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. Aligemeine und physikalische Chemie.

Die spezifischen Gewichte von Cadmiumchlorid. und
Cadmiumbromid.

Von Gregory Paul Baxter und Murray Arnold Hines.

Zur Darstellung von reinem, trockenem Cadmiumchlorid wurde das
von Rimbach beschriebene Doppelsalz des Cadmiums und Ammoniumst),
CdCL,NH,Cl, in einem Strome von Chlorwasserstoff geglitht. Die Be-
stimmung des spezifischen Gewichtes vom Cadmiumchlorid wurde in
einem besonders fiir diesen Zweck konstruierten Pyknometer ausgefiihrt.
Zu dem Wiigeglischen gehoren 2 Glasstopsel; der eine hat die gewdhn-
liche Form und wurde wiihrend des Wigens aufgesetzt, in den anderen
sind zwei Kapillarrohrchen = eingeschmolzen, welche zum Fiillen des
Gefiles mit einer Fliissigkeit dienen. Das spezifische Gewicht des
Cadmiumbromides wurde mit demjenigen Priiparate?) bestimmt, das
von O. W, Huntington fiir die Bestimmung des Atomgewichtes vom
Cadmium benutzt worden war. Die spezifischen Gewichte folgender
geschmolzener Salze bei 259, bezogen auf Wasser von 49, wurden be-
stimmt: Silberbromid 6,478, Cadmiumbromid 5,196 und Cadmium-
chlorid 4,049. (Amer. Chem. Journ. 790%. 31, 220.) 7

: Das spezifische Gewicht des Zinkchlorides.
Von Gregory Paul Baxter und Arthur Becket Lamb.

Die Verf. erhitzten das Doppelchlorid yon Zink und Ammonium,
ZnCl,, 3NH,Cl, in einem Strome trockenen Chlorwasserstoffgases, bis alles
Ammoniumchlorid ausgetrieben war, und bestimmten von dem so erhaltenen
wasserfreien Zinkehlorid das spezifische Gewicht mit demselben Pykno-
meter, wie es zu der Bestimmung der spezifischen Gewichte des Cadmium-
chlorides und Cadmiumbromides verwendet worden war (8. vorstehend).
Das spezifische Gewicht von geschmolzenem Zinkchlorid wurde so zu
2,906 im Durchschnitt von 5 Bestimmungen gefunden, und zwar bei 259,
bezogen auf Wasser von 40. .(Amer. Chem. Journ. 1904. 81, 229.) 7

Die Verminderung der Dichte,
welche gewisse Korper infolge starken Druckes erleiden.

Von W. Spring.

Bereits (. Kahlbaum hat beobachtet, daf das Volumen ver-
schiedener Metalle unter Einwirkung eines Druckes von mehr als 10000 at
nicht kleiner, sondern grofer wird. Verf. hat diese Versuche fortgesetzt,
indem er Drihte verschiedener Metalle in einem 8 mm weiten Zylinder,
welcher am Boden eine Offnung hatte, komprimierte. Die auf diese
- Weise behandelten Metalldrihte waren viel biegsamer als die gewohn-
lichen Drihte, was besonders bei dem stark briichigen Wismut auf-
fiel. Um vergleichende Untersuchungen ausfihren zu kénnen, wurde
Je ein Teil der verschiedenen komprimierten Metalldrihte auf eine etwas
unter dem Schmelzpunkte liegende Temperatur erhitzt, wobei das Metall
wieder seine normale Beschaffenheit annimmt. Die hierauf ausgefiihrten
Bestimmungen des spezif. Gewichtes ergaben folgendes Resultat:

Spez, Gewlicht

Spez. Gewicht
des komprimierten Drahtes

des wieder erhitzten Drahtes

Blei

) ) ¥
Zinn i SaaT B0 7.8187
Cadminm .. 86568 . . 86633
Silber . 10,2480 e it 0,.9698
‘Wismut 90,8022 5 Lt R e 0. 8854

Verf. sucht sich das merkwiirdige Verhalten der Metalle gegen grofen
Druck in der Weise zu erkliren, dafl eine Verflissigung in der Kilte
stattfindet. Hierbei kann das spezifische Gewicht selbstverstindlich nur
bei den Metallen abnehmen, welche im festen Zustande dichter sind als
_im fliissigen, d. h. bei den vier ersten der untersuchten Metalle, withrend
beim Wismut, das sich beim Erstarren bekanntlich ausdehnt, unter
Einwirkung eines starken Druckes eine Erhthung des spezifischen Ge-
wichtes eintritt. Daf die komprimierten Metalldrithte auch wirklich eine
innere Veriinderung erlitten haben, geht aus den elektrischen Versuchen
des Verf. hervor; denn man erhilt einen galvanischen Strom, wenn der
komprimierte und andererseits der wieder erhitzte Draht als Elektroden
einer Kette benutzt werden, und zwar bildet beim Zinn, Blei, Cadmium

1) D. chem. Ges. Ber. 1897. 80, 3078.
2) Proc. Amer. Acad. 1882. 17, 29.

um- o vollsténdiger kann er sich damit sittigen.

und beim Silber der komprimierte Draht die Anode, der Draht von
normaler Beschaffenheit die Kathode, wiihrend bei einer ans Wismut
gebildeten Kette die Stromrichtung eine entgegengesetzte ist, d. h. hier
bildet der komprimierte Draht die Kathode. Die Spannungsdifferenzen
bei' diesen Ketten betragen nur 0,0011 bis 0,0038:V. Die Fortsetzung
obiger Versuche hilt Verf. beziiglich des Studiums iiber die Biegsam-
keit und den mechanischen Widerstand der Metalle fiir geboten. (Rec.
trav. chim. des Pays-Bas et de la Belgique 1904. 23, 1.) st

Die Schmelzpunkte von festem Chloroform, Toluol und Ather.
Von E. H. Archibald und D. Mc Intosh. :

Die Fliissigkeit, deren Gefrier- oder Schmelzpunkt zu bestimmen
war, wurde in ein grofles Reagensrohr eingegossen, welches das Wasser-
stoffthermometer umgab. Die Fliissigkeit wurde dann langsam durch
feste Kohlensiure und Ather oder durch flissige Luft abgekithlt. Die
Schmelzpunkte wurden bestimmt, indem die Thermometerkugel mit
einem breiigen Gemische aus fester und fliissiger Substanz in einem
Vakuumgefifle umgeben wurde. Chloroform: Schmelz- und Gefrier-
punkt — 63,20 C., Berthelot gibt —70° C. an. Ather: Der Schmelz-
punkt wurde.zu — 117,60 C. gefunden; Olzewski gibt — 117,40 an,
Ladenburg und Kriigel fanden — 113,19, Toluol: Der Schmelz-
punkt schwankte zwischen — 979 und —999; Ladenburg und Kritgel
fanden ihn zu — 98,29, (Journ. Amer. Chem. Soc. 1904. 26, 305.) 7

Notiz tiber amphotere Elektrolyte und speziell iiber Kakodylsiiure.
Von A. Hantzsch. (D. chem. Ges. Ber. 1904. 37, 1076.) o

Uber die gegenseitige Beeinflussung kolloidal gelsster Stoffe. Von
Wilhelm Biltz3). (D.chem. Ges. Ber. 1904. 37, 1095.)

Uber radioaktive Stoffe. Von A. Kwisda. (Ztschr. tsterr, Apoth.-
Ver. 1904. 42, 401.)

Das Nephelometer, ein Instrument zum Auffinden und Bestimmen
opaleszierender Niederschliige. Von Th. W:. Richards und R. €, Wells.
(Amer. Chem. Journ. 190%4. 31, 285.) 2

2. Anorganische Chemie.

Uber Reindarstellung und Eigenschaften des fliissigen Sauerstoffs..

Von Ernst Erdmann und Fred Bedford.

. Verschiedene Versuche der Verf., chemisch reinen fliissigen Sauerstoff
herzustellen (1. durch Verflissigung von Sauerstoff, der aus 500 g
Kaliumchlorat in einer kupfernen Retorte entwickelt, mit Natronlauge
gewaschen, dann durch Chlorcalcium getrocknet war, 2. durch Fraktionieren
fliissiger Luft), schlugen fehl; dagegen gelang dies mittels Sauerstoff-
gases, das aus Kaliumbichromat und Wasserstoffsuperoxyd (nach Blau)
dargestellt und mittels flissiger Luft verflissigt warde. Die Verf. haben
die KEinzelheiten des von ihnen befolgten Verfahrens und den benutzten
Apparat beschrieben. Eine wesentliche Bedingung zur Darstellung von
reinem fliissigem Sauerstoff ist, dafl der Apparat vollkommen luft-
dicht schlieft, und dal jede Spur von Luft aus ihm verdriingt wird.
Die Verf. fanden, daf die Tension des fliissigen Sauerstoffs bei — 192,50
231 mm betrigt. — Aus den Versuchen der Verf. geht weiter hervor,
daf fliissiger Sauerstoff, welcher unter seinen Siedepunkt abgekiihlt ist,
ein duflerst energisches Absorptionsmittel fiir Stickstoffgas
darstellt. Flissiger Sauerstoff 1ost z. B. bei — 191,69 nach vollstiindiger
Siittigung das 458-fache seines Volumens oder 50,7 Proz. seines Gewichtes
an Stickstoffgas. (D. chem. Ges. Ber. 1904. 37, 1184.) B

Uber die Zusammensetzung und Temperatur der fliissigen Luft.

& Von Ernst Erdmann.

Fiir die Zusammensetzung und die Temperatur der ,fliissigen Luft“
oder richtiger der Mischung verfliissigter Gase, welche aus den Luft- -
verfliissigungsmaschinen ausflieft, ist die Lioslichkeit des Stickstoffs
in'fliissigem Sauerstoff (s. vorstehendes Referat) zweifellos yon
Bedeutung. Je linger ein unter seinen Siedepunkt abgekiihlter Sauer-
stoff in der Maschine mit iiberschiissigem Stickstoff in Beriihrung bleibt,
Hierauf fithrt Verf.
die Tatsache zuriick, dal die Zusammensetzung der ,fliissigen Luft¢
eine ganz andere, viel stickstoffreichere ist, wenn sie 5—10 Min. lang

3) Vergl. hierzu auch Chem.-Ztg. 1903, 27, 947.
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im Apparate bleibt, als wenn sie bei gedffnetem Ablafiventil stindig
abflieft. Versuche mit einer Hampson-Maschine ergaben, dafl die mit
einem geeichten Pentanthermometer unmittelbar nach Ausflufl bestimmte
Temperatur der ,fliissigen Luft* je nach Art des Arbeitens zwischen
— 194,50 und —191°, der Sauerstoffgehalt aber zwischen 28 und
57 Proz. schwankte; der zur Verfliissigung aufgewandte Druck betrug
stets 160—165 at. Verf. fallt die Verfliissigung von Gasgemischen in
folgender Weise auf: Wird reines Sauerstoffgas unter konstantem
Atmosphiirendruck abgekiihlt, so mufl es sich in dem Augenblicke zu
verfliissigen beginnen, sobald die Temperatur yon — 18290 unterschritten
wird, da bei dieser Temperatur die Tension des verfliissigten Sauerstoffs
dem Atmosphiirendrucke gleich ist. Ist das Sauerstoffgas aber verdiinnt
mit einem indifferenten Gase, z. B. mit Wasserstoff, so wird eine Ver-
fliissigung des Sauerstoffs nicht bei seinem Siedepunkte eintreten, sondern
erst bei einer niedrigeren Temperatur, dann nitmlich, wenn die Tension
des fliissigen Sauerstoffs niedriger wird als der Partialdruck, den dasSauer-
stoffgas in dem Gasgemische ausiibt. (D.chem.Ges. Ber.1904.87,1193.) /2

Uber das Molekulargewicht des festen Phosphorwasserstoffs.

Von Rudolf Schenck und E. Buck.

