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halt, als durch die umstandlichsten chemischen 
Untersuchu’ngen. 

Was  uns die Theorie f i r  den Bleikammer- 
process geben kann, h a t  Herr Dr. Th.  M e y e r  
i n  seinem Vortrage ausgefiihrt und sicher 
sind die Neuerungen, die er  zur Verbesse- 
rung des Bleikarnmerprocesses vorschlagt, 
hiichst beachtenswerth, d a  sie durch reiche 
Erfahrungen entstanden sind. Die theore- 
tische Begriindung war  aber fehlerhaft und 
daher unhaltbar. Eine systematische physi- 
kalisch - chemische Untersuchung wiirde die 
Grundlage s c h d e n ,  um auch unter solchen 
veranderten Verhaltnissen die richtigen Disposi- 
tionen errnitteln zu kiinnen. Mit Herrn Dr. 
Fr. R i e d e l  werde ich mich aber auf keine 
weitere, die Sache nicht fiirdernde Piilemik 
einlassen, so lange er  nicht zahlenmassige 
Belege fiir seine Ausfiihrungen erbringt. 

Znr Untersnchnng von Grubenwettern. 
In Heft No. 42 auf Seite 1089 verijffentlicht 

Herr A n  d r  o w s k y einen Artikel iiber Unter- 
snchung von Grubenwettern. . Ioh mijchte hierzu 

bemerken, dass im Anschluss an die Bestimmung 
des Oberbergamtes Breslau eine eingehende Ab- 
handlung iiber Untersuchung von Grubenwettern 
und Grubenbrandgasen bereits von mir in Heft 
No. 27 dieser Zeitschrift veroffentlicht worden ist, 
ebenso eine Beschreibung des vom Unterzeichneten 
fiir genannto Zwecke modificirten Broockmann-  
Schondorff’schen Apparates, der vor Allem den 
Vortheil hat, dass die Sauerstoff bestimmung nicht 
h i n t e r  e i n a n d e r  oder getrennt, sondern g le ich-  
z e i t i g  neben der Bestimmung der anderen Be- 
standtheile vorgenommen werden kann, wodurch 
besonders bei grijsserer Anfertigungszahl von Ana- 
lyaen vie1 Zeit erspart wird. Auch die Sauerstoff- 
biirctte mit der kngelfijrmigen Erweiterung, die 
Herrn A n d r o w s  k y  iibrigens nach vorher ge- 
gangener peraijnlicher Besichtigung meines bereits 
damals modificirten Apparates in unserem Labora- 
torium bekannt sein diirfte nod die im Princip 
dasselbe sagt wie die von ihm beschriebene, ist 
bereits vom Unterzeichneten angegeben. Ferner 
bringt der Apparat des Unterzeichneten f i r  j e d e  
Absorptionsseite ein Manometer, wie das ein genanes 
Arbeiten vorschreibt, da sowohl das Gas in der 
Biirette, als auch das Gas in der Capillrrrijhre der 
betreffenden Absorptionsseite nach jeder Absorption 
outer gleichen Druck gebracht werden muss. 

Schreiber. 

Sitzungsberichte, 
Sitmug der Ensslscheu Physikalisch-chemischen 

G!esellschaft m St.Petersbnrg. Vom 3./16. 
October 1902. 

D. Konowaloff macht Mittheilung iiber die Em- 
pfindlicbkeit der Methode der Beobachtung des 
Triibewerdens von Fliissigkeitsl6sungen nach 
Alexejeff .  - W. Kis t iakowsky berichtet iiber 
die Capi l la re igenschaf ten  e in iger  cykl i -  
s c h e r  Kohlenwassers toffe .  Der Verf. hat nach 
seiner Methode den Capillarcoefficient von Methyl- 
pentamethylen, Methylhexamethylen, 1-1-Dimethyl- 
hexamethylen nnd Menthan (alle durch N. Zel insky 
synthetisch dargestellt) bestimmt und dieselben den 
theoretischen nahe gefnuden. Auch wurden einige 
andere Eigenscbaften diaer  Kohlenwasserstoffe 
stndirt; so wurde die kritische Temperatur von 
Methylpentamethylen bestimmt und gegen 258 bis 
259O gefunden. 

I n  A. Albi tzky’s  Namen wird zur Frage 
iiber die I s o m e r i e  d e r  01- und El r id ins i iure ,  
sowie  E r n c a -  und B r a s s i d i n s i n r e  eine Yitc 
theilung gemacht. Derselbe Forscher hat anch 
die Oxydation von nngesattigten SBnren mit dem 
Caro’schen Reagens studirt. 

In J. Tselikoff’s Namen wird iiber den 
Mechanismus  d e r  D o h y d r a t a t i o n  von M e n -  
t h o l  d u r c h  organische  Siiuren berichtet. Die 
Reaction verliuft in Gegenwart von Bernstein-, 
Citronen-, Phtal-, Terepbtal- oder Kamphersiinre, 
indem sich zuerst ein fiaurer Ester bildet, der sich 
in Gegenwort von freier Skure unter Bildnng von 
Menthen zersetzt. 

In A. Lidoff’s  Namen wird iiber Analpaen 
von 9 Proben Grnbengas berichtet. 

Sk. 

Anorganische Chemie. 
a. F. Janbert. Ueber die Darstellnng yon Saner- 

stoff nnter Anwendung von Oxylithe. (Bull. 
de la SOC. chim. de Paris 97/88, 566.) 

Unter obiger Bezeicbnnng empfiehlt der Verf. Press- 
wiirfel, welche bestehen aus einer Mischung von 
Natrium- oder Kalinmnatriumperoxyd mit wasser- 
Iijslichen Permanganaten oder Hypochloriten bei 
Gegenwart  on Spuren von, Nickel- oder Kupfer- 
salzen. I n  Beriihrung mit kaltem Waaser zersetzen 

A 

sich die Mischungen unter Entwicklung von Sauer- 
stoff. Die Metallsalze wirken hierbei nor kata- 
lytisch, wiihrend die Permanganate und Hypo- 
chlorite sich an der Reaotion betheiligen. Dieses 
Verfahren, dnrch welches man i m  Eipp’schen 
Apparate auf einfache Weise chemisch reinen Saner- 
stoff erzengen kann, eignet sich beaonders f i r  
Laboratorinmszwecke. 

Der Verfasser hat den so entwickelten Sauer- 
stoff bei der Elementar- reap. Gasanalyse gut ver- 
wenden konnon. -br- 
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J. van Wyk. Die Hydrate der Ueberchlorsanre. 

Zum Zweck der Untersuchung - der Hydrate der 
Uberchlorsirure hat Verf. reine Uberchlorsaure mit 
allmihlich zunehmenden Mengen Wasser versetzt 
und die Erstarrungspunkte der Mischungen be- 
stimmt. Die mine Sirure selbst erstarrte noch 
nicht bei - 830, der Erstarrungspunkt stieg bei 
Wasserzusatz sehr r ech ,  lag bei einem Molecular- 
verhitltniss von 90,9 Uberchlorsiure und 9,l Waaser 
bereits bei - 16O, bei 83,3 Sirnre nod 16,7 
Wasser bei 2,2O nnd erreichte bei dem dem Mono- 
hydrat HC10, . H,O entsprechenden Verhiiltniss 
von 50 Molecularprocenten Sirure nnd 50 Molecular- 
procenten Wasser sein Maximum. Bei weiterem 
Wasserzusatz f&llt der Erstarrungspunkt sehr rasch 
bis zu einem eutektischen Punkt bei - 320, der 
einem Gehalt von 6 4  Molecularprocent W m e r  ent- 
spricht. Bei fortgesetztem Wasserzusatz tritt wieder 
ErhBhung des Erstarrungspunktes ein mit dem 
Maximum bei - 200, dem Hydrat HCIO, .2H,O 
entsprechend, dann wieder Sinken bis zu einem 
eutektischen Punkt bis - 550 mit 7 3  Molecnlar- 
procent Wasser. Von diesem Punkt aus zeigt die 
die Erstarrungspunkte bezeichnende Curve noch 
drei wellenfBrmige Erhebungen und Senknngen, 
welche Verf. der Existenz der drei Hydrate 
HCIO,. 3H,O (Schmp. - 4 7 9 ,  HCIO,. 4H,O 
(Schmp. - 40°) nnd HCIO,. 6H,O (Schmp. 
- 4bO) znschreibt. Bus den LBsungen von der 
Zusammensetzung des Hydrats HCIO, .4H,O 
krystallisirt znweilen ein Hydrat vom Schmp. 
- 640. K1. 

