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in 2 NO, beinahe ein vollstindiger ist, und weist
ferner darauf hin, da} bei kleineren Drucken sogar
schon bei 500 C. auch der Zerfall von NO, in NO
und O bemerkbar wird. — Derselbe legt ferner
eine Abhandlung vor: Studie iber das Gleich-
gewicht der Reaktionen CO,+ C<=2CO
und CO, + H,=CO, + H,0. —

Sitzung vom 12. Marz 1908. Das wirk-
liche Mitglied Prof. Dr. Franz Exner legt zwei
in seinem Institute ausgefihrte Arbeiten des
Dr. Jean Billitzer vor: I. Theorie der Sus-
pensionen und der elektrischen Doppel-
schichte. 1I. Uber die Elektrizithts-
erregung durch die Bewegung fester
Koérper in Flissigkeiten. —

Sitzung vom 19. Mirz 1903. Das wirk-
liche Mitglied Hofrat Prof. Dr. Zdenko Hans
Skraop legt vier im chemischen Laboratorium
der k. k. Universitit in Graz ausgefihrte Arbeiten
vor: I. Uber das Cholesterin (erste Mitteilung),
von Hngo Schrotter. Der Verfasser berichtet

in der eingereichten Abhandlung, daB darch
Einwirkung von iberschiissiggm Brom auf das
Cholesterin  zwolf Wasserstoffatome als Brom-

wasserstoff aunstreten und gleichzeitiz ein Nono-
bromid Cy;H,;Br,O und ein Hexabromid C,,HgBr,0
eines Dehydrocholesterins entstehen. Bei der Re-
duktion dieser beiden Bromide wurde ein Dibromid
erhalten, dem die Formel C,; Hy Br,0 zuzuschreiben
ist. Der Verfasser kiindigt eine Fortsetzung seiner
Untersuchungen fiber das Cholesterin an und teilt
ferner mit, daB er eine analoge Untersuchung der
Cholalsiure in Gemeinschaft mit Dr. Pregl be-
gonnen hat.

II. Uber die Glukolisierung von
Biosen, von R. Foerg. Es wird dber Versuche
berichtet, die Biosen Maltose und Milehzucker
durch Einwirkung von methylalkoholischer Salz-
siure in die zugehérigen Methylglukoside zu ver-
wandeln; doch konnten dieselben trotz mannig-
facher Abinderung der Versuchsbedingungen nicht
erhalten werden. Immer entstand nur das Methyl-
glukosid; dasselbe wurde aus Rohrzucker unter
Einhaltung der gleichen Versuchsbedingungen er-
halten. )

HOI. Uber die Pastenrschen Umlage-
rungen, von Zdenko Hans Skraup. Der Ver-
fasser bezeichnet als Pasteursche Umlagerung
die bei einer Reihe von Chinaalkaloiden beim
Erhitzen eintretenden Umlagerangen, die zuerst
von Pasteur beobachtet wurden. Der Verfasser
stellt fest, daB bei der Umlagerang des §-i-Cin-
chonins nor ein asymmetrisches Kohlenstoffatom
eine Verinderung erleidet, hingegen nicht die
beiden anderen. Es wird dies in der Weise be-
wiesen, daB sowohl das §-i-Cinchonin, als auch

das durch Umlagerung aus ihm entstehende S8-i-
Cinchonicin bel der Oxydation eine und dieselbe
bereits bekannte Base, das A-i-Merochinen, das
dem Merochinen isomer ist, liefern. Auach in
optischer Beziehung ist das aue dem J-i-Cinchonin
und das ans dem J-i-Cinchonicin dargestellte
B-i-Merochinen identisch.

IV. Uber sterische Behinderungen, von
Zdenko Hans Skraup. In der Abhandlung
werden verschiedene Anomalien, die beim a-i-
und B-i-, sowie beim allo-Cinchonin beobachtet
wurden, als sterische Behinderungen betrachtet
und mit Zogrondelegung der Konigsschen Cin-
choninformel erklart.

Das wirkliche Mitglied Hofrat Prof. Dr. Adolf
Lieben #bersendet eine ihm ans StraBbarg zu-
gekommene, mit Unterstitznng der Wiener kaiser-
lichen Akademie ausgefihrte Arbeit des Privat-
dozenten Dr. Sigmund Frinkel: Darstellung
und Konstitntion des Bistidin. Der Ver-
fasser teilt mit, daB es ihm gelang, eine anBer-
ordentlich einfache Darstellungsmethode dieser
seltenen, im Eiwei8 enthaltenen Base aunszuarbeiten.
Unter Einhaltung bestimmter Versuchsbedingungen
kann aus der Losung von hydrolysiertem Eiweifi
fast auosschlieBlich Histidin als Quecksilberverbin-
dung gefillt werden. Wie der Verfasser fest-
gestellt hat, ist das Histidin als Aminomethyl-
dihydropyrimidincarbonsiure zu betrachten.

Hofrat Prof. Dr. Adolf Lieben tbersendet
ferner eine im k. k.Zweiten chemischen Universitats-
laboratorium in Wien ansgefiihrte Arbeit des Dr.
Alfred Wogrinz: Uber a-Isopropyl- und
a-Dimethyl-f8-Oxybuttershure. Der Ver-
fasser hat in einer frither erschienenen Abhandlung
nachgewiesen, daB sich Isovaleraldehyd mit Acet-
aldehyd zu einem Aldol kondensiert, dem im
Sinne der Regel von Lieben und Zeisel eine
der beiden Konstitationsformeln:

CH,.CHOH.CH.(CHO).CH.(CH,); ()
oder

¢l cH.0H,CHOB.CH,CHO ()
3

zukommen kann. Durch Qxydation des Aldols zur
Oxysiure und Vergleichung derselben mit den syn-
thetisch dargestellten OxysBuren der den Formeln I
oder II eatsprechenden Konstitotion wurde nach-
gowiesen, daBl die aus dem Aldol erhaltene Oxy-
shiure identisch ist mit der der Konstitutionsformel I
zugehdrigen Oxysiare. — Der Verfasser hat ferner
auch die beiden isomeren @-Dimethyl-8-oxy- und
[3- Oxy-y-dimethylbuttersiuren dargestellt.

