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Cevin  ist wesentlich weniger toxisch; erst bei Dosen von 0.05 g wirkt 
es bei Kaltbliitern liihmend, nnd zwar wirkt es direct auf die motorischen 
Mervenendigungen, spiiter auch aof das motorische Cent,rum ein, die Sen& 
bilitrt bleibt erhalten. Beim Warmbliitern ist 0.1 pro Kilo Kanincben die 
toxische Dosie, eie erzeugt gleichfalls Liihmung, gleicheeitig bestchen an- 
dauernde krampfhah Schleuderbewegungen des Kopfes, i n  spiiterem Stadium 
treten krampfhafte Zuckungen der Extremitiiten hiozu. Temperatur herab- 
setzend wirkt es nicht, auch bei kiinstlich erzeugter Fiebertemperatur - Ein- 
epritzen von virnlenten Pyocyanenculturen - setet es die Temperatur nicht 
herab. Es erzeugt zwar geringe locale Anhthesie, dieselbe ist jedoch there  
peutisch nicht verwerthbar , da sie mit Reizung der Sohleimhiiute verbunden 
ist. Bei Mensohen wirkt es nicht an&sthesirend. 

118. Hans' Verwer und Friedrich Groll: 
Zur Frsge des Kohlenatoffgshaltes elektrolytiach ausgeschie- 

denen Eisens. 
B e m e r k n n g e n  zu e inem Aufsa tz  d e r  i3Ern. S. A v e r y  

u n d  Benton  Dales. 
[Aus dem elektrochemischen Laboratorium dcr Kgl. tcchnischen Hochschule 

zu A d e n . ]  
(Eingegaagen am 15. Miirz.1 

In Heft No. 1 diecler Berichte (S. 64) vom 23. Januar 1899 ver- 
bffentlicheu die HH. S. A v e r y  und B e n t o n  D a l e s  eine Arbeit uber 
*Die Fehlerquellen bei der elektrolytischen Bestinimung des Eisense. 
Unter Anderem wird hier die elektrolytische Aus*cheidung des Eisens 
aus der mit oxalsaurem Ammonium versetzten Liisung des  F' ,isenammo- 
niumoxalates I) besprochen. Die Verfasser komrnen zu dern Schluss, 
dass 1. das Eisen nach dieser Methode nicht vollstiindig abgeschieden 
werde, sondern dass die abgegossene Losung noch eisenhaltig sei; 
2. dass die Eisenniederschlage trotzdem ein zu hohes Gewiclit zeigen, 
was einem Gehalte dersalben an Kohlenstoff zuzuschreiben sei. 

Trotzdem die genannten Herren in ihrer  Arbeit den vollgiiltigen 
experimentelleu Beweis f i r  diese Behauptung erbracht zu haben 
scheinen, so stehen doch ihre Beobachtungen i n  so scbroffem Gegen- 
eatz zu den laugjahrigen Erfahrungen, die im hiesigen Laboratorium 
mit der  Eisenelektrolyse gemacht worden sind, dass eine Nacbpriifung 
ihrer  Angaben nicht ganz zwecklos erschien. 

Was zuniichst die unrollstandige Abscheidung des Eisens aus  der 
Losung angeht, so aei bemerkt, dass es  in C l a s s e n ' s  BAnalyse dnrch 
Elektrolysee wbrtlich heisst I) : Zur Erkennung der Endrenction 

1) Classen ,  quantit. Anal. dch. Elektrolyse, IV. Aufl., S. 148 u. ff., 
engl. Ausgabe, 111. Bud., s. 137. 
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nimrnt mati mit Hiilfe eines Capillarrohres eine geringe Menge der 
entfarbten Fliissigkeit BUS der Schale heraus, iiberalttigt rnit Chlor- 
wasserstoffsRure und rrrurtzt mit 1thodankaliurn.c 