C. Qraebe. Ueber die Bestiindigkeit der Hypo- 
chlorite undHypobrodte. (Berichte 86,2753.) 

Stellt man eine Lbsung von Natriumhypobromit 
durch Eintropfen von Brom in eine AlkalilBsung 
dar, so entapricht die Menge des entstandenen 
Hypobromits nur dann dem angewendeten Brom, 
wenn das letztere ganz langsam und unter starkem 
Abkiihlen zugetropft wird. In allen anderen Fallen 
erhielt man sehr erhebliche Differenzen zwischen 
der theoretischen nnd der wirklich erhaltenen 
Hypobromitmenge. Vie1 giinstiger sind dio Re- 
sd t a t e  bei der Herstellung von Hypochlor i  tlBsnn- 
gen, durch Einleiten von Chlorgss in Alkalilaugen, 
bier bleiben die Differenzen zwischen der erwarteten 
nnd der erhaltenen Menge direct innerhalb der 
Versuchsfehler, so dam man bei Verwendung eines 
Ausgangematerials, das eine genaue Bestimmung 
des entwickelten Chlora gestattet, ohne weitere 
Analyse Hypochloritlijsungen 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 60 g Permanganat, das mit 300 
bis 330 ccm Salzsiure vom spec. Gew. 1,17 zer- 
setzt wurde, Einleiten des ptwickelten Chlors in 
eine LBsung von 1 0 0  g Atznatron in 900 ccm 
Wasser nnd Auffiillen zum Liter ein Product er- 
halten, das theoretisch in 100 ccm 6,5 g actives 
Chlor enthalten sollte, wirhrend bei der Analyse 
5,4-5,5 g gefnnden wurde. 

Enthalten die Hypochloritlijsnngen i iber-  
s ch i i s e iges  A l k a l i ,  so sind sie sehr haltbar. 

(Z. anorgan. Chem. 32, 114.) 
Der Uberschuss an Alkali braucht nicht gross zu 
sein; schon ein Gehalt von 2l/, Mol. N a O H  an 
Stelle der theoretisch erforderlichen 2 Mol. bewirkte, 
dass die Hypochloritlosung noch nach einigen 
Wochen nur wenig verindert war. Dagegen sind 
LBsungen, welche nur die berechnete Menge Natron- 
lauge enthalteo, sehr unbestindig; in einer solchen 
LBsung war der Gehalt an activem Chlor von 5,4 g 
in 100 ccm schon nnch e i n e m  Tag auf 0,35 g 
gefallen und nach 7 Tagen enthielt die LBsung 
tiberhaupt kein Hypochlorit mehr; es war voll- 
stirndige Umsetzung zu Chlorat eingetreten. 
Empfehlenswerth ist ausser der ErhBhnng der 
Alkalitit der L6sung mbglichster Abschluss des 
Lichtes, daa stets, wenn auch nicht iibertrieben 
stark, zersetzend anf HypochloritlBsungen wirkt. 

Bei den HypobromitlBsongen liegen auch be- 
ziiglich der Bestandigkeit die Ve+ltnisse vie1 
ungiinstiger. Hier wirkt auch ein Uberschuss von 
Alkali nicht annihernd so conservirend wie beim 
Hypochlorit. Eine LBsung, welche an Stelle von 
2 Mol. Natriumhydroxyd deren drei enthielt, hatte 
schon nach 3 Tagen merkliche Verluste an activem 
Brom erlitten und enthielt nach 1 9  Tagen weniger 
als die Halfte des nrspriinglich vorhandenen Hypo- 
bromits. Kl. 

A. Glutbier. Untersnchungen ilber das Tellur. 

Zur Analyse kiuflicher Tellurprirparate lBst Verf. 
die Producte in mcglichst wenig Khigswasser, 
dampft die LBsnng wiederholt mit SalzsiZure ein, 
nimmt den Riickstand in Salzsgure anf und fillt 
bei 70-800 mit Schwefelwasserstoff. Der Tellnr, 
Antimon, Kupfer und Wismnth enthaltende Nieder- 
schlag wird mit Kaliumsolfidl6snng erwitrmt, wobei 
Tellur und Antimon in LBsung gehen, nnd die 
LBsong zur Trennung der beiden Metalle entweder 
mit 20-proc. weinsiurehaltiger Salzsiiure oder mit 
Hydrazinhydrat behandelt. Kupfer nnd Wismuth 
warden in tiblicher Weise getrennt nnd bestimmt, 
ebenso im Filtrat vom Schwefelwasserstoffnieder- 
schlag Eisen und Zink, in besonderen Proben 
Schwefel nnd Kieselsirure. Die ungarischen Tellur- 
sorten sind simmtlich frei von Selen; sio enthalten 
neben wechselnden Mengen von Tellur als Haupt- 
beimengungen Kupfer und Antimon , geringere 
Mengen von Eisen nnd Wismnth nnd meist sehr 
geringe Mengen von Zink. Zuweilen ist ein Theil 
des Tellurs oxydirt, in Form von To 0, vorhanden. 
Dieses Oxyd fand sich auch in einigen, als che- 
m i d  rein bezeichneteu Handelsproducten. 

Zur Gewinnung reinen Tellurs geht Verf. von 
der Tellursaure aus, welche er zunschst durch vor- 
sichtiges, dann durch stirrkeres Erhitzen in Tellur- 
dioxyd verwandelt, das durch Erhitzen im lebhaften 
Wasserstoffatrom zu Metall reducirt wird. Das 
zunichst noch etwas Dioxyd enthaltende Metall 
wird durch mehrmaliges Umdestilliren im Wasser- 
sto&strom in chemisch reines Tellur verwandelt. 
Das so erhaltene Metall ist von zinnweisser Farbe 
und l k s t  sich leicht zn einem grauen metall; 
glinzenden Pulrer verreiben. Versuche, welche 
angestellt wurden, um die von R e t g e r s  aufge- 
stellte, von Mu t h m a n n  bestrittene Behauptung 
zu entscheiden, dass metallischesTellur~in Methylen- 
jodid lbdich sei, fiihrten Verf. zu der Uberzeugung, 

(Z. anorg. Chem. 82, 31.) 
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dass im Sinne der Retgers 'schen AnsichtMethylen- 
jodid geringe Tclliirmengen aufnimmt. Die LBs- 
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- 
klirung findet. - Im Gegensatz zu dem frisch 
gefrillten Tellur, welches sich an der Luft sehr 
leicht zu Tellordioxyd oxydirt, ist das im Wasser- 
stoffatrom hergestellte Metall selbat in feingepulver- 
tem Zustande vollkommen luftbestiindig. In  ver- 
dinnter Salpetershnre lBst sich Tellur mit Leich- 
tigkeit auf; aus dieser L6song wird durch Wasser 
unr bei bestimmten Concentrationsverhidtnissen 
tellurige Siure gefidlt; die Gewinnung der letzteren 
gelingt besser dnrch voraichtige Neutralisation der 
LBsung rnit Ammoniumcarbonat; Tellursiure bildet 
sich beim LBsen des Tellurs in Salpetersriure n i c h  t. 
- Die beim LBsen des Metalls in heisser concen- 
trirter Schwefelshre entstehende Rothfirbung ver- 
schwindet, wenn die LBsung lingere Zeit zom 
Sieden erhitzt wird, wobei Schwefeldioxyd ent- 
weicht und eine weisse Krystallmasse abgeachieden 
wird. Diese Krystalle stellen nicht, wie bisher 
angenommen wnrde, Tellurdioxyd dar, sondern 
ein schwefels6urehaltiges Product der Formel 
2 Te 0,. SO,, das znr Analyse rnit Hiilfe von 
Alkohol von anhaftender Schwefelsiiure befreit 
werden konnte. Salzsilure und Wasser zersetzen 
es unter Spaltung in seine Componenten. 

A. Gutbier. Ueber colIoYdales Tellnr. (Z. anorgan. 

Colloidules Tellur wird erhalten, wenn 2-3 g 
kryfitallisirte Tellursiurc in einem Liter Wasser 
aufgekst, auf 40-500 erhitzt werden und 
die LBsung dann vorsichtig mit einer sehr stark 
verdiinnten LBsung von Eydrazinhydrat versetzt 
wird. Man fiihrt rnit dem .Zusatz der Hydrazin- 
lBeung fort, bis die Farbe der. Fliissigkeit sich 
nicht mehr h d e r t ,  und reinigt dann das erhal- 
tene Colloid durch Dialyse. 

Tellurcolloid existirt in einer braunen und 
einer blaugranen Modification; zuweilen erhalt man 
auch stahlblaoe LBsnngen, welche sich aber leicht 
zersetzen. Die LBsnngen, die im aoffallenden Licht 
blaobrauneFluorescenz 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 fillt das colloidale 
Metall. Die verdiinnte LBsung kann, ohne Zer- 
setznng zu erleiden, durch Papierfilter filtrirt werden, 
wilhrend die durch Kochen concentrirten Fliissig- 
keiten wrihrend des Filtrirens oder kurz nachher 
coagnlirt werden. K1. 

