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fernt ist. Der Heizapparat wird mit Wasser als
Siedefliissigkeit beschickt und das Wasser mittels
eines Bunsen- oder Spiritusbrenners zum Sieden
erhitzt. der durch einen Mantel aus Schwarzblech
so umschlossen ist, dafl moglichst wenig Licht nach
aullen dringen kann. Eine zylindrische Hiilse aus
diinnem Schwarzblech, welche den Heizapparat
nebst Brenner umgibt, sowie eine schirmartige
Hiille, gleichfalls aus diinnem Schwarzblech, welche
auf die erstgenannte Hiilse aufgesetzt wird, dienen
zum Abblenden der seitlichen und nach oben ge-
richteten Strahlen der Flamme. (Vgl. vorstehende
Zeichnung.)

Beim Aufsetzen des Korkes auf das Glasrohr
ist darauf zu achten, daB weder der mit der Benzol-
I6sung getrinkte Papierstreifen die Glaswandung
beriihrt, noch dafl diese von der Benzollosung be-
netzt wird. Damit die notwendige Luftbewegung
in dem Glasrohr stattfinden kann, ist der Kork,
der zum Festhalten des Thermometers und des Pa-
pierstreifens dient, mit vier seitlichen Einschnitten
zu versehen. Die Temperatur des Luftstromes in
dem Glasrohr soll wihrend des Versuches 45-—50°
betragen. Dies wird in der Weise erzielt und ge-
regelt, dall man das Glasrohr mehr oder weniger
tief in den Innenraum des Heizapparates hinein-
ragen laft. In keinem Fall darf die Temperatur im
Glasrohr itber 55° steigen.

Die Untersuchung ist in einem Raum auszu-
fithren, der vollkommen verdunkelt werden kann,
und es ist darauf zu achten, daB weder von aulen
noch von der Flamme des Brenners aus ein Licht-
schimmer in das Auge des Beobachters gelangen
kann. Ferner ist es nétig, das Auge vor Beginn der
Untersuchung durch einiges Verweilen in dem ver-
dunkelten Raume an die Dunkelheit zu gewShnen,
da sonst die Leuchterscheinungen nicht mit der
erforderlichen Sicherheit wahrgenommen werden.
Die vor der eigentlichen Beobachtung notwendigen
Handgriffe werden am besten bei einer schwachen,
nach der Seite des Beobachters hin abgeblendeten
kiinstlichen Beleuchtung ausgefiihrt. Auf die Ein-
haltung dieser MaBregel ist besonderer Wert zu
legen.

Vor Ausfithrung der Untersuchung selbst ist
der Apparat durch einen Vorversuch mittels einer
Benzollésung, welche in 10 cem 1 mg weillen
Phosphor enthilt, auf seine Brauchbarkeit und
Zuverlissigkeit zu priifen; hierbei ist namentlich
darauf zu achten, daB die Temperatur des Luft-
stromes in dem Glasrohr die angegebenen Grenzen
nicht iibersteigt.

Nach sorgfiltiger Reinigung des Apparates
wird nunmehr zur eigentlichen Priifung geschritten.

Tritt bei diesecr nach etwa 2-—3 Minuten ein
Leuchten des Papierstreifens ein, so ist die An-

wesenheit von weilem oder gelbem Phosphor nach-
gewiesen. Die Leuchterscheinung selbst beginnt
meist mit einem schwachen Leuchten des Papier-
streifens an seinem unteren und oberen Ende und
verbreitet sich nach der Mitte zu. Sind gréBere
Mengen Phosphor — entsprechend etwa 1 mg
Phosphor in 10 ccm Benzol oder mehr — zugegen,
so nimmt das Leuchten an Stirke zu, und nach kur-
zer Zeit beginnen charakteristische Leuchtwolken
von dem Streifen aus in dem Glasrohr emporzu-
steigen. Bisweilen erscheinen auch auf dem Pa-
pierstreifen, von unten und oben oder von den
Réndern beginnend und nach der Mitte zu fort-
schreitend, schlangenférmig gewundene Leucht-
linien, und erst spiter kommt es auf kiirzere Zeit
zu einer flichenférmigen Lichterscheinung auf dem
Papierstreifen. Das Auftreten der Leuchtwolken
ist in diesem Falle auch etwas spater, aber sonst
in der gleichen Weise zu beobachten.

Tritt nach 2—3 Minuten eine Leuchterschei-
nung nicht auf, so ist der Versuch noch 2—3 Minuten
fortzusetzen; erst nach Ablauf dieser Beobachtungs-
dauer darf beim ‘Ausbleiben der Leuchterscheinung
auf Abwesenheit von weiflem oder gelbem Phosphor
geschlossen werden. Nach Beendigung des Ver-
suches ist jedesmal festzustellen, ob die Temperatur
nicht iiber 55° gestiegen ist; bejahenden Falles
ist, wenn die Leuchterscheinung eintrat, der Ver-
such zu wiederholen. Ebenso ist zu verfahren,
wenn das Ergebnis des Versuches zweifelhaft war,
sei es, dal die Leuchterscheinung undeutlich, sei
es, dall sie zu spit eintrat.

V. Prifungaufdie Anwesenheitvon
Schwefelphosphorverbindungen.
War mit ammoniakalischer Silbernitratlosung
eine Reaktion eingetreten, und legt, gleichviel zu
welchem Ergebnis die Leuchtprobe gefiihrt hatte,
ein AnlaB vor, festzustellen, ob Schwefelphosphor-
verbindungen vorhanden sind, so ist noch die fol-
gende Priiffung auszufiihren :

1 cem der urspriinglichen Benzollosung wird
mit 1cem einer zweifach normalen wésserigen
Bleinitratlosung versetzt und das Gemisch gut
durchgeschiittelt. Entsteht nach dem Absetzen
der Flissigkeitsschichten eine braune Farbung an
der Trennungsfliche beider Fliissigkeiten oder ein
schwarzer oder schwarzbrauner Niederschlag von
Schwefelblei, so ist das Vorhandensein von Schwe-
felphosphorverbindungen nachgewiesen.

VL. Schlulbemerkung.

War mit ammoniakalischer Silbernitratlésung
eine Reaktion eingetreten, verliefen dagegen die
Leuchtprobe und die Reaktion mit Bleinitratlosung
ergebnislos, so ist die Anwesenheit von hellrotem
Phosphor anzunehmen.

Referate.
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C. Zenghelis. Das periodische System und die metho-
dische Einteilung der Elemente. (Chem.-Ztg 30,
294 f. und 316 {. 4./4. und 7./4. 1906. Athen.)

Bei der Abfassung eines Lehrbuches der anorgani-
schen Chemie ist der Verf. bestrebt gewesen, das perio-
dische System der Elemente so zu gestalten, dal es
sich besser als bisher als Grundlage fiir die metho-
dische Einteilung der Elemente verwenden hefle. Er
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bespricht die neueren Vorschlige von Werner,
Abegg, Biltz u. a. zur Anderung des Men -
delejeffschen Systems und gibt zum SchiuB
die von ihm gewihlte Form des Systems in ciner
Tabelle wieder. Er schlielt sich besonders der von
Biltz (Berl. Berichte 33, 562 [1902]) vorgeschla-
genen Anordnung an, nach der mehrere Elemente
einen und denselben Platz im System ausfiillen
konnen. Die Tabelle des Verf. zeigt 8 senkrechte
Kolumnen, deren jede eine Haupt- und eine Ncben-
gruppe enthélt, ,,wobei die ersten, die Grundele-
mente in der Mitte zwischen beiden am Kopf
stehen‘; das Quecksilber steht unter dem
Silber und Kupfer in der Untergruppe der einwer-
tigen Metalle. Die seltenen Erden sind in zwei
Gruppen zusammengefaBt: La, Ce, Pr, Nd und: Sa,
Gd, Tb, Er, Tu; Yb. Diese beiden Gruppen stehen
untereinander in der Hauptgruppe der dreiwertigen
Elemente und fiillen zwei Platze der Kolumne aus.
Ahnlich werden zu Gruppen zusammengefafit die
Metalle Mn, Fe, Co, Ni, ferner Ru, Rh, Pd und end-
lich Os, Ir, Pd, Au. Sie fiillen in der 8. Kolumne 3
Platze aus, neben ihnen stehen die Halogene als
Untergruppe derselben Kolumne. Auf Grund dieser
Tabelle gelangt der Verf. zu einer methodischen
Einteilung der Metalle in 16 Gruppen, die den
allgemeinen und analytischen Eigenschaften der
Metalle gut entsprechen. Die Nichtmetalle werden
in iblicher Weise angeordnet. Steverts.

G. Tammann., Uber die Fihigkeit der Elemente,
niteinander Verbindungen zu bilden: (Z. anorg.
Chem. 49, 113—121. 31./3. {3./3.]1 1906. Got-
tingen. Institut f. anorg. Chemie d. Univer-
sitét.)

Uber die Fihigkeit der Elemente, miteinander Ver-

bindungen zu bilden, ist bis jetzt wenig bekannt.

Einen Beitrag zur Losung der Frage liefert dic ther-

mische Analyse. Sie gestattet, die Anzahl der

kristallisierten Phasen zu ermitteln, doch
hat man zu beriicksichtigen, daB bei hoher Tempe-
ratur sich moglicherweise noch andere Verbindungen
bilden, die bei dem {iblichen Gange der thermischen

Analyse iibersehen werden. Der Fall liegt z. B. vor

teim Aluminium und Antimou (vgl. Z. anorg.

Chem. 48, 53 (1905); ref. diese Z. 20, 148 [1907]).

Aus den bisher vorliegenden Forschungen von L e

Chatelier, Heycockund Neville, Roberts

Austen, Roozeboom, Kurnakoff,

Tammann und deren Mitarbeitern lassen sich

bisher zwei RegelmaBigkeiten fiir die Verbindungs-

fahigkeit der Elemente ableiten. 1. ,Die auf-
einanderfolgenden Elemente einer
natiirlichen Gruppe im engeren

Sinne bilden untereinander keine

Verbindungen® Als solche natiirliche Grup-

pen sind anzusehen :

Cu Zn (Ge) (As)
Ag Cd Sn Sb
Au Hg Pb Bi

Die Metalle der Eisengruppe geben untereinander
nur eine Verbindung Ni, Fe, doch zeigen sie hohen
Isomorphismus. Mit den Elementen der Platin-
gruppe, mit denen sie eine natiirliche Gruppe bilden,
gehen sie wahrscheinlieh keine Verbindung ein. —
Ob sich die Regel dahin erweitern li8t, daB alle
Elemente einer natiirlichen Gruppe keine Verbin-

dung miteinander eingehen, 18t sich fiirs erste noch
nicht entscheiden, fiir die analogen Elemente der
beiden ersten Perioden F und Cl, O und S, C und Si,
B und Al gilt die Regel nicht. Ebenso bilden die
Halogene Br und J eine Ausnahme, vgl. Ter -
wogt; Z. anorg. Chem. 47, 202 [1905]). 2. Ein
beliebiges Element bildet entweder
mit allen Gliedern einer ,natir-
lichen Gruppe im engeren Sinne®
Verbindungen oder mit keinem, Bet
den Metallen sind 43 Fille untersucht und 8 Aus-
nahmen gefunden. Zihlt man die Metalloide mit,
so tritt die RegelmaBigkeit noch viel deatlicher
hervor. (Beispiel: T1 und Bi bilden mit Cu, Ag, Au
keine Verbindung; Zn (ebenso Cd, Al, Sn, Sb) bildet
mit Cu, Ag und Au Verbindungen.) Zum Schluf}
folgen theoretische Betrachtungen tber den Zu-
sammenhang der Verbindungsfihigkeit der Ele-
mente und den Aufbau der Atome. Der Verf.
kniipft an die von Kaiser und Runge und
Rydburg aufgefundenen Regeln {iber die Spektren
der Glieder einer natiirlichen Gruppe an. Sieverts.
W. Lash Miller. Harcourt und Essons Methode
chemischer Mechanik. (Transactions Am.
Chem. Society, Ithaca, 28.—30./6. 1906; nach
Science 24, 194.)
Da die Schnelligkeit einer chemischen Umwandlung
in einer homogenen L&sung von der Temperatur
und der Konzentrierung der aufgeldsten Stoffe
abhangt, so werden Messungen dieser Schnelligkeit
am besten in Losungen vorgenommen, deren Tem-
peraturen mit Hilfe eines Thermostaten und in
denen die Konzentrierungen dadurch konstant
erhalten werden, dal man Mengen auflost, die im
Verhiltnis zu den wihrend der Reaktion erzeugten
oder zerstorten Mengen einen groBen Umfang haben.
Im Jahre 1866 maflen Harcourt und Esson
Umwandlungsschnelligkeiten in Losungen, welche
einen groBen UberschuB von allen Reagenzien bis
auf eins enthielten. Obwohl sie auf die Vorteile ihrer
Methode hingewiesen haben, ist man ihrem Beispiel
nicht gefolgt. 1878 fiihrte H 0 0 d Messungen aus
mit einem Uberschufl von allen Reagenzien bis auf
zwei. Van’tHoff (,,Etudes”, 1884) verwendete
dquivalente Mengen und verglich die Versuchsre-
sultate mit verschiedenen anfinglichen Konzen-
trierungen. Von 18851895 war es iiblich, mit mehr
oder weniger #quivalenten Konzentrierungen zu
arbeiten und den Verlauf der Reaktion von einer
Analysenserie abzuleiten. Die Methode von Har -
court und Esson war inzwischen vergessen
worden. 1895 erweckte A. A. NoyesdieVan’t
H o f f sche Methode zu neuem Leben. 1901 sehlug
Ostwald eine der Harcour tschen dhnliche
Methode vor. Im gleichen Jahre hat Verf. das Ver-
fahren von Harcourt und Esson in seinem
Laboratorium wieder aufgenommen und seitdem
die Grundsatze dieser Methode erweitert (,,method
of constant rates”) und auf die Untersuchung des
chemischen Gleichgewichts (Arsen und Jod) aus-
gedehnt. Der Wert der Methode fiir chemische
Forschungen ist durch eine Reihe von Beispielen
veranschaulicht. D.
Erving Langmuir. Die Theorie der Dissoziation
von Gasen in der Niihe stark erhitzter Drihte.
(Transactions Am. Chem. Society, Ithaca,
28.—30./6. 1906; nach Science 24, 203.)
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Der Verf. hat die Dissoziation von Wasserdampf
und Kohlendioxyd untersucht, indem er die (ase
{iber gliihende Platindriihte leitete. Unter gewohn-
lichen Verhéltnissen treten Dissoziationserschei-
nungen so dicht an der Oberfliche des Drahtes auf,
dafl Korrektionsstrome die Dissoziation nicht beein-
flussen. Weitere Mitteilungen betreffen Dissozia-
tionsberechnungen fiir verschicdene Temperaturen.
D.
Die Geschichte der Entdeckung der
(Chem. Industr. 29, 172, 189

Richard Béhm.
seltenen Erden.
[19061.)

