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D i e r g a r t  belehrt uns im ,,Mcssinga und ' s c h w i m m t  Zink mit seinem S i e d e p u n k t  von 

namentlich in der ,,Pseudargyrosfrnge voni chc- ' ca. 3290 auf dem vie1 IieiOeren (bei ca. 1100- 

I 

misch-metnllurgischen Standpunkte; iiber seine 
Forschungsergebnisse. DaO zur Herstellung von 
Bronze Zinn oder Zinnerze ntjtig sind, ,,beruht 
auf einem Irrtum, als  in zahlreichen antiken 
Bronzen des Orients Arsen und anderes die Stelle 
des Zinns vertritt und dieses nicht einmal in 
Spuren vorhanden ist". (Also braucht man 
einen Unterschied zwischen einem infolge der pri- 
mitiven Gewinnungsweise unreinen, arsenhaltigen 
Rohkupfer und einer Kupfer-Zinnmischung in 
ganz bestimmten Gewichtsverhiltnissen nicht 
mehr zu machen! Zur Erhchung der Konfusion 
ein sicher ausgezeichneter Vorschlag!) Kach 
D i e r g a r t  ist das heutige Verfahren der Zink- 
gewinnung die ,,destillatio per descensumY. 
(Dieses ilteste europiische und unrationellste 
Zinkgewinnungsverfehren benutzt jedoch seit 
50 - 70 Jahren iiberhaupt Niemmd mehr!) 
Weiter: Jnfolge der spezifischen Gewichts- 
verhtiltnisse von (geschmolzenem) Eisen und Zink 
wiirde das Zink zu oberst bleiben, wahrend das 
Abtropfende das Eisen sein wiirde.Y (Demnach 
hat D i e r g n r t  entdeckt, dali die Alten fliissiges 
Eisen herzustellen verstanden ! AuOerdem 

12000) geschmolzenen Eisen ! I$underbar!) Bei 
der Verschmelzung von Zink- und Eisenerzen 
behauptet D i e r g a r t :  .Metallisches Zink kann 
dabei nicht entstehen.'' (Benutzt eine einzige 
Zinkhiitte eisenfreie Zinkerze? Woher stammt 
das Zink im Mauerwerk der Hochijfen?) Fiir 
D i e r g a r t  ist es , , n i e t a l l u r g i s c h  d e n k b a r ,  
daW Zinlterze bei einer nicht zu hohen Tempera- 
t u r  schmelzen (Galmei, Schwefelzink und Zink- 
oxyd schmelzen iiberhanpt nicht !) und die durch 
Kohle reduzierten Zinktropfen unter ginstigsten 
Umstinden sich nicht verflichtigen. (Die I l e -  
d u k t i  o n s  t e m p  e r a t  u r  ii b e r s  t e i  g t aber be- 
kanntlich praktisch den S i e d e p u n k t  des Zink- 
metalls!), sondern mit dem (also bei heller Rot- 
glut bis WeiWglut !) noch nicht geschmolzenen 
Eisen in Beriihrung bleiben. Unter dieser Be- 
dingung nimmt das Zink leicht 3-4 Proz. Eisen 
auf und konnte - abtropfen. Die Legierung wird 
,,Hartzink" genannt. (Jetzt weiO man endlich, 
wie Hartzink gewonnen wird!) 

Das eind einige Proben von D i e r g a r t s  
,,chemisch-metallurgischen" Kenntnissen! 

Darmstadt, Febr. 1903. 

Sitzung sberichte. 
Bitanng der Kaiserlichen Akademie der Wissen- 

schaften h Wien vom 5, 12. und 19. Fe- 
bruar 1903. 

S i t z u n g  v o m  6. F e b r u a r .  Hofrat Prof. Dr. 
A l e x a n d e r  B a u e r  hbersendet eine vom Prof. 
F e r d i n a n d  B r e i n l  im chemischen Laboratorium 
der Staatsgewerbeschule in Reichenberg ansgefihrte 
Arbeit: n b e r  d a s  V e r h a l t e n  d e r  t i e r i s c h e n  
F a s e r n  u n d  d e r  t i e r i s c h e n  H a u t  zu S a u r e n  
(Bei t rHge zur  T h e o r i e  d e r  F i i r b e r e i  u n d  
G e r b e r e i ) .  