A. Gutbier nnd F. Flnry. Ueber dle Yerbhdnn- 
gen des Te l lm mit Jod. (Z. anorgan. Chem. 
82, 108.) 

Von Tellujodiden hat B e r z e l i n s  ein Dijodid 
TeJ,, ein Tetrajodid TeJ, und ein Oxyjodid von 
nicht genan bestimmter Zusammensetzung be- 
schrieben. Verf. haben von diesen Verbindnngen 
nor das Tetrajodid erhalten k6nnen. Sie stellten 
datiselbe dnrch Einwirkong von Jodwasserstoffshure 
aof Tellorslure dar, und zwar entweder mit ver- 

K2. 

Chem. 82, 51.) 

i innter Jodwasserstoffsriure, wobei die vom aus- 
;eschiedenen Jod abgegossene L6snng ntich 1in- 
gerem Stehen dunkle k6rnige Massen des Jodids 
rbsetzt, oder mit concentrirter (spec. Gew. 2,00), 
wobei das Tetrajodid sofort als arsengrauer schwerer 
Yiederschlag abgeschieden wird. 

Das Product stellt eine deutlich krystallinischo 
gasse dar, welche durch kaltes Waeser nnr wenig, 
lurch heissee Wasser und Alkohol nnter Bildung 
ron Tellurdioxyd leichter zersetzbar ist. Salzsiure, 
Salpeter- nnd Schwefelsriure zersetzen es leicht 
inter Abscheidung YOU Jod , concentrirte Cyan- 
ralinmlBsung filrbt die dunkle Verbindong rein 
seiss- nnter Entziehung von Jod,  in Ammoniak 
und Atzalkalien ist das Jodid leicht l6slich. Siuert  
man die alkalischen LBsnngen an, so scheidet aich 
b~ gesammte Jod in freiem Zustand ab. Dies 
Verhalten wurde zor Analyse benutzt, indem die 
inter Vermeidung jeder ErwOrmung vorsichtig an- 
gesinerte h u n g  des Jodids in Alkali rnit Thio- 
iulfat titrirt worde. Eine zur Controle aosgefiihrte 
gewichtsanalytische Bestimmung, bei welcher in der 
n gleicher Weise zersetzten =song Tellur und Jod 
mit Silbernitrat zusammen gefillt und durch Am- 
noniak getrennt wurden, besthtigte die Richtigkeit 
ler  mit Thiosulfat erhaltenen Resnltate. Kl. 

8. Stock und W. Doht. Ueber die Darstel lang 
des Antimonwasserstoffes. (Berichte 36, 
2270.) 

Bei der gew6hnlichen Darstellungeweise dea Anti- 
monwasserstoffs durch Zerlegnng von A n t i m o n -  
s i n k l e g i r u n g e n  mit verdiinnten Sluren werden 
sehr schlechte Ausbeuten erhalten ; bei systematisch 
dnrchgefihrten Versuchen fanden Verf., dass die 
besten Resoltate rnit einer Legirung von 40 Proc. 
Antimon nnd 60 Proc. Zink gewonnen worden, 
dass dieselbe aber beim Zersetzen rnit 12-proc. 
Salzslure ein Gasgemisch lieferte, welches nicht 
mehr ale 0," 1 Volomprocent Antimonwasaeratpff 
snthielt, nnd dass aus 5 g der Jegirong etwa 1,5 cg 
Antimonwasselstoff erhalten wird. Wendet man 
an Stelle der Salzslure Weinsiure oder Phosphor- 
slure von gleichem Aquiralentgehalt an, so erhll t  
man ungefiihr gleiche Ausbenten, schlechtere mit 
Brom- und Jodwasserstoffshure, etwas bessere mit 
Schwefels&ure, doch steigt anch hier der Gehalt 
des entwickelten Gases an Antimonwasseretoff noch 
nicht bis zo e i n e m  Volumprocent. 

Auch Antimonnatriumverbindnngen geben 
nnr eehlechte Ausbeoten; dagegen steigen die- 
selben sehr erheblich bei der Verwendung von 
An t i  mon  c a l c i  o m l e  g i r  n g e n  , wenn dieselben in 
der Weise gewonnen werden, dass man ein inniges 
Gemenge von 40 g gepnlvertem Antimon und 
100 g sorgfiiltig entwPssertem Chlorcalcinm durch 
100 g metallischee Natrinm im Eisentiegel bei 
Rothgluth reducirt. Der Gebalt des bei der Zer- 
setznng rnit verdiinnter Salzslnre unter Abkiihlung 
erhaltenen Gaagemisches steigt hier bie anf 16Volnm- 
procent. Zur Darstellong von r e i n e m  Antimon- 
wasserstoff eignet sich die Legirnng indess nicht, 
weil das entwickelte Gatigemisch mit KohlensHore 
verunreinigt ist und die letztere sich nicht ohne 
gleichzeitige Zersetzong des Antimonwasserstofls 
entfernen libst. 

Am geeignetsten zur Herstellung von reinem 

\ 



Antimonwnsserstoff haben sich A n  t i  m o n  m a g n  e -  
s i u m l e g i r u n g e n  erwiesen, unter denen wieder 
ein 33 Proc. Antimon und 67 Proc. Magnesium 
enthaltendes Product die besten Ausbeuten lieferte. 
Das nnter guter Abkiihlnng dnrch Salzskure ent- 
wickelte Gasgemisch enthielt 10-14 Volnmprocent, 
5 g der Legirung entwickelten 1,06-1,21 g Anti- 
monwasserstoff, entsprechend mehr als 70 Proc. 
der theoretischen Ausbeute. Daa entwickelte Gas- 
gemisch wird dnrch Waschen mit Wasser, Chlor- 
calcium und vie1 Phosphorpentoxyd gereinigt nnd 
getrocknet und durch Erstarrenlassen mit Hiilfe 
von flbsiger Luft vom Wasserstoff befreit. 

Der Schmelzpunkt des reinen Antimonwasser- 
stoffs liegt bei - 880, der Siedepnnkt bei - 170 
(760 mm). Das feste Product schmilzt zn einer 
wasserhellen Fliissigkeit, welche, ohne einen Riick- 
stand zu hinterlassen , verdampft. In  alkalifreien 
gat  getrockneten Gefhsen hi l t  es sich bei gewchn- 
licher Temperatur stnndenlang unverhdert ,  ober- 
halb 1500 zersetzt es sich rasch. h2. 

F. Klpert .  Mn Demonstrationsversneh tlkr 
colloidales Silber. (Berichte 86, 2815.) 

Colloide begiinstigen im Allgemeinen die Bildnng 
nnd die Baltbarkeit colloidaler MetalllBsnngen. Die 
ebenfalls colloidale WasserglaslBsung ist in dieser Hin- 
sicht bisher nnr in ihrem Verhalten der colloidalen 
GoldlBsnng gegeniiber untefsucht worden; sie erhcht 
die Bestandigkeit deraelben nicht. Dagegen kann 
mau mit Hiilfe von Wasserglas leicht eine colloidale 
SilberlBsung erhalten, wenn man einige Cubikcenti- 
meter des dicken farblosen Products rnit so vie1 
Formalin versetet, dass die Msnng eben klar bleibt, 
und dann etwas SilbernitratlBsung zugiebt. Dabei 
tritt zunachst eine gelbliche Triibung auf, welche 
rasch einer bei wenig Silbernitrat dunkelgrinen, 
bei mehr Silbernitrat einer gelbbraunen bis roth- 
brannen Fsrbung weicht. Die so erhrltene Msung 
kann beliebig verdiinnt werden nnd ist sehr be- 
stiindig. Starke Salzsaure, Chlorkalium, Schwefel- 
wasserstoff und Natronlauge zersetzen die concen- 
trirten LBsungen leicht, verdiinnte werden mit zn- 
nehmender Verdannnng besthdiger. Kl. 

Q. P. Drossbaoh. Beitrag enr Chemie der Hon- 
adtbestandtheile. (Berichte 86, 2826.) 

Den bei der Trennung von Tttrium und Erbium 
nach dem An er’schen Verfahren erhaltenen basi- 
schen Nitraten kann man bedeutende Mengen von 
Yttrium dnrch Auskochen rnit SalmiaklBsung ent- 
ziehen; anch Auslaugen mit znr LBsung nnzn- 
reichenden Mengen verdannter Salzsaure hat die 
gleiche Wirkung. Zur Trennung eines Oxydge 
menges, welches ca. 2 8  Proc. Erbinmoxyd enthielt, 
verfnhr Verf. unter Beriicksichtigung dieser Ver- 
hiiltnisse in folgender Weise: Die Oxyde wurden 
in der eben ausreichenden Menge Salzsiiure ge- 
lBst nnd so lange weitere Mengen desselben Oxyd- 
gemisches in die Lbsung eingetragen, his die 
letztere keine Erbiumbanden mehr zeigte. Man 
dampft aof dem Wasserbade bis zur Syrups- 
consistenz ein und iibergiesst nach .einigen Stunden 
mit kochendem Wasser. Die f i s n n g  ist nahezn 
erbinmfrei. Den Riickstand kocht man wieder- 
holt mit SalmiaklBsung ans. Die hierdurch er- 
haltene erhinmar m e  TttriomlBsung wird ein- 

gedampft und mit etwas Ammoniak versetzt, wo- 
bei gallertartige Hjdratkliimpchen ausfallen, welche 
sich rasch emulgiren. Man erhLlt auf diese Weise 
3 Fractionen, den nach dem Auskochen rnit 
SalmiaklBsnng verbleibenden Rickstand, der nach 
der Umwandlung in Oxyd 74 Proc. Erbium- 
oxyd enthiilt, die durch AmmoniakfHllung erhal- 
tene Mittelfraction mi t  49 Proc. Erbiumoxyd nnd 
die fast erbinmfreie YttriumlBsung, welche 94 Proc. 
Yttriu moxyd en thiil t. 

