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Untersuchung von Grubenwettern. — Sitzungsberichte.

[ Zeltschrift fir
angewandte Chemle.

hilt, als durch die umstéindlichsten chemischen
Untersuchungen.

Was uns die Theorie fiir den Bleikammer-
process geben kann, hat Herr Dr. Th. Meyer
in seinem Vortrage ausgefiihrt, und sicher
sind die Neuerungen, die er zur Verbesse-
rung des Bleikammerprocesses vorschligt,
hochst beachtenswerth, da sie durch reiche
Erfahrungen entstanden sind. Die theore-
tische Begriindung war aber fehlerhaft und
daher unhaltbar. Eine systematische physi-
kalisch - chemische Untersuchung wirde die
Grundlage schaffen, um auch unter solchen
verinderten Verhéltnissen die richtigen Disposi-
tionen ermitteln zu konnen. Mit Herrn Dr.
Fr. Riedel werde ich mich aber auf keioe
weitere, die Sache nicht fordernde Polemik
einlassen, so lange er nicht zahlenméissige
Belege fiir seine Ausfiilhrungen erbringt.

Zur Untersuchung von Grubenwettern.

In Heft No. 42 aof Seite 1089 verdffentlicht
Herr Androwsky einen Artikel dber Unter-
suchung von Grubenwettern. . Iech m&chte hierzu

bemerken, dass im Aunschluss an die Bestimmung
des Oberbergamtes Breslau eine eingehende Ab-
handlung dber Untersnchung von Grubenwettern
und Grubenbrandgasen bereits von mir in Heft
No. 27 dieser Zeitschrift vertfentlicht worden ist,
ebenso eine Beschreibung des vom Unterzeichneten
fir genannte Zwecke modificirten Broockmann-
Schondorff’schen Apparates, der vor Allem den
Vortheil hat, dass die Sauerstoffbestimmung nicht
binter einander oder getrennt, sondern gleich-
zeitig neben der Bestimmung der anderen Be-
standtheile vorgenommen werden kann, wodurch
besonders bei grosserer Anfertigungszahl von Ana-
lysen viel Zeit erspart wird. Auch die Sauerstoff-
birette mit der kugelformigen Erweiterung, die
Herrn Androwsky fbrigens nach vorher ge-
gangener personlicher Besichtignng meines bereits
damals modificirten Apparates in unserem Labora-
torium bekannt sein dirfte und die im Prineip
dasselbe sagt wie die von ihm beschriebene, ist
bereits vom Unterzeichneten angegeben. Ferner
bringt der Apparat des Unterzeichneten fir jede
Absorptionsseite ein Manometer, wie das ein genanes
Arbeiten vorschreibt, da sowohl das Gas in der
Biirette, als anch das Gas in der Capillarrdhre der
betreffenden Absorptionsseite nach jeder Absorption
unter gleichen Druck gebracht werden muss.

Schretber.

Sitzungsberichte.

Sitzung der Russischen Physikalisch-chemischen
Gesellschaft zn St. Petershurg. Vom 3./16.
October 1902.

D. Konowaloff macht Mittheilung Gber die Em-

pfindlichkeit der Methode der Beobachtung des

Tribewerdens von Flissigkeitslosungen npach

Alexejeff. — W.Kistiakowsky berichtet iiber

die Capillareigenschaften einiger cykli-

scher Kohlenwasserstoffe. Der Verf. hat nach
seiner Methode den Capillarcoefficient von Methyl-
pentamethylen, Methylhexamethylen, 1-1-Dimethyl-
hexamethylen und Menthan (alle durch N. Zelinsky
synthetisch dargestellt) bestimmt und dieselben den
theoretischen nahe gefunden. Auch waurden einige
andere Eigenschaften dieser Kohlenwasserstoffe
studirt; so wurde die kritische Temperatar von
Methylpentamethylen bestimmt und gegen 258 bis
2599 gefunden.

In A. Albitzky’s Namen wird zar Frage
iber die Isomerie der Ol- und Elaidinsiure,
sowie Ernca- und Brassidinsaure eine Mit-
theilung gemacht. Derselbe Forscher hat auch
die Oxydation von ungesattigten Siaren mit dem
Caro’schen Reagens studirt.

In J. Tselikoff’s Namen wird iber den
Mechanismus der Dehydratation von Men-
thol durch organische Siuren berichtet. Die
Reaction verlauft in Gegenwart von Bernstein-,
Citronen-, Phtal-, Terephtal- oder Kamphersiure,
indem sich zuerst ein saorer Ester bildet, der sich
in Gegenwart von freier Saure unter Bildung von
Menthen zersetzt.

In A. Lidoff’s Namen wird dber Analysen
von 9 Proben Grubengas berichtet.

Sk.

Referate.

Anorganische Chemie.

G. F. Jaubert. Ueber die Darstellung von Sauer-
stoff unter Anwendung von Oxylithe. (Bull.
de la Soc. chim. de Paris 27/28, 566.)
Unter obiger Bezeichnung empfiehlt der Verf. Press-
wiirfel, welche bestehen ans einer Mischung von
Natrium- oder Kaliumnatriumperoxyd mit wasser-
laslichen Permanganaten oder Hypochloriten bei
Gegenwart von Spuren von Nickel- oder Kupfer-
salzen. In Beriihrung mit kaltem Wasser zersetzen

sich die Mischungen unter Entwicklung von Sauer-
stoff. Die Metallsalze wirken hierbei nar kata-
Iytisch, wahrend die Permanganate und Hypo-
chlorite sich an der Reaotion betheiligen. Dieses
Verfahren, durch welches man im Kipp’schen
Apparate auf einfache Weise chemisch reinen Sauer-
stoff erzengen kann, eignet sich besonders fir
Laboratorinmszwecke.

Der Verfasser Lat den so entwickelten Saner-
stoff bei der Elementar- resp. Gasanalyse gut ver-
wenden kénnon,’ -br-
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J. van Wyk. Dle Hydrate der Ueberchlorsiiure.
(Z. anorgan, Chem. 82, 114.)

Zum Zweck der Unterauchung der Hydrate der
Uberchlorsdure hat Verf. reine Uberchlorsdure mit
allmihlich znnehmenden Mengen Wasser versetzt
und die Erstarrangspunkte der Mischungen be-
stimmt. Die reine Saure selbst erstarrte noch
nicht bei — 839, der hrstarrungspnnkt stieg bei
Wasserzasatz sehr rasch, lag bei einem Molecalar-
verhaltniss von 90,9 Uberchlorsaure und 9,1 Wasser
bereits bei — 160, bei 83,3 Sauore and 16,7
Wasser bel 2,20 nnd erreichte bei dem dem Mono-
hydrat HCIO,.H,0 entsprechenden Verhiltniss
von 50 Molecularprocenten Siure und 50 Molecular-
procenten Wasser sein Maximum. Bei weiterem
Wasserzusatz fallt der Erstarrungspunkt sehr rasch
bis zo einem entektischen Punkt bei — 329, der
einem Gehalt von 64 Molecularprocent Wasser ent-
spricht. Bei fortgesetztem Wasserzusatz tritt wieder
Erhohong des Erstarrongsponktes ein mit dem
Maximum bei — 209, dem Hydrat HCIO,.2H,0
entsprechend, dann wieder Sinken bis zn einem
eutektischen Punkt bis — 55¢ mit 73 Molecular-
procent Wasser. Von diesem Punkt aus zeigt die
die Erstarrongspunkte bezeichnende Curve noch
drei wellenformige Erhebungen und Senkungen,
welche Verf. der Existenz der drei Hydrate
HC1O,.3H,0 (Schmp. — 47%, HCIO,.4H,0
(Sehmp. — 409 and HCIO,.6H,0 (Schmp.
— 4b% zoschreibt. Aus den Ldsungen von der
Zosammensetzung des Hydrats HCIO,.4H,0
krystallisirt zuweilen ein Hydrat vom Schmp.
— 649, Kl