Eine umfassende Literaturangabe iiber die geschicht-

liche Entwicklung unserer Kenntnisse von den

seltenen Krden. KEs sind getrennt behandelt: die

Ceritelemente, die Ytteritelemente, das Thorium

und Zirkonium. Nn.

A. Finkelstein. Dic Dissoziation des Baryuincarbo-
nats. (Berl. Berichte 39. 1585—1593. 12./5.
[10./4.] 1906. Leipzig. Physik. chem. Institut.)

Reines, bei 1000 ° im Kohlensdurestrom entwiissertes

Baryumecarbonat wurde in einem Platinschiffchen

erhitzt und der Druck bestimmt, indem ein gemes-

senes Gasvolumen dariiber geleitet und das mitge-
fiihrte Kohlendioxyd gewichtsanalytisch bestimmt
wuarde., Es wurde Stickstoff benutzt, weil sich
zeigte, dafl Baryumcarbonat bei AusschluB von

Sauerstoff das Platin nicht angriff. Die Heizung ge-

schah unter 1200° durch eine Her a e u s sche Platin-

spirale, iiber 1200° durch einen Kohlenwiderstand
nach Hempel. Waren p; und p, die Partial-
drucke, Ty und T, die zugehorigen absoluten Tem-
peraturen, so lieflen sich die Messungen sehr gut
durch die Formel:

P1 _ 104 Ty — T,
log P 1,43 - 10 T,

wiedergeben. Der Zersetzungspunktdes

Baryumcarbonats bei Atmosphi-

rendr uc k wurde durch Extrapolation und direkte

Versuche bei 1352° gefunden. Das unzersetzte

Carbonat schmilzt bei 1350° nicht. Bei der Zerset-

zung entsteht aber ein leichter schmelzendes ba-

sisches Carbonat, wahrscheinlich von der Formel :

Ba0.BaCO3. Das basische Carbonat 16st bei

hiheren Temperaturen (1300°) sowohl Ba(Q wie

BaC0;. Vielleicht ist es selbst nur ein eutektisches

Gemenge. Die Druckwerte, die seiner Zersetzung

in Oxyd und Kohlendioxyd entsprechen, folgen der

Formel:

P1__ 5 aop . 4'1717'22.

Do 1,335 - 10 T, T,

Der Zersetzungspunkt legt fir 750 mm (durch

Extrapolation berechnet) bei 1454°, der Wert

stimmt fast genau mit der von Herzfeld und

Stiepel((Z Ver. d. Ritbenzucker-Ind. 1898, 830)

und Brill (Z. anorg. 45, 275 [1905]; Ref. diese Z.

19, 340 [1908]) fiir das Carbonat gefundenen Zahl

(1450°). Der Verf. berechnet sodann die Reaktions-

wirmen, und spricht tiber die spezifische Wirme der

beteiligten Stoffe. Tn der Technik wird zur

Darstellung des Oxyds Baryumcarbonat mit der

dquivalenten Menge Xohle auf 1100° erhitzt.

(Bauer, Z f. anorg. Ch. 47, 401 [1906]; Ref.

diese Z. 19, 761 [1906]). Dadurch wird das Kohlen-

dioxyd =z T. reduziert und sein Druck erniedrigt.

Aus den Angaben von Boudouard (Compt.

log

r. d. Acad. d. sciences 130, 132 (1900]) fiir das
Gleichgewicht
CO, + (55200
und den Zahlen des Verf. ergaben sich dic Tempera-
turen, bei denen der Druck von CO, + CO gleich
750 mm wird fiir BaCO, = 1020°, fir BaO.BaCO;
= 1040°. Steverts.
L. ¥. Haley. Experimente betreffend dic Radium-
emanation. (Transactions Am. Chem. Society,
Tthaca, 28.—-30./6. 1906; nach Science 24, 239.)
Der Verf. hat versucht, festzustellen, ob die Atmos-
phire die Radiumemanation in irgend einer Hin-
sicht beeinflufit. Die Veranlassung za den Unter-
suchungen gab der Gedanke, daf} die seltenen atmos-
phirischen Gase die ,,activizing agents of radio-
active bodies‘’ sein konnten. Eine Wasserlosung von
Radiumchlorid wurde in eine von den atmosphi-
rischen Gasen vollkommen freie Wasserstoffatmos-
phiire gebracht, und die wihrend mehrerer drei-
tégiger Perioden produzierten Emanationen wurden
gemessen, indem man den reinen Wasserstoff durch
dic Lésung sprudeln lieB, und den Wasserstoff
und die Emanation in eine mit einem Elektrometer
verbundene Mefrshre leitete.  Sodann wurden
ihnliche Messungen nnter genau denselben Verhalt-
nissen ausgefithrt, nur dafl an Stelle des Wasserstoffs
Luft verwendet wurde. Es liel} sich dabei kein
Unterschied beobachten, abgesehen von der ver-
schiedenen Absorbierung der Ausstrahlungen durch
den Wasserstoff beziehungsweise die Luft.  D.
W. P. Jorissen und W, E. Ringer. Einfluf von Ra-
diumstrahlen auf Chlorknallgas (und auf ge-
wohnliches Knallgas).  (Berl. Berichte 39,
2093-—2099. 28./5. 1906. Helder.)
Feuchtes Chlorknallgas wird durch Radiumstrahlen
bei 25° allmihlich in Chlorwasserstoff iibergefiihrt.
Das Radiumbromid war dabei durch eine diinne
Glaswand von dem Gas getrennt und auflerdem in
schwarzes Papier gewickelt. Unter denselben Be-
dingungen war bei Verwendung von gewohnlichem
Knallgas auch nach 71stiindiger Einwirkung keiner-
lei Reaktion zu beobachten, wihrend nach Ber -
gen-Davisund C. W. Kd wards bei direkter
Beriihrung des Knallgases mit dem Radiumbromid
ziemlich energische Wirkung stattfindet. Dieser
Unterschied ist durch die Tatsache zu erkldren,
daB die x-Strahlen, die das groBte ionisierende Ver-
mogen der vom Radium ausgesandten Strahlen
besitzen, ein sehr geringes Durchdringungsvermaégen
haben. Dr—
Nasini, Anderlini, Salvatori. Untersuchungen iiber
die italienischen Erdemanationen, (Gaz. chim.
ital. 36, 429. [1906].)
Die Verff. haben sich der Aufgabe gewidmet,
griindlich die Gase, welche sich in allen vulkani-
scher Gebieten Italiens entwickeln, zu studieren.
Es werden hier die Gase des Vesuvs, der Solfatara
in Pozzuoli, der Bulicame di Viterbo und der
Acque albule von Tivoli, studiert. Die eudiomet-
rische Analyse des aus dem Krater des Vesuvs
gewonnenen (lases lieferte folgende Resultate :

Kohlensiure ......... 2,089,
Sauverstoff ........... 19,349,
Rest ................ 78,089%,

Die Tumarola grande lieferte dagegen folgende
Mengen :
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Kohlensdure ......... 0,429, von der Grofle der Teile abhingig. Auch scheint
Sauerstoff ........... 19,709, ein Zusammenhang mit der Farbe der vergasten
Rest ................ 79,889, Metalle zu bestehen :
Solfatara Pozzuoli :
Schwefelwasserstoff 0,609, Metanl | T PTPe des Aethylitherosols Farbe des
Kohlensdure ......... 98,439, Kleine Teilchen | Grofe Teilchen Grases
Sauerstoff ............ 0,15%, -
Rest ..oovvvrnirnnnn, 0,829, Li | Braun Brawn —
Bulicame di Viterbo : Na | Dorpur-violett| San Turpur
o/ an augriin Slaugrau
hwole wasserstolf ... D707 Rb | Grinlichblau | Grimlich | Griilichblau
Sauerstoff ........... 0?03‘;2 Os | Blaugrin Griinlichgrau o
Rest ................ 1,179} Mit steigendem Atomgewicht und wachsender
Acque albule von Tivoli: Teilchengréfle wandert die Farbe von kleineren zu
Kohlensdure .......... 83,559, groBeren Wellenlingen. Die Erdalk alimetalle
Sauerstoff ............ 0,809, wurden in Isobutylalkohol Kkolloidal erhalten. Die
Rest ....... ... ... 15,65%, Losungen sind sehr stabil. Ahnlich verhalten sich

Es wurden auch die Gasen aus Salsomaggiore einer
Analyse unterworfen :

Methan ............. 67,869,
Athan ............... 21,299,
Unges. Kohlenwasserstoffe 0,859,
Kohlensdure ......... 0,939,
Sauerstoff ........... 0,429,
Rest ................ 8,659,

Es wurde beobachtet, dal in dem Spektrum des
aus der Solfatara von Pozzuoli gewonnenen Gases
eine Linie 4 = 531,5 hervortritt, welche mit der
Linie des hypothetischen Elementes Coronium in der
Sonne identisch ist. Bolis.
The Svedberz. Uber die elektrische Darstellung
kolloidaler Losungen. 2. Mitteilung.
(Berl. Berichte 39, 1705—1714. 12./5. [21./4.]
1906.)
Durch besondere Versuche wurde festgestellt, daf

bei dem von dem Verf. in seiner ersten Abhandlung’

(Berl. Berichte 38, 3616 [1905]) als ,,zweite Methode*
bezeichneten Verfahren (Ref. diese Z. 19, 1589 [1906]
der Bogenstrom bel weitem am wirksamsten
ist, wihrend der G 1im m s t r o m nur geringe Zer-
staubung gibt. Die Anordnung des Verf. mit einer
losen Schicht von Metallteilen zwischen den Klek-
troden ist deshalb besonders praktisch, weil sie ein
System von zahlreichen Bogenstrémen darstellt.
Die in der ersten Arbeit beschriebenen Athylithero-
sole sind meist recht instabil, besser eignen sich
hohere Alkohole, besondere n-Propylalko-
holund Isobutylalkohol. Auch wasser-
freies Aceton und Paraldehyd geben stabile L&-
sungen. Bei aromatischen Korpern und den Alko-
holen vom Amylalkohol aufwirts findet bei der Zer-
staubung Kohlenstoffabscheidung = statt. Die
niederen Alkohole fithren leicht zu Alkoholatbil-
dung. Man kann die Losungen ferner stabil machen
durch Hinzufiigen eines wenig dissoziierten
Elektrolyten mit groBem positiven
ILon (z. B. Monobrombenzol) oder durch T em -
peraturerniedrigung. So ist z. B. das
Magnesiumithylitherosol bei Zimmertemperatur
ganz unbestindig, bei — 10 bis —20° viel besténdi-
.ger, bei— 84 °(festes CO, und Aceton) durchaus stabil.
Die kolloidalen Losungen der Alkalimetalle wurden
in ganz trockenem und reinem Athylither in einer
Atmosphare von elektrolytischem Wasserstoff dar-
gestellt. Die Stabilitit sinkt vom Natrium zum
Cisium. Die Farbe ist von der Art des Metalls und

