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durch Kohlendioxyd wird wieder Acetylen einge- 
leitct und so fort. 

Um aus dem Gemisch das Hexachlorathan ab- 
zuscheiden, 1aBt man zuletzt so viel Chlor absor- 
bieren, daB aller Schwefel in Schwefelchloriir iiber- 
gefiihrt ist. Die noch heiSe Fliissigkeit gieBt man 
von der zum Teil an der GefiiBwandung haftenden 
schwarzen, amorphen Ausscheidung ab und 1aBt 
sie erkalten. Hierbei kristallisiert ein Teil des Hexa- 
chlorathans aus, den man gut absaugt und zwischen 
FlieBpapier preBt. Die Mutterlauge wird nach Zu- 
satz von etwas Eisenpulver am RiickfluBkuhler zum 
Sieden erhitzt und wieder, wie oben beschrieben, 
wechselweise mit Acetylen und Chlor behandelt. 
Aus dem heiD abgegossenen Reaktionsprodukt 

scheiden sich neue Mengen von Hexachlorathan ab, 
das man ebenfalls durch Absaugen und Abpressen 
gewinnt. Dieses Verfahren kann man ofters wieder- 
holen. Um die schliel3lich verbleibende Mutterlauge 
aufzuarbeiten, destilliert man einen Teil des darin 
enthaltenen Schwefelchloriirs ab, um eine Anreiche- 
rung an Hexachlorathan herbeizufuhren, so daR 
beim Erkalten des Riickstandes neue Kristallab- 
scheidungen stattfinden. 

Um das so erhaltene rohe Hexachloriithan zu 
reinigen, sublimiert man es im Wasserdampfstrom, 
indem man als Kuhler und gleichzeitig als Vorlage 
zweckmLBig einen groDen Rundkolben benutat. 
Das Sublimat wird durch Absaugen und Abpressen 
von Wasser befreit und aus Alkohol umkristallisiert. 

Referate. 
I. 3. Pharrnazeutische Chemie. 

weudung in der Apotheke. 
179-181. 7./3. 1905. Berlin.) 

B. Fiseher. Einiges iiber Sterilisation und ihre An- 
(Apoth.-Ztg. 21, 

Verf. bespricht das Sterilisieren von Flussigkeiten 
in Apotheken und empfiehlt fur Mengen bis zu 
oa. 200 ccm die Verwendung von Infundierbuchsen 
mit durchlochertem Unterteil und zylinderformigem 
Aufsatz. Eine solche Vorrichtung stellt einen Steri- 
lisierapparat einfachster Konstruktion fur stromen- 
den Wasserdampf vor. Als FlaschenverschluB 
empfiehlt er Gummiplatten nach S o x 1 e t h und 
mit Mull unterlegte und mit Pergamentpapier uber- 
bundene Wattepfropfen. Fur Flussigkeitsmengen 
von ca. 1 ccm empfiehlt er - im Text naher beschrie- 
bene, eigens dazu ausgezogene Glaarohren, Ampullen 
-, die mit der betreffenden Flussigkeit beschickt, 
zugeschmolzen und durch einstiindigea Erhitzen 
im stromenden Wasserdampf oder Kochen in einer 
Schale mit Wasser - erforderlichen Falles Koch- 
salzlosung - sterilisiert werden. Fritzsche. 
Utz. Zur Bestimmung der organischen Substanzen 

im Wrsser. (Chem.-Ztg. 30, 299-300. 4./4. 
1906. Wiirzburg.) 

Da die Filtration des Wassers durch Papier Fehler- 
quellen einschlieh, wird fur die Untersuchung 
triiber Wasser die Verwendung des N e u b a u e r - 
Tiegels empfohlen. Daa Filtrat dient zm Bestim- 
mung der oxydierbaren Stoffe, wiihrend der Tiegel- 
inhalt nach dem Auswaschen und Trocknen gewogen 
und gegebenenfalles weiter untersucht werden 
kann. ZweckmaBig werden die suspendierten 
Bestandteile zuerst absitzen gelassen und erst zuletzt 
in den Tiegel gebracht, um die Filterschicht nicht 
vorzeitig zu verstopfen. C. Hai. 
Bruno Domenico. uber die Anwendung der Bier- 

hefe In der Therapie. K 1 i n i s c h - t h e r a - 
p e u t i  s c h e S t u d i e. (Zentralbl. f. Stoffw.- 
u. Verdauungs-Krankh, 6, OOO. Nov. 1905. 
Cervinara.) 

Von siimtlichen Bierhefepriiparaten gibt Verf. 
wegen der gleichmiiBigen, therapeutischen Wirkung 
und der Hdtbarkeit in Pulverform der ,,Try g a s e- 
R i e d e l "  den Vonug. In allen 14 erwahnten 

Ch. 1908. 

Krankheitsfiillen verschiedenster Art - Furunku- 
losis, chronische Bronchitis, Diabetes usw. - hat 
Verf. giinstige Erfolge zu verzeichnen. Verf. er- 
blickt vor allem damn einen Vorteil, daB es durch 
Trygasezufuhr Diabetikern ermoglicht wird, eine 
gewisse Quantittt kotbildender Substanzen, vor 
allem Brot, zu genieBen, weil sich durch die Hefe 
ein Teil der Kohlenhydrate umsetzen laBt. Der Ge- 
brauch von Bierhefe als Medikament hat sich als 
absolut unschiidlich erwiesen. Fritzsche. 
Sartorius. Zur Aufbewahrung der Blutegel. (Apo- 

thekerztg. 21, 7. 3./1. 1906. Marburg.) 
Verf. erblickt giinstige Lebensbedingungen fiir Blut- 
egel darin, daB man sie in einer weithalsigen, 3-5 1 
famenden hellen Glasflasche aufbewahrt, die zu 
Q/10 mit Leitungswasser gefiillt ist und gleichzeitig 
mehrere hiihnereigroBe, mit Algen bewachsene 
Steine aus flieBendem Gewasser entult.  Die 
Flasche ist mit Leinwand oder Gaze zu verschlieBen 
und an einen hellen 01% ms Fenster zu stellen. Die 
Pflanzen entwickeln so viel Sauerstoff, ale die Blut- 
egel zum Leben gebrauchen, und verwenden ihrer- 
seits wieder alles, waa die Egel abgeben. Im Ver- 
lauf von sieben Monaten war ohne Wasserwechsel 

Dr. C. Wulff. Natrium arsenicicum. (Apotheker. 

Verf. tritt fur die Aufnahme von Natriumarseniat 
an Stelle der Arsensaure ins Ergtinzungsbuch zum 
deutschen Arzneibuche ein. Er erinnert daran, 
daB die verschiedensten Pharmakopoen bisher kein 
einheitliches Priiparat hierin fuhren. Es steht 
jedoch nach dem Brusseler KongreB zur Verein- 
heitlichung der Vorschriften fur starkwirkende Arz- 
neimittel, im Jahre 1902, eine einheitliche Vor- 
schrift in Aussicht. Hierzu schligt Verf. vor, nicht 
das wasserfreie, sondern das 7 Mol. Kristallwasser 
haltige Salz - NazHAsOc + 7H20 - aufzunehmen, 
weil ersterea hygroskopisch, letzterea dagegen unter 
normalen Temperatur- und Luftverhaltnissen durch- 
aus bestiindig ist. Auch tritt Verf. fur eine ein- 
heitliche Priifungsvorschrift dieses Priiparates ein. 
Er bringt die jodometrische Methode, wie sie be- 
reita im Ergiinzungsbuche fur die Natriumarseniat- 
lijsung vorgesehen ist, in Vorschlag. 

kein einziger gestorben. PTitTitzSche. 

ztg. 20, 1025-1029. 15./12. 1905.) 

Pritlsche. 
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H. Cormimboeuf. Bestimniung von Jod in Jod- 
thymol. (Ann. Chim. anal. appl. 10, 453-454. 
15./12. 1905.) 

Thymoljodide (Aristole) des Handels enthalten sehr 
wechselnde Mengen - 15-45% - Jod und oft er- 
hcbliche Mengen Chlor. Der Verf. bestimmt die 
Halogene wie folgt. 0,5 g Thymoljodid werden rnit 
3 g rciner, calcinierter Soda innig gemengt und in 
cinem Nickel- oder Platintiegel langsam zum Schmel- 
Zen crhitzt. Man lost die Schmelze in Wasser, fil- 
triert von unverbrannter Kohle ab, versetzt das 
Filtrat mit der Halfte seines Volumens Ammoniak 
und fallt mit iibcrschiissigem Silbernitrat. Das Jod- 
silber wird in iiblicher Weise weiter behandelt. Im 
Piltrat vom Jodsilber fallt man das Chlorsilber 
durch Ansanern mit Salpetersaure. V.  

H. Rlau. bas p-Phenylendianiin. T e c h n i s c h - 
p l i a r  m a z e LI t i  s c h e  S t u  d i  e. (Sepa- 
ratabdruck a. d. Zeitsch. des Allg. b t e r r .  
Apoth. Ver. 1, 00 [1006].) 

p-Phenylendianiin findet sich als tcchnisches Pro- 
dukt unter dcm Namen ,,Ursol" im Handel. J e  
nach seinerprovenienx bildet es wasserhelle Brocken 
oder grob kristallinische, unregelm5Bige Klumpen 
von iiufierlich schmutzig grauvioletter Farbe. Es 
ist ein uncntbehrliches Farbematerid der Fellfar- 
bereien und findet auch in der Kosmetik als nahezu 
ungefahrliches HaarfIrbeniittel Verwendung. Ursol- 
staub ubt lastige Reizwirkungen auf die Atmungs- 
organe Bus, die Verff. mit Vorbehalt ,,der Blau- 
siiure" zuschreibt. Den Losungen des p-Phenylen- 
diamins kommt diese nachteilige Wirkung nicht zu. 
Durch Lijsungen wird die Haut nur d a m  ange- 
griffen, wenn eine Zersetzung des Diamins stattge- 
funden hat. Das fur Firbereien etc. in Betracht 
kommende Zersetzungsprodukt ist nicht das Chi- 
nondiimid, sondern die B a n d r o w s k i sche Rase, 
ClsH,,Ns. Eine Chinondiimidgefahr besteht so- 
nach fur erwahnte Farbereien nicht. - Einen un- 
giftigen Ersatz fur p-Phenylendiamin gibt es zur- 
zeit noch nicht. Hingegen hat  Verf. einen s i c h e - 
r e  n , leicht ausfuhfbaren Nachweis des p-Phenylen- 
diamins in seiner sogenannten Ligninreaktion auf- 
gefunden, die darin besteht, daB Losungen dieser 
Vcrbindung auf Solx oder holzfasserhaltigen Stoffen 
,,ziegelrote Farbungen" erzeugen, die durch Sauren, 
besonders Essigsiiure, verstkkt, durch Alkali aber 
verhinclert werden. Die rote Farbe ist wochenlang 
Eest,antlig. Die Rcaktionsgrenze liegt zwischen 1% 
und 0,002°/oo. Fritritzsche. 
Alfred IVohIk. Znr Untersuchung des Urotropins 

(Hexamethylentetramins). ( Z .  anal. Chem. 44, 
765-766. Dezember 1905. [Mai 1905.1 Kopen- 
hagen.) 

Verunreinigungen von Hexamethylentetramin in 
wassei iger Losung durch Ammoniumsalze, Amide 
und Paraformaldehyd werden mittels des N e 13 - 
1 e r schen Reagens an einer auftretenden gelb- 
braunen oder braunen Farbe oder an der Aus- 
scheidung von Quecksilber erkannt. Wr. 
M. Freund und 1'. Horkheimer. Zur Kenntnis des 

Cytisins. (Berl. Berichte 39, 814-825. [8./7. 
19057 10./3. 1906. Frankfurt a. M.) 

Im Verlaufe ihrer Untersuchungen uber das Cytisin 
beschreiben die Verff. das /3- Nitronitrosocytisin, 

das /I-Nitrocytisin, das a-Nitrobromcytisin und das 
a-Nitronitrosobromcytish. Bei der Einwirkung 
von Salpetersiiure auf Dibromcytkin entsteht nicht 
Dibromnitrocytisin, sondern Dibromnitrosocytisin. 
Durch elektrolytisch entwickelten Wasserstoff in 
schwefelsaurer Losung wird das Cytisin in dic BaHe 
Cl,H,,N2, Tctrahydrodesoxycytisin oder kurxn eg 
Hydrodesoxycytisin genannt, von dem zahlreiche 
Derivate beschrieben werden. Die Base enthalt eine 
Imidgruppe und ein tertisr qehundenrs Sticlrstoff- 
atom. Pr. 
Gablin & Co. t'ber Neuriimin. (Pharm. Ztg. 51, 

Neuramin, eine aw je einem Teile Hamalin und 
Smilacin und zwei Teilen Lecithin bestehende Ver- 
bindung vom F. 128" und folgender Konstitution : 

77. 24./1 [1900]. Paris.) 

0 
I 

CzoH3109 
Neuramin stellt eine in Alkohol, a ther  und Aceton 
leicht liisliche, homogene, wachsiihnliche, braunrote 
Masse vor. Fritzsche. 
Ernst Schmidt. t'ber Xanthinbasen. (Apothekerztg. 

21, 213-214. 17./3. 1906. Marburg.) 
Verf. gibt einen kurzen Uberblick uber Arbeiten 
seines Institutes auf dem Puringebiete. Im An- 
schlub an Verf. Untersuchungen uber Koffcih und 
Theobromin stellte 1897 v a n  d e r  S l o  t e n  
einige Homologe des Koffeins, das Athyl-, Propyl- 
und Isobutyltheobromin und H. P o m m e r e h n e 
durch Methylierung von Xanthinsilber eine Xen- 
thinbase dar, die rnit ,,Pseudotheobromin" be- 
zeichnet wurde, weil sie wohl in der Formel rnit 
Theobromin, Theophyllin und Paraxanthin uber- 
einstimmte, in ihren chemischen Eigcnschaften 
aber davon abwich. - Von Alkyltheophyllinen 
wurden durch W. S c h  w n b e  das Athyl-, 
N-Propyl-, Isopropyl- und Benzyltheophyllin haupt- 
sachlich durch Alkylierung von Theophyllinkalinm, 
bei Gegenwart von..Alkohol, nach den von E. 
S c h m i d t fur die Uberfiihrung des Theobromins 
in Koffein und von W. v a n  d e r S 1 o t e n  und 
H. P o ni m e r e  h n e fiir die Umwandlung des 
Theobromins in Homokoffeine angewendeten Ver- 
fahren gewonnen. Die Eigenschaften genannter 
Verbindungen sind folgende : 1. Athyltheophyllin 
= C,H,(C3H5)N4O2, F. 154", feine weiae, leicht 
in heiBem, schwerer in kaltem Wasser losliche 
Nadeln. 

