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Gutta B. Losung von Gasonen in der fliissigen Phase.

Der Gleichgewichtszustand héngt von der

Ver- I 11 1 v - .

fabren Temperatur ab und hat Traube frither die
Proe. Proe. Proc. Proe. . . .

Zahl der Gasonen, welche in einer Fliissig-

Gutta 46,41 48,61 45,82 46,10 keit gel6st sind, fiir die verschiedensten

Harz 53,59 51,39 54,18 53,90 T .
emperaturen berechnet. Traube weist nun
100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 in seinem Vortrage auf eine Anzahl neuer

(In Al wurde mit kaltem, in BII ‘mit
heissem Alkohol nachgewaschen.)

Hieraus geht hervor, dass Methode I,
II1 und IV gleich giinstige Resultate ergaben.
Aus praktischen Grinden, geringem Verbrauch
an Losungsmitteln etc. geben wir der Me-
thode I den Vorzug.

‘Wir mochten schliesslich nicht unter-
lassen, darauf hinzuweisen, dass es im All-
gemeinen sich empfiehlt, die Substanzen im
Vacuum zu trocknen, wozu eine Temperatur
von 50—60° C. ausreicht. Wir haben dies
im Vorstehenden nicht hervorgehoben, da in
den Fabrikslaboratorien gewShnlich die hier-
fir nothige Erfahrung zu fehlen pflegt, auch
die erforderliche Apparatur im Allgemeinen
nicht vorhanden ist.

Mittheilung aus dem Chemischen Laboratorium far
Handel und Industrie Dr. Rob. Henriques Nachf.

Bericht iiber die 74. Versammlung deutscher
Naturforscher und Arzte in Karlsbad.
: I
Abtheilung Chemie einschliesslich
Elektrochemie.
Traube (Berlin): .
Beitrag zur Theorie von van der Waals.

Vortragender hat im Anschluss an die Unter-
suchungen iiber die kritischen Erscheirungen
von Dwelshauvers-Derry u. A. eine Hypo-
these entwickelt (Drudes Ann. Phys. 8, 267,
1902), nach welcher die kritische Temperatur
keine Continuitdtsgrenze in dem alten Sinne
ist, sondern noch oberhalb der kritischen
Temperatur innerhalb einer gewissen Periode
ein Gleichgewicht besteht zwischen 2 Molekel-
arten: Gasonen und Fluidonen, welche sich
durch verschiedenes Volumen auszeichnen.
Ganz allgemein hat Verf. nachgewiesen, dass
bei der Verdampfung einer Flassigkeit nicht
nur, wie man bisher annahm, der Zwischen-
raum, das Covolumen, sich vergrissert, son-
dern es wichst auch der Eigenraum der
Molekel, die Grosse b in der Gleichung von
van der Waals, im Allgemeinen um etwa
das Doppelte. Die Fluidonen sind sowohl
in der gasogenen Phase 1o6slich, wie die
Gasonen in der fluidogenen. Im ersteren Falle
spricht man von gesiittigten Dimpfen. Anderer-
seits ist eine homogene Flissigkeit eine

Untersuchungen hin, die simmtlich zu Gunsten
seiner Hypothese sprechen. Nach friiheren
Annahmen iiber das Wesen des kritischen
Zustandes ist die Verdampfungswirme  bei
der kritischen Temperatur bekanntlich = 0.
Nach Traube kann dies nicht unter allen
Umstinden der Fall sein, welche Ansicht
durch die Versuche Schiikarew’s glinzend
bestitigt erscheint.

Traube hat zum ersten Male van der
Waals’ Gleichung auf den festen Zustand,
auf feste Xlemente angewandt. Die Covolu-
mina v—b fiir Elemente sind ganz allgemein
wesentlich kleiner als fiir Verbindungen. Sie
wachsen bei den Metallen mit wachsendem
Atomvolumen. Der Ausdehnungscoéfficient
des Covolumens berechnet sich fiir alle
Elemente mit Ausnahme der Halogene zu
!/s2s- Verfasser kann auf Grund seiner Theorie
den Einfluss geringer Kohlenstoffmengen etc.
auf die Hirte der Metalle genau berechnen.
Er berechnet, dass Eisen als feste L&sung
im Maximum 0,287 Proc. C als Hirtungs-
kohle aufnehmen kann, wihrend Benedikt
auf experimentellem Wege zu 0,29 Proc. ge-

langt war. Es ergeben sich fernmer einfache
Beziehungen der van der Waal’schen
Gréssen zum Schmelzpunkt, Siedepunkt,
Verdampfungswiirme ete. etc. Den Siede-

punkt des Diamanten berechnet Verf. auf
etwa 20000°.

Fulda (Prag):

Ueber die Umwandiung von Hydrazonen in
Oxime.

Fulda geht von den Versuchen von
Zink aus, welcher sich mit der Umwandlung
von Naphtalidmethylphenylketonhydrazon in
das Oxim befasste. Fulda’s Versuche, fest-
zustellen, wie weit die Umsetzungsfihigkeit
der Hydrazone in Oxime von der Anwesen-
heit von Substituenten abhingig ist, fithrten
in dieser Hinsicht zu keinem positiven Re-
sultat. Die Urtersuchung erstreckte sich
auf die Hydrazone aliphatischer, iso- und hetero-
cyclischer Carbonylverbindungen und liess
sich feststellen, dass bei den Ketonhydrazonen
im Allgemeinen die Umsetzung leichter er-
folgt, als bei den Aldehydhydrazonen. Das
‘Wesen dieser Reaction hat seinerzeit schon
Zink erklirt und liegt nach Fulda’s
Untersuchungen kein Grund zu einer Modi-
fication dieser Erkldrung vor.
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Friedlinder (Wien) spricht iiber:
m-Amidobenzaldehyd.

Die von 8. Gabriel durch Reduction von
m-Nitrobenzaldehyd erhaltene Verbindung ver-
wandelt sich sofort in ein amorphes Anhydro-
derivat, welches beim Erwérmen mit Essig-
sédureanhydrid eine gut krystallisirende Acetyl-
verbindung CgH; COH NH COCH; liefert.
Diese bildet das Ausgangsmaterial fiir die
Darstellung folgender Derivate: Nitroacet-
amidobenzaldehyd (Nitrogruppe ortho zur
Aldehydgruppe), aus diesem o-Nitroacetamido-
phenylmilchsidureketon, aus diesem Diacet-
diamidoindigo, aus diesem durch Verseifen
Diamidoindigo.

Weiter berichtet Friedlénder iiber eine
mit Dr. Paul Cohn ausgefiihrte Untersuchung
iiber

Nitroderivate

des Acet-o- und p-amidobenzaldehyds.

Aus diesen bilden sich zunichst die
Nitroacetamidoderivate; aus deren Losungen in
verdiinnter Natronlauge scheiden sich bald die
3 entsprechenden Nitroamidobenzaldehyde aus.
Die mit m-Nitro-o-amidobenzaldehyd ausge-
fithrten Condensationen fithrten zu Chinolin-
derivaten.

H. Goldschmidt (Christiania) spricht iiber
Katalyse.

Bei geniigendem Uberschuss an Nitro-
benzol bei der Chlorirung desselben durch
Metallchloride ist die Reaction eine solche
erster Ordnung, so dass die Geschwindigkeit
proportional der Concentration des Metall-
chlorids ist. Sn Cl;, AlCl,, FeCl; wurden
zur Chlorirung verwendet; die beschleuni-
gende Wirkung nimmt in derselben Reihen-
folge ab.

An dem System Anisol, Benzylchlorid
und Chloraluminium wurde die Friedel-
Crafts’sche Reaction studirt, wobei sich
zeigte, dass auch sie erster Ordnung ist, bei
Anwesenheit eines grossen Anisoliiberschusses.
Die Geschwindigkeit ergab sich einfach pro-
portional der Concentration des AlCl. —
Ferner wurde constatirt, dass die Reduction
aromatischer Nitrokdrper durch Schwefel-
wasserstoff, Ammon- oder Natriumsulfhydrat
beschleunigt wird. Auch diese Reaction,
studirt an m-nitrobenzolsulfonsaurem Kalium
mit H,S in Gegenwart von NaSH oder
NH,SH, erwies sich als erster Ordnung,
die Geschwindigkeit proportional der Con-
centration der Sulfhydrate. In den Lésungen
war stets viel Sulfhydrat neben wenig Poly-
sulfid. Es handelt sich nun darum, ob der
H;S als reagirender oder nur regenerirender
Stoff wirkt; im ersteren Fall muss die Re-

actionsgeschwindigkeit von der Concentration
des HyS abhingen, im letzteren Fall, wo der
H,5 nur der Regeneration der SH-ionen dient,
darf die Concentration des H,S keine Rolle
spielen. Versuche mit reinem und mit durch
Stickstoff verdiinntem Schwefelwasserstoff er-
gaben, dass die Reaction im Sinne der zweiten
Annahme erfolgt, die Reaction also auf der
Bildung eines sogenannten Zwischenkérpers
beruht. Uber diesen Punkt entspann sich
eine sehr interessante Debatte, an der sich
besonders Ostwald (Leipzig) und E. Fischer
(Berlin) betheiligten.

J. H. van 'tHoff bespricht die
lungene

ihm ge-

Kiinstliche Darstellung des Kaliborits.