Leopold Schneider, k. k. Bergrat in Wien,
tberreicht eine Abhandlung: Ein Beitrag zur
Kenntnis der Léslichkeit einiger Salze
und Salzgemische in Wasser. K,

Referate.

Anorganische Chemie.

R. Schenck. Untersuchungen iiber den FPhos-
phor. (Berichte 86, 979.)

Der bei der Umwandlung des gelben Phosphors

durch Kochen seiner Losung in Phosphortribromid
Ch. 1808,

(vergl. diese Zeitschr, 1902, 283) entstehende rote

Phosphor besitzt im Gegensatz zu dem violett ge-

farbten Handelsprodokt eine hellere, lenchtend

rote Farbe. Das Produkt 16t sich durch Aus-

kochen mit Schwefelkohlenstoff von unverindertem

gelben Phosphor befreien; dagegen gelingt es nicht
33
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aof diesem Wege die gesamte Menge des Phos-
phorbromiirs zu entfernen. Kocht man die er-
haltene Substanz mit Wasser ams, so erhilt man
zwar schlieBlich einen bromfreien Kérper, der aber
jetzt ebenso hartnickiy das Umwandlungsprodukt
des Bromiirs, fibrigens vollstdndig ungiftige phos-
phorige Saare, zoriickhilt. — Erhitzt man die
hellrote Phosphormodifikation, so farbt sie sich
schwarz, nimmt aber beim Erkalten die urspriing-
liche Farbe wieder an. Aus Kuopfersulfatlosung
fallt die Sobstanz metallisches Kupfer, Indigo-
lsung entfhrbt sie vollstindig; Atzalkalien 15sen
sie - unter Bildung von Phosphorwasserstof nnd
Hypophosphiten, wobei die Einwirkung heftiger
ist als bei der Zersetzung von gelbem Phosphor.
Wendet man an Stelle der Atzalkalien Ammoniak
ap, so tritt die Phosphorwasserstoffbildung stark
zurfick, dagegen farbt sich der hellrote Korper
intensiv schwarz. ' Die Bildung des schwarzen
Produokts erfolgt in intensiverer Weise bei An-
wendung der Losung einer beziiglich ihrer Basi-
zitit zwischen Ammoniak und Kalilange stehenden
Base, z. B. des Piperidins. Der schwarze Korper
stellt eine salzartige Verbindung der betreffenden
Base dar; die letztere (z. B. Piperidin) wird beim
Behandeln desselben mit Kalkwasser abgeschieden.
Saoren zerlegen die salzartige Substanz unter Ab-
scheidung eines gelbroten Korpers, der sich bei
erneater Behandlung mit Piperidin wieder schwarz
farbt (gleichzeitig tritt bei der Einwirkung von
Sauren der Geruch nach Phosphorwasserstoff anf,
die Menge des letzteren ist aber gering). Etwas
starkere. Piperidinlésungen liefern neben dem
schwarzen Korper noch eine rote Losung, die ein
charakteristisches in Griin und Blan liegendes Ab-
sorptionsspektrum zeigt. Athert man ans dieser
Lbsung Piperidin aus, so scheidet sich ein dunkel-
violetter Stoff ab, der beim Waschen mit Wasser
gelbe Firbung annimmt. Ein ganz #hnliches Pro-
dokt erhdlt man, wenn die rote Losung in ver-
dinnte Schwefelsiure eingegossen wird. Es re-
sultiert dabei ein orangegelber Korper, welcher
sich in Piperidin wieder mit roter Farbe ldst.
Das Produkt enthdlt Wasserstoff.

Die Fahigkeit des hellroten Phosphors, sich
in Piperidinlosung mit roter Farbe zu losen, er-
innert an das Verhalten des gelben Phosphors
gegen alkoholisches Kali. Tatsachlich gibt dann
auch der hellrote Phosphor mit alkoholischem Kali
eine rotgefirbte Losung. Verf. schlieBt daraus
im Gegensatz zu Michaelis, daB der Alkohol
sich bei dieser Reaktion nicht an der Bildung des
Produkts beteilige, sondern lediglich die hydro-
Iytische Spaltung des gebildeten Salzes zuriick-
dringe. Eine Bestitigung dieser Ansicht findet
er darin, daB auch sehr konzentrierte Alkalilaugen
mit Phosphor gefirbte Losungen bilden. Der hohe
Phosphorgehalt des Produkts und der nie fehlende
Wasserstoffigehalt veranlassen den Verfasser, das
Produkt als einen schwach sauren Polyphosphor-
wasgerstoff und die roten Ldsungen als solche von
Polyphosphiden saufzufassen. Den Sauerstoffgehalt
des Korpers leitet er, wie erwihnt, von Verun-
reinigungen hér und halt die Michaelissche
Auffassung desselben als Phosphorsuboxyd féir un-
richtig. Das Aunftreten saorer Eigenschaften in
einem Produkt, in welchem sehr viel Phosphor