Diese Methode eignet sich auch znr Spaltung 
des Didyms in seine Componenten, sofern es sich 
nm die Gewinnung des Praseodyms handelt. Will 
man Neodym darstellen, so lBst man das Didym- 
carbonat in Kdinmcarbonat. Diese LBsung scheidet 
beim allmihlichen Verdiinnen einen starken Nioder- 
schlag aus. Der in Msnng bleibende Antheil zeigt 
im Wesentlichen das Neodymspectrum, die Banden 
des Praseodyms treten ganz zuriick. Zur weiteren 
Reinigung fractionirt man die Magnesinmdoppel- 
nitrate, wodurch Verf. bereits nach 7 Krpstallisa- 
tionen ein fast ganz praseodymfreies Product er- 
hielt. Die letztere Yethode l h t  sich auch zur 
Abtrennung des Neodyms aua solchen Fractionen 
benutzen, in denen es nor in geringen Mengen 
enthalten ist. Man lBst zn diesem Zweck den 
grBssten Theil des Doppelsalzes in der eben aus- 
reichenden Menge heissem Waaser, kiihlt die LBsnng 
mit 30-400 warmem Wasser ab, spritzt auf die 
Oberfl.&che der Fliissigkeit etwarr kaltes Wasser 
und giesst von den sich resch abscheidenden Kry- 
stallen ab, sobald etwa der Gesammtmenge 
krystallisirt ist. Die Mutterlaage l b s t  man wieder 
partiell krystallisiren, giesst die LBsung von den 
Krystallen ab nnd fabrt in dieser Weise fort, bis 
man eine Anzahl (ca. 6) Krystallfractionen hat. 
Nun kist man die einzelnen Fractionen in der 
eben ansreichenden Menge siedendem Wasser, kiihlt 
ab nnd regt die Krystallisation dnrch Einimpfen 
einw Krystalls an. Die Lauge der Endfrrction 
wird dann abgegossen, auf die letztere die Lauge 
der vorhergehenden Fraction gegossen n. s. w. 
Jetzt 1Bst man die Krystalle in der aufgegossenen 
Lauge, bringt durch Abkiihlen wieder znr Kry- 
stallisation nnd wiederholt diese Operationen, wobei 
man die sich aussaheidenden Endfractionen ver- 
einigt. Die Mittelfractionen verschwinden hierbei 
sehr rasch. Neodym, Samarium, Erbium und 
farblose Erden reichern sich hierbei in den Mutter- 
laugcn an. Znr weiteren Trennung behandelt man 
dieselben mit Natrinmbisulfat nnd wbch t  den 
Niederschlag mit NatrinmsulfatlBsung. Der Nieder- 
schlag enthiilt Neodym, Samarium und ein farb- 
loses Oxyd, die LBsnng Erbium, Yttrium u. a. Im 
Niederachlag trennt man Neodym und Samarium, 
wie oben fir Tttrium und Erbium angegeben. KI. 

C. Lobry de Bmp. Unliisliche morganische 
Parper in colloidaler L6snng. (Berichte 85, 
3079.) 

Bei Gegenwart colloidaler Substanzen, wie Gnmmi, 
Dextrin, Eiweiss, Gerbstoffe etc., treten eine Reihe 
von Fiillungsreactionen nicht oder nur unvoll- 
stendig ein, weil die anwesenden Colloide die 
unter anderen Verhiiltnissen glatt entstehenden 
Niederschhge in colloidaler L b n n g  halten. Verf. 
hat nun constatirt, dass auch RohrzuckerlBsungen 
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ihnliche Wirkungen ausiiben kBnnen, allerdinps 
nur bei hohen Concentrationen und weniger stark 
ah  die LBsungen von Colloiden. So bildet eine 
Mischung. welche man aus je 1 ccm 'Ilo N.-K,CrO,- 
und N.-AgN03-LBsung herstellt, welche man 
beide vorher mit je  10 ccm einer 65-proc. Zucker- 
IBsung vermischt hatte, eioe durchsichtige rothe 
LBsung, welche sich erst beim Stehen sehr lmg- 
Sam triibt; wendet man nu Stelle der 65-proc. 
eine 50- bez. 25-proc. Znckerl6sung an, so tritt 
zwar schon beim Mischen eine sichtbare Triibung 
auf, dieselbe ist aber vie1 geringer als in einfach 
w h r j g e r  Losung. 

Ahnliche Unterschiede zeigen sich, wenn man 
Lasungen, welche ChIor- und Silberionen enthal- 
ten, bei Gegenwart coucentrirter Zuckerlosungen 
vereinigt. Die Mischung bleibt auch hier lingere 
Zeit durchsichtig nnd opalisirt nur wenig, erst 
nach Ihngerem Stehen verliert die Fliissigkeit ihre 
Durchsichtigkeit. - Ferner l i s t  sich deutlich be- 
obachten, dass die Schwefelabscheidung aus auge- 
siuerten Thiosulfatlbsungen durch Zuckerl6sung 
erheblich verzhgert wird ; bemerkenswerth ist, dass 
die durch ausgeschiedenen Schwefel getriibte 
L6snng bei Gegenwart von Zucker im dnrch- 
fallenden Licht einen braunrothen Schimmer zeigt, 
statt des blauvioletten der einfach wlissrigen 
Gsung,  eine Thatsache, welche auf verschiedene 
Grcsse der abgeschiedenen Schwefeltheile hindeutet. 

Physiologische Chemie. 
M. Jeffe. Antipyrylharnstoff, ein Stoff'wechsel- 

product des Pyramidom. (Berichte 35,2891.) 
Wie Verf. friiher mitgetheilt hat, erhilt man 
beim Versetzen von Hero, welcher nach Verfiitte 
rung von Pyramidon gewonnen wurde, mit Salz- 
shore und Stehenlassen dieser LBsung an der Luft 
eine Abscheidung von Rubazonsiure in einer 
Menge von etwa 3 Proc. des verfiitterten Pyrami- 
dons. Die von diesem Farbstoff filtrirte LBsung 
wird durch Eisenchlorid intensiv blauviolett geflirbt. 
Zur Isolirnng der die blauviolette Firbung be- 
dingenden Substanz wurde das mit Natriumcarbonat 
schwach alkalisirte Filtrat zum Syrup eingedampft, 
nooh warm mit dem vierfachen Volumen _einer 
Mischung gloicher Theile von Alkohol nnd Ather 
iibergoasen, die Losung nach mehrtiigigem Steheu 
abgegossen und der Rickstand noch 2 msl in 
gleicher Weise extrahirt. Der letztere euthalt 
eine noch nicht n&her uutersuchte, links dreheode 
Glykuronshure. . 

Die LBsung hinterlkst beim Abdampfen einen 
krystallinischen Riickstand, den man in vie1 Wasser 
IBst, mit verdiinnter Schwefelsinre ansguert und 
mit Phosphorwolframsliure fhllt. Der so erhaltene 
Niederschlag wird durch Baryumhydroxydlbsung 
zerlegt., im Filtrat vom Baryumniederschlag der 
Uberschuss an Baryum durch Kohlensiure entfernt 
und die nun erhaltene Lbsung im Vacuum con- 
centrirt. Es hinterbleibt ein krystallinisch er- 
starrender Riickstand, der sich als Gemenge der 
gesnchten Substanz mit Kreatin erwies. Letzteres 
konnte aus der wksrigen LBsnng des Riickstandes 
durch Aceton abgeschieden werden ; das Umwand- 
lungsproduct des Pyramidons bleibt in dem acetou- 
wbsrigen Filtrat und scheidet sich naoh dem 

KI. 