Zur kiinstlichen Darstellung wurde eine
Methode gewihlt, welche sich auf das natir-
liche Vorkommen der genannten Verbindung
stitzt, und die vom Verfasser frither fiir die
natirliche Bildung der Salzmineralien fest-
gestellten Bedingungen eingehalten. Die
Identificirung der kiinstlich erhaltenen Ver-
bindung mit dem Naturproduct wurde durch
die Analyse, die Bestimmung des spec. Ge-
wichtes etc. durchgefiihrt.

Semmler (Greifswald):
Ueber Abkdmmlinge #therischer Oele.

Durch Kochen von Dihydroxy-dihydro-
carveol mit Siuren war von Wallach eine
Verbindung erhalten worden, deren Natur
noch nicht aufgekléirt war. Semmler und
Wentzel geben dieser Verbindung folgende
Const.-Formel:

CH;. CO

|
CH

0): ¥ \‘CHg
i

CH,\_/CO
CH. CHj
Dieses Diketon ist identisch mit dem aus
Dihydrocarvon erhaltenen, so dass dem Oxyd
folgende Constitution zukommt.

CH, CH
\C// N

N
CHE‘/ \JCH/

CH,\_CH
CH
[
CH,
Durch Behandeln mit Hydroxylamin er-
hilt man eine Verbindung, welche Fehling-

sche Losung reducirt und fiir welche eben-
falls die Constitutionsformel angegeben wird.
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Aus dieser Verbindung wird durch !/,-stiin-
diges Erhitzen in der Bombe mit alkoholischer
Kalilauge auf 160° das Nitril gebildet, welches
quantitativ in die Oxysdure C; H,,0O; iiber-
geht. Die Untersuchung wird fortgesetzt.

Kirpal (Prag) spricht:

Ueber Cinchomeronsiureester.

Durch partielle Verseifung des neutralen
Methylesters der Cinchomeronsiure entsteht
7-Ester neben grosseren Mengeu des isomeren
sauren Esters, fir den ein directer Structur-
nachweis erbracht wird. Die salzsaure
B-Amidoisonicotinsiure geht durch Xohlen-
siureabspaltung beim Erhitzen in das be-
kannte g-Amidopyridin iiber. f-Amidoiso-
nicotinsdure ldsst sich in verdiinnter wisseriger
Losung diazotiren und durch Alkali glatt
titriren zum Unterschied von der y-Amido-
nicotinsiure. Hinweis auf die Arbeiten
H. Meyer’s iiber Aminosiuren. Sowohl
Cinchomeron-g-Methylester als auch y-Ester
werden bei allmihligem Erhitzen bis nahe
zum Schmelzpunkt durch Umlagerung in ein
Methylbetain der Cinchomeronsiure iberge-
fihrt. Mit dieser Umlagerung steht die
Constitutionsbestimmung der Apophyllen-
saure in Zusammenhang. Kirpal giebt den
Weg an, auf dem dies gelingen wirde.

C. Neuberg (Berlin) spricht ber die

Synthese gepaarter Qlucuronsiuren,
die ihm durch Einwirkung von Triacetyl-
bromglucuronsiurelacton auf Kaliumalkoholate
resp. Phenolate gelang. So wurden Siuren
erhalten, die mit der natiirlichen Euxanthin-
siure und Phenolglucuronsiure identisch sind.
Das Verhalten zu den Enzymen ergab, dass
die gepaarten Glucuronsiuren als $-Glucoside
zu bezeichnen sind, da sie bestindig gegen
Maltase sind, durch Emulsin aber zerlegt
werden. In physiologischer Beziehung be-
anspruchen die gepaarten Glucuronsiuren ein
besonderes Interesse durch die Verwandlung
der d-Glucuronsiure in 1-Xylose, die Neu-
berg durch Fiulnissbakterien erreicht hat,
wodurch das Problem der Verwandlung von
Zuckern der d-Reibe in solche der 1-Reihe
gelodst ist.

C. Liebermann (Berlin)

hat im Hinblick auf die theoretische
Wichtigkeit, welche die Frage der Existenz
zweier Alloformen der Zimmtsiure -— der
vop ihm entdeckten Allo-und Isozimmtsiure —
besitzt, nene Versuche gemacht, um die von
ihm in dem Spaltformen der Cocaneben-
alkaloide seiner Zeit aufgefundene
Isoximmtsidure,

an deren Stelle immer nur Allozimmtséiure
beobachtet wurde, wieder zu erhalten. Anstoss

hierzu gab eine Arbeit von Michael, in
welcher derselbe Iso- neben Allosiure erhalten
und beide durch die verschizdene Ldslichkeit
ihrer Baryumsalze in Methylalkohol getrennt
haben will. Liebermann hat so grosse
Mengen {frischer Cocaspaltsiuren verarbeitet,
welche sehr reich an Allozimmtséure waren,
deren Trennungsmethode er genauer beschreibt.
Neben der Allosiure erhielt er zwar auch
betrichtliche Mengen der Séure, deren Baryum-
salz in Methylalkohol ebenso I8slich war, wie
das der Isosiure Michaels, und aus dem
dann Olige nur schwer erstarrende Séuren
erhalten wurden. Er konnte aber ohne Um-
krystallisiren aus Ligroin keine ausgebildeten
Krystalle — das einzige Kriterium fir
eine Isosiure — erhalten. Er hilt daher
diese niedriger schmelzenden Siuren fir ver-
unreinigte Allosiuren, die er beim TUm-
krystallisiren aus Ligroin leicht daraus
darstellen konnte.

Die modificirten Eigenschaften — niedriger
Schmelzpunkt, leichte Lislichkeit der Baryum-
salze — sieht Liebermann als durch ver-
unreinigende Nebensiuren hervorgerufen an.
Er ist der Ansicht, dass Michael’s Iso-
zimmisiure wohl auch nichts Anderes ist,
als unreine Allozimmtsiure, deren Kigen-
schaften durch Verunreinigungen modificirt
seien, welche sich bei der Resubstitution der
Bromzimmtsiure in kleinen Mengen mit-
gebildet haben. Durch seine Versuche be-
trachtet Liebermann die Frage nach der
Existenz der Isozimmtsiurz in den Spalt-
siuren der Cocaalkaloide nicht als beseitigt;
sein Versuch zeigt nur, dass diese Saure
auch diesmal nicht fassbar war. Die Ver-
suche sollen in anderer Richtung fortgesetzt
werden.

W. Kilster:

Die Constitution der Hamatinsduren.

Das Himatin geht durch Oxydation in
eisessigsaurer Ldsung mit Chromaten in die
Himatinsduren Cq Hg O, N und Cz;H; O iber,
welche als partielles Imid und als partielles
Anhydrid einer dreibasischen Hématinsiure

Cg Hyp O aufzufassen und demnach folgender-
maassen zu formuliren sind:

H,C,<SO>NH wnd H, 0, <$0>0

COOH COOCH

Beide Sduren spalten bei der Destillation
unter Atmosphirendruck CQ, ab und gehen
dabel in ein Imid resp. Anhydrid iiber, ent-
sprechend

Co

By G <J0>NH wnd  H,G<go>O,

welch letzteres sich als identisch mit einem
Methylathylmaleinsiureanhydrid erwies
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Hac—caco\O.

|
H,C - 1,C—C—co”
Fir das partielle Anhydrid ergab sich
die Constitutionsformel
Oty — G — 00

il J
COOH --CH, - CH,— C —CO
Bei der Reduction wurden 2 Siuren
Cgs Hyy O; erhalten, welche fiir stereoisomer
und optisch inactiv angesprochen werden, von
denen der schwerer loslichen und bei 175
bis 176" schmelzenden die Formel

H
CH; — C — COOH

[
COOH — CH; — CH; — C — COOH
H
und der leichter 13slichen, bei 140—141°
schmelzenden die Formel
CH, — CH — COOH

COOH — ([]H — CH, - CH, - COOH
zugesprochen wird.

Die erstere bildet sich ausschliesslich bei
der Verseifung des aus dem Imid der drei-
basischen Himatinsdure durch Reduction mit
Zinkstaub in essigsaurer Ldsung erhaltenen
gesittigten Imids C3 Hy; O, N und geht beim
Erhitzen 1ber den Schmelzpunkt in die
leichter l5sliche S#ure iiber. Aus der Con-
stitution der Hamatinsiuren ergiebt sich fiir
die Hilfte der Kohlenstoff- und Stickstoff-
atome des Himatins eine Anordnung, welche
mit dem Resultat Nencki’s in bester Uber-
einstimmung steht.

Panzer (Wien):

Ueber den Einfluss des Lichtes auf die Oxydation
von Arsen an feuchter Luft.

Panzer berichtet iiber die Einwirkung
des Lichtes auf Arsenspiegel, welche im
Sonnenlicht mit der Zeit verschwinden, bei
Gegenwart von feuchter Luft. Waren die
Arsenspiegel in Glasréhrchen mit trockenem
Wasserstoff oder mit iiber P, 0, getrockneter
Luft eingeschlossen, so konnte die Belichtung
1/, Jahr fortgesetzt werden, ohne dass das
Arsen oxydirt wurde. Es handelt sich dabei
um eine Oxydation zu arseniger Siure, so
dass bei dem ,Verschwinden“ der Arsen-
spiegel ein feiner weisser Belag zuriickbleibt.
Bei einigen wurde auch ein feiner grauer
Riickstand beobachtet, herrithrend vielleicht
von amorphem Arsen, das angeblich gegen
feuchte Luft widerstandsfihig ist. Die Unter-
suchung wird fortgesetzt.