neben wenig Wasserstoff vorhanden ist, wirde mit
Ricksicht anf die sauren Eigenschaften der Stick-
stoffwasserstoffsfure nichts Aoffalliges bieten. Ex-
perimentell wurde die Annahme, dsB ein der-
artiger Korper schwach saure Eigenschaften be-
sitzen konne, am festen Phosphorwasserstoff P, H,
geprift, Letzterer, durch Zersetzen des Phosphor-
wasserstoffes Py H, mit Salzsiure erhalten, bildet
ein hellgelbes leichtes Pulver, welches in mancher
Hinsicht dem oben beschriebenen Produkt sehr
ahnlich ist. So bildet er beim Kochen mit Pipe-
ridinlésung neben Phosphin und unterphosphoriger
Saure eine schwarzgefarbte Substanz, welche, wie
das Umwandlangsprodukt des hellroten Phosphors,
in konzentrierter Piperidinlésung mit tiefroter
Farbe loslich ist. Eine solche rote Lésung er-
halt man auch direkt, wenn man den festen Phos-
phorwasserstoff mit konzentrierter Piperidinlésung
behandelt. Beim Zersetzen dieser Losung mit
S&oren erhdlt man nicht den festen Phosphor-
wasserstoff zariick, sondern ein wasserstoffirmeres
Produkt, welches der Zusammensetzang nach dem
aus hellrotem Phosphor erhaltenen nahe steht.
Ein Anhalt fir die Zusemmensetzang des salz-
bildenden sauren Phosphorwasserstoffes warde durch
Darstellung und Analyse des Piperidinsalzes ge-
wonnen. Letzteres entsteht beim Erwirmen von
golbem Phosphorwasserstoff mit wasserfreiem Pipe-
ridin. Dabei bildet sich ein glinzend schwarzes
Produkt, welches mit absolutem Alkohol gereinigt
wurde. Es lieferte bei der Analyse Zahlen, welche
es als Piperidinsalz eines Phosphorwasserstoffs Py, H,
erscheinen lassen. — Ein analog konstitniertes
Ammoniomsalz ist jedenfalls das schwarze Produkt,
das bei der Einwirkung von Ammoniak auf hell-
roten Phosphor entsteht. Die in den roten Losun-
gen enthaltenen Salze besitzen nicht analoge Zu-
sammensetzang, sondern enthalten mehr Phosphor
und entstehen aus den einfachen Salzen durch
Aufpshme von Phosphor in gleicher Weise wie
die Polysulfide aus den Monosulfiden. Die Menge
des aufgenommenen Phosphors ist von der Hydro-
lyse des Salzes abbingig und bei stirkeren Basen
groer als bei schwacheren.

Die elektromotorische Kraft einer Phosphor-
Wasseratoffkette wuorde bei einem Versuch =zo
0,168 Volt gefunden, wobei die Phosphorelektrode
sich negativ ladet. Ki.

F. W. Kilster und M. Grtiters. Uber den Zerfall
von gelister Soda in Kohlendioxyd und Na-
triumhydroxyd. (Berichte 36, 748.)

Kochende Sodalosung nimmt bei Zutritt von Luoft

Kohlendioxyd ans der Atmosphére auf; kocht man

aber unter Aumsschlull von atmosphirischer Kohlen-

siure, 80 wird unter gleichzeitiger Bildung von

Natriumhydroxyd Kohlendioxyd abgespalten. Verf.

haben das in der Weise komstatiert, daB sie Soda-

l6sung in Silberflaschen mit anfgeschraubtem Silber-
kihler andauernd kochten und das entwickelte

Kohlendioxyd durch einen aus dem Ottelschen

Voltameter entwickelten Knallgasstrom in titrierte

Barytlosung leiteten, welche mnach verschieden

langer Reaktionsdauer mit Salzsiure und Phenol-

phtalein titriert wurde. Dabei ergab sich, daB
eine Normal-Sodalosung nach 11-stindigem Kochen

10 Proz., nach 38 Stunden 16 Proz. der Saure
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verloren hatte. Die Abgabe von Kohlendioxyd
findet anch bei relativ groBem Gehalt der Soda-
l16sung an Atzalkali statt; so verlor eine Mischung
von 30 cem N.-Soda- uwnd 20 cem N.-Natrium-
bydroxydlosung beim 96-stindigen Kochen im
Mittel 1,3 cem N.-Kohlensiure (dureh Titration
mit N.-HC ermittelt), eine Mischung von 20 cem
N.-Soda- und 30 cem N.-Natriumhydroxydldsung
im Mittel 0,76 cem N.-Kohlensiure. Die Ge-
schwindigkeit der Abgabe von Kohlendioxyd sinkt
mit der Menge des entstandenen Natriumhydroxyds;
das Produkt ans beiden Faktoren ist annihernd
konstant. Bei niederen Temperaturen ist die Ent-
wickelungsgeschwindigkeit wesentlich geringer. Bei
250 und 50° war-die Kohlendioxydabscheidung selbst
innerhalb 17 Tagen minimal, bei 90° groBer, jedoch
erheblich geringer wie die der kochenden Losung.
AnschlieBond machen Verf. auf eine Beob-
achtung von A. E. Leighton auofmerksam, der
gefunden hat, daB sodahaltiges Kesselspeisewnsser
nach langem Einkochen im Dampfkessel freies Atz-
alkali enthalt. Ki.

J. Thomsen. Methode zur Darstellung des bisher
hypothetischen Kohlenmonosulfids CS. (Z.
anorgan. Chem. 84, 187.)

Das dem Kohlenoxyd entsprechende Kohlenmono-

sulfid konnte bisher nicht mitSicherheit nachgewiesen

werden. Verf, hat zor Darsteliung dieses Korpers
die Reaktion zwischen Kupfer und CS; benutat.