C. Graebe. Ueber die Bestiindigkeit der Hypo-

chlorite und Hypobromite. (Berichte 85,2753.)
Stellt man eine Losung von Natriumhypobromit
durch Eintropfen von Brom in eine Alkalilosung
dar, so entspricht die Menge des entstaudenen
Hypobromits nur dann dem angewendeten Brom,
wenn das letztere ganz langsam und unter starkem
Abkiihlen zugetropft wird. In allen anderen Fillen
erhielt man sehr erhebliche Differenzen zwischen
der theoretischen ond der wirklich erhaltenen
Hypobromitmenge. Viel ginstiger sind die Re-
saltate bei der Herstellung von Hypochloritldsan-
gen, durch Einleiten von Chlorgas in Alkalilangen,
hier bleiben die Differenzen zwischen der erwarteten
und der erhaltenen Menge direct innerhalb der
Versuchsfehler, so dass man bei Verwendung eines
Ausgangsmaterials, das eine genaue Bestimmung
des entwickelten Chlors gestattet, ohne weitere
Analyse Hypochloritlosungen von bekanntem Ge-
halt herstellen kann. Ein solches Ausgangsmaterial
liegt in dem vom Verf. zum Zweck der Chlor-
entwickelung vorgeschlagenen Kaliumpermanganat
vor (vgl. diese Zeitschr. 1902, 87). So wurde bei
Verwendung von 50 g Permanganat, das mit 300
bis 330 ccm Salzsiure vom spec. Gew. 1,17 zer-
setzt wurde, Einleiten des entwickelten Chlors in
eine Loésung von 100 g Atznatron in 900 ccm
Wasser und Anffillen zam Liter ein Produet er-
halten, das theoretisch in 100 cem 5,5 g actives
Chlor enthalten sollte, wihrend bei der Analyse
5,4—5,b g gefunden wurde.

Enthalten die Hypochloritldsungen dber-
schiissiges Alkali, so sind sie sehr haltbar.

Der Uberschuss an Alkali braucht nicht gross zo
sein; schon ein Gehalt von 21/, Mol. NaOH an
Stelle der theoretisch erforderlichen 2 Mol. bewirkte,
dass die Hypochloritlésung noch nach einigen
Wochen nur wenig verindert war. Dagegen sind
Lasungen, welche nor die berechnete Menge Natron-
lange enthalten, sehr unbestandig; in einer solchen
Losung war der Gebalt an activem Chlor von 5,4 g
in 100 cem schon nach einem Tag aaof 0,35 g
gefallen und nach 7 Tagen enthielt die Lésang
iberhaupt kein Hypochlorit mehr; es war voll-
stindige Umsetzung zu Chlorat eingetreten.
Empfehlenswerth ist ansser der Erhohong der
Alkalitit der Losung moglichster Abschluss des
Lichtes, das stets, wenn auch nicht #bertrieben
stark, zersetzend auf Hypochloritlosungen wirkt.
Bei den Hypobromitlosungen liegen aunch be-
ziiglich der Bestdndigkeit die Verhiltnisse viel
ungiinstiger. Hier wirkt auch ein Uberschuss von
Alkali nicht annihernd so conservirend wie beim
Hypochlorit. Eine Lésung, welche an Stelle von
2 Mol. Natriomhydroxyd deren drei enthielt, hatte
schon nach 3 Tagen merkliche Verluste an activem
Brom erlitten und enthielt nach 19 Tagen weniger
als die Halfte des urspriinglich vorhandenen Hypo-
bromits. Kl

A. Gutbler, Untersuchungen ilber das Tellur.

(Z. anorg. Chem. 32, 31.)

Zur Analyse kaoflicher Tellurpriparate 16st Verf.
die Producte in mboglichst wenig Konigswasser,
dampft die Losung wiederholt mit Salzsiure ein,
nimmt den Rickstand in Salzsure auf und fallt
bei 70 —800 mit Schwefelwasserstoff. Der Tellar,
Antimon, Kupfer und Wismuth enthaltende Nieder-
schlag wird mit Kaliumsulfidlosung erwdrmt, wobei
Tellar und Antimon in Losung gehen, und die
Losung zur Trennung der beiden Metalle entweder
mit 20-proc. weinsdurehaltiger Salzsdure oder mit
Hydrazinhydrat behandelt. Kupfer and Wismuth
warden in i{blicher Weise getrennt und bestimmt,
ebenso im Filtrat vom Schwefelwasserstoffnieder-
schlag Eisen und Zink, in besonderen Proben
Schwefel und Kieselsiure. Die ungarischen Tellur-
sorten sind simmtlich frei von Selen; sie enthalten
neben wechselnden Mengen von Tellur als Haupt-
beimengungen Kupfer und Antimon, geringere
Mengen von Eisen und Wismuth und meist sehr
geringe Mengen von Zink. Zoweilen ist ein Theil
des Tellurs oxydirt, in Form von Te O, vorhanden.
Dieses Oxyd fand sich auch in einigen, als che-
misch rein bezeichneten Handelsproducten.

Zur Gewinnung reinen Tellurs geht Verf. von
der Tellursiure aus, welche er zun&chst durch vor-
sichtiges, dann durch stirkeres Erhitzen in Tellur-
dioxyd verwandelt, das durch Erhitzen im lebhaften
Wasserstoffstrom zo Metall reducirt wird. Das
zundchst noch etwas Dioxyd enthaltende Metall
wird durch mehrmaliges Umdestilliren im Wasser-
stoffstrom in chemisch reines Tellur verwandelt.
Des so erhaltene Metall ist von zinnweisser Farbe
und ldsst sich leicht zm einem grauen metall-
glanzenden Pulver verreiben. Versuche, welche
angestellt warden, um die von Retgers aufge-
stellte, von Muthmann bestrittene Behauptung
zu entscheiden, dass metallisches Tellor in Methylen-
jodid 18slich sei, fihrten Verf. zu der Uberzengung,

91+
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dass im Sinne der Retgers’schen AnsichtMethylen-
jodid geringe Tellurmengen anfnimmt. Die Las-
lichkeit beruht aber jedenfalls auf einem chemischen
Process, der durch die Zersetzlichkeit des Methylen-
jodids bedingt ist und in der Aufnahme des hierbei
abgeschiedenen Jods durch das Tellur seine Er-
klarung findet. — Im Gegensatz zu dem frisch
gofallten Tellur, welches sich an der Luft sehr
leicht zu Tellurdioxyd oxydirt, ist das im Wasser-
stoffstrom hergestellte Metall selbst in feingepulver-
tem Zustande vollkommen luftbestindig. In ver-
dinnter Salpetersiore lost sich Tellur mit Leich-
tigkeit auf; aas dieser Losung wird durch Wasser
unr bei bestimmten Concentrationsverhéltnissen
tellurige Saare geféllt; die Gewinnung der letzteren
gelingt besser durch vorsichtige Neatralisation der
Loésung mit Ammoniumearbonat; Tellursiure bildet
sich beim Losen des Tellurs in Salpetersiure nicht.
— Die beim Losen des Metalls in heisser concen-
trirter Schwefelsinre entstehende Rothfarbung ver-
schwindet, wenn die Losung lingere Zeit zum
Sieden erhitzt - wird, wobei Schwefeldioxyd ent-
weicht und eine weisse Krystallmasse abgeschieden
wird. Diese Krystalle stellen nicht, wie bisher
angenommen wurde, Tellurdioxyd dar, sondern
ein schwefelsiurehaltiges Product der Formel
2Te O, .50y, das zur Analyse mit Hilfe von
Alkohol von anhaftender Schwefelsdure befreit
werden konnte. Salzsiure und Wasser zersetzen
es unter Spaltung in seine Componenten. KI.

A, Gutbler. Ueber colloidales Tellur. (Z. anorgan.

Chem. 82, 51.)

Colloidules Tellur wird erhalten, wenn 2—3 g
krystallisirte Tellursiure in einem Liter Wasser
aofgelést, auf 40—500 erhitzt werden und
die Losang dann vorsichtig mit einer sehr stark
verdiinnten Losung von Hydrazinhydrat versetzt
wird. Man fihrt mit dem Zusatz der Hydrazin-
losung fort, bis die Farbe der. Flassigkeit sich
nicht mehr Bndert, und reinigt dann das erhal-
tene Colloid durch Dialyse.