Dr. H. Meyer spricht iiber
Die Darstellung von Sdurenitrilen.

Die Uberfiihrung der Siureamide in Nitrile
verlauft mit Thionylchlorid nach folgender

Gleichung:
R CO - NH, + SO Cl, = RCN + S0, + 2 HCL
Nicht nur Monocarbonsiuren liessen sich
nach diesem Verfahren in Nitrile fiberfiithren,
sondern es liessen sich auch Phtalonitril
7 NoN
-
N /CN
und Hemimelithsdurenitril
7/ NCN

'\/'CN
CN
nach diesem Verfahren erhalten. Versuche
mit den entsprechenden Pyridincarbonsuren
fihrten zur Darstellung der Nitrile von Pico-
linséure, Nicotinsiure, Isonicotinsdure, Chino-
linsiure und Cinchoninséure.

Poliak (Wien) spricht iiber
Die Nitrosirung mehrwerthiger Phenole.

Pollak zeigt, dass bei der partiellen
Nitrosirung des Phloroglucinmonomethylithers
die zuerst eintretende Isonitrosogruppe in
Para-Stellung zu einem Hydroxylrest und in
Ortho-Stellung zu einem zweiten tritt, nicht
aber zwischen die beiden. Es ergiebt sich
also die Formel

wobei die Stellung des Wasserstoffs in der
Hydroxylgruppe nicht fixirt ist.

Die Versuche Heinrich’s, welcher fir
das Mononitrosoderivat des Orcinmonomethyl-
ithers die Constitution eines Orthochinon-
oxims nachwies, gestatten fiir das Mono-
nitrosorcin auch die dem Mononitrosophloro-
glucinmonomethyldther analoge Formulirung.
Dem Mononitrosoderivat des Orcinmonomethyl-
ithers kommt folgende Formel zu,

0

HON\‘ /”\” H

CHayy /OH
H

die bereits Heinrich aufgestellt, aber aus
theoretischen Bedenken wieder bei Seite ge-
lassen hat. Die partielle Nitrosirung scheint
analog zu verlaufen, wie die des Phloro-
glucinmonomethylithers, und ist die dort be-
obachtete Reihenfolge allgemein giltig.

Zd. H. Skraup (Graz) bespricht
die dem Cinchonin isomeren Basen,

welche aus diesem Alkaloid bei Einwirkung
concentrirter Mineralsiuren entstehen. Sie
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gehen so leicht in einander und in das Cin-
chonin iiber, dass wesentliche Unterschiede
in der Constitution ausgeschlossen werden
konnen. In der natirlichen Reihenfolge, in
der die Basen aus dem Cinchonin entstehen,
d. i. Cinchonin, «-, g-Isocinchonin und Allo-
cinchonin zeigt sich ein eigenthiimlicher
‘Wechsel der physikalischen und chemischen
Eigenschaften beziiglich Drehungsvermégen,
Loslichkeit und Nachweisbarkeit von Hydr-
oxyl und Vinyl und beziiglich der Keton-
natur der beim Erhitzen der sauren Sulfate
entstehenden Basen. Belm a- und g-~Iso-
cinchonin ldsst sich zum Unterschied von
den Endgliedern obiger Reihe die; Hydroxyl-
gruppe gar nicht, die Vinylgruppe nur relativ
schwierig nachweisen und die Umlagerungs-
basen, die nach der Pasteur’schen Reaction
entstehen, reagiren nicht als Ketone. Man
ist aus verschiedenen Griinden berechtigt, in
diesen zwei Fillen eine gegenseitige sterische
Behinderung von Hydroxyl und Vinyl anzu-
nehmen, welche stereochemisch auch erkliir-
bar ist. Sollte im Allocinchonin nicht nur
die Vinylgruppe, sondern auch die Hydroxyl-
gruppe stereochemisch behindert sein, dann
wiren die iiblichen stereochemischen Theorien
zur Erklarung all dieser Isomerien nicht aus-
reichend.

R. Weinland (Miinchen):

Ueber die Anlagerung von Krystallfluor-
wasserstoff an saure Oxalate und an saures
Ammontartrat.

Im Verein mit Stitte hat der Vortragende
gefunden, dass sich Fluorwasserstoff auch an
saure Oxalate und an saure Ammontartrate
addirt und zwar an 1 Mol. Monokalium-,
Rubidium~ oder Ammoniumoxalat resp. Am-
montartrat 1 Mol. HF. Xs zeigte sich, dass
dieser Fluorwasserstoff bei den verschiedenen
Elementen der 4. 5. 6. Gruppe sich an die
Alkalisalze der Siuren anlagert, wihrend bei
den Siuren der Elemente der héheren Gruppen
Sauerstoff durch Fluor ersetzt wird.

Threm Verhalten nach sind die fluor-
wasserstoffhaltigen Salze den Krystallwasser-
verbindungen analog. Da aber Fluorwasser-
stoff eine S#ure ist und man neuerdings
zahlreiche sauerstoffhaltige Verbindungen mit
basischen Eigenschaften entdeckt hat, kann
man sie auch als Oxoriumsalze betrachten.

Wenzel (Wien):
Versuche zur Darstellung des Pentoxybenzols.

Der durch Reduction des Strychninsédure-
didthylathers erhaltene salzsaure Triamido-
resorcindidthyliather liefert beim Kochen mit
‘Wasser entsprechend der Weide’schen Phloro-
glucinsynthese den Pentaoxybenzoldidthyl-

dther. Derselbe wurde acetylirt und schliess-
lich durch Kochen mit Jodwasserstoffsiure
in Pentaoxybenzol iibergefiihrt. Letzteres ist
sehr veridnderlich und konnte bisher nur aus
concentrirter Jodwasserstoffsiiure in farblosen
Krystallen erhalten werden.

0. Neubauer (Basel):

Ueber das Verhalten ungesittigter Verbindungen
gegen Osmiumtetroxyd.

Neubauer hat zahlreiche organische Ver-
bindungen auf ihr Verhalten gegen Osmium-
tetroxyd untersucht, welches bekanntlich nur
die oleinhaltigen Fette, nicht aber reines
Palmitin und Stearin schwirzt. s ergab
sich, dass alle ungeséttigten S&uren mit diesem
Reagens Schwarzfirbung geben, wihrend die
gesittigten unverindert bleiben. Einige ge-
gittigte Ketosduren bilden nur eine schein-
bare Ausnahme, da man diesen auch aus
anderen Griinden eine tautomere Enolformel
mit doppelter Bindung zuschreiben kann.
Auch die ungesittigten Alkohole, Aldehyde
und Ketone schwirzen Osmiumtetroxyd, die
gesittigten dagegen gar nicht oder erst nach
lingerer Zeit. Es ist somit Osmium-
tetroxyd ein Reagens auf Substanzen
mit doppelter und dreifacher Bindung.

Benzol, Phtalsdure, vollstindig hydrirte
Benzolderivate und die Kamphorarten schwérzen
Osmiumtetroxyd nicht, wabrend sich die un-
vollstindig hydrirten Benzolabkdmmlinge und
die Terpene wie ungesittigte Substanzen ver-
halten. Ausfiihrlichere Mittheilungen werdenin
den ,Berichten” erscheinen.

Wegscheider (Wien):
Ueber die Veresterung asymmetrischer
Dicarbonsiuren.

Wegscheider hat gefunden, dass bei
mehreren asymmetrischen Dicarbonséuren bei
Anwendung verschiedener Veresterungsme-
thoden nicht immer dieselbe Estersiure ent-
steht, dass also der Einfluss der Constitution
nicht fiir alle Veresterungsmethoden derselbe
ist, daber nicht immer mit der negativirenden
‘Wirkung zusammenhingt. Briihl’s Annahme,
dass das stirkere Carboxyl auch immer das
reactionsfihigere ist, gilt daher nicht allge-
mein; ausser der negativirenden Wirkung
der Substituenten kommt noch die sterische
in Betracht.

Wegscheider theilt auf Grund seiner
Untersuchung die asymmetrischen S#uren in
zwel Klassen ein,

1) solche, bei denen das stirkere Car-
boxyl das mit HCl schwerer esterificirbare
ist (sterische Hinderung),

2) in solche, bei denmen das stirkere
Carboxyl das mit Salzsiure leichter esterifi-
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cirbare ist, die also keine sterische Hinde-
rung erkennen lassen.

Von der 1. Klasse {(Typus Hemipinsiure)
wurden untersucht: Hemipinsiure, Nitro-,
Brom- und Oxyterephtalsiure, 3-Nitrophtal-
sdure, Phenylbernsteinsiure. Von der 2. Klasse
(Typus Kamphorsiure) Kamphorsiure, 4-Oxy-
phtalsdure. Einige Unregelméssigkeiten, auf
die Vortragender hinweist, zeigen, dass ausser
den negativirenden und sterischen Wirkungen
noch andere auftreten.