Der feste Phosphorwasserstoff, welcher sich bildet, wenn man das
selbstentziindliche Phosphorwasserstoffgas durch konzentrierte Salzsiiure
zersetzt, hat die empirische Zusammensetzung (P,H),; man erteilt ihm
gewohnlich die Formel P;H,. Nachdem die Verf, nun in dem fliissigen
weiflen Phosphor (dessen Gefrierpunktsdepressionskonstante sie zu
382 ermittelten) ein Liosungsmittel fir den festen Phosphorwasserstoff
gefunden hatten, war es ihnen moglich, dessen Molekulargewicht zu be-
stimmen. Aus den angestellten Versuchen ergab sich, daB das Molekular-
gewicht wesentlich grofler ist, als der Formel P,H, (Mol.-Gew. 126)
entspricht, und zwar ergab sich das Dreifache dieses Wertes, Die Ver-
bindung (P;H,); hat das Mol.-Gew. 379, welches mit den Beobachtungen
der Verf. gut iibereinstimmt. Die Formel des festen Phosphorwasserstoffs
ist demnach P;,H; zu schreiben. (D. chem. Ges. Ber. 1904. 37, 915.) S

Beitriige zur Kenntnis der seltenen Erden.
Von Wilhelm Biltz.

1. Uber die Acetylacetonate und die Wertigkeit des
Thoriums und der Ceriterden. Die bisherige Darstellungsmethode
fiir Acetylacetonate, wie sie Urbain vorgeschlagen und beim Thorium
mit Erfolg benutzt hat, war die, daf man die Hydroxyde unmittelbar
mit Acetylaceton digerierte. KEs ist indessen wesentlich einfacher und
sichert nahezu quantitative Ausbeute, eine wiisserige Lisung der Salze
der Erden mit einer schwach ammoniakalischen Lisung von Acetylaceton
in Wasser zu mischen und das Acetylacetonat durch Ammoniakzusatz
auszufiillen. Verf. hat folgende Acetylacetonate dargestellt und niher
untersucht: 1. Thorinmacetylaceton, 2. Didymacetylaceton, 3. Praseodym-
acetylaceton, 4. Neodymacetylaceton, 5. Samariumacetylaceton, 6. Cero-
acetylaceton, 7. Lanthanacetylaceton. Die Hoffnung, im Verhalten dieser
Kirper charakteristische Unterschiede zur Identifizierung der Erden unter
sich aufzufinden, bestitigte sich nicht; sie neigen vielmehr simtlich zur
Bildung von Ammoniakverbindungen, zeigen die gleichen Lislichkeits-
verhiiltnisse und besitzen zum Teil zwar ziemlich weit auseinander

liegende Schmelzpunkte, die:aber nicht von wiinschenswerter Genanig- -

keit und Konstanz zu erhalten sind. Molekulargewichtsbestimmungen
zeigen, dal diese Korper in organischen Lisungsmitteln doppelte, selten
einfache Molekulargrofie besitzen. = Im Verein mit Molekulargewichts-
bestimmungen von Chloriden kinnen diese Werte als Bestitigung der
Valenz der seltenen Erdmetalle angesehen werden. Alkoholyse wurde
bei den Acetylacetonaten der schwiicher basischen Krden beobachtet,
beim Thoriumacetylaceton messend verfolgt. — II. Thoriumacetyl-
acetonals Ausgangsmaterial fiir Atomgewichtsbestimmungen
von Thorium. Die ausgezeichnete Kristallisationsfihigkeit und Be-
stindigkeit des Thoriumacetylacetons legte den Gedanken nahe, dieses
Salz als Ausgangsmaterial fiir Atomgewichtsbestimmungen zu benutzen.
Vom theoretischen Gesichtspunkte aus betrachtet, ist die Acetylacetonat-
methode der Sulfatmethode ebenbiirtig. Bei der praktischen Aus-
arbeitung der Methode stellte sich leider heraus, daf es nicht moglich
ist, grofere Mengen Thoriumoxyd vor dem Gasgeblise konstant zu
- glithen. Aus diesem Grunde hat Verf. eine bereits begonnene Reihe von
Fraktionierungen nicht weiter verfolgt; er teilt aber einige hierbei ge-
wonnene Erfahrungen mit. (Lieb. Ann. Chem. 1904 331, 334.) ¢

Zur Kenntnis der komplexen anorganischen Siiuren.
IXiAbhandl. Uber die Kieselwolframsiiure, ihre Znsammensetzung und Analyse.
Von F. Kehrmann.

Die gemeinsam mit B. Fliirscheim ausgefiihrten Versuche haben
gezeigt, dall das von Marignac fiir ein neutrales Salz der Kieselwolfram-
siiure gehaltene Kaliumsalz, fiir welches sein Entdecker die Formel
4 K,0. 810, . 12 WO, -}- HyO aufgestellt hatt), einer anderen Reihe an-
gehdrt und die Zusammensetzung 7K,0 . 2 Si0, . 20 WO, besitzt. Seine
Bildung aus dem sogenannten sauren kieselwolframsauren Kalium
2K50. Ssz 12W0; - H,0 durch Einwirkung von Kaliumcarbonat ist die

4) Ann. Chim, Phys. 1864. 4. Sér. 8, 8.

Folge eines Spaltungsvorganges und entspricht der folgenden Gleichung:

2(2K,0.810,.12W0;) +7K,C0; = 7K,0.2 Si0,. 20W03+ 4K, WO,+7C0,.

Zur Trennung und Bestimmung von Wolframsiéure und Kieselséure erwies
sich der Weg als recht gut gangbm‘, welchen auch Marignac einzu-
schlagen versucht, indessen als nicht zum Ziele fithrend verlassen hat,

niimlich sehr oft wiederholtes Abrauchen der gemischten Oxyde mit
wisseriger Flufsiare. Die Trennung der komplexen Siuren yon den

Alkalien gelang sehr befriedigend durch Fillen mit Chinolinchlorhydrats).

Darch Glithen des Chinolinsalzes erhielt man die Summe von WO, -}~ Si0,,

in welcher durch Abrauchen mit Fluorwasserstoffsiiure bis zu konstantem
Gewicht die Wolframsiure direkt und die Kieselsiiure aus dem. Gewichts-

verluste bestimmt wurde. Mit Hilfe dieser Methoden gelang es dem

Verf,, die von Marignag fiir die Kieselwolframsiiure und ihr sogenanntes

saures Kaliumsalz aufgestellten Formeln zu bestitigen, wihrend, wie

bereits erwihnt, fiir das sogenannte neutrale Salz, fiir welches sein Ent-

decker die Formel 4 K,0.Si0, .12 WO, annahm, die oben angefiihrte
abweichende Zusammensetzung ermittelt wurde. Ferner gelang es, die

beiden Spaltungsvorgiinge, welche bei der Einwirkung von Alkalien auf die

Salze 2R,0.510,.12WO0; und von Siuren auf die Salze 7 R,0.2 Si0,.20W0,
stattfinden, durch qualitative und, wo ausfiihrbar, auch quantitative Er-
mittelung der Spaltungsprodukte experimentell nachzuweisen. (Ztschr.
anorg. Chem. 190%. 39, 98.) 0

Notiz iiber die Zusammensetzung von Bredigs Silberhydrosol.
- Von J. C. Blake.

Bei der Herstellung von Silberhydrosolen durch den elektrischen
Bogen zwischen Silberelektoden unter Wasser nach der Methode von
Bredig®) zeigte es sich, dal die Anode ebenso sehr erodiert wurde
wie die Kathode, besonders wenn der hindurchgehende Strom gering
war (4 A.). Die frisch hergestellte Fliissigkeit reagierte stets deutlich
alkalisch. Der schwarze Niederschlag, der zuerst ausfiel, wurde bei
105—1400° getrocknet und verlor beim Glithen an Gewicht. Die Alkalitéit
der Fliissigkeit und der Gewichtsverlust des Niederschlages beim Glithen
wurden zuriickgefiihrt auf Silberverbindungen, die sich durch Oxydation
der Anode gebildet hatten. Einige Silberlésungen; die durch die Wirkung
des Stromes ohne Flammenbogen erhalten waren, fiihrten zur Bestatlgung
dieser Ansicht. (Ztschr. anorg. Chem. 1904. 39, 69.) 0

Uber einige komplexe Cyankupfer- Ammoniakverbindungen. Von
F.P.Treadwell und C.v. Girsewald. (Ztschr.anorg.Chem.7190%.39,84.)

Uber die Umsetzung von Wlsmutovyhalmden und Kalilauge. Von
W.Herz und G. Muhs. Hieriiber ist in der ,,Chemiker-Zeitung® bereits
berichtet worden?). (Ztschr. anorg. Chem. 190%. 39, 115.).

Die Zersetzung des Antimonwasserstoffs als Beispiel einer heterogenen
katalytischen Reaktion. Von Alfred Stock und Oskar Guttmann.
(D. cheém, Ges. Ber. 1904.. 37, 901.)

Uber komplexe Kupferverbmdungen Von Volkmar Kohlschiitter.
(D. chem. Ges. Ber. 1904. 37, 1153.)

Die Einwirkung von Ammoniak auf Kupfersulfatlgsungen.
J. Liocke und J. Forssall. (Amer. Chem. Journ. 190%. 31, 268.)

Von

3. Organische Chemie.

Uber die Darstellung des Formiminoiithyliithers.
Von H. B. Hill und O. F. Black.

Der Formxmmoath) lither, NHCHOC,Hj, ist ein Reagens von enger
Bedeutung wegen seiner Verwendung bei Claisens Verfahren zur Dar-
stellung von Acetalen®) geworden. Die Pinnersche Darstellungsweise
fiir genannten Ather bietet aber einige Unannehmlichkeiten, die durch
das folgende Verfahren beseitight werden: 20 g fein gepulvertes Mercuri-
cyanid und 21,6 g Mercurichlorid ‘werden in einem Erlenmeyerkolben
mit 7,3 g absolutom Alkohol gemischt, der mit dem mehrfachen Volumen
absolutem A ther verdiinnt wird. Der Kolben wird dann in Eiswasser
eingetaucht und sein Inhalt unter hiufigem Schiitteln mit Chlorwasser-
stoffgas behandelt, bis das Mercuricyanid in Losung gegangen ist und
die Liosung stark raucht. Man laBt dann das Gemisch 1/, Std. rubig:
stehen, wihrend welcher Zeit das Doppelsalz in farblosen Platten aus-
kristallisiert. Diese werden abgesaugt und mehrmals mit wasserfreiem
Ather ausgewaschen. 20 g Mercuricyanid ergaben 51 g des kristallini-
schen Salzes, algo. 84 Proz. der theoretischen Ausbeute. Das erhaltene
Doppelsalz HCIHNCHOC,H;HgCl; ist verhiltnismiifiig bestindig und 1a8%
sich ebenso zur Darstellung von Acetalen nach Claisens Methode be-
nutzen wie dessen Chlorid. Zinkcyanid gab, auf dieselbe Weise wie
Mercuricyanid behandelt, ein Zinkdoppelsalz des Formiminoithylither-
chlorides, das aber sehr zerflieflich war, (Amer.Chem.Journ.1904.31,207.) 7

Uber die Darstellung von Phenylsilicinmyerbindungen.
Von W. Dilthey und F. Eduardoff.
Mit Hiilfe von Phenylmagnesiumbromid gelingt es, drei Chloratome
Siliciumchlorids nacheinander durch den Phenylrest zu ersetzen,
thschl anorg. Chem. 1893. 4, 142.
Anorganische Fermente, Lexpzig 1901; Ztschr. angew. Chem. 1898, 951.

%) Chem.-Ztg. 1904. 28, 188,
%) D. chem. Ges. Ber. 1898. 81, 1010; Ohem.-Ztg. Repert. 1898. 22, 143.

des
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jedoch verliuft die Reaktion keineswegs glatt, indem immer Gemische
entstehen. Tetraphenylsilicium haben die Verf. nicht erhalten kénnen,
wenigstens haben sie dieses auch nach 3-tigigem Kochen von 1 Mol.-
Gew. SiCl; mit 8 Mol.-Gew. CyH;MgBr nicht beobachtet. In letzterem
Falle entsteht hauptsiichlich Triphenylsilicol, (CyH;),Si.0H, welches nach
wiederholtem Umkristallisieren aus Ligroin bei 1559 (unkorr.) schmolz,
withrend 1886 Polis 189—1410 angab, Einen Korper vom Schmp. 1390
haben die Verf. ebenfalls erhalten, doch stellte sich dieser als das bisher
noch unbekannte Diphenylsilicol, (CsH;),Si(OH),, heraus. Letzteres ist
in derReihe der sauerstoffhaltigenMono- bis Triphenylsiliciumyerbindungen
der erste aus organischen Losungsmitteln kristallisierende Vertreter.
Ks enthiilt zwei an ein und dasselbe Siliciumatom gebundene Hydroxyl-
gruppen, denn durch Wasserabspaltung® entsteht Diphenylsilicon,
(CsHj)2Si0. Mit dem Auftreten der Siliconylgruppe >SiO verschwindet
zugleich die Fihigkeit zu kristallisieren ; anhydridartig gebundener Sauer-
stoff ruft diese Erscheinung’ nicht hervor. Die Eigenschaften der er-
wihnten Verbindungen erliutert folgende Tabelle:

Si(OH), CsH,.Si(OH), (CoHy)z. Si(OH), (CsHjg)s . SIOH.
— Hy0 (uni)ekannt) Schmp. 1899, Schmp. 1559
= Bi0,; — H,0 1oslich in Ather, loslich in Ather,
unschmelzbar bis = CGH,,.éiOOH lange Nadeln, kurze Prismen,
3009, unléslich in Schmp. 929, — H, — H,0 .
Ather. lgslich in Ather, = (CgH,),S8i0 ! (CBH5)3Si>O
gelatinds. Schmp. 10907, — (CgHy),Si
Isslich in Ather, Schmp. 2229,
gelatings. loslich in Ather,
glinzendeKristalle.
(D. chem. Ges. Ber. 1904. 37, 1139.) B

Zur Darstellung organischer Blei- und Quecksilberverbindungen.
Von P. Pfeiffer und P. Truskier.

