~ Chemisches

Repertorium.

. Uebersicht iiber das Gesammtgebiet der reinen und angewandten Chemie.

Cothen, 11. Januar 1902,

Herausgeber und verantwortlicher Redacteur: -

(Supplement zur ,,Chemiker-Zeitung“ No. 4.]

No. 2. Jahrgang XXVI.
Dr. G. Krause in Cothen.

AP AP, ~~

N B e e e Ny

~Abdruck dieser Or i;zim\l Excerpte ist nur mit Angabe der (_)uollo ,,(‘hcmlkm -Iwn!un,.-:. Repertorinm®s "(mtnttet ((-l‘Sl‘ll vom 19 Juni 1901).

TN NSNS NS SISV TSNNSOV SSN

A A AT AT T IR AT A AN AP

I. Aligemeine und physikalische Chemie.
Ueber radioactive Stoffe.
Von K. A. Hofmann und E. Strauss.

Die Verf. erwidern auf die Ausfithrungen Giesel’s!) iiber ihre
physikalischen Versuche und die daraus gezogenen Schlussfolgerungen;
sie bleiben dabei, dass sie zuerst die Existenz eines dem Blei nahe
stehenden radioactiven  Stoffes nnchgemescn haben.  (D. chem. Ges.
Ber. 1901. 34, 3970.) 8

Zur Geschichte der Erfindung des Gasgliihlichtes.

Von Karl Auer Freiherr von Welsbach.

Als sich der Erfinder des Gasglithlichtes anfangs der 80er Jahre
mit der Chemie der seltenen Erden beschiiftigte, fesselte besonders sein
Interesse das merkwiirdige Verhalten der Erbinerde beim Glithen in
der Flamme, da das ausgestrahlte Licht, im Gegensatz zu demjenigen
aller anderen Kdrper, ein griines ist. Das Spectrum ist kein continuirliches,
sondern ein streifenformiges. Fiir das spectroskopische Studium g.\b
jedoch die iibliche Probe am Platindraht nicht genug Licht her. Verf.
kam daher auf den Gedanken, die Erbinsalze yon Baumwollgewebe anf-
snugen zu lassen und letzteres dann zu veraschen. An das Gelingen
dieses Experimentes kniipfte sich im Weiteren die Erfindung des
Glithstrumpfes. Die Idee der Lxchtermugung durch seltene Erden kam

- jedoch dem Erfinder erst, nachdem er bei seinen fortgesetzten Versuchen
mit Hiilfe der Aschenskelette im Lanthan einen l\ulpex von grosser
Lichtausstrahlung kennen gelernt hatte. Indessen zerfiel der Lanthan-
oxydmantel in wenigen Tagen zu Staub. ' Durch moleculare Mischung
mit Magnesia wurde der erste brauchbare Glithkdrper erhalten, vom
Nutzeffect etwa des Siemens-Regenerativbrenners (1 H. K. durch 5.4 bis
1. D.Ref.), aber von nur kurzer Brenndauer (70—80 Std.). Durch Zirkon-
oxydmischungen liess sich die Brenndauer bereits auf mehrere hundert
Stunden verlingern. Bei Verwendung von Thoroxyd neben den seltenen
Erden zeigte sich bereits bei diesen ersten Versuchen das ausserordentliche
Ansteigen der Lichtstirke. Ein wirthschaftlicher Erfolg wollte sich jedoch
noch nicht einstellen; die einige Jahre lang in Atzgersdorf betriebene
Fabrik  ging ein.: Eine neue Entdeckung des Verf. erweckte wieder
anfangs der 90er Jahre das fast erloschene Interesse am Gasglithlicht.
Es zeigte sich nimlich, dass thorhaltige Glithkdrper um so weniger
Licht lieferten, je o6fter das Priiparat gereinigt war. Der Licht gebende
Korper fand sich in der Mutterlauge als das Cer, und es war so der
Weg zur synthetischen Herstellung der leuchtkriftigsten Glithkbrper-
gemische vorgezeichnet. Das damals ermittelte gunstlgste Verhiiltniss
99 Thoroxyd zu 1 Ceroxyd hat noch heute seine Giiltigkeit. — Unerklirlich
bleibt nach wie vor die Anregung, welche das an sich nicht leucht-

- kriiftige Cer auf das gleichfalls nur schwach leuchtende Thor zu Gunsten
der hohen Leuchtkraft austibt. Moglicherweise beruht die Erscheinung
auf einer im Saum der Bunsenflamme rasch auf einander folgenden
Oxydation und Reduction des (in zwei Oxydstufen vorkommenden) Cer-
oxydes, dessen eine Stufe mit dem Thoroxyd eine Verbindung einzu-
gehen in der Lage wiire. Durch die abwechselnde Trennung und Ver-
bindung entstehen moleculare Stosse, welche die Aetherwellen des Lichtes
erregen. (Journ. Gasbeleucht. 1901, 44, 661.)

Die Annahme, dass die Flammengase selbst eine Rolle spielen berm Leuchtm
des Auerstrumpfes, findet eine erste Stiitze darin, dass besm Glithen des Erdenskeletts
tm elekirischen Widerstandsofen oder im Tiegel fiber der Flamme keine besondere
- Lichtentfaltung bemerkbar wird. Andererseits kann aber auch die neuere Theorie
von Nernst und. Bose nicht von der Hand gewicsen werden, nach welcher der

. Auerstrumpf wegen seiner geringen Wirmeemission die Temperatur der Flammen-~
gase vollkommener anzunehmen vermag als andere Stoffe, so dass also das lebhafte
Erglithen lediglich eine Folge der starken Erhitzung wire. BT

Ueber die Einwirkung von Ammoniumparamolybdat auf die spe-
cifische Drehung Von Natriumbitartrat. Von Peter Klason und John
Kohler. (D.chem. Ges. Ber. 1901 34, 3946.)

1) D. chem. Ges. Ber. 1901. 34, 3772; Chem.-Ztg. Repert. 1901. 25, 361.
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2. Anorganische Chemie.

- Zur Kenntniss des Mechanismus
der Einwirkung von Hydroperoxyd auf Permangansiure.
Von A. Bach.

Zur Erklirung der immer noch rithselhaften Einwirkung von Hydro-
peroxyd auf Kaliumpermanganat in saurer Liosung stehen zur Zeit zwei
Hypothesen einander gegeniiber: die Traube’sche, nach welcher die
Reduction der Permangansiiure auf die leichte Oxydirbarkeit des Wasser-
stoffs des Hydroperoxyds zuriickzufithren sei, und die Berthelot’sche,
welche die gleichzeitige Rednction des Hydroperoxyds und der Per-
mangansiure durch die intermediiire Bildung eines unbestindigen Hydro-
trioxyds zu erkliren sucht. Auf Grund neuerer sowie fritherer Ver-
suche, betreffend die Reaction zwischen Hydroperoxyd und Permangan-
siture, erscheint dem Verf. die Berthelot’sche Hypothese viel rationeller
und plausibler als die Traube’sche, trotzdem die Iixistenz des Hydro-
trioxydes noch nicht bewiesen ist. Daher ist die Berthelot’sche der
Traube’schen Hypothese vorzuziehen; fiir elementare Lehrbiicher ist aber
noch keine von beiden geeignet. (D. chem. Ges. Ber. 1901, 34, 8851.) g

Beitriige zur Kenntniss der Tellursiiure.
Von A. Gutbier.

Verf. fasst die gewonnenen Resultate folgendermaassen zZusammen :
1. Es ist zu empfeblen, das ungarische Rohltellur nicht als solches
nach der von Staudenmaier angegebenen Methode?) auf Tellursiure °
pu verarbeiten, sondern das Tellur erst aus dem rohen Producte ab-
ziischeiden, 2. Die Methode, die Tellursture in Gestalt ibres Baryum-
salzes abzuscheiden, ist zu verwerfen. 8. Die von Berzelius be-
schriebene Siure HyTeO, existirt nicht; sie ist ein Gemenge von HyTeOy
mit TeOy, tfters mit TeO, verunreinig’c. 4. Die Tellursiiure giebt beim
Erhitzen bis auf 1459 Wasser ab; der hierbei erreichte Gewichtsverlust
entspricht jedoch nicht dem fiir 2 H,0 berechneten; iiber diese Temperatur
erhitzt, giebt die Séure gleichzeitig mit dem letzten Antheile des Wassers
schon Sauerstoff ab und verwandelt sich in das sub 8 ‘beschriebene
Gemenge. 5. Die Tellursiure ist dimorph und krystallisirt sowohl nach dem
reguliiren, als auch nach dem hexagonal-rhomboédrischen Systeme. 6. Aus
den angefiihrien Leitfihigkeitsbestimmungen ist zu entnehmen, dass die
Tellursiiure eine sehr schwache Siure, d. h. in Lidsung nur zum geringsten
Theile dissociirt. ist; sie steht auf gleicher Stufe mit Schwefelwasserstoff
und Cyanwasserstoffsiiure ; die fiir die Leitfihigkeit des neutralen Kalium-
tellurates gefundenen Zahlenwerthe zeigen ebenfalls einen  erheblichen
Unterschied von den anderen Sturen' der Schwefelgruppe. « 7. In ihrem
Verhalten bei der Titration mittels Indicatoren ist die Tellursiure ein
volliges Analogon der wiisserigen Lissung des Schwefeldioxyds. 8. Durch
die Bestimmung der Gefrierpunktserniedrigung fiir Tellurséure ist be-
wiesen worden, dass die Siure ein- Nichtelektrolyt ist. 9. Der Tellur-
siiure kommt nicht die Constitutionsformel HyTeO; |- 2H,0, sondern die
Formel HgT'eO; zu, d. h. die beiden Molekeln Wasser sind als Constitutions-
wasser zu betrachten. (Ztschr. anorgan. Chem. 1901. 29, 22.) )

Die Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Arsensiure.
Von Le Roy W. Me Cay.

I Die Bildung der Monosulfoxyarsensiure. Die Mono-
sulfoxyarsensiure wird stets gebildet, wenn Schwefelwasserstoff auf
Losungen von Arsensiure einwirkt. Die Siure jedoch ist unbestindig,
und bei Mangel an einem Ueberschuss von Schwefelwasserstoff spaltet
sie sich zum Theil in arsenige Séure und Schwefel. Die so gebildete
arsenige Saure wird dann von Schwefelwasserstoff in Arsentrisulfid ver-
wandelt. Der noch unzersetzte Theil der Siure wird aber unter dem
Einfluss des Gases in Arsenpentasulﬁd ubergefﬁhrt. Die hierbei ein-
tretenden Reactionen finden einen Ausdruck in folgenden Gleichungen:
A. Der Strom von Schwefelwasserstoff ist langsam bezw. abwechselnd
3) H3A804 + Hgs = HgASOsS + Hzo b) HsASOgS et H3A503 + S
c) 2H;As0; - 3H,S — As,S; 4+ 6H,0. Der unzersetzte Theil dor
Monosulfoxyarsensiure wird unterdessen in Arsenpentasulfid iiber-
gefihrt: d) 2H;As0,S -} 3H,S — As,S; - 6H,0. B. Der Strom von
Schwefelwasserstoff ist rasch und das Gas stets reichlich vorhanden:

- %) Ztschr. anorgan, Chem, 1895, 10, 189.



10  Repertorium.

CHEMIKER-ZETTUNG.