Wegscheider (Wien):

Ueber die Veresterung asymmetriseher Sulfon-
sduren und Sulfocarbonsdsres.

Bei Siuren, weleche Carboxyl neben einer
Sulfogruppe enthalten, hingt die Reactions-
geschwindigkeit der sauren Gruppe bei der
Veresterung nicht wesentlich von dem {ibrigen
Theil des Molekiils ab, da bei den Sulfocar-
bonsiuren die sauren Gruppen selbst ungleich
sind. Die Umsetzung zwischen Carbonsaure
und Alkohol fithrt zum Gleichgewicht, wenn
ca. ; der Saure verestert ist. Die Constante
der Veresterungsgeschwindigkeit ist erheblich
grosser als die der Verseifungsgeschwindig-
keit. Die Sulfosiuren bilden hingegen keine
nennenswerthen Mengen von Ester, die leicht
durch Alkohol verseift werden. Die Ver-
seifungsgeschwindigkeit der Carbonsiure in
‘Wasser ist gering, hingegen werden die Sul-
fonsdureester durch reines Wasser leicht ver-
seift. Dieses verschiedene Verhalten der
Sulfo- und Carboxylgruppe spielt bei der
Veresterung der Sulfocarbonsiuren die Haupt-
rolle; so zeigen m- und p-Sulfobenzoésiure
und o-Nitroparasulfobenzoésiure fibereinstim-
mendes Verhalten.

J. Wagner (Leipzig):

Zur Isomerie der Cyanverhindusgen.

Wagner betrachtet die Molekilverbin-
durngen, die bei der Einwirkung von Jod-
alkylen auf Cyansilber und die Cyanide
anderer Schwermetalle entstehen, als die
Ester der Cyanwasserstoffshure. Um diese
Ansicht zu priiffen, hat er Cyansilber dar-
gestellt, einmal durch Zersetzen von Kalium-
silbercyanid mit verdinnter Schwefelsiure,
und das andere Mal durch Fillen von
Kaliumsilbercyanid mit Silbernitrat.  Die
beiden 80 erhaltenen Cyanide sind ver-
schieden, das Molekulargewicht des ersten
liegt um 134, das des zweiten um 268,
Die Bestimmungen sind durch Siedepunkts-
beobachtungen in Pyridinldsung ausgefithrt
worden. Auch die Loslichkeiten der beiden
Stoffe in Wasser sind verschieden. Wahr-
scheinlich ist noch ein drittes Cyansilber
darstellbar.

Stobbe (Leipzig):
Die semicyklischen [-5-Diketone und deren
Verwendung zur Darstellung polycyklischer Ver-
bindungen.

Durch Anlagerung von Ringketonen an
a-f-ungesittigte Ketone erhdlt man semi-
cyklische 1-5-Diketone (Ber. (1902), 85,
1446). Es ist sehr wahrscheinlich, dass
alle cyklischen Ketone, in denen ein Methylen
dem Carbonyl benachbart ist, diese Reaction
liefern, wofiir Stobbe mehrere Beispiele an-
fihrt. Diese semicyklischen 1-5-Diketone
sind sehr reactionsfihig und eignen sich sehr
gut zur Darstellung verschiedener polycy-
klischer Verbindungen.

1. Beim Kochen ihrer wasserfreien Lo-
sungen it salzsaurem Hydroxylamin oder
beim Einleiten von gasformiger Salzsiure in
Losungen ihrer Monoxime entstehen stickstoff-
haltige Basen. — Vortragender verbreitet sich
iiber verschiedene polycyklische Verbindungen,
die nach obiger Reaction erhalten wurden,
und hebt besonders das Chinolinderivat

C¢H; CH,
& ¢
Hc”/ \(,1 /\CH,
CGHE—C\/C\/CH,
N CH,
hervor, das einen hydrirten Benzolkern ent-
hilt und das somit als der erste Reprisentant
einer Gruppe von Verbindungen anzusehen
ist, die man bisher auf keinem anderen Wege
darzustellen vermochte.

2. Die Reduction der semicyklischen
1-5-Diketone fithrt nicht zu den entsprechen-
den disecundiren Alkoholen, sondern man
erhiilt direct ein ditertiires Glycol des Di-
phenylbiscyclopentans,

CH, H CH,

CH, 2 _ 5 1 _CH,
l
C;H; — C (0OH) — C(OH) — CH,
also ein Derivat eines Kohlenwasserstoffes,
den man als das hydrirte Naphtalin der

Pentamethylenreihe ansprechen darf.

‘Ladenburg (Breslau):
Ueber Ozon.

Ladenburg bespricht zunichst zusam-
menfassend seine Arbeiten iiber das Ozon.
Er beschreibt dann das von ihm eingeschla-
gene Verfahren zur Gewinnung geringer Men-
gen reinen Ozons, beruhend auf der Behand-
lung von ozonisirter Luft mit flissiger Luft
und partielles Verdunstenlassen. Das nahe-
zu reine Ozon, das man auf diese Weise er-
hilt, stellt eine schwarzblaue undurchsichtige
Fliissigkeit dar.
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Es handelte sich nun um die Bestim-
mung des Molekulargewichts. Es wurde zu-
nichst die Ausstromungsgeschwindigkeit er-
mittelt und fiir diese der Werth 1,3698
bezogen auf Sauerstoffgas = 1 erhalten.
Daraus berechnet sich das Molekulargewicht
des Ozons zu 43,8, welcher Werth durch
Anbringung einer Correctur, beriicksichtigend
die procentuelle Menge des Ozons in dem
Gemisch, auf nahe 48 gebracht wurde.

Einfacher und sicherer Idsst sich die
Dichte auf folgende Weise bestimmen. Zwel
gleiche Volumina Sauerstoff und ozonisirter
Luft wurden bei gleicher Temperatur und
gleichem Druck gewogen. Bezeichnet D die
Gewichtsdifferenz, g das Gewicht des Ozomns
und n die Zahl der Sauerstoffatome im Ozon-
gemisch, so gilt die Gleichung

D =n-2

g 0
Eine zweite Gleichung zwischen g und n
erhilt man durch Bestimmung des Ozons
(durch Ansaugen von Terpentingl in das
Kélbehen, welches das Ozongemisch enthilt).
Bezeichnet v das Volumen des Ozons, welches
der Versuch ergiebt, und s das specifische
Gewicht des Sauerstoffs bei der Temperatur
und dem Druck, unter denen der Versuch
ausgefithrt wurde, so gilt

1)

g n

=8 - o 2)
n kann aus diesen Gleichungen leicht bestimmt
werden und ergiebt sich als Mittel aus
5 Versuchen das Molekulargewicht zu 47,78.

Da sich nach der eben erwihnten Methode

unbekannte Mengen von Ozon leicht bestim-
men lassen, benutzte Ladenburg dieselbe,
um die verschiedenen Titrationsmethoden fiir
Ozon zu controliren. Schliesslich verweist
Ladenburg auf seine diesbeziiglichen spéteren
Publicationen.

Meyerhaffer (Berlin):

Ueber tetragene Doppelsalze mit besonderer
Berlicksichtigung des Kainits.
Man versteht unter einem tetragenen
Doppelsalz eine 4 Radicale enthaltende Mole-
kiilverbindung wie den Kainit

MgS0,;.KCl.3H,0,
im Gegensatz zu den trigenen, z. B. Carnallit
KCl.MgCl, .6 H,0.

Kainit ist aufzufassen als das Doppelsalz
eines reciproken Salzpaares MgSO, + KCI.
Ein solches Salzpaar bildet 2 oder 3 ge-
sittigte Losungen, fiir welche Meyerhoffer
den Namen ,, Bodenkorperldsungen® vorschligt.
In diesem Falle haben wir 2 Bodenkorper-
16sungen, die stets existiren:

1. MgSO, + KCl + K,S0,,

2. MgSO, + KCl+ MgCl;,
wihrend

3. MgSO, + KCl
nur innerhalb eines gewissen Temperatur-
gebietes zu existiren braucht. Daraus folgt, '
dass ein tetragenes Doppelsalz 2 oder 3 Bil-
dungstemperaturen besitzt, wihrend ein tri-
genes nur eine solche hat. Beim XKainit
existiren bloss 2, ndmlich 77° und 86", von
denen die erstere nicht ganz scharf bestimmt
ist. Die coexistirenden Phasen sind bei 77°
Kainit, Carnallit, XCl und Kieserit, bei 86°
Kainit, Langbeinit, XCl und MgS8O0,.

Meyerhoffer bespricht nun die Schreib-
weisen des Kainits, den er, wie gesagt, als
MgB80,.KCl.3 HO auffasst. Er wendet
sich gegen die Schreibweise MgSO,, K,S0,,
MgCl, 6 H,O, weil MgCl, 6 aq. niemals mit
Kainit coexistiren kann, wie dies aus der
Polytherme des Xainits und den TUnter-
suchungen von van 't Hoff und Meyer-
hoffer hervorgeht.