In #hnlicher Weise wie die kiirzlich beschriebenen Alkyl- und Aryl-
Zinnyerbindungen?) lassen sich organische Quecksilber- und Bleiverbin-
dungen mit Hilfe der Grignardschen Reaktion leicht gewinnen. Zur
Darstellung organischer Bleiverbindungen, die sich simtlich vom vier-
wertigen Blei ableiten, kann man direkt vom kéuflichen Bleichlorid,
PbCly, ausgehen; Grignardsches Reagens setzt sich mit ihm, schon
bei gewohnlicher Temperatur, unter Abscheidung von metallischem Blei
zn dem gewiinschten Korper um, z. B.:

2 PbCl, +- 4 CiHzMgBr = Pb -}- Pb(C;Hj), - 4 MgCIBr.
Dieselbe Reaktionsfihigkeit wie Bleichlorid zeigt auch Quecksilberchlorid,

~ nur dafl hier die Wertigkeitsstufe erhalten bleibt:

HgCl, + 2 CsH;MgBr = Hg(CyHjz), - 2 MgClBr.

Ersetzt man Quecksilberchlorid durch Quecksilberchloriir, so bildet sich
‘wiederum die dem zweiwertigen Quecksilber zugehdrige Verbindung
Hg(CsHj),. Bemerkenswert ist die Leichtigkeit, mit der sich aus Blei-
chlorid und Quecksilberchloriir direkt Verbindungen der hsheren Wertig-
keitsstufen bilden. Genauer beschrieben wurden Tetraphenylblei (weile
Nadeln vom Schmp. 222 — 2240), Triéithylbleichlorid und Diphenyl-
- quecksilber (weifle Nadeln vom Schmp. 1209). Die Untersuchung wird
fortgesetzt. (D. chem. Ges. Ber. 1904. 37, 1125.)

; Die Konstitution
der sogenannten Dithiocyansiure und Persulfocyansiure.

Von A. Hantzsch und M. Wolvekamp.
- Die Dithiocyanate besitzen nicht die diesem Namen entsprechende
Formel I, sondern sind Cyanamidodithiocarbonate (Formel II):

MeS.C—N
7. MeS N
IT. MeS>C' N.CN.

1L, :
IE‘—%.SMe .

Ihre Synthese, CS,~- NH,CN--2KOH = C,8,N,K, -} 2H,0, beweist,
- dafl die sogenannten dithiocyansauren Salze tatsiichlich Cyanamidodithio-
carbonate sind. Die Cyanamidodithiokohlenséure (sogenannte Dithio-
cyanséiure) kann aus ihren Salzen bei tiefer Temperatur frei gemacht
.werden, zerfillt freilich dabei leicht in Blausiiure und Xanthanwasserstoff.
Von den zwei tautomeren Formeln fiir die freie Siure ist wohl die

Formel Hg}C.NH.CN .wahrscheinlicher; man muf annehmen, daf
aus den Salzen (MeS)s:C:N.CN zuniichst die leicht lésliche farblose
Stiure entsteht %§>C:N.CN und aus dieser erst durch Umlagerung
die schwerer losliche gelbe Siure HE>CNH.CN. — Salze und Ather

der Persulfocyanséiure entsprechen der bereits von Klason be-
gritndeten Formel:
S

dagegen ist die freie isolierbare Wasser-

S
KscmN stoffverbindung nicht die zugehorige echte HSC( \N
N-I——I-CSK Persulfocyansiure: N I ”CSH

und auch nicht die durch Atomverschiebung CSH:N —» CS:NH ge-
bildete Pseudosiure:

: ~ vielmehr leitet sich der ,,Xanthanwasser- /S\
SC(\NHa stoff® von einem ganz anderen Ringe ab §C S
HN —'-—'CS und entspricht der Formel: : HNI—ICNH

Diese Auffassung des Xanthanwasserstoffs als Disulfazolidinderivat
(5-Thio-2-imido-3,4-disulfazolidin, nach M. Freund) mit zwei benach-

- 9 D. chem, Ges. Ber. 1904. 87, 819; Chem.-Ztg. Repert. 1904. 28, 76.

barten Schyefelatomen im Ringe wird bestitigt durch das analoge Ver-
halten verwandter Verbindungen. Hierher gehort das sogenannte Thiuret,
ferner die sogenannten Senfoloxyde und Senfslsulfide von M. Freund,
die ebenfalls diesen Ring enthalten. (Lieb. Ann. Chem. 1904. 331, 265.) &

Uber die Birotation der Glykose.
Von Robert Behrend und Paul Roth.

Wie die Verf. festgestellt haben, zeigt die Glykose auch in Pyridin-
losung Birotation. Diese Birotation der wasserfreien Glykose in Pyridin-
I6sung widerlegt alle Hydrattheorien, und es gewinnen digjenigen Theorien
an Wahrscheinlichkeit, nach denen die Glykose in den Losungen von
verschiedenem Drehungsvermégen in verschiedenen isomeren Formen
vorhanden ist. In der Tat lassen sich nun die Glykosen von verschiedenem
Drehungsvermogen in Beziehung setzen zu den beiden Glykosepentacetaten
a-Pentacetat vom Schmp. 110—111° und S-Pentacetat vom Schmp. 130
bis 1819, welche wohl sicher als stereoisomer anzusehen sind im Sinne
der Formeln:

P o i)
H.0.0C0CH, CH,.C0.0.C.1
H.C.0COCH, H.0.0.COCH,

CH,C0.0.0.H awng  CHi.C0.0.C.H
H.C H.C
H.(:Z.O.COCH:, H.%:.o.cocm

CH,.0.COCH, CH,.0.COCH,

Digeriert man néimlich wasserfreie Glykose vom Schmp. 148—1460, welche
in Wasser oder Pyridin geltst das hohe Drehungsvermdgen zeigt, bei 00
in Gegenwart von Pyridin mit Essigsiureanhydrid, so erhilt man ein
Produkt vom Schmp. 103—1070, aus welchem sich durch Umkristallisieren
aus Alkohol in guter Ausbeute reines «-Pentacetat (Schmp. 110—1119)
gewinnen lift. Unterwirft man jedoch die Pyridinlésung einer Glykose,
welche durch Erhitzen oder Stehen das konstante niedrige Drehungs-
vermogen angenommen hat, nach dem Erkalten auf 0° der Einwirkung
des Essigsiureanhydrides, so erhiilt man ein Rohprodukt, aus welchem
sich, allerdings erst durch ofter wiederholtes Umkristallisieren aus
Alkohol und in ziemlich geringer Menge, A-Glykosepentacetat vom
Schmp. 130—1819 isolieren léft. Zu dem gleichen Rohprodukte gelangt
men, wenn man feste Glykose mit Pyridin und Essigsiureanhydrid er-
hitzt, Die beiden stereoisomeren Modifikationen der Glykose bezeichnen
die Verf. als «- und 3-Glykose. Bemerkt sei iibrigens, dal es immer
noch nicht ganz ausgeschlossen ist, dal etwa die a-Glykose den Aldehyd-
zustand darstellt, und dal die konstant drehende Lisung ein Gemisch
der beiden stereoisomeren Lactonformen, moglicherweise gar noch mit
Aldehydglykose oder ein Gemisch der letzteren mit F-Glykose enthiilt, —
Bei den Versuchen, aus den Gemischen der Glykosepentacetate einheit-
liche Korper zu gewinnen, haben die Verf. jene der Einwirkung von
konzentrierter Salpetersiure unterworfen. Diese Versuche sind erfolglos
geblieben, doch wurde bei dieser Gelegenheit eine Methode zur Nitrierung
des [3-Glykosepentacetates ausgearbeitet: 5 com Salpetersiure (1,562)
wurden unter Kithlung mit 2 g Phosphorsiureanhydrid gemischt, nach
1-stlind. Stehen mit Kis gekihlt und 1 g B-Pentacetylglykose eingetragen.
Nach !/;—1/, Std. wurde die Losung auf Kis gegossen und nach einer
weiteren Stunde, als noch nicht alles Eis geschmolzen war, die ab-
geschiedenen Kristalle abgesaugt. Das bei 140— 1450 schmelzende
Rohprodukt wog 0,66—0,7 g; aus Alkohol umkristallisiert lieferte es
0,62—0,6 g Acetonitroglykose vom Schmp. 149,5—150,560. (Lieb. Ann.
Chem, 190%. 331, 359.) 0

Uber die Zersetzung des

Milchzuckers durch Kalkhydrat. Konstitution des Parasaccharins.’

Von H. Kiliani und P. Loeffler.

Von den Produkten, welche bei der Einwirkung von Kalkhydrat
auf Milchzucker entstehen, waren bisher nur zwei sicher erkannt worden:
das Isosaccharin und das Metasaccharin, von denen das erstere in einer
Ausbeute von 14 Proz., das letztere nur zu 2,2 Proz. erhalten wurde.
Die Verf. zeigen nun in vorliegender Arbeit, dal man aus dem Milch-
zucker neben Isosaccharin wesentlich mehr Metasaccharin als frither und
namentlich auch reichlich Parasaccharin gewinnen kann; auf die Einzel-
heiten des angewandten Verfahrens kann hier nicht eingegangen werden.
— Was die Konstitution des Parasaccharins anbelangt, so blieb bisher
fiir die Parasaccharinsiiure noch die Wahl zwischen den beiden Formeln:

I _ oder I
CH,(OH).CII(OH).QH.CH(OH).CH,OH CH,(OH).CH,.(}(OH).CH(OH).CH,.OH
COOH COOH

Die Verf. haben nun aus dem Baryumsalz durch Oxydation mittels
Wasserstoffsuperoxydes mit 24 Proz. der theoretischen Ausbeute die
iberraschend gut kristallisierende Parasaccharopentose von der
Zusammensetzung C;H;;0; erhalten; daraus folgt, daf der Parasaccharin-
stiure die Iormel II zuzuschreiben ist. — Weiter wurden noch die

Chininsalze aller zurzeit bekannten Saccharine studiert., (D. chem. Ges.

Ber. 1904. 87, 1196.) /i

g
BV
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Finige Eigenschaften des Phenylithers.

Von Alfred N. Cook.