alle anderen untersuchten Metalle. Die Farbe und
relative Stabilitit von 20 Metallen wird einer Tabelle
wiedergegeben. Quecksilber gibt eine bei
Zimmertemperatur 1—2 Stunden haltbare reh-
braune Losung. Ahnlich wie die Metalle lassen sich
auch einige Metalloide (C,8i, Se, Fe) Oxyde
und Sulfide in den kolloidalen Zustand iiber-
fibren (Magneteisenstein, Kupferglanz, Molyb-
dinglanz). Durch Verwendung von Substanzen in
Pulverform gelingt es auch, Kérper von sehr
geringem Leitvermogen als Sole zu erhalten (z. B.
S, roter P, HgO, CuQ, Berlinerblau). Salze geben
oft die Sole der Hydroxyde (z. B. KMnO, kolloida-
les Manganoxydhydrat). Der Verf. stellt weitere
Untersuchungen in Aussicht. Sieverts.
€. Paal und W. Lenze. Uber kolloidales Kupfer-
oxyd. (Berl. Berichte 39, 1545-—1549. 12./5.
[9./4.]1 1906. Pharm. chem. Inst. d. Univers.
Erlangen.)
Im AnschluB an die Arbeiten iiber das kolloidale
Silberoxyd und Quecksilberoxyd (Berl. Berichte 35,
2206 u. 2219 [1902]) haben die Verf. kolloidales
Kupferoxyd durch Einwirkung von protalbin-
saurem oder lysalbinsaurem Natrium auf Kupfer-
sulfat dargestellt. Die gefillte Kupferverbindung
wurde in verd. Natronlauge geldst und gegen Wasser
bis zum Verschwinden der Sulfatreaktion dialysiert;
dabei diffundierte auch eine Spur Kupfer. Die
tiefblaue Farbe des Hydrosols ging bei der Diffusion
in ein unreines Blau iiber. Durch Eindampfen und
Trocken in vacuo iiber Schwefelsiure wurden sprode
glanzende, schwarze bis schwarzblane Lamellen
erhalten, die sich leicht wieder in Wasser losten.
Die gereinigten Hydrosole sind sehr bestiandig gegen
Wirme und Elektrolyte, beim Aufbewahren sind
sie unbegrenzt - haltbar.  Ammoniak fihrt das
Kupfer rasch in eine echte Loésung von Kupfer-
oxydammoniak iiber.  Vorsichtiger Zusatz von
Sauren fallt die Adsorptionsverbindungen des festen
Kupferoxydhydrosols. =~ Reduktionsmittel fiihren
das fliissige Hydrosol in kolloidales Kupferoxydul
(Hydroxylamin) oder kolloidales Kupfer (Hydrazin-
hydrat) iber. Sieverts.
€. Paal und W. Lenze. Uber die rote und blaue Modi-
fikation des kolloidalen Kupfers. (Berl. Be-
richte 39, 1550—1557. 12./5. [9./4.] 1906.
Pharm. chem. Inst. d. Univers. Erlangen.)
Durch Redulktion des von ihnen dargestellten kolloi-
dalen Kupferoxyds (s. d. vorige Ref.) mit Hydrazin-
hydrat erhielten die Verff. kolloidales Kupfer. Aus
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konz. Liésungen von kolloidalem Kupferoxyd bildet
sich eine blaue, sehr unbesténdige Modifikation?), aus
verdiinnteren Losungen eine neue stabile rote Modi-
fikation. Als Zwischenprodukt entsteht jedesmal
kolloidales Kupferoxydul. Das rote Hydrosol a3t
sich in die feste Form (héchstens mit 259 Cu) iiber-
fithren, es ist dann jahrelang haltbar, wenn es vor
Oxydation geschiitzt wird. Das blaue Hydrosol
1&6t sich nur schwer in festem Zustande gewinnen.
Die rote Modifikation 148t sich auch auf trocknem
Wege darstellen durch Reduktion von kolloidalem
Kupferoxyd oder von protalbin- und lysalbinsaurem
Kupferoxyd im Wasserstoffstrom bei 190—200°.
Die organische Komponente wird dabei nur uner-
heblich zersetzt. Die Verf. nehmen an, daf auch im
Kupferrubinglas und im Himatinon
(Porporino) die rote Modifikation des kolloidalen
Kupfers enthalten ist. Das geloste Hydrosol ist
.,braunstichig®, wie die mit Kupfer gefirbten Rubin-
glaser, wihrend das kolloidale Gold in Wasser wie
im Glas mehr ,,blaustichig® erscheint.  Sieverts.

F. Kraift. ©Uber die Bedeutung des Wassers fiir die
Bildung kolloidaler Hohlkdrper aus Seife. (Z.
physiol. Chem. 47, 5—14. 10./2. 1806. [30./12.
1905.] Heidelberg.)

In zwei fritheren Mitteilungen hat der Verf. iiber

Quellungserscheinungen — sogen. Myelinformen —

bei Heptylaminseifen berichtet (Z. physiol. Chem.

35, 364-—-385 [1902]), wobei besonders das Ver-

halten der Seifenteilchen betrachtet wurde; in der

vorliegenden Arbeit wird dagegen das Verhalten
des Wassers bei den in Rede stehenden Erschei-
nungen besprochen. Die Strémungen und Bewe-
gungen in und um den Zellen werden wenigstens
zum Teil auf den flissigen Zustand des Wassers und
die fortdauernden regelmiBigen Molekularbewe-
gungen desselben zuriickgefiihrt. V.

€. Mc C. Gordon und Friend E. Clark. Die Elektro-
denkapazitit von Eisen und ilir Verhéltnis zar
Passivitit. (Transactions Am. Chem. Society,
Ithaca, 28.—30./6. 1906; nach Science 24,
204-—205.)
Die dlteste und meistverbreitete Erklirung der Pas-
sivitdit von Eisen geht von dem Gedanken aus, daB
sie auf einer sehr diinnen Oxydschicht beruht. In
spiteren Jahren sind einige andere Hypothesen
aufgestellt worden, die vielleicht zwar besser geeig-
net sind, viele der auftretenden Erscheinungen zu
erkliren, indessen die Oxydtheorie nicht ganz
haben verdringen kénnen. SchlieBen wir uns dieser
an, so diirfen wir erwarten, dafi das sogenannte
passive Lisen sich gleich einem elektrischen Konden-
sator verhilt: Das leitende Eisen und die leitende
Loésung sind durch das isolierende Oxyd voneinander
geschieden, #hnlich wie Aluminiumanoden durch
Films. Die Verff. haben diese Kapazitit
durch Vergleichungen auf der Wheatstone-
schen Briicke mit einem metallischen Konden-
sator von bekannter Kapazitit fiir Eisenelektroden
in  verschiedenartigen Losungen gemessen und
folgende Resultate erhalten: 1. Passives Kisen
benimmt sich, als ob es von einer Oxydschicht be-
deckt ist, wie aus folgenden Tatsachen hervorgeht :

1) Vgl. Gutbier, Z anorg. Chem. 32, 355
(1902); 44, 227 (1905).

Ch. 1907.

a) Die Elektroden besitzen eine leicht meBbare
Kapazitit, wihrend aktive Elektroden (das heillt,
Fisen in verd. Salpetersiure oder frisch gefilltes
elektrolytisches Eisen) keine Zeichen derartiger
Kapazitit zeigen. b) Die Kapazitdtswerte haben
ungefahr die gleiche GroBe wie diejenigen von Alu-
minium, das, wie wir bestimmt wissen, eine derar-
tige Kapazitdt besitzt. ¢) In einer Bunsenbrenner-
flamme oxydierte Elektroden liefern eine dhnliche
Kapazitit. Die auf diesem Wege gebildete Oxyda-
tionsschicht ist finf- bis sechsmal so dick wie die-
jenige von Elektroden, welche durch konz. Salpeter-
siure passiv gemacht sind. Sie unterscheidet sich
auch merklich dadurch, da sie einen geringen
Widerstand besitzt. Sie verhilt sich wie ein ver-
dickter Kondensator. 2. Eisen, welches aus der
Luft in neutrale Losungen gebracht worden ist,
verhilt sich in qualitativer Hinsicht genau wie in
der Flamme oxydiertes Eisen. Seine Kapazitit
ist indessen etwas groBer als diejenige von passivem
Fisen, was auf einen diinnen Uberzug hindeutet.
Der Widerstand dieses Uberzuges ist verhiltnis-
miBig kleiner, was nach Ansicht der Verff. auf kleine
Lécher oder Risse in dem Uberzug zuriickzufiihren
ist. D.

I. 2. Analytische Chemie,
Laboratoriumsapparate und allge-
meine Laboratoriumsverfahren.

8. F. Acree. Einige neue Apparate. {Am. Chem. J.
35, 4, 300—316. 1./1 1906.)
Neue Form des Kaliapparates. In-
folge der Beimischung von Luft und Sauerstoff zu
den Verbrennungsprodukten wird bei Benutzung
der gewdhnlichien Ofen die CO, nur bei sehr lang-
samer Verbrennung annihernd vollkommen ab-
sorbiert. Verf. hat jedoch fiir die Absorption mit
bestem Erfolg den Soxhletschen Kaliapparat
benutzt unter Verwendung von Glaswolle, die mit
Kalilauge gesattigt war, und zwar wurden die Kol-
ben des Apparates innen wie aullen mit derselben
gefiillt- bzw. umgeben. Infolge der ausgezeichneten
Absorptionswirkung der Glaswolle erfoigte prak-
tisch vollkommene Absorption der CO,, und zwar
schon so vollstindig in dem ersten Kolben, daf der
zweite nur noch sehr geringe Gewichtszunahme
zeigte, so daf} der Apparat selbst bei schnellster Ver-
brennung zuverlissig funktioniert. —— Mit Por -
zellan ausgekleidete Bombe fir
allgemeinen Laboratoriumsgebrauch.
Die Bombe, welche Verf. vielfach bewihrt gefunden
hat, ist aus weichem Stahl von 10 mm Wandstirke
hergestellt und auf 250 Atm. Wasserdruck probiert.
Die Auskleidung ist etwa 1,5 mm stark und je nach
Bedarf siure- oder alkalibestindig. Verschlufl der
Bombe am Hals mittels eingeschraubten Bronze-
stopfens, der auch das Ablafiventil trigt. Gewdhn-
liche GroBe fiir Laboratoriumszwecke ca. 250 mm
ganze Hohe bei ca. 75 mm #uBerem Durchmesser,
Inhalt 430 cem. — Apparat fiir schnelles
Fiallen bei elektrolytischen Zer-
legungen. Der Apparat ist vom Verf. zuerst
1901 verwendet worden und hat sich seither bestens
bewihrt. Uber dem Boden cines Becherglases wird
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an einem Platinhalter befestigt als — Elektrode
ein rundes Sieb aus Platindraht Nr. 30 mit 20 Ma-
schen pro qem gehalten. Der Halter ist iiber dem
Becherglas am Stativ festgeklemmt und trigt da-
selbst die negative Stromzufiihrung. An dem Sieb
ist er seitlich befestigt, um Raum fiir einen Glas-
zylinder zu geben, welcher auf dem Sieb steht. Die
Hohe dieses Zylinders ist so bemessen, dal} die
Flissigkeit im Becherglas noch tiber seinen dufleren
Rand hinausreicht. In dem Zylinder rotiert in ge-
eignetem Abstand tiber dem Sieb as + Elektrode
eine propellerdhnliche Riihrschraube aus Platin-
folie, deren Platinachse an ihrem oberen Ende mit-
tels Glasfassung gelagert und durch eine Rolle an-
getrieben wird. An der Achse schleift ein Platin-
kontakt. Der Rithrer treibt nun die Fliissigkeit
durch das Sieb hinunter. Dieselbe steigt zwischen
Zylinder und Becherglas wieder auf und gelangt
iiber den oberen Zylinderrand wieder an das Sieb,
so daB eine vollkommene Zirkulation stattfindet.
Nach Abstellen des Riithrers wird unter Fortdauer
des Stromes die Flissigkeit von auBerhalb des
Zyhnders abgehebert, wihrend in den Zylinder
destilliertes Wasser oder andere geeignete Fliissig-
keit nachgefiillt wird, so dafl ein Verlust an Nieder-
schlag vollig vermieden bleibt. Verf. hebt speziell
den guten Kontakt der rotierenden Elektrode und
die vollkommene Zirkulation hervor, demzufolge
schneller Niederschlag des Metalls, ferner die Billig-
keit, namentlich bei verdiinnten Losungen, welche
hier nicht erst eingedampft zu werden brauchen.
Fuw.

Barth, Vakuumfiltriertrockenapparat, (Chem.-Ztg.
30, 907 [1906].)

Die beistehend abgebildeten Apparate haben den

Zweck, abfiltrierte Massen direkt auf dem Filter

im Vakuum zu trocknen. Sie vereinigen in sich

ein Saugfilter mit einem Vakuumexsikkator, so

Fig. 1.

daB das Yistige Uberfiihren des feuchten Filtergutes
vom Filter ins Vakuum fortfillt. Fig. 1 stellt den
Apparat in Form eines B i ¢ hn e r schen Trichters
dar, auf den ein Deckel D aufgeschliffen ist. Der
Apparat Fig. 2 soll zur Behandlung gréBerer Mengen

Inhalt | 1—2 | 3—¢ | 5 |10-15

| 2030 | 40—50

dienen. T ist ein herausnehmbares Gefi3, das be-
hufs schnellerer Trocknung mit einem Trocken-
mittel gefiillt werden kann. Der Tubus K dient
zum Einsaugen von Luft oder anderen Gasen, J zur
Verbindung mit der Vakuumpumpe und H zum
Ablassen der Mutterlauge.

Die Apparate sind durch D. R. G. M. 280 556
und 285 230 geschiitzt. Liesche.

M. C. Schuyten. Uber Temperaturschwankungen
im Innern eines Trockenmschrankes. (Chem.-
Ztg. 39, 369—370. 21./4. 1906. Antwerpen.)

Die Versuche des Verf. zeigen, dafi die Temperatur

im Innern eines Trockenschrankes an verschiedenen

Stellen sehr verschieden ist. Im allgemeinen haben

die Wandungen und Horden des Trockenschrankes

eine hohere Temperatur als die umgebende Luft;
es wurden Unterschiede bis zu 25° beobachtet.

Die jetzt gebriuchliche Methode zur Bestimmung

der Temperatur im Innern eines Trockenschrankes

ist demnach nicht richtig. V.

Dr. H. Gockel. Zur Behandlung der MeBgeriite auf
dem VI. internationalen KongreB fiir ange-
wandte Chemie zu Rom 1996, (Zeitschr. fiir
chem. App.-Kunde 12, 305 [1906].)

Vert. kritisiert den Entwurf der ,,Kommission zum

Studium von Mefigeriten®, die auf seinc Anregung

ing Leben gerufen war, und macht dazu folgende

Vorschlége :

I. Biretten. a) Biiretten sind mit einer
Wartezeit von fiinf Minuten zu justieren und zu
priifen. Die Wartezeit hat nach Beendigung der
Titrierung zu beginnen. Ausflufizeiten
sind zweckwidrig. b) An Stelle des jetzigen
Schemas fiir die Fehlergrenzen ist zu setzen : Es sind
Teilungen von 1/, /5, /10, 1/20, 1/50 und 1/100 zu-
lagsig. Die kleinsten Teilstriche miissen mindestens
1 mm voneinander entfernt sein. Die Fehler-
grenzen diirfen bei Flissigkeitsentnahme von iiber
der Hilfte des Gesamtinhaltes hochstens die Halfte
des kleinsten Teilabschnittes betragen, bei Entnahme
von Mengen unter der Hilfte hochstens 1/; oder1/,.
¢) Der Eichung der Biiretten ist fiir ganz genaue
Titrierungen die Prifung mit Korrek-
tionsangabe vorzuziehen. Dis Korrektionen
werden auf 1/;, des kleinsten Teilabschnittes ab-
gerundet.

