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Neumann: Geschichte des Messings, — Sitzungsberichte.

. Zeltschrift fir
angewandte Chemle.

Diergart belehrt uns im ,Messing® und
namentlich in der ,Pseudargyrosfrage vom che-
misch - metallurgischen Standpunkte* dber seine
Forschungsergebnisse. Dall zur Herstellung von
Bronze Zinn oder Zinnerze nitig 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 bestimmien Gewichtsverhaltnissen nicht
mehr zu machen! Zur Erhshung der Konfusion
ein sicher ausgezeichneter Vorschlag!) Nach
Diergart ist das heutige Verfahren der Zink-
gewinnung die ,destillatio per descensum®.
(Dieses alteste europaische und unrationellste
Zinkgewinnungsverfahren benutzt jedoch seit
50 — 70 Jahren iberbaupt Niemand mehr!)
Weiter: ,Infolge der spezifischen Gewichts-
verh#ltnisse von (geschmolzenem) Eisen und Zink
wiirde das Zink zu oberst bleiben, wihrend das
Abtropfende das Eisen sein wirde. (Demnach
hat Diergart entdeckt, daB die Alten fliissiges
Eisen herzustellen verstanden! AuBerdem
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schwimmt Zink mit seinem Siedepunkt von
ca. 9290 auf dem viel heiBeren (bei ca. 1100—
12009) geschmolzenen Eisen! Wunderbar!) Bei
der Verschmelzung von Zink- und Eisenerzen
behauptet Diergart: ,Metallisches Zink kann
dabei nicht entstehen.® (Benutzt eine einzige
Zinkhiitte eisenfreie Zinkerze? Woher stammt
das Zink im Mauerwerk der Hochéfen?) Fiir
Diergart ist es ,metallurgisch denkbar,
daB Zinkerze bei einer nicht zu hoben Tempera-
tur schmelzen (Galmei, Schwefelzink und Zink-
oxyd schmelzen idberhaupt nicht!) und die durch
Kohle reduzierten Zinktropfer unter ginstigsten
Umsténden sich nicht verflichtigen. (Die Re-
duktionstemperatur iibersteigt aber be-
kanntlich praktisch den Siedepunkt des Zink-
metalls!), sondern mit dem (also be1l heller Rot-
glut bis Weillglut!) noch mnicht geschmolzenen
Eisen in Berihrung bleiben. Unter dieser Be-
dingung nimmt das Zink leicht 3—4 Proz. Eisen
auf und kénnte — abtropfen. Die Legierung wird
nHartzink® genannt. (Jetzt weil man endlich,

. wie Hartzink gewonnen wird!)

Das sind einige Proben von Diergarts
»chemisch-metallurgischen“ Kenntnissen!

Darmstadt, Febr. 1903.

Sitzungsberichte,

Sitzung der Kaiserlichen Akademie der Wissen-
schaften in Wien vom 5., 12. und 19. Fe-
bruar 1903.

Sitzung vom 5. Februar. Hofrat Prof. Dr.

Alexander Bauner fibersendet eine vom Prof.

Ferdinand Breinl im chemischen Laboratorium

der Staatsgewerbeschule in Reichenberg aunsgefihrte

Arbeit: Uber das Verhalten der tierischen

Fasern und der tierischen Hant zu Siuren

(Beitrage zur Theorie der Farberei und

Gerberei).

Hofrat Prof. Dr. Ernst Ludwig fibersendet
eine von Prof, Dr. Juline Mauthner in Gemein-
schaft mit Prof. Dr. W. Suida in Wien &us-
gefilhrte Arbeit: Beitrage zur Kenntnis des
Cholesterins (V. Abhandlung). Die Verf. be-
schreiben in der genannten Abbandlong von den
Sauren, welche bei der Oxydation des Cholesterins
entstehen, namentlich jeme, die in Form ibrer
Kalksalze isoliert wurden. 1. Eine Siore C,3H,;0,
resultierte bei der Oxydation mit Sulpetersiure
neben der homologen Saure C,;H;;0,. Die Saore
C3H,504 gebt beim Erhitzen auf 100° anter Ab-
spaltong der Elemente des Wassers in die Ver-
bindang Cp Hz0y5 fiber. 2. Unter den bei der
Oxydation mit Kaliumpermanganat bei gewdhn-
licher Temperatur entstehenden Produkten konnte
desgleichen die Siure C,;H,;0; nachgewiesen
werden. 3. Bei der Oxydation mit Kalinm-
permanganat in der Hitze worde die Séure C, HyyOg
erhalten. Dieselbe ist als Hydroxylderivat einer
den beiden friher erwahnten S&uren C,BH,0,
und C;3H;0q homologen Verbindung zu betrachten.
Die Sdure C; Hy O, resultierte neben C,H, Oy
und C;3H;30, bei Einwirkong von Kaliumperman-
ganat in der Hitze auf Cholesterin und darauf-