2. N - Propyltheophyllin = C7H7(C3H7)N40z, 
F. 99-100", Irleine, wasserlosliche Nadeln. 3. Iso- 
propyltheopyllin = C7H7(C3H7)N402, F. 140°, im 
iibrigen wie bei 2. 4. Benzyltheophyllin C7H7(C7H7) 
N,O,, F. 158", weibe, dem Koffein sehr ahnliche, in 
H,O schwerl6sliche Nadeln. In bezug auf die 
Eigenschaften dcr Salze erwahnter Verbindungen 
sei auf den Text verwiescn. Fritzsche. 
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C. 61. Coakley. uber Stovain und dessen Anwendung. 
(Sonderabdruck aus Repert. d. prakt. Mediz. 
1905, 1-3. Neu-York.) 

Stovain ist salzsaurea Dimethylaminobenzoyldi- 
methykthylcarbinol, F 175"; Kristallform glan- 
zende Nadelchen, liislich in absolutem AIkohol 1 : 5, 
Reaktion gegen Lackmus schwach sauer. gegen 
Methylorange neutral. Wasserige Stovainlosungen 
vertragen ein 24l Minuten andauerndes Sterilisieren 
bei 115"; von 120" ab beginnt die Spaltung des 
Stovains. StovainlGsungen riechen nach altem 
Fisch und schmecken bitter. Verf. verwendet 
Stovain als lokales Aniisthetikum mit bald dem 
gleichen, bald besserem Erfolpe als mit K o k h .  

Fritzsche. 
David Howard. Chinarinden und deren Hultur. 

(J. SOC. Chem. Ind. 26, 97-100. 15./'2. [8./1.] 
1906. London.) 

Nach einem kurzen geschichtlichen Uberblick iiber 
die allmahliche Entdeckung und Erkennung des 
Wertes der Chinarinden bespricht Verf. die Ver- 
breitung und Veredelung der Cinchonaarten. 
Rinden der Gattung Cinchona und Remgia kamen 
urspriiiglich nur innerhalb einer ganz bestimmten 
Zone des ostlichen Abhanges der siidamerikanischen 
Andenkette vor, bis besonders die Spezies ,,C. suc- 
cirubra und C. officinalis" unter manchen Schwie- 
rigkeiten nach Britisch-Indien, einem Lande 
ahnlicher klimatischen Verhaltnisse verpflanzt 
und dort, vie auch spater auf Ceylon, kultiviert 
wurden. Dem Englander Sir C 1 e m e n t s M a r k - 
h a m  und dem Schotten M a c  I v o r  gebiihren 
die Hauptverdienste hierbei. Der Erfolg war ein 
iiberraschender. Kultivierte Rinden enthielten oft 
3-4mal mehr an Alkaloiden als wilde; namlich 
bis zu loo/, und dariiber, wobei der Alkaloidgehalt 
weniger von den Wachstumbedingungen, mehr von 
der Baumsorte abhiingig ist. Stickstoffdiingung iibt 
einen giinstigen EinfluS auf die Alkaloidausbeute 
aus. Die Gewinnung erwahnter Rinden geschieht 
nach der Methode M a c  I v o r s ,  die Biiume 
werden nicht geflllt, sondern es werden in etwa 
Einzollabstanden Langsstreifen der Rinde unter 
tunlichster Schonung des Cambiums herausge- 
schnitten und danach getrocknet. Der so geschalte 
Baum wird zur Abhaltung von Licht und Luft mit 
Moos umwickelt und zunkhst ein Jahr der Heilung 
iiberlassen, wonach die bei der ersten Schalung 
unheruhrt gebliebenen Rindenstiicke ebenfalls ent- 
fernt werden konnen. Nach 2-3 Jahren ist bereits 
die neu entstandene Rinde wieder schalfahig. 
Der Sitz der Alkaloide ist im Rindenparenchym; 
Holz und BlLtter enthalten kein Chinin. Stamm- 
rinden sind alkaloidreicher als Zweigrinden. Die 
zweite, regenerierte Rinde enthalt ebenfalls mehr 
Alkaloide als die urspriingliche natiirliche; ferner 
bestehen auch noch Qualitatsunterschiede, beson- 
ders bei C. succirubra; wiihrend namlich die erste 
Rinde vorwiegend Cinchonidin enthalt, besitzt die 
zweite Rinde oft kein Cichonidin, dafiir aber 
Chinin. Der Chiningehalt kann auch durch geeignete 
Bastardbildung giinstig beeinflunt werden. Verf. 
gedenkt dtwn der holyandischen Chinarindenkultur 
auf Java. Er beschreibt, wie der englische Kauf- 
mann L e d g e r  von einem Indianer der West- 
kiiste Amerikas, namens Manuel, der seine Tat 

durch die Hand der eigenen Stammesgenossen mit 
dem Leben biil3en muSte, eine stattliche Menge 
Samen eines der herrlichsten BLume erhielt, diese 
zur HBlfte nach Britisch-Indien und zur Halfte 
nach Java vcrkaufte. Nur auf Java gliickte der 
Anbau der neuen Cinchona-Species, Cinchona 
Calisaya-Ledgeriana dank des Umstandes, da13 der 
Samen in sehr geschickte Hande gelangte. Man 
erzielte damit auf Java die chininreichsten Rinden, 
rnit 10% Chinin, die gr8Bten Dividenden (iOO,/, bei 
einer Jahresausbeute yon CR. 12 000 000 M. Verf. 
erinnert weiter an die Uberproduktion auf Java und 
das gewaltige Fallen der Preise. Heute aber ist 
England nicht mehr auf die javanische Rinde der 
Holllinder angewiesen; es erhiilt jetzt kultivierte 
Calisayarinde der Anden, und Succirubrarinde aus 
Wcstafrika. Auch von der Kultur auf Jamaica 
verspricht man sich das Beste. Die synthetische 
Gewinnung des Chinins ist bisher miBgliickt, einer 
dieser Versuche P e r k i n s fuhrte anstatt dessen 
zur Entdeckung der Anilinfarben. An den Vortrag 
des Verfs. schloB Rich eine Diskussion, auf die im 
Text verwiesen sei. Fritzsche. 
P. ban der W'ieleu. Extracturn Chinae fluidurn. 

(Apothekerztg. 21,46-47. 17./1. jl9061. Am- 
sterdam.) 

Verf. hat  sich schon seit Jahren mit der Bereitung 
von Extracturn Chinae fluidum beschiiftigt. Bereits 
19031) hat er eine Vorschrift hieriiber veroffentlicht, 
wonach die Chinarinde rnit einer Menge Salzsaure 
extrahiert wird, die zur Zerlegung der in der China- 
rinde vorhandenen Salze erforderlich ist; einer 
Mcnge also, die die Verbindungen der Alkaloide 
mit organischen Sauiuren in  die Chlorhydrate um- 
wandelt und in Losung bringt. Die Methode zur 
Ermittlung der erforderlichen Menge HC1 ist im 
Text ersichtlich. Die Darstellung des China- 
extraktes gestaltet sich kurz so : Das Chinarinden- 
pulver wird mit Wasser, Glycerin und d e r b e - 
r e c h n e t e n Menge HC1 vier Stunden maceriert. 
Dann wird alles in einen Perkolator gebracht und 
nach erfolgtem Abtropfen der Riickstand wieder 
mit salzsaurehaltigem Wasser versetzt und weiter 
percoliert. Die Percolation wird solange fortge- 
setzt, bis mit 10yoiger Natriumcarbonatlosung, 
besser NaOH-Lijsung, keine Triibung erfolgt. Da- 
nach wird das Percolat im Vakuum zu einem Ex- 
trakte bestimmter Dichte eingedunstet. Im Ex- 
trakte ist die Alkaloidmenge, nach einer ebenfalls 
im Texte beschriebenen, sehr bequemen Weise zu 
hestimmen und danach das Extrakt dahin mit 
Spiritus, Wasser und Glycerin zu vermischen, daB 
das Extrakt 5% Alkaloid, 10% Glycerin und loo,(, 
Spiritus (90 Vol.-yo) cnthalt. Ein gutcs China- 
extrakt sol1 eine klare, braunrote, in Wasser klar- 
LSsliche oder nur wenig trube Fliissigkeit sein, 
deren Trubung durch wenig HC1 verschwindet. 
Die wisserige Losung (1 : 10) sol1 gegen Kongo- 
papier nicht sauer reagieren. Pritzsche. 
A. Astruc und Mgurier. Methode zur Bestimmung 

von Pyramidon. (Ann. Chim. anaL appl. 10, 

Fur die quantitative Bestimmung yon Pyramidon 
wenden die Verff. Pikrinsliure an und empfehlen 

302-303. 15./8. 1905.) 

1) Pharm. Weekblad 40, 638-650 [1903].) 
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folgendcs titrimetrisches Verfahren : 0,231 g Pyr- 
amidon werden in 10 ccm Wasser gelost und rnit 
40 ccm l/20-n. Pikrinskureliisung versetzt. Dann 
wird einige Minuten lang geschiittelt; drtrauf wird 
filtriert. 25 ccm des Filtrats versetzt man rnit 
Phenolphtalein und titriert die iiberschiissige Pikrin- 
saure mit 1/20-n. Lauge zuriick. Sind n ccm Lauge 
verbraucht, so ergibt sich der Prozentgehalt x an 
reinem Pyramidon aus der Glcichung x = (40-4n). 5. 

6. Patein. Eine neue Methode zur Untersuehung 
(Ann. chim. anal. appl. 10, 

Die Methode beruht auf dem verschiedenen Ver- 
halten von Antipyrin und Pyramidon gegen Form- 
aldehyd; ersteres bildet ein schwcrlosliches Konden- 
sationsprodukt : Diantipyrinmethan, letzteres da- 
gegen nicht. Ein Gemisch von 0,8 g Pyramidon und 
0,2 g Antipyrin wurde rnit 5 ccm Wasser, 5. ccm 
Salzsiiure und 2 ccm 4O%iger Formaldehydliisung 
versetzt und verschlossen 4 Tage bei gewiihnlicher 
Temperatur oder 4 Stunden im Wasserbade bei 
100" stehen gelassen. Nach dieser Zeit gibt man 
noch 10 ccm Wasser und Ammoniak bis zur alka- 
lischen Reaktion hinzu und liiI3t erkalten. Der ent- 
standene Niedemchlag - bei reinem Pyramidon 
entsteht keine Fallung, sondern die Fliissigkeit 
bleibt klar - wurde abfiltriert, gewaschen und ge- 
wogen; gefunden 0,18-0.2 g Kondensationspro- 
dukt; berechnet 0,214 g. Das Filtrat wurde wieder- 
holt mit Chloroform ausgeschiittelt; nach dem frei- 
willigen Verdunsten des Chloroforms blieben 0,8 bis 
0,82 g reines Pyramidon zuriick. Dies Verfahren ist 
fur die meistcn Zwecke geniigend scharf. 

6. Mgurier. Methode zur volumetrieehen Bestim- 
mung von Pyramidon und Antipyrin in Ge- 
mischen beider. (Ann. Chim. anal. appl. 10. 
392-393. 15./10. 1905.) 

Pyramidon reagiert gegen Helianthin wie ein ein- 
bwischer Korper, wahrend Antipyrin vollstandig 
neutral reagiert. Man bestimmt zunachst die Summe 
beider Korper durch Titration rnit Pikrinsiiure nach 
A s t r u c und P B g u r i e r (Ann. Chim. anal. appl. 
10,302; Ref. dicse Z. 19 1097 [1906]). Dann lost man 
wicder 0,231 g der Probe in 10ccrri Wasser, fugt 
2 Tropfen Helianthinlosung hinzu und neutralisiert 
genau mit l/lo-n. Oxalsaure oder Schwefelsaure. 
Darauf titriert man weiter rnit Pikrinsaure und Phe- 
nolphtalein wie bei der ersten Bestimmung. Aus 
der Differenz der bei beiden Bestimniungen ver- 
brauchten Pikrinsiiuremenge ergibt sich der Gehalt 

Eniil Fiselrer uncl Friedrich Ach. Vernandlung des 
Kaffeins in Paraxanthin, Theophyllin und 
Xanthin. (Berl. Berichte 39, 423-435. 10./2. 
[24./1.] 1906. Berlin.) 

Wie bekannt, gehen Xanthin und dessen Methyl- 
derivate, Heteroxanthin, Paraxanthin, Theophyllin 
und Theobromin beim weiteren Methylieren in 
Kaffein iiber. lm folgenden handelt es sich urn eine 
Riickgewinnung der letzterwiihnten Produkte durch 
Abspaltung von Methyl aus Kaffein. Erwahnte 
Riickbildung gewhieht auf folgende Weise : Durch 
Behandlung von Kaffein mit PCl, USW. entsteht, 
wie wciter unten kurz ausgefiihrt, Dichlorkaffefn, 

v. 
von Pyramidon. 
337-340. 15./9. 1905.) 