IL. Vollpipetten. a) Vollpipetten sind mit einer
Wartezeit von 1/, Minute zu justieren und zu priifen.
Die Wartezeit beginnt erst nach Aufhéren des zu-
sammenhéngenden Ausflusses bei vollstindig gedff-
netem Ansaugerohr. Die Entleerung hat nie frei.
sondern an der Gefd S wandun g zu erfolgen,
da nur auf diese Weise volle Garantie fir den er-
forderlichen, gleichmiBig genauen Abstrich an
benetzter Wandung geboten wird. Bestimmte Aus-
laufzeiten haben als hinderlich fortzufallen. b) Voll-
pipetten diirfen Fehlergrenzen wie folgt haben :

100—125 | 150 | 200 |cem

Fehlergrenze | 0,005 | 0,008 | 0,01 0,015

0,02 | 0025 | 003 | 004 | 0,05 |cem

JII. MeBpipetten. a) MeBpipetten sind
erst 1/, Minute noch Entnahme der Fliissigkeit ab-
zulesen. Auslaufzeiten Liaben wegzufallen. b) An

Stelle des jetzigen Schemas fiir die Fehlergrenzen ist
zu setzen : Bei den MeBpipetten sind Teilungen von
Y5, Y10 Yaos /50 und 1/150 com zuldissig. Die Feh-
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lergrenzen diirfen fir sdmtliche Raumgehalte

IV. MeBkolben auf EinguB.. Mel-

um 2/, oder 1/, des kleinsten Teilabschnittes | kolben auf Eingufl diirfen Fehlergren wiz 132
differieren. haben :

Tnhalt | 10—25 | 50 |100—125| 150—200]250—300| 500 | 1000 | 2000 | 5000 |cem
Fehlergrenze | 002 | 003 | 0,05 [ 00s | o1 [o1z]o1s] os | 08 [com

V.MeB- nnd Mischzylinder. Bei
MeB- und Mischzylindern mul} der kleinste Teilab-
schnitt 1 mm betragen, die Fehler diirfen bei Ein-
gul} der Halfte bis 2/, des kleinsten Teilabschnittes,
bei Ausgul} einem ganzen Abschnitte gleichkommen.

VL. Pyknometer. a) Pyknometer sind
ausschlieBlich aus Jenaer Normalglas 16111 oder
Stiitzerbacher Resistensglas zu fertigen. b) Die Ai-
chung hat als zweckwidrig fortzufallen, deshalb ist
auch eine Tabelle fiir Fehlergrenzen hinfillig.
¢) Die Pyknometer werden ausschlieBlich mit Prii-
fungsschein versehen, der den wirklichen Inhalt
moglichst genau angibt. d) Die Priifung erfolgt im
allgemeinen nach folgenden 4 Systemen :

17,5° 15° 15° 20°

e 95 po @B O
auf besonderen Wunsch auch nach jedem anderen
Systeme. Die Systeme sind auf die Pyknometer
aufzuschreiben. e) Der Inhalt kann ein ganz belie-
biger, z. B. 8,937 oder 48,437 g Wasser oder ccm,
oder ein moglichst genauer, z. B. 10,001 oder 50,002
sein. f) Pyknometer mit eingeschliffenem Stopfen,
Thermometer, Kapillarstopfen oder seitlicher Kapil-
lare, die nicht mehr als 1-—2 mg von z. B. 10, 25 oder
50 g abweichen, sowie Pyknometer nach Rei-
schauer, die nicht mehr als 5 mg von z. B. 25
oder 50 g abweichen, erhalten als Auszeichnung den
Stempel : C. I. = Commission Internationale.

VII. Mefigerdate fiir Gasanalyse.
a) Gasmefrohren sind nach folgender Aufstellung
zu klassifizieren: A. nach wahren cem geteilt
fiir verschiedene Gebrauchstemperaturen bei gas-
volumetrischen absoluten Messungen: 1. Ohne
Meniskuskorrektion: Azotometer nach
Knop-Wagner. Calcimeter nach Scheib-
ler usw., und zwar je nach der Natur der Sperrfliis-
sigkeit fiir benetzte oder trockne Wand; 2. mit
Meniskuskorrektion (HyO oder Hg):
GasmefBrohrchen, FEudiometer, Nitrometer nach
Lunge,Schellbach, Gasvolumeter, Dampf-
dichtebestimmungsrohren, Azotometer nach
Schiff, Thorner usw. B. Nach willkiir-
lichen Einheiten geteilt, wofir man, wo
angangig, natiirliche wahre ccm setzen kann, bei
gasanalytischen relativen Messungen : 1. entweder
nach willkiirlichen Prozenten oder wahren
cem: Biiretten nach Bunte, Hempel, de
Koninck, Rohren nach St am mer, Rauch-
gasmelrohren usw. simtlich mit Meniskuskor-
rektion (H,O oder Hg); 2. ausschlieBlich nach
Prozenten: Winkler fir H,O korrigiert;
3. nach Millimetern: Gasmefrohren nach
Bunsen, Eudiometer usw. b) Die Teilung kann
nach wahren cem oder willktirlichen Einheiten er-
folgen je nachidem es sich um absolute oder relative
Messungen handelt. c) Bei mit Wasser oder wisse-
rigen Losungen beschickten Gasmef8réhren mufl
unbedingt der konstante ZusammenfluB bei

(0)

der Justierung und Priifung abgewartet werden.
d) Die Gasmeliréhren kénnen in 1/,, 1/,, 1/¢, 1/44,
/00, /50 und 1/199 com geteilt sein; der kleinste
Zeitabschnitt mufl mindestens 1 mm betragen.
e) Bei wisserigen Sperrflussigkeiten betrigt die zu-
lassige Fehlergrenze die Hilfte des kleinsten Teil-
abschnittes bei Quecksilber 1/;—1/,. f) Der
Aichung der Gasbiiretten ist, namentlich wenn sie mit
Quecksilber gebraucht werden, die Priifung mit
Korrektionsangabe vorzuziehen. Diese Korrek-
tionen werden auf 1/,, des kleinsten Teilabschnittes
abgerundet.

VIII. Ardometer. a) Simtliche Ardo-
meter sollen die Bezeichnung ,,N i v tragen. (Ab-
lesung im Niveau.) b) Ariometer nach Dichte-
angaben sind mit dem Vermerk

15°

go O
zu versehen. ¢) Ardometer nach Gewichtsprozenten
sind mit dem Vermerke g/g zu versehen. d) Die
allzuscharfen Bestimmungen iiber die Dimensio-
nierung sind zu mildern. e) Bei Thermoardome-
tern darf das Instrument mit einer besonderen
Belastungskammer zur Aufnahme des Ballastes
versehen sein. Rd.
D. Holde. Erfahrungen mit einigen der neueren

Apparate zur Elementaranalyse (Dennstedi-

und Heracusofen). (Berl. Berichte 39, 1615 bis

1622. 12./5. [1./4.] 1906. Kgl. Materialprii-

fungsamt Gr. Lichterfelde-West.)

Der Verf. hat mit dem elektrischen Ofen von
Heraeus nach einigen Abénderungen gute Er-
fahrungen gemacht. Der von Her ae us gelieferte
Ofen hat nur einen gemeinsamen Regulierwiderstand
fiir den groBen Heizkorper. Es wurde fiir den
kleineren Heizkérper noch ein zweiter Widerstand
eingeschaltet und so das Durchbrennen der Platin-
folie vermieden. Ferner wurden die Schienen, auf
denen die Heizkorper rollen, nach den Wasch-
flaschen zu verlingert, um den kleinen Ofen ganz
von dem Verbrennungsrohr entfernen und dieses
fiir eine neue Analyse schnell abkiihlen zu kénnen.
Gegen das Verfahren von Dennstedt hat der
Verf. mancherlei Bedenken. Die Methode erfordere
besondere Ubung und sei selbst unter Befolgung aller
Vorschriften nicht fiir alle Fille anwendbar. Die
Einzelheiten lassen sich im Auszuge nicht wieder-
geben. Sieverts.

Holde gibt an, dal sich der Herae ussche
Ofen bis auf 1500 ° erhitzen lasse. Fir einen Ofen zur
Elementaranalyse wire es zweckméfiger, wenn die
erreichbare Maximaltemperatur bei etwa 700—800°
lage. Hohere Temperaturen vertragen auch die
besten Verbrennungsrohren nicht, ohme zu ent-
glasen oder weich zu werden. Der Ref.
M. Dennstedt. Vereinfachte Elementaranalyse.

(Berl. Berichte 39, 1623—1627. 12./5. [18./4.]

1906. Chem. Staatslabor. in Hamburg.)
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Gegen die Bedenken H o1d e s (s. das vorige Ref.)
verteidigt der Verf. die Zuverlissigkeit und allge-
meine Anwendbarkeit seiner Methode (vgl. auch
diese Z. 18, 1137 [1905]). Die Einzelheiten miissen
im Original nachgesehen werden. In der dem-
nichst erscheinenden 2. Auflage der ,,Anleitung zur
vereinfachten Elementaranalyse® wird der Verf.
genaue und allen Moglichkeiten gerecht werdende
Anweisungen fiir die Ausfithrung seiner Methode
geben. Sieverts.
J. Marek. Verwendung einer 5 ¢m langen, statt der
iiblichen langen Kupferoxyd-, bzw. Kupfer-
oxydasbestschicht bei der organischen Elemen-
taranalyse (J. prakt. Chem. 73, 359—373. Mai
[14./3.] 1906. Agram.)
Bei miBigem Einleiten von Sauerstoff in das
Verbrennungsrohr (30—35 ccm pro Minute), wo-
durch die Sicherheit der Analysen erhSht wird, ge-
niigt es, eine nur 4—5 c¢m lange, rotglithende Kupfer-
drahtnetzrolle zu benutzen. Diese mufl aber mit
so viel Asbestwolle umwickelt sein, dafl die Gase
nicht wie frither den Raum zwischen Glasrand und
Kupfer unoxydiert passieren konnen. So wird auch
das Anbacken von Kupferoxyd verhindert, also die
Lebensdauer des Rohres bedeutend erhéht. Auch
Kupferoxydasbest ist bei entsprechenden Vor-
richtungen anwendbar. Die Linge des ganzen
Rohres wird auf 45 bzw. 30 ecm reduziert, indem
fir N-, S- und halogenhaltige Substanzen vor dem
CuO 6 ecm von Tressensilber, 9 cm von PbO,, der
vorderste, k onisch e Teil wiederum von Tressen-
silber (zur Wirmeleitung) ausgefiillt ist. Bei Sub-
stanzen, welche nur C, H und O enthalten, fallen
hintere Silber- und PbO,-Schicht fort. Die eigent-
liche Verbrennung ist in 10—30 Minuten beendet.
Mit Vorteil hat Verf. das etwas verkiirzte Denn -
sted t sche Einsatzrohr verwendet, aber mit einer
Vorrichtung zum Verschieben, fiir leicht {liichtige
und explosible Fliissigkeiten den etwas modifizierten
Apparat von Dimroth und Wislicenus?),
dessen Anwendung er genau beschreibt. Aus den
zahlreichen Beleganalysen erhellt die Genauigkeit
der Methode. Der Brennstoffverbrauch ist geringer
als bei anderen Verfahren und sicher nicht gréBer
als bei Dennstedt. Gleichzeitige Bestimmung
vonC, Hund S und Halogen (wiebeiDennstedts
Schnellmethode) ist nicht miglich, doch glaubt
Verf., dafl man infolge der neuesten Methoden zur
Bestimmung der letzteren beiden darauf verzichten
kann, um das wohlfeilere Kupferoxyd an Stelle
von Platin zu verwenden. Bucky.
M. Dennstedt. {'ber Marcks Vorschlag zur Verwen-
dung einer nur 5 ¢em langen Kupferoxyddraht-
netzrolie bei der Elementaranalyse. (J. prakt.
Chem. ¥3, 570—574. Juni 1906. Hamburg.)
Die Verwendung des Kupferoxyds statt Platin
nach dem M a r e k schen Vorschlag (vgl. vorstehen-
des Ref.) bedeutet einen Riickschritt. Platin ist
Katalysator im eigentlichen Sinne und erniedrigt
gleichzeitig dic Entziindungstemperatur; seine Wir-
kung wird durch VergriBerung der' Oberfliche ge-
steigert. Kupferoxyd kann dagegen vielmehr nur
als Sauerstoffiibertrager angesehen werden; seine
Wirkung wird nur durch Vermehrung der Masse
erhoht. Kupferoxydasbest stellt demnach gewisser-

1) Vgl. Berl. Berichte 38, 1575 (1905).

mafen eine durch Asbest verdiinnte Kupferoxyd-
schicht dar und enthilt in gleichlanger Schicht
viel weniger disponiblen Sauerstoff. — Dafi man
selbst mit 1—2 cm CuQ bei richtigem Abstimmen
von Oy-Strom und Vergasung der Substanz aufein-
ander auskommt, hat Verf. schon auf dem Inter-
nationalen Kongre8 in Berlin betont. Aber man
muB eben dabei alle die Nachteile des CuO wieder
mit in den Kauf nehmen, z. B. Erschwerung der
Verbrennung halogen- und S-haltiger Koérper, Un-
mdoglichkeit, diese Elemente in derselben Substanz-
menge zu bestimmen. Auch den Vorschligen M a -
rek s, das Einsatzrohr kiirzer zu machen und eine
Vorrichtung zum Herausziehen des Schiffchens aus
diesem Rohr anzubringen (an Stelle der doppelten
Oq-Zufiihrung) tritt Verf. entgegen. Den modifi-
zierten Dimroth und Wislicenusschen
Apparat bezeichnet er als eine, bei oberhalb 40°
siedenden Substanzen unnétige Komplikation. Alle
die Schwierigkeiten, die Marek in so scharfsin-
niger Weise zu iiberwinden sucht, seien entweder
gar nicht vorhanden oder schon auf einfacherem
Wege beseitigt. Bucky.