Bei der direkten Einwirkang dieser Substanzen

auf einander bei erhohter Temperatur bildet sich

bekanntlich Schwefelkapfer und Kohle; verdinat
man jedoch den Schwefelkohlenstoffdampf mit einem
indifferenten Gase und leitet dieses Gemenge fber
glihendes Kupfer, so bleibt, wie Verf. aof volu-
metrischem Wege zeigen konnte, die Zsrsetzung
des Schwefelkohlenstoffs bei der Bildung des
Kohlenmonosulfids, eines gesférmigen Korpers,
stehen. Die Reaktion wird in der Weise geleitet,
daB ein Apparat, welcher aus zwei weiteren Glas-
gefiBen und einem zwischen diesen liegenden,
frisch reduzierte Kupferspiralen enthaltenden Glas-
robr besteht, ifiber Quecksilber mit Stickstoff ge-

fallt wird, die Kupferspiralen durch Glihen im

Stickstoffstrom von Luft befreit werden unnd der

Stickstoff schlieBlich durch Einfiihren von Schwefel-

kohlenstoff unter LuftabschluB mit dem Dampf

dieses Korpers gesittigt wird. Durch Anderung
des Quecksilberniveaus in beiden Gefilen wird
dann der mit Schwefelkohlenstoffdampf beladens

Stickstoff so lange iiber das zur schwachen Rot-

glut erhitzte Kupfer geleitet, bis das Volumen des

Gasgemisches konstant geworden ist. Dabei wurde

folgendes beobachtet:

Das zu dem beschriebenen Versuch verwendete
Volumen Stickstoff betrng 87 ccm (es stieg nach
der Sattigung mit Schwefelkohlenstoffdampf aaf
140 cem). Beim TUberleiten aber das Kupfer
wurde der Schwefelkohlenstoffdampf zersetzt; die
Zersetzung war beendet, als das erhaltene Volumen
sich nicht mehr &nderte; es betrug dann 463 cem.
Daraos folgt, daB das bei der Zersetzung ver-
diinnten Schwefelkohlenstoffdampfs entstehende gas-
formige Prodokt 463 — 87 cem, d.h. 376 cem,
einnahm, also auf 1 Volam Stickstoff 4,3 Volumina
des neuen Gases.

Zur Analyse wurde eine abgemessene Menge
des Gasgemisches in ein eine ebenfalls gemessene
Menge Ssuerstoff enthaltendes Gefal geleitet, in
welchem zwischen Platindrabten Funken iber-
sprangen. Das Kohlensulfidgas verbrennt sofort
beim Eintreten in den Sauerstoffbehalter. Zur
Ermittelung seiner Menge wird gleich nach Ein-
fahrung der ganzen Gasmenge das entstandene
Kohlen- und Schwefeldioxyd durch Kalilauge ab-
sorbiert und der Sauerstoffverbrauch bestimmt;
dann wurde auch der Stickstoff im Funkenstrom
oxydiert, durch Kalilauge absorbiert und der
Sauerstoffverbranch von neuem bestimmt. Es er-
gab sich, daB das Gas bei der direkten Ver-
brennung 2,17 Volumina Sauerstoff verbraucht
hatte. Kohlenmonosulid CS wirde 2 Volumina
verbranchen; der geringe Mehrverbrauch erklart
sich daraus, daB schon beim Eintreten des Gases
in den Sauerstoffbehalter eine geringe Menge Stick-
stoff oxydiert wird. Das erhellte auch daraus, daf
bei der zweiten Ablesung fir 1 Volum Stickstoff
nur 1,65 Volumina verbrauchten Sauerstoffs ge-
funden wurden, wihrend zur vollstindigen Ver-
brennang 1,6 Volumina erforderlich sind. K.

Technische Chemie.

A. Ledebur. Betrachtungen ilber das Bertrand-
Thiel-Yerfahren, (Stahl und Eisen 28, 36.)
Das Bertrand-Thiel-Verfahren ist nun in Kladno
fast 6 Jahre lang ununterbrochen in Anwendung ge-
wesen und wesentlich vervollkommnet worden. Esist
auBerdem aunf einigen fremden Werken zur Einfgh-
rung gelangt, hat also seine Lebensfahigkeit unter
bestimmten Verbfltnissen bewiesen. In dem ersten
Ofen wird dem Roheisen nur so viel Erz zugesetzt,
als zor Ansscheidung eines Teils seinér Fremd-
korper erforderlich ist. Das im Uberschusse vor-
handene Roheisen wirkt rasch und kraftig anf das
Erz ein, dessen oxydierende Kraft demnach bald
erschopft ist, wihrend ein Teil seines Eisengehaltes
reduziert wird und sich mit dem vorhandenen Me-
talle vereinigt. Die entstandene Schlacke bleibt
nonmehr wirkungslos. Das Eisen wird nun in den
zweiten Ofen Gbergefiihrt, wo es alsbald der Ein-
wirkung frischer, unverdiinnter Erze ausgesetzt
wird, und erhdlt so die Mdglichkeit, die unwirksam
goewordene Schlacke zu entfernen. - Ein anderer
Vorteil besteht noch darin, daB die Erhitzung des
von weniger- Schlacke bedeckten REisenbades er-
leichtert und der Ofen weniger als von der reich-
licheren Schlackenmenge angegriffen wird.

