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2. Anorganische Chemie.
Zur Kenntnis des Natriumhydrosulfits. III.
Von A. Binz und W. Sondag.

Natriumbydrosulfit reagiert mit Natriumthiosulfat unter Bildung
von Schwefelnatrium, Zur Aufklirung des Reaktionsverlaufes wurden
in einem Hydrosulfitpulver die verschiedenen Verbindungsformen des
Schwefels quantitativ bestimmt, und zwar nach einer von den Verf.
ausfiihrlich angegebenen Methode. Hs ergaben sich dabei 29,62 Proz.
Hydrosulfitschwefel, 4,60 Proz. Sulfitschwefel, 0,67 Proz. Thiosulfat-
schwefel und 0,93 Proz. Sulfatschwefel. - Die weiteren Untersuchungen
- der Verf. zeigen dann, dal bei der Reaktion zwischen Hydrosulfit und
Thiosulfat das erstere aus diesem ein Atom Schwefel in den Sulfoxyl-
komplex aufnimmt und dabei nach vorausgegangener Bildung eines
labilen Thiosulfits in Sulfid und Sulfit zerfallt. (D. chem. Ges. Ber.
1905. 38, 3830.) i =S

Oxydation von Ammoniak mittels Alkalipersu]fats in alkal. Losung. |

Von R. Kempf,

Bei Bestimmung des Ammoniakgehaltes des kiuflichen Natrium-
persulfats,” das Ammoniumsalz als Verunreinigung enthilt, erhielt Verf.
nur etwa 20 Proz. des wirklich vorhandenen Ammoniaks. Als Ursache
ergab sich, dafl der Destillationsriickstand Salpetersiiure enthielt. Es
waren ungefhr 36 Proz. des Gesamtammoniaks in Nitrat ibergegangen;
40 Proz. waren wohl als Stickstoff entwichen. Ein entsprechender
Versuch bewies letztere Annahme. Die Oxydation von Ammoniak zu
- Salpetersiiure tritt schon bei gewohnlicher Temperatur ein und ver-
lguft dann sehr glatt. Bei Anwendung von iiberschilssigem Natrium-
persulfat ‘wurde tiber 88 Proz. der theoretischen Ausbeute an Salpeter-
siure erhalten; die Reaktion verliuft folgendermaflen:

4Na,8,0, + NH, + 9 NaOH — NaNO, -+ 8 Ns,S0, -+ 6 H,0.
Bei Uberschuff des Ammoniumsalzes war die Ausbeute eine weniger
glinstige, etwa 60—60 Proz. der Theorie; es tritt also wohl teilweise
Oxydation des Ammoniaks zu Stickstoff 'ein; Spuren von salpetriger
Sdure wurden auch: gefunden. Bei Gegenwart eines Silbersalzes wird
nach Marshalll) Ammoniak von Ammoniumpersulfat ausschlieflich zu
. Stickstoff oxydiert, entsprechend der Gleichung:
8(NH,,S,0, + 8NH, = 6(NH,),S0, + N,.
(D, chem. Ges. Ber. 1905. 38, 3972.) N

Oxydationen mit Silberperoxyd.
I. Die Oxydation von Oxalsiiure.
: -Von R. Kempf.

Fiigt man zu einer Lidsung von Natrium- oder Ammoniumpersulfat
in verdiinnter Schwefelséure eine Losung von Oxalsiure, so tritt keine
merkliche Reaktion ein; wird eine geringe Menge eines Silbersalzes zu-
gesetzt, so beginnt sogleich unter spontaner Erwirmung und lebhaftem
Aufschiumen eine heftige Reaktion, deren Ende — vorausgesetzt, dal
Persulfat im Uberschull vorhanden ist — durch die alsbald eintretende
Braunfarbung (Ag:0,) angezeigt wird. Die Oxalsiure wird hierbei
quantitativ zu Kohlendioxyd oxydiert. Der Prozef lalt sich u. a. zur
titrimetrischen Bestimmung des wirksamen Sauerstoffs in Persulfaten
verwerten. Man braucht nur zur abgewogenen Menge Persulfat ilber-
schiissige f-Oxalsiure und verdiinnte Schwefelsiure, die etwas Silber-
sulfat gelost enthiilt, hinzuzufiigen und dann nach kurzem Erwirmen den
Uberschul von Oxalsiure mit eingestellter Kaliumpermanganatlosung
zuwiickzutitrieren.  Die bisher hierfiir bekannten Methoden sind wegen
der Empfindlichkeit der verwendeten Lissungen gegen Luftsauerstoff mehr
oder weniger umsténdlich und nur anwendbar, wenn kein anderes
oxydisrendes Agens anwesend ist, Beide Nachteile fallen, wie Verf.
zeigt, bei der neuen Methode fort. (D.chem. Ges. Ber. 1905, 38, 3959.) S

Oxydationen mit Silberperoxyd.
II. Die Bildung von Salpetersiiure aus Ammoniumsnifat.
Von R. Kempf. '

Setzt man zu einer Losung von Ammoniumpersulfat in verdiinnter

Schwefelsiure Silbersulfat hinzu, so verschwindet die zuerst auftretende
1) Proc. Roy. Soc. Edinburgh 1902. 23, 163.

AN

schwarzbraune Firbung des Silberperoxyds stets nach einigen Tagen
wieder vollstdndig, ohne dal sich Sauerstoff in nennenswerten Mengen
entwickelt, und ohne dal Uberschwefelsiure in der Flissigkeit noch vor-
handen ist. Diese Erscheinung gelang es dadurch zu erkliiren, daf in
dem Fliissigkeitsgemisch die Anwesenheit erheblicher Mengen Salpeter-
stiure festgestellt wurde. Diese konnte nur aus dem Stickstoffgehalte
des Ammoniumsulfats bezw. -persulfats stammen; mithin oxydiert Silber-
superoxyd schon bei gewbdhnlicher Temperatur Ammoniumsalze in saurer
Losung zu Salpetersiure. Analoge Versuche wurden mit Natriumper-
sulfat unter Zusatz von Zinkammoniumsulfat angestellt, dessen Stick-
stoff ebenfalls in Salpetersiure tiberging. In allen Féllen ergab sich
eine nahezu quantitative Ausbeute an Salpetersiure, so daB also weder
salpetrige Siure noch freier Stickstoff in nennenswerten Mengen ent-
standen sein kann. Mithin vollzieht sich die Reaktion nach folgenden
Gleichungen : '
8(NH,),8,0; + 6 H,O = 7(NH,),S0, + 9H 2

 8Nu,8,0, G H,0 + fﬁi.,\,sb,. 1 Naﬁ’soff st%)s‘oi-gmlfx{&?’ g
Die Reaktionsgeschwindigkeit des Prozesses, dessen Anfangs- und End-
stadium sich durch folgendes Schema ausdriicken lift:

NH', - > NO/, oder 2NH, —= N,0,

ist eine sehr geringe. Bei Abwesenheit eines Silbersalzes ist dagegen
eine Persulfatlosung nicht imstande, gebundenes Ammoniak in schwefel-
saurer Losung zu Salpetersiiure zu oxydieren; es kommt diese energische
Oxydationswirkung nur dem Silberperoxyd, nicht der Uberschwefel-
sdure usw. zu. Bei diesen Versuchen der Salpetersiurebildung befand
sich stets Ammoniumsalz in grofem [berschusse. Wurde dagegen
Persulfat im Uberschufl angewandt, so gingen im giinatigsten Falle nur
etwa 69 Proz. des vorhandenen Ammoniaks in Salpetersiure fiber; der
tibrige Teil des Ammoniumsalzes entzog sich stets, trotz mannigfacher
Variation der Versuchsbedingungen, der Oxydation, so dal es unter
diesen Umstinden nicht gelang, das Ammoniak quantitativ zu Salpeter-
sdure zu oxydieren. (D. chem. Ges. Ber. 1905. 38, 8966.) B

Uber die Vanadinsesquisulfate.
Von A. Stihler und H. Wirthwein.

Den Bemiihungen der Verf., eine komplexe Vanadinsesquisulfat-
Schwefelsiure zu erhalten, gelang es, durch Zersetzung von Vanadin-
trichloridhexahydrat mit Schwefelstiure, sowie durch elektrolytische
Reduktion einer schwefelsauren Vanadyllgsung eine Siure von der Zu-
sammensetzung V,(S0,);. HoS0,. 12H,0 darzustellen. Es konnten zwei
schon gefiirbte Salze der Vanadinschwefelsiure hergestellt werden, das.
meergriine  Ammoniumsalz, V3(S0,);. (NH,),S0,.12H,0, sowie das
Rubidiumsalz, Rb,(S0,).Va(S0,);.12 H,0. Beim Erhitzen ging die
griine Vanadinschwefelsiiure unter Abgabe von Wasser und Schwefel-
siure in das gelb gefirbte, wasserfreie Vanadinsesquisulfat iiber, das
ebenso wie die entsprechenden Sesquisulfate des Hisens, Chroms und
Titans in- Wasser und Schwefelsiure unléslich ist. (D. chem. Ges.
Ber. 1905. 88, 3978.) g

3. Organische Chemie.
Uber Cetylphosphorsiure.
Von J. Biehringer.

Hs gelang Verf,, den Monocetylphosphorséureester glatt und in guter
Ausbeute darzustellen durch Erwirmen von Cetylalkohol in absolut-
4therischer Liosung mit Phosphorséiureanhydrid. Die Cetylphosphorsiure
ist ein schneeweilles, kristallinisches Pulver; sie erweicht bei 60° und
schmilzt um 749. Tn Holz- und Weingeist, Ather, Aceton, Chloroform,
Ligroin ist sie leicht loslich und kristallisiert aus den meisten dieser
Liosungsmittel beim Stehen aus. Sie ist eine zweibasische Siure. Verf.
hat dann noch eine Reihe von Salzen der Cetylphosphorsiure dargestellf
und untersucht. (D. chem. Ges. Ber. 1905. 38, 3974.) S

Uber die Einwirkung von Brom auf Trimethylamin. .

Von J. F. Norris.
Remsen und Norris?) zeigten, daf die Reaktion zwischen Jod
und Trimethylamin zu einer Verbindung (CH,;),NJ, fiihrt; analog gaben

* 3 Amer. Chem. Jonrn. 1896. 18, 90,
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sie der bei Einwirkung von Brom auf das gleiche Amin entstehenden
Substanz . die Formel (CH;),NBr. Spiter wies Norriss) jedoch nach,
dal die Zusammensetzung des Produkts durch (CH;)sNHBr.Br wieder-
zugeben sei. Neuerdings haben Hantzsch und Graf#) infolge ihrer
Untersuchungen der Meinung Ausdruck gegeben, dal diese Verbindung
die zuerst angefithrte Zusammensetzung habe. Verf. hat nun durch vor-
liegende Arbeit gezeigt, dal die abweichenden Ergebnisse, die Hantzsch
und Graf bezw. Norris bei Ausfiihrung der gleichen Reaktion erzielten,
lediglich der Verschiedenheit der beiderseitigen Versuchsbedingungen
_zuzuschreiben sind. Dabei ist angenscheinlich die Verbindung von
Hantzsch und Graf das primére Produkt der Reaktion, das aber
leicht in die von Remsen und dem Verf. beschriesbene Substanz iiber-
. geht. (D). chem. Ges. Ber. 1905. 38, 3904.) 9

, Untersuchungen iiber die
Einwir kun" von Harnstoff auf Verbindungen der Cyanessigsiure.
Von G. Frerichs und L. Hartwig.

Erhitzt man geschmolzenen Harnstoff mit Cyanessigsiureathylester
tiber freier Flamme, so bildet sich, wie die Verf. gefunden haben, u. a.
ein Korper von ausgesprochenem Sidurecharakter, der nach der Analyse
durch Addition von 1 Mol. Cyansiiure (aus dem Harnstoff stammend) an
1 Mol. Cyanessigséureiithylester entstanden sein muB. Aus Cyanessig-
siuremethylester und Harnstoff erhielt man auf gleiche Weise eine der
ersteren homologe Siure. Die beiden Séuren erwiesen sich als bisher
unbekannte Verbindungen. Die Verf. haben sie daher der Kiirze wegen
bei ihren Versuchen als Athylsiure, C;HgN,O;, und als Methylsiure,
(3 HN,0,, bezeichnet und auch eine Anzahl von Derivaten der beiden
S#uren dargestellt. Die Untersuchung der neuen Korper hat bestétigt,
daf dieselben, wie erwihnt, durch Addition je 1 Mol. Cyansiure und
Cyanessigester entstehen, und dafl die Estergruppen —COOCH; bezw.
—(C00C,Hy; noch unveréindert in der Molekel der Siure enthalten sind.
Die Reaktion 180t sich gewissermaflen vergleichen mit der Bﬂdtmg yon
Harnstoffen aus Cyanséiure und Aminbagen, da man den Cyanessigester
ungezwungen als ferfiires Amin ansehen kann, in welchem die 3 Wertig-
keiten des Stickstoffs nicht durch 3 einzelne Radikale, sondern zusammen
durch das dreiwertige Radikel =C—CH,;COOR ersetzt sind. Aus
Aminen entstehen bekanntlich durch Addition von Cyanstiure Harnstoffe,
in analoger Weise entsteht daher wohl im vorliegenden Falle ein Harn-
stoff, in dem die beiden H-Atome der einen und 1 H-Atom der zweiten
NH,-Gruppe zusammen durch den 3-wertigen Rest =C—CH,—COOR
ersetzt sind, in dem diejenige der 3 Bindungen der N=C-Gruppe, die
der Bmdung des Stickstoffs des Dxathylamms mit dem Wasserstoffatcm
entspricht, aufgelost wird und dafiir eine Bindung des Kohlenstoffs mit
dem Stickstoffatom der Cyansiiure eintritt, so daf also ein zyklischer

Harnstoff -00<§JH>\C~ CH,COOR entsteht. Dieser Annahme ent-

spricht auch die Entstehung der Siuren durch Erhitzen von Harnstoff mit
Cyanesslgester, und die Umsetzung vollzieht sxch nach folgender Gleichung:

: oc< +N~—C —CH,COOR = oc<NH >C—CH,COOR + NH,,
Die Suuren konnen daher als Methinharnstoff, OC<N§>CH, oder
Athinharnstoff, 0C‘<l$T

>S0—CH,, aﬁfgefaﬂt werden, Man kann die

Séinren aber auch als Harnstoﬁdenvata von Monoalkylestern der Malon-

siure annehmen

NH
0 < "£ N0 OH,000R = 06y, >0—CH;000R + 2H,0.
N H, IIO/

Tiir die neuen Siuren kann der Siurecharakter sowohl durch die CH,-, als
anch durch dieNH-Gruppe bedingtsein. (Journ.prakt.Chem.7905.72,489.)

Uber wechselseitizen Austausch aromatischer Komplexe.
Von R. Meyer und H. Pfotenhauer.

Die Untersuchungen der Verf. zeigten, dal beim Verschmelren
von Pheno]phthalem und Brenzkatechinphthalein Fluroescein entsteht.
Dabei miissen 2 Phenol-, bezw. Brenzkatechinreste darch je 2 Resorcin-
reste ersetzt werden unter gleichzeitiger Abspaltung von Wasger und
Schliefung des Pyronringes, was auch tatsiichlich nachgewiesen wurde.
Das Hydrochinonphthalein unterscheidet sich von den beiden anderen
Phthaleinen dadurch, dall es den Pyronring bereits enthiilt. Da aber
beim Schmelzen dss::elben mit Resorcin die Fluroesceinreaktion aus-
bleibt, so muf der Pyronring bei den Reaktionen eine entscheidende
Rolle spielen. Seine Anwesenheit erhtht die Stabilitit der Molekel
und die Entstehung der bestindigeren Verbindung aus den weniger
bestindigen ist verstindlich. Die naheliegende Folgerung der Umkehr
dieser Reaktionen konnte nicht bestiitigt werden. Der Austausch von
an Kohlenstoff gebundenen, aromatischen Komplexen gegen andere der
gleichen Art scheint bisher nicht beobachtet zu sein. Die Verd. glauben,
aus den festgestellten Tatsachen deuten zu diirfen, daB nicht der Phenol-
oder Brenzkatechinrest als golcher gegen den Resorcinrest ausgetauscht

) D. chem. Ges. Ber. 1905. 88, 2164
1) Amer. Chem. Journ. 1898, 20 bl.

wird, sondern nur die Hydroxylgruppen des Brenzkatechins, oder beim
Phenolphthalem die Hydroxylgruppen und je ein Kernwasserstoffatom
gegen die Hydroxylgruppen des Resorcins. Uber den definitiven
Verlauf der Umsetzung in diesem Sinne werden weiters Nachforschungen
angestellt,diedieVerf, sich vorbehalten. (D.chem.Ges.Ber.1905.88,3961.) S

Uber eine nene Art der Bildung des p-Diaminodiphenylamins.
Von Ph. Barbier nnd P. Sigley.

Die Verf. brachten 23,6 g fein gepulvertes p-Aminoazobenzolchlor-
hydrat in einen Literkolben, setzten 350—400 ccm Wasser hinzu und so-
lange Schwefelsiure, bis das Gemisch 156 g Zinkstaub aufnimmt, das
unter fortwihrendem Schiitteln zugefligt wird, bis vollstindige Entfdrbung
eingetreten ist. Hierauf bringt man die Masse in eine Schale, die 50 g
Schwefelsdure und 50 g Wasser enthilt, erhitzt zum Sieden und laft
bis zum nichsten Tage stehen. Man entfernt den grauen Bodensatz
und wischt mit mdglichst wenig Wasser aus, Man hat sodann das Sulfaf
des p-Diaminodiphenylamins. Durch Kochen des Sulfats mit einem ge-
ringen Uberschuf von Natriumcarbonat wird die Base in Freiheit ge-
setzt, die man aus kochendem Wasser umkristallisieren kann. Der
Korper bildet kleine, dunkelblane Nédelchen vom Schmelzp. 157— 1589,
(Bull, Soe. Chim. 1905. 8. Sér., 1232.) e

Uber das Spartein.
Von OCh. Moureu und A. Valeur.

~ Die Verf,, die schon vor 2 Jahren?®) ein eingehendes Studium des
Sparteins unternommen hatten, veroffentlichen jetzt eine Reihe von
Arbeiten, die, wenngleich unter Vorbehalt herausgegeben, Licht in die
Erforschung besonders der Konstitution dieses Kérpers bringen sollen.
Durch Oxydation des Sparteins mit Chromatschwefelsiiure haben die
Verf. eine Verbindung erhalten (allerdings in geringer Ausbeute), die,
mit Petroldther aus ihrer absolut-#therischen Liosung abgeschieden, in
leicht gefirbten Prismen kristallisiert, die sehr leicht lgslich sind in
‘Wasser und organischen Ligsungsmitteln, beim Erwirmen gegen 750
weich werden und zwischen 81 und 859 schmelzen. Der Korper ent-
spricht wahrscheinlich der Formel CizHz;N,O. Die Verf. halten diesen
Korper ftir denselben, den Willstidtter und Marx® und Ahrens?)
dargestellt haben, und der von letzterem als Oxyspartein bezeichnet
wurde. HEs wurde sodann die bereits von Bamberger und von den
Verf. selbst studierte Einwirkung von Methyljodid wiederholt und das
a- und o'-Jodmethylat des Sparteins dargestellt. Daran schliefen sich
zwel Arbeiten tiber die Jodwasserstoffsiiure und die jodwasserstoﬁ'sauren
Salze des a- und a’-Jodmethylats bei gewdhnlicher Temperatur und in
der Wirme. Auch Athyljodid liefen die Verf. auf das Spartein ein-
Wu-ken, einergeits in Abwesenheit jeglichen Losungsmlttels, ‘andererseits
in absolut-alkoholischer Ltsung; schlieflich operierten sie auch noch
unter Druck, doch wurden damit keine anderen Resnltate erzielt. Auch
von den Jodidthylaten wurden die jodwasserstoffsauren Salze dargestellt
und die Einwirkung von Alkalien auf diese gepriift. Letatere zeigten
jedoch keinerlei Einfluf. AthyIJodld wirkt sehr energisch auf das Jod-
methylat des Sparteins ein, wenn 3 Std. im geschlossenen Rohr anf
20569 erhitzt wurde. Bexm Offnen der Rohre wurde ein sehr starker
Druck beobachtet, und es hatte sich Athylen und dijodwasserstoffsaures
Spartein gebildet. Bei 1200 und selbst 160° dagegen war keine Ein-
wirkung des Athyljodids zu bemerken. Die Untersuchungen fiber das
Methyl-, Dimethyl- und Trimethylsparteiniumhydrat haben relativ die-
selben Resultate ergeben, wie die von Willstétter und Fourneaun in
Bezug auf Lupinin erhaltenen®), die nach der Methode von Hofmann
arbeiteten. Die letzte Arbeit der Verf. behandelt dann die Konstitution
des Sparteins, dem sie unter Vorbehalt we1terer Studien tiber diesen
Korper folgende Formel bellegen

CH CH CH
CH,/C&CH, F,lr CH; CH,/C!ﬂCH——CHr@Hf,EE\CHz
i oder | : | :
OH,! % IeH-CH,—CH “‘2 CH CH.L Y loH, CH.! 9 lcH.
el TN : 2\1'{/ : ﬁ\llq/ ’
4

Diese Formel charakterisiert die symmetrische Natur und die Gegenwart
von 2 stickstoffhaltigen bizyklischen Kernen. (Bull. Soc. Chim. 71905.
3. Sér.,, 1234, 1237, 1244, 1252, 12565, 1261, 1264, 1266, 1274.) 7

Uber die Einwirkung von schwefliger Siure auf
Diazo-m-toluolchlorid sowie Diazobenzolsulfat.
Yon J. Troger, W. Hille und P. Vasterling
Die Einwirkung von gasformiger Schwefelsdure auf m-Diazotoluol-
salzlosung fithrt zu einer blutroten, in Wasser 8o gut wie unloslichen
Sulfonséiure G, H,;303N;S von der wahrscheinlichen Konstitution C;H;N:
NC;H;NH.NHSO;H, die eine Reihe gut kristallisierender Salze bildet.

%) Ball. Soec. Chim. 1903. 3. Sér., 1185.

¢) Chem.-Ztg. Repert. 1905. 29, '188,

7 D. chem. Ges. Ber. 1891, 24, 1095; 1892. "o, 3607
8) D. chem. Ges. Ber 1902. 35 1910,
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. Die Reduktion dieser Séiure mit konz. salzsaurer Zinnchloriirlosung liefert
als Spaltungsprodukte Ammoniak, Schwefelsiure, m-Toluidin und ein
Toluylendiamin. Die Oxydation des Kalium-, Silber-, Calcium- und
Baryumsalzes mit Quecksilberoxyd in wisseriger Liosung hebt den Farb-
charakter auf und die freie oxydierte Siure wird wasser- und itherlsslich.
Schwefelammonium reduziert die oxydierten Salze wieder zu den ur-
spriinglichen, und aus der Losung der letzteren wird durch Siure wieder
die ursprlingliche blutrote Sulfonsiure gefillt. Ammoniakalische Silberlosung
wird bei gelindem Erwirmem durch die Sulfonsiure unter Abscheidung
eines priichtigen Silberspiegels reduziert, salpetrige Siure geht unter Ab-

spaltung von SO, H in die wahrscheinlich der Formel: C,H,N :I;I.C,H‘,.I\I<‘Lx\!T
entsprechende Verbindung iiber. Salicylaldehyd liefert ein Kondensationi
produket: | CATEH (N 01NN, | FaS00 woraus durch Bin-
wirken von NHj: CBI'I‘CH<8ZES§II§8:%§%§IHIZ entsteht, welches mit

starken Siuren dem obigen Sulfat analoge, dunkel gefirbte Kristalle
“erzeugt. Analog dem Salicylaldehyd verhalten sich auch andere Aldehyde
und Ketone der Fett- und Benzolreihe. (Journ.prakt.Chem.1905.72,611.) r

Tiber Derivate des Triazols.
Von W. Manchot und R. Noll.