Der Phenylither ist in allen gewohnlichen organischen Liésungs-
mitteln loslich. 4,97 T. des Athers sind in 100 T. 87-proz. Alkohol bei
—100 18slich, bei hoheren Temperaturen ist er sehr viel weniger loslich.
Er ist in starker Natriumphenolatlosung in Wasser loslich, fillt aber auf
Zusatz von viel Wasser wieder aus. Beim Schiitteln des Athers mit
‘Wasser 1ost sich ebenfalls etwas vom Ather. Der Siedepunkt ist zu
958,970 C, gefunden worden (bisher 246—254 0 angegeben), der Schmelz-
punkt zu 26,9—270. Phenylither kristallisiert aus Alkohol in groflen,
diinnen, weillen Platten. Beim Abkiihlen von selbst bildeten sich grofle
prismatische Kristalle (hexagonale Prismen des monoklinen Systems
offenbar). 0,6 g des Athers verloren beim Erhitzen auf dem Uhrglase
auf dem Wasserbade in 20 Min. beinahe 0,2 g. Eine kleine Menge
verlor in einem offenen Becherglase bei Zimmertemperatur allmihlich
an (Gewicht und war nach 6 Monaten fast ganz verschwunden. Beim
Trocknen iiber Schwefelsiure verflichtigt sich der feste Ather und
schwiirzt sich sehr. Das spezifische Gewicht des fliissigen Athers im
Pyknometer bei 200 war 1,0728 und von einer fest gewordenen Probe
1,1508 bei 10,760, Der Ather ist von oliger Beschaffenheit. Zuniichst
ist er geschmacklos, nach wenigen Augenblicken verursacht er aber auf
Zunge und Lippen ein brennendes Gefiihl. Er verbrennt mit rauchender
Flamme unter Freiwerden von viel Ruf. Sein Geruch ist der des
Geraniums, in der Wirme aber deutlich siiflich. (Journ Amer. Chem.
Soc. 1904. 26, 302.) 7

A -Methylzimtsiiure.
Von G. Schroeter.

Die Darstellung der [3-Methylzimtsiure gelang dem Verf. durch
Kondensation von Acetophenon und Halogenessigsiureestern mittels
Zinks oder Magnesiums; die bei weitem beste Ausbeute wurde erhalten
bei Verwendung von Jodessigester und Magnesium in Benzollosung.
Gemil den Gleichungen:

1. C,H,.CO.CH, + JMg.CH,.C0,CH; = C°H”‘C(CH3)<8%IIE%0202H5

OH
2. CoHy. CCHY<GH, CO,C,H, = CoHy.C(CH): CH..CO,0;H, + H,0
bildet sich der J-Methylzimtsiureithylester, aus dem durch Verseifung
mit alkoholisch -wiisseriger Natronlauge und Fillen mit Salzsiure die
rohe PB-Methylzimtsiiure erhalten wird, fiir die Schwefelkohlenstoff ein
vorziigliches Reinigungsmittel ist. Die f-Methylzimtséure oder
B-Phenylkrotonsiure, CgHy.C(CH;):CH.COOH, schmilzt konstant
zwischen 97 und 98,80 und destilliert unter 11 mm Druck zwischen
166 und 168° ohne Riickstand; sie lost sich sehr schwer in Wasser,
sehr leicht in Alkohol, Ather und Chloroform, schwer in eiskaltem
Schwefelkohlenstoff und Petrolither. Sie addiert Brom in Schwefel-
kohlenstofflosung ungefihr ebenso schnell wie Zimtsiure und entfirbt
alsbald Permanganatlosung. (D. chem: Ges. Ber. 1904. 37, 1090.) =

Zur Xenntnis des Camphens.
Von G. Wagner (), St. Moycho und Fr. Zienkowski.

1. Bei der Oxydation des Camphens mit Kaliumpermanganat
‘arhielten die Verf. folgende fiinf wohlcharakterisierte Verbindungen: an
neutralen’ Produkten: Camphenylen C,H;,0, Camphenglykol C;oHisO2
und eine bisher noch nicht bekannte und noch niher zu untersuchende
Verbindung C;oH;30,, die rein aus Ather in priichtigen Tafeln vom
Schmelzp. - 169—1700 kristallisiert; an sauren Produkten Camphen-
camphorsiure CyoH;304 und Camphenylsiure CioH;605. 2. Bei der Be-
handlung des Camphens mit Kaliumpermanganat entzieht sich ein kleiner
Teil der Oxydation, auch wenn diese bei 60° sehr lange fortgesetzt
wird. Aus dem im Manganschlamme verbleibenden Produkt wurde der
bis 1600 siedende Teil zur Befreiung von anhaftendem Camphen mehrere
Tage in Benzollgsung mit wiisserigem Kaliumpermanganat und in Kis-
essiglosung mit pulverisiertem Kaliumpermanganat geschiittelt; dann
zeigt er nach kurzem Erwiirmen iber Natrium den Schmelzp. 67,6—67,80
_und den Siedep. 152,8—1530 bei 767,56 mm Druck. Der Korper be:
gitzt die Zusammensetzung CyoH;; und ist identisch mit dem Zyklen
(nach- Wagner). Es scheint also, als ob sich gleichzeitig mit dem
Camphen durch Wasserentziehung mittels Zinkchlorids aus Isoborneol
noch ein zweiter gesittigter Kohlenwasserstoff, das Zyklen, bildete,
allerdings in sehr geringer Menge. 3. Die Grignardsche Reaktion
mit Jodmethyl, Magnesium und Camphenilon verléuft quantitatiy und fiihrt
_ zu einem neuen Alkohol, der bei gewdhnlichem Druck unter teilweiser
. Zersetzung bei 204—206° siedet, den Schmelzp. 117,5—118° und: die
Zusammensetzung C,oHy7 . OH besitzt. Mit Phenylisocyanat liefert er
ein Urethan, welches bei 127,56—1289, also 10 Grad tiefer als das Iso-

bornylurethan schmilzt. (D. chem. Ges. Ber. 1904. 37, 1032.) B

Uber die Reduktion des Cineols.

Von H. Thoms und B. Molle.

Es gelang den Verf., Cineol mit Jodwasserstoff bei Gegenwart von
Quecksilber zu reduzieren, wobei sie zu einem neuen als Cineolen
CyoH;s bezeichneten Kohlenwasserstoff und zu einem polymerisierten
Kohlenwasserstoff (C;oHjs)x gelangten. Das Cineolen ist optisch inaktiv,

hat das spez. Gew. 0,824 bei 18° und siedet bei 165—1670. Es addiert
kein Brom, sondern spaltet bei dem Versuche, solches anzulagern; Brom-
wasserstoff ab, Unter Beobachtung besonderer Vorsichtsmalregeln gelang
den Verf. die Anlagerung von Jodwasserstoff, und sie konnten so zu dem
Alkohol CyoHj.0H kommen. Bei der Einwirkung von konzentrierter
Schwefelstiure auf Cineolen wurde «-2-Cymolsulfosiure CpoH;3SO;H er-
halten. (Arch. Pharm. 1904%. 242, 181.) s

Zur Kenntnis der Rhamnoside.

Von Ernst Schmidt. :

Rhamnoside sind kohlenstoffreiche Pflanzenstoffe, welche bei der
hydrolytischen Spaltung in kohlenstoffirmere Verbindungen und in
Rhamnose CgH;,0; 4 HaO (Isoduleit) zerfallen. Verf. hat verschiedene
Rhamnoside, beziiglich deren die Angaben der Literatur schwankend
bezw. unsicher sind, von neuem studiert, — Rutin, aus der Gartenraute,
Ruta graveolens, hat die Zusammensetzung Cy7H3y046 + 2H,0. Bei der
hydrolytischen Spaltung entstehen Quercetin CysH;,07, Rhamnose
CeHl.;05 und Glykose C(;leoel R

Ca;H300:6 + 8 Ho0 = Cy5H;o07 + CoH140s + CeHi20s.

— Sophorin, aus den chinesischen Gelbbeeren, den Bliitenknospen von
Sophora japonica, isoliert, erwies sich als identisch mit Rutin, —
Kappern-Rutin, gelb gefirbter Korper aus den Bliitenknospen von
Capparis spinosa, hat ebenfalls die Zusammensetzung Ca;HgoO016- 2 H,0
und liefert bei der hydrolytischen Spaltung gleichfalls Quercetin, Rham-
nose und Glykose. Es zeigt nur beim Erhitzen einen kleinen Unterschied,
indem es bereits bei 1750 zusammensintert, Rutin aus Gartenraute erst
bei 1859, — Robinin, aus den Bliiten von Robinia pseudacacia,
bildet feine, blafgelbliche Nadeln, welche bei 190— 1929 zusammensintern
und bei 1950 gchmelzen. Es hat die Zusammensetzung C33H;00;9 und
wird bei der Hydrolyse gespalten in Robigenin, Rhamnose und Glykose.
Der gelbe Farbstoff Robigénin entspricht lufttrocken "der Formel
Cy5H100s -+ H,0, bei 1800 ist er wasserfrei. (Arch.Pharm.1904.242,210.) s

Uber einige Abkommlinge der Amylalkohole aus Fugelsl (IV. Ab-
handlung {iber Amylalkohole.) VonW.Marckwald. Nach Experimental-
untersuchungen von B. v. Lenski und E. Hesse. Inhalt: Die Trennung
der Amylalkohole des Fuseltles. — Die Amylurethane. — Die Lislichkeit
von Mischkristallen der Baryumamylsulfate. — Optisch aktive Valerian-
siure. — d-Amyljodid und -bromid. — d-Methylithylpropylmethan. —
d-Amylamin. — Die Phenylcarbaminsiureamylester und die Schmelz-
punkte ihrer Gemische. (D. chem. Ges. Ber. 1904. 37, 1038.) _

Zur Isomerie der Diazotate. Von A. Hantzsch. (D.chem, Ges.
Ber, 1904. 37, 1084.) :

{Uber das Isoamenylbenzol und -toluol. Von Franz Kunckell
und Karl Arthur Stahel. (D.chem. Ges. Ber. 1904 37, 1087.)

Uber Additionen am Systeme konjugierter Kohlenstoffbindungen.
Von F. Willy Hinrichsen. (D. chem. Ges. Ber. 1904. 37, 1121.)

Aromatische Propenverbindungen. IV. Mitteilung: Isoeugenolithyl-
sither. Von C. Hell und H. Bauer. (D.chem. Ges. Ber. 1904. 37, 1128.)

Uberfithrung des Dibenzalacetons in Derivate des Diphenylzyklo-
pentans. Von D. Vorlinder und Heinrich von Liebig. (D. chem.
Ges. Ber. 1904. 37, 1133.) ;

Beitriige zur Kenntnis aromatischer Ketone. — Zur Kenntnis ‘des
p-Nitrodibenzoylmethans. Von Heinrich Wieland. (D. chem. Ges.
Ber. 1904. 87, 1142, 1148.) :

Uber die Kondensation des Oxyhydrochinons mit Aldehyden. Von
O.Liebermann und S.Liindenbaum. (D.chem.Ges.Ber.1904.37,1171.)

. Synthese des 8-Oxyflavonols. Von St. v. Kostanecki und M. L.
Stoppani. (D. chem. Ges. Ber. 1904. 37, 1180.)

Iﬁ)er eine auffallende Labilitdt der Amidogruppe. Von A.Stohmann.
(Pharm. Zentralh. 190%. 45, 295.)

Beitriige zur Chemie des Braunkohlenteers. Von H. Ihlder. (Ztschr.
angew. Chem. 1904. 17, 523.)

Die Einwirkung von Brom auf 2,6-Dibrom-p-phenylendiamin. Von
C. L. Jackson und D. F. Calhane. (Amer. Chem. Journ, 1904. 31, 209.)

Die Addition von Siuresulfiden an Cinnamylidenmalonséiure. Von
E. P. Kohler. (Amer. Chem. Journ. 190%. 31, 243.) e

{ber das Rutin der Gartenraute (Ruta graveolens). Von N.Waliaschko.
(Arch. Pharm. 1904. 242, 225.)