V .  

an Pyramidon resp. Antipyrin. V.  

das beim Kochen mit Wasser in Salzsaure, Formal- 
cZehyd und Chlorparaxanthin zerfSllt . Dieser 
ProzeB durchlauft offenbar 2 Phasen : Zuerst ent- 
steht 8-Chlorkaffein und durch weitere ,4ufnahme 
eines 2. C1-Atomes an der in Steliung 3 befind- 
lichen Methylgruppe das 3 - C h l o r m e t h y l - 8 -  
c h l  o r  p a r  a x a n  t h i n ,  kurz 31.8 ~ D i  - 
c h 1 o r k a f f e 1 n , I?. korr. 145-146', Kristall- 
form meist warzenartig verwachsene Nadeln; 
31:Chlor im 3-Methyl. Das Chloratom jener Ver- 
bindung ist a d e r s t  beweglich; durch Kochen rnit 
Waaser erfolgt HC1-Abspaltung unter gleichzeitiger 
Formaldehy dentwicklung (Mcthylenaustrit t) , End- 
produkt in nahezu quantitativer Ausbeute das 
8 - C h l o  r p a r  a x  a n  t h i n  , dessen Verwaiid- 
lung in P a r  a x a n  t h i n  Iangst bekannt ist. - 
A 1 k o h o 1 e wirken milder auf 31.8-Dichlor- 
kaffein als Wasser; in methylalkoholischer Losung 
tritt an Stelle eines C1-Atomes Mcthoxyl, es resul- 
tiert 31 - M e  t h o x y - 8 - c h l o  r k a f f e Yn, F. 
korr. 130-131 O, Kristallform aus Methylalkohol 
feinc, glanzende Nadeln. - D i c h 1 o r k a f f e i n 
entsteht auch durch Emwirkung f r e i c n Chlors; 
von 160. an entsteht hauptsachlich obiges 31.8- 
Dichlorkaffe'in, hei ca. 100" das davon in vieler 
Hinsicht abweichende Isomere 71.8 - D i c h 1 o r - 
k a f f e I n,  das beim Kochen mit Wasser die Gruppe 
CC1H,.CH2 als HC1 und HCHO verliert, sich in 
8 - C h l o  r t h e o p h y l l i n  verwandelt und schlieB- 
lich - wie bekannt - zu T h e o p h y l l i n  
reduziert werden kann. - Das 71.8-Dichlorkaffein 
liefert durch Einwirkung von Natriumiithylat- 
losung 71.8 - D i a t h o x y  k af f e.!n, F. korr. 
125-126'. - Kaffein, rnit einem UberschuD von 
Chlor behandelt, gibt chlorroichere Verbindungen 
als die bisher erwahnten; so verwendet man am 
besten eine Auflosung von Chlor in Phosphor- 
oxychlorid bci 160" zur Gewinnung von T e t r a - 
c h 1 o r k a f f e i n  , C8H6N4O2C~, F. korr. 129 
bis 130", das bei langerem Kochen mit Essigsaure 
reichlich C h 1 o r x a n t h i n neben Forrnaldehyd 
und Salzsaure liefert, woraus Vcrff. schliefien, daB 
alle 3 Methylgruppen des Kaffeins C1 aufgenommen 
haben; iibereinstimmend hierniit ist die Verwand- 
lung des Tetrachlorkaffeins durch Erwarmen rnit 
Natriummethylatlosung in ein T e t r a m e t h - 
o x y k a f f e i n , CI2H,,N4O6, F. korr. 119-121 ", 
umwandeln 1a13t. Durch sukzessive Abspaltung von 
Methyl mit Hilfe der Chlorverbindungen ist es 
alsa jetzt moglich, aus dem Kaffein z w e i D i - 
m e t h y 1 x a n  t h i n e (Paraxanthin und Theo- 
phyllin), e i n  M o n o m e t h y l x a n t h i n  (He- 
teroxanthin) und schliefilich das X a n t h i n 
selbst zu gewinnen. Hierzu folgende erlauiuternde 
Formeln : 

CH, * N-CO 
I I  

CO C-X-CH, 
I It ' 
Kaffei'n 

1 1  
CO C-N-CH, 

CH,-N-C-NQ~~ 

CH, . N-CO 

I II ' 1  C]. cH,--N--C-+ - (31 
8-Chlorparaxanthin 
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CHB 4 N-CO 
I I  

CO C-N-CH, 
I II ' CH, . 0 , C H ~ .  N-c-NJC-CI 

31. Methoxy-2-Chlorkaffe'in 

CH3 * N-CO 
I 

CO (!L-N-CH2. C1 
I II ' CH,-N-C-NJC--C~ 

71.8-Dichlorkaffe'in 

C1. CHB. N-CO 
I I  

CO C-N-CH2. C1 
c1. CH,&-C-N"C. II ' c1 

Tetrachlorkaffe'in 

NH-CO 
I 1  co C--NU 
I II ' OH-C-NHCH 

Xanthin 

M. Freund. Untersuchungen iiber das Thebain. 
(Berl. Berichte 39, 844-850. 10./3. [21./2.] 
1906. Frankfurt a. M.) 

Bei der Einwirkung von Brom auf Thebain entsteht 
ein leicht veranderliches Additionsprodukt, aus 
dessen Zersetzungsprodukten das prachtvoll kristal- 
lisierende Bromcodelnonbromhydrat isoljefi wurde, 
welches durch naszierenden Wasserstoff in das von 
A c h und K n o r r beschriebene Codeinon (C18H,, 
N03) iibergefiihrt wird. Da letzterea nach den 
Beobachtungen derselben Forscher durch Reduktion 
in Codein ubergeht, so ist die VerwandlFg von 
Thebain in Codein durchgefiihrt. Dieser Ubergang 
wird durdh folgende Formeln illustriert : 

Fritzsche. 

.f + Br 
+ Br 

CH, .o .  i\\ I 

Br 

CH2 

Lloyd Howard. Bemerkung zur Trennung von 
Stryehnin und Bruein. (Analyst 30, 261-263. 
August 1905.) 

Nach der K e 11 e r schen Methode zur Trennung 
von Stryohnin und Brucin soll angeblich nur 96% 
des vorhandenen Strychnins gefunden werden. Da 
der Verf. haufig uber lOOyo fand, hat er die Me- 
thode in vemhiedenen Richtungen nachgepriift und 
gefunden, daB bei Beobachtung geniigend niedriger 
Temperaturen das Brucin vollstandig nach der 
K e 11 e r schen Methode entfernt werden kann, 
ohne daIj vorhandenes Strychnin angegriffen wird. 
So wurden z. B. aus einem Strychnin-Brucingemisch 
beim Stehenlassen mit dem Sauregemisch gefunden : 
bei 21 O nach 31/, Stunden 90,32y0, nach 17 Stunden 
nur 80,7y0, dagegen bei 0' nach 2 Stunden 100,7y0, 

Frederiek B. Power und Frank Tutin. Die ehe- 
mische Priiliung von Aethusa Cynapium. (J. 
Am. Chem. SOC. 27, 1461-1476. 29./9. [1905]. 
London. ) 

Uher die Chemie der Bestandteile von Aethusa 
Cynapium Lin., einer Umbellifere, die als kleiner 
Schierling neben der Petersilie in Carten zuweilen 
zu finden ist, lagen bisher wenige Daten vor. Zur 
chemischen Erforschung dieses Gebietes diente 
Verff. das im Juli und August in nijrdlichen und 
sudlichen Cegenden von London gesammelte Kraut 
mit vollig entwickelten, aber nooh griinen Friichten. 
Jede Pflanze wurde vor der Verarbeitung von einem 
berufenen Botaniker auf die Identittit nachgepriift. 
Im zerquehchten Zustande zeigkn die Bktter, ent- 
gegen der in botanisohen Werken ausgeaprochenen 
Ansicht, keinen unangenehmen, sondern einen 
schwach aromatischen und die griinen Friichte 
einen mehr petersilieartigen GeruDh. 611/2 kg 
frischer Pflanzen lieferten nach dem Trocknen in 
warmer Atmosphare 12 kg lufttrockenen Materials, 
wovon zunachst 11 kg mit heiBem Alkohol voll- 
standig extrahiert wurden. Nach dem Einengen 
dieses Auszuges zu einem dunkelgefirbten Extrakte 
wurde letzteres mit Wasser vermischt und der 
Destillation im Dampfstrome unterworfen. Nach 
Beendigung der Destillation blieben im GefaDe 
eine harzige Substanz, A, und eine dunkelgefarbte. 
wasserige Fliissigkeit, B, zuriick. - Das Destillat 
enthielt etwas A m e i s e n s ii u r e und 8,4 g = 
einer Ausbeute von 0,016% - bezogen auf frisches 
Kraut - eines sich schnell briiunenden, nicht naher 
beschriebenen 0 1 e 8. Die harzige Substanz, A, 
betrug 450g, davon waren loslich: a) in leicht- 
siedendem Petrolather 56,8Y0, b) in dther 14,2%, 
c) in Chloroform 4,4y0, d) in Essigather 0,2% und 
schlieBlich e) in Alkohol 6,6%, d. i. in Summa: 
SZ,Z%. - a) Im Petroliitherextrakt fanden Verff. 
P e n t  a t  1% i a k o n t a n ,  C35H72, F. 74",undeinen 
kristallinischen A 1 k o h o 1,  F. 140-141 O, [a] D 
-35,7", letzterer vermutlich ein Isomera oder 
niedriges Homologes vom P h y t o s t e r i n , 
C26&0. b) Das Ather-, wie das Alkoholextrakt, 
wurden mit Btzkali geschmolzen, die Schmelze in 
Wasser gelost, mit H2S04 angesauert und im 
Dampfstrome destilliert; es gingen iiber : A m e i - 
s e n - und B u t t e r s ii u r e  ; im Destillations- 
riickstande w-urde P r o t e c a t e c h u s a u r e  
nachgewiesen. c) Die Bestandteile des Chloroform- 
und Essiglitherextraktee konnten nicht naher 

nach 17 Stunden 100,3%. V.  
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charakterisiert werden. In der eingangs erwahnten 
dunkel gefarbten, wasserigen Fliissigkeit B, die 
neben der besprochenen harzigen Substanz A bei 
der Destillation im Dampfstrom im GefaBe zuruck- 
blieb, fanden Verff. d - M a n  n i t , F. 165-166", 
wovon das Acetat vom F. 122-123" [ a ] ~  + 21,9O 
dargestellt wurde, ferner i - G 1 u c o s e und eine 
R m o r  p h e ,  g e f a r b t e S u b s t a n z. Zur Ge- 
winnung des fliichtigen Alkaloides aus Aethusa 
Cynapium wurden ca. 40kg frisches Kraut mit 
Alkohol extrahiert, der Auszug eingeengt, mit Atz- 
kali versebzt und im Dampfstrome destilliert. Das 
Destillat war alka.lisch. Die weitere Verarbeitung 
desselben ist im Texte ersichtlich. Es enthielt : 
cin f 1 ii c h t i  g e s A 1 k a 1 o i d mit dem charak- 
teristischen Geruch nach Coniin und den Eigen- 
schaften : leicht zu verharzen, bei der Oxydation 
B u t t e r s 5 u r e abzuspalten und, wie Tierver- 
suche bestiitigen, physiologisch an l ich  wie Coniin 
zu wirken. Die Ausbeute an Chlorhydrat erwahnten 
Alkaloides betrug 0,12 g von 40 kg unzerkleinerten, 
frischen Krautes, d. i. 0,0003%. Es steht also nun- 
mehr fest, daB Aethusa Cynapium ein dem Coniin 
in physikalischer, chcmischer und physiologischer 
Hinsicht Lhnliches Alkaloid, bzw. Qemisch, enthalt. 

Verfahren zur Darstellung yon lvismutoxyd in 
kolloidaler Form enthaltenden Substamen. (Nr. 
164 663. K1.12p. Vom 6./12. 1900 ab. K a 11 e 
& C 0. A.-G. in Biebrich a. Rh.) 

Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung von 
Wismutoxyd in kolloidaler Form enthaltenden 
Substamen, dadurch gekennzeichnet, daB man die 
nach den Patenten 129 031 und 133 587 darstell- 
baren Natriumsalze von Eiweihpaltungsprodukten 
mit bestimmten Mengen loslichcr Wismutsalze und 
mit iiberschussigen Mengen kohlensauren oder 
iitzenden Alkali versetzt und die 80 gebildeten 
kolloidalen Losungen durch Diffusion gegen Wasser 
reinigt. - 

Die Gewinnung dcs zu therapeutischen Zwecken 
verwendbaren kolloidalen Wismutoxyds geschieht 
folgendermaaen : Von 50 g Wismutnitrat in 200 ccm 
Glycerin gekst, werden 140 ccm mit etwas Wasser 
verdunnt und zu cincr Losung von 100 g lysalbin- 
saurem Nstrium in etwa 2 Liter Wasser gegeben. 
Der entstehende Niederschlag wird mit wenig reiner 
200/iger Natronlauge in Losung gebracht, wobei 
stark alkalische Reaktion auftritt, dialysiert bis alle 
Salpeterslure verschwunden, und das Dialysations- 
wasser nicht mehr alkalisch ist. Der Dialysator- 
inhalt wird im Vakunm zur Trockne verdampft. 
Das entstehende Produkt enthalt etwa 11% Bi, 
es stellt ein helles, gelbes bis braungelbes Pulver 
dar, dtm sich schr leicht in Wasser bereits in der 
Kiltc mit gelblicher Farbe liist. In  der Losung ist 
das Wismut oline vorherige Zerstorung des Mole- 
kiils nicht nachzuweisen. Durch Schwefelwasser- 
stoff wird eine branne Farbung, aber keine Fallung 
bewirkt. Wiegand. 

Vcrfahren zur Herstellung eines haltbaren Meer- 
zwiebelpriiparats. (Xr. 167 225. K1. 451. Vom 
30.j3. 1904 ab. H e r m. If u s c h e in Magde- 
burg.) 

Pafentanspriicke : 1. Verfahren der Herstellung 
eines haltbaren Meerzwiebelpraparats, dadurch ge- 

Fritzsche 

kennzeichnet, daB die Zwiebel selbst oder ein Zwie- 
belextr&kt (Saft) mit bekannten Zusatzen, wie 
Fleisch, Zucker, Mehl usw., durchgekocht, in Ge- 
faHe gefiillt und nach deren luftdichtem VerschluB 
nochmals aufgekocht wird. 

2. Ausfuhrungsweise des im Anspruch 1 ge- 
kennzeichneten Verfahrens, bei wclcher zwecks Ver- 
meidung des doppelten Kochprozesses das rohe 
Praparat in GefaBe abgefal3t und in diesen Ge- 
faBen nach deren luftdichtem VerschluB durchge- 
kocht w i d  

Die Zersetzung des Scillitins, des wirksamen 
Pfinzips der Meerzwiebel, Lei den alteren Prape- 
raten, ist auf eine iibermaBige Austrocknung zu- 
riickzufthren, die bei vorliegendem Verfahren ver- 
mieden wirci. Karsten. 

Verfahren zur Darstellung eines in Wasser lfsliehen 
Yolyehlorals. (Nr. 165984. KI. 120. Vom 
8./8. 1903 ab. Dr. S i m o n  G a r t n e r  in 
Halle a. S.) 

Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung eines in 
Wasser loslichen Polychlorals, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man das Einwirkungsprodukt von 
Aminen anf Chloral rnit verdiinnten Sauren be- 
handelt. - 

Das erhaltene einheitliche und besGndige Pro- 
dukt besitzt hypnotische Wirkungen, wirkt auch 
anasthesierend und ist weniger giftig als Chloral- 
hydrat. Von andcren Polychloralen unterscheidet 
es sich dadurch, daB es sich schon in Wasscr und 
Alkohol von gewohnlichcr Temperatur langsam, 
rascher beim Erhitzen unter Bildung von Chloral- 
hydrat bzw. -alkoholat lost. Von dem friiher durch 
Einwirkung von fliissigem Trimethylamin auf Chlo- 
ral erhaltenen Produkt unterscheidet es sich da- 
durch, daB letzteres wahrscheinlich ein Gemenge 
mehrerer Polymeren bildete, das nicht ohne Zer- 
setzung von klebrigen Beimengungen befreit werden 
konnte. Wahrscheinlich beruht die's auf der weit 
energischeren Einwirkung des Trimethylamins 
gegeniiber anderen Aminen, infolge deren dieses 
Amin nur bei Gegenwart groBerer Mengen indif- 
ferenter Losungsmittel verwendbar ist. AuBerdem 
yurde bei dem alteren Verfahren das Amin durch 
Uberleiten von Luft entfernt, so da13 es noch lange 
einwirkcn konntc und wcitore Polymerisation ver- 
ursachte. Karsten. 
Verfrhreu zur Darstellung yon Bromdialkylaeet- 

auiiden dcr Pormel: 

' 'C Br . CO . NH2 bzw. Br . C,,,,, /MI . 
R1/ 

(Nr. 166 359. K1. 120. Vom 23./4. 1903 ab. 
K a l l e  & Co., A.-G. in Biebrich a.Rh. 
Zusatz zum Patente 158 220 vom 10./12.1903); 
s. diese Z. 18, 867 [1905].) 

PatentansprucA : Abanderung des durch die Pa- 
tente 158 220 und 165 281 geschiitzten Verfahrens 
zur Darstellung von Bromdialkylacet,amiden, da- 
durch gekennzeichnet, daB man die aus entsprechen- 
den, nicht bromierten Dialkylessigskuren erhalt- 
lichen Dialkylessigsaureamide mit Brom behandelt,. 

Die erhaltenen Prodnkte sind dieselben wie die 
des Hauptpatents und des ersten Zusetzpat,ents. 

Karsten. 
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Verfahren zur Darstellung vou p-Dialkylaminobenz- 
hydrylaminen. (Nr. 167462. K1. 12g. Vorn 
9./1. 1904 ab. Firma E. M e r c k in Darm- 
stadt.) 

Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung von 
Dialkylaminobenzhydrylaminen, darin bestehend, 
dab man die Dialkylaminobenzhydrole bzw ihre 
Ather oder Halogenwasserstoffsaureester mit Am- 
moniak erhitzt. - 

Statt, wie im Verfahren des Pat. 167 053, von 
Stickstoffderivaten der Benzophenone (Oxim, Hydr- 
azon usw.) auszugehen, kann man die Dialkylamino- 
benzhydrylamine nach dem vorliegenden Verfahren 
darstellen, das zwar beim Benzhydrol selhst bekannt 
ist, dort aber zu dem therapeutisch wertlosen Benz- 
hydrylamin fiihrt. Karsten. 
Verfahren zur Darstellung YOU Dialkylbarbitur- 

sauren. (Nr. 168406. K1. 1%. Vom7./7. 1904 
ab. F a r b e n f a b r i k e n  vorm. F r i e d r .  
B a y e  r & C 0. in Elberfeld. Zusatz zum 
Patente 163 136 vom 30./3. 1904; s. diese Z. 19, 
191 [1906].) 

Patentanspruch : Abiinderung des durch Patent 
163 136 geschiitzten Verfahrens zur Darstellung von 
Dialkylbarbitursiiuren aus Dialkylmalondiamiden 
und neutralen Kohlensiiureestern, darin bestehend, 
daB die Alkalialkoholate durch die Alkalimetalle 
oder deren Amide ersetzt werden. - 

Die Ersetzbarkeit der Alkalialkoholate durch 
Alkalimetalle oder deren Amide war nicht voraus- 
zusehen, weil die verschiedenen alkalischen Agen- 
zien sich gegeniiber den Ausgangsmaterialien sehr 
verschieden verhalten. Karsten. 
Verfahren zur Darstellung der C-C-Diathylbarbitur- 

saure. (Nr. 167 332. K1. 1%. Vom 12./4. 
1904 ab. A.-G. f u r  A n i l i n - F a b r i k a -  
t i  o n  in Berlin.) 

Patenta?zsprzLch : Verfahren zur Darstellung der C- 
C-Di~~ylharbitursaure, darin bestehend, daB man 
Phosgen auf Diathylmalonamid bei einer iiber 100" 
liegenden Temperatur einwirken lal3t. - 

Wahrend bei der Einwirkung von Phosgen auf 
Amide einhasischer Siiuren Harnstoffderivate ent- 
stehen, tritt bei dem Diamid der Oxalsaure eine 
solche Reaktion nicht ein, so daB nicht vorauszu- 
sehen war, wie sich Phosgen gcgenuber dem Di- 
athylmalonamid verhalten wiirde. Es konnte 1 Mol. 
Phosgen mit 2 Mol. des Diamids in Reaktion treten 
und sich dann mit einem zweiten Molekul Phosgen 
ein zwolfgliedriger Ring bilden. Auch war es denk- 
bar, daB unter M7asserabspaltung sich das Nitril 
der Diathylmalonsaure bildete. Letzteres tritt unter 
100" in der Tat ein. Bei mehr als 100" jedoch, und 
zwar am besten bei 1504 bildet sich das Harnstoff- 
derivat. Das gebildete Nitril geht bei der Auf- 
rtrbeitung mit dem Phosgen in das Destillat iiber 
und kann in Amid zuruckverwandelt werden. 

Verhhren zur Darstellung von an Kohlenstofl dial- 
kylierten 2 . 4-Dlimino-G-oxypyrimidinen. (Nr. 
168 405. K1. 12p Vom 20./12. 1903 ab. Firma 
E. M e r c k i n  Darmstadt. Zusatz zum Patente 
162 657 vom 10./11. 1903; s. diese Z. 18, 1622 
[1905].) 

PutentansprzLch, : Weiterc Ausbildung des durch 
Patent 162 657, K1. 12p, geschiitzten Verfahrens 

Karsten. 

ur  Darstellung von am Kohlenstoff dialkylierten 
! .4-Diimino-6-oxypyrimidinen aus dialkylierten 
:yanessigestern und Guanidin, dadurch gekenn- 
(eichnet, daB man die beiden Komponenten ohne 
!usatz eines Kondensationsmittels aufeinander ein- 
virken lafit. - 

Die Mogliohkeit, ohne Kondensationsmittel zu 
trbeiten, ist insofern uberraschend, als die Dialkyl- 
Syanessigester im allgemeinen gegeniiber den Cyan- 
migestern selbst, bei denen die Realition schon aus- 
;efiihrt war, schwerer reagieren. Das erhaltene 
Produkt ist durch groRe Reinheit ausgezeichnet, 
lie Aufarbeitung ist sehr vereinfacht, da die freie 
Base unter geeigneten Bedingunpen direkt auskri- 
hallisiort. Kar&n. 
Vertrhren zur Herstellung leicht loslicher, haltbarer 

Alkylapomorphiniumsalze. (Nr. 167 879. K1. 
12p. Vom 30./7.1903 ab. J. D. R i e d e l ,  
A.-G. in Berlin. Zusatz zum Patente 158 620 
vom 30./7. 1903; s. diese Z. 18, 628 [1905].) 

Patentanspruch : Abanderung des durch Patent 
158 620 geschutzten Verfahrens zur Herstellung 
leicht loslicher, haltbarer Alkylapomorphiniumsalze, 
darin bestehend, daS man die alkylschwefelsauren 
Salze der Alkylapomorphiniumbasen in konzen- 
trierter, wasseriger Losung mit Metallsalzen um- 
setzt, deren basischer Bestandteil ein leicht los- 
liches Salz der Alkylschwefelsaure bildet. - 

Die Reaktion v e r h f t  z. B. im Sinne folgender 
Gleichung : 

C18HzoNOe . S04CH, + KBr = 

C18HpoNOpBr + CH,S04K, 

wobei das Alkylapomorphiniumsalz durch die an- 
deren Salze ausgesalzen und nach Trennung von un- 
gcliistkm anorganischen Salzen durch Umkristalli- 
sieren gereinigt wid. Karsten. 

Verfahren zur Herstellung stark wasserautnahme- 
fahiger Salbengruudlagen. (Nr. 167 849. K1. 
30h. Vom 31./1. 1902 ab. Dr. I s a a c L i f - 
s c h u t  z in Berlin.) 

Putentanspruch : Verfahren zur Herstellung gegen 
Wasser, Medikamente und kosmetische Mittel in- 
differenter Salbengmdlagen mit hoher Wasserauf- 
nahmefahigkeit, dadurch gekennzeichnet, daD man 
Vaseline oder Lhnliche indifferente Fette mit wenigen 
Prozenten desjenigen alkoholartigen Stoffes ver- 
schmilzt, welchen man z. B. aus den Alkoholen des 
Wollfettes mit Methyl- oder Athylalkohol auszieht, 
worauf die so erhaltene Salbenmasse mit Wasser 
oder wasserigen Losungen von Medikamenten bzw. 
kosmetischen Mitteln verknetet werden kann. - 

Das Verfahren beruht auf der Feststellung, daB 
die Wasseraufnahmefahigkeit des Wollfettes, die 
iiberhaupt vie1 geringer ist als allgemein angenom- 
men, nicht auf dem Gehalt an Cholestmin- und Iso- 
cholesterinestern beruht, sondern a d  der Anwesen- 
heit des wie angegeben extrahierbaren alkoholartigen 
Karpers. Schon ein Zusatz von 1% dieaer Verbin- 
dung zu Vaseline ruft eine Wasseraufnahmefahig- 
keit von 150-2000/6 hervor. Die erhaltenen Pra- 
parate sind jahrelang haltbar, ohnc Veranderungen 
oder Zersetzungen zu zeigen, wahrend andere in 
kurzer Zeit wieder Wasser abscheiden. Karsten. 
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Prlparate und GroDindustrie (Mine- 
ralf arben). 

E. Lemaire. Nutzbarmachung dea Luftstiekstotfs. 
10./3. 

Verf. bespricht in recht anschaulicher Weise die 
hauptsiichlichen Verfahren zur Nutzbarmachung 
des Luftstickstoffs (die ja den Lesern dieser Zeit- 
schrift durch den Aufsatz von N e u b u r g e r 1) 
u. a. bekannt sein durften), und zwar im ersten 
Teile diejenigen Verfahren nebst Apparakn, die 
schon tatsachlich industriell versucht worden sind, 
nBmlich das Kalkstickstoffverfahren von F r a n  k 
und C a r o , ferner die Verfahren von B r a d 1 e y 
und L o v e j o y ,  von B i r k e l a n d  und E y d e  
und von K o w a l s k i  und M o s c i c k i .  Das 
Verfahren von P a u l i n g ,  uber das allerdings 
bislang nicht allzu vie1 bekannt geworden ist, das 
aber wahrscheinlich mit anderen elektrischen 
Verfahren in Wettbewerb treten kam, ist hier, wie 
anch in der erwiibnten Arbeit von N e u b u r g e r 
nicht besprochen. Im zweiten Teile seiner Abhand- 
lung erortert Verf. die theoretischen Grundlagen 
fur den ProzeS der Stickstoffverbrennung an Hand 
der bekanntcn Arbeiten von M u t h m a n n und 
H o f e r ,  N e r n s t ,  R a s c h ,  B r o d e .  Auch 
Verf. ko.mmt zu dem SchluS, daB, wenngleich die 
elektrischen Verfahren bisher bei weitem noch nicht 
die hohen Ausbeuten ergeben haben, die theore- 
tisch erreichbar erscheinen, wir doch in Anbetracht 
der schonen in wenigen Jahren erzielten Ergebnisse 
mit Ruhe dcr endgiiltigen Ersrhopfung der Salpebr- 
lager entgegenschauen konnen. Wth. 
Otto Scheurer. Versuche iiber die Darstellung vou 

Oxyden des Sticlistofts durch Hochspannungs- 
entladuugeu in Luft. (Z. f .  Elektrochem. 11, 
565-580. 1./9. [28./7.] 1905. Darmstadt.) 

Die in grol3er Anzahl vorgenommenen Versuche 
haben im Vergleich zu der theoretisch geforderten 
eine nur sehr kleine Ausbeute geliefert. Griinde 
Rind einesteils die verschiedenen Energieverluste des 
Ruhmkorffs, die Transformatorverluste und daa 
Sinken dcr Primar- undsekundiirspannung, anderen- 
teils der Umstand, daB nur kleine Flammen benutzt 
werden konnten. Um gunstige Ergebnisse zu er- 
zielen, waren grofie Flammenfkichen anzuwenden, 
durch die die Luft rnit passender Geschwindigkeit 
hindurchzufuhren ist. Die Form des Entladege- 
ffifies und der Elektroden sowie die Anordnung 
der Luftzufuhr und -abfuhr sind von grolter Be- 
deutung fur die Ausbeute. Erhohte Energiezufuhr 
fur ein gegebenes Luftvolumen %erkleinert die Aus- 
beute. Feuchtigkeit wirkt zwar gunstig, doch ent- 
steht dann auch Ammoniak. Das Auftreten weiber, 
nicht absorbierbarer Dampfe scheint auf das Ent- 
stehen noch unbekannter Stickoxyde hinzudeuten. 

Ueo A. Hulett. Darstcllung von Stickstoff aus Luft. 
(Am. Chem. J. 37, 1415-1418. Juni 1905. 
University of Michigan.) 

Die gebriiuchliche Darstellung von Stickstoff aus 
Luft durch Behandeln mit gluhendem Kupfer hat 

(athie civ. 48, 308-312 u. 328-330. 
u. 17./3. 1906.) 

Dr-. 

1) Diese Z .  18, 1761, 1810, 1842 (1905) 

den Mangel, da13 das Metal1 durch die sich bildende 
Oxydschicht bald unwirksam wird und den Sauer- 
stoff dann nicht mehr mit Sicherheit vollig besei- 
tigt. Verf. vermeidet diesen ubelstand, indem er 
zugleich mit der Luft Wasserstoff in eincm Ver- 
brennungsrohr uber das Kupfer leitet. Durch 
passende Versuchsanordnung kann man auf diesem 
Wege leicht einen reinen Stickstoffstrom (mit 1% 
Argon) von beliebiger Dauer erhalten. Das sich 
bildende Wasser und die beigemengte Kohlensiiure 
wird durch eine mit Kalilauge beschickte Wasah- 
flasche beseitigt. Sol1 der Stickstoff sehr rein sein, 
so mussen Kautschukverbindungen an dem Appa- 
rat vermieden werden, und das Gas darf nicht in 
Gasometern uber lufthaltiqem Wasser aufbewahrt 
werden, weil es dann wieder Sauerstoff aufnimmt. 