Tellurcolloid existirt in einer braunen und
einer blangrauen Modification; zuweilen erhilt man
auch stablblane Lésungen, welche sich aber leicht
zersetzen. Die Losungen, die im aoffallenden Licht
blaobraune Fluorescenz zeigen, wihrend sie im durch-
fallenden Licht klar erscheinen, lassen sich beliebig
verdinnen, aber auch durch Einkochen coneen-
triren. Zusatz von Elektrolyten, Schiitteln mit
Thierkohle und mit Schwerspath fallt das colloidale
Metall. Die verdinnte Losung kann, ohne Zer-
setzung zu erleiden, durch Papierfilter filtrirt werden,
wihrend die durch Kochen concentrirten Flissig-
keiten wahrend des Filtrirens oder kurz nachher
coagulirt werden. Xl

A, Gutbler und F. Flury, Ueber die Verbindun-
gen des Tellurs mit Jod. (Z. anorgan. Chem.
82, 108.)
Von Tellurjodiden hat Berzelius ein Dijodid
Ted,, ein Tetrajodid TedJ, und ein Oxyjodid von
nicht genau bestimmter Zmsammensetzung be-
schrieben, Verf. haben von diesen Verbindungen
nur das Tetrajodid erhalten konnen. Sie stellten
dasselbe durch Einwirkung von Jodwasserstoffsiare
aof Tellursiure dar, und zwar entweder mit ver-

diinnter Jodwasserstoffsiure, wobei die vom aus-
geschiedenen Jod abgegossene Losung nach lan-
gerem Stehen dunkle kornige Massen des Jodids
absetzt, oder mit concentrirter (spec. Gew. 2,00),
wobei das Tetrajodid sofort als arsengrauer schwerer
Niederschlag abgeschieden wird.

Das Produect stellt eine deatlich krystallinische
Masse dar, welche durch kaltes Wasser nur wenig,
durch heisses Wasser und Alkohol unter Bildung
von Tellurdioxyd leichter zersetzbar ist. Salzsiure,
Salpeter- und Schwefelsiure zersetzen es leicht
upter Abscheidung von Jod, concentrirte Cyan-
kaliumlosung {irbt die dunkle Verbindung rein
weiss_unter Entziehung von Jod, in Ammoniak
und Atzalkalien ist das Jodid leicht 1dslich. Sauert
man die alkalischen Ldésungen an, so scheidet sich
das gesammte Jod in freiem Zustand ab. Dies
Verhalten wurde zur Apalyse benatzt, indem die
unter Vermeidung jeder Erwirmung vorsichtig an-
gesinerte Losung des Jodids in Alkali mit Thio-
sulfat titrirt worde. Eine zur Controle ansgefihrte
gewichtsanalytische Bestimmung, bei welcher in der
in gleicher Weise zersetzten Losung Tellar und Jod
mit Silbernitrat zusammen gefallt uod durch Am-
moniak getrennt warden, bestitigte die Richtigkeit
der mit Thiosulfat erbaltenen Resoltate. KI.

A, Stock und W. Doht.
des
22170.)

Bei der gewdhnlichen Darstellungsweise des Anti-

monwasserstoffs durch Zerlegung von Antimon-

zinklegirungen mit verdiinnten Siuren werden
sebr schlechte Ausbeuten erhalten; bei systematisch
durchgefithrten Versuchen fanden Verf., dass die
besten Resultate mit einer Legirung von 40 Proc.

Antimon und 60 Proc. Zink gewonnen waurden,

dass dieselbe aber beim Zersetzen mit 12-proc.

Salzsfiure ein Gasgemisch lieferte, welches nicht

mehr als 0,71 Volumprocent Antimonwasserstoff

enthielt, und dass aus b g der Legirung etwa 1,5 cg

Antimonwasserstoff erbalten wird. Wendet man

an Stelle der Salzsiure Weinsiure oder Phosphor-

siure von gleichem Aquivalentgehalt an, so erhalt
man ungefihr gleiche Ausbeuten, schlechtere mit

Brom- ond Jodwasserstoffshure, etwas bessere mit

Schwefelsiure, doch steigt auch hier der Gehalt

des entwickelten Gases an Antimonwasserstoff noch

nicht bis zu einem Volumprocent.

Auch Antimonnatriumverbindungen geben
nur schlechte Ausbeaten; dagegen steigen die-
selben sehr erheblich bei der Verwendung von
Antimoncalciomlegirongen, wenn dieselben in
der Weise gewonnen werden, dass man ein inniges
Gemenge von 40 g pgepulvertem Antimon und
100 g sorgfiltiz entwiissertem Chlorcaleinm durch
100 g metallisches Natrinm im KEisentiegel bei
Rothgluth redmcirt. Der Gehalt des bei der Zer-
setzung mit verdinnter Salzsdure unter Abkiihlung
erhaltenen Gasgemisches steigt hier bis auf 16 Volum-
procent. Zur Darstellung von reinem Antimon-
wasserstoff eignet sich die Legirung indess nicht,
weil das entwickelte Gasgemisch mit Kohlensinre
verunreinigt ist und die letztere sich nicht ohmne
gleichzeitige Zersetzung des Antimonwasserstoffs
entfernen l#sst.

Am geeignetsten zur Herstellung von reinem

Ueber die Darstellung
Antlmonwasserstoffes.  (Berichte 85,
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Antimonwasserstoff haben sich Antimonmagne-
siumlegirungen erwiesen, unter demen wieder
ein 33 Proc. Antimon und 67 Proc. Magnesium
enthaltendes Product die besten Ausbeuten lieferte.
Das unter guter Abkihlang durch Salzsiure ent-
wickelte Gasgemisch enthielt 10—14 Volumprocent,
5 g der Legirung entwickelten 1,06 —1,21 g Anti-
monwasserstoff, entsprechend mehr als 70 Proc.
der theoretischen Ausbeste. Das entwickelte Gas-
gemisch wird durch Waschen mit Wasser, Chlor-
calecium und viel Phosphorpentoxyd gereinigt und
getrocknet und durch Erstarrenlassen mit Hilfe
von flissiger Luft vom Wasserstoff befreit.

Der Schmelzpunkt des reinen Antimonwasser-
stoffs liegt bei — 880, der Siedepunkt bei — 179
(760 mm). Das feste Product schmilzt zu einer
wasserhellen Flissigkeit, welche, ohne einen Rick-
stand zo hinterlassen, verdampft. In alkalifreien
gut getrockneten Gefdssen halt es sich bei gewdhn-
licher Temperatur stundenlang unver&ndert, ober-
halb 1500 zersetzt es sich rasch. Kl.

F. Kiispert. Fin Demonstrationsversuch tber
colloidales Silber. (Berichte 85, 2815.)
Colloide begfinstigen im Aligemeinen die Bildung
und die Haltbarkeit colloidaler Metallldsungen. Die
ebenfalls colloidale Wasserglaslosung ist in dieser Hin-
sicht bisher nur in ihrem Verhalten der colloidalen
Goldldsung gegeniiber untersucht worden; sie erhoht
die Bestindigkeit derselben nicht. Dagegen kann
man mit Hilfe von Wasserglas leicht eine colloidale
Silberlosung erhalten, wenn man einige Cubikeenti-
meter des dicken farblosen Products mit so viel
Formalin versetzt, dass die Losung eben klar bleibt,
und dann etwas Silbernitratlosung zagiebt. Dabei
tritt zun@chst eine gelbliche Tribung auf, welche
rasch einer bei wenig Silbernitrat dunkelgriinen,
bei mehr Silbernitrat einer gelbbraunen bis roth-
braunen Firbung weicht. Die so erhaltene Ldosaung
kann beliebig verdinnt werden und ist sehr be-
stindig. Starke Salzsiure, Chlorkalium, Schwefel-
wasserstoff und Natronlange zersetzen die concen-
trirten Losungen leicht, verdinnte werden mit zu-

nehmender Verdinnung bestindiger. K.