1902. No. 2

a) }IQASO. + Hgs —= H,ASOIS + H,O, b) .‘)-Ha.'\s()gs + 3H:S =
A5,Ss + 6 H,0. Bei der Einwirkung von Schwefelwasserstoff anf Arsen-
siure bilden sich ausser Monosulfoxyarsensiure deutlich nachweisbare
Mengen von Disulfoxyarsensdure : H;AsO;S -}-H,S—H;As0,S, + H.0. —
II. Die Isolirung der Monosulfoxyarsensdure in Form ihres
tertiiren Natriumsalzes. Vor etwa 2 Jahren gelang es dem Verf,,
eine Methode auszuarbeiten3), durch welche man im Stande ist, die
Monosulfoxyarsenséure leicht und bequem in Form ihres tertizren Natrium-
salzes aus einer mit Schwefelwasserstoff behandelten Lésung von Arsen-
sdure abzuscheiden. Nach vielen Versuchen fand Verf., dass Magnesium-
oxyd ein vorziigliches Reagens hierbei bildet. III. Die Bildung und
Isolirung der Disunlfoxyarsensiure. Behandelt man eine sebr
verdfinnte Ldsung von Arsensiure lingere Zeit mit Schwefelwasserstoff,
und zwar bis die Arsenséure vollstindig oder fast vollstindig zersetzt
wird, 8o enthilt die von Schwefelwasserstoff befreite und von dem Ge-
menge von Schwefelarsen und Schwefel abfiltrirte Fliissigkeit nach-
weisbare Mengen von Disalfoxyarsensiure. — Ueber die Natur der bei
der Einwirkung von starken Siuren auf Lésungen von Disulfoxyarsenaten
entstehenden Producte liegen keine niheren Angaben vor. Verf. hat
die dabei stattfindenden Reactionen verfolgt; der Stufenverlauf des Vor-
ganged ist noch nicht ganz aufgeklirt. IV. Schlussbetrachtungen.
Gemiss dem Gesetze der Reactionsstufen sollte es auch eine Trisulf-
oxyarsensiure geben, und in der That der Umstand, dass die Disulfoxy-
arsensiure bei Gegenwart von fiberschiissigem Schwefelwasserstoft nicht
sogleich, sondern erst nach geraumer Zeit vollstindig in Sulfarsensiiare
bezw. Arsenpentasulfid fibergeht, spricht entschieden zu Gunsten ® der
Existenz dieser Sdure. (Ztschr. anorg. Chem. 1901. 29, 36.) )

Ueber das Chromichlorid.
Von Paul Rohland.

. Zu der unter diesem Titel vom Verf. vertffentlichten Abhandlung)
figt derselbe noch einige Beobachtungen hinzu. Bekanntlich existiren
3 Modificationen des Chromichlorids: a) wasserfreies, violettes; b) wasser-
haltiges, violettes; c) wasserhaltiges, griines. Chromichlorid a) ist in
‘Wasser unter gewdhnlichen Bedingungen des Versuches, Druck und
Temperatur betreffend, so gut wie unléslich; doch giebt es eine Reihe
von Substanzen, welche, in grisserer oder kleinerer Menge zugesetat,
das indifferente Verhalten dieses Salzes gegen Wasser aufheben. Diese
- katalytischen Substanzen sind, so viel bisher bekannt ist, reductiven
Charakters und bei Zimmertemperatur schon activ; eine Ausnahme bildet
Wasserstoffgas, welches erst bei 909 und dariiber ,katalytisch® wirksam
ist. Die Beziehung der Metalle zu dem' Chromichlorid a) ist die folgende:
alle Metalle, mit der alleinigen Ausnahme von Platin und Gold, sind
wirksam, Dem Verhalten der Metalle entsprechend konnen auch
Legirungen derselben, z B. unechtes Blattgold, Neusilber, die Um-
wandlung des Chromichlorids a) bewirken; dagegen sind metalloide Stoffe,
wie Jod, Schwefel, indifferent. Verf. glaubt, die Entscheidung treffen
zu konnen, dass Chromochlorid ausschliesslich als katalytisches Agens
bei der Auflosung des violetten Chromichlorids a) angesehen werden muss.
(Ztachr. anorg. Chem. 1901. 29, 159.) )

Sulfite und Sulfate des vierwerthigen Vanadins.
Von J. Koppel und E. C. Behrendt.

I. Vanadylsulfit und seine Mischsalze. Es ist den Verf.
gelungen, ein Vanadylsulfit und zwei Reihen von Alkalivanadylsulfiten
herzustellen.  Die letzteren — sie werden von den Verf. als ,blaue®
und ,griine* Salzreihe unterschieden — sind mnach dem Schema

20.280,.8V0; +-aq beaw. R50.280,.V0, -}- aq zusammengesetzt;
sie entstehen leicht durch Einwirkung von schwefliger Siiure auf Vanadate
unter Zusatz verschiedener Mengen von Alkalisulfiten; das einfache Vanadyl-
sulfit dagegen konnte in erheblichen Mengen nur auf Umwegen erhalten
werden. Dieser Korper stellte ein dunkelbraunes, mikrokrystallinisches
Pulyer von der Zusammensetzung 83V0,.280,--4,6H,0 dar. Ob er als
Vanadylsulfit oder als freie vanadylschweflige Siiure zu betrachten ist; kann
erst die physikalische Untersuchung ergeben. Seiner Zusammensetzung
nach ist er die den ,blauen“ Alkalivanadylsulfiten zn Grunde liegende
. freie Siure von der Formel Hy0.2850;.8VO0, -} 86H,0, — II. Ver-
bindungen des vierwerthigen Vanadins mit Schwefelsiiure.
Einfache Sulfate des Vanadins sind bereits bekannt; die Verf. haben
verschiedene Mischsalze des Vanadylsulfates mit Alkalisulfaten, die nach
dem Typus R40.8805 . 2 VO, - xH,0 zusammengesetzt sind, dargestellt
und niiher untersucht. Diese Mischsalze sind leicht krystallisirt zu er-
halten aus stark schwefelsauren Lsungen bei 1000 und oberhalb dieser
Temperatur; sie sind ausserordentlich hygroskopisch. Neben diesen
Verbindungen scheint noch eine zweite Reihe von der Zusammensetzung
R%0.250;.V0, - aq zu existiren; wenigstens ist es den Verf. gelungen,
6in Ammoniumsalz (NH;);80,.VOSO, - 8,6 H,0 zu erhalten. ' (D. chem.
Ges. Ber. 1901. 34, 3929.) B

Ein Beitrag zur Kenntniss der Metalle der Ceriumgruppe.

‘ Von H. Behrens. '

_ Die Abhandlung bietet einen Ueberblick tiber die Kenntnisse der
Cermetalle und zerfillt in 6 Abschnitte: 1. Abgrenzung der Gruppe:
~ 9 D, chem. Ges. Ber, 1899. 32, 2473, = 4) Ztschr. anorg. Chem. 1899. 2|, 37.

2. Vorkommen und Abscheidung der Ceritmetalle; 3. Nachweis neben
anderen seltenen Metallen; 4. Verhalten zu organischen Sduren; 5. Kritik
deriiblichen Scheidungsmethodenund 6. Versuche zuwirksamerer Scheidung.
— Verf. beschreibt eine Anzahl eigener Versuche, zum Schluss folgenden
Versuch, der das beste Resultat in Bezug auf die Scheidung ergeben hat:
10 g gemischter Oxalate wurden zu einer missig verdiinnten Lésung von
Chloriden verarbeitet, aus dieser durch Kochen mit Hypochlorit und
Acetat das Cerium entfernt, das weiter auf basisches Cerisulfat ver-
arbeitet wurde. Aus dem Filtrat wurden Formiate gefillt, diese gegliiht
und die Oxyde in Essigsiure geldst, wobei ein wenig Ceriumdioxyd
zuriickblieb, Die ceriumfreie Losung wurde mit kleinen Antheilen Natron-
lange versetzt, danach jedes Mal geschiittelt und 5 Min. gekocht. Der
erste Niederschlag enthielt Neodym und viel Samarium, der zweite fast
ausschliesslich Neodym, der dritte Neodym und Praseodym nebst ein
wenig Samarium, der vierte fast nur Praseodym, der fiinfte Praseodym
und Lanthan, der sechste fast ausschiesslich Lanthan. (Nach einges.
Sep.-Abdr. aus Arch. néerland. des Sciences exactes et nat.) c

Eisenchloriirpyridin.
Von P. Pfeiffer.

Da die Glasgefisse, in denen Chromchloridpyridin®) dargestellt
wurde, hiufig sprangen, so sollte ein Eisengefiiss verwendet werden.
Demgemiss wurde violettes Chromchlorid in einem solchen etwa 2 Tage
lang mit Pyridin gekocht; beim Abkiihlen der Pyridinlosung erhielt
Verf. jedoch statt der erwarteten compacten, blittchenfsrmigen Krystalle
bis centimeterlange, dicke, vollstindig durchsichtige Prismen, welche
eine mehr grasgriine Farbe besassen und beim Zerreiben ein canarien-
gelbes Pulver gaben. Ein dhnliches Resultat wurde erhalten, als violettes
Chromchlorid mit kiuflichem Pyridin in einem Glasgefiss erhitzt wurde
und zwar unter Zusatz von Eisendraht. Wie die weitere Untersuchung
gezeigt hat, liegt in jenem Korper ein Eisenchlorirpyridin vor, dessen
Entstehungsweise allerdings nicht vollstindig aufgeklirt ist. Wahr-
scheinlich ist das vom Verf. erhaltene Salz mit dem von Reitzenstein'{
beschriebenen canariengelben Pualver identisch, welchem die Forme
FeCls. (CsHzN); . (OH), zuertheilt wird, doch weichen die Analysen-
resultate von Proben verschiedener Darstellung zn sehr von einander
ab, als dass eine bestimmte Formel angegeben werden kionnte. Nur so
viel wurde sicher festgestellt, dass ein ‘Ferrochlorid-Additionsproduct
vorliegt. (Ztschr. anorg. Chem. 7901. 29, 138.) : d

Die Reaction zwischen Salpetersiure und Jodwasserstoff. Von
Adolf Eckstiddt. (Ztschr. anorgan. Chem. 1901. 29, 51.) 7

3. Organische Chemie.

i Einwirkung von gasformiger
Chlorwasserstoffsiure auf eine wiisserige Losung von Formaldehyd.
Von H. Coops. , :
Siattigt man eine wiisserige Losung von Formaldehyd mit gasformiger
Chlorwasserstoffsiure, so entsteht ein Gemenge von Verbindungen aus

CH,0 und HCI, welche nur Sauerstoffbindungen zeigen und nach der
et HEsS HeH H ik z

allgemeinen Formel HO.J}.[O.(@.O.(IJ ..... O.l'JJ.Cl zusammengesetzt sind.
. ey ik
Wirkt Aethylalkohol auf das Reactionsgemisch ein, so bildet sich der
Methylendidthylither CH,(OCyHj),, welchen man leicht von dem Chlor- -
methylalkohol und Aethylalkohol unter Abspaltung von Wasser ableiten
kann; ausserdem entsteht der Dioxyiithyldimethylither ; Sy
- C;H5.0.CH,.0.CH,.0.C,Hj
mit dem spec. Gewicht 0,864, sowie das Aethyltrioxymethylenchlorid
CyH;5.0.CH,.0.CH,.0.CH,.Cl, dessen spec. Gew. 1,02 betriigt.  Erstere
Verbindung liisst sich aus dem Kérper 2CH,0 - HCI und 2 Mol. Aethyl-
alkohol ableiten, wobei 1 Mol. Wasser und 1 Mol. Chlorvslf{asse;ls‘toff ab-

gespalten werden, und besitzt die Structurformel; C,H..O.J}.O.(E.O.C,H,
' | e

Die Ableitung des Aethyltrioxymethylenchlorids gelingt in analoger
Weise aus der Verbindung 3 CH,0 -}- HCl und 1 Mol. Aethylalkohol,
= H S !

dem Korper kommt daher die Structurformel C,H,.O.}).O.(I}.Q.(IE.CI_ ZU.
|
| o
Nach Obigem konnen daher bei der Einwirkung von Salzsiure auf
Formaldehyd folgende Korper entstehen:
¢ 1. HO. CH,CL, d. h. Chlormethylalkohol,

2. HO.CH,.0.CH,CI, d. h. Oxymethylchlormethylather,
3. HO.CH,.0.CH,. 0, CH,CI.

Liosekann kann jedoch den Chlormethylalkohol bei der Eimwirkung
von gasformiger Salzsiure auf eine wiisserige Losung von Formaldehyd

§) Ztschr, anorg. Chem. 1900. 24, 282,
%) Ztschr. anorg. Chem. 1898. 18, 284.
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weder bei der Destillation, noch bei der Behandlung des Reactions-
productes mit Wasser erhalten haben. (Rec. tray. chim. des Pays-Bas
et de la Belge 71901. 20, 267.) st

Ueber die Yerwandlung des Pyrrols in Pyrrolin.
Von G. Ciamician.