F. HauDer. aber die Verbrennung des Stickstoffs in 
explodiereuden Leuchtgas-Luftgemischen. Verh. 
Ver. Bef8rd. d. GewerbefleiS. 1906, 37. Kaisers- 
lautern.) 

Die Vbrsuche wurden in einer ca. Liter fassenden 
Bombe ausgefuhrt; sie erstreckten sich auf die 
Messung der Explosionsdrucke und die Bestimmung 
der Stickoxydausbeute bei verschiedenen Anfangs- 
drucken zur Variation der Explosionstemperatur, 
und zwar in getrennten Versuchsreihen. Die Er- 
gebnisse sind folgende. Die Stickoxydbildung in 
komprimierten, explodierenden Leuchtgas-Luftge- 
mischen entspricht mit guter Annaherung der Gleich- 
gewichtsbestimrnung nach N e r n s t. Der Gleich- 
gewichtszustand wird in derartigen Gemischen im 
Temperaturgebiet von etwa 2100" ab wahrend der 
Dauer der Hochsttemperatur erreicht. Die Stick- 
oxydausbeute 1aSt sich durch Abschreckung des 
explodierenden Gemisches im Momente der Hiichst- 
temperatur moglicherweise noch steigern und damit 
ein neuer Weg zur Bestimmung der wahren Ex- 
plosionstemperaturen durch Vergleich mit dem auf 
andere Weise ermittelten Gleichgewicht gewinnen. 
Die Geschwindigkeit, mit der Stickoxyd zerfiillt, 
mu0 im Temperaturgebiet von etwa 1600-1700" 
abs. ab schon sehr klein sein. MG. 
€I. Fanling. Erzeugung von Salpetersiiure. (U. S. 

Atmosphirische Luft wird Funkenentladungcn aus- 
gesetzt, wobei der in der Luft enthaltene Stickstoff 
vollstandig zu N203 umgewandelt wird. Das so 
erhaltene Gasgemenge wird mit neuer atmosphari- 
scher Luft vermischt und in einem anderen Apparat 
der Einwirkung elektrischer Funken unterworfen. 
Der Sauerstoff der Luft wird dabei zu Ozon umge- 
wandelt, das sich mit dem Stickstofftrioxyd ver- 
bindet und Salpetersaureanhydrid bildet : 

Dr- 

Pat. h'r. 807 491. Vom 19./12. 1905.) 

NZOs + 203 = N206 + 202. 
Durch Zusatz von Wasser erhalt man Sal- 

petersiiure : 
N20, -I- H,O 2HN03. 

Will man die Saure direkt gewinnen gemaB 
der Gleichung : 

N208 + HzO + 203 = 2HN03 + 202, 
so setzt man der Luft vor der elektrischen Behand- 
lung Wasser zu, indem man sie durch ein mit Rasser 
gefulltee GefaB leitet. D. 
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F. Fischer und F. Brlhmer. Die Umnandliing des 
Sauerstoffs in Ozon bei hoher Temperatur und 
die Stickstoftouydation. (Berl. Berichte 39, 
940-968. 10./3. 127.12.1 1906. I. chem. Instit. 
d. Universitiit Berlin.) 

Ozon muB sich als endothermische Verbindung bei 
hoher Temperatur bilden, und in dem Gleich- 
gewicht 30 ,220 ,  muB seine Konzentrntion mit 
zunehmender Temperatur wachsen. Wahrend die 
Bildung von Wasserstoffsuperoxyd bei hoher 
Temperatur von T r a u b e (Rerl. Berichte 18, 1890 
[1885]) nachgewiesen ist, und fur die Entstehung 
des ebenfalls endothermischen Stickoxyds aus 
Stickstoff und Sauerstoff die theoretisch bcrech- 
neten Verhaltnisse durch quantitative Messangen 
bestatigt werden konnten (N e r n s t Nachr. k. Ges. 
Wiss. Qott. 1904, 26l), fehlt cs bis jetzt an einem 
cxperimentellen Beweis fur die Bildung des Ozons 
bei hohen Temperaturen. Die Verff. haben diesen 
Beweis dadurch erbracht, daB sie Sauerstoff durch 
die verschiedensten Mittel inmitten flussigen 
Sauerstoffs oder flussiger Luft erhitzten. Sie 
verbrannten W a s s e r  s t o f f ,  K o h  1 e n  o x y d ,  
A c e t y l e n ,  S c h w e f e l w a s s e r s t o f f ,  
S c h w e f e l ,  H o l z k o h l e  und H o l z  in 
flussiger Luft; in allen Fkllen wurde Ozon und 
auBer heim Schwefelwasserstoff auch Stickoxyd 
nachgewiesen. Zum Nachweis diente das von 
A r n o 1 d und $1 e n t z e 1 (Berl. Berichte 35, 1324 
[ 19021) empfohlene Tetrabasenpapier (Filtrier- 
papier getrankt mit einer alkoholischen Losung von 
Tetramethyl-p2-diamidodiphenylmethan). Der 
Nachweis von Wasserstoffsuperoxyd gelang nicht, 
auch dann nicht, menn W a s s e r s t o f f in reinem 
f 1 u s s i g e n S a u e r s t o f f verbrannt murde. 
Ferner wurdc Ozon erhalten boim Gluhen von 
b l a n k  e m P 1 a t  i n in fliissigor Luft, dabei 
blieb die Bildung von Stickoxyd aus. Ganz dieselben 
Resultate wurden mit g l i i h e n d e n  N e r n s t -  
s t i f t e n erhalten. In  reinem flussigen Sauerstoff 
lieB sich b 1 a n k e s P 1 a t i n nicht zur WeiBglut 
bringen, es schmolz durch, wahrscheinlich infolge 
ron Zerstaubung. Bei Anwendung eines rnit einer 
Losung von Zirkonchlorid und Yttriumnitrat 
,,g 1 a s i e r  t e n "  wurde 
Ozon erhalten, auch der gluhende N e r n s t s t i f t 
erzeugte in flussigemSauerstoff Ozon. Der in fliissiger 
Luft zwischen Platin- oder Kupferdrahten erzeugte 
L i c h t b o g e n  liBt Ozon und Stickoxyd ent- 
stehen. - Bei dem Bogenlicht kommen moglicher- 
weise neben den thermischen auch photochemische 
Einflussc in Betracht, fur das Funkenlicht ist 
von L e n  a r  d (Ann.  d. Phys. 1, 486 [1900]) die 
ozonisiercndc Wirkung sicher nachgewiesen. 
Durch einen besonderen Versuch stellten die Verff. 
fest, daW fur den N e r  n s t s t i  f t nur dcr t h e  r - 
m i s c h e Effekt In Frage kommt. - Zuni SchluB 
werden quantitative Versuche beschrieben. Ein 
Ncrnststift wurde in flussigem, von aul3en gckuhltem 
Sauerstoff jc 25, 50, I25 und 360 Minuten im 
Gluhen erhalten. Dann wurde der ozonhaltige 
Sauerstoff verdampft und durch ein Zehnkugel- 
rohr mit Jodkalium geleitet. Das Ozon wurde in 
bekannter Weise nach dem Ansauern titriert. 
Die Versuche ergaben folgendes : Die Ausbeute an 
Ozon wachst nicht proportional der Zeit, sondern 
langsamer. Die Ozonkonzentration scheint einem 

P l a t  i n d r  a h t e s  

ch. 1908. 

Gleichgcwichtszustand von etwa 1,576 Ozon zuzu- 
streben. Das nach N e r n s t berechnetc Verhlltnis 
von Ozon zu Sauerstoff crgibt fur 2321 eincn Ozon- 
gehalt von 1,52%. Die Temperatur des gliihenden 
Nernststiftes betrkgt etwa 2200" (C 1 e m  e n  t 
Ann. d. Phys. 14, 334 [1904]). Es scheint danach, 
als ob die Abkuhlung des Ozons durch flussigen 
Sauerstoff ohne nennenswerten Zerfall vor sich geht., 
und als ob die Zusammensetzungen der Ozonsauer- 
stoffliisung und der Gasphase um den gliihenden 
Nernststift hei hinrcichend langer Fortsetzung der 
Versuche identisch werden wurden. - Uber die 
Okonomie des Verfahrcns bemerken die Verff. noch, 
daB bei Herstellung einer 0,120higen Liisung von 
Ozon in Sauerstoff fur eine Kilowattstunde 3,5 g 
Ozon gewonnen werden. Die ubliche Darstellung 
durch stille elektrische Entladung liefert bei dem- 
selben Energieaufwand etwa 15 g Ozon in einer 
Konzentration von 3-49". Sieverts. 

Menzel. Die Verarbcitung des Ammoniakwassers 
unter Beriicksichtigung der in den letzten Jahren 
eingefiihrten Verbesserungen. (J. Gasbel. u. 
Wasserversorg. 48, 997 [1905].) 

Die Darlegungen beziehen sich insbesondere auf die 
s e l b s t t a t i g e n  A b f l u D v e n t i l e  a n  A b  - 
t r e i b e a p p a r a t e n  , die s e 1 b s t t ii t i  g e n  
D a m p f k a l k p u m p e n  fiir die Zufiihrung des 
Kalks bei der Verarbeitung, die Anwendung der 
Z i m p e l l s c h e n  G l o c k e  b e i  d e r  H e r -  
s t e l l u n g  v o n  s c h w e f e l s a u r e m  A m -  
m o n i a k  und die A n s s c h e i d u n g  d e r  
K o h l e n s a u r e  d u r c h  W l i r m e .  Die schon 
fruher beschriebenen, in den ersten drei Fallen no- 
tigen Einrichtungen (vgl. J. Gasbel. u. Wasserver- 
sorg. 41, 303 [1904]; 44, 895 [1901]; 48, 683 [1905]) 
haben sich durchaus bewiihrt. Betreffs Ausschei- 
dung der Kohlensaure durch Warme gibt Verf. eine 
Beschreibung der dafur dienenden Anlage in der 
Gasanstalt Charlottenburg. Letztere Arbeitsweise 
sei besonders fur Gasanstalten zu empfehlen, welche 
englische, schlesische oder westfalische Kohle ver- 
arbeiten; sie ersparen dabei zwei Drittel der sonst 
erforderlichen Kalkmilch. Bei Verwendung sach- 
sischer Kohlen, welche nur 0,9-10/oo Ammoniak 
gaben, wovon der groDte Teil als gebundenes Am- 
moniak im Gaswasser auftritt, ist der Vorteil des 

Erich Miiller und Fritz Spitzer. Uber die elcktro- 
lytiche Oxydation des Ammoniaks und ihre 
Bbhangigkeit vom Anodenmaterial. (Z. f. 
Elektrochem. 11, 917-931. 5/11. [15./12.] 
1905. Braunschweig.) 

Wahrend in saurcn Ammoniumsulfatlosungen bei 
der Elektrolyse an der Anode Persulfat und Sauer- 
stoff gebildet werden, tritt  in alkalischer Losung 
Stickstoff, Sauerstoff, Nitrit und Nitrat auf. Die 
nahere Untersuchung der elektrolytischen Oxyda- 
tion des Ammoniaks in alkalisohen Losungen ergab, 
daB ihr Vcrlauf und das sich dabei einstellendc 
Anodenpotential je nach dern Anodenmaterial ver- 
schieden ist. An Platinanoden entstehcn bei hohem 
Anodenpotential hauptsachlich Stickstoff und Ni- 
trat neben geringen Spuren von Sauerstoff und 
Nitrit. Dabei wurde regelmLBig ein durchschnitt- 
lich 23% betragender Verlust an Stromausbeute be- 
obachtet, wofur bis jetzt noch keine Erkliirung 

neuen Verfahrens ein geringerer. --g. 

145 
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gefunden wurdc. An Anoden aus Cu, Ni, Fe und 
Co entstehcn bei niedrigerem Potential als an Platin 
Stickstoff, Saucrstoff und Nitrit in wechselnden 
Nengen, an Co auDerdem auch Nitrat. Platin- 
anoden nehmen die Eigenschaftcn der aus Cu, Ni 
usw. bestehenden Anoden an, wenn man Salze der 
betreffendcn Metalle zum Elektrolyten hinzusetzt; 
es scheiden sich dann die betreffenden Metalloxyde 
auf der Platinanode ab. Besonders bemerkenswert 
sind auf diesem Wege hergestellte Kupferoxydelek- 
troden. An solchen kann man in ammoniakalischer 
Natronlauge das Animoniak mit nahezu vollstan- 
diger Stromausnutzung in Nitrit iiberfiihren. Zur 
Erklarung der Wirkung der verschiedenen Metalle 
niuB man annehmen, daD ihnen eine spezifisch kata- 
lytische Wirknng zukommt ; von Bedeutung scheinen 
dabei nicht die Oxyde, sondern die Ionen zu sein. 

Dr- 
K. Zimyell. Bewinnung YOU sehwefelsaurem Am- 

monium in kontinuierlicliem Betrieb. (J. Gas- 
bel. u. Wasserversorg. 48, 683 [1905].) 

Vcrf. macht znnachst auf die Nachteile aufmerlmam, 
die dcr bisher fast allgemein beibehaltcne inter- 
mittierende Betrieb zur Umwandlung der befreiten 
Ammoniakgase in schwefelsaures Ammonium hat 
und weist darauf hin, daB, sobald es gelingt die im 
Hauptsaturator nicht absorbierten Ammoniakgase 
im Nachsattiger volkommen oder doch nahezu voll- 
lrommen zu binden und dieser groD genug ist, um 
das eingeleitete Ammoniak am Ende des Sattigungs- 
prozesses aufzunehmen, daniit gleichzeitig das Prob- 
lem der kontinuierlichen Betriebsweise der Salz- 
erzeugung gelost ist. Ein diesen Erwagungen Rech- 
nung tragender, in der Originalabhandlung ausfiihr- 
lich beschriebener, von der Berlin-Anhaltischen 
Maschinenbau-A,-G. Berlin gelieferter Apparat, hat  
sich nach Verf. in der Praxis bestens bewahrt. 

--9* 
Otto Dicls und Bertram Wolf. fber  das KoIilen- 

subovyd I. (Berl. Berichte 39, 689-697. 23./2. 
r13./2.] 1906. I. chem. Institut d. Universitit 
Berlin. ) 

Die Verff. haben die Einwirkung von Phosphor- 
pentoxyd auf Malonsaureathylester studiert und 
dabei eine farblosc, lichtbrechende, auBerst beweg- 
liche Fldssigkeit erhalten, die sich bei der Vcr- 
brennung als wnsscrstofffrei erwies. Die Reaktion 
verlauft nach der Gleichung 
CH2(C02CzH5)2 = 2C284 + 2HZO + OC: C :  CO. 

