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in 2 NO, beinahe ein vollstindiger ist, und weist 
ferner darauf hin, dall bei kleineren Drucken sogar 
schon bei 500 C. auch der Zerfall von NO, in NO 
und 0 bemerkbar wird. - Derselbe legt ferner 
eine Abhandlung vor: S t u d i e  i iber  d a s  G l e i c h -  
g e w i c h t  der  R e a k t i o n e n  CO, + C -f 2 C O  
u n d  C O , + H , ~ C O , - t H , O .  - 

S i t z u n g  vom 1 2 . M g r z  1903. Das wirk- 
liche Mitglied Prof. Dr. F r a n z  E x n e r  legt zwei 
in seinem Institute ausgefhhrte Arbeiten des 
Dr. J e a n  B i l l i t z e r  vor: I. T h e o r i e  d e r  Sus- 
p e n s i o n e n  u n d  d e r  e l e k t r i s c h e n  D o p p e l -  
s c h i c h t e .  11. f i b e r  d i e  E l e k t r i z i t i i t s -  
e r r e g n n g  d n r c h  d i e  B e w e g u n g  f e s t e r  
K 6 r p e r  i n  F l i i s s i g k e i t e n .  - 

S i t z u n g  v o m  19. Mdilrz 1903. Das wirk- 
liche Yitglied Hofrat Prof. Dr. Z d e n k o  H a n s  
S k r a  u p  legt vier im chemischen Laboratorium 
der k. k. Universitiit in Graz ausgefiihrte Arbeiten 
vor: I. U b e r  d a s  C h o l e s t e r i n  (erste Mitteilnng), 
von H u g o  S c h r B t t e r .  Der Verfasser berichtet 
in der eingereichten Abhandlung , daB dnrch 
Einwirknng von iiberschiissigem Brom anf das 
Cholesterin zw6lf Wasserstoffatome als Brom- 
wasserstoff austreten und gleichzeitig ein Nono- 
bromid C,,E,,Br,O und ein Hexabromid C,ES,Br,O 
eines Dehydrocholesterins entatehen. Bei der Re- 
dnktion dieser beiden Bromide wurde ein Dibromid 
erhalten, dem die Formel C,, H,,Br,O zuzuschreiben 
ist. Der Verfasser kiindigt eine Fortsetzung seiner 
Untersuchungen fiber das Cholesterin an und teilt 
ferner mit, d d  er eine analoge Untersuchung der 
Cholalsiiure in Gemeinschaft mit Dr. P r e g l  he- 
gonnen hat. 

11. U h e r  d i e  G l u k o l i s i e r u n g  v a n  
B iosen ,  von R. Foe rg .  Es wird iber  Versuche 
berichtet, die Biosen Maltose und Milchzucker 
durch Einwirkung von methylalkoholischer Salz- 
sgure in die zugehorigen Methylglukoside zu ver- 
wandeln ; doch konnten dieselben trotz mannig- 
facher Abindernng der Versuchsbedingungen nicht 
erhalten werden. Immer entstand nur das Methyl- 
glakosid; dasselbe wurde aus Rohrzucker unter 
Einhaltung der gleichen Versuchsbedingungen er- 
halten. 

111. U b e r  d i e  P a s t e u r s c h e n  U m l a g e -  
r u n g e n ,  von Z d e n k o  H a n s  S k r a u p .  Der Ver- 
fasser bezeichnet als P a s t e u r s c h e  Umlagerung 
die bei einer Reihe von Chinaalkaloiden beim 
Erhitzen eintretenden Umlagernngen , die zuerat 
von P a s t e u r  beobachtet wurden. Der Verfasser 
stellt fest, dall bei der Umlagerung des p - i - c in -  
chonins nnr ein aaymmetrisches Kohlenstoffatom 
eine Verhnderung erleidet, hingegen nicht die 
beiden anderen. Es wird dies in der Weise be- 
wiesen, dall sowohl das 8-i-Cinchonin, als anch 

das durch Umlagernng nus ihm entstehende 8-i- 
Cinchonicin bei der Oxydation eine und dieselbe 
bereits bekannte Base, das 8-i-Merochinen, das 
dem Merochinen isomer ist, liefern. Auch in 
optischer Beziehong ist das BUS dem 8-i-Cinchonin 
und das ans dem 8-i- Cincbonicin dargestellte 
8-i-Merochinen identisch. 

IV.  U b e r  s t e r i s c h e  B e h i n d e r u n g e n ,  von 
Z d e n k o  H a n s  S k r a o p .  In  der Ahhandlnng 
werden verschiedene Anomalien, die beim a-i- 
und p-i-, sowie beim allo-Cinchonin beobachtet 
wurden , als sterische Behindernngen betrachtet 
und mit Zugrundelegnng der KBnigsschen Cin- 
choninformel erkliirt. 

Daa wirkliche Mitglied Hofrat Prof. Dr. Adolf  
L i e b e n  iibersendet eine ihm aus S t rSborg  zu- 
gekommene, mit Unterstiitznng der Wiener kaiser- 
liohen Akademie anagefiihrte Arbeit des Pr ivab 
dozenten Dr. S i g m u n d  Fr i inke l :  D a r s t e l l n n g  
und  K o n s t i t n t i o n  d e s  H i s t i d i n .  Der Ver- 
fasser teilt mit, dafl es ihm gelang, eine anler- 
ordentlich einfache Darstellnngsmethode dieser 
seltenen, im EiweiE enthaltenen Base anszuarbeiten. 
Unter Einhaltnng bestimmter Versuchsbedingungen 
kann aus der L6snng von hydrolysiertem EiweiS 
fast ausschliefllioh Histidin als Quecksilherverbin- 
dong gefiillt werden. Wie der Verfasser fest- 
gestellt hat ,  ist das Histidin als Aminomethyl- 
dihydropyrimidincarbons&ore zu betrachten. 