Die Diazotriazolcarbonsiure kann nicht mehr als inneres Anhydrid: :

aufgefalt werden, denn auch die Amidotriazolcarbon- N - COO
siure enthilt zweifellos das intakte Carboxyithyl, el
wie die ersters das Carboxyl, und demnach sind NNC N |4 H,0,
beide entweder als Diazohydrate, oder, entsprechend \ﬁf{
den von Hantzsch?) fiir die Diazothiazole diskutierten
Formeln, als Nitrosoverbindungen zu bezeichnen. Fiir die letztere Auf-
fagsung spricht auch, daB Jodwasserstoff bereits in der Kilte so ein-
wirkt, dal eine grofie Menge Jod frei wird, wihrend der Diazostickstoff
quantitativ entweicht. Dabei entsteht neben Triazol hauptsichlich Jod-
triazol. Durch Einwirkung von Bromwasserstoff auf die Diazoverbindung
entsteht glatt Bromtriazol, das dem Chlortriazol analog ist. Das Halogen
ist in den beziiglichen Triazolen aufllerordentlich fest gebunden, so dafl
gelbst beim Jodid durch andauerndes Kochen mit Natronlange kein
Halogen abgespalten wurde. Dagegen macht naszierender Wasserstoff
leicht Brom und Jod frei, wihrend Chlortriazol auch da noch nicht
reagiert. Die direkte Bromierung gelang bei den Halogentriazolen und
dem Hydrotriazol nicht, wihrend Phenol, wie bekannt, schon in ver-
diinnter wésseriger Liosung 3 Atome Br aufnimms. Die Nitrierung liel
sich mit Hydrotriazol unter Bildung eines Nitrohydrotriazols ausfihren.
Das Triazol selbst dagegen und die Halogentriazole liefen sich nicht
nitrieren. Salpetersiure ist auf Brom- und Jodtriazol nicht wirkungslos,
denn hierbei wird das Halogen durch Wasserstoff ersefzt. Trigh man
Brom- oder Jodtriazol in rauchende Salpetersiure ein, so tritt sofort
freies Halogen auf, und man erhilt Triazolnitrat. Eine Deutung dieser
Reaktion denkt man sich so, dal der Austausch des schwereren Jod-
bezw. Bromatoms gegen das leichte Wasserstoffatom aus analogen Griinden
eintritt, wie die Abspaltung des Carboxyls, die namentlich in sauren
Losungen leicht erfolgt. Bei den Triazolen besteht iiberhaupt eine aus-
geprigte Tendenz, an Kohlenstoff gebundene, grofere Gruppen oder Atome
abzustoflen, wenn Gelegenheit gegeben ist, dieselben durch kleinere
Gruppen oder Atome zu ersetzen. Die Reaktion der Diazotriazolcarbon-
_ séiure mit Wasser und verdiinnter Schwefelsiiure fihrt {iber die Hydroxy-
triazolearbonsiure zu dem Hydroxytriazol. Durch Reduktion dieser
Stiure erhielten die Verf. unter Abspaltung des Carboxyls Triazyl-

hydrazin, welches mit salpetriger Siure Triazylazimid: HC_I,I\T N

liefert. Das Hydrazin wurde durch Kondensations- 0N
~ produkte mit Aldehyden und Ketonen charakterisiert. '~ ﬁ N

Die Triazylhydrazone absorbieren in Liosung den Sauer-
stoff der Luft unter Bildung von Wasserstoffsuperoxyd. (Iieb. Ann.
Chem. 1905. 343, 1.) : 7

Uber die Konstitution der aromatischen
Purpursinren: VIIL. Pikraminsiure und Cyankalium.
Von W. Borsche und A. Heyde.

Anschliefiend an ihre letzte Mitteilung haben die Verf. dag 2-Amido-
4,6-dinitrophenol [Pikraminsiiure I] mit Cyankalium behandelt. Sie fanden,
daf die Purpuratbildung bei ihm merklich schwerer eintritt, als bei den

I . NO <11 NO, 1. NO;

o el

SN INO H,N NO.OH H,N NO,

Hzt\\ /N 2 3 \ /L 2 \ / 2
OH OK OK

(+ H:0) : .
bisher untersuchfen 2,4-Dinitrophenolen, und daf sie nicht zu einem
_ einheitlichen Produkt fiihrt, sondern zu einem Gemisch zweier Ver-

% D. chem. Ges. Ber, 1897. 82, 1710.

Athylchlorid nicht anhydrisiert. Wahrscheinlich
‘begitzt sie folgende Konstitution:

bindungen. Die eine von diesen erwies sich ala das erwartete Purpu-
rat (1), die andere als das Kaliumsalz des zugehorigen Dinitronitrils (I1T).
Hierdurch zeigt sich, daf die Einfihrung der Amidogruppe in die
Molekel des 2,4-Dinitrophenols den Verlauf der Purpuratbildung be-
einflullt; sie lift dabel eine Reaktion in den Vordergrund treten, die
bei der Uberfithrung der nicht amidierten Verbindung in das zugehorige
Purpurat nur eine ganz untergeordnete Rolle spielt. Dieser Einfluf der
Amidogruppe auf den Verlauf der Purpuratbildung aus 2,4-Dinitrophenolen
beruht im Grunde darin, dal ihre Gegenwart die Widerstandsfahigkeit
der Molekel gegen Oxydationsmittel, im Vergleich zum nicht amidierten,
vermindert — eine bekannte, aber hier besonders scharf hervortretende
Erscheinung, (D. chem. Ges. Ber. 1905. 38, 3938.) ' g

Gelbe Monoarylfalgide (9. Abhandlung iiber Butadienverhindangen).
Von H. Stobbe. L

Dag Tetramethylfulgid (I) ist farblos; das Phenyltrimethylfulgid (1I)
ist gelb. Der Ersatz des einen Methyls durch Phenyl bedingt also das

I 6o 0. 0H .
GHi=0:0.00_ ¢ni>0:0.Co
OF=>0:0.C0 GRi=>0:0.00%

Auftreten der Farbe. Dieser Zusammenhang zwischen der Konstitution

und .dem Absorptionsvermdgen hat sich auch bei einigen trisubstituierten

Gliedern dieser Korperklasse bestitigen lassen. Die Monoaryldialkyl-

fulgide sind gelb im Gegensatz zum weillen Trialkylfulgid. Die Nuance

der festen homologen Verbindungen vertieft sich mit steigendem Mole-

kulargewicht. — An der Grenze zwischen farblosen und farbigen Fulgiden

steht die hellgelbe Phenylverbindung: [‘CH‘*)*CH C‘igﬁg,%888> O]. :

Diese Ubergangsstellung zeigt sich nach dem Verf. auch darin, daf aufller
diesem einen gelben Phenyldimethylfulgid noch ein zweites weiles existiert.
Beide Modifikationen werden augenblicklich vom Verf, eingehend gepriift.
Was die Vertiefung der Farbnuance der Monoarylfulgide anbelangt, so
findet sie ihr Analogon in der Reihe der roten, frither beschriebenen
Triarylfulgide; bei beiden herrscht darin die gleiche Gesetzmiligkeit.
Uber die den gelben Monoarylfulgiden entsprechenden farblosen Fulgen-
siuren, die synthetisch durch Kondensation des Teraconsiureesters mit
Benzaldehyd, p-Toluylaldehyd oder Cuminol gewonnen werden, ist nichts
besonderes zu bemerken. (D. chem. Ges. Ber. 1905. 38, 3893) &

Zwei Dimethylecumylfulgensiuren und eine dritte Isomere.
(10. Abhandlung: Uber Butadienverbindungen.)
Von H. Stobbe und K. Lieuner.

Bei der Einwirkung von Cuminol auf Teraconstiureester entstehen
zwei verschiedene farblose Siuren, welche die Verf. auf Grund ihrer
Untersuchung fiir strukturidentisch erkldren. Sie haben die Formel:
(CH,),0H..0,H, .CH.: C.COOH : :

(CH,),C: C.COOH
Beide schmelzen unter Zersetzung; die eine, in relativ grofiter Menge
auftretende Siure bei 2250, die andere bei 205°% Die zweite wird
Allofulgensinre genannt. Analog ist bei beiden Siuren die glatte An-
hydrisierbarkeit. Beim Schmelzen und beim Einwirken yon Acetyl-
chlorid entstehen aus beiden zwei verschiedene Anhydride — Dimethyl-

und sind also Dimethyl-§-cumylfulgensiuren.

‘cumylfulgide —, die durch Basen in die Ursprungssiuren zurfick-

verwandelt werden. Die Dimethylcumylfulgide haben gleiches Molekular-
gewicht; sie sind beide gelb, aber von verschiedener Farbe. Das Ab-
sorptionsspektrum ihrer 2.-Chloroformlosungen enthilt bei beiden Isomeren
eine fortlaufende Bande im Violett. Das niedriger schmelzende Fulgid
wird durch Belichtung seiner jodhaltigen Benzollosung zur Hauptsache
in das Allofulgid umgelagert; letzteres ist also gegen Licht stabiler;
es hat die tiefere Farbnuapce. — Aufler den beiden stersoisomeren
Siuren fanden die Verf. in einem Falle noch eine dritte Saure C;,H, Oy
Sie ist isomer mit den beiden Arten, sechmilzt (op ) o- CH.COOH

aber ohne Zersetzung und wird durch siedendes 0: OH. CyH,.CH,.

0—CO
(D. chem. Ges. Ber. 1905. 38, 3897.) . s

Uber 1,3,6-Trioxynaphthalin.
Von R. Meyer und E. Hartmann.

Bei der Nacharbeitung des D. R. P. 112176 von Kalle & Co.1%)
im Kleinen fanden dieVerf. die in der Patentschrift gemachten tatsichlichen
Angaben bestatigt. Der zunichst erhaltene Korper schmolz bei 959
Analyse nnd Molekulargewichtsbestimmung fiihrten zu der Formel C;oH;Os.
Die Darstellung und Analyse eines Acetates und Benzoates ergaben das
Vorhandensein von 8 Hydroxylgruppen; der Korper ist also ein Trioxy-
naphthalin C;oHs(OH);. Mit Benzodiazoniumehlorid gibt dies 1,3,6-Tri-
oxynaphthalin einen roten Farbstoff CeH;.N: N.C;pH,(OH);. Durch Um-
kristallisieren erleidet es die im Patent beschriebene Umwandlung: das
Produkt ist in Wasser schwerer loslich als die urspriingliche Substanz;

19) Chem.-Ztg. 1900. 24, 571,
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einen eigentlichen Sehmelzpunkt hat der Korper nicht; bei 3049 zersetzt
er sich unter Verkohlung. Die Analyse bestitigte die Isomerie mit
dem leicht schmelzbaren Korper, jedoch die Annahme der Patentschrift,
wonach der hochschmelzende Korper eine Ketoform des Trioxynaphthalins
darstelle, wurde von den Verf. als irrig nachgewiesen. Die wahrscheinliche
Annshme von Polymerie beider Kdrper wurde durch die Molekular-
gewichtshestimmung bestiitigt; sie filhrte beim Umwandlungsprodukt
und seinen Derivaten zu den bimolekularen Formeln: [C;oHz(OH)s],,
[G;ng;(O.CzH;;O)g]g, [C10H5(0.07H50)3]2. Die Verf. verbreiten sich
dann noch fiber das Zustandekommen der Polymerisierung, wobei sie,
unter Anwendung der Oxoniumtheorie auf das 1,8,6-Trioxynaphthalin,
eine Konstitutionsformel des fraglichen Polymerisationsproduktes auf-
gtellen. Um diese womdiglich durch den Versuch zu bestitigen, haben
sie den Korper CioH;0y mit Zinkstaub destilliert. Sie bekamen ein
kristallisiertes Produkt, welches besonders durch intensiv blaue Fluoreszenz
geiner Ldsungen ausgezeichnet war. Seine Menge, sowie seine der Rein-
darstellung wenig glinstigen Higenschaften liefen eine nithere Charak-
terisierung nicht zu. (D. chem. Ges. Ber. 1905. 38, 3945.) S

Uber ein Tetrahydroaldehydecollidin,
 Yon W. Koenigs und K. Bernhardt.

Die Verf. haben die Reduktion von Aldehydcollidin (e-Methyl-
A-#thylpyridin) nach den Angaben von Ditrkopf und Wolffenstein
wiederholt und konnten nun aufler dem als Hauptprodukt auftretenden
Copellidin nnd Isocopellidin die Bildung von 14—15 Proz. eines vier-
fach hydrierten Collidins nachweisen. Dasselbe wurde in das gut
kristallisierte, farblose, bromwasserstoffsaure Salz des Bromadditions-
produktes CgH;3;BroN.HBr ibergefiihrt, welches bei Reduktion mit
Zinkstanb und verdilnnter Schwefelsinre die beiden an Kohlenstoff
addierten Bromatome verlor unter Bildung von Tetrahydroaldehydcollidin ;
_dieses enthilt, ebenso wie die isomere Base CsH;;N aus dem j-Methyl-
B-athylpyridin eine Imidogruppe. (D.chem.Ges. Ber. 1905. 38, 3928.) 9

Zur Kenntnis der Terpene und der #therischen Ole.
74, Abhandlung; Zur Kenntnis des Zyklohexanons,
. Von 0. Wallach. : ¢
Brom wirkt sehr energisch auf Zyklohexanon ein, und je nach den
angewandten Versuchsbedingungen entstehen verschiedene Produkte.
Die hydrolytische Aufspaltung des Isoxims zum e-Leucin:
?HQ.CH,.CHE\ (i‘in.OHZ.CHz.NH.3

CH,.CH,.C0 © CH,.CH,.COOH

vollzieht sich beim Kochen mit Salzsiiure quantitativ, so dal man bei
der Zugiinglichkeit des Zyklohexanons auch jetzt die g-Amido-7-capron-
giure zu den leicht zuginglichen Korpern zihlen darf. Dafl dem Hexanon-
isoxim und der Amidocapronsiure daraus die oben angegebenen Formeln
zukommen, hat Verf. zwar friiher schon nachgewiesen, der Beweis ist
aber durch Aboxydation der Amidocapronsiure zur normalen Adipin-
giture noch vervollstindigt. Was die Reduktionsprodukte des Hexanon-
isoxims angeht, so wurde die schon frither gemachte Beobachtung be-
stitigh, dal die Ausbeute an fliichtigen Basen, die bei der Reduktion
auftreten, eine sehr geringe ist. Kin grofer Teil des Isoxims wird
hydrolytisch aufgespalten, und zwar nicht nur bis zur Amidosiure,
sondern unter Abspaltung von Ammoniak bis zur ungesiittigten Fettsiure.
Die flichtigen Basen konnten wiedernm in die zwei frither schon unter-
schiedenen Fraktionen zerlegt werden. Verf. beschreibt dann weiter
die aus g-Lieucin dargestellten Hexonstiuren, das Zyklohexen-(Tetrahydro-
benzol-)Nitrosochlorid, die synthetische Darstellung des 1,2-Methylzyklo-
hexanons, die Zyklohexenessigsidure. Fiir letztere wurden zuniichst
2 Formeln aufgestellt:

CH,CH : (‘3— CH,CO0H : (11H20H,(|] : CHCOOH
| e

CH, CH,CH, CH,CH.CH, ‘

" Die Analyse déutet aber darauf hin, dal sich aus der Hexenessigsiure
direkt eine Verbindung mit 7 Kohlenstoffatomen gebildet hat, dall sie
aber nicht die Figenschaften eines Aldehydes besitzt. Damit scheint
die zweite Formel fiir die Dauer ausgeschlossen. Niheres iiber den
stwas unerwarteten Oxydationsverlauf (fiir den Fall der Formel I) bleibt
noch zu ermitteln. (Lieb. Ann. Chem. 1905. 343, 40.) .r

Zur Kenntnis der Terpene und der idtherischen QOle.
7 (7. Abhandlung.) 7
TUber die Uberfiilhrung von Ketonen und Aldehyden in Basen.
Von O. Wallach, unter Mitwirkung von K. Hiittner und J. Altenburg.
Die Untersuchungen haben zu folgenden Resultaten gefiihrt: Die
Reaktion zwischen Aldehyden oder Ketonen und Ammoniumformiat kann
man durch Hinzufiigen freier wasserfreier Ameisensiiure oder Essigsiiure
zu dem Reaktionsgemisch im wesentlichen einheitlich leiten. Man kann
die Temperatur, welche fiir die Umsetzung notig ist, meist ziemlich
niedrig halten und bekommt infolgedessen als Endprodukt tiberwisgend
' die Salze der entstandenen Basen, statt der viel schwieriger zerlegbaren
Formylverbindungen. Bei Anwendung von aromatischen Bagsen aller-

e

dings bilden sich die Formylverbindungen so leicht, 'dal sie den Reaktions-
verlauf beeintrichtigen konnen. Bei der Umsetzung von Menthon mit
Ammoniumformiat unter Zusatz von Ameisensiiure oder Essigséure konnte
die Bildung von Formylmenthylamin auch nicht umgangen werden und
zwar wegen der Hohe der Reaktionstemperatur. Das Anwendungs-
gebiet der Reaktion wird ein sehr grofles, denn es lassen sich neben
aliphatischen Aldehyden und Ketonen auch substituierte Ammoniake in

dasselbe hineinziehen.- Im experimentellen Teile der umfangreichen
Arbeit teilen die Verf. alles mit, was geeignet ist, die fiir die Reaktionen
goewihlten Versuchsbedingungen und die dabei erhaltenen Resultate
hervortreten zu lassen. (Lieb. Ann. Chem. 1905, 348, 54.) 7

Zur Kenntnis der Kautschukarten. Uber die Beziehungen
zwischen den Kohlenwasserstoffen aus Kautschuk und Guttapercha.
Von C.Harries, o :

Nachdem es gelungen ist, mittels der Ozonmethode die chemisohe
Natur des Parakautschuks aufzukléiren!), wurde vom Verf, auch die Gutta-
percha nach demselben Verfahren untersucht. Hierbei hat sich nun das
eindeutige Resultat ergeben, dal der Kautschuk- und Guttapercha-
Kohlenwasserstoff auf dieselbe chemische Grundsubstanz:, ndmlich -das
1,6-Dimethylzyklooktadien-(1,56) zurtickgefihrt werden konnen. Ihre
Verschiedenheit ist nicht etwa durch eine andere Liagerung der Doppel-
bindungen verursacht. Der Guttaperchakohlenwasserstoff liefert bei der
Behandlung mit Ozon. quantitativ ein Diozonid der Formel C;oH;:0s
wie der Parakautschuk; es besitzt die gleiche Molekulargrofie und er-
gibt mit Wasserdampf die gleichen Spaltungsprodukte wie dieses, néimlich
Lévolinaldehyd  bezw. -siure und Livulinaldehyddiperoxyd. Diese
Spaltungsprodukte sind quantitativ bestimmt und die Abwesenheit jed-
weder anderer Stoffe festgestellt worden. Bei dieser quantitativen
Spaltung ergab sich das sonderbare Resultat, daf das Ozonid aus Gutta-
percha nicht dieselben Mengen Liivulinaldehyd und L#vualinsgure, wie
dasjenige aus Kautschuk liefert, sondern das konstante Mengenverhiiltnis
von Aldehyd und Sture ist gerade umgekehrt. Dies ist kein Zufall,
sondern exakt erwiesen. Daraus geht zunfichst hervor, daf die Ozonide
C10H;60; aus Kautschuk und Guttapercha verschieden und wahrscheinlich
stereoisomer sein miissen. Da bei' dem symmetrischen 1,5-Dimethyl- .
zyklooktadien-(1,b) selbst theoretisch keine stereoisomeren Formen voraus-
zusehen sind, so mul die Veranlassung zur Bildung von stereoisomeren
Diozoniden schon in den Ausgangsmaterialien vor der Behandlung mit
Ozon gegeben sein, und Verf. schlieft daraus, dal diese sich entgegen
geiner ersten Annahme durch eine andere Art des Zusammentritts der
Molekeln voneinander unterscheiden. — Zur Untersuchung diente eine
prima Guttapercha, die genau nach demselben Verfahren wie der Para-
kautschuk gereinigt wurde. Man erhielt 50 einen Kohlenwasserstoff C;oHj,
der die von Tschirch angegebenen Kigenschaften und dieselbe Zu-

sammensetzung nach den Analysenwerten aufwies. (D. chem. Ges. Ber.
1905. 38, 39856.) 5

Zur Kenntnis der Terpene und der therischen Ole. (73, Abhandlg.)
1. Uber Methenverbindungen. 2. Uber 5-Phellandren. Von O. Wallach.
(Lieb. Ann, Chem, 1905. 343, 28.) ! :

Uber die Einwirkung von Brom auf p-Diphenoldimethylmethan:
Pgeudobromide und Chinone des p-Isopropylphenols. Von Th. Zincke
und M. Griiters. (Lieb. Ann. Chem. 71905. 348, 75.)

Uber einige Eigenschaften des Trithioformaldehyds und tiber eine
neue Art der Darstellung des Trimethylsulfoniumjodids. Von A.Reychler.
(Bull. Soc. Chim. 1905. 8. Seér., 1226.)

Einwirkung von Hydrazin auf 3-Desoxybenzoin-o-carbonsiure bezw.
deren Liacton (3-Phenylisocumarin). Von H. Wolbling. (D. chem. Ges.
Ber. 1905. 88, 3845.)

Einwirkung von Hydrazin aunf m-Tolylisocumarin, Von A. Lieck.
(D. chem. Ges. Ber. 1905. 38, 38853.) '

Uber die Zimtsiure aus Storax. Von E. Erlenmeyer jun. (D.chem.
Ges. Ber. 1905, 38, 3891.)

Uber die Kondensation des «,7,a’-Trimethylpyridins mit Benzaldehyd.
Von W. Koenigs und A. v. Bentheim. (D,chem.Ges.Ber.1905.88,3907.)

Uber die Einwirkung von Grignardschem Reagens auf o- bezw.
y-Aldehydosiuren. Von H. Simonis, E. Marben und E. Mermod.
(D. chem. Ges. Ber. 1905. 88, 3981.) =

4. Analytische Chemie.
Uber ein neues Reagens auf Kalium.
Von E. Pifierua Alvarez.

Dieses Reagens besteht aus einer gesiittigten (b-proz.) Liosung des
Natriumsalzes der Amidonaphtholsulfonsiure-1,2,6 von der Formel:

NH, (1)
meHbéoE[s(E) . Die Liosung des Reagenses soll mit ausgekochtem, kaltem
TSONa(®) :

3

Wasser kurz vor der Anwendung dargestellt werden. Die Liosung kann
nur in schwarzen, ganz angefiillten und sorgfiltig zugeschlossenen Flaschen

) D). chem. Ges. Bgr. 1904. 87, 2708; 1905. 38, 1195.
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aufbewahrt werden. Das Reagens ist brauchbar fiir alle Kaliumsalze, das
Jodiir eingeschlossen, wenn nur die Lisung neutral ist. Ammonium-
salze und auch Magnesiumsalze werden, wenn dieselben von Chlorammonium
in Liosung gehalten werden, von dem Reagens nicht gefillt. Versuche
wurden gemacht mit 10-, 5-, 2,5, 2- und 1-proz. Kaliumsalzlésungen;
die Reaktion erfordert eine umso lingere Dauer, je kleiner die Menge
des Kaliumsalzes ist. Bei 5—10-proz. Lissungen bildet sich der Nieder-
schlag des Kaliumamidonaphtholsulfonats fast sofort, bei einer Verdiinnung
von 5—3 Proz. erst nach 10 Min., bei der Verdiinnung von 1 Proz.
erst nach einigen Stunden. (Gazz. chim, ital. 1905. 85, 468.) &

Nachweis von Jodverbindungen auf trockenem Wege.
: Von B. Merk.

Das zu untersuchende Gemenge wird mit etwas Kaliumpersulfat
und etwag loslicher Stirke verrieben. Bei Anwesenheit sauerstofffreier
Jodverbindungen firbt sich die Mischung durch die Bildung von Jod-
stirke mehr oder weniger blau: 2KJ -} K,S,0; — 2K.80, -1 J,.
(Pharm, Ztg. 1905, 50. 1022.) - S

Nachweis von Holzessig in Weinessig,
Von H. Mastbaum.