Das entstehende K o h 1 e n s u b o x y d sie- 
det bei 7" (761 In"); es hesitzt einen heftigen an 
Akrole'm und SenfoI erinnernden Geruch und reizt 
die Schleimhaute sehr stark. Die Zusammensetzung 
wurde durch Verbrennung und auf gasanalytischem 
Wege durch Verpuffung mit Sauerstoff festgestellt. 
Aus der nach der Methode von A. W. H o  f - 
m a n n ausgefiihrten Dampfdichtebestimmung er- 
gab sich das Molekulargewicht 68,18, (fur C1302 
berechnet : 68). Das Kohlensuboxyd verbrennt 
mit starkruBender, intensiv blau gesaumter Flamme. 
Es reagiert durchaus wie ein Anhydrid der Malon- 
saure : Wasser bildet Malonsaure zuriick, Anilin 
fiihrt rs inMalonanilid,AmmoniakinMalonamidiiber. 
RIit trockneni Chlorwasserstoff entsteht Malonyl- 
chlorid. Brim Liegen in einem zugeschmolzenen 
Rohre bei Zimmertcmperatur farbtc sich das 

Kohlensuboxyd nach 1-2 Tagen gelblich, es 
schiedcn sich dann gelbe, immer dunkler werdende 
Flocken &us, schlieBlich wurde der Rohreninhalt zii 
einer dunkelroten festen Masse, die bei der Analyse 
sehr schwankende Werte gab (C : 51,3-59,6%; 
H :  0,08-0,7%). Das rote Produkt, loste sich in 
kaltem Wasser rnit anBerordentlich intensiver 
eosinroter Farbe. Bei 37 verlief die Selbstzer- 
setzung vie1 schneller. Es hinterblieb eine tief- 
schwarzrote, sehr harte Masse, die sich in Wasser 
nur zum Teil und mit dunkelbrauner Farbe loste. 
Bei 100" erfolgte die Umwandlung in wenigen 
Augenblicken. Vielleicht stehen die Zersetzungs- 
produkte in naher Bcziehung zu dcr von B r o d i e 
(Liebigs Ann. 169, 270 [1873]) und R e r t h e 1 o t 
(B11. SOC. chim. Paris (2) 26,101 [1876]) angegebenen 
Verbindung C,O,, die bei Einwirkung der stillcn 
elektrischen Entladung auf Kohlenoxyd entstehen 
soll. - Die Verff. wollen die Einwirkung von 
Phosphorpentoxyd auf vcrwandte Ester iibertrsgen. 
,4uf die sehr interessanten experimentellen Einzel- 
heiten ihrer Arbeit kann hier nur hingcwicsen 
werden. Sieverts. 
D. Tselwrnobreff. Die Bildungswlrme einiger Sili- 

liate. (Rev. de PvI6tallurgie 1905, 729-736. 
August-Oktober. ) 

Die Bestimmung erfolgte nach der von 1, e C h a - 
t c 1 i e r aiigegebenen Nethode, nach welcher in 
einer kalorimetrischen Bombe die Substanzcn, deren 
Reaktion untersucht werden soll, mit einem Brenn- 
stoff verbrannt werden, dessen Verbrennungswarme 
bekannt ist. Die gesuchte Bildungswlrme ergibt 
sich dann aus der Differenz zwischen der gefundenen 
Warmemenge und jener des Brcnnstoffs allein. Als 
Brennstoff wurde zerkleinerte Holzkohle in Stiick- 
chen von 1/2-2 mm Dickc benutzt, die Entziin- 
dung erfolgte durch eincn Eisendraht; die erzielte 
Temperatur gentigte, um die Silikate zu schmclzen. 
Die erhaltenen Wcrtc beiiehen sich auf 1 g-Mol. 
des fcsten Reaktionsproduktes. Sie betrugen in 
Warmeeinheiten im Mittel i~us  mehreren Bestitn- 
mungen fiir die Reaktionen: 

Si02+ 2CaCO,= Si02.2CaO+ 2C02 - 62,O W. E. 
SiO, + 3CaCO,= S O z .  3Ca0 + 3C0, -107,O W.E. 

Bei den Reaktionm 

SiOz+CaC03= CaOSiOB+ C02 - 27,3 W. E. 

SiO, + SrCO, - 35,l W. E. 
SiOz + BaC03 - 41,O W. E. 
SiO, -t Li2C0, - 24,9 W. E. 

SiOz + Na2C03 - 30,4 W. E. 
Al,O, + CaCO, - 44,7 W. E. 

AI20, + 2CaC0, - 87,O W. E. 
A1,0, + 3CaC03 - 132,5 W. E. 

2Si02 + Alz03 + 3CaC03 
= 2Si0,. A1203, 3CaO + 3C02 - 101,9 W. E. 

2 SiO, . A1203 
= 2Si0,. AIzO3. 3Ca0 + 3C02 - 116,s W. E. 

2SiO,(Quarz) + Al,03 -k 2H20 
= 2Si02. Al,03. H,O(Kaolin) + 43,s W. E. 

Ditz. 
K. Friedrieh und A. Lerous. Blei und Schwefel. 

(Xetallurgie 2, 836-539. 22./11. 1905.) 
Neben dem in der Natur d s  Blciglanz vorkommen- 
den PbS sollen nach B r e d  b e r g  (Ann. Phys. 1829, 
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274) noch die Verbindungen Pb,S und Pb,S 
existieren. Gegen die Existenz dieser Subsulfurete 
spricht sich P e r c y (S c h n a b e 1 ,  Handbuch der 
Metallhuttenkunde I, 280, 291 [1894]) aus. Verff. 
haben fur Legierungen von Blei und Schwefel mit 
einem Schwefelgehalte von 0,6-13,50,6 das Schmelz- 
diagramm ausgearbeitet. Dieses zeigt neben einer 
bei ca. 327 ' liegenden Horizontalen nur ein einziges 
Kurvenstiick. Auf diesem scheidet sich der Korper 
PbS ab, dessen Kristallisation bei 1103' beginnt. 
Dcr der beginnenden Ansscheidung des Bleies ent- 
sprechende Ast konnte nicht aufgefunden werden. 
Die Schmelzkurve besitzt, soweit sie festgelegt ist, 
nirgends ein Maximum, auch zeigt die Horizontale 
nirgends eine Unterbrechung. Die Angabc von 
B r e  d b e r g erscheint deinnach durch die Unter- 
suchungen der Verff. widerlegt. Die aus den1 
Schmelzdiagramm gezogenen Schlu Wfolgerungen wer- 
den dureli Schliffbilder bestiitigt. Ditz. 
Erich Miiller und Mas Soller. Die Rolle des Blei- 

superoxyds als Anode bei der elektrolytischen 
Oxydation des Chromsulfats zu Chromsiiure. (Z. 
f. Elektrochem. 11, 863-872. 31./10. [11./1.] 
1905. Braunschweig.) 

Es ist schon seit langerer Zeik bekannt, daR an 
Platinanoden die Oxydation dcs Chromsulfats zu 
Chromsaure mit schlechter Stromausbeute erfolgt, 
wiihrend sic an Bleisuperoxyd glatt vcrliuft. Die 
Ursache konnte entweder eine hohere anodische 
Uberspannung der Bleisuperoxydanode oder eine 
katalytische Wirkung des Bleisupcroxyds sein. Die 
Versuche der Verff. ergaben, dal3 nur die zweite 
Auffassung richtig sein kann. An glattem Platin 
und an Bleisuperoxyd erwies sicli bei gleicher Strom- 
dichte innerhalb der Grenze von 0,0046-0,047 Amp. 
pro qcm. in reiner 1/,-n. H2S04 die anodische 
Uberspannung als nicht wesentlich verschieden. 
Trotzdem fand beim Zusatz von Chromsulfat an 
ersterem keine, an letzterem unter gleichzeitiger 
Herabdruckung des Potentials nach der Kathoden- 
seite ganz glatte Chromsaurebildung statt. Es kann 
somit nur das Vermogen des Pb02, katalytisch zu 
wirken, fur die Chromsaurebildung verantwortlich 
gemacht werden. Tatsachlich vermng PbOp rein 
chemisch Chromsulfat zu Chromsaure zu oxydieren.: 
beim Schutteln einer sauren Chromsulfatlosung mit 
iiberschiissigem PbOz bei Zimmertemperatur sind 
nach 6 Tagen uber 90% oxydiert. Auch bei Ver- 
wendung von Platinanoden kann die Chromsaure- 
ausbeute erhebliche Betrage annehmen, wenn der 
Elektrolyt auRerst geringe, analytisch nicht mehr 
sicher nachzuweisende Mengen eines Bleisalzes ent- 
halt. Ebenso beguntigen geringe Mengen von 
Chlorion die Reaktion. Dr- 
A. E. Gibbs. Erzeugung von Chloraten und Bi- 

chromaten. (U.-S.-Patent Nr. 802 205. 17./10. 
[1905].) 

Wenn man Chlorgas durch eine Chromatlosung bei 
70-80" leitet, erhalt man Bichromat, Chromat 
und Chlorid, mittels der Reaktion : 6Na,CrO, 
+ 6C1 = 3Na,Crp07 + 5NaCl+ NaC10,. Diese Re- 
aktion ladt sich durch direkte Elektrolyse erzielen, 
wobei das Chlor durch Zersetzung yon Natrinm- 
chlorid in der Zelle, die auch Chromat enthalt, 
gewonnen wird. Die Zelle ladt sich in zweifacher 
Weise einrichten. Sie besteht aus zwei Abteilungen, 

die durch ein poroses Diaphragma aus Asbest 
oder dgl. geschieden sind, und enthalt eine Plati- 
nanode und eine Eisenkathode. Entweder werden 
nun die beiden Abteilungen mit einer hlischung 
von Chromat und Chlorid gefullt, oder aber die 
ChloridlGsung wird in den Kathodenraum und die 
Chromatlosung in den Anodenraum eingetragen. 
Will man das Verhahis  von Chlorat zu Bichromat 
in der Endlosung erhohen, so setzt man in den1 
Anodenraum von Zeit zu Zeit etwas Alkali zu, ent- 
sprechend der Gleichung : 

Na2Cr207 + Na,O = 2Nu,CrOi. 
Arndt. Die moderne Chemie techuischer Gasreali- 

tioneu. (Verli. Ver. BefGrd. d. GewerbfleiS. 
1908, 24.) 

Dcr Vortrag gibt eine Darstellung der Gleichgewichte, 
die bei der Wassergasherstellung, beim Schwefel- 
saurekontaktverfahren und bei der Erzeugung von 
Salpetersaure aus Luft eine Rolle spielen. Ferner 
ist hervorgehoben, daS die Geschwindigkeit, mit der 
sich ein Gleichgewicht einstellt, in hohem MaRe von 
der Temperatur abhangt, und da13 man auf Grund 
dieser Erscheinnng ein Gleichpewic!it ,,festfrieren" 
lawen kann. G. K. 
The Svedberg. Uber die elektrische Darstellung 

(Berl. Be- 
11./11. [2./11.] 1905. 

Es werden zwei Verfahren fiir die Darstellung kol- 
loidaler Metalle angegeben. Erstes Verfahren: Das 
zu zerstiiubende Metall wird als Folie in der Lo- 
sungsfliissigkeit suspendiert; als Elektroden ver- 
wendet man Eisen oder Aluminium, die Potential- 
differenz betragt etwa 110 Volt, die Stromstarke 
ist dabci sehr gering. Unter lebhafter Bewegung 
und Funkenbildung zerstaubt das suspendierte Me- 
tall. Sn, Ag, Au und P b  kann man so in Losung 
bringen, bei den kathodisch harten Metallen, wie 
ill, gelingt dies nicht. Zweites Verfahren : An der 
Sckundarleitung eines Funkeninduktoriums von 
12 cm Schlagweite wird ein Glaskondensator von 
225 qcm belegter Oberflache parallel geschaltet und 
die Sekundarpole zu Elektroden gefiihrt, die in eine 
Porzellanschale eintauchen, worin sich das zu zer- 
staubende Metall granuliert oder als Draht befindet. 
Nach diesen Methoden wurde eine grodere Anzahl 
neuer KolIoide in den verschiedensten Losungs- 
niitteln, wie Wasser, Methylalkohol, Ather usw. dar- 
gestellt. Auger Mg, Zn, Al, Sn, Sb, Fe und Ni 
konnten auch die Alkalimetalle, diese allerdings bis 
jetzt nur als vergangliche Sole in Ligroin oder 
Ather, erhalten werden. Das kolloidale Na ist 
violett, K blauviolett. Von den bereits bekannten 
kolloidalcn Mctallen sind noch Cu, Ag, Au, P b  und 
Bi nacli den neuen Methodcn dargcstellt worden. - 
Die Versuche sollen fortgesetzt und erweitcrt werden. 

0. Ohmann. gber Sehlagwirltungen bei chemisehen 
Elementen, insbesondere bei Leiehtnietallen. 
(Berl. Berichte 39, 866-870. 10./3. [19./2.] 
1906. Berlin.) 

Der Verf. hat unabhangig von D o  r m e r (vgl. 
Berl. Berichte 39, 211 [190G], vergleiche Referat 
S. 1110) die durch Schlag bewirkte Funkenbildung 
bei metallischen Calcium beobachtet. Die Erschei- 
nungen traten auch auf, wenn Eisen vollstandig 

D. 

eiiiiger neuen kolloidalen Metalle. 
richte 38, 3616-3620. 
Upsala. ) 

Dr- 

146* 
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ausgeschlossen wurde, z. B. zwischen zwei Quarz- 
stiicken oder zwei Granitsteinen. Danach ist, kaum 
anzunehmen, d,zB Eisenrost dabei eine Rolle spielt. 
Der Verf. glaubt,, die Funkenbildung auf eine 
V e r d a m p f u n g  d e s  M e t a l l e s  zuriick- 
fiihren zu mussen, der Calciumdampf reagiert dann 
mit dem Sauerstoff der Luft. Wird das Calcium- 
stiick in einer Atmosphare von Sauerstoff geschlagen, 
so werden die Lichtcrscheinungen intensiver. Mit 
groBer Sicherheit lassen sich die Schlagwirkungen 
erzielen, wenn tnan das Metall mit einer Kante oder 
Ecke des Hammers trifft. ,,W'ird andererseits 
- hartes nnd ebenes Matorial vorausgesetzt - 
mit, der ganzen FlLchc des Hammers ein kraftiger 
Schlag ausgefiilirt, so wird der entstehende Dampf 
gleichsam gepreWt und bricht nun gewaltsam, mit 
gewissem Knall hervor". Nach mehreren erfolg- 
losen Schliigen kann infolgc von Warmeaufspei- 
cherung anch ein mindcr kraftiger Schlag eine 
intensiv leucahtende, ,,mehr zirkumskripte" Flamme 
hrwirken. - Rci Niitrium, und besonders beim 
Kaliuni, ond Lithium lassen sich ganz ahnliche 
Erscheinungen hervorrufen. Nicht sicher gelingen 
die Schlagwirkungen bei Aluminium und Magne- 
sium. Von den untersnchten Nichtmetallen gab nur 
der weiBe Phosphor Fuukenbuschel, auch der rote 
Phosphor zeigte vereinzelte kurze Lichtgarben. 
Die C'ntewuchung wird fortgesetzt. Siewcrts. 
H. S. Blackmore. Erzeugung von kznrkron und 

Chlor. (IT. S. Pat. Nr. SO9 880. Voin 2Jl. 