Hofrat Prof. Dr. Ado l f  L i e b e n  iibersendet 
ferner eine im k. k. Zweiten chemischen Universitiita- 
laboratorium in Wien ,,ausgefkhrte Arbeit des Dr. 
A l f r e d  Wogr inz :  U b e r  a - I s o p r o p y l -  u n d  
a - D i m e t h y l - 8 -  O x y b u t t e r s k n r e .  Der Ver- 
fasser hat in einer friiher erschienenen Abhandlnng 
nachgewiesen, daE sich Isovaleraldehyd mit Acet- 
aldehyd zu einem Aldol kondensiert, dem im 
Sinne der Regel von L i e b e n  und Z e i s e l  eine 
der heiden Konstitntionsformeln : 

oder 
CH, . C H  O H .  C H .  (CHO) . C H .  (CH,), (I) 

E2 > C H .  C H ~  CH O H .  CH, CHO (II) 
- 0  

zukommen kana. Durch Oxydation des Aldols znr 
Oxysaure und Vergleichnng derselhen mit den syn- 
thetisch dargestellten Oxysiiuren der den Formeln I 
oder I1 entsprechenden Konstitution wurde nach- 
gewiesen, daI3 die aus dem Aldol erhaltene Oxy- 
ssure identisch ist mit der der Konstitutionsformel I 
zogehcrigen OxysHure. - Der Verfasser hat ferner 
auch die beiden isomeren a- Dimethyl-8- oxy- ond 
p- Oxy-r-dimethylbuttersiiuren dargestellt. 

L e o p o l d  S c h n e i d e r ,  k. k. Bergrat in Wien, 
iiberreicht eine Abhandlung: E i n  g e i t r a g  zui 
K e n n t n i s  d e r  L c s l i c h k e i t  e i n i g e r  S a l z e  
und  S a l z g e m i s c h e  i n  Wasser .  K. 

Anorganhehe Chemie. 
R. Schenck. Untersnehnngen Uber den Phos- 

Der bei der Umwandlong des gelben Phosphors 
durch Kochen seiner Msung in Phosphortribromid 

phor. (Berichte 86, 979.) 

ch. 1wI. 

(vergl. diese Zeitschr. 1902, 283) entetehende rota 
Phosphor besitzt irn Gegensatz zu dem violett ge- 
fiirbten Handelsprodokt eine hellere, leochtend 
rote Farhe. Daa Prodnkt liOt sich durch Ans- 
kochen mit Schwefelkohlenstoff von unverhdertem 
gelben Phosphor befreien; dagegen gelingt es nicht 
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auf diesem Wege die gesamte Menge des Phos- 
phorbromiirs zu entfernen. Kocht man die er- 
haltene Substanz 4 i t  Wasser aus, so erhilt man 
ZWBT schlieBlich einen bromfreien KBrper, der aber 
jetzt ebenso hartnickig das Umwandlungsprodukt 
des Bromhra, hbrigens vollstindig ungiftige phos- 
phorige Siure, zuriickhilt. - Erhitzt man die 
hellrote Phosphormodifikation, so firht sie sich 
schwarz, nimmt aber beim Erkalten die urspriing- 
liche Farbe wieder an. Bus Knpfersulfatlijsung 
fiillt die Substanz metallischea Rupfer, Indigo- 
IBsung enthrbt sie vollstindig; Atzalkalien Iijsen 
sie nnter Bildnng von Phosphorwaaserstoff und 
Hypophosphiten, wobei die Einwirkung heftiger 
ist als bei der Zersetzung yon gelbem Phosphor. 
Wendet man an Stelle der Atzalkalien Ammoniak 
an, so tritt die Phosphorwasserstoff bildung stark 
rurhck, dagegen fiirbt sich der hellrote KBrper 
intensiv schwarz. ' Die Bildnng des schwarzen 
Produkta erfolgt in intensiverer Weise bei An- 
wendung der LBsung einer beziiglich ihrer Basi- 
zitiit zwischen Ammoniak and Kalilauge stehenden 
Base, z. B. des Piperidins. Der schwarze KBrper 
stellt eine salzartige Verbindung der betreffenden 
Base dar; die letztere (z. B. Piperidin) wird beim 
Behasdeln desselben mit Kalkwasser abgeschieden. 
Siuren zerlegen die salzartige Substanz nnter Ab- 
acheidung einw gelbroten KBrpers, der sich bei 
erneuter Behandlung mit Piperidin wieder schwarz 
fiirbt (gleichzeitig tritt bei der Einwirkung von 
Siuren der Geruch nach Phosphorwaseerstoff anf, 
die Menge des letzteren ist aber gering). Etwas 
stirkere PiperidinlBsungen liefern neben dem 
schwarzen Korper noch eine rote Losung, die ein 
cbarakteristischea in Griin nnd Blau liegendes Ab- 
sorptionsspektrum zeigt. Athert man aus dieser 
LBsung Piperidin ans, so scheidet sich ein dunkel- 
violettar Stoff ab, der beim Waschen mit Waeser 
gelbe Farbung annimmt. Ein ganz Hhnliches Pro- 
dokt erhiUt man, wenn die rote LBsung in ver- 
diinnte Schwefelsknre eingegossen wird. RE re- 
snltiert dabei ein orangegelber KBrper, welcher 
sich in Piperidin. wieder mit roter Farbe lcist. 
Das Produkt enthiilt Wasserstoff. 

Die Fihigkeit des hellroten Phosphors, sich 
in PiperidihlBsung mit roter Farbe zu lBsen, er- 
innert an daa Verhalten des gelben Phosphors 
gegen alkoholischea Kali. Tatsbhlich gibt dann 
auch der hellrote Phosphor mit alkoholischem Kali 
eine rotgefkrbte LBsung. Verf. schlielt daraus 
im Gegensatz zu Michael i s ,  daB der Alkohol 
sich bei d k e r  Reaktion nicht an der Bildung des 
Produkta beteilige, sondern lediglich die hydro- 
lytische Spaltung des gebildeten Salzes zuriick- 
driinge. Eine Bestiitigung dieser Ansicht findet 
er darin, d d  such sehr konzentrierte Alkalilaugen 
mit Phosphor gehrbte Gsnngen bilden. Der hohe 
Phosphorgehalt des Prodnkts und der nie fehlende 
Wasseratoffgehalt veranlassen den Verfasser, das 
Prodnkt als einen schwach sauren Polyphosphor- 
wasserstoff und die roten Gsungen als solche von 
Polyphoephiden aufzufaesen. Den Sauerstoffgehalt 
des Kcirpera leitet er, wie erwiihnt, von Verun- 
reinignngen her und h a t  die Miahaelissche 
Auffaasung desselben als Phosphorsuboxyd fhr un- 
richtig. Das Aaftreten saurer Eigenschaften in 
einem Produkt, in welohem sehr vie1 Phosphor 

