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»Chemisches Repertorium® der ,,Ghemlker-Zeltung

Das ,,Chemische Repertorium*, welches den Lesern  der
,sChemiker - Zeitung® zugleich mit dieser als Supplement geliefert
wird, hat den Zweck, von allen Neuerungen auf dem Gebiete der
reinen und angewandten Chemie in rascher Folge Kunde zu bringen.
Dies wird erreicht, indem iiber siimtliche irgend welchen Wert
besitzenden, in den P

Fachblittern von Deutschland, Belgien, Bohmen, Dinemark,
England, Frankreich, Holland, Italien, Norwegen, Osterreich-
Ungarn, Polen, Rumiinien, RuBland, Schweden, Schweiz,
Spanien, ferner von Amerika und den iibrigen Erdteilen

erscheinenden Abhandlungen chemischen und verwandten Inhaltes in dem
,,Ohemischen Repertorium¢ der ,,Chemiker-Zeitung¢ referiert wird.

Das ,,Chemische Repertorium der ,,Chemiker-Zeitung* legt das
Hauptgewicht auf schnelle Berichterstattung, auf Vollstindigkeit in
Riicksicht auf die erschienene Literatur und auf sorgfiiltige, durchaus
sachgemiife und kritische Bearbeitung der Referate. Diese erfolgt
ausschlieflich durch namhafte Fachminner.

Besonders hervorgehoben sei, daf im ,,Chemischen Repertoriums
der ,,Chemiker-Zeitung® bei allen Referaten fiber Fortschritte der
technischen Chemie nicht nur dem wissenschaftlichen Charakter
des betreffenden Gegenstandes Rechnung getragen, sondern auch das
rein Technische der Arbeitsmethoden, der Apparate usw., wenn
irgend moglich durch Abblldungen veranschaulicht, ausgiebig beriick-
sichtigt wird.

Das ,,Chemische Repertorium® der ,,Chemiker-Zeitung® dient
somit aunch den Bediirfnissen aller technischen Chemiker in hervor-
ragendem Malle.

Der alle Zweige der Chemie, sowie die verwandten Gebiete
anderer Wissenschaften umfassende Stoff ist in rationellster Weise
eingeteilt in die 17 Rubriken:

1. Allgemeine und physikalische Chemie. 9. Hygiene. Bakteriologie.

2. Anorganische Chemie. 10. Mikrochemie  BMikroskopie.

3. Organische Chemie, 11. Jl[mcralogze Geognosie. Geologle.
4. Analﬁzsche Chemie. 12. Technologie.

5. Nahrungsmittelchemie. 13, Farben- und Firberei-Technik.
6. Agrikulturchemie. 14. Berg- und Hiittenwesen.

7. Pharmazie. Pharmakognosie. 15, Elektrochemie. Elektrotechnik.
8. Physiologische, medizinische Chemie.  16. Photochemie. Photographie.

‘ 17. Gewerbliche Mitterlungen.

Das ,,Chemische Repertorium® der ,,Chemiker-Zeitung* hat
einen durchaus selbstindigen Charakter. KEs erscheint mit be-
sonderer Paginierung und hat halbjihrliche Inhaltsyerzeichnisse
(Autoren- und Sachregister), so dall der Leser sich nicht nur schnell tiber

| die neuste chemische Liiteratur aller Kulturstaaten orientieren,

sondern auch jederzeit einen Riickblick auf frithere Publikationen ge-
winnen kann. Es dient somit als notwendige Ergiéinzung aller Zeit-
schriften und Handbiicher.

Das ,,Chemische Repertorium der ,,Chemiker-Zeitung ist
also nach Einrichtung und Inhalt ein durchaus zuverliissiger
Fiihrer durch das Gesamtgebiet der Chemie in allen ihren Zweigen
und in allen Lindern.

Vom ,,Chemischen Repertorium® der »Chemiker-Zeitung® bilden
hiernach die einzelnen Jahrgiinge ein fiic den Chemiker unentbehr-
liches Nachschlagebuch iiber die Forschungsresultate des In- und
Auslandes, das an Ubersichtlichkeit und Vollstiéndigkeit den
weitgehendsten Anforderungen entspricht.

DasEinbinden der einzelnen Semester-Binde der ,,Chemiker-
Zeitung geschieht am zweckmiligsten und vorteilhaftesten derart, dafl
beide Teile: ,,Chemiker-Zeitung* und ,,Chemisches Repertoriumss
gesondert, d. h. getrennt voneinander gebunden werden.

I. Allgemeine und physikalische Chemie.
Das Atomgewicht des Fluors.
Von Julius Meyer.

Verf. ging von reinem Calciumnitrat aus, das er durch Ammonium-
carbonat in Calciumecarbonat umsetzte. Dieses wurde durch Gliihen im
Platintiegel mit Hiilfe eines elektrischen Holbornofens der Firma W.
C. Heraeus in Calciumoxyd tibergefiihrt. Die Umwandlung des Calcium-
oxydes nun in das Fluorid durch reine Flufisiure war mit Schwierigkeiten
verkniipft. Erst durch Versetzen der Calciumhydroxydlésung mit reiner
Salzstiure, Konzentrieren der Chlorcalciumlésung und mehrmalxges Ein-
dampfen dieser mit reiner Flufsiure erhielt Verf. die vollstindige Uber-
ftihrung des Calciumoxydes in das Fluorid und somit brauchbare Resul-
tate. Aus 5 Bestlmmungen ergibt sich das Atomgewicht des Fluors
zu 19,036 mit einem wahrscheinlichen Fehler von + 0,00149. (% tschr
anorg. Chem. 1903. 36, 313.) - 0

Uber das Atomgewicht des Radlums.

Von Frau Curie.

Aus der Untersuchung des Radiumspektrnms schlossen Runge
und Prechtl), daf das Atomgewicht des Radiums dem Werte 258
nahe kommen miisse. Demgegeniiber hilt die Verf. den von ihr ge-
fandenen Wert von 225 mit einem wahrscheinlichen Fehler, welcher
eine Einheit nicht tiberschreitet, fiir richtig. Denn bei der spektro-
‘skopischen Untersuchung’ eines Radiumchloridpriiparates, bei dem das
Atomgewicht des Radiums zu 223 gefunden wurde, konnte Demargay
die 8 stirksten Baryumlinien deutlich erkennen. Ein zweites Priparat
mit dem Atomgewichte 220 zeigte die 2 stirksten Baryomlinien nur
noch spurenweise. Wenn das Radium das Atomgewicht 2568 besitzen
sollte, so miiBte das erste Priiparat 20 Proz., das zweite 19 Proz.

Baryumchlorid enthalten haben. Es ist aber nicht erklirlich, wie ein so0:

geringer Unterschied in der Zusammensetzung eine so bedeutende Anderung
des Spektrums hervorbringen sollte. (Physikal. Ztschr. 1903. 4, 456.) n

‘1) Physikal. Ztschr, 1903, 4, 285; Chem.-Ztg. 1903. 27, 951.

Uber das Funkenspektrum des Radiums.

Von C. Runge und J. Precht.

Das Funkenspektrum des Radiums ist bisher am besten von E.
Demargay untersucht worden. Aulier diesem sind zu nennen C. Runge,
G. Berndt, A. Miethe, F. Exner und E. Haschek. Runge hat 3
Hauptlinien des Fankenspektrums mit groflerer Dispersion und dem-
entsprechender Genauigkeit bestimmt. B erndt hat auch den ultravioletten
Teil untersucht und gibt eine Linie bei 2706,6 an. Miethe hat eine
Aufpahme auf gelb und rot empfindlichen Platten gemacht. Die Angabe
Miethes, dal seine Aufnahme des Radiumspektrums eine Reihe von
roten Radiumlinien zeigt, hat sich als ein Irrtum herausgestellt. Die
Verf. konnten konstatieren, dal auf der Mietheschen Platte die gelbe
Radiumlinie 5814 als schwache feine Linie wahrgenommen werden konnte,
dafll aber alle anf der Platte sichtbaren roten Linien dem Baryum an-
gehorten. Exner und Haschek fithren 17 Linien auf, 'von denen die
Verf. aber nur 5 als Radiumlinien zugeben mochten. Die® Verf. haben
in einer Tabelle ihre Messungen zusammengestellt. Schon in ihrer Arbeit
tiber die Stellung des Radiums im periodischen System haben die Verf.
erwihnt?), daf die kriftigsten Linien sich zu drei Paaren zusammen-
fassen lassen, die gewissen Paaren im Spektrum von Mg, Ca, Sr, Ba
entsprechen. Der Umstand, dal Demarcay die zwei Binder bei 4627
und 4454 gesehen hat, die den Aufnahmen der Verf. fehlen, erklirt sich
vielleicht dadurch, dal ersterer das Radiumchlorid, letztere dagegen das
Radiumbromid verwendet haben, Von allen starken Radiumlinien kann
man nach den Messungen der Verf. vorliegender Arbeit mit Sicherheit
behaupten, daf sie sich nicht unter den von Rowland gemessenen
Sonnenlinien finden. (Nach einges. Sonderabdr. aus den Ann. Physik
1903. 4. Folge. 12, 407) ¢

Uber radioaktive Stoffe.
Von J. Meyer.

Die Arbeit ist ein Auszng aus der Antrittsvorlesung desVerf., der einen
guten Uberblick {iber den gegenwirtigen Stund der in der Ubexschnft

2) Chem —Ztg Repert. 1903. 27, 65.
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bezeichneten Frage gibt. Nachdem Verf. die Beobachtungsmethoden
beschrieben hat, gibt er die Unterschiede der a- und [S-Strahlen an, die
unter dem Namen Becquerelstrahlen zusammengefaft werden. Jene
werden vom Magneten nur wenig abgelenkt, von Substanzen leicht ab-
sorbiert und bewirken die Ionisation der Luft, diese unterliegen der
Ablenkung durch den Magneten im entgegengesetzten Sinne wie die
a-Strahlen und haben die Eigenschaft, feste Korper zu durchdringen.
Vier neue radioaktive Elemente werden namhaft gemacht, das Uranium-X,
das Radium, das Radiotellur und das Thorium-X. Da die Emanationen
des Radiums und des Thoriums sich auf andere Korper niederschlagen
konnen, so wgrden die ibrigen neuen Korper, die man gefunden zu
haben glaubte, wie das Polonium, das Aktinium, als induzierte andere
Korper zu betrachten sein. Auch die Luft scheint ein radioaktives.Gas
zu enthalten, das vielleicht der Emagation des Radiums und Thoriums
entspricht, vielleicht aktives Helium ist. Schlieflich werden drei zur
Erklirung der aufgefiihrten Tatsache gemachte Hypothesen angefiihrt, die
aber noch ginzlich unbewiesen sind. (Ztschr. Elektrochem.7903.9,775.) d

Uber die Selbstelektrisierung des
Radiums und die Intensitiit der von ihm ausgesandten Strahlen.
Von W. Wien.

4 mg Radiumbromid wurden in ein kleines, oben offenes Platin-
tiegelchen gelegt, das an einem Glasfaden in einer 8 cm weiten Rohre
so aufgehiingt war, dal der kleine Tiegel in ihr axial und frei pendelnd
hing. Unten in die Réhre war ein wenig exzentrisch ein zweiter Platin-
draht eingeschmolzen, der in der gewthnlichen Lage der Rihre etwa
5 mm vom Tiegel entfernt war, durch eine geringe Neigung der Glas-
rohre aber mit ithm in Beriihrung gebracht werden konnte. Die Glas-
rohre wurde nun evakuiert. Das Radiumbromid konnte nach der
offenen Seite des Tiegels ausstrahlen, die Tiegelwiinde dagegen muflten
wegen der starken Absorptionsfihigkeit des Platins sowohl positive,
wie auch negative Strahlen zuriickbalten. Wird nun gleich viel von
beiden Strahlenarten ausgesandt, so kann keine Elektrisierung des
Tiegels eintreten, wird dagegen von der einen Art mehr ausgestrahlt,
so mub eine der beiden Elektrizititen im Uberschusse zuriickbleiben.
Es konnte keine Spur einer Elektrisierung nachgewiesen werden.
Wurde das Tiegelchen aber mit einem Aluminiumfenster bedeckt, das
die positiven Strahlen zwar absorbiert, die negativen aber durchlift,
so konnte trotz der mangelhaften Isolierung des ionisierten Vakuums
eine positive Ladung des Platinschilchens beobachtet werden. Hieraus
ergibt sich, daf vom Radiumbromid beide Strablenarten in nicht allzu
verschiedenen Mengen, nach der Elektrizititsmenge berechnet, aus-
gesandt werden. Zur quantitativen Messung der Strahlungsenergie
mufite die Emanation ganz beseitigt werden. Dazu wurde die Innen-
wand eines nur wenige Zehntel Millimeter dicken Glasrthrchens mit
Aluminiumfolie belegt und ein Platindraht eingeschmolzen, der die Folie
berithrte. In dieses Rohrchen wurde das Radiumbromid gebracht und
dieses dann zugeschmolzen. Die isolierte Aufhiingung des Réhrchens
geschah in der gleichen Weise wie die des Platinschilchens beim
vorigen Versuche. Um nun die in einer bestimmten Zeit: heryorgerufene
Elektrisierung zu messen, wurde der Platindrabt durch einen hohen
‘Widerstand zur Erde abgeleitet . und mit einem Elektrometer das
Potential am Ende dieses Widerstandes bestimmt. Aus dem bekannten
‘Widerstande lift sich dann die Griofle des Stromes ableiten, der dauernd
vom Radiumpriiparate ausgeht. Dieser betriigt nach den Messungen des
Verf. 8.10- A. Da sowohl fiir die positiven, wie fiir die negativen
Teilchen das Verhiiltnis der Liadung zur Masse anniihernd bekannt ist,
kann man aus dem Strome die fortgeschleuderten Mengen berechnen.
Sie belaufen sich in der Sekunde fiir negative Teilchen auf 8.10-20 g,
fiir positive Teilchen auf 5.107'7 g. Man sieht hieraus, dal es giinzlich
ausgeschlossen ist, die ausgeschleuderten Massen durch Wigung be-
stimmen zu wollen. Dagegen ist die Energie der Strahlung nicht un-
hetriichtlich, sie milt in der Sekunde fiir die negativen Teilchen 9 Erg,
fiir die positiven Teilchen 60 Erg. - (Physik. Ztschr. 1903. 4, 524.)

Nach den Angaben von Runge wnd Prechtd) gibt 1 g Radiumbromid in
1 Stunde 65 Kal. ab, also 0,0191 Kal. in der Sekunde, was einem Enerqgiequantum
von 80.10* Erg in der Sekunde entspricht. Nach der oben referierten Arbeit strahlen
4 my Radiumbromid in der Sckunde ein Elekirizitatsquantum aus, das ein Energie-
quantum von 69 Erg enthilt, also 1 g 1,72.10* Erg in der Sekunde. Demnach wiirde
die elekirische Energie nur einen verschwindenden Bruchteil, nimlich 2 Proz. von
der als Wirme ausgestrahlten Energiemenge ausmachen. n

Uber Aktivierung des Sauerstoffs. i
VIII Mitteilung: Autoxydation der Cerosalze und die indirekte Autoxydation.
Von C. Engler. e

Vorliegende Arbeit behandelt die indirekte Autoxydation der Cero-
losungen in Kaliumcarbonat, ein Gegenstand, iiber welchen schon von
Job4) berichtet worden ist. Job stellte dabei fest, dal Cerolosungen
in Kaliumcarbonat beim Schiitteln mit Luft unter Dunkelrotfirbung ein
Peroxyd bilden, welches er sogar in reiner und krystallisierter Form
zu isolieren vermochte. Is besitzt nach ihm die Formel Ce,0,(CO;)a,
4K,C0,, 12H,0. Aus seinen eignen Versuchen glaubt Verf. zu folgenden

%) Chem.-Ztg. Repert. 1903. 27, 237.

4) Ann. Chim. Phys. 1900. 7. Sér. 20, 205; s. auch Chem.-Ztg. 1899. 23, 424.

SchluBfolgerungen berechtigt zu sein: 1. Auf zwei Ceroreste (zu 1 At.
Cer) wird nur 1 Mol. Sauerstoff absorbiert. 2. Der von Cerolosungen
absorbierte Sauerstoff ist wie in allen bisher bekannten Fillen hilftig
aktiviert. 3. Das sich ergebende Peroxyd ist kein primires Produkt,
sondern ein sekundires; seine Bildung ist die Folge der Einwirkung
des bei der Autoxydation primir entstandenen Wasserstoffsuperoxydes.
— Die Oxydation der Cerolésungen in Kaliumcarbonat bildet sonach
einen ausgesprochenen Kall der indirekten Autoxydation, und die dabei
stattfindenden Vorginge miissen in anderer Weise gedeutet werden,
als dies von Seiten Jobs und ‘besonders Baurs geschehen ist. Fol-
gende Deutung lifit sich am einfachsten auf den ermittelten Tatsachen
aufbauen: Das Cerosalz hat infolge seiner ungesittigten Metallnatur das
Bestreben, in Kaliumcarbonatlésung sich mit Hydroxylgruppen (Ionen)
abzusiittigen. Die Folge davon ist die Bildung disponibler, additions-
fahiger Wasserstoffatome (Ionen), welche gerade so wie bei jeder Re-
duktionswirkung der Cerolésungen sich addieren. Bei der Autoxydation
der Cerosalze in Kaliumecarbonat addieren sie sich an Sauerstoffmolekeln
unter Bildung von Wasserstoffsuperoxyd.

Ce Ce.OH
NS A é\o
CO CO CO + + = — €0 COCO + H,0,
S OHH -0 S e SRy
00 0 000

N

Cerocarbonat

Ndon

) 2 basisches Cericarbonat
Diese primiren Produkte der Autoxydation werden aber durch die
nachfolgende Wirkung des Wasserstoffsuperoxydes auf die gebildete
Ceriverbindung in der Weise verindert, dal ein Teil der letazteren
durch das Wasserstoffsuperoxyd in die von Job isolierte und von ihm
genau untersuchte Peroxydverbindung iibergeht, ein Vorgang, welcher
sich etwa durch folgende Umsetzungen verdeutlichen lafit:

[OH "~ "H0OH 0.0H 0
Cey(CO,); + —> Cey(C0,); —> H,0 + O<Q‘ez(CO:,)3.
0.0H 0

o — 0

baslsches Cerlcarbonat Cerperoxydhydrat

Letateres Produkt ist aber die Verbindung Ce,03(CO;)s, welche Job
als Doppelsalz mit 4 K,CO, -}- 12 H,O in der von ihm krystallisiert
dargestellten Peroxydverbindung auf Grund seiner Analyse annimmt.
(D. chem. Ges. Ber. 1903. 36, 2642.) )

Uber den Molekularzustand des Borax in Ldsung.
Von H. S. Shelton. . oty

Borax ist, wie Shields gezeigt hat, zu geringem Betrage in Natron-
lauge und Borsiure hydrolysiert. Aus den Versuchen iiber die Ver-
minderung der Leitfihigkeit bei weiterem Zusatze von Borsiiure ergibt
sich, dall die Hydrolyse bei weiterer Verdiinnung mit Wasser und ferner
bei Erhshung der Temperatur zunimmt. In einer !/y-normalen Lisung
betriigt beispielsweise die Hydrolyse bei 259 4 Proz. und bei 50° 6 Proz.
Borax bildet danach in wiisseriger Liésung von gewohnlicher Konzentration
Borsiéiure und ein Natriumborat, welches auf 1 Atom Natrium 1 Atom
Bor enthilt. Der einzige Punkt, iiber den noch Zweifel bestehen, ist .
die Konstitution dieses Borates, insofern die Formeln NaH,BO, und
NaBO, moglich sind. Als indirekten Beweis fiir die Formel NaBO,
kann der Umstand angesehen werden, dal bisher noch kein stabiles
Metallorthoborat isoliert worden ist, wiihrend einige Metaborate bekannt
sind, die Natriummetaborat enthalten. Ein weiterer Grund fiir die
Richtigkeit dieser Ansicht ist die Tatsache, daf durch Silbernitrat aus
einer Liosung von Borax Silbermetaborat gefillt wird. (Ztschr. physikal.
Chem. 71903. 43, 494.) : n

Uber die Klassifikation der Kolloide.
Von Arthur Miller.

Die neueren Arbeiten iiber die Herstellung und den Mechanismus
kolloidaler Liosungen zeigen, dall denjenigen Analogien, welche uns bisher
zu berechtigen schienen, simtliche derartige Gebilde in eine gemeinsame
Korperklasse einzureihen, prinzipielle Verschiedenheiten gegeniiberstehen,
Es erscheint demnach die Annahme gerechtfertigt, der Kolloidalcharakter
komme quaalitativ vollig verschiedenen Gruppen von Korpergebilden zu.
‘Am deutlichsten veranschaulichen dies die Verhiltnisse bei der Gelbildung
oder Koagulation. Verf. bespricht zwei verschiedene Gruppen derartiger
Korpergebilde und ihr Verhalten. Diese Gruppen sind folgende: I. Sus-
pensionen feiner Teile. a) Das suspendierende Medium ist Wasser
oder eine #hnliche Fliissigkeit von geringer Viskositit. Hierher ziihlen
die als Metallhydrosole bezeichneten Gebilde, ferner die verschiedenen
Suspensionen feinster fester Teilchen in Wasser. b) Das suspendierende
Medium ist eine Fliissigkeit hoher Viskositit. Hierher gehren die in
neuerer Zeit in kolloidalem Medium erzeugten Suspensionen unldslicher
Kirper, so z. B. Lobry de Bruyns kolloidales Chlorsilber in Gelatine-
losung. Ferner zithlt nach Zsigmondys Untersuchungen das im Gold-
rubinglase kolloidal verteilte metallische Gold in diese Gruppe. Endlich
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wiirde hierher auch die lingst bekannte Erscheinung einzureihen sein,
daf die Milch unlésliches Calciumphosphat in scheinbar gelsster, bezw.,
wie aus Soldners Arbeiten hervorgeht, durch gelostes Caseincalcium
in suspendierter Form erhalten, enthiilt. II. Losungen hochmolekularer
Verbindungen. In diese Gruppe ziihlen die Eiweilkorper, die meisten
organischen Kolloide; ferner wiirde nach der Untersuchung von Jordis
und Kanter?) auch die ,kolloidale Kieselséiure“, bezw. die Losung einer
noch unbekannten, hochmolekularen Verbindung der Kieselsiiure hierher
gehoren. - (Ztschr, anorg. Chem. 7903. 36, 340.) 0

Mehrfarbige Losungen.

Von J. Precht.

Stellt man die Absorption einer farbigen Losung als Funktion der
~ Schichtdicke dar, indem man z B. die durchgehende Lichtintensitit als
Ordinate, die Schichtdicke als Abszisse wihlt, so erhilt man Kurven,
die “sich fiir verschiedene Wellenlingen wegen der ungleichen Grife der
Absorptionskoeffizienten im allgemeinen an einer bestimmten Schichtdicke
gchneiden.. Sehr hiufig ist der Fall, dafl farbige Liésungen zwei begrenzte
Spektralbezirke durchlassen. Dann bezeichnet der Schnittpunkt diejenige
Schichtdicke, von der aus bei wachsender Dicke wesentlich der eine,
" bei abnebmender wesentlich der andere Spektralbezirk vorherrscht.
So ist es -besonders von Chlorophylllésung eine bekannte Erscheinung,
dafl sie in diinner Schicht griin, in dicker rot aussieht. Da fiir ver-
schiedene Lichtquellen die relative Intensitiit von Licht verschiedener
Wellenlinge nach den Untersuchungen von E. Koettgen?®) sehr ver-
schieden ist, so gelingt es bei farbigen Losungen der angefiibrten Art
sehr leicht, eine Konzentration und Schichtdicke zu finden, bei der die
Losung an der einen Lichtquelle betrachtet griin, bei der anderen da-
gegen rot aussieht. Verf. weist darauf hin, daf es eine grofie Zahl zum
Teil sehr leicht zuginglicher Korper gibt, welche in Mischung zweifarbige
Lgsungen liefern; so Cyanin mit Nitrosodimethylanilin, Methylenblau
mit Tartrazin u. a. Aufler diesen Mischungen gibt es auch einheitliche
Farbstoffe gleicher Art, wie z. B. Diamantgriin.  Alle bisher genannten
Korper stimmen darin iiberein, dafl sie bei bestimmter Schichtdicke
griin, bei groflerer rot durchsichtig sind. Bei allen Lifit sich eine Schicht-
dicke finden, fiir welche dieselbe Lisung bei Tageslicht griin, bei Gliith-
licht oder #hnlich zusammengesetzten Lichtquellen rot aussieht. Der
Ubergang von griin nach rot kann, wenn die durchgelassenen Spektral-
bezirke annihernd komplementiir sind, durch weill erfolgen, wie beim
Chlorophyll. Es kommt auch grauschwarzer Ubergang vor, wie beim
Diamantgriin, Interessant sind einige Fille, in denen mehrere Schnitt-
punkte der Absorptionskurven zur Beobachtung gelangen. Die betreffende
Lisung hat dann mehr als zwei Farben. So ist eine Mischung von
Athylrot mit wenig Brillantgriin bei Tageslicht mit wachsender Schicht-
dicke nacheinander violett, tief blau und rot, bei Gliihlicht violett, purpur,
rot. Am auffilligsten erhielt Verf. mehrfache Farben mit einer wiisserigen
Ligsung von Brillant-Séuregriin 6B. (Nach einges. Sonderabdr. aus der

Physikal, Ztschr. 1903. 4, 572.) ¢

Krystallisation im elektrischen Felde.
Von W. Schmidt.