Fr. v. Konek. Uber elektrische Elementaranalyse.

(Berl. Berichte 39, 2263—2265. 7./7. [11./6.}

1906. Budapest.)

Der Verf. benutzt fur Elementaranalysen seit
3 Jahren ausschliellich den elektrischen Verbren-
nungsofen von Heraeus. Den von Holde
(vgl. Berl. Berichte 39, 1615 [1906], vgl. obiges
Ref.) empfohlenen zweiten Widerstand hilt der
Verf. fiir iiberfliissig, er benutzt den kiirzeren Heiz-
kérper nur im Anfang der Analyse und fiihrt sie mit
dem grofieren zu Ende. Sehr schwer und sehr leicht
verbrennende Substanzen lassen sich gleich sicher
mit dem Ofen verbrennen. Ausgezeichnet hat sich
das von dem Verf. frither (Chem.-Ztg. 28, 1126
[1904], ref. diese Z. 18, 1268 [1905]) empfohlene
Kopfersche Bleisuperoxyd-Luftbad bewihrt,
selbst ein so bromreicher Korper wie das Brom-
phosgen (6,399, C, 85,19, Br) lieferte bei Anwendung
von 0,6 g Substanz richtige Zahlen fiir den Kohlen-
stoffgehalt. Bei sehr fliichtigen Substanzen wird
der kiirzere Heizkorper nur ganz voriibergehend
eingeschaltet, nachdem das Kupferoxyd schon
vorher zum Glithen gebracht ist. In einer FuBnote
lenkt der Verf. die Aufmerksamkeit auf die Dar-
stellung wasserireien Alkohols mit Magnesinm-
amalgam. Gewoéhnlicher absoluter oder 969 iger
Alkoho] werden mit 2—109 igem Magnesiumamal-
gam 1—2 Stunden gekocht und dann abdestilliert.
Das von dem Verf. erhaltene Produkt hatte die-
gelben physikalischen Konstanten wie das von
Winkler (Berl. Berichte 38, 3612 [1905], ref.
diese Z. 19, [1906]) mit metallischem Calcium dar-
gestellte Priparat. Steverts.

F. Eckhardt. Aufhingung von Ariometern nach

Cardanischem Prinzip. (Z. ges. Brauwesen 28,

265—267 [1906].)

Verf. protestiert dagegen, daBl die Aufhingung
von Ardometern nach Cardanischem Prinzip
wie sie nach Hayck, Wilmersdorf-Berlin unter
D.R.G. M. 245712 in der Destill. -Ztg 25.
{1905] angefithrt wird, eine neue Erfindung sei.
Schon Dr. Heim beschreibt in dieser Z. 15, 1118
[1902] diesen Apparat. Ebenso findet sich derselbe
resp. ein dhnlicher Apparat in der Z. ges. Brau-
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wesen 26, 285 [1903] und Z. Unters. Nahr- und
GenuBm. 4, [1901]. Verf. beschreibt dann einen
Apparat, wie ihn Aug. Pschorr schon lange in

Miinchen mit Vorteil eingefiihrt hat. w.
Alfréd Stock und Carl Nielsen. Ein einfaches und
empfindliches Thermometer fiir tiefe Tempera-
turen, (Ber. d. deutsch. chem. Ges. 39, 2066

bis 2069 [1906].)

Das Prinzip des Thermometers besteht darin, daB
die Tension bestimmt wird, welche eine kleine
Menge eines verfliissigten Gases bei der zu messen-
den Temperatur besitzt. Die Brauchbarkeit des
Apparates ist von den Verff. zunichst fiir Tempe-
raturen von — 183° bis — 200° erprobt worden,
und zwar unter Benutzung von Sauerstoff. In der
beistehend abgebildeten Figur (1/¢ nat. Gréle) be-
deutet 4 das eigentliche
Thermometergefa 3, welches
,.J\W\W in das zu messende Bad ein-
i getaucht wird. B ist eine

B/ Glasfeder, € eine kapillare
D |E Verengung. Der Sauerstotf
wird in den Behilter D

V.| durch den Ansatz £ ein-
i gelassen, und letzterer dann
zugeschmolzen. Das Mano-

200 meterrohr Fenthilt die Tem-
Z”;\F peraturskala von — 200°
hn bis — 183°, welche einem

;1 Druckintervall von 75 mm

w_y (% bis 687 mm entspricht. Der
ig untere Teil des Rohres F
140 trigt eine Millimeterein-
700 teilung (740 bis 780) und
780 taucht in das mit Queck-
silber gefiilite U-Rohr G

(5 ein. Durch A ist die Ver-
bindung mit der Atmo-

sphiire hergestellt.  Der

Hahn I dient dazu, durch Blasen oder Saugen den
Quecksilbermeniskus im linken Schenkel auf den
dem Atmosphirendruck entsprechenden Millimeter-
strich einzustellen. Man ist dann bei geschlossenem
1 unabhingig von etwaigen Schwankungen des Luft-
druckes. Die Temperaturmessung gestaltet sich
nun sehr einfach. Nachdem sich in 4 der Sauerstoff
verfliissigt hat, gibt der Stand des in F empor-
gestiegenen Quecksilbers direkt die zu messende
Temperatur an. Es konnen so bequem Temperatur-
differenzen von 0,01° beobachtet werden. Natiir-
lich kann der Apparat durch Fiilllung mit anderen
Gasen auch fiir andere Temperaturgebiete nutzbar
gemacht werden. Ebenso ist es durch Verwendung
eines lingeren Manometers moglich, die Gase unter
gréferem Druck einzufiillen und dann Temperaturen
zu messen, welche liber dem Siedepunkt des betref-
fenden Gases bei Atmosphirendruck liegen. Wegen
der groflen Empfindlichkeit diirften sich derartige
Apparate besonders gut fiir Molekulargewichtsbe-
stimmungen eignen, bei welchen niedrigsiedende
verfliissigte Gase als Losungsmittel dienen.
Liesche.
H. Matthes. Uber quantitative Bestimmungen mit
Hilfe des Eintauchrefraktometers. (Chem.-Ztg.
30, 101—102. 3./2. 1906. Jena.)
Der Anwendbarkeit des Eintauchrefraktometers
fiir quantitative Bestimmungen sind gewisse Gren-

zen gezogen. Wenn geniigend groBe Substanzmen-
gen zur Verfiigung stehen, so dafl man in nicht zu
verdiinnten, etwa 10-—209igen Losungen arbeiten
kann, wenn man genau die Herstellungsweise kom-
plizierter Priparate wie Bier, Wein usw. kennt,
oder wenn man die Haltbarkeit voh Losungen kon-
trolieren will, so ist das Eintauchrefraktometer gut
zu verwenden. Zur quantitativen Bestimmung von
Niederschligen usw. ist es dagegen weniger geeignet,
da ein zu peinliches Arbeiten erforderlich ist, und
schon durch kleine Schwankungen im Reinheits-
grad und in der Temperatur sehr erhebliche Fehler
zustande kommen. Aus diesem Grunde ist die von
W agner(Z 6ff. Chem. 11, 404 [1905]) angegebene
Methode zur Zuckerbestimmung nicht empfehlens-
wert. V.
Thomas Gray. Eine verbesserte Form des Thomson-
kalorimeters, (J. Soc. Chem. Ind. 25, 9, 409 bis
411.  27./3. 1906.)
Als Ersatz fir die kostspieligen Bomben fiir Ver-
wendung von komprimiertem Sauerstoff hatte Verf.
schon 1904 einen vereinfachten Apparat benutzt.
in welchem die Verbrennung in einem Strom von
feuchtem Sauerstoff unter nur geringem Uber-
druck vorgenommen wird, und welcher fiir den
tdglichen Gebrauch ausreichend genaue Resul-
tate lieferte. Dieser Apparat ist weiter verbessert
worden durch Verwendung einer geraden Glasrohre
von ca. 50 mm Durchm. bei 165 mm Lénge als Ver-
brennungskammer, Ersatz der urspriinglichen Siebe
aus Drahtgewebe durch diinne, gelochte Messing-
scheiben und die Einrichtung fiur elektrische Ziin-
dung. Die Verbrennungsrohre steht vertikal in
dem mit Wasser gefiillten Becherglas und tragt am
oberen Ende die Sauerstoffzuleitung. Am unteren
Ende sind die Leitungsdrihte eingefiihrt, deren
einer auf einer Schleife den Tiegel trigt. Dicht iiber
dem Tiegel sind die Leitungsenden durch einen
Platindraht verbunden, welcher mittels Akkumu-
lator oder einer mit Widerstand versehenen Licht-
leitung zum Glilhen gebracht wird. 1 g der zu
untersuchenden Kobhle wird gepulvert, zum Kiigel-
chen geformt und mit einem Baumwollifaden um-
wickelt, dessen loses Ende im Tiegel iiber den ge-
nannten Platindraht geschlungen wird und als
Ziinder dient. Die Verbrennungsgase treten aus und
steigen im Becherglas auf, dabei hintereinander die
gelochten Messingscheiben passierend und sich zer-
teilend. Nach vollendeter Verbrennung und Ab-
stellen des Sauerstoffs steigt das Wasser im Ver-
brennungsraum hoch und die Temperatur wird
durch Riihren (Luftrithrung mittels Sauerstoff) aus-
geglichen. Das Thermometer erlaubt mittels Lupe
die Schitzung von hundertstel Grad. Die Resultate
haben gegen frither nicht an Genauigkeit gewonnen,
aber das Arbeiten mit dem verbesserten Apparat
ist bequemer. Fuw.
Bericht iiber die Tatigkeit des chemischen Unter-
suchungsamtes der Stadt Ulm a. D. Fir die
Zeit vom 1./4. 1904 bis 31./3. 1906, erstattet
vom Laboratoriumsvorstand Hofrat Dr.
Wacker. (8°. 288. Ulm im Juni 1906.)
Das Untersuchungsamt erledigte in der Berichts-
zeit die Priifung von 2323 Gegenstidnden, von denen
sich 994 auf Lebensmittel, 220 technische, 432 pa-
thologisch-chemische, 159 bakteriologische, 199 hy-
gienische und 319 gerichtlich chemische, mikrosko-
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pische und photographische Gegenstdnde beziehen.
Ferner wurde eine Reithe von gréBeren Gutachten
abgegeben und in 112 Fillen Auskunft an Fabri-
kanten, Gewcrbetreibende usw. erteilt. C. Maz.
Dr. 6. Bruhns, _ Eine neue Art, Analysenergebnisse
zusammenzustellen — gleichzeitig zur Abwehr
eines unpraktischen Vorsellages. (Z. anal.
Chem. 45, 204—216. April 1806. Charlotten-
burg.)
Verf. kritisiert die Veroffentlichung Emil Pe -
tersens (Z. anal. Chem. 45, 14 [1906]): ,,Uber
Bezeichnungen und Berechnungen in der MaBana-
lyse®, und verwirft die darin gebrachtenVorschlige
als unpraktisch. Er selbst teilt eine von ihm aus-
gedachte Methode zur Darstellung der Resultate
zunichst titrimetrischer FErmittlungen mit, die
darin besteht, daB als Resultat nicht die auf Ge-
wichtsverhiltnissen beruhenden Prozentzahlen oder
iberhaupt Gewichtsmengen angegeben werden,
sondern nur ,,Wertmengen®, also Aquivalent-
mengen, zweckmiflig ausgedriickt durch Raumteile
von Normallésung. Von einem Zuckersaft z. B.,
welcher eine Alkalitit, entsprechend 0,028%, CaO
aufweist, warden 100 cem durch 1 cem 1/,-n.-Séure
neutralisiert; der Saft enthilt dann nach der von
ihm vorgeschlagenen Ausdrucksweise ,,1 Prozentnor-
mal Alkalitat. Wr.
P. Janhnasch u. W. Gottschalk. Uber die Anwendung
des Ozons zur Ausfithrung quantitativer Ana-
Iysen. ( J. prakt. Chem. 73, 497—518. 9./6.
[April] 1906. Heidelberg.)
Die Verff. haben sich die Aufgabe gestellt, die
Anwendbarkeit des Ozons in der quantitativen
Analyse zu studieren. Eingangs wird der zur Dar-
stellung des Ozons dienende Apparat beschrieben;
die Darstellung geschieht mit Hilfe elektrischer
Entladungen. Der Gleichstrom von ca. 70 Volt
Spannung und 8—10 Amp. Stirke geht durch cinen
Vorschaltwiderstand, durch die primare Wicklung
eines relativ kleinen Induktoriums ohne Konden-
sation und durch einen Wehneltschen Unter-
brecher. Der Sekundirstrom geht vom Induktor
zum Ozonapparat. Dieser besteht aus einer belie-
ligen Anzahl — etwa acht — Berthelotscher
Rohren, die hintereinander geschaltet in einem
groflen Zylinder hiingen. Der sorgfiltig getrocknete
Sauerstoff- oder Luftstrom durchstreicht die Rohren
der Reihenach. Hinter der letzten Rohre endigt der
Apparatin einer Schliffstelle, auf welche Schliffréhren
zum Einleiten des Ozons in die Lisungen passen;
Gummiverbindungen sind nicht zu gebrauchen.
Ein solcher Apparat mit 6 Berthelotschen
Rohren lieferte ein Gas mit 8% Ozon. Es wurden
dann zunichst eine Reihe orientierender qualitativer
Versuche angestellt, deren Resultate im wesentlichen
mit den &dlteren Angaben iibereinstimmten. Dann
wurde eingehend die Bestimmung des Mangans
durch Ozon und die Trennung des Mangans von
Natrium, Magnesium, Calcium, Nickel, Zink, Kad-
mium und Kupfer studiert. Die Versuche, deren
Einzelheiten hier nicht mitgeteilt werden konnen,
fithrten zu guten Resultaten, doch diirfte die Me-
thode vorlaufig wenig praktische Bedeutung haben.
V.
H. Gillot und A. Grosjean. Anwendung der pykno-
metrischen Methode auf die Bestimmung des
Gewichts und des Volumens von in den Fallungs-

fliissigkeiten suspendierten Niederschligea. (BIL
Ass. Belg. 19, 181211 [1905].)