Die Verfilschung von Weinessig durch Holzessig, der ersterem in
kleinen Mengen beigegeben ist, 148t sich weder durch die Farfurol-
reaktion noch durch Permanganat nachweisen. Bei groferen Zusatz-
mengen des Verfalschungsmittels, bei der beide Methoden wirksam sind,
ist nach Verf. der Nachweis mit Permanganat sicherer und schirfer
als die Fuarfarolreaktion. (Revista chim. pura e applicada. 1905.8.) 9

Bestimmung der salpetrigen Siiure.
Von F. Raschig.

Das yon J. Meisenheimer und F. Heim12) beschriebene Verfahren
zur Bestimmung von salpetriger Siure hat Verf. zur Untersuchung von
Liosungen angewandf, die neben dieser Siure Hydroxylamin — was kurze
Zeit moglich ist — enthilt, nur mit dem Unterschiede, dafl er nicht das
Stickoxydgas, sondern das ausgeschiedene Jod titrierte. Kine solche
Titration mit Thiosulfat ist natiirlich viel schneller auszufithren als die
Messung des Gases, so dafl Verf. in 5—10 Min. mit seiner Bestimmung
fertig ist. Er gibt dann eingehend den Gang seiner Methode an, die
gute Ergebnisse liefert. Trotzdem wird man sich seines Verfahrens nur
bedienen, wenn sich die Anwendung der weitaus bequemeren Oxydations-
methode mittels Permanganates verbietet. Lunge hat gezeigt, dafl
diese Methode sehr genaue Resultate liefert; jedoch die Form, die er
der Methode gegeben hat, ist nicht bequem; es werden neben anderen
Ubelstiinden die Fehler um 8o grofer, je stirker das zu prifende
Nitrit ist. Verf. verfahrt nach seiner Modifikation folgendermafen: Er
nimmt yon vornherein einen etwa 20 Proz. betragenden Uberschull von
Permanganat. Dann wird, wenn notig, angesiduert — bei nitrosen Sauren
natiirlich tiberflissig — und nach 2 Minnten ist alle salpetrige Siure
zu Salpetersiure oxydiert. Alsdann wird der Permanganatiiberschufl
bestimmt. Fast alle dafiir angegebenen Methoden taugen michts; das
einzig geniigend schnelle und genau wirkende Verfahren ist das von
Volhardis): Man fiigt Jodkalium zu, setzt dadurch die dem Perman-
ganat (oder auch dem ausgeschiedenen Mangansuperoxyd) entsprechende
~ Menge Jod in Freiheit und titriert diese mit Thiosulfat. (D. chem. (fes.
Ber. 1905. 38, 3911.) &

Uber die quantitative Bestimmung und Trennung
des Wismuts von den Schwermetallen als phosphorsaures Salz.
' Von H. Salkowski.

Seine vor 37 Jahren ausgesprochene Vermutung!t), dal die Be-
stimmung des Wismuts als Phosphat der als Arseniat vorzuziehen sei, hat
Verf, jetzt durch neue Versuche bestitigh gefunden. Man kann, wie sich
zeigte, sogar -den Niederschlag ohne Gefahr einer Reduktion glithen und
dann als BiPO, berechnen. Die Fillungsflissigkeit darf keine Salzsiiure
oder sonstige Chloride, sondern nur freie Salpetersiure in mifiger Menge
enthalten. Bei der Trennung des Wismuts von Kupfer und Blei wurden
auch befriedigende Resultate erhalten, Diese giinstigen Ergebnisse
wurden Veranlassung, fiir 1903 folgende chemische Preisanfgabe der
- philosophischen Fakultit der Universitit Miinster zu stellen: ,Hs soll
untersucht werden, ob und inwieweit die Bestimmung des Wismuts als
Phosphat zu seiner guantitativen Trennung von anderen Schwermetallen
" benutzt werden kann. Mit Erfolg loste B. Sendhoff diese Aufgabe15),
die vom Verf. kurz extrtert wird. (D.chem. Gtes. Ber. 1905. 88, 8944 ) S

Zur direkten Bestimmung von Acetyl- und Benzoylgruppen.

Von R. Meyer und E. Harfmann. ,

Nach den Verf. gestaltet sich das Verfahren zur Acetylbestimmun
folgendermafien. Verhiltnismilig viel Substanz — 0,6—0,7 g — wird

13 D. chem. Ges. Ber. 1905. 88, 8834,

13) Lieb. Ann. Chem. 1879. 198, 833. )

14 Journ. prakf. Chem. 1868. |1} 104, 172.
“g Bei Coppenrath, Minster i. W. 1904.

mit etwa b g reinem Atznatron und moglichst wenig, {iber Pottasche
destilliertem Methylalkohol, erhitzt. Nach etwa 1 Std. ist die Ver-

seifung bei den meisten Acetaten beendet. Die Lisung wird nach dem

Abkiiblen mit 50 cem Phosphorsiure, d = 1,104, unter Einleiten von
Wasserdampf destilliert. Dabei bedient man sich eines geeigneten
Tropfenfingers und bringt in den Dampfentwickler etwas Kalk. — Um
das Ende der Destillation zu erkennen, titriert man, sobald man an-
nehmen kann, dal die Hauptmenge der Siure tbergegangen ist, von
Zeit zu Zeit Anteile des Destillates. Wenn etwa 150 cem desselben
von der zum Titrieren dienenden, annihernd -Barytlosung nicht mehr
als 1—2 Tropfen gebrauchen, welche auf Rechnung der unvermeidlichen
CO,-Absorption zu setzen sind, so ist die Bestimmung beendet. Als
Indikator dient Phenolphthalein. — Die Benzoylbestimmungen wurden
in derselben Weise vorgenommen, wobei sich auch bei dieser ver-
einfachten Form der Methode eine hinreichende Genauigkeit erzielen
lief. (D. chem. Ges. Ber. 1905. 38, 8956.) =

Uber die Ausfillbarkeit von Gterbstoffen durch Ammoniumsalze,
Von G, Virchow. (D. Pharm. Ges. Ber. 1905, 15, 348.)

7. Pharmazie. Pharmakognosie.

Kaffein und Acetanilid.
Von W. A. Buchner.

__ Zur Abscheidung dieser beiden Substanzen wird das Gemisch mi
Jod behandelt, welches das Kaffein als Kaffeinjodid ausfallt, Der Nieder-
schlag wird durch Natriumsnlfid zersetzt und das Kaffein durch Chloro-
form extrahiert. Es ergab sich nun, daf das bei 950 getrocknete
Kaffein beim Auflgsen in Wasser oder Chloroform und Verdampfen bei
gewohnlicher Temperatur unter Luftzutritt nach dem Trocknen tiber
Schwefelstiure sein urspriingliches Gewicht aufwies; das Gleiche fand
statt beim Eindampfen bei 50—609, oder beim Abdampfen des Chloro-
forms und Trocknen bei 950. Dagegen entstanden beim Verdampfen
bei 959 merkliche Gewichtsverluste an Kaffein. Eine Chloroformlosung
des Acetanilids kann ohne jeden Verlust bei gewohnlicher Temperatur
verdampft werden; sie verliert aber schon bei 50—60° merklich an
Gewicht; die Gewichtsabnahme steigt mit der Temperatur, und bei 2500
tritt sehr deutliche Verflichtigung ein. (Chem. and Drugg. 1 905,469.) &

Zur Kenntnis der Pilze.
) Von Utz :

Aus dem sogen. Satans- oder Teufelspilz (Boletus Satanas) konnte
Verf. eine kleine Menge eines Alkaloids isolieren, welches er vorlénfig
als Boletin bezeichnet. Ks bildet schéne, weille Kristalle, ist in Wasser
fast unloslich, leicht 16slich in Alkohol und verdiinnten Siuren., Zu

einer niheren Untersuchung, die Verf. sich vorbehilt, muf erst mehr
Material beschafft werden. (Apoth.-Ztg. 1905. 20, 993.) S

Priifung des Hydrogenium peroxydatum medicinale.
' Von H. Rumpel.

Verf. macht daranf aufmerksam, daf das kiufliche Wasserstoff-
superoxyd nicht selten zu viel freie Saure enthilt. Ein zu hoher Gehalt
davon kann jedoch bei der medizinischen Anwendung sehr schidlich
wirken, Wasserstoffsuperoxyd, welches fir 100 cem mehr als 0,8 ccm
#-Kalilauge zur Neutralisation bedarf, ist nach Ansicht des Verf. zu ver-
werfen. (Apoth.-Ztg. 1905. 20, 984.) g

Uber Eisencitrate.
Von G. 8 iboni.

Der Gehalt an metallischem Eisen der verschiedenen einfachen oder
ammoniakalischen Eisencitrate ist je rach dem Salze ein verschiedener.
Fiir eine Reihe derselben hat Verf. gefunden:

Kiristall. saures Ferrocitrat, C,H,0,Fe + H,0

. 2122 Proz.
Ferroammonivmeitrat, C.H.O,FeNH, . 2129

o * St Ay 4]
Ferronatriumeitrat, C,H,0,FeNa + H,0 . . 2089 o
Norm. Ferricitrathydrat, C,H,0,Fe ++8H,0 . . 18478 o
‘Wasserfreles norm. Ferrlcitrat . . . . . 2448
Monoamminoferricitrat, (C,H,0.Fe)l,NH, . . 2209 o
Diamminoferricitrat, (C,H,0.),(NH;ls . st C
Triamminoferricitrat, (C;H.0,Fe), 2000 2

Monoammonoferricitrat, (C,,H,,O,l?f‘eiz(()',ﬂ,:()yﬁﬂ.‘) 16,06, 2
Diasmmonoferricitrat, (C;H,0,FeNH),(C,H,O7) . . 1564
Triammonoferricitrat, (C‘;,H,,()-,]:‘t;el‘wl'ffl (G H,O,NH,) 16257 . usw.

(Boll. chim. pharm. 1905, 625.) S

Die Wechselwirkung zwischen Jod- und Bromkalinm und Kalium-
persulfat in wisseriger Liosung und ihre Anwendung auf dem Gebiete
der Medizin. Von B. Merk. (Pharm. Ztg. 1905. 50, 1022.)

Vergleichend anatomische und entwickelungsgeschichtliche Unter-
suchungen tiber die Crunciferensamen. Von A. Oliva. (Ztschr, sterr.
Apoth.-Ver. 1905. 43, 1225.)

. Die Alkaloide der Phenanthrengruppe. Von W. Go8ling. (Apoth.-
Ztg. 1905. 20, 988.) - :
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Zur Gerbstoffforschung. Von H. Thoms,
1905. 15, 808.) .

Kritik der amtlichen Priifungsmethoden der Spirituspriparate. Von
¥, BEschbaum. (D. pharm. Ges. Ber. 1905. 15, 853.)

(D. pharm. Ges. Ber.

8. Physiologische, medizinische Chemie.

' Uber Assimilation
_ {er Kohlensiiure durch chlorophyllfreie Organismen.

YVon Ferd. Hueppe.

Aus den Ausfilhrungen des Verf. steht zuniichst die Tatsache fest,
die Engelmann nachgewiesen hat, daf 1. bei einigen Pflanzen in den
sichtbaren Strahlen arbeitende Chromophyle neben dem Chlorophyll vor-
handen sind; 2. die Ermittelung von Engelmann, daB es Chromophyll
gibt, welches auch auBerhalb der sichtbaren Strahlen arbeitet; 3. die
vom Verf. erhobene Erscheinung, daf es neben der Photosynthese auch
eine Chemosynthese zur Assimilation der Koblensiure gibt; 4. dafl die
Synthese mit der Analyse, die Assimilation mit der Digsimilation in
engster Weise verbunden sind und nur infolge der phylogenetischen
Entwickelung teilweise getrennt wurden. In diesem Sinne ist a) hervor-
ziheben die chemische Verwandschaft von Chlorophyll und Hiimoglobin
und b) die yom Verf. erbrachte Feststellung, dafi die Oxydationsgirungen
und die Entwickelung der Oxydasen ankniipfen an die Ernshrung und
Assimilation. Verf. hat gezeigt, daf wir einmal mit ein und demselben
primiiren Reduktionsprodukte der Kohlensiiure, dem Formaldehyd, ob
photosynthetisch oder chemosynthetisch gebildet, zu den charakteristischen
Assimilationsprodukten des Kohlenstoffs, den Kohlenhydraten, daneben
aber auch durch den Eintritt von Stickstoffverbindungen und Konden-
sationen zu einer aulerordentlichen Vielgestaltigkeit von Korpern kommen,
deren Bedeutung fir die Eiweifsynthese feststeht. (Arch. Physiol.
1905. Suppl.-Bd., 33.) - o

A Uber die
Bedentung iiberreichlicher Eiweifinahrung fir den Stoffwechsel.

Von Max Schreuer. :

Die vorliegende Arbeit, in der eine Anzahl Eiweilfitterungsversuche
am Tier mitgeteilt werden, soll den Zweck erfillen, durch Vorlegung
eines groBeren Zahlenmaterials einen genaueren Einblick in die Stoff-
wechselvorginge bei Eiweiliberfiitterung zu erlangen. Bei allen Ver-
suchen wurde die Sauerstoffaufnahme und die Kohlensfiureausgabe be-
stimmt. Die Resultate lehren, bis zu welcher Hohe moglichst lang fort-
gesetzte Eiweiltiberernihrung den Stoffwechsel zu steigern vermag und
wie sich die Niichternwerte vor und nach den Kiweilperioden zu ein-
ander verhalten. Sie zeigen ferner, in welcher ausgiebigen Weise
korperliche Bewegungen, ja nur geringfiigig erscheinende Muskelaktionen
die Respirationswerte beeinflussen. Diese Untersuchungen haben ferner
ergeben, daf beim ausgewachsenen, gesunden Hunde eine Eiweilmistung
moglich ist, daf aber bereits nach einer Nahrungsentziehung von etwa
zwei Tagen der alte Zellbestand wieder hergestellt ist. Sind diese
Resultate auch nur am Hunde gewonnen, so darf doch angenommen
werden, dal bei der Ernithrung des Menschen ganz ihnliche Verhaltnisse
obwalten, Die so hiufiz beim Menschen nach Eiweiliiberernihrung be-
obachtete N-Retention diirfte deshalb ihren Grund in einer Bereicherung
an lebendiger Substanz haben. Nach nicht allzulanger Frist kommt
jedoch der Zeitpunkt, wo der Korper einen Uberschufi an Eiweill nicht
mehr aufzunehmen vermag. Die nun folgende Periode der verringerten
Eiweilzufuhr bringt in wenigen Tagen den Korper wieder auf die Zell-
masse zuriick, die er vor der sogen. Eiweilméstung gehabt hat. Kine
Ausnahme von dieser Regel wird wohl nur dann eintreten, wenn wihrend
der Eiweilmastperiode die Muskulatur durch systematische Arbeit ge-
kriftigt wird, Aber auch die so bedingte Vermehrung. des Eiweill-
bestandes wird nur dann von Dauer sein, wenn das Training stindig
fortgefiihrt wird. (Arch. Physiol. 1905. 110, 227.) o

Untersuchungen iiber Malzdiastase.
Von Dr. A. Kleemann.

Nach einer allgemeinen Literaturtibersicht bespricht Verf. seine
Versuche {iber die Einwirkung von Malzauszug, Gerstenauszug, Malz- und
(Gerstenausziigen bei 17,56° C. und yvon Gerstenauszug bei der giinstigsten
Verzuckerungstemperatur fiir Gerstediastase. Nach dem Verhalten der
Gerstedinstase mull angenommen werden, dall ihre Anwesenheit nur einen
geringen Einflufl austiben wird, wenn man versucht, das Fermentativ-
vermogen der Malzdiastase nach dem fiir die Untersuchung des Ver-
zuckerungsvermogens des Speichels und des Pankreassaftes angegebenen
Prinzip von Roberts zu bestimmen, d. h. wenn man zn ermitteln ver-
sucht, welche Menge Malzauszug eben notwendig ist, um in einer be-
stimmten Zeit bei einer bestimmten Temperatur eine bestimmte Menge
(loslicher) Stiirke in bestimmter Konzentration so zu veréndern, dall die
Flussigkeit mit Jod sich reingelb farbt. Unter Berticksichtigung aller
dabei in Betracht kommenden Umstinde hat Verf. fiir diesen Zweck
ein besonderes Verfahren ausgearbeitet und seine Genauigkeit und Zu-
verlissigkeit erprobt. Dann hat er Versuche ilber die Abhiingigkeit

der Diastasebildung vom Wassergehalt der keimenden Gerste angestellt
und zwar wurden zuerst Keimversuche bei 17.50 C. mit Gerste von
vergchiedenem Wassergehalt ausgefiihrt, an die sich Versuche ohne Ein-
quellen, aber mit wiederholter Wasserzufuhr wihrend des Keimprozesses
und Keimversuche unter Wasser anschlossen. Weicht man Gerste in
stehendem Wasser ein, so keimen die Korner nicht, auch wenn man das
‘Wasser ofter wechselt; sie verlieren sogar bei lingerem Weichen die
Keimkraft, dagegen geht der KeimprozeS ohne jede Stérung vor sich,
wenn man die Kdrner in lufthaltigem, stromendem Wasser keimen lift.
Sehr gute Ergebnisse wurden nur in rasch fliefendem Wasser und besser
im Dunkeln als bei Lichtzutritt erzielt, Im allgemeinen lehren die
Versuche, dall es einerseits fiir ein und dieselbe Gerstensorte fiir jede
Keimtemperatur einen bestimmten Wassergehalt der Gerste gibt, bei
dem die grofite Menge Diastase gebildet wird, daf es andererseifs aber
auch darauf ankommt, wie die Wassermenge zugefithrt und aufgenommen
wird, und daB die durch den Atmungsprozell verursachten Substanzver-
luste um so grofer sind, je groBer die Menge Wasser ist, die die Gerste
beim Weichen oder sonstywie wihrend des Keimens aufgenommen haf.
Woeiter lehren sie, dafl sich der Verlauf der Diastagebildung nach den
bisher bekannt gewordenen Untersuchungsmethoden mit gentigender
Sicherheit nicht hat verfolgen lassen, dafl aber nach den yvom Verf.
angegebenen Methoden dieses Ziel in befriedigender Weise zu erreichen
ist. (Landw. Versuchsstat. 1905. 63, 93:) w

Blutuntersuchungen im Luftballon.
Von E. Abderhalden.

Verf. hatte als Arzt der Ballonkompagnie der eidgendssischen Armee
Gelegenheit, teils an sich selbst, teils an anderen Personen Blutproben
zu untersuchen, um die Angaben Gaules zu priifen, nach denen beim
Aufstieg im Luftballon nicht nur die Zahl der roten Blutkérperchen
bedeutend ansteigt, sondern daf auch das Blut Veriinderungen zeigt,
die zweifellos auf eine Neubildung von roten Blutkorperchen und Ver-
gchiebungen in ihrem H#moglobingehalt hinweisen. Verf. trocknete das
sustretende Blut mit sauber gereinigten Deckgliischen; die fixierten
Priparate, deren Zahl sich auf 50 belief, wurden teils direkt unter dem
Mikroskope untersucht, teils nach Firbung mit Hiimatoxylin-Eosin oder
nmit Ehrlichscher Triacidlosung. Der grolte Teil der Blutproben
wurde bei 500—600 m im Fesselballon gewonnen; andere Priparate
stammten von einer Freifahrt und zwar aus einer Héhe von 1550 m
(Temp. - 1,569), bei 2300 m (Temp. 0°) und bei 800 m (Temp. -}- 8,59).
In keinem einzigen Falle wurden irgend welche Blutkdrperchenformen
beobachtet, die auf eine Neubildung oder iiberhaupt auf irgend eine
Blutveréinderung hingewiesen hiitten. Tieider konnten keine Blut-
korperchenziihlungen vorgenommen werden. (Arch.Physiol.1905.110,95.) w

Berechnung  der Lactosemenge, die durch Lactase in einer Zucker-
lgsung abgeschieden wird und die Messung der Aktivitit von Lactage.
Von Porcher. (Bull. Soc. Chim. 1905. 3. Sér., 1285.)

Uber die Wirkung des Ammoniaks auf die Nerven. Von G, Emanuel.

(Arch. Physiol, 71905. 66, 482.) '

[2. Technologie.

Die Verwertung des Luftstickstoffs.
Von Dr. A. Neuburger.

Es lassen sich die Bemithungen, den Lmftstickstoff praktisch zu
verwerten, in vier Gruppen einteilen: 1. die Herstellung von Nitriden:
2. die Herstellung von Ammoniak und Ammoniumverbindungen; 3. die
Herstellung von Cyanverbindungen und ihren Derivaten; 4. die Her-
stellung von Stickoxyden und den aus ihnen sich ableitenden Ver-
bindungen, in erster Linie von Salpetersiiure und salpetriger Siure, —
1. Als die Krage der Verwertung des Luftstickstoffes aktuell wurde,
lag es nahe, die grundlegenden Arbeiten Devilles und Wohlers tiber
Siliciumstickstoff technisch auszugestalten. Das beste Mittel zu einer
technischen Fabrikation dieses Produktes bot der elektrische Ofen.
Mehner (D. R. P. 88999) griff als erster diesen Gedanken auf und lie
sich ein Verfahren zur Darstellung von Nitriden patentieren. Der Wert
derartiger Nitride, in erster Linie fiir die Zwecke der Landwirtschaft,
liegt nun darin, daB sie verhiltnismilig leicht ihren Stickstoff in Form
von Ammoniak abgeben. Die Erfahrung, daf sich Silicinmstickstoff
durch Feuchtigkeit zersetzt, ist nach Mehner die Grundlage seiner
Brauchbarkeit als Diinger. In jiingster Zeit hat Kaiser diese Versuche
wieder aufgenommen, nur geht er, im Gegensatze zu Mehner, nicht
von den Oxyden der Nitrid bildenden Elemente; sondern von deren
Hydriiren aus. 2. Uber die Synthese von Ammoniak mittels Elektrizitit
liegt eine sehr wichtige Arbeit von A. de Hemptinne vor, die ge-
eignet ist, als wissenschaftliche Grundlage fiir die technische Fabrikation
von Ammoniak aus Luftstickstoff zu diemen. Autor lief ein Volumen
Stickstoff und drei Volumina Wasserstoff unter den verschieden-
artigsten Bedingungen aufeinander einwirken. Weniger giinstig als der
direkte Fanke wirkt die dunkle Entladung. In Bezug auf die technische
Ausgestaltung dieser Reaktion ging P. R. de Lambilly bahnbrechend
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vor (D. R. P. 74274). Die geringen Erfolge des Lambillyschen Ver-
fahrens schreibt Woltereck dem Mangel eines Sauerstoffiibertriigers
zu und kommt zu der Uberzeugung, daB die Bildung von Ammoniak
durch die Gegenwart von Sauerstoff in Gestalt von Eisenoxyden bedingt
wird, Dieses letzte Verfahren (also mit Kontaktsubstanz) wird in
Carnlough (Nordirland) in grofem Maflstabe ausgefihrt. Das rein
elektolytische Verfahren von Dr. R. Nithack (D. R.P. 95582), be-
stehend in der Reaktion von elektolytisch erzeugtem Wasserstoff mit
in Wasser komprimierter Luft, hat sich im Kleinen vorliufig gut be-
withrt, 8. Von allen auf die Darstellung von Cyanverbindungen ge-
richteten Verfahren ist {iber das zur Gewinnung von Kalkstickstoff
am meisten bekannt. Die Cyanidgesellschaft will demniichst die
.erste grofe Fabrik mit 3000 P.S. in Betrieb setzen. Auch in Ttalien
gollen Fabriken errichtet “werden. Der neue bereits 1895 von Frank
und 'Caro als gapgbar befundene Weg zur Gewinnung von Cyaniden
aus Luftstickstoff hat zur Entwickelung dieses Industriegebietes michtig
beigetragen. 4. Auf dem Felde der elektrochemischen Fabrikation der
Salpetersidure auf Graond der bahnbrechenden Studien von Muthmann
und Hofer, sowie von von Liepel ist das Verfahren der Atmospheric
Products Company in Niagara Falls (Griindung 1902) zuerst zu nennen.
Der Betrieb kann jedoch heute noch nicht wieder im GrofBen aufgenommen
werden, obschon die Gesellschaft seinerzeit angab, dafl sie unter Ver-
wendung von 150000 P.S. beabsichtige, den ganzen Bedarf der
Vereinigten Staaten an Salpetersiure zu decken. Auch in der
Schweiz geht man zur Errichtung einer Versuchsanlage fiir ein von
Kowalski und Moscicki herriihrendes Verfahren {iber, Wihrend
Muthmann und Hofer bei der Vereinigung von Stickstoff und Sauer-
stoff unter Einwirkung elektrischer Entladungen eine rein thermische
‘Wirkung annehmen, fithrt v. Liepel verschiedene Tatsachen an, die fiir
einen gewissen Einfluf der Elektrizitit zu sprechen scheinen. Im all-
gemeinen kionnen wir der Erschopfung der Salpeterlager in Chile mit
Ruhe entgegensehen, indem die Hauptschwierigkeiten nicht auf rein
chemischem (iebiete, sondern in dem noch immer zu hohen Preise der
notwendigen elektrischen Energie zu suchen sind. (Ztschr. angew. Chem.
1905. 18, 1761, 1810, 1843.) : B

Uber die im Kalisalzlager stattgefundene Oxydation des Eisen-
chloriirs durch Wasserzersetzung unter Bildung von Wasserstoff.
Von H. Precht.