Meyerhoffer bespricht die techmischen
Anwendungen des Kainits. Die Umwandlung
des Kainits bei 86° ist schon liangst bekannt
und industriell verwerthet worden, nur hat
man ihren wahren Charakter nicht erkannt.
Desgleichen liegt dem Verfahren der Aschers-
lebener Werke, Kainit mit concentrirter Mg Clg-
Lauge zu kochen, wodurch derselbe in KCI
und MgSO,.H;0 zerfillt, eine nunmehr
verstindliche Phasencoexistenz zu Grunde.
Dasselbe gilt von den D.R.P. 10701 und
12875 und einer Reihe anderer Verfahren,
in die nunmebr die Kenntniss der Kainit-
Polytherme eine tiefere Einsicht gestattet.

Auch in patentrechtlicher Beziehung haben
diese Untersuchungen Interesse, indem sie
gestatten, schirfer als bisher die Neuheit
eines auf Kainit beziiglichen Verfahrens zu
prifen. Bei dieser Gelegenheit empfiehlt
Verfasser den Patentbehorden eine grissere
Beriicksichtigung und Verwerthung der Phasen-
lehre.

Meyerhoffer wendet sich schliesslich zu
einigen geologischen Fragen. Die Existenz
des Hartsalzes (einer Mischung von KCl,
MgSO,, H,O und XCl) scheint darauf hin-
zuweisen, dass wéhrend der Bildung der
Stassfurter Salzlager eine sehr hohe Tempe-
ratur (iber 77%) geherrscht habe. Meyer-
hoffer bespricht die bisherigen Anschauungen
der Hartsalzbildung, die mit den Gleich-
gewichtsgesetzen in einigem Widerspruch steht,
und erhofft die Losung dieser Frage aus
weiteren Forschungen, G.
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Abtheilung fiir angewandte Chemie,
Agriculturchemie und Nahrungsmittel-
untersuchung.

Weiter hielt einen Vortrag Docent Dr.
A. Jolles (Wien)

Ein Beitrag zur Milchuntersuchung.

Jolles fand, dass die Menge des Stick-
stoffs, der nach Entfernung des Caseins in der
Milch verbleibt, ein constanter ist und somit
geeigneter erscheint, auf Verinderungen der
Milch hinzuweisen. Die nach Entfernung des
Caseins in der Milch verbleibenden N-haltigen
Bestandtheile sind hauptsichlich Lactalbumin
und Globulin und geringe Mengen anderer
Substanzen, welche den sog. Extractivstickstoff
bilden. Nach fritheren Untersuchungen von
Jolles ist nachgewiesen, dass jeder Eiweiss-
kirper einen constanten Antheil seines Stick-
stoffs nach erfolgter Oxydation mit Per-
manganat in schwach saurer Ldsung mittels
Bromlauge entwickelt, der in einem Azoto-
meter gasvolumetrisch bestimmbar ist. Dem-
gemiss geben Lactalbumin und Globulin
einen constanten gasvolumetrisch bestimm-
baren Stickstoff. In Ubereinstimmung mit
allen untersuchten Kdorpern diirften die an-
deren Substanzen, die sog. Extractivstoffe,
iiber die wir in dieser Hinsicht nicht orientirt
sind, bei gleichen Verfahren das gleiche Re-
sultat geben. Bel dem vorgeschlagenen Ver-
fahren handelt es sich nur darum, ob und
in wie weit eine Milch vom normalen Typus
abweicht, und um einen einfachen Nachweis
dieser Abweichungen.

Jolles schligt vor, 25 ccm Milch in ein
100 ccm-Ko6lbchen zu pipettiren, mit dem
doppelten Volumen Wasser zu verdiinnen und
nach Erwirmung im Wasserbade auf 40° C.
mit 5 cem concentrirter Kalialaunldsung zu
versetzen. Sobald flockige Coagulation ein-
tritt, fillt man nach erfolgter Abkithlung bis
zur Marke mit destillirtem Wasser auf. Nach
erfolgter Filtration durch ein Faltenfilter
werden von dem klaren Filtrat 20 ccm, ent-
sprechend 5 ccm Milch, entnommen und in
einem Becherglas von ca. 300 ccm Inhalt mit
destillirtem Wasser auf ungefihr 250 cem
gebracht. Hierauf werden 30ccm conc.
Schwefelsiiure zugesetzt und die Flassigkeit
wird bis zum schwachen Kochen erhitzt. Aus
einer Biirette wird nun Permanganatlésung
(10 g pro Liter) cubikcentimeterweise unter
stetigem Umriihren zufliessen gelassen.

Die Oxydation ist beendet, sobald die
durch den letzten Permanganatzusatz erfolgte
Abscheidung von Manganhyperoxyd bei 20
bis 25 Minuten wihrendem Kochen nicht mehr
reducirt wird. Man hat dafiir zu sorgen,
dass das Volumen der Fliassigkeit nicht unter

50 cem sinkt, und verdiinnt daher, sobald
die Flussigkeit auf ca. 50 ccm eingedampft
ist, mit destillirtem Wasser auf 200 ccm
und setzt die Oxydation unter schwachem
Kochen fort. Nach Beendigung der Oxy-
dation, die mehrere Stunden dauert, wird
auf ca. 26 ccm eingedampft. Der geringe
Braunsteinniederschlag wird mit etwas Oxal-
sdure entfernt und die Fliissigkeit unter
Kiihlen vorsichtig neutralisirt.

Die volumetrische Sticktoffbestimmung er-
folgt in dem vom Vortragenden modificirten
Knop-Wagner’schen Azotometer. Bei Ver-
wendung geronnener Mileh kann man ent-
weder eine schnell durchgeschiittelte und so-
gleich abgegossene Probe wigen oder die
beildufigen Mengen auf einmal in den Mess-
kolben giessen und aus einer Biirette dest.
‘Wasser bis zur Marke des Messkolbens nach-
fliessen lassen. Die Differenz zwischen dem
Inhalte des Kolbens und der nachgegossenen
Wassermenge ist das Volumen, auf welches
die Analyse zu berechnen ist.

Jolles hat eine Anzahl unzweifelhaft
echter und normaler Milchproben untersucht,
und fiir den volumetrischen Rest-N, be-
rechnet fiir je 5 cem Milch, folgende Zablen
gefunden: 3,22 mg N bis 3,85 mg N oder
in cem N berechnet bei 0° und 760 mm B.,
2,6 ccm N bis 3,1 ccm N. Man ersieht aus
diesen Zahlen, dass normale Milch nur inner-
halb geringer Grenzen schwankt. Die genaue
Feststellung der zulidssigen Grenzen beziiglich
dieser Zahlenangaben kann nur auf Grund
eines grosseren Analysenmaterials vorge-
nommen werden. Im Verein mit den ib-
lichen Untersuchungsmethoden liefert die von
Jolles beschriebene Zahlen, welche fiir die
Beurtheilung der Milch mitbenutzt werden
konnen.

Prof. Dr. Neumann-Wender (Czernowitz)
spricht iber:

Das Amylometer.

Der Vortragende demonstrirt einen Appa-
rat zur raschen Bestimmung des Stirkege-
haltes in Presshefe. Da die Presshefe nach
den tneuesten Entscheidungen des Reichsge-
richtes den Bestimmungen des Lebensmittel-
gesetzes unterliegt und auch nach den in
Osterreich geltenden Bestimmungen als Nah-
rungsmittel bezeichnet werden muss, ist eine
einfache und rasch auszufiihrende Methode
zur Untersuchung der Hefe, die auch in der
Hand des Laien brauchbare Resultate liefert,
Voraussetzung fiir eine wirksame Controle.
Die Wichtigkeit einer solchen ergiebt sich
daraus, dass der Vortragende Hefeproben
untersucht hat, welche 50— 60 Proc. an
Kartoffelmehl zugesetzt enthielten, was eine
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ganz bedeutende materielle Schidigung der
Consumenten zur Folge hat. Der von Neu-
mann-Wender construirte Apparat, den er
Amylometer nennt, gestattet nun eine sehr
rasche und hinlidnglich genaue Bestimmung
des Stiérkegehaltes in der Hefe. Das Amylo-
meter besteht aus einer kleinen Handcentri-
fuge mit 2 Metallhiilsen, in welche die
Amylometerrdhrchen, d. s. Sedimentirglaschen,
die an einem Ende ausgezogen und mit einer
Scala versehen sind, eingesetzt werden. Die
Riohrchen sind so calibrirt, dass sie eine
directe Ablesung des Stirkegehaltes in Pro-
centen gestatten u. z. bezogen auf Kartoffel-
stirke mit 20 Proc. Wasser. Zur Ausfiihrung
der Bestimmung werden 1—2 g Hefe (Durch-
schnittsprobe) abgewogen, in einem Misch-
cylinder mit 10 ccm Wasser und 1 cem ver-
diinnter Jodlésung versetzt, gut durchgeriihrt
und mittels eines Glasstabes gleichmissig
vermischt. Nach erfolgtem Durchschiitteln
bringt man die Mischung in das Amylometer-
réhrchen, spiilt die Mischeprouvette mit
5 ccm Wasser nach und centrifugirt nun
gleichmissig 3 Minuten. Dann hebt man
das Amylometerrdhrchen aus der Hiilse und
liest die schwarzblaue Jodstidrkeschicht, die
sich von der gelblichen Hefe sehr gut ab-
hebt, ab.

Prof. Dr. Méhlau (Dresden) spricht:
Ueber colloidalen Indigo.