4. Analytische Chemie.

Die direkte Bestimmung des Kaliums in der Asche von Pflanzen.
Von Edward Murray East. - :

Zur Bereitung der Asche erwies sich folgende Methode als am
raschesten und befriedigendsten: DieProbe(Futterstoffe, Diingemittel usw.)
wurde mit einer 20-proz. Liésung von Ammoniumnitrat durchfeuchtet
und auf einer heiflen Platte getrocknet. Danach wurde sie in einer
Muffel etwa 2 Std. bei sehr niedriger Hitze verascht. (Die Muffel hatte
kaum einen Anstrich von Réte.) Das Ammoniumnitrat liefert eine ge-
niigende Menge Sauerstoff fiir die Verbrennung des -Kohlenstoffs und
bei einer Temperatur, die nicht hoch genug ist, um einen Verlust von
Phosphor oder Alkalien eintreten zu lassen, aber es hinterlaflt in einigen
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Fillen Nitrate anstatt Carbonate und Chloride. Bei diese Methode spart
man Zeit und Miihe, wenn man fiir jede Probe drei Bestimmungen neben-
einander gehen lift, indem man eine Schale als Gegengewicht benutzt
und 2—3 g abwiigt. Den einen Teil bringt man in ein Wiigefliischchen,
das bei 1040 getrocknet ist, und bestimmt darin den Stickstoff nach
der Kjeldahlmethode. Die beiden anderen Teile bringt man in unge-
wogene Tiegel, verascht sie und benutzt sie zu den Bestimmungen des
Phosphors und Kaliums. Die Kaliumbestimmung fithrt Verf. folgender-
maflen aus: Die aus 2—3 g Substanz erhaltene Asche wird in ein
Becherglas mit nur ein paar Tropfen Salzsiure gebracht und zum Sieden
erhitzt. Zu der heifen Lisung gibt man bei 820 gesittigte Baryum-
hydroxydlosung in geniigender Menge, um andere vorhandene Salze
auszufillen. 3—5 cem sind gewdhnlich genug. Man digeriert 1 Std.,
filtriert heill und wiischt mit heilem Wasser aus. Man fillt das Baryam
als Sulfat durch eine Natriumsulfatlsung, die der Baryumhydroxydlosung
an Stirke dquivalent ist. Man digeriert nun 5 Std., filtriert und wischt.
In einer Platinschale dampft man auf etwa 25 ccm ein. Man gibt 1
oder 2 Tropfen Salzsiure und die berechnete Menge Chlorplatinsiure
hinzu, um alle Alkalien in Chlorplatinate umzuwandeln, und verfihrt
wie nach der Lindo-Gladdingschen Methode fiir Diingemittel. Man
bringt alles Doppelsalz auf das Filter nach dem ersten Zusatz von
10 ccm Ammoniumchloridlosung  und wischt 5 mal damit aus, danach

* mit Alkohol, trocknet und wiischt das Filter mit heifem Wasser wie

gewohnlich aus. (Journ, Amer. Chem. Soc. 1904. 26, 297.) T

Uber eine Methode zur Bestimmung kleiner Mengen
von Quecksilber.

Von Theodore William Richards und Sidney Kent Singer.
Die Versuche wurden durch Einhingen von Kupferdrahtspiralen
(Drahtstirke 1,6 mm) in je 16 cem quecksilberhaltiger Lisungen aus-
gefiihrt. Die Metalloberfliche war sorgfiltig poliert und mit Alkali,
Siéiure und Wasser nacheinander gereinigt worden. Spiraldraht gab
bessere Resultate als Gaze. Als das Quecksilber auf dem Kupfer
niedergeschlagen war, wurden: die Spiralen mit Wasser und Alkohol
gewaschen und in einem Exsikkator iiber Calciumchlorid getrocknet.
Nach dem Wiigen dieser amalgamierten Spiralen wurde im Wasserstoff-
strome schwach geglitht und dann nochmals gewogen. . Der Gewichts-
verlust gab die Menge Quecksilber an. Quecksilbernitrate sind den
Sulfaten vorzuziehen. Uberschiissige Stiure ist nicht ratsam. Uber 8500
verfliichtigt sich beim Erhitzen Kupfer mit. Am besten verwendet man
zwei Kupferdrahtspiralen, die erste lilt man 4—5 Std. in der Losung,
die zweite 20 Std. Rotierende Spiralen diirften zu empfehlen sein.

(Journ. Amer. Chem. Soc. 190%. 26, 300.) T

Die Trennung
von Eisen und Chrom mittels geschmolzenen Kaliumnitrates.
Von F. Southerden.

Die Methode beruht auf der Oxydation des Chroms durch Kalium-
nitrat und saures schwefelsaures Kalium. Anstatt mit saurem schwefel-
saurem  Kalium zu schmelzen und dann unter Temperaturerhhung
Kaliumnitrat hinzuzugeben, wird das Kaliumnitrat als Flufmittel ver-
wendet und das saure schwefelsaure Kalium in kleiner Menge als Zer-
setzungsmittel hinzugegeben. Der die Hydroxyde des FEisens und
Chroms enthaltende Niederschlag wird auf eine kleine Schale ausgebreitet
und iiber der Bunsenflamme gedreht, bis er nahezu trocken ist. Dann
bringt man ihn in ein trockenes Reagensrohr, gibt 1 oder 2 kleine
Kristalle Kaliumnitrat hinzu und schmilzt vorsichtig {iber kleiner
Flamme. Dann lift man ein kleines Stiick wasserfreies saures schwefel-
saures Kalium hineinfallen und erhitzt weiter, bis sich reichlich braune
Dimpfe entwickeln. Man ldBt das Reagensrohr erkalten, gibt Wasser
und Ammoniak bis zum Alkalischwerden hinzu. Die geschmolzene
Masse 16st sich leicht auf und hinterlifit das Eisen (und etwa vorhandenes
Aluminium) als Oxyd oder Hydroxyd. Der Riickstand wird abfiltriert,
in etwas konzentrierter Salzsiure aufgelost und in gewthnlicher Weise
mit Ferrocyankalium auf Eisen gepriift. Zum Filtrat fiigt man Silber-
nitrat, welches einen roten Niederschlag von Ag,CrO; gibt. (Chem.
News 190%. 89, 182.) et 7

Bestimmung des Zinns im WeiBiblech. -
Von Henri Angenot.

Verf. hat mit folgendem Verfahren zufriedenstellende Resultate er-
halten: Man schneidet das Weillblech in Stiicke von etwa 1 cm Seiten-
linge und wiigt 3—4 g ab. Die abgewogenen Stiicke werden in einem
kleinen Eisentiegel mit der doppelten Gewichtsmenge Natriumsuperoxyd
gemischt und dann bei geschlossenem Tiegel zuerst schwach, dann
stirker erhitzt, bis das Superoxyd in vollem Fluf'ist. Man erhitzt noch
10 Min. weiter, bis das Zinn vollstindig von der Oberfliche der Blech-
stiickchen verschwunden ist. Man lift den Tiegel dann erkalten und
stellt ihn in ein mit einem Uhrglase bedecktes Becherglas. Nun liiftet
man das Uhrglas ein wenig und liBt an der Wand entlang ungefihr
100 cem kaltes Wasser in- das Gefdll fliefen, so dall der Tiegelinhalt
. nicht bertihrt wird. Dann kippt man den Tiegel um. Sobald das Auf-
zigchen voriiber ist, hebt man den Tiegel heraus und wischt ihn aus.

Man vereinigt den Inhalt des Becherglases und die Waschwiisser in
einem 260 ccm-Kolben, fiillt nach volligem Erkalten bis zur Marke auf
und riihrt um. Dann filtriert man in ein trockenes Becherglas. Das
Filtrat enthélt das Zinn als Natriumstannat, withrend das zum Teil aus
dem Tiegel, zum Teil aus dem analysierten Blech stammende Eisenoxyd
auf dem Filter zuriickbleibt. Von dem Filtrate gibt man 200 cem in
ein Becherglas und fiigt verdiinnte Schwefelsiure (1 Vol. H,SO,, 2 Vol. H,0)
bis zur sauren Reaktion hinzu. Man erhitzt dann 5 Min. lang zum Sieden,
laft den Niederschlag von Zinnhydroxyd sich setzen, dekantiert durch
ein Kilter und wiischt den Niederschlag schlieSlich auf dem Filter mit
kochendem Wasser aus, bis im Filtrate keine Schwefelsiure mehr nach-
weisbar ist. Nach dem Trocknen und Glithen wird das gebildete SnO,
gewogen, das Gewicht, mit 1,25 multipliziert, ergibt die der angewandten
Substanz entsprechende Menge Sn0O., aus der man das Zinn durch
Rechnung erhilt. — Enthilt das Zinn — was bisweilen vorkommt —
Blei, so ist das Verfahren etwas abzuindern. (Ztschr. angew. Chem.
1904. 17, 521.) 8

Uber den Nachweis des Albumins im Harn.

Von Em. Dufanu.

Neben der Hellerschen Probe ist zur Bestitigung gemif fritheren
Ausfithrungen des Verf. eine zweite erforderlich. Als solche ist die
Kochprobe geeignet, doch mufl der unter Umstéinden schidliche Einfluf
iiberschiissiger Séure vermieden werden. Da diese nur den Ausfall von
Phosphaten hindern soll, so benutzt Verf., nachdem er sich von der
sauren Reaktion der Harne fiiberzeugt hat, an Stelle von Siiure einen
Zusgatz von 1/;, cem Citratlosung, welche 250 g Natriumcitrat und 50 g
90-proz. Alkohol in 11 enthilt. (Les nouv. remédes 1904. 20, 168.) sp

Mitteilungen tiber rasche Bodenanalysen. Von Vincent Edwards.
(Chem. News 1904. 89, 183.)

Glycerinbestimmung in Fetten.
Chem. 1904. 17, 420.)

UberManganbestimmung nach dem Persulfatverfahren. Von H. Liidert.
(Ztschr. angew. Chem. 1904, 17, 422.)

Von R. Fanto. (Ztschr. angew.

5. Nahrungsmittelchemie.

Borsiiure in Nahrungsmitteln.
Von Joh. Prescher.

Die eingehende Priifung der verschiedensten Verfahren fiihrte den
Verf. zu den folgenden Ergebnissen. Fiir die praktischen Bediirfnisse
des Nahrungsmittelchemikers kommen nur die Verfahren von
Joergensen, Partheil und Hebebrand in Frage, wobei dem
Joergensenschen der Vorzug gebiihrt, weil es keinen Apparat be-
ansprucht, wie er bei Partheil-Rose notwendig ist. — Fiir gericht-
liche Fille hat das Partheilsche Verfahren den Vorzug, dal die vor-
handene Borséure rein vorgelegt werden kann,
rimetrischer Nachweis erfordert reichlich Beobachtung zur richtigen
kolorimetrischen Schitzung. Das Goochsche Verfahren liefert bei der
wissenschaftlichen Untersuchung anorganischer Stoffe aullerordentlich
genaue Werte; fiir Nahrungsmittelanalysen ist es zu umstiindlich.
(Arch. Pharm. 1904. 242, 194.) s

<Eine neue Methode zur Bestimmung des Kokosfettes in der Butter.

: Von E. Polenske.

Das Verfahren des Verf. beruht auf der titrimetrischen Bestimmung
der fliichtigen wasserunloslichen Fettsiuren, welche zu der Meilllschen
Zghl von reiner Butter in bestimmter Beziehung stehen. Gearbeitet
wird in folgender Weise: b g klares Butterfett verseift man in einem
300 cem-Kolben von Jenaer Glas mit 2 ccm Natronlauge (1:1) und
20 g Glycerin, lost die Seife in 90 cem ausgekochtem Wasser und
destilliert nach Zusatz von 50 ccm verdiinnter Schwefelséiure (256 cecm
H,S0,:1000 cem) und einer Messerspitze voll groben Bimssteinpulvers
110 cem innerhalb 19—21 Min. ab. Die Kugel des bei der Destillation
verwendeten Kugelaufsatzes soll ginen Durchmesser von 87 mm haben,
wiithrend der lichte Durchmesser des unter einem stumpfen Winkel ge-
neigten Glasrohransatzes 10 mm und der Abstand vom oberen Ende
der Kugel bis zur Biegung des Glasrobres 120 mm betragen soll. Der

‘untere Glasrohransatz hat noch seitlich eine Offnung. Sobald 110 ccm

Hebebrands kolo-

iiberdestilliert sind, wird die. Flamme entfernt und die Vorlage durch °

einen Mefzylinder ersetzt. Die Vorlage bringt man 10 Min, lang in
Wasser von 159, wobei sich die 110 ccm-Marke einige cm unter der
Oberfliche des Kiihlwassers befinden mufl. Nach etwa 5 Min. langer
Kiihlang wird der Kolbenhals mehrmals im Wasser in der Weise be-
wegt, daf die anf dem Destillate schwimmenden Fettsiuren an die

Wandung des Halses gelangen. Bestehen diese Siuren nach beendigter

Kithlung aus klaren Oltropfen, so enthilt die Butter Kokosfett. Jetzt
wird das Destillat gemischt, durch ein fest anliegendes Filter abfiltriert
und in bekannter Weise titriert. Das Filter wischt man dreimal mit
je 15 cem Wasser, welche schon zum Ausspiilen des Kiihlrohres, des
Mefzylinders und des 110 cem-Kélbchens benutzt wurden, und hierauf
dreimal in gleicher Weise mit je 15 ccm neutralem 90-proz. Alkohol
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aus. Die in dem Alkohol gelosten Fettsiiuren werden mit J-Alkali
titriert. Die hierbei verbrauchten com J2-Alkali, welche bei reiner
Butter 1,6—38,0 ccm, bei Kokosfett 16,8—17,8 ccm betragen, bezeichnet
Verf. als ,neue Butterzahl®. Durch Zusatz von Kokosfett wird die
MeilBlsche Zahl einer Butter erniedrigt, die ,neue Butterzahl® dagegen
erhoht, und zwar entspricht einem Zusatze von 1 Proz. Kokosfett eine
Erhohung von etwa 0,1 ccm. Um nach vorstehender Arbeitsweise eine
Butter beurteilen zu konnen, hat Verf. nachstehende Tabelle aufgestellt,
in welcher die einander entsprechenden Meiflschen Zahlen und neue
Butterzahlen angefithrt sind:

MeciBlsche Neunea Hochst zuliissige
Zahlen Butterzahlen neue Butterzahlen
TR o ;
9495 . SR 28
26—27 . 1,9—20 . 2,6
9899 . . 2995 . . 30
9980 . . 9580 85

Man hat also die ermittelte Meif1sche Zahl mit der gleichen Meifilschen
Zahl der Tabelle zu vergleichen und zu sehen, ob die gefundene neue
Butterzahl hoher ist als die entsprechende Zahl der Tabelle. Jede
Erhohung um 0,1 entspricht einem Zusatze von 1 Proz. Kokosfett.
Ranzige und talgige Butter sind von obiger Untersuchung auszuschliefien.
(Ztschr, Unters. Nahrungs- u. Genufim. 1904. 7, 278.) St

Schmelzbutter.
Von A. Kalantar.