Das Verfahren besteht kurz darin, daB eine wasse- 
rige Losung von Chlornatrium mit einer Queck- 

1906.) 

I 

silberkathode clt:kt.rolysiert und aus dein Natrium- 
amalgam in eiuem besonderen CkfiiS Natrium- 
hydrat bereitet wird; es zeichnet sich dadurch am, 
daB die Fortbewegung des Quecksilbers und des 
Amalgams durch die verschiedenen Gef;iBe auf voll- 
standig automatischem W'ege, durch entsprechende 
Regulierung des Spiegels der Massen, erfolgt. Die 
nebenstclienclen Abbildungen veranschaulichen den 
Appnrat in wngerechtem und senkrechtem Durch- 
schnitt. GiefaB 1 enthalt das Quecksilber. Das 
Ventil 8 an dem dblaufrohr 2 wird durch den 
Hebel 6 und den Schwimniball 4 reguliert, wodurch 
der Spicgcl des Quecksilbers in dem GefaS 3 auf 
gleicher Hohe erhalten wird. Dieses GcfPB steht 
durch eine Anzahl Rohren (11) mit der clcktro- 
lytischen Zelle 13 in Verhindung. Uber dem darin 
eiitlinlteuen Quecksilber befindet sich eine wasserige 
Liisring von gewohnlichem Salz, die von den beiden 
Behaltcrn ?2 zur Seite der Zelle, in welche 
festes Chlornatrium enthalten ist, geskttigt crhalten 
wird. I n  die Decke der Zclle sind die Bnoden 19 
eingesetzt. Das an diesen freigemachte Chlorgas 

entweicht durch 20 und 21. Das an der Kathode 
gebildete Amalgam steigt, bis es durch das Rohr 25 
in das GcfiiS 26 abliuft,, welches eine Schicht Kohlen- 
stofftetrachlorid ent,ha,lt.. Diese ist. zu dem Zwcclr 
eingeschalt.et, um einen KurzschluD zwischen dem 
Quecksilber in der elektrolyt,ischen Zelle und der 
Oxydationskammer zu verhindern. Die letztere, 28, 
besteht. aus einer Anzahl paralleler Abt.eile, die ab- 
wechselnd an den entgegengeset.zten Enden durch 
senkrechte baffle-plates miteinander in Verbindung 
steheri. Das flussige Amalgam tritt durch das 
Rohr 27 an dem einen Ende ein und lauft in Zick- 
zackrichtung nach dem Abzugsrohr 32. Ubcr letz- 
terem befindet sich ein anderes Rohr zur Einfiihrung 
von Wasser, welches iiber das Amalgam lLuft, das 

CL 
I 

sich dabei entwickelnde Natriumhydrat tritt  durch 
34 aus. Die Oxydation wird dadnrch beschleunigt, 
daB die Kohleelektroden 35 in das Wasser einge- 
stellt und mit dem darunter befindlichen Amalgam 
entweder direkt verbundeu werden, oder das 
Amalgam wird rnit dem positiven Pol 43 und die 
Kohleelektroden rnit dem negativen Pol 13 ver- 
bunden. Das Rohr 32 fiihrt. das rcinc Quecksilber 
aus der Oxydatianszelle in den Zylinder 36, in 
welchem dcr Spiegel in derselben Weise wie in dem 
GefaD 3 repuliert wid .  Von hier Kuft daH Queck- 
silber in den Sanimelbehalter 40, aus welchem es 
durch die Pumpe 42 durch Rohr 41 in dnq Ge- 

H. 5. Blackmore. Elektrolytisclie Erneugung von 
Atznatron und Chlor. (U. S. Patent Nr. 
809085 und 809088. 

Das erstere Patent bezieht sich auf den Apparat, 
das zwcite auf das Verfahren. In  der nebenstehen- 

faW 1 znriickgtxpumpt, wird. L). 

Vom 2./1. 1906.) 

den Zeichnung stellt 1 ein eisernes GcfLn dar, das 
die Kathode, geschmolzenes Blei 23, enthalt. 
Darin befindet sich ein mit geschmolzenem Chlor- 
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natrium angefullter Zylinder, in welchem die Anode, 
ein Graphitstab, 24 suspendiert ist. Dieses Anoden- 
abteil ist gegen das Kathodenabteil durch ein 
Diaphragma abgeschlossen, das in Magnetit, 
welches auf Eisendrahtgaze ruht, besteht und 
sich in bestandigem Kontakt mit dem geschmol- 
zenen Blei befindet. Das unter Einwirkung des 
elektrischen Stromes an der Anode freigemachte 
Chlor wird durch das Rohr 27 fortgeleitet. Die an 
der Kathode gebildete Bleinatriumlegierung wird 
bestindig durch das schwerere Blei von der Katho- 
denoberflache unterhalb des Diaphragmas fort- 
gedriingt und steigt an die Oberfliche der Kathode 
auBerhalb des Anodcnzylinders, deren Niveau hier 
hoher ist als unterhalb des Diaphraeas .  Das 
Natrium der Legiemng wird bestandig in sein 
Hydrat oder Oxyd umgewandelt, wahrend das Blei 
kraft seiner Schwere wieder auf den Boden des 
GefiSes 1 sinkt, um sich weiterhin mit neuem 
Natrium zu verbinden. Zu diesem Zweck dient das 
ringformige Rohr 29, welches um den Zylinder 
herumliiuft und mit 2 Reihen von nach unten und 
auDen gerichteten Offnungen 30 versehen ist. Es 
ist rnit dem Rohr 31 verbunden, in welches durch 
das Ventil 32 geschmolzenes Natriumhydrat einge- 
fuhrt wird. Letzteres wird durch die Offnungen des 
Rohres 29 in zahlreichen feinen Strahlen in die 
geschmolzene Blei-Natriumlegierung eingetragen und 
durch das Natrium derselben zu Natriumoxyd 
reduziert, unter Entwicklung von Wasserstoff, der 
durch 33 entweicht. Um die Oxydation zu erleich- 
tern, befindet sich eine Schicht von losem, granu- 
liertem Eisen oder Magnetit dicht unterhalb der 
Kathodenoberflache um den Anodenzylinder herum. 
Hierdurch werden die Natriumhydratstrahlen noch 
mehr verteilt und kommen in innigen Kontakt rnit 
dem Natrium der Legierung. Das auf diese Weise 
gebildete Natriumoxyd wird bescandig in das GefaD 
35 abgezogen, um hier in sein Hydrat umgewandelt 
zu werden. Zu diesem Zweck fiihrt eine Rohre 41 
von unterhalb der Oberflache des geschmolzenen 
Oxyds in 35 nach oben und an einem Dampfinjektor 
vorbei, welcher dazu dient, einmal das fur die 
Hydratation erforderliche Wasser einzufuhren und 
ferner das Material in ein drittes GefaB 43 zu leiten. 
Urn eine Ruckkehr des Hydrates in das GefaD 36 zu 
verhindern, ist die Rohre 41 an ihrem oberen ge- 
bogenen Ende mit einem durch eine Feder ver- 
schlossenen Luftventil versehen. Durch den rnit 
der Rohre 31 inverbindung stehenden Ahzug 48 wird 
nun bestandig so vie1 Hydrat aus dem GefLB 43 
abgelassen, als zur Oxydation des Natriums der 
Blei-Natriumlegierung in der Zelle erforderlich ist. 
Der Verlauf der Umsetzung wird durch folgende 
Gleichungen wiedergegeben: 

mNaCl+nPb=mNa, nPb+mCI 
mNa, nPb t mNaOH= mNa,O + nPb + mH 

mNa,O + mH,O = 2mNaOH. 
D. 

Hiehard von Foregger und Herbert Fhilipp. Erd- 
alkali- und verwandte Ferosyde. (Nach Electro- 
chem. and Metallurgical Ind. 4, 62. Februar 
1906. 

In dem vor der Neu-York Section der Society of 
Chemical Industry im Januar gehaltenem Vortrage 
machen Verff. weitere Mitteilungen iiber die von 

der Roessler & Hasslacher Chemical Co. auf den 
Markt gebrachten Peroxyde von Calcium, Stron- 
tium, Magnesium und Zink. Die Konstitution 
der Peroxyde, die als Oxydationsmittel dem Ozon 
sehr nahe stehen, wird durch Annahnie eines vier- 
wertigen 0 erklart: R" = OIV = 0". Calciumy.er- 
oxyd als Handelsartikel ist das dehydrierte Pro- 
dukt mit SOYo CaO, neben 13,5% verfiigbaren 
Sauerstoffs, doch hat man auch ein Produkt 
mit 80% CaOB und 17,8y0 verfiigbaren Saner- 
stoffs eIha!ten. Das spez. Gewicht ist verschieden, 
dasjenige des 60yoigen Artilrels betragt 0,603 und 
dssjenige des 80xigen 0,74. Alle Peroxyde sind in 
Wasser unloslich, sie dissoziieren aber lanngsam, 
was folgendermaBen erklirt wird: CaO, + 2H,O wird 
zuerst a1s fester Korper gebildet, der ah C!a(OH),, 
H,O, in Losung geht, und diese gibt ihr H,Oz ab. 
Die Reaktionen sind umkehrhar, je nachdem die 
Temperatur hoch oder niedrig ist. Calciumper- 
mawanat, CaMnO, + 5H20 liefert 13,2y0 0 in 
alkalischer Lijsung und 21,7% 0 in saurer Losung 
gegenuber 1.3,5y0 von 6O;O%igem Ca02. Das Per- 
manganat schmilzt indessen leicht und ist wegen 
seiner Unbestandigkeit gefahrlich. Ca02 ist da- 
gegen, wie die anderen Peroxyde dieser Reihe, in 
trockener Atmosphiire verhiiltnismal3ig bescandig 
und kann bis zu 150 und 170" erhitzt werden, ohne 
daB eine Zersetzung eintritt. Die Tatsache, daB 
clas Permanganat sich so sehr leicht in Gegenwart 
von organischen Stoffen zersetzt, und daB es hygros- 
skopischer Natur ist, verhindert seine industrielle 
Verwertung, obwohl es sehr billig als Nebenprodukt 
von Weldonschlammen gewonnen werden kann. 
Man hat es nur zum Reinigen von Wasser benutzt. 
- Bei Strontiumperoxyd ist die Dissoziationsfahig- 
keit seines 0 von besonderem Interesse, nahezu 
15% seines verfugharen 0 wurden in Liisnng bei 
20' titriert. - Calciumperoxyd scheint bestimmt zu 
sein, in groBem Um€ange fur industrielle Zwecke 
verwendet zu werden, wahrend die Magnesium-, 
Strontium- und Ziikperoxyde hauptsachlich von 
medizinischem Interesse wegen ihrer nicht giftigen, 
nicht reizenden physiologischen und chemischen 
Reaktionen sind. - Verff. beschreiben sodann eine 
Methode, Kottonijl mit Ca1cii;mperoxyd innerhalb 
10 Minuten zu bleichen, und besprechen ferner die 
Verwendung der Peroxyde als Desinfektions-, Sterili- 

Joseph H. Goodwin. Elektrolytisches Calcium. (Am. 
Chem. J. RY, 1403-1415. 28./8. 1905. I7ni- 
versity of Pennsylvania.) 

Es wird ein brauchbarer Ofen fur die elektrolytische 
Calciumdarstellung beschrieben. E r  besteht in 
einem hohen GefaBe aus Achesongraphit als Anode 
und einem Eisenstab als Kathode, der durch eine 
Schraube in dem MaBe in die Hiihe gezogen wird, 
als sich Calcium abscheidet. Der Boden des Ge- 
fades wird wahrend der Elektrolyse durch eine 
isoliert eingelegte Kupferrohre, die von Wasser 
durchflossen wird. mit einer erstarrten CaCI2- 
Schicht bedeckt gehalten. Man erhalt hei einer 
durchschnittlichen Spannung von 17,7 Volt und bei 
163 Amp. eine durchschnittliche Stromausbeute von 
26,6y0 (Maximum 41,2%) Calciummetall in un- 
regelmiiBigen Zylindern von 4 cm Durchmesser. 
Es konnten bis zu 300 g schwere Stiicke so leicht 

sierungs- und Konservierungsmittel. D. 
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erzielt werden. Das Metall war 9804ig und enthielt 
Si, Fe, Al, Mg, C1 und 0 in geringen Mengen. I n  
eincr geschlossencn Eisenrohre zusammengeschmol- 
zenes Metall lieferte eine kristallinische Masse mit 
01.30/, Ca und 5,304, 0 neben geringen Nengen 
anderer Verunreinigungen. Diese Kristalle waren 
weich und lieRen sich papierclunn hammern, wobei 
aber haufig Explosionen beobachtet wurgen. Ge- 
feilt oder geschnitten zeigten sie groBen Glanz und 
eine gelbliche Farbe. - Das Calcium kann wie 
andere Xetalle rerarbeitet werden und ist recht 
bestiadig; es kann auf Itotglut erhitzt werden, 
ohne zu verbrennen; in feiner Verteilung aber ver- 
brennt es bei hoher Temperatur mit weidem Licht 
wie Mg. Bei 300-400" wird es weich wie Blei. 
Die Dichte ist 1,5446 bei 29,2". Calcium ist der 
fiinftbeste Loiter der Elektrizitat und wird nur von 
Ag, Cu, d u  und 9 1  iibert,roffen. Es ist harter als 
Xa, P b  und Sn, beinahe so hart wie Al, ttber weicher 
&Is Zn, Co odcr Mg. Scine Sprtnnkraft wurde zu 
612 kg pro q c n ~  gefnnden. Dr- 
L. Doermer. cber einige Eigenschaften des elek- 

trolytischen Calciunis. (Vorlaufige Mitteilung. 
Berl. Berichte 39, 211-214. 27./1. 1906. Ham- 
burg. Oberrealschule v. d. Holstenthore.) 