neben wenig Wasserstoff vorhanden ist, wiirde mit 
Riicksicht auf die sauren Eigenschaften der Stick- 
stoffwasserstoffsiure nichts Auffilliges bieten. Ex- 
perimentell wurde die Annahme, daB ein der- 
artiger KBrper schwach saure Eigenschaften be- 
sitzen khnoe, am festcn Phosphorwasseratoff P4H2 
gepriift. Letzterer, durch Zersetzen des Phosphor- 
wasserstoffes P, H, rnit Salzsiure erhalten, bildet 
ein hellgelbes leichtes Pulver, welches in mancher 
Hinsicht dem oben beschriebenen Prodokt sehr 
ghnlich ist. So bildet er beim Kochen mit Pipe- 
ridinlbsung neben Phosphin und unterphosphoriger 
Siure eine schwarzgefiirbte Substanz, welche, wie 
das Umwandlungaprodukt des hellroten Phosphors, 
in konzentrierter PiperidinlBsung mit tiefroter 
Farbe lcslich ist. Eine solche rote .LBsung er- 
hil t  man auch direkt, wenn man den festen Phos- 
phorwaeserstoff rnit konzentrierter PiperidinlBsung 
behandelt. Beim Zersetzen dieser =sung mit 
Skuren erhilt man nicht den festen Phosphor- 
wasserstoff zuriick, sondern ein wasserstoffirmeres 
Produkt, welches der Zusammensetzung nach dem 
aus hellrotem Phosphor erhaltenen nahe steht. 
Ein Anhalt f i r  die Zusammensetzung des salz- 
bildenden sauren Phosphorwasserstoffes wurde durch 
Darstellung und Analyse des Piperidinsalzes ge- 
wonnea. Letzteres entsteht beim Erwbmen von 
gelbem PhosphorwasserstoE 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 Phosphorwaseerstoffa P,, H, 
eracheinen lassen. - Ein analog konstituiertes 
Ammoniumsalz ist jedenfalls das schwarzo Produkt, 
daa bei der Einwirkung von Ammoniak auf hell- 
roten Phosphor entsteht. Die in den roten Gsnn- 
gen enthaltenen Salze besitzen nicht analoge Zu- 
sammensetzung, sondern enthalten mehr Phosphor 
und entstehen &us den einfachen Salzen durch 
Aufnahme von Phosphor in gleicher Weise wie 
die Polysulfide aus den Yonosulfiden. Die Menge 
des aufgenommenen Phosphors ist von der Hydro- 
lyse dea Salzes abhingig and bei stirkeren Basen 
gr6Eer als bei schwichereu. 

Die elektromotorische Kraft einer Phosphor- 
Wasserstoffkette wnrde bei einem Verauch zu 
0,168 Volt gefunden, wobei die Phosphorelektrode 

F. W. BUster nnd 111. GrUters. Uber den Zerfall 
Yon gelaster Soda in Kohlendioxyd nnd Na. 
tdnmhydroxyd. (Bericbte 36, 748.) 

Kochende SodalBsung nimmt bei Zutritt von Loft 
Kohlendioxyd aus der Atmosphire auf; kocht man 
aber unter Ansschld von atmosphirischer Kohlen- 
siure, so wird unter gleichzeitiger Bildung von 
Natriumhydroxyd Kohlendioxyd abgeapalten. Verf. 
haben das in der Weise konstatiert, daD sie Soda- 
h u n g  in Silbedaschen rnit aufgeschranbtem Silber- 
kiihler andauernd kochten und daa entwickelte 
Kohlendioxyd dnrch einen aus dem 0 t t elschen 
Voltameter entwickeltan Knallgssstrom in titrierte 
BarytlBsung leiteten, welche nach verschieden 
langer Reaktionsdaner mit SalzsPore nnd Phenol- 
phtalein titriert wurde. Dabei ergab sich, daO 
eine Normal-SodalBsung nach 11-stiindigem Kwhen 
10 Proz., nech 38 Stnnden 16 Proz. der Siure 

sich negativ ladet. Kl. 
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verloren hatte. Die Abgabe von Kohlendioxyd 
findet auch bei relativ gro8em Gehalt der Soda- 
losung an Atzalkali statt; so verlor eine Yischung 
von 30 ccm N.-Soda- und 20 ccm N.-Natrium- 
hydroxydlijsung beim 96-stindigen Kochen im 
Yittel 1,3 ccm N.-Kohlensiure (durch Titration 
mit N.-HC ermittelt), eine Mischung von 20 ccm 
N.- Soda- und 30 ccm N.-NatrinmhydroxydlBsung 
im Mittel 0,76 ccm N.-Kohlenslure. Die Ge- 
sohwindigkeit der Abgabe von Kohlendioxyd sinkt 
mit der Yenge des entstandenen Natriumhydroxyds; 
das Produkt aus beiden Faktoren ist a n n h r n d  
konstant. Bei niederen Temperatnren ist die Ent- 
wickelungsReschwindigkeit wesentlich geringer. Bei 
25O und 500 w a r  die Kohlendioxydabscheidnng selbst 
innerhalb 17 Tagen minimal, bei 90° gr68er, jedoch 
erheblich geringer wie die der kochenden Lijsung. 

AnschlieDend machen Verf. auf eine Beob- 
achtung YOU A. E. L e i g h t o n  anfmerksam, der 
gefnnden hat, dall sodahaltiges Kesselspeisewasaer 
nach langem Einkochen im Dampfkessel freies Atz- 
alkali enthklt. Kl. 