Verf. stellt zuniichst einige Angaben von Knorr und Rabe?) iiber
eine frithere Mittheilung von Ciamician und Dennstedt richtig. Er
habe seiner Zeit das Pyrrolin, in hochst umstiindlicher und mithsamer
Weise dargestellt, vollkommen rein in Hinden gehabt, wie ja auch aus
der Uebereinstimmung der vor fast 20 Jahren ermittelten Eigenschaften
des Pyrrolins mit den jetzigen Angaben von Knorr und Rabe hervorgeht.
Schliesslich macht Verf. noch einige vorliunfige Bemerkungen iiber die Con-
stitution des Pyrrolins, deren Richtigkeit erst durch Versuche, die im Gange
sind, bewiesen werden soll. - (D. chem. Ges. Ber. 1901. 34, 3952.) 8

Ueber die Geschwindigkeit der Substitution
eines Halogens durch ein Oxyalkyl in einigen aromatischen
Nitrohalogen-Substitutionsproducten.
Von P. Liulofs.

Aus den Versuchen des Verf, welcher auf aromatische Nitro-
halogen-Substitutionsproducte Natrinmmethylat und Natriumiithylat unter
verschiedenen Bedingungen einwirken liess, ist Folgendes hervorzuheben:
Die Substitution des Halogens durch ein Oxyalkyl gelingt bei den
Monohalogendinitroverbindungen nur in dem Falle, und zwar quantitativ,
wenn das Halogenatom in der 1-Stellung steht, und es erfolgt die Sub-
stitution rascher durch Oxyiithyl als durch Oxymethyl. Unter den Ver-
bindungen der drei verschiedenen Halogene wird das Chlor am leich-
testen und das Jod am schwersten substitnirt. Im Vergleich zu der
Substitution einer Nitrogruppe. in dem ¢- und p-Dinitrobenzol durch ein
Oxyalkyl erfolgt die entsprechende Substitution des Chloratoms in dem
Chlordinitrobenzol (-1, 2, 4) betrichtlich schneller. Mit der Abnahme
der Concentration einer Lijsung steigen die Reactionsconstanten, und es

~ ist die Zunahme bei den Chlorverbindungen grisser als bei den Brom-

verbindungen, ausserdem ist dieselbe betriichtlicher in einer Ligsung von
absolutem Aethylalkohol als in Methylalkohol. Die Zunahme ist die
gleiche fiir Mischungen der beiden Alkohole mit Wasser. Bei einem
Zusatz von Wasser steigt die Reactionsconstante des Natriummethylates,
withrend diejenige des Natriumithylates filllt. Der Einfluss eines Wasser-
zusatzes auf die Constanten macht sich bei dem Chlordinitrobenzol
bemerkbarer als bei der entsprechenden Jodverbindung. Fiigt man ein
Salz mit gleichen Ionen (Bromnatrium) zu der Lusung, so fallen die
Reactionsconstanten ebenfalls, und zwar in hoherem Maasse bei Lisungen
von verdiinntem als von absolutem Alkohol. Der Temperaturcoéfficient
betrug bei dem Natriumithylat und dem Chlordinitrobenzol 1,28, bei
dem Bromdinitrobenzol 1,41. In dem p-Nitrobenzylchlorid wird das
Chlor rascher als bei der entsprechenden ortho-Verbindung substituirt.
(Rec. tray. chim. des Pays-Bas et de la Belge 1901.-20, 292.) st

Umwandlung der Orthoazidobenzaldehyde in Anthranile.
Von Eug. Bamberger und Ed. Demuth.

‘Wie die Verf. unlingst mitgetheilt haben, verwandeln sich Ortlo-
azidobenzaldehyde beim Erwirmen mit heissen Aetzlaugen unter Ent-
wickelung elementaren Stickstoffs in Anthranilsiuren. Dieser Vorgang
ist zerlegbar in zwei Phasen:

OO (o)

Azidoaldebyd \nlbnnll \mhr anil Anthranilsilure
von denen die zweite — Hydratation der Anthranile zu Anthranilsiuren
unter Einwirkung von Alkalien — lingst bekannt ist. Die erste Phase,
der Zerfall der Orthoazidobenzaldehyde in elementaren Stickstoff und
Anthranile ist von den Verf. kiirzlich beobachtet worden. Die Reaction

Axn<I:;1 o=Nit Axll/ I\o

vollzmht sich beim Erhitzen der Orthoamdoaldeh) de mit destillirtem
Wasser und scheint der ganzen Korperklasse eigenthiimlich zu sein;
die Verf. haben sie bei allen bther dargestellten Vertretern, nhmhch bex

CH,
N, «Nj
CHO ! CHO’ CH‘I .CHO?

verwirklichen konnen. Offenbar bildet sich zuerst der Molekelrest:
welcher sich dann durch Umlagerung in das Anthranil g
intramolecular absittigt. Wie die Verf. am Orthoazidobenz- q SN
lich durch Temperaturerhthung (Erhitzen der trockenen I\/ L
Krystalle bis zur andauernden Stickstoffentwickelung) her- -
beifihren. (D. chem. Ges. Ber. 1901. 34, 3874.) B

aldehyd zeigen, lisst sich die Anthranilbildung auch ledig-
7) D, chem. Ges. Ber. 1901, 34, 3491; Chem.-Ztg. Repert. 1901, 25, 352,

Ueber die Constitution des Anthranils.
Von Eug.Bamberger und Ed. Demuth,
Bei der Einwirkung von Hydroxylamin auf Anthranil entstehen folgende
Substanzen: 1. o-Amidobenzaldoxim C.,H,(gng_OH, 2. o-Nitrobenzal-

0.

CH OO,

¢ CH:N.OH CH:N.OH
4. Benzaldoxim C¢H. CH: N. OH, 5. o-Azidobenzaldoxim CH,< pfr 5 OH.
Das Hydroxylamin {ibt also auf das Anthranil (iihnlich wie auf Pyrrol)
eine ringsprengende Wirkung aus und verwandelt dasselbe in verschieden-
artig substituirte Benzaldehyde, welche durch weitere Hydroxylamin-
Einwirkung oximirt werden  Der Aldehydcharakter, obwohl dem
Anthranil als solchem nicht eigenthiimlich, ist gewissermaassen latent
und tritt dem Hydroxylamin gewenﬂber in die Erscheinung. Die That-

doxim C°H‘<g}%N.OH’ 3. 0-Azoxybenzaldoxim

sache findet in der Formel / ’0 einen klaren und zweckmiissigen

BN/ \

Ausdruck. — Bei obiger Renction entsteht nun als Zwischenproduct

durch' Hydratation Aldehydophenylhydroxylamin, welches (bezw. dessen
N

Oxim)dieVerf. auch isoliren konnten: ('aH4<|>0 + H,0 = ('oﬂ4<ggoou.
CH

Durch die Entdeckung des oximirten Aldehydophenylhydroxylamins und

seiner nahen Beziehungen zum Anthranil ist dem \on Friedlinder

CH

vermuthungsweise aufgestellten Anthranilsymbol U\ )() eine

directe experimentelle Grundlage gegeben. (D. chem. Ges Ber. 1901,
34, 4015.) B
Bimoleculares Cumaron.
Von J. Boes.

Beim Destilliren des polymeren (4-molecularen) Cumarons bei 20 mm
Druck wurde in dem Fractionsantheil von 230—2409 bimoleculares
Cumaron (CgHgO), vom Moleculargewicht 236 erhalten. Gegen Alkalien
und Halogenwasserstoff ist es indifferent, mit Salpetersiure liefert es
gelbe Nitroderivate; Halogen wird nicht addirt. Das bimoleculare
Cumaron krystallisirt bei 999, lost sich in Schwefelsiiure mit schén

‘carminrother Farbe und geht bei der trockenen Destillation unter normalem
‘Druck in die monomere IForm iiber.

(Apoth.-Ztg. 1902. 17, 14) s

Ueber die Anlagerung einiger Alkohole an Chinon.
Von E. Knoevenagel und C. Biickel.

Verschiedene primiire Alkohole lagern sich, wenn sie mit Chinon
bei Gegenwart von Chlorzink erhitzt werden, an das Chinon an unter
gleichzeitig verlaufender Oxydation. Die Reaction geht beim Aethyl-
alkohol wahrscheinlich in folgendén Phasen vor sich:

HC CH HCO CH.OCH,

o;c®c=o+20,nson — Ho.cOo.oa

HC CH C,H,0.HC CH
HC CH.OC,H, HC CH
HQC@C.OH +2ocOco
C,H,0.HC CH HC CH
e HO L OH HC C.0G,H,
= 2HO. ¢.0H 40cd  Nco
HC CH C,H,0.C CH

Neben Hydrochinon entsteht also 26-Didthoxy-1,4-chinon,
C,Hzog(O CoHy),.  Mit Methylalkohol und Propylalkohol reagirt das
Chinon in anuloger Weise unter Bildung von 2,5-Dimethoxy- bezw.
Dipropoxy-1,4 -chinon. Mit Isobutylalkohol und Gﬂhrungsamylalkohol
tritt, wenn auch bedeutend triiger, eine Reaction ein, dagegen verhalten
sich Isopropylalkohol, Trimethylcarbinol und Amylenhydrat unter den
angefiihrten Versuchsbedingungen gegen Chinon ganz indifferent.
(D. chem. Ges. Ber. 71901. 34, 3993.) B

Ueber Biphenylderivate.
Von E. Bornstein.

Verf. hat in dem Cupronatriumthiosulfat, CusS;05. 8 NagS,;0, + 6 H,0,
welches durch Vermischen von Kupfersulfatlosung mib uberschﬂssxger
Natriumthiosulfatlosung entsteht, eine losliche, Schwefel gut abgebende
Substanz gefunden. Bei der Emwxrkung desselben auf eine neutrale
Losung von salzsaurem Diazobenzol entstand das gewiinschte Phenyl-
sulfid, als Nebenproduct fand sich eine feste, krystallisirte Substanz,
die sxch bei der Untersuchung als das Benzolnzoblphenyl
C¢H5.N,.C,H, CgH;s (Schmelzp. 149,59), erwies. Das Eintreten dwser
Vereinigung von 2 Phenylresten durch Thiosulfat bei Gegenwart von Cupro-

_* verbindungen diirfte sich allein auf das Anilin beschrinken; wenigstens
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konnte sie bei anderen analogen Aminen nicht beobachtet werden, denn Ueber einige Phenanthrenderivate. Von R. Pschorr. (D. chem.

p- und o-Toluidin sowohl, wie Sulfanilsiure geben bei der gleichen Be-
handlung nur die entsprechenden Sulfide. aus #-Naphthylamin aber entstand
— ebenso wie durch gelbes Blutlaugensalz nach .o cher’s Beobachtung —
a-Azonaphthalin.  (D. chem. Ges, Ber. 1901. 34, 3968.) 8

Ueber Amidolophine.
Von J. Troeger.
Es wurde der Versuch gemachf, ob sich nicht durch Einfithrung

einer Amidogruppe in das Lophin: CH,.C C.C,H;
der basische Charakter erhthen liesse. Zu diesem ! |
Zwecke wurde nach dem Verfahren von Japp N = C—NH
der Weg der Synthese eingeschlagen. Zuniichst C,Hy

wurde aus der 3 Nitrobenzaldehyden, Ammoniak und Benzil die Dar-
stellung der 3 Nitrolophine versucht, um dann von diesen durch Reduction
zu den entsprechenden Amidolophinen zn gelangen. Die Umsetzung
verlduft, abgesehen von den Nebenreactionen, im Sinne der nach-
stehenden Gleichung: C,H,.C—NH

CH,00 " yor |
| +Nu + COH.CH,.NO, = C—C,H,NO, + 3 H,0.

C,H,CO I

C,H;.C—N

In allen 3 Fillen gelang die Isolirang der Amidolophine, die einen aus-
gesprochenen Alkaloid-Charakter besitzen. Dies #nssert sich in ihrem
Verhalten gegeniiber den iiblichen Alkaloidreagentien und in der leichten
Bildung der sauren Chlorhydrate. Die Basen zeigen grosse Neigung,
sich zu oxydiren, weshalb man sie nie aus ihren wisserigen Lisungen
durch Ammoniak ausfiillen kann, ohne dass eine partielle Oxydation der
Base unter Dunkelfirbung auftritt. (Journ. prakt. Chem. 1901. 64,530.) 8

Zur Kennfniss mehrgliedriger heterocyklischer Verbindungen.
(1. Mittheilung.)
Von A. Kotz und Otto Sevin.