Mdhlau hat gelegentlich einer Indigo-
analyse den Indigo aus einer Kiipe durch
Oxydation gefallt. Als er mit destillirtem
‘Wasser wusch, bemerkte Vortragender, dass
sich das Filtrat deutlich blau firbte, trotz-
dem unzweifelhaft vollstindig oxydirt worden
war. Die auftretende Blaufirbung, welche
bei mehrmaliger Wiederholung der Versuche
immer wieder auftrat, riihrt jedenfalls von
colloidalem Indigo her. Die Bliuung war
auch bei Anwendung von reinem synthetisch
dargestellten Indigo deutlich wahrnehmbar,
doch war die dabei erhaltene Menge colloi-
dalen Indigos sehr gering. Die Menge an
colloidalem Indigo wurde erheblich . ver-
mehrt, wenn man zur Indigokiipe Paal’sche
Lysalbinsdure zusetzte, u. z. in Form des
Natriumsalzes, und Luft einleitete. Verfasser
wies eine auf diese Weise hergestellte Probe
colloidalen Indigos vor, welchen er bis zu
50 Proc. erhalten konnte. Aus einer colloi-
dalen Losung wird der Indigo durch Elektro-
lyte mit Ausnabme der Alkalien gefillt. Das
beobachtete Verhalten des Indigo konnte fir
die Praxis event. in der Weise ansgeniitzt
werden, dass man behufs Anfirben eines
Stoffes denselben mit einer derartigen colloi-
dalen Indigolésung durchtrinkt und den

Indigo mittelst verdiinnter Schwefelsiure

niederschlagt.

Dritte Sitzung am 24. September
1902, 3 Uhr. Vorsitzender Prof. H. Fre-
senius (Wiesbaden),

Dr. Sipbcz:
Technik der Sprudelsalzgewinnung.

Nach mehr als 110-jahriger Functionirung
musste das auf Benutzung der Eigenwirme
der Sprudelquelle begriindete Becher’sche
Verdampfungsverfahren aus localen Griinden
aufgegeben werden, und da die inzwischen
eingefithrte, mit Xohlenfeuerung betriebene
Verdampfung des Sprudelwassers in Pfannen
den Anforderungen des Absatzes nicht mehr
geniigt hatte, wurde Dr. Adolph Frank in
Charlottenburg mit der Xinrichtung einer
Verdampfanlage betraut. Dr. Frank’s
sehr leistungsfihige, i. J. 1879 in Betrieb
gesetzte Verdampfanlage wurde mit von
2 Kesseln pgeliefertem directem Dampf be-
trieben und bestand aus einem Entsinterungs-
apparat zur continuirlichen Ausscheidung der
Erdcarbonate, aus 2 Vorverdampf-, sowie
2 Fertigkochpfannen, mit einer Verdampf-
fihigkeit von 25 Liter Sprudelwasser in der
Minute. Die i. J. 1880 verdffentlichte Ana-
lyse Harnack’s gab die Veranlassung zur
Abhaltung einer Sachverstindigen-Commission
beziiglich der Gewinnung des Karlsbader
Salzes, und deren Mitglieder, die Herren:
Prof. E. Ludwig, Dr. A. Frank, Dr. J. Hof-
mann und Dr. Pilz hatten dem Stadtrathe
von Karlsbad vorgeschlagen, das bis dahin
allein verfertigte krystallisirte Sprudelsalz
nach der durch Ragsky (1862) ermittelten
Zusammensetzung herzustellen und ausserdem
noch ein neues, simmtliche wasserldslichen
Bestandtheile des Sprudelwassers enthaltendes
und mit Kohlensiure der Sprudelquellen
gesittigtes Quellenproduct in den Handel
zu bringen. Nach der von Prof, E. Ludwig
(1881) angegebenen Methode wird zur Ge-
winnung des neuen pulverformigen Sprudel-
salzes das von den Erdcarbonaten befreite
Sprudelwasser zur Trocknme verdampft und
die noch etwas Wasser enthaltende Salz-
masse behufs Wiederersetzung des beim Ver-
dampfen des Sprudelwassers zersetzten Bi-
carbonats des Natriums mit der bei den
Sprudelquellen entstromenden Kohlensdure
gesittigt. Die technische Einrichtung fir
die Gewinnung des pulverformigen Sprudel-
salzes kam dem Vortragenden zu, und wurde
das Trockenverdampfen zuerst in Schalen
vorgenommen, welche nur an der Boden-
fliche durch Dampf erwidrmt waren; es wird
z. Z. mit einem automatisch arbeitenden, mit
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Dampf geheizten, rotirenden Cylinder aus-
gefiithrt. Die Gewinnung der Kohlensiure
fir die Sittigung des Salzes erfolgt durch
einen das leichte Abfliessen des Thermal-
wassers gestattenden Trennungsapparat in
der Sprudelhalle, wo auch das Bicarbonisiren
stattfindet.

Nachdem die mittlerweile auf 45 Liter
minutliche, Verdampffihigkeit gebrachte, je-
doch nur die einmalige Ausniitzung des von
den Dampfkesseln entnommenen Dampfes
gestattende Dr. Frank’sche Verdampfanlage
den Bedarf nur noch schwer decken konnte,
wurde 1898 zu der die mehrfache Aus-
niitzung der Dampfwirme gestattenden Va-
cuumverdampfung ibergegangen. Die neue
Vacuumverdampfanlage mit der entsprechen-
den Zahl Entsinterungsapparate gestattet die
Verdampfung von 100 Liter Sprudelwasser
in der Minute, wodurch jetzt taglich 600 kg
Sprudelsalz fertig gestellt werden konnen.

Der Absatz des Jahres 1901 war 76000 kg.

Vierte Sitzung am 25. September
1902, 3 Uhr Nachmittags. Vorsitzender:
Prof. Dr. R. Przibram (Czernowitz).

Dr. P. Suss, Assistent am Hygienischen
Institut der Technischen Hochschule zu
Dresden, spricht iiber:

Die Priifung des Beeren- und Kernobstes

auf Salicylsiuregshalt.

Der Vortragende beschiftigte sich mit der
Frage, ob Balicylsdure, deren Vorkommen in
den Erdbeeren von Truchon, Martin,
Claude, Portes und Desmouliére nach-
gewiesen wurde, thatsichlich ein integrirender
Bestandtheil der Erdbeeren ist und ob auch
Sifte von anderen Beeren uund Kernobst eine
salicylsiureartige Substanz enthalten. Zum
Nachweis der Salicylsdure konnte fiir Zwecke
der Nahrungsmittelcontrole nur das Aus-
schiittelverfahren verwendet werden, weil das
Destillationsverfahren und die verbesserte
Pellet de Grebert’sche Methode um-
stindlich und zu empfindlich sind.

Stiss verfihrt beim Ausschiittelverfahren
folgenderweise: Die dtherische Ausschiittelung
der zu prifenden Flissigkeit wird mit 2 ccm
Wasser versetzt. Der Ather-Petrolither wird
in einem Porzellanschilchen von 10 ccm
Durchmesser unter Umriihren der Mischung
vorsichtig am Wasserbade abgedampft und
der auf dem zuriickbleibenden Wasser
schwimmende, meist gelbliche &lige Rick-
stand noch 20 bis 25 Secunden digerirt. Der
Verlust an Salicylsiure beim Eindampfen ist
nach Versuchen des Vortragenden so gering,
dass das Resultat der Untersuchung nicht
beeintrichtigt wird. Zur wisserigen, rasch

"schriebenen Methode,

abgekiithlten Digestion werden nun 1 bis
2 Tropfen einer 0,5-proc. Eisenchloridlésung
vom Rande des Schilchens zufliessen gelassen.
In vom Vortragenden selbstbereitetem Erdbeer-
saft, Erdbeersyrup und Erdbeerwein trat bei
Behandlung dieser Producte nach der be-
nach dem Versetzen
mit Eisenchloridldsung, sogleich die Bildung
einer violetten Zone ein. Um sicher zu stellen,
ob es sich wirklich um Salicylsiure handelt,
hat Siiss die wisserige Digestion einer ent-
sprechend behandelten grisseren Partie Erd-
beersaftes weiter gepriift. Dieselbe gab die
Eisenchloridreaction, sowie die Reaction mit
Millon’schem Reagens und lieferte beim
Verdunsten iiber Schwefelsiiure kleine Nadeln,
die sich mit violetter Farbe in Eisenchlorid-
lésung Iésten. Bei Sublimation des Ver-
dampfungsriickstandes resultirte ein weisses
Sublimat, das ebenfalls die Eisenchlorid-
reaction zeigte. Auch das Destillationsproduct
frischer Erdbeeren gab die Salicylsgurereaction.
Vortragender hat in 11 Erdbeeren, er unter-
suchte Weinbergserdbeeren, Ananaserdbeeren
und Walderdbeeren aus der Umgebung
Dresdens, 2 bis 3 mg Salicylsiure colori-
metrisch nachgewiesen. Siiss betrachtet nach
dem Gesagten die Salicylsiure als inte-
grirenden Bestandtheil der Erdbeeren. In
den Presssiften und den entsprechenden
Weinen der Johannisbeeren, Stachelbeeren,
Brombeeren, Kirschen, Plaumen, Reineclauden,
Apfel und Birnen war ein natiirlicher Gehalt
an Salicylsiure nicht nachweisbar und ist,
falls in aus diesen Obstgattungen hergestellten
Producten Salicylsiure aufgefunden wird, ein
Zusatz von solcher anzunehmen.