G. P. Drosshach. Beltrag zur Chemie der Mon-
azitbestandthelle. (Berichte 85, 2826.)
Den bei der Trennung von Yttrinm und Erbiom
nach dem Auner’schen Verfahren erhaltenen basi-
schen Nitraten kann man bedeatende Mengen von
Yttriom doreh Auskochen mit Salmiaklosung ent-
zichen; aoch Auslaugen mit zor Losung unzo-
reichenden Mengen verdidnnter Salzsfure hat die
gleiche Wirkung. Zur Trennung eines Oxydge-
menges, welches ca. 28 Proc. Erbiumoxyd enthielt,
verfubhr Verf., unter Beriicksichtigang dieser Ver-
haltnisse in folgender Weise: Die Oxyde wurden
in der eben ansreichenden Menge Salzshure ge-
lost und so lange weitere Mengen desselben Oxyd-
gemisches in die Losung eingetragen, bis die
letztere keine Erbiumbanden mehr zeigte. Man
dampft aof dem Wasserbade bis zur Syrups-
consistenz ein und iibergiesst nach einigen Standen
mit kochendem Wasser. Die Losung ist nahezn
erbinmfrei. Den Rickstand kocht man wieder-
holt mit Salmiaklosung ams. Die hierdurch er-
haltene erbiomarme Yttrinmlésung wird ein-

gedampft und mit etwas Ammoniak versetzt, wo-
bei gallertartige Hydratklimpchen ausfallen, welche
sich rasch emulgiren. Man erhilt auf diese Weise
8 Fractionen, den nach dem Auskochen mit
Salmiaklésung verbleibenden Rickstand, der nach
der Umwandlung in Oxyd 74 Proe. Erbium-
oxyd enthilt, die dorch Ammoniakfallung erhal-
tene Mittelfraction mit 49 Proc. Erbiumoxyd und
die fast erbinmfreie Yttriumlésung, welche 94 Proc.
Yttriumoxyd enthalt. :

Diese Methode eignet sich auch zar Spaltung
des Didyms in seine Componenten, sofern es sich
um die Gewinnung des Praseodyms handelt. Will
man Neodym darstellen, so 16st man das Didym-
carbonat in Kalinmearbonat. Diese Losung scheidet
beim allmahlichen Verdiiunen einen starken Nieder-
schlag aus. Der in Ldsung bleibende Antheil zeigt
im Wesentlichen das Neodymspectrum, die Banden
des Praseodyms treten ganz zuriick. Zur weiteren
Reinigung fractionirt man die Magnesiumdoppel-
nitrate, wodurch Verf. bereits nach 7 Krystallisa-
tionen ein fast ganz praseodymfreies Prodoet er-
hielt. Die letztere Methode lisst sich auch zur
Abtrennung des Neodyms aus solehen Fractionen
benantzen, in demen es nur in geringen Mengen
enthalten ist. Man l6st zn diesem Zweck den
grossten Theil des Doppelsalzes in der eben aus-
reichenden Menge heissem Wasser, kihlt die Losung
mit 30—40° warmem Wasser ab, spritzt aof die
Oberfliche der Flassigkeit etwas kaltes Wasser
und giesst von den sich rasch abscheidenden Kry-
stallen ab, sobald etwa !/, der Gesammtmenge
krystallisirt ist. Die Mutterlange lasst man wieder
partiell krystallisiren, giesst die Losung von den
Krystallen ab und fahrt in dieser Weise fort, bis
man eine Anzahl (ca. 6) Krystallfractionen hat.
Nuon l6st man die einzelnen Fractionen in der
eben ansreichenden Menge siedendem Wasser, kiihlt
ab und regt die Krystallisation durch Einimpfen
eines Krystalls an. Die Lauge der Endfraction
wird dann abgegossen, auf die letztere die Lauge
der vorhergehenden Fraction gegossen u. 5. w.
Jetzt 16st man die Krystalle in der aufgegossenen
Lauge, bringt dorch Abkihlen wieder zur Kry-
stallisation und wiederholt diese Operationen, wobei
man die sich ausscheidenden Endfractionen ver-
einigt. Die Mittelfractionen verschwinden hierbei
sehr rasch. Neodym, Samariom, Erbiom und
farblose Erden reichern sich hierbei in den Mutter-
laugen an. Zuor weiteren Trennung behandelt man
dieselben mit Natriombisalfat ond wascht den
Niederschlag mit Natrinmsulfatlosung. Der Nieder-
schlag enthdlt Neodym, Samarium und ein farb-
loses Oxyd, die Losung Erbiom, Yttrinm u. a. Im
Niederschlag trennt man Neodym und Samarium,
wie oben fir Yttriom und Erbium angegeben. Ki.

C. Lobry de Bruyn. Unlisliche anorganische
Korper In colloldaler Lisung. (Berichte 35,
3079.)

Bei Gegeuwart colloidaler Substanzen, wie Gummi,

Dextrin, Eiweiss, Gerbstoffe ete., treten eine Reihe

von Fallungsreactionen nicht oder nur unvoll-

stindig ein, weil die anwesenden Colloide die
unter anderen Verhiltnissen glatt entstehenden

Niederschlage in colloidaler Losung halten. Verf.

hat nan constatirt, dass auch Rohrzuckerldsungen
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dholiche Wirkungen ausiben kénnen, allerdings
nur bei hohen Concentrationen und weniger stark
als die Losungen von Colloiden. So bildet eine
Mischung, welche man aus je 1 cem Y/, N.-K,CrO,-
und !/;y N.-AgNO,-Losung herstellt, welche man
beide vorher mit je 10 cem einer 65-proc. Zucker-
losung vermischt hatte, eine durchsichtige rothe
Losung, welche sich erst beim Stehen sebr lang-
sam triibt; wendet man an Stelle der 65-proc.
eine 50- bez. 25-proc. Zuckerlosung an, so tritt
zwar schon beim Mischen eine sichtbare Triibung
auf, dieselbe ist aber viel geringer als in einfach
wissriger Losung.

Ahnliche Unterschiede zeigen sick, wenn man
Losungen, welche Chlor- und Silberionen enthal-
ten, bei Gegenwart concentrirter Zuckerlosungen
vereinigt. Die Mischung bleibt aunch hier langere
Zeit durchsichtig und opalisirt nur wenig, erst
nach lingerem Stehen verliert die Flassigkeit ihre
Durchsichtigkeit. — Ferner lasst sich deatlich be-
obachten, dass die Schwefelabscheidung aus ange-
sdonerten Thiosulfatlosungen dareh Zuckerlésung
erheblich verzogert wird; bemerkenswerth ist, dass
die durch ausgeschiedenen Schwefel getriibte
Losung bei Gegenwart von Zucker im darch-
fallenden Licht einen braunrothen Schimmer zeigt,
statt des blanvioletten der einfach wassrigen
Losung, eine Thatsache, welche auf verschiedene
Grosse der abgeschiedenen Schwefeltheile hindeatet.

K

Physiologische Chemie.

M. Jaffe. Antipyrylharnstoffy ein Stoffwechsel-

product des Pyramidons. (Berichte 35, 2891.)
Wie Verf. friher mitgetheilt hat, erbilt man
beim Versetzen von Harn, welcher nach Verfitte-
rung von Pyramidon gewonnen wurde, mit Salz-
siure und Stehenlassen dieser Losung an der Luft
eine Abscheidung von Ruobazonsiure in einer
Menge von etwa 3 Proc. des verfitterten Pyrami-
dons. Die von diesem Farbstoff filtrirte Losung
wird durch Eisenchlorid intensiv blauviolett gefarbt.
Zar Isolirang der die blauviolette Farbung be-
dingenden Substanz warde das mit Natriumcarbonat
schwach alkalisirte Filtrat zom Syrup eingedampft,
noch warm mit dem vierfachen Volumen einer
Mischung gloicher Theile von Alkohol und Ather
ibergossen, die Losung nach mehrtigigem Stehen
abgegossen und der Rickstand noch 2 mal in
gleicher Weise extrahirt. Der letztere enthalt
eine noch nicht niher untersuchte, links drehende
Glykuronsgare. .

Die Losung hinterldsst beim Abdampfen einen
krystallinischen Rickstand, den man in viel Wasser
lost, mit verdinnter Schwefelsiare ansiuert und
mit Phosphorwolframsiure fallt. Der so erhaltece
Niederschlag wird durch Baryumhydroxydlosung
zerlegt, im Filtrat vom Baryumniederschlag der
Uberschuss an Baryum durch Kohlensdure entfernt
und die nun erhaltene Lésung im Vacuum con-
centrirt. Es hinterbleibt ein krystallinisch er-
starrender Rickstand, der sich als Gemenge der
gesuchten Substanz mit Kreatin erwies. Letzteres
konnte aus der wassrigen Losung des Riickstandes
durch Aceton abgeschieden werden; das Umwand-
lungsproduct des Pyramidons bleibt in dem aceton-
wissrigen Filtrat und scheidet sich nach dem

Eineogen in farblosen mikroskopischen Krystallen
ab. Die Verbindung schmilzt bei 2472480,
wird durch Eisenchlorid violett, durch Millon’s
Reagens erst gelb, beim Erhitzen roth gefarbt und
beim Erhitzen mit Barytwasser auf 140—1500 in
Ammoniak, Kohlensiure und Amidoantipyrin zer-
legt. Diese FKigenschaften sowie die Analyse er-
weisen das Prodoct als identisch mit dem von
Knorr dargestellten Antipyrylharnstoff. Kl

E. Fischer. Ueber eine neme Aminosiiure aus

Leim. (Berichte 35, 2660.)