Um einen Beitrag zur Kenntniss der sieben-, acht- und mehr-
gliedrigen beterocyklischen Verbindungen zu liefern, haben die Verf.
solche Reactionen in den Kreis ihrer Untersuchungen gezogen, die zu
Korpern fithren, deren ringférmiges Atomgeriist ausser Kohlenstoffatomen
Schwefelatome als Glieder aufweist. Die Verf. haben verschiedene
Methoden in Anwendung gebracht, die zur Verbindung von Schwefel-
und Kohlenstoffatomen zu ringférmigen Gebilden dienen kénnen. Betreffs
ihrer Untersuchungen itber sieben-und mehrgliedrige Ringe mit Schwefel-
und Kohlenstoffgliedern erwihnen die Verf., dass sie als Ausgnngsmaterml

die von ihnen dargestellten Xylylensulthydrate, (o-, m-, p-) C;H 4<CH g&

benutzten. Die Oxydationsversuche, aus den Sulfhydraten zu Su]hden
zu gelangen, und die Reactionen zwischen den Natriumsalzen und den

Dibromiden (oder Dichloriden oder Dijodiden) der Formel g:>(CH,)x

liessen sich beim Einhalten besonderer Bedingungen bewerkstelligen;
die Reindarstellung der Reactionsproducte war bisweilen mit Schwierig-
keiten verbunden, da ofter amorphe, in fast allen Losungsmitteln un-
l1osliche Korper zusammen mit Sligen Nebenproducten auftraten. Die
interessante Frage iiber die Moleculargrisse der erhaltenen Verbindungen
konntenichtendgiiltig entschiedenwerden. Die Messungen ergaben Werthe,
die auf eine Verdoppelung und Verdreifachung der Molekel der nach den
Gleichungen zu erwartenden Korper schliessen lassen. Die Untersuchung
hat bisher jedoch mit Sicherheit erkennen lassen, dass sich die Bildung
mehrgliedriger Ringe mit Schwefel- und Kohlenstoffgliedern bewerk-
stelligen lisst und Ringe, die bis zn 42 Gliedern zithlen, bestéindig sind.
Die Untersuchung wird fortgesetzt. (Journ.prakt. Chem.1901.64,518.) §

Ueber Kohlenhydratgruppen im Albumin aus Eigelb.
Von Carl Neuberg.

Verf. zeigt, dass ein Theil des aus Eigelb-Albumin abspaltbaren
Zuckers als Chitosamin liefernde Gruppe vorhanden ist. Ausserdem
konnte noch die Anwesenheit einer zweiten Substanz aus der Kohlen-
hydratreihe (wahrscheinlich d-Zuckersiiure) beobachtet werden, die im
Hinblick auf die von F. Hofmeister und seinen Schiilern angenommene
Existenz eines ,zweiten Kohlenhydrat-Complexes” in einzelnen Albuminen
Beachtung verdient. In welcher Form der Zuckersiiure liefernde Complex
im urspriinglichen Proteinkorper vorhanden ist, ldsst sich nicht ent-
scheiden. (D. chem. Ges. Ber. 1901. 34, 3963.) : 8

Ein Beitrag zur Kenntniss der Synthese von cyklischen tertiiren
Alkoholen mit Hiilfe magnesiumorganischer Verbindungen. Von N. Ze-
linsky. Hierliber wurde bereits in der ,,Chexmker-? eitung“8) berichtet.
(D. chem. Ges. Ber. 1901. 34, 8950.)

Ueber 4,6- Dlmethylpynmldm Von St. Angerstein,
Ges. Ber. 1901. 34, 39566.)

Ueber einige neue Condensationsreactionen der Diketone.
Theodor Posner. (D.chem. Ges. Ber. 1901. 34, 3973.)

Ueber tertiiire und quaterniire Tetrahydroisochinolinbasen, ein Beitrag
zur Stereochemie des Stickstoffs. Von E. Wedekind und R. Oechslen
(D. chem. Ges. Ber. 1901. 34, 3986.)

- % Chem.-Ztg. 1901. 25, 1130.

(D. chem.

Von

Ges. Ber. 1901. 34, 3998.)

Zur Kenntniss des Isatins. (9. Mittheil.) Von J. Buraczewski
und I.. Marchlewski. (D. chem. Ges. Ber. 71901. 34, 4008.)

Zur Kenntniss der Substitutionsvorgiinge in der Fettreihe.
Arthur Michael. (D.chem. Ges. Ber. 1901. 34, 4028.) :

Cyanhydroxypyridinderivate aus Diacetonitril. Neune Derivate des
yw-Lutidostyrils. Von J. Moir. (Journ. Chem. Soc. 1902. 81, 100.)

Ueber Derivate des p-Tolyl-u«-naphthylamins. Von R. Gnehm
und Ed. A. Riibel. (Journ. prakt. Chem. 1901. 64, 497.)

Ueber das Allylmethylphenylcarbinol. Von Alex. Arbusoff
(Journ. prakt. Chem. 1901. 64, 546.)

Ueber die Allylmethylbutylcarbinole mit normalem und secundirem
Butylradical. Von Const. Talieff. (Journ. prakt. Chem. 1901. 64, 555.)

Zur Frage der spontanen Umwandlung des Atroscin-Hesse in #-Scopol-
amin-Schmidt. Von H. Kunz-Krause. (Journ.prakt.Chem.1901.64,569.)

4. Analytische Chemie.

Die Bestimmung des Siliciums
in Ferrosilicinm von hohem Gehalt mittels Natuumpemvds.
Von C. Ramorino.

Verf. mischt 0,6 g gut pulverisirtes Ferrosilicium in einem Platin-
tiegel mit 10 g eines innigen Gemenges aus Natrium- und Kaliumecarbonat
(nach Fresenius’scher Vorschrift) nebst 1 g Natriumperoxyd als Pulver.
Man erhitzt langsam {iber der Flamme, um jedes Herausschleudern der
Masse zu vermeiden. Die Zersetzung ist in kurzer Zeit vollkommen
beendet. Man lisst auf einer polirten Stahlplatte abkiihlen, behandelt
die Masse hierauf in einer Porzellanschale mit siedendem Wasser und
danach mit verdiinnter Salzsiiure. Den Platintiegel wiischt man gut
aus, trocknet ihn auf dem Wasserbade, nach Zugabe von 10 cem Salpeter-
siure und 2 g Kaliumchlorat. Man erhitzt schliesslich im Trocken-
schrank bei 1109 C., nimmt mit 20 ccm reiner Salzsiiure und 200 cem
destillirtem Wasser auf] lisst kochen, saugt an der Pumpe ab und wischt
mit heissem Wasser aus. Hierauf trocknet man und gliht im Platin-
tiegel in der Muffel. So erhiilt man vollkommen weisse Kieselsiiure:
Si0, X 0,46667 — Si. In dem Filtrat kann man das Mangan nach
der volumetrischen Methode mit Zinkoxyd und Permanganat bestimmen,
ferner den Schwefel mit einer Baryumchloridlosung.  (Monit. scient.
1902. 4. Sér. 16, 18.) 7

Ammomumpersulfat als Ersatz fiir
Bleiperoxyd bei der colorimetrischen Bestimmung des Mangans.
Von Harry E. Walters.

Nach verschiedenen Versuchen, das Ammoniumpersulfat an Stelle
des Bleiperoxydes bei der Bestimmung von Mangan zu benutzen, ge-
langte Verf. zur Annahme folgender Methode: Je 0,2 g des Probestahles
und eines Standard-Stahles von bekanntem Mangangehalt: wurden in
geeigneten Proberthrchen abgewogen und zu jeder Probe 10 cem Sal-
petersiiure vom spec. Gewicht 1,20 hinzugegeben. Die Rohrchen wurden
in ein Wasserbad gestellt und bis zur Losung des Inhaltes und bis
zur Vertreibung aller Salpetrigsiuredimpfe erhitzt. Darauf wurden
15 cem einer Silbernitratlosung — 0,02 g AgNO; (1,33 g Salz auf 11
‘Wasser) in die im Wasserbade stehenden Réhrchen gegeben, woraut
sogleich noch ca. 1 ¢ Ammoniumpersulfat jedem Rihrchen zugefiigt wurde.
Man erwiirmt weiter, bis die Oxydation beginnt, und dann noch ungetihr
1/5 Min. linger. Man nimmt die Rohrchen aus dem Wasserbade heraus,
wobei die Sauerstoffentwickelung weitergeht, und stellt sie in kaltes
‘Wasser. Wenn die Liosungen abgekiihlt sind, was nur wenige Minuten
dauert, vergleicht man sie wie gewohnlich mit einander. Wenn der
Mangangehalt hoch ist (0,75 Proc. und mehr), so nimmt man 0,1 g von
der Probe. — Bei Roheisen und Hochofenschlacken verfithrt man ebenso
wie bei Stahl, bis die benutzte Probe geldst ist, wobei die Schlacken
vor der Zugabe der Siure angefeuchtet, nach der Lisung filtrirt werden
miissen. Das- Silber wiischt man danach mit 15 ccm der Silbernitrat-
lésung und fihrt, wie oben beim Stahl angegeben ist, fort. Die Methode
hat stets gute Resultate ergeben. (Nach einges. Sep.-Abdr. aus
Proceedings of Eng. Soc. of Western Pennsyly., October 1901.) CcE

Eine Methode zur quantitativen Trennung von Nickel und Zink.
Von Arthur Rosenheim und Ernst Huldschinsky.

‘Die Verf. benutzen zur Trennung von Nickel und Zink- die. Eigen-
schaft des Ammoniunmzinkrhodanids, (\'H.)27D(SC\*)‘—|—4H20
in einem Amylalkohol - Aethergemisch (1:25) leicht ldslich zu sein,
wihrend die nicht complexe Nickelverbindung sich darin nicht lost.
Die zur Trockne eingedampften Zink-Nickellosungen wurden unter Zu-
satz von 12 g Ammoniumrhodanid mit hochstens 50 cem Wasser aunf-
genommen und dann im Rothe’schen Apparate mit dem Extractions-
gemisch (1 Vol. Amylalkohol : 25 Vol. Aethylather) mehrfach ausgeschiittelt.
Alsdann wurde von der Zinkldsung das Extractionsgemisch abdestillirt,
der Riickstand mit wenig Salzséiure aufgenommen, in einer Porzellan-
schale das Zink durch Natriumearbonat gefillt und nach dem Filtriren
in f{iblicher Weise als Zinkoxyd zur Wigung gebracht. Die wisserige

Von

Nickelsalzlosung wurde eingedampft, der trockene Riickstand erst auf

.
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dem Einbrenner, daun auf dem Sechsbrenner zur Zersetzung des Am-
moniumrhodanides kurze Zeit gegliitht, alsdann das Nickel durch ver-
diinnte Salpetersiiure extrahirt und die Nickellgsung nach Neutralisation
und Ueberfithrung in das’ Ammoninmdoppeloxalat elektrolysirt?). Die
erhaltenen Werthe sind sehr genan. — Bei der Anwendung der Methode
fiir technische Zwecke ist die vollstiindige Abwesenheit von Salpetersiiure
von grosser Wichtigkeit. (D, chem. Ges. Ber. 71901. 34, 3913.) B

“Trockene Probe fiir (gold- und silberhaltige) Zinkniederschlige.
Von Charles Fulton und Charles Crawford.