Eineogen in farblosen mikroskopischen Krystallen 
ab. Die Verbindung schmilzt bei 247-2480, 
wird durch Eisenchlorid violett, durch Mi I lon ' s  
Reagens erst gelb, beim Erhitzen roth gefhrbt und 
beim Erhitzan mit Barytwasser nuf 140-1500 in 
Ammoniak, Kohlensliure und Amidoantipyrin zer- 
legt. Diese Eigenschaften sowie die Analyse err 
weisen das Product ale identisch rnit dem von 
K n o r r  dargestellten Antipyrylharnstoff. Kl. 

E. Pischer. Ueber eine neue Aminosiinre em 

Verf. hat vor k u n e r  Zeit festgestellt. dass unter 
den Producten der hydrolytischen Spaltung der 
Proteinstoffe neben einfachen Aminosinren auch 
Oxyderivate derselben vorkommen, so ist Serin 
80s Seidenfibroin und thierischem Harn gewonnen 
worden und ist sehr wahrscheinlich nuch im Leim 
ond Casein entbalteo. Eine koblenstoffreichere 
Oxyaminosiure der Formel C,H,O,N hat Verf. 
aus dem Leim in folgender Weise isolirt: Kiuf- 
liche Gelatine wurde hydrolptiech gespalten, die 
Lbsung eingedampft und in der vom Verf. friiher 
angegebenen Weise auf die Ester der gewbhnlichen 
Aminosiuren verarbeitet. Die letzteren wurden 
durch Ausgthern entfernt, die zuriickbleibende 
Masse mit Salzsiure iibersittigt und dnrch wieder- 
hokes Eindampfen und Behandeln mit alkoholischer 
Salzsiure die Salze abgescbieden; hierauf wurde der 
Rest der Aminosiuren 'durch nochmalige Behand- 
lung mit Alkohol und Chlorwasserstoff verestert, 
durch Ausitheru der mit Pottasche versetzten 
LBsung extrahirt, die Salze von Neuem entfernt 
und die durch mehrmaliges Abdampfen nach M6g- 
lichkeit von Salzsliure befreite L6sung durch 
Schiitteln mit Silbersulfat vollsthndig salzsiurefrei 
gewonnen. Nnn wurde das gelBste Silber mit 
Schwefelwasserstoff gefillt und das Filtrat so lange 
mit Phosphorwolframsanre versetzt, als noch Fillung 
eintrat, wozu bei Verwendung von 1 kg Gelrrtine 
1100 g S k r e  nBtig waren. Bus dem Filtrat von 
diesen Niederschligen wurde die iiberschii+ige 
Phosphorwolframsiure mit Barytwasser, der Uber- 
schuss des letzteren durch genaues Ausflillen mit 
Scbwefelsiure entfernt. Die nun erhalteue LBsung 
giebt beim Eindampfen einen hellbraunen Syrup, 
der nach einigem Stehen Krystalle von obiger 
Zusammensetzung abscheidet. 

Die neue Verbindung zm-etzt sich gegen 2700 
und liefert bei stgrkerem Erhitzen fliichtige Pro- 
dacte, welche einen Fichteospahn r6then; beim 
Kochen rnit frisch gefilltem Kupferoxyd liefert sie 
ein blaoes krystallinisches Eupfersalz. Die stark 
nach links drehende Shure hat sich als Oxy- 
p y r r o l i  d i n  - a-  c a r b o n s  i ur e dadurch erwiesen, 
dass es gelaog, sie durch Reduction in  a-Pyrro- 
lidincarbonsiure zu verwandeln. Diese Umwand- 
lung vollzieht sich beim 5-stiindigen Erhitzen von 
1 g der Siure rnit 0,25 g Phosphor und 6 ccm 
raucheuder Jodwasserstoffsiure im Rohr auf 150". 
Zur Isolirung des Reductionsproducts entferot man 
die entstandene Phosphordrure und den iiber- 
schiissigen Jodwasserstoff mit Silbercarbonat, das 
Silber durch Schwefelwasserstoff, dampft die LB- 
song ein nnd befreit das Reactionsproduct vom 
Jod, welches es anfgenommen hat, durch Behand- 
lung mit Natriumamalgam und verdhnnter Schwe- 

Leim. (Berichte 35, 2660.) 
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felsiure. Schliesslich iibersittigt man rnit Schwefel- 
siure, entfernt das Natriumsulfat durch Alkohol, 
die Bberschiissige Schwefelsiiure und den Jodwasser- 
stoff durch Bleioxyd, behandelt mit Schwefel- 
wesserstoff und kocht das vom Schwefelwasseratoff 
befreite Filtrat rnit Kupferoxyd. Die concentrirte 
blaue LBsung schied eiu kry~tnllinisches Kupfersalz 
ab,  das sich durch Eigenschaften und Analyse 
mit a- pyrrolidincarbonsaurem Kupfer identisch 
erwies. Kl. 

C. Nenberg. Ueber Cysteh. (Berichte 35, 3161.) 
Kiilz nod B a u m a n n  haben dem Cystein 

die Formel 
/m 

C Ha - C-COOH 
\SH 

beigelegt,. hauptsichlich, weil es beim Kochen mit 
Alkalien unter Schwefelwaasoratoff- nnd Ammoniak- 
abspaltung in Brenrtraubenshure Qbergeht. Die 
Entstehung dieser S h r e  kann aher auch leicht 
BUS den isomeren Formeln des Thioisoserins 

iind dcs Thioserins 

die besonders durch den dnrch E. F i s c h e r  g e  
fiilirten Nachweis, dass Serin in physiologischen 
Stoffen weit veibreitet ist, an Wahrscheinlichkeit 
gewonnen haben. Beide Formeln kbnnen durch 
Austausch von NH, und SH gegen Hydroxyl und 
Abspaltung von Wasser zu einer Verbindung 
COOH . C(OH) : CEI, bez. 

COOH CH(SR). CH,. N& 

COOH . CH (NHJ . CHZ . SH, 

COOH . CH ~ CH, --+/ 
fiihren, deren Obergang in Brenztranbenshre zahl- 
reiche Analogiefille aufweisen wiirde. 

Um Anhalhpunkte fir diese Voraussetzung zu 
finden, hat Verf. das Cystein mit SalpetersHure 
oxjdirt in der Hoffnung, hierhei die dem Amino- 
mercaptan entsprechende Sulfosiure zu erhslten. 
Statt dieser entstand aber outer Entwickelung farb- 
loser Gase (Stickstoff und Kohlendioxyd) eine stick- 
stofffreie Verbindung, welche sich als Isaethionslrure 
erwies. Die Entstehnng diesor S h r e  erklirt sich 
dadurch, dass zunachst die erwartete Oxydation 
dor Hydrosulfidgruppe eingetreten ist, dass aber 
die hierbei als Reductionsproduct der Salpetersiure 
auftretende salpetrige Siure sofort die Aminogruppe 
unter Stickstoffentwickelung gegen Hydroxyl ersetzt 
hat und sich zngleich Kohlendioxyd abspaltete. 
Die Reaction beweist, dass im Cysteln, den For- 
melo des Isothioserins bez. Serins entsprechend, 
die Amino- und Hydrosulfidgrnppe an verschiedenen 
Kohlenstoffatomen haften mfissen. Welche von 
beiden Formeln dem Cystein wirklich zukommt, 
ist rnnHchst nicht zu entscheiden, bei der Ver- 
breitung des Serins diirfte aber die des Tbioserins 
gr6ssere Wahrscheinlichkeit besitzen. K1. 

H. Bondzynski and R. Psnek. Ueber die blloxp 
proteinsllnre, elnen normalen Earnbestend- 
theil. (Berichte 85, 2959.) 

Ausser der von Bondzyf i sk i  und G o t t l i e b  aus 
dem Harn isolirten Oxyproteinsinre haben Verf. 
noch eine zweite, den Eiweissstoffen nahestehende 
Skure erhalten, welche sie Alloxyproteinshre 

nennen. Zur Gewinnung derselben wurden 20 L. 
Harn his zur Ausfiillung der Schwefelsiiure rnit 
Baryumhydroxyd, dann mit Calciumhydroxyd ver- 
setzt, das Bberschiissige Erdalkali mit Kohlensiurc 
gefillt und die Mischung zur dhnnen Syrupsconsis- 
tenz eingeengt. Die filtrirte LBsung wird durch 
Krystallisation bei niederer Tomperatur mcglichst 
vom Kochsalz befreit und wiederholt rnit einem 
Gemisch von Alkohol und Ather extrahirt. Der 
nicht geloste Antheil wird in 300-400 ccm Wasser 
gelBst, schwach angesiuert und rnit Quecksilber- 
acetat gefallt. Es fhllt ein flockiger Niederschlag, 
der nach dem Auswaschen rnit Schwefelwasserstoff 
zerlegt wird. Die vom Qnecksilbersnlfid filtrirte 
wtissrige Losung wird vom Schwefelwasserstoff be- 
freit, rnit !berschiissigem Calciumhydroxyd be- 
handelt, der Uberschuss des letzteren durch Kohlen- 
siure entferut und die Kalksalze der Oxy- und 
Alloxyproteinsiture BUS der concentrirten LBsung 
durch Alkohol gefilllt. 