Verf. hat vor karzer Zeit festgestellt, dass unter
den Producten der bydrolytischen Spaltung der
Proteinstoffe neben einfachen Aminosiuren auch
Oxyderivate derselben vorkommen, so ist Serin
aos Seidenfibroin nnd thierischem Harn gewonnen
worden und ist sehr wahrscheinlich auch im Leim
ond Casein enthalten. FEine koblenstoffreichere
Oxyaminosiure der Formel C;HgO;N hat Verf,
aus dem Leim in folgender Weise isolirt: Kauf-
liche Gelatine warde hydrolytisch gespalten, die
Losung eingedampft und in der vom Verf. friiher
angegebenen Weise anf die Ester der gewohnlichen
Aminosduren verarbeitet. Die letzteren wurden
durch Ausathern entfernt, die zorfickbleibende
Masse mit Salzsaure Gbersittigt und darch wieder-
holtes Eindampfen und Behandeln mit alkoholischer
Salzsaure die Salze abgeschieden; hierauf wurde der
Rest der Aminosiuren durch nochmalige Behand-
lang mit Alkohol und Chlorwasserstoff verestert,
durch Ausithern der mit Pottasche versetzten
Losung extrahirt, die Salze von Neuem entfernt
und die durch mehrmaliges Abdampfen nach Mog-
lichkeit von Salzsdore befreite Losung durch
Schiitteln mit Silbersulfat vollstindig salzsaurefrei
gewonnen. Naon wuarde das geldste Silber mit
Schwefelwasseratoff gefallt und das Filtrat so lange
mit Phosphorwolframsiuare versetzt, als noch Fillung
eintrat, wozu bhei Verwendung von 1 kg Gelatine
1100 g Saure nétig waren. Auns dem Filtrat von
diesen Niederschlagen wurde die iberschissige
Phosphorwolframsaure mit Barytwasser, der Uber-
schuss des letzteren durch genaues Ausfillen mit
Schwefelsdure entfernt. Die nun erhaltene Losung
giebt beim Eindampfen einen hellbraunen Syrup,
der nach einigem Stehen Krystalle von obiger
Zusammensetzang abscheidet.

Die newve Verbindung zersetzt sich gegen 2709
und liefert bei stirkerem Erhitzen fiiichtige Pro-
ducte, welche einen Fichtenspahn réthen; beim
Kochen mit frisch gefilltem Kupferoxyd liefert sie
ein blaues krystallinisches Kupfersalz. Die stark
nach links drehende Saure hat sich als Oxy-
pyrrolidin-a-carbonsanre dadurch erwiesen,
dass es gelang, sie durch Reduction in a-Pyrro-
lidinecarbonsdure zn verwandeln. Diese Umwand-
lung vollzieht sich beim 6-stiindigen Erhitzen von
1 g der Saure mit 0,25 g Phosphor und 6 ccm
rauchender Jodwasserstoffsiure im Rohr auf 1509,
Zur Isolirung des Reductionsproducts entfernt man
die entstandene Phosphorsiure und den dber-
schiissigen Jodwasserstoff mit Silbercarbonat, das
Silber durch Schwefelwasserstoff, dampft die La-
sung ein und befreit das Reactionsproduct vom
Jod, welches es aufgenommen hat, durch Behand-
lung mit Natriumamalgam und verdiinnter Schwe-
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felsdure. Schliesslich Gbersittigt map mit Schwefel-
siure, entfernt das Natriumsulfat durch Alkohol,
die fiberschiissige Schwefelsaure und den Jodwasser-
stoff durch Bleioxyd, bebandelt mit Schwefel-
wasserstoff und kocht das vom Schwefel wasserstoff
befreite ‘Filtrat mit Kupferoxyd. Die concentrirte
blaue Losung schied ein krystallinisches Kupfersalz
ab, das sich durch Eigenschaften und Analyse
mit a-pyrrolidincarbonsanrem Kupfer identisch
erwies. Kl

C. Neuberg. Ueber Cystein. (Berichte 85, 3161.)

Kilz und Baumann haben dem Cystein
die Formel

/NH,
CH,-C=-COOH
\SH
beigelegt, hauptsichlich, weil es beim Kochen mit
Alkalien unter Schwefelwasserstoff- und Ammoniak-
abspaltung in Brenztraubensfiure {bergeht. Die
Entstehung dieser Saure kann aber auch leicht
sus den isomeren Formeln des Thioisoserins
COOH - CH(SH) - CH, - NH,
ind des Thioserins
COOH - CH(NH,)- CH; - SH,
die besonders durch den durch E, Fischer ge-
filirten Nachweis, dass Serin in physiologischen
Stoffen weit verbreitet ist, an Wahrscheinlichkeit
gewonnen haben. Beide Formeln kénnen durch
Austausch von NHy und SH gegen Hydroxyl nnd
Abspaltung von Wasser zn einer Verbindung
COOH . C(OH) : CH, bez.
COOH - CH T CH,
fihren, deren Ubergang in Brenztraubensiure zahl-
reiche Analogiefille aufweisen wiirde.

Um Anbaltepunkte fiir diese Voraussetzung zu
finden, hat Verf. das Cystein mit Salpetersiure
oxydirt in der Hoffaung, hierbei die dem Amino-
mercaptan entsprechende SulfosBure zm erhalten.
Statt dieser entstand aber unter Entwickelung farb-
loser Gase (Stickstoff und Kohlendioxyd) eine stick-
stofffreie Verbindung, welche sich als Isaethionsiure
erwies. Die Entstehung dieser Saure erklirt sich
dadurch, dass zunichst die erwartete Oxydation
der Hydrosulfidgruppe eingetreten ist, dass aber
die hierbei als Reductionsproduct der Salpetersiure
nuftretende salpetrige Saure sofort die Aminogruppe
unter Stickstoffentwickelung gegen Hydroxyl ersetzt
hat und sich zugleich Kohlendioxyd abspaltete.
Die Reaction beweist, dass im Cystein, den For-
meln des Isothioserins bez. Serins entsprechend,
die Amino- und Hydrosulfidgrappe an verschiedenen
Kohlenstoffatomen haften miissen. Welche von
beiden Formeln dem Cystein wirklich zukommt,
ist zunichst nicht zu entscheiden, bei der Ver-
breitung des Serins diirfte aber die des Thioserins
grossere Wahrscheinlichkeit besitzen. Ki.

H. Bondzynski und K. Panek. Ueber die Alloxy-
proteinsiiure, einen normalen Harnbestand-
thefl. (Berichte 85, 2959.) '

Ausser der von Bondzyfhski und Gottlieb aus

dem Harn isolirten Oxyproteinsiure haben Verf.

noch eine zweite, den Eiweissstoffen nahestehende

Saore erhalten, welche sie Alloxyproteinsiure

nennen. Zur Gewinnung derselben wurden 20 L.
Harn bis zar Ausfillung der Schwefelsiare mit
Baryumhydroxyd, dann mit Calciumhydroxyd ver-
setzt, das @Gherschiissige Erdalkali mit Kohlensdure
gefallt und die Mischung zur ddnnen Syrupsconsis-
tenz eingeengt. Die filtrirte Loésung wird durch
Krystallisation bei niederer Temperatur moglichst
vom Kochsalz befreit und wiederholt mit einem
Gemisch von Alkohol und Ather extrabirt. Der
nicht geloste Antheil wird in 800 —400 ccm Wasser
gelost, schwach angesduert und mit Quecksilber-
acetat gefillt. Es fallt ein flockiger Niederschlag,
der nach dem Auswaschen mit Schwefelwasserstoff
zerlegt wird. Die vom Quecksilbersulfid filtrirte
wissrige Losung wird vom Schwefelwasserstoff be-
freit, mit @berschiissigem Calciumhydroxyd be-
bandelt, der Uberschuss des letzteren durch Kohlen-
siure entfernt und die Kalksalze der Oxy- und
Alloxyproteinsiure aus der concentrirten Losung
durch Alkohol gef8lit.