Wenn man die ungerneine Ernpfindlicbkeit der Rhodankalium- 
reaction in Retrai.ht zieht, so k:inii man wohl eine dieser Bediogung 
geniigende Elektrolytflhsigkeit als im Siniie des Analytikers voll- 
kommeri eisrnfrei bezeiclinen. Es kaiin also keiue Bestimmuug Bgenau 
nach C las  s e n  (\ aiisgefiihrt win, weun dit. aligrgossene Liisung noch 
Eisrn enthalt. Zur E’riifung der Elektrolj tflLiasigkeit auf Eisen nach 
aiisgefiilii ter Elektrolyse clarnpften wir die nbgegossenen Fliissigkeireu 
Y O U  ncht, uutrn arigrfiihrteii Eiserielektralyseii stark ein; der Riick- 
stand lkf r r le  u:ich rornngcgangenrr Oxydntion weder iuit Khodan- 
kalium, uoch sonbt irgrnd einern Ke:tqens die geringste Eisenreaction. 
Wohl ist es aber in einzrliien Fiiller: bwbachtet worden, dass die 
dui chlochteii TJhrglgser, dir n8brend dtlr Dauer der Elektrolyse die 
P la t inschle  bedeckten. an der Unterseite kleine, gelbe Piinktchen 
zeigten, die sich heini LiisPn init Salzsaure uud Betripfen mit Rhodan- 
kalium als eiaeiihaltig erwirsru. Diesr Piiuktchen riihren einfach yon 
minimslrn Thpilchen d r r  Elektrolj tfliissigkeit he r ,  welche durch die 
von dcr Platinanode aiifsteigendei: (;aslilasen mitgerissen und an’s 
Uhrglns gespritzt warm,  eine Fehlrrqrielle, der doch gewiss leicht 
abzuhelfrn ist. Die beisteli~nde Aiialyseni eihe zeigt deutlich ein rehr 
geringes, die Rrauchbarkeit der Metliodt. wohl nicht beeiiitrachtigendes 
Minderzewicht der Eisennirderschllge gegenuber der theoretischen 
3Ienge. Eingewogene Substanza war rrinrs, urnkrystallisirtes Eisen- 
oxyduIammoniiir~is~ilfat. Es wurdeii cn. 8 g Animoniurnoxalat zu jeder 
Arialyse verwendet uiid die Bestimrnuiig bei 50-60° ausgefiihrt. 
- - 

KO. 

- 
I. 

11. 
111. 
IV. 
V. 

1’1. 
VII .  

VIII. 

I 
1 

0.95 
0.9.5 

0.95- I 
1.05 
1 
1.1 

Y O l t  

:j 
2,s 
2 .5  

3 
2.5 

‘2.6--2.5 
2.9 
3 

31,2 Std. 
;3 Std. 10 Yin. 

l j  Std. ( i i l i .  Nacht) 
I h Std. (ul:~. r\Tai.ht\ 
4 Std. 20 Min. 
4 Std. :!O Min. 
4 Std. l r i  Min. 
4 Std. 1 5  bfin. 

Fe 
gefunden 

0.1425 
0.1612 
0.1500 
0.1G49 
0.2115 
0.3003 
0.176 1 
0 3200 

FC 
lerechnet 

0.1130 
0.1625 
0.1 .>2C 
0 .1W 
0.2117 
0.300!)7 
0.17257 
0 3213 

Hierinit schien 1111s zur Grniigr dnrgrtban, dass weder Eisen in 
der Liisung vrrbloibt, uoch dass die Siederschlage zu schwer aus- 
fallen. 

Urn nun auch frstzuetellen, ob thatsiiichlich die nach der Am- 
inoniunioxalatniethode erhnlteiien Eisenniederschlage nachweisbare 
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Mengen von Kohlenstoff enthalten, wurde im Wesentlichen die Ver- 
suclisanordnung der HHrii. A v e r y  und D a l e s  beibehalten. Als 
Kathode diente eine Platinplntte von 1 qdm Griisse, schwach msttirt, 
als Anode eine ebensolchr, doch unrnattirt. Zwischen diesen wurde 
einr nnch C l a s s e n ’ s  Vorsclirift Ijereitete Liisung vou Molir’schem 
Salz in Ammoniumoxalutlii~iiit~ cAlrlitrolpirt. Nach der Elektrolyse 
wurde die mit Eisen beschlagene Kntliode zusnminrngerollt und iii 

ein sorgfaltig ausgegluhtrs Vrrl~rriinungsrohr grschohen. worin d:~s 
Eisen auf die iibliche W r i w  im SauerstofTstrome verhrniint wiirde. 

Es wurde eine Saurrstofrbornbe benutzt, deren Gas, da  es Kohleii- 
saure enthielt, vor dem Eiiitritt i n  den Ofen durcli ein System von 
Absorptionsgef~issen mit Knlilnupe utid Harytwnsscr geleitrt wurde. 
Die R U S  dein Ofen eiitwriclirndrii Gase wurden iii Rarytwassrr nuf- 
gefangen. Bei keineni einzigen clrr Versuche w a r  pine Trubung drs  
B:trytwassers wahrzunrhmen. Vrrbrnnnt wurdrn: 

1. rin hTiedersch1:ig r o n  0.745 g F a ;  
2. B n 0.305 g Fe: 

ausserdem nocli cine gaiize Rrihe von nicht gewogeneri Nieder- 
schliigen. 

Urn ganz sicher zu gehen, wurdrn in Platinschalen iii eiiieni 
Falle 0.8915 g Eisen, ein nildermal 1.4675 g in schon metallisclirr 
Form init Animoniumoxalat elektrolytiscli niedergeschlagt~, diese 
Niederschlage wurden in ciiier Losung von Kupferchlorid - Chlor- 
ammonium aufgelost’). Es liess sich nicht die Spur  eines Ruckstandrv 
in der Losung entdecken. Es war also sicherlich in keinem der be- 
obachteten Falle auch nur die geringste hlenge von Kohlenstoff irn 
Eisenniederschlag rorhmdeii, was sich mit friiher hier geinachten 
Beobachtungen deckt. 