Zwei Messingelektroden, zwischen denen mittels einer Influenz-
elektrisiermaschine eine Potentialdifferenz von 40000 V. erzeugt wird,
tauchen in eine Lisung von Schwefel in Schwefelkohlenstoff. Die sich
ausscheidenden Schwefelkrystalle zeigen nicht, wie erwartet wurde, eine
Orientierung in der Weise, dafi die Richtung der gréften Dielektrizitits-
konstante mit der der Kraftlinien zusammenfillt. Dagegen findet die
Krystallisation nur an der Anode statt, withrend die Kathode von
Krystallen vollig frei bleibt. Zur Erklirung dieser Erscheinung nimmt
Verf. an, daB die Schwefelkrystalle in der Schwefelkohlenstofflésung
negativ geladen sind. Sie werden dann von der Kathode abgestofien

und zur Anode hin getrieben. ' (Physikal. Ztschr. 1903. 4, 481.) »n

Die Absorption. 8. Abhandlung. Absorptionsverbindungen von
Hydrogels, falls auch chemisch® Verbindungen oder Lisungen stattfinden
ktnnen. Von J. M, van Bemmelen. (Ztschr. anorg. Chem. 1903. 36, 380.)
: Beitriige zur Theorie technischer Prozesse. II. Gleichgewichte,
zwischen Schwefeltrioxyd, Schwefeldioxyd und Sauerstoff. Von G. Bod-
linder und R. Képpen. (Ztschr. Elektrochem. 1903. 9, 787.)

Physikalisch-chemische Untersuchungen bei organischen Siureamiden
(Konstitution der Nitrosoalkylurethane, der Siureamide, des Aunthranils,
Siedepunktsregelmifigkeiten bei Stiureamiden, Aunalogie der Formyl- und
Nitrosamine).” Von Otto Schmidt. (D.chem. Ges. Ber. 1903. 36, 2459.)

2. Anorganische Chemie.

Die Einwirkung von Acetylchlorid auf Selensiure.
Von Arthur B. Lamb.

Um zu dem Selentrioxyd, dem Anhydrid der Selenséiure zu gelangen,
versuchte Verf. u. a. auch die Einwirkung von reinem, trockenem Acetyl-
chlorid . auf Selensiiure. Das Selensiiureanhydrid wurde zwar nicht
erhalten, aber es vollzog sich eine andere interessante Reaktion. Zu

%) Chem.-Ztg. Repert. 1903. 27, 153. ¢ Wied. Ann. 1894. 53, 793.

der mit Eiswasser gekithlten Selensiiure wurde auf 00 abgekiihltes
Acetylchlorid hinzugegeben. Kine sehr energische Reaktion “setzte ein
unter sofort erfolgender Filllung einer weillen kirnigen Substanz und
Entwickelung von viel Gas. Der weifle Niederschlag loste sich zuerst
wieder auf, aber auf Zusatz yon mehr Acetylchlorid blieb er bestehen
und warde reichlich. Er war sehr hygroskopisch, an der Luft rauchte
stark Salzsiiure ab, und er verfliissigte sich rasch. Die physikalischen
Eigenschaften, qualitative Priifungen und die analytischen Ergebnisse
weisen alle darauf hin, dafl der fragliche Niederschlag Selentetrachlorid
war. (Amer. Chem. Journ. 1903. 30, 209.) i

Yersuche zur Darstellung von Fluorstickstoff.
Von Otto Ruff und Emil Geisel.

Die Verf. haben die schon frither von Moissan und von Warren
unternommenen Versuche zur Darstellung von Fluorstickstoff wieder auf-
genommen. Und zwar wurde zuniichst zur Kontrolle der Warrenschen
Angaben eine gesittigte wiisserige Lisung von Ammoniumfluorid der
Elektrolyse unterworfen, weiter auch eine Ldsung von Ammonium-
floorid in wasserfreier Flufisiure. In keinem Falle konnte die Bildung
von Fluorstickstoff nachgewiesen werden. Das gleiche Ergebnis wurde
erhalten, als die Verf. gasformiges Fluor auf trocknes, festes Ammonium-
fluorid einwirken lieflen, ebenso bei der Einwirkung von Fluorsilber auf
Chlorstickstoff. Die Verf. schliefen sich der Ansicht Moissans an, dafl die
Affinitit des Fluors zum Stickstoff eine so geringe ist, dall eine direkte
Vereinigung von Fluor und Stickstoff auf keine Weise gelingen diirfte;
aber auch fiir eine Vereinigung beider Elemente auf indirektem Wege bleibt
nur wenig Hoffnung mehr. (D. chem. Ges. Ber. 1903. 36, 2677.) f

_ Die Konstitution
des Kaliumrutheninmnitrosochlorids in wiisseriger Lisung.
Von S. C. Lind.

Dieses Salz war eines von denen, die Claus zur Identifizierung
des Rutheniums als ein neues Element fithrten. Er nahm indessen an,
dall es die Formel K,RuCl; habe und daher zu der wohlbekannten Klasse
der durch die Formel K,PtCl; dargestellten Salze gehore. A. Joly zeigte
1888, dal dies nicht der Fall ist, "sondern daf die Verbindung ein
Mononitrososalz von der Formel K,RuCl;NO ist. Verf. hat das Salz in
wiisseriger Losung studiert und gelangt zu folgenden IFeststellungen:
1. Es ist in wiisseriger Losung vollkommen bestindig, wie Verf. da-
durch beweist, dafl seine Leitfihigkeit sich innerhalb 2 Wochen fiber-
haupt nicht dndert. 2. Es hat eine der des analogen Salzes, des Kalium-
platinchlorids, sehr nahe liegende molekulare Leitfihigkeit. 8. Das
Salz ist zum Teil in 8 Tonen dissoziiert, wie durch seine Wirkung
auf den Gefrierpunkt des Wassers bewiesen wird. Der Wert des
van 't Hoffschen Koeffizienten i ist 2,62 —2,72 in 1/55—1/,o-molarer
Losung. 4. Der Dissoziationsgrad des Salzes, abgeleitet aus der Gefrier-
punktserniedrigang, stimmt gut mit dem durch Leitfdhigkeitsmessungen
erhaltenen iiberein; er stimmt auch mit dem Werte fiir Kalinmplatin-
chlorid iiberein. 5. Die Wanderungsrichtung der gefirbten Tonen be-
weist, daf das Ruthenium im negativen Ion und in diesem allein vor-
handen ist. 6. Die Leitfihigkeitswerte bei 220 fiir die Rutheniumsalze
sind gleichformig etwa 10 Proz. grifler als die fiir die Platinsalze.
Offenbar sind daher die Dissoziationsbeziehungen einander ganz und
gar #dhnlich, (Journ. Amer. Chem. Soe. 1903. 25, 928.) 7

Uber Rubidium-Baryum-Silberthiocyanate.
Von Horace L. Wells.

Nach den Versuchen des Verf. existiert ein Rubidium-Baryum-
Silberthiocyanat Rb;BaAg,(SCN)g, H,O, welches dem Kaliumsalz ent-
spricht, sowie ein anderes Salz Rb,BaAg,(SCN);.2(?)H,0. Diese beiden
Rubidiumsalze sind sehr 16slich und krystallisieren schlecht. Versuche
zur Darstellung eines Rubidium-Baryam-Cuaprothiocyanates waren ganz
und gar erfolglos. (Amer. Chem. Journ. 7903. 30, 184.) 7

Uber Wismutoxychlorid und -bromid.
Von W. Herz.

Das Wismutoxychlorid, welches durch Versetzen von Wismut-
chlorid mit Wasser erhalten werden kann, soll krystallwasserhaltig sein -
und sein Krystallwasser erst beim Erhitzen auf 100° abgeben. Verf.
erhielt wasserfreies Oxychlorid von der Formel BiOCl ohne Erwidrmung
dadurch, daB er zu Kahlbaumschem Wismutchlorid Wasser ftigte, den
entstandenen weiflen Niederschlag nach dem Absitzen absaugte, ihn aus-
wusch und im Vakuumexsikkator stehen lief. Das staubtrockene Pulyver
zeigte dann beim Erhitzen auf 1300 keine Gewichtsverinderang und
entsprach nach seinem Chlorgehalte der Formel BiOCl. Beim Erhitzen
veriindert das Wismutoxychlorid seine weifle Farbe und wird: gelb, an
den am stirksten erwirmten Stellen sogar braun. Diese Firbung ver-
schwindet zum Teil beim Erkalten wieder, wihrend ein Teil der Sub-
stanz die neue Farbe beibehilt. Die voriibergehende Umfirbung diirfte
einem physikalischen Vorgange, der dauernde Farbwechsel einem che-

_mischen entsprechen. Beim Erhitzen des Oxychlorides beobachtet man,

daf es ein wenig sublimiert und sich an den Tiegelwiinden in kleinen
glitzernden Krystillchen absetzt. Wismutoxychlorid wird im Licht all-



.

. zugeschrieben werden.

’
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mihlich an der Oberfliche dunkel, im Dunkeln bleibt es rein weib. — | }eid dal  Plat triithoInhostRin cHIoTiS P E(CaHL)Cl
Das Wismutoxybromid wurde h,ergestellt diiroh - Versetzan’ von - Eoahlet|on s it Sttt > t<P(C..H5).,(,

baumschem Wismutbromid mit Wasser. Das nach dem Absaugen und
‘Waschen im Exsikkator getrocknete Pulyer hat die Zusammensetzung
BiOBr. Das Oxybromid ist weifl mit einem Stich ins Gelbliche. Beim
Erhitzen zeigen sich die analogen Erscheinungen wie beim Chlorid.

Das Oxybromid wird durch Temperaturerhthung tief gelb bis braun und '’

beim .Abkiihlen zum Teil wieder hell. Ein anderer Teil bleibt dauernd
tiefer gefiirbt. Das Oxybromid sublimiert und zwar anscheinend leichter
als das O\ychlorid Auch das Oxybromid erfihrt im Lichte eine Ver-
dunkelung, die im geschlossenen Gefifle schneller als im offenen crfolgt
(Ztschr. anorg. Chem. 1903. 36, 346.) 0

Uber das Holmium.
Von S. Forsling.

Verf. hat zur spektroskopischen Untersuchung des Holmiums die
von Lianglet benutate Fraktionierung der Chloride aus salzsaurer Lijsung
angewendet und besonders die beiden Endfraktionen und die Mittel-
fraktion untersucht. Es scheint dem Verf., als hiitten die von Langlet
dargestellten Holmiumpriiparate einen Bestandteil, dessen Salzlésungen
die Fihigkeit besitzen, das ultraviolette Spektrum zu absorbieren. Der
betreffende Bestandteil begleitet bei der Fraktionierungsmethode Langlets
die Fraktionen mit den geringsten Molekulargewichten. Bei der vom
Verf. benutzten Methode begleitet er offenbar die Fraktionen mit den
grofiten Molekulargewichten. Die Holmiumstreifen im Rot-Gelb einer-
seits und die iibrigen Holmiumstreifen andererseits gehoren verschiedenen
Holmiumbestandteilen an. Ihrem verschiedenen Auftreten nach scheinen
die Streifen im Rot-Gelb, niimlich der Streifen A 657,4— 656,1, die
Streifen A 640,7—640,1 und A 543,4 und der Streifen 1 535,9, drei
verschiedenen Komponenten anzugehdren. Der Streifen 1 474,0—472,6
mufl nicht, wie von Liecoq de Boisbaudran angegeben wird, dem
Dysprosium zugeschrieben werden, sondern einem anderen Komponenten
Die iibrigen Holmiumstreifen kdnnen einem und demselben Bestandteile
Schlieflich bemerkt Verf., dal es als wahr-
scheinlich hingestellt werden kann, dal das ,,alte“ Holminm nicht nur
aus dem Dysprosium mit seinen beiden angenommenen Bestandteilen
besteht, sondern daf in ihm auferdem noch wenigstens vier andere
Komponenten vorhanden sind. DalB sowohl das Holmium, wie das
Erbium nicht Grundstoffe sein konnen, sondern als Mischungen von
mehreren Bestandteilen angesehen werden miissen, hat Verf. bei den
vorliegenden Untersuchungen aufs neue festgestellt. (Ofversigt af kongl.
Vetensk. Akad. Forhandl. 1903. 28.) I

Uber einige Manganperjodate.
Von W. B. Price.

(Mitgeteilt von H. I.. Wells.)

Obgleich Rammelsberg behauptet hat?), dal Manganperjodat nicht
existiert, hat Verf. gefunden, dal die folgenden Verbindungen leicht
dargestellt werden konnen: Na,Mn,J,0,, KsMnyJ,0;; und HyMn,J50,;.
Diese Salze bilden schone hellrote Niederschlige, welche sich im Aus-
sehen gleichen und bei Abwesenheit von Reduktionsmitteln bemerkenswert
bestiindig sind, da sie scheinbar ganz unléslich sind und nicht veréindert
werden; wenn man sie mit siedendem Wasser, siedender verdiinnter
oder konzentrierter Salpetersiiure und siedender verdiinnter Schwefel-
siure behandelt. Die Verbindungen bilden sich als auferordentlich fein
verteilte Niederschlige, wenn man eine Manganosulfat- oder -nitratlsung,
die einen grofien Uberschuf von verdiinnter Schwefelsiiure oder Salpeter-
siure enthilt, mit einer schwefelsauren oder salpetersauren Lisung von
Natrium- oder Kaliumperjodat oder in dem letaten Falle mit UberJod—
siure vermischt. Die Niederschlige fallen erst nach einiger Zeit in
kalten Losungen, aber rasch beim Erwiirmen auf etwa 450 aus. (Amer.
Chem. Journ. 1903. 30, 182.) 7

Uber gemischte Platophosphinamminverbindungen.
Von P. Klason und J. Wanselin.

Bei der Einwirkung von Trihth;lphosphin (2 Mol) auf Kalium-
platinchloriir (1 Mol.) bilden sich, wie Cahours und Gal gezeigt
haben, zwei isomere Verbmdungen die eine ist gelb, in Ather loslich,
die andere weifl, in Ather unloslich. Die gelbe Verbindung geht schon
bei gelinder Wirme in’ die weile tiber. Dab' der symmetrische Bau
der weilen Verbindung zukommt, geht daraus hervor, daf es diese
ist, welche aus dem Platotetratriithylphosphinchloriir entsteht, und
daf sie mit Phenylsulfhydrat Platotriithylphosphinphenylmercaptid,

Pt<£t8:H:;;§8:g: gibt.  Verf. nennt deshalb die gelbe Verbindung

o - Platotriithylphosphinchloriir (C,H;),P = Pt<P (C’H°)3CI die weille Ver-
bindung aber - Platotriathylphosphinchlorﬁr Pt<££82{f}sg} Es ist nun
zu erwarten, dall - Platotnathylphosphmchlorur 2 Mol., Ammoniak und
ebenso Platoamminchloriir 2 Mol. Triéithylphosphin aufzunehmen vermag.
Entweder sind nun die so entstandenen Verbindungen tautomer wie

die entsprechenden Platoamminpyridinverbindungen. oder es existieren

7) Pogg. Ann, 1868, (34, 523,

Verbindung allmiihlich in die erste iibergeht.

vollig von Platotriithylphosphinamminchlortir, (G’gb) P>>Pt<a Cp ver-

schieden ist. Das KExperiment hat nun gezeigt, daf man hier zwei
voneinander wohl unterschiedene Verbindungen hat, dall aber die letzte
Diese Tatsache ist
theoretisch wichtig, denn sie ist vollig unvereinbar sowohl mit ' Werners,
wie mit Jorgensens Annahme. Was die Verbindung Platoammin-
triithylphosphinchloriir anbelangt, so gibt die Losung desselben mit
Kaliumplatinchloriir keinen Nlederschlag, wird die ammoniakalische
Losung mit Phenylsulfhydrat in Alkohol behandelt, so entstehen
nadelférmige Krystalle von Platotriiithylphosphinphenylmercnptid. Daf}
Platotriithylphosphinamminchloriir verschieden vom Platoammintridthyl-
phosphinchlortir ist, geht daraus hervor, daf es mit Kaliumplatinchloriir
eine dem griinen Salze von Magnus entsprechende Doppelverbindung
bildet, welche als ein hellroter Niederschlag entsteht, wenn Lisungen
von I’]atotllathylphosphmammmchlorur und Kalmmplatmchlonir vermischt
werden. (Ofversigt af kongl. Vetensk. Akad. Forhandl. 1903. 28, 2.) /

Verbindungen des vierwertigen Vanadins. II. Mitteilung: Vanadyl-
oxalate, Vanadylrhodanide und Vanadite. Von J. Koppel und R. Gold-
mann. (Ztschr. anorg. Chem: 1903. 36, 281.)

Uber die erste anhydridische Modlﬁkatxon des Calciumsulfates.
Paul Rohland. (Ztschr. anorg. Chem. 1903. 36, 332.)

Beitrag zur Konstitutionsaufkléirung der Antimonpont&chlorid- Chrom-
chlorid- Doppelsalze. Von P. Pfeiffer. (Ztschr. anorg. Chem. 1903. 36,349.)

Beitriige zur Kenntnis des Ozons. Von Leopold Grifenberg.
(7tschr anorg. Chem. 71903. 36, 355.)

Uber Doppelsalze des Jod— und Bromcadmiums. Von J. M. Eder.
Priorititsreklamation und Berichtigung. (Ztschr. anorg.Chem.1903.36,412.)

Von

3. Organische Chemie. .

Uber 2-Aminoundekan und 2-Aminononan.
Von H. Thoms und C. Mannich.

Das 2-Aminoundekan und das 2-Aminononan entstehen durch
Reduktion der Oxime des Nonylmethylketons _bezw. Heptylmethylketons
mit Natrium in alkoholisch-essigsaurer Liosung. Aus der konzentrierten
wassengen Lisung des salzsauren 2-Undecylamins scheidet Kalilauge
ein farbloses, spezifisch leichtes Ol ab, das bei der Destillation im
Vakouum bei 113—114° unter 26 mm ﬁbergeht Die so erhaltene freie
Base reagiert stark alkalisch, sie zieht rasch Kohlensiure an und wird
dabei in diinner Schicht fest. Der Geruch ist bei gewohnlicher Temperatur
ertriglich, verflichtigt man aber einen Tropfen, etwa durch Kochen mit
‘Wasser, so werden die Atmungsorgane #ullerst heftig gerelzt — Das
mit Wasser. nicht mischbare freie 2-Nonylamin bildet ein farbloses,
stark alkalisches Ol vom Siedep. 69 —69,6° bei 11 mm Druck. Uber
seinen Geruch gilt das beim 2- Undecylamm Gesagte. (D. chem. Ges.
Ber. 1903. 36, 2b654.) ()

Uber die Richtung der
Wasserabspaltung aus hochmolekularen sekundgren Alkoholen.

Von H. Thoms und C. Mannich.

Es handelt sich um die Wasserabspaltung aus dem Nonylmethyl-
carbinol und dem Heptylmethylearbinol, welche .beiden sekundiren
Alkohole sich durch Reduktion mit Natriumalkoholat aus dem Nonyl-
methylketon und Heptylmethylketon des itherischen Rautendles gewinnen
lagsen. Diese Wasserabspaltung kann theoretisch in zweierlei Weise -
erfolgen: 1. CH,.CH(OH).CH,.C,H,; — CH,:CH.CH, G £ H0

2. CH .CH(OH). CH,. CsH;; = CH;.CH: CH. Ca 1+ Hy
Nach den von den Verf. an den beiden genannten Carbinolen gemachten
Erfahrungen tritt die doppelte Bindung fast ausschlieflich zwischen das
zweite und dritte Kohlenstoffatom der Kette. Als wasserabspaltendes
Mittel benutzt man zweckmiBig 60-proz. Schwefelstiure. Kocht man
z. B. Nonylmethylcarbinol 8 Std. lang mit der b-fachen Menge 60-proz.
Schwefelsiure, so erhiilt man in einer Ausbeute von 70—S80 Proz. der
Theorie ein Ol von der Zusammensetzung C,,H,,. Letzteres erwies
sich als ein Gemisch zweier isomerer Undecylene; und zwar besteht
es zu etwa 96 Proz. aus dem Kohlenwasserstoff CH;.CH:CH.CgH;,; und
zu etwa 4 Proz. aus dem Kohlenwasserstoff CH,: CH,CyH;,. Nebenher
entsteht in kleinerer Menge der dem Nonylmethylcarbinol entsprechende
Ather von der Zusammensetzung Ca,H 0. Das durch ‘Wasserabspaltung
aus dem Heptylmethylcarbinol hervorgehende Nonylen besitzt die Kon-
gtitution CH,.CH:CH.CgH;s. (D. chem. Ges. Ber. 1903. 36, 25644.) o

Uberfuhrung
des Nonylmethylketons in das isomere Oktylithylketon.
Von C. Mannich.

Durch Wasserabspaltung mittels 60-proz. Schwefelsiure entsteht
aus dem Nonylmethylcarbinol ein Gemisch von zwei isomeren Kohlen-
wasserstoffen der Formel C,,H,, (5.vorstehend). Durch Addition von Brom.
und nachfolgende Bromwasserstoffentziehun g mittels Kalihydrates wird ein
Ol der Zusammensetzung C,,Hyo erhalten, in welchem sich etwa 5 Proz.
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eines Kohlenwasserstoffs der Konstitution CH; . C ! C. CsH,,, also eines
2-Undekins, nachweisen liefen. Dieses bildet eine farblose, schon bei
gewohnlicher Temperatur ziemlich fliichtige Fliissigkeit von unangenehmem
_Geruch. Es siedet zwischen 199 und 201° oder unter 10,5 mm bei
- 81,69 An das 2-Undekin 1i6t sich mit Hilfe von Schwefelsiure Wasser
anlagern, wobei 2 isomere Ketone entstehen:

CH;).C ; C.CBH17 e CHs.CO.CHg-CgH17 und CH;}-CHQ.CO-CHH”;
das, eine Keton erweist sich als Nonylmethylketon, das andere als Oktyl-
athylketon. Da das 2-Undekin aus dem Nonylmethylketon gewonnen
wird, so ist auf diesem Wege eine Uberfiihrung des Nonylmethylketons
in das isomere Oktylithylketon moglich. Bei sorgfiltigem Arbeiten
betriigt die Ausbeute an Oktylithylketon gegen 25 Proz. der Menge
des angewandten Nonylmethylketons. (D.chem.Ges.Ber.1903.36,2551.) ¢

: 5 Uber die Kondensation hochmolekularer
aliphatischer Ketone zu Yerbindungen yom Typus des Mesityloxyds.
Von H. Thoms und C. Mannich.

Durch Kondensation zweier Molekeln Aceton entsteht bekanntlich
unter Austritt einer Molekel Wasser Mesityloxyd. In analoger Weise
verlaufende Kondensationen von hochmolekularen Homologen des Acetons

~ sind bisher nicht bekannt geworden. ' Indessen sind auch diese, wenn
die Carbonylgruppe auf der einen Seite mit einer Methylgruppe ver-
bunden ist; einer analogen Kondensation fihig. So entsteht z. B. aus
dem Nonylmethylketon ein ungesiittigtes Keton der Formel C,,H,,0
35y
0,H,,.C: CH.CO.C,
methylketon ein ungesittigtes Keton von der Zusammensetzung C,sH,,0.
Diese Kondensation entsteht unter Einwirkung von Chlorwasserstoffgas
durch Austritt yon 1 Mol. Wasser aus 2 Mol. Nonylmethylketon. Ahnlich
wie das Mesityloxyd durch stark verdiinnte Schwefelsiure in Aceton
zuriickverwandelt wird, lift sich auch das aus dem Nonylmethylketon
erhaltene Kondensationsprodukt durch Wasseraufnahme wieder in Nonyl-
methylketon tiberfiihren. Durch 3-stiind. Kochen mit 60-proz. Schwefel-
giitire findet ziemlich vollstindige Uberfiihrung in Nonylmethylketon
statt. — Das aus dem Heptylmethylketon erhaltene ungesittigte Keton

CH, i

H,,.0: CH. 00 . CH,y (D.chem.Ges.Ber.1903.36,2555.) 0
Die Einwirkung von Kohlenoxyd auf Natrium-
alkoholate allein und in Gegenwart von Salzen der Fettsiiuren.