Als zweiter Vortragender spricht Dr. J.
Langer (Prag):
Zur Beurtheilung des Honigs
mittels der in ihm nachweisbaren Fermente.
Vortragender sagt, dass zur Unterscheidung
exact dargestellter Kunsthonige von echten
Bienenhonigen die chemischen Methoden nicht
ausreichen und dass dazu das Studium der
Physiologie des Honigs beitragen miisse.
Langer bezeichnet als Characteristicum aller
von den Bienen eingetragenen und im Waben-
bau deponirten Sissstoffe die Gegenwart
eines invertirenden und diabetischen Fermen-
tes, das aus den Speicheldriisen der Bienen
stammt.  Diese durch Alkohol fillbaren
Substanzen, die ubrigens schon von Planta
und Erlenmeyer nachgewiesen wurden,
unterzog Langer einer eingehenden Unter-
suchung und studirte ihre quantitativen in-
vertirenden Wirkungen, indem er nach Aus-
fillen und Zuckerfreimachen die Filter-
riickstinde mehrerer Sorten auf polarisirte
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Rohrzuckerlésungen einwirken liess. Langer
fand, dass sich die Activitit der echten
Honige innerhalb gewisser, als gleich zu be-
zeichnender Grenzen bewege. Gekochte
Honige besitzen kein actives Ferment mehr.
Zweifellos stamme ein Theil der Fermnente
aus dem Pflanzenreiche,

Langer gelang es, durch Immunisiren
einecs Kaninchens mit den Eiweisskorpern
von Buchweizenhonig nach 5 Wochen ein
Serum zu erhalten, das mit Buchweizen-
honig einen dicken Niederschlag gab. Viel-
leicht ist es moglich, durch Immunisiren von
Thieren mit den Eiweisskérpern von Akazien-,
Lindenblithen etc. zu specifischen Serums
zu gelangen, die dann nur mit solchen Ei-
weisskérpern in den betreffenden Homnigen
specifische Niederschlige geben. Der Vor-
tragende will spiiter dariiber berichten.

Als Letzter hielt sodann Prof. Dr. Neu-
mann-Wender (Czernowitz) einen Vortrag

Ueber die Nomenclatur der Hefearbeit.

Da seit den grundlegenden Untersuchun-
gen Pasteur’s iiber die Gdrung die zymo-
technische Forschung ganz bedeutende Fort-
schritte zu verzeichnen hat, hilt Vortragender
die bestehende Nomenclatur fiir veraltet, er-
stattet eine Reihe von Vorschligen zu einer
einheitlichen Bezeichnung aller durch die
Hefe wiahrend des Géhrungsprocesses bewirk-
ten Spaltungen und chemischen Umwand-
lungen und beantragt schliesslich nachstehende
Resolution: ,Die Abtheilung V der 74. Ver-
sammlung deutscher Naturforscher und Arzte
anerkennt die Notwendigkeit einer einheit-
lichen Nomenclatur der Gihrungsarbeit und
spricht den Wunsch aus, dass die Frage
auf dem im nichsten Jahre tagenden Con-
gresse fiir angewandte Chemie einer Bera-
thung unterzogen werde.“ Diese Resolution
wurde mit den Unterschriften der Theilnehmer
der Versammlung an die Geschéftsfithrung
des Congresses fiir angewandtc Chemie ge-
leitet. (1.

Abtheilung fir Anatomie, Histologie,
Embryologie und Physiologie.

Sitzung am 23. September 1902.
Vorsitzender Prof. R6hmann (Breslau). ~

Rosemann (Greifswald) spricht dber:

Physikalisch-chemische Untersuchungen iiber
die Zusammensetzung der Milch.

Die Lésungen der Eiweisskorper zeigen
bekanntlich eine so geringe Erniedrigung des
Gefrierpunktes, dass zur Erklirung derselben
bereits der stets vorhandene Gebalt der Ei-

weisskérper an Aschenbestandtheilen aus-

reicht. Diese Thatsache liisst sich cinmal
dadurch erkliren, dass das Moleculargewicht
der Eiweisskorper ein ausscrordentlich grosses
ist und man deshalb bel der geringen Con-
centration unserer gewohinlichen Liweiss-
l6sungen von vornherein cine minimale Er-
niedrigung des Gefrierpunktes durch das Ei-
weiss erwarten kann; andererseits kann man
sich aber auch vorstellen, dass wenigstens
gewisse Eiweisskorper sich iiberhaupt nicht
in wirklicher Ldsung befinden, dass sie nur
im Zustande einer gewissen Quellung in dem
Lésungsmittel vertheilt sind wund so nur
scheinbar den Eindruck einer wirklichen
Lésung machen. Welche von beiden Er-
klirungen im speciellen Falle die zutreffende
ist, hat Vortragender dadurch zu entscheiden
versucht, dass er in der Eiweisslosung Salze
zur Aufldsung brachte, in der Voraussetzung,
dass, wenn das Eiweiss nicht in wirklicher
Lésung, sondern im Zustande einer Quellung
in dem Wasser vertheilt ist, der neu auf-
geloste Korper vielleicht nicht in das ge-
quollene Eiweiss eindringen kdnnte, dass er
sich nur in dem reinen Wasser lioste, aber
nicht in dem gequollenen Eiweiss. Alsdann
wirde also das gequollene Eiweiss einen
Theil des vorhandenen Raumes fiir sich in
Anspruch nehmen und in diesen Raum die
neu geldste Substanz nicht eindringen lassen.

Wenn man also etwa in 100 ccm einer
Eiweissldsung eine bestimmte Menge Koch-
salz auflésen wiirde, so wirde dieses Koch-
salz nicht wirklich auf einen Raum von
100 cecm sich vertheilen kénnen, sondern nur
auf einen kleineren Raum, der eben um so-
viel kleiner sein wiirde, als dem Volumen
des gequollenen Eiweisses entspriche. Die
Erniedrigung des Gefrierpunktes miisste also
grosser ausfallen, als wenn dieselbe Menge
Kochsalz in 100 ccm destillirten Wassers
gelost werden wiirde, und aus dem Betrage,
um welchen die Gefrierpunktserniedrigung
beim Auflésen von Kochsalz in Fiweisslésung
grosser wire, alg beim Auflésen in destillirtem
‘Wasser, wiirde sich auch der Raum berechnen
lassen, welchen das gequollene Eiweiss ein-
nimmt.

Auf Grund dieser Uberlegungen hat Vor-
tragender Untersuchungen an Milch angestellt,
da gerade vom Casein der Milch wohl am
haufigsten behauptet worden ist, dass es
nicht in wirklicher Losung, sondern in ge-
quollenem Zustande in der Milch vorhanden
sei. Zur Auflésung in dar Milch wurde
Kochsalz benutzt. Eine Reihe von Vor-
versuchen wurden mit dem gewdhnlichen
Beckmann’schen Apparat gemacht; spiter
wurde ein Apparat benutzt, der nach den
von Nernst und Abegg aufgestellten Prin-
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cipien construirt war. Zu jedem Versuch

wurden 125 cem der zu untersuchenden
Flissiglkeit verwandt. Das Volumen der
untersuchten Fliissigkeiten wurde in der

Weise bestimmt, dass mittels eines Sprengel-

schen Pyknometers das specifische Gewicht

der TFlussigkeit festgestellt und danmn das
Volumen aus dem Gewicht berechnet wurde.

Beim Auflésen von 1 g NaCl in Wasser
wurden fiir 100 cem Lésung folgende Werthe
fiir die Gefrierpunktserniedrigung erhalten:

In 1-proc. Lésung . . . 04893
-2 - - <. . . 053

3 - - . . . . 0588
-4 - - ... . 0,587
-5 - - 0,591

Die allmihliche Abnahme der Werthe
bei zunehmender Concentration erklirt sich
natiirlich durch die Abnahme der Dissociation;
beim letzten Werth liegt wohl ein Beob-
achtungsfehler vor.

Beim Auflésen von Kochsalz in Kuh-
milch ergaben sich folgende Gefrierpunkts-
erniedrigungen durch 1 g Na Cl in 100 ccm
Liésung:

In 1-proc. Ldsung 0,634
- - - .. .. 0641
-3 - - .. . . 0645
-4 - - ... 0,647
-5 - - 0,663

Die Erniedrigung des Gefrierpunktes durch
Auflosung von Na Cl in Milch weist also
thatsiichlich constant einen héheren Werth
auf, als bei Auflésung von NaCl in Wasser.
Bei der Erklirung dieses Befundes muss man
zuniichst beriicksichtigen, dass, abgesehen von
Casein und Fett, die Milch eine complicirt
zusammengesetzte Losung von Milchzucker
und verschiedenen Salzen darstellt. Vor-
tragender hat daher NaCl in Milchfiltrat
gelost, wie es durch Filtriren von Milch
unter Luftdruck durch Thonzellen erhalten
wird. Ein solches Filtrat enthilt kein Casein
und Fett mehr, sondern nur noch das
Albumin, den Milchzucker und die in der
Milch gelsten Salze. Beim Auflésen von
NaCl in diesem Milchfiltrat erniedrigte 1 g
NaCl in 100 ccm Losung den Gefrierpunkt

in 1-proc. Losung . um 0,592
-2 - - .« . - 0099
-3 - - . . . - 0597
-4 - - . . . - 0604
-5 - - - 0,610

Es ist also bereits beim Auflésen von
Kochsalz in Milchfiltrat die Erniedrigung
des Gefrierpunktes grdsser, als beim Auf-
lésen von Kochsalz in Wasser; die Differenz
zwischen den entsprechenden Werthen nimmt
mit der Concentration zu. Die Erniedrigung
des Gefrierpunktes beim Auflésen von NaCl
in Milch ist noch erheblich grosser, als beim

Auflésen von NaCl in dem Filtrat dieser
Milch; die Differenz zwischen den beiden
Werthen ist eine ziemlich constante; sie
betrigt 0,042 bis 0,048°. Diese Differenz
muss offenbar auf den Gehalt der Milch an
Fett und Casein zuriickgefithrt werden.