J. Thomsen. Hethode znr Darstellnng des bbher 
hypothetischen Kohlenmonosnlflds CS. (Z. 
anorgan. Chem. 84, 187.) 

Das dem Kohlenoxyd entnprechende Kohlenmono- 
snlfid konnte biiher nicht mit Sicherheitnachgewiesen 
werden. Verf. hat znr Darstellung d i e m  KBrpers 
die Reaktion zwischen Kupfer nnd CS, benntzt. 
Bei der direkten Einwirknng dieser Snbstanzen 
anf einander bei erhohtef Temperatur bildet sich 
bekanntlich Schwefelknpfer und Kohle; verdinnt 
man jedoch den Schwefelkohlenstoffdampf rnit einem 
indifferenten Gase und leitet dieses Gemenge iiber 
gliihendes Kupfer, so bleibt, wie Verf. ant ~01n-  
metrischem Wege zeigen konnte, die Zeraetznng 
des Schwefeltohlenstoih bei der Bildnng des 
Kohlenmonosulfids, eines gasf6rmigen KBrpera, 
stehen. Die Reaktion wird in der Weise geleitet, 
daD ein Apparat, welcher an8 zwei weiteren Glas- 
gef68en und einem zwischen diesen liegenden, 
frisch reduzierte Kupferspiralen enthaltenden Glas- 
rohr besteht, fiber Quecksilber rnit Stickstoff ge- 
fi l l t  wird, die Kupferspiralen dnrch Gliihen im 
Stickstoffstrom von Luft befreit werden und der 
Stickstoff schlielllich durch Einfiihren von Schwefel- 
kohlenstoff unter LuftabschluD rnit dem Dampf 
dieses KBrpers gesittigt wird. Durch Anderung 
des Quecksilberniveans in beiden Gef6Ben wird 
dann der mit Schwefelkohlenstoffdampf beladene 
Stickstoff so lange iiber das znr schwachen Rot- 
glut erhitzte Knpfer geleitet, bis das Volnmen des 
Gasgemisches konstant geworden ist. Dabei wurde 
folgendes beobacbtet : 

Das zn dem beschriebenen Versuch verwendete 
Volumen Stickstoff betrug 87 ccm (es stieg nach 
der Stittignng mit Schwefelkohlenstoffdampf auf 
140 ccm). Beim Uberleiten ibe r  das Knpfer 
wurde der Schwefelkohlenstoffdampf zersetzt; die 
Zeraetznng war beendet, als das erhaltene Volumen 
sich nicht mehr tinderte; es betrng dann 463 ccm. 
Darans folgt, d 3  das bei der Zersetzung ver- 
dinnten Schwefelkoblenstoffdempfs entstehende gas- 
fijrmige Prodnkt 4 6 3  - 87 ccm, d. h. 376 ccm, 
einnahm, also anf 1 Volnm Stickstoff 4,3 Volumina 
des neuen Gases. 

Zur Analyse wurde eine abgemessene Menge 
des Gasgemisches in ein eine ebenfalls gemessone 
Menge Sauerstoff enthaltendes GefiB geleitet, in 
welchem zwischen Platindrtihten Funken iiber- 
sprangen. Das Kohlensulfidgas verbrennt sofort 
beim Eintreten in den Sanerstoff behalter. Zur 
Ermittelung seiner Yenge wird gleich nach Ein- 
fihrung der ganzen Gasmenge das entvtandene 
Kohlen- und Schwefeldioxyd durch Kalilauge ab- 
eorbiert nnd der Saueratoffverbranch bestimmt; 
dann wurde auch der Stickstoff im Funkenstrom 
oxydiert, dnrch Kalilange absorbiert und der 
Saueratoffverbrauch von neuem bestimmt. EE er- 
gab sich, daB daa Gaa bei der direkten Ver- 
brennung 2,17 Volnmina Sauerstoff verbraucht 
hatte. Kohlenmonosnlfid CS wirde  2 Volumina 
verbranchen; der geringe Mehrverbrauch erkliirt 
sich daraus, da8 schon beim Eintreten des Gases 
in den Sauerstoff behalter eine geringe Menge Stick- 
stoff oxydiert wird. Daa erhellte auch drraus, daE 
bei der zweiten Ablesung fiir 1 Volum Stickstoff 
nor 1,65 Volumina verbrauchten Sauerstoffs ge- 
funden wurden, wihrend zur vollstindigen Ver- 
brennnng 1,6 Volumina erforderlich sind. Kl. 

Technieche Chemie. 
A. Ledebnr. Betrachtnngen Uber dss Bertrmd- 

(Stahl und Eisen 83, 36.) 
Daa Bertrand-Thiel-Verfahren ist nun ia Kladno 
fast 6 Jahre lang nnunterbrochen in Anwendung ge- 
wesen und wesentlich verrollkommnet worden. Es ist 
au8erdem auf einigen fremden Werken znr Einfiih- 
rang gelangt, hat  also seine Lebensfihigkeit nnter 
bestimmten Verhhltnissen bewieaen. In dem ersten 
Ofen wird dem Roheisen nnr so vie1 Erz zugesetzt, 
ale znr Ansacheidnng einea Teils seiner Fremd- 
kbrper erforderlich ist. Das im nberschnsse vor- 
hmdene Roheisen wirkt nuch  nnd krgftig aof das 
Erz ein, dessen oxydierende Kraft demnach bald 
erschhpft ist, wihrend ein Teil seines Eisengehaltes 
reduziert wird nnd sich rnit dem vorhandenen Me- 
t a b  vereinigt. Die entstandene Schlacke bleibt 
nunmehr wirknngslos. Das Eisen wird nun in den 
zweiten Ofen iibergefiihrt, wo es alsbald der Ein- 
wirkung frischer, nnverdiinnter Erze ausgesetzt 
wird, und erhiilt EO die MBglichkeit, die nnwirksam 
gewordene Schlacke z t ~  entfernen. . Ein anderer 
Vorteil besteht noch darin, dsD die Erhitznng des 
von weniger Schlacke bedeckten Eisenbades er- 
leichtert und der Ofen weniger als von der reich- 
licheren Schlackenmenge angegriffen wird. 