Bei dem Abteufen der Schiichte im Kalisalzbergbau und bei der
Aufschliefung der Carnallitlagerstiitten sind hiufig brennbare Gase in
grofien Mengen angetroffen worden, Verf, hatte im Jahre 1879 Gelegenheit,
die Ausstromung grofer Mengen brennbarer Gase zu beobachten und
fand bei der Untersuchung, dal die Gase aus fast reinem Wasserstoff
bestehen., Die damals veroffentlichte Hypothese, daf der Wasserstoff
durch Oxydation des Kisenchlortirs infolge der Einwirkung auf das
Kristallwasser des Carnallits entstanden sei, gab eine vollstindige Kr-
klirung fiir die anffallende Erscheinung, daf in dem Carnallitlager das
Eisenoxyd nur im Carnallit vorkommt, und dal der mit dem Carnallit
innig durchwachsene Kieserit und die angrenzenden Schichten von Stein-
salz eigenfrei sind. Diese Tatsache fithrt unbedingt zu der Annahme,
daf das Eisen urspriinglich mit Carnallit chemisch verbunden war, und
zwar in Form eines Doppelsalzes von Eisenchloriir- Chlorkalium. Vor
etwa einem Jahre fand beim Abteufen des Schachtes in Eime bei
Hannover eine grifere Explosion statt, bei deren Untersuchung sich
zeigte, daf die vor 25 Jahren aufgestellte Hypothese allgemein als richtig
anerkannt wird. Sie wird aber noch durch eine in neuester Zeit vom
Verf. gemachte Beobachtung bestitigt. Er fand, daf die dltesten sekun-
diren Bildungen des Hartsalzes, welche in unmittelbarer Fortsetzung
eines Carnallitlagers auftreten, annéihernd eisenfrei sind, und die Bildung
dieser Hartsalzlager durch Auflosung des Chlormagnesiums und Fisen-
chloriirs aus dem Carnallitlager vor sich gegangen sein mufite, bevor
die Oxydation des Eisenchloriirs stattgefunden hatte, (Ztschr. angew.
Chem. 1905. 18, 1935.)

Yentilatoren im Schwefelsiinurekammerbetrieb.
Von G. Schliebs.

Bei der Aufstellung von Ventilatoren im Schwefelsiurekammerbetriebe
kommen besonders drei Plitze in Betracht. 1. Unmittelbar hinter den
Ofen, noch vor dem Gloverturm; 2. unmittelbar vor oder zwischen den
Gay-Lussactiirmen; 8. zwischen Glover und erster Kammer. Uber 1
macht Falding gtinstige Mitteilungen; gegen 2 sprechen die theore-
tischen und praktischen Erfahrungen des Verf., weshalb er 8 entschieden
den Vorzug gibt. Eine besondere Modifikation der erwihnten Stellung 3
ist- durch Niedenfiithrs Patent des geteilten Glovers geschaffen.
(Ztschr. angew. Chem. 7905. 18, 1900.) A

Aluminium in Sprengstoffen.
: Von C. H. Bichel.
Als zu Ende der neunziger Jahre das Goldschmid tsche Thermit-

verfahren bekannt wurde, lag es nahe, die Einfithrung des Aluminiums

in die Sprengstofftechnik zu versuchen, um auch hier die Entwickelung

der grofien Wirmemengen aus dem Aluminium bei seiner Oxydierung
nutzbar zu machen. Die Behauptungen iiber den groflen Einfluf des
Sprengstoffen zugesetzten Aluminiums waren zumeist auf die Mefiresultate
mjt dem Trauzlschen Bleiblock aufgebant. Die Nachpriifiing ergab,
dafl die Zumischung von 10—15 Proz. Aluminium zu Ammoniumsalpeter-
sprengstoffen tatstichlich eine Erhthung der Ausbauchung des Bleiblockes
bis zu 65 Proz. bewirkte, und daf auch Nitroglycerinsprengstoffe eine
Zunahme der Ausbauchung im Bleizylinder bis zu 20 Proz. aufwiesen.
Es ist nicht verwunderlich, da8 sich der Sprengstoffindustrie zuniichst
eine grofle Aufregung bemichtigte, als man yon der Moglichkeit einer
Steigerung der Wirkung von Sprengstoffen auf das Doppelte durch den
Zusatz von Aluminium vernahm. Die Nachpriifung im Bergbau bestétigte
die Kraftsteigerung durch Aluminiumzusatz jedoch nur in kaum nach-
weisbarem Male; der Bleiklotz ist also fiir diese Verhiiltnigse nicht
mafgebend. Aus den vom Verf. angestellten Versuchen 148t sich die
Erklirung fiir die verschiedene Wirkung der Sprengstoffe im Bleiblock
und im Bohrloch des Bergmanns leicht geben. Das Blei schmilzt
infolge der htheren Detonationstemperatur in griferer Menge und ergibt

‘deshalb einen groferen Ausbauchungsraum. Das Erz, Gestein oder Kohle,

welches durch Schiefen gewonnen werden soll, wird von der hoheren
Temperatur der Explosionsprodukte nicht angegriffen. Die den Gasen

‘erteilte hohere Spannung nimmt infolge der Abkithlung an den Bohr-

lochswandungen sehr schnell nach ihrer Bildung ab. Die im Bohrloch
geuferte Wirkung des mit Aluminium versetzten Sprengstoffes ist des-
halb nur sehr wenig stirker als ohne diese Beimischung. In wirtschaft-
licher Hinsicht spielt noch der Aluminiumpreis mit, auf Grund dessen
sich dieses Zusatzmittel zu Sprengstoffen im Bergbau kaum lohnen
diirfte. (Ztschr. angew. Chem. 1905, 18, 1889.) A

Yersuche, aus Wiissern mit hohem Gehalt an
kohlensaurer Magnesia bei gleichzeitiz hohem Gipsgehalte die
kohlensaure Magnesia durch Zusatz von Kalkmileh zn entfernen.

Von H. Keil.

Ein hoher Gehalt an kohlensaurer Magnesia im Wasser {ibt an und
ftir sich hochstens auf die Farbe der Wilrze einen Einfluf aus. Ist
jedoch gleichzeitiz ein hoher Gipsgehalt im Wasser vorhanden, 8o
getzt sich die kohlensaure Magnesia beim Kochen withrend des Sud-
prozesses mit dem Gips in unléslichen kohlensauren Kalk und losliche
schwefelsaure Magnesia um. Letztere wirkt aber auf das Bier in hochst
ungiinstiger Weise ein, bei hoherem Gehalt auch auf die Girung und
das Hefewachstum, auch zeigen mit derartigen Wissern erzeugte Biere
unedlen herben Geschmack. Derselbe soll schon eintreten, wenn Brau-
wilsser etwa 10 g kohlensaure Magnesia fiir 1 hl bei entsprechendem Gips-
gehalte aufweisen. Verf. suchte dabei die Magnesia durch Zusatz von
Kalkmilch auszafillen. Die Fallungen wurden teils in der Kilte, teils bei
509 im urspriinglichen wie im gekochten Wasser vorgenommen, es ge-
lang in keinem Falle mehr als ein Drittel der Magnesia zu entfernen. -
Man mufl daher die Versuche, die Magnesia aus dem Wasser darch
Zusatz von chemischen Reagentien zu entfernen, als gescheitert ansehen.

(Wochenschr. Brauerei 1905. 22, 665.) 0
Das Problem der Gasturbine.
Von Clerk,

Verf. beleuchtet die Moglichkeit der Erfindung einer brauchbaren Gas-
turbine und kommt zu dem Schluf, daf, sobald es nicht moglich ist, ein
Material zu finden, welches eine Temperatur von 2000°C. dauernd aus-
halten kann, eine Liosung des Problems sich nur auf solche Weise denken
180t, daB durch Kompression und nachfolgende Ausdehnung der Gase
die Wirme in kinetische Energie umgewandelt wird. Verf. berechnet
unter Voraussetzung der Schaffung eines derartigen Apparates den
Wirkungsgrad einer Gasturbine zn 22 Proz., wobei er Verluste infolge
von Wirmeleitung nicht berticksichtigt. (Journ.gaslight. 1905.57, 885.) w

Uber einen kombinierten Methan- und Steinkohlengasapparat,
Von Elworthy und Williamson. '

Die Erfinder benutzen die katalytische Wirkung von hocherhitztem
metallischem Nickel auf Steinkohlengas, um dieses mit Methan anzu-.
reichern. Zu diesem Zwecke entfernen sie aus dem Gase zuniichst alle
anderen Kohlenwasserstoffe aufler Methan durch Waschen mit einem ge-
wohnlichen Paraffingl von mifig hohem Siedepunkt. Der Rest, welcher
nur noch Wasserstoff, Methan, Kohlenoxyd und Kohlensiure enthilt,
wird durch Rohren geleitet, in denen metallisches Nickel in fein verteiltem
Zustande hoch erhitzt wird. Die Temperatur betriigh, wenn nur das
Kohlenoxyd umgesetzt werden soll, ungefihr 250° C.; wenn auch die
Kohlensiure, 3500 C. gemil den Gleichungen CO --8H, = CH,-H,0
und CO, - 4H, — CH, -- 2H,0. (Journ. gaslight. 1905. 57, 37.) w

Die Dessauer Vertikalretorte.
i ' Von Bueb.
Verf. hat mit der Vergasung in anfrechtstehenden Retorten die

bisher fast allgemein verbreitete Ansicht widerlegt, daf die Gaskohle
infolge ihres Blahvermdgens einen freien Raum in der Retorte gebrauche,
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und ferner, daf das in einer Vertikalretorte erzeugte Gas bei seinem
Emporsteigen die schon vergaste, glihende Materie durchdringen miisse,
wobei eine Zersetzung der lenchtkriftigsten Bestandteile unvermeidlich
ist. Die Ofen zu Dessau enthalten je zehn 4 m lange Retorten, welche
durch einen in der Mitte der Liingsseite des Ofens angelagerten Generator
geheizt werden; die Regeneration befindet sich zu beiden Seiten des
Generators. Der Koks rufscht aus der Retorte direkt in eine Rinne
zur Weiterbeforderung, Die Kohlenfillung einer Retorte betrigt 500
bis 560 kg einer gebrochenen Kohle. Die Vergasungsdauer richtet sich
nach der Kohlensorte und verlangt unter normalen Bedingungen 8 bis
10 Std. In 24 Std. ergibt jede Retorte etwa 400 cbm Gas und aus
1 t Kohle werden 310—330 cbm Gas erhalten. Die Leuchtkraft des
Gases ist hoher als bei der horizontalen Retorte. Der Koks ist dichter,
hirter und grobstiickiger. Die Unterfeuerung betriigt bei Vollbetrieb
etwa 14 Proz. vom Gewicht der vergasten Kohle. Die Ammoniakausbeute ist
hoher. DieCyanausbeute ist um etwa 40 Proz. niedriger. Die Teerausbeute
ist etwas hoher. DerTeer selbst ist von génzlich anderer Zusammensetzung.
Der Teer aus der Vertikalretorte ist ein braunes, dilnnes Ol, enthilt
itber 60 Proz. weniger Naphthalin und nur 2—4 Proz. Kohlenstoff und
ist in seiner ganzen Zusammensetzung entschieden wertvoller als der
aus der Horizontalretorte. Trotz des scheinbaren Widerspruches mit
der im allgemeinen hoher gehaltenen Ofentemperatur ist doch das er-
zeugte Gas und auch der Teer nicht so hoher Temperatur ausgesetat,
wie bei der horizontalen oder schiefen Retorte, weil das erzeugte Gas
eben nicht durch den an den Wandungen der Retorte gebildeten Koks,

sondern durch die innere Siule noch unvergaster Kohle sich seinen Weg

babnt. Bei einer Ofentemperatur von1300—14000 C. wird dasentweichende
(Gag nur wenig fiber 8000 erhitzt. Aus eben dieser niedrigen Tem-
peratur des Gases wie auch des Kerns der Retorte ist es zu erkliiren,
dafl das Gas und auch der Teerdampf keine Zersetzungen erleiden, wie
sie bei dem alten System gewohnlich eintreten und durch Teerverstopfungen

- und iibermifigen Naphthalingehalt unangenehm bemerkbar machen.

(Journ. Gasbeleucht. 1905. 48, 833.)

Die Vorteile, welche die Benutzung derartiger vertikaler Retorten mit sich
bringt, sind demnach ganz bedeutend. Aufer einem leuchtkriftigeren Gase er-
hdilt man awch wertvollere Nebenprodukte. Die Schwierighkeiten, welche heute beim
Vergasen vieler englischer Kohlen durch die storende Beigabe der Verstopfungen
im Steigrohr und in der Vorlage entstehen, fallen nun fort. Es bedarf nur noch
einiger Angaben iiber die Dauerhaftigheit derartiger Ofen, wm dieselben, wenn
sie sich auch hierin bewdhren, in allgemeinen Gebrauch zu nehmen. 0

Uber die Entfernung des Naphthalins aus dem Leuchtgase.
Von Withe und Clary,

Bei ihren auf einer ganzen Reihe von Werken angestellten und

durch zahlreiche Tabellen belegten Versuchen haben die Verf. an drei
verschiedenen Stellen Teer und Gasproben entnommen und zwar: 1. am
Deckel der Steigrohre, 2. an den Pelouzeapparaten, 3. an den Skrabbern.
Diese Proben wurden auf den Gehalt an Naphthalin untersucht. Dabei
ergab sich, daf an den ersten beiden Stellen der Teer mit Naphthalin
fast gesiittigt war, wihrend im Gase nennenswerte Mengen dieses
- Bestandteils nicht nachzuweisen waren. Nach dem Darchgang durch
die Skrubber hingegen zeigte sich das Gas plotzlich mit Naphthalin
angereichert, wihrend im Teer ein deutlicher Riickgang des Naphthalin-
gehaltes sich bemerkbar machte. Das gibt Verf, Anlal zu der Behauptung,
dafl durch die Entfernung des Ammoniaks aus dem Gase auch die
Phenole, welche die Lisung des Naphthaline im Teer begiinstigen,
herausgewaschen werden, wodurch letzterer tibersittigt wird und das
Naphthalin wieder an das Gas zurtickgibt. Die Verf. meinen, daf sich die
Verunreinigung des Gases durch Naphthalin auf ein geringes Mal zuriick-
fithren lilt, wenn Sorge fiir langsame Abkiihlung des Gases getragen
wird, so dal bei Beginn der Vergasung der Teer imstande ist, stimt-
liches Naphthalin aus dem Gase zu entfernen. Ehe dieses jedoch zu
. den Weschern kommt$, mufl der Teer vollstindig abgeschieden sein,
damit eine Riickgabe des Naphthaling an das Gas unmiglich wird,
(Journ. gaslight. 1905. 57, 388, 466.) :

Die Richtigheit der Bebaz?)tunge)z unterliegen keinem Zweifel, und es.
2

wdre wohl angezeigt, wo sich Naphthalinverstopfungen in groflerer Anzahl zeigen,
- die Wirksampeil der Teerscheider zu kontrollieren. Oftmals findet es sich, dafi
die Glocken derselben durch nichisachgemifie Reinigung stark abgenutzt und den
Teer nicht mit dem geniigenden Erfolge auszuscheiden imstande sind. w

Uber Eisenoxyd als Reinigungsmittel und seine Bewertung.
' Yon Greville.

Verf. zieht das natiirliche Raseneisenerz den kiinstlichen Produkten
vor. Er gibt eine Analyse eines Erzes sowie den Gang der chemischen
Untersuchung. Zum Schlug teilt er eine Methode mit fiir die Bestimmung
des Schwefelgehaltes in gebrauchter Masse. Danach werden 260 g
getrocknete Masse in einem 250 ccm-Kolben mit Schwefelkohlenstoff
geschiittelt, 100 com des Filtrats werden abgedampft und ergeben den
Prozentgehalt an Schwefel. (Journ. gaslight. 1905. 57, 750.)

Die Bewertung des Rasenerzes hangt nach dem Verf. von dem Gesamieisen-
gehall ab, aus dem er den Eisenoxydgehalt berechnet. Jedes Rasenerz enthdlt aber
auch Kisenoxydul,welches fiir dieSclwefelwasserstoffreinigung, weil nicht regenerier-
fahig, belanglos ist, nach des Verf. Methode aber als Eisenoxyd mit in Rechnung

gestellt wird. Seine Methode der Schwefelbestimmung kann trotz des einen gut-
stimmenden Beleges auf Zuverldssigkeit keinen Anspruch machen Fin derartig
fliichtiger Korper, wie Schwefelkohlenstoff, etgnet sich ganz und gar nicht zw maf-
analytischen Zwecken. w
Untersuchung von gebrauchter Reinigungsmasse.
Von Greville.

Verf, hilt die Schwefelbestimmung durch Ausziehen mit Schwefel-
kohlenstoft fiir fehlerhaft, da durch dieses Lisungsmittel auch schwere
Kohlenwasserstoffe, wie solche bei der Wassergasreinigung z. B. auf-
treten, in Lidsung gehen. Um dies zu vermeiden, kocht Verf. die ge-
trocknete und durch Waschen mit heifem Wasser von Rhodan- und
schwefelsauren Salzen befreite Masse mit starker Natronlauge 1/, Std.
lang. Nach Auffiillen in einem Malkolben wird ein aliquoter Teil mit .
Wasser verdiinnt und mit Kaliumpermanganat bis zur blafroten Firbung
versetzt. Bei etwaiger Entwickelung von Chlor wird Salzséure, darauf
Oxalstiure, hinzugefiigt, bis das gefillte Mangansuperoxyd vollstéindig
gelost ist. Die Ligsung wird gekocht, und nach vollstindiger Oxydation
ist dieselbe vollstindig klar und wird nun in gewdhnlicher Weise mit
Chlorbaryum weiter behandelt. (Journ. gaslight. 1905. 57, 190.) w

Schwefelbestimmung in Gasreinigungsmasse.
Von Pfeiffer.

Zur Vereinfachung der allgemein fiblichen Methode der Schwefel-
bestimmung auf dem Wege der Extraktion mittels Schwefelkohlenstoffs
und nachfolgender Reinigung bedient sich Verf. der von ihm seinerzeiti1¢)
zur Bestimmung des Schwefelgehalts in Kohlen angegebenen Methode,
indem er die Originalsubstanz direkt in einer mit Sauerstoff gefiillten
Flasche verbrennt und nach erfolgter Absorption durch Normallauge
und Oxydation mifttels Wasserstoffsuperoxyds das {iberschiissige Alkali

zuriicktitriert. Verf, gibt Belege:
Extraktion Verbrennung
Reinignngsmasse a . . 881 Proz. 8. . . 38,2 Proz. 8.
n b il 39)8 N PR i 8 > n "
(Journ, Gasbeleucht, 1905. 48, 977.) W

Die Borsizsche Mammuthpumpe.
‘ Von Daubresse,

Verf. bespricht diese in Belgien immer noch ungeniigend bekannte
Puampe und erwihnt hierbei, da8 schon 1797 der deutsche Bergmeister
Emanuel Lioscher das nimliche Prinzip aufgestellt und es auch als
praktisch durchfithrbar erwiesen hat; wieder aufgegriffen wurde es dann
1846 von Cockford (Pennsylyania), 1880 von Siemens (Berlin),
1886 von Goudry (Paris), 1886 von De Keyser (Belgien) usw., die
es anscheinend alle selbstindig neu erdachten; noch 1894 galt eine
Einrichtung in Briissel wiederum fiir die erste und ganz neunartige.
(Sucr, Belge 1905. 34, 146.)

Zuckerfabrikation in Peru.

Diese Industrie bietet in Peru gute Aussichten, denn so weit kiinst-
liche Bewiisserung moglich ist, kann man fast das ganze Jahr hindurch
reifes Rohr von sehr hohem Zuckergehalte ernten nnd vermag daher
relativ billig zu produzieren. Infolge der guten Preise im Vorjahre ist
diese Erzeugung auf insgesamt etwa 140000 t gestiegen. (Internat,
Sugar’ Journ. 1905. 7, 555.)

Schawierigheit soll aber die Beschaffung geniigender Arbeitskrifte machen,
da zumeist nur Saisonarbeiter aus dem Innern zu haben sind. A

Aufbewahrung der Riibenreibsel und Saftproben.
Von Pellet, :

Die Reibsel lassen sich in reinen geschlossenen Gefillen 3, meist
sogar b Std. nnzersefzt aufbewahren, die reinen und sofort abgekithlten
Saftproben in sorgsam gereinigten Geftillen 2 Std., und zwar ohne jeden
Zusatz; diese Angaben beruhen auf 15-jihriger Erfahrung. (Bull. Ass.
Chim. 1905. 23, 539.) 2

Rohrzuckeruntersuchung. ;
Von Horne. :

Verf.weist die Kinwiinde von Pellet als unzutreffend zurtick, und
kann namentlich den Zusatz trockenen Bleisubacetates als bestens be-
wihrt durchaus empfehlen. (Internat. Sugar. Journ, 1905. 7, 660.) 4

Trocknung der Bagasse.
Von Huillard.

Verf. teilt mit, dal dieses Problem durch einen von ihm konstruierten
Ofen in praktisch bewihrter, genfigend billiger Weise geldst sei;
nihere Apgaben sollen folgen. (Bull. Ass. Chim. 1905. 23, 531.) 2

Zur Kenntnis der Melassen.
Von Saillard.

Verf. teilt eine Anzahl Melasseanalysen mit und weist abermals
auf die Tatsache hin, dafl deren Zucker- und Aschegehalt kein gleich-
bleibendes Verhiltnis zeigt, dal vielmehr bei gleichem Aschegehalte die

1e) Qhem.~Ztg; Repert. 1905, 29, 351, v >
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Reinheiten um mehrere Prozente differieren konnen, offenbar, weil
der organische Nichtzucker mit in Frage kommt und eine sehr wichtige,
bisher noch sehr nnterschiitzte Rolle spielt. (Sucr. Belge 1905. 34, 159.)

... Daf diese Tatsache, die liingst bekannt ist, aber vermiige einer Art Vogelstraufi-
polittk tunlichst .sekretiert® wird, nunmehr von verschiedenen Seiten ‘Offentliche
Anerkennung findet, ist sehr erfreulich, es scheint undenkbar, daff das geradezu
widersinnige sogen. ,Rendement*-System sich auf die Dauer halten lassen sollte,
und jede Aufklarung ist daher ein Schritt auf dem Wege der Besserung,

- Bestimmung
des Wassergehaltes von Olen, Fetten, Seifen, Harzen usw.
Von J. Marcusson.