Behandelt man die LBsung dieser Kalksalze 
rnit Bleiessig, so fhllt ein flockiger Niedorschlag, 
aus dem man die Alloxyproteinsiure in Form ihres 
Baryumsalzes erhalten kann, wenn man ihn durch 
Schwefelwasscrstoff zerlegt, die wie oben mit Baryt 
behandelte Siiure rnit Quecksilberacetat fillt, den 
Niederschlag wieder mit Schwefelwasserstoff zer- 
legt, von Neuem in das Barytsalz verwandelt und 
letzteres BUS der concontrirten LBsung durch Alko- 
hol fiillt. Dieses Baryumsalz ist in Wasser mit 
alkalischer Reaction leicht lbslich, aher nicht zer- 
flieaslich. Die freie Siture konnte bisher .nicht 
erhalten werden, ihr Silbersalz entsteht, wenn die 
aus dem Baryumsalz durch Bohandeln rnit der 
Hquivalenten Menge Natriumsnlfat erhaltene con- 
centrirte Lbsung des Natriumsalzes rnit Silber- 
nitrat versetzt und der Niederschlag einige Ma1 
mit wenig Wasser, dann mit Alkohol und schliees- 
lich mit Ather gewaschen wurde. Das Silber- 
salz ist in Wasser nicht ganz leicht, in Alkohol 
wesentlich schwerer loslich, l6st sich dagegen leicht 
in Ammoniak und Salpetersiure; am Licht f i rbt  
es eich allmithlich hraun. 

Alloxyproteinsaure enthalt Schwefel in orga- 
nischer Bindung, steht also den Eiweissstoffen sehr 
nahe; doch unterscheidet sie sich von den letzteren 
dadurch, dass sie durch PhosphorwolframsHure, 
Tannin und Ferrocyankalium in essigsaurer LBsung 
nicht geflillt wird. Von der Oxyproteinsiure ist 
sie besonders durch die Schwerlhslichkeit des Blei- 
salzes und das Ausbleiben der f i r  Oxyproteinshure 
charakteristischen Reaction unterschieden, die auf 
Zusatz von Sulfandshure, Natriumnitrit und Ammo- 
niak eine scharlachrothe Fsrbung giebt. 

Die Menge der thglich dnrch den Harn ans- 
geschiedenen AlloxyproteInsLnre berechnon Verf. 
auf 1,29; an Oxyproteinsilure wird etwa das Drei- 
fache ausgeschieden. - Die beiden SBuren sind 
diejenigen Bestandtheile des Harns, welche den 
sogenannten ,,neutralen Schwefel" enthalten. Kl. 

1. Bid. Ueber die autisepthche Fnnctlon des 
H-Ions verdiinnter Slluren. (Z physikal. Chern. 
40, 513.) 

Die Untersuchung der Giftwirkung toxischer Sub- 
stanzen vom physikalisch-chemisohen Standpunkt 
aus hat eindeutige Reeultate bisher niaht ergeben. 
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Zwar hat sich bci der Untersuchung der Queck- 
silberaalze eine directe Abhgngigkeit ihrer Gift- 
wirkuog vom Dissociationsgrad nachweisen lassen, 
bei anderen giftigen Salzen wurde aber ein der- 
artiger Znsammenhang nicht gefunden. : 

Um weitere Anhaltspunkte f i r  diese Frage 
zu gewinnen, hat Verf. die Einwirkung verschiedcner 
Siuren auf miiglichst gleiche Mengen von Hefe- 
pilzen untersucht, welche in graduirten Rcihren 
von gleichem Durchmesser und Volumen in 15-proc. 
Traubenzuckerliisung suspendirt waren. Es zcigto 
sich dabei, dass Mengen der stark dissociirten 
Salz-, Salpeter- und Schwefelsirure bei einer Con- 
centration, melche auf das Gesammtvolumen der 
Liisung bezogen einer 0,005-0,0066-fach normalen 
Shore entsprachen, die Giihrlbittigkeit der Hefe 
vollstiudig siatirten, und dass auch die ebenfalls 
stark dissociirte Trichloressigsiure bei n u r  wenig 
gr6sserer Concentration (0,0083-normal) die 
Gihrung aufhebt. Oxalsiure, Ameisensaure und 
Phosphorsiure sistiren bei 0,012, 0,012 bez. mehr 
als 0,012-fach normaler, Essigsiture bei 0,041, 
Propionsiure bei 0,066 nnd ButtersiLnre bei 
0,OB-fach normaler Concentration. Verf. schliesst 
an8 diesen Ergebnissen, dass die antiseptische 
Wirkung der Siruren gegen Hefepilze dem Grad 
der Dissociation, also der Anzahl der in der Liisung 
enthaltenen E-Ionen direct proportional ist. Eine 
Bestitignng seiner Ansicht findet er darin, dam 
der Zusatz eines Salzes dcr betreffenden Siiure 
die antiseptischen Eigenschaften derselben in aof- 
fallender Weiae beeintrhhtigt. So producirte eine 

. Ameisensiorelijsuug von 0,Ol normaler Concen- 
tration (Traubenzocker- nnd Elefegehalt wie oben) 
innerhalb 15 Stunden fiir sich 17 ccm Kohlen- 
siure, nach Znsatz einer einem 0,33-fach normalen 
Gehalt entsprechenden Menge von ameisensanrem 
Natrium dagegen im gleichen Zeitraum 66 ccm; 
analog worden  TO^ einer 0,016-fach normalen 
Oxrlsiure, welche f i r  sich die Gahrthitigkeit 
v6llig sistirte, nach Zusatz von oxalsaurem Natrium 
in 0,l-fach normaler Menge 55 ccm KohlensLure 
producirt. Es entspricht das  der Thatsache, dass 
ein Zusatz gleichioniger Stoffe die Dissociation, 
hier also den Gehalt an H-Ionen herabdriickt. 
Die Verminderung der sntiseptiscben Kraft der 
Siuren durch Salze nimmt innerhalb gewisser 
Grenzen zu ; steigert man die Salzconcentration 
aber iiber diese Grenzen hinaos, so steigt die anti- 
septische Kraft der Mischnng wieder, um schliess- 
lich ebenfalls zur vijlligen Sistirnng der Gihrung 
zu fiihren. Verf. fiihrt das darauf znriick, dass 
stkrker concentrirte Liisungen iiberhaopt antisep- 
tisch wirken, wie j a  bekanntlich Hefe auch in 
concentrirteren Lijsungen ihres eigenen Nihrstoffas, 
des Zuckers, nicht gedeiht. 

Weudet man an Stelle der freien Salzsirnre 
an Pepton gebundene an, so wird, der Ansicht 
S j i i qv i s t ' s  entsprechend, nach der dio Dissociation 
der Siiure durch das Eiweiss vermindert wird, die 
antiseptische Wirkung stark verringert. Auch hier 
bewirkt ein miiseiger Zosatz von salzsaurem Salz 
(Kochsalz) eine Erhijhung der Giihrthstigkeit, 
welche bei weiterem Salzzusatz wieder bis zum 
Verschw inden herabgedriickt wird. Kl. 

R. Chodat nnd A. Each. Unteranchnngen fiber 
die Roue der Peroxyde in der Chemie der 
lebenden Zelle. (Berichte 35, 1275.) 

Nach E n g l e r  und B a c h  veriitult die langsame 
Oxydation in der Weise, dass die zu oxydirende 
Substanz primirr Sauerstoff unter Bildung von Per- 
oxyden addirt, melche spgter 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 E n g l e r  und W i i h l e r ,  diese 
Zeitschr. 1902, 86), und deshalb entstehen nach 
Verf. auch dort Peroxyde als primire Prodncte. 

Die Zeraetznng dieser Peroxyde eventuell ihrer 
ersten Zersetzungsproducte durch Wasser, wobei Hy- 
droperoxyd entstaben kann, erfolgt jedenfalls durch 
Verrnittelung von Fermenten. 0. L o e w  hat aus 
s&mmtlichen von ihm nntersuchten Organen eine 
von ihm Katalase genannte Diastase isolirt, welahe 
die Fiihigkeit besitzt, Hydroperoxyd katalytisch za 
zeraetzen. Er schliesst daraus, dass die Katalsee 
die Function besitzt, das bei der Zersetzong der 
primaren Oxydationsprodncte eutstehende Hydro- 
peroxyd zu zeraetzen, also den Schutz des Orga- 
nismus vor dieser Verbindnng zu iibernehmeu, 
welche er fir ein starkes Protoplasmagift hglt. 
Die letztere Annahme Loew ' s  beroht auf einem 
Irrthum; Hydroperoxyd ist, in nicht zo concen- 
trirter Lijsung, kein Protoplasmagift. Verf. haben 
das nachgewiesen, indem sie Cultnren von Penicil- 
liom glaucum, Rhizopus nigricans nnd Sterigmato- 
cystis nigra mit wechselnden Mengen .Hydroperoxyd 
behandelten, wobei sich ergab, dass geringere 
Mengen desselben Wachsthum nnd Vermehrnng 
der Pilze nicht wesentlich beeintrichtigen nnd dass 
Sterigmatocystis nigra sogar bei Zusatz von mehr 
als 1 Proc. Hydroperoxyd gedeiht. 