Der Einsatz des ersten Ofens in Kladno be- 
iteht jetzt nur aus Roheisen, und zwar grofitenteils 
Biissigem Roheisen nnmittelbar vom Hochofen. 
Zuerst bringt man Erz nnd Kalk ein, hierauf daa 
ongeschmolzene, znletzt das flissige Roheisen, 
welches genug iiberschiissige Wtirme enthhlt, um 
mch daa noch feste Roheisen rasch zum Schmelzen 
tu bringen. Als Ere benntzt man Magneterz von 
Gdlivara rnit 60  bis 64 Proz. Ekeagehait. Ab 
klle schmiedbaren Eisens werden znm Zwecke der 
Bufarbeitung im zweiten Ofen zngesetzt. Die ge- 
iamte Zeitdauer der Verarbeitung betriigt rnit Ein- 
rechnung der Zwischenarbeiten 6 Stunden, sod& 
n Wirklichkeit 8 Einsitze tiiglich in beiden dfen 
msammen verarbeitet werden. Anf einen Ofen 

Thiel-Verhhren. 
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entfallen daher im Mittel tiiglich 4 Einsirtze, 
wihrend man bei den friiheren Versnchen, Roh- 
eisen mit Erzen zusammen in einem einzigen Ofen 
zu verschmelzen, kaum mehr als zwei Einsitze 
verarbeiten konnte. Etwa die Hilfte des Eisen- 
gehaltes der Erze wird reduziert. Auf 1000 kg 
Metall erfolgen im Vorfrischofen ungefiihr 450 kg 
Schlacke rnit 17-20 Proz. Phosphorsiure, also 
der Thomasschlacke gleiohwertig. Fir das Ver- 
fahren ist anch ein Roheisen von weniger als 
0,5 Proz. anwendbar. Bei Verbrennong des Si- 
liciums and Mangans wird Wkrme gewonnen, bei 
der Verbrennnng von Phosphor und Kohlenstoff 
Wi rme  verbraucht. Nach den angestellten Be- 
rechnungen findet bei der iiblichen Zosammen- 
setzung das Roheiens ein Wirmeverbraoch statt, 
wenn Eisenerze die Verbrennung der Fremdk6rper 
bewirken. Sowohl Kohlenstoff als Phosphor werden 
im zweiten Ofen annilhernd vollsthdig ausge- 
schieden. Die Temperatur spielt fiir die Ent- 
phosphornng keine so wichtige Rolle, wie man 
friiher annahm, aber die Schlacke des ersten Ofens 
wird reicher an Phosphorsiure und demnach wert- 
voller, wenn er in weniger hoher Temperator be- 
trieben wird. 

Bezcglich der Zukunft des B e r t r a n d - T h i e l -  
Verfahrens kann gesagt werden, daD es das 
Mar t in-Verfahren  auf den Werken, welchen eine 
geniigende Yenge Alteisen zur Verfiigung steht, 
om mit geringem Roheisenznsatz arbeiten zu 
kcnuen, nicht verdrringen wird. Aoch dem Thomas- 
verfahren wird ein ernstlicher Wettbewerb in 
solchen Piillen nicht bereitet werden, wo ein 
Roheisen mit mindestens 2 Proz. Roheisen, 1,5 Proz. 
Mangan zur Verfiignng steht und ein der gr6lleren 
Erzeogungsfiihigkeit einer Thomashiitte entsprechen- 
der Absatz gesichert ist. Nach Ansicht des Ver- 
fassers wird man outer diesen VerhBltnissen mit 
dem Thomasverfahren meistens billjger arbeiten, 
obgleich hierbei die ortlichen Verhiltnisse - 
Preise der Brennstoffe, Erze u. a. - mitsprechen. 
Hat man aber Roheisen in gr6Deren Mengen zu 
verarbeiten, welches fiir das Thomasverfahren zu 
arm an Phosphor und f i r  dsa sanre Bessemer- 
verfahren zu reich an Phosphor ist, so wird daa 
B e r  t r a n  d -  T h i e l -  Verfahren dafiir vortreflich ge- 
eignet sein; ebenso in denjenigen Fillen, wo die 
Zusammensetznng des Roheisens zwar den Anfor- 
derongen des Thomasverfahrens entspricht, die Er- 
zeugung aber zu gering ist, ah daD die hijheren 
Anlagekosten einer Thomashiitte und die Betriebs- 
kosten fiir dae Geblke  geniigenden Aosgleich 
b d e n  kcnnten. Besondere vorteilhaft diirfte das 
Bertrand-Thiel-Verfahren im Vergleich zu dem 
auf einigen Werken eingefiihrten wreinigten 
Bessemer- und Martinverfahren sein , bei welchem 
nach der Entfernung des Silicinms, Mangans nnd 
eines Teils des Kohlenstoffs der Phosphor im 
Martinofen entfernt wird. Dz. 

Th. Naske nnd A. Westermann. Znr Kenntnis 
des technisohen Ferromengans. (Stahl und 
Eisen '23, 243.) 

Der Ermittlung der Kohlenstoffformen im Ferro- 
mangan stellen sich groEe Sohwierigkeiten in den 
Weg, welche auf die kombinierte Znsammensetznng 
des Carbidmolekiils nnd die verschiedenen Reak- 

tionsfihigkeiten des Eiseo- und Mangancarbids 
gegen Lijsungsmittel zuriickzufiihren sein diirlten. 
Das Vorhandensein des Mangancarbids Mn,C, 
ebenso des Eisencarbids Fr,C ist festgestellt. Das 
zusammengesetzte Carbid (FeMn>,C wird in Eisen- 
manganen hypothetisch angenommen, ebenso ver- 
motet man die Anwesenheit polymerer Eisen- 
mangancarbide (Fc-3C)n. (Mr3C), bez. [(FeMn),C],. 
AuDerdem sol1 sich der Kohlenstoff in Mangan- 
legierungen noch in elementarer Form gel6st 
vorfinden. Das von M o i s s a n  im elektrischen 
Ofen dargestellte Mangancarbid Mu,C wird durch 
Wasser bei gew6hnlicher Temperatur nach der Glei- 
chung Mn,C -t 6H,O = ~ M O ( O H ? ~  + CH, f H, 
zerlegt. Das Eisencarbid F r B C  zeigt auf kaltes 
Waaser gar keine, auf kochendes nur eine i d e r s t  
geringe Ein wirkung. Hochprozentiges Ferromangan 
wird schon an feuchter Loft oder in Beriihrung 
mit Wasser leicht oxydiert nnd zerfirllt unter 
gleichzeitiger Entwicklung eines rnit farbloser 
Flamme brennenden, nach Kohlenwasserstoffen 
charakteristisch riechenden Gases. 