= Von W. A, Beatty. .

Die Einwirkung von Kohlenoxyd auf Natriumisoamylat ist von
Geuther und Frolich studiert worden®), welche viel Ameisensiiure,
etwas Valeriansiiure und eine ungesittigte Sdure C;¢H;s0,, aber keine

“ Spur von Isoamylameisensiure erhielten. Verf. hat nun aus 450 g Natrium-
isoamylat nach 12-tig. Behandlung mit Kohlenoxyd 25 g Decylalkohol
(Isopropylisoamylathylalkohol), 14 g 7-Oxyundecylensiurelacton Cy, HapOa,
25 g Isopropylisoamylessigstiure neben etwas Amylalkohol .und viel
Ameisensiiure und Isovaleriansiure erhalten. — Darch Uberleiten von
Kohlenoxyd ftiber ein #quimolekulares Gemisch (810 g) aus Natrium-
acetat und Natriumisoamylat erhielt Verf. bei Aufarbeiten des Reaktions-
gemisches folgende Produkte: Der abgeschiedene neutrale Anteil gab
bei der fraktionierten Destillation 25,7 g eines bei 70—900° unter 60 mm
siedenden Oles, 14,5 g eines bei 90—120° unter 9 mm siedenden Oles
und 18,9 g eines bei 120—185° unter 9 mm siedenden Oles. 21 g
Harz blieben im Destillationskolben “zuriick. Das niedrig siedende Ol
bestand hauptsiichlich aus Isoamylalkohol vom Siedep. 129—13109. Aus
der Mittelfraktion wurden schlieflich nach 2 Destillationen 9,1 g reiner
Decylalkohol vom Siedep. 97—999 unter 8 mm erhalten. Es war der
Isopropylisoamylithylalkohol. Bei weiterer Destillation des hochsiedenden
Oles, 18,9 g, wurden 2 Fraktionen erhalten und analysiert; es liefl sich
aber kein Schlul ziehen iiber die Natur der vorliegenden Produkte.
Aus dem die sauren Anteile enthaltenden Reaktionsgemische wurden
50 g rohe olige Siéuren abgeschieden. Bei der Destillation erhielt Verf.
folgende Fraktionen: 9 g gingen bis zu 60° unter 60 mm {iber, 8,9 g
bei 60—1009 unter 20 mm, 20,6 g bei 100—180° unter 20 mm. 10 g
* Harz blieben zuriick. Bei der Behandlung der hther siedenden Fraktion
 mit Natron und Extraktion mit Ather wurden 10 g des Lactons Cy;Hy,0,
~vom Siedep. 141—14389 (12 mm) erhalten. Die alkalischen Lisungen,
“‘aus welchen das Lacton und die niedriger siedenden Fraktionen ent-
fernt worden waren, enthielten viel Valerianséiure und etwa 15 g Iso-
propylisoamylessigsiure. (Amer. Chem. Journ. 1903. 30, 224.) 7

Ester der Schwefelsiiure und der Chlorsulfonsiiure.
; Yon F. W. Bushong.

Die sekundiren oder neutralen Ester der Schwefelsiure besitzen
nach Nef sehr niedrige Dissoziationspunkte. Dies erklirt die Tatsache,
-dab es unmbglich ist, viele der homologen Ester durch die gewohnliche
Doppelzersetzung — Einwirkung von trockenem Silbersulfat auf Halogen-
alkyle — zu erhalten. Die einzige mogliche Methode fiir die Synthese
dieser Ester bei niedriger Temperatur besteht in der Wechselwirkung

und der Konstitution i ebenso aus dem Heptyl-
19

hat die Formel

zwischen Sulfurylchlorid oder Chlorsulfonséureestern und den ver-
8) Lieb. Ann. Chem. 1880, 202, 294 )

schiedenen freien Alkoholen und ihren Salzen. Verf. hat die in der
Literatur erwithnten Reaktionen sorgfiltig untersucht und beschreibt
u..a. eine Modifikation der Behrendschen Methode?), nach welcher
er 50 Proz. der theoretischen Menge von Chlorsulfonstiureithylester er-
halt. -~ Sulfurylchlorid wird in einen Destillierkolben gebracht, der mit
einem doppelt durchbohrten Stopfen versehen ist, durch den ein
Tropftrichter und eine kapillar ausgezogene Glasrthre hindurchgehen.
Die Kapillare reicht bis unter die Oberfliche des Sulfurylchlorids hinab.
Das Ansatzrohr des Destillierkolbens ist mit einer Waschflasche, welche

~Wasser enthiilt, verbunden und weiter mit einem Aspirator. Durch den

Apparat wird ein durch Calciumchlorid getrockneter Luftstrom stetig
hindurchgezogen. Der Destillierkolben wird in ein Kiltegemisch aus Bis -
und Salz gestellt, und man lift aus dem Tropftrichter absoluten Alkohol
(etwas mehr als 1 Mol.) zutropfen. Wenn siimtlicher Alkohol zugetropft
ist, wird das Kiltegemisch entfernt, aber noch 1/, Std. Luft durch den
Apparat hindurchgesaugt, oder so lange, bis die Lisung Zimmertemperatur
angenommen hat und vollkommen farblos geworden ist. Die Reaktions-
produkte scheiden sich in zwei Schichten. Die untere besteht haupt-
siichlich aus Chlorsulfonsiiureiithylester. — Verf. beschreibt nun weiter
I. die Einwirkung von Chlorsulfonsiureithylester anf Natriumalkoholate
(Athylat, Tsoamylat, Isobutyrat, Isopropylatj, IIL die Einwirkung von
Sulfurylchlorid auf Natriumalkoholate (Athylat, Isoamylat, Isobutyrat,
Isopropylat) und III. die Einwirkung von Chlorsulfonsiureester auf
Anilin.  (Amer. Chem. Journ. 1903. 30, 212.) ¥y

Oxydation von Olsiiure
durch Permanganat bei Gegenwart geringer Mengen Alkali.
Von D. Holde und J. Marcusson.

Die Verf. nahmen die Oxydation der Olsiure mit Permanganat in .
alkalischer Lisung so vor, daf sie nur eben die zur Bindung der Ol-
siure erforderliche Lauge (40 ccm 15-proz. Lauge auf 80 g Olsiure)
verwendeten. Sie erhielten hierbei neben anderen, noch nicht niher
gepriiften  Korpern - als Hauptprodukt eine Ketooxystearinsiure yom
Schmelzp. 68—649, fiir deren Konstitution die folgenden beiden Formeln
unter Zugrundelegung der Baruchschen Formel der Olstiure méglich sind :
CH,.(CH,),.CO.CH(OH).(CH,),.CO,H oder CH,.(CH,),.CH(OH).CO.(CH,),.CO,H.
Durch Behandlung dieser Oxyketonsiiure mit wenig mehr als der theo-
retischen Menge Chromsiure in Eisessig in der Kilte (1 g Siure in
20 cem Eisessiglosung mit 0,25 g Chromsiure in 20 cem Eisessig
allmihlich versetzt) wurde die zugehorige Diketosiiure C,sH;,0, erhalten,
die identisch ist mit der bereits von Overbeck und von Hazura auf
anderem Wege erhaltenen Stearoxylsiiure. Sie ist im Gegensatze zu
der weillen Oxyketonsiure ausgesprochen gelb gefiirbt, in 96-proz.
Alkohol in der Kilte schwer loslich und schmilzt bei 88—849, Die
Verf. besprechen dann noch die Entstehung dieser Oxyketonstiure, ohne
zu einer endgiiltigen Erklirung zu kommen; weitere Versuche sollen
angestellt werden. (D. chem. Ges. Ber. 1903, 36, 2657, ‘3/

Uher Chitonsiiure und Chitarsiiure.

: Von Emil Fischer und Edward Andreae,

Bei der Einwirkung von' salpetriger Siure auf Glykosamin entsteht
ein zuckerihnliches Produkt, die sogen. Chitose, die in mancher Be-
ziehung von den gewohnlichen Zuckern abweicht. Durch Oxydation
mit Bromwasser lifit sie sich in die einbasische Chitonsiiure verwandeln;
aber auch diese unterscheidet sich von den gewthnlichen Hexonsiuren.
Anders liegen die Verhiiltnisse bei der Chitarsiiure, die aus der Glykos-
aminséiure durch salpetrige S#ure entsteht. - Die Verf. haben nun nach-'
gewiesen, dafl man die Chitonsiiure ebenso wie die Chitarsiiure als das
Anhydrid einer Hexonséiure zu betrachten hat, und zwar beide als Ab-
kmmlinge eines Hydrofurfurans. Man kann HO.CH—CH. OH
ibnen also folgende Strukturformel beilegen: g ¢p,.CH CH.COOI.
Nach den erhaltenen Resultaten halten es die .

Verf. fiir recht wahrscheinlich, daf Chiton- « (6}

und Chitarsiure die gleiche Strukturformel haben und sich nur durch
die sterische Anordnung der Hydroxyle voneinander unterscheiden.
Jedenfalls scheiden sie aus der Reihe der Hexonsiduren aus. Die neue
Anffassung bringt die beiden einbasischen Sduren wieder der Isozucker-
siure viel niher. Ebenso wie die Chitonsiiure lifit sich die Chitose
als Hydrofurfaranabkémmling von der Formel: HO.CH—HC.0OH
betrachten. Die Wirkung der salpetrigen Séiure 1o ¢H,.CH HC.CHO -
auf Glykosamin und Glykosaminstiure, die sich

schon bei gewothnlicher Temperatur vollzieht, O

ist mithin ein komplexer Yorgang, denn es wird nicht allein die Amino-
gruppe als Stickstoff eliminiert, sondern gleichzeitig der hierbei zu er-
wartende Hydroxylkdrper anhydrisiert. (D.chem.Ges.Ber.1903.36,2587.) &

Uber einige Psendodithiobiurete.
g Von Treat Baldwin Johnson. ;
Verf. hat gefunden, daf die nichtsubstituierten Psendothioharnstoffe
NH=C(SR)—NH,(R — CH;—, C,Hz;—) in wisseriger Losung bei ge-
wthnlicher Temperatur recht bestindig sind und sich sehr glatt mit
Isothiocyanaten verbinden, indem sie eine nene Klasse von Pseudodithio-

I.
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biureten geben. Die ersten Pseudodithiobiurete wurden von Tursinif0)
durch Behandlung von Phenyldithiobiuret und p-Tolyldithiobiuret mit
Athyljodid in Gegenwart von Ammoniak dargestellt. Er erwihnt auch
die entsprechenden Pseudomethylderivate. Es gibt zwei strukturell
verschiedene Pseudodithiobiurete, da tautomere Formen nicht in Betracht
gezogen zu werden brauchen, welche die Zusammensetzung von Tur-

sinis Phenylderivat haben:
CyH; = C—NHCSNH, C,H,NHCSN = C—NH,
| und | .

SC,H,

Verf. hat durch Behandluno' von Pseudoiithy Ithloharnstoﬂ' mit Phenyl-
isothiocyanat das Paeudoath) ldithiobiuret von der Formel II dargestellt.
Ks stimmt aber in keiner seiner Eigenschaften mit Tursinis Kérper
iiberein. Dieser mul deshalb das isomere Pseudoiithyldithiobiuret von
der Formel I sein. Ferner hat Verf. gefunden, dafl Isothiocyanate mit
den aromatischen substituierten Psendothioharnstoffen #ufierst glatt rea-
gieren. Dies tun sie am besten bei gewohnlicher Temperatur und geben
quantitativ Pseudodithiobiurete. ~Niemals wurde dabei die Bildung
labiler Produkte beobachtet. Das Isothiocyanat vereinigt sich mit dem
Aminoradikal des Psendothioharnstoffs, wobei der Stickstoff mit der
Arylgruppe bevorzugt wird. Die Struktur der Pseudodithiobiurete wird

durch folgende KFormel wiedergegeben: C,H,S. (w/Qv(I:I(‘b\'HC oty D1e

Pseudodithiobiurete addieren sehr glatt Methyljodid und geben mit
diesem wohlkrystallisierte und. leicht zu reinigende Produkte. Die
Alkylradikale sind in diesen Additionsprodukten an Schwefel gebunden
und nicht an Stickstoff. Mit Phenylhydrazin erhielt Verf. statt Triazol-
*_derivate Diphenylthiosemicarbazid. (Amer.Chem.Journ.1903.30, 167.) 7

Uber die Einwirkung von Alkoholen auf gemischte Anhydride.
Von Robert Kahn.

Bei den untersuchten gemischten Anhydriden kam als eine Kom-
ponente in allen Fillen Benzoestiure zur Anwendung. Die Anhydride
wurden durch Einwirkung von Benzoylchlorid auf das Kalinmsalz der
anderen Komponente in #itherischer Suspension dargestellt. Die Reaktion
" geht bei Zimmertemperatur vor sich und liefert bei geniigend langem
Schiitteln befriedigende Resultate. KEs wurden vorliunfig folgende An-
hydride der hmwnkung von Alkohol unterworfen 1. Benmesﬁure -p-Nitro-

benzoeqaureanhydnd C¢H;.C0.0. CO CyHy. NOg, als Beispiel eines An-
hydrides zweier Siuren von erheblich verschiedener Stirke. Das An-
hydrid wurde durch Alkohol in p-Nitrobenzoesiureester und Benzoestiure
zerlegt. 2. Das schon yon Gerhardt beschriebene Benzoesiure-Cumin-

1 4

siiureanhydrid, CsHzCO.0.CO.C;H,.CH(CH,),, als Beispiel eines An-
hydrides zweier Siuren von wenig verschiedener Stirke. Bei der Ein-
wirkung von Alkohol wurden alle vier miglichea Produkte (Benzoestiure,
Cuminsiiure, Benzoesilureester, Cuminsiureester) in erheblicher Menge
erhalten.
siiure-Mesitylcarbonsiiureanhydrid, Ut
als Beispiel eines Anhydrides einer e
sterisch behinderten und einer nicht < \/ 'CO'O’CO'<_>'CH‘“
behinderten Siure. = Alkohol wirkte ! S GHE

auf dieses unter Bildung von Mesitylcarbonsiureester und Benzoesiure
ein. - Benzoesiureester und Mesitylearbonséiure konnten nur in Spuren
nachgewiesen werden.  (D..chem. Ges. Ber. 1903. 36, 2535.) 0

% Zur Kenntnis der sogenannten Styrolnitrosite.
Ul)er eine neue Bxldun"s“olse der untersalpetrigen Siure.
Von H. Wieland.
Verf hat bereits vor kurzem darauf hingewiesenl!l), dall zwischen
den aliphatischen Nitrositen und den gemischt-aromatischen Verbindungen,
_ die diesen Namen tragen, ein prinzipieller Unterschied besteht. ‘Jene
enthalten neben einer Bisnitrosogruppe den Salpetrigsiurerest, sie ent-
sprechen dem Typus: 0; C:
withrend die analogen Derivate der gemxscht—aromatxschen | 0.NO
Reihe mit Sicherheit beide Stickstoffatome am Kohlenstoff (N,0;) O.NO'
gebunden enthalten. ' Um diesen Unterschied auch in der b
Benennung auszudriicken, diirfte es sich empfehlen, die C—C.
Stickstoffsesquioxyd-Additionsprodukte der zweiten Art als Pseudo-
nitrosite zu bezeichnen. Vor 8 Jahren hat E. A. Sommert?) eine Unter-
suchung iiber das Pseudonitrosit des Styrols verdffentlicht. Beim Studium
eines zum Vergleiche mit seinen Produkten dargestellten Priiparates
fand Verf. verschiedene Widerspriiche gegeniiber den Beobachtungen
Sommers, auferdem eine Reihe neuer Reaktionen, die den Verf. zur
eingehenden Bearbeitung des Styrolpseudonitrosites veranlaften. Unter
geeigneten Bedingungen gelang es, bei der Behandlung des Pseudo-
nitrosites mit Alkalien die Bildung von untersalpetriger Siure direkt
nachzuweisen. Gibt man zu der Verbindung gewdhnliche Natronlauge, so
geht sie nach und nach mit gelber Farbe in Lisung; dabei entwickelt sich
10y D. chem. Ges. Ber. 1884, (7, 585.

1) Lieb. Ann. Chem. 1903. 323 2558,
12) D. chem. Ges. Ber. 1895. 28 1828; 1896. 29, 356.

SC,H;

3. Das dem Benzoesiture-Cuminsiiureanhydrid isomere Benzoe-

eine geringe Menge Stickoxydul; es bildet sich etwas Benzaldehyd, sowie

Nitromethan. Die Lmsetzunv vcr]duft also zum Teil nach der Formel
C,H,.CH.CH,.NO, :
< H,.CH(OH
(‘.\20) S I\n()H CgHs.CH(OH). I(:‘IOIO\?Q) + N,0 + H,0
C:H,.CH:CH,.NO, %

—> 2 CgH;.CH: O + 2 CH, : NOONa.
Als Hauptprodukt entsteht, durch Kohlensiure fallbar, eine gelbe,
amorphe Siure, die sich bei 920 zersetzt. Schliefllich befindet sich in
der alkalischen Ldsung Hyponitrit, dessen Anwesenheit sich nach dem

Ansiidern durch die allméhliche Bliuung von Jodkaliumpapier verrxe’c
(D. chem. Ges. Ber. 1903. 36, 2558.) 250

Bestimmung der Struktur der Apophyllensiiure.
Von Alfred Kirpal. =

Verf. weist.. nach, : daf: die  Apophyllensiure ein:. .COOH.
7-carboxyliertes Nikotinsiiuremethylbetain ist: = . co
Apophyllensiure ist eine aulerordentlich stabile Verbindung, l l -

die tagelang mit Salpetersiiure gekocht werden kann, ohne A
Veriinderung zu erfahren. (Monatsh. Chem. 71903. 24, 519.) § CH;N-O

Synthesen in der Camphorgruppe mittels Magnesiumpulvers.
(Erste Mitteilung.) :

Von Signe M. Malmgren. :

A. Uber die Einwirkung von Magnesiumpulver auf
a-Monobromcamphor.. Wenn trockenes Magnesiumpulver auf ge-
schmolzenen Bromcamphor (Schmelzp. 760) bei Wasserbadtemperatur
einwirkt, findet keine Reaktion statt. Wird die Temperatur auf etwa
1200 gesteigert, so tritt die Reaktion #duBerst heftxg ein, und die Masse
verteert sofort. List man dagegen den Bromcamphor in einem indifferenten
Mittel und liflt dann das Magnesium einwirken, so kann die Reaktion
je nach der Natur des Liosungsmittels und der angewandten Temperatur
geméifigt werden. In Xylollosung hat Verf. neben. Camphor ein Produkb
erhalten, das mit dem Oddoschen [73-Dicamphanhexan-1,4-dion, sowie
mit dem von den Hochster Farbwerken im D. R. P. 94498 Dicamphendion
benannten Korper identisch ist.. Aufler dem Camphor und dem Di-
camphendion hat Verf. bei dieser Reaktion nur minimale Spuren (0,1
bis 0,3 Proz.) eines gelben Oles erhalten; es ist eine Siure. Beim
Arbeiten in wasserfreier Toluollésung bei 1100 hat Verf. neben 50 Proz.
Camphor und 44 Proz. Dicamphendion, auch den Dieamphor in- den
alkoholischen Mutterlangen des Dicamphendions nachweisen konnen. In
wasserfreier Benzollosung tritt nach 1"’-st\ind1gem Brhitzen auf dem
kochenden Wasserbade keine Reaktion ein. In absolutem Ather schlieflich
ist die Grignardsche Reaktion der Hauptvorgang. Es entsteht ein
Magnesiumbromcamphor, und dieser bleibt in Lisung. Nebenbei bildet '
sich aber auch der Magnesiumcamphor zu etwa 40 Proz. der Summe des
Bromcamphors und Magnesiums, und dieser Korper fillt zusammen mit
Magnesiumbromid aus der Losung aus. B. Vermittels der Reaktions-
produkte ausgefiihrte Synthesen. Die nach der Einwirkung von
Magnesiumpulver - auf «-Monobromcamphor in absoluter Atherlosung
entstandenen Produkte besitzen ein aullergewthnliches Reaktionsvermogen.
Sie lassen sich augenblicklich mit Repriisentanten der verschiedensten
Korperklassen kondensieren und liefern gewohnlich gut charakterisierte
Produkte in hohen Ausbeuten. (D. chem. Ges. Ber. 1903. 36, 2608.) &

Versuche iiber asymmetrische Synthese.
Von Emil Fischer und Max Slimmer.

Im Gegensatze zur chemischen Synthese, welche aus optisch inaktivem
Materiale stets wieder inaktive Substanzen hervorbringt, ist bekanntlich
die Pflanze imstande, aug Kohlensiiure und Wasser direkt optisch aktive
Kohlenhydrate zu bilden. Uber die Ursache dieser natiirlichen asym-
metrischen Synthese<sind seit Pasteur verschiedene Ansichten geiuflert
worden. Die Verf. haben nun versucht, durch passende Abinderung der
Bedingungen die Verseifung der Cyangruppe im Cyanhydrin des Helicins
CgH1105.0.CeH,.COH zum Siureamid bezw. Carboxyl auszufiihren. Das
gelang durch Anwendung des Tetracetylhelicins. Dieses addiert quan-

titativ Blausiure und liefert ein schon krystallisierendes Cyanhydrm von
CN

‘der Formel (C;H;0),CsH;0;.0. CeHy C OH. Darch vorsichtige Behandlung

H
mit fliissiger Salzsiiure und der berechneten Menge Wasser lifif sich
daraus das entsprechende Amid gewinnen. Beim Erwirmen mit sehr
verdiinnter Salzsiiure wird dieses verseift, und es entsteht ein Produkt,
das in erheblicher Menge ¢-Oxymandelsdure, HO.C;H,.CH(OH).COOH,
enthiilt. Es ist optisch akfiy, aber das Drehungsvermigen war stets
nur recht gering. Da diesem Versuche die notige Beweiskraft fehlte,
so haben die Verf. noch eine andere Reaktion zur Erzeugung eines
asymmetrischen Kohlenstoffatomes aus der Aldehydgruppe des Helicins
gowithlt, nach welcher sie zu dem neuen Glykoside Glyko-o-oxyphenyl-
dthylearbinol C;H;;05. 0 . CsH, . CH(OH) . C;H; gelangt sind. Wird
letzteres mit sehr verdiinnter Siure verseift, so entsteht neben Zucker
und anderen Produkten ¢-Oxyphenylithylcarbinol, HO.CyH;.CH(OH).C,H;.
Durch Destillation im Vakuum gereinigt, zeigte dieses Produkt die relativ -
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hohe spezifische Drehung —9983’, und da die optische Aktivitit blieb,
so glaubten die Verf., damit das Problem der asymmetrischen Synt.hese
gelost zu haben. Trotz der Richtigkeit der tatsiichlichen Beobachtungen
hat sich dieser Schlufl bei weiterer Priifung der Frage leider als nicht
stichhaltig erwiesen. Die Verf. halten aber das Problem der asym-
metrischen Synthese auf #hnlichem Wege fiir losbar und setzen die
Versuche fort. (D. chem. Ges. Ber. 1903. 36, 2575.) 0

, Uber die Derivate
einiger Dipeptide und ihr Verhalten gegen Pankreasfermente.

Von Emil Fischer und Peter Bergell.

Bei der nacheinander ausgefithrten Spaltung des Seidenfibrins durch
Salzsilure, Trypsin und Barythydrat erhielten die Verf. ein Produkt, welches
- nach den Digenschaften und der Zusammensetzung der /2 -Naphthalin-

sulfoverbindung in die Klasse der Dipeptide gehtrt!s). Um die Konstitution
dieses Stoffes au{zuklaren, haben die Verf. versucht, ihn synthetisch® zu
bereiten. Sie haben das [-Naphthalinsulfoglycin durch Thionylehlorid
in das entsprechende Chlorid verwandelt und mit dem Ester des aktiven
(-Alanins kombiniert. Auf dieselbe Weise wurde das aktive [7-Naph-
thalinsulfo- d-alanin mit Glykokoll verkniipft. Leider war keiner von
diesen beiden synthetischen Kérpern identisch mit dem Produkte aus
Seide. — Die Beschiiftigung mit den Dipeptiden hat die Verf. zu einigen
Versuchen tiiber ihr Verhalten gegen die Pankreasenzyme veranlalt,
deren Resultat einen weiteren Beweis fiir die nahe Verwandtschaft dieser
Korper mit den natiirlichen Proteinstoffen gibt. Die bisherigen Versuche,
~ einfachere chemische Verbindungen durch Trypsin zu spalten und so den
Mechanismus der Wirkung dieses Enzyms bei der Eiweillverdanung zu
verfolgen, haben kein positives Resultat ergeben. Ein negatives Resultat
erhielten. die Verf. auch bei Versuchen, das einfachste Dipeptid, das
Glycylglycin, oder die Naphthalinsulfoderivate der isomeren Dipeptide,
welche aus Glykokoll und (-‘Alanin bestehen, fermentativ zu zerlegen.
Aus den Beobachtungen der Verf. geht hervor, dafl die Hydrolyse von
Dipeptiden und ihren Derivaten durch Pankreatin yon sehr verschiedenen
Faktoren, d."h. von der Natur der Aminosiiure, von ihrem sterischen
Bau und endlich bei den Derivaten auch von der Zusammensetzung der
ganzen Molekel, abhingig ist. (D. chem. Ges. Ber. 1903. 36, 2592.) o

Uber Hydrazidine, (D. chem. ‘Ges.
Ber. 1903.-36; 2483.)