Die Schmelzbutter hat den grofien Vorzug, dafl sie selbst im Sommer
einen weiten Transport vertriigt und lange in gewohnlichen Kellern auf-
bewahrt werden kann. Der angenehme Geschmack und das spezifische
Butteraroma ist einer guten Schmelzbutter eigen, daher ist ihre An-
wendung zu vielen Zwecken sehr bequem. Thre Fabrikation ist in vielen
Tillen vorteilhafter als die der Butter aus frischer Sahne. An eine
Schmelzbutter muf die Anforderung gestellt werden, dafl sie einen an-
genehmen frischen Geruch und Geschmack hat, keinen nach Fett, der
nur entsteht, wenn die Butter iiberhitat ist, sie soll ferner eine feste,
ganz gleichmifige kornige Struktur haben, und es diirfen sich keine
fliissigen Anteile von den kornigen abtrennen. Je frischer die angewandte
Butter war, desto besser fillt natiirlich auch die Schmelzbutter aus. Auf
den Geschmack und die Konsistenz der Schmelzbutter ist die Temperatur,
bei welcher die Butter geschmolzen wurde, von bestimmendem Einflufl.
Ist letztere zu niedrig gewesen, so trennt sich das Wasser nicht geniigend
ab, und die Eiweilkorper koagulieren nicht gentigend, auch werden die
enthaltenen Mikroben nicht abgetttet. Ist die Temperatur zu hoch ge-
wesen, so bekommt die Schmelzbutter den erwiihnten Fettgeschmack,
und es trennen sich nach dem Erkalten feste und fliissige Anteile. Die
Art des Schmelzens richtet sich nach der Grofie der Fabrikation. In
groBen Schmelzereien wird die Butter in besonders konstruierten Ofen

_in Kesseln geschmolzen. Anfangs sammelt sich am Boden Wasser, bei
etwa 500 tritt an der Oberfliche ein Schaum auf; der abgeschopft werden
muf. Bei weiterem Erhitzen beginnt das Wasser stark zu verdampfen,
das Casein gerinnt, setzt sich zu Boden und beginnt allmihlich gelb
bis fast schwarz zu werden. Sobald eine Briiunung eintritt, mufl die
Operation beendet werden. Um ein Uberhitzen zu vermeiden, werden
auch Kessel mit Doppelmantel oder Doppelboden benutzt, in denen
‘Wasser kocht. (Westnik shirow. weschtsch. 1904. 5, 41.) a

Yereinfachte Methode zum Nachweis von Mufterkorn im Mehl.

Zum schnellen Nachweise von Mutterkorn sind vorgeschlagen worden
die Methoden von Wittstein und Sinin. Krstere besteht darin, dal
83—b g Mehl mit 5—6 ccm starker Natronlauge im Reagensglase ge-
mischt und ' wohlverschlossen stehen gelassen werden. Bei !/, Proz.
Mutterkorngehalt im Mehl soll nach 1/, Std., beim Erwéarmen noch
schneller, der Geruch nach Trimethylamin auftreten. Es mufl jedoch
bemerkt werden, dal dieser Geruch auch bei reinem Mehl auftreten
kann, besonders wenn es bereits etwas zersetzt ist, daher gibt diese
Reaktion nur einen Verdacht auf Mutterkorn. Die Reaktion von Sinin
besteht darin, dal 4—5 g Mehl mit 12—15 cem Alkohol unter Zusatz
von 10—15 Tropfen verdiinnter Schwefelsiiure geschiittelt werden. Nach
5—380 Min. soll die klare Lidsung rosa sein und nach Zusatz von Alkali
violett gefirbt werden. Es kénnen noch 0,2 Proz. Mutterkorn erkannt
werden. Iillt diese Probe positiv aus, so ist der Nachweis des Mutterkorns
stets auf mikroskopischem Wege am besten. (Farmazeft 1904. 18, 7.) a

8. Physiologische, medizinische Chemie.

Studien iiber die nitrifizierenden Mikroben. II. Mitteilung.
Von E. Boullanger und L. Massol.

Ebenso wie in Gegenwart von Magnesiumearbonat erfolgt die
Nitrifikation des Ammoniumsulfates durch das Nitritferment bei An-
wesenheit der Carbonate von Calcium, Baryum, Strontium, Zink, Blei,
Nickel, Mangan, Kupfer, Eisen, Wismut usw. Ein gewisser Unterschied
zeigt sich in der Wirkung bei den verschiedenen Siuren, die in Form
der Ammoniumsalze anwesend sind. Vollstindige Nitrifikation trat ein
bei den Salzen der Arsen-, Salpeter-, salpetrigen, Bor-, Kohlen-, Phosphor-,

Schwefel-, schwefligen und unterschwefligen Siure, denen der Brom-,
Chlor-, Fluor- und Schwefelwasserstoffsiiure, sowie der Essig-, Ameisen-,
Milch-, Apfel-, Bernstein-, Wein- und Harnsiure. Nur -unvollstindig
ist sie bei dem Arsenit, Jodid, Citrat und Oxalat. Hydroxylaminchlor-
hydrat wird nicht angegriffen. Bei einigen der erstgenannten Salze
kann die Konzentration bis zu 6 und selbst 10 g fir 1 1 gesteigert
werden, ohne daf die Wirkung des Nitritfermentes beeintrichtigt wird.
Auch fiir die Oxydationswirkung des Nitratfermentes scheint die Base,
an welche die salpetrige Siure gebunden ist, ohne Einfluf. Bei der
Einwirkung des Nitritfermentes zeigt sich ein Inkubationsstadium yon
6 Tagen, dann tritt plotzlich Nitrit auf, dessen Vermehrung nunmeh
in regelmifiger Weise weitergeht. Das Nitratferment zeigt nur eine
48-stiind. Inkubationszeit, aber dann erst langsame, allmihlich stirker
werdende Zunahme der Nitrate. Die Oxydationsenergie des von den
Verf. benutzten Fermentes ist wesentlich grofier als die von Winogradski
angegebene. — Nach den bisherigen Versuchen, deren Richtigkeit die
Verf. bestiitigen, findet zwischen Nitrit- und Nitratbildner keine eigent-
liche Symbiose statt, sondern dieser tritt erst in Wirksamkeit, wenn fast
alles Ammoniak durch jenen umgewandelt ist. Dies erklirte sich aus
einer schidigenden Wirkung des Ammoniaks gegeniiber dem Nitrat-
bildner. Eine wahre Symbiose kann aber, ebenso wie in der Natur,
auch kiinstlich bewirkt werden,wenn man auch gréfiereMengen Ammonium-
sulfat zu einer Lisung zufiigt, in welcher bereits Nitrifikation stattgefunden
hat, die Nitratbildner also bereits reichlich entwickelt sind, oder wenn
man die Fermente in die Kulturfliissigkeit sehr reichlich einsit und fiir
gute Durchliiftung sorgt. Es zeigte sich, dal die schidliche Wirkung
des Ammoniaks sich wesentlich auf die Vermehrung des Nitratbildners
erstreckt, wihrend sein Oxydationsvermogen bis zu einem Gehalte von
2 g Ammoniak fiir 1 1 nicht sehr erheblich beeintrichtigt wird. Uber
die Wirkung des Nitratbildners auf Nitrit in Gegenwart grofier
Ammoniakmengen soll demniichst weiter berichtet werden. (Ann. de
P'Inst. Pasteur 1904. 18, 181.) sp

Wirkung der Metalle in kolloidalem Zustande und der kiinst-
lichen Oxydasen auf die Entwickelung der Infektionskrankheiten.
Von Albert Robin und G. Bardet.

Von Trillat, sowie von Lumiére und Chevrotier ist festgestellt
worden, dafll kolloidale Metalle und kiinstliche Oxydasen (Metallsalze in
Gegenwart von Kolloiden) oxydierend wirken, und dafl diese Wirkung
durch dieselben Mittel aufgehoben wird, welche gewisse fermentative Vor-
giinge hindern. Die Verf. haben auf Grund dieser Analogie nach Bredigs
Verfahren hergestellte kolloidale Liésungen yon Gold, Palladium, Silber
und Platin, kiinstliche Oxydasen aus Kupfer und Mangan, pflanzliche
Oxydasen und verschiedene Heilsera bei verschiedenen Infektions-
krankheiten injiziert. = Alle diese Agentien bewirkten, wie die Harn-
untersuchung zeigte, eine starke Vermehrung der Oxydation innerhalb
des befallenen Organismus, womit anscheinend eine Beschleunigung des.
Heilungsvorganges verbunden war. Am stirksten war die Wirkung
der- kolloidalen Metalle. (Les nouy. remedes 1904, 20, 145.) sp

Uber das Schicksal des Bleies im Organismus,
nebst Bemerkungen iiber die Therapie des Saturnismus und
itber die Vermeidung der Bleigefahr.
Von F. Blum.

Die Versuche wurden durch Fiitterung von Hasen mit gelben Riiben
yorgenommen, welche zuvor mit einer gewogenen Menge der zu unter-
suchenden Bleiverbindung in Berithrung gebracht und von dem nur
locker anhaftenden Uberschufl befreit worden waren. KEs ergab sich,
dal fiir die Giftigkeit nicht die Wasserloslichkeit, .sondern die Angreif-
barkeit gegeniiber den Siften des Organismus mafgebend ist. Bleiweil,
Bleioxyd und Bleijodid wirken ganz dhnlich wie Bleiacetat, wihrend
Schwefelblei ungiftig ist. Im Harn fand sich niemals Blei, bei An-
wendung des Jodids aber eine nicht unbetréichtliche Menge Jod. Kiinst-
liche Zerlegungsversuche zeigten, daf bei Gegenwart von EKiweil-
verbindungen selbst schwefelsaures Blei vom Magensaft angegriffen wird.
Daraus ergibt sich die Unbrauchbarkeit der friiher bei Bleivergiftung
benutzten Schwefelsiurebehandlung. Aber auch die noch iibliche Be-
handlung mit Jodalkali entbehrt .der Begriindung. Schon der oben an-
gefithrte Harnbefund zeigt, daf Jodblei im.Organismus zerlegt wird,
und es lief sich nachweisen, dal es das gesamte Jod verliert und als
basisches Bleicarbonat im Organismus abgelagert wird. Aus den Depots
erfolgt dann eine stindige Abscheidung in alle Teile des Verdauungs-
kanals, von da aus wieder teilweise Resorption in geldster Form.
(Wiener med. Wochenschr. 1904%. 54, 537.) sp

Uber das Vorkommen von freien Aminosiiuren
(Leucin, Tyrosin, Lysin) im Blute bei akuter Leberatrophie.
Von C. Neuberg und P. Fr. Richter.