Ist

P das Gewicht des Reaktionsgemisches (inkl. Nie-
derschlag)

D die Dichte des Reaktionsgemisches

V das Gesamtvolumen des Reaktionsgemisches

p das Gewicht des gebildeten Niederschlags

p’ das Gewicht des Filtrats

v das Volumen des Niederschlags

v’ das Volumen des Filtrats

d die Dichte des Niederschlags

d’ die Dichte des (frei ablaufenden) Filtrates

so ist 1. p= (D —d)V.K

p in besonderem
oder 2. DW= K(Konstante){ %Z;Frﬁlrlnﬁﬁ
3. v=v_PTP ]
d” | fir den Fall, daB die
4 d— ,P, ) llDichte des Nieder-
v P—p | schlags unbekannt ist.
a

Unter der Voraussetzung, daf der Niederschlag

nichts von der umgebenden Losung einschlieft,
lassen sich mit Hilfe dieser Gleichungen durch ein-
fache pyknometrische Messungen Gewicht (p) und
Volumen (v) von Niederschligen im Zustande des
Entstehens bestimmen. An einer Reihe von Bei-
spielen haben Verff. diese Bestimmungen ausge-
fiithrt [an BaSO,, A{OH),;, Cu(OH),,(C00),Ca und
PbS0,] und gefunden, daf die Resultate mit Aus-
nahme der Werte fiir Calciumoxalat befriedigend
ausfallen. Wr.

8. P. L. Sorensen und A. C. Andersen. Uber die An-
wendung von Natriumcarbonat und Nairium-
oxalat als Urtitersubstanz in der Acidimetrie.
(Z. anal. Chem. 45, 217—231. April 1906.
[Dez. 19051 Kopenhagen.)

Es kann als festgestellt betrachtet werden, dal} das

Natriumcarbonat (nach L un ge getrocknet) und

das Natriumoxalat (nach S6rensen) als Ursub-

stanzen fiir die Azidimetrie praktisch gleich gute

Dienste leisten, selbst wenn eine moglichst grofle

Genauigkeit angestrebt wird; nur mull man bei der

Zersetzung des Natriumoxalats darauf achten, dafl

es nicht mitden Verbrennungsprodukten des Leucht-

gases in Beriihrung kommt. Das Natriumoxalat
kann jahrelang aufbewahrt werden, ohne eine Ver-
anderung zu erleiden. Die anhaftende Feuchtigkeit
betriigt etwa 0,019 und kann fiir gewdhnlich ver-
nachlissigt werden. In dieser Arbeit wird auch die

Indikatorfrage beriihrt und dahin entschieden, daf3

bei gewohnlichen Analysen die allgemein brauch-

bare Methylorangetitrierung wegen ihrer groflen

Finfachheit vorziigliche Dienste leistet, wihrend

bei Analysen, wo eine mdglichst grole Genauigkeit

angestrebt wird, am besten die Phenolphtaleinti-
trierung angewendet wird. Wr.

P. V. Dupré. Eine neue Methode zur Bestimmung
von Feuehtigkeit, besonders in Cordit undsolehen
Substanzen, weleche auBler Wasser noch andere,
fliichtige Bestandteile enthalten. (Analyst 31,
213—214. Juli. [4./4.] 1906.)

Eine geeignete Menge der zu priifenden Substanz,

Ammoniumoxalat, Cordit usw. wird in einem 1 ccm
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weiten und 12 cm langen Rohrchen zuerst mit
einer Schicht Sand und dann mit einer 5 ¢cm hohen
Schicht von Calciummcarbid iberdeckt. Dann ver-
bindet man das Réhrchen mit einem mit gesittigter
Kochsalzlgsung gefiillten Nitrometer und erwirmt
es im Wasserbade auf 100°. Aus der Feuchtigkeit
und dem Calciumcarbid entwickelt sich Acetylen,
welches gemessen wird. Unter Beriicksichtigung
des von dem Kalk gebundenen Wassers entspricht
1 ccm Acetylen 0,001725 ¢ Wasser. Der Verf. zeigt
an vielen Beispielen die Genauigkeit der Methode.
V.
R. Lascker. Zur Analyse von Natrinmsuperoxyd.
(Osterr. Chem.-Ztg. 9, 164—166. 15./6. 1906.
Briinn.)
Bei der Beurteilung von Natriumsuperoxyd kommt
es fast immer nur darauf an, welche Sauerstoff-
menge iiberhaupt abgegeben wird, einerlei ob der
Sauerstoff aus Na,O, oder hoheren Oxyden stammt.
Fir die Bestimmung des ,,aktiven Sauerstoffs im
Natriumsuperoxyd kommt nur das gasvolumetrische
Verfahren von Archbutt-GroBmann in
Betracht, dessen grofle Vorziige einmal in der
leichten, einfachen, raschen und eleganten Aus-
fiihrung und, was wichtiger ist, in der Konstanz
der erhaltenen Resultate liegen. Der Verf. beschreibt
das bekannte Verfahren dann im einzelnen. AuBer
der Gehaltsbestimmung wurden auch Gesamt-
alkalinitdt, Tonerde und Eisen und das spez. Gew.
— Ausflihrung unter Benzol — bestimmt. Fir
die Werthestimmung des Natriumsuperoxyds sind
die Methoden, welche auf Titration mit Perman-
ganat beruhen, direkt unbrauchbar. Die jodomet-
rische Methode von Rupp gibt nur annihernd
richtige Resultate. V.
H. F. Lewis. Die Wirkung von Aceton auf die
Uberfithrungszahlen von Natrium- und Kalium-
ehloriden. (Transactions Am. Chem. Society,
Tthaca, 28.—30./6. 1906; nach Science 24, 204.)
Im allgemeinen hat man beobachtet, dal} eine Ver-
anderung des Losungsmittels geringen oder gar kei-
nen EinfluB auf die Uberfiihrungszahl eines Salzes
hat, indessen sind bisher keine Mitteilungen iiber
Versuche mit Aceton verdffentlicht worden. Der
Verf. hat bei seinen diesbeziiglichen Untersuchungen
eine groBe umgekchrte U-Rohre benutzt, deren
Schenkel in  groBen Probicrréhren steckten.
Mittels einer kleinen, in die Biegung der U-Réhre
eingeblasenen Rohre lieB sich eine Probe der in der
Mitte befindlichen Fliissigkeit zwecks Analysie-
rung herausnehmen. Obwohl der Apparat sich
nicht fiir sehr genaue Arbeiten eignet, so bewiesen
vergleichende Messungen mit Indikatoren, dafi die
Methode die Gewihr dafiir leistete, daB die damit
gefundenen groflen Unterschiede nicht auf Irrtiimern
beruhten.  Zum Messen der Gesamtzersetzung
wurde ein Silbervoltamcter verwendet. Die Katho-
denteile wurden durch Titrieren mit dezinormalem
Silbernitrat analysiert. Der mittlere Teil verinderte
sich in nahezu allen Fillen um weniger als 19.
D.
Chas. L. Parsons und Stuart R. Barnes. Die Aus-
scheidung und Schitzung von Beryllium.
(Transactions Am. Chem. Society, Ithaca,
28.—30./6. 1906; nach Science 24, 240.)
Beryllium wird von Aluminium und Eisen geschie-
den, indem man sein Hydroxyd sich in einer heiflen

gesittigten Ldsung von saurem Natriumecarbonat
vollstindig auflésen laBt, da Eisenhydroxyd und
Aluminiumhydroxyd in dieser Liésung vollkommen
unlgslich sind. Doppelte Fallung ist wesentlich.
Das Beryllinmhydroxyd mul} mit Wasser gewaschen
werden, das einen Elektrolyten in Losung enthélt, da
es in reinem Zustande in kolloidaler Form schnell
durch dag Filter geht. Die Verff. haben mit Na-
triumacctat ausgezeichnete Resultate erzielt. D.
Chas. L. Parsons und W. §. Robinsen. Die basischen
Losungen von Berylliumsuliat. (Transactions
Am. Chem. Society, Ithaca, 28.-—30./6. 1906;
nach Science 24, 202.)
Losungen der normalen Berylliumsalze besitzen
in hohem Grade die Eigenschaft, groBe Mengen
ihres eigenen Hydroxyds oder Carbonats aufzu-
lésen. Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich mit
solchen basischen Losungen des Sulfats. Die Be-
stimmungen des Gefrierpunktes sowohl von verd.
wie von konz. Losungen zeigen, dal der Gefrierpunkt
mit zunehmendem basischen Gehalt steigt. Der
osmotische EinfluB des Sulfats wird daher dadurch,
da man darin sein eigenes Hydroxyd auflést, ver-
mindert.  Die elektrische Leitungsfihigkeit der
basischen Lé&sungen ist geringer als diejenige von
normalen Losungen, welche die gleiche Menge SOy
enthalten. Migrationsexperimente haben ergeben,
daB Beryllium keinen Teil des Anions bildet. Die
basischen Losungen werden durch Kristalloide
nicht gefallt; bei der Dialyse bleibt jedoch Hydroxyd
auf der Membran zuriick, und die dialysierte Ldsung
hat ein kleineres basisches Verhéltnis. D.
Chas. L. Parsons und Chas. T. Fuller. Weitere
Untersuchung von Berylliumsulfaten. (Trans-
actions Am. Chem. Society, Ithaca, 28.—30./6.
1906; nach Science 24, 202—203.)
Bei fritheren Arbeiten ist es den Verif. nicht moglich
gewesen, Kristalle aus Sulfatlosungen zu erhalten,
die ein groferes basisches Verhilinis als BeO/SOj;
hatten. BEs ist ihnen numehr gelungen, Kristalle
aus Losungen von dem Verhiltnis 3BeQ/230; zu
erzielen. Diese Kristalle sind in jedem Falle das
normale Tetrahydrat, und durch ihre Ausscheidung
werden die Mutterlaugen mehr basisch. Wieder-
holte Versuche, das von Levi-Malvano be-
schriebene Hexahydrat darzustellen, sind fehlge-
schlagen; trotzdem dic von jenem angegebenen
Anweisungen ‘genau befolgt worden sind, so schied
sich regelmiBig das Tetrahydrat aus. D.
Dr. Ernst Murmann. Uber die Titrierung des Zinks
durch Kaliumierroeyanid. (Z. anal. Chem. 45,
174—181. April 1906. Pilsen.)
Um die Minge! der Tipfelprobe zu umgehen, setzt
Verf. das Uranylchlorid gleich der ganzen Probe zu.
Bei 100—150 ccm Fliissigkeit geniigen 2—5 cem
der Uranldsung (1 : 100). Beim Zusatz der Cyanid-
l6sung entsteht, wenn diese im Uberschufl vorhan-
den ist, eine Braunfirbung. Man setzt nun noch
einige cem der Cyanidlésung zu, um dem Nieder-
schlag die richtige Zusammensetzung zu geben, so-
dann wird mit Zinklésung von bekanntem Gehalt
zuriicktitriert, bis die Braunfirbung in Blau um-
schligt. Dieser Umschlag ist sehr scharf, wenn die
Losung fast kochend ist. 0,1 ccm iiberschiissiger
Zinklésung bringen den Umschlag hervor. Die Lo-
sungen miissen nach diesem Verfahren eingestellt
werden. GréBere Mengen von Salzen (z. B. NH,CI)
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steigern den Verbrauch an Kaliumferrocyanid nur
langsam. Salzsiure darf nicht in Mengen von mehr
als 20 cem (spez. Gew. 1,075) auf 100—150 cem
Flisssigkeit vorhanden sein, 5 ccm reichen voll-
kommen aus. Freic Salpetersiure darf nicht vor-
handen sein, darum empfiehlt sich die Verwendung
von Uranylchlorid statt des Nitrats. Wr.
Dr. Karl Goldschmidt. Uber die quantitative Be-
stimmung von Kadmium. (Z. anal. Chem. 45,
344. Mai 1906.)
Beim Kochen von Kadmiumsalzlésungen in Alu-
miniumgefifien und bei Gegenwart von einer Spur
Chromnitrat und Kobaltnitrat fillt Kadmium quan-
titativ aus. Aluminium wirkt als Katalysator.
Wr.
W. H. Low. Nachweis und Bestimmung der Borsiiure
in groBen oder kleinen Mengen. (J. Am. Chem.
Soc. 28, 807—823. Juli [18./4.] 1906. South
Omabha.)
Der Nachweis von Borsdure mit Kurkumapapier
ist besonders dann sehr scharf, wenn man das Papier
bei gewéhnlicher Temperatur oder in Vakuum
bei 40—-50° trocknet; groflere Mengen Salze stéren
nicht. 10 g Fleisch usw. werden mit 5 ccm 1/5-n.
Sodalésung eingedampft und verkohlt. Die noch
stark kohlehaltige Asche wird mit 10 ccm Wasser
und 1 cem konz. Salzsiure ausgelaugt, die Losung
wird filtriert und mit cinem Stiick Kurkumapapicr
auf einem Uhrglase verdunstet. 0,000 0001 g Bor-
séure in 10 com konnen leicht nachgewiesen werden.
Die quantitative Bestimmung der Borsiure durch
Destillation mit Methylalkohol fithrt der Verf.
unter Zusatz von Chlorcalcium als Wasser bindendes
Mittel aus. Beziiglich der Einzelheiten der Methode
und des benutzten Destillationsapparates mufl auf
das Original verwiesen werden. V.
Rodger J. Manning und William R. Lang. Die Be-
stimmung von Borsiinre {iir sich und in Gegen-
wart von Phosphorsiure. (J. Soc. Chem. Ind. 25,
397398 [19061].)
Die Methode beruht darauf, daB3 die Borsaure mit
Methylalkohol eine fliichtige Verbindung B(OCHj),
bildet. 0,5—1,5 g Borsiure werden in einer Retorte
mit 250 ccm Methylalkohol versetzt und die Mi-
schung bei 66-—70° destilliert. Dauer : 11/, Stunden.
Alle Borsdure geht als B(OCH,); iiber. Dem
Destillat wird konz. wisserige Chlorbaryumlsung
zugesetzt und die dabei frei werdender Salzsiure mit
1/o-n, Natron (und Phenolphtalein) genau neutrali-
siert. Esfillt Ba(BO,),, das mit Atkohol gewaschen,
dann bei 100 getrocknet und auf tariertem Filter
gewogen wird. Diese Methode ist auch bei Gegen-
wart von Phosphaten und Sulfaten verwendbar.
Man kann auch das Destillat in Wasser auffangen,
zum Liter auffilllen und aliquote Teile, die mit
einem Drittel ihres Volumens Glycerin versetzt
werden, mit Normalnatron titrieven. Bei Gegen-
wart von Sulfaten und Phosphaten wird zunichst
mit 1/;9-n. Schwefelsiure und Methylorange auf Rot
titriert, dann mit 1/,,-n. Natron bis zur Neutralitit
(NaH,PO0,4), dann mit 1/;5-n. Natron und Phenol-
phtalein bis zur Alkalitdt (Na,HPO,). Dann wird
‘Glycerin zugesetzt wnd die Titration der Borsiure zu
Ende gefithrt. Wr.
Arthar Michael. Zur Konstitntion des Kohlen-
suboxyds, (Berl. Berichte 39, 1915 f. 26./5.
[11./5.] 1906. Tufts College, Mass. U. 8. A.)