Hofrat Prof. Dr. E r n s t  L n d w i g  iibersendet 
eine von Prof. Dr. J u l i u s  M a u t h n e r  in Gemein- 
schaft mit Prof. Dr. W. S u i d a  in Wien Bus- 
gefiihrte Arbeit: B e i t r i r g e  z u r  E e n n t n i s  d e s  
C h o l e s t e r i n s  (V. Abhandlung). Die Verf. be- 
schreiben in der genannten Abhandlung von den 
Siinren, welche bei der Oxydation des Cholcsterins 
entstehen, namentlich jene, die in Form ibrer 
Kalksalze isoliert wurden. 1. Eine Siure C,,H,,O, 
resultierte bei der Oxydation mit Snlpetersaure 
neben der homologen Siore C,,H,sOs. Die S h r e  
C,,H,,O, geht beim Erhitzen auf 1000 unter Ab- 
spaltung der Elemente dea Wassers in die Ver- 
bindung C,4B,00,, iiber. 2. Unter den bei der 
Oxydatioo mlt  Kaliumpermangaoat bei gewbhn- 
licher Temperatnr entstehenden Produkten konnte 
Jesgleichen die Siure C,,Hl,Oe nachgewiesen 
werden. 3. Bei der Oxydation mit Kalium- 
permanganat in der Hitze wurde die Skure C14Hx,0, 
erhalten. Dieselbe iet ale Hydroxplderirat einer 
den beiden friber erwiihnten Sluren C,,R,,O, 
nnd C,,H,sOs homologen Verbindung zu betrachten. 
Die Sllure C,,B,O, resultierte neben Cl,B1,Oe 
und Cl3HI,O~ bei Einwirkung von Kaliumperman- 
ganat in der Hitre auf Cholesterin und darauf- 

folgender weiterer Oxydation mit Salpeterslore. 
Alle drei in der Abhandlung beschriebenen Sluren 
sind vierbasisch, ibre Ealksalze sind in kaltem 
Waseer lbslich, hingegen in heiQem unlbslich und 
enthalten 8 Mol. Krystallwasser. 

S i t z u n g  vom 12. F e b r u a r  1903. Prof. 
Dr. G u i d o  G o l d s c h m i e d t  iibersendet eine im 
chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Uni- 
versitrit in Prag ansgefiihrte- Arbeit des Privat- 
dozenten Dr. H a n s  M e y e r :  U b e r  E s t e r b i l d u n g  
u n d  Be ta ine .  Der Verf. erortert die Versuche- 
bedingongen, nnter welchen Aminoshren und 
Pyridiocarbonsiiuren bei der Alkylierung am Stick- 
stoff bez. an der Carboxylgruppe alkyliert werden 
und stellt die Beschreibung einer neuen Methode 
zur Dardellung von Betaiueu in Aussicht. 

Prof. Dr. F r a n z  E x n e r  iiberreicht eine im 
chemibch-physikalischen Institnt der Wiener Uni- 
versitit ausgefahrte Arbeit des Herrn F. E h r e n -  
h a f t :  D a s  o p t i s c h e  V e r h e l t e n  d e r  M c t a l l -  
c o l l o i d e  u n d  d e r  T e i l c h e n g r b Q e .  

Prof. Dr. M a x  B a m b e r g e r  iibermittelt eine 
im Laboratorium fir  allgemeine Chemie an der 
k. k. Teohnischen Hochschule in  Wion mit Herrn 
E e i n r i c h  R e n e z e d e r  ausgefihrte Arbeit: Z u r  
K e n n t n i s  d e r  U b e r w a l l u n g s h a r z o  (VIII. Ab- 
handlung). Die Verf. berichtrn, daD das Tetra- 
acetyllariciresinol C,,,H,,(O . CB,),(O . CO . CH& 
bei der Oxydation mit Chromsiruro einen Kbrper 
C,,E,20,(OCB,',(0. CO . CB,), liefert. Dieses 
Oxydationsprodukt fiihrte bei der Verseifung mit 
alkoholischem Kali zu einer gut kryjtallisierenden 
Substanz vom F. P. 180° C17Ff190(OCB3)p(OH)a. 
Dieselbe wurde durch Acetylieruog in ein bei 
168O schmelzendes Acetylderivat 