Es wurden aus 345 cem des Blutes mit Sicherheit isoliert 0,787 g
Tyrosin, 1,102 g Leucin, 0,240 g Lysin. Ein proteolytisches Ferment
war nicht nachweisbar. Als Ursache nehmen die Verf. einerseits Zerfall

_von Muskelfleisch, vielleicht ' auch Resorption aus dem Darm infolge
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Funktionsstorung der Darmschleimhaut an, andererseits verzogerte Aus-
scheidung infolge gleichzeitig bestehender Nierenaffektion, wofiir der
erhohte Blutgefrierpunkt spricht. (D. med. Wochenschr. 1904. 30,499.) sp

Uber makroskopischen Nachweis der Leukocytose.
Von C. Hirsch und E. Stadler.

Nachdem J. Miiller die Eigenschaft der Leukocyten, mit Alkalien
eine gallertartige Masse zu bilden, zum Eiternachweis im Harn benutzt hat,
versuchten die Verf., ob das Blut bei Leukocytose eine #hnliche Reaktion
zeigte. Sie entnahmen dem Obrlippchen eines Leukimischen mittels der
Pipette des Sahlischen Hiimoglobinometers 20 cem Blut und mischten
diese Menge mit 5 cem 0,9-proz. Kochsalzlosung im Reagensglase. Setazten
die Verf. nun tropfenweise Kalilauge zu, so wurde die Fliissigkeit
deutlich gallertig. Es kam beim Schiitteln zur Bildung grofer Luft-
blasen in der auflerordentlich viskésen Fliissigkeit, die nur sehr langsam
aufstiegen. Bei weiterem Zusatz yon Kalilauge oder bei lingerem
Stehenlassen verlor sich diese Eigenschaft nur sehr langsam. In einer
Reihe von Fillen mit entziindlicher Leukocytose zeigte sich dasselbe
Phiinomen, wenn auch schwiicher ausgesprochen und von kiirzerer Dauer.
Einer praktischen Verwendung dieser Probe steht aber die Tatsache
entgegen, dafll auch normales Blut mit 8000—10000 Leukocyten im

Kubikmillimeter, in gleicher Weise mit 0,9-proz. Kochsalzlsung ver--

diinnt, auf Zusatz von Kalilauge, wenngleich nur sehr fliichtig, einen
viskoseren Charakter annimmt. Hohe Leukocytenwerte freilich, wie
wir sie bei der I.eukdmie finden, werden durch den Grad der nach
Kalilangezusatz auftretenden Viskositit leicht makroskopisch festzustellen
sein. Hierbei ist die Gelatinierung eine enorme. (Ztschr. physiol.
Chem, 1904, 41, 1256.) ()

Gibt es ein hiologisches Differenzierungsverfahren
fiir Menschen- und Tierblut mittels der Priizipitine?
Von A. Wagsermann.

Verf. weist nach, daf es mittels der biologischen Methode nicht
moglich ist, das Blut verschiedener Spezies als solches zu differenzieren,
gsondern nur das darin enthaltene Eiweill als yom Menschen oder einer
bestimmten Tierart herstammend zu erweisen. Es handelt sich also
nur, worauf zur Vermeidung folgenschwerer Irrtiimer besonders hin-
gewiesen wird, um ein Differenzierungsverfahren fiir Eiweif, und dieses
ist zuerst vom Verf., nicht von Uhlenhuth in die Praxis eingefiihrt
worden. (D. med. Wochenschr. 190%4. 30, 417.) sp

Neuere Yersuche und Untersuchungen mit dem Kleischsafte ,,Puro®
Von Josef Winterberg.

Puro hat sich in Stoffwechselversuchen bei Gesunden wie in der
Krankendiiit als hervorragendes Nihrpriparat erwiesen. Daneben hat
es mit dem Fleischextrakte gemeinsam die tonisierende, appetiterregende
Komponente, aber nicht wie jener in zu grofer, unter Umstiéinden fiir
Herz und Magen ungiinstiger Menge. KEs vermag den Stickstoffbedarf
des menschlichen Organismus auch ohne sonstige Nahrungsaufnahme
fast vollstindig zu decken. (Allgem. med. Zentralztg. 1904. 73, 295.) sp

Die Biedert-Seltersche Buttermilchkonservye.
Von Erwin Kobrak.

Die Konserve ergab in 12 Tillen ebenso gute Resultate, wie sie
von frischer Buttermilch erwartet werden konnten. Das Priparat schien
gleichmiifie gut hergestellt und bedingte niemals Darmstérungen.
(D. med. Wochenschr. 1904. 30, 509.) Sp

Salit (von Heyden). Ein neuer
Salicylsiureester fiir die Inkorporierung durch die Haut.

Von Paul Miiller.

Salit ist der Borneolester der Salicylsiure, CsH;;0.C0O.C;H;.OH,
eine olige Flissigkeit, unloslich in Wasser, wenig loslich in Glycerin,
in jedem Verhiltnis loslich in Alkohol, Ather und in Olen. Durch
Alkalien, sowie nach Einverleibung in den Organismus wird es in die
Komponenten gespalten. Zur Anwendung gelangt es im Gemische mit
gleichen Mengen Olivensl (Salitum solutum) in derselben Weise wie
Mesotan, soll ebenso gut wie dieses wirken, dabei schwiicher riechen
und die Haut weniger reizen. Nur sehr selten tritt ein leichtes, stark
juckendes Ekzem im Gefolge der Salitbehandlung auf. (Miinchener
medizin. Wochenschr. 7190%4. 51, 665.) Sp

Purgatin, ein Abfithrmittel.
Von A. G. Strelkow.

Purgatin ist bekanntlich Trioxydiacetylanthrachinon, welches den
Magen unzersetzt passiert’ und sich erst im Diinndarm zu Trioxy-
anthrachinon zersetzt. Die Resultate einer klinischen Untersuchung
werden dahin zusammengefalt, daB das Purgatin abfiihrende Wirkung
wenn auch keine starke, hat, geschmacklos ist und relativ wenig
diinne Ausleerungen gibt. Doch sollen seine Unzuldnglichkeiten grofSer
sein und hauptsichlich darin bestehen, dall Schmerzen beim Harnlassen
und im Leibe, Ubelkeit und Erbrechen, nachfolgende Durchfille und
Appetitlosigkeit auftreten. Da der Stuhl gewthnlich unzureichend ist

miissen grofere Dosen gegeben werden, wodurch die unangenehmen
Nebenwirkungen wachsen. Auch gewthnt man sich an das Purgatin
schnell, so dal die Dosierung eine ungleiche wird, und die hervorzurufende
Wirkung tritt langsam ein. Der Harn wird beim Gebrauch von Purgatin
gefirbt, und auf der Wiische hinterbleiben schwer zu entfernende Flecken.
Verf. kommt zu dem Schlusse, daf das Purgatin kein zu empfehlendes
Abftihrmittel sei. (Russki Wratsch 1904. 3, 821.) @

Experimentelle Beitriige zur Theorie der Immunitit. Von Carl
Bruck. (Ztschr. Hygiene 190%4. 46, 176.)

Uber Beeinflussung der A gglutinierbarkeit von Bakterien, insbesondere
von Typhusbazillen. Von ¥, Kirstein. (Ztschr. Hygiene 1904. 46, 229.)

Uber Milchzucker vergirende Sprofipilze. Von Berthold Heinze
und Erich Cohn. (Ztschr. Hygiene 1904. 46, 286.)

Uber den physiologischen Jodgehalt der Zelle. Von J. Justus.
(Virchows Arch. 190%. 176, 1.)

Apparat zur Gefrierpunktsbestimmung des Harnes, Blutes usw. mit
schneeformiger Kohlensiure als Kiltespender. Von F. Schlagintweit.
(Miinchener mediz. Wochenschr, 1904. 51, 616.)

Uber die Natur der Kristalle in ikterischen Fices. Von Tokuye
Kimura. (Miinchener mediz. Wochenschr. 1904. 51, 653.)

Gibt es eine physiologische Albuminurie? Von A. Oswald. (Minch.
mediz. Wochenschr, 1904, 51, 654.)

Uber Anwendung und Wirkung des Adrenalins am Krankenbett.
Von Bruno Voigt. (Miinchener mediz. Wochenschr, 1904. 51, 662.)

Uber den Einfluf des Stoffwechsels auf die Produktion der Anti-
korper. Von Paul Th.Miiller. (Wiener klin. Wochenschr. 1904. 17, 800.)

Apocynum cannabinum als Herzmittel und Diuretikum. Von
J. Pawinski. (Les nouyv. remédes 1904, 20, 121.)

Farbentherapeutische Versuche bei Trypanosomenerkrankung. Von
P. Ehrlich und K. Shiga. (Berl. klin. Wochenschr. 1904. 41, 329, 362.)

Uber die Konstitution des Tetanolysins. Von Hans Sachs. (Berl.
klin. Wochenschr. 1904. 41; 413.)

9. Hygiene. Bakteriologie.

Ein Vergleich des Bakteriengehaltes
von Kiise, der bei verschiedenen Temperaturen hehandelt ist.
Von F. C. Harrison und W. T. Connell.

Aus zahlreichen Einzeluntersuchungen an kanadischem Cheddarkiise
aus zwei verschiedenen Faktoreien ergeben sich die folgenden Schliisse:
1. Der Bakteriengehalt ist meist am hochsten nach einem Teage, ge-
legentlich findet sich aber auch ein Maximum am 2.—b. Tage. 2. Dann
findet allméihliche und stindige Abnahme der Bakterienzahl statt.
3. Diese Abnahme erfolgt langsamer und gleichmiifiger in kalt ge-
haltenen Réumen als in gewdhnlichen. Dem entspricht ein besseres
Aroma. 4. Milchsiurebazillen sind praktisch die einzigen Bakterien in
normalem Kise wihrend des Reifungsprozesses. Sie nehmen aber auch
wihrend des Prozesses stindig ab, und da die Veriinderungen erst nach
einiger Zeit sich offenbaren, milssen sie durch die Produkte der fritheren
Titigkeit der Bazillen beeinflult werden. 5. Die Milchsiurebazillen
nehmen mit der Zeit nicht nur an Zahl ab, sondern sie biifen auch
ihr Stureproduktionsvermogen ein. . Dieser Umstand im Verein mit
der Tatsache, daf ihr rapidester Abfall in den gewdhnlichen Riumen
eintritt, erklirt das Auftreten anderer Bakterien in solchen. 6. Das
Aroma-des Kises hiingt hauptsiichlich von der Art der Caseingerinnung
ab; der wesentlichste Faktor in der Kontrolle der verschiedenen Be-
dingungen ist die Temperatur. 7. (fasbildende, verdauende oder in-
differente Bakterienarten fanden sich fast in allen untersuchten Kiisen:
sie waren aber stets an Zahl unbedeutend und starben bald ab. 8. Un-
erwiinschte Bakterienarten scheinen bei 400 F. (== 4,40 C.) nicht zu wachsen.
9. Solche Arten rufen zuweilen fehlerhaftes Aroma hervor, besonders scheint
dies von Proteus zu gelten. (Zentralbl. Bakteriol. 1904. [II} 11, 687.) sp

Uber die Bakterien, welche sich im Dunkeln
mit Kohlensiiure als Kohlenstoffquelle erniihren kénnen.
Von M. W, Beijerinck.