Der Einsatz des ersten Ofens in Kladno be-
steht jetzt nur aus Roheisen, nnd zwar groBtenteils
fiissigem Roheisen unmittelbar vom Hochofen.
Zuerst bringt man Erz und Kalk ein, hieranf das
ungeschmolzene, zuletzt das flissige Roheisen,
welches genng iiberschissige Wiarme enthilt, um
aoch das noch feste Roheisen rasch zum Schmelzen
zu bringen. Als Erz benutat man Magneterz von
Gellivara mit 60 bis 64 Proz. Eisengehslt. Ab-
falle schmiedbaren Eisens werden zom Zwecke der
Anufarbeitung im zweiten Ofen zugesetzt. Die ge-
samte Zsitdauer der Verarbeitung betragt mit Ein-
rechnong der Zwischenarbeiten 6 Stunden, sodal
in Wirklichkeit 8 Einsitze taglich in beiden Ofen
zusammen verarbeitet werden. Auf einen Ofen

w.
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entfallen daher im Mittel tdglich 4 Einsitze,
wihrend man bei den fritheren Versuchen, Roh-
eisen mit Erzen zusammen in einem einzigen Ofen
zu verschmelzen, kaum mehr als zwei Einsatze
verarbeiten konnte. Etwa die Halfte des Eisen-
gehaltes der Erze wird reduziert. Auf 1000 kg
Metall erfolgen im Vorfrischofen ungefihr 450 kg
Schlacke mit 17—20 Proz. Phosphorsaure, also
der Thomasschlacke gleichwertig. Fir das Ver-
fahren ist auch ein Roheisen von weniger als
0,5 Proz. anwendbar. Bei Verbrennung des Si-
liciums und Mangans wird Wirme gewonnen, bel
der Verbrennung von Phosphor und Kohlenstoff
Warme verbraucht. Nach den angestellten Be-
rechnungen findet bei der iblichen Zusammen-
setzung des Roheisens ein Warmeverbrauch statt,
wenn Eisenerze die Verbrennung der Fremdkorper
bewirken. Sowohl Kohlenstoff als Phosphor werden
im zweiten Ofen anndhernd vollstindig ausge-
schieden. Die Temperatur spielt fir die Ent-
phosphorung keine so wichtige Rolle, wie man
friher annahm, aber die Schlacke des ersten Ofens
wird reicher an Phosphorsdure und demnach wert-
voller, wenn er in weniger hoher Temperatar be-
trieben wird.

Beziglich der Zukunft des Bertrand-Thiel-
Verfahrens kann gesagt werden, daB es das
Martin-Verfahren auf den Werken, welchen eine
geniigende Menge Alteisen zur Verfigung steht,
um mit geringem Roheisenzusatz arbeiten zu
konnen, nicht verdringen wird. Auch dem Thomas-
verfahren wird ein ernstlicher Wettbewerb in
solchen Fhllen nicht bereitet werden, wo ein
Roheisen mit mindestens 2 Proz. Roheisen, 1,5 Proz.
Mangan zur Verfiigung steht und ein der groferen
Erzeugungsfahigkeit einer Thomashiitte entsprechen-
der Absatz gesichert ist. Nach Ansicht des Ver-
fassers wird man unter diesen Verhiltnissen mit
dem Thomasverfahren meistens billiger arbeiten,
obgleich hierbei die ortlichen Verhaltnisse —
Preise der Brennstoffe, Erze u. a. — mitsprechen.
Hat man aber Roheisen in groferen Mengen zu
verarbeiten, welches fir das Thomasverfahren zu
arm an Phosphor und fir das saure Bessemer-
verfahren zu reich an Phosphor ist, so wird das
Bertrand-Thiel-Verfahren dafir vortrefflich ge-
eignet sein; ebenso in denjenigen Fillen, wo die
Zusemmensetzang des Roheisens zwar den Anfor-
derungen des Thomssverfahrens entspricht, die Er-
zeugung aber zu gering ist, als daB die hoheren
Anlagekosten einer Thomashitte und die Betriebs-
kosten fiir das Geblise geniigenden Ausgleich
finden konnten. Besonders vorteilhaft dirfte das
Bertrand-Thiel- Verfahren im Vergleich zu dem
suf einigen Werken eingefihrten vereinigten
Bessemer- und Martinverfahren sein, bei welchem
nach der Entfernung des Siliciums, Mangans und
eines Teils des Kohlenstoffs der Phosphor im
Martinofen entfernt wird. Dz.

Th. Naske und A. Westermann. Zur Kenntnis
des technischen Ferromangans. (Stahl und
Eisen 28, 243.)

Der Ermittlung der Kohlenstoffformen im Ferro-

mangan stellen sich grofle Schwierigkeiten in den

Weg, welche auf die kombinierte Zusammensetzung

des Carbidmolekils und die verschiedemen Reak-

tionsfahigkeiten des Eisen- uod Mangancarbids
gegen Losungsmittel zurickzufihren sein diriten.
Das Vorhandensein des Mangancarbids Mrp;C,
ebenso des Eisencarbids Fe,C ist festgestellt, Das
znsammengesetzte Carbid (FeMn);C wird in Eisen-
manganen hypothetisch angenommen, ebenso ver-
mutet man die Anwesenheit polymerer Eisen-
mangancarbide (Fe;C)y, (Mr;C), bez. [(FeMn}; Cln.
AuBerdem soll sich der Kohlenstoff in Mangan-
legierungen noch in elementarer Form geldst
vorfinden. Das von Moissan im elektrischen
Ofen dargestellte Mangancarbid Mp;C wird durch
Wasser bei gewdhnlicher Temperatur nach der Glei-
chung Mpn,C + 6H,0 = 3Mn(OH),+ CH, + H,
zerlegt. Das Eisencarbid Fe;C zeigt auf kaltes
Wasser gar keine, auf kochendes nur eine auferst
geringe Einwirkung. Hochprozentiges Ferromangan
wird schon an feuchter Luft oder in Beriihrung
mit Wasser leicht oxydiert und zerfillt unter
gleichzeitiger Entwicklung eines mit farbloser
Flamme brennenden, nach Kohlenwasserstoffen
charakteristisch riechenden Gases.