Es fragt sich, ob zur Erklidrung dieser
Differenz nicht vielleicht der Fettgehalt der
Milch allein ausreicht. Denn von dem Fett
der Mileh gilt ja offenbar ohne Weiteres die
oben entwickelte Vorstellung, dass es einen
gewissen Raum in der Mileh fiir sich in
Anspruch nimmt, in welchen das Kochsalz
bei der Liosung nicht eindringen kann. Man
kann nun offenbar unter Zugrundelegung des
Werthes, um den beim Aufl6sen des NaCl
in Milchfiltrat 1 g NaCl in 100 cecm den
Gefrierpunkt erniedrigt, berechnen, welchen
Raum beim Auflésen von Na Cl in Milch
1 g NaCl thatsichlich eingenommen haben
muss, um die héhere Gefrierpunktserniedrigung
zu bewirken. Man erfihrt hierbei, wieviel
von 100 cecm Milch wéssrige, fiir NaCl
durchdringbare Fliissigkeit ist und wieviel
eingenommen wird von den far NaCl un-
durchdringbaren, nicht wirklich geldsten
Bestandtheilen. Es ergiebt sich bei einer
derartigen Berechnung, dass von 100 ccm
Milch im Mittel der oben mitgetheilten Be-
obachtungen 93,32 ccm wisserige Flissigkeit
sind, und bei anderen Beobachtungen ergiebt
sich im Mittel hierfiir 93,27 resp. 93,72 cem,
also sehr ann@hernd derselbe Werth. Es
wirden danach also 6,68 ccm in 100 ccm
Milch von nicht wirklich geldsten Stoffen,
als welche Fett und Casein in Betracht
kommen wiirden, eingenommen werden.

Den Raum, welchen das Fett in der
Milch einnimmt, kann man berechnen aus
dem mittleren Gehalt der Kuhmilch an Fett
(8,7 Proc.) und dem specifischen Gewicht des
Milchfetts. Bestimmungen des specifischen
Gewichts des Milchfetts von Rohr ergaben
Werthe, welche zwischen 0,949 und 0,996,
eigene Versuche des Vortragenden mit Butter-
fett solche, die von 0,9459 bis 0,9617
schwankten. Als mittlerer Werth ergab sich
fir das specifische Gewicht des Butterfetts
0,955; danach wiirden 3,7 g Butterfett also
einen Raum von 3,87 ccm einnehmen. Da
nach dem Verhalten der Gefrierpunkts-
erniedrigung die in der Milch nicht wirklich
gelosten Stoffe einen Raum von 6,68 cem
pro 100 ccm Milch einnehmen, so wiirden
also, wenn man den vom Fett eingenommenen
Raum in Rechnung setzt, noch 2,81 cem fiir
andere Substanzen ifibrig bleiben., Nimmt
man den mittleren Gehalt der Kuhmilch zu
3 Proc. Casein an, so wiirde danach 1 g Casein
einen Raum von 0,94 ccm einnehmen. Ent-
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sprechende Versuche, die mit reinen Losungen
von Casein-Kalk gemacht wurden, ergaben,
dass 1 g Na Cl in 100 ccm Lésung bei einer
4,6 - proc. Casein - Lésung den Gefrierpunkt
ernjedrigt um 0,618 bis 0,627° also merklich
stirker, als bei der Losung in reinem Wasser.
Es berechnet sich danach das Volumen der
wisserigen Fliissigkeit in 100 ccm Casein-
Loésung zu 96,54 ccm im Mittel; 4,6 g Casein
wiirden also 3,46 cem einnehmen, oder 1 g
einen Raum von nur 0,75 ccm. Dieser Werth
stimmt mit dem direct bei der Milech ge-
fundenen nur schlecht iiberein. Vortragender
glaubt, dass das bei den vielfachen zusammen
wirkenden Beobachtungsfehlern mnicht ver-
wundern kann, hilt es aber auch keineswegs
fir ausgeschlossen, dass der Quellungsgrad
des Caseins unter verschiedenen Bedingungen

ein sehr verschiedener sein kann. Fiir eine
derartige Auffassung sprechen Beobachtungen,
welche Vortragender in gleicher Weise wie
mit Kuhmilch mit Frauenmilch angestellt hat.
Es ergab sich dabei, dass 1 g NaCl, mit
Frauenmilch zu 100 ccm geldst, den Gefrier-
punkt erniedrigt um 0,638 bis 0,648° also
fast derselbe Werth, wie bei Kuhmilch. Nun
enthilt die Fravenmilch zwar ungefihr
ebensoviel Fett wie die Kuhmilch, aber be-
trachtlich weniger Casein; wenn gleichwohl
der von Fett und Casein eingenommene Raum
ebenso gross ist wie bei der Xuhmilch, so
muss mithin das Casein der Frauenmileh ent-
sprechend stirker gequollen sein. Vielleicht
steht damit die bekannte Thatsache in Zu-
sammenhang, dass das Casein der Frauenmilch
feinflockiger ausfillt, als das der Kuhmilch.
Gl
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Klasse 10: Brennstoffe, Verkohlung,
Verkokung, Brikettfabrikation.

Mit armen Gasen, wie z. B. Gichtgasen,
betriebene Koksofenanlage mit Zug-
umkehrung. (No. 133 802. Vom 23. April
1899 ab. Gabriel Parrot in Levallois-
Perret.)

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf die

durch die Verbindung von Hochofen und Koks-

ofen in der Art erzielbare bessere Ausnutzung
der in beiden Ofenarten erzengten Gase, dass die

Verkokung der den Kohlenstoffbedarf des Hoch-

ofens liefernden Kohle vermittelst der Gichtgase

des Hochofens bewirkt und die im Koksofen ent-
wickelten Gase nach Gewinnung der Nebenproducte
zum Betriebe der Kraftmaschinen des Werkes, ins-
besondere der den Hochofen bedienenden Geblase-
maschinen, verwendet werden. Es bezeichnen a, b, ¢

(Fig. 1 u. 2) die drei Verkokungsdfen einer Gruppe,

d f die Verbrennungskammer, darch eine Scheide-

wand ¢ in zwei Halften getheilt. Fir jede Halfte

ist ein Gaszufiihrungscapal ¢ bez. j und ein Luft-
zufihrungscanal h bez. i angeordnet. Die Lulft-
canile enthalten je einen Wirmespeicher, hinter
welchem sie, je durch Schieber, entweder mit
einem Lufteinlass oder mit einem nach der Esse
fiihrenden Canal verbunden werden kénnen. Das

Gemisch, z. B. der durch Canal e zustrémenden

Masse, welcher von der Esse abgesperrt und mit

seinem Lufteinlass verbunden ist, zustromenden

heissen Luft, verbrennt in der linksseitigen Halfte'd
der Verbrennungskammer; die Verbrennungsgase
strémen in der Pfeilrichtung um die Ofen nach
der rechtsseitigen Kammerhalfte f und ags dieser
durch den vom Lufteinlass abgesperrten und mit
der Esse verbundenen Luftcanal ¢ nach der Esse,
indem sie den in den Luftcanal eingebauten Warme-
speicher erhitzen. Nach Verlauf einer gewissen

Zeit stellt man die Stromungsrichtung um, d. h.

man schaltet den Luftcanal 2 unter Sperrung eines

Lufteinlasses an die Esse, schaltet den Luftcanal

unter Offaung seines Luftzalasses von der Esse ab
und leitet das Gas anstatt dorch e darch j ein.
Nunmehr tritt das Gemisch von armen Gasen und
heisser Luft in die Brennkammerhilfte f und die
Verbrennungsgase ziehen um die Ofen nach der
Kammerhilfte d und aus dieser durch Canal A unter
Erhitzong des in diesen eingeschalteten Warme-
gpeichers nach der Esse.

Fig. 2.

Patentanspruch: Mit armen Gasen, wie z. B.
Gichtgasen, betriebene Koksofenanlage mit Zog-
nmkehrung, dadurch gekennzeichnet, dass zum
Behufe zweckmassigster Verbrecnung der armen
Gase die Verkokungskammern groppenweise von
einer Beheizungskammer nmschlossen sind, welche
durch Soblentffuungen mit einer unterhalb der
Sohle sich erstreckenden zweitheiligen Verbrennungs-
kammer in Verbindang stehen, deren Hilften Warme-
speicher vorgelegt sind.