Behandelt man die Losung dieser Kalksalze
mit Bleiessig, so fallt ein flockiger Niederschlag,
aus dem man dic Alloxyproteinsiure in Form ibres
Baryumsalzes erbalten kann, wenn man ihn durch
Schwefelwasserstoff zerlegt, die wie oben mit Baryt
behandelte Saure mit Quecksilberacetat fallt, den
Niedorschlag wieder mit Schwefelwasserstoff zer-
legt, von Neuem in das Barytsalz verwandelt und
letzteres aus der concentrirten Losung durch Alko-
hol fallt. Dieses Baryumsalz ist in Wasser mit
alkalischer Reaction leicht laslich, aber nicht zer-
fliegslich. Die frele Saure konnte bisher .nicht
erhalten werden, ihr Silbersalz entsteht, wenn die
aus dem Baryumsalz durch Behandeln mit der
iquivalenten Menge Natriumsulfat erbaltene con-
centrirte Lésung des Natrinmsalzes mit Silber-
nitrat versetzt und der Niederschlag einige Mal
mit wenig Wasser, dann mit Alkohol und schliess-
lick mit Ather gewaschen wurde. Das Silber-
salz ist in Wasser nicht ganz leicht, in Alkohol
wesentlich schwerer lgslich, 16st sich dagegen leicht
in Ammoniak und Salpetersiure; am Licht farbt
es sich allméhlich bramn.

Alloxyproteinsaure enthalt Schwefel in orga-
nischer Bindung, steht also den Eiweissstoffen sehr
nahe; doch anterscheidet sie sich von den letzteren
dadurch, dass sie durch Phosphorwolframsiure,
Tannin und Ferrocyankalium in essigsaurer Losung
nicht gefs!lt wird. Von der Oxyproteinsiure ist
sie besonders durch die Schwerldslichkeit des Blei-
salzes ound das Ansbleiben der fir Oxyproteinsiure
charakteristischen Reaction unterschieden, die anf
Zusatz von Sclfanilsiure, Natriumnitrit und Ammo-
nisk eine scherlachrothe Farbung giebt.

Die Menge der taglich dorch den Harn aus-
geschiedenen Alloxyproteinsiure berechnen Verf.
anf 1,29; an Oxyproteinsiure wird etwa das Drei-
fache ausgeschieden. — Die beiden Siuren sind
digjenigen Bestandtheile des Harns, welche den
sogenannten ,neutralen Schwefel“ enthalten. K.

M. Bial. Ueber die antiseptische Fonction des
H-Ions verdiinnter Skuren. (Z physikal. Chem,
40, 513.)

Die Untersuchung der Giftwirkung toxischer Sub-

stanzen vom physikalisch-chemischen Standpunkt

ans hat eindeutige Resultate bisher nicht ergeben.
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Zwar hat sich bei der Untersuchung der Queck-
silbersalze eine directe Abhiingigkeit ihrer Gift-
wirkuog vom Dissociationsgrad nachweisen lassen,
bei anderen giftigen Salzen wurde aber ein der-
artiger Zusammenhang nicht gefunden.

Um weitere Anhaltspunkte fiir diese Frage
zu gewinnen, hat Verf. die Einwirkung verschiedener
Sduren auf méglichst gleiche Mengen von Hefe-
pilzen untersucht, welche in graduirten Rohren
von gleichem Durchmesser und Volumen in 15-proc.
Traubenzuckerlosung suspendirt waren. Es zeigto
sich dabei, dass Mengen der stark dissociirten
Salz-, Salpeter- und Schwefelsiure bei einer Con-
centration, welche auf das Gesammtvolumen der
Losung bezogen einer 0,005 —0,0066-fach normalen
Siure entsprachen, die Gihrthatigkeit der Hefe
vollstindig sistirten, und dass anch die ebenfalls
stark dissociirte Trichloressigsdure bei nur wenig
grosserer  Concentration  (0,0083-normal) die
Gabrung aufhebt. Oxzalsiure, Ameisensiure und
Phosphorsaure sistiren bei 0,012, 0,012 bez. mehr
als 0,012-fach normaler, Essigsiure bei 0,041,
Propionsiure bei 0,066 und Buttersiore bei
0,05-fach normaler Concentration. Verf. schliesst
ans diesen FErgebnissen, dass die antiseptische
Wirkang der Sauren gegen Hefepilze dem Grad
der Dissociation, also der Anzahl der in der Losung
enthaltenen H-Ionen direct proportional ist. Eine
Bestitigung seiner Ansicht findet er darin, dass
der Zusatz eines Salzes der betreffenden Sdure
die antiseptischen Eigenschaften derselben in anf-
fallender Weise beeintrichtigt. So producirte eine
Ameisensiurelosung von 0,01 normaler Concen-
tration (Traubenzucker- und Hefegehalt wie oben)
innerhalb 15 Stunden fir sich 17 cem Kohlen-
siure, nach Zusatz einer einem 0,33-fach normalen
Gehalt entsprechenden Menge von ameisensanrem
Natriam dagegen im gleichen Zeitraom 56 cem;
analog wurden von einer 0,016-fach normalen
Oxalsiure, welche fir sich die Gahrthatigkeit
vollig sistirte, nach Zasatz von oxalsaurem Natrium
in 0,1-fach normaler Menge 55 cem Kohlenskare
producirt. Es entspricht das der Thatsache, dass
ein Zusatz gleichioniger Stoffe die Dissociation,
Lier also den Gehalt an H-Ionen herabdricks.
Die Verminderung der antiseptischen Kraft der
Siauren durch Salze nimmt innerhalb gewisser
Grenzen zu; steigert man die Salzconcentration
aber iiber diese Grenzen hinaus, so steigt die anti-
septische Kraft der Mischung wieder, um schliess-
lich ebenfalls zar volligen Sistirung der Gahrung
gu fihren. Verf. fihrt das darauf zariick, dass
stirker concentrirte Lésungen iiberhanpt antisep-
tisch wirken, wie ja bekanntlich Hefe auch in
concentrirteren Losungen ihres eigenen Nahrstoffes,
des Zuckers, nicht gedeiht.

Wendet man an Stelle der freien Salzsinre
an Pepton gebundene an, so wird, der Ansicht
Sjoqvist’s entsprechend, nach der die Dissociation
der Siure durch das Eiweiss vermindert wird, die
antiseptische Wirkung stark verringert. Aunch hier
bewirkt ein m#ssiger Zusatz von salzsaurem Salz
(Kochsalz) eine Xrhohung der Gihrthatigkeit,
wolche bei weiterem Salzzusatz wieder bis zum
Verschwinden herabgedrackt wird. Ki.

R. Chodat und A. Baeh. Untersuchungen #ber
die Rolle der Peroxyde in der Chemie der
lebenden Zelle. (Berichte 85, 1275.)

Nach Engler und Bach verlauft die langsame

Ozydation in der Weise, dass die zu oxydirende

Substanz primar Sauerstoff unter Bildung von Per-

oxyden addirt, welche spiiter in verschiedener

Weise zerfallen. Auch die in der lebenden Zelle

vor sich gehenden Oxydationsprocesse sind als

langsame Verbrennungen in diesem Sinne aufzu-
fassen (vergl. auch Engler und Wohler, diese

Zeitschr. 1902, 86), und deshalb entstehen nach

Verl. auch dort Peroxyde als primire Producte.
Die Zersetzung dieser Peroxyde eventuell ihrer

ersten Zersetzungsproducte durch Wasser, wobei Hy-

droperoxyd entstshen kann, erfolgt jedenfalls durch

Vermittelung von Fermenten. O.Loew hat aus

simmtlichen von ihm untersachten Organen eine

von ihm Katalase genannte Diastase isolirt, welche
die Fahigkeit besitzt, Hydroperoxyd katalytisch zu
zersetzen. Er schliesst daraus, dass die Katalase
die Function besitzt, das bei der Zersetzung der
primdren Oxydationsproducte entstehende Hydro-
peroxyd zu zersetzen, also dem Schutz des Orga-
nismus vor dieser Verbindang zu {bernehmen,
welche er fir ein starkes Protoplasmagift halt.