Die Untersuchungen der Verf. erstreckten
sich auf die Analyse der Ferromanganproben, auf
die Apalyse der durch Wasser von 1000 C, aus
den verwendeten Proben entbundenen Gase, die
Bestimmung des Volumens der durch Wasser in
Freiheit gesetzten Gase bezogen aunf 1 g Substanz,
die Bestimmuong des Kohlenstoffgehaltes im er-
schopften Rickstande und auf die Einwirkang von
verdiinnten Mineralsiuren anf die einzelnen Ferro-
manganproben und Analyse der sich hierbei ent-
wickelnden Gase. Die Verf. ziehen aus ihren
Untersuchungen auf Grund der Voraussetzung,
da Mangan mit dem Kisen ein isomorphes Ge-
menge gibe, der Kohlenstoff daher in einem kom-
binierten Molekiil an Mangan und Eisen zugleich
gebunden (FeMn);C sei, die folgenden SchluS-
folgerungen: 1. Durch Einwirkaung von Wasaer auf
manganreiche Eisenmanganlegierungen wird in der
Kilte langsam, mit zunehmender Temperatur leb-
hafter ein Gasgemenge entbunden, welches aus
Wasserstoff, Kohlenwasserstoffen und Stickstoff be-
steht. Die Koblenwasserstoffe und der Stickstoff sind
als Zersetzungsprodukte von in der Legierung ge-
lostem Mangankohlenstoff (Carbide) und Mangan-
stickstoffverbindungen (Nitride) anzusehen. 2. Das
Verhiltnis der einzelnen Gemengteile und das Volum
des durch Wasser entbundenen Gases ist fiir Eisen-
manganlegierungen von gleicher Zusammensetzung
konstant. Mit zunehmendem Werte fiir den Quo-
Mn Proz.
Fe Proz.
legierung bezogene Gasvolum zu und ist letzteres
vom absoluten Kohlenstoffgehalt unabhangig. 3, Mit
Mn Proz.
Fe Prox.
die auf die Gewichtseinheitlegierung als auch anf
den Gesamtkohlenstoffgebalt bezogene Menge des
aus den Kohlenwasserstoffen berechneten Kohlen-
stoffs (Cmn) prozentual zu, die Menge des im oxy-
dierten Rickstande vorhandenen Kohlenstoffs (Cgg)
in demselben MaBe ab. Die Quotienten

Mn Proz. | Cypn Proz.
Fe Proz. ° Cp, Proz.

stehen daher im direkten wachsenden Verhaltnis.

tient nimmt das auf die Gewichtseinheit-

wachsendem Verhiltnis nimmt sowohl




XVI. Jahrgang.
Heft 16. 21. April 1803.

Technische Chemie.

311

Man mo8 folgerichtig annebmen, daB im Rabmen
des zusammengesetzten Carbidmolekils (FeMn),

mit zunehmendem Mangangehalt in der Legierung
die Menge des Mangans stetig erbsht wird.
4. Der Stickstoff im Ferromangan ist als an Man-
gan gebunden zu betrachten. Mit wachsendem
Mangangehalt in der Legierung steigt die Menge
des legierten Stickstoffs. 5. Das Stickstoffmangan
wird durch Wasser leicht angegriffen, das Zer-
setzangsprodukt ist elementarer Stickstoff; Am-
moniak und Ammonsalze bilden sich nicht.
6. Durch verdinnte Siuren wird aus Eisenmangan-
legierungen ein Gasgemenge in Freiheit gesetzt,
in welchem der Wasserstoff vorherrscht; dieser
ergibt sich aus der Wechselwirkung der Saure
mit dem KEisen. Die Zerlegung der Carbide und
Nitride erfolgt in dieselben Komponenten wie bei
der Einwirkung von Wasser. Auch in diesem
Falle wird aus dem Nitrid der Stickstoff aus-
schlieBlich in elementarer Form abgeschieden. Dz.

Uber die fermentative Fettspaltung. (Seifen-
sieder-Ztg. Augsburg 30, 18, 53, 111, 195, 211.)
Wie bekannt, ist von W. Connstein, E. Hoyer
und H. Wartenberg ein Verfahren gefunden
worden, die Fette auf kaltem Wege durch Fer-
mente, die im Ricinussamen enthalten sind, so zu
zersetzen, wie wir dies bisher ausschlieBlich im
Autoklaven erzielten, also in Glycerin und Fett-
siore. Das Verfahren hat natiirlich lebhaftes
Interesse gefunden und ist nach O. Rosauer wie
folgt amszafihren. Das flissige oder eben ver-
flassigte Fett wird mit dem feinen Pulver des
entdlten Ricinussamens anfs innigste gemischt,
worauf man 20 bis 25 Proz. vom Gewichte des
Fettes an angesinertem Wasser zusetzt und eine
vollkommene Emulsion herstellt. Darauf GberlaBt
man des Ganze bei 18 bis hochstens 400 C. etwa
24 Stunden lang der Rohe. Die Masse wird in-
folge der abgeschiedenen festen Fettsiuren dick
breiartig. Man kocht nun einmal mit direktem
Dampf kraftig dorch und JaBt hierauf absitzen.
Die Unterlauge ist eine 40- bis 50-proz. Glyeerin-
losung, die oberste Schicht Fettsaure, die noch
etwas Neatralfett enthalt. Dazwischen verbleibt
allerdings eine emulsive Schicht, die Glycerin,
Fettsdure, Samenpulver und Wasser enthilt. Das
Glycerinwasser wird abgelassen, die Fettsduren
(85 Proz. von der theoretischen Ausbeute) schopft
man ab. Die Emulsion muo8 abgepreit werden;
allenfalls kann man sie auch auf Filtern abtropfen
lassen. — Mancherlei Bedenken gegen das Ver-
fahren hat B. Lach ansgesprochen, vor allem das,
da8 eine groBindustrielle Brauchbarkeit der Methode
noch nicht festgestellt sei, dann weiter, daB die
Séure im Glycerinwasser storen misse, und end-
lich, daB die Fettsiuren noch fetthaltig und also
wohl nur fir Seifenfabrikation geeignet sein wiir-
den. In ausfahrlicher Berechnung legt er ferner-
hin dar, daB die maschinellen Einrichtungen fir
die fermentative Fettspaltung ebenso teuer sein
diirften, als die fir Auntoklavenverseifung. Auch
sollen die Betriebskosten sich fast doppelt so hoch
stellen, wie bei letzterer. Bo,

Fettspaltung im offenen Kessel nach E. Twitchell.
(Augsb. Seifens.-Ztg. 80, 215.)