C,,H,,O(OCHJ,(O. CO . CH,), 
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iikrgefiihrt nnd lieferte mit Dimothylsulfat methy- 
liert einen Dimethylather 

vom F. P. 1310. 
Privat- 

dozent Dr. W o l f g a n g  P a u l i  iiberaendet eine 
Arbeit iiber seine mit Unterstiitzung der Akademie 
der Wissenschalten ausgefiihrten Un  t e r s u c  h u n  gen  
f ibe r  p h y s i k a l i s c h e  Z u s t a n d a h n d e r n n g e n  
d e r  K o l l o i d e .  M. K. 

C,,H,,O(O. CFL,),(O . CH3)1 

S i t z u n g  v o m  19. F e b r u a r  1903. 

Sftzang der Rnssischen yhysikslisch-chemisehen 
QesellschsZt en St. Petersbnrg. Vom 6./19.Fe- 
bruar 1903. 

N. B e k e t o f f  spricht iiber die U r s a c h e n  d e r  
R a d i o a k t i v i t i i t ,  die er mit dem hohen Molekular- 
gewichtc der radioaktiven Elemente in Zusammen- 
hang bringt . 

N. M e n s c h u t k i n  berichtet in J. B e a u m e s  
Namen hber das P i n a c o n  a u s  M e t h y l -  
i s o p r o p y l k e t o n  (Schmp. 220). Beim Kochen 
mit 20.proz. Schwefelshnre wurde eine Fliissigkeit 
vom Sied. 185O- 190° und Zusammensetznng 
C,,B,O erhalten, die aber nicbt die Eigenschaften 
des erwarteten Pinacolins besaD nnd deren Kon- 
stitntion nicht sicher festgestellt wnrde, N. M e n -  
s c h u t k i n  berichtet weiter in L. S i m a n o w s k y s  
Namen fiber den U b e r g a n g  d e r  s u b s t i t u i e r t e n  
A n i l i n e  i n  s n b s t i t u i e r t e  A m m o n i u m d e r i -  
va t e .  Es wurden alle 3 Diallyltolnidine unter- 
sncht; dieselben liofern bei der Reaktion rnit 
Methyl- oder Allyljodid nur kleine Mengen von 
Ammoniumverbindnngen , als Bauptprodnkt aber 
Jodhydrate der Diallyltolnidine. Der Verf. be- 
merkt, daD solche Bildung von Salzen der Halogen- 
wasserstoffahnren, ganz allgemein beim Ein wirken von 
Jod- oder Bromalkylen auf tertiire Aniline, wie auch 
auf tertilre Pyridin- nnd Chinolinderivate, auftritt. 

N . M e n s c h u t k i n  spricht in A. Sachs '  Namen 
iiber die G e s c h w i n d i g k e i t  d e r  E s t e r i f i z i e -  
r u n g  d e r  p h o s p h o r i g e n  Siiure.  I n  allen 
Fil len,  mit verschiedenen Alkoholen, wnrde nach 
gewisser Zeit ein Maximum der Esterifizierung 
erreicbt, w o r d  die Menge der freieo Skure wieder 
zu wachsen anfilngt. Die Verf: erklirren diese 
Erscheinung dnrch Bildnng von Ather, z. B. nach 
der Gleichunn: 

. - . I- 

D e r s e l b e  Forscher berichtet weiter in Le- 
w i t s k y s  Namen iiber eine S y n t h e s e  d e s  D i i -  
t h y l e s t e r s  d e r  p h o s p h o r i g e n  Saure  BUS 

Phosphortrichlorid und Athylalkohol. Siedepnnkt 
1840-186°; es wurden das Natrium- und Silber- 
salz dargestellt; der Ester rednziert leicht Qoeck- 
silberdichlorid zn Cnlomel. Die Syothese und 
Eigenschaften fiihren zur Formel P (0H)  (OC,H,),, 
die allerdings mit der Bildung eines Derivates des 
fiinfwertigen Phosphors [C,H, - PO - (OC2BJ11 
beim Einwirken von Natrium nod hhyl jodid  
(Michaelis) in Wideraprnch steht. 