Der Verf. nimmt fiir das von Diels und Wolf
(Berl. Berichte 39, 689 [1906), ref. diese Z. 19, 1106
[1906]) aus Malonester dargestellte Kohlenstoff-
suboxyd die Konstitution eines Laktons der f-
Hydroxypropinsiure

C N
C\ /O
CO

an, weil ,,in allen bis jetzt bekannten Féllen solche
Zersetzungen dann asymmetrisch verlaufen, wenn
die Méglichkeit zur Bildung von Ringderivaten
vorliegt*. Sieverts.

W. Holtschmidt. Methoden zur Bestimmung der
Kohlensiure. (Chem.-Ztg. 30, 621—625. 23./6.
1906.)

Der Verf. beschreibt einen ziemlich komplizierten

Apparat zur Bestimmung der Kohlenséure in Carbo-

naten durch Kochen mit Weinsteinlosung. Zur Aus-

treibung der Kohlensiure aus Carbonaten hat sich
nach vielen Versuchen der Weinstein am geeignet-
sten erwiesen; derselbe zerlegt die Carbonate erst
in der Siedehitze, dann aber quantitativ. Bei der

Konstruktion des Apparates wurde besonders Be-

dacht genommen auf méglichst vollstindige Kon-

densation der Wasserdimpfe und auf die Brauch-
barkeit zu Massenanalysen. Die Bestimmung der

Kohlenséiure kann gewichtsanalytisch oder titri-

metrisch erfolgen. Die mitgeteilten Beleganalysen

zeigen die Brauchbarkeit des Apparates und der

Methode. V.

Wilhelm Wild. Uber die quantitative Bestimmung
von Cyanaten neben Cyaniden. (Z. anorg. Chem.
49, 122124, 31./3. [26./1.]1 1906. Karlsruhe.
Chem. Lab. der Techn. Hochschule.)
Der Verf. fiihrt den Nachweis, daB die von Vic -
tor (Z. anorg. Chem. 40, 464 [1904]) angegebene
Methode quantitativer Bestimmung von Cyanaten
neben Cyaniden auf richtiger Grundlage beruht. Es
werden dabei je 10 cem?) einer etwa 109, igen Losung
des Cyanat-Cyanidgemisches mit einem Uberschuf3
von neutraler 1/;,-n. oder 1/5y-n. Silbernitratlésung
versetzt. Beide Cyanverbindungen fallen aus. Kin
aliquoter Teil der auf 100 ccm aufgefiillten und fil-
trierter Losung wird nach Volhard zuriick-
titriert. Ein zweiter Versuch wird ebenso nur unter
Zusatz von einigen cem verd. Salpetersiure ausge-
fithrt. Dabei bleibt das Silbercyanat in Lésung.
Die Differenz der beiden Resultate entspricht dem
Gehalt an Cyanat. Carbonate miissen vorher durch
Calciumnitrat entfernt sein. Die Methode liefert
trotz der betrichtlichen Lislichkeit des Silber-
cyanats in Wasser richtige Resultate, weil durch
den Uberschuf an Silbernitrat, die Léslichkeit
stark herabgedriickt und unschidlich gemacht wird.
Sieverts.
Fritz Hinden. Das AufschlicBen von Silikaten
mittels Flufisiiure und Salzsiure. (Z. anal. Chem.
45, 332-—-342. Mai 1906. Basel.)
Nach sorgfiltigster Zerkleinerung wird ca. 1 g der
getrockneten Substanz in einer Platinschale mit
Wasser befeuchtet; dann setzt man etwa 15 cem
konz. Flulsiure zu, dampft auf dem Wasserbade
zur Trockne ein, nimmt mit 5—10 cem Salzgiinre

1) Im Original steht 100.
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(1: 1) auf, setzt nochmals 10 ccm FluBsiure zu und
dampft wieder ein. Der Riickstand besteht nun aus
den Fluoriden bzw. Kieselfluoriden der Basen. Es
wird sechsmal hintereinander mit je 10—20 cem
Salzséiure (1: 1) eingedampft, und nunmehr sind alle
Basen als Chloride vorhanden. Nach Aufnehmen
mit schwachsaurem, heilem Wasser geht der Riick-
stand klar in Losung, worauf die Metalloxyde von
Aluminium, Eisen, Mangan, Calcium, Magnesium,
Kalium und Natrium wie iiblich bestimmt werden
kénnen. Wr.

James Darroch und €. A. Meikiejohn. Eine volu-
metrische Methode zur Bestimmung des Zinns.
(Eng. Min. Journ. 81, 1177. 23./6. 1906.)

Die vom Verf. angegebene volumetrische Methode

zur Zinnbestimmung ist fiir alle Erze anwendbar

und kann in einer Stunde durchgefiihrt werden.

1/;—2 g Erz werden bei Dunkelrotglut mit 3—10 g

Natriumsuperoxyd in einem Nickeltiegel zum

Schmelzen gebracht und hierauf noch weitere

5 Minuten erhitzt. Man a8t erstarren, beschleunigt

die Abkiihlung durch Einstellen des Tiegels in

Wasser. Man 16st in einem Becherglas den Tiegel-

inhalt in heilem Wasser, bringt die Fliissigkeit

ohne zu filtrieren in das TitrationsgefiB, siuert
mit HCl an, bringt einige Streifen Zink in die Fliis-
sigkeit und erhitzt zum Kochen. Das vollstindig
auf dem Zink niedergeschlagene Zinn wird durch

Kochen mit einem Salzsiureiiberschul3 ebenso wie

das noch vorhandene Zink in Lésung gebracht und

nun mit einer eingestellten Eisenchloridlésung

titriert. Den Endpunkt der Reaktion erkennt man

an dem Eintritt einer Gelbfirbung oder schirfer

durch Tipfeln auf einer Platte, auf welcher sich

etwas Rhodanammoniumlgsung befindet. Die Reak-

tion in der kochenden Losung erfolgt nach :
SnCl, + FeyClg = SnCly + 2FeCl,.

Bei Gegenwart von As, Sb, Bi, Cu fillt man diese

zuniichst mit Eisen, filtriert und arbeitet dann wie

angegeben. Zur Herstellung der Eisenchloridlosung
16st man 15—20 g in 500 ccm Wasser, setzt etwas

HC1 zu und stellt vor dem Gebrauch auf eine Losung

ein, die durch Auflésen von 0,2 g reinem Zinn in HCl

in einem Kolben mit Bunsenventil erhalten wurde.

Die Eisenchloridlosung muf frei von Chlor und Sal-

petersiure sein; 1 ccm der Lisung soll etwa 0,003 g

Sn entsprechen. Ditz.

Y. Bernard. Einfache Darstellungsweise von reiner
Chlorsiure, deren Anwendung in der Analyse,
besonders zur Bestimmung vonr Zinn in Bronzen
und Legierungen, (Ann. Chim. anal. appl. 11,
81—82. 15./3. 1906.)

In 1700 cem heiflem, destilliertemn Wasser 165t man

800 g reines chlorsaures Barium, filtriert die Lésung

in einen 3 1-Kolben und fiigt nach dem Erkalten

243 g reine Schwefelsiure von 66° Bé. hinzu. Der

Zusatz der Sdure mufl langsam und unter Kiihlung

erfolgen, um die Bildung von Uberchlorsiure zu

verhindern. Nachdem sich das Baryumsulfat ab-
gesetzt hat, filtriert man durch ein Asbestfilter
mit moglichst grofer Oberfliche. Man erhilt auf
diese Weise 1750 cem nahezu farblose Chlorsiure

(D. 1,11) mit nur geringen Mengen von Schwefel-

sdure. Die Anwendung dieser Chlorsiure statt

Kaliumchlorat und Salzsiure in der Analyse hat

den grofBlen Vorzug, daB sich die Siure ohne Hinter-

Ch. 1907.

lassung eines festen Riickstandes zersetzt. Unter
Anwendung dieser Séure lassen sich z. B. die von
Hollard angegebenen elektrolytischen Bestim-
mungsmethoden von Zinn in Bronzen erheblich
einfacher gestalten. Man durchsticht das Filter mit
dem Schwefelzinn und spiilt letzteres mit Wasser
direkt in das Elektrolysiergefif3; die auf dem Filter
zuriickgebliebenen Reste 16st man mit einem Trop-
fen Chlorsiure und etwas Salzsdure. Dann 19st
man das Schwefelzinn durch Zusatz von 10 ccm
Chlorsdure und 35 ccm Salzsiure; die Oxydation
ist sehr lebhaft, und es wird auch aller Schwefel
oxydiert. Darauf kocht man das Chlor weg, setzt
30 g Ammoniumoxalat hinzu und elektrolysiert.
V.
B. Kithn, Uber den Nachweis und die Bestimmung
kleinster Mengen Blei im Wasser. (Arb. Kais.
Gesundheitsamt 23, 389-—420 [1906].)
Am besten bewidhrt hat sich die Bleibestimmung
nach dem jodometrischen Verfahren nach Diehl
und Topf, wonach Bleisuperoxyd durch Jod-
kalium bei Gegenwart von Essigsdure und Na-
triumacetat reduziert und das Jod mit Thiosulfat
titriert wird. In Verbindung mit dem Asbest-
schiittel- und Filtrierverfahren ist danach das Blei
im Trinkwasser ohne Eindampfung bis auf weniger
als 1 mg im Liter genau zu ermitteln. C. Mar.
Frehse. Filschung von Minium. (Ann. chim. anal.
appl. 11, 176—177. 15./5. 1906.)
Minjum wird hdufig durch gemahlenen Schwerspat
verfilscht, welcher wohl auch durch Orange 1I
noch gefirbt wird, um den Farbton des Miniums
nicht abzuschwiichen. Reines Minium 16st sich bei
Gegenwart eines Reduktionsmittels wie Alkohol,
Formol oder Zucker in Salpetersiure voll-
standigauf Durch Schiitteln mit Alkohol kann
man Vorhandensein von Orange II nachweisen.
In verschiedenen Miniumproben fand Verf. 5—209,
Schwerspat resp. 10—259, Ocker; der Schwerspat
war mit Orange II gefirbt. V.
H. Joekey. Schnellmethode zur Analyse von Babbit-
metall. (J. Am. Chem. Soc. 28, 646—648.
Mai. [22./2.] 1906. Cincinnati.)
Fiir die Analyse von Babbit- und Lagermetallen
empfiehlt der Verf. folgende Methode: 1 g des Me-
talles in Form von Feil- oder Drehspénen wird mit
20 cem Salpetersiure (IHNO; D. 1,42 + 2H,0)
auf dem Wasserbade behandelt Nachdem das Me-
tall oxydiert ist, dampft man zur Trockne ein und
erhitzt den Riickstand noch 1 Stunde im Luftbade
auf 120°. Dann durchfeuchtet man den Riickstand
mit konz Salpetersiure, setzt 30—40 ccm Wasser
hinzu und kocht 5 Minuten lebhaft. Das Gemisch
von Antimon- und Zinnoxyd wird abfiltriert, ge-
waschen, getrocknet, geglilht und gewogen. Das
Filtrat wird zu 250 cem verdiinnt; 50 cem der Lo-
sung versetzt man mit 10 ccm Ammoniak (1:1)
und 6 ccm Eisessig, erhitzt zum beginnenden Sieden
und titriert das Blei mit einer Ammoniummolybdat-
I6sung (1 cem = 0,01 g Blei), welche gegen reines
Blei in salpetersaurer Losung eingestellt ist, unter
Anwendung von Gerbsiure (1: 300) als Indikator.
Zu den restierenden 200 cem Filtrat gibt man Soda,
bis eben eine Fillung entsteht, und dann 1—2 cem
Ammoniak; vorhandenes Kupfer gibt sich durch
eintretende Blaufarbung zu erkennen und wird mit
Cyankaliumlésung bis zum Verschwinden der Far-
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bung titriert. Antimon wird in einer besonderen
Probe nach Walter und Apfelder (J. Am.
Chem. Soc. 23, 635) bestimmt. V.
0. F. Tower. Die Loslichkeil von Stickstoffoxyd
und Luft in Schwefelsdure. (Transactions Am.
Chem. Society, Ithaca, 28.-—30./6. 1906; nach
Science 24, 202.)
Der Verf. hat die Loslichkeit nach der Bunsen -
schen Methode gemessen, indem er das (Gas mil
Schwefelsdure in einer Eudiometerrohre in einem
Quecksilberbade durchgeschiittelt hat. Dabei
wurden die nachstehenden Resultate erhalten :

Kouzentration
der

Schwefelsiiure Loslichkeitskoeffizient

in Stickstoffoxyd keine in Luft
98% konstant. Result. erhalt. 0,0173
909, 0,0193 0,0107
809, 0,0117 0,0069
709, 0,0113 0,0055
609, 0,0118 0,0059
509, 0,0120 0,0076

In Hinsicht auf die Kleinheit dieser Zahlen kann die
Losliehkeit dieser Gase in Schwefelsiure bei der
Bestimmung von Nitraten, Nitriten oder Stickstoff-
oxyden nach L un g ¢ s Methode keinen merklichen
Einflu3 ausiiben, falls nicht ibermiBige Mengen
von Schwefelsdure verwendet werden. D.
A. W. Browne. Uber die Reaktion zwischen Hydr-
azinsulfat und Kaliumchlorat. (Transactions
Am. Chem. Society, Ithaca, 28.—30./6. 1906;
nach Science 24, 239.)
Wie Verf. gefunden hat, geht diese Reaktion in
Gegenwart von Schwefelsdure nicht vollkommen in
Einklang mit der von Robertound Roncali
fiir die Oxydation von Hydrazinsulfat aufgestellten
allgemeinen Gleichung :

NoH,.H,804 + 20 = N, + 2H,0 + H,S80,
vor sich, vielmehr hat er durch drei Reihen von
Experimenten festgestellt, daB sie groBenteils gemif
nachstehender Gleichung eintritt :

4N,H, . Hs80, + 40 = 2NH; + (NH,),80,

+ H,S80, + 4H,0.