Verf. hat friiher!%) im Gegensatze zu Winogradski die wihrend
der Nitrifikation zuweilen zu beobachtende Anhidufung von organischer
Substanz auf die Tétigkeit eines Bacillus oligocarbophilus zurtickgefiihrt,
der sich mit den Kohlenstoffverbindungen der Laboratoriumsluft ernihrt.
Natanssohn hat dann im Meere Bakterien nachgewiesen, welche durch
Oxydation von Schwefelwasserstoff oder Thiosulfat Kohlensiure reduzieren
und so ihre Korpersubstanz aufbauen. Noch leichter it sich diese vom
Verf. bestitigte Thatsache fiir Stilwasserformen nachweisen. Hier zeigt
sich ferner eine #hnliche Erscheinung als Denitrifikationsvorgang mit
freiem Schwefel als Energiequelle und schlieflich eine analoge Spaltung
des Ammoninmrhodanates, ebenfalls mit Bildung von freiem Schwefel.
Die betreffenden Bakterien fanden sich in Grabenwasser und werden
als Thiobacillus thioparas bezw. Thiobacillus denitrificans bezeichnet.
(Zentralbl. Bakteriol. 7904. [II] 11, 593.) sp

19) Chem.-Ztg. Repert. 1903. 27, 60.
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Yersuche iiber die Einwirkung :
des Trimethylxanthins auf das Bacterium typhi und coli.
Von Emil Roth:

Es stellte sich heraus, daB ein gewisser Zusatz von Coffein zum
Nihrboden unter bestimmten Bedingungen die Entwickelung und sogar
die Liebensfihigkeit des Colibazillus vollstindig hemmt, wihrend Typhus
dadurch gar nicht oder nur wenig beeintriichtigt wird, so dafl eine An-
reicherung des letzteren ermdglicht wird. Am geeignetsten zeigte sich
Fleischwasserpeptonbouillon, nach Weise bereitet und mit 3/s der zur
volligen Phenolphthaleinneutralitit erforderlichen Menge -Sodalésung

- abgestumpft, dann mit 80 — 100 Proz. 1-proz. Coffeinlésung versetzt.
(Arch. Hyg. 190%. 49, 199.) sp

Weiteres iiber den Nachweis von Typhusbazillen.
Von M. Ficker und W. Hoffmann.-

Das Rothsche Coffeinanreicherungsverfahren (s.vorstehendes Referat)
wurde mit dem Kristallviolettverfahren behufs Unterdriickung fremder
Keime kombiniert. Unter gewissen Bedingungen, die eingehend an-
gegeben werden, eignet es sich dann zum Nachweise der Typhusbazillen
in den F#ces und auch in Wasser, falls dieses nicht stark mit Fikalien
verunreinigt ist. Bemerkenswert ist, dal eine ganze Anzahl dem Coffein
chemisch nahestehender Substanzen erfolglos als Ersatz des Coffeins ver-
sucht wurden. (Arch. Hyg. 1904. 49, 229.) sp

Einige bakteriologische Untersuchungen beim Erysipel.
Von Paul Krause.

An den Schuppen, welche bei der Rekonvaleszenz akuter Exantheme

auftreten, fand Verf. niemals Streptokokken, weder mikroskopisch, noch
kulturell, noch durch Tierversuche. Der Harn war stets steril bei
Erysipelkranken mit fieberhafter Albuminurie, enthielt in einem von
9 Fillen mit gleichzeitiger héimorrhagischer Nephritis Streptokokken.
Tm Blute fanden sich solche bei leichten und mittelschweren Fillen von
Gresichtserysipel schon withrend des ersten Krankheitstages nicht, ebenso-
wenig in der Blagenwand und im klaren sersen Blaseninhalt bei Ery-
sipelas bullosum. In der Luft der Erysipelbaracke wurden Streptokokken
wiederholt nachgewiesen. (Zentralbl. Bakteriol. 1904. [I] 85, 728.) sp

Uber einige in Kamerun auf Theobroma cacao beobachtete Pilze. Von
O.Appelund H.F.Strunk. (Zentralbl. Bakteriol. 7904. [II] 11, 551, 632.)
Eine einfache elektrische Heizung fiir Brutkasten. Von A. Peter.
(Zentralbl. Bakteriol. 1904. [II] 11, 686.) ket
‘. Der Durchgang des Wutvirus durch die Filter. II. Mitteilung.
Von B. Remlinger. (Ann. de I'Institut Pasteur 1904. 18, 150.)

Il. Mineralogie. Geognosie. Geologie.

Untersuchungen iiber baltischen
Beérnstein (Succinit) und andere fossile hernsteiniihnliche Harze.
Von Otto Olshausen und Friedrich Rathgen.

Die Verf. haben Schmelzpunktsbestimmungen verschiedener Sorten
von Bernstein ausgefiihrt und erkannt, dal in den Fillen, wo bestimmte
Zahlenangaben von Helm vorlagen, diese durchweg zu niedrig waren.
Der geringste Fehler, beim Bukowina-Schraufit, erreichte immer noch
den Betrag von 289, beim Rumiinit war er schon grofier, machte beim
(tedanit mindestens 500 aus und beim Apenninenbernstein mehr als 609.
Hierdurch wird der Wert der Schmelzpunktsbestimmungen fiir die Er-
kennung der wichtigsten fossilen einschligigen Harze leider bedeutend
herabgesetzt. Fiir Succinit haben die Verf. folgende korrigierte Schmelz-
punkte erhalten: a) Offenes Substanzrohr: 862 bis 365 |- 8,6 = 8720;
379,6 -}- 4,8 = 384,39; b) geschlossenes Substanzrohr: 857,56 - 8,0 =
865,60; 871,6 + 2,0 — 873,59; 872,56 - 5,0 = 877,69 Die hchsten
Zahlen, 384,38 “und 877,09, wurden erhalten bei schneller Temperatur-
steigerung, die niedrigeren, 365,5, 872, 378,69, bei langsamem Vorgehen.
(Nach einges. Sonderabdr. aus der Ztschr. {. Ethnologie 1904, 153.) ¢

Die Nickelerzvorkommen an der siichsisch-bohmischen Grenze.
Von B. Neumann. ; ;

An der sichsisch-bohmischen Grenze, welche an die Oberlausitz

~ stobt, ging bisher nur Bergbau auf Braunkohle um. Am Schweiderich
bei Schluckenau war frither auf Kupfer gebaut worden, spiter wurde

entdeckt, daf die Erze des aufgelassenen Stollens nickelhaltig seien.

1897 kam der Abbau auf Nickel dort in Gang, wurde aber wieder ein-
gestellt. Das Erz ist ein nickelreicher Magnetkies, der an einen Diabas-
- gang, welcher den Lausitzer Granit durchbrochen hat, gebunden ist. Im
Herbst 1900 wurden dann in Sohland an der Spree ebenfalls nickelhaltige
Magnetkiese gefunden. Das erzfiihrende Gestein ist hier ein spinell- und
biotitreicher Olivinproterobas von gabbroartigem Habitus. In dem 10 m
miichtigen Diabasgange stehen 2 Schiachte. Der eiserne Hut, in der
Hauptsache aus Brauneisenstein mit ziemlich viel Malachit bestehend,
weist Kupfergehalte bis 85 Proz. auf. In den derben Erzen findet sich
. Kupferkies eingesprengt. Mit zunehmender Tiefe geht der Kupfergehalt
" der Erze herunter, dagegen nimmt der Nickelgehalt zu. In derben Magnet-
. kiesstiicken wurden bis zu 10 Proz. Kupfer und 13,6 Proz. Nickel nach-
gewiesen. Der grofie Durchnitt der Erze zeigt folgenden GMt: 2,60 Proz.

Kupfer, 5,05 Proz. Nickel, 0,15 Proz. Kobalt, 50,30 Proz. Eisen, 0,17 Proz.
Mangan, 85,63 Proz. Schwefel, 0,45 Proz. Kalk, 5,39 Proz. ualoslichen
Riickstand. Gelegentlich kam eine kupferkiesreiche Partie vor, die neben
0,22 Proz. Nickel 1,83 Proz. Kobalt enthielt. Die beiden Nickelyorkommen
ihneln in vielen Beziehungen den fiir die Nickelweltproduktion so wichtigen
kanadischen Nickellagern. Verf. gibt zum Vergleiche die Metallgehalte
der nickelhaltigen Magnetkiese anderer Vorkommen und einzelner Gruben
in Kanada. Die beiden neuen Vorkommen sind im Durchschnitte wesent-
lich npickelreicher.. (Berg- u. hiittenmiinn. Ztg. 1904. 63, 177.) U

[2. Technologie.

Zur Richtigstellung.
Von Fr. Fichter.

Bezugnehmend auf eine Ausfithrung W. Wills in seinem Vortrage:
,»Die Fortschritte der Sprengtechnik seit der Entwickelung der organischen
Chemie“11) bemerkt Verf., daf die in der Sammlung der chemischen
Anstalt im Bernoullianum in Basel aufbewabrten drei Proben von
Schonbeinscher Schiefbaumwolle aus dem Jahre 1846 bis heute
ihre volle Kraft bewahrt haben und bei ungeschickter Beriihrung
explodieren und treffen. (D. chem. Ges. Ber. 1904. 37, 1074.) f

Zur Kenntnis des
Gerbstoffgehaltes der Gerste, des Malzes und ungehopfter Wiirzen.
Von Albert Reichard.

Uber den Sitz des Gerbstoffs im Gersten- und Malzkorn, iiber die
Lioslichkeitsverhilltnisse der Gerbstoffverbindung, sowie iiber das Vor-
kommen und Verhalten derselben im Brauereibetriebe hat Verf. eingehende
Untersuchungen ausgefiihrt, deren Resultate sich in folgender Weise
zusammenfassen lassen: Der Hauptsitz des Gerbstoffs im reifen Gersten-
korn ist allem Anscheine nach die Samenhaut; jedenfalls ist der hier
sitzende Gerbstoff in erster Linie bei der Bierbereitungstechnik beteiligt.
Die Gerbstoffverbindung der Gerste ist léslich in heiem Wasser, aus .
welchem sie beim Erkalten groftenteils wieder abgeschieden wird, sowie
in Alkohol. Der bei der Gerstenkeimung sich bildende Alkohol beférdert
die spitere Lioslichmachung der Gerbstoffyerbindung in Wasser, so daf
jene auch in geldster Form in die Wiirze fibergehen kann, wihrend
sie auBerdem noch in emulgierter Form, sowie in feinst suspendierter
und schlieflich in groberer kérniger oder flockiger Form darin ent-
halten ist. T.etztere beide Formen verursachen Triibung. Auflerdem
haben die ersteren Formen das Bestreben, tiberall auf Unterlagen Sedimente
von feinster und fest haftender Beschaffenheit zu bilden, wodurch sie
zur Grandlage des ,Biersteins werden. Auch die Hefezelle bleibt von
dieser Sedimentbildung nicht verschont, insbesondere im ruhenden Zu-
stande. Ihre Fihigkeit, Alkohol zu bilden, hiilt ihre Membran rein und
diffusionsfahig. Milchstiure ruft in ungehopften Wiirzen einen dem in -
Rede stehenden Korper #hnlichen Niederschlag hervor, der aber in -
Alkohol unloslich ist. Man kann daraus eine die Hefezelle schidigende

Wirkung der Milchsiure produzierenden Bakterien ableiten. . (Ztschr.
ges. Brauw. 1904. 27, 229.) P
Unbestimmbare Verluste der Riibenzuckerfabriken.

Von Miigge.

Angesichts der vollig unbewiesenen und ganz erstaunlichen Be-
hauptungen von Steffen hat obige Frage wieder vermehrte Wichtigkeit
erhalten. Zunichst stellt Verf. fest, daB bei guter Zerkleinerung der
Schnitzel und genauer Ausfithrung der Analyse die fiblichen Methoden
sidmtlich richtige und fast identische Resultate liefern. Den so bestimmten
Zucker wird man, bei normalen Riiben und normaler Arbeit, bis auf
hichstens 0,8 Proz. in den Fabrikationsprodukten wiederfinden; verloren
gehen etwa 0,35 Proz. in den Schnitten, 0,05 Proz. im Ablaufwasser,
0,2 Proz. im Scheideschlamm, zusammen 0,6 Proz., also ist der
unbestimmbare Verlust 0,2 Proz., und nicht 1,5—2 Proz., wie
Steffen behauptet. Selbst bei Verarbeitung abnormer Riiben, z. B.
aus Moor- und Niederungsboden, steigt der analytisch nicht belegbare
Verlust hochstens auf 0,6 Proz. Seine Quellen sind teils mechanischer
Art, teils chemischer, und unter letzteren konnen unter Umstinden
Girungs- und Enzym-Wirkungen eine Rolle spielen; Abhilfsmittel sind
grofte Reinlichkeit, griindliches Waschen der Riiben, rasche und heifle
Diffusionsarbeit, griindliche Scheidung mit geniigendem Kalk, schnelle
Verkochung mit ausreichender Alkalitit bis in die letzten Produkte.
(D. Zuckerind. 190%. 28, 697.) 2

Nachprodukten-Verarbeitung.
Von Ehrhardt. -

Verf. gibt einen Riickblick auf sein Verfahren des Riihrens mib
komprimierter Luft, ertrtert dessen Nutzen und bespricht die Ursache
der anfangs eingetretenen Millerfolge, die rein konstruktiver Natur waren.
(D. Zuckerind. 190%. 29, 745.) : 2

. Zentrifugen mit Wasserantrieb. Von Gaudillon. (Suer. indigéne
1904. 63, 491.) : _

1) D, chem. Ges. Ber. 1904. 87, 291.
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