Die Mijglichkeit, dass freies Hydroperoxyd in 
der lebenden Zelle auftreten kann, liegt also vor. 

Uber die Rolle der Peroxyde in der lebenden 
Zelle stellen die Verf. die folgende Hypothese auf: 
Die primir entatehenden Peroxyde werden in der 
Zelle in zweifacher Weise verwerthet: ale eigent- 
liche Oxydationsmittd f i r  schwer "oxydirbare Be- 
standtheile der Zelle nnd als Uberfiihrer von 
chemischer Energie in  WHrme. Als Vermittler 
dea erstgenannten Verbrennungsprocesses dient 
vielleicbt eine in der Iebenden Zelle h8ufig vor- 
kommende Diastase, die Peroxydase, die auch 
Hydroperoxyd activirt, z. B. in einem Gemenge 
von Eydroperoxyd und Guajactinctnr Blaufitrbong 
hervorrnft, daher anch geeignet erscheint, die an 
sich schwach oxydirend wirkenden Peroxyde in 
ihrer Wirkung zo nnteratiitzen. DitKIer Process 
kann aber nicht in denselben Theilen der Zelle 
vor sich gehen, in denen die Katalase wirkt; deno 
die letztere wird unter dem gleichzeitigen Einfloss 
der Peroxyde ond der Peroxydase zeratiirt. Man 
wird also annehmen miissen, dass in  den empfind- 
licheren Thoilan der Zelle die Ratalase die Per- 
oxyde bez. ihr primires Zersetzongsprodnct zer- 
stijrt, w&hrend in den weniger empfindlichen 
Tbeilen die dort befindliche Peroxydase die Wir- 
kong der Peroxyde veratgrkt. Kl. 
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A. Bach nnd R. Chodat. Untersnchnngen Uber 
die Rolle der Peroxyde in der  Chemie der 
lebenden Zelle. (Berichte 35, 2466.) 

Verf. vertreten die Ansicht, dass der von lebenden 
Organismen zur Verbrennnng schwer oxydirbarer 
Stoffe gebrauchte Sauerstoff znn&chst zur Bildung 
von Peroxyden verwendet wird, welche ihreraeits 
durch Wiederabspaltuog dea aufgenommenen Saner- 
stofi in activer Form die nnmittelbaren Veranlasser 
der Verbrennung darstellen. Als zur Bildung der- 
artiger Peroxyde besonden, geeignet sehen sie die 
als Oxydasen bezeicbneten Fermente an. 

Es gelang nun, die Bildung von Peroxyden 
in der lobenden Zelle in folgender Weise mit 
ziemlicher Sicherheit nachzuweisen. Frisch am- 
gepresster, stark oxydasehaltiger Saft von Lathraea 
squamaria wnrde mit einem Luftstrom und gleich- 
zeitig tropfenweise mit verdiinntem Barytwasser 
behandelt. Dabei schied sich ein baryomhaltiger 
Niederschlag ab, welcher mit Skuren zersetzt die 
Titaoschwefelsfiurereaction des Hydroperoxydes nicht 
gab, aber Jodkalinmatiirkepapier intensiv bliinte, 
also das Verhalten der acylirten Hydroperoxyde 
zeigte. In dieser Weise reagirte aber nur frischer 
Saft, in welchem durch die Blkoung von Guajac- 
tinctnr Oxydaseu nachgewiesen werden konnten ; 
iiltere Skfte, welche diese Fermento nicht mehr 
enthalten, geben auch nach lkngeror Behandlung 
mit Sauerstoff keine Jodstiirke. 

Es war daher anzunehmen, dass frischePflanzen, 
in denen sich derartige Oxydationsprocease conti- 
nuirlich abspielen, ebenfalls Jodkaliumstkrkepapier 
blkuen wirden. Der Versuch erwiea die Richtig- 
keit dieser Voranssetzung, indem das Papier beim 
Beriihren mit einem frisch abgeschnittenen Stengel 
von Lathraea tiefblan gefirbt wnrde. Dabei 
konnte beobachtet werden, dass die oxydirenden 
Snbstanzen steta in denselben peripherischen Zell- 
schichten enthalten sind. 

Bemerkenswerth ist, dass auch in frischem 
Zustand nnr solche Pflanzen die Jodst&rkereaction 
geben, welche Gnajactinctur bliiuen, und die Inten- 
sitkt beider Reactionen im gleichen Verhiiltniss 
zn- nnd abnimmt. Die Reaction findet ferner nur 
bei Anwesenheit von ausreichender Sknremenge 
statt; enthat der Pflanzensaft letztere nicht, so 
tritt die Blaufiirbnng erst nach Bestreichen dea 
Papiers mit Essigsiiure anf. Ausgepresster Saft 
verliert die Fiihigkeit zur JodstHrkereaction in 
allen Fdlen schon nach wenigen Yinuten. 

F i r  die Beattindigkeit der Peroxydasen spricht 
die Beobachtnng, dass Lathraeaaaft, welcher f i r  
sich Guajactinctnr nicht mehr bliiute, auf Znsatz 
einer Spur von Eydroperoxyd eine lebhafte Blan- 
fkrbnog hervorrief. Erst nach Aufkochen dea 
Saftes bleibt diese Reaction ans. Die Peroxydase 
erscheint demnech beatfindiger als die Oxydase; 
gleichzeitig geht am dem geschilderten Versnch 
hervor, dass die lebende Zelle peroxydbi ldende  
und p e r o x y d e r r e g e n d e Verbindongan ent- 
hilt. 

Schliesslich wurde noch durch Behandeln von 
Kartoffelknollenschnitten, aus denen der den zer- 
st6rten Zellen entstammende Saft mit physiologischer 
Salzl6snng extrahirt war, mit Jodkaliumlosung durch 
die im Inn e r n  der Zellen auftretende Blaufiirbnng 
erwiesen, dass es sich bei diesen Processen um 

Functionen der lebenden  Zel le ,  nicht um post- 
mortale Vorgiinge handelt. Rl. 

E. Bnchner nnd A. Spitta. Zymasebildnng in 

Hefe wird hiinfig nach einer Reihe von Gihrnngen 
nnbrauchbar; sie vergiihrt dann Bierwiirze nicht 
mehr in normaler Weise. Diese Hefe kann nach dem 
H a y d u c k ’ schen Regenerirnngsverfahren dnrch 
Umzichten in gelifteter stickstoffarmer Zncker- 
16sung bei 160 wieder giihrkrkftig erhalten werden. 
Als derartige Prodncte auf Zymase untersncht 
wnrden, ergab sich, dasa die regenerirten Hefen 
gkhrkriiftigeren Presssaft lieferten ala die nicht dem 
H a y d u c  k’schen Verfahren ansgesetzten Hefen; es 
zeigte sich aber anch, dass ein im Angenblick der 
h6chsten Giihrthfitigkeit auf Presssaft verarbeitetes 
Regenerirnngsproduct einen Presssaft von relativ 
geringer Gihrkraft lieferte. Diese Resnltate waren 
aber insofern nicht ganz einwandsfrei, als sie mit 
lebender Hefe vorgenommen waren nnd somit nicht 
ausschlossen, dass wihrend der Verarbeitung bereits 
Anderungen im Zymasegehalt eingetreten waren, 
da von Delbr i ick,  L a n g e  und Anderen feat- 
gestellt ist, dass der Zymasegehalt in ruhender 
abgepreeeter Hefe wechselt, und zwar in der Wiirme 
abnimmt, in der Kklte ansteigen kann. Es wurden 
desbalb die Versuche mit Hefe wiederholt, welche 
nach dem Verf. von A l b e r t  (vergl. d,Zeitechr. 
1900, 989; 1901, 554) mit Alkohol-Ather ab- 
get6tet war; dieselben bestktigten aber die obigen 
Befnnde. 