Die Untersuchnngen der Verf. erstreckten 
sich auf die Analyse der Ferromanganproben, auf 
die Analpse der durch Wasser von looo  C. aus 
den verwendeten Proben entbundenen Gase, die 
Bestimmung des Volumens der durch Wasser in 
Freiheit gesetzten Gase bezogen anf 1 g Substanz, 
die Bestimmnng des Kohlenstoffgehaltes im er- 
sch6pften Riickstande und auf die Einwirkung von 
verdiinnten Mineralsiiuren aof die einzelnen Ferro- 
manganproben und Analyse der sich hierbei ent- 
wickelnden Gase. Die Verf. ziehen aus ihren 
Untersuchungen auf Grund der Voraussetzung, 
daD Mangan mit dem Eisen ein isomorphes Ge- 
menge gibe, der Kohlenstoff daher in einem kom- 
biniorten Molekiil an Mangan und Eisen zogleich 
gebunden (FeMn),C sei, die folgenden Schlnll- 
folgerungen : 1. Durch Einwirkong von Wasser aof 
manganreiche Eisenmanganlegierungen wird in der 
KLlte langsam, mit zunehmender Temperatur leb- 
hafter ein Gasgemenge entbunden, welches aus 
Wasserstoff, Kohlenwasserstoffen und Stickstoff be- 
steht. Die Kohlenwasserstoffe und der Stickstoff sind 
ale Zersetzungsprodokte von in der Legierung ge- 
l6stem Mangankohlenstoff (Carbide) ond Yangan- 
stickstoffverbindungen (Nitride) anzusehen. 2. Das 
Verhiiltnis der einzelnen Gemengteile und das Volom 
des dorch Waaser entbundenen Gases ist fiir Eisen- 
manganlegierungen von gleicher Zusammensetzung 
konstant. Mit zunehmendem Werte fiir den Qoo- 

tient nimmt das auf die Gewichtseinheit- 

legierung bezogene Gasvolom zu und ist letzteres 
vom absoluten Kohlenstoffgehalt unabhingig. 3. Mit 

wachsendem Verhiltnis nimmt sowohl 
die auf die Gewichtseinheitlegiernng als aoch auf 
den Gesamtkohlenstoffgehalt bezogene Menge des 
aus den Kohlenwasserstoffen berechneten Eohlen- 
stoffs (Car,,) prozentual zu, die Menge des im oxy- 
dierten Riickstande vorhandenen Rohlenstoffs ( C F ~ )  
in demselben Mane ab. 

Mn Prox. 
F e  Proz. 

Mn Proz. 
Fe  Prox. 

Die Quotienten 
Mn Proz. CM, Proz. 
P e  Proz. . C,, Proz. 
_ _ _ ~ .  _ _ ~  

stehen daher im direkten wachsenden Verhiltnis. 
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Man mu13 folgerichtig annehmen, daI3 im Rahmen 
des zusammengesetzten Carbidmolekils (FeMn;, C 
mit zunehmendem Mangangehalt in der Legierung 
die Menge des Mangans stetig erh6ht 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- 
setzungsprodukt ist elementarer Stickstoff; Am- 
moniak und Ammonsalze bilden sich nicht. 
6. Durch verdiinnte Sauren wird aus Eisenmangan- 
legierungen ein Gasgemenge in Freiheit gesetzt, 
in welchem der Wasserstoff vorherrscht; dieser 
ergibt sich aus der Wechselwirknng der Siure 
rnit dem Eisen. Die Zerlegung der Carbide und 
Nitride erfolgt in dieselben Komponenten wie bei 
der Einwirkung von Waeser. Auch in diesem 
Falle wird aus dem Nitrid der Stickstoff Bus- 
schlielllich in elementarer Form abgeschieden. Dz. 

Uber die fermentative Fettsyaltnng. (Seifen- 
sieder-Ztg. Augsburg 30, 18, 53, 177, 195, 217.) 

Wie  bekannt, ist von W. C o n n s t e i n ,  E. H o y e r  
und H. W a r t e n b e r g  ein Verfahren gefunden 
worden, die Fette anf kaltem Wege durch Fer- 
mente, die im Ricinussamen enthalten sind, so zu 
zersetzen, wie wir dies bisher ausschliefilich im 
Autoklaven elzielten, also in Glycerin und Fett- 
same. Das Verfahren hat natiirlich lebhaftes 
Interesse gefunden und ist nach 0. R o s a u e r  wie 
folgt auszufiihren. Das flirssige oder eben ver- 
fliissigte Fett  wird mit dem feinen Pulver des 
entdten Ricinussamens aufs innigste gemischt, 
worauf man 20 bis 25 Proz. vom Gewichte des 
Fettes an ange4tinertem Wasser zosetzt und eine 
vollkommene Emulsion herstellt. Darauf iberliOt 
man das Ganze bei 18 bis h6chstens 40" C. etwa 
24 Stunden lang der Ruhe. Die Masse wird in- 
folge der abgeschiedenen festen Fettsiuren dick 
breiartig. Man kocbt nnn einmal mit direktem 
Dampf kraftig dnrch und liEt hierauf abaitzen. 
Die Unterlauge ist eine 40- his 50-proz. Glycerin- 
losung, die oberste Schicht Fettsiure, die noch 
etwas Neutralfett enthilt. Dazwischen verbleibt 
allerdings eine emulsive Schicht, die Glycerin, 
Fettskure, Samenpulver und Wasser enthilt. Das 
Glycerinwasser wird abgelassen, die Fetteiuren 
(85  Proz. von der theoretischen Ausheute) schijpft 
man ab. Die Emulsion mu13 abgeprellt werden; 
allenfalls kann man sie auch auf Filtern abtropfen 
lassen. - Mancherlei Bedenken gegen das Ver- 
fahren hat B. L a c h  ausgesprochen, vor allem das, 
daO eine groBindustrielle Brauchbarkeit der Methode 
noch nicht festgestellt sei, dann weiter, dsll die 
Saure im Glycerinwasser sthren m i k e ,  und end- 
lich, dall die Fettsiuren noch fetthaltig und also 
wohl nur f i r  Seifenfabrikation geeignet sein wir -  
den. In ausfiihrlicher Berechnung legt er ferner- 
hin dar, daB die maschinellen Einrichtungen f i r  
die fermentative Fettspaltung ebenso teuer sein 
dirften, als die f ir  Autoklavenverseifung. Anch 
sollen die Betriebskosten sich fast doppelt so hoch 
stellen, wie bei letzterer. Bo. 