Wir glauben daraufhin annehmen zu diirfen, dass, im Gegensatz 
zu den Beobachtungen der HHrn. A v e r y  und D a l e s ,  d e r  G e b r a u c h  
d e s  A m r n o n i u m o x a l a t e i j  b e i  d e r  E l e k t r o l y s e  v o n  E i s e n -  
s a l z e n  k e i n e  V e r a n l a s s u n g  g i e b t  z u r  g l e i c h z r i t i g e n  A u s -  
s c h e i d u n g  v o n  K o h l e n s t o f f  a n  d e r  K a t h o d e ,  sri es als solcher, 
sei es als Metallcarbid, dass ferner d i e  E i s e n i i i e d e r a c h l a g e  k e i n  
z u  h o h e s  G e w i c h t  e r g e b r n ,  sowir dass d a s  E i s e n  ganz  ~ 0 1 1 -  
s t a n d i g  a u s  d e r  Li isung a u s g e s c h i e d e n  w i r d .  

Offenbar zeigen die Oxalsaure und ihre Salze hierin ein andere3 
Verbalten, als z. B. die CitronensZure und Weinsaure und deren 
Salze. Es mag hierbei erinnert werden an das Verhalteu der  Oxnl- 
slure an urid f i r  sich bai der Elektrolysp, wobei sir nach den 

Classen, Quaotit. Aunl., IV. Aufl., S. 244. Frusenins ,  Quaotit. 
And., II., S. 415. 
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Forschungen von Br e s t  e r  I), B ou rg o i n  2, €3 a1 b i a n o  und A 1 e ssia), 
Bunge’), R e n a r d s )  an der  Kathode nurwasserstoff, an der Anode 
Kohlenosyd und Kohlensaure liefert. In der Warme tritt an der  
Anode nur Kohlensaure auf. Geradz auf diesem Verhalteri beruht 
die weitgehende Verwendbarkeit der oxalsauren Salze, die sich der 
freien Saure vollig analog verhalten. zur Mrtallelektrolyse, im Gegen- 
satz zu nnderrn organischen Sluren und ihren Salzen. Darauf deutet 
auch schon die Constitution der OxalsSurt: hin, der ja ausser in den 
Carboxylgruppen jeder Kohlenstoffgt.halt abgebt. Dass der Gebrauch 
der Citronenslure und d r r  Weinsaurr, die noch niidere kohleustoff- 
haltige Gruppen enthalten, bei der Eisenelektrolyse die Rildung kohlen- 
stoffhaltiger Niederschlage bewirkt, erscheiut a n  uud fur sich schon 
vie1 glaubhafter. I n  der That wurde schon friiher durcli die auf Ver- 
anlassuiig von Classen augestrllten Versuche I 1  e i d r n r e i c h ’ s 6 )  be- 
stiitigt, dass mit Benutzung dieaer letztrreu beiden SIuren elektrolytisch 
abgeschirdenes Eisen relativ virl Kolileristoff enthalt7). 

Der  Frage des Kohleustoff- und Phosphor-Gehaltes von Eisen- 
niederschlagen, die BUS Ammoniummet~iphosphatlijsungen erhalten 
werden, naherzutreten, unteiliessen wir vorab, da  diese Methode hier 
uicht geiibt wird. 

Wir  gedenken jedocb, auch iu dirser Riehtuug weitere Vervuche 
anzustellen. 

114. P. Pe tr en ko- Xr i t B chen ko  : Ueber Tetrahydropyron- 
verbindungen. 

(Eingegangen nm 15. Mrirz.) 
[ Z w e i  t e Mi t t  hei  1 UII 9.1 

Mit dieser kleinen Notiz will ich meine erete Mittheilung8) iiber 
Die Urn- die in der Ueberschrifb genannten Verbiudungen erganzen. 

wandlung der Hydropyrone in uugesattigte Ketone: 

+ H20 C H .  C O .  CH - - CHs . CO . CH2 
R . C H - 0 - C H . R  R . C H  C H . R  

I )  Jahresber. f. Chem. 1867, 87, 
zj Gazz. chim. 1881, 190. 
4) Diese Berichte 11, 78. 
5) Ann. Chim. phys. [ 5 ]  17, 28‘3. Siehe auch: Ltib,  nunsere Kenntn. 

6) Heidenre ich ,  diese Berichte 29, 1555. 
i, Vergl. Nicholson  u. Avery ,  Journ. Am. Chem. SOC. 18, 657. 

?) Compt. rend. G i ,  97. 
Diese Berichte 15, 3236. 

i. d. Elektrolyse u. Elektrosynthose organischer Verbindungen(<. 

Diese Berichte 31, 1508. 