U b e r  d io  A c e t y l i e r u n g  e i n i g e r  A m i n e  
d e r  N a p h t a l i n -  n n d  C h i n o l i n r e i h e  machte 
N. M e n a c h o t k i n  in T s i b o l s k y s  Namen Mit- 
teilong. - B. M e n s c h u t k i n  macht Mitteilnng 
iibor die W i r k n o g  von M a g n e s i u m  a u f  D i h a -  
l o g e n d e r i v a t e  d e s  Athans u n d  P r o p a o s .  - 

Z. P o g o r j e l s k y  berichtet iiber die P o l y m e r i s a -  
t i  o n d e s  Is o b u t en y Ic h l o r  i d s  (welches durch Ein- 
wirkung von Chlor anf Isobutylen dargestellt wurde). 
Der polymere K6rper der Formel CSHl4CI, besitzt 
alle Eigenschaften einer ungesittigten Verbindnng 
und stellt eine Fliissigkeit von angenehmem Geruche 
(Siedep. 2080- 2100) dar. Der Untersuchung 
sollen auch aodere Halogenderivate der Athylen- 
kohlenwasserstoffe unterworfen werden. - Der- 
selbe Forscher berichtet iiber die W i r k o n g  v o n  
B r o m  und  J o d  a u f  I s o b u t y l e n  in Gegenwart 
von Wasser; im ersten Falle bilden sich anfler 
Isobotylenbromid noch Tribromisobntan nnd ter- 
tiiires Butylbromid. Das Wasser enthielt Tri- 
methylcarbinol nnd Isobntylenoxyd. Im zweiten 
Falle wurden nur Trimethylcarhinol und Isobntylen- 
oxyd erhalten; die Reaktion kaon als eine Dar- 
s t e l l u n g s m e t h o d e  v o n  T r i m e t h y l c a r b i n o l  
dienen. 

Von W. J a w o r s k y  ist eine Mitteilnng iiber 
S y n t h e s e n  von  S i u r e n  d e r  a - O x y h y d r o -  
s o r b i n -  n n d  S o r b i n r e i h c  eingegangen. Der 
Verf. hat  beim Einwirken von Zink auf Gemische 
ron Crotonaldehyd rnit 1. Bromessigester, 2. a-Brom- 
propionsiiureester, 3. a-  Brombuttersiureester und 
4. Bromisobuttersiiureester die Ester 1. der a-Oxy- 
hydrosorhinsiure (Siedep. looo nnter 1 2  mm), 
2. a-Methyl-~-oxybydrosorbinsiure (Siedep. 1 100 
bis 1120 nnter 1 2  mm), 3. der a -AtbyI -a -oxy-  
hydrosorbinsiure (Siedep. 128°-1300 nnter 15 mm) 
nnd 4. der aa- Dimethyl-a- oxyhydrosorbinshre 
(118'J-l2O0 unter 1 7  mm) erhalten. Auch die 
freien Sfiuren wurden dargestellt und untersncht. 
Die ersten drei Siuren spalten beim Kochen mit 
Alkalien Wasser ab  nnter Bildnng der ent- 
sprechenden Sorbinslore (Schmelzp. 1340, bez. 
90°-92", bez. 760-770). - L. T s c h u g a e f f  
hat das von i h m  dargestellte (Ber. 88, 3332) stark 
aktive M e n t h e n  eingehend unterancht. Auf Grund 
der Reaktionen des Mentheos mit Bromwssserstoff, 
Trichloressigssure nnd Nitrosylchlorid kommt der 
Verf. zu der Qberzeugong, daI3 diesem Menthen 
die Formel 

c 
I 

CH3 - CH -- CH, 
zokommt. - L. T s c h n g a e f f  berichtet iiber seiae 
Studien in der X a n t h o g e n r e i h e  - der Thioan- 
bydride nnd Imidoxanthide. Dnrch Einwirken 
von Benzoylchlorid anf das Xanthogensalz im 
indifferenten L6snngsmittel wnrde daa Thioanhydrid 
(C,,E,,OCS),S dargestellt; bei 160°-1700 zersetzt 
sich dieser K6rper energisch nach der Gleichong: 

Das von Verf. friiher dargestellte (Ber. 85, 2470) 
1 . 2-  Diphenyl- 3-1-mentholimidoxanthid zersetzt 
sich bei 190°  nach der Gleichnng: 

(C,oH,,OCS),= ClOH,B + C,oHlgOH + CSa+ COS. 

C6Hs - C = N .  CsH, 
= I 

S . CSO . CIoHl9 
CIoH,B -t C6H5C(SH) = N . CSB, + CSO. 

In beiden Filllen wurde dasselbe etark aktioe 
Menthen erhalten. 
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D e r s e l b e  F o r s c h e r  hat eine Mitteiluog iiber 
vergleichende Untersuchungen von Men t h e n  e n  
v e r s c h i e d e n e r  H e r k u n f t  .eingesandt. Bus dem 
&nthylchlorid wurde hanptsiichlich recbtes A,- 
Menthen erhalten. Dem Kohlenwasrterstoff aus Meo- 
thol und Borsiinreanhydrid muQ eine der Formeln 

CH . CH, CH . CH, 
CH,/\CH~ CH/\CH? 
cH)\ ,!m3 CH,\ I /  /CH, 

C oder CH 
II 
C 
/\ 

CH, CH, 
zukommeu. 

I 
C = CH, 

In A. L i d o f f s  Namen wird iiber die Z e r -  
s e t z u n g  v o n  D i c y a n  d n r c h  m e t a l l i s c h e s  
E i s e n  bei hoher Temperatur, in A. L i d o f f s  und 
G. S u l i o o f f s  Namen iiber eine A n a l y s e  v o n  
K i e s e l g u r ,  anfgefunden bei Tiphlis,' berichtet. 

K. C h a r i t s c h k o f f  spricht iiber die A n -  
w e n d b a r k e i t  d e r  M e t h o d e  von  D u m a s  z u r  
S t i c k s  t o f f b e s  t i m  m u n g  in Gasgemischen. - 
M a r k o w n i k o f f  hat eine Mitteiluog iiber die 
O x y d a t i o n  von  M e n t h o n ,  P o l e g o n  n n d  a- M e t  h y 1 c J c l o  h e x  an o n nnd iiber a k t i v e 
u n d  r a c e m i s c h e  P y r o w e i n s i u r e n  u n d  d e r e n  
A n h y d r i d e  eingesandt. - E. P z e c h e w a l s k y  
berichtet i be r  die D a r s t e l l u n g  d e r  a - M e t h y l -  
a di p i n s iiu r e. Sk. 

Auorganische Chemie. 
J. leyer. Znr Kenntnis der hjdroschwepigen 

(Z. f. anorgan. Chem. 84, 43.) 
Die Zusammensetznng der hydroschwefligen Siinre 
hat B e r n t h s e n  bekanntlich im Gegensatz zu 
S c h i i t z e n b e r g e r  dnrch die Formel HSO,  bez. 
H, S, 0, bezeichnet. Verf. bringt weiteres Material 
zum Nachweis dieser Formel auf Grund der Tat- 
sache, daB ammoniakalische KupfersolfatlBsnng 
HydrosulfitlBsung i n  d e r  K i i l t e  zu Sulfit, in der 
Hitze dagegen zu Snlfat oxydiert. Werden diese 
Oxydationen nach einauder ausgefihrt, so ergibt 
sich der Sanerstoffverbrauch nach S c h ii t z e  n b e r  g e r  
dnrch die Gleichnngen : 

N a , S O , + O  = N h S 0 ,  
N % S O , + O  = Na,SO,  

nach B e r n t h s e n  dagegen durch die Gleichungen: 
N a , S , O , + O + H , O  = 2 N a H S 0 ,  

2 N a H S O , + O ,  = 2 N a H S 0 , .  
Im ersteren Falle wiirde also der Sauerstoffver- 
brauch bei beiden Reaktionen der gleiche eein, im 
letzteren dagegen in der zweiten Phase der Oxy- 
dation die doppelte Menge Sauerstoff verbraucht 
werden als in der ersten. Der Versuch entschied 
im Sinne der letzteren Annahme. - Fiir die 
bimolekulara Formel Na, S, 0, an Stelle der ein- 
fachen NaSO, schoinen die Resultate von Gefrier- 
pnnktsbestimmnngen des Verf. zn sprechen. 

Auf alkalische =sungen vou Nitriten wLkt 
Natriumhydrosulfit nicht; siiuert man die Mi- 
schung aber an, so tritt  lebhalte Gasentwickelung 
ein; es bildet sich Stickoxydul, bei Anwesenheit 
von iiberschissigem Nitrit nach Zersetzung dea 
Hydrosulfits auch Stickoxyd. - Ammonjakalische 
RupferlBsung wird durch einen kleinen Uberschua 
von Bydrosulfit znnachst gelb bis orange gefiirbt, 
worauf Abscheidung von metallischem Kupfer erfolgt. 
Freie hydroschweflige Siiure verwandelt sehr ver- 
diinnte KupfervitriollBsungen in Kupferhydroaol, 
das eine prachtvoll rote Msung bildet und beim 
Erhitzen, sowie beim Zusatz von Elektrolyten 
Metall abscheidet. Anch aus SilbernitratlBsong 
erhiilt man dnrch Zusatz von (Natriom-) Hydro- 
eulfitlbsong das Hydrosol in Form einer dnnkel- 
braunea haltbaren Flissigkeit. Quecksilber-, Wis- 
mutaalze ond selenige S inre  werden ebenralle zu 

Sinre. 

Kydrosolen reduziert, welche aber wesentlich weniger 
,est&ndig sind als die Silberlbsung. 

Nach S c h c t z e n b e r g e r  sol1 beim Schiitteln 
h e r  wiisserigen Lbsung von Natriumhydrosnlfit 
mit Luft genan doppelt sovie1 Sauerstoff auf- 
;enommen werden als zur Bildung von Sulfit 
xforderlicb ist. Das ist nicht richtig; es wird 
Ewar erheblich mehr Sauerstoff absorbiert ah  die 
Sulfitbildung erfordert, aber nicht die doppelte 
Menge. Hierbei geht das Hydrosulfit zum Teil 
in Sulfit, zum Teil in Sulfat iiber, ein ProzcQ, 
welcher nach Verf. im wesentlichen der Gleichong 
snta pricht : 

Kydrosulfitlosungen zersetzen sich auch bei Lnft- 
sbschluQ in der Kilte allmiihlich, rascher bei 
srhbhter Temperatur. Dabei nimmt ihr Sauerstoff- 
absorptionsvermBgen proportional der Zersetznng 
ab. In verdiinnten Lbsungen ist diese Zersetznng 
bei gew6hnlicher Temperatur eben bemerkbar, 
bei 45-50'3 sehr deutlich, bei Siedehitze ist sie 
innerhalb kurzer Zeit vollstindig. Bei der Zer- 
setzuog entateht Schwefrlsiiure nur in Sporen; die 
Reaktion verliuft nnter Bildung von Thiosnlfat 
und Sul6t im Sinne der Gleichung: 

2Na,S ,O,+H,O = N a , S , 0 , + 2 N a H S 0 3 .  

A. Stock nnd B. HofPmann. Die Einwirknng 
yon Ammonia% nnf Phosphorpentasnlfld und 
der Phosphoratiohtoff. (Berichte 36, 314.) 

Phosphorpentasulfid verbindet sich bei gewbhn- 
licher Temperatur mit Ammoniak zu dem Kbrper 

Hg S, 0, + 02 + Ha 0 == Ha S 0, + HZ S 0,. 

KI. 

p, s 5  N6 HI8 = 
NH, . s 
NH, . S/ 

S . NH, 

\S . NH, . \P (NH) . S . (NH) , P/ 

Lbst man dagegen Phosphorpentasulfid oder die 
Verbindong P,P,N, H,, in flissigem Ammoniak 
auf, so entateht zunkchst ein Produkt, welches 
ein Molektil Ammoniak mehr enthglt als 

p, s 5  Nfi HI, I 

sich aber bald in zwei. Rorper spaltet, 
NH, S 

NH, S /  
PS, N, H,, = 'P (NH) . S . NH, 