folgender weiterer Oxydation mit Salpetersiure.
Alle drei in der Abbandlung beschriebenen Sauren
sind vierbasisch, ihre Kalksalze sind in kaltem
Waasser loslich, hingegen in heiBem unléslich und
enthalten 8 Mol. Krystallwasser.

Sitzang vom 12. Februar 1903, Prof.
Dr. Guido Goldschmiedt tbersendet eine im
chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Uni-
versitit in Prag ausgefilhrte Arbeit des Privat-
dozenten Dr. Hans Meyer: Uber Esterbildung
und Betaine. Der Verf. erértert die Versuchs-
bedingungen, unter welchen Aminosiuren  und
Pyridincarbonsduren bei der Alkylierung am Stick-
stoff bez. an der Carboxylgroppe alkyliert werden
und stellt die Beschreibung einer neuen Methode
zur Darstellung von Betainen in Aussicht.

Prof. Dr. Franz Exner iiberreicht eine im
chemisch- physikalischen Institut der Wiener Uni-
versitit aosgefihrte Arbeit des Herrn F. Ehren-
Lhaft: Das optische Verhalten der Mectall-
colloide ond der TeilchengroBe.

Prof. Dr. Max Bamberger ibermittelt eine
im Laboratorium fir allgemeine Chemie an der
k. k. Technischen Hochschule in Wien mit Herrn
Heinrich Renezeder ausgefihrte Arbeit: Zur
Kenntnis der Uberwallungsharze (VIII. Ab-
bandlang). Die Verf. berichten, daB das Tetra-
acetyllariciresinol C,; H,,(0 . CH,),(0.CO.CH,),
bei der Oxydation mit Chromsiuro einen Kérper
C;H,q0,(0CH,,(0.CO . CH,), liefert. Dieses
Oxydationsprodukt fithrte bei der Verseifung mit
alkoholischem Kali zu einer gut krystallisierenden
Sobstanz vom F. P, 180° C,;H,,0(0CH,),(OH),.
Dieselbe wurde durch Acetylierung in ein bei
1680 schmelzendes Acetylderivat

C;H,; 0(0CH,),(0.CO . CHy),
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iibergefiihrt und lieferte mit Dimothylsulfat methy-
liert einen Dimethylather

C,rH,,0(0 - CHy), (0 . CHy),
vom F. P. 1310,

" Sitzung vom 19. Februar 1903. Privat-
dozent Dr. Wolfgang Pauli tbersendet eine
Arbeit @iber seine mit Unterstitzung der Akademie
der Wissenschaften ansgefiibrten Untersuchungen
fiber physikalis¢he Zustandsinderungen
der Kolloide. M K

Sitzung der Russischen physikalisch-chemisehen

Gesellschaft zn St. Petersburg. Vom 6./19. Fe-

~ bruar 1903. :
N. Beketoff spricht Gber die Ursachen der
Radioaktivitit, die er mit dem hohen Molekular-
gewichte der radioaktiven Elemente in Zusammen-
hang bringt.

N. Menschutkin berichtet in J. Beaumes
Namen fiber das Pinacon aus Methyl-
isopropylketon (Schmp. 229). Beim KXochen
mit 20-proz. Schwefelsiure warde eine Fliissigkeit
vom Sied. 185°—190% und Zusammensetzang
CyHy O erhalten, die aber nicht die Eigenschaften
des erwarteten Pinacolins besaB und deren Kon-
stitution nicht sicher festgestellt wurde, N. Men-
schutkin berichtet weiter in L. Simanowskys
Namen iiber den Ubergang der substitaierten
Aniline in substitnierte Ammoninmderi-
vate. Es wurden alle 3 Diallyltoloidine unter-
sucht; dieselben liefern bei der Reaktion mit
Methyl- oder Allyljodid nur kleine Mengen von
Ammoniumverbindungen, als Hauptprodukt aber
Jodhydrate der Diallyltoluidine. Der Verf. be-
merkt, daB solehe Bildung von Salzen der Halogen-
wasserstoffsiiuren ganz allgemein beim Einwirken von
Jod- oder Bromalkylen auf tertiire Aniline, wie auch
auf tertidre Pyridin- und Chinolinderivate, auftritt.

N.Menschuotkin spricht in A, Sachs’ Namen
dber die Geschwindigkeit der Esterifizie-
rung der phosphorigen” Siure. In allen
Fillen, mit verschiedenen Alkoholen, wurde nach
gewisser Zeit ein Maximum der KEsterifizierung
erreicht, woraaf die Menge der freien Sfare wieder
zu wachsen anfingt. Die Verf. erkliren diese
Erscheinung durch Bildung von Ather, z. B. nach
der Gleichung:

P(OH) (0OC, H,;), + 2 C,H,0H =
—"%(C, Hy),0 + P(OH),.

Derselbe Forscher berichtet weiter in Le-
witskys Namen itber eine Synthese des Dia-
thylesters der phosphorigen S&ure aus
Phosphortrichlorid und Athylalkohol. Siedepunkt
1849-1869; es wurden das Natrium- und Silber-
salz dargestellt; der Ester reduziert leicht Queck-
silberdichlorid zu Calomel. Die Synthese und
Eigenschaften fihren zur Formel P(QH) (0C,Hy),,
die allerdings mit der Bildung eines Derivates des
fanfwertigen Phosphors [C,H; — PO — (OC,H;),]
beim Einwirken von Natrium and Athyljodid
(Michaelis) in Widerspruch steht.

Uber die Acetylierung einiger Amine
der Naphtalin- ond Chinolinreihe machte
N. Menschotkin in Tsibulskys Namen Mit-
teilang. — B. Menschutkin macht Mitteilung
iber die Wirkung von Magresium auf Diha-
logenderivate des Athans und Propans. —

Z. Pogorjelsky berichtet @ber die Polymerisa-
tiondes Isobutenylchlorids (welches durch Ein-
wirkung von Chlor auf Isobutylen dargestellt warde).
Der polymere Korper der Formel CgH,,Cl, besitat
alle Eigenschaften eioer ungesittigten Verbindung
und stellt eine Fliissigkeit von angenehmem Geruche
(Siedep. 2089 —210% dar. Der Untersuchung
sollen auch andere Halogenderivate der Athylen-
kohlenwasserstoffe unterworfen werden. — Der-
selbe Forscher berichtet iber die Wirkung von
Brom und Jod auf Isobutylen in Gegenwart
von Wasser; im ersten Falle bilden sich auBer
Isobatylenbromid noch Tribromisobatan nud ter-
titres Butylbromid. Das Wasser enthielt Tri-
methylearbinol und Isobutylenoxyd. Im zweiten
Falle wurden nur Trimethylearbinol und Isobntylen-
oxyd erhalten; die Reaktion kann als eine Dar-
stellungsmethode von Trimethylcarbinol
dienen.

Von W. Jaworsky ist eine Mitteilung Gber
Synthesen von Sauren der B-Oxyhydro-
sorbin- und Sorbinreihe eingegangen, Der
Verf. hat beim Einwirken von Zink auf Gemische
von Crotonaldehyd mit 1. Bromessigester, 2. a-Brom-
propionsiureester, 3. a- Brombuttersiureester und
4. Bromisobuttersiureester die Ester 1. der 8-Oxy-
hydrosorbinsiure (Siedep. 1007 anter 12 mm),
2. a-Methyl-8-oxyhydrosorbinsdure (Siedep. 110°
bis 112° unter 12 mm), 3. der a-Athyl-g-oxy-
hydrosorbinsaure (Siedep.128°—1300 unter 15 mm)
und 4. der aa-Dimethyl-S§-oxyhydrosorbinsiure
(11891200 unter 17 mm) erhalten. Auch die
freien Shuren wurden dargestellt und untersucht.
Die ersten drei Siuren spalten beim Kochen mit
Alkalien Wasser ab unter Bildung der ent-
sprechenden Sorbinsiure (Schmelzp. 1340, bez.
900929, bez. 760-779. — L. Tschagaeff
hat das vou ihm dargestellte {Ber. 82, 3332) stark
aktive Menthen eingehend untersucht. Aunf Grund
der Reaktionen des Menthens mit Bromwasserstoff,
Trichloressigsaure und Nitrosylchlorid kommt der
Verf. zu der Uberzengung, deB diesem Menthen

die Formel CH. CH,
H,C‘/ \\CH,
H,C\ //'CH
C
|
CH,— CH--CH,
zokommt. — L. Tschugaeff berichtet fiber seine

Studien in der Xanthogenreihe — der Thioan-
hydride und Imidoxanthide. Durch Einwirken
von Benzoylchlorid aof das Xanthogemsalz  im
indifferenten Losangsmittel warde das Thioanhydrid
(CyoH1g OCS), S dargestellt; bei 160°—1700° zersetzt
sich dieser Korper energisch nach der Gleichung:
(C1pH,,0C8), = CoHy+ CyoH,3OH + C8,~- COS.
Das von Verf. friher dargestellte (Ber. 85, 2470)
1.2-Diphenyl- 3-1-mentholimidoxanthid  zersetzt
sich bei 190° nach der Gleichung:

CeH; — C = N.G,H,

é .CB80.CH,,
CioH;s + CsH;C(SH) = N.CzH; + CSO.
In beiden Fillen wurde dasselbe stark aktive
Menthen erhalten.
23°
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Derselbe Forscher hat eine Mitteilung dber
vergleichende Untersuchungen von Menthenen
verschiedener Herkunft -eingesandt. Aus dem
Menthylchlorid worde hauptsiachlich rechtes 4,-
Menthen erhalten. Dem Koblenwasserstoff aus Men-
thol und Borsdureanhydrid muB eine der Formeln

|

In A, Lidoffs Namen wird &ber die Zer-
setzung von Dicyan durch metallisches
Eisen bei hoher Temperatur, in A.Lidoffs und
G. Sulinoffs Namen i{ber eine Analyse von
Kieselgur, aofgefunden bei Tiphlis,” berichtet.

K. Charitschkoff spricht dber die An-
wendbarkeit der Methode von Dumas zur
Stickstoffbestimmung in Gasgemischen.
Markownikoff hat eine Mitteilung dber die
Oxydation von Menthon, Pulegon und
B-Methyleyclohexanon und iber aktive
und racemische Pyroweinsduren und deren
Anhydride eingesandt. — E. Pzschewalsky
berichtet @ber die Darstellang der a-Methyl-
adipinsiure. Sk.

Referate.

CH. CH, CH.CH,
CH,‘/ \‘CH-, CH,” \CH,
CH,\_,/CH, CH,_ /‘CH,

¢ oder CH
| l
C C = CH,
VAN /
CH; CH, CH,
zokommen.
Anorganische Chemie.
J. Meyer. Zur Kenntnis der hydroschwefligen
Sdare. (Z.f. anorgan. Chem. 84, 43.)

Die Zusammensetzung der hydroschweﬁigen Saure
hat Bernthsen bekanntlich im Gegensatz zu
Schitzenberger darch die Formel HS O, bez.
H; S, O, bezeichnet. Verf. bringt weiteres Material
zum "Nachweis dieser Formel auf Grand der Tat-
sache, - daB ~ammoniakalische Kupfersulfatlésang
Hydrosulfitlésung in der Kalte za Salfit, in der
Hitze dagegen zu Sulfat oxydiert. Werden diese
Oxydationen nach einander aesgefihrt, so ergibt
sich der Sauerstoffverbrauch nach Schiitzenberger
durch die Gleichungen:
Na, S0, + O = Na, SOy
Na; SO0; + 0 = Na; SO,
nach Bernthsen dagegen durch die Gleichungen:
Na,S,0,+ 0+ H;0 = 2NaHS O,
2NaHSO,+ 03 = 2NaHSO,.

Im ersteren Falle wirde also der Sauerstoffver-
branch bei beiden Reaktionen der gleiche sein, 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. TFiar die
bimolekulara Formel Na, S, O, an Stelle der ein-
fachen NaSO, scheinen die Resnltate von Gefrier-
punktsbestimmangen des Verf. zo sprechen.

Auf alkalische Losungen von Nitriten wirkt
Natrinmhydrosolfit nicht; siuert man die Mi-
schung aber an, so tritt lebhafte Gasentwickelung
ein; es bildet sich Stickoxydul, bei. Anwesenheit
von dberschiissigem Nitrit nach Zersetzuog des
Hydrosulfits anch Stlckoxyd — Ammoniakalische
Kupferlésung wird durch einen kleinen UberschuB
von Hydrosulfit zundchst gelb bis orange gefarbt,
worauf Abscheidung von metallischem Kupfer erfolgt.
Freie hydroschweflige Siure verwandelt sehr ver-
dinpte Kupfervitriollosungen in Kupferhydrosol,
das eine prachtvoll rote Losung bildet und beim
Erhitzen, sowie beim Zusatz von Elektrolyten
Metall abscheidet. Aunch aus Silbernitratlosang
erhilt man darch Zusatz von (Natrium-) Hydro-
sulfitlésung das Hydrosol in Form einer dunkel-
bragnen haltbaren Flissigkeit. Quecksilber-, Wis-
matsalze und selenige Saure werden ebenfalls za

| Hydrosolen reduziert, welche aber wesentlich weniger
bestindig sind als die Silberlosung.

Nach Schiitzenberger soll beim Schitteln
einer wisserigen Ldsung von Natriumbydrosulfit
mit Luft genau doppelt soviel Sauerstoff auf-
genommen werden als zor Bildung von Sulfit
erforderlich ist. Das ist nicht richtig; es wird
zwar erheblich mehr Saverstoff absorbiert als die
Sulfitbildung erfordert, aber nicht die doppelte
Menge. Hierbei geht das Hydrosulfit zum Teil
in Sulfit, zom Teil in Salfat dber, ein ProzeB,
welcher nach Verf, im wesentlichen der Gleichung
entspricht:

H, $;,0,+0,+H;0 = H;SO,+ H, S O,.
Hydrosulfitldsungen zersetzen sich auch bei Lauft-
abschluB in der Kalte allmahlich, rascher bei
erhdhter Temperatur. Dabei nimmt ihr Sauerstoff-
absorptionsvermdgen proportional der Zersetzung
ab. In verdiinnten Losungen ist diese Zersetzung
bei gewohnlicher Temperatur eben bemerkbar,
bei 45—500 sehr dentlich, bei Siedehitze ist sie
inperhalb kurzer Zeit vollstdndig. Bei der Zer-
setzung entsteht Schwefelsdure nur in Spuren; die
Reaktion verlanft unter Bildung von Thiosulfat
und Sulfit im Sinne der Gleichung:

2Na; S, 0;,+ H; 0 = N S; 0;+ 2Na HS 0,.
Kl

A. Stock und B. Hoffmann. Die Einwirkung
von Ammoniak auf Phosphorpentasulfid und
der Phosphorstickstoff. (Berichte 36, 314.)
Phosphorpentasulfid verbindet sich bei gewdhn-
licher Temperatur mit Ammoniak zu dem Korper
P, 5, Ng Hyg =
NH,
S\p (NH). S . (NH). P/
NH“S/ S.NH,.
Lost man dagegen Phosphorpentasolfid oder die
Verbindung P,8;N;H;; in flissigem Ammoniak
auf, so entsteht zunichst ein Produkt, welches
ein Molekil Ammoniak mehr enthdlt als

P, 8y Ng Hyg,
sich aber bald in zwei Kérper spaltet,

NH, 8,
PS, N, H,; = P (NH).S.NH,
NH, S