Die Bestimmung des Wassergehaltes von Schmierfetten, beruhend
auf Destillation der Fette mit Toluol und Messen des tibergehenden
Wassers hat sich als allgemein anwendbar bei Untersuchung von Olen,
Fetten, Seifen und Harzen erwiesen; sie ist in kurzer Zeit auszufithren
und liefert gut tibereinstimmende Resultate. Statt Toluol ist neuer-
dings meistens Xylol verwendet worden, das infolge seines hoher
liegenden Siedepunktes (etwa 1409) das Wasser auch aus schwer zu
entwissernden, z B. seifenhaltigen Proben, glatter als Toluol tibertreibt.
Die anzuwendende Materialmenge ist so zu bemessen, dal die Menge
des tbergehenden Wassers nicht mehr als 5—10 ccm betriigt, jedoch
moglichst 20 g nicht fibersteigt, da sonst der Ablesungsfehler zu grof
wird. . Wichtig ist der Zusatz von Bimsstein zur Verhiitung von Siede-
verzug. Nach Beendigung der Destillation stellt man den Zylinder,
in dem das Destillat aufgefangen wurde, bis zur klaren Trennung
der Xylol- und Wasserschicht in warmes Wasser und stsft etwa an
den Wandungen haftende Wasserblischen mit einem Glasstabe nach
unten. Die Ablesung erfolgt nach Einstellen in Wasser von 159 Im
Xylol bleiben sehr geringfiigige Mengen Wasser gelost. Der hierdurch
bedingte Fehler ist sehr klein und kann im allgemeinen vernachldssigt
werden. Zu seiner Vermeidung verwendet man ein vorher mit Wasser
destilliertes und nach Klirung der beiden Schichten vom Wasser ge-
trenntes Xylol. Verf. hat das Verfahren fiir eine grofle Zahl von
Stoffen, die in einer Tabelle der Arbeit beigegeben sind, erprobt. Es
-zeigh sich aus diesen Versuchen, dal das Xylolverfahren recht allge-
meiner Anwendbarkeit fihig ist und insbesondere bei Wiederholungs-
versuchen mit gleichen Materialien gut fibereinstimmende Zahlen liefert.
(Mitt. Kgl, Mat.-Prif.-Amt 1905, 23, £8.) D

7 Seife.
Von M. Julhe.

Verf. beschreibt eine von ihm erfundene Seife, die hauptsiichlich
fiir die Wischereien bestimmt ist und auch in allen anderen Anwendungen
die gewohnliche Seife ersetzen soll. Die neue Seife wird hergestellt
aus 50 T. Seifenpulver und 50 T. gemahlenem kohlensaurem Kalk, Die
Mischung beider Pulver wird zu beliebig groflen Stiicken geformt. Man
kann etwas Anilinblau hinzusetzen, um der durch Liauge grau gefiirbten
‘Wasche ein weilles Aussehen zu geben. Bei Herstellung von Toilette-
seifen kann man das Caleiumearbonat durch Magnesiumearbonat ersetzen.
Die Wische wird mit der neuen Seife nach Verf. wie folgt behandelt:
Zunichst wird die Wische in kaltem Wasser durchgeschlagen, um Ei-

weilkorper, die beim Erhitzen koagulieren wiirden, zu ldsen. Dann

bringt man die Wiasche in sehr heifles Wasser unter Zusatz von Soda,
um die Kalksalze niederzuschlagen, die sonst auf der Wische unlisliche
Kalkseife bilden wiirden. Nach 1 oder 2 Std. wischt man die Wische
mit der neuen Seife, indem man sie zwischen den Hénden reibt, spiilt
sie aug und bringt sie in klares Wasser, dem man zur Entfernung der
letzten Spuren des Kalkpuders gewohnliche Seife hinzusetzt. Um Woll-
wasche zu reinigen, mul man sehr heifles Wasser anwenden, dem man
einen Loffel voll Ammoniakwasser auf 10 1 Wasser hinzusetzt. (Les
Corps Gras 1905 32, 115.) : P

Yerfahren zum Enttiirben von Fetten und Olen.

Die bislang angewandten Mittel, Fette und Ole zu desodorisieren,
wie Knochenkohle, Walkerde, Hydrosilicat usw. haben siimtlich den
Nachteil, eine Oxydation und dadurch ein schnelles Ranzigwerden der
Fette und Ole hervorzurufen; ferner sind sie hygroskopisch und geben
in Gegenwart von Wasser keine befriedigenden Resultate. Bei dem
neuen Verfahren wird eine Oxydation vermieden; und man erhilt ein
besser entfiirbtes Produkt, da das entfirbende Mittel alle Feuchtigkeit
im Tonern der Fette und Ole entfernt. Nach vorliegender Erfindung
findet die Behandlung der Fette und Ole im Vaknum statt, und durch
Absaugen wird die Feuchtigkeit des entfirbenden Mittels entfernt. Im
Innern des zylindrischen oder horizontalen Vakuumapparates befindet
sich ein Schaufelrad. Man bringt zun#ichst das entfiirbende Mittel in
den Apparat, stellt ein Vakuum her und lift dann das zu entfirbende
Ol aus einem Reservoir hineinziehen. Hieranf setzt man das Schaufelrad
in Bewegung. Gleichzeitig wird mittels Dampf erhitzt. Die Zeitdauer
ist bei den verschiedenen Olen und Fetten ebenfalls verschieden, und
durch Probenehmen tiberzengt man sich, ob der Prozef beendet ist. Das
~ aus dem Apparat kommende Ol wird gefiltert und soll dann vollkommen
-entfarbt sein, (Les Corps Gras 1905. 32, 130.) ' D

Der neuere Stand der Impriignierungstechnik,
Von R. Hodurek. ‘

Unter Impriignieren versteht man das mehr oder minder vollstindige
oder nur oberfliichliche Eindringen einer Fliissigkeit, eines geschmolzenen
oder in Losung befindlichen Kérpers, oder aber eines (fases in einen
festen — bei Gasen auch flissigen — Kdrper zu dem Zwecke, der zu
imprégnierenden Substanz bestimmte Eigenschaften zu erteilen. Zweck
des Impriignierens kann sein entweder die Konservierung von Gegen-
stinden oder die Verleihung von Kigenschaften, die das rohe Material
nicht oder nur in geringem Mafle besitzt, wie grofere Hirte, Polierbarlkeit,
Unentflammbarkeit, Wasserdichtigkeit. Gegenstand der Imprignierung
konnen die verschiedensten Materialien sein: Holz, Gewebe, Steine und
Papier kommen zumeist in Betracht. Die Impriignierungsverfahren lassen
sich in 2 Gruppen scheiden: 1. in solche, bei denen es sich um eine
vollkommene Triinkung handelt, hierher gehtren die meisten Kon-
servierungsverfahren, die Methoden zur Erzielung flammsicherer und
wasserdichter Gewebe und dergl.; 2. in solche Verfahren, bei denen nur
eine oberflichliche Trinkung erforderlich ist, wie bei den Anstreich-
verfahren, bei der Herstellung von Teertuch usw, Der zu schitzende
Gegenstand kann ganz oder nur an dem der Abnutzung am meisten
ausgesetzten Teile impriigniert werden (Rebpfihle, Telegraphenstangen).
Nach Besprechung des Aluminiumsalzes, des Kupferoxydammoniaks wird
die Bedeutung von Wachs, Ceresin und Paraffin als Imprignierungs-
mittel erdrtert. Als weitaus wichtigster Gegenstand kommt die Im-
prignierung von Holz zum Zwecke der Konservierung zur Sprache.
Das hierbei verwendete Teertl soll so zusammengesetzt sein, dal bei
der Destillation bis 200° hotchstens 10 Proz. iiberdestillieren. Sein
Gehalt an sauren Bestandteilen soll moglichst gering sein, derselbe soll
8 Proz. nicht tiberschreiten (Vorschrift der preufiischen Behorden). Zur
Sicherung gegen KEntflammung kommen zunéchst die Ammoniumsalze in
Betracht. Neuerlich werden als Flammgchutzmittel Wolframstiure, Titan-
siure, ferner Zinnsalze mit nachfolgender Behandlung mit Ammoniaklgsung
oder Zinn- und Zinksalze vorgeschlagen. Sehr hiufiz wird Borsiure
mit einem Ammoniumsalz verwendef. Das leichte Auswaschen der
Ammonsalze aus der Faser sucht man durch Bildung einer Doppel-
verbindung vom Typus des Ammoniummagnesiumsulfates zu verhindern,
(Osterr. Chem.- u. Techn.- Ztg. 1905, 8, 541.) 8

Neuere Wasserwerke mift Gasbetrieb. Von Neumann. (Journ.
Gasbeleucht. 1905, 48, 839.) :

Apparat zur Bestimmung des spez. Gewichts des Gases. Von
Pannwitz. (Journ. Gasbeleucht. 1905, 48, 901.) '

. Die Beurteilung der Talsperrenwisser vom bioclogischen Standpunkt,
Von Kolkwitz. (Journ. Gasbeleucht. 7905. 48, 934.)

Die Verarbeitung des Ammoniakwassers nnter Beriicksichtigung
der In den letzten Jahren eingefiihrten Verbesserungen. Von Menzel
(Journ. Gasbeleucht. 1905. 48, 997.)

Die Anwendung des Acetylens zum Schweiflen.
(Journ. Gasbeleucht. 1905. 48, 1069.) '

Uber Kohlenuntersuchung. Von Brown. (Journ.gaslight.1905.57, 805.)

Papier als Rostschutzmittel gegen Kisen und Stahl. Von J. P,
(Bayer. Ind.- u. Gewerbebl. 1905, 365.) ; :

Grundsiitze fir die Prifung von Mineralschmierdlen. (Aunfgestellt
vom Deutschen Verband {iar die Materialpriifungen der Technik.)
(Petrolenm 1905. 1, 113.)

Untersuchung gefrorener Kartoffeln (Chuiio) aus Bolivien.
P, Parow. (Ztschr. Spiritusind. 1905. 28, 4056.)

Uber Kompressorsle und Explosionen in Luftkompresgorzylindern.
Von Holde. (Mitt. Kgl. Mat.-Prif.-Amt 1905, 23, 55.)

Verinderungen an Beton im Seewasser. Von M, Gary.
Kpgl. Mat.-Prif.-Amt 1905. 23, 66.)

.~ Kiinstliche Steine anderer Art als Ziegelsteine und Kalksandsteine.
(Mitt, Kgl. Mat.-Prif.-Amt 1905, 23, 97.)
(Internat, Sugar

Von Traubel.

Von

(Mits,

Von H. Burchartz.

 Ritbenzuckerindustrie in England.. Von Stein.
Journ. 1905. 7, 588.)

Rilbenzuckerindustrie in Italien.

Journ. 1905, 7, 5690.) ,

Zur Bestimmung des Schmelzpunktes von Pech und anderen Stoffen.
Von M. Wendriner. (Ztschr. angew. Chem. 1905, 18, 1946.)

Uber die Verdampfung im Vakuum von Losungen, die feste
Substanzen enthalten. Von J, Lewkowitsch., (Journ. Soc, Chem.
Ind. 7905, 24, 1149.) . b :

Verwendung von elektrolytischem Chlor in der Textilbleicherei,
Von H. S. Duckworth. (Journ. Soc. Chem. Ind. 1905, 24, 1157.)

Von Pini. (Internat. Sugar

13. Farben- und Farberei-Technik.

Der ZinnphosphatprozeB.
Von P. Heermann. :

Bei fortgesetater Untersuchung des Verlanfes der Zinnphosphat-
beschwerung der Seide ergibt sich, daf die Bildung des Zinpphosphates

auf der Seide je nach Temperatur und Konzentration des Phosphatbades
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vergehieden ausfillt. Bei Anwendung von 756—1000 C, heiflen Phosphat-
biddern wurde ein Maximalgehalt an Phosphorsiiure, entsprechend der
Formel 38n0,.P:05 gefunden. Da sich aber schwerlich alles Zinnoxyd
in Phosphat umsetzt, so diirfte das in Mischung mit Zinnoxyd in der
Seidenfaser befindliche Zinnphosphat der Formel 2 Sn0, . P,O; entsprechen
und durch die Formeln Sn(HPO,)(OH), oder Sn(HPO,)O darzustellen
gein, Der Prozel der Zinnphosphatbeschwerung geht in der Weise
vor sich, daB das auf der Faser vorhandene Zinnoxydhydrat, gleichzeitig
als Base und Séure wirkend, zuniichst mit dem Natriumphosphat zu-
sammentritt: Sn(OH), - Na,HPO, = Sn(ONa).HPO, -} 2H,0. Béim
‘Waschen wird diese Verbindung zerlegt; es bildet sich das oben be-
zeichnete basische Zinnphosphat und Atznatron, welches sich mit iber-
schiissigem Natriumphosphat verbindet. Die Basizitit des Natrium-
phosphatbades wiirde konstant bleiben, wenn nicht die Seide von der
Zinnbeschwerung her kleine Mengen Siure einfithrte, welche in der
Praxis durch Alkalizusatz neutralisiert werden, damit das Bad nicht
immer saurer wird, (Fdrber-Ztg. 1905, 16, 323, 340.) %

. Einfacher Nachweis des Paranitranilinrots.
Von Ed. Knecht.

Paranitranilinrot auf Baumwolle kann man in einfachster Weise von
allen anderen in Betracht kommenden Rot (Tiirkischrot, Benzopurpurin,
Primulinrot) unterscheiden, indem man es einige Sekunden iiber eine
gehr kleine Gasflamme (1/; cm hoch und yon dieser etwa 2 cm entfernt)
hilt. Es entsteht schnell ein orangefarbiger Fleck, wihrend sich Farbe
von der Faser zu verfliichtigen scheint; legt man tiber die erhitzte Stelle

- etwas weilles Papier oder Baumwollzeug, so sublimiert die Farbe darauf;
beim Abkiihlen oder Anfeuchten kehrt die urspriingliche Firbung nicht
wieder. Alizarin wird beim Erhitzen schwiirzlich, die meisten direkten
Farben etwas stumpfer; jedoch kehrt die urspriingliche Farbe beim An-
feuchten oder schon an der Luft wieder. Notigenfalls kann die Probe
auch mit einem brennenden Ziindholz ausgefiihrt werden. Bei Naphthyl-
aminbordeaux ist der Nachweis noch deutlicher als bei Paranitranilinrot.
Der Nachweis erinnert an die bekannte Sublimationsprobe fir Indigo.
(Journ. Soc. Dyers and Colour. 1905. 21, 296.) %

Yolumetrische Bestimmung
yvon Indigo, einigen basischen Farben und Eosin,
. Von Ed. Knecht,

Bei reinem Indigo gibt die Titrierung mit Titantrichlorid in wein-
saurer Lidsung eine scharfe Endreaktion und genaue Zahlen. Bei mittleren
und geringwertigen Indigosorten stéren diedarin enthaltenen Beimengungen.
Jedoch konnten diese nach J. GroBmanns Vorgang durch Neutralisierung
der schwefelsauren Indigolosung mit Kreide ausgefillt werden, worauf
gich die Titration glatt ausfiibren lieB. Sowohl Indigotin als auch
Indirnbin werden durch Titantrichlorid reduziert. Die Bestimmung ist
gchneller als die gravimetrische auszufiihren, und die Endreaktion ist
gchiirfer alg bei der mittels Permanganats, Aufer Indigo wurden auch
Fuchsin und Saurefuchsin (in Form der reinen Pararosanilinverbindungen),
Kristallviolett, Malachitgriin, Tolusafranin, Indoin, Kosin und Rhodamin B
glatt bestimmb; bei Spritblan ergaben sich Schwierigkeiten, die eine
weitere Untersuchung erfordern. Auramin und Thioflavin T konnten
nicht reduziert werden, wohl aber Haematein, dessen Bestimmung noch
nicht abgeschlossen ist. (Journ. Soc. Dyers Colour. 1905. 21, 292.) x

Das Fiirben und Entwickeln von Chromotrop
und dhnlichen Entwickelungsfarbstoffen mittels Ameisensiure.
‘ Von S. Kapif.

Die fir Chromotrop, Chromobraun usw. seitens der Hochster Farb-
werke als Zusatz beim Chromieren empfohlene Milchsiure lift sich
vorteilhaft durch Ameisensiiure ersetzen, welche gleichzeitig reduzierend
und fixierend wirkt. Auch Schwefelsdure und Essigsiure wiirden sich
dadurch gut ersetzen lassen. Am besten und zugleich billigsten arbeitet
man, indem man mit Schwefelsiure wie gewohnlich anfirbt und beim

Entwickeln (Chromieren) statt 3 Proz. Schwefelsiure -I- 8 Proz, Milch--

siure nur 3—4 Proz. Ameisensiure (8b-proz.) nachsetzt. Bedingung
fiir gutes Gelingen ist richtiges Kochen der Fiirbe- und Entwickelungs-
bider (mindestens 1 Std.) und Vermeidung zu langer Flotten, (Firber-
Ztg. 1905. 16, 321.) %
Die Anwendung von Seifen
_und Fettpriparaten fiir die Zwecke der Bleicherei.
' Von Fr. Erban,

Verf. bespricht die Anwendung von Seifen, Tiirkischrotsl und dergl.
in der Bleicherei von Baumwollwaren und hebt den Wert der Monopol-
seife von Stockhausen & Traiser bei der unvermeidlichen Ver-
wendung von hartem Wasser hervor, da diese mit Kalksalzen keine so
storenden Niederschlige wie Seife und selbst Tiirkischrotsl gebe, sondern

hochstens nach einiger Zeit leichte Trilbungen. (Ztschr. Farben- u. Textil-

Industrie 1905. 4, 501.) %

Uber die Verwendung von Bromsalzen fiir den Atzartikel,  Von
Fr, Erban. (Farber-Ztg. 1905, 16, 338.) :

{Jber das Diazophenol und die Konstitution der aromatischen Diazo-
und Azoderivate. Von R.Vidal. (Ztschr.Farben-u.Textil-Ind.7905.4,481.)

Die zurzeit gebriuchlichen Atzverfahren auf Baumwolle, Wolle, Halb-
wolle, Seide und Halbseide. Von R. Bondorf. (Ztschr. Farben- u.
Textil-Ind. 1905. 4, 483.)

14. Berg- und Hiittenwesen.

Der Carmichael-BradfordprozeB.

Nach Angaben des Patentes wird Bleiglanz mit 10—35 Proz. Gips
vermengt, in einen Konverter gebracht, langsam von auflen erhitzt, bis
der untere Teil, etwa !/;—!/, der Charge, auf dunkle Rotglut gekommen
ist, oder man wirft in den leeren Konverter eine Schaufel Kohlen, fiihrt
‘Wind zu und chargiert dann. Hierbei wird Bleisulfid zu Sulfat oxydiert,
das Calciumsulfat zu Sulfid reduziert. Setzt man das Gemisch einem
‘Windstrome aus, so wird das Calciumsulfid wieder oxydiert und regeneriert.
Die Reaktion verliuft exotherm; es wird geniigend Hitze zur KEnt-
schwefelung entwickelt, mit steigender Hitze schrumpft die Masse stark
zusammen und schmilzt schlieflich. Das Calciumsulfid kann sich nicht
mehr oxydieren und verwandelt sich unter Entwickelung schwefliger
Séiure mit Bleioxyd in Calciumplumbat um. Die Masge wird nachher
entfernt und geht zum Schachtofen. Huntington-Heberlein rosten
erst mit Kalk und verblasen dann im Konyerter, Carmichael-Bradford
chargieren das Gips-Bleiglanzgemisch direkt in den Konverter. Bei
letzterem Verfahren wird nicht nur der Schwefel des Erzes, sondern
auch der des Gipses als schweflige Sture ausgetrieben, wodurch die
(ase reich genug fir Schwefelsiureerzeugung werden. In Port Pirie
(Broken Hill N. S.W.) sind alle méglichen Erze mit diesem Verfahren
probiert worden, dann ging man dazu iiber, Aufbereitungsschlimme zu
verarbeiten, Diese Schlimme wiesen bei der Haufenrostung erhebliche
Metallverluste auf, nach vorstehendem Verfahren wurde eine Ent-
schwefelung von 70,4 Proz. erreicht ohne nennenswerte Verluste, Verf.
beschreibt mehrere Versuche. Gemische aus 3 tons Schlamm und 1 ton
Konzentrat wurden bis auf 4 Proz. entschwefelt, sie lieferten 20 tons Siure
wochentlich. In Port Pirie werden Anlagen fiir diesen Prozell errichtet
fiir 85000 tons Duorchsatz und 10000 tons Saure jihrlich. Die Ent-
schwefelungskosten belaufen sich auf 6,10 M fiir 1 ton Erz, Die Konverter
fagsen rund 4 tons, sie sind 1,560 m tief bei einem oberen Durchmesser
von 1,80 m. (Eng.and Min. Journ, 1905. 80, 778.) . %

Die Rostung des Bleiglanzes mit Kalk,
Von M. Hutchings.

Huntington und Heberlein hatten zur Erklirung ihres Prozesses
die Bildung eines Calciumperoxydes angenommen, Borchers und andere
ein Calciumplumbat; Verf, bezweifelt auch die Moglichkeit der Bildung
des letzteren. KEr hat Proben von Brocken Hillkonzentraten allein und
mit Zusatz von 10 Proz. geloschtem Kalk in die Muffel gesetzt, bei
dunkler Rotglut beginnt die letztere Probe zu glithen, erhitzt sich stark
und gibt dabei reichlich schweflige Siure ab, das geschieht schon, ehe
die andere Probe ein Zeichen der Einwirkung zeigt. Die mit Kalk
versetzte Probe enthielt nachher 28 Proz. Calciumsulfat. Verf. meint, dall
beim Erhitzen Kalk die Rolle eines Katalysators fiir schweflige Sture
spiele. Nimmt man statt geloschten Kalks Calciumcarbonat, so tritt dieselbe
Reakfion ein, sie braucht aber lingere Zeit; bei Zusatz von Gips geht
die Entwickelung der schwefligen Siure sehr energisch von statten.
Mit diesen Substanzen tritt eine fast vollige Entschwefelung ein. Blei
findet sich nachher als Sulfat und teilweise als Oxyd vor, Sulfid-
schwefel war nur 0,02—0,056 Proz. noch vorhanden, Beim Zusammen-
bringen dieser Rostprodukte mit Kieselsiiure tritt in der Hitze eine
Zerlegung der Sulfate durch die Kieselsiure ein. Beim Huntington-
Heberleinprozel spielt der Gips die Rolle eines Sauerstoffiibertriigers.
Die vom Konverter kommende Masse ist ein basisches Silicat von Blei-
oxyd ond Kalk, mit nur wenig (1,1 Proz.) Schwefel. Calcinmplumbat
mag sich wohl auch bilden, seine Entstehung wird aber schwer zu
beweisen sein. Bei Verwendung von (ips nach Carmichaels Patent
werden bei der Zersetzung im Konverter die Gtase durch Zersetzung
des Gipses viel reicher an schwefliger Sture. Der einfachste Prozefi
ist der Savelsbergprozel, welcher Roherz und Kalkstein direkt in
den Konverter bringt. (Eng. and Min. Journ. 1905. 80, 726.) U

Der Surzycki Stahlprozef.
Von 8. Surzycki, '

Der Surzyckiprozel ist eine Art Talbotprozel in feststehendem
Martinofen von wenigstens 25 t. Der Ofen besitzt mehrere Stichlocher
fibereinander. Das Hauptmaterial ist geschmolzenes Roheisen; es
enthilt (in Czenstochau) bis 3 Proz. Kohlenstoff, bis 8,7 Proz. Graphit,
0,8—1,9 Proz. Silicium, 0,6 —1,56 Proz. Mangan, 0,6—0,8 Proz. Phosphor,
0,02—0,10 Proz. Schwefel. Der Ofen macht 3’X25 t in 24 Std. Auf
1 t Blocke kommen 70,3 kg kaltes Roheisen, 903,1 kg geschmolzenes
Roheisen, 10 kg Ferromangan, 9,9 kg Schrott, 288,6 kg Krivoi-Rog-
erz (mit 63 Proz. Fe), 72 kg Kalk, 53,8 kg gebrannter Dolomit,
1 kg Chromerz. Auf den Tag entfallen im Durchschnitt 77,07 t bei
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einem Ausbringen von 102,72 Proz., fiir gewdhnlich 103—105 Proz.
Der Kohlenverbrauch ist geringer wie bei dem gewothnlichen Martin-
prozesse, da die kontinuierlichen Ofen grofe Warmespeicher vorstellen,
der Mindestyerbrauch betrigt 10 Proz. Das Fertigmachen der Charge
geschieht teilweise in der Pfanne, teilweise im Ofen. Man sticht un-
gefihr 25 tons ab und li0t noch etwa 15 tons reines Metall fiir die neue
Charge im Ofen. Verf. teilt eine Reihe Analysen und Festigkeitszahlen
(84,2—41,86 kg/qmm) mit. Dieses Verfahren erhoht nicht nur die
Leistung eines Ofens (25 auf 45 tons) bei geringerem Kohlenverbrauch,
auch die Lebensdauer des Ofens ist eine grofere. (Eng. and Min.
Journ. 1905. 80, 736.) 24
Neuerungen in der Zinkindustrie.

Von P. Speier.

~ Nachdem die verschiedenen Bestrebungen, Zink im Schachtofen zu
gewinnen, zu keinen Resultaten gefiihrt haben, sieht man mit Interesse
den Resultaten einer Versuchsanlage in Kunigundehiitte entgegen, welche
dort nach dem Verfahren von P. Schmieder demntichst in Betrieb
kommt. Verf. wendet sich dann gegen verschiedene Ansichten Keller-
manng iber die Moglichkeit der Zinkgewinnung im Schachtofen und
fithrt dabei ein interessantes Beispiel der Zinkausscheidung in einem
Terrosiliciumofen auf der Donnersmarckhiitte an. Kellermann hat
neben seinen fritheren Schachtofen fiir Zinkblende, eine neue Ofen-
konstruktion zur Verhiittung armer Erze, wie Galmei, empfohlen, von
der Verf, behauptet, man wiirde in diesem Ofen tberhaupt nie die
Reduktionstemperatur erreichen, Als Hauptverlust bezeichnet Verf. die
Metallverluste in den Muffelriickstinden. (Osterr, Ztschr. Berg- u.
Hiittenw. 1905. 53, 625.) U

Die Chemie im GieBereibetricbe.
Von C. Henning. :

Fiir GuBstiicke mit hoher Festigkeit wurden und werden noch in
ausgedehntem Mafe englische Spezialmarken von Roheisen verwendet.
Man erhiilt damit Giisse von feinem Korn und Zugfestigkeiten von
90—28 kg/qmm. Die Analysen solcher englischer Marken zeigen Gehalte
von Silicium 1—1,4 Proz., Mangan 1—1,4 Proz., Phosphor 1—1,65 Proz.,
Schwefel 0,075—0,161 Proz. Verf. gibt dann Analysen deutscher
Himatit- und GieBSereircheisen, die als Ersatz dienen konnten. Mit den
verwendeten Koksroheisensorten lief sich aber kein gentigend dichtes
Korn und hohe Festigkeit im Gufl erzielen, obwohl die chemische Zu-
sammensetzung der englischen Kigensorten ganz #hnlich war. Verf.
fand schlieBlich als Unterschied einen ungewohnlich niederen Gesamt-
kohlenstoffgehalt der englischen Sorten. Verf. stellte deshalb Versuche
an, durch Zusatz von Stahl den Kohlenstoffgehalt deutscher Sorten
herunter zu driicken, die vollkommen als gelungen zu betrachten sind ;
es wurden bei gleichbleibendem Siliciumgehalte niedrige Kohlenstoff-
zahlen erzielt, der gebundene Kohlenstoff betrug nur 22—29 Proz. des
Gesamtkohlenstoffes. Hiermit bestitigen sich die Resultate von Wiist
und Goerens und von Jiingst. Fir hohe Festigkeit und Feinkornig-
keit ist der Siliciumgehalt am besten zwischen 1,8—1,4 Proz., der
Gtesamtkohlenstoffgehalt auf etwa 8 Proz. zu halten. Verf. fand weiter,
dal zur Erzielung sehr blanker Oberflichen ein Schwefelgehalt bis
0,14 Proz. sehr wohltitig ist. Die Stahlzusitze betragen bei Liokomotiy-
zylindergn 5—71/; Proz., fir Zylinder mit grofleren Wandstirken
10—20 Proz.; am besten eignen sich als Zusatz Stiicke yon Schienen,
wihrend kleineres Material Unannehmlichkeiten verursacht. Es scheint
im Kokshochofen schwer zu sgein, Eisensorten fiir Gielereizwecke mit
mit 2,8—3,2 Proz. C, 1—1,35 Proz. Si, 1—1,2 Proz. Mn herzustellen.
Verf. geht dann noch ein auf die UngleichmiiBigkeit der von Hochofen-
werken gelieferten Eisenmengen. (Stahl u.Hisen 1905.25,12538,1313.)

Hochofengase.
Von John Herman,

Die Zusammensetzung der Hochofengase schwankt stark unter ver-
schiedenen Bedingungen. Nach verschiedenen Angaben soll kein Sauer-
gtoff in den Gasen sein; das ist aber mur zutreffend, wenn die Gase
durch eine sehr pordse Charge gehen oder eine hohe Erzstiule durch-
dringen miissen,  Verf. hat mehrere Analysen gemacht und den
Brennstoff und den Wind an verschiedenen Kupfercfen berechnet. In
Morenci (Arizona) wurden nur 60 Proz. des eingeblasenen Sauerstoffs
verbraucht, hier werden leicht zerdriickbare Erze in 8 Fufl hoher S#ule
mit hohem Prozentsatz Feinerz und Konzentraten verschmolzen. Hs
bilden sich Ansiitze, der Wind geht nicht durch die ganze Charge und
onthalt deshalb viel Kohlenoxyd. Der Kohlenstoff in der Charge be-

trigt 10,6 Proz. Das Gas enthielt 8,3 Proz. CO, aus dem Kohlenstof,
92,6 Proz. CO, aus dem Kalkstein, 2,5 Proz. 8Os, 2,16 Proz. CO, 8 Proz. 0.
Eg verbrennen also 20 Proz. des Kohlenstoffs zu Kohlenoxyd. — In
Douglas (Arizona) verbrennen rund 8 Proz. des Kohlenstoffs zu Monoxyd,
und die Gase enthalten 10 Proz. Sauerstoff. Andere Verhiltnisse trifft
man in Globe (Arizona), wo die Gase 14,1 Proz. CO, aus dem Brennstoff,
3,1 Proz. aus dem Kalkstein, 3, Proz. S0,, 8,2 Proz. CO enthalten,
die Temperatur ist aber wesentlich hoher wie vorher; hier verbrennen
181/, Proz. C zu CO. In Morenci und Douglas verbrennen rund 70 Proz.

vom Schwefel, in Globe 656 Proz. des Schwefels. Gegenwart oder Ab-
wesenheit von Feuchtigkeit spielen keine grofie Rolle. (Eng. and Mining
Journ. 1905. 80, 722.) w
' Uber die Abscheidung '
des Silbers aus Schwefelsilber im Amalgamationsverfahren.
Von T. Watanabe. - .

. Nakamura fand, dal im Sado-Golderz das Verhiltnis von Gold
zu Silber (gediegenes. Gold und Argentin) rund 48:52 ist, dal aber
bei der Amalgamation das Verhiiltnis der beiden Metalle in den Pro-
dukten ganz verschieden sein kann., Man gewinnt durch den Amal-
gamationsprozef etwa 60 Proz. vom Gold und 20 Proz. vom Silber des
Erzes. Von diesen Mengen werden in den Pochtrdgen mit Kupfer-
platten und Quecksilber 63,9 Proz. des Goldes und 21,9 Proz. des Silbers,
im Duncankonzentrator 244 Proz. Gold und 71,1 Proz Silber auns-
gebracht. Zur Ermittelung des Verhiiltnisses beim Krohnkeprozel
hat Verf. einige Gleichgewichte in verschiedenen Systemen mit Schwefel-
silber untersucht, nimlich:
1, Ag,S—Hg.

5. Zn—A é—~H —H,0 und
9! Hg-Ag,S_H,0. SN e A

Fe—Ag,S—Hg—H.0.

8. Hg—Ag,8—NaCl | :ﬂ. 6. Fe—Ag,S—Hg—H,50,.

4, Fe(oder Zn)—Ap,8—Hp—NaClag. 7. Fe—Ag,8—Hg—KCN + aq.
Hieraus folgert er: Quecksilber reduziert Silber aus Schwefelsilber
durch direkte Bertihrung. Im System: Quecksilber, Schwefelsilber,
‘Wasser ist die Einwirkung von (QQuecksilher sehr langsam, wenn das
‘Wasser rein ist. Bei Gegenwart von Kochsalz wurde die Silberausbeute
verbessert. Die Silbermenge ist proportional der Kochsalzmenge und
der Temperatur. In den Systemen Zn—Hg—Ag,S—NaCl-}-aq oder
Fe—Hg—Ag,S—H,S50, ist eine hochgradige galvanische Wirkung be-
merkbar. In Cyankalium gibt weder Eisen noch Zink einen merklichen
Strom; die gute Ausbeute in diesen Lissungen kommt von der Lioslich-
keit des Schwefelsilbers und der Quecksilberverbindungen in den Laugen.
(Osterr. Ztschr. Berg- u. Hitttenw. 1905. 51, 585.) "

Versuche zur Feststellung
der Verluste an Silber und Kupfer beim Verblasen von Kupfer-
rohstein auf hochkonzentrierten Kupferstein und beim Verblasen
von IKupferrohstein direkt auf Schwarzkupfer,
Von E. Ginther.

Bei den bisher angewandten Verfahren zur Elektrolyse von Kupfer
verblist man den Kupferrohstein auf metallisches Kupfer. Nach dem
Verfahren des D. R. P. 160046 wiirde man das Blasen unterbrechen,
sobald der Kupfergehalt auf 77—80 Proz, gestiegen ist, und diesen hoch-
konzentrierten Kupferstein elektrolysieren. Verf. untersucht nun die
Verluste an Silber und Kupfer, die bei beiden Arten des Verblasens
entstehen, und zwar unterwarf er einen reinen Kupferstein der Kochhtitte
(Mansfeld) und einen unreinen Kupferstein der Kupferkammerhiitte
(Mansfeld) der Behandlung im Konverter. Der Rohstein der Kupfer-
kammerhiitte enthielt 36,72 Proz. Cu und 0,1928 Proz Ag; beim Ver-
blagen auf Konzentrationsstein wurden ausgebracht in Proz.: im Stein
92,82 Proz. Cu und 94,46 Proz. Ag, in der Schlacke 5,91 Proz. Cu
und 2,76 Proz. Ag, so dal also der Verlust 1,77 Proz. an Kupfer und
2,78 Proz. an Silber betriigt. Beim Verblasen desselben Steines auf
Schwarzkupfer wurden ausgebracht im Kupfer 67,68 Proz. Cu und
7493 Proz. Ag, in der Schlacke 12,38 Proz. Cu und 2,95 Proz. Ag,
verloren gingen also 20,14 Proz. Kupfer und 22,12 Proz. Silber. Der
Kupferstein von der Kochhiitte enthielt46,42 Proz. Cy und 0,2443 Proz. Ag;
beim Blasen auf Konzentrationsstein wurden wiedererhalten 94,27 Proz. Cu
und 94,39 Proz.im Stein und 5,36 Proz. Cu und 4,02 Proz. in der
Schlacke, so daB sich ein Verlust von 0,37 Proz. Kupfer und 1,69 Proz.
Silber ergibt. Derselbe Stein, auf Schwarzkupfer verblasen, zeigte ein
Ausbringen von 69,16 Proz. Cu und 69,42 Proz. Ag im Kupfer, und
9,74 Proz. Cu und 7,16 Proz. Ag in der Schlacke. Der Gesamtverlust
an Kupfer betrigt also 21,11 Proz., an Silber 23,42 Proz. Die Zahlen
zeigen einen iiberraschend grofien Verlust beim Verblasen auf Schwarz-
kupfer, wihrend beim Konzentrationsblasen der Verlust unbedeutend
ist, (Metallurgie 1905, 2, 589.) . %

Zur Elektrometallurgie des Zinks. Von Fr. Peters. (Glickauf
1905. 41, 1496.)

Bleiverhiittung in Montaponi, Sardinien. Von E. Ferraris. (Eng.
and Min. Journ. 1905. 80, 781.)

Magnetische Aufbereitung phorphorreicher Eisenerze in den Verein,
Staaten. Von O. Simmersbach. (Stabl u. Eisen 1905, 25, 1296.)

I5. Elektrochemie. Elektrotechnik.

Zur Dissoziation der Elektrolyte.
Von C. Hensgen.

Stmtliche Bestimmungen und Nachforschungen des Verf. dringen
ihn zur Aufstelling folgender Kardinalfrage: Was berechtigt dazu,
kiinstlich eine Teilung vorzunehmen zwischen Neutralsalzen, die durch
Wasger eine chemische Zersetzung erleiden, und solchen, bei denen dies



412 Repertorium.

CHEMIKER-ZEITUNG.

m05. No. 27

nicht der Fall ist? Die Frage lost gleichzeitiz die folgende aus:

‘Wo und an welcher Stelle in den einzelnen Salzgruppen ist die Grenze |

festgelegt, und mit welchem Rechte; durch welche erwiesenen Be-
obachtungen und Bestimmungen sind diese Grenzen aufgestellt? Anf
diese Fragen, deren Inhalt auch Hittor{17) bertihrt, gibt Verf. folgende
Antwort, Da eine grofile Anzahl von Neutralsalzen mit Wasser in Be-
rithrung bis zu einer gewissen Menge ihre feste Form verlieren und in
die Iltissigkeit eingehen, bei der Entziehung des Wassers durch Ver-
- dunsten oder Verdampfen sich die meisten dieser Neutralsalze wieder
in fester Form abscheiden, so-hat man dem Wasser, als einer somst
wohldefinierten bekannten chemischen Verbindung eine Ausnahmestellung
zugewiesen, ihm eine eigentiimliche Verflissigungskraft zuerkannt, und
gomit ist dann ein Teil dieser Ausnahmestellung auf die Neutralsalz-
Iosung tibertragen worden. Gegeniiber den sofort sichtbare Zersetzung
durch Wasser zeigenden Neutralsalzen unter Bildung basischer oder
saurer Liosungsphasen, hat man dem Wasser wieder eine chemische
Wirkung zuerkannt. Die Neutralsalzlosungen haben also durch diese
Bezeichnung der Lissungsphasen eine ihmen nicht zukommende Sonder-
stellung erhalten, weil sie etwas anderes sind, als dem damit ver-
bundenen Begriffe entspricht. Man ist bei physikalisch-chemischen
Bestimmungen sogar noch weiter gegangen und hat auch fir solche
Salzlosungen, deren Zersetzung lange als bekannt gilt, Molekular-
eigenschaften in zahlenmifigen Bestimmungen festgestellt. Zur
Beantwortung der zweiten Frage lilt sich folgendes sagen: Infolge
der ungentigenden Feststellung der Gehalte hat man auf hergebrachter
Anschauung weiter anfgebaut und willkiirliche Grenzen gezogen zwischen
unzersetzt loslichen und zersetzbaren Neutralsalzen. Diese Gtenze kann
und wird ja auch weiter im praktischen Gebrauche einen gewissen Wert
haben, bei wissenschaftlichen Untersuchungen dagegen mufte Jjedoch
erst diese Grenze genau bestimmt werden, nnd das wiirde dann sofort
dazu gefiihrt haben, dal eine solche Grenze micht besteht, d. h. simt-
liche als Neutralsalzlosungen angesprochenen Lissungen nur Phasen eines
heterogenen Gleichgewichtes sind. Schenkt man jedoch den ver-
allgemeinerten Beziehungen des Wassers zu Neutralsalzen eingehende
Aufmerksamkeit, so wird in Zukunft sich bald herausstellen, daf die
Verhiltnisse, die die Eigenschaftsinderungen bedingen, recht einfacher
Natur sind und den Gehaltsyerinderungen der Lisungsphasen gut ent-
sprechen werden, (Journ. prakt. Chem. 1905. 72, 345.) L

, Yersuche einer Theorie der elektrolytischen
Dissoziation unter Beriicksichtigung der elektrischen Energie.
: Von R, Malmstrom.

Die vorliegende Arbeit enthillt eine neue Ableitung der Formeln
von Jahn und Nernst und einen Versuch, die Theorie der elektro-
Iytischen Dissoziation durch Berlicksichtigung der elektrischen Energie
der Tonen zu vervollstindigen. Dazu sucht Verf., zuniichst einen Aus-
druck {fiv die freie Energie eines dissoziierten Elektrolyten unter An-
wendung der Formeln fir die Energie und Entropie anf. Die Gesamt-
energie der lonen zerfallt nun in ihre kinetische und in ihre potentielle
Energie. Infolge der ersteren werden die Ionen tiber das ganze Volumen
gleichmiillig verteilt sein, durch Wirkung der gegenseitigen Kriilte aber
mull die Verteilung eine solche werden, daB die potentielle Energie
einen kleinsten Wert erhélt. Indem Verf. nun die Annahme macht,
dal die Ionen um ihre durch die Minimumbedingung bestimmten Gleich-
gewichtslagen kleine Schwingungen ausfithren, so geliogt es ihm, die
eleltrische Energie als Fanktion der Konzentration auszudriicken. Die
durch ihre Bewegung noch hervorgerufene magnetische Energie der
Ionen vernachlissigt er dabei gegen die elektrische. Zur Bestimmung
der bei der Volumenvergrofierung geleisteten inferen Arbeit nimmé
Verf. an, ‘dafl sich das Gemisch aus nichtdissoziierten Molekeln und
Ionen so verhilt, als ob keine Reaktion zwischen ihnen stattfinden
wiirde, und berticksichtigt den Einflul der durch Ausdebnung oder
Kontraktion des Lisungsmittels hervorgerufenen Elektrostriktion nicht,
sondern nimmt die Dielektrizitdtskonstante als unverinderlich an. Dis
unter diesen Voraussetzungen erhaltene Formel priift er nun an einzelnen
speziellen Fillen, indem er die aus der Leitfahigkeit und aus der Ge-
frierpunktserniedrigung berechneten Dissoziationsgrade zur Vergleichung
heranzieht. 'Die erste Priifungsmethode zeigt, dal seine Formel den
Tatbestand zwar besser darstellt, als die von Jahn und Nernst,
doch aber noch betrichtliche Abweichungen zeigt, fiir deren Be-
grindung Verf. einige weitere Annahmen macht; die zweite Priifungs-
methode zeigt beide Theorien. (und aulerdem eine unter Annahme van
der Waalsscher Wechselwirkungen erhaltene dritte) im Widerspruch
mit der Erfahrung, was freilich anch durch Verbesserungsbediirftig-
keit der Gefrierpunktsformeln seine Erklirung finden konnte. Trotz
dem wird man die vervollstindigte Theorie nicht ohne weiteres ver-
werfen diirfen, das ist der SchluB, zu dem Verf. gelangt, sondern immer
die elektrische Energie in Betracht ziehen miissen und event. von einer
weiteren Vervollstindigung derselben die Lissung der ‘Widerspriiche er-
warten. (Ztschr. Elektrochem. 1905, 11, 797.) - d

1) Pogg. Ann, 1859. 106, Abh. 111,

; Uber die durch Fluor-,
Chlor- und Bromion bewirkte anomale anodische Polarisation,
Von E. Miiller und A. Scheller.

Bei dem eingehenderen Studium einer Reihe elektrolytischer Oxy-
dations- und Reduktionsvorginge hat es sich gezeigt, dall {iir den Ver-
lauf derselben die Natur der verwendeten Elektrode oft von ausschlag-
gebender Bedeutung ist. Nun hat der eine der Verf. gelegentlich der
elektrolytischen Oxydation der Jod- zur Uberjodsiiure gefunden, daf dieser
Vorgang an einer und derselben Anode — Platin — in seinem Umfange
vergroflert werden kann, wenn gewisse Ionen wie ClY, S0,%, ClO,’ und
NOy’, welche anscheinend mit der Reaktion gar pichts zu tun haben,
gegenwirtig sind, so dafl also zu der in anderen Fillen beobachteten
spezifischen Wirkung des Anodenmaterials hier noch eine solche aus
der Losung heraus sich gesellt. Die Zahl der Stoffe, welche aus der
Libsung heraus die Vorginge an der Anode beeinflussen, ist grofl und
diese in ihrer Art mannigfaltig. Eine Deutung ihres Einflusses zu goeben,
ist wohl ab und zu fiir einen speziellen Fall unternommen worden,
aber es fehlt bisher ein Versuch, ihre Wirkung auf eine, allen gemein-
same Ursache zurtickznfiihren. So wurde bereits von E. Miiller fest-
gestellt, dafl bei der Elektrolyse der Jodsiure sowohl, als bei der von
Schwefelsiure auf Zusatz von Fluorion das Potential einer Platinanode
stark emporschnellte. Zweck der vorliegenden Untersuchung war es
nun zuniichst, bei der Elektrolyse der Schwefelsiure zu priifen, ob die
anderen Halogene sich ebenfalls potentialsteigernd verhielton. Es zeigte
sich zuniichst, daf fiir Chlorionen eine bestimmte Konzentration existiert,
der ein Maximum der polarisierenden Wirkung zukommt. Auch bei
Zusatz von Bromion zur verdiinnten Schwefelsiure ergibt sich, daf
einer bestimmten Br/-Konzentration ein Maximum der polarisierenden
Wirkung entspricht, das mit steigender Stromdichte wichst. Ein ganz
anderes Bild aber bieten die Kurven dar, welche die Gemische von
FluB- und Schwefelsiure betreffen. Es verlaufen hier die Kurven bei
169 bei stimtlichen Stromdichten von rechts nach links, von der reinen
Schwefelsiiure zur reinen Flulstiure, in sanftem Angtieg und mit Aus-
nahme Kkleiner UnregelmiBigkeiten ist ein ausgepriagtes Polarisations-
maximum nicht mehr zu beobachten. Die polarisierende Wirkung der
F-Tonen erstreckt sich also mit deren Konzentration zu Anfang
stirker, daonn schwiicher steigend, iiber alle Konzentrationen. Die
beschricbenen Erscheinungen falt man zweckmifig zurzeit ohne be-
stimmte Vorstellungen dahin zusammen, daf man den Ionen Clyy Bre B
die Fiahigkeit zuschreibt, die an Platin sich zeigende Uberspannung zu
erhéhen, Dennoch wird eine Deutung dieser Vorgiinge versucht. Be-
trachten wir die Phiinomene der anodischen Polarisation als durch Sauer-
stoff hervorgerufen, so werden wir, gesetzt den Kall, es handelt sich
bei der Elektrolyse einer gegebenen Losung an der Anode nur, um.eine
Bildung von elementarem Sauerstoff, in den beobachteten Lissungen: bei
gegebener Stromdichte ein maximales Potential erlangen, welches von
der unter den gegebenen Umstiinden moglichen Konzentration des
Saverstoffs abhiingt. Ionen, welche den Sauerstoff in der Weise binden,
dal eine Verbindung mit hoherer freier Energie entsteht (womit eine
Steigerung der Polarisation gegeben ist), verhalten sich danach &hnlich
einem Schwamm fiir Sauerstoff an der Anode. Es wiirden mithin Sauer-
stoffverbindungen der Halogene sein, welche diesen ihre anomale
polarisierende Wirkung verleihen, und es scheint dag Nichstliegende,
unter diesen die unterhalogenigsauren wegen ihrer hohen freien Energie
verantwortlich zu machen. (Ztchr. anorg. Chem. 1905, 48, 1125 5

Die Elektrolyse des Wassers.

Von J. W. Richards.
Wasser ist in vollkommen reinem Zustande ein Nichtelektrolyt
nur durch Zusatz von Siuren oder Salzen wird es leitend gemacht.

Da dem Verf. die bisherige Formulierung der Elektrolyse des Wassers

bezw. der verdiinnten Schwefelsiure (sekundire Vorgiinge) nicht mehr
richtig zu sein scheint, so schligt er unter Annahme eines Elektrolyten
H,50,, xH,0 folgende neue Reaktionsgleichung vor:

= 2Hs 42804+ x = 2H2+02+2H2x802+x- .
Abhnlich wiirde die Zersetzung verdiinnter Natronlauge, NaOH, xH,0,
vor sich gehen: 2NaOy 4 xHi+x = 2H; + O, + 2 NaO:Hsx. ;. Es werden
im Anschlufl hieran die technischen Verfahren und Apparate zur Ge-
winnung von Knallgas, Sauerstoff und Wasserstoff besprochen, wo-
bei die Verfshren von d'Arsonval, O, Schmidt-Orlikon, Schoop,
Garuti, Siemens, Schuckert usw. eingehende Beriicksichtigung
finden. (Journ. Franklin Institute 1905. 160, 871.)

Elektrolytische Bestimmung des Zinks.
, Von L. H. Ingham. ‘

Verf. benutzt zur Vermeidung der Zinkschwammbildung einerotierende
Platinspirale als Anode, die Umdrehungszahl schwankt zwischen 230
bis 560. Fir Zinkbestimmungen in Zinkblende sollen sich besonders
essigsaure oder ameisensaure Lisungen eignen, Eisen wiirde als basisches
Salz fallen, und das Filtrat kénnte direkt mit b Amp. bei b V. Spannung
niedergeschlagen werden. Die ganze Zinkbestimmung soll bei Anwendung
von 0,6 g Erz nicht linger als 2 Std. danern. 0,6 g Zink in Natrium-



No. 27. 1906

CHEMIKER-ZEITUNG.

Repertorium.

acetatlosung brauchte bei 4 Amp. und 11 V. 650 Min. zur Abscheidung,
- 0,25 g Zink in Natronlauge bei 5 Amp, und 8 V. 25 Min., 0,26 g Zink
in saurer Natriumformiatlosung mit 5 Amp. bei 8 V. 20 Min. (Osterr.
Ztschr. Berg- u, Hiittenw. 1905. 53, 637.) u

Die Anwendung der rotierenden Iathode
zur raschen elektrolytischen Bleibestimmung.
Von G. Kroupa.

Verf, berichtet tiber die Versuche von R. O. Smith, welcher mit
Dichten von 10—13 Amp. auf 1 qdm bei 3,7—4 V. Spa,nnung in 12 Min,
etwa 0,25 g Blei als Superoxyd mederschlagen konnte. An der Kathode
schied sich manchmal Blei ab, obwohl Mangel an Salpetersiure nicht
vorhanden gewesen gein soll. Fir 0,5 g Blei waren nur 15—20 Min.
(bei 460 Umdrehungen) erforderlich. Der ofter auftretende hthere Befund
wird auf ungentigendes Trocknen zuriickgefithrt, und zwar wird vor-

geschlagen, bei 2300 zu trocknen, da nur dann eine bestéindige Zusammen-

setzung gewidhrleistet sei. Bei so starken Stromen fallen die Resultate
trotz des Trocknens bei 2300 zu hoch aus, es wird deshalb vorgeschlagen,
statt 0,866 einen kleineren Faktor (0,858) zur Umrechnung auf Blei zu
benutzen (Osterr. Ztschr. Berg- u. Hiittenw. 1905. 53, 631.) )

Elektrolytische Darstellung von Kupfervitriol.
Yon G. Kroupa.

Zuerst hat Liuckow auf die elektrolytische Darstellung von Kupfer-
oxyd und Kupferoxydul mit Hilfe eines aus Kochsalz bestehenden Hlek-
trolyten aufmerksam gemacht, er hat auch gezeigt, dal event. die Ver-
wendung dieses Oxydes fiir die Kupfervitriolfabrikation okonomisch
moglich sein wiirde. Em. Campagne hat jetzt diesen Gedanken wieder
aufgegriffen, er will als Endprodukt der Elektrolyse basisches Kupfer-
carbonat erzeugen. Er hat die dabei in Betracht kommenden Verh#ltnisse
genauer studierf. KEir elektrolysiert Natriumsulfatldsung zwischen Kupfer-
elektroden, an der Anode geht Kupfer in Lidsung, an der Kathode bildet
sich Natronlauge, die dann chemisch auf das gebildete Kupfersulfat wirkt.
Er elektrolysiert mit 1 Amp./qdm, die Spannung betriigt bei Beginn 1,6
bis 2 V. Anfangs lost sich auch das Kupfer an der Anode in theore-
tischer Menge, nach lingerer Zeit steigt die Spa.nmmg auf 3 V., es tritt
Sauerstoff auf, die Anode tiiberzieht sich mit einer klebrigen Schicht.
Verf. hat nun gefunden, daf dieser Ubelstand vermieden wird, wenn
man den Elektrolyten bestindig schwach sauer hilt, glmchzemg muf
eine bestindige Zirkulation des Elektrolyten stattfinden. Am besten
leitet man Kohlenséure ein, wodurch der Vorgang an der Anode lingere
Zeit in gutem Zustande bleiben soll. Da der an der Kathode auftretende
‘Wasserstoff einen Teil des gebildeten Oxyds reduziert, so tritt an der
Kathode Abscheidung von Kupfer auf, welches in fein verteiltem Zustande
~ sich unter das Carbonat mischt und bei der Vitriolfabrikation im Riick-
stande bleibt. Zur Verhinderung dieser Kupferabscheidung hat schon
Linckow die Kathoden mit Baumwollgeweben umhiillt, das Gleiche tut
Campagne. Zur Ubertragung des Verfahrens in den Grofbetrieb
empfiehlt Verf, geteerte oder paraffinierte Holzbiider, welche terassenformig
aufgestellt sind. Oben stehen 2 Verteilungskisten, unten 2 Sammel-
kisten. Als Anoden werden umgeschmolzenes Altkupfer oder Zementkupfer
verwendet. Dasausgeschiedene Carbonat wird in Schwefelsiiure von 269 Bé.
sofort gelost. Bei einer Kostenberechnung wird der Preis fiir die Er-
zeugung von 100 kg Kupfervitriol bei einem Altkupferpreise von 112 M
zu 40 M angegeben. Verf. berechnet die Kosten anders und kommt fiir
die reinen Darstellungskosten auf 10,23 K (8,70 M). (Oster. Ztschr.
Berg- u. Hiittenw. 7905. 53, 611, 627.) . %

Uher die elektrische Darstellung einiger neuer kolloidaler Metalle.
Von The Svedberg.

Nach dem ersten Verfahren des Verf. wird das zerstiubende Metall
als Folie in der Liosungsfliissigkeit (organische Fliissigkeiten, z. B, Methyl-
alkohol, Chloroform) suspendiert; als Elektrode wurde schwer zerstiub-
bares Material, wie Eisen und Aluminium benutzt; die Potentialdifferenz
betrigt etwa 110 V. Unter lebhafter Bewegung der Metallteilchen und
intensiver Funkenentwikelung an der ungeheuer groflen Oberfliche
zerstiubt das suspendierte Metall, HEs gelang Verf. auf diese Weise
kolloidales Zinn zugewinnen, sowie kolloidales Gtold, Silber, Blei in
vergchiedenen Liosungsmitteln und Konzentrationen zu erhalten. Nach
geinem zweiten, auch auf dem Prinzip der Funkenzerstiubung beruhenden
Verfahren gewann Verf. folgende feilweise bisher wohl nicht hergestellte
Kolloide: kolloidales Magnesium, Zink, Alumininm, Zinn, Antimon, Hisen
und Nickel. Unter besonders giinstigen Bedingungen erhielt Verf. sogar
die Alkalimetalle in kolloidaler Liosung, die #uferst instabil sind. Das
kolloidale Natrium ist violett, das kolloidale Kalium blauviolett. Ferner hat
er seine Methoden auch an einigen Metallen gepriift, die schon vorher im
Kolloidalzustande erhalten wurden, wenn auch mit Ausnahme des Silbers
nicht als Organosole. So erhielt er: kolloidale Kupfer-Zink-Tiegierung,

kolloidales Kupfer, Silber, Gold, Blei und Wismut. Dienach diesen Methoden

hergestellten Metalllésungen sind in diinnen Schichten vollig klar. Bei
intensiver Beleuchtung zeigen sie den Tyndallschen Lichtkegel, wie
Bredigs elektrische Silbersole. (D. chem. Ges, Ber. 1905. 88, 3616.) &

'emem Hahn J/ versehen ist,
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Uber die chemische Zusammensetzung
der Nickeloxydelektrode im Jungner-Edisonakkumulator.
Von J. Zedner.

Die Arbeit fiihrt zu dem KErgebnis, daf die hdchste, genau unter-
suchte Oxydationsstufe des Nickels, nimlich Ni,0,, diejenige ist, welche
gegen Zink das auch im Akkumulator beobachtete Potential 1,77 V.
zeigt. Die chemische Darstellung des Oxyds war aber mit viel Schwierig-
keiten verkniipft. Da das Nickelsesquioxyd eine sehr geringe Leitfahig-
keit besitzt, so gelang die Herstellung auf elektrolytischem Wege nur
in so geringen Mengen, dal an ihre Analyse erst zu denken war, als
die Gewinnung aus stets alkalisch gehaltener Nickelsalzldsung unter
Anwendung einer rotierenden Anode erfolgte. Die so erhaltenen 0.1 g
ergaben die obige Zusammensetzung. Angeschlossene Messungen der |
Potentialwerte einer Nickeloxydplatte des Akkumulators ergaben deren
gute Konstanz, (Ztschr. Elektrochem. 1905. 11, 809.) = ¢

Die Rolle des Bleisuperoxyds als Anode bei der
elektrolytisechen Oxydation des Chromsulfates zu Chromsiure.
’ Von E. Miiller und M. Soller.
An gla.ttem Platin erfolgt die Bildung der Chromsiiure aus reinem
Chromalaun in 2-schwefelsaurer Losung durch Elektrolyse praktisch
nicht. Schon dxe geringsten Spuren eines gelosten Bleisalzes vermogen

‘aber die Reaktion aufllerordentlich zu begﬁnstlgen, indem gie auf der

Anode als Bleisuperoxyd fallen.

Auch geringe Mengen von Chlorionen
beglinstigen die Reaktion.

An platiniertem Platin erfolgt die elektro-

lytische Oxydation von Chromalaun zu Chromsiure mit etwa 1/; des am

Bleisuperoxyd unter sonst gleichen Bedingungen beobachteten Umfanges.
Die elektrolytische Regeneration der Chromsiure an Bleisuperoxydanoden
verliuft wie bereits bekannt, sehr prompt.. Der Unterschied des Ver-
laufs der Reaktion an Bleisuperoxyd- und Platinanoden ist, wie aus
den wihrend der Elektrolyse tatsiichlich herrschenden Werten des Anoden-
potentials geschlossen werden mufi, nicht auf eine an beiden Metallen
verschieden hohe anodische Uberspa.nnung zuriickzufithren, sondern einer
katalytischen Wirkung des Bleisuperoxyds zuzuschreiben, welche im
engsten Zusammenhang damit steht, dal Bleisuperoxyd mit Chromiion

‘rein chemisch zu reagieren vermag, wie schon Regelsberger ange-

nommen hat. (Ztschr. Elektrochem. 1905. 11, 863.) d

Eine neue Form der Tauchbatterie.
Von R. v. Hasslinger.

Die neue Form gestattet sowohl die Elektroden wie auch die den
Elektrolyten enthaltenden Gefiie, die oft ein ziemliches Gewicht re-
prisentieren, unbewegt zu lassen. KEs wird dies dadurch ermdglicht,
dal der Elektrolyt mittels komprimierter Luft den untereinander ver-
bundenen Zellen der Batterie gleichzeitig zugefithrt wird und, nachdem
alle Zellen gefiillt gind, diese automatisch von einander isoliert werden.
Die einzelnen Zellen
bbbb der Batterie sitzen
(8. beistehende Figur)
alle auf dem gemein-
samen Rohre RR anf.
Die mit dem Rohre
inVerbindungstehende
Flasche I’ enthiilt den
Elektrolyten und triigt
in der zweiten Durch-
bohrung des Korkes
das Robr [ zur Zu-
fiihrung der Luit,
welches zugleich mit
der zum eventuellen Ausgleich des
Druckes mit der #uleren Luft dient. Die Flasche 1 enthilt
am Boden gleichzeitiz eine gewisse Menge des spezifisch schweren
Kohlenstofftetrachlorids, Verdichtet man nun mittels eines Geblises
die Luft in der Flasche, so wird sie durch das bis auf den Boden
reichende Rohr zuerst das Kohlenstofftetrachlorid und dann den Elek-
trolyten in die Zellen der Batterien, in denen sich die Klektroden
natiirlich stindig befinden, hinaufdriicken. Sobald das Einstromen von
Fliissigkeit beendet ist und Ruhe einfritt, sinkt das schwere Kohlenstoff-
tetrachlorid herab, fillt den untersten Teil der Zellen sowie das Rohr K17
aus, gleichzeitig die einzelnen Zellen isolierend. Soll die Batterie aufler
Tatigkeit kommen, so geniigt es, den Hahn H zn offnen, und die
Flissigkeiten flieflen dann von selbst ans dem schwach geneigten Rohre 12 1{
in die Flasche zuriick. Natiirlich lasgen sich unfer Anwendung eines
geeigneten Verteilungsstiickes auch mehrere golcher mit Zellen besetzter
Rohren kombinieren. (Ztschr. physikal. u. chem. Unterr. 1905. 18, 160.) 7

Dag franzosische Blockelement (Pile-Bloc.)

Als Erregerflissigkeit dient Chlorammoniumlésung, welche von einer
aus gelockerter Kokosnulfaser hergestellten Paste aufgesogen wird. Die
Elektroden werden von zwei Zinkplatten und einer von pulverisierter
Kohle und Braunstein umgebenen Kohlenplatte gebildet. Das Ganze
ist in einen hermetisch geschlossenen Kasten eingesetzt. Die von der

=0 C/ Fullung




414 Repertorium.

CHEMIKER-ZEITUNG.

m08. No. 27

franzogigchen Telegraphenverwaltung verwendete Type G hatte einen
inneren Widerstand von 0,09 @ bei einer elektromotorischen Kraft von
1,6 V. Nach 100-tigigem Gebrauch bei dauerndem Schluf durch einen
‘Widerstand von 10 @, wihrend welcher Zeit das Element 167 Amp.-
Std. abgegeben hatte, war seine elektromotorische Kraft auf 0,8 V. ge-
sunken. Das Klement ist aber kostspielig. (Osterr. Ztschr. Elektro-
techn. 1905. 238, 675.) d
' Der ,Bijur®-Akkumulator.
Von J. Heinemann,

Die Platten dieser von der General Storage Company in den
Handel gebrachten Sammler bestehen ans reinen Bleirosten, welche an
einen aus Blei und Antimon bestehenden festen Rahmen geschweilit
sind. Wahrend der Formierung wird ein Teil des Bleimetalles in Oxyd
verwandelt, welches durch die Volumvermehrung beinahe die Offnungen
der Roste ausfiillt; doch bleibt in der Mitte stets eine Offnung, durch
welche der Elektrolyt sich frei hindurch bewegen kann, wihrend das
Oxyd selbst sehr fest haftet. Die Anordnung vereinigt nmach Angabe
der Erfinder J. Bijurs und J. S, C. Wells eine feste Struktur, die frei
von jeder Neigung zum Verziehen ist, mit vollkommener Siurediffusion,
fest sitzender wirksamer Masse, hoher spezifischer Kapazitit, hoher
Ladungs- und Entladungsstirke, hohem Nutzeffekt und guter Regulier-
barkeit. Die Platten verbiegen sich nicht und bleiben von Sulfatbildung
oder einer anderen storenden Wirkung verschont, da eine hohe Siure-
konzentration in den Platten nicht stattfinden kann. Bei 2,4—25 V.
statt der bisher erforderlichen 2,7 V. kann die Zelle vollauf geladen
werden. (Elektrochem, Ztschr, 1905. 12, 155.) .

Sammlerbatterien und ihre Elektrolyten.
Von R. W. Vicarey.

Dall die Reinheit der im Elektrolyten eines Sammlers verwendeten
Sture filr diesen eine Liebensirage ist, hat man lingst erkannt, Verf,
macht darauf anfmerksam, daf auch Verunreinigungen des Wassers, wie
Ammoninm-, Magnesium- oder Calciumsalze, sehr schiidlich wirken. Deshalb
ist die Anwendung des Regenwassers oder das Wasser aus stiidtischen
Leitungen auszuschlieflen und nur destilliertes Wasser zur Fillung zu
nehmen, (L'Electricien 1905. 30, 830.) d

wParker“-Dynamos mit Hilfspolen.

Bei den Dynamos und Motoren, in denen die Leistung durch die

_ auftretenden Funken und nicht durch die Erhitzung beschrinkt ist,
wendet man zur Vermeidung der Funken und demnach zur Vermehrung
der Kapazitit Hilfspole an, welche zwischen die anderen Pole gestellt
werden. Da die Moglichkeit besserer Ventilation die Notwendigkeit,
das Feld moglichst zu beschriinken, anfgehoben hat, so baut die Firma
Thomas Parker in Wolverhampton seit etwa einem Jahre alle ihre
Magchinen mit solchen Hilfspolen, die breiter oder schmaler je nach
der Reaktanz der Ankerspulen, der sie entgegenwirken gollen, genommen
werden und erhilt so Maschinen, die funkenlos arbeiten, obne daf die
Biirsten verschoben werden miigsen. (The Electrician 1905. 56, 214.) d

Kupferraffination.
Von Boleslaw Bronislawski

Verif. beschreibt die KEinrichtungen der Raffinationsanlage von
Nicolaeff in Moskan, Diese erzeugt jihrlich 500 t Elektrolytkupfer von
99,8— 99,9 Proz. Cu, 1 T. Silber und 0,04 T. Gold. Das Ausgangs-
material bildet reiches Erz und Kupferabfille. Es sind 240 bleigeftitterte

. Holzkiisten vorhanden und 4 Dynamomaschinen mit 300, 400 und 500 Amp.
Der Energieverlust der ganzen Anlage betriigt 27—28 Proz. Man arbeitet
~  mit Stromdichten von 20 Amp./qm und Spannungen von 2,7 V. bei b cm
. Elektrodenabstand. Der Elektrolyt wird mit Pumpen bewegt und durch

Luft gertibrt; er wird von 4—5 Proz. Kupfer auf 10 Proz. Kupfer und

6 Proz. Schwefelséiure gebracht. Aus verbrauchten Elektrolyten wird
Rupfervitriol gemacht. Die antimonhaltigen Riickstiinde sollen auf Anti-
frictionsmetall verarbeitet werden. (Eng. and Mining Journ. 1905.80,866.) u

Die Erzeugung der Leere in elektrischen Gliihlampen.
, Von Dewar.

Ausgeglithte Holzkohle absorbiert bei einer bestimmten Temperatur
eine um 8o groflere Menge eines Gases, je leichter es dabei flissig ge-
macht werden kann, Wahrend 1 g Holzkohle bei gewthnlicher Temperatur

_ nur 18 com Sauerstoft absorbiert, nimm$ sie von dem fliissigen Sauerstoffs
230 com auf. Verf. schliigt deshalb vor, die zu entleerenden Rohren mit
einem die Holzkohle enthaltenden Behilter zu verbinden und auf eine ge-
niigend niedrige Temperatur za bringen. (Osterr. Ztschr. Elektrotechn.
1905. 23, 721.) d

: Tantallampen.

Nech Mitteilung der Firma Siemens Brothers in London eignet
sich die Tentallampe filr den Betrieb mit Wechselatrom weniger als
fiir den mit Gleichstrom; die Birne schwiirzt sich bei letzterem leichter,
.die Tiebensdauer der Lampen ist geringer. Die gewohnliche in Ge-
brauch stehende Lampe gibt bei 110 V. 23 engl. Kerzen. Neuerdings
werden Lampen, welche 2,2 W. fiir die Kerze bediirfen, fiir Spannungen

von b0, bb, 60, 6b, 73, 76, 100 und 110 hergestellt, die zwar eine
doppelt so lange Liebensdauer haben, wie die oben genannte, aber eine
30 bis 40 Proz. geringere Lichtausbeute, bei 110 V. z. B. nur 14,5 Kerzen
geben. (Osterr. Ztschr. Elektrotechn. 1905. 23. 708.) d

Yersuche an Kohlenlichtbogen.
Von Beckuel.

Nach den Beobachtungen des Verf. bleibt nach dem Erléschen des
Lichtbogens zwischen den beiden Kohlenelektroden eine elektromotorische
Kraft bestehen, die weder auf eine zwischen ihnen, noch auflerhalb des
Bogens vorhandene thermoelektrische Wirkung zuriickgefiihrt werden
kann. Beim Wechselstrombogen tritt die Erscheinung in viel geringerem
Mafe auf wie beim Gleichstrombogen. Ihren Grund sieht Verf. in dem
Auftreten von Tonen, welche beide Eohlenspitzen ausstrahlen, die positive
aber in groferer Menge wie die negative. (Osterr. Ztschr. Elektrotechn.
1905: 23; 707.) d

Strommesser fir hohe Stromstirken.
Von E. Nesper.

Verf, bringt in dem Kraftfeld des Stromtriigers um dessen Achse
drehbar einen Aluminiumdraht an, welcher kleinere; um den Stromtriger
in einem Vierfelkreis gekriimmte Magnete, Stiicke weichen Hisens oder
Drahtspulen tréigt. Das Drehungsmoment, welches diese durch den
Strom erhalten, ist nach Versuchen von W. Samuel der ersten Potenz
der Stromstiirke proportional. HEs wirkt der Spannung einer Spiralfeder
entgegen und bringt so eine grofere oder kleinere Ablenkung hervor,
aus der auf die Stromstiirke geschlossen werden kann. (Elektrotechn.
Ztschr, 1905, 26, 1097.) d

Zur Theorie der Passivitit der Metalle.
Von W. J. Miiller.

Verf. macht seine Priorititsanspriiche der Wertigkeitstheorie zur
Erklirung der Passivitit gegen Kriiger und Finkelstein geltend.
(Ztschr, Elektrochem. 1905. 11, 823.) d

Einige Bemerkungen zur Passivititsfrage. .
Von C. Fredenhagen.

In geiner Arbeit iiber elektrolytische Auflosung von Platin hatte
Rueri8) gegen die auch vom Verf, vertretene Ansicht, dal die Passivitit
der Metalle auf das Vorhandensein von Gasbeladungen zurfickzufithren
sei, Bedenken erhoben. Die Frage ist nun noch eine offene, ob diese
(tasbeladungen eine feste Liosung, eine adhirierende Oberflichenschicht
(Oxydschicht) oder ein Mittelding zwischen beiden darstellen, Indem
sie Verf. nach allen Seiten ausfithrlich betrachtet, kommt er zu dem
Ergebnis, daf die Gasbeladungstheorie bei angreifbaren Metallen tiberall
dort eine Erklirung gibt, wo die Oxydtheorie eine solche zu geben ver-
mag, daf aber durchaus nicht das nmgekehrte der Fall ist, und daf
iiberdies die Erklirungen der Gasbeladungstheorie in allen strittigen
Punkten die ungezwungeneren sind, dafl aber beim Platin die Verhiltnisse
nicht wohl wesentlich anders liegen, (Ztschr. Elektrochem.7905.11,857.) d

Uber das
elektrische Durchschlagsgesetz fiir feste Isolationsmaterialien.
Von C. Kinzbrunner.

Nachdem Verf. zunfichst die Versuchsbedingungen festgestellt hat,
kommt er zu folgenden Ergebnissen: 1. Die Durschlagsfestigkeit von
festen Isolationsmaterialien (vielleicht mit einziger Ausnahme des reinen
Para) ist dem Quadrate der Materialstirke direkt proportional. 2. Die
Gesamtdurchschlagsfestigkeit einer aus mehreren Liagen desselben Materials
bestehenden TIsolationsschicht ist dem Quadrate der Liagenanzahl pro-
portional, Eine Ausnahme hiervon bilden trockenes und imprigniertes
Papier und im allgemeinen jene Materialien, welche aus einer groflen
Zahl von sehr feinen Schichten zusammengesetzt sind. Bei solchen
Materialien ist die Durchschlagsspannung der Lagenzahl proportional
oder nahezu proportional. (Osterr. Ztg. Elektrotechn. 1905, 23, 549, 665.) d

Yulkanfiber als Isolierstoff.
Von K, Wernicke,

Die vom Verf. angestellten Versuche haben ergeben, dal Vulkan-
fiber im trockenen Zustande ein ganz guter Isolierstoff ist, daf sie in
feuchter Luft, wie sie im Freien und in vielen Betrieben meist vor-
handen ist, aber die Fidhigkeit zu isolieren mehr oder weniger verliert,
indem gie Feuchtigkeit in grofer Menge aufnimmt und nur langsam
wieder abgibt. (Elektrotechn, Ztschr. 7905. 26, 1078.) d

Leitendmachen von Quarzfaden.
Von A. Bestelmeyer. :

Um in empfindlichen Elektrometern mit Quarziadenaufhingung die
Zuftihrung der Nadelladung durch ein Schwefelstiuregefill zu vermeiden,
hat man den Quarzfaden versilbert oder ihn mit einer hygroskopischen
Liosung befeuchtet, oder endlich die Nadel durch einmalige Beriihrung
elektrisiert. Den Nachteilen, die diese drei Verfahren mit sich bringen,

1) Chem.-Ztg. 1905, 29, 866.
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beugt Verf. yor, indem er den Quarzfaden durch Kathodenzerstiubung
in einem eigens dazu hergestellten Rohre platiniert und wenn nitig, die
Kittstellen noch nachher yersilbert. (Ztschr. Instrumentenk. 1905. 25, 339.)

Kine konstante Ladung besitzt die doppelte Elektrometernadel von Nernst
und Dolezalek, indem beide Nadeln an den Polen einer Zambonischen Siule
angebracht sind. d

Elektrische Ofen Gustav Gin, Herstellung des Vanadiums und
seiner Verbindungen im elektrischen Ofen. Von G. Dary. (L-’Electricien
1905. 80, 305.) :

Eine elektrostatische Maschine fiir Verwendung in der Industrie.
Von A. Breydal. (L’Electricien 7905. 30, 310.)

Die elektrische Behandlung gemischter Sulfide. Von A. Beadle.
(I’Ind. électrochim. 1905. 9, 73.) :

Elektrolytische Abscheidung von Cermetall.
1905. 9, 75.) :

. Nutzbarmachung der atmosphirischen Elektrizitit. Von A. Breydel.
(I’Electricien 1905. 30, 343.)

Der Einflaf der Ankerriickwirkung auf die Wellenform von
‘Wechselstrommaschinen. Von G. Bemischke.  (Osterr. Ztschr.
Elektrotechn. 1905. 23, 681.)

Vorbehandlung nichtmetallischer Gegenstinde, wie z. B. Holz,
Terrakotta, Gips, Glas, Wachs und dergl. zwecks nachheriger Auf-
bringung von galvanischen Metalliiberztigen. Von Georg Buchner.
(Bayer. Ind.- u. Gewerbebl. 1905, 873.)

(L'Ind. électrochim.

16. Photochemie. Photographie.

Aus der Praxis der Dreifarbenphotographie.
Von E. Konig.

‘Was die Filter betrifft, so kommt es auf die Beschaffenheit des
Blaufilters am wenigsten an; es gentigt, wenn Gelb und Gelbgriin ab-
sorbiert werden. Das Griinfilter dagegen macht am meisten Schwierig-
keiten; es muf das Blau so stark dimpfen, dal Griin und Gelb ge-
niigend zur Wirkung kommen. Da nun aber simtliche griingelb-
empfindlichen Platten ihr Maximum im Gelbgriin oder Gelb haben, so
ist es auBerdem erforderlich, das Gelb und Gelbgriin durch das Grfin-
filler zu dampfen. Dimpft man das Blau zu stark, so wird man beim
Kopieren sehr viel Rot in das Blau hineindrucken, und man erhilt
Violett statt Blau. D#mpft man aber das Gelb zu stark, so schneidet
das Filter auch einen Teil des Orange ab, und auf der Kopie wird
Orange zu rot wiedergegeben. In der Praxis wird man gut tun, das
Blau durch das Griinfilter lieber zu stark als zu schwach zu démpfen,
denn es ist der geringere Fehler, wenn das relatiy selten vorkommende
reine Blau ein wenig zu rot, als wenn das hiufige Griin schmutzig
briunlich erscheint. Die Herstellung des Rotfilters ist einfacher; Violett,
Blau, Blaugrtin miissen vollig ausgeloscht werden, Rot, Gelb und Gelb.
griin sollen passieren. Verf. warnt, den mit dem Spektroskop erhaltenen
Resultaten zu groSen Wert beizumessen; die praktische Priifung wird
einwandfrei am besten so ausgefiibrt, daf in einer Kamera durch das-
selbe Filter hindurch zwei mit verschiedenen Farbstoffen sensibilisierte
Platten derselben Mutteremulsion gleichzeitig belichtet werden. Un-
~ zweifelhaft ist derjenige Farbstoff fiir die Praxis der bessere Sensibilisator,
der bei sonst gleich guten Eigenschaften in gleicher Zeit das fiir den
Druck besser geeignete Negativ liefert. Von den Sensibilisatoren muf
das Pinachrom zurzeit als der beste Pansensibilisator bezeichnet werden.
T#l8t man beim Sensibilisieren das Ammoniak weg, so erhdlt man
gehr klar arbeitende Platten, welche vier Monate lang vollig haltbar
sind. Ein noch weiteres, in das Rot reichendes Sensibilisierungsvermégen
besitzt ein neuer von den Hochster Farbwerken hergestellter Farb-
stoff ,, Pinacyanol®, doch ist dieser Farbstoff zur Herstellung panchroma-
tischer Platten nicht geeignet, weil ihm das Sensibilisierungsvermogen
fir Griin fast vollig abgeht. Mischungen mit anderen Farbstoffen
gaben keine guten Resultate, da die Griinempfindlichkeit auch schon ‘bei
geringem Zusatz von Pinacyanol stark gedriickt wird. Mischungen
verschiedener Farbstoffe haben fiberhaupt bisher zu keinem befriedigenden
Resultat gefiihrt. Wer eine moglichst weit ins Rot gehende Sensibilisierung
wiinscht, wird sich dieser Platten zur Aufnahme bedienen miissen: hinter
dem Blaufilter eine Lumiéreplatte, hinter dem Rotfilter eine mit Pina-
cyanol und hinter dem Griinfilter eine mit Pinachrom sensibilisierie Platte.
Tin weiterer Rotsensibilisator ist das Dicyanin, welches ein Sensibili-
sierungsmaximum zwischen a und b besitat, doch verlangen solche Platten
hinter dem Rotfilter eine bedeutend lingere Belichtungszeit als Pina-
chrom- oder Pinacyanolplatten; das Dicyanin ist aber von Wert fiir
wissenschaftliche Spektralphothographie. Die grofte Schwierigkeit in der
Dreifarbenphotographie bietet noch das Griin und auch die Wiedergabe
sehr heller Téne sowie des neutralen Grau. (Phot. Mitteil. 1905, 42,825.) f

Uber die Konstitation der Bichromate.

Von R. Abegg.

Die Lisungen der Bichromate sind nicht frei von ihren Kompon?nten,
Monochromat und Chromssure CrO,, sondern enthalten nachweisbare

Mengen derselben, wie sich daraus ersehen liit, dall eine solche Lisung
imstande ist, schwer losliche Monochromate, wie die des Baryums,
Silbers usw. niederzuschlagen. Dies kann nur dadurch erklirt werden,
daf bestimmte Mengen der Ionen Cr0,”, den Bestandteilen des Nieder-
schlags, vorhanden sind. Von Cox ist festgestellt worden, dal Mercuri-
chromat HgCrO,, ein schwer losliches rotes Salz, durch hydrolytische
Spaltung in ein ebenfalls schwer losliches basisches Salz von der Formel
HgCr0,.2HgO tibergeht, und die dabei abgespaltene freie Chromsiure
in Liosung schickt, bis sie eine bestimmte Konzentration erreicht. Bringt
man ein Gemisch yon neutralem und basischem Salz in irgend eine
Lisung, die drmer an Chromsiiure ist, so spaltet sich neutrales Salz so
lange unter gleichzeitiger Abscheidung von basischem Salz, bis die er-
forderliche Chromsiurekonzentration erreicht wird. Ist andererseits die
Losung zu reich an Chromsiure, so verschluckt das vorhandene basische
Salz den Uberschufl an Chromsiiure und erzeugt neutrales, bis wiederum
die Gleichgewichtskonzentration der freien Chromstiure erreicht ist. Kin
solches Salzgemisch ist daher ein vorziigliches Mittel, um in einer Bi-
chromatlésung, z. B. Kalinmbichromat, zu erkennen, ob diese kritische
Konzentration an freier Chromsiure vorhanden ist. Enthilt die Bi-
chromatlésung weniger freie Chromsiure, so wirkt sie derart auf das
Quecksilberchromatgemisch, daf sie ihm soviel Chromstiure entzieht, bis
deren Gesamtkonzentration, d. h. die Summe der aus dem Bichromat
und aus dem Quecksilbergemisch stammenden S#ure, den von letzterem
geforderten Gleichgewichtswert ergibt die in einer solchen Lisung vor-
handene (durch oxydimetrische Titration feststellbare) Chromsiiure ist
gleich der Gleichgewichtskonzentration gegeniiber dem Quecksilber-
chromatgemisch. Aus diesen Versuchen ergab sich, dal Bichromat zu
einem gehr erheblichen Betrage in Monochromat und freie Chromsinre
gespalten ist. (Eders Jahrbuch 1905. 19, 108.) ‘ i

YVerstirkung mit Permanganaten und Chromaten.
Von J. Th. Backer.

Verf. empfiehlt das Negativ mit 200 ccm Wasser, 2 g Kalium-
permanganat und 1 cem Salzsiure zu behandeln; das in Freiheit ge-
getzte Chlor gibt mit dem Silber des Bildes Chlorsilber, withrend sich
gleichzeitig Manganoxyd daranf niederschligt, so daf man ein rotgelbes
Bild erh#lt. Dieses wird dann in einem Hydrochinon- oder Hydro-
chinon-Metolentwickler geschwiirzt. Die mikroskopische Untersuchung
hat ergeben, dal neben den reduzierten Silberkdrnchen solche von
braunem Manganoxyd lagerten, wodurch.die Verstirkung bewirkt wurde.
Bei der Chromatverstirkung, welche kriftiger und sauberer arbeitet,
wird die gut gewaschene Platte in folgende Liosung gelegt: 160 com
Wasser, 1 g Calecinmchromat und 6 Tropfen Salzstiure. Calciumchromat
wurde gewiihlt, da es sich leichter durch das Silber zersetzt; das Bild
nimmt eine hellorangene Farbe an und wird durch Entwickler geschwirzt.
(Phot. Wochenbl. 1905. 31, 456.) : ;

Bei der Behandlung mit Permanganat und Salzsiure entsteht nur dann Brawn-
farbung, wenn Uberschufl von Permanganat vorhanden ist und dicser oxydierend
auf die Gelatine einwirkt, sonst erhdlt man nach geniigend langem: Waschen
rein weifle Platten; die geringe Verstirkung, die tatsichlich staitfindet, rihrt

vielleicht von einem durch den Entwickler erzeugten Farbstoffbild her. Bei der
Behandlung mit Chromaten und Salzsiure bildet sich neben Chlorsilber noch

chromsawres Chromoxyd, welches sich aber bei lingerem Wissern zersetzt, so daff
auch hier die Platte vein weifi erscheint; die Verwendung von Calciumchromat

ist zwecklos, Kaliumbichromat liefert das gleiche Resultat.

Bleichen von Schellack.
Von J. C. Umney.

Verf. 16st den Schellack durch Kochen mit Wasser und Alkali, wo- -

durch man eine triibe Liosung erhilt, in der das nattirliche’Wachs als
Emulsion suspendiert ist; diese Losung muf filtriert werden, bis sie
ganz klar ist, und wird dann mit unterchlorigsaurem Natrium versetzt..
Durch Salzsiure wird der Schellack gefdllt und durch Knefen unter
warmem Wasser, das oft erneuert werden mull, sehr griindlich aus-
gewaschen. Solcher Schellack 18st sich vollstindig klar in Alkohol.
(Phot. Wochenbl. 1905. 31, 487.) 1

Die Bisulfitlauge des Handels in Entwicklern,
Von R. Namias. :

- Verf. hat gefunden, dafl das kristallisierte Natriumsulfit des Handels
hichstens 90 Proz., das wasserfreie Salz aber fast nie mehr als 70 Proz.
reines Salz enthiilt. Untersuchungen der sauren Sulfitlauge des Handels
ergaben im Mittel: Natriumsulfit 28 Proz., schweflige Siure 10 Proz.,
Natriumsulfat 0,7 Proz. Die Menge der schwefligen Siure wurde stets
geringer gefunden, als sie dem reinen Bisulfit (NaHSO;) entspricht.
Man goll nur Bisulfitlaugen von hochstens 320 Bé. (1,29) herstellen, da
bei stirkerer Konzentration sich Kristalle abscheiden, welche die Zu-
sammensetzung unsicher machen. Die Natriumbisulfitlauge von 320 Bé.
halt sich gut, und der Sulfatgebalt steigt nach 6 Monaten von 0,66 Proz.
auf 1,03 Proz. Setzt man zur Sulfitlauge soviel Natronlauge, dal rotes
Lackmuspapier eben blau gefirbt wird, so erhillt man in einfacher Weise
eine Losung von neutralem Sulfit, durch Zusatz von etwa 150 g Afz-
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natron zu 1 kg Sulfitlauge erhilt man etwa 400 g wasserfrei gedachtes
Natrinmsulfit; auch durch erhohten Sodazusatz zum Entwickler lassen
sich brauchbare Entwicklerlosungen herstellen. Sichere Resultate erhilt
man mit: Wasser 11, saure Sulfitlauge 829 Bé. b0 g, kalzinierte Soda
100 g, Bromkalium 1—2 g, Hydrochinon 7 g, Metol 1 g. Der Vorzug
dieses Entwicklers besteht darin, daB er fast gar kein verzogerndes
Sulfat enthilt. Ale Zusatz zum Fixierbad zieht Verf. die Borsiiure der
Sulfitleuge vor. (Phot. Wochenbl. 1905. 31, 454.) [

Fehler beim Arbeiten mit Auskopierpapieren.
Von W. Easton.

Unegale T¢ne und triibe Firbung entstehen, wenn das Papier vor
oder wihrend des Kopierens oder zwischen Drucken und Tonen an
feuchter Luft gelegen hat. Doppeltone treten auf, wenn das Verhaltnis
von Gold im Tonbad ein ungentigendes ist oder wenn die Zugitze, wie

. Rhodanammonium, in zu grofer Menge vorhanden sind. Rosahalbtone

und Lichter erscheinen, wenn das Papier unvorsichtig dem Lichte ans-
gesetzt war, das zwar nicht ausreichend war, um eine sichtbare Firbung

~des Papieres zu erzeugen, das Silbersalz indessen so weit verindert,
- dall es das Gold in schwachem Grade anzieht.

Gelbbraune Flecken
werden verursacht durch Spuren von Fixiernatron im Tonbad oder
Waschwasser oder an den Fingern. Gelbe Flecke im Fixierbade ent-
stehen durch Suurepartikel oder dadurch, dal man die Bilder packet-
Flecken nach dem Fixieren haben
ihren Grund in unyollstindigem Fixieren in nahezu ausgearbeiteten
Fixierbidern. Zurtickgehen der Tonung im Fixierbade riihrt

davon her, dal sich der Goldniederschlag nur auf der Oberfliche ab-

gesetzt hat und nicht auf des ganze reduzierte Silber, woraus das Bild
besteht. Dieser Fehler tritt ein, wenn

dal das latente Bild aus durch elektrischen Einfluf des Lichtes ionisierten
Atomen besteht, die vom Entwickler angegriffen und chemisch beeinflulit
werden konnen, nachdem sie vorher physikalich verdndert wurden.
Diese Hypothese wiire aber erst dann erwiesen, wenn an photographischen
Schichten wiihrend der Belichtung die Entladung von Elektronen fest-
gestellt wiirde. (Phot. Wochenbl. 1905. 81, 486.) i

Eine Fliissighkeitslinse,

Die Firma Mayering & Co. in Budapest hat sich eine Fliissig-
keitslinge patentieren lassen, der sie den Namen Ophthalchromatlinge
beigelegt hat; die Linse besteht aus zwei verhiltnismilig diinnen Glas-
schalen, die an den Réndern zusammengekittet sind und deren Fohlraum
mit einer Fliissigkeit gefiillt ist. Bei einem Vergleich mit einem erst-
klassigen Anastigmaten unter gleicher Abblendung und Belichtung wurde
mit dem Ophthalchromat ein ausexponiertes Negativ erhalten, wihrend
das mit dem Anastigmat erst durch Verstirkung auf dieselbe Dichte
gebracht werden konnte. (Phot. Wochenbl. 1905. 31, 486.)

Der Ophthalchromat muf als eines der trawrigsten optischen  Erzeugnisse
bezeichnet werden, denn er liefert erst mit kleinen Blenden leidlich scharfe Rilder;
die Angabe in den Prospekten, dafi mit diesem Objelktiv auf gewohnlichen, nicht
orthochromatischen Platten richtige Farbwerte erzielt werdeén, ist natiirlich
Unsinn.  Wenn man obigen Vergleichsversuch mit einer Hinterlinse eines Ana-
stigmaten oder Aplanaten anstellt, so erhdlt man ein ebenso dichtes, aber viel
scharferes Negativ, da dann der Lichtverlust durch Absorption wnd Reflexion un
der Vorderlinse wegfallt.

I7. Gewerbliche Mitteilungen.

Glashiillen
zum YVorzeigen von Lehrmitteln in Schulklassen. (D.R. G. M)
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Neuerung im Pigmentdruck.

Von L. Strasser. ;
Das Verfahren des Verf., das den Kopierproze8 infolge der Sichtbar-

keit der Lichtwirkung direkt zu tiberwachen gestattet, 1St sich auch

im Lichtdruck und bei anderen photographischen Reproduktionsmethoden
anwenden, wobei die Umkehrung des Negativs vermieden wird. Das
Verfahren besteht darin, daf Papier oder eine andere geeignete Unter-
lage mit einem Salz, z. B. Ferriammoniumeitrat, welches ohne Licht-
wirkung weder fir sich allein noch in Berithrung mit seiner Unterlage

eine Reduktion erfihrt, im Lichte aber unter Farbentinderung reduziert

wird. Dieses priiparierte Papier wird unter einem Negativ belichtet
und dann mit einem Pigmentpapier, das mit Bichromat- oder Chromat-
l8sung getriinkt ist, in Berithrung gebracht, wobei Reduktion des Bi-
chromats an denjenigen Bildstellen stattfindet, wo sich durch Licht-
wirkung Reduktionsprodukte des auf die primiire Unterlage aufgetragenen
Salzes gebildet hatten. Man legt nun beide aneinanderhaftenden Papiere

in warmes Wasser und entwickelt das Pigmentbild in ftiblicher Weise,

wobei vorausgesetzt ist, daf das primire Papier auler mit dem licht-

_empfindlichen Salz noch mit alaunierter Gelatine oder dergleichen fiber-

zogen war. Man kann auch beide Papiere kurz nach ihrer Beriihrung
von einander frennen und das Pigmentpapier, das bereits das Bild als
Reduktionsprodukt des Bichromats enthiilt, auf irgend eine andere, ent-
"sprechend préparierte Grundlage, z. B. Holz, Metall, tibertragen. Auch
Lichtdruckplatten lassen sich herstellen, indem mean ein solches licht-
empfindliches Papier nach dem Kopieren mit der feuchten chromierten

Gelatineschicht in Bertihrung bringt und nach einiger Zeit wieder davon
entfernt. Aufler Ferriammoniumeitrat kann men auch noch andere Kisen-

salze, ferner Cerisulfat und Cerinitrat, Manganilactat, Kobaltioxalat u. a.

verwenden. Auch aus metallischem Silber oder Quecksilber bestehende
Bilder lassen sich in Pigmentdrucke verwandeln, indem man sie mift

chromiertem Pigmentpapier in Berfihrung bringt, wobei Quecksilber

 bezw. Silber in die entsprechend hsheren Oxydationsstufen iibergehen

und gleichzeitig das Bichromat zu solchen Stoffen reduziert wird, welche
gerbend auf die Gelatine wirken, (Phot. Chronik 1905, 544.) it

Entstehung des photographischen Bildes.
Von Joly.

Verf, glaubt, dal die Entstehung des latenten photographischen .

Bildes nicht durch chemische, sondern durch
erkliren ist, weil die photographische Schicht noch bei solchen niedrigen
Temperaturen empfindlich ist, bei denen lingst keine ochemischen
Reaktionen mehr eintreten; so hat Dewar gefunden, dafl sogar bei einer
Temperatur yon — 1800 eine photographische Wirkung erkennbar war,
die noch 20 Proz. von der bei normaler Temperatur ausmachte. Selbst
bei der Temperatur des flissigen Wasserstoffes von — 262,60, die der
des absoluten Nullpunktes (— 2789) ziemlich nahe kommt, ergab sich

physikalische Vorginge zu

noch eine photographische Wirkung von 10 Proz. Verf. glaubt nun,

Hierbei handelt es sich A, um Glas-
hiillen fiir feste Lehrmittel, wie
Steine, kleine Modelle usw., die bei etwa
5 cm lichterWeite und 40 cm Linge je nach
der Grole der Stiicke 8 bis 10 Gegen-
stinde aufnehmen konnen und noch sehr
handlich ist. Die Rohre ist durch zwei
dichtschliefende Metallkapseln, wie Fig. 1
bei @ und g, zeigt, stanbdicht verschlossen.
Die Holzleiste f reicht von @ bis a; und
wird an jedem dieser Boden durch zwei
Schrauben & (Fig. 1 und 38) befestigt; sie
schwebt also freiin der Rohre. Die Lehr-
mittel ¢, d usw. sind auf der Leiste mittels
Bindedrahtes oder in anderer Weise be-
festigt. Unterhalb der Leiste, aber noch
innerhalb der Glasrohre liegt ein Streifen
Kartonpapier ¢ (Fig. 1 und 2), der die
. Aufschrift zu den Lehrmitteln unter

Jjedem Stiicke triigt.
~ B. Glashiilllengruppe fiir kornige
Lehrmittel, wie Sand, Palver, Lehm,
sowie fiir kleine Mineralien, Edelsteine
usw. Die bekannten Steckkapselgliser,
die nach Fig, 4 aus Glas ¢ und dicht
schlieflender Metallkapsel & bestehen,
werden mit Mutterschrauben ¢ an' einer
Metallschiene d mit Handgriff ¢ einzeln oder paarweise befestigt. Handelt
es sich dabei nm einzelne kostbare Lehrmittel, z. B. Edelsteine, so werden
noch aus Blech gebogene Halter mit angeschraubt. Diege Vorrichtungen
werden von der Firma F. G. Bornkess el, Mellenbach i, Th, gefertigh, ¢

Excelsior Coupelle. -

Die von der Deutschen Gold- und Silberscheideanstalt unter
dem Namen Excelsior Coupelle in den Handel gebrachte Treibevorrichtung
fir Gold und Silber besitzt die folgenden Vorteile. Es ist 1. kein Vor-
warmen oder Warmstellen der Coupellen notig, da die direkte Hitze
auf dieselben nicht im geringsten ungiinstig einwirkt; 2. das Abnehmen
des Kornes von der Treibfliche ist ein Leichtes, da sich dasselbe nicht
einbohrt oder festsetzt, wie dies bei anderen Coupellen vorkommt,
sondern bequem abzunehmen ist; 3. die Excelsior Coupelle bleibt voll-
stindig hart und unveréindert, wihrend die Knochenaschecoupellen, nach-
dem sie einige Zeit unbenutzt in der geheizten Muffel stehen, briichig
und morsch werden; 4. die neue Coupelle ist, ohne dafl ihre Saugfihig-
keit beeintriichtigt wird, so fest und hart, dall das Verpacken in Watte
und Papier wegfallen und an deren Stelle eine patentamtlich geschiitzteVer-
packung treten kann, die ein zeitraubendes Auspacken tiberfltissig macht. 4
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