Das Twitchellsche Verfahren will die Fettspaltang
mit Hilfe einer ,sulfofettaromatischen Substanz®
durch Kochen mit offenem Dampf bewirken. Fiir
kleinere Anlagen geniigen Kokosolfasser als Siede-
kessel. In dem ersten Fasse schmilzt man dag
Fett mit direktem Dampf, der aus einer Blei-
schlange ausstrdmt, und gibt dann behufs Reinigung
Schwefelsiure zu, mit der man noch 1 bis 2 Stan-
den erhitzt. Dann liBt man eine Nacht absitzen,
zieht hierauf die Sanermasse ab und schopft das
geklirte Fett in das zweite Fal. Hier figt man
destilliertes Wasser (!/; vom Fettgewicht) und des
Verseifungsmittel (!/,,0) hinza und kocht 24 Stunden
lang mit Dampf, wobei das FaB dicht gedeckt
bleiben moB, oum die Einwirkung der Luft zu er-
schweren. Nun figt man !/, des Fettgewichts
an CaO in Form von diinner Kalkmileh hinzn
und trennt so die Emulsion. Die wasserige Schicht
wird abgelassen; die Fettsaure soll dagegen noch
mit !/;o, vom Fettgewicht an Na,CO; in Wasser
gekocht werden, worauf man sie direkt in die
siedende 20-gridige Natronlange einlanfen laBt,
um Seife zo erzielen. Das Glycerinwasser wird
mit Kalkmileh alkalisch gemacht, abfiltriert und
dann eingedampft. Bo.

F. Goldschmidt. Das Krystallisationsgesetz der
Selfen. (Seifenfabrikant 22, 1247.)

Nach Krafft und Wiglow (1895) liegt die
Krystallisationstemperatur der Seifen stets unter-
halb des Schmelzpunkts der darin enthaltenen
Fettsauren, und der Unterschied der beiden Tem-
peraturen nimmt zu mit fallendem Molekular-
gewicht der Sauren ein und derselben homologen
Reihe. Oberbalb der Krystallisationstemperatur
sind Seifenldsungen hydrolytisch gespalten: sie
enthalten AcBerst fein verteilte Tropfchen der Fett-
siaren. In diesen losen sich Seifenteilchen auf
und erniedrigen mithin den Erstarrungspunkt der
Fettsinre. Daraus erklirt sich, warum die Kry-
stallisation erst bei einer niedrigeren Temperatur
eintritt, als das Schmelzen der Fettsiuren. Es ist
aber weiter zu beachten, daB gleich konzentrierte
Losungen verschiedener Seifen eine um so héhere
molekalare Konzentration besitzen, je niedriger das
Molekulargewicht der betr. Fettsduren ist. In den
Losungen von hoherer molekularer Konzentration
wird die Hydrolyse schwicher sein; die geringe
Menge freigemachter Fettsdure wird mit Seife ge-
sattigt ond der Erstarrungspunkt daher eine be-
sonders starke Erniedrigung erfahren. Dazn kommt,
dal die Fettsduren niedrigen Molekulargewichts
relativ stark sind, ihre Salze also weniger zur
Hydrolyse neigen. Bo.

SeifengleBmaschine, Patent Schnetzer.
fabrikant 23, 109.)
Der Apparat besteht aus 100 Formen von der
Gestalt der gewiinschten Seifenriegel, die dicht in
einen Kiihlapparat eingesetzt und beiderseitig offen
sind. In die Formen sind dicht gehende Stempel
eingesetzt, die durch einen gemeinsamen Anutrieb
bewegt werden. Die Stempel stehen zunichst am
oberen Ende der Formen, iber die nun ein mit
flissiger Seife gefiiliter Kasten geofahren wird.

(Seifen-
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Derselbe hat 100 zundchst verschlossene Offnungen,
die genan mit den oberen Offnungen der Formen
sich decken und an diese dicht anschlieBen. Durch
einen Hebel werden die Verschlisse des Kasten-
bodens gedffnet; durch langsamen Niedergang der
Stempel in den Formen werden diese voll Seife
gesaugt. Sind die Stempel aunf ihren tiefsten
Stand angelangt und findet auch kein Nachsaugen
in die Formen mehr statt, so schlieBt mau die
Offnungen des Kastens und fahrt diesen weg. Die
Seifenriegel werden durch Aufwirtsbewegung der
Stempel aus den Formen herausgehoben. Der
Riegel wiegt etwa 11/, kg; eine Maschine mit
100 Formen liefert bei zehnstdndiger Arbeit
9000 kg Riegel. Bo.