Der Verf. bcobachtete beim Hammern von Calcium- 
metal1 und Calciunigries,Explosionen. Sie erfolgten 
,,init deutlichem Knall unter lebhaftem Aufleuch- 
ten, nnd verbrennencle Calciumkugeln flogen dabei 
umher". Die Explosionen traten besonders hiiufig 
auf, wenn Hammer oder Ambos r o s t i  g warcn. 
Beim Calciumgries, der eisenhaltig ist, kann auch 
der Eisengehalt Schuld an der Explosion sein. 
J. H. G o o d w i n s1,elltt: fest. daR in eisernen 
Riihren geschmolzeneq Calcinm dic 0.46% Fe& ent- 
sprechende Eisenmenge aufnahm. Die dabei er- 
haltenen, auch durch andere Substanzen verunrei- 
nigten rotvioletten hristalle lieBen sich papicr- 
dunn hammern, wobei sie ofters explodierten 
(Proc. Am. Philos. SOC. 13, 381-392 [1905]). M6g- 
lichera-eise hLngt die Explosivitat init einem Was- 
serstoffgehalt des Calciums zusnmmen. Aus ca. 
60 ccm Calciumgries wurden bei beginnender Rot- 
glut etwa 25 ccm Wasserstoff abgegeben. Bei ho- 
herer Temperatur wird der Wasserstoff unter Hy- 
dridbildung wieder aufgenommen. Beim Verbren- 
nen von Calciumgries wird zuweilen ein Calcium- 
regulus als Riickstand erhalten, der sproder, fein- 
korniger , und gegen Luft vie1 widerstandsfahiger 
ist als das stangenformige Calcium. Man kann einen 
solchen Regulus besonders leicht erhalten, wenn 
man Calciumgries in einem Tiegel schmilzt und mit 
einemEisenspate1 umruhrt. Der Verf. macht wieder- 
holt darauf aufmerksam, daB er nur provisorische 
Reobachtungen mitteilt. Er stellt weitere Untcr- 

Paul Wiihler. Uarstellung von metrllisehem Cal- 
cium fur Laboratoriumszwecke. (Z. f .  Elektro- 
chem. 11, 612-618. 8./9. [6./8.] 1905. Karls- 
ruhe.) 

Uhcr die tcchnische Darstellung des Calciums hat 
K a t  h e n a u (s. diese Z. 18, 140 [1905]) Jlittei- 
lung gcniacht, doch liegen noch keine nlheren An- 
gabcn iiber die Einzclheiten des Vcrfahrens und 
die Ausbeute vor. Verf. zeigt, daO sich das Ver- 
fahren leicht ini Laboratorium ausfuhren 11Rt. Als 

suchungen in Aussicht,. Sietlerts. 

ElektrolysiergefaB kann man einen groRen rnit Gas 
heizbaren guReisernen Tiegel benut,zen; die Schmelze 
ist ein Gemisch von 100 T. CaCl, und 17 T. CaFp. 
Anode ist ein Kohle- oder Graphitstab, Kathode 
eiu Eisenstab (Durchniesser 8 mm); letztere ist 
durch eine Schraube senkrecht verschiebbar. Die 
Temperatur mu13, damit die Schmelze fliissig genug 
ist, oberhalb 660" liegen, darf aber 800" (F. des Ca) 
nicht iibersteigen. Die Elcktroden miissen nahe 
genug beieinander und weit genug von dem Boden 
des Tiegels entfernt sein, damit letzterer nicht als 
hlittelleiter wirkt. Bei richtigcr Leitung des Pro- 
zcsses (40 Amp. und 38 Volt,; Stromdichtc 100 Amp. 
pro qcm) srhiilt man dann kompakte Stangen 
reinen Calciummetalls in ciner Ausbeute von iiber 
800/6. Nur frische Schmclzcn gestatten eine glntte 
Elektrolyse; ofter gebrauclite rcagieren infolge 
Wasseranziehung (Rildung von basischcm Chlorid 
Ca(0H)Cl) mit dem Calciummetall untcr Bildung 
von Wasserstoff, der Blasenwerfen, Spritzen nnd 
Feuererscheinung verursacht. Beinerkenswert ist, 
daB bei der Elektrolyse fast gar kein Chlorgeruch 
zu beobachten ist : das Chlor verbindet sich offenbar 
rnit der Anodenkohle zu C2C16 oder CoCls. Der 
Calciumpreis bcrechnet sich bei Annahme von 5 Pf 
fur die Kilowat,tstunde zu 3 , l O  M. Das spez. Gew. 
des reinen Rfetalls wurde zu 1,til gefunden. Aul3er 
ganz geringen Spnren von Eisen (und bisweilcn von 
Phosphor) wurden keine Verunreinigungen in drm 
Metall gefunden. Erhitzen a n f  1)unkelrotglut l A B t  
es unverandert, erst d i e  bci scinprn F. (800") ver- 
brennt es rnit glanzender Lichterscheinung. BY- 

C. Hoffmeister, Uber das Vorkoninien cines gasliir- 
rnigen Cileiumwasscrstotfes im teelinischen 
Acetylen. (Z. anorg. Chem. 48, 137-139. 2./1. 
1906. [7./10. IcX5]. Trautenau i. Bohmen.) 

In  den1 Laboratorium der Versuchsstation Traute- 
nau beobachtete der Vcrf. an den kiihleren Stellen 
von verschieden mit der Acetylenleitung verbundenen 
Appnratcn weil3e Beschlage. Die Analyse ergab 
Calciumoxyd. Die Beschlage traten nur bei einzel- 
nen Carbidlieferungen auf, ohne daU in dem Carbid 
analytisch etwas besonderes nachzuweisen gewesen 
ware. Die Flammen zeigten starke Calciumfarbung. 
Etwa 100 1 eines solchen von Phosphorwasserstoff 
befreiten Acetylengases wurden niit Accton und am- 
moniakalische Kupferlosung behandelt. Es blieben 
schlieBlich 103-150 ccm eines farblosen, in Wasser 
wenig loslichen Gases zuriick. Sein Geruch erinnerte 
an den des technischen Acetylens und des Phosphor- 
wasserstoffs, es verbrannte mit intensiver Calciuni- 
flamme nnter Abscheidung. eines weiDen Rauches 
von Kalk. Mit Sauerstoff explodierte es LuBerst 
heftig, als Verbrennungsprodukte konnten nur Kalk 
und Wasser nachgewiesen werden. Da das Gas nicht 
luft,frei zu erhalten war, konnte seine Zusammen- 
setzung quantitativ nicht ermittelt werden. M 6 g  
licherweise besitzt der neue Calciumwasscrstoff 
fur die Acetylentechnik wichtige Eigenscha.ften 
(Selbstentziindlichkeit ?). Sieverts. 
6. Kroiipa. Elektrolytische Darstellung von Kupfer- 

vitriol. (Ostcrr. Z. f .  Berg- u. Hiittenw. 53, 
611-613, (527-631. 25./11. [2./12.] 1905.) 

Verf. bespricht die elektrolytische Darstellung von 
Kupfervitriol nach einer Abhandlnng von E m. 
C a m p a g n e in der Zeitschrift ,,La Honille 
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Blanche" 1905, 73. Die Grundlagc der von dicsem 
ausgearbeiteten Methode bildet das Verfahren von 
L u c k o w. Wlihrend bei diesem sich als Endpro- 
dukt der Elektrolyse ein Oxyd ergibt, entsteht bei 
dem Verfahren von C a m p a g n e ein basisches 
Kupfercarbonat, CuCO, . Cu(OH),. Nebst den im 
Laboratoriufp durchgefiihrten Versnchen werden 
die fur die Ubertragung der Methode in den GroR- 
betrieb in Betracht kommenden Faktoren einge- 
hend besprochen. AuBerdem werden noch zwei 
gegenwartig in Frankreich in Ausiibung stehende 
Methoden der direlrten Darstellung des Vitriols aus 
Kupfer besprochen, namlich das von L a g a c h e 
(1897) patentierte Verfahren und ein Verfahren, 
bei welchem das aus Spanien unter dem Namen ,,cas- 
cara" eingefiihrte Zementkupfer verarbeitet wird. 
Dieses enthalt 75-84y0 Cu, I,28y0 CaO, 2,36% 
A1203, 0,99% MgO, 5,80% Fe,03, 2,04% Na,SO,. 
Das Material wird zunachst mit heillem Wasser von 
den loslichen Verunreinigungen ausgewaschen, ge- 
trocknet, in einem Muffelofen bei Rotglut oxydiert, 
wobei die fortgehenden Dampfe Kupfer mitreillen, 
wodurch trotz der Anlage von Flugstaubkammern 
und Kondensationstiirmen Kupferverluste auf- 
treten. Daa erhaltene Oxyd w i d  dann fein ge- 
mahlen, gesiebt und in Losekasten in verdiinnter 
H,S04 unter Erwarmen gelost. Die klar abgesetzte 
Losung kommt in die Kristallisierkasten, die mit 
Bleistreifen versehen sind, an welcher sich sowie an 
den Wandungen die Vitriolkristalle ansetzen. Der 
Riickstand aus den Losekasten enthalt unoxydiertes 
Kupfer und andere von verd. Schwefelsaure nicht 
angegriffene Metalle (Edelmetalle). Ditz. 
Julius Meyer. aber eine Modifikation des Walomels. 

9./11. [6./9.] 

Beim Zusammengeben einer mallig warmen konz. 
%sung von 27 g Sublimat und einer lauwarmen 
Losung von 12 g Lithiumsulfit wurde zunachst ein 
Niederschlag von gewohnlichem Kalomel erhalten. 
Nach 24 Stunden wurde die abfiltrierte Losung auf 
etwa '70" erwarmt, es schieden sich weiBe, silber- 
g k z e n d e  Schuppchen als leichter, sehr voluminoser 
Niederschlag aus. Die Analyse ergab, daR nicht das 
erwartete Lithiumsalz der quecksilberschwefligen 
Saure, sondern reines Quecksilberchloriir vorlag. 
Der getrocknete Niederschlag war leicht und locker, 
beim Sublirnieren ging er unter starker Volumen- 
abnahme (ca. 5 / 6 )  in gewohnliches Kalomel uber. 
Ein galvanisches Element mit den beiden Modi- 
fikationen des Quecksilberchloriirs gab keine meS- 
bare elektromotorische Kraft. Das spez. Gew. der 

(Z. anorq. Chem. 47, 399-400. 
1905. Breslau.) 

neuen Form liegt zwischen 4,5 und 5 (gewohnliches 
Kalomel 6,5-7,5). Moglicherweise hat die von dem 
Verf. dargestellte Modifikation fur die P h a r m a - 
z i e Bedeutung; sie ist sehr rein und lallt sich leicht 
aufs feinste pulvern. Ein anscheinend ahnliches 
Produkt jnpanischer Herkunft ist von L u n g e und 
D i v e r s (diese Z. 7, 37 [1894]) beschrieben worden. 

E. Rupp. QuecksilberoHyc3anid. (Ar. d. Pharmacie 
244, 1-2. 13./3. 1906 [18./12. 19051. Mar- 
burg.) 

Nach AbschluB der K. H o 1 d e r m a n n schen 
Arbeitl), die zu der Bestatigung fiihrte, daR Queck- 
silberoxycyanid die konstante Zusammensetzung 
HgO . HgCy, besitzt, beabsichtigt Verf., der Kon- 
stitutionsfrage dieser Verbindung Gher zu treten, 
und er neigt bereits jetzt schon zu der Ansicht, daB 
Quecksilberoxycyanid keine ,,Doppelverbindung" 
von Quecksilberoxyd und Quecksilbercyanid vor- 
stcllt, sondern dall auch hier das Quecksilber, wie so 
oft, in Komplexionen vorkommen wird, wio es die 
nachstehende Gleichung versinnbildlicht : 

Sieverts. 

Fritzsche. 
1. Le Blanc und Carlo Cantoni. Das Queeksilber- 

verfahren von Castner zur Gewinnuug von Chlor 
und Alkali. (Z. f. Elektrochem. 11, 609-612. 
8./9. [7./8.] 1905. Karlsruhe.) 

Es wird ein Laboratoriumsapparat beschrieben, der 
sich zur Priifuug des C a s t n e r s c h e n  Queck- 
silbervorfahrens als sithr zweckmailjig erwiesen hat. 
Es wurde gefunden, daB man bei einer Stromdichte 
von mindestens 0,l Amp. pro qcm und bei gleich- 
zeitiger elektrolytischer Zersetzung des Amalgams 
uber 90% Stromausbeute erzielt, wenn das Qneck- 
silber nur langsam bewegt und die Chlorkalium- 
konzentration hochgehalten wird. Die Temperatur 
betrug bei den Versuchen bis 40'. Schnelle Be- 
megung des Quecksilbers verminderte die Ausbeute, 
ebenso Verringerung der Konzentration des Elektro- 
lyten, jedenfalls, weil das Chlor in verd. KC1-Lo- 
snngen eine eroBere Loslichkeit besitzt. 

Ed. Crouzel. Bemerkung iiber Verunreinigungen von 
Wismutsubnitrat. (Ann. Chim. anal. appl. 10, 
349-350. 15./9. 1905.) 

Der Verf. macht darauf aufmerksam, daR Wismut- 
subnitrat noch Ammoniumnitrat enthalten kann, 
und empfiehlt, das Ammoniumnitrat zu bestimrnen 
durch Destillation mit Magnesia und Titration des 
Ammoniaks. v. 

Dr- 

Wirtschaftlich-gewerblicher Teil. 
Tagesgeschichtliche und Handels- 

rundschau. 
Neu-York. Mit einem Kapital von 20 Mill. Doll. 

sol1 eine Korporation organisiert und unter den 
Gesetzen von Minnesota inkorporiert werden, welche 
bestimmt ist, eine Konsolidation der in Bisbee (Ari- 
zona) gelegenen K u p f e r m i n e n der Calumet 
and Pittsburg, der Lake Superior and Pittsburg, 

der Pittsburg and Duluth und der Junction Mining 
Company herbeizufiihren. 

Die Eisenindnstrie Indiens. Die Hoffnungen, 
die man auf eine groBe Entwicklung der indischen 
Eisenindustrie setzt,e, erfahren keine Stiirkung durch 
den kiirzlich vcroffentlichten Jahresbericht der 
Bengal Iron and Steel Co., LM. Die Gesellschaft 

1) Ar. d. Pharmacie 242, 32 u. 243, 600 [1900]. 