Zur ErklBrnng der anffallenden Thatsache, 
dass die Hefe im Angenblick ihrer h6chsten Wirk- 
samkeit einen geringeren Zymaaegehalt zeigt, nehmen 
Verf. an, dass eine secnndsre Zerst6rnng derselben, 
wahrscheinlich durch ein proteolytisches Eozym 
erfolgt; denn die Production an Zymase selbst 
wird sehr wahrscheinlich trotz dea Befundea im 
Angenblick der h6chsten Giihrwirkung die maximale 
aein. Zum Beweis f i r  diese letztere Annahme 
wnrde Hefe, welche zur Zeit der h6chsten Gkhr- 
thktigkeit entnommen war, in ansgewaschenem und 
abgepresstem Zustand bei niederer Temperatur 
2 - 31/2 Stunden gelagert nnd bewies hierbei ihre 
Productionsfshigkeit f i r  Zymase dadnrcb, dass ihr 
Gehalt an letetarer innerbalb dieser kurzen Zeit 
um 35 - 64 Proc. stieg. Eine solche Anreicherung 
tritt weder bei nicht regenerirter Hefe, snoch bei 
solcher ein, welche nach Uberschreitang der maxi- 
malen Gahrthktigkeit entnommen wnrde. Daher 
ist als regenerirte Hefe nicht solche zu veratehen. 
welche die meiste fertige Zymase enthklt, Bondern 
solche, welche die gr6sste P r o  d nc t ion  sf 5 hig k e i  t 
fir Zymase besitzt. Kl. 

It.Albert, E. Bnchner nnd R. Rapp. Herstellnng 
yon Danerhefe mittels Aceton. (Berichte 35, 
2376.1 

Beim langsamen Absterben von Organismen treten 
tiefgreifende Verkndernngen anf, welche bei raschem 
Abt6ten vermieden werden k6nnen. So enthklt in 
gew6hnlicher Weise abgestorbene Hefe keine Zymase 
mehr; dagegen erbilt man bekanntlich ein gghr- 
krkftiges Product, wenn die Hefe dnrch Eintragen 
in ein Gemisch von Alkohol nnd Ather rasch ab- 
getijtet wird. 

der Hefe. (Berichte 36, 1703.) 
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Bei -der Herstellung von .DauerhefeY mittels 
Alkohol-Ather haben sich Schwierigkeiten ergeben. 
Gute Resultate werden nur erhalten, wenn der 
Alkohol , welcher deutlich schitdliche Wirkungen 
auf die Zymase aosiibt, durch Absangen ond Nach- 
waschen vollstindig entfernt wird. Beim Suchen 
nach einem die Befe ebenso rasch totendeo, aber 
der Zymase weniger schiidlichen Mittel hat sich 
das Aceton als geeignetes Material erwiesen. Zor 
Herstellung einer brauchbaren Dauerhefe kann man 
demnach in folgender Weise verfahren: 

500 g frisch susgewaschene und durch starken 
Druck entwirsserte Unterhefe werden, zum groben 
Pulver verrieben, auf einem Sieb in 3 Liter Aceton 
eingetaucht und dnrch Schhtteln und Reiben durch 
die Maschen des Siebs gepresst. Nach 10 Minuten 
langem Verweilen in der Fliissigkeit wird das 
Aceton abgegossen ond die riicksthdige Hefe auf 
einer Notsche trocken gesaogt. Hieraof wird die 
Muse  anfs Neue einige Minuten lang mit Aceton 
behandelt, wieder abgesaugt, 3 Minuten lang mit 
Ather behandelt und der Ather durch Absaogen, 
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Ausbreiten der sum feinen Pulver verriebenen 
Masse auf Filtrirpapier nnd Trocknen bei 45O 
entfernt. 

Die erhaltene Aceton-Dauerhefe stellt ein fast 
weisses, staubtrockenes Polver dar, welches voll- 
stitndig steril ist. Beim Aussiien in sterilisirte 
Bierwiirzeagar trat in keinem Fall Gilhrwirkung 
ein, und nur in einer von 18 Proben war Schim- 
melbildung zu bemerken, ein Beweis, dass das 
Priiparat nicht nur keine lebende Hefe mehr 
enthielt, sondern such desinficirende Wirkungen 
ausiibt. 

Die Giihrkraft der Acetonhefe leidet bei 1in- 
gerem Lagern, so dass quantitativ nntersuchte P r i -  
parate nach 6 Monaten 10-19 Proc. ihrer urspriing- 
lichen Wirknng eingebiisst hatten. Die Zucker- 
vergihrnng setzt rascher und kriftiger ein als bei 
der Alkohol- Atherhefe. Die maximale Wirkung 
war bei der ersten dorchschnittlich in weniger als 
72 Stunden erreicht, wihrend die Alkohol- Ather- 
hefe den gleichen Effect erst in ca. 96 Stunden 
hervorbrachte. K1. 

Klasse 12: Chemische Verfahren nnd 
Apparate. 

Reactivirung von Platincontact im Schwe- 
felsiiureanhydridcontactprocess. (No. 
135887 .  Vom 7. Februar 1902  ab. F a r b -  
w e r k e  vo rm.  M e i s t e r  L n c i u s  & B r i i n i n g  
in Hochst a. M.) 

Es ist bekannt, dass das Arsen im SchwefeIsEore- 
anhydridcontactverfahren einee der stiirksten Con- 
tactgifte bei der Verwendnng von fein vertheiltem 
Platin als Contactmasse ist. Bisher war man nun 
gezwungen, den Contactapparat ansser Betrieb zn 
setzen, die Masse heranszonehmen nnd nmzuarbeiten, 
indem man das Platin in Kanigswasser l6ste und 
in bekannter Weise regenerirte nnd von Neoem 
anf den Contacttrhger (Asbest u. 8. w.) anftrog. 
Es ist nun im Waseerdampf in Verbindnng mit 
SO, ein Mittel gefunden worden, die nicht flhch- 
tigen Verbindungen des Arsens in leicht flhchtige 
iiberznfiihren. Mischt man nimlich den in den 
heiwen Contact eintretenden gereinigten Rijstgasen 
Wssserdampf bei, so tritt folgende Erscheinong 
ein : Der Contact verliert in seiner Wirksamkeit 
zuniichst noch mehr; aber mit dem aus dem Con- 
tact anstretenden Gasgemisch von SO,, 0,, SO, 
und H, SO, entweicht allmilhlich alles Arsen. Man 
setzt die Zumischung von Wasserdampf zo den 
&stgasen so lange fort, bis sich im Condensat 
kein Arsen mehr nachweisen Ibst .  L b s t  man 
dann wieder trockene Gaae eintreten, so erholt 
sich der Contact wieder. Die Endgase zeigen 
steigende Yengen SO, ond der Platincontact hat 
in kurzer Zait seine volle friihere Wirksamkeit 
wiedererlangt. 

Patentanspruch : Verfahren zor Reactivirung 
von durch Arsen vergiftetem Platincontact im 
Schwefelsiiureanhydridcontactprocess, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass man den in den Contact ein- 
stremenden heissen Restgasen so lange Wssser- 

dampf beimischt, bis in den aystretenden Reactions- 
gasen Arsenverbindongen nicht mehr nachweisbar 
sind. 

Darstellung der niederen Chlormethylalkyl- 
ather. (No. 135 310. Vom 31. August 1 9 0 1  
ab. Dr. E d g a r  W e d e k i n d  in Tiibingen.) 

Gems8  dieser Erfindong sollen moleculare Mischun- 
gen von Trioxymethylen (Paraformaldehyd), Chlor- 
wasserstoff ond niederen Fettalkoholen mit oder 
ohne Hiilfe eines Condensationsmittels (Chlorzink) 
in der Weise reagiren, dass nnchfolgender Gleichung: 

(R = CB,, C, H, oder C,H,) 
C3H,0a + 3 HC1+ 3 R . OR= 

3R. 0 .  CH, C1+ 3H, 0 
Monochlormethylalkplither gebildet werden. Die 
Bindnng des bei der Umsetzong gleichzeitig ge- 
bildeten Wassers erfolgt entweder dorch daa Con- 
densationsmittel oder durch einen Uberschnss von 
Chlorwaaserstoffgas. Das neue Verfahren ist be- 
Bonders geeignet zur Darstelluog der niederen Chlor- 
methylalkylither, die nnter looo oder nur wenig 
iiber looo aieden, da die A b w e s e n h e i t  von 
Wasser in den Ausgangsmaterialien nicht nor 
einen wesentlich schnelleren Reactionsverlanf be- 
wirkt, als bei dem bislang iiblichen Verfahren, 
sondern such verhindert, dass schon gebildeter 
Chlorither wieder rickw&rta geepalten wird. Die 
Monochlormethylither mischen sich zwar an sich 
nicht rnit Waseer, werden aber von letzterem - 
schon beim Schiitteln in der Killte - %usserst 
schnell zersetzt nnter Entwicklung von g a s f b r -  
m i  gem Formaldehyd ; nebenher bilden sich Salz- 
siure nnd der betreffende Alkohol. Es iat daher 
die Anwendong der Chlorither f i r  medicinische 
Zwecke in Anssicht genommen. 

Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung 
der niederen Chlormethylalkylither, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass _man rnit Chlorwasserstoff ge- 
ehttigten Methyl-, Athyl- oder Propylalkohol auf 