: Uber Dxmethyldlphem]nmmomumsalze
- H. Decker. Hieriiber ist bereits in der ,Chemiker-Zeitung® berichtet
worden4).  (D. chem. Ges. Ber. 1903. 36, 2487.)

Uber das 8-Aminophthalimid. Von Hugo Kauffmann und Alfred
Beillwenger. (D. chem. Ges. Ber. 1903. 36, 2494.)

Zur Geschichte der Isozimtsiure. Von Arthur Michael,
Ges. Ber. 1903. 36, 2497.)

Uber 9- Nltrophenanthren und dessen Reduktionsprodukte. (Studien

\

Von Hugo Voswinckel

(D. chem,

in der Phenanthrenreihe.) [VI. Mitteilung.] Von Julius Schmidt und

Max Strobel. (D. chem. Ges. Ber. 1903. 36, 2508.)

Uber labile und stabile Krotonlactone. Von E. Erlenmeyer jun.
(D. chem. Ges. Ber. 1903. 36, 25623.)

Uber die Einwirkung von Ammoniak auf ein Gemisch zweier @-Oxo-
siiuren. Von E. Erlenmeyer jun. (D.chem. Ges. Ber. 1903. 36, 2525.)

Uber die Entstehung und Umwandlung der Cmnamoylamelsens&ure
Von E. Erlenmeyer jun. (D.chem. Ges. Ber. 1903. 36, 2527.)
/ Uber die Bildung von Estersiuren. Von Rob. Kahn. (D. chem.
Ges. Ber. 1903. 36, 2531.)

Uber P)ndazmdenvate IIT. Dimethylpyridazindicarbonsiureester.
Von C. Paal und C. Koch. (D. chem. Ges. Ber. 1903. 36, 2538.)
; Uber einige Ammoniumverbindungen. Einwirkung von Alkalien

. auf die Oxydihydrobasen. (14. Mitteil.) Von H. Decker. (D. chem.

Ges. Ber. 1903. 36, 25668.)

Uber das Propenylbenzol. Antwort an Herrn Kunckell.
August Klages. (D. chem. Ges. Ber. 1903. 36, 25672.)

Von

Die Einwirkung von Bromeyan auf Benzylcyanid. Von J.v. Braun..

(D. chem. Ges. Ber. 1903. 36, 2651.)
3% Uber die Konstitution einiger Derivate des Santomns Von
" L. Francesconi. Polemik gegen E. “‘edekmd (D. chem Ges.
-Ber. 1903. 36, 2667.)

~Uber eine eigenartige Isomanererschemung"Von G. Schroeter
und Hans Meerwein. (D.chem. Ges. Ber. 1903. 36, 2670.)

Zur Konstitution .der gemischten Azoverbmdungen I. Uber das
Phenylmethylpyrazolonazobenzol von L. Knorr. Von A. Eibner.
(D. chem. Ges. Ber. 1903. 36, 2687.)
: Uber Kohlenwasserstoﬁ'e der Zyklohexadiénreihe. Von Arthur
- W. Crossley und Henry R. Lie Sueur. Polemik gegen Harries
und Antoni. (D. chem. Ges. Ber. 1903. 36, 2692.)

- Uber Diketone und Tetraketone aus p-Amidoacetophenon. Von
CarlBﬁloW und Ernst Nottbhohm. (D.chem. Ges.Ber.1903.36,2695.)
3 Uber die Einwirkung von Brom und von Chlor auf Phenole Sub-

~ stitutionsprodukte, Pseudobromide und Pseudochloride.” Von Th.Zincke.

- 1%) Chem.-Ztg. 1902. 26, 939, 1) Chem.-Ztg. 1903. 27, 665.

Von' S/ Gadomska und

- Er-beobachtet genau den Augenblick, wo das Sieden beginnt,

IX. Uber die Einwirkung von Brom auf Isoeugenol. Von Th. Zincke
und O. Hahn. (Lieb. Ann. Chem. 1903. 329, 1.) i

Synthesen in der Isochinolinreihe. (2. Abhandlung.) Versuche zur
Synthese des Papaverins. Von P.Fritsch. (Lieb.Ann.Chem.1903.329,37.)

Uber die aus Tetramethyldiamidobenzhydrol und - Athoxyben/oe—
siiure, deren Amid, Methylamid und Dimethylamid entstehenden T'ri-
phenylmethanderiv. ate und deren O\Tdationsprodukte. Von P. Fritsch.
(Lieb. Ann. Chem. 1903. 329, 66.)

Zur Kenntnis der Terpene und der itherischen Ole. Von O.Wallach.
62. Abhandlung. Uber Pulenon [Trimethyl-(1,4,4)-hexanon-(5)]. Mit-
bearbeitet von Wilhelm Ixempe — 63. Abhandlung. I Uber die Um-
wandlung zyl\lxscher Ketone in Pyrazolbasen. Mitbearbeitetvon Ad.Stein-
dorff. IL Uber das Verhalten der Oxymethylenverbindungen azyklischer
Ketone gegen Semicarbazid. (Lieb. Ann. Chem. 1903. 329, 82, 109, 131.)

4. Analytische Chemie.
Zur Methodik der Ammoniakbestimmung.
Von A. Schittenhelm.

Mit der alten Schlésing-Neubauerschen Methode der Ammoniak-
bestimmung werden nur anniihernde Werte gefunden; diese sind zwar
fiir den Ammoniakgehalt des Harns noch verhiilltnismifiig brauchbare, zu
der Bestimmung des Ammonmkgehultes von Blut und Geweben ist die
Methode jedoch so gut wie nicht verwendbar. Nach den Untersuchungen
des Verf. ist die Kriiger-Reichsche Methode eine fiir die Ammoniak-
bestimmung im Harn durchaus vollkommene, welche vor allem infolge
ihrer einfachen Ausfithrung sich fir Klinische Zwecke vorziiglich eignet;
gsie wird am besten in folgender Weise ausgefithrt: In einem
Destillationskolben werden 25 ccm Harn mit 10 cem Kalkmilch und
10 cem siurefreiem 96-proz. Alkohol gemischt und nun mit der als
Vorlage dienenden Peligotschen Rohre verbunden, welche 26 cem
0 - Salzsiiure enthiilt und gut in Eis gekithlt ist. Der zweite
Schenkel der Peligotschen Rohre ist mit der Wasserstrahlpumpe ver-
bunden; die Destillation geschieht durch Erhitzen des ersten Kolbens
im Wasserbade, dessen Temperatur 430 nicht iiberschreiten soll, unter
einem Druck von 80—40 mm Quecksilber. 17 Min. nach Beginn des
lebhaften Siedens ist die Destillation beendet; dann lifit man zum Schlusse
durch einen am Destillationskolben angebrachten Quetschhahn 10 cem
Alkohol zu, welcher den Kolbeninhalt wieder in lebhaftes Sieden bringt
und die in der Uberleitungsrohre befindlichen Wassertropfen wegspiilt.
Jetzt wird die \Vasserstrablpumpe nach vorherigem Abklemmen ihrer
Verbindung mit der Peligotschen Rohre abgestellt, darauf durch den
am Destillationskolben angebrachten Quetschhahn die Luft in den Kolben
und in die Vor]nge eingelassen und endlich der Inhalt der Peligotschen
Rohre mit o -Natronlauge zurlicktitriert, wobei Rosolsiiure als Indi-
kator benutzt wird. — Die Anwendunu dieser Methode zur Be-
stimmung des Ammoniakgehaltes der I"aeces stieB dagegen auf
Schwierigkeiten, da dabei eine gleichmillig verlaufende Zersetzung
stickstoffhaltiger Korper stattfindet. Verf. fand, dal an der Zer-
setzung stickstoffhaltiger Substanzen die angewandten Alkalien bezw.
deren Hydroxylionen die Schuld tragen, er verwendet daher wie Folin
zur  Alkalisiernng Natriumchlorid und krystallisiertes: Natriumcarbonat.
Die Methode gestaltet sich demnach fiir die Untersuchung der ver-
schiedensten Objekte (Faeces, Blut, Harn usw.) folgendermafen:
26 — 50 cecm des aunf seinen Ammoniakgehalt zu untersuchenden
Objektes, welches eventuell bei fester Konsistenz vorher mit 1/,-proz.
Salzsiurelésung gut in der Reibschale verrieben und auf ein bestimmtes
Volumen aufgefiillt wurde, werden im Destillationskolben mit etwa 10 g
Natriumchlorid versetzt, und daraunf wird so viel Natriumcarbonat zugesetzt,
bis deutliche alkalische Reaktion'vorhanden ist. Hierzu geniigt meist
1 g; hierauf wird der Kolben ins Wasserbad gesetzt und mit der als
Vorlage dienenden, in Eiswasser ruhenden Peligo tschen Rihre, in
welche vorher 10—30 cem 1/jo-Normalsidure mit einigen Tropfen Rosol-
siure gefiilllt worden waren, verbunden. An den zweiten Schenkel der
Peligotschen Rohre wird nun die Wasserpumpe angeschlossen und
sofort so gut wie moglich evakuiert. Sobald das Vakuum den héchsten
Grad erreicht hat, werden durch den am Kolben angebrachten Quetsch-
hahn etwa 20 ccm Alkohol zugegeben und nun das Wasserbad auf eine
Temperatur von 430 gebracht. In der Folge gibt man von 10 zu 10-Min.
15—20 cem Alkohol auf dieselbe Weise zu, eventuell auch noch 10 bis
15 com Wasser, falls die Fliissigkeit zu rasch eindampft. Zum Schlusse
werden zur Ver_;agung der Wassertropfen in der Uberleltungsrbhre noch-
mals 10 cecm Alkohol zugegeben. Es wird nun durch einen Quetsch-
hahn die Wasserstrahlpumpe von der Peligotschen Rohre abgeschlossen
und darauf durch vorsichtiges Offnen des an dem Kolben angebrachten

Quetschhahnes die Luft langsam zum FEinstromen gebracht. (Ztschr,
physiol. Chem. 7903. 39, 73.) : @
Uber die Bestimmung des Ammoniaks in Harnen.
Von C. Demon.

%i“ In den Kolben des Aunbinschen Apparates bringt Verf. 2 g frisch
geglithte Magnesia, 440 ccm destilliertes Wasser und 10 cem Harn.
und
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setzt dieses 45 Min. lang fort. Das Destillat wird in einem konischen
Gefille von 500 com aufgefangen, welches 15 cem B -Schwefelsiure ent-
halt, die mit 100 cem destilliertem Wasser und 10 Tropfen Lackmus-
tinktur versetzt sind. Das entstandene Ammoniak wird mittels j3-Natron-
lauge durch Differenz bestimmt. Man lést dann den Kolben ab und
bringt durch Zusatz von Wasser die riickstindige Fliissigkeit auf das
anfingliche Volumen wieder. Man schreitet zu einer zweiten Destillation
von 45 Min., indem man das Produkt in 15 cem ;- Schwefelsiure
auffingt, wie es oben angegeben ist. Das aufgefangene Ammoniak
wird in derselben Weise wie vorher titriert. Der Unterschied der in
den beiden Versuchen erhaltenen Zahlen ergibt “die Zahl fiir das vor-
hergebildete Ammoniak, d. h. welches einzig und allein den Ammonium-
salzen entspricht. — Wie Verf. gefunden hat, nimmt bei Zusatz von
Natriumfluorid zu dem Harn das urspriinglich in diesem enthaltene
Ammoniak bei lingerem Stehen nicht zu. Das ohne Zusatz von Natrium-
fluorid nach 24-stiind. Stehen des Harnes mehr gefundene Ammoniak
geht aus der Zersetzung des Harnstoffs durch diastatische Wirkung von
urophagen Mikroben hervor. (Journ.Pharm.Chim. 7903.6.Sér. 18, 289.)

Uber die Bestimmung freier
Phosphorsiiure und die Menge derselben in Superphosphaten.
Von A. Herzfelder.

Verf. hat die bisher gebriiuchlichen Methoden zur Bestimmung der
freien Phosphorsiure in Superphosphaten gepriift und gefunden,. daf
sip falsche Resultate geben; er hat daher ein schnell und exakt aus-
fithrbares Verfahren beschrieben, welches 1. auf der leichten Lislichkeit
der freien Phosphorséiute in Ather beruht, wihrend in diesem die
phosphorsauren Salze unlgslich sind, und 2. darauf, daB das Monosalz der
Phosphorsiiure sich gegen Methylorange neuntral verhilt, withrend das
Disalz basisch reagiert, weil es auch in reinem Zustande etwas dis-
soziiert ist. Die Methode ist die folgende: 1 g des gut zerkleinerten
Materials extrahiert man nach Soxhlet mit wasserfreiem Ather withrend
10 Std. Der Ather wird abdestilliert, der Riickstand dreimal in je
20 cem Wasser aunfgenommen und durch ein quantitatives Filter filtriert.
Zum Nachspiilen und Auswaschen des Filters verwendet man mit Methyl-
orange ganz schwach gefirbtes Wasser und wiischt, solange noch Rot-
farbung wahrnehmbar ist. Das Filtrat wird mit Normallauge titriert.
Die Zahl der verbrauchten Kubikzentimeter multipliziert ‘mit 7,1 ergibt
direkt die Prozente der gefundenen freien Siure. Falls die Menge der ver-

brauchten Lauge 0,6 cem nicht erreicht, so daf also weniger als 3,65 Proz,.

freie Phosphorsiiure gefunden wird, ist es ratsam, die Bestimmung mit
einer griofieren Probe zu wiederholen. Zur Kontrolle, ob sich nur freie
und keine gebundene Phosphorsiure geldst hat, dient die Weitertitration
mit Phenolphthalein, bis die rote Farbe nach 2—3-maligem Umschwenken
bestehen bleibt. War nur freie Siure in Lisung, so betriigt der eventuelle
Unterschied der zwei Titrationen hichstens 0,05 cem. Die Bestimmungen
in 15 Superphosphaten nach den verschiedenen Methoden zeigen, daf
die alkoholische Losung weder zur titrimetrischen, noch zur gewichts-
analytischen Bestimmung der freien Phosphorsiiure geeignet ist. Dagegen
glaubt Verf. anf Grund seiner Untersuchungen annehmen zu diirfen, dafl
die itherische Liosung neben freier Phosphorsiiure fremde Bestandteile
nur in Spuren enthilt, und daf die Athermethode exakter und richtiger
als die bisher gebriiuchlichen Methoden ist. Die weiteren Untersuchungen
des Verf. zeigen, dafl deutsche und ungarische Superphosphate viel reicher
an freier Phosphorsiiure sind als franzisische und englische; er ist der
Meinung, dall es angezeigt wiire, den Maximalgehalt der freien Phosphor-
siure 1n Superphosphaten zu beschrinken und ihn bei Verkiufen
ebenso zu garantieren wie die wasserlosliche Phosphorsiure. (Landw.
Versuchsstat. 1903. 58, 471.) S )

Zur titrimetrischen Bestimmung des Kaliums als
: Kaliumwismutthiosulfat.
. Von F. W. Kiister und Max Griiters.

Vor einer Reihe. von Jahren hat Carnoft eine auf der Schwer-
loslichkeit des Kaliumwismutthiosulfates, K;Bi(S.0;);, gegriindete Ka-
liumbestimmungsmethode ausgearbeitet und mit der Angabe verdffentlicht,
dafl sehr gute Resultate damit erhalten wiirden!%). Die Verf. haben nun
die giinzliche Unbrauchbarkeit der Methode experimentell nachgewiesen,
indem sie nach dem Grunde fiir die Fehler der sich als unzuverlissig
erweisenden Resultate suchten. Namentlich iiben Anderung der Kon-
zentration und des erforderlichen Alkoholzusatzes einen merklichen Ein-
fluf aus. Selbst bei vollstindig gleichen Parallelversuchen sind die
Resultate stark verschieden. Der Niederschlag hat eine ungleichmifige,
von unkontrollierbaren = Zufilligkeiten abhiingige Zusammensetzung.
(Ztschr. anorg. Chem. 1903. 36, 325.)

Eine empfindliche biologische Priifung auf Arsen.
: Von A. E. Bell.

Man hat beobachtet, dafl gewisse Schimmelpilze, besonders Penicillium
brevicaule, das Vermogen besitzen, den wohlbekannten Geruch nach
Knoblauch zu entwickeln, wenn sie auf Substanzen wachsen, die selbst
eine winzige Spur von Arsen enthalten. Diese Erscheinung.kann vor-

15) Compt. rend. 1878. 86, 480.

teilhadt fiir die Priiffung auf ganz geringe Spuren von Arsen verwendet
werden. Die Methode hierfiir ist folgende: Man kocht eine gesunde
Kartoffel, schneidet sie danach in Scheiben und bringt diese mit der
auf Arsen zu priifenden Substanz, z. B. gemahlenes Malz, in eine Petri-
schale. Das Malz’ wird auf die Scheiben aufgestrent. Danach wird
1/, Std. lang bei 1100 C. sterilisiert, um alle zufillig vorhandenen Luft-
organismen zu zerstdren. Nach dem Erkalten wird 1/; ccm vorher
sterilisiertes Wasser, welches Sporen des Penicillium brevicaule enthilt,
itber jede Scheibe gegossen. Es wird nun alles 24 Std. lang auf einer
Temperatur von 37° C. gehalten, worauf nach Offnung der Schale der
Knoblauchgeruch deutlich wahrnehmbar ist, sobald Arsen im Malz vor- -
handen war. So liéBt sich Arsen in Tapete, Wein, Bier, Gas usw.
nachweisen. (Pharm. Journ. 1903. 4. Ser. 17, 484.) : 7

Die volumetrische s
Bestimmung von %u’ecksilber und Cyanwasserstoffsiures
Von Liauncelot W. Andrews.

Bestimmung der Cyanwasserstoffsiure und von Cyaniden.
Fiir diese Bestimmung sind folgende Liosungen erforderlich: a) -Salz-
siurelosung und %-Kali- oder Natronlauge; b) eine fast gesiittigte &ueck-
silberchloridlosung, welche etwa 40 g reines krystallisiertes Salz in 11
enthdlt, die genaue Stirke dieser Losung braucht nicht bekannt zu
gein; c) eine gesittigte wiisserige Liosung von reinem p-Nitrophenol.
Um die Cyanwasserstoffsiure oder ein einfaches Cyanid zu bestimmen,
verdiinnt man die Liosung, bis sie nicht mehr als etwa 1 Proz. Cyan-
wasserstoffsiure enthiilt, und gibt 2 Tropfen der Nitrophenollosung hinzu.
Falls diese eine gelbe Farbe erteilt, gibt man [®-Salzsiiure zu, bis die
Tarbe gerade verschwunden ist; wenn sie farblos ist, gibt man 2-Kali-
lauge zu, bis die Liosung ein sehr blasses Gelb zeigt. Jetzt setzt man ,
einen Uberschufl der Quecksilberchloridlésung (gewohnlich 15 oder
20 cem) hinzu, rithrt um und lift 1 Std. bei Lufttemperatur stehen.
Hierauf wird mit Kalilauge die frei gewordene Salzsiure titriert, und
die verbranchten ccm werden auf Cyanwasserstoffsiure berechnet. Die
Umsetzung zwischen Quecksilberchlorid und Cyanwasserstoffsiiure erfolgt
nach der Gleichung: HgCl, -2 HON = Hg(CN), |- 2 HCl. — Be-
stimmung von Quecksilber. Aufler den obengenannten Lisungen
braucht man zu dieser Bestimmung nur noch eine nahezu normale Lisung
von -Cyanwasserstoffsiure, die neutral gegen Nitrophenol ist. Eine
solche Liosung erhiilt man in folgender Weise: Man 16st 60—80 g vom
besten kiuflichen Kaliumcyanid in 0,61 Wasser, gibt etwa b g Baryum-
chlorid in gesiittigter Losung hinzu und filtriert. Zu dem Filtrate
gibt man etwa 10 ccm der obigen Nitrophenollésung und .danach
verdiinnte Schwefelsiiure, bis die gelbe Farbe blal geworden ist. Die
Neutralisation wird mit %-Salzstiure bewirkt. Schlieflich fillt man auf
1 1 auf. Die Losung soll etwa 27 g Cyanwasserstoffsiiure enthalten und
farblos sein. Das zu bestimmende Quecksilber mufl als Quecksilber-
chlorid (oder -bromid?) zugegen sein. Ist es als Nitrat vorhanden,
so wird ein Uberschuf von Natriumchlorid hinzugegeben. Organische
Siiuren miissen abwesend sein. Zuniichst hat man durch Zusatz von
Nitrophenol und Salzsiiure neutral zu machen, bis die gelbe Farbe gerade
am Verschwinden ist. Zu der Losung wird nun ein Uberschull yon
neutraler Cyanwasserstoffsiurelosung hinzugegeben und das Gemisch

nicht weniger als 1 Std. zur Vollendung der Reaktion beiseite gestellt. = -

Die gebildete Salzsdure wird mit \%- oder B -Kalilauge, je nach der
Verdiinnung der Quecksilberlosung, titriert, bis eine bleibende blafigelbe
Tirbung sichtbar ist. Ein sehr kleiner Uberschufl von Cyanwasserstoff-
siiure genilgt, ein unnotig grofier Uberschull ist zu vermeiden. (Amer.
Chem. Journ. 1903. 30, 187.) ! 7

Uber den Nachweis des ,,Eiweiles® in den Harnen.
Von Em. Dufau. ’

Bei dem Nachweise des wirklichen Eiweilles findet sich eine hiufige
Fehlerquelle vor, die niemals geniigend betont worden ist; es ist die
fast bestiindige Anwesenheit der verschiedenen eiweilartigen Stoffe im -
Harn, welche seit langem unter der einzigen und ungenauen Bezeichnung
», Harnmuein® zusammengefafllt worden sind. Verf. weist nach, dafl diese
Substanzen eine 'gewisse Anzahl gemeinsamer Eigenschaften besitzen,
die sie bei der Erklirung der Reaktionen sehr stérend machen, welche
zur Charakterisierung des eigentlichen Eiweifles dienen. Die in der
Kiilte durch Essigsiare fillbaren Harn-Eiweilstoffe (Pseudomucine,
Nucleoalbumine usw.) stellen eine der bedenklichsten Fehlerquellen beim
Nachweise des eigentlichen Eiweiles dar, sei es nun, dal man bei
Gegenwart von HEssigséiure oder Trichloressigsiure Wirme anwendet,
oder dall man von den Reagentien von Esbach, Tanret, Hofmeister
(Essigstiure - Ferrocyanwasserstoffsiure), Mehu  (Essigsiure-Phenol),
Boureau (Phenolschwefelsiure und Sulfosalicylsiure), Spiegler (Sublimat
und Weinsiure), Jolles (Bernsteinsiiure und Sublimat) oder Amman
(Bernsteinsiiure, Essigsiure und Sublimat) Gebrauch macht. (Journ.
Pharm. Chim. 1903. 6. Sér. 18, 253.) :

Uber die quantitative Bestimmung des Eisens neben Zirkon nach
Rivot. Entgegnung an die Herren Karl Daniel und Hans Leberle.
Nach Versuchen von A. Gutbier und C. Trenkner. Mitgeteilt von
A. Gutbier. (Ztschr. anorg. Chem. 1903. 36, 302.)
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5. Nahrungsmittelchemie. :
Zur Frage des Talgigwerdens der Butter unter EinfluB des Lichtes.
_ Von A. Lidow.

Verf. teilt die Resultate einer Arbeit von Dshors mit. Butter
wurde einer kiinstlichen Belichtung von Auerbrennern, elektrischem
Lichte und dem violetten Lichte der Flammen von Schwefelkohlenstoff-
dampf in Stickoxyd ausgesetzt. Die Bestimmung der Siure-, Ver-
seifungs-, Jod-, Reichert-Meilllschen und der Acetylzahl vor und nach
der Belichtung ergab, dall nur die Acetylzahl von 50 auf 87 gestiegen
war, die Reichert-Meillsche Zahl hatte sich gar nicht und die Jod-
zabl nur unbedeutend veriindert. Das Aussehen und der Geschmack
der Butter hatten sich deutlich veriindert; die Farbe war von gelb in

- weill iibergegangen, und die Butter hatte den Geschmack und Geruch
von Talg angenommen. Da die Versuche im geschlossenen Gefille vor-
genommen wurden, kann an eine Oxydation durch Luftsauerstoff nicht
gedacht werden, dagegen aber kionnte die Butter geringe Mengen Oxy-
siuren enthalten, deren Carboxyl an Glycerin gebunden ist; der Wasser-
stoff der Alkoholgruppe sei ersetzt durch einen alkoholischen oder
alkoholéhnlichen Korper. Unter dem Kinflusse des Lichtes ginge eine
Zersetzung dieses #therartigen Kiorpers unter Bildung einer Oxysiure
vor sich, gemeinsam mit einer molekularen ‘Umlagerung. (Westnik
shirow. weschtsch. 7903. 4, 151.) , a

Zur Teeuntersuchung.
Von A. Pellens.

Hin Anzahl guter, zweifellos echter Teesorten ergab folgende
Durchschnittszahlen: Feuchtigkeit 4,6, Gerbstoff 7,77, wiisseriges Extrakt
89,84, Asche 5,11 (dayon in Wasser lislich 3,16), Thein 2,35, Fett,
‘Wachs, Chlorophyll 0,40 Proz. (Pharm. Zentralh. 1903. 44, 605.) s

Uber den
Gehalt des Malzes an loslichem und koagulierbarem Stickstoff.
Von K. Dinklage.

Durch die vorliegende Arbeit sollte der Frage niher | getreten
werden, ob und wie weit der Gehalt an loslichem und koagulierbarem
Stickstoff zur Wertbestimmung des Malzes herangezogen werden kann.
Zu diesem Zwecke wurde von 24 Malzen der Gesamtstickstoff bestimmt
und in einem kalt bereiteten wiisserigen Auszuge der losliche, sowie der
durch Kochen koagulierbare Stickstoff festgestellt. Der Gesamtstickstoff
des Malzes bewegte sich zwischen 1,6 und 1,9 Proz. der Trockensubstanz.
Bei normalen Malzen war mit dem Steigen und Fallen des Gehaltes an

- loslichem Stickstoff auch eine Zunahme und Abnahme des koagulier-
baren zu konstatieren. Ferner zeigt ein Malz von hohem Gesamteiweil-
gehalte darchaus nicht immer auch einen hohen Gehalt an loslichem
Eiweil. Die Pilsener Malze waren sowohl an loslichem, als auch an
koagulierbarem Stickstoff bezw. Eiweill reicher als die Wiener und
diese wieder reicher als die Miinchener. Bei solchen dunklen Malzen
(von Miinchener Charakter), deren Laboratoriumswiirzen beim Kochen
einen schlechten Bruch gaben, steht sowohl léslicher wie koagulierbarer
Stickstoff im Mittelwerte weit unter dem normalen, doch ist die Differenz
“bei letzterem bedeutend grofier. Die dunklen normalen Malze gaben
im Mittel 0,103 Proz. koagulierbaren loslichen Stickstoff, wihrend sich
dieser bei den anormalen im Mittel nur auf 0,091 Proz. belduft. Daraus
140t sich folgern, dal ein dunkles‘Malz, welches eine Wiirze mit gutem
Bruch geben soll, eine bestimmte nach unten hin begrenzte Menge koagulier-
baren Eiweilles aufweisen mull. (Ztschr. ges. Brauw. 1903. 26, 585.) o

6. Agrikulturchemie.

Ubeér das Verhalten der Phosphorsiure
in den Biden gegen verschiedene organische Siuren.
Von G. Daikuhara.

Verf. benutzte japanische Biden, welche mit verschiedenen Mengen
von Phosphorsiure 3 Jahre lang gediingt waren. Jede Bodenprobe
erhielt auferdem 1125 kg Stickstoff in Form von Ammoniumchlorid
und 93,75 kg Kali als Kaliumearbonat auf 1 ha. Die Extraktion
der Phosphorsiiure geschah nach B. Dyers Methode mit 1-proz. Siure-
lgsungen (Essigsiure, Weinsiure, Zitronensiure, Oxalsiure). Als die
‘schwiichste Sdure erwies sich Essigsiure, als die stirkste die Oxal-
gdure. In einigen Fillen zog jedoch die Weinsiiure mehr aus als die
Oxalsiure. Auch bei der Extraktion von Boden mit organischen Siuren
verschiedener Stirke erwies sich das Extraktionsvermogen der Oxal-
siure fiir Phosphorsiure im Boden am stirksten, danach kam die
Zitronensiure und Weinsiure, zuletzt die Essigsiure. (Bull Coll
Agric., Tokyo Imp. Univ. 1903. 5, 505.) T

Tabakdiingungsversuche.
Von Max Lehmann.

Die Versuche wurden in der kaiserl. landwirtschaftlichen Zentral-
Versuchsstation von Japan - in Nishigahara angestellt. Die Tabakpflanzen
zeigten bei diesen Versuchen in erster Linie ein Bediirfnis an Stickstoff, in
zweiter an Kali und dann an Phosphorsiure. Wiihrend den Stickstoff alle
Teile der Pflanze gleich notig gebrauchen, scheint das Kali hauptsichlich

den Blattern und Wurzeln, die Phosphorsiure mehr den Stimmen
zugute zu kommen. Der Bedarf an Kali trat besonders in der ersten
Zeit nach der Verpflanzung stark hervor. Wilhrend fiir die erste Ent-
wickelung der Pflanzen eine Kalkung des Bodens sehr dienlich ist,
scheint sie auf das spitere Wachstum keinen grofien Einflufl zu haben.
Trotzdem wird es ratsam sein,  den Kalkvorrat im Boden sich nicht
erschopfen zu lassen, weil die Pflanzen den Angriffen von Krankheiten
und anderen Schiidigungen um so besseren Widerstand entgegensetzen
konnen, je kriiftiger sie sich von vornherein entwickeln. Von den
Stickstoffdiingern erwies sich Chilisalpeter als der beste, doch wirkten
auch schwefelsaures Ammonium und Blutmehl befriedigend. Das letztere
scheint besonders die Glimmfihigkeit giinstig zu beeinflussen. Am
vorteilhaftesten unter den Kalidiingern ist entschieden das Martellin
gewesen, darauf folgten Holzasche, salpetersaures und kohlensaures
Kalium. Die Gruppe der organischen Diingemittel lehrt, dal Rapskuchen
sehr wohl durch den viel billigeren Sojabohnenkuchen verdriingt werden
kann, selbst wenn mit Rapskuchen ein viel besseres Resultat- als bei
diesen Versuchen erzielt wird. Der Rapskuchen ist ein in Japan sehr
hoch geschiitztes Tabakdiingemittel, das aber wegen seiner Kostspieligkeit
nicht in grofilem Umfange angewendet werden kann. Sojabohnenkuchen
wiirden daher einen sehr willkommenen Ersatz fiir Rapskuchen bieten.
Chloride und Sulfate eignen sich nicht zur Diingung von Tabak, weil
sie' seine Glimmfihigkeit herabsetzen oder ganz vernichten. Kohlen-
saures Kalium und Martellin wirken giinstig auf die Glimmfithigkeit des
Tabaks ein. Es ist nicht vorteilhaft, ibermifig stark zn diingen, weil
dadurch der Wassergehalt der Blitter erhtht und -eine stirkere Ent-
wickelung der Wurzeln und Stimme zu Ungunsten der Blitter ver-
ursacht wird. Das Perchlorat ist kein Gift fiir den Tabak, wenn es
nicht in zu grofien Mengen zugegen ist. Es wirkt auf die Entwickelung
der Blitter, vor allem aber auf diejenige der Wurzeln giinstig ein. Die
Versuche werden in den niichsten Jahren wiederholt werden. (Landy.
Versuchsstat. 1903. 58, 439.) 0]
Uber die
physiologische Wirkung des Chlorrubidiums auf Phanerogamen.
Von Oskar Lioew.

Versuche mit Buchweizen hatten dem Verf. frither gezeigt, dall
eine physiologische Vertretung von Kalium durch das ihm so nahe
stehende Rubidium nicht moglich ist. Pathologische Effekte beim
Buchweizen einerseits, giinstige bei Hefe und Schimmel andererseits
veranlaften den Verf., die Versuche mit Phanerogamen in modifizierter
Form wieder aufzunehmen. Bei Topfkulturen von Brassica chinensis,

.die entweder 10 mg oder 50 mg Rubidiumchlorid anf 1 kg Boden neben

1 g Kalinmnittat, 0,6 g Ammoniumsulfat und 0,5 g Monokaliumphosphat
erhielten, war eine stimulierende Wirkung des Rubidiumchlorids zweifel-
los, doch war diese bei Erhohung von 10 mg auf 50 mg fiir 1 kg
Boden nicht vermehrt worden, die Pilanzenmasse war im Gegenteil in
letzterem Falle etwas kleiner als im ersten. Auch bei Versuchen mit
Gerste und Spinacea oleracea hatte eine anregende Wirkung des Rubidium-
chlorids stattgefunden, was wohl von groflem theoretischen Interesse ist.
(Bull. Coll. Agric., Tokyo Imp. Univ. 1903. 5, 461.) 7

Untersuchungen iiber den Einfluff des Erhitzens auf die Loslich-
keit_ stickstoffhaltiger Futterbestandteile in Pepsin-Salzsiiure.
: Von J. Volhard.

TIm Anschluf an die fritheren Arbeiten tiber die Einwirkung hoherer
Temperaturen auf die Verdaulichkeit des Proteins in Futtermitteln erschien
eine eingehende Untersuchung iiber die Einwirkung des Erhitzens auf
die Loslichkeit stickstoffhaltiger Bestandteile in Pepsin-Salzsiiure und
damit aunf ihre Verdaulichkeit angezeigt, zumal wenn die Untersuchung
auf eine Reihe typischer Futtermittel ausgedehnt wurde. Aus den Unter-
suchungen ergibt sich kurz folgendes: Der Verdauungskoeffizient des
Proteins in den Futtermitteln sinkt kontinuierlich, je hoher die Tempe-
ratur ist, bei der das Futtermittel getrocknet wird. Wird jedoch das
Futtermittel bei einer Temperatur getrocknet, welche 609 nicht fiber-
schreitet, so ist die Abnahme der Verdaulichkeit nur unwesentlich. Eine
Abnahme des Verdaunungskoeffizienten durch Trocknen findet auch bei
solchen Futtermitteln statt, welche, wie getrocknete Biertreber und ge-
trocknete Schlempe, schon bei der Herstellung auf hohere Temperaturen
erhitzt worden sind. (Landw. Versuchsstat. 1903. 58, 438.) 1)

Fiitterungsversuche mit den bei dem Steffenschen
Zuckergewinnungs-Verfahren entstehenden Zuckerschnitzeln.
Von J. Hansen.

Aus den angestellten Fiitterungsversuchen geht hervor, daf die
Zuckerschnitzel nach Steffens Verfahren ein von den Tieren gern auf-
genommenes und gut bekommliches Futtermittel bilden. Der Nihr-
wirkung nach sind die Zuckerschnitzel mindestens gleichzustellen einer
ebenso groflen Nihrstoffmenge von Zucker in Form von Rohzucker
bezw. Melasse neben Trockenschnitzeln, vielleicht wirken sie noch etwas
giinstiger auf den Fettgehalt der Milch ein als der Rohzucker. In
diatetischer Beziehung sind die Zuckerschnitzel der Melasse weib tiber-
legen. Sie konnen unbedenklich auch an Jungvieh gegeben werden.
Ausgewachsene Tiere, namentlich Zuchtvieh, konnen gréfere Zucker-
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mengen in Form von:Zuckerschnitzeln erhalten als in Form von Melasse.
Die Zuckerschnitzel stellen eine leicht handliche und leicht verteilbare
Art eines stark zuckerhaltigen TFutters dar. Der Landwirt kann es
preiswert erwerben, und er ist vor Ubervorteilungen und Filschungen
unbedingt sicher. Die Zuckerschnitzel haben einen hoheren Wert als
die Diffusionsschnitzel. (Landw. Jahrb. 1903. 32, 3.) : (]

Yergleichende Fiitterungsversuche
mit Palmkernkuchen und mit Sheanufkuchen.
Von M. Ripper.

Die Prefkuchen der Sheanuf wurden in den letzten Jahren von
Georg Schicht in Auflig als Kraftfuttermittel in den Handel gebracht,
doch waren ftiber den Wert des neuen Materials die Ansichten sehr
geteilt, so dall es Verf. fiir sehr angezeigt hielt, Fiitterungsversuche mit
Milchkiihen anzustellen; als Vergleichsfuttermittel wurden Palmkernkuchen
verwendet. Die Versuche verliefen ohne jegliche Storung, und es konnte
bei keinem der 8 Versuche wihrend oder nach der Sheanufl-Fiitterung
eine Anderung im Allgemeinbefinden, geschweige denn irgend eine Ver-
giftungserscheinung beobachtet -werden. Ebenso wurde in der Milch-
produktion ein Unterschied zwischen Palmkern- und Sheanuf-Fiitterung
nicht festgestellt. ‘Demnach ist unter den.betr. Versuchsbedingangen
der Sheanulkuchen dem Palmkernkuchen als Kraftfuttermittel fiir Milch-
kithe gleichwertig; ferner ergibt sich, dal die Sheanufl bei Verfiitterung
an Milchkiithe in Mengen von 1,50 kg auf 500 kg Kérpergewicht und
Tag keinerlei gesundheitsschidliche Wirkungen ausiibt, und dafl ihre
Verdaulichkeit der des Palmkernkuchens d#hnlich sein mufl und un-

moglich so gering sein kann, wie die kiinstliche Verdanung vermuten
1t (Ztschr. landw. Versuchsw in Osterr. 1903. 6, 620.) @

Uber die Ausnutzung von Roggen- und Weizenkleie von ver-
schiedenem Ausmahlungsgrade. Von A, Kohler. (Landw. Versuchs-
~ stat. 1903. 58, 415.) -

Der Erntequotient. Von Oskar Tioew.
Imp. Univ. 1903. 5, 459.) :

Uber die nnregende Wirkung von Mangan auf Reis. Von
M. Nagaoka. (Bull. Coll. Agric., Tokyo Imp. Uniy. 1903. 5, 467.)

Uber den Einflul eines gewissen Verhilltnisses zwischen Kalk und
Magnesia auf das Wachstum des Maulbeerbaume_s. Von K. Aso. (Bull.
Coll. Agric., Tokyo Imp. Univ. 1903. 5, 495.)

Uber den Einflul verschiedener Verh’xltmsse zwischen Kalk und
Magnesia auf die Entwickelung yon Phaseolus. Von G. Daikuhara.
(Bull. Coll. Agrlc, Tokyo Imp. Umv 1903. 5, 501.)

i te

(Bull. Coll. Agric., Tokyo

7. Pharmazie. Pharmakognosie. -

Uber Bornyval.
Von P. Siedler.

Der im #therischen Baldriantle vorkommende Borneol-Isovalerian-
siureester soll in erster Linie Triger der sedativen Wirkung dieses
Oles sein. Die Firma J. D. Riedel-Berlin stellt den Ester technisch her
und bringt ihn unter dem geschiitzten Namen Bornyval in den Verkehr.
Bornyval ist eine wasserhelle, aromatisch und auglelch schwach nach
Baldrian riechende und sehmeckende Fliissigkeit, in Alkohol und Ather
Es hat die Zu-
sammensetzung C;pH;;.0.CsH;O und siedet bei etwa 255°. (Pharm.
Ztg. 1903. 48, 172.) s

Priifung des
Chininbisulfates nach den Methoden von Korner und Hesse.
Von P. Biginelli.

Um die von Kérner und Hesse fir die Ermittelung der Reinheit
des Chininsulfates vorgeschlagenen Priifungsmethoden auf andere Chinin-
salze anzuwenden, wird zuerst das betreffende Salz durch Behandlung
mit einer Liosung von Natrinmsulfat in basisches Chininsulfat verwandelt.
Da bei diesem Verfahren sich durch doppelte Umsetzung ein Alkalisalz
bildet (z. B. Chlornatrium bei Chininchlorhydrat), welches die Lislichkeit
des gebildeten Chininsulfates veréindert, so fiihrt unvermeidlich die
Methode zu fehlerhaften Ergebnissen, wie Verf. durch geeignete Ver-
suche bestitigt. Bei der Prufung des Chininbisulfates wird jede Fehler-
quelle vermieden, wenn man seine Lisung mit Bleicarbonat behandelt.
Die Reaktion ist die folgende (Ch=0C;H3;N,0,):

2(Ch).H,80, -+ PbCO; = (Ch)..HoS0; - PbSO; -+ H,0 -+ CO,.
Da die Menge des als Chinin betrachteten, in 2 g Chininsulfat ent-
haltenen Alkaloids 1,667 g ist und diese Menge 2,162 g entwissertem
Chininbisulfat entspricht, so verfihrt man praktisch, wie folgt: Man wigt

% 100
2,162 X 1o

reinem Bleicarbonat und 20 ccm destilliertem Wasser durch; nachdem
die Reaktion beendet ist, wird die Priifung an b ccm des Filtrates mit
. Ammoniak nach der Vorschrift von K6rner angestellt. Fiir die Priifung
nach Hesse wird nur die Hilfte des angegebenen Gewichtes an Chinin-
bisulfat angewendet. In der gegebenen Formel stellt der Buchstabe, a
die Menge des in dem Chininsulfate enthaltenen Wassers dar. (Boll
chim. farmac. 1903. 42, 209.) : : . ¢

g Chininbisulfat ab, mischt es in einem Morser mit 1,56 g

~usw. einen saponinartigen Kérper — Barringtonin.

Die Samen von Barringtonia speciosa.
Von H. v. d. Drieflen-Marreuw. ;

Barringtonia speciosa ist ein massiger, dichtbelaubter Baum Indiens.
Die Frucht ist eine vierkantige, saftlose Beere. Die Samen sind eiformlg,
braun, ungefihr 6 cm lang und bis 4 cm breit. Sie enthalten ein gelb
gefiirbtes, fettes Ol von 0,918 spez. Gewicht bei 200. Es ist in
Ather, Petroleumiither, Chloroform, Schwefelkohlenstoff gut loslich, hat
die Siurezahl 86,9, die Verseifungszahl 172,63, die Jodzahl 134,1, die
Hehnersche Zahl 90 7 und die Reichert- Mexfslsche Ziahl 209 Die
in Wasser unlislichen Fettsauren des Oles bestehen aus Olsdure, Palmxtln—
siiure und Stearinsiiure. Der Atherauszug hinterlilt beim Verdampfen‘
einen in Wasser loslichen Teil — Gallusséiure — und einen in Wasser
unloslichen Teil — Barrmgtogenltm Das Barringtogenitin,
O,EHﬁOg, krystalhslert aus einer Mischung von Alkohol, Essigither und -
wenig Wasser in bei 1799 schmelzenden Nadeln. Es \,ntha.lt drei Hydroxyl-
gruppen und ist kein Glykosid. Der Alkohol hinterlielf beim Abdestillieren
Das Barring-
tonin, C,gHs30,,, ist ein weilles, amorphes Pulver. Es wird durch ver- -
diinnte ‘Mineralsiuren gespalten, wobei ein fliichtiger, aromatisch riechen-
der Korper, eine in Wasser unlisliche: Substanz — Barringtogenin,
Ci0H1403 — und ein linksdrehender Zucker entstehen. Die bei 105©
getrockneten Samen gaben 2,9 Proz. fettes Ol, 0,64 Proz. Gallussiiure,
1,08 Proz. Barringtogenitin und 3,27 Proz. Barringtonin. Letzteres ist ein
starkes Fischgift. (Schweiz.Wochenschr. Chem, Pharm.7903.41,423,435.) &

Entstehung und Verteilung des Camphors im Camphorbaume.
= Von Homi Shirasawa.

Uber die Entstehung des Camphoroles im Camphorbaume ist Verf.
zu folgenden Schliissen gelangt: 1. Bei Cinnamomum camphora entstehen
die Olzellen schon friih, unmittelbar hinter dem Vegetationspunkte.
2. Bei jiingeren Pﬂanzenorganen ist der Inhalt der Olzelle ,,é.thensches

Ol%, 8. Dieses Ol bildet sich in der von T'schirch benannten ,resino-
genen Schicht®, wie bei den anderen Laurineen-Pfanzen, und diese
resinogene Masse bleibt sehr lange Zeit in der Zelle erhalten. -4. In
den jingeren Pflanzenorganen durchtrﬁnkt das Ol die resinogene Masse.
Im tropfenformigen Zustande kommt es sehr selten vor. 5. Dei den
in tropxschen Gegenden (Java) gewachsenen Pflanzen hat das Ol bezw. die
resinogene Masse eine dichtere Konsistenz, und seine Menge ist grofler
als bei den im Treibhause (Bern und Miinchen) geziichteten Exemplaren. -
6. In Blittern kommt das Sekret oft in beutelisrmigen Hiutchen vor (bei
der Untersuchung von frischem Material). 7. Bei den ilteren Blittern
tritt das Ol reichlicher als in jiingeren Blittern auf. 8. Im alten Holze

'| nimmt das Ol eine orangegelbe Firbung an; dieses Ol geht spiter

(durch Sauerstoffaufnahme?) in das farblose Ol tiber. Aus diesem bildet
sich der krystallinische Camphor. 9. Dieser Umwandlungsprozell geht
erst nach einigen Jahren vor sich, 1edenfalls erst lange nach dem Ab-
schlufl der Olbildung in der Olzelle. So ist im alten Holze die relative
Menge von farblosem Ole und Kr) stallen bedeutend grofier als die von .
gelbem Ol; dagegen tibertrifft im jungen Holze die Menge des letzteren
die des ersteren 10. Die Olzellen, welche zwischen dem Parenchym liegen,
enthalten mehr farbloses Ol und Krystalle als die in anderen Geweben.
11. Wenn sich bei alten Stimmen Camphormnssen in Hohlungen und -
Spalten des Holzes finden, so konnen sie dorthin nur aus den Olzellen
durch Sublimation gelangt sein. Sie befinden sich also an sekundirer
Lagerstiitte. 12. Duarch die jetzt tibliche Methode der Camphorgewinnuog
ist es kaum moglich, das gelbe Ol aus dem Holze zu erhalten, wenn-
gleich das farblose 01 und die Krystalle leicht destilliert werden konnen.
Ferner gibt Verf. noch die Verteilung der Olzellen im Camphorbaume
in botanischer Hinsicht niher an. (Bull. Coll. Agric., Tokyo Imp.
Uniy. 1903. 5, 378.) : FE

Giftwirkung von Rhus Toxicodendron. Von H. Haupt. (Pharm.
Zentralh. 1903. 44, 614.) '

Beitrag zur Priifung des Oleum Gynocardiae. Von Ed. Hirschsohn.
(Pharm. Zentralh. 1903. 44, 627.)

Untersuchung tiber Naftalan. Von L. Spiegel und E. Auerbach.
(Pharm. Zentralh. 71903. 44, 654.)

Kreosotal-Emulsionen. Von G. Georgi. (Pharm.Ztg.1903.48, 765,)

Zur Priifung der Carbolsiiure. Von Sigwalt. (Pharm.Ztg.1903.48,773.)

Uber einige Geywiirze der franzosischen Kolonien (Sternanis, Zimt,’
Kardamom, Curcuma, Ingwer, Gewiirznelke). Von Balland. (Journ.
Pharm. Chim. 7903. 6. Sér. 18, 248.)

Uber einige Gewiirze der franzosischen Kolonien (Muskat, Piment,
Pfeffer, Vanille). Von Balland. (Journ.Pharm.Chim.7903.6.Sér.18 294)

8. Physiologische, medizinische Chemie.

Das chemische Werkzeug der Zelle.,
Von Sigval Schmidt-Nielsen.

Die von Hofmeister vertretene Auffassung, wonach verschiedene
glelchzeltlg wirkende Enzyme in einer Zelle durch kolloidale Winde ge-
trennt sein sollen. lilt sich nur schwierig mit der Ansicht vom'strémenden
Protoplasma in Ubereinstimmung bringen. Verf. nimmt an, dal jede

\
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Zelle nur einen enzymatischen Prozel zurzeit ausfithrt. In einer
Tieberzelle z. B. braucht gleichzeitig nur ein Enzym als titig angenommen
zu werden; allmihlich- wird dieses durch die Anhiiufang von gebildeten
Reaktionsprodukten umtvirksam werden. Dadurch werden aber die phy-
sikalischen Verhiltnisse giinstig fiir die Aktivierung eines zweiten Enzyms;
wenn auch dieses nach einiger Zeit nnwirksam wird, werden der Reihe
mnach noch andere Enzyme in Wirksamkeit gerufen. Indessen wird das
zuerst gebildete Reaktionsprodukt forttransportiert sein, und das erste
Bozym kann wieder in Wirksamkeit treten. In dieser Weise wird eine
und dieselbe Zelle mit bestimmten Zeitintervallen siimtliche fiir sie eigen-
tiimliche Enzymierungen aunsfithren kdnnen. In einem einheitlich gebauten
‘Organe, wie die Lieber, kann man somit die Arbeit mit der Fortpflanzung
einer Wellenbewegung durch ein festes Substrat vergleichen. Obgleich
~alle Molekeln dieselben Phasen durchlanfensbefindet sich nur eine geringe

.Anzahl der Molekeln gleichzeitig in demselben Schwingungszustande;: so
werden auch z. B. in der Leber nur gewisse Zellen gleichzeitig mit der
gleichen Arbeit beschiiftigt, im gleichen Enzymierungszustandesein, (Upsala

" likareférenings Forhandl. 7903. 8.) n

‘Uber die Natur des Fibrinfermentes.
Von C. A. Pekelharing und W. Huiscamp.

Vor kurzer Zeit hat Hammarsten gegen die von den Verf. ver-
teidigte Meinung, dal sowohl das Nucleohiston, wie das andere Nucleo-
proteid des Thymusextraktes, mit Kalk verbunden, Fibrinferment bilden
konnen, einige Einwinde erhoben, auf welche die Verf. niiher eingehen.
Nach diesen Ausfiihrungen sind sie der Ansicht, daf die Thymusnucleo-
proteide und gleichfalls das aus Blutplasma erhaltene selbst das Zymogen
darstellen, aus welchem mit Hilfe von Kalksalzen das Fibrinferment
entsteht. ‘Withrend alle tatsiichlichen Beobachtungen mit dieser Auf-
fassung im Einklange sind, ist man gezwungen, mehrere neue, aus-
schlieflich zu diesem Zwecke ersonnene und nicht auf Beobachtungen
gestiitzte Hypothesen zu Hilfe zu nehmen, wenn man die Fermentwirkung
einem unbekannten, zufillig mit diesen Proteiden gemischten Stoffe zu-
schreiben will. Ist die Auffassung der Verf. richtig, so liegt die An-
nahme auf der Hand, dal auch die aus anderen Organextrakten und
aus Milch erhaltenen phosphorhaltigen Eiweilistoffe, deren Fihigkeit,
mit Kalk Fibrinogen gerinnen zu machen, bekannt ist, als Prothrombine
2u betrachten seien. Dall die Wirkung des Enzyms nicht, wie frither von
einem der Verf. angenommen wurde, in einer Ubertragung von Kalk besteht,
infolge wovon sich das Fibrin als eine Kalkverbindung ausscheiden wiirde,
ist von Hammarsten nachgewiesen und vom Autor der Hypothese nach
eigener Priifung zugegeben worden. (Ztschr. physiol. Chem.1903.39,12.) &

Uber die fermentative Zersetzung
der Thymusnucleinsiure durch Schimmelpilze.
Von Lieonid Iwanoff.

Die schon lange bekannte Bestindigkeit- der Nucleine gegen die
Pepsinwirkung und das vorherrschende Vorhandensein dieser Stoffe in
den an Formelementen reichen Zellkernen haben zn der Voraussetzung
gefiihrt, dal sie in die Zusammensetzung des lebendigen Geriistes ein-
gehen, in dessen Mitte die verschiedenen Zersetzungen verlaufen. Dem-
gemiill unterliegen die Nucleinstoffe der Zersetzung in der lebenden
Zelle nicht, und z B. beim Hungern miissen sie relativ zunehmen. Aber
schon lange sind Tatsachen bekannt, welche gegen eine solche Vor-
stellung sprechen. Aus den Untersuchungen des Verf. ergibt sich
zunichst, daf die Schimmelpilze die Nucleinsiiure als® Stickstoffquelle
benutzen und die Nucleinsiure sehr tief zersetzen konnen. Die Annahme,
dalb die in grofer Menge durch die Pilze erzeugte Oxalsiiure eine Rolle
dabei spiele, erwies sich nicht als richtig, denn die betreffenden Versuche
" ergaben, dal die Oxalstiure keine tiefe Zersetzung erzeugen kann, und daf
ein anderer zersetzender Faktor vorhanden sein mufl. Weitere Versuche
zeigten ‘dann, dafl die Zersetzung durch das ip den Pilzen erzeugte
Enzym verursacht wird, und dal das nucleinspaltende Enzym mit dem
_ proteolytischen Enzym sehr wahrscheinlich nicht identisch ist und daher
den besonderen Namen ., Nuclease® verdient. — Die Bedeutung dieses
neuen Enzyms ist eine sehr grofe, denn jede Zelle im embryonalen
Zustande besitzt eine grofie Menge der Nucleoproteide, welche bei der
Entwickelung zersetzt werden.
wissen wir,  dal'das Eiweif der Nucleoproteide durch Pepsin oder
Trypsin verdaut werden kann. Die Untersuchungen des Verf. sprechen
dafiir, daf der andere Komponent der Nucleoproteide, die Nucleinsiure,

- auch einer Zersetzung mittels eines speziellen Enzyms, Nuclease, unterliegt.

Also ist es sehr wahrscheinlich, dafl die Nucleoproteide durch die embryo-
nalen Zellen aufgespeichert werden, damit sie bei weiterer Entwickelung
durch Nuclease zersetzt werden. (Ztschr. physiol. Chem. 1903. 39, 31.) @

Uber die Verdauung einiger Eiweilkorper durch Pankreasfermente.
Von E. Fischer und E. Abderhalden.

Nach den bisherigen Untersuchungen der Verf. lag die Vermutung
nahe, daB die ¢-Pyrrolidincarbonséiure ebenso wie die gewshnlichen
Aminosiuren ein primires Spaltungsprodukt der Proteinstoffe sei; sicher
wiirde dieser Schluf sein, wenn es gelinge, auch bei der enzymatischen

Hydrolyse der Proteinkorper Pyrrolidincarbonsiure zu gewinnen. Die

Samen und dem Fruchtfleische.
Aus den Untersuchungen Umbers.

Verf. fanden nun beim Casein, daf die Verdauung durch Pankreasenzyme,
auch wenn sie monatelang fortgesetzt wird, keine mit den jetzigen
Methoden nachweisbare Menge von Pyrrolidincarbonsiiure gibt, dagegen
findet sich in der Verdauungsfliissigkeit ein polypeptidartiger Stoff, der
offenbar dem Enzym giinzlich widersteht, und der beim Kochen mit
Salzsiiure fast ebenso grofie Mengen von a-Pyrrolidincarbonsiiure liefert
wie die entsprechende Menge Casein selbst. Genau dasselbe gilt merk-
witrdigerweise fiir das Phenylalanin. " Als Ferment wurde nicht das
gewohnliche kiufliche Trypsin verwendet, sondern das sog. Pankreatin;

.die Verdauung des Caseins gestaltet sich in folgender Weise: Zuerst

wird Tyrosin bemerkbar, dessen Krystallisation nach mehreren Stunden
beginnt und nach 1—2 Tagen beendet ist. Langsamer erscheinen dann
in der Verdauungsfliissigkeit Lieucin, Alanin, Asparaginsiiure und Glut-
aminsiiure und auch die drei Diaminosiduren. Die. Biuretreaktion, die
anfangs sehr stark ist und im Laufe der Zeit immer schwiicher wird,
war nach 6 Wochen anscheinend . nicht stiirker, als der angewandten
Menge Papkreatin entspricht. Auch nach 7-monatlicher Verdauung
waren «-Pyrrolidincarbonsiiure in der Fliissigkeit nicht nachweisbar;
sie finden sich im erwihnten polypeptidartigen Stoff. Dieser ist so leicht
durch Phosphorwolframsiiure filllbar, daf er leicht von den Monoamino-
siuren getrennt werden konnte. Das Produkt ist kein gewohnliches
Pepton, bei seiner Hydrolyse durch -kochende Salzsiure entstehen
aufler - Pyrrolidincarbonsiure und Phenylalanin auch die iibrigen als
Spaltprodukte des Caseins bekannten Monoaminosiuren: Leucin, Alanin,
Glutaminsiure und Asparaginsiiure. Dieselben Erscheinungen wie beim
Casein haben die Verf. beim Edestin, Hiimoglobin, Kieralbumin, Fibrin
und Serumglobulin beobachtet. Aus den Untersuchungen der Verf. geht
hervor, dafl die Hydrolyse bei der tryptischen Verdauung stets nur
partiell ist, und dafl schlieflich ein widerstandsfihiger Rest beibt, der
zwar nicht mehr Pepton, aber doch noch' ein kompliziertes Polypeptid
ist und alle Monoaminosiuren enthilt, die bisher im Casein gefunden
wurden. Da die b anderen, oben erwiithnten Eiweilkorper sich #hnlich
verhalten, so haben wir es hier wahrscheinlich mit einer ganz allgemeinen
Erscheinung zu tun, ‘dessen biologische Bedeutung sich noch nicht tiber-
sehen 1dft. Beztiglich der Bildung der «-Pyrrolidincarbonsiiure geben die
Versuche nicht die gewiinschte Entscheidung; da sie bei der enzymatischen
Spaltung der Eiweilkorper nicht in Freiheit gesetzt wird, so bleibt noch
immer die Moglichkeit, dall sie sekundér durch die Wirkung von Siuren
oder Alkali bei htherer Temperatur 'aus einem bisher noch unbekannten
Bestandteile der Eiweilmolekel entsteht; fiir wahrscheinlich halten dies
die Verf. nicht. Die Versuche haben ferner gezeigt, dall auch bei den
gewdhnlichen Eiweilkorpern hydrolytische :Spaltprodukte auftreten, die
zwischen den Peptonen und den Aminosiuren stehen. (Ztschr. physiol.
Chem. 1903. 39, 81.) ' [0)

Uber die Bildung des Muskelsaftes durch Autolyse.
; Von Sigval Schmidt-Nielsen.

Wiihrend es Vogel nicht gelungen ist, selbst bei sehr starkem
Drucke aus frisch geschlachtetem Siugetierfleische Saft auszupressen,
konnte Verf. aus Muskeln, die gleich nach dem Schlachten in noch
vollstéindig kontrahierbarem Zustande in eine Kiltemischung gebracht
und giinzlich durchgefroren waren, etwa 30 Proz. Saft herauspressen.
Als einzige Erklirung fiir diese Abweichung zwischen den beiden Ver-
suchen nimmt Verf. an, dall Vogel die im Preftuche zuriickgehaltenen,
nicht unbedeutenden Saftmengen tibersehen haben kaun. Verf. kann des-
halb der von Vogel vertretenen Anschauung von der Fleischsaftbildung
als eine postmortale Proteolyse des Muskeleiweilles nicht beistimmen. In
den gefrorenen Muskeln kinnen keine enzymatischen Prozesse stattfinden
der Saft mufl also schon wihrend des Liebens im Muskel vor-
handen sein und tritt hervor, wenn man die Zellwand durch Druck oder
in anderer Weise zerreifit. (Upsala likareférenings Forhandl. 7903.8.) »

Rohrzucker in Pflanzen.
Von Em. Bourquelot. :

Verf. hat mit Hilfe seiner Methode, d. h. durch Invertin, Rohrzucker
in verschiedenen Teilen von Pflanzen nachgewiesen, so in den Wurzeln,
Aus den Resultaten der zahlreichen
Versuche geht hervor, dafl der Rohrzucker eine der verbreitetsten Ver-
bindungen in phanerogamen Pflanzen sein muf. Bald begleitet er die -
Reservesubstanzen jedweder Art, bald tritt er selbst als Haupt-Reserve-
nihrmittel auf, bald endlich verhilt er sich wie eine Art Nahrungsmittel,
das sich im Kreislauf befindet. Entgegengesetzt zu der bisherigen An-
nahme ist der Rohrzucker mehr verbreitet als die Glykose selbst, " Auch
ist die Annahme berechtigt, dall der Rohrzucker ein notwendiger Stoff
fiir den Stoffwechsel in den Chlorophyllpflanzen ist. (Journ. Pharm. Chim.
1903. 6. Sér. 18, 241.) 7

Uber Hetralin, ein neunes Hexamethylentetraminderimt.

Von R. Ledermann.
Nach den bisher gewonnenen Erfahrungen erreicht das Hetralin

‘bezw. Dioxybenzolhexamethylentetramin nicht nur das Urotropin und

Helmitol in ihrer Wirkung, sondern scheint sie in mancher Beziehung,
so bei Behandlung - gonorrhoischer Affektionen der hinteren Harnrohre,
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zu f{ibertreffen. Das Hetralin ist ein 60 Proz. Hexamethylentetramin
enthaltender nadelférmiger Korper, der in heifem Wasser im Ver-
hiiltnis 1:4, in kaltem 1:14 loslich ist. Er ist vollstindig luftbestindig
und haltbar und zersetzt sich erst bei einer Temperatur von iiber 1600.
Das Priiparat wurde in Tagesdosen von 11/;—2 g (3—4 mal téglich
0,5 g) nach dem Essen gegeben und ausnahmslos vom Magen-Darm-
kanal und den Harnwegen gut vertragen. Das Priparat wird von der
chemischen Fabrik Moller & Linsert-Hamburg hergestellt. (Nach
einges. Sonderabdr. aus dem Dermatol. Zentralbl. I, 1903.) c

Uber die Einteilung der Gifte. Von R.Kobert. (Pharm. Ztg.
1903. 48, 760.)

Die Indolbildung wund Indikanausscheidung beim hungernden
Kaninchen. Von Alex. Ellinger. (Ztschr. physiol. Chem. 1903. 39, 44.)

Einige Versuche tiber das proteolytische Malzenzym. Von Philip
Schidrowitz. (Journ. Federated Institutes of Brewing 1903. 9, 361.)

Uber den Kalkgehalt der Mxlchdrﬁse Von M. Toyonaga. (Bull
Coll. Agric., Tokyo Imp. Univ. 1903. 5, 456b.) :

Il. Mineralogie. Geognosie. Geologie.

Die Steinkohlenfunde in der belgischen Campine.
Von B. Schulz-Briesen.

Zurzeit sind in der Campine etwa 50 Bohrungen niedergebracht,
von denen 37 das Kohlengebirge erreichten, 7 ein negatives Ergebnis
hatten und 6 noch im Niederstofen begriffen sind. Von den negativen
Versuchen sind besonders bemerkenswert diejenigen bei Kessel in der
Provinz Antwerpen, die von Hoesselt und von Lanaken in der Provinz
Limburg. Diese drei Aufschliisse haben den Nachweis erbracht, dal
die Linie Kessel-Lanaken aller Wahrscheinlichkeit nach die siidliche
Grenze des Beckens bildet, und daf die Hoffnung, daf sich das Liitticher
Becken bauwiirdig bis zur Campine hinziehen wiirde, aufgegeben werden
muf,  Die nordliche Grenze des Beckens ist noch nicht bestimmbar,
da in den nordlichsten Bohrungen die Schichten nach Nord fortgesetzt
einfallen.  Die geringste Miichtigkeit des Deckgebirges betrug 403 m
in der Nihe der Maas, die grofite 7756 m in der Provinz Antwerpen.
Nach den wenigen gefundenen pflanzlichen und tierischen Fossilien ist
anzunehmen, dal das Campine-Becken der westfilischen Etage angehort
wie das siidbelgische, westfilische, englische und nordfranzisische Becken.
Die oberste Gruppe enthilt Flammkohlen mit 45 Proz. fliichtigen Bestand-
teilen, dann folgen solche mit 26—30 Proz. und 21 Proz. Die Michtig-
keit der Flotze erreicht selten 2 m; die Lingenausdehnung des Campine-
beckens betriigt rund 77 km und die Breite 9—12 km. Die Kohle
liegt also unter einem sehr michtigen, schwierig und kostspielig zu
durchteufenden Deckgebirge. Wihrend sonst in den belgischen Becken
die nutzbare Kohlenmichtigkeit 3 Proz. betriigt, betrigt sie hier nur
1,6 Proz. (Gliickauf 1903. 39, 873.) w

: Die Granat-Formationen des Chxllagoe-hupferfeldes in Nord- Queens-
" land, Australien. Von George Smith.” (Transact. Amer. Inst. Min,
Eng.,, New York Meet.)

Beobachtungen an den Mother Lode-Goldfeldern in Kalifornien. Von
William A, Prichard. (Transact. Amer. Inst. Min. Eng., New YorkMeet.)

Die Erzlager von Sudbury, Ontario. Von Charles Dickson.
(Transact. Amer. Inst. Min. Eng., Albany Meet.)

Petrolenmquellen des Rheintals. VonA H. (Glickauf 1903. 39, 876.)

Diamant-Distrikt am Vaal-Fluf. Von Lane Carter. (Eng and
Mining Journ. 1903. 76, 3b4.)

-

12. Technologie.

Titansiiure in Tonen.
Von E. Odernheimer,.

Die vom Verf. untersuchten Tone sind plastische Materialien, teils
Verwitterungsprodukte der ilteren rheinischen Grauwacke, teils der in
htheren Liagen anstehenden basaltischen Gesteine. Diese letzteren sind
es, welche den Titangehalt aufweisen. Die durch die Verwitterung der
Basalte gebildeten, noch zum grioften Teile auf urspriinglicher Lager-
stitte ruhenden Tone hatten folgende Zusammensetzung:

L I1. 130t
a b a b a b
Kieselsiure . 40,90 29.00 4260 4255 36,80 3255
Titansiure . 940 285 950 280 . 460 460
Tonerde . L1820 11,00 1500 13,60 13.80 133
E i\en0\yd - s e e 8091 6.70 7 11,20 7-¢10,.802: 90,80 #419:40
IR N e R R S R BN l._’U 1,60 155 145 140 130
Magnesia - =05 9 80EH9D0 L HD 805D 60 L= 9D LR OF)
Alkalien, Spur Kohlensiure und Rest Ve -~ —-1 088 —
Wasser bei 8000 C.. i, v .. o0 19065 — 2010 — lb 90—
Glithverlust . A 4,60 (e 480 = 90

Die Daten unter a creben dle Gesamtzusammensetzunv an, wihrend unter
b das in heifer 20- -proz. Salzsiture Lisliche dngeceben ist. Der Unter-
schied beider entspricht der Menge der schwer zersetzlichen Silicate
(Feldspat usw.) und Quarz. Die Titanmineralien, deren Menge sich aus
dem Titangehalte des Muttergesteins erklirt, sind also als zersetzliche

Bestandteile in den Tonen neben wasserhaltigem Eisenoxydsilicat und
Eisenoxydhydrat enthalten. Da bei vielen Tonanalysen die Titansiure
nicht besonders angegeben, sondern meist nicht von der Kieselsiure
getrennt wird, so wiirde man bei genaueren Analysen vielleicht auch
noch andere seltenere Erden in manchen Tonen finden, die jetzt in der
Technik eine bedeutende Rolle spielen.’ Vanadin ist schon in mannig-
fachen Tonen ermittelt. (Tonind.-Ztg. 1903, 27, 1476.) T

Einfluf der Feinheit des Kornes auf die Schmelzbarkeit des Tones.
Von Heinrich Ries.

Der Schmelzpunkt des Tones ist in der Hauptsache von den dem
Tone beigemengten Verunreinigungen, die als Flufmittel dienen, abhingig,
Hierzu gehoren: Eisenoxyd, Kalk, Magnesm und Alkalien. Abgesehen
hiervon tibt nun auch die Korngrofe einen wesentlichen Einflul aus, was
der Verf. an_einigen Beispielen zeigt. Kinmal wurde ein weiler, feuer-
fester Ton mit Hornblende in verschiedener Korngrifle, das andere Mal Ton
und Caleit gemischt. (Transact. Amer. Inst. Mining Eng., Albany Meet.) 2

Uber Kalklischen.
Von E. Cramer.

Um die Grenzen zu ermitteln, zwischen denen das Wasseraufsauge-
vermdgen des bei verschieden hohen Temperaturen gebrannten Kalkes
schwanken kann, wurde das Sittigungsvermigen von Atzkalk aus dichtem
bezw. aus porosem Carbonat bestimmt. Da der Atzkalk unmittelbar
nach dem Brennen so plotzlich zn l6schen begann, daf die Zeit zur
Stittigung nicht ausreichte, so wurde die Menge von Petroleum bestimmt,
welche der geloschte Kalk aufzunehmen vermag, und hieraus unter
Berticksichtigung des spez. Gewichtes berechnet; wie viel Wasser dem
Petroleum entspricht. Der Atzkalk wurde durch Brennen im Gasofen
aus reinem Marmor bezw. aus reiner Kreide dargestellt, und es betrigt
die Wasseraufnahme in Hundertsteln vom Trockengewicht:

Ca0 aus Marmor Ca0 aus Krelde

Bei .Se erkegel 010 rebrannt 4.6
2 g 308 434

I: L S L 8g0: 445

; e e I S T
‘Wihrend also der bei Segerkegel 010 gebrannte Marmor noch nicht
gar gebrannt war, enthielt die bei derselben Temperatur gebrannte
Kreide nur recht wenig-Ungares, bei Segerkegel 05 sind jedoch Marmor,
sowie Kreide gar gebrannt. Der schwere dichte Kalkstein braucht also
hohere Brenntemperaturen als die leichtere Kreide; eine Steigerung der

Brenntemperatur iiber Segerkegel 05 hinaus ist ¢hne merklichen Einflug.

(Tonind.-Ztg. 1903. 27, 1457.) T

Altenglisches Knochenporzellan von Nantgaryw.
Von W. Billingsley.

- Die Zusammensetzung dieses geschiitzen Porzellans ist folgende:
26 Gew.-T. gemahlene und gesiebte Knochenasche, 14 Gew.-T. Lynn-
Sand und 2 Gew.-T. Potasche werden innig durchgemischt, zu Steinen
verformt und dann im scharfen Feuer des Biskuitbrandes gefrittet. Zur
Masse nimmt man 40 Gew.-T. dieser Fritte und 20 Gew.-T. China Clay;
die stchlmg erfolgt ebenfalls durch Mahlen. Die Glasur besteht gleich-
falls aus einer Fritte, von welcher 46 Gew.-T. mit 15 Gew.-T. Cornish
Stone und 15 Gew.-T. Bleiweif auf der Mihle gemischt werden. Die
fiir die Glasur benutzte Fritte wird erzeugt durch Schmelzen folgender
trocken gemischter Bestandteile: 40 Gew.-T. Borax; 40 Gew.-T. Lynn-
Sand, 42 Gew.-T. Feldspat, 24 Gew.-T. Cornish Stone und 16 Gew.-T.
Kalkspat. (Sprechsaal 1903. 36, 1122)) T

Das Firben von Metallen.

Von Alfred Halfpaap.

Verf. gibt eine Anzahl von Rezepten und Methoden, um Metallgegen-
stinden aus Eisen, Stahl, Zink, Kupfer und kupferhaltigen Leglerungen,
sowie aus Messing durch Behandlung mit Chemikalien usw. ein schones
Aussehen mittels Farbung in schwarz, blau, griin, bronze usw. zu geben.
Dieses Verfahren ist speziell fiir getriebene Gegenstande modern. (Rigaer
Ind.-Ztg. 1903. 29, 174.) [

Einige Angaben iiber die Naphtha von Berikei (Daghestan-Gebiet).

Von K. Charitschkow.

Das noch wenig bekannte Naphthafeld von Berikei ist vom Verf.
im Dezember 1902 niiher untersucht worden. Schon vor 20 Jahren
war das Vorkommen von Naphtha in dieser Gegend bekannt, wurde
aber nur von der ortlichen Bevtlkerung auf primitive Weise durch
Schopfen aus Sammelbrunnen ausgebeutet. 1894 wurden die ersten
Bohrungen gemacht, die bei 28 Faden Tiefe eine schwere Naphtha
ergaben, bei 47 Faden Tiefe aber wurde die beste leichte Naphtha
gefunden Diese hatte ein spez. Gewicht von 0,905 und ergab 31 Proz.
Kerosin und einen als Heizmaterial sehr gut brauchbaren Riickstand.
Das gleichzeitig erhaltene Wasser enthilt viel Jod. 1898 gingen die
Bohrangen an die Firma Nobel {iber, die sie bis auf 191 Faden ver-
tiefte. Etwa 150—200 Pud wurden taglich elhalten, doch wurden die
Bohrarbeiten nicht sehr flott betrieben und 1898 im ganzen Gebiete
pur 13 000 Pud Naphtha erhalten. In letzter Zeit sind aber grofie

JFortschritte gemacht worden, und augenblicklich sind 1400 Dessﬁtmeu

~
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zur Exploitation angemeldet. Die Fontiéinen schlagen periodisch, etwa
\ stiindlich,” und geben 6 —7000 Pud tiglich. Uber den geologischen
Charakter der Fundorte wird mitgeteilt, dal die naphthahaltigen
Schichten aus Sand und Sandstein bestehen, welche zu den oligociinen
Ablagerungen der Tertidirs gehoren, doch sind die Schichten noch wenig
untersucht. Gewdhnlich wird angenommen, daf ‘die naphthahaltigen
(oligoctinen) Schichten von Baku und Grosny dieselben sind und eine
Fortsetzung darstellen, die daghestanschen sind aber eine Zwischen-
lagerung. Auch steht die Qualitiit der Naphtha zwischen der von Baku
und Grosny. Chemisch untersucht wurden 1. Naphtha aus dem Bohr-

loche, spez. Gewicht 0,8648, Flammpunkt 400, Es ergab:
bis#10095 (Benzin ) ESasia guris 1,67 Proz.
100—150° (Ligroin) A a2 b,8H L
1560—270° (Kerosin)- . . 29,42

vom spez. Gew. 0,8045, Flammpunkt 2850.

Rickstindelauitie: Sa R e S 56,85

vom spez. Gew. 0,9194, Flammpunkt 127°.

Der Riickstand ergab noch 5,4 Proz. eines Destillates vom spez. Ge-

wicht 0,869. 2. Naphtha aus den Ambarren, spez. Gewicht 0,8741,
Plammpunkt 89,60. KEs ergab:

——sd)

bis 1500 (Benzin und Ligroin) - 1ibiProz,
150—2700 (Leuchtsl T T e el s 04,0 S e
vom spez. Gew. 0,7957, Flammpunkt 28,5°.
Riickstinde . . 60,7 Proz.

vom spez. Gew. 0,921, Flammpunkt 1270, ;
Die Riickstlinde hatten nach Engler eine Viskositit von 4,566. Die
Fraktion des Leuchttles setzt viel Koks ab, was auf eine leichte Zersetz-
lichkeit derselben hindeutet und bei der fabriksmifigen Gewinnung be-
riicksichtigt werden muf. Nach Reinigung des Rohkerosins mit 1-proz.
Schwefelséiure wird das beste Kerosin, Marke I, erhalten, etwa 28,9 Proz.
der Naphtha. = Wird dem Kerosin noch die Fraktion 250 — 2700 zu-
_ gefiigt, 8o erhiilt man 86 Proz. Leuchtsl, allerdings einer niederen Marke,
aber noch von geniigender Qualitit, Marke II. Von Paraffin wurden nur
0,3 Proz. gefunden: Somit charakterisiert sich die Berikeische Naphtha
dahin, daf sie gute Leuchtsle gibt, wenig Reinigungsmaterial bedarf,
wenig Benzin und 1—5 Proz. Ligroin liefert. Die Riickstinde geben ein
gutes Masut von #hnlicher Viskositiit wie das Bakusche, sind vollstindig
fliissig und erstarren bei —20° nicht. Ihre Zusammensetzung war
C = 84,68 Proz., H — 12,1 Proz., S = 0,072 Proz., O = 8,15 Proz.
Die mit der Naphtha entstromenden Gase enthielten 43,8 Proz. Luft
und 56,2 Proz. andere Gase. Diese setzten sich nach Abzug der Luft
zusammen aus: Kohlenséinre 12,82 Proz., Methan 65,84 Proz., Athan
19,92 Proz. (Westnik shirow. weschtsch. 1903. 4, 32.) a

g_ Uber das kontinuierliche Naphthadestillationsverfahren in Baku.
o Von Theodor v. Horlacher. '

¥ Verf. hebt hervor, dal die vorhandene Literatur meist das in Baku
frither gebriiuchliche Verfahren der periodischen Destillation beschreibt;
zwar werde auch das zuerst von der Firma Nobel eingefithrte kon-
tinuierliche Destillationsverfahren behandelt, doch sei dieses im Laufe
- der Zeit sehr vervollkommmnet. Zutritt zu gréfieren Werken sei Technikern
in Baku nicht leicht gemacht, und daher sind Vertffentlichungen in
dieser Richtung wohl auch wenig zu erwarten. Verf. behandelt das
Destillationsverfahren einer mittelgrofen Anlage, und zwar Kerosin- und
Oldestillation und ihre Reinigung, sowie die Priifung der Produkte
und gibt schematische Zeichnungen. (Rigaer Ind.-Ztg. 1903. 29, 113.) «a

| Zur Frage der Petroleum- und Mineralolverzollung.
~ Von G. Kraemer.
Verf. bespricht die einschligigen Verhiltnisse eingehend und schligt
vor, den Unterschied in der Verzollung der Leucht- und Schmiertle
iiberhaupt fallen zu lassen und ebenso auch den 25-prozentigen Aufschlag
fiir die in der Praxis kaum noch gebrauchte UmschlieBung, da dieser
bereits seit der Verdriingung der frither ausschlieflich zur Einfuhr ver-
wendeten Holzbarrels durch Tanks keinen Sinn mehr hat. Dagegen
- sollen die gesamten Destillate, einerlei, ob sie als leichte Naphtha und

niedrig siedende Leuchtéle oder als schwere Mineralparaffingle und
, Schmierdle eingehen, mit 8 M fiir 100 kg, das gesamte Rohdl aber,
i goweit es nicht mehr als 50 Proz. bis 300° bei Normaldruck siedende
4 Fraktionen enthiilt, mit 4 M fiir 100 kg verzollt werden. Durch eine
T solche Mafregel wiirde nicht nur die deutsche Erdslindustrie gestirkt,
sondern eine ganze Anzahl inlindischer Gewerbe zige daraus Vorteil.
(Chem. Industrie '1903. 26, 445.) B

Lachsol.
Von Bruno de Greiff.

= Das Lachsol * (salmon oil, huile de saumon), welches in Britisch-
Kolumbien in groflen Mengen gewonnen wird, ist ein klares, hell gold-
gelbes Ol mit mildem Fischgeruch und verhiltnismilig angenehmem

* (teschmack. Verf. gibt folgende Konstanten an:
15,59

Spez. Gewicht TEEo— 0,92586 §°§§‘{ﬂd e ig.}.v‘ig
Verseifungszahl ’. PSR 00 g odzahlderfliissigen Fettsiiuren ;
Reichert-MeibBlsche Zahl 0,55 gyvers:ﬁf]bares i X P;-ogzs.
Hehnersche Zahl . 95.02 durezahl . X ;

(Chem. Rey, 1903. 10, 228) B

Ein Probestecher fiir Treber.
Von E. Eckhardt.

Fiir die Erreichung hoher Ausbeuten im Sudhaus ist die Kontrolle
des Lauterprozesses von der grofiten Bedentung. Als Mafistab fiic die
Aussiilung der Treber kann eine einfache Spindelung der letzten Wiirzen
und'des Glattwassers nicht ausreichen, da die Differenz zwischen dem
Extraktgehalte der in den Trebern verbleibenden Fliigsigkeit und der
Saccharometeranzeige des von den Trebern ablaufenden Glattwassers
je nach Verhiltnissen und Arbeitsweise in ihrer Grofle wechselt. Zur
Erlangung tieferer Einblicke in die Verhiltnisse des Liuterbottichs ist
es notwendig, den Trebern selbst Proben zu entnehmen, diese auf
ihren Gehalt an ausprefbarer Wiirze, sowie diese Wiirze auf ihren
Extraktgehalt zu priifen. Verf. hat nun einen Apparat konstruiert,
der in bequemer und einfacher Weise gestattet, Proben von beliebigen
Stellen und aus verschiedenen Hohenlagen sicher und ohne Verlust zu
entnehmen. Der Apparat besteht aus einem oben und unten offenen, im
Querschnitte quadratischen Blechbehiilter von 76 em liéinge, einem damit
verbundenen Holzstiel und einem schieberartig zu bewerkstelligenden
Verschluf} aus diinnem Stahlblech mit Schieberstange. Da der Verschlufl des
Apparates ein verhiiltnismiiflig dichter ist, kann man auch suppige Treber
ohne Verlust an Wiirze herausstechen. (Ztschr. ges. Brauw. 1903. 26, 189.) o

Studien iiber den Darrprozel.
Von G. Barth und K. Dinklage.

Durch die vorliegende Arbeit wurde der Versuch gemacht, néiheren
Einblick iiber die chemischen Veriinderungen des Malzes wiihrend des
Darrprozesses bei der Bereitung des Malzes fiir dunkle Biere zu gewinnen.
Bei diesen Versuchen wurden auch genaue Temperaturmessungen in den
verschiedenen Teilen der Darre vorgenmommen, die Temperaturen des
Darrbleches wurden vermittels des Galvanometers bestimmt. Bei der
Bestimmung des Gesamtstickstoffs, ferner des loslichen und des koagulier-
baren Stickstoffs zeigte sich der Gesamtstickstoff konstant und betrug
1,6 Proz. der Trockensubstanz. Der losliche Stickstoff nimmt wihrend

“des Schwelkens stark zu und hat im Luftmalz seinen héchsten Punkt

erreicht. Dasselbe gilt vom koagulierbaren Stickstoff. Bei einer Malz-
temperatur von 45—80° C. wichst der ldsliche Stickstoff stark an unter
gleichzeitiger Abnahme des koagulierbaren. Oberhalb 80° C. nimmt
sowohl der lésliche, wie auch der koagulierbare lisliche Stickstoff mit
steigender Temperatur konstant ab. Bei der Bestimmung der prii-
existierenden Zucker bemerkt man, dafl mit der Abnahme der reduzierenden
Zucker. eine Zunahme der Saccharose stattfindet, so dal man sagen
kann, wihrend des Darrens bildet sich Saccharose: auf Kosten von
Dextrose und Livulose. Die Abnahme der reduzierenden Zucker in
den letzten. Stadien der Darrung findet darin ihre Erklirung, daf die
gegen hohe Temperaturen sehr empfindliche Livulose zur Bildung von
Karamelsubstanzen verbrancht wird. Was die Bildung der unvergiirbaren
reduzierenden Substanz betrifft, so sind deren Mengen im Griinmalz,
Luftmalz und Darrmalz fast gleich. Bei der Ermittelung des Fermentativ-
vermogens zeigte sich, dal das verfliissigende Enzym verhiltnismilig
gehr hohe Temperaturen noch gut zu ertragen scheint, wihrend das
verzuckernde Enzym bei hoheren Temperaturen trotz des sehr niedrigen
‘Wassergehaltes des Malzes eine erhebliche Einbufle erlitten hat. Die
Bestimmung des Extraktgehaltes im Malze ergab, dal er withrend
des Darrens um etwa 1 Proz. abnimmt. Mit der héheren Darrtemperatur
nimmt auch die Maltose ab, was durch die Abnahme des Verzuckerungs-
vermogens bedingt ist; mit der Abnahme der Maltose verringert sich
auch der Vergirungsgrad. Man sieht hieraus wieder deutlich, wie die
Gesamtmenge vergirbarer Substanz und damit der Vergiirungsgrad von der
Behandlung auf der Darre abhiingigist. (Ztschr. ges. Brauw.1903.26,601.) p

Technisch-chemische Studién iiber die Diffusion in Zuckerfabriken.
Von K. Andrlik.

Die bisherigen Versuche tiber die Diffusion behandelten meistens
das Auslaugen des Zuckers und Nichtzuckers in Schnitzeln. Verf. hat
nun aber die Bewegung verschiedener Nichtzuckerstoffe withrend der
Diffusion verfolgt. Die Versuche wurden in verschiedenen Zuckerfabriken
mit verschiedenem Riibenmateriale ausgefithrt. Wihrend jedes Versuches
wurden Durchschnittsmuster von den frischen und ausgelaugten Schnitzeln, .
vom Saft, Ablaufwasser, Asche usw. genommen, nach besten Methoden
analysiert und die Resultate in Tabellen zusammengestellt. Verf. hat
u. a. seine Aufmerksamkeit der Bewegung von sogenannter schidlicher
Asche gewidmet, d. h. derjenigen, welche unverindert in die Melasse
ibergeht, weiter hat er auch Vergleichsversuche fiber heife und kalte
Diffusion angestellt; die Resultate werden in folgende Sitze zusammen-
gefalt. Von 100 T. Zucker gingen in den Diffusionssaft je nach Arbeitsart
96—98 T. iiber, bei heifler Diffusion mehr als bei gewdhnlicher. Die
Differenz des Zuckergehaltes der Ritbe und des Saftes schwankte zwischen
0,7—2,7 Proz. Von 100 T. Reinasche gingen in den Diffusionssaft 66
bis 71 T. bei gewohnlicher Arbeit fiber, bei der heifien Diffusion 62,9 T.
gegen 58,7 T. bei der kalten. Von der schiidlichen Asche, deren Menge
52,8—62,9 Proz, der reinen Asche war, gingen in den Diffusionssaft 70,9
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bis 80,3 Proz., bei der kalten Diffusion weniger als bei der heiflen.
Von den einzelnen Bestandteilen der Asche diffundierten CaO, Fe,0,,
Al,O; und MgO wenig, dagegen in groflerem Mafe K,O bis 83 Proz.,
Na,O 81 Proz., P,0O; 86 Proz., SO; 77 Proz. und Cl 92 Proz. Von den
stickstoffhaltigen Verbindungen gingen Eiweillstoffe nur in geringer
Menge in den Saff fiber, und zwar bis 23 Proz. Der Stickstoffgehalt
der Eiweilstoffe in der Riibe macht 33—72 Proz. der gesamten Menge
aus. Von dem in anderen Stoffen sich findenden Stickstoffe diffundierten
92,3 Proz. Von dem schidlichen Stickstoffe (ausgedriickt durch die
Differenz zwischen der Gesamtmenge des Stickstoffs und der Summe
des Eiweil-, Amido- und Ammoniakstickstoffs) waren 25—46 Proz. an-
wesend. Dxe stickstoffarmen Riiben enthalten 1/,—1/, des schidlichen
Stickstoffs, die stickstoffreichen bis zur Hilfte desselben. Es wurde
gefunden, daf 87,7—95,1 Proz. von dem schidlichen Stickstoff in den
Diffusionssaft ﬁbergehen. Anf 100 T. Zucker findet sich im Diffusions-
safte weniger schidliche Asche und schiédlicher Stickstoff als in der Riibe.
Will der Zuckerfabrikant viel Zucker und wenig Melasse gewinnen, so
goll er an Zucker reiche, aber an Asche und Stickstoff arme Riiben
verarbeiten, welche er durch Samenauslese und vorsichtiges Diingen er-
zielen soll. (Listy cukrovarnické 1903. 21, 546, 565.) je

Die Dauerhaftigkeit von Papier. Von A. D. Little. . (The Prin-
ting Art 1903. 1, No. 4.)

Die Bestlmmung und Trennung von Cyanverbindungen und deren
Verunreinigungen. Von Walther Feld. (Journ. Gasbeleuchtung u.

Wasserversorg. 1903.)

I3. Farben- und Farberei-Technik.
Zur Theorie des Firbens.
Von E. Knecht.
Gegeniiber v. Georgievics’ Kritik16) seiner Versuche iiber die
chemische Verbindung der basischen Farbstoffe mit Seide und Wolle!7)
weist Verf. nach, dall seine Angaben richtig sind und Georgievics’

Resultate anf ungenauer Ausfithrung der Versuche beruhen miissen.
(Ztschr. Farben- u. Textil-Chem. 1903. 2, 310.) %

Azobenzoltrimethylammoniumhydroxyd als Farbstoff,
Von D. Vorlinder.

Die meisten sogen. basischen Farbstoffe sind aromatische Ammoniak-
abktmmlinge von jedoch nur #uflerst schwach basischen Eigenschaften.
Mit Ricksicht auf die grofle Rolle, welche sie in der Diskussion iiber
die Firbetheorie spielen, erschienen Versuche mit einer wirklichen Farb-
base von Wert. Hierzu diente das Hydroxyd des Trimethylammonium-
azobenzols, CyHzN,OyH,N(CH;);OH, welches nach Leitfihigkeits-
bestimmungen als Base fast so stark wie Kalium- oder Natriumhydroxyd
ist. Entgegen der Firbetheorie der basischen Farbstoffe firben seine

Salze in saurer oder neutraler Liosung Wolle oder Seide {iberhaupt nicht

und in Gegenwart von Alkali nur sehr wenig und unecht gegen Kohlen-
silure oder andere Siuren enthaltendes Wasser. Da nun bei den
Ammoniakderivaten (Amino- und Dimethylaminoazobenzol) der Férbe-
prozell gerade entgegengesetzt verliuft, so kann das charakteristische
Firbevermogen der Ammoniakderivate nicht von deren basischen Eigen-
schaften abhﬁngen Diese haben vielmehr, ebenso wie ungesattxgte
Verbindungen, im allgemeinen fiir Wasserstoff, Halogene usw., im be-
gonderen flir die Carbonsiuren der Wolle und Seide ihr spezifisches
Additionsvermogen, welches mit den ,basischen Eigenschaften“ oder
mit der ,Salzbildung aus Base und S#ure“ nicht identisch ist. Die
Férbung der Wolle (bezw. Seide) durch sogenannte basische Farbstoffe
(aromatische Ammoniakderivate) beruht demnach auf einer normalen
Additionsreaktion zwischen Carboxylen der Wolle und dem Ammoniak-
derivat, und die Firbung durch Siurefarbstoffe mufl in gleicher Weise
als Addxtionsreaktmn zwischen Sulfoxyl, Carboxyl bezw. Phenolhydroxyl
des Farbstoffs mit den Aminogruppen der Wolle betrachtet werden.
(Ztschr. angew. Chem. 1903. 16, 840.) ¥

14, Berg- und Hiittenwesen.

l\aukamsches und brasilianisches Manganerz.
Von G.

Die kaukasische Manganerzindustrie hat in den letzten 10 Jahren
einen groflen Aufschwung genommen, trotzdem ist tiber sie eine Krisis
ausgebrochen. Vor 4—5 Jahren beherrschten die kaukasischen Mangan-
erze noch den Weltmarkt, doch haben sich jetzt in den Ausfuhrhiifen Poti
und Batum 30—40 Mill. Pad Vorriite angehiiuft. Die Ursache der Krisis
sei darin zu sehen, dafl die Eisenproduktion fast aller europiischen Linder
zurlickgegangen und daher der Manganverbrauch eingeschriinkt sei;
dadurch sei auch der Preis gedriickt, wihrend die Konkurrenz der
bragilianischen Erze sehr grof geworden sei. Im Kaukasus ist die

18) Ztschr. Farben- u. Textil-Chem. 1903. 2, 215.
17) D. chem. Ges. Ber. 1902. 35, 1022; Chem.-Ztg. Repert. 1902, 26, 112.

Gewinnung von Manganerz und der Handel damit ungeniigend organisiert
und verteilt sich auf etwa 400 kleine Produzenten, auch hat das kau-
kasische Erz am Weltmarkt verloren, es werden in London fiir 1-proz.

81/, d. und fiir brasilianisches 91/, d. gezahlt. Die fritheren guten Er-
folge haben eine Uberproduktion der kaukasischen Erze hervorgerufen,
es wurden 1891 produziert 9,9 Mill. Pud, 1898 20,1 Mill. Pud, 1899 -
40,25 Mill. Pud, wihrend 1900 nur 28,7 )Iill. Pud exportiert Wurden.
1899 wurden in den Manganerzgruben von Tschiatury und Tschikaury
3287 Arbeiter beschiftigt. (Rigaer Ind.-Ztg. 1903. 29, 145.) a

Die Entschwefelung
der Schlimme durch Haufen-Rostung in Broken Hill.
Von E. J. Horwood.

Bei den Versuchen, die innigst verwachsenen Mischerze von Broken
Hill zu scheiden, so daf Blende, Bleiglanz und Gangart sich sondern,
entsteht eine grofie Menge feiner Schlimme. Diese bestehen aus 24 Proz.
Bleiglanz, 29,40 Proz. Blende, etwas Pyrit, Eisenoxyd, fast 23 Proz. .
Kieselsiiure usw. Der Bleiglanz, als der weichste der Korper, findet
sich in den Schlimmen in groflerer Menge als im Erz. . Die Schlimme
mit 20 Proz."Pb und 17 Proz. Zn, neben 540 g Ag, sind jetzt, seitdem
sie abgertstet werden konnen, ein wertvolles Produkt, Rosten im Ropp-
Ofen und anderen mechanischen Ofen war zu teuer und gab zu viel
Flugstaub. Die halbfliissigen Schlimme 146t man trocknen, zerschligt sie
in grofle Stiicke, baut damit Rosthaufen und deckt mit kleinerem Material
ab. Urspriinglich brauchte man 5 Proz. Holz, jetzt nur noch 1 Proz.
zur Einleitung der Reaktion. Die Haufen brennen zwei Wochen. In

.den Haufen geht bei 400° der Sulfidschlamm in basisches Sulfat fiiber,

bei 8000 sintert das Material, das basische Material zersetzt sich, und
es entsteht fliissiges Blexsxllcat Der Schwefel geht von 14 auf 6, 5 bis
8,6 Proz. herunter und findet sich halb als basisches Sulfat, halb als
Sulﬁd Uber die chemischen Vorginge sind die Ansichten verschleden
Nach Carmichael nehmen auch der Rhodonit und Kalkverbindungen
an der Reaktion teil. Bei Rotglut zerfillt ‘der Rhodonit (Mangansilicat)
in Manganoxydul und Kieselséure, Yei htherer Temperatur spalten sich
auch die Calciumverbindungen auf und bilden Calciumsulfid; durch den
Luftsauerstoff oxydieren sich weiter:: -

8MnO + 0 = Mn,0,
“CaS + 40 — CaSO;

Weiter: EbS + 43m0, — PBSO, + 12Mn0

S 1 CaSO, © — PbSO; - CaS " "+

Das erzeugte Bleisulfat setzt sich um: 2PbS - PbSO, — 2Pb - PbS |-
280,, das metallische Blei oxydiert sich wieder: 2 PbO - PhS == Pb +S0,.
Ferner setzen sich noch um:

PbS + 2 PbSO, — 2P0 + 850,

PbS + 3PbSO; = 4PbO + 4 S0,
Der Silberverlust beim Résten ist unbedeutend, Zink nimmt dagegen
stark ab. Die gertstete Masse wird dann aufgebrochen und geht zum
Hochofen. Die Bleiverluste sollen 121/, Proz., die des Silbers 5 Proz.
betragen. (Eng. and Mining Journ. 1903. 76, 270.) %

Mitteilung tiber den Einfluff
des Grades der Abkiihlung auf die Struktur des Stahles.
Von Alb, Sauveur und H. C. Boynton.

Die Verf. erhitzten zwei Stiicke Stahl derselben Art (mit 0,62 Proz. C)
nebeneinander auf 11000 C. und liefen das eine Stiick m.lt dem Ofen,
das andere etwas schneller an der Luft erkalten. Die Art der Kithlung
hatte einen wesentlichen Einfluf auf die Mikrostruktur des Stahles, wie
Mikrophotographien in 100-facher Vergréfierung zeigen. Die luftgekiihlte
Probe zeigte ein scharf umgrenztes Netzwerk, wihrend die Ofenprobe
sogen. granulierte Struktur anfwies. Die dunklen Stellen auf dem Bilde
nehmen im ersteren Falle 90 Proz. der Oberfliche, im anderen nur etwa
50 Proz. ein. Dieser dunkle Bestandteil ist Perlit (mit etwa 0,8 Proz. C).
Bei hohen Temperaturen ist der Kohlenstoff im Stahle geldst, durch plotz-
liche Abkiihlung kann dieser Zustand festgehalten werden (Martensit);
bei langsamer Abkiihlung aber scheidet sich etwas Ferrit aus der Losung
aus. Bei der kritischen Temperatur haben wir die eutektische Legierung
(Perlit) vor uns, unterhalb derselben das Carbid Fe,C, den Cementit.
Geht die Kiithlung nun nicht gentigend langsam vor sich, so wird kein
Gleichgewichtszustand erreicht, es wird Eisen von dem dunklen Bestand-
teile zuriickgehalten, man erzielt also nicht die Zusammensetzung des
wirklichen Perlits, sondern einen verdiinnten oder eisenschiissigen Perlit.
Dementsprechend sind die physikalischen Eigenschaften auch verschieden;
die an der Luft gekiihlte Probe weist eine viel hohere Reilfestigkeit
und Elastizititsgrenze bei weniger Dehnung auf als der im Ofen ge-
kithlte Stahl. (Transact. Amer. Inst. Min. Eng., Albany Meet.) U

Rostung und Filterpressenbehandlung (der Golderze) zu Kalgoorlie.
Von J.T. Marriner. :

. Pocht man die Erze mit dem dortigen salzhaltigen Wasser und rostet
nachher die Tailings, so tritt eine ziemlich starke Goldverfliichtigung ein,
wenn die Temperatur sich iber Dunkelrotglut erhebt. Nach dem Rost-
prozesse wurden bei Laboratorinmsexperimenten beim Trockenpochen,
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Rosten und Laugen mit Cyankalium 80—90 Proz. Extraktion erzielt,

im grofien wurden jedoch nur 756 Proz. im besten Falle erhalten. Die
Ursache hierflir war das Zusammenkleben der Erze bei der Cyanid-
laugerei, da das Erz etwa 12 Proz. Kalk enthielt; auch infolge schlechter
Ristung sank das Ausbringen auf 40—50 Proz., und der Cyanidverbrauch
stieg auf 11—12 Pfd. fir 1 t. Die Erze werden jetzt trocken verpocht,
gerostet, das gertstete Produkt wird mit verdiinnter Cyanidlgsung an-
gerithrt, die feinen Schlimme werden von den gréberen Sanden geschieden
und letztere weiter zerkleinert. Die Schlimme werden dann unter Be-
wegung 8—12 Std. mit 0,03 Proz. Cyanidlssung gelaugt. Die Trennung
von Erz und Losung geschieht in Filterpressen. Diese Behandlung ergibt
beim Laboratorinmsversuche 98 Proz., in der Praxis 92,2 Proz. Aus-
beute mit 1,3 Pfd. Cyankalium. Die Kosten des Verfahrens schwanken
" zwischen 20 und 40 M; Verf. gibt die Kosten einzeln von einer grofen
Anlage. Weiter beschreibt Verf. die Einrichtung der Fxlterpresse und
die Art der Verarbeitung der Erze mit der Presse. Man hat zwei Arten
der Arbeit zu unterscheiden. Zuerst mischte man -alte Schlimme von
der Halde mit Cyanidlosung und lief diese in die Filterpresse gehen,
'dann prefite man Luft hindurch und wusch b5 —8 Std. Jetzt mischt
" man die Triibe mit Cyanidlosung, laugt durch Bewegung und lilt die
Masse erst nach dem Ldsen des Goldes in die Presse gehen. (Eng.
and Mining Journ. 1903. 76, 352.) u

Die Verfliichtigung der Metalle als Chloride.
Von Stuart Croasdale.

Verf. studiert die Metallverfliichtigung vom Standpunkte der chlorie-
renden Rostung, wie sie fiir die Hyposulfitlangerei und sonstige Lauge-
prozesse ausgelibt wird. Wihrend in der Praxis beim chlorierenden
Rosten von Silbererzen 2—25 Proz. Silber verloren gehen und bei
derselben Behandlung von Kupfererzen der Verlust auf ein Minimum
herunter gehen kann, verfolgt Verf. den umgekehrten Weg und studiert,
wieviel man von den einzelnen Metallen verflichtigen kann. Die Ver-
suche wurden mit 50—100 g im Muffelofen ausgefithrt, hiiufig auch mit
grofen Chargen im Flammofen wiederholt. *Das Erz wurde mit dem
notigen Zusatze von Salz und Schwefel bei etwa 10000 in die Muffel
gesetzt, die chemische Reaktion trat sofort ein. Cripple Creek-Golderz
mit 64 g Gold wurde nach Zusatz von etwas Pyrit mit wechselnden
Mengen Salz gerdstet (5—2b Proz.), die Goldverflichtigung betrug 96
bis 99 Proz. Bei Vergréfierung des Schwefelzusatzes (1,8—9,1 Proz.)
ging der Goldverlust auf 43,9 Proz. herunter. Weiter zeigt eine Versuchs-
reihe den Einfluf der Ristdauer anf die Verfliichtigung. Eine Versuchs-
reihe mit verschiedenen Erzen ergibt (mit Ausnahme einiger Pyrite)
Verluste iiber 90 Proz. Gold findet sich im Flugstaube in metallischer
Form. Bei verschiedenen Silbererzen konnte Verf. 81—99 Proz. des
Silbers verflichtigen. Hilt man bei der chlorierenden Rostung von
Kupfererzen die Temperatur sehr niedrig, so ist die Verfliichtigung
minimal. Zur Verfliichtigung mischt Verf. Erz und Salz nach der Formel:
CuS 4 2NaCl + 20, = CuCl, 4 Na,S0;. Vorteilhaft ist ein geringer
Salz- und Schwefeliiberschufl; die Dauer des Versuches betriigt hier 2
bis 3 Std. Bei verschiedenen Kupfererzen konnten 86—100 Proz. des
Kupfers aus dem Erze durch Verfliichtigung entfernt werden. Blei lift
sich sehr leicht entfernen, es geht als'Sulfat und Chlorid fort, Wismut ver-
fliichtigt sich vollstindig, bei Zink gelang es nicht, mehr als 40—50 Proz.
wegzutreiben. Weitere Versuche betreffen die sog. Mischerze, das Blei
verfliichtigt sich vollstindig, bevor etwas Zink weggeht; Zink geht aber
bei hoherer Temperatur, die zur Entfernung des Silbers angewendet
werden mufl, in Mengen von 10—35 Proz. weg. Zur Ausfihrung fiir
praktische Zwecke nimmt man etwas mehr als theoretisch vom Schwefel
und einen Salziiberschul von 15—20 Proz., triigt bei 760—850° C. in
den Ofen ein und erhitzt nach Beendigung der Reaktion auf 1000—1100°C.;
bei richtiger Luftzufuhr ist die Umsetzung in 11/,—2 Std. vollendet.
Als Rostapparat eignet sich am besten ein rotierender Zylinder. Die
abziehenden Metalldimpfe sollen durch Wasser getrieben werden, die
Lisung wird sauer, Gold, Chlorsilber und Bleisnlfat fallen aus und sollen in
Filterpressen abgesondert werden, wihrend die anderen Metalle aus der
Lisung gewonnen werden. (Eng. and Mining Journ. 1903. 76, 312.)

Bestimmung der zum Walzen von Eisen und Stahl notigen Kraft.
Von ‘Louis Katona. (Transact. Amer. Inst. Min. Eng., Albany Meet.)

Mitteilungen fiiber die Metallurgie des Kupfers in Montana. Von
H. O. Hofman. (Transact. Amer. Inst. Min, Eng., Albany Meet.)

15. Elektrochemis. Elektrotechnik.

Uber den EinfluR der Natur des
Elel\trol)ten und des Elektrodenmaterials auf die Ozonbildung.
Von R. Kremann.

Die gewonnenen Resultate werden vom Verf. in folgender Weise
zugammengefalt: 1. Die Ozonbildung geht in schwefelsaurer Liosung weit
besser an Bleisuperoxydspitzen als an Platinspitzen vor sich. 2. Wihrend
an diesen bei einer Siurekonzentration von etwa 4 Mol. in 11 ein Optimum

der Ozonausbeute zu konstatieren ist, ist dies an Bleisuperoxydspitzen nicht
der Fall. Uberhaupt scheint es, dal mit wachsender Oberfliche der Anode
der Einfluf der Konzentration der verschiedenen Siuren verschwindet.
3. Alle verwendeten Elektrodenmaterialien schienen ozonzerstirend
zu wirken, Bleisuperoxyd verhilltnismiiflig am wenigsten. 4. Schwefel-
siiure erweist sich als der giinstigste Elektrolyt fir die Ozonbxldung fiir
simtliche Elektrodenmaterialien. Bei Anwendung von Phosphorsiiure zeigen
sich Bleisuperoxydelektroden, fiir Chromsiiure solche aus Platin als gtinstiger.
5. Ozon bildet sich aus Kalilauge nur bei tiefen Tempemturen und an
Platinspitzen in mefbarer Menge. Fiir Kalilauge, die 1 Mol. in 11 enthiilt,
ist die Ozonausbeute im Maximum. (Ztschr.anorg.Chem. 1903.36,403.)

Uber die Elektrochemie
des Aluminiums, insbesondere die Wahl des Elektrolyten.
Von G. Gin.

Verf. berechnet die fiir die verschiedenen Herstellungsweisen des
Aluminiums notigen elektrischen Arbeitswerte und findet, daB bei Be-
nutzung von Wasserkriiften der Preis des Aluminiums weniger von der
leichteren oder schwereren Zersetzbarkeit des Elektrolyten als vielmehr
von dessen Preis abhiingt. Er figt hinzu, daf er bei der Elektrolyse
eines Gemisches von kiinstlichem Kryolith und Schwefelaluminium, die
vor ihrer Beendigung unterbrochen wurde, im Elektrolyten ein Unter- °
schwefelaluminium, welches schon krystallisiert war und eine zinnober-
rote Farbe hatte, gefunden hat, mit dessen Studium er beschiiftigt ist.
(L’Ind. électro-chim. 1903. 7, 58.) d

Quecksilbergewinnung im elektrischen Ofen.

Von H. Becker.

Den bisher angewendeten Methoden der Quecksilbergewinnung aus
Zinnober hafteten die Ubelstinde an, dal das Erz pulverisiert werden

-mufite, daf man immer nur kleine Mengen auf einmal verarbeiten konnte,

dafl die Retorten nur kurze Zeit aushielten, daf der Aufwand an Brenn-
material ein grofier war, und daf die Arbeiter der schiidlichen Wirkung
der Quecksilberdéimpfe in hohem Grade ausgesetzt wurden. Verf. schligt
deshalb vor, die Gewinnung im elektrischen Ofen vorzunehmen, der
dauernd mit einer Mischung von Kalk und Zinnober beschickt, und in
dem das Quecksilber so vollstindig verdampft' wird, dal man es in
Kﬁhlgefﬂﬁen leicht ohne jeden Verlust gewinnen kann. Eine Skizze,
wie dies auszufiihren ist, ist der Arbeit beigefiigt. (I'Ind. électro-
chim. 1903. 7, 57.) d

Beitriige zur Kenntnis einiger Bleisalze.
Von K. Elbs und R. Niibling.

Die Versuche sind eine Fortsetzung von denen, welche Elbs und
Fischer!8) zur Darstellang des Plumbisalfates gefilhrt haben. Als
Elektrolyte wurden Chlorwasserstoffsiure, Bromwasserstoffsiture, Jod-
wasserstoffsiiure, Chromsiiure, Phosphorsiinre und Kieselfluorwasserstoff-
siure verwendet. KEs gelang die Darstellung von Bleitetrachlorid; Blei-
tetrabromid und -jodid konnten dagegen nicht erhalten werden. In sehr
verdiinnten Chromsiurelosungen bildete sich Plumbochromat, in miilig
verdiinnten trat daneben Plumbichromat auf, das aber sogleich der
hydrolytischen Spaltung unter Abscheidung von Bleisuperoxyd anheimfiel.
Diese Unbestii.ndigkeit nahm mit steigender Konzentration der Chrom-
siure ab. War eine reichliche Menge des Plumbisalzes in der Anoden-
fliissigkeit vorhanden, so zeigte sich die Unbestindigkeit des Plumbi-
chromates durch eine Zersetzung unter Abspaltung von Sauerstoff. Die
Anwendung der beiden ‘iibrigen Elektrolyten fiihrte zur Herstellung
von Monoplumbiphosphat und wasserhaltigem Kieselfluorblei. (Ztschr.
Elektrochem. 1903. 9, 776.) d

Zur elektrostatischen Ablenkbarkeit der Rutherfordstrahlen.
Von Th. Des Coudres.

Rutherford hatte gezeigt, daB auch auf die von radioaktiven
Substanzen ausgehende, leicht absorbierbare, sogenannte «-Strahlung,
welche bisher fiir unablenkbar gegolten hatte, magnetisches wie elek-
trisches Keld wirken, und daB wir in dieser Strahlung die so lange
gesuchten, mit positiver Elektrizitit geladenen Teilchen vor uns haben.
Dem Verf. gelingt es nun, durch quantitative Messung dieser Ablenkung
das Verhiiltnis von Ladung zu Masse und die Geschwindigkeit dieser
Teilchen zu bestimmen, Ein Teil der von 8 mg Radiumbromid aus-
gehenden Strahlung wird durch einen engen Spalt ausgeblendet und
fillt auf eine photographische Platte, wo sie ein scharfes Bild des Spaltes
erzeugt. Werden nun die Strahlen beim Passieren eines elektrischen
oder magnetischen Feldes abgelenkt, so erzeugen sie neben dem ersten
Spaltbilde der unabgelenkten Strahlen ein zweites. Die Entfernung

‘beider Spaltbilder auf der photographischen Platte gibt die Grofle der

Ablenkung. Aus dieser und der Stirke des elektrischen und magnetischen
Feldes lift sich nun einerseits die Geschwindigkeit bestimmen, mit der
die Teilchen fortgeschleudert werden, und andererseits das Verhiltnis
von elektrischer Ladung zur Masse. Verf, findet so die Geschwindig-

1) Chem.-Ztg. Repert. 1900. 24, 838.
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keit der positiven Teilchen .zu 1,656,109 g;—r;:, das Verhiiltnis von Ladung
zu Masse % zu 6,4.108, (Physikal. Ztschr. 1903. 4, 483.)

Die Gescluwindigkeit der positiven Teilchen ist also erheblich kleiner als die
der mr/alzun, die wir in den lxall;mlmshahlm vor uns haben, sie betrigt nur
etwa 5 Proz. der Licltgeschwindigkeit. Da wir bekanntlich annchmen, dafi dic
elektrische Ladung der Teilchen stets die gleiche ist, so laft sich ohne weiteres
das Atomgewicht der. fortgeschlevderten Teilchen berechnen. Es erqgibt sich zu 1,5,
ist also elwa von der Grofle der Wasserstoflatome. Hierdurch bestitigt sich die
von W. Wien aus seinen Beobachtungen an Kanalstrahlen gefolgerte Erscheinung,
daf, wihrend die negativen Strahlen aus freien elektrischen Ladungen, den Elek-
tronen, bestehen, die positive Elektrizitdt nur an materielle Atome gebunden
ausgeschlewdert wird. ¢ n

: Zur Kenntnis des unipolaren
Leitvermogens in erhitzten Gasen bei Atmosphirendruck.
Von Alfred Byk.

Verf. zeigt, dafl das unipolare Leitvermogen in erhitzten Gasen weder
von dem Materiale der Elektroden, noch von der Natur der Gase ab-
hiingig ist. Und zwar wird die negative Elektrizitit bei einer merklich
niedrigeren Temperatur entladen als die positive, die erstere nimlich
bei 4400, die letztere erst bei 6009, gleichgiltiz ob die Elektroden aus
Zink, Kupfer, Silber, Platin oder Iridium bestehen, ob das zu ionisierende
Gas Luft oder Kohlensiiure ist. Die Verhiltnisse liegen also bei diesen
hohen Temperaturen ganz analog denen bei gewohnlicher Temperatur.
Denn den Umstand, daf nur negativ, nicht aber positiv geladene Metall-
driihte in atmosphiirischer Luft stark radioaktiv werden, erklirt Ruther-
ford in der Weise, daf nur positiv geladene Teilchen aus der Luft
angezogen werden. Es wiirde demnach die Luft imstande sein, negative
Ladungen zu nentralisieren, nicht aber positive, also - schon bei
gewdohnlicher Temperatur eine unipolare Leitfahigkeit zeigen. (Physikal.
Ztschr. 1903. 4, 645.) n

Uber die Erzeugung sehr hoher Spannungen darch Wechselstrom.
Von W. Wien.

Hochgespannter Wechselstrom 1dft sich dorch Dynamomaschinen
nur mit sehr hohen Kosten erzeugen, und auch dann ist man iiber
40000 V. wohl kaum hinausgekommen. Dagegen liefern die neuen
Induktionsapparate Spannungen, die einer Funkenlinge von 1 m und
dariiber entsprechen. Doch sind exakte Messungen iiber die Hohe der
erreichten Spannungen bisher {iberhaupt nicht ausfithrbar, da die Anderung
der Stromstiirke mit der Zeit, von der die in der anarspule erzeugte
Spannung hauptsiichlich abhﬁngt bei den Unterbrechern, mit denen man
derartige Induktionsapparate zu betreiben pflegte, sich unserer Kenntnis
entzieht. Der einzige Weg, die durch den Induktionsapparat erreich-
baren hohen Spannungen auch exakten Messungen zugénglich zu machen,
ist daher der, dal man anstatt des unterbrochenen Gleichstromes einen
sinusférmigen Wechselstrom verwendet, bei dem sich die Vorginge im
Stromkreise theoretisch fibersehen lassen.
strommaschinen, wenn auch keine reinen Sinusstrome, so doch solche,
die von der Sinusform nicht erheblich abweichen. Betreibt man einen

groflen Induktionsapparat mit Wechselstrom, der die tiblichen 100 Pol-*

wechsel hat, so liegen die erreichten Spannungen zwischen 30000 und
50000 V. Die mittels des Induktionsapparates erreichte Sekundiir-
spannung verhdilt sich zur Primérspannung in erster Anniherung wie
die Windungszahl der sekundiren zu der der primiren Spule. Man
kinnte daher daran denken, die Spannung entweder durch Vermehren
der Windungszahl der Sekundirspule oder durch Verringerung der
Windungszahl der Primirspule zu steigern. Im ersten Falle wiirde der
Preis der jetzt schon kostbaren Sekundérspulen noch unverhilinismifig
verteuert werden, im zweiten Falle wiirde durch die Abnahme des
Widerstandes im Primirkreise die erforderliche Stromstirke steigen.
‘Wenn man indessen die Wechselzahl des Priméirstromes vergrofert, so
vermehrt man seinen scheinbaren Widerstand, so dal man ohne Ver-
stirkung des Stromes durch Verringerung der Windungszahl der Primiir-
spule die Sekundérspannung erhthen kann. Durch diese Erwiigungen
wurde Verf. veranlaft, sich von der Firma Schuckert & Co.-Niirnberg
eine Wechselstrommaschine fiir 1200 Polwechsel in der Sekunde bauen
zu lassen. Die Maschine macht 2000 Umdrehungen in der Minute und
hat 36 Pole; sie wird durch einen 8 P.S.-Motor getrieben., Die Ver-
suche mit dieser Maschine haben ergeben, dal sich auf diese Weise die
durch Unterbrecher erreichten Spannungen gleichfalls erzeugen lassen.
KEs bietet sich so ein Weg, diese Spannungen ebenfalls exakten Messungen
znghnglich zu machen. (Physikal. Ztschr, 1903. 4, 586.) n

Uber die Ionisierung der Luft bei der langsamen Oxydation des
Phosphors. Von J. Elster und H. Geitel. (Physikal. Ztschr. 1903. 4, 4567.)

Zur Polarisation der Réntgenstrahlung. Von R. von Lleben
(Physikal. Ztschr. 1903. 4, 489.)

Die industrielle Elektrolyse des Wassers und fiber die Verwendung
von Wasserstoff und Sauerstoff fiir Litzwecke. Von M. U. Schoop.
Schilderung der elektrolytischen Herstellungsweise des Wasserstoffs und
Sauerstoffs und ihrer Verwendung namentlich zu Lét- und Schweil-
zwecken. (Elektrochem. Ztschr, 1903. 10, 131.)

Nun liefern unsere Wechsel--

16. Photochemie. Photographie.
Die Beeinflussung des
Thiosulfatés im Eisenentwickler durch Bromkalium.
Von Liippo-Cramer.

Verf. hat gefunden, dafl die beschleunigende Wirkung des Natrium-
thiosulfates im Eisenentwickler durch Einfluffl von Bromsalz aufgehoben
werden kann. Setzt man zu 80 ccm Eisenoxalatentwickler bekannter

. Zusammensetzung b ccm 10-proz. Bromkaliumlgsung und 2 com 4-proz.

Natrinmthiosulfatlsung, so entwickelt diese Liosung fast genau gleich
wie das Eisenoxalat ohne jeden Zusatz; erhoht man die Bromkalium-
menge, so tritt Verzogerung ein, nimmt man mehr Thiosnlfat, so wird
die Entwickelung beschleunigt. Steigert man die Mengen von Thiosulfat
und-Bromsalz in gleichem Verhiltnis zueinander, so bewirkt der Zusatz
eine Verzogerung des gewohnlichen Entwicklers. Nimmt man z. B. die
doppelte Bromkalinmmenge (10 cem), so sind zur Aufhebung der
Wirkang nicht mehr 4 cem Natriumthiogulfatlosung geniigend, sondern
es miissen dann 10 cem- genommen werden. Anders verhilt sich diese
Beeinflussung gegeniiber dem latenten Bilde; in diesem Falle bleibt die
Wirknng in jeder Weise hinter derjenigen sowohl vom Thiosulfat allein,
als auch hinter der vom Thiosulfat’ /- Bromsalz wihrend der Ent-
wickelung mit Eisenoxalat zuriick.  Die Wirkung des Thiosulfates
allein im Entwickler ist zweifellos viel stirker als die Veriinderung des
latenten Bildes bei nachherigem Auswaschen, und die Beeinflussung dieser
Reaktion des Thiosulfates durch Bromkahum ist sozusagen {iberhaupt nur
wihrend der Entwickelung zu konstatieren. (Phot.Wochenbl.1903.29,297.) f°

Uber die mit Chrom gegerbte Gelatine.
Von Aug. und L. Lumiére und A. Seyewetz.

Um denbisher dunklen gerbenden Einflufl, den Chromalaun auf Gelatine
ausiibt, aufzukliren, haben die Verf. untersucht: 1. welche Chromoxyd-
verbindungen die Gelatine unldslich machen, und die Gewichtsgrenzen des
Chromgehaltes; 2. in welchem Zustande das Chrom mit der Gelatine ver-
einigt ist, und in welchem Gewichtsverhiltnis beide Substanzen stehen;
3.welche Eigenschaften die gegerbte Gelatinehat, um daraus die giinstigsten
Bedingungen fiir die Gerbung herzuleiten. Bei diesen Untersuchungen ge-
langten sie zu folgenden Schlufifolgerungen: 1. Bei der Behandlung von
Gelatine mit Chromsalzen werden diese direkt fixiert, wodurch die Eigen-
schaften der Gelatine eine einschneidende Anderung erfahiren.: Das Chrom
kann durch zahlreiche Waschungen mit kochendem Wasser nicht entfernt
werden. 2. Die Sdure des Chromsalzes scheint, obgleich sie von der
Gelatine sehr fest gehalten wird, an dem Gerbungsprozesse nicht beteiligt
zu sein, da man sie beseitigen kann, ohne die Eigenschaften der ge-
gerbten Gelatine dadurch zu verindern. 3. Ein bestimmtes .Gewicht
Gelatine fixiert eine konstante Maximalmenge von Chromoxyd, die 3,3
bis 3,6 Proz. der festen Gelatine betriigt, gleichviel, welches Chromoxyd-
salz zur Gerbung verwendet worden ist, was auf das Vorhandensein
einer vollkommen definierten Verbindung schliefen liflt. 4. Wegen der
Leichtigkeit ihrer Zersetzung ist die gegerbte Gelatine  mehr als ein
Additionsprodukt und weniger als eine wahre Verbindung anzusehen.
5. Die Zersetzung der chromierten Gelatine durch wiederholte Behandlung
mit kochendem Wasser kann verhindert werden diurch Waschen mit
Ammoniakwasser unter geeigneten Bedingungen oder durch Zusatz einer
Ammoniakmenge zur Gelatine, welche ausreichend ist, die Siure des zu-
zusetzenden Chromsalzeszuneutralisieren. (Phot.\Wochenbl. 7903.29,300.) /

Uber die Ursachen des Yergilbens der photographischen Bilder.
Von ,Holsatus“

Um die Haltbarkeit der photographischen Bilder beurteilen zu kénnen,
hat Verf. geit dem Jahre 1888 eine Anzahl in verschiedener Weise an-
gefertigter Abdriicke zurlickgelegt und mit den wissenswerten Angaben
iiber Herstellung usw. versehen. An der Hand von 30 besonders be-
zeichnenden Beispielen beschreibt er die Veriinderungen, welche wiihrend
dieser Zeit mit den Bildern vorgegangen sind. Nach diesen Beobachtungen
ist die Haltbarkeit der Abdriicke abhingig: 1. Vom Rohpapier bezw.
der Vorpriiparation des Untergrundes; 2. von den Kigenschaften des
als Bindemittel oder Triiger der lichtempfindlichen Salze dienenden
Korpers; 3. von der Art und Weise des Tonens bezw. der Entwickelung,
des Fixierens und Wisserns. Um haltbare Bilder zu erzeugen, d. h.

~solche, deren Weillen im Lanfe der Zeit nicht vergilben, sind Papiere

mit Barytunterlage an Stelle von reinem Rohpapier zu verwenden. Als
Bildtriiger sind solche Stoffe zu benutzen, welche auch nach lingerem
Lagern des priparierten Papieres noch leicht und gleichmifig von
wisserigen Fliissigkeiten durchdrungen werden, wie z. B. Kollodinm
(ohne Rizinusolzusatz) und Gelatine, Stérke als Mattierungsmittel ist
moglichst zu vermeiden. Zum Tonen sind nur getrennte Ton- und
Fixierbider zu benutzen. Mit organischen Entwicklern behandelte Bilder
sind im sauren Fixierbade zu fixieren. Die Zeitdauer des Auswaschens
richtet sich nach der Beschaffenheit des Bildtriigers und der Dicke der
Schicht. (Phot. Kunst 1903. 2, 245.) i
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