Fettspaltnng im offenen Kessel nach E. Twitchell. 

Das Twi  tche l l sche  Verfahren will die Fettspaltung 
mit Hilfe einer ,,sulfofettaromatischen Snbstanz" 
durch Kochen mit offenem Dampf bewirken. Fir  
kteinere Anlagen geniigen Kokosdfhser als Siede- 
kessel. In dem ersten Fasse schmilzt man d q  
Fett  rnit direktem Dampf, der aus einer Blei- 
schlange ausstr6mt, und gibt dann behnfs Reinigong 
Schwefelskure zu, mit der man noch 1 his 2 Stun- 
den erhitzt. Dann liI3t man eine Nacht absitzeo, 
zieht hierauf die Sauermasse ah und schopft dns 
geklirte Fett  in das zweite Fall. Hier fiigt man 
destilliertes Wasser vom Fettgewicht) und das 
Verseifungsmittel (l/lm) hinzu und kocht 24 Stunden 
lang mit Dampf, wobei das FaO dicht gedeckt 
bleiben m d ,  om die Einwirkung der Luft zu er- 
schweren. Nun f ig t  man des Fettgewichts 
an C a O  in Form von d inner  Kalkmilch hinzn 
und trennt so die Emulsion. Die wkserige Schioht 
wird abgelassen; die Fetteiure sol1 dagegen noch 
mit vom Fettgewicht an Na2C0, in Wasser 
gekocht werden, worauf man sie direkt in die 
siedende 20-grsdige Nstronlange einlaufen 1Bt ,  
um Seife zu erzielen. Das Glycerinwasser wird 
mit Kalkmilch alkalisch gemacht, abfiltriert und 
dann eingedampft. Bo. 

F. 8oldschmidt. Das Krystallisationsgesetz der 

Nach K r a f f t  und W i g l o w  (1895) liegt die 
Krystallisationstemperatur der Seifen stet8 unter- 
halb des Schmelzpunkts der dariu enthrltenen 
Fettsiiuren, und der Unterschied der beiden Tem- 
peraturen nimmt zu mit fallendem Molekular- 
gewicht der Siuren ein nnd derselben homologen 
Reihe. Oberhalb der Krystallisationstemperatur 
sind Seifenl6sungen hydrolytisch gespalten : sie 
enthalten Lollerst fein verteilte Tr6pfchen der Fett-  
siuren. In diesen lbsen sich Seifenteilchen auf 
und erniedrigen mithin den Erstarrungspunkt der 
Fettsiure. Daraus e rk lk t  sich, warum die Kry- 
stallisation erst bei einer niedrigeren Temperatur 
eintritt, als das Schmelzen der Fettskuren. Es ist 
aber weiter zu beachten, da6 gleich konzentrierte 
Lijsangen verschiedener Seifen eine om 80 h6here 
molekulare Konzentration besitzen, je niedriger das 
Yolekulargewicht der betr. FettsHnren ist. 10 den 
Losnngen von htiherer molekularer Konzentration 
wird die Hydrolyse schwgcher sein; die gerioge 
Menge freigemachter Fettskure wird mit Seife ge- 
sittigt nnd der Erstarrungspunkt daher eine be- 
sonders starke Erniedrigung erfahreo. D u o  kommt, 
d d  die Fettsiiuren niedrigen Molekulargewichts 
relativ stark sind, ibre Salze also weniger zur 
Hydrolyse neigen. Bo. 

Seifengleflmaschine, Patent Schnetxer. (Seifen- 

Der Apparat besteht aua 100 Formcn von der 
Gestalt der gewiinschten Seifenriegel, die dioht in 
einen Kiihlapparat eingesetzt nnd beiderseitig offen 
sind. In die Formen sind dicht gehende Stempel 
eingesetzt, die durch einen gemeinsamen Antrieb 
bewegt werden. Die Stempel stehen zuniiohst am 
oberen Ende der Formen, iiber die nun ein mit 
flfissiger Seife gefiillter Kasten gefahren wird. 

(Augsb. Seifens.-Ztg. 80, 215.) 

Seifen. (Seifenfabrikant 22, 1247.) 

fabrikant 28, 109.) 



Derselbe hat 100 zunichst verschlossene dffnungen, 
die genau mit den oberen h u n g e n  der Formen 
sich decken und an diese dicht anschlielien. Durch 
einen Hebel werden die Verschliisse des Kasten- 
bodens geBffnet; dnrch langsamen Niedergang der 
Stempel in den Formen werden diese voll Seife 
gesaugt. Sind die Stempel auf ihren tiefsten 
Stand angelangt und findet auch kein Nachsaugen 
in die Formen mehr statt, so schlieBt man die 
dffnungen des Kastens und fiihrt diesen weg. Die 
Seifenriegel werden durch Anfwirtsbewegung der 
Stempel aus den Formen herausgehoben. Der 
Riegel wiegt etwa 11/, kg; eine Yaschine mit 
100 Formen liefert bei zehnstiindiger Arbeit 
9000 kg Riegel. Bo. 