Das Probiren zinkhaltiger Materialien giebt in Folge der Edelmetall-
verluste meist ungleiche Resultate. Die Verf. versuchten die verschiedensten
Methoden. Die Ansiedeprobe ist ungeniigend, die Resultate sind sehr
niedrig in Folge von Verlusten durch Verflichtigung und Verschlackung.
Die Tiegelmethode giebt die hochsten Durchschnittsresultate (nach der
. Qorrection fiir Verschlackung) fiir das Gold, nicht aber fiir Silber.
Dabei zeigte sich, dass der Edelmetallverlust durch Verschlackung sehr
stark variich, trotz Einhaltung gleicher Bedingungen. Die beste Vor-
schrift fir die Tiegelprobe sind 1-—10 Probirtonnen Zinkmaterial, 70 g
(liitte, b g Soda, 1 g Flussspath, 5 g Quarz und 2 g Borax. — Ebenso
wurden combinirte Methoden probirt: Man kochte die Niederschlige
mit Salpetersiiure aus, fillte mit Kochsalz das Silber aus der Losung
und setzte Bleiacetat und Schwefelsiure zn, Der gewaschene und ge-
trocknete Niederschlag wurde angesotten. Die Resultate fiir Gold waren
viel zu niedrig, die fiir Silber dagegen hoher als bei der Tiegelprobe.
(Gold hatte sich nimlich, wie sich zeigen liess, in der Salpetersiure
gelost. Man benutzte dann Schwefelsiure: 1—10 Probirtonnen Nieder-
schlige wurden mit 20 ccm concentrirter Schwefelsiure und 60 cem
‘Wasser, erhitzt, 1 Stunde gekocht, abgekiihlt, auf 100 cem verdiinnt,
75 cem Steinsalzlosung und 20 cem Bleiacetatlosung hinzugesetzt, der
Niederschlag 1 Std. absitzen gelassen, filtrirt und getrocknet. Das ver-
brannte Filter und der Riickstand wurden mit 30—40 g Blei angesotten
~ und abgetrieben. Die Resultate sind gut und sehr gleichmissig. Der
Goldgehalt wird etwas niedriger gefunden als bei der Tiegelprobe, der
Silbergehalt aber hther. Die Schlackenverluste sind relativ klein. Die
Verf. empfehlen aber letztere Methode, wobei besonders darauf zu achten
ist, dass die Schwefelsiure frei von Salpetersiure ist, oder die Tiegel-
~‘probe. Am sichersten geht man, wenn man bei letzterer Probe Schlacke
‘und Cupellen nachprobirt und die Correction dem urspriinglichen Werthe
zutligt. (Eng. and Mining Journ. 1901. 72, 813.) i

Gewichtsanalytische
Bestimmung des Formaldehyds mittels Silbernitrates.
5 Von L. Vanino.
Versetzt man eine Formaldehydlosung mit Silbernitrat und Natron-
- lauge, so scheidet sich metallisches Silber und Silberoxyd ab; wird die
Mischung mit Essigsiure behandelt, so geht das Silberoxyd in Losung,
und man kann aus dem Gewicht des ungeldst zuriickbleibenden elementaren
Silbers den Formaldehyd berechnen. Bei der Ausfiihrung der Bestimmung
wvird eine wisserige, etwa 2 g Silbernitrat enthaltende Lsung mit Natron-
lauge bis zur stark alkalischen Reaction und sofort unter Umriihren
~ mit b cem der etwa auf das 11-fache verdiinnten kiiuflichen Formaldehyd-
losung versetzt. Nachdent' die Mischung etwa !/, Std. vor Licht ge-
schiitzt gestanden hat, giesst man die tiber dem Niederschlage stehende
klare Fliissigkeit auf ein gewogenes Filter und digerirt den Niederschlag
8—4 mal mit H5-proc. Essigsiiure; alsdann wird das metallische Silber
abfiltrirt, mit. Wasser, welches mit Essigsiure schwach angesiduert ist,
ausgewaschen und nach dem Trocknen bei 1059 gewogen. Die Um-
. setzung des Formaldehyds bezw. des Alkalis und des Silbernitrates er-
folgt nach folgenden Gleichungen:
. i 1. 4AgNO; -+ 4NaOH = 2Ag,0 |- 4NaNO; - 2H,0 -
II. 2Ag,0 -} 2NaOH 4 2HCOH = 2HCOONa - 4Ag -}~ 2H,0.
(Ztschr. anal. Chem. 1901. 40, 720.) st
Beitrag
zur Priifung alkoholischer Fliissigkeiten auf Methylalkohol.
Von J. Habermann und A. Oesterreicher.

~  Um in weingeistigen Fliissigkeiten Methylalkohol nachzuweisen,
verwenden die Verf. alkalische Permanganatlésung, und zwar werden
10 cem der zu prifenden Fliissigkeit mit 2 Tropfen Kalilauge und
1—2 Tropfen einer ca. & -Permanganatitsung versetzt und rasch um-
geschiittelt. Bei methylalkoholfreien Fliissigkeiten geht die urspriinglich
rothe Farbe der Losung erst nach mehr als 5 Min. in Braungelb iiber,
und man kann den Farbeniibergang durch Violett in Blau, Griin meistens
* sicher beobachten; besonders bilt das Griin mehrere Minuten an. Ent-
halt die Fliissigkeit Methylalkohol, so erfolgt der Farbenumschlag von

" Roth zum Gelb lingstens innerhalb einer Minute, wobei der Uebergang

zum Violett und Blau gar nicht, und das Griin héchstens ganz kurze
Zeit wahrgenommen werden kann. Befriedigende Resultate erhilt man
jedoch nach obigem Verfahren nur bei Fliissigkeiten, welche noch

%) Vergl. D. chem. Ges. Ber. 1901. 34, 2050.

ca. b Proc. Methylalkohol enthalten; ausserdem darf die zu priifende
Fliissigkeit nur aus Wasser, Aethyl- und Methylalkohol bestehen.
(Ztschr, anal. Chem. 1901. 40, 721.) st

Die Yerwendbarkeit
der Copirpresse bei Ermittelung von Schriftfiilschungen.
Von J. Habermann und A. Oesterreicher.

Nach den Versuchen der Verf,, welche verschiedene Tintensorten,
allerdings nur einer Fabrik, beziiglich der Copirbarkeit priiften, indem
die mit simmtlichen Tinten erhaltenen Schriftproben gleichzeitig 5 Min.
lang der Wirkung der Copirpresse ausgesetzt wurden, verlieren Himatin-
Universal- und sogen. schwarze Tinte die Copirfihigkeit schon nach
Verlauf von 1—3 Wochen, withrend die Alizarin-, Anthracen- sowie die
sogen. Documenten- und Copirtinten noch nach 6 Monaten gut lesbare
Abziige lieferten. Sogar nach 14 Monaten konnte mit der Documenten-
und Copirtinte eine leicht lesbare Copie erhalten werden, dagegen waren
die gleichzeitig hergestellten Copien der Alizarin- und der Anthracen-
tinte in der Gesammtheit undeutlich. Viel rascher als die Copirfithigkeit
biissen die mit den genannten Tinten ausgefithrten Schriftproben ihre
Lislichkeit in Wasser ein: So waren die mit Himatin-Universal- und
mit schwarzer Tinte hergestellten Schriftziige schon nach 5 Tagen, die
mit Alizarin- und Aunthracentinte angestellten Schriftproben nach Verlauf
yvon 12 Tagen durch Ueberpinseln mit Wasser nicht mehr verwischbar,
wiihrend die Schriftproben der Documenten- und Copirtinte nach dieser
Zeit erst bei lingerer Einwirkung von Wasser verwischt werden. Nach
obigen Versuchen wird man daher die Copirpresse in den Fillen mit
Vortheil anwenden konnen, bei welchen es sich um die Beantwortung
der Frage handelt, ob alle Theile eines Schriftstiickes gleichen oder
verschiedenen Alters sind; ferner wird man aus der Copirbarkeit eines
Schriftstiickes in manchen Fillen ein Urtheil iiber das Alter der Schrift-
ziige abgeben kinnen. (Ztschr. anal. Chem. 7901. 40, 725.) st

Losung und quantitative Bestimmung coagulirter Eiweisskérper
durch Thiosinamin. (Vorliufige Mittheilung.) Von Oefele. (Pharm.
Central-H. 1902. 43, 1.)

5. Nahrungsmittel-Chemie.

Beitriige zur Weinanalyse.
Von M. Bernard.

i Das neue Weingesetz hat den Minimalextractgehalt von 1,560 auf
1,60 Proc. erhoht. Verf. untersuchte einen unzweifelhaft reinen elsiissischen
Naturwein, der nur 1,67 Proc. Extract enthielt. Ein anderer reiner
Naturwein enthielt zwar 2,09 Proc., hatte aber einen Siuregehalt von
1,164 und in Folge dessen einen nach Abzug der Gesammtsiure ver-
bleibenden Extractgehalt von 0,935, wiire also gleichfalls zu beanstanden,
Fiir die elsissischen Weine ist demnach die untere Grenze zu hoch.
Beziiglich des Verhiltnisses der Mineralbestandtheile zum Extract, welches
vielfach wie 1:10 betrachtet wird. ergaben reine Naturweine:

No. 1. No. 2. No. 3.
Gesammtextract : 1389250 1,876 s 1,889
Mineralbestandtheile . . 03226. ., 0263 . . 02791

Es muss also davor gewarnt werden, bei abnormen Verhiiltnissen von
Mineralbestandtheilen zum Extract {iber den betr. Wein ein abfilliges
Urtheil zu fillen. (Pharm. Ztg. 1901. 46, 1005.) s

Ueber ein neues Yerfahren zur Erkennung erhitzt gewesener Milch.
Von du Roi und Koehler.

Als Ausgang ihrer Versuche benutzten die Verf. wie Storch in
seiner Reaction das Verhalten roher und erhitzter Milch gegeniiber dem
‘Wasserstoffsuperoxyd, und zwar versuchten sie, einerseits den in roher
Milch durch Zersetzung des-Wasserstoffsuperoxydes frei werdenden Sauer-
stoff, andererseits das in erhitzter Milch nicht zersetzte Wasserstoff-
superoxyd nachzuweisen, wozu sich Jodkaliumstirkekleister sehr gut
eignet. Man setzt der zu untersuchenden Milch 2 Proc. 1-proc. Wasser-
stoffsuperoxyd hinzu, z. B. zu 50 cem Milch 1 cem Wasserstoffsuperoxyd,
schiittelt und giesst davon etwa 3 cem in ein Reagensglas, in welchem
sich die gleiche Menge Jodkaliumstirkelosung befindet. Nach kriftigem
Schiitteln dieser Mischung tritt nun bei roher Milch tiefe Blaufirbung
ein, bei erhitzter Milch dagegen wird eine Farbeninderung nicht
wahrgenommen, sie bleibt vielmehr rein weiss. Man kann nach dieser
Methode 2 Proc. roher Milch in erhitzter Milch nachweisen. Weitere
Versuche ergaben, dass bei Anwendung von Kaliumbichromat oder
Formaldehyd als Conservirungsmittel in der iiblichen Menge die Reaction
scharf hervortritt. Rohe saure Milch bringt ferner sofort intensive Blau-
firbung hervor. Die Erkennungsgrenze liegt bei 809. (Nach einges.
Sep.-Abdr. aus ,Der Landbote®, Organ der Landwirthschaftskammer fiir
die Prov. Brandenburg 1901, No. 103.) ¢

Ein Beitrag zur Untersuchung des Hafercacaos. Von R. Peters.

(Pharm. Central-H. 1901. 42, 819.)
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6. Agricultur-Chemie.
Die Samenkniiuel bei der Riibenzucht.
Von Prochazka.
Verf. fand, ebenso wie Briem, dass man die Erzielung moglichst
grosser Kniiuel anzustreben hat und solche, von denen 100 Stiick nicht

wenigstens 2,0 g wiegen, nicht zur Aussaat verwenden sollte. (Wiener
‘Wochenschr. 1901. 39, 787.) A

Einfluss mangelnder Nihrstoffe auf die Riibe.
Von Wilfarth, Rémer und Wimmer.

Die Verf. gehen in dieser Abhandlung niher auf den Einfluss ein,
den Mangel an Kali, Stickstoff und Phosphorsiure (jeder fiir sich oder
gleichzeitig) auf die #iussere Gestalt der Riibe und auf die Zuckerbildung
ausiiben. Die Schliisse, zu denen sie gelangen, sind durch Wilfarth’s
Vortrag auf der Generalversammlung des Vereins der Deutschen Zucker-
industrie im Mai 1901 bereits bekannt geworden. (Ztschr. Zucker-
ind. 1901. 51, 993.) .

Diese Arbeit ist auch in prakiischer Hinsicht sehr wichtig, da sie zeigt, wie

bedenklich die in neuerer Zeit als allgemein-niitzlich empfohlenen starken Stickstoff-
diingungen sind, und wie unzuldssig es ist, auf solchen Gebieten zu generalisiven.

