3 cem

Entsprechend trocknem Sauerstoff von 0° und 760 mm
141.18 cem 1.234 ccm 0.882 com

Von 141.18 ccm O, warden also -nicht absorbirt 1.234 -4 0.882

= 2.116 ccm oder 1.499 pCt.
Das Versuchsergebniss ist in Tabelle III. zusammengestellt.
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Aus der Tabelle geht hervor, dass Pyrogallol den Sanerstoff in
schwachen Sodalosungen besser als in starken bindet.

Die Absorptionsgrdsse scheint fiir die von uns gewihlten Versuchs-
bedingungen ihr Optimum zu haben, wenn 0.25 g Pyrogallol in 10 cem
Sodalésung von 1.030 spec. Gewicht gelost warden.

Die Sauerstoff bindende Kraft des Pyrogallols ist
also bei Anwendung von NaOH, KOH und Na, CO; eine
Funktion der Alkalescenz der Ldsung.

IIl. Ueber die Bindung von Sauerstoff durch Phloroglucin in
Natronlauge.

Das Phloroglucin, dem Pyrogallol isomer, scheint bisher auf seine
Sauerstoff bindende Kraft nichbt untersucht zu sein.

Unser Priiparat bezogen wir von Kahlbaum. Dasselbe war,
wie mir Herr Dr. Banhow freundlichst mittheilte, nach der Methode
von Barth durch Schmelzen von Resorcin mit Natronhydrat dar-
gestellt worden.

Der Korper schmolz bei 200° und gab mit Eiseochlorid eine
dunkelviolette Fiarbung.

Unsere Versuche sind poch nicht sebr zahlreich. Sie wurden
nach der oben ausfithrlich beschriebenen Methode dargestellt.

Wir erhielten die in Tabelle IV. zusammengestellten Werthe.

Tabelle IV.

Gehalt der durch- Nicht absorbirter
geleiteten Luft Banerstoff
Lau-{ Durch- Tempe- an trocknem
fende | geleitete ratur Barometer Sanerstoff, in pCt.
No. Luft reducirter Werth des durch-
cem .
geleiteten
cem Grad C. cem Sauerstoffs

0.25 g Phloroglucin in 10 ccm Natronlauge von
1.030 spec. Gew.

1 750 15 136 144,222 0.8524 0.59

2 750 16.5 736.5 143.574 0.943 0.656

Berichte d. D. chem. Gegellschaft, Jabrg. XIV. 172
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Die Tabelle zeigt, dass Phloroglucin in gleicher Weise
wie Pyrogallo]l Saunerstoff zu binden vermag. Doch scheint
die Sauerstoff bindende Kraft des Phloroglucins schwiicher als die des
Pyrogallols zu sein.

Wir denken die Sauerstoff bindende Kraft des Phloroglucins dem-
niichst eingehender zu studiren.

Erlangen, den 28. Juli 1881.

495. K. Kraut: Zur Geschichte des Tropins.

(Eingegangen am 14, November; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Unter der Ueberscbrift ,Zerlegung des Tropins* hat Hr. Laden-
burg 1) der Gesellschaft eine Mittheilung zuogéhen lassen, in welcher
er fiir sich das ausschliessende Privileg in Anspruch nimmt, das Tropin
gu untersuchen und demnichst synthetisch darzustellen. Da Hrn.
Merling’s Untersachung dieser Base, von der einige Monate friiher
Nachricht gegeben wurde 2), durch mich veranlasst worden ist, so sehe
ich mich gezwungen, unsere Anrechte auf Weiterfiilhrung dieser Arbeit
zu vertheidigen und die Anspriiche Ladenburg’s als unbegriindet
zuriickzunweisen,

Die Untersucbungen von Fittig und Wurster 3) idiber Atropa-
siure und die Weise, wie die Verfasser meiner eigenen Arbeiten ge-
dacht batten, gaben mir Anlass mich auf’s Neue mit dieser Siiure zu
beschiftigen. Obgleich Hr. Merling unzweifelhaft mit viel kleineren
Quantitéten als Fittig und Wurster arbeitete, ,war er doch in der
Lage, die Angaben dieser Gelehrten in mehr als einer Beziebung zu
ergiinzen und zu bericbtigen“, wie aus seiner Publikation in Liebig’s
Annalen *) 2u ersehen ist.

Da das Atropin das Ausgangsmaterial fiir diese Arbeit bildete,
so wurde Tropin als zweites Produkt gewonnen. Und da nur die
Kostspieligkeit des Materials vor 16 Jalren meiner eigenen Unter-
suchung des Tropins eine Grenze gesetzt hatte, so wurde dieselbe
selbstverstiindlich wieder aufgenommen, sobald Material vorlag.

Hr. Ladenburg ist nun der Meinung, dieses hitte nicht ge-
scheben diirfen, weil er inzwischen angefangen hat, sich mit dem
Tropin zu beschiftigen. Der Verfasser der Vortrige iiber die Ent-
wicklungsgeschichte der Chemie hitte indess ,die Traditionen unserer

1) Diese Berichte XIV, 2126.

3) Diese Berichte XIV, 1829.

3) Ann. Chem, Pharm. 195, 145.
4) Ann, Chem. Pharm. 209, 1.