Die letztere Annahme Loew’s beraht auf einem

Irrtham; Hydroperoxyd ist, in nicht zo concen-

trirter Losung, kein Protoplasmagift. Verf. haben

das nachgewiesen, indem sie Cultaren von Penicil-
lium glaucum, Rhizopus nigricans und Sterigmato-
eystis nigra mit wechselnden Mengen Hydroperoxyd
bebandelten, wobei sich ergab, dass geringere

Mengen desselben Wachsthum und Vermehrung

der Pilze nicht wesentlich beeintrichtigen und dass

Sterigmatocystis nigra sogar bei Zusatz von mehr

als 1 Proc. Hydroperoxyd gedeiht.

Die Mbglichkeit, dass freies Hydroperoxyd in
der lebenden Zelle auftreten kaun, liegt also vor.
Tber die Rolle der Peroxyde in der lebenden

Zelle stellen die Verf. die folgende Hypothese auf:

Die primir entstehenden Peroxyde werden in der

Zelle in zweifacher Weise verwerthet: als eigent-

liche Oxydationsmiltel fir schwer oxydirbare Be-

standtheile der Zelle und als Uberfihrer von
chemischer Energie in Wirme. Als Vermittler
des erstgenannten Verbrennungsprocesses dient
vielleicht eine in der lebenden Zelle haufig vor-
kommende Diastase, die Peroxydase, die auch
Hydroperoxyd activirt, z. B. in einem Gemenge
von Hydroperoxyd und Guajactinctur Blaufirbung
hervorruft, daher aunch geeignet erscheint, die an
sich schwach oxydirend wirkenden Peroxyde in
ihrer Wirkung zo unterstitzen. Disser Process
kann aber nicht in denselben Theilen der Zelle
vor sich gehen, in denen die Katalase wirkt; denn
die letztere wird unter dem gleichzeitigen Einfluss
der Peroxyde und der Peroxydase zerstort. Man
wird also annehmen miissen, dass in den empfind-
licheren Theilen der Zelle die Katalase die Per-
oxyde bez. ibr priméres Zersetzuugsproduct zer-
stort, wihrend in den weniger empfindlichen

Theilen die dort befindliche Peroxydase die Wir-

kang der Peroxyde verstirkt. Kl
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A, Bach und R, Chodat. Untersuchungen iiber
die Rolle der Peroxyde in der Chemie der
lebenden Zelle. (Berichte 35, 2466.)

Verf. vertreten die Ansicht, dass der von lebenden
Organismen zor Verbrennung schwer oxydirbarer
Stoffe gebrauchte Sauerstoff zunachst zur Bildung
von Peroxyden verwendet wird, welche ihrerseits
durch Wiederabspaltung des aufgenommenen Saner-
stoffs in activer Form die nnmittelbaren Veranlasser
der Verbrennung darstellen. Als zur Bildung der-
artiger Peroxyde besonders geeignet sehen sie die
als Oxydasen bezeichneten Fermente an.

Es gelang nun, die Bildung von Peroxyden
in der lebenden Zelle in folgender Weise mit
ziemlicher Sicherheit nachzuweisen. Frisch aus-
gopresster, stark oxydasehaltiger Saft von Lathraea
squamaria waorde mit einem Luftstrom und gleich-
zeitig tropfenweise mit verdiinntem Barytwasser
behandelt. Dabei schied sich ein baryumhaltiger
Niederschlag ab, welcher mit Sauren zersetzt die
Titanschwefelsfiurereaction des Hydroperoxydes nicht
gab, aber Jodkaliumstirkepapier intensiv bliute,
also das Verhalten der acylirten Hydroperoxyde
zeigte. In dieser Weise reagirte aber nur frischer
Saft, in welchem durch die Bliaung von Guajac-
tinetar Oxydasen nachgewiesen werden konnten;
altere Sifte, welche diese Fermento nicht mehr
enthalten, geben auch nach lingerer Behandlung
mit Sauerstoff keine Jodstirke.

Es war daher anzunehmen, dass frische Pflanzen,
in denen sich derartige Oxydationsprocesse conti-
nuirlich abspielen, ebenfalls Jodkaliumstirkepapier
blauen wiirden. Der Versuch erwies die Richtig-
keit dieser Voranesetzung, indem das Papier beim
Beriihren mit einem frisch abgeschnittenen Stengel
von Lathraea tiefblan gefirbt warde. Dabei
konnte beobachtet werden, dass die oxydirenden
Substanzen stets in denselben peripherischen Zell-
schichten enthalten sind.

Bemerkenswerth ist, dass auch in frischem
Zustand nar solche Pflanzen die Jodstarkereaction
geben, welche Guajactinctur bliuen, und die Inten-
sitit beider Reactionen im gleichen Verhiltniss
zo- ond abnimmt. Die Reaction findet ferner nur
bei Anwesenheit von ausreichender S#uremenge
statt; enthalt der Pflanzensaft letztere nicht, so
tritt die Blaufarbung erst nach Bestreichen des
Papiers mit Essigsiure aof. Auvsgepresster Saft
verliert die KFahigkeit zur Jodstirkereaction in
allen Fillen schon nach wenigea Minuten.

Fir die Bestindigkeit der Peroxydasen spricht
die Beobachtung, dass Lathraeasaft, welcher fiir
sich Guajactinctur nicht mehr blante, auf Zusatz
einer Spur von Hydroperoxyd eine lebhafte Blau-
fairbong hervorrief. Erst nach Aufkochen des
Saftes bleibt diese Reaction ans. Die Peroxydase
erscheint demnach bestindiger als die Oxydase;
gleichzeitig geht aus dem geschilderten Versuch
hervor, dass die lebende Zelle peroxydbildende
und peroxyderregende Verbindungen ent-
halt.

Schliesslich warde noch dorch Behandeln von
Kartoffolknollenschnitten, aus denen der den zer-
storten Zellen entstammende Saft mit physiologischer
Salzlosung extrahirt war, mit Jodkaliumlésung durch
die im Inuern der Zellen auftretende Blaunfirbung
erwiesen, dass es sich bei diesen Processen um

Funectionen der lebenden Zelle, nicht um post-
mortale Vorginge handelt. (A

E. Buchner und A. Spitta. Zymasebildung in

der Hefe. (Berichte 35, 1703.)

Hefe wird haofiz nach einer Reihe von Gahrangen
unbrauchbar; sie verghhrt dann Bierwirze nicht
mehr in normaler Weise. Diese Hefe kann nach dem
Hayduck’schen Regenerirnngsverfahren durch
Umziichten in gelifteter stickstoffarmer Zucker-
losung bei 169 wieder gahrkriftig erhalten werden.
Als derartige Producte auf Zymase untersucht
warden, ergab sich, dass die regenerirten Hefen
gahrkriftigeren Presssaft lieferten als die nicht dem
Haydueck’schen Verfahren ausgesetzten Hefen; es
zoigte sich aber anch, dass ein im Auagenblick der
hochsten Géhrthatigkeit auf Presssaft verarbeitetes
Regenerirungsproduct einen Presssaft von relativ
geringer Gahrkraft lieferte. Diese Resultate waren
aber insofern nicht ganz einwandsfrei, als sie mit
lebender Hefe vorgenommen waren und somit nicht
ausschlossen, dass wahrend der Verarbeitung bereits
Anderungen im Zymasegehalt eingetreten waren,
da von Delbriick, Lange und Anderen fest-
gestellt ist, dass der Zymasegehalt in ruhender
abgepresster Hefe wechselt, und zwar in der Warme
abnimmt, in der Kalte ansteigen kann. Es wurden
deshalb die Versuche mit Hefe wiederholt, welche
nach dem Verf. von Albert (vergl- d. Zeitachr.
1900, 989; 1901, 554) mit Alkohol-Ather ab-
getotet war; dieselben bestiitigten aber die obigen
Befunde.

Zur Erklirung der auffallenden Thatsache,
dass die Hefe im Augenblick ihrer hochsten Wirk-
samkeit einen geringeren Zymasegehalt zeigt, nehmen
Verf. an, dass eine secundire Zerstorung derselben,
wahrscheinlich durch ein proteolytisches Enzym
erfolgt; denn die Production an Zymase selbst
wird sehr wahrscheinlich trotz des Befundes im
Augenblick der hochsten Gahrwirkung die maximale
sein. Zum Beweis fir diese letztere Annahme
warde Hefe, welche zur Zeit der hochsten Gahr-
thitigkeit entnommen war, in ansgewaschenem und
abgepresstem Zustand bei niederer Temperatur
2 — 31/, Stonden gelagert nnd bewies hierbei ihre
Productionsfihigkeit fir Zymase dadurch, dass ihr
Gehalt an letzterer innerhalb dieser kurzen Zeit
um 35— 64 Proc. stieg. Eine solche Anreicherung
tritt weder bei nicht regenerirter Hefe, 'noch bei
solcher ein, welche nach Uberschreitang der maxi-
malen Gahrthitigkeit entnommen wnrde. Daher
ist als regenerirte Hefe nicht solche zu veratehen,
welohe die meiste fertige Zymase enthait, sondern
solche, welche die grosste Produnctionsfahigkeit
fir Zymase besitzt. Kl

R.Albert, E. Buchner und R. Rapp. Herstellung
von Dauerhefe mittels Aceton. (Berichte 85,
. 2376.)
Beim langsamen Absterben von Organismen treten
tiefgreifende Verinderungen anf, welche bei raschem
Abtdten vermieden werden kdnnen. So enthilt in
gewdhnlicher Weise abgestorbene Hefe keine Zymase
mehr; dagegen erbilt man bekanntlich ein gihr-
kriftiges Prodnct, wenn die Hefe durch Eintragen
in ein Gemisch von Alkohol und Ather rasch ab-
getotet wird.
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Bei der Herstellung von ,Dauerhefe¢ mittels
Alkohol-Ather haben sich Schwierigkeiten ergeben.
Gute Resultate werden nuor erhalten, wenn der
Alkohol, welcher deutlich schadliche Wirkongen
auf die Zymase ausiibt, durch Absangen und Nach-
waschen vollstindig entfernt wird. Beim Suchen
nach einem die Hefe obenso rasch totenden, aber
der Zymase weniger schidlichen Mittel hat sich
das Aceton als geeignetes Material erwiesen. Zur
Herstellung einer brauchbaren Dauerhefe kann man
demnach in folgender Weise verfahren:

500 g frisch ausgewaschene und durch starken
Druck entwisserte Unterhefe werden, zum groben
Pulver verrieben, auf einem Sieb in 3 Liter Aceton
eingetaucht und durch Schitteln und Reiben durch
die Maschen des Siebs gepresst. Nach 10 Minaten
langem Verweilen in der Flassigkeit wird das
Aceton abgegossen und die rickstindige Hefe auf
einer Nutsche trocken gesangt. Hieranf wird die
Masse aufs Neue einige Minuten lang mit Aceton
behandelt, wieder abgesaugt, 3 Minuten lang mit
Ather behandelt und der At,her durck Absaugen,

Ausbreiten der zum feinen Pulver verriebenen
Masse anf Filtrirpapier und Trocknen bei 45°
entfernt.

Die erhaltens Aceton-Dauerhefe stellt ein fast
weisses, stanbtrockenes Pulver dar, welches voll-
standig steril ist. Beim Aussien in sterilisirte
Bierwiirzeagar trat in keinem Fall Gahrwirkung
ein, und nur in einer von 18 Proben war Schim-
melbildung zu bemerken, ein Beweis, dass das
Priparat nicht nur keine lebende Hefe mehr
enthielt, sondern auch desinficirende Wirkungen
ausiibt.

Die Gahrkraft der Acetonhefe leidet bei lan-
gerem Lagern, so dass quantitativ untersuchte Pra-
parate nach 6 Monaten 10—19 Proc. ihrer urspriing-
lichen Wirkung eingebiisst hatten. Die Zucker-
vergihrung setzt rascher und kriftiger ein als bei
der Alkohol-Atherhefe. Die maxzimale Wirkung
war bei der ersten darchschnittlich in weniger als
72 Stunden erreicht, wahrend die Alkohol- Ather-
hefe den gleichen Effect erst in ce. 96 Stnnden
hervorbrachte. K.

Patentbericht.

Klasse 12: Chemische Verfahren und
Apparate.

Reactivirung von Platincontact im Schwe-
felsdureanhydridcontactprocess. (No.
136887. Vom 7. Februar 1902 ab. Farb-
werke vorm. Meister Liucius & Brining
in Héchst a. M.)

Es ist bekannt, dass das Arsen im Schwefelsiure-

anhydridcontactverfahren eines der starksten Con-

tactgifte bei der Verwendnng von fein vertheiltem

Platin als Contactmasse ist. Bisher war man nun

gezwungen, den Contactapparat aumsser Betrieb zn

setzen, die Masse herauszunehmen und nmwzoarbeiten,
indem man das Platin in Konigswasser loste und
in bekannter Weise regenerirte und von Nenem
auf den Contacttriger (Asbest u.s. w.) auftrug.

Es ist non im Wasserdampf in Verbindong mit

SO, ein Mittel gefunden worden, die nicht fiich-

tigen Verbindungen des Arsens in leicht flichtige

fiberzafihren. Mischt man n&mlich den in den
heissen Contact eintretenden gereinigten Rostgasen

Wasserdampf bei, so tritt folgende Erscheinung

ein: Der Contact verliert in seiner Wirksamkeit

znnichst noch mehr; aber mit dem aus dem Con-
tact austretenden Gasgemisch von SO, O, SO,
und H, SO, entweicht allmahlich alles Arsen. Man
setzt die Zumischung von Wasserdampf zu den

Rostgasen so lange fort, bis sich im Condensat

kein Arsen mehr nachweisen l&sst. Lfsst man

dann wieder trockene Gase eintreten, so erholt
sich der Contact wieder.
steigende Mengen S O; und der Platincontact hat
in kurzer Zeit seine volle frithere Wirksamkeit
wiedererlangt.

Patentanspruch: Verfahren znr Reactivirung

von durch Arsen vergiftetem Platincontact im

Schwefelsfureanhydridcontactprocess, dadurch ge-

kennzeichnet, dass man den in dem Contact ein-

stromenden heissen Rostgasen so lange Wasser-

Die Endgase zeigen -

dampf beimischt, bis in den austretenden Reactions-
gasen Arsenverbindungen nicht mehr nachweisbar
sind.

Darstellung der niederen Chlormethylalkyl-
dther. (No. 135 310. Vom 31. August 1901
ab., Dr. Edgar Wedekind in Tibingen.)

Gemiss dieser Erfindung sollen moleculare Mischun-

gen von Trioxymethylen (Paraformaldehyd), Chlor-

wasserstoff ond niederen Fettalkoholen mit oder

ohne Hilfe eines Condensationsmittels (Chlorzink)

in der Weise reagiren, dass nach folgender Gleichung:
(R =CH,;, C; H; oder C;H;)

C:H;0; +3HCl+3R.0H=
3R.0.CH,ClI+3H,0
Monochlormethylalkylather gebildet werden. Die
Bindang des bei der Umsetzung gleichzeitig ge-
bildeten Wassers erfolgt entweder durch das Con-
densationsmittel oder durch einen Uberschuss von
Chlorwasserstoffgas. Das nene Verfahren ist be-
sonders geeignet zur Darstellung der niederen Chlor-
methylalkylather, die unter 100° oder nur wenig
iber 1000 sieden, da die Abwesenheit von
Wasser in den Ausgangsmaterialien nicht nar
einen wesentlich schoelleren Reactionsverlanf be-
wirkt, als bel dem bislang ifiblichen Verfahren,
sondern auch verhindert, dass schon gebildeter
Chloriather wieder riickwiarts gespalten wird. Die
Monochlormethylather mischen sich zwar an sich
nicht mit Wasser, werden aber von letzterem —
schon beim Schitteln in der Kalte — Zusserst
schnell zersetzt unter Entwicklung von gasfor-
migem Formaldebyd; nebenher bilden sich Salz-
siure und der betreffende Alkohol. Es ist daher
die Anwendung der Chlorather fir medicinische

Zwecke in Aussicht genommen.

Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung
der niederen Chlormethylalkyldther, dadurch ge-
kennzeichnet, dass man mit Chlorwasserstoff ge-
sittigten Methyl-, Athyl- oder Propylalkohol anf