Die Riiben- und Hafer-Nematoden.

Von Kithn, Hollrung und Jacobi.

Der Aufsatz enthilt eine Zusammenstellung iber Wesen und
Schiidlichkeit der Nematoden und {iber die Mittel zu ihrer Bekimpfung;
auf neu gebildeten und noch kleinen Herden hat sich wiederum das
Einbringen von Schwefelkohlenstoff in die Ackererde gut bewihrt.
(BL. Riitbenbau 1901. 8, 380.) A

Ueber Zuckerfiitterung.
Von Schneidewind.

Obwohl die Resultate der Zuckerfiitterung noch in mancher Hinsicht
der Ergiinzung bediirfen, so steht es doch fest, dass bei heutigen Preisen
die Nachproducte mit Erfolg gewisse Kraftfuttermittel ersetzen konnen,
z. B. Gerste und Mais, von dem allein 1899 fiir ttber M 185 Mill. ein-
gefihrt wurden. Durch Denaturirung lassen sich ferner auch sehr
zweckmiissige Futtergemische herstellen, tiber deren Werth nach Mtr.-Ctr.
und Futterwerth-Einheiten eine vom Verf. aufgestellte Tabelle einzusehen
ist. Endlich lassen sich mit Vortheil auch Zuckerriiben verfiitterns
von denen 1 Mtr.-Ctr. gleichwerthig mit 2,56 Mtr.-Ctr. Futterritben ist.
(D. Zuckerind. 1902. 27, 8.) ‘ ' g

Einige deutsche Fabriken haben in Folge der niedrigen Preise auch schon grissere
Mengen (156000 Mir.- Cir.) Riiben in Schnitzelform getrocknet, um ste zu verfiittern;
dahin gehende Vorschlige wurden schon vor mehreren Jahren von Lehmann, sowie
von Degener gemacht.

Milchmelasse.
Von Strohmer.

Neben der Herstellung von Melassen-Mischfuttern und Blutmelasse
ist die von Milchmelasse sehr beachtenswerth; nach Ring (in Diippel
bei Zehlendorf) erfolgt sie durch Vermengen des Caseins und Eiweiss
der Magermich (als feuchtes, griesartiges Pulyer) mit Melasse und eventuell
mit trockenen Futterstoffen auf kaltem Wege und liefert eine pulverige,
ca. 20 Proc. Wasser enthaltende Masse, die 15 Proc. Protein und Fett,
sowie 24 Proc. Zucker aufweist und®leicht transportabel, sowie vollig
haltbar ist. Die Berliner Milchcentrale stellt bereits tiglich 500 Mtr.-Ctr.
Milchmelasse her, die bei 20 Proc. Wassergehalt mit M 11 fiir 1 Mtr.-Ctr.
(brutto fiir netto) verkauft wird; eine Probe enthielt 19 Proc. Eiweiss
von 81 Proc. Verdaulichkeit (mit Pepsin bestimmt), 20 Proc. Wasser,
5 Proc. Amidostiuren, 2,6 Proc. Fett, 16 Proc. Zucker, 1,9 Proc. Invert-
zucker, 18 Proc. Rohfaser, 5,7 Proc. reine Asche, 10,7 Proc. stickstoff-
freie Extractstoffe und etwas Sand. Die Fiitterungsversuche fir alle
Arten Vieh fielen vorziiglich aus, und das Verfahren diirfte daher eine
grosse Zukunit haben. (Wiener Wochenschr. 1901. 39, 771.) A

Ueber Torfmelasse.
Von Biodecker.

Die vom landwirthschaftlichen Hauptvereine zu Gottingen angestellten
Fitterungsyersuche haben abermals treffliche Ergebnisse geliefert, und
- dieses hochst gesunde und preiswerthe Futtermittel kann daher nicht
dringend genug empfohlen werden, da die praktischen Resultate von
allen Betheiligten ohne Ausnahme als ,iiber Erwartung glinzende“ be-
zeichnet werden. (Bl Riibenbau 1901. 8, 382.) A

8. Physiologische, medicinische Chemie.
Ueber die Einwirkung
yon Kupfer auf das Wachsthum lebender Pflanzenzellen.
s Von D. Miani.

Leitgedanke des Verf. war, festzustellen, ob das Kupfer durch blosse
Gegenwart dieselben oligodynamischen Wirkungen auf das Protoplasma
lebender Pflanzenzellen wie bei den Untersuchungen Naegeli’s hervor-
zurufen vermag. Obne auf die Versuchsanstellung des Verf. einzugehen,
seien nur die Resultate erwihnt: Das Kupfer und die gekupferten
Losungen hindern die Keimung von Pollenktrnern und Ustilago-Sporen

nicht. Nur die mehr als zwei Wochen lang gekupferten Lisungen sind
je nach den einzelnen Arten mehr oder weniger nachtheilig. Es zeigh
sich sogar auf keimfiihige Pollenkdrner insofern eine beférdernde Wirkung,
als diese in leicht gekupfertem Wasser viel besser keimen, als in ein-
fachem Wasser oder Nihrflissigkeiten, ferner die Keimschliuche auch
rascher wachsen. Eine solche beférdernde Wirkung vermag das Kupfer
auch durch seine blosse Gegenwart auszuitben, und zwar um so inten-
siver, je niher es dem hiingenden Culturtropfen liegt. (D. bot. Ges.
Ber. 1901. 19, 461.) ) : v

Ueber die Bildung von Jodfett in der Milchdriise.
Von F. Jantzen.

Nach den Untersuchungen von Caspari und Winternitz schien
es denkbar, dass die Elemente des Futterfettes bei dem Uebergange in
Milchfett nicht in ihrem molecularen Gefiige unveriindert blieben, und
dass die Milchdritse iiberhaupt befihigt sei, jodirte kohlenstoffhaltige
Niihrstoffe zu verarbeiten und auch den Kohlenstoff des Futterfettes in
Milchfett zu verwandeln, ohne nothwendig' vorher seine Verbindung mit
Jod zu losen. Damit wire bewiesen, dass aus Futterfett-Kohlenstoff®
eben auch Milchfett-Kohlenstoff entstehen kann. Verf. versuchte, diese
Frage durch Verfittern von anderen jodhaltigen Nihrstoffen zu be-
antworten, und verfiitterte an eine Ziege 3 verschiedene Stoffe, zuerst
ein schwach jodirtes Caseinpriiparat, darauf jodirte Stiirke und drittens
ein stirker jodirtes Casein. Wenn auch bereits die ersten Versuche
ein positives Resultat lieferten, so schien doch eine Nachpriifung noth-
wendig, und der letzte Versuch mit dem stiirker jodirten Casein bewies
einwandsfrei, dass in der Milchdriise bei der Verabreichung von Jod-
eiweiss Jodfett gebildet wird. Nach Ansicht des Verf. scheint es am
niichsten zu liegen, diese Bildung so zu erkliren, dass die jodhaltigen
Nihrstoffe von der Milchdriise ohne Abtrennung des Jodes zu Milchfett:
verarbeitet werden konnen, wobei sie je nach ihrer Natur eine verschieden-
artige und verschieden weit gehende Umwandlung, bezw. Abspaltung
von Atomgruppen erfahren. Da in dieser Erklirung die Behauptung
liegt, dass durch vorstehende Versuche auch eine Fettbildung im Thier-
korper aus Eiweiss bewiesen wiire, so mochte Verf. dieselbe erst mit
Vorsicht geben. Jedenfalls folgt aber aus den Versuchen, dass das
Auftreten von Jodfett in der Milch nach Jodfettfiitterung keineswegs
den unveriinderten Uebertritt von Futterfett in die Milch beweist.
(Centralbl. Physiol. 1901. 15, 505.) ; @

Ueber die Fettsubstanz der Tuberkelbacillen.
Von K. Kresling.

Trockene Tuaberkelbacillenmassen, wie sie bei der Tuberkulin-
bereitung gewonnen werden, enthalten Feuchtigkeit (bei 100—1109 ent-
weichend) 83,9875 Proc., Asche 2,66 Proc., Stickstoff 8,675 Proc. (ent-
sprechend 53,59 Proc. Eiweiss), fettartige Substanzen im Mittel 38,95 Proc.
Die Menge der letzteren wechselt etwas mit dem benutzten Extractions-
mittel. Am besten wendet man deren mehrere nach einander an. Doch
erhiilt man auch durch Chloroform allein nahezu die Gesammtmenge,
und es wurde deshalb ein Chloroformextract den weiteren Untersuchungen
zn Grunde gelegt. Dasselbe bildet eine dunkelbraune Masse, ungefiihr
von der Consistenz des Bienenwachses, mit glinzendem Bruch und dem
fiir Tuberkuloseculturen typischen Geruch. Sie schmilzt bei 469 und
hinterliisst beim Verbrennen mit Natriumcarbonat und Ammoniumnitrat
eine Asche, aus deren Phosphorsiuregehalt auf 0,16 Proc. Lecithin ge-
schlossen wurde. Ferner wurde qualitativ Cholesterin nachgewiesen.
Die Suurezahl ist 23,08, die Reichert-Meissl’sche Zahl 2,007, die
Hehner’sche 74,236, die Verseifungszahl 60,70, die Aetherzahl 36,62
und die Jodzahl nach v. Hiibl 9,92. Die nach der Verseifung ab-
geschiedenen Fettsiiuren schmelzen bei 53,59 die Alkohole bei 48,5 -
bis 44¢, Ferner ergab die Untersuchung freie Fettsiuren 14,38 Proc.,"
Neutralfette und Fettsiureester 77,25 Proc., Alkohole 39,10 Proc.; wasser-
losliche Stoffe a) in der urspriinglichen Masse 0,73 Proc. b) durch die
Verseifung gebildet 25,764 Proc. (Centralbl. Bakteriol 1901.30,897.) sp

Aus dem Gebiete der Eiweiss-Chemie.
Von Adolf Jolles.

Verf. unterwarf verschiedene Eiweisskirper der Oxydation mit
Kaliumpermanganat in schwefelsaurer Liosung. Dabei ergab sich allgemein
die Bildung von Harnstoff und von durch Phosphorwolframsiiure fillbaren
Verbindungen, unter denen Methylamin, Diamidosiuren und Glykokoll
erwihnt werden, schliesslich bei einigen von in das Filtrat vom Phosphor-
wolframséure-Niederschlage iibergehenden Stickstoffverbindungen. Die
Mengenverhiltnisse sind aber bei den verschiedenen Eiweissarten sehr
von einander abweichend. Es werden nach diesem Verhalten drei
Gruppen aufgestellt. 1. Oxyhiimoglobin ergiebt tiber 90 Proc. des Gesammt-
stickstoffs in Form von Harnstoff, den Rest im Niederschlage. 2. Eier-
albumin, Serumalbumin, Serumglobulin, Casein, Vitellin aus Eigelb liefern
70—81 Proc. Harnstoffstickstoff und gleichfalls den Rest im Nieder-
schlage. 3. Fibrin und Vitellin aus Pflanzen, das sich hiernach wesentlich
verschieden vom thierischen verhilt, ergeben 40—50 Proc. Harnstoff-
stickstoff, ca. 30 Proc. im Filtrat vom Phosphorwolframsiure-Niederschlage
und erst den Rest in diesem Niederschlage selbst. Fiir den Zerfall
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der Eiweisskorper im Organismus nimmt Verf. eine Combination von
hydrolytischer und oxydirender Wirkung an, und er glaubt, dass fiir
die Function als Nahrungsstoff die harnstoffbildende Gruppe von grisster
Wichtigkeit sei. (Wiener med. ‘Wochenschr. 1901. 51, 2433.)  sp

Ueber Phosphorsiiureester von Eieralbumin.
Von Heinrich Bechhold.

Krystallisirtes Eieralbumin wurde in Natronlauge oder Trinatrium-
phosphat geldst und allmiilich unter entsprechendem weiteren Zusatz des
Losungsmittels mit Phosphoroxychlorid versetzt. Die beim Ansiuern
ausfallenden Niederschlige, welche bei Verwendung von Natronlauge
1,17 bezw. 1,37 Proc. Phosphor enthielten, beiVerwendung des Phosphates
nur 0,63 bezw. 0,72 Proc., betrachtet Verf. als Eiweissester der Ortho-
phosphorsiure. Das abweichende Resultat mit Natronlauge fihrt Verf.
wohl mit Recht auf die dabei eintretende (bekanntlich aber leicht zu
vermeidende) Erwirmung zuriick, welche anscheinend zur Abspaltung
von Schwefel gefiibrt hat. Aus dem Filtrat von den erwihnten Nieder-
schligen fallen durch Erhitzen noch phosphorhaltige Korper aus, bei
Verwendung des Phosphates mit ca. 1,2 Px‘gc. Phosphor, der durch kalte
verdiinnte Salpetersiiure vollstindig entzogen wird. (Ztschr. physiol.
Chem. 1901. 34, 122.)

Die Abhandlung leidet an mancherlei stilistischen und sachlichen Unklarheiten.
Dass die resultirenden Substanzen Phosphorsiureester sind, ist aus den angefilhrten

Thatsachen durchaus nicht zu ersehen. &p

Zur Kenntniss der Einwirkung des menschlichen Magensecretes
auf Choleravibrionen.
Von Schultz-Schultzenstein,

Tm Verfolg der Kabrhel’schen Versuche iiber die Wirkung von
Salzsiiure in reinem und in pepsinhaltigem Wasser, die durchaus be-
stitigt werden, wurde der Einfluss von Magensaft aut Choleravibrionen
geprift.  Derselbe wurde in der Weise gewonnen, dass niichternen
" Porsonen 600 ccm Wasser gegeben wurden und nach 12—15 Min. der
Mageninhalt ausgehebert wurde. Dabei wurden meist ca. 400 cem
Fliissigkeit erhalten, die in 75 Proc. der Versuche eine Aciditiit = 0,03 Proc.
Salzsiure besass und dann Choleravibrionen innerhalb 15 Min. abtddtete.
Tn Magen-Wasser, dessen Aciditit nur 0,0142 Proc. Salzsiure entsprach,
starben dagegen die Vibrionen selbst in 11/; Std. nicht ab. (Centralbl.
Bakteriol. 1901. 30, 785.) 5
R ; Ueber den Werth
des Aspirins in der Behandlung des Fiebers bei Tuberkuldsen.

Von Edgar Hirtz und M. Salomon.

Erniedrigung der Temperatur tritt in vielen Fillen tiberhaupt nicht
ein und ist im anderen Falle niemals von Dauer. Meist ist mit diesem
zweifelhaften Erfolge das Auftreten hochst unangenehmer Nebenwirkungen
verbunden, unter denen namentlich Ohrensausen und profuse Schweiss-
ausbriiche, zur Erschipfung der Kranken fiithrend, heryorgehoben werden.
(Bull. gén. Thérap. 1901. 142, 890.) s

Chinolinwismuthrhodanat Edinger
(Crurin pro injectione) als Antigonorrhoicum.
Von E. Jacobi.

Stiirkefreies Crurin, das bisher allerdings noch nicht im Handel erhiilt-
lich ist, aber bald eingefiihrt werden diirfte, wird erst mit der 10-fachen
Menge eines Gemisches aus gleichen Raumtheilen Glycerin und Wasser an-
gerieben, dann allmilich und unter Umschiitteln mit 189 Th. Wasser
versetzt. Man erhilt dann die Dissociationsproducte Chinolinrhodanat,
basisches Wismuthrhodanat und Rhodanwasserstoffsiure, in Liosung bezw.
sehr feiner Vertheilung, so dass Reizwirkungen nicht eintreten. Das
so gewonnene Priiparat zeigte energische gonococcentddtende Wirkung
und beschrinkte von Anfang an die Secretion. Verf. empfiehlt es .daher
als werthvolles Mittel zur Bekimpfung der Gonorrhoe an Stelle der
mit manchen Unzutriglichkeiten verbundenen Silberpriparate. (D. med.
‘Wochenschr. 1901. 37, 905.) sp

" Ueber das Emodin und das Purgatin als Abfiihrmittel.
Von Wilhelm Ebstein.

In gewisser, auch fiir andere Abfiihrmittel zutreffender Begrenzung
hat sich Purgatin als mildes, den Magen oder andere Organe nicht
schiidigendes Abfiihrmittel bewdhrt. Die Rothfirbung des Harns hat
suweilen Unannehmlichkeiten fiir die Patienten, ist auch fiir verschiedene
Kklinische Harnuntersuchungsmethoden nachtheilig. In derselben Art wie
jenes wirkt schon in erheblich kleinerer Menge Emodin, ohne_c%ne
Fiirbung des Harns hervorzurufen. Dasselbe ist aber vorliufig ecine
aur schwer erhiltliche kostbare Substanz. Verf. konnte von Tschirch
bereitetes Aloé-Emodin verwenden. (Therapie Gegenw. 1902, 2.) sp

Quantitativer Nachweis des Pepsins im Magensaft. Von Léon
Meunier. (Journ. Pharm. Chim. 7901. 6. Sér. 14, 555.) 4
Beitriige zur Lehre von der Ammoniak entgiftenden Fanction der
Leber. Von A. Biedl u. H. Winterberg. (Arch. Physiol. 1901. 88, 140.)
Ueber die Wirkung des Zuckers auf den Organismus. Von P.
Albertoni. (Centralbl. Physiol. 1901. 15, 4567.) : :
Die Sensibilisatoren der. Diphtherie- und Pseudodiphtheriebacillen.

Von UL Lambotte. (Centralbl. Bakteriol. 1901. 30, 817.)

Ueber Antikérper gegendiebakteriolytischenImmunkérper der Cholera.
Von R. Pfeiffer und E. Friedberger. (Berl.klin.Wochenschr.71902.39,4.)

Valyl, ein empfehlenswerthes Baldrianpriiparat. Von G.Klemperer.
(Therapie Gegenw. 1902, 48.)

il. Mineralogie. Geognosie. Geologie.

Ueber die Polyhalite der alpinen Salzberge.
Von August Aigner.

Die Polyhalite bilden unter den Gemengtheilen des Haselgebirges
einen bedeutenden Antheil. Qualitativ sind sie nicht sehr verschieden
in ihrer Zusammensetzung, sie wechseln aber sehr stark in petrographischer
Hinsicht und in ihrer Stellung zun den andern Gemengtheilen. Dia
Polyhalite der Alpen erscheinen in 3 Arten: Als stengelige Polyhalite
in Plattenfragmenten, fleischroth bis ziegelroth, von der Zusammensetzung
2 CaS0y, MgSO,, KaSO,, 2H,0. Sie haben stets einen Thonbeschlag an
den Plattenflichen und liegen im Salzthon zerstreut; es existiren aber
Fundstiicke, welche zeigen, dass die Plattenfragmente auf Steinsalz
aufgewachsen sind, dass also die Polyhalite das aunf das Steinsalz un-
mittelbar folgende Sediment sind, auf welches sich erst der Salzthon
absetzte. Polyhalite von Hallstadt und Ebensee bestehen aus CaO 23,83
bezw. 25,19; MgO 3,83, 4,561; K50 8,00, 10,33; Na,0 4,82, 0,09; Fe,04
Spur, 0,41; Cl 7,34, 0,14; SO; 47,45, 53,28; H,0 5,88, 6,06. Dagegen
zeigt der Glauberit von Ischl folgende Analyse: 20,37-Ca0, 21,80 NayO,
0,31 Cl, 57,62 SO,;. Der Polyhalit in blitterigen Aggregaten, mit
braunem, dichtem Muriacit verwachsen, von dunkelfleischrother Farbe,
frither fiir Glauberit gehalten. Chemische Untersuchungen haben gezeigt,
dass mit ganz wenig Ausnahmen in den alpinen Salzbergen der bliitterige
Polyhalit dem stengeligen gleich inder Zusammensetzung, und dass derselbe
kein Glauberit, sondern ein Polyhalit ist. In den Salzbergen erscheint
noch ein rother Anhydrit, blass bis ziegelroth; es ist das ein mit
polyhalitischen Salzen impriignirter grauer Anhydrit, der sich unter
polyhalitischen Laugen in miichtigen Blocken absetzte. Dieser rothe
Anhydrit kommt in Aussee in bedeutenden Mengen vor und kann als
Dungsalz Verwendung finden. Withrend die quantitative Zusammen-
setzung bei stengeligem Polyhalit und rothem Anhydrit fast dieselbe
ist, unterscheiden sich beide doch dadurch, dass in ersterem der Magnesia-
und Kaligehalt ein wesentlich hoherer ist. (Oesterr. Ztschr. Berg- u.
Hittenw. 1901. 49, 687.) u

Die Manganerzlager von Gandarella, Minas Geraes, Brasilien.
Von Joaquin G. Michaeli.

Der Bezirk Gandarella ist bekannt wegen seines Reichthums an
farbigem Marmor, Manganeisenerzen und Lignitlagern. Er liegt ca.
35 Meilen nordlich von Ouro Preto. Manganerze (Pyrolusite) wurden
zuerst bei Jacutinga von A. Guimaraes und P. Calogeras und von
Gorceix gefunden, ebenso Blocke und Stiicke in den Flussbetten des
Lignito und Maquine. Verf. beschreibt die einzelnen Fandstellen. Tm
Folgenden sollen nur die Analysenresultate angegeben werden. No. I
und II sind vom Lignitofluss, IIT vom Maquine, IV vom Zusammen-
fluss des Lagoa und Maquine, V von einem 65 cm starken Lager am
Lignito, VI aus den Thilern des Lignito und Maquine.

L 11 I11. IV. Vs VL
Flachtiges 100 100 150 1,7 19 200
Unlosliches . ; 114 050 150 04b 174 165
Mangansuperoxyd . L9231 8277 7894 7893 89,776 90,79
11 TS S R . 020 1,23 — 1,41 1,50 0,90
Eisen und Thonerde . . . 650 1060 1860 1812 8,12 7,00
Gehalt an Manganmetall . . 5836° 5548 4990 49385 5674 5730
Phosphor, Schwefel und Magnesia sind nur in Spuren vorhanden. (Eng.
and Mining Journ. 1901. 72, 818.) "

12. Technologie.
Bewerthung des Gases nach der Heizkraft.
Von Otto Pfeiffer.

Die Giitebeurtheilung des ILeuchtgases erfolgt bis in die neuste
Zeit vornehmlich durch Photometrirung der offen brennenden Flamme,
zur Gewinnung eines zahlengemiissen Ausdrucks fiir die pro n | Gas
stiindlich entwickelte Lieuchtkraft.in Lichteinheiten. Dieser Maassstab hat
seine ursprilngliche Berechtigung fast ginzlich eingebiisst in Folge der
in der Gastechnik vollzogenen Umwillzung des letzten Jahrzehnts. Einer-
seits wird ein grosser Theil des Gases zu anderen als Leuchtzwecken
benutzt; einige Gasanstalten geben bereits die Hilfte des an Private
verkauften Gases als ,technisches Gas® ab, bei dessen Verwendung nur
die Heizkraft in Frage kommt. Aber auch bei dem Beleuchtungsgas
kommt es nicht mehr auf die dem Gase selbst zukommende T.eucht-
kraft an, dank der vollig verinderten Methode der Beleuchtung mittels
des Auerbrenners, bei welcher die Anwendung des Gases wieder auf

_eine Heizwirkung hinausliuft, indem der Glihstrumpf durch die ent-

leuchtete (Bunsen-)Flamme auf eine hohe Temperatur erhitzt wird. In der
That erhilt man aus dem an sich nicht leuchtenden Wassergas im Glith-
strumpf etwa dieselbe Lichtmenge, wie aus Steinkohlengas, und es ist
andererseits (nach umfangreichen Versuchen der Physikalisch-Tech-
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nischen Reichsanstalt und Anderer) auch die Qualitit des Kohlengases auf , Quellungsy ermogen es selir geeignet zum Mischen mit Melasse macht.
die Lieuchtwirkung ohne jeden Einfluss. Es wiire jedoch wverfehlt, den | (Centralbl. Zuckerind. 1901 10, 01) 3 A

Heizwerth zur Beurtheilung des Gases hinsichtlich seiner Brauchbarkeit
fiir’ Gliithlichtbeleuchtung heranziehen zu wollen, da nicht der Wirme-
inhalt (Heizwerth), sondern die Wiirmeintensitit (Temperatur) der Flamme
den Ausschlag giebt. Fiir letztere ist aber ersterer nicht allein maass-
gebend. Als Beispiel wird wieder auf das Wassergas verwiesen, welches
~ bei einem Heizwerth von nur 2500 ¢ doch fast den niimlichen Licht-
effect giebt, wie das doppelt so heizkriftige Kohlengas. — Die vollig
untergeordnete Bedeutung, welche heute der offenen Flammbeleuchtung
nur noch zukommt, rechtfertigt das Festhalten an den veraltelen Leucht-
kraftgarantien nicht. Man sollte diese allgemein fallen lassen, um ge-
gebenenfalls von jeder erforderlichen Aufbesserung des Gases (durch
Zusatzkohlen, Benzolverdampfung) absehen und so die Kosten des Gases
erméssigen zu konnen.. Im Uebrigen hiitte an die Stelle der photo-
metrischen die Heizwerthbestimmung (cum grano salis) zu treten. (Jdurn.
Gasbeleucht. 71901. 44, 409.)

s ist als ‘ein Fortschritt der Gas- Industrie =u begriissen, dass in der vom
Verf. vorgeschlagenen Richtung in neuster Zeit Vcrembaiungen zwischen - Con-

sumenten  und Gasanstalt getroffen worden sind. Kohlengas mit. nur 8—10 H. K.
eigener. Leuchtkraft genilgt thatsiichlich dem heutigen Bediirfniss. r

Heizwerthbestimmung des Leuchtgases.
Von Otto Pfeiffer.

Im Anschluss- an vorstehenden Artikel giebt Verf. eine Kritik des
Junkers’schen Calorimeters, um dessen Zuverlissigkeit ‘darzuthun.
Mit reinen Gasen von bekannter Verbrennungswiirme ist das Instrument
bereits frither gepriift worden. Auch durch einfache Gasgemische- lisst
es sich leicht controliren, indem sich deren Heizwerth berechnet nach
der Formel 80,6 (CO -}- H) -+ 95,6 CH;, wobei die Typen CO, H und
CH, den Procentgehalt der betreffenden Gasbestandtheile bezeichnen
sollen.  So' ermittelte Verf. den Heizwerth von Wassergas (System
Strache) in Ibbenbiiren mit 51,1 Proc. H, 33,7 Proc. CO, 0,56 Proc. CHy,
4.1 Proc. COs, 0,7 Proc. O, 9,9 Proc. N zu 2511 ¢; mit dem Junkers-
schen Calorimeter wurde bestimmt 2526 ¢ (bei 159 Diff. 0,6 Proc.).
Bei Leuchtgas versagt diese einfache rechnerische Methode wegen der
Complicirtheit der schweren Kohlenwasserstoffe (CnHm), die nur:ihrer
Gesammtmenge nach mittels einfacher Analyse sich ermitteln lassen.
Die Heizwerthe vom Aethylen bis zum Xylol bewegen sich innerhalb
der Grenzen von 15050—48880 ¢ pro 1 cbm Gas bezw. Dampf. Wenn
man aber diese Werthe durch die spec. Gewichte der betr. Bestandtheils

dividirt, so erhiilt man fast eine constante Zahl, als deren Mittel die | "

Verbrennungswiirme 143 ¢ pro spec. Gewichtseinheit und Procent des
Bestandtheiles CnHm resultirt. Kennt man also das spec. Gewicht s der
schweren Kohlenwasserstoffe, so berechnet sich der Heizwerth des
Leuchtgases nach der Formel 30,6 (CO ~- H) -}- 95,6 H -} s 143 CnHm
(oberer Heizwerth) bezw. 30,6 CO + 25,7H -}- 85,8 CH; -}- 5 135 CnHm
(unterer Heizwerth). Das spec. Gewicht s ergiebt sich als Differenz
des spec. Gewichtes SI des Gases gegen das noch aus der Analyse zu
berechnende spec. Gewicht S II' fiir die Summe der Bestandtheile CO,
CHy, H, N, CO,, dividirt durch den : procentischen Gehalt an CnHm.
Fiir die Zulissigkeit der Methode spricht eine grossere Reihe ‘aus
~ Analyse und spec. Gewicht abgeleiteter Heizwerthe von Magdeburger
Leuchtgas, in Gegeniiberstellung mit ‘den calorimetrisch® bestimmten
‘Werthen. Verf. kommt zu dem Schlusse, dass das Junkers’sche Calori-
meter allerdings zutreffende Heizwerthe gewinnen lisst, wenn man ge-
wisse Maassnahmen, die namhaft gemacht werden,. genau innehilt. Eine

gelegentliche Controle der Versuchsanordnung durch Gasgemische mit

berechenbarem Heizwerth erscheint geboten. ~Andererseits kann auch
an der Hand von Analyse und Bestimmung des spec. Gewichtes allein
der Heizwerth des Leuchtgases zuverlissig ermittelt werden. (Journ.
Gasbeleucht. 1901. 44, 684.) L r
Geschlossene Riibensaft-Vorwiirmer.
Von Herold.

Anschliessend an verschiedene, von Claassen gestellte Fragen be-
treffs der Vorwirmer Liexa's, bespricht Verf., als Freund und lang-
jihriger Mitarbeiter des jiingst verstorbenen Erfinders, die Entstehung
und Ausbreitung dieser Vorwirmer-Construction und deren Leistungen und
Vortheile. (Centralbl. Zuckerind. 1901. 10, 251.) A

Ueberhitzen der Saftbriiden.
Von Keferstein.
Verf. empfiehlt, die Britddendémpfe der Saft-Verdampfapparate zu iiber-
hitzen und sie dann statt directen Kesseldampfes zum Verkochen oder An-
wiirmen der Sifte zu benutzen. (Centralbl. Zuckerind. 71901. 10, 229.)

Wie dieser, principiell keineswegs newe Vorschlag die vom Erfinder berechneten
Vortheile brmgen soll und kann, erscheint nach allen bisherigen Er/‘ahrungen, sowte
nach Claassen’'s Untersuchungen mehr als rithselhaft! i

Dampf - Schnitzeltrocknung.
Von Rassmus.

“Verf. theilt mit, dass die in Westerhiisen bei Magdeburg errichtete
erste An]age nach dem Verfahren Sperber-Wien sebr gute Resultate
erzielt; sie verbraucht nicht mehr Brennstoff als die Feuertrocknungen
- und gxebt ein hervorragend schones, sehr reines Product, dessen grosses

Zuckerfabrikation in Brasilien.

Robrbau und Rohrverarbeitung stehen auf* gleich niedriger Stufe, so
dass die kleinen Fabriken meist nur 4,5 Proc., die grosseren sogen. Central-
fabriken 6,6—7 Proc. Zucker des Rohres gewinnen; trotzdem ist schon
seit Liiingerem Ueberproduction vorhanden. (D.Zuckerind.1901.26,2198.) 1

Die Departements-Zuckerfabrik zu Trier im Jahre 1811.
Von Bittmann.

Auf Grund eingelhiender archivalischer I‘oxschunn'en entfaltet
Verf. ein hochst merkwiirdiges Bild dieser Fabrik und’ der  ganzen
napoleonischen Verwaltung und bringt zahlreiche sehr interessante und
zu einem grossen Theile neue Nachrichten iiber Achard’s Herkunft,
Leben und Thitigkeit. (D. Zuckerind. 1901. 26, 2057.) : A

Fillmassen-Anlagen 1899/1900. Von Andrlik, Urban u. Stanek.
(Bohm. Ztschr. Zuckerind. 1901. 26, 119.)

Die Brasmoskope und die Verkochung. Von Cnrm
Ztschr. Zuckerind. 1901. 26,.133.)

Continuirlicher Diffusionsapparat. Von Boutellier.
28, 772.
Centralcondensation.

(Bohm.

(Suer. indigéne
1901 i
Von Marec. (Journ. fabr. sucre 1901. 42, 51.)
Ritbenzucker in Amerika. (D. Zuckerind. 1902. 27, 6.) :
Ritbenzucker in Canada. (D. Zuckerind. 1902. 27, 8.)
Zucker-Erzeugung u. -Handel in Ostindien. (D.Zuckerind.1902.27,24.)

15. Elektrochemie. Elektrotechnik.

Ueber die Reduction der Thonerde durch Kalk und Kohle
im elektrischen Ofen nach Tucker und Moody.
Als Tucker und Moody im elektrischen Ofen 100 g ’lhonerde,
112 g Kalk und 120 g Koks einem Strom von 150 A. und 70 V.
withrend einer Dauer von 10 Min. aussetzten, erhielten sie metallisches
Aluminium, dessen Gewicht sie aber nicht mltn'ethellt haben. . Nach ihrer
Ansicht reducirt. nicht die Kohle die Thonexde, vielmehr bildet sich zu-
niichst Aluminiumearbid, welches dann in seine Bestandtheile zerlegt
wird. Dass diese Darstellung des Aluminiums technisch von Bedeutung
werden wird, ist wohl kaum zu erwarten. (L’Klectricien 1901, 21, 396.) d

~ Metallfiichung durch Elektrolyse. ,

‘Der zu firbenden Platte wird die Spitze eines Platindrahtes in eine®
Metallsalzlosung in 1 mm Abstand senkrecht gegeniiber gestellt,” Draht
und Platte werden mit den Polen’ einer Batterie verbunden. ~Ein Vex-
fahren von O. Mathey erlaubt, auch Metallperoxyde aut die Platte -
niederzuschlagen und durch die Dicke der niedergeschlagenen Schicht
verschiedene Farben zu erhalten. Der Niederschlag geschieht aus der
alkalischen Liosung des Metalloxydes, und es wird die Zusammensetzung
der Losung von Blcl Elsen, Nickel, Molybdin und Mangan angegeben.
(I’Ind. électro-chim. '1901. 5, 76.) d

Die lingste IKraftiibertragung der elt
Die -Kraftibertragung, welche von Colgate am Yubafluss nach
Redwood und Burlingame fiihrt und jetzt bereits eine Liinge von 385 km
hat, demniichst aber bis San Frangisco fortgesetzt werden soll und dann
390 km lang sein wird, iibertrifft an Linge alle bisher hergestellten.
Die in Anwendung genommene Spannung ist 60000 V. '(Electrical’
World and Eng. 1901. 38, 879.) d

Yersuche betreffs der Leitungsfihigkeit von Wasserstrahlen.
In Mailand hat man Versuche mit Wasserstrahlen, die yon einer
Spritze gegen eine mit der Trolleyleitung verbundene Kupferplatte ge-
worfen wurden, angestellt, um zuzusehen, ob und inwieweit Feuerleute,
die in der Nilhe einer Strassenbahn arbeiten, durch deren Strom gefihrdet
werden. Sie fihrten zu dem Ergebniss, dass bei Gleichstrom eine solche
Gefahr gar nicht, bei hochgespanntem Wechselstrom nur in geringen
Entfernungen von der Leitung vorhanden ist.  (Oesterr. Ztschr.
Elektrotechn. 1901. 19, 628.) d

" Die Sammler von Dion-Bouton & Co..
: Von J. A. Montpellier. '

Die Sammler von Dion-Bouton & Co: sind nach Faures System
hergestellt. Sie dienen hauptsichlich zum Betriebe von Automobilen.
Die Rahmen haben einen festen Rand und senkrechte; den oberen und
unteren Randtheil verbindende Stiitzen. Auf beiden Seiten von diesen
befindet sich aussen je ein Bleigitter von diinneren Stiiben, von denen
die senkrechten zwischen den Stiitzen. liegen, die. horizontalen vor ihnen
hergehen. Beide bilden Rechtecke, deren horizontale Seite die doppelte
Linge der verticalen hat.. Die Platten #hneln also denen der Elec-
trical Storage Power Co, vor der sie grossere Festigkeit voraus
haben diirften, wihrend sie ein relativ grosseres Gewicht aufweisen.
(L’Electricien 1901. 21, 369.) i a3

UeberdieBildung vonOzon.VonA.Chassy. %L’Llectncxenl 901.21,395.)
: Die voltametrische Waage Von W. Pfanhauser jun. (Ztschr
Elektrochem. 7901. 7, 1070.)
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