F. W. Richardson nnd A. Jaff6. Der Weschkraft- 
(Augsb. Seifensdr.-Ztg. 80, 

Unter ,,Grad der Waschkraft" (engl.: scouring 
power) verstehen die Verfasser die Anzahl von 
ccm l-proz, Seifenlijsung, die mit einem Gemisch 
von 10 ccm ChlorcalciumlBsung (1 1 = 2,5362 g 
Ca CIS) und 90 ccm destilliertem Wasser beim 
Schiitteln gerade eineu auf 5 Minuten beetindigen 
Schaom geben. Sie behanpten, der wahre Wert 
der Seife sei vie1 richtiger an t  Grond dieser Be- 
stimmung zu ermitteln, als nach der chemischen 
Zusammensetzung der Seife zu beurteilen. Der 
Verbranch an Seife ist iibrigens stets gr6Der als 
die Berechnung ergeben wiirde. Als MaO sollen 
Seifen aus reiner Stearin- oder Olsiiure genommen 
und ihre Waschkraft sol1 gleich 100 gesetzt werden. 
Danu wiren z. B. die betreffenden Zahlen f i r  Seife 

Grad der. Seifen. 
39, 60, 86, 107.) 

aus Talg 95,6, OlivenBl 93,2, Palm61 85, KokosBl 
79, Sesamd 67,5, LeinBl 35,5 n. s. w. Diese 
,,prozentischen Waschkraft-GradeU erhilt man, in- 
dem manden  Verbrauch an ccm Stearinsiureseifon- 
lasung (l5,3 ccm) mit 100 multipliziert und mit 
den ccm dividiert, die bei anderen SeifenlBsungen 
notig waren. Es ist im iibrigen kein Versnch 
gemacht, die Beziehungeu dieser Zahlen zum 
Waschwerte, zur Zusammensetzung der Seifen 
u. s. w. zu entwickeln. Bo. 

P. Pollatschek. Uber Schmelzmargarine. (Chem. 

Wie man als Schmelz- oder Schmalzbutter ein 
ausgeschmolzenes Butterfett in den Haudel bringt, 
das von Wasser und Casein frei und daher ziem- 
lich haltbar ist, so wird auch hilufig eine Scbmelz- 
margarine hergestellt. Meist wird das Fe t t  in der 
Kirne mit Milch verbuttert und dann sofort das 
Gemisch im Schmelzkessol ausgeschmolzen. Besser 
ist es, in der Kirne selbst zu schmeleen, damit 
die Luft nicht frei zutreten kann. Wohlschmecken- 
der noch wird die Schmelzmargarine, wenn man 
die Fette mit ziemlich gereifter Refirmilch in der 
Hitze schnell und innig vermischt und dann so 
langsam kiihlt, daE das Fett  von der Milch sich 
vor dem Erstarren vBllig trennen kann. Oft wird 
aoch das Butteraroma nicht durch Milchzusatz, 
sondern durch Erbitzen der Margarine mit EiweiB 
und Zucker oder durch Parfiimieren mit verschie- 
denen Estern ereeugt. Richtige Wahl der Fette 
und richtige Temperatur sind Vorbedingungen fiir 
Eneugung einer guten Schmolzmargarine, die eine 

Revue 10, 53.) 

griesliche Beschaffenheit haben 8011. RO. 

Patentbericht 
Klasse 8 : Bleicherei, WBscherei, Fhberei, 

Drackerei nnd Appretnr. 
Entwickeln von blauen Azofarbstoffen aua 

Oxaminfarbstoffen. (No. 140 955. Vom 
9. Januar 1902 ab. B a d i s c h e  A n i l i n -  
n n d  S o d a f a b r i k  in Ludwigshafen a. Rh.) 
Putentunspnrch : Verfahren zum Entwickeln 

von blauen Azofarbstoffen auf der Faser aus 
Oxaminfarbstoffen, dariu bestehend, d d  man 
Oxaminfarbstoffe wie Oxaminblau, -violett oder 
-schwarz anf 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- 
mal3 den Patenten 133 686, 136 015, 
139 633 und 139 634 hergestellten Farb- 
stoffen aus a-Amidoanthrachinon. (No. 
140 573; Zusatz zum Patente 132 402') vom 
20. August 1901. B a d i s c h e  A n i l i n -  u n d  
S o d a - F a b r i k  in Ludwigshafen a. Rh.) 
Patentunsp~uch: Abiinderung des durch Patant 

132 402 geschbtzten Verfahrens, darin bestehend, 
dsf3 man an Stelle der dort verwendeten Farbstoffe 
an8 8-Amidoanthrachinon hier die aus dem gleichen 
Materid nach dem Verfahren der Patente 133 686, 

1) Zeitschr. angew. Chemie 1902, 685. 

136 015 und 139 634 darstellbaren Farbstoffe so- 
wie diejenigen des Patentes 139 633 mwendet, 
sei es f i r  sich, sei es im Gemisch mit den Farb- 
stoffen der Patente 129 846 und 129 848. 

Klasse 12: Chemische VerPahren nnd 
Apparate. 

Reinigung von Sole. (No. 140 605; Znsatz 
zum Zusatzpatente 140 604 vom 23. Miirz 
18991). S a l i n e  S c h w e i z e r h a l l e  v o n  
G l e n c k ,  K o r n m a n n  & Cie. in Schweizer- 
halle b. Basel.) 

In der Pateotschrift 140 604 (Zuwtzpatent zu 
Patent 118 451) ist angegeben worden, daO durch 
Zusatz von Sulfaten, welche leichter IBslich sind 
als Gips, das Calciumsulfat proportional dem Zu- 
satz an jenem leichtlijslichen Sulfat aus der Sole 
als solches ausgeschieden wird. Die geringe noch 
in G s o n g  verbleibende Menge Calciumsulfat wird 
durch irgend ein kalkfiillendeeMitte1 aus der Sole ent- 
fernt. Der Gegenstand der vorliegenden Erfindung 
ist die Entfernung dieses Gipsrestes in vorteilhafterer 
Weise als seither. Bekanntlich sind ssmtliche 
Versuche zur Bildung von Atznatron a m  Natrium- 
sulfat und Atzkalk ohne technischen Erfolg ge- 
blieben, indem outer normalem Druck die Umsetzung 
- .. . - - - .. . - 

I )  Zeitschr. angew. Chemie 1902, 352. 