F. W. Richardson und A, Jaffé. Der Waschkraft-
Grad der Seifen. (Augsb. Seifensdr.-Ztg, 80,
39, 60, 86, 107.)
Unter ,Grad der Waschkraft® (engl.: scouring
power) verstehen die Verfasser die Anzahl von
cem 1-proz. Seifenlosung, die mit einem Gemisch
von 10 cem Chlorcaleiumlosung (1 1= 2,6362 g
CaCl) und 90 cem destilliertem Wasser beim
Schiitteln gerade einen aof 5 Minuten bestindigen
Schaum geben. Sie behaopten, der wahre Wert
der Seife sei viel richtiger auf Grond dieser Be-
stimmung zu ermitteln, als nach der chemischen
Zusammensetzung der Seife zo bearteilen. Der
Verbrauch an Seife ist Gbrigens stets groBer als
die Berechnung ergeben wirde. Als MaB sollen
Seifen aus reiner Stearin- oder Olsiure genommen
und ihre Waschkraft soll gleich 100 gesetzt werden.
Dann wiren z, B. die betreffenden Zahlen fir Seife

aus Talg 95,6, Olivendl 93,2, Palmol 85, Kokosol
79, Sesamodl 67,5, Leindl 35,0 u. s. w. Diese
sprozentischen Waschkraft-Grade“ erhilt man, in-
dem manden Verbrauch an cem Stearinsiureseifen-
losung (15,3 cem) mit 100 maltipliziert und mit
den ccm dividiert, die bei anderen Seifenlosungen
nbtig waren. Es ist im dbrigen kein Versuch
gemacht, die Beziehungen dieser Zahlen zum
Waschwerte, zor Zusammensetzung der Seifen
u. 8. w, zu entwickeln. Bo.

P. Pollatschek. Uber Schmelzmargarine. (Chem.
Revue 10, 53.)

Wie man als Schmelz- oder Schmalzbutter ein
ausgeschmolzenes Butterfett in den Handel bringt,
das von Wasser und Casein frei und daher ziem-
lich haltbar ist, so wird auch haufig eine Schmelz-
margarine hergestellt. Meist wird das Fett in der
Kirne mit Milch verbuttert und dann sofort das
Gemisch im Schmelzkessel ausgeschmolzen. Besser
ist es, in der Kirne selbst zu schmelzen, damit
die Luft nicht frei zutreten kann. Wohlschmecken-
der noch wird die Schmelzmargarine, wenn man
die Fette mit ziemlich gereifter Kefirmileh in der
Hitze schnell und innig vermischt und damn so
langsam kihlt, daB das Fett von der Milch sich
vor dem Erstarren vollig trennen kann. Oft wird
aoch das Butteraroma nicht durch Milchzasatz,
sondern durch Erhitzen der Margarine mit Eiweill
und Zucker oder durch Parfimieren mit verschie-
denen Estern erzeugt. Richtige Wahl der Fette
und richtige Temperatur sind Vorbedingungen fir
Erzeugung einer guten Schmelzmargarine, die eine
griesliche Beschaffenbeit haben soll. Bo.

Patentbericht.

Klasge 8: Bleicherel, Wlscherei, Firberei,
Druckerel und Appretur.
Entwickeln von blauen Azofarbstoffen aus

Oxaminfarbstoffen. (No. 140 955. Vom

9. Janoar 1902 ab. Badische Anilin-

und Sodafabrik in Ludwigshafen a. Rh.)

Patentanspruch: Verfahren zum Entwickeln
von blauen Azofarbstoffen auf der Faser aus
Oxaminfarbstoffen, darin bestehend, da man
Oxaminfarbstoffe wie Oxaminblaw, -violett oder
-schwarz aof der Faser diazotiert und mit 1:5-,
1: 8-Naphtylendiamin oder der Acetonverbindung
des letzteren (Patent 122 475) entwickelt.

Bedrucken von pflanzlicher Faser mit ge-
mal den Patenten 133686, 136 o015,
139 633 und 139 634 hergestellten Farb-
stoffen aus §-Amidoanthrachinon. (No.
140 573; Zusatz zum Patente 132 4021) vom
20. August 1901. Badische Anilin- und
Soda-Fabrik in Ludwigshafen a. Rh.)
Patentanspruch: Abauderung des durch Patent
132 402 geschiitzten Verfahrens, darin bestehend,
daB man an Stelle der dort verwendeten Farbstoffe
ans S-Amidoanthrachinon hier die aus dem gleichen
Materiel nach dem Verfahren der Patente 133 686,

1) Zeitschr. angew. Chemie 1902, 685.

136015 und 139634 darstellbaren Farbstoffe so-
wie diejenigen des Patentes 139 633 anwendet,
sel es fir sich, sei es im Gemisch mit den Farb-
stoffen der Patente 129 845 und 129 848,

Klasse 12: Chemische Verfahren und
Apparate.

Reinigung von Sole. (No. 140 605; Zusatz
zum Zusatzpatente 140 604 vom 23. Marz
1899!), Saline Schweizerhalle von
Glenck, Kornmann & Cie. in Schweizer-
halle b. Basel.)

In der Patentschrift 140 604 (Zusatzpatent zu

Patent 118 451) ist angegeben worden, daB durch

Zusatz von Sulfaten, welche leichter lGslich sind

als Gips, das Calciumsulfat proportional dem Zau-

satz an jenem leichtloslichen Sulfat aus der Sole
als solches ansgeschieden wird. Die geringe noch
in Losung verbleibende Menge Calciumsulfat wird
durch irgend ein kalkfallendes Mittel aus der Sole ent-
fernt. Der Gegenstand der vorliegenden Erfindung
ist die Entfernung dieses Gipsrestes in vorteilhafterer

Weise als seither. Bekanntlich sind samtliche

Versuche zor Bildung von Atznatron ans Natrium-

sulfat und Atzkalk ohne technischen Erfolg ge-

blieben, indem unter normalem Druck die Umsetzung

1) Zeitschr. angew. Chemie 1902, 352.