Innerhalb bestimmter Grenzen dndert sich die Aus-
beute von NHj; direkt mit der vorhandenen Menge
von H,S0, und umgekehrt mit dem Uberschufl von
KClO;. Unter giinstigen Verhilltnissen belduft sich
die Ausbeute auf mehr als 239 der theorctischen,
vorstehender Gleichung entsprechenden Menge. D.
P. Soltsien. Bemerkungen zu den gebriuchlichsten

Reaktionen auf Salpetersidure. (Pharm. Ztg. 51,

765—766. 29./8. 1906. Berlin.)
Nach Literaturangaben soll die Diphenylamin-
reaktion auch durch salpetrige Siure veranlaBt
werden, dic Brucinreaktion dagegen nicht. Verf.
dullert sich auf Grund eingehender Untersuchungen
dahin, dal die Diphenylaminreaktion
durch salpetrige Sture nicht nur nicht veranlaft,
sondern die Gegenwart von viel salpetriger Siure
neben weniger Salpetersiure sogar das Eintreten
der Reaktion unter Umstinden verhindert. Auch
die Brucinreaktion wird durch salpetrige
Sgure stark beeinflult, die reine schon rote Firbung
bei der Salpetersdurereaktion nimmt bei Anwesen-
heit von salpetriger Séure einen gelbroten bis
gelben Ton an. Der Nachweis der Salpetersiure
durch Reduktion mittels Zinks zu salpetriger Siure

und Priifung auf letztere mit Jodkaliumstirke-
kleister und Schwefelsdure ist nicht sehr empfind-
lich und erfordert einige Vorsicht. Der letzterwihn-
ten Reaktion auf salpetrige Sdure ist diejenige
mittels Metadiamidobenzols dann vorzu-
ziehen, wenn die zu untersuchende Fliissigkeit, z. B.
Wasser, andere Stoffe enthilt, die hierbei Jod frei
machen kénnen, wie z. B. Eisen- oder Manganoxyd.
Gegen den Einfluf des Eisenoxydes kann man sich
durch Verwendung von Jodzink an Stelle des Jod-
kaliums. schiitzen. Am Schlusse der Abhandlung
erinnert Verf. wiederum daran, dafl es bei Wasser-
und Milchuntersuchungen wohl zu beachten ist, daf
sehr viele Filtrierpapiere Salpetersiure (und
Ammoniak) enthalten. Fr.
P. Drawe. Beitrag zur Salpeterbestimmung im
Wasser, (Chem.-Ztg. 30, 530—531. 30./5.
1906.)
Die Methode des Verf. lehnt sich an diejenige von
Frerichs(Arch. d. Pharmazie 241, 47 [1903]) an,
beriicksichtigt aber das Vorhandensein von Na-
triumcarbonat im Wasser. Nachdem die Salpeter-
sdure qualitativ nachgewiesen ist, wird das Wasser
— meist werden 100 cem geniligen — mit {ber-
schiissiger Salzsaure, die frei von Abdampfriick-
stand ist, mehrmals unter Wasserzusatz zur Trockne
verdampft, bis sicher alle freie Salzsdure entfernt
ist. Der Riickstand wird in Wasser geldst. und in
der so erhaltenen neutralen Losung wird das Chlor
mit 1/;o-n. Silberldsung titriert. Die Anzahl der
hierbei verbrauchten Kubikzentimeter, vermindert
um den Verbrauch bei der Titration des Chlors
in dem urspriinglichen Wasser und um die An-
zahl cem 1/,4-n. Séure bei der Hirtebestimmung,
wird auf Nitrate berechnet. V.
M. Busch. Oxydation der salpetrigen Siure durch
Wasserstoifsuperoxyd; Bestimmung ven Nitrat
neben Nitrit. (Berl. Berichte 39, 1401-—1403.
21./4. [28./3.] 1906. Erlangen.)
Der Verf. fand, daff durch Wasserstoffsuperoxyd
salpetrige Sdure quantitativ zu Salpeterséiure oxy-
diert wird :
HNO, + Hy,0, = NHO; + H,0.
Wird cine nitrithaltige Flissigkeit mit {iberschiis-
siger, ncutraler Wasserstoffsuperoxydldsung ver-
setzt, auf 70° erwirmt und mit stark verd. Schwefel-
sgure angesiuert, so ist weder das Entweichen von
nitrosen Gasen zu bemerken, noch bei beendeter
Operation mit Sulfanilsiure-a-naphtylaminreagens
salpetrige Sidure nachzuweisen. Zur Bestimmung
der salpetrigen Sdure wird die Substanz — mit
0,1—0,2 g Nitritgchalt — in 50 ccm Wasser gelost,
20 cem 39,ige Wasserstoffsuperoxydlésung hinzu-
gefligt und die Flissigkeit auf 70° erwarmt. Als-
dann laft man mittels Tropftrichter 20 ecm reine
29 ige Schwefelsaure am Boden des Gefilles cin-
laufen, wobei tibrigens nicht cinmal besondere Vor-
sicht erforderlich ist, erhitzt nahe zum Sieden und
fallt mit 12 ccm Nitronacetatldsung (vgl. Ref. diese
Z. 18, 1147 [1905]). — Fir die Bestimmung von
Nitrit neben Nitrat bestimmt man eimmnal das
Nitrit titrimetrisch mit Permanganat, dann bestimmt
man Nitrit und Nitrat zusammen nach obiger
Methode. — Fiir die Bestimmung des Stickstoffs in
Nitrozellulosen ist diese Methode sehr geeignet,
bieriiber sollen demnéchst ndhere Angaben erfolgen.

V.
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R. Schenck und E. Scharff. Uber eine Methode zum
Nachweis von selir kleinen Mengen von weiem
Phesphor.  (Berl. Berichte 39, 1522—1528.
21./4. [28./3.] 1906. Marburg.)

Bisher gab es keine Moglichkeit, freien weillen

Phosphor neben Phosphorsulfiir, P,S;, nachzuweisen;

die Leuchterscheinungen des letzteren sind denen

des freien weillen Phosphors durchaus dhnlich, wo-
riiber spiter berichtet werden soll. Das vorliegende
analytische Problem hat sich nun bequem unter

Benutzung der Tatsache 16sen lassen, dafl weiller

Phosphor selbst in kleinem Mengen die Luft ionisiert,

wihrend bei Sesquisulfiir, selbst wenn es leuchtet,

keine Leitfahigkeit der Luft auftritt. Zu den Ver-
suchen wurde anfangs ein Klektroskop nach

Elster und Geitel benutzt, spéter ein fir

die vorliegenden analytischen Zwecke besonders

konstruiertes Instrument; der Zerstreuungskorper
des Instrumentes ist mit einem Geh3use umgeben,
welches zwei Stutzen flir Gaszu- und -ableitung
triigt. Die zu untersuchende Substanz wurde in
ein U-Rohr — spiiter Reagensrohr mit seitlichem

Ansatzrohr und Gaszuleitungsrohr — gebracht,

welches in einem Temperaturbade hing. Mittels

eines Handgeblises wurde ein Luftstrom iiber die

Substanz in das Gehiuse des Instruments geleitet.

Bei Phosphorsesquisulfiir zeigte sich, da8 bei Tem-

peraturen bis 75° kaum, bis 50° Gberhaupt keine

Leitfihigkeit eintrat; eine solche trat erst, und

zwar schwach, iber 80° ein. Bei Gegenwart von

freiem weillen Phosphor trat dagegen starker

Spannungsabfall ein; z. B.
Skalenteile

in 5 Min.
ca. 0,2 g PiS; + 0.0016 g P bei 50° 20,8
ca. 0,2 g P;S; + 0,0012 g P bei 70° 13,3

ca. 0,2 g P,S; + 0,0002 g P bei 60° 7,5
Der Spannungsabfall ist allerdings erheblichen
Schwankungen unterworfen (siehe die ausfiihr-
lichen Tabellen im Original), da Oxydationsge-
schwindigkeit, Beschaffenheit des Luftstromes und
Oberflachenverhiltnisse eine Rolle spielen. Fiir den
qualitativen Nachweis von weillem Phosphor ist
die Methode aber auch in der beschriebenen Form
villig ausreichend und von hoher Empfindlichkeit;
Temperaturen von 35—55° sind am geeignetsten.
Es konnten noch 0,004 mg Phosphor nachgewiesen
werden; der Spannungsabfall betrug 0,4—0,5
Skalenteile in 5 Minuten. V.

J. Hasenbiumer. Diec Abscheidung der Kieselsiiure
bei der Bestimmung der zitrenensdureldslichen
Phosphorsiure.  (Chem.-Ztg. 30, 665—666.
4./7. 1906. Miinster i. W.)

Der Vert. hat im Grob- und im Feinmehl von 4 Tho-

masmeblen verschiedener Herkunft (Gesamtkiesel-

sdure, durch 29%ige Zitronensiure geloste Kiesel-
siure, Gesamtphospborsdure und zitronensiure-
losliche Phosphorsdure bestimmt. Es ergaben sich

Unterschiede von 0,12—0,45%, zitronensdurelos-

liche Phosphorsédure je nachdem, ob die Kieselsdure

vor der Fallung mit Eisenzitratmagnesiamischung
abgeschieden war oder nicht. Diese Unterschiede
kénnen aber nicht, wie sich aus den Analysen er-
gibt, davon herrithren, dafi dem Magnesiumphos-
phat Kieselsiure beigement ist, denn die Nieder-
schlige waren frei von Kieselsiure, einerlei ob die
Kieselsdure vorher abgeschieden war oder nicht.

Weitere Versuche des Verf. lassen es dann wahr-
scheinlich erscheinen, daBl der hoéhere Gehalt an
Phosphorsidure ohne vorherige Abscheidung der
Kieselsdure zum Teil darauf beruht, dafl durch die
gallertartige Kicselsiure Phosphorsdure zuriick
gehalten wiirde, oder aber, daf} die Magnesiumphos-
phatniederschlage ohne und nach Abscheidung der
Kieselsdure cine verschiedene Zusammensctzung
besi8en. V.

Gunner Jorgensen, Eine neue Modifikation der

Phesphorsinrebestimmung als Magnesiomam-

moninmphoshpat, mit besonderer Riicksicht-

nahme aut die Diingemittel. (Z. anal. Chem. 45,

273-—315. [1906]. XKopenhagen.)

Der durch Dekantation ausgewaschene Molybdéin-
niederschlag wird in einer 2,59igen Ammoniak-
flissigkeit (auf 0,2 g P,05 100 cem) gelost, die
ammoniakalische Losung in bedecktem Gefdl bis
zum eintretenden Blasenwerfen erhitzt und mit der
neutralen Magnesiumlgsung (50 g MgCl,.6H,0 und
150 ¢ NH,Cl im Liter) tropfenweise unter Umschiit-
teln versetzt. Wihrend des Abkiihlens mufl man
hiufig schiitteln, bis der Niederschlag dicht kristal-
lisiert geworden ist. Nach wenigstens vierstiindigem
Stehen filtriert man. Sodann wischt man sorgfaltig
mit 2,5%;igem Ammoniak, trocknet, gliiht und wigt
den Niederschlag. Bei Anwendung eines Tiegels
mit Platinschwammfilter ist Glithen auf dem Ge-
blase nicht erforderlich.

Der Molybdénniederschlag wird ecrhalten, in-
dem man die Fallung mit der Molybdanlésung (80 g
MoOj3, 27 g NH; und 287 g HNO; im Liter) bei 50°
unter wiederholtem Umschiitteln ausfiihrt. Auf
0,2 g P,O5 nimmt man ca. 61 cem der Molybdan-
I6sung. Hat man hinreichend groBen Molybdén-
iiberschull angewendet, so treten weder Kieselsiure,
noch Eisen, Aluminium oder Kalk in solchen Mengen
in den Niederschlag ein, daB die Ergebnisse ungenau
werden. Auch bei der Zitratfdllungsmