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I. Allgemeine und physikalische Chemie.

Platinirte Alnminiumgeriithe.
. . Von A. Gawalowslki.

Alumininmschalen, welche besonders zum Eindampfen von Wasser
viellach statt der theuren Platinschalen benutzt werden, haben den
Nachtheil, dass kohlensiiurereiche, eisen- und chloridhaltige Wiisser auf
der Innenwandung der Schale einen fest anhaftenden dunklen Riick-
stand hinterlassen, und dass sich auch bei an Thonerde armen Wilssern
Flocken von Thonerde ausscheiden. Ohne: jeden Nachtheil liisst sich
dagegen eine Aluminiumschale, welche jedoch aus eisenfreiem Aluminium
hergestellt sein muss, fiic \Wasseranalysen verwenden, wenn man die
Schale platinirt. Zn diesem Zwecke wird die blank geputzte Metall-
fliche wiederholt mit einer alkalischen' Platinchloridlésung abgerieben.
Die Platinchloridlosung bereitet man in der Weise, dass eine b—10-proc.
Platinchloridlésung vorsichtig mit Kalilauge versetzt wird, bis die Lisung
gegen Phenolphthalein schwach alkalisch reagirt. Zur Reinigung der
S0 hergestellten Aluminiumschalen verwendet Verf. eine 5—10-proc,
witsserige Oxalstiurelosung und spiilt die Schale rasch mit Wasser nach.
(Ztschr, anal. Chem. 7902, 41, G18.) st

“Zur Theoric der Oxydationsprocesse.
Yon W. Manchot.

Verf. kommt nach seiner Ueberlegung und durch Versuche, die er
mit' 0. Wilhelms unternommen hat, zu folgenden Schlussfolgerungen
iiber die Oxydationsprocesse: 1. Da die Einwirkung der verschiedensten
Oxydationsmittel auf eine oxydable Substanz yon Erscheinungen be-
gleitet ist, ywelche den: bei der Luftoxydation beobachteten qualitatiy
gehr nahe stehen, und quantitativ ein Unterschied nur hinsichtlich der
Anzahl der verbrauchten Aequivalente Sauerstoff beobachtet wird, so
sind alle Theorien hinfillig, welche eine specielle Erklirung der Aut-
oxydation involviren, d. h. auf andere Oxydationsprocesse nicht tiber-
traghar sind. Selbstverstindlich folgt hieraus weiter, dass es nicht
nothwendig ist, die Activirung des freien Sauerstoffs (Peroxydbildung)
stets der Anlagerung von ganzen Molekeln Sauerstoff zuzuschreiben,
wie dies Bach und Engler bisher gethan haben. 2. Verf. gelangt — ohne
Zweifel in der Hauptsache in yolliger Uebereinstimmung mit Engler —
zu der folgenden allgemeinen Theorie der Oxydationsprocesse, welche
vollstiindig enthalten ist in dem Satze: Bei allen Oxydationsprocessen
entsteht ein , Primidroxyd®, welches im Allgemeinen den Charakter
eines Peroxyds besitzt. — Dag weitere Schicksal dieses Primiiroxyds
wird im Binzelfalle durch ‘die speciellen Verhiltnisse bedingt. Verf.
erliutert diese Auffassung fiiber die Oxydation an einigen Beispielen.
- (Lieb. Ann, Chem. 1902. 325, 93.) 0}

Ueber die Umwandlung polymorpher Substanzen.
Meyer. (Ztschr. anorgan. Cliem. 7902. 33, 140.)

Die kritischen Daten und ihre Bedentung fiir die Condensation der
Gase. Von Olemens Schaefer. (Ztschr.Ver.d.Ingenieure 1902:46,1902.)

Die Brechungsindices von Gemischen. .Von James S. Stevens.
{Amer. Journ. Pharm. 1902. 74, 5677.)

Studie zur Geschwindigkeit der Reaction zwischen Kaliumpermanganat
und Oxalsiture, Von R. Ehrenfeld. (Ztschr.anorg.Chem.7902. 33, 117.)
~ Ueber Gleichgewichtserscheinungen bei Féllungsreactionen. 8. Mit-
theilung: Die Iéllung gemischter Bromid- und Rhodanidldsungen durch
Silber. Von F.W. Kiister und A.Thiel. (Ztschr.anorg.Chem.7902.33,129.)

Von Julius

2. Anorganische Chemie.

Die Bildung des Chlorkalkes.
: Von F. Winteler.

Verl. giebt nach einem geschichtlichen Theile;, aus welchem hervor-
geht, dass in Bezug auf das Wesen des Chlorkalkes durchaus noch keine
einheitliche Meinung vorhanden  ist, im experimentellen Theile seine
Untersnchungen bekannt und stellt die erhaltenen Resultate in folgender
Woeise zusammen; 1. Trockenes Chlor reagirt nicht mit trockenem Kalk-
hydrat.. 2. Es bildet sich vor Einwirkung ein Intermedidrproduct, und
- zwar Chlorwasser, 3. Chlorwasser ist unterchlorige Siure und Salz-
siiure, welche im Sinne des Massenwirkungsgesetzes sich das Gleich-
gewicht halten. 4. Der Chlorkalk besitzt keine einheitliche Formel, sondern

besteht auns einem Gemische von Korpern. Ob von den einen mehr oder
weniger vorhanden ist, hingt von den Chlorirnngsbedingungen ab:
Temperatur, Wassergehalt, Schnelligkeit des Ueberleitens von Chlor ete.
5. Im Chlorkalk findet sich basisches Caleiumehlorid, event. auch basisches
Calciumhypochlorit als stiindiger Bestandtheil. 6. Die Zersetzung von
Chlorkalk in Chlorid und Sauerstoff geschicht bei zu grosser Hydroxyl-
concentration. 7. Die Zersetzung des Chlorkalkes in Chlorat und Chlorid
geschicht bei Anwesenheit von Wasserstoff-Ionen. 8. Mit stark kohlen-
stiurebaltigem (6 Proc.) Chlor lisst sich noch guter Handelschlorkallk
herstellen, ohne dass Kohlensiiure aus demselben vor dem Ueberleiten
entfernt’ werden muss. (Ztschr. anorg. Chem. 1902. 33, 161.) )

Ueber die Einwirkung von Cadminmhydroxyd auf Ammoninmsalze,
Von Hermann Grossmann.

Vor kurzer Zeit hat Verf. die Einwirkung von Cadmiumbydroxyd
auf Rhodanammonium studirt!) und dabei die beiden Ammoniakadditions-
producte Cd(SON).NH; und Cd(SCN).2 NH,, sowie das schon krystallisirte
Ammoninmeadmiumrhodanid (NH,),Cd(SCN), - 2 HLO erhalten. Beim
Studium  der Reaction zwischen Cadmiumhydroxyd und den Ammonium-
salzen der Halogenwasserstoffsiuren ist nun Verf, zu Resultaten gelangt,
die besonders mit Ergebnissen von Bugéne Tassilly?), der einige
Versuche in derselben Richtung gemacht hat, in° Widerspruch stehen,
In folgender Tabelle sind die bei der Einwirkung von Cadmiumhydroxyd
auf die Ammoniumsalze der Halogenwasserstoffsiuren, sowie der Cyan-
und Rhodanwasserstoffsiiure entstehenden Verbindungen zusammengestellt,

(olca) CdCly 2 NHy, (verunreinigt durch NH,CICACL); b) NH, CICACL,;
¢) 4NH,C1, CACL; d) NH,COL :
[T, a) CdBry2 NHy; b) NH,Br; ¢) 4 NHBr.CdBr,; d) NH,BrCdBr,. 1/, H.0
(meist etwas verunreinigt dorch c). ¥
1. a) CdJy 2 NHy: by NHJCAS, + H,0.
LV, CdFyNH,E.
Ve L‘dr._C‘-N'J,é’\Tl‘i, (bezw. wasserhaltige Additionsproducte),
VI n) CAICNS),NIL; b) (NH,).CA(CNS), + 2 1L0.
Die fett gedruckten Koérper werden als Heuptproducte bei den dies-
beziiglichen Reactionen erhalten. (Ztschr, anorg. Chem. 7902. 33, 149.) 2

Ueber Peroxydbildung bheim Eisen.
Von W. Manchot unter Mitwirkung yon O. Wilhelms.

In folgender Zusammeniassung geben die beiden Auntoren dievon ihnen
erhaltenen Resultate wieder: 1. Ferroverbindungen verbrauchen primir
unter der Wirkung von Sauerstoffgas 2, von Chromsiiure, Uebermangan-
silure, Wasserstoffsuperoxyd 3, von unterchloriger Siiure wahrscheinlich
4 Aequivalenie Sauerstolf. Fir eine Anzahl anderer Oxydantien wurde
die Peroxydation qualitativ mit Sicherheit festgestellt. 2. Die nach 1
gebildeten ,, Primidroxyde® FeO,, Fe,O; (und Fe0,) entstehen direct aus
der Ferrostufe unter Ueberspringung der Ferristufe. 3. Ferriverbindungen
werden von den meisten Oxydantien ebenfalls peroxydirt, aber durchweg
langsamer als I'erroverbindungen. 4. Die oxydirende Wirkung yon ver-
diinntem Wasserstolfsuperoxyd wird durch S#uren verzigert. 5. Die
guantitativen Resunltate sub 1 berechtigen dazu, die bei anderen Metall-
verbindungen vorliegenden qualitativen Anzeichen dafiir, dass sie durch
Oxydantien ganz allgemein primir peroxydirt werden, eben in diesem
Sinne aufzufassen. Solches gilt z. B. vom Platin, Uran, Cer, Vanadin,
Mangan, Chrom u. a. Die Isolicung der Peroxyde FeOs und Fe,0, ist
zwar noch nicht gelungen. (Lieb. Ann, Chem. 71902, 32b, 105.) 4

Peroxydation der Chromoverbindungen.
Von W. Manchot und O, Wilhelms.
Chromyerbindungen verhalten sich gegen Oxydantien qualitativ analog
den Ferroverbindungen, sie werden primir in Superoxyde tibergefiihrt,
und das durch freien Sauerstoff erzeugte ,Primiiroxyd“ besitzt die
Stufe CrO,.. (Lieb. Ann, Chem. 1902. 325, 125.) )

Studie iiber die: Constitution der Dimercurammoniumsalze.  Von
Prafulla Chandra Riy. (Ztsehr. anorg. Chem. 1902. 33, 193.)
3 Ueber die Zersetzung der Mercuriammoniumsalze unter dem Einflusse
derWiirme. Von Jatindranath Sen. (Ztschr.anorg.Chem.1902.33,197.)
Dimercurammoniumnitrat. Von Prafulla Chandra Riy. (Ztschr.
anorg. Chem. 1902. 33, 209.) '

1) D. chem. Ges. Ber. 1902. 35, 2665.
%) ‘Ann. Chim. Phys. 1899. 7. Sér.; 17, 107,
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3. Organische Chemie.

Die Einwirkung von Natrinmsnperoxyd auf Paraform.
Von L. Vanino.

Eine dusserst energische oxydirende Wirkung i{ibt Natriumsuperoxyd
aul Paraform aus, Streut man das Natriumsuperoxyd auf das Paraform,
go tritt sofort Entziindung ein. Wahrscheinlich wird hierbei nur ein
Theil des Paraforms in Kohlenstiure iibergefithrt, withrend der andere
Theil durch das sich bildende Alkalihydroxyd in Methylalkohol “tind
ameisensaures Natrium umgewandelt wird:

2HCOH 4 NaOH = OH,OH 4 HCOONa.
Liisst man auf eine Formaldehydlésung Natriumsuperoxyd einwirken, so
erfolgt fast immer eine starke Detonation. Im (egensatze zu dem Form-
aldehyd und seinem Polymerisationsproducte reagiren die {ibrigen Al-
dehyde lange nicht so energisch mit Natriumsuperoxyd. (Ztschr, anal.
Chem, 1902. 41, 619.) st

Zur Oxydation der Oxime.
Von Eug. Bamberger und Rich. Seligman.

Unter den verschiedenen Producten, welche sich bei der Oxydation
von Oximen mit Sulfomonopersiure bilden, befinden sich auch die Nitro-
kirper der Fettreihe >C:N,OH — >CH.NO, Als Bamberger
diese Thatsache constatirte, stellte er zur Erklirung die Hypothese auf,
dass die primfiren Oxydationsproducte der Oxime Nitronséiuren (Isonitro-
verbindungen) sind, und dass die Nitrokdrper nachtriiglich durch Um-
lagerung der letzteren erzeugt werden: i
' >0:NOH — >C:NO.OH —» >CH.NO..

Eine experimentelle Begriindung dieser Annahme ist bislang noch nicht
gelungen. Diese bot sich jetzt insofern dar, als die Verf. gelegentlich
einer grosseren Untersuchung die relativ grosse Bestindigkeit gewisser

Nitronstiuren vom Typus I{E’)C:NO.OH konnen lernten. Ueberliisst

man Acetophenonoxim, (CH;)(CgHg)O:N. OH, oder Aethylphenylketoxim,
(CaH;)(CH;)0:N.OH, einige Secunden der Wirkung einer siedenden
Sulfomonopersiiurelésung, so verwandeln sie sich in die Nitronsiuren
(CHy)(CyH5)C:NO. OH bezw. (CoHj)(CsHg)C:NO.OH, welche bei efwas
lingerer Versuchsdauer wieder verschwinden, um durch die isomeren
Nitroksrper (OH;)(CgHs)CH.NO, bezw. (CoHjy)(CyHs)CH.NO, ersetzt zu
werden. — Bei der Oxydation von Aldoximen ist den Verf. der Nach-
weis der Nitronsiiuren als Zwischenglied zwischen Oxim und Nitrokérper
auch jetzt nicht gelungen; gleichwohl wird man nicht mehr zweifeln
diirfen, dass die Nitronstiuren auch in diesem Falle die ersten Producte
der Oxydation sind. (D. chem. Ges. Ber. 1902, 35, 3884.) A

Magnesinmorganische
Yerbindungen als Reagens auf die Hydroxylgruppe.
Von I. Tschugaefli.

Magnesiumjodalkylate von der allgemeinen Formel RMgJ reagiren
bekanntlich mitWasser nach der Gleichung: RMgJ-}-Ha0 = RH--MgJOH.
Es hat sich nun erwiesen, dass die Eigenschaft, dhnliche Zersetzungen
hervorzurufen, auch simmtlichen anderen hydroxylhaltigen Verbindungen,
und zwar den SHuren, den Alkoholen, den Phenolen und den Oximen,
zukommt. Benutzt man dabei dieMethylverbindung CHj3. Mg.J, so entweicht
Methan in gasférmigem Zustande: CH;.MgJ - R.0H — CH, |- RO.MgJ.
Zugleich bildet sich die Verbindung ROMgJ, welche oft krystallinisch
ausfillt. Hydroxylfreie Korper verhalten sich dagegen CHy.MgJ und
iihnlichen Substanzen gegentiber negativ. Diese Reaction kann in
zwei Richtungen benutzt werden: 1. zum Nachweise hydroxylhaltiger
Verbindungen und 2. zur Trennung solcher Verbindungen von Kohlen-
wasserstoffen, Aethern und anderen indifferenten Substanzen. 1. Bringt
man eine vollkommen trockene Hydroxylverbindung mit iiberschiissigem
CH;.MgJ in Aetherlosung zusammen, so erfolgt meist sofort starke Gas-

entwickelung. Am besten lisst man die Reaction (0,1 —0,15 g Substanz)

in einem Knop'schen Nitrometer vor sich gehen und fingt das aus-
geschiedene Methan {iber Quecksilber auf. — 2. Das zur Trennung
bestimmte Gemisch (z. B. Alkohol mit einem Kohlenwasserstoif) wird
mit einem kleinen Ueberschusse von CH,.MgJ in Aetherlosung versetzt.
Nachdem sich die Reaction vollzogen hat, wird das Lisungsmittel entfernt,
der Kohlenwasserstoff im Vacuum abdestillirt und aus dem Riickstande
der Alkohol durch Wasser regenerirt. (D.chem.Ges.Ber.1902.35,3912.) 3

Synthesen in der Camphorgruppe mittels Magnesinmpulyers.
Von Signe M. Malmgren.

Wenn trockenes Magnesiumpulver auf in absolutem Aether geltsten
¢.-Monobromeamphor bei Siedetemperatur des Lisungsmittels einwirkt,
tritt sofort eine lebhafte Reaction ein, iiber deren Verlauf spiiter be-
richtet werden soll. Die hierbei entstehenden Reactionsproducte lassen
gich leicht mit verschiedenen Korperklassen, wie Alkylhaloiden, Aldehyden,
Ketonen, Siureestern, Siurebromiden etc., condensiren. Mit Ketonen er-
hiillt man Verbindungen, welche nach élﬁm(‘Zeglt}gan mit angesiuertem
Bis tertiiire Alkohole vom Typus O H| ‘<4|30 ]{}{ liefern. Aceton z B.

H . C{OH)CH,).
gicbt den Alkohol Gy, o0 " 4 in 70 Proo. Ausbeute
(Schmp. 889, uncorr.). Beim Behandeln mit verdtinnter Schwefelsiure
spaltet dieser Kirper 1 Mol. Wasser ab und giebt die ungesiittigte Ver-
bindung C;3H,,0. Man hat es also hier mit cinem Kiorper von der
empirischen Zusammensetzung des Allyleamphors zn thun. — Benzo-

H. C{OHY(C,H,)a
phenon liefert den Alkohol (T,,]I“<:?‘:)l COH)C “”’}‘(Suhma]zp. 12260,
Camphor giebt unter dhnlichen Bedingungen den bei 1600

OH=— Q. O0H
Alle diese

uncorr. ).

(oncorr.) schmelzenden Kérper L,.}I,l.._\[i.o hHH\‘(I‘J-I.
Alkohole sind im Wasserdampfstrome etwas flichtig.  (D. chem. Ges.
Ber. 1902. 35, 3910.) . 2

Ueber Tetrachlordinitrobenzol. (Vorliunfige Mittheilung.)
Von O. Loring Jackson und H. A. Carlton.

Das als Ausgangsmaterial dienende 1,2,3,56-Tetrachlorbenzol liess
sich aus 2,4,6-Trichloranilin mit Hillfe des Sandmeyer’schen Ver-
fahrens unter Anwendung von Kupferchloriir zu 61 Proc. der Theorie
gewinnen. Die Umwandlung in das Mononitroderivat gelang durch
1/o-stiindiges Kochen mit rauchender Salpetersiiure. 20 g der Mono-
nitroverbindung wurden dann in einem mittels einer Glaskugel ver-
schlossenen Kolben mit 200 cem rauchender Salpetersiiure der Dichte 1.5
und 80 cem Schwefelsiiure der Dichte 1,84 in lebhaftem Sieden erhalten.
Nach 1/, Std. begannen Krystalle sich abzuscheiden; die Flliissigkeit
wurde nunmehr abkiithlen gelassen und in viel kaltes Wasser eingegossen.
Das Product wurde aus 90-proc. Essigsiure umkrystallisirt, bis es den
constanten Schmelzpunkt 161 —162° zeigte. Das nach dem Ergebnisse
der Analysen vorliegende 1,2,3,6-Tetrachlor-4,6-dinitrobenzol
bildet grosse, weisse, rhombische Krystalle, die hitufig etwas verzerrt
erscheinen. Sie sind wenig lslich in Alkohol und kaltem FEisessig, in
den anderen organischen Liosungsmitteln jedoch leicht l6slich. Bei der
Einwirkung von Natriumiithylat auf das Tetrachlordinitrobenzol in der
Kiilte entstehen neben einem mit Wasserdampl flichtigen Oele, dessen
Natur noch nicht aufgeklirt ist, zwei Korper, von denen der eine den
Schmelzpunkt 769 zeigh und wahrscheinlich ein Chlordinitrophloroglucin-
trifithylither ist, wihrend in dem anderen vom Schmelzp. 102 — 1030
wahrscheinlich ein Chlordinitrophloroglucindidthyldther yorliegt. (D.chem.
Ges. Ber. 1902. 85, 3865.) B

Ueber Glykocholeinsiiure,
Yon V. Wahlgren.

Da bisher noch nicht untersucht worden ist, ob es eine Glykocholein-
oder Taurocholeinsiiure oder zwei der Choleinsiiure entsprechende ge-
paarte Siuren in der Rindergalle giebt,.so hat Verl. diese Frage und
in erster Linie die Frage nach dem Vorhandensein einer Glykocholein-
stiure in der Rindergalle zum Gegenstande einer Untersuchung gemacht,
Aus seinen Versuchen geht hervor, dass Verf. eine nene Siure aus
der Rindergalle dargestellt hat, die er auf Grand ihrer Eigenschaften
als Glykocholeinsiure bezeichnet. Ausser durch die abweichende
Zusammensetzung — C = 69,71, H = 9,67, N = 3,06 — unterscheidet
sich die Glykocholeinsiiure von der Glykocholsiiure in folgender Hinsicht:
Sie krystallisirt in kiirzeren, dicken Prismen, deren Krystallform indessen
noch mnicht nither studirt wurde. Sie hat einen fast rein bitteren Ge-
schmack mit nur sehr schwachem siissen Nebengeschmack; sie ist sehr
schwer loslich sogar in siedendem Wasser, sie hat einen htheren Schmelz-
punkt, sie bildet in Wasser schwer losliche Baryum-, Calcium- und
Magnesiumsalze, und dem entsprechend wird eine wiisserige Liosung der
Alkalisalze von 'den léslichen Salzen der genannten Erdalkalien gefillt.
Ihre Alkalisalze werden aunch von mehreren Neuntralsalzen, wie z. B, NaCl,
bei einer Concentration gefiillt, wo die Glykocholate nicht getriibt werden.
Eine reine Ligsung des Alkalisalzes der Glykocholeinsiinre wird durch IEssig-
siiurezusatz gefillt, withrend dies nicht mit dem reinen Glykocholate der Fall
ist. — Zum Schlusse bespricht Verf. noch die Stellung der Glykocholein-
siiure zu einigen anderen, schon frither aus der Rindergalle dargestellten
Siiuren; er betrachtet die Cholonsiiure Mulder’s, nicht aber Strecker’s
Cholonsiiure, als identisch mit der von ihm isolicten Glykocholeinsiiure.
Die Paracholsiiure oder Paraglykocholstiure ist mit der Glykocholeinsiiure
nicht identisch; bei der Reindarstellung der Glykocholsiiure durch Sieden:
mit Wasser erhiil6- man dagegen als schwer léslichen Riickstand leicht
ein Giemenge dieser zwei Situren. (Ztschr. physiol.Chem.1902.36, 556.) @

Ueber die Silberverbindungen des Caseins.
Von F. Rthmann und 1. Hirschstein:

. Die bisher bekannte, in Wasser unlésliche, in Alkalien l5sliche
Caseinsilberverbindung hat, wie die erneute Untersuchung ergab, noch
den Charakter einer Silure. Deren Salze entstehen beim Auflosen in
Alkalien. Diese Siure wird als Argentumeasein bezeiclmet. Sie enthilt
das Silber nicht als Ion, vielmehr in complexer Bindung. Silbergehalt
und Aciditit zeigen je nach dem Ausgangsmateriale und der Darstellung
Schwankungen, deren Ursache noch zu ermitteln ist. "Wird eine fiir Phenol-
phthalein neutrale Litsung von Argentumcasein in eine Lisung, welche
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etwas mehr als die berechnete Menge Silbernitrat enthiilt, eingetragen, so
entsteht ein Niederschlag des Silbersalzes, in welchem nunmehr das neu
hinzugetretene Silber als Ton enthalten ist, also aus der ammoniakalischen
Losung nach Neutralisiren mif Salpetcrsanra durch Kochsalz gefilllt wird.
Dieses Salz ist weiss mit einem Stich ins Gelbliche und briiunt sich am
Lichte, (Beitr, chem. Physiol. u. Pathol. 7902, 3, 288.) sp

Ueber Abkdémmlinge' des Phenylnitroithylens. Von Johannes
Thiele und Siegfried Haeckel. (Lieb. Ann. Chem. 71902. 325, 1.)

Ueber die Einwirkung von Brom und von Chlor auf Phenole: Sub-
stitutionsproducte, Pseudobromide und Pseudochloride. Von Th. Zincke.
VI. Ueber die Einwirkung von Brom auf p-Dioxystilben. Von Th.Zincke
und K. Fries. VIL Ueber die Einwirkung von Chlor anf p-Dioxystilben
und p-Diamidostilben. Von Th, Zincke und K. Fries. VIII. Ueber
die Einwirkung von Chlor auf p-Diamidotolan und p-Tetrachlordioxytolan.
Von Th. Zincke und K. Fries. (Lieb.Ann,Chem.1902. 325, 19, 44, 67.)

Ueber die Einwirkung von Anilin auf Tetrabrom - o - benzochinon.
Von Ii;C.Jackson und H.C. Porter. (D.chem.Ges.Ber.1902. 35, 3851.)

Ueber die Aufspaltung von Siureanhydriden durch Alkohole und
Allylate und den Mechanismus der Esterbildung. Von Robert Kahn.
(D). chem. Ges. Ber. 1902. 35, 8857.)

Ueber Imidochinole. Von Eug, Bamberger.
Ber. 1902. 35, 8886.)

Ueber das Verhalten des Anthranils, Phenylhydroxylamins und
o - Hydroxylaminobenzaldoxims gegen Hydroxylamin und Luft. Von
Bug. Bamberger. (D. chem. Ges. Ber. 1902. 35, 3893.)

Ueber die Chloraldianthranilsiiure. Von St. von Niementowski.
Hieriiber ist schon in der ,Chemiker-Zeitung®3) berichtet. worden.
(D. chem. Ges. Ber. 1902. 35, 3898.)

Ueber das 3,5-Dimethoxybenzoylacetophenon. Von Carl Biilow
und Gustav Riess. (D.chem. Ges. Ber. 1902. 35, 3900.)

Das Aethylallyltetrahydrochinoliniumjodid. Von E. Wedekind
und R. Oechslen. (D. chem. Ges. Ber, 1902. 35, 3907.)

4. Analytische Chemie.

Quantitative
Bmtmmumg von Schwefel mittels Wasserstoffsuperoxydes.
- Von Julius Petersen,

Bekanntlich lassen Sulfide und Thiosulfate in alkalischer Losung
sich mittels Wasserstoffsuperoxydes quantitativ in Sulfate ‘tiberfithren.
Um den Schwefel in Schiesgpulyer zu bestimmen, hat Verf. eine Methode
angegeben, die sich als sehr genau erwiesen hat, und welche schneller und
sicherer als die meisten itbrigen Methoden zum Ziele fiihrt. Das Pulver
wird mit Alkalien gekocht, um den Schwefel als Alkalisulfid in Liésung
zu bringen, dann wird der Schwefel mit Wasserstoffsuperoxyd oxydirt
und  schliesslich - mittels Baryumchlorides als Baryumsulfat aus einer
salzsauren Liosung ausgefllt. Soll aber die Schwefelbestimmung sehr
genau ausgeflihrt werden, so muss das salzsaure Filtrat von der Kohle anf
dem Wasserbade zur Trockne eingedampft werden, um die Salpeter-
siure, die von dem Salpeter im Pulver stammt, herauszutreiben; dann
wird in Wasser und Salzsiiure gelost und die erhnlteno Lisung wieder
mit' Chlorbaryum gefdllt. In vielen organischen Schwefelverbindungen,
wie Sulfoharnstoff, Allylsulfoharnstoff, Thiocarbanilid, Kaliumxanthogenat,
Dixanthogen, Schwefelkohlenatoff. Rhodankalium, Phenylsenfdl ete., hat
Verf, den Schwefel in folgender Weise guantitativ bestimmt: Die betr.
Verbindung wird entweder in 100 ccm Wasser oder 80 cem Weingeist
gelost, mit 10 cem (8-proc.) Natronlauge und danach mit 50 cem einer
3-proc. Lissung von Wasserstoffsuperoxyd versetzt. Nun wird auf dem
‘Wasserbade erwiirmt und der Weingeist  abgedampft, danach yird
Wasser und Salzsiiure zugegeben, und die Schwefelsiurebestimmung
geschieht nun auf gewthnliche Weise. — Andererseits gielt es viele
organische Schwefelverbindungen, wie z. B. Thiophen, Aethylsulfid,
Thiophenol, Aethylrhodanid, bei denen der Schwefédl nach obiger Methode
nicht in Schwefelsiiure umgewandelt werden kann. In Estern z. B. der
Sulfokohlenstiure, wo man erwarten sollte, dass das eine Schwefelatom
sich nicht wie die zwei anderen verhiilt, hat es sich auch erwiesen,
dass 1/, des Schwefels umgewandelt wurde. (Oversigt over Videns-
kabernes Selskabs Forhandlinger 71902. 5, 191.) I

Ueher Analyse von Thomasphosphat.
Von Mats Weibull,

In Uebereinstimmung mit der frither von ihm ausgesprochenen Ver-
muthung4) findet Verf. bei Untersuchung einer besonders kieselsiure-
reichen Thomasschlacke, dass die Citratmethode, in {iblicher Weise. be-
nutzt zur directen Killung der Phosphorsiure aus dem citronensauren
Extracte des Schlackenmehles, viel zu hohe Resultate giebt. Es wuarden
im vorliegenden Falle 28,37 Proc. citronenstiureltsliche Phosphorsiure

(D. chem. Ges.

gefunden, wihrend die Molgbdﬁ.nmethoda nur 18,40 Proc. ergab. Der

Gehalt an Gesammtphosphorsiiure in dem Thomaephosphate war 18,48 Proc.

%) Chem.-Ztg. Repert. 1902. 26, 279.
) Chem.-Ztg. Repert. 1902, 28, 247,

Versetzt man aber die citronensaure Lisung vor der Fillung nach der
Citratmethode mit einer hinreichenden Menge von Eisenchlorid, so ergiebt
die genannte Methode richtige Resultate (18,30—18,43 Proc.). Withrend
normales Thomasphosphat gewdhnlich ca. 9 Proc. Kieselsiure enthillt,
waren in der vorliegenden Schlacke (von Hamborn) 13,21 Proc. Si0,
vorhanden, und 12,80 Proe. waren in Citronenstiure loslich. Da-
gegen gab die Hamborner Schlacke an Citronensilure nur 1,14 Proc.
Hisenoxyd ab (Gesammtgehalt 10,40 Proe. Fe,0;). Das Verhiltniss
S510,: e, 0, war in der zu fillenden Citronensiiurelésung des betreffenden
Phosphates 11:1, wiihrend es unter éihnlichen Verhiiltnissen bei Thomas-
phosphaten normaler Zusammensetzung 2:1 ist. — Dass trotz des ziem-
lich hohen Gesammteisengehaltes der Hamborner Schlacke nur sehr wenig
in die Citronensiiurelésung iibergeht, findet Verf. darin begriindet, dass
der Eisengehalt fast ausschliesslich als Manganomagnetit auftritt in einer
sonst fast eisenfreien Masse von Calcium - h[ngneslumalllcophosphut
(Svensk kemisk Tidsskrift 1902, No. 7.) sh

Die Jodometrie des Thallimms als Chromat.
Von E. Rupp.

Der wunde Punkt bei der Bestimmung des Thallinms - als Chromat
liegt in der merkbaren Wasserloslichkeit des letzteren (0,03 Th. in
100" Th. Wasser von 609). Diese Schwierigkeit lisst sich mit der fiir
‘Wismuthchromatbestimmungen® vom Verf. vorgeschlagenen Versuchs-
anordnung verhiiltnissmiissig leicht dadurch vermeiden, dass man das
Chromatfillungsgemisch auf ein bekanntes Volumen bringt und in einem
aliquoten Filtrattheile den Cr0,-Ueberschuss jodometrisch zurilckmisst.
Die praktische Durchfithrung der Analyse gestaltet sich in kurzer Zu-
sammenstellong, wie folgt: 10, event. auch 20 cem einer 5-proc. Kalium-
chromatlésung genaustens ermittelten CrO,-Werthes werden in einem
50 oder 100 cem-Kolben mit etwa der gleichen Menge Wasser und
1—2 g gefﬁlltem Calciumearbonat versetzt. Sodann wird unter Um-
schwenken ein bekanntes, nicht unter 0.1 g Tl enthaltendes Volumen
der neutralen oder mit Soda annihernd neutralisirten Thalliumsalzlésung
hinzugefiigt. Nachdem mit Wasser auf die Marke aufgefiillt und wieder-
holt titchtig: durchgeschiittelt worden isb, lissb man ca. 80 Min, absitzen,
giesst durch ein Doppelfilter ab und bestimmt in 256 —50 com des
PFiltrates den CrO,-Ueberschuss zurfick. Hierbei wie bei der Chromat-
titer-Bestimmung verfahrt man derart, dass in einem St8pselglase mit
ca. 100 com Wasser verdiinnt und mit 10—15 cem 26-proe. Salzsiiure

‘angestivert wird. Nachdem man eca. 1 g Jodkalium hinzugeliigh™ hat,

liisst man 5 Min. stehen und fitrirt dann das ausgeschiedene Jod unter
Zusatz von Stirkeldsung mittels 7-Thiosulfates. Die Differenz zwischen
urspritnglichem und schliesslich verbleibendem Thiosulfatwerthe der
angewandten Chromatmenge ist miit der Maassnahme anf Thallinum
umzurechnen, dass 1 cem 5-Thiosulfat — 0,01862 g TI entgpricht.
(Ztschr. anorg. Chem. 1902. 33, 156.)

Eine Yereinfachung der Bestimmung des Zinks als Sualfid.
Von A. Thiel.

Bei der fiblichen Methode der Zinkbestimmung, nach der das Sulfid
aus essigsaurer, durch Natrinmacetat in ihrer Aciditit noch wesentlich
geschwiichter Tiosung gefiillt wird, bedeutet die voluminise Beschaffenheit
des Zinksulfids einen erheblichen Uebelstand, Is verstopit, wenn in
einigermanssen betriichtlicher Menge vorhanden, die Poren des Filters
bald so griindlich, dass diese Filtration zu einer sehr zeitraubenden
Operation wird. Ohne irgend eine Becintriichtigung der Genauigkeit
liisst sich auch unter Beibehaltung der gewichtsanalytizchen Bestimmung
die Filtration vermeiden. Die Zink enthaltende Lisung wird mit einem
Ueberschusse von Ammoniumacetat versetzt, der zur Fillung nothige
Schwefelwasserstoff ebenfalls' im Ueberschusse in Form von Schwelel-
wasserstoffwasser hinzugefiigt und die Fliissigkeit 2 Min, lang im Rund-
kolben' fiber freier Flamme gekocht. Wenige Minuten nach Entfernung
der Flamme hat sich das Zinksulfid fast vollstindig in dichten Flocken
abgesetzt. Die ilberstehende Fliissigkeit erscheint schwach getriibt; bei
genauem Zusehen erkennt man als Grund dieser Trilbung suspendirte,
ganz gut einzeln sichtbare Niederschlagsflocken. Ist das Absetzen in
wilnschenswerther Weise erfolgt, 8o giesst man durch ein gewthnliches,
rasch lanfendes Filter ab. Der Riickstand wird nun in 50 cem-
Erlenmeyerkdlbchen aus Jenaer Glas gespiilt. Die Verdampfung der
Fliissigkeit aus diesen wird auf dem Wasserbade vorgenommen, wobel
das Kolbchen bis an den Hals in den Dampfraum des Wasserbades
versenkt wird. Zur Beschleunigung der Verdampfung wird ein Luft-
strom in das Kbolbchen hineingeblasen. Der Verdampfungsriickstand,
zu dem man die Asche des fiir sich zu verbrennenden Filters fiigt, wird
dann kurze Zeit (!/; Std.) bei etwa 1200 getrocknet und schliesslich im
Schwefelwasserstoffstrome gegliiht. Die Kiolbchen werden mit Deckeln
von Rose’schen Tiegeln bedeckt; zur Zuleitung des Schwefelwasser-
stoifs kann man. gebogene (lasrohren benutzen, die fast bis in die Mitte
der Kolbchen hinein reichen. Zum Schutze gegen das Springen der
Kolbehen und zur Erreichung einer gentigend hohen Temperatur bedient
man sich zweckmilssig eines Ofens aus Asbestpappe, den man sich nach

8) Zitschr. anorg. Chem. 1902, 32, 562.



366 Repei'to:-irun.

CHEMIKER-ZEITUNG.

- 1502. No. 33

der Angabe des Verf. selbst herstellen kann, Nach einstindigem Glithen
im Schwefelwasserstoffstrome wird ohne Unterbrechung der Erhitzung
der Schwefelwasserstoff darch Wasserstoff verdriingt und das Glithen
in letzterem noch 10 Min. fortgesetzt. Man lisst dann, wie gewohnlich,
im Wasserstoffstrome erkalten. (Ztschr. anorg. Chem. 1902. 33, 1.) 4

Zur Elektrolyse von Kupfersulfat als Grundlage der Acidimetrie,
Von W. Lange.

Unterwirft man eine Lisung von reinem Kupfersulfat der Elektro-
lyse, so wird das Kupfer fast immer schwammf{érmig abgeschieden,, wd-
durch eine genaue Wiigung des Metalles und somit auch die Titerstellung
einer Liange durch die bei der Elektrolyse sich bildende freie Schwefel-
siinre unmaoglich ist.  Diesem Uebelstande kann man dadurch abhelfen,
dass der Kupfersulfatlosung eine bekannte Menge einer ca. [-Salpeter-
siiure hinzugefiigt wird. Das Kupfer scheidet sich in diesem [alle
schon krystallinisch ab, wihrend die Salpetersilure, deren Menge 10 bis
30 Proc. des Kupfers betragen muss, glatt zuo Ammoniak reducirt wird.
Als Stromquelle verwendet Verf. drei Daniell’sche Elemente. Nachdem
sich das Kupfer'vollstindig abgeschieden hat, wird die saure Lisung
in ein Becherglas gespiilt, die Kathode 2—3 mal mit Wasser ge-
waschen und hieraul im Vacuum fiber Schwefelstiure getrocknet. Bei
der Titration der gebildeten Schwefelstiure bringt man eine der an-
gewendeten Salpetersiiure entsprechende Menge Ammoniak in Abzug.
Betriigt der Zusatz der Salpetersiiure mehr als 80 Proc. des abge-
schiedenen Kupfers, so ist die Reduction der Salpetersiiure micht mehr
vollstindig, wendet man dagegen weniger als 10 Proc. Salpetersdure
an, so scheidet sich das Kupfer nicht mehr krystallinisch ab. (Ztschr.
anal. Chem, 7902. 41, G09.) st

Die Kupferschmelzprobe am Lake Superior.
Von Georg I. Heath.

Am Lake Superior ist immer noch eine trockene Kupferprobe in
Anwendung, die sich fiir die Erze mit gediegenem Kupfer, neben der
Elektrolyse, besser eignen soll als die Titration. Bei reichen Erzen
oder Concentraten betriigt beim Verschmelzen der Verlust durch Ver-
schlackung 0,25 Proc,, andererseits nimmt aber der Kupferregulus ebenso
viel Eisen aul. Man soll durch Uebung diese Tehlergrenze bis auf
0,1 Proc. herunterbringen ktnnen. Auf manchen Werken withlt man
das Flussmittel so, dass kein Kisen in den Regulus geht, und bestimmt
das verschlackte Kupler colorimetrisch. Dem' erhaltenen Kupferregulus
kann man schon ansehen, ob er rein ist, und ob viel Kupfer versehlackt
ist. Im ersteren Falle ist er hell und hat in der Mitte eine Vertiefung;
im letzteren Ialle ist der Regulus weich und die Schlacke roth. Die
Probe wird in vorgewiirmten Windofen moglichst schnell eingeschmolzen.
Als Fluss- und Reductionsmittel dienen Weinstein, Soda, Borax. Bei
ganz reinen Erzen mit 70—95 Proc. Kupfer dient alte Schlacke als
Flussmittel. (Berg- u. hiittenmiinn. Ztg. 1902, 61, 593.) U

3 Bestimmung
der Amidosiiuren-Amide in pflanzlichen und Fabrik-Producten.
Von Sellier.

Verl. erbrtert die Wichtigkeit dieser Bestimmungen, bespricht die
von ihm angewandte modificirte: Methode von Battut (1886), die in
der Destillation der urspriinglichen und der andauernd mit Salzsiure
gekochten Liosung unter Zusatz von Magnesia besteht, und theilt eine
Anzahl Resultate mit, die aber nur als vorliufige gelten und noch weiter
controlirt und ergiinzt werden sollen. (Bull. Ass. Chim. 1902, 20, 407.) /.

Automatische Zuckerbestimmung in Kesselspeisewiissern.
Von Lallemant.

Verf. beschreibt einen zu diesem Zwecke dienenden kleinen Apparat,
der den Zuckergehalt der Wiisser mittels der z-Naphthol-Reaction er-
kennen lisst, (Bull. Ass. Chim. 1902. 20, 425.)

Zon nimlichen Zwecke hat schon vor Jahren Rapp in Gross-Mochbern einen
- dhnlichen, sehr brauchbaren Apparat angegeben.

Wasserbestimmung in Zuckerproducten.
- Von Rembert.

_Aqsch_liessend an die Methoden von Sidersky und Sachs sucht
auch Verf. indirecte Anniherungsverfahren anzugeben, die es mit Hillfe ge-
wisser Formeln und Cotfficienten gestatten, rasch ungefihre, fiir die Praxis
gentigend genaue Resultate zu berechnen. (Bull. Ass. Chim. 1902. 20, 445.)

v Wie Verf. selbst zugiebt, bedilrfen solche Formeln stets der Correcturen und er-
fordern die Einfiihrung gewisser (ketneswegs unverinderlicher) Erfahvungscoifficienten,
die sie den Verhilinissen der einzelnen Fabriken anpassen. A

Yergleichende Zuckerbestimmungen _
nach Sachs-Le Docte und Kriiger-Primayesi.
Von Herzfeld.

Der Vergleich jeder dieser Methoden mit der alkoholischen Extraction

und der heissen alkoholischen Digestion ergab, dass die Resultate bei
‘der ersten meist genau, oft bis auf 0,1—0,2 Proc. iibereinstimmen, wihrend
bei der zyeiten die Uebereinstimmung zwar auch recht befriedigend,

aber doch nichf so weitgehend ist und die Firgebnisse zumeist um mehrere
Zehntel niedriger ausfallen; vielleicht ist die Zeit von 30 Minuten zu kurz,
oder die Wassermenge zu klein, (Ztschr. Zuckerind. 7902. 52, 941.) £

Ueber Raffinosebestimmungen,
Von Wiske.

Bei Analyse dunkel gefirbter Lissungen, die auf das halbe Normal-
gewicht 3 g mit Salzsiiure extrahirter reiner Knochenkohle zur Klirung
erfordern, ist eine Correctur erforderlich, und zwar ist, von einem Ge-
halte: von 3 Proc. Raffinose an, von der nach der Inversion gefundenen
Linksdrehung fiir jedes Proc. Raffinose 0,1 Proc. abzusetzen. Der Grund
fiic diese Correctur ist die schon von Reinhardt'beobachtete Thatsache,
dass Klirkohle aus einer Lijsung invertirter Raffinose so viel rechts-
drehende Melibiose absorbirt, dass die Linksdrehung merklich erhoht
wird ; Fructose wird auch absorbirt, aber nur relativ wenig und in gleichem
Maasse wie Traubenzucker, so dass fiir gewdhnlichen Invertzucker kein
Fehler entsteht und deshalb auch die Menge des (neben Raffinose) an-
wesenden Rohrzuckerskeine Rolle spielt. (Ztschr.Zuckerind.7902.52,945.) 2

5. Nahrungsmittel-Chemie.

Der Nachweis von Unkrautsamen, besonders von Ilornrade im Mehl,
Von L. Medicus und H. Kober.

Nach den' Mittheilungen der Verf. diirfte eine Verunreinigung von
Mehl mit Kornradesamen kaum noch vorkommen, da die letzteren vor
dem Mahlen entfernt werden. Selbst tiberwachte Versuche zeigten ferner,
dass beim Vermahlen von Getreide- und Kornradesamen selbst in einer
ganz schlecht eingerichteten Miihle die Samenschalen der Kornrade nie
in' dag Mehl iibergehen. Aus diesem Grunde ergiebt daher auch die
mikroskopische Untersuchung von Mehl, welches Kornradesamen enthiilt,
ein negatives Resultat. Ebenso muss bei solchen Mehlen das Verfahren
von Uffelmann, nach welchem ein Kornradesamen enthaltendes Mehl
beim Kochen mit verdiinnter alkoholischer Natronlauge erst eine gelbe
und dann eine rothe Firbung geben soll, im Stiche lassen. Mittels der
Vogl'’schen Reaction, welehe die Verf. in der Weise ausfithren, dass
sie 2 g Mehl mit einigen Tropfen conc. Salzsiiure und mit 10 cem
70-proc. Alkohol, welcher b Proc. Salzsiiure enthiilt, versetzen und um-
schiitteln, erhilt” man noch eine Rothfirbung, wenn das Mehl b Proc.
schalenfreie Kornradesamen enthiilt. Von schalenhaltigen Kornradesamen
lassen sich nach dieser Methode noch 0,8 Proe. im Mehle nachweisen.
Diese Farbenreaction riithrt dsher hauptsiichlich® von' den Schalen der
Kornradesamen her; in den schalenfreien Samen wird sie durch eine
Pigmentschicht, welche unter der Samenschale liegt, veranlasst. Da
nach K. B. Lehmann noch ein Gehalt von 0,6 Proc. Kornrade schiidlich
wirken soll, so diirfte zu deren Nachweise die von den Verf. aufgefundene,
sich auf den Sapotoxingehalt der Kornrade' stiitzende Reaction, welche
noch 1 Proc. schalenfreie Kornradesamen im Mehle erkennen liisst, mit
Vortheil anzuwenden sein. Hiernach werden 20 g des mit Petrolither
extrahirten Mehles mit einer aus 80 g Chloroform und 20 g Alkohol
bestehenden Mischung' unter Erhitzen ausgezogen. Die noch heisse
Livsung filtrirt man moglichst rasch unter Verwendung der Lnftpumpe,
dampft das Filtrat ein, nimmt den Riickstand mit wenig heissem Wasser
auf, filtrirt und dampft abermals ein. Der so erhaltene Eindampf-
rlickstand zeigt auf Zusatz einiger Tropfen conc. Schwefelsiture bei
kornradesamenhaltigem Mehle erst eine gelbe, dann eine braun-rothe
Firbung, wihrend reines Weizenmehl bei dieser Behandlung 2 Std.
lang farblos bleibt. Die von Hoffmann bezw. von Hilger zum Nach-
weise von Mutterkorn im Mehle vorgeschlagene Reaction, nach welcher
ein mit Aether und verdiinnter Schwefelsiiure behandeltes Mehl einen
Auszug giebt, der bei Gegenwart von Mutterkorn eine Libsung von
Natrinmbicarbonat violett farbt, ist nicht nur fiir Mutterkorn charakte-
ristisch, sondern dieselbe tritt auch bei Gegenwart von Konrade ein.
Bei ihren Untersuchungen haben die Verf. in den Konradesamen Lecithin
und’ zwar im Mittel 0,74 Proe. nachweisen kénnen; ausserdem wurde
gelunden, dass das Agrostemmin kein Alkaloid ist, sondern ein Gemenge
von Sapotoxin und Cholin enthidlt. Aus den Kornradesamen konnten
ferner zwei Farbstoffe isolirt werden, von denen der eine mit dem
Sklererythrin, der andere mit dem Sklercjodin des Mutterkornes grosse
Aehnlichkeit hat. (Ztschr, Unters. Nahrungs- u. Genussm. 1902. 5,1077.) st

Ueber die Bestimmung des Zuckers in den Chocoladen. Von
A, Steinmann., (Schweiz. Wochenschr. Chem. Pharm. 1902. 40, 581.)

7. Pharmacie. Pharmakognosie.
Ueher den Eisengehalt des abgefiillten Lamscheider Mineralwassers.
Von H. Fresenius. '

Es ist in letzter Zeit mehrfach darauf aufmerksam gemacht worden,
dass in ans dem Handel entnommenen Flaschen bekannter Eisenquellen
sich hiiufiz der urspriinglich vorhandene Gehalt an geltstem Eisenoxydul
nicht mehr vorfindet.  Nach Untersuchungen an aus verschiedenen
Handlungen entnommenen Proben ist dies fiir das Lamscheider Wasser,
das nach einer besonderen Methode abgefiillt wird, nicht der Fall,
(D. med. Wochenschr. 1902, 28, 852.) . sp
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Die Veriinderung des Bienenwachses durch die chemische Bleiche.
Von I. Medicus und C. Wellenstein.

Aus der Arbeit der Verf., welche verbiirgt reines gelbes Bienen-
wachs mit chromsaurem Kalium und Schywefelsiiure behandelten, um die
beim chemischen Bleichen des Wachses auftretenden Veriinderungen
anfzukliiren, ist Folgendes hervorzuheben: Der Schmelzpunkt des Wachses
wurde beim Bleichen von 62,6 aunf 63,6° erhtht. Durch die’Bleiche
mit chromsaurem Kalium und Schwefelsiure wird die Siurezahl des
‘Wachses bis auf 24,71 erhtht, wiihrend die Esterzahl unverindert bleibt.
Hs diirfen daher gebleichte Wachse mit einer Siurezabl von 24,71 und
einer Verhilltnisszahl von 2,05 nicht beanstandet werden, wenn nicht
gleichzeitig die Stearinsiiure-Reaction nach Fehling-Réttger, welche
ein- chemisch gebleichtes remes Wachs nicht giebt, positiv ausfillt. Bei
dem Gemische der freien Sturen des Wachses wurde durch den Bleich-
process eine Steigung des Schmelzpunktes yon 68 anf 69,69 und eine
Erhthung der SHurezahl von 51,4 anf 58,8 beobachtet. Hieraus, sowie
ans den Elementaranalysen muss man schliessen, dass die angewendeten
Oxydationsmittel eine Veriinderung der Sturen, und zwar wahrscheinlich
in der Weise bewirkt haben, dass eine Gruppe von Siuren in Siuren
von kleinerem Moleculargew 1chte gespalten wurde. Der in kaltem
Alkohol 18sliche Theil des Bienenwachses besteht aus einem Gemenge von
Qelsiiuren. Der charakteristische YWachsgeruch, welcher beim Bleichen
verschwindef, rithrt wahrscheinlich von einem noch unbekannten flichtigen
oder leicht zersetzlichen Kérper her. (Ztschr. Untersuch. Nahrungs- .
Genussm, 1902. 5, 1092.) st

Die Zueker des Enzianpulvers und -extractes;

Darstellung der Genfiobiose aus diesen Arzneimitteln,

Von IXm. Bourquelot und H. Hérissey.

Aus den Versuchen der Verf. liisst sich Folgandes schliessen: 1. Der
Rohrzucker, die Gentianogse und das Gentiopikrin sind zum grossen
Theile im Enzianpulver und ganz und gar im wiisserigen Extract der
franzosischen Pharmakopde verschwunden. 2. Das Pulver enthiilt ausser
den Hexosen (Glykose und Li#yulose), welche in der frischen Wurzel
vorhanden sind, diejenigen, welche sich unter der Einwirkung loslicher
Fermente auf die beiden Saccharide und das Glykosid gebildet haben;
auch enthiilt ‘es eine kleine Menge Gentiobiogse im freien Zustande.
3. Das wiisserige Extract enthiilt nur die Hexosen und die Gentiobiose;
letztere triigt in geringem Maasse zu dem eigenthiimlichen bitteren Ge-
schmacke des Priiparates bei. 4. Es ist einfacher, obgleich die Aus-
beuten relatiy gering sind, Gentiobiose derart darzustellen, dass man
vom Inzianpulver oder -extracte ausgeht; als von der Gentianose, dem
Zucker, dessen Extraction ziemlich mtlhsam ist. (Journ. Pharm. Chim.
1902. 6. Sér. 16, 518.) .

Neue Quelle fiir Thymol.
Von Battandier.

Hs handelt sich um eine Pflanze aus den Bergen von Algier, um
Origanum floribundum Munby oder Origanum cinereum De Noé. Das
dtherische Qel, welches dieselbe in reichlicher Menge enthilt, giebt an
- Alkalilosungen etwa !/; seines Volumens Phenol ab. Das Phenolgemisch
krystallisirt nach seiner Abscheidung und geeigneter Concentration fast
vollstiindig, wenn man es mit einem Thymolkrystall in Berithrung bringt.
I8s bleibt nur eine kleine Menge brauner und nicht krystallisirbarer
Iliissigkeit zurfick, welche besonders aus Carvecrol zu bestehen scheint.
(Jonrn. Pharm. Chim. 7902. 6. Sér. 16, 536.) 7

Untersuchung der Bliitter
yon Theobroma Cacao und Stercnlia Kola auf Xanthinbasen.
Yon J. Decker.

Die Untersuchung junger Cacaobliitter ergab 0,656 Proc. Theobromin,
aus mittelalten Bliattern wurden 0,29 Proc. erhalten, swithrend alte Blitter
nur noch Spuren von Theobromin enthielten. Aechnlich verhielten sich
die Kolablitter, von denen alte Blitter sich auch fast basenfrei erwiesen.
Junge Kolablitter lieferten 0,156 Proc. Xanthinbasen, wovon 0,049 Proc.
auf Coffein und 0,101 Proc. anf Theobromin entfallen, withrend bekanntlich
in den Kolaniissen' das Cof fein tiberwiegt. (Schweiz. Wochenschr. Chem.
Pharm. 1902. 40, 569.) s

Die gefirbte
Yerbindung aus Stylophorum diphyllum und Chelidonium majus.
Von J. O. Schlotterbeck.

Die beiden Pflanzen, Stylophorum diphyllum und Chelidonium majus
aus der Tamilie der Papaveraceen, sind botanisch eng mit einander
verwandf, auch bestelit eine bemerkenswerthe Aehnlichkeit in ihren
chemischen Bestandtheilen, da beide Pflanzen die Alkaloide Chelidonin,
Protopin und Sanguinarin, einen gelben Farbstoff von alkaloidartiger
Natur und Chelidonséiure enthalten. Der gelbe Farbstoff wurde zuerst
von Probst im Chelidonium aufgefunden und Chelidoxanthin benannt.
Die gefiirbte Verbindung aus Stylophorum diphyllum  stimmt vor ihrer
Reinignng mit der Beschreibung des Chelidoxanthins aus Chelidoninm
majus iiberein,  Sie stimmt auch iiberein mit der gefirbten Verbindung,
welche aus frischen Pflanzen, die zu diesem Zwecke gezogen wurden,
abgeschieden wurde. In Farbe, Geschmack, Ioslichkeit und qualitativen

i Priiffungen stimmt aber der Farbstoff mit dem Alkaloid Berberin iiber-

ein, . Verf. glanbt, dass der Name Chelidoxanthin fallen zu lassen sei,

-und dass als ein Bestandtheil der beiden Pflanzen Berberin aufgenommen

werden miisse. (Amer. Journ. Pharm. 1902. 74, 584.) T

Priifung von Gelatine. VonM.Bernard. (Pharm.Ztg. 1902. 47, 1007.)

Ueber ein weiteres, ,Komanga® oder ,Kimanga® genanntes Gift
der Sakalaven, welches yon Erythrophlaeum Couminga Baillon geliefert
wird. Von Bdouard Heckel. (Répert. Pharm. 1902. 8. Sér. 14, 320.)

Gewisse Reactionen der Ipecacuanha-Alkaloide. Von A. H. Allen
und G. E. Scott-Smith. (The Analyst 1902. 27, 845.)

Die Analyse opiumhaltiger Priiparate. Von A. H.
@, E. Scott-Smith. (The Analyst 7902. 27, 350.)

Allen und

8. Physiologische, medicinische Chemie.
Ueber proteolytische Enzyme in keimender Gerste (Malz).
Von Fr. Weis.

Als Hauptergebnisse dieser sehr eingehenden Arbeit soll Folgendes
hervorgehoben werden: Ein wisseriger Auszug aus keimender (Gerste
(Grilnmalz) hat ausgepriigte proteolytische Eigenschaften, welche sich
kundgeben kinnen nicht allein durch eine Autodigestion, sondern zu-
gleich durch Umbildung von fremden zugesetzten Eiweissstoffen. Die
Umbildung eines solchen, z. B. Weizenprotein, kann sowohl guantitativ,
als auch qualitativ sehr weit geftihrt werden und zeigt eben die Abhingig-
keit von itusseren IYactoren, die charakteristisch fiir Enzymwirkongen ist,
In der Proteolyse von Weizenprotein kinnen mibtels Stannochlorids und
Taunins zwei verschiedene Phasen, eine hydrolytische, albumosebildende
oder peptische, und eine tiefer spaltende oder tryptische Phase nach-
gewiesen werden, die zur Bildung nicht proteinartiger, krystallinischer
Verbindungen fithren, Diese zwei Phasen in der Profeolyse milssen
verschiedenen Enzymen, Peptasen bezw. Tryptasen, zugeschrieben
werden, indem sie oft, #usseren Factoren gegentiber nicht die gleiche
Abhiingiglkeit zeigen. Die Temperaturcurven fiir die Wirksamkeit
der beiden Enzyme haben nicht nur eine verschiedene Form, sondern
auch theilweise verschieden gelegene Cardinalpunkte (Minimum und
Optimum), die ftir die erste Phase der Proteolyse (den Abbau zu Albumosen)
bei 51" und flir die tiefere Spaltung bei 47—4809 licgen.  Die peptische
Wirkung wird schnell verlaufen, wihrend die tryptische Wirkung langsam
verliiuft und fortdauert, nachdem die peptische aufgehért hat, bis alle
peptischen Zersetzungsproducte weiter umgewandelt worden sind.  Die
Proteolyse scheint in der tryptischen Phase nicht vor sich zu gehen,
wenn die Reaction des Substrates neutral ist. Der Zusatz einer geringen
Menge (organischer oder anorganischer) Siure beschleunigt dagegen den
Process stark. Dieser Einfluss der Siuren und Alkalien kann tber-
einstimmend mit der Theorie Fernbach-Hubert's erklirt werden,
nach welcher es die im Malzauszuge mit den Enzymen zusammen yor-
kommenden primiiren und secundiéren Phosphate sind, die bestimmend
ftic den Verlanf der Proteolyse sind., Die erste w:rd beschleunigend,
die letztere hemmend auf denselben einwirken, Die. tryptische Phase
in der Proteolyse wird proportional der zugesetzten Menge Alkohol ge-
hemmt. Dieselbe wird ferner in steigendem Grade durch folgende
Antiseptica gehemmt: Thymol, Chloroform, Formol (Benzodsiiure und
Salieylsiture). Weder die peptische, noch die tryptische Wirkung wird
durch Toluol besonders geschwiicht, welches deswegen (hauptsiichlich bei
niedrigen Temperaturen) ein gutes Conservirungsmittel filc die proteo-
lytische Fermentwirkung des Malzauszuges ist. Die Annahme von
wenigstens zwei proteolytischen Enzymen wird dadurch gestiitzt, dass
man durch Fillung in einem Malzauszuge mit cone. Alkohol Priiparate
mit ungefihr nur peptischen Eigenschaften erhilt. Von den physika-
lischen und chemischen Eigenschaften der Enzyme konnen folgende
genannt werden: 1. Sie besitzen ungefihr die gleiche Litslichkeit in
‘Wasser, Milchsiiure und Glycerin. 2. Sie konnen nur in Husserst ge-
ringem Grade durch eine thierische Membran hindurch diffundiren. 8. Im
trockenen Zustunde konnen sie eine langsame Erwirmung bis 9560 C.
vertragen, im gelosten Zustande werden sie bei ca. 70% C. vernichtet.
4. Wenn ein Malzauszug zum Gefrieren gebracht wird, so wird seine
tryptische Kraft nicht vernichtet. 5. Das Licht hat sowohl auf Peptage,
als auch auf T'ryptase nur einen #usserst geringen schwiichenden Einfluss.
6. Siuren, Alkalien und mehreren Antisepticis gegeniiber sind beide
— besonders aber die Tryptase — sehr empfindlich. 7. Wenn das
peptische und das tryptische Enzym nach Zusatz von Toluol in der
Kiilte stehen, erhalten sie sich lingere Zeit frisch. — Die proteolytischen
Enzyme des Malzauszuges sind im Stande, mehrere sehr verschiedene
Eiweissstoffe sowohl vegetabilischen, als auch animalischen Ursprunges
umzubilden. Folgende Stoffe werden von Tryptase in steigendem Grade
umgebildet: Malzprotein, Roggenprotein, Casein, Haferprotein, Weizen-
protein und Iegumin, dagegen wird das Eiweiss des Hiihnereies nur
sehr wenig sowohl von Peptase, als auch von Tryptase angegritfen,
wihrend sie beide das Ochsenfibrin angreifen (T'ryptophan-Reaction).
In mehreren Beziehungen steht die proteolytische Spaltung mittels der
proteolytischen Enzyme des Malzauszuges weder quantitatiy, noch quali-
tativ hinter derjenigen zurlick, die von dem thierischen Pepsin oder
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’l‘rypsin. hervorgerufen wird, — Aus proteolytischen Zersetzungsproducten

des Weizenproteins bildet die Peptase schnell eine sehr grosse Menge '

Albumosen, welche nach und nach von der Tryptase zu nichtprotein-
artigen, krystallinischen Verbindungen abgebaut werden. Echte Peptone
treten nur in geringer Menge auf, wahrscheinlich als Durchgangsglieder
von Albumosen zu krystallinischen, nichtproteinartigen Producten. — Im
ungekeimten Gerstenkorne hat Verf. nur eine schwache peptische und so
gut wie keine tryptische Fermentwirkung nachgewiesen. Im ruhenden
Gerstenkorne konnte Verf. ganz kleine Mengen Zymogen nachweisen,
gowohl fiir die Peptase, als auch fitr die Tryptase, die durch Einwirkung
von schwacher Milchsiure und einer passenden Temperatur activirt
werden kann. Schliesslich stellt Verf. einige Thesen auf. (Dissertation
Kopenhagen 1902.) i
Ueber die Hydrolyse
des Agar-Agars durch ein neues Enzym, die Gelase.
Von H. H. Gran.

Bacillus gelaticus n. spec., eine vom Verl. entdeckte Meeresbakterie,
168t Agar. Jodlosung verleiht den unveriinderten Theilen des Agars
eine roth-violette IFarbe, wiihrend die Partien der Platte, an denen die
Bakterien eingewirkt haben, jodgelb werden. Das von den letzteren
gebildete Product ist I ehling’sche Liésung reducirender Zucker. Diese
Hydrolyse wird durch ein ldsliches Enzym bewirkt, welches sich von
der Diastase u. a. dadurch unterscheidet, dass es Stirke nicht angreift.
Es wurde als Gelase bezeichnet, da es nur Gelose, den Hauptbestand-
theil des Agars angreift. Es wird durch Kochen zerstort und ist auch
nacl Tédtung der absondernden Bakterien durch Chloroform noch wirksam.
(Bergens' Museums Aarbog. 1902. No. 2, 14.) )

Ueber das glykogenspaltende Ferment ﬂct Leber.
Von Friedel Pick.

Die Fermentlosungen wurden in der Weise hergestellt, dass die
frisch entnommene Leber mit Wasser griindlich durchgespiilt, dann
zerhackt, 24 Std. mit dem fiinffachen Volumen 96-proc. Alkohols stehen
blieb, dann abgepresst, an der Luft getrocknet und mit physiologischer
Kochsalzlosung, der 0,2 Proc. Fluornatrinm zugesetzt war, bei 380 in
der Schiittelmaschine extrahirt wurde. So bereitete Lisungen bewirken
in Glykogenltsung eine deutliche Abnahme des Glykogens, die annithernd
proportional der benutzten Menge Fermentlosung ist und nach Aufkochen
derselben vollig ausbleibt. Die einzelnen Theile der Leber scheinen
das Ferment ziemlich gleichmiissig zu enthalten. Die Wirksamkeit!der
Tiebersubstanz ist erheblich grosser als die einer gleichen Blutmenge,
noch viel bedeutender ist aber die der Nierensubstanz. Von einer
grosseren Anzahl in ihrem Einfluss auf die Fermentwirkung gepriifter
Substanzen zeigt Methylyiolett leichte, Chinin deutlich hemmende Wirkung.
Die Versuche Cavazzani’s unter Anwendung von Chininsuliat, welche
nach diesem Forscher gegen die fermentative Art der Glykogenzersetzung
sprechen sollten, kinnen daher zur Entscheidung dieser Frage nicht
dienen, Die Wirksamkeit der Fermentlisung ist vollig ausreichend,
um den postmortalen Glykogenschwund zu erkliren, trotzdem nach
Analogie mit anderen Fermenten eine Abschwiichung durch die Alkohol-
behandlung angenommen werden muss, Die Krscheinungen sprechen,
namentlich hinsichtlich der quantitativen Verhiltnisse, dafiir, dass das
Ferment schon in den Zellen vorgebildet ist und nicht erst in den
Gewebssiiften auftritt. (Beitr. chem. Physiol. u. Pathol. 1902. 3, 163.) sp

Ueber Antifermente.
Von E. Weinland.

Es ist seit Langem eine bekannte Thatsache, dass die im Darme
oder Magen parasitisch lebenden Thiere, besonders also Wiirmer aus
den Gruppen der Nematoden, Trematoden, Cestoden ete., durch die
Verdauungssiifte, welche die iibrigen Ingesta ohne Weiteres zur Losung
bringen, nicht angegriffen werden. Fiir diese sehr auffallende Erscheinung
der Widerstandsfihigkeit der parasitischen Wiirmer gegen proteolytisches
Ferment hat man verschiedene Erklirungen zu geben versucht. Nach
den mitgetheilten Versuchen des Verf. ist es nicht zu bezweifeln, dass
fiir die parasitisch lebenden Wiirmer (in Magen, Darm, Leber etc.) der
Schutz gegen die proteolytischen Fermente, welche in diesen Organen
abgeschieden werden oder in den Siiften enthalten sind, durch specifische
Stoffe, Antifermente, bewirkt wird, entweder durch einen sowohl Pepsin,
als auch Trypsin hemmenden Stoff, oder durch ein Antipepsin und ein Anti-
trypsin. Diese Stoffe kinnen aus dem ausgepressten Safte durch Alkohol
ausgefillt werden, chne ihre Wirksamkeit véllig zu verlieren; man kenn
mit denselben Fibrin impriigniren, welches sich alsdann — ebenso wie

lebendes Gewebe — gegen die Einwirkung der proteolytischen Fermente

kiirzere oder lingere Zeit unangreifbar erweist. Ob und wie weit sich
diese Befunde auf die htheren Thiere {ibertragen lassen, dariiber stellt
Verf. weitere Untersuchungen an. (Ztschr. Biolog. 1902. 44, 1.)

Weitere Untersuchungen iiber die Wirkung fluorescirender Stoffe,
Von O. Raab,

_ Im Anschlusse an seine fritheren Versuche hat Verf. weitere Unter-
suchungen iiber die Frage der Fluorescenzwirkung angestellt und neuer-
dings Paramecien den Wirkungen verschiedener Korper ausgesetzt, von
denen die eine Hiilite fluorescirte, die andere nicht fluorescirte, sondern

nur stark absorbirte. Die frither erhaltenen Resultate erweitern sich
nach diesen Untersuchungen folgendermaassen: 1. Chinolinroth- und
Harmalinlésungen (Eosin) zeigen gegeniiber Paramecium caudatum
dieselbe Fluorescenzwirkung wie Aecridin und Phodphin. Die nicht
fluorescirenden Fuchsin- und Krystallviolettldsungen werden in ihrer
Wirkung auch nicht durch das Licht beeinflusst. Diese Resultate decken
sich vollkommen mit den fritheren. 2. Die friiher auf Grand theoretischer
Erwiigung ausgesprochene Vermuthung, dass auch die Fluorescenz-
erzeugung an und fitr sich unschiidlich ist, erweisen die Versuche mit
dem Aesculin als richtig. 3. Sonnenlicht vermag bei Miusen locale
Nekrosen der Ohren zu erzeugen,-wenn denselben vorher Eosin injicirt
wird. (Ztschr. Biolog. 1902. 44, 16.) )

Ueber Farbreactionen der zusammengesetzten Pektinstoffe,
Von Devaux.

Metallische Basen, in Form loslicher Salze dargeboten, werden von
den zusammengesetzten Pektingtoffen der Membranen mit Begierde aul-
genommen, indem sie mit jenen farbige Salze bilden. Bei verholzten Mem-
branen muss, wenn Firbung eintreten soll, Behandlung mit Eau de Javelle
vorangehen. (Act. de la Soc, Linnéenne de Bordeaux1902. 6. Sér. 6, 83.) v

Ueher Eiweissspaltung durch Bakterien.
Von Alonzo Engl. Taylor.

Inwieweit die Spaltung von Eiweisskdrpern durch Bakterien den
Spaltungen durch bekannte chemische Agentien, wie durch Mineral-
giluren und durch die Verdauungssifte, analog sind, ist nicht bekannt.
Verf. hat die Lisung dieser Frage unternommen und beabsichtigt,
in einer Reihe von Versuchen die Wirkung von verschiedenen Bakterien
aul verschiedene Eiweisskirper zu studiren. Jetzt berichtet er {lber
zwei Versuche mit Casein. Um eine geniigende Ausbeute an den Iind-
producten der Zersetzung zu erhalten, miissen die Versuche in grossem
Maassstabe angestellt werden. Zu jedem Versuche wurden 500 g Casein
benutzt; es wurde zweimal nach Hammarsten gereinigh und in
Chloroformdampf getrocknet. Das Casein, das sich nach dieser Vor-
bereitung in jedem Falle als steril erwies, wurde in 10 1 steriles Wasser
eingetragen, 26 g Chlornatrium zugegeben und darauf 10 g Natrium-
carbonat hinzugefiigt. [Ein Theil des Caseins ging in Lisung. Die
Fliissigkeit wurde dann mit grossen Mengen Bakterien von Reinculturen
anf nicht flissigem Nihrboden geimpft, wobei Sorge gefragen wurde,
dass die Bakterien in geeigneter Weise von ihrem Nihrboden abgehoben
wurden., Zu dem einen Versuche wurde Bacterinm coli communis, zu dem
zweiten Proteus vulgaris benutzt. Aus den Versuchen geht kurz hervor,
dass Casein von dem B. coli communis nicht in tiefgreifender Weise
gespalten wird, wohl aber wird es von dem Proteus vulgaris energisch
gespalten und zersatzt unteér den Zersetzungsproducten finden sich mit
grosster ‘\«Vahrschelnhchkmt Histidin und Lysin, Weitere Versuche sind
im Gange. (Ztschr. physiol. Chem. 1902. 30, 487.) )

Die Lecithane: ihre Fanction im Leben der Zelle.
Von Waldemar Koch.

Den Namen ,Lecithane® schligt Verf. vor fiir alle jene phosphor-
haltigen Verbindungen, die aus dem Thierkiirper, namentlich aus dem
Gehirn gewonnen werden, und hiilt diesen Namen als Gruppennamen flir
vortheilhafter als die yon Thudichum vorgeschlagene Bezeichnung
jener Korper als ,,Phosphatide®. Tecithane sind demnach Substanzen,
welche in ihrer Molekel Phosphorsiure, Fettsiuren, Stickstoff und in
den meisten Fillen Glycerin enthalten. Die ganz allgemeine Verbreitung
der Lecithane in allen lebenden Geweben spricht fiir ihre Wichtigkeit
im Leben der Zelle. Verl. hat nun ihre physikalischen Eigenschaften
und ihr chemisches Verhalten etwas eingehender studirt. Mit Wasser
geben die Lecithane mehr oder weniger vollkommene Emulsionen. Eine
Emulsion des Gehirnlecithins beispielsweise wurde auf ihr Verhalten
gegen Elektrolyte gepriift, aus dem geschlossen werden darf, dass die
Fillung des Lecithins durch bivalente Kationen eine physikalische Er-
scheinung wahrscheinlich elektrischer Natur ist. Die Fillung dieser
Emulsion durch bivalente Kationen wird durch einwerthige und drei-
werthige Kationen, soweit bisher erforscht ist, verhindert, und diese
Beobachtung kann eine Erklirung der Umsetzungen liefern, die durch
Elektrolyte in der lebenden Zelle zu Stande kommen. Aus der che-
mischen Untersuchung hebt Verf. als neuen Befund heryor, dass Kephalin
nur in der lebenden Zelle gefunden wird und ein Zywischenproduct bei
dem Metabolismus des Lecithins sein kann. Fiir die quantitative Be-
stimmung von Lecithin und Kephalin giebt Verf, eine genaue Methode an.
(Aus The Decennial Pablications der University of Chicago 1902, Bd. X.) #

Zur Kenntniss der Autolyse des Fischfleisches.
Von Sigval Schmidt-Nielsen.

Daurch genaue Untersuchungen des Reifungsvorganges beim Pokeln
von Heringen hat Verf. festgestellt, dass die Fischmuskeln ebenso wie
die Sdugethiermuskeln Enzyme enthalten, welche nach dem Tode, und
zwar in mit Kochsalz gesiittigter Fliissigkeit, eine Reihe von chemischen
Veriinderungen, vorwiegend Spaltungen bewirken, die zusammen den
Reifungsvorgang darstellen. Nur bei den fetten Fischarten kann man
von einem solchen Vorgange im eigentlichen Sinne sprechen, wilhrend
bei den mageren die Autodigestion wesentlich anders verléuit. Die vor-
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liegende Untersuchung erstreckte sich auf die Heringslake, sowie auf das
Heringsfleisch. Die Lake ist getriibt durch ein fein vertheiltes Sediment,
hauptsiichlich aus gefdlltem, zum Theil coagulirtem Muskeleiweiss be-
stehend. Aeltere Proben lassen sich vollig klar filtriren. Die Lisung
enthiilt ausser Kochsalz in erheblicher Menge Phosphorsiture (1,6 bis
2,1 Prom.), wahrscheinlich in organischer Bindung. Der Stickstoffgehalt
der Liake nimmt anfangs von Tag zu Tag, dann langsamer zu und steigt
innerhalb einiger Monate auf etwa b Prom.; nur ein geringer Theil dayon
ist in Form von coagulirtem Eiweiss vorbanden; daneben fanden sich
Xanthinbasen, Amine, Amide, Mono- und Diaminosiiuren. Im Auszuge
frischer Heringe finden sich Xanthinbasen gar nicht oder nur in Spuren
und keine Aminosiiuren. Diese Producte werden also erst beim Reifungs-
processe gebildet. Innerhalb des Heringsfleisches, das stets bakterien-
frei gefunden wurde, geht eine Veriinderung des Feftes vor sich, das
steigende Siure- und Acetylzahl bei sinkender Jodzahl aufweist, also
anscheinend eine Umwandlung ungesiittigter Fettsiiuren in Oxyfettsiiuren,
(Beitr, chem. Physiol. u. Pathol. 1902. 3, 266.) sp

Ueber die Siureeigenschaften und das
Moleenlargewicht des Caseins und seine Spaltung beim Trocknen.
: Von E. Laqueur und O. Sackur.

Reines Kuhcasein besitzt keine messbare Lislichkeit in reinem
Wasser bei Zimmertemperatur, Das Basenbindungsvermigen wurde
unter Zuhiilfenahme yvon Phenolphthalein bestimmt und ergab fiir bei
1009 getrocknete Substanz unabhiingig von der Concentration im Mittel
8,81 cem M -Liauge fiir 1 g. Danach ist das Aequivalentgewicht = 1135.
Die Frage nach dem Moleculargewichte suchten die Verf, darch Bestimmung
der Leitfihigkeit neutraler Natriumsalzlosung zn bestimmen. Ts ergab
sich daraus, dass Casein mindestens eine vierbasische Siure, moglicher-
weise aber auch 5- oder 6-basisch ist. Aehnliche Resultate lieferten Casein-
ammoninmlésungen. Danach ergiebt sich das Moleculargewicht zu 4540,
b676 oder 6810, withrend Blum, Vaubel und Hedin aus den Spaltungs-
producten etwa 6600 berechneten. Caseinnatrium ist zwar Elektrolyt,
vermag aber nicht durch Pergament zu diffundiren. Die Lisungen sind
stark hydrolytisch gespalten und haben eine ausserordentlich grosse
inneré Reibung, die durch Zusatz von Chlornatrium vermindert, durch
Vermehrung der Hydroxyl-Ionen bis zu einem Maximum vermehrt wird.
Durch T'rocknen bei 1000 wird das Casein gespalten in einen Korper,
der in verdiinnten Laugen unldslich ist und sich bei Behandlung damit
gallertartig abscheidet, und in einen alkaliloslichen Korper. Der erstere
diirfte ein Alkalialbuminat sein, der letztere, dem Casein sehr #hnlich,
ist wahrscheinlich nicht einheitlich, vom Casein aber in physikalisch-
chemischer Hinsicht verschieden. Dieses sogen. Isocasein hat nach
Hofmeister’s Bezeichnungsweise die obere I'illungsgrenze gegen Am-
moniumsulfat 4,0 cem, yihrend diese fiir Casein 3,4—3,6 cem ist. Das
Basenbindungsvermogen entspricht fiir 1 g getrockneter Substanz im
Mittel 10,4 cem J-Lauge. Die neutralen Lidsungen sind nicht, wie die
des (aseins, opalescent, sondern klar, aber gelb gefiirbt, wahrscheinlich
also sehr wenig hydrolytisch gespalten, daher auch gegen Lackmus
neutral. Auch die Isocaseinsalze vermdgen nicht durch Pergament zu
diffundiren. Die innere Reibung ist noch hther als bei den Casein-
salzen. Isocasein giebt dieselben Reactionen wie Casein, ist aber durch
Lab schwerer, vielleicht bei volliger Abwesenheit von Casein gar nicht
fillbar.  Der Stickstoffgehalt ist hoher als beim Casein, der Schwefel-
-gehalt ebenfalls, der Phosphorgehalt niedriger (danach ist die Bezeichnung
plsocasein® nicht sehr glucklich. D. Ref.) Das bei Behandlung mit
Natronlauge aus erhitztem Casein entstehende unldsliche Product, Natrium-
caseid genannt, ist an N, S und P drmer als Casein und Isocasein. Ziegen-
und Frauencasein erleiden bei der gleichen Behandlung eine anscheinend
iihnliche Spaltung wie Kuheasein. Die Verf. glauben auf Grond ihrer
Befunde den physikalisch-chemischen Methoden eine besondere Rolle ffir
die Untersuchung der Eiweisskorper zuschreiben zu sollen, vergessen
dabei aber, dass gerade die Caseine unter den Eiweisskorpern eine Sonder-
stellung einnehmen. (Beitr. chem. Physiol. u. Pathol. 1902. 3, 193.) sp

Untersuchung des russischen Tabhaks und des Cigarettenrauches.
Von J. J. Pontag.

Die Untersuchung erstreckte sich auf 4 Sorten: Machorka (ordiniire
Sorte Blatttabak) und gelben geschnittenen Cigarettentabak in 3 Qualititen.
Stickstolf wurde gefunden 2,01—4,00 Proc,, wobei die Machorka stets
iiber 8 Proc. hatte, withrend die anderen Sorten 3 Proc. nur selten er-
reichten, woraus der Schluss gezogen werden muss, dass die ordiniiren
Tabake mehr Eiweisskorper enthalten, als die feineren. Die Nicotin-
menge betrug 0,44 —4,10 Proc., im Mittel 2 Proc. Die Stirke des
Tabaks ist direct proportional dem Nicotingehalte. Als schywache Tabake
bezeichnete Sorten enthielten 1,76 Proc., als mittlere 2,10 Proc., als
starke 2,32 Proc. Ammoniak wurde 0,07—0,61 Proc. gefunden. Den
grossten Ammoniakgehalt hatte die Machorka, sonst ist das Ammoniak
in besseren Sorten weniger vorhanden und direct proportional der Nicotin-
menge. Salpetersiure (als N,Og) betrug 0,11—1,87 Proc. Obgleich
die Machorka den grossten Gehalt hatte, brennt sie schlechter als die
iibrigen Sorten, so dass die Salpetersiiure auf den Brand des Tabaks

von unywesentlichem Einfluss ist. Viel Salpetersiure enthaltende Tabake

brennen sehr ungleichmiissig. Die Machorka hat den griéssten Gehalt
an Chloriden, wodurch die Producte der trockenen Destillation grésser
werden und die Zersetzung des Nicotins beim Rauchen geringer wird,
da der grosse Chloridgehalt den Brand des Tabaks verschlechtert. In
Aether ldsliche Substanzen wurden 2,78 — 9,77 Proc. gefunden. Die
hesten Sorten enthielten am meisten, daher ist ihr Rauch wohlriechender
als bei der Machorka. DieMenge der wasserlgslichen Substanzen schwankte
bei der Machorka zwischen 45 — b3 Proc., bei den besseren Sorten
zwischen 46—56 Proc. Die Menge der Asche betrug bei der Machorka
26,91 Proc., bei den drei besseren Sorten 20,76, 18,09 und 16,23 Proc.
Daher verbessert der hohe Aschengehalt den Brand des Tabaks nicht.
— Beim Rauchen von Cigarettentabak werden 80 Proc. des Nicotins
zerstort, der Rest geht in den Rauch fiber, und seine Menge hiingt von
der Liinge des Mundstiickes ab, je linger dasselbe, desto weniger Nicotin
ist im Rauche. Die Menge der Pyridinbasen steht zu der Nicotinmenge
im Raunche im Verhiiltniss von 1:8. Beim Verrauchen von 100 g Tabak
warden 0,008 g Blausiure gefunden. 1 g Tabak giebt 41 ccm Kohlen-
oxyd. In einer Cigarette sind im Durchschnitt 0,6 g Tabak enthalten,
wovon 0,45 g wirklich verrancht werden, Bei einem Consum von
20 Cigaretten tiglich, gleich 10 g Tabak, und bei der Annahme von 2 Proc.
Nicotin sind im gesammten Rauchgquantum vorhanden: 0,09 g Nicotin,
0,011 g Pyridinbasen, 0,032 g Ammoniak, 0,0006 g Blausiiure, 369 ccm
Kohlenoxyd.. Wiirden diese Stoffe vom Korper total aufgenommen, so
miissten sie bereits todtliche Vergiftungen erzengen. Die mittlere Zu-
sammensetzung der untersuchten Tabake betrug:

L1t b, 28 1e3
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LR T
Machorka . . . . . . . 496844191 035 1,07 1,18 £19 47,60 26,91
25 Muster Cigarettentabak, I Sorte 531 253 1,96 0,21 0,19 0,80 7,03 54,86 16,23
OF | - = L, 476 288 204 0,25 031 0,28 643 5381 18,09
e 4 I, 4,04 298 2]13 0,82 0,37 0,36 6,52 49,60 20,76
(Dissertation Dorpat 1902.) [0

Mittheilungen iiber neue Experimente mit Dormiol.

Von Eugen Baroch,

Beim Kaninchen fithren 6 g Dormiol pro kg, per rectum beigebracht,
in 80—40 Minuten den Tod herbei, auch 8 g wirken noch sicher letal,
Aber fast das Doppelte dieser Dosis wirkt erst nach sehr viel lingerer
Zeit, tidtlich, wenn subcutane Injectionen von Camphorspiritus gegeben
werden. Ziegenbicke konnten mit Dormiol nicht zum Schlafe gebracht
werden, wihrend es auf Menschen, Hunde, Kaninchen und Tauben prompt
wirkt. Schliesslich wird tiber gate Wirkung bei einem Epileptiker
berichtet. (Allgem. med. Central-Ztg. 1902, 71, 1175.) S

' Natur und Bedeutung der Pflanzenalkaloide. Von.G. Clatriau,
(Recueil de I'Institut botanique de I'Université de Bruxelles 1902, 5, 1.)
- Ueber Wirkungen der Himolysine im Organismus. Von R.Kraus
und C. Sternberg. (Centralbl. Bakteriol, 1902. [I] 32, 903.)
Weiteres tiber die Cerebrinotherapie der Epilepsie. Von M. Lion.
(D. med, Wochenschr. 7902. 28, 905.)
 Cerebrin bei Epileptikern. Von A. Eulenburg. (D. med. Wochen-
schrift 7902, 28, 907.)
Passirt Eiweiss die placentare Scheidewand?
Ascoli, (Ztschr. physiol. Chem. 7902. 36, 498.)

Von Alberto

9. Hygiene. Bakteriologie.
Zur Antisepsis in der Chirurgie und Geburtshiilfe,
Von Meyer.

Verf, empfiehlt die Verwendung des durch trockene Destillation des
sogen. Bienenkittharzes gewonnenen Oeles, des , Propolisins“. Dasselbe
besitzt nach einem Gutachten von Aufrecht hohe antiseptische Kraft
und  keine Reizwirkung, im Gegentheil wirkt es schmerzstillend und
reizmildernd. ' Um das Oel wasserloslich zu machen, wurde es mit
Vasogen verbunden. Das Propolisinyasogen lisst sich gut abwaschen,
bildet aber eine gegen einfaches Benetzen hinreichend resistente Schicht
auf der Haut. Ks geniigt daher fiir die Vornahme von Operationen,
die Hinde griindlich abzuseifen und dann ausgiebig mit dem Propolisin-
vasogen zu benetzen. (Allgem. med. Centralz, 1902, 71, 1199.) sp

Untersuchungen von Nihrboden zur
quantitativen Schiitzung von Bakterien in Wasser und Abyiissern,
Von Stephen De M. Gage und Earle B. Phelps.

Die Wirkung einer Aenderung im Zusatze von Pepton und Fleisch-
brithe zum Nihrboden #ussert sich bei Agar weniger als bei Gelatine.
Etwas hthere Durchschnittswerthe der Keimzahl als Agar oder Gelatine
fir sich gaben Nihrbiden, die mit einem Gemische aus 1 Th. Agar und
3 Th. Gelatine als Grundlage bereitet wurden. Sie hatten ansserdem
den Vorzug, nicht durch Ausbreitungen getrilbt zu werden, und das
Schmelzen wurde gerade genug gehemmt, um am 4. Tage gute Ziahlungen
zu: gestatten. Trotzdem die Verfliissigung langsamer vor sich geht,
scheinen die Eigenthtimlichkeiten der Culturen dér verschiedenen Arten
gut ausgepriigh zu sein. Die grossere Schwierigkeit der Herstellungs-
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weise wiegt aber die Vorziige dieser Nihrbiden auf. In Bezug auf die
Zusammensetzung ergab sich, dass bei ciner Reduction der Anzahl der
iiblichen Componenten allgemein Erhthung ™ der Keimzahl hervortritt.
Die Beeinflussung ist aber fir Nhrbtden mit Agargrandlage ver-
schieden von der fiir solche mit Gelatinegrundlage.: Bei dieser ist Fort-
lassen des Peptons am vortheilbaftesten, bei jener Ausschluss der Fleisch-
brithe.. Den'weitaus besten Nithrboden ergiebt Agar mit einer wiisserigen
Lisung von Nihrstoff Heyden ohne jeden weiteren Zusatz, Die Maximal-
zahl wird damit erst nach dem 4. Tage erreicht, aber schon am 2.Tage
sind die Ergebnisse besser als die mit den bisherigen besten Nihrboden
in 8 oder 4 Tagen erzielten. (Centralbl. Bakteriol. 7902. [I] 32, 920.)

Beitrag znm tinctoriellen Verhalten des Bact. pestis.
Von E. Horniker.

Zur schnellen Diagnose des Pestbacillus® dient neben der Bildung
typischer Involutionsformen das Auftreten der Polfirbung. Um diese
hervorzurufen, ist eine ganze Anzahl yon Verfahren angegeben, denen
meist gemeinsam ist, dass das Deckglaspriiparat einer Vorbehandlung
mit entfirbenden Substanzen, wie Issigsiiure oder Alkohol, unterworfen
wird, um bei der folgenden Behandlung mit Farbstoffen eine langsamere
Aufnahme derselben zu bewirken. Dies lisst sich anch erreichen, wenn
man die Wirkung von Alkohol und Farbstoff vereinigt, das Priiparat
mit alkoholischen Lisungen von Anilinfarbstoffen 11/,—2 Min. behandel.
Als Farbstoff wird fiir Untersuchung von Blut besonders Gentianayiolett
empfohlen; es erscheinen bei Behandlung mit dessen alkoholischer Lésung
die rothen Blutkdrperchen blassviolett, die Polenden der Pestbacillen
in Folge der Metachromasie rothlich gefiarbt, so dass selbst spirlich vor-
handene Bacillen sofort auffallen. (Centralbl. Bakteriol. 1902. [I]32,926.) sp

Sauerstofftibertragende Kérnchen in Milzbrandbacillen. Von A. Diet-
rich und G. Liebermeister. (Centralbl. Bakteriol. 1902, [I] 32, 858.)

Die Morphologie der Blastomyceten im Organismus in Bezug auf
die Antikorper des Blutserums. Von Francesco Sanfelice. (Centralbl.
Bakteriol. 7902. [I] 32, 892.)

10. Mikrochemie. Mikroskopie.

Der mikroskopische Nachweis der seltenen Erden.
(II. Mittheilung.)

Von R. J. Meyer,

Im Anschluss an seine erste Mltﬂ:etlnng 8) {iber die von H. Behrens
empfohlene Methode des Nachweises der Ceriterden’ mittels mikro-
chemischer Analyse der Succinate theilt Verf. noch einige neuere: Be-
obachtungen mit, die geeignet sind, die praktische Brauchbarkeit dieses
Verfahrens noch wesentlich cinznschriinken. Aus Versuchen des Verf.
geht mit Sicherheit hervor, dass das Cersuccinat je nach den Be-
dingungen seiner Bildung in 2 yerschiedenen Krystallausbildungen auf-
treten kann, und dass man aus dem Vorkommen der Rhomben im
mikroskopischen Bilde desselben nicht auf die Gegenwart von Lanthan
schliessen darf. Man kann hiufig beobachten, wenn man den Verlauf
der Krystallisation an einem Priiparate lingere Zeit verfolgt, wie in
verdiinnterer Liosung die Biischel ganz allmiilich in die Rhomboide iitber-
gehen, und auch der umgekehrte Fall scheint eintretén zu ktnnen, Aus
den vom Verf. geschilderten Verhiiltnissen ergiebt sich, dass Cer- und
Lanthansuceinat isodimorph sind: (Ztschr. anorg. Chem. 1902. 33, 113.) o

12, Technologie.

Ueber den Wiirmedurchgang durch Heizfliichen,
Von L. Austin.

Gteht Wirme von einer festen Wand auf eine Fliissigkeit ilber,
so entsteht an der Grenze beider Medien ein Uebergangswiderstand.
Ist dieser auch nicht so gross wie der an der Grenze von (Gas und
fester Wand, so tbertrifft er doch meistens den Wirmewiderstand der
festen Korper und ist deshalb bei technischen Anlagen besonders: zu
berticksichtigen. Verf. hat diese Verhiltnisse eingehender studirt und
giebt als wesentlichste Ergebnisse die folgenden an: A. Wiirme-
fibergang vom Metall zum Wasser. 1. Bel nicht umgeriibrtem,
siedendem \Wasser ist der Uebergangswiderstand je nach dem Siede-
zustande fiquivalent 1,2 bis 2 em Eisen. 2. Starkes Riihren vermindert
diesen Widerstand auf etwa 0,75 c¢cm Eisen. 3. Bei demselben Rithr-
zustande scheint der Widerstand von der durchgehenden Wirmemenge
unabhiingig zu sein; d. h. die durchgehende Wiirme ist dem Temperatur-
unterschiede einfach proportional. 4. Bei nicht siedendem Wasser, das
nicht umgerithrt wird, erreicht der Uebergangswiderstand hichstens
10 ‘cm Eisen; Rithren bringt ihn auf weniger als 1 em. b. Fiir den-
selben Rihrzustand wiichst der Widerstand etwas mit Abnahme der
Wassertemperatur. — B. Wirmeiibergang vom Wasser zum
Metall. 6. Wird das Wasser nicht umgerithrt, so ist der Uebergangs-
widerstand bei gleichformiger Siedebewegung unvemnderhch und etwas
grosser als bei umgekehrt gerichtetem Wirmestrome, ‘Wird" das
\Vasser umgeriihrt, so ist der Uebergangsmderstand ebenfalls un-
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veriinderlich und derselbe wie bei umgekehrt gerichtotem Wiirmestrome.
— Nimmb man an, dass der Uebergangswiderstend zwischen Fliissigkeits-
schicht und Metall von einer ruhenden, dem Metall anhaftenden 1"hiss:g-
keitsschicht herrithrt, so miisste diese, da Eisen 100 mal- besser leitet
als Wasser, 0,1 mm Dicke haben. Man sollte erwarten, dass die Dicke
dieser Schicht von der Beschaffenheit der Metalloberfliche abhiingen
miisste. Doch ist k'ein merklicher Unterschied zwischen der
sorgliltig gereinigten Wandung und der weniger reinen gefunden worden.
Auch gab Wasser, welches Rost von dem Eisenkessel aufgenommen
hatte, keinen Unterschied gegen frisch eingefiilltes, Die Wirkung des
Rithrens scheint eine doppelte zu sein. Einmal wird die Fliissighkeit
vollstindig gemischt, so dass ihre Temperatur an allen Stellen aus-
geglichen ist; dies geschieht auch schon durch eine miissige Siede-
bewegung. Sodann scheint das Umriihren die der Metallwand anhaftende
Fliissigkeitsschicht wegzureissen oder ihre Dicke zu verkleinern. (Ztschr.
Ver. d. Ingenicure 1902. 46, 1890.) B

Das Biealeiumsilicat im Portlandcement.
* Von 0. Rebuffat.

Entgegen Mittheilungen iber die Constitution derPortlandcemente von
anderer Seite?), wo im Cementklinker zu gleicher Zeit Tricalciumsilicat, ein
isomorphes Gemisch von Tricalcium- und Bicaleiumsilicat, ein Calciumsilicat-
aluminat und Calciumaluminat angenommen und behauptet wird, dass sich
das Tricalciumsilicat bei der Hydratation in Bicalciamsilicat und Caleinm-
hydrat und das Silicataluminat in Silicat und Aluminat theilt, withrend
die anderen Verbindungen sich einfach hydratisiren und spiter das
Bicaleiumsilicat sich in Monocalciumsilicat und Caleinmhydrat theilen soll,
kommt Verf. aul Grund seiner Untersuchungen zu dem Resultate, dass .
die Anwesenheit des Pricalcinmsilicates eine blosse Hypothese ist; auch
Lie Chatelier sagt nicht, dass das von ihm durch Zersetzung von
Kalkchlorsilicat erhaltene Product wirklich das gesuchte Tricalcinmsilicat
sei, Aunch f{iihrt Verf. aus, dass das Bicalciumsilicat sich nicht in Mono-
calciumsilicat und Caleiumhydrat aufzalisen vermag. Wenn das moglich
wilre, so wiirde der gleiche Zerfall durch die Wirkung von Zucker-
13sung stattfinden, was aber nicht der Fall ist; ausserdem ist die Menge
von Wasser, welche beim Hydratisiren von Portlandcement gebunden
wird, viel geringer als diejenige, welche nach T.e Chatelier und
L_]u.mln durch den Uebergang des Tricalciumsilicates zum Monosilicat
nothig ist.  (Thonind.-Ztg. 1902. 26, 15679.) Dl

Ueber das Tricalcinmsilicat in der Constitution der Cemente.
Von Bernh. Kosmann.

Das vermeintliche 'ricalciumsilicat ist als ein 2-basisches Metasilicat
anzusehen, welches 2 Mol. Calciumoxyd in solcher Bindung enthiilt, dass
mittels Aufoahme von Wasser letztere abgespalten werden kinnen. Der
Zerfall oder Abbau der Verbindung geht nach folgender Gleichung vor sich;

O{b’ 828)( a -+ 2H,0 = *110<0 Ca -+ "C‘ugOII} Man ersieht, dass

A K
in dem hier construirten basischen Metasilicat )(I\ ()J die beiden Molekeln
' 2Ca
Aetzkalk gleichsam von dem Metasilicat ummantelt werden, so dass das
letztere, sobald die Aetzkalkmolekeln aus der Verbindung heraustreten,
noch das feste Gerfist fiir den weiteren Bestand des abbindenden Cementes
bildet.” Das anfgenommene Hydratwasser betriigh nach dieser Gleichung
13,68 Prac. Ferner darf die Frage, ob dem Cemente mittels Behandlung
von Reagentien (uantitativ oder anniéhernd quantitativ der Gehalt an freiem
Calciumoxyd entzogen werden kann, flir Ammoniumehlorid im positiven
Sinne geldst erscheinen. (Nacheinges.Sep.-Abdriaus derThonind.-Ztg.) ¢

Die Regeneration
von Schwefelsiure aus Abfillen der Naphtha-Industrie.
Von P. Ostrejko.

Die Abfallsiure wird in Baku zur Darstellung von Eisenvitriol,
fiir die Lie-Blanc-Soda und zur Regeneration verwerthet. Zu allen
drei Zwecken wird die Sture auf 320 Bé. verdlinnt, wobei sich oben
schiwimmendes Harz absondert. Zur Regeneration wird die verdiinnte
Sture zwecks vollstindigerer Abscheidung des Harzes anhaltend mittels
Dampfschlangen erhitzt und daon in Bleipfannen concentrirt. Die Con-
centration wird so gefithrt; dass die Siure nicht ins Kochen geriith,
weil sich sonst noch viel'Harz abscheidet. Auf diese Weise wird eine
Sture von 60° Bé. erhalten. Die weitere Verarbeitung geschieht derart,
dass die Sture mit 2 Th. Kammersiure versetzt und das Gemisch
wie gewthnlich in Platinschalen weiter concentrirt wird; oder aber man
verdiinnt noch einmal mit Wasser und dampft bis 609 Bé. in Blei- und
bis 651/;—669 Bé. in Platinschalen ein. Je linger und energischer das
Kochen vor sich geht, um so farbloser wird die Siiure, yweist natiirlich
aber Verluste durch Zersetzung zu schwefliger Stiure auf. Verf. schligt
daher vor, eine von ihm gefundene Kohle zum Entfirben vor der letzten
Concentration anzuwenden, welche sehr energisch wirken soll. - Gewdhn-
liche verdiinnte Abfallsture; mit 1 Proc. der Kohle gemischt oder
iiber dieselbe filtrirt, soll eine farblose Siure geben, die nach der
Concentration der gewdhnlichen Schwefelsiure vollatﬁnmg gleich ist.
(Chimik 7902. 2, 871.) a
DA Mayer, Thonind.-Ztg. 1001, 25, 1201; 1250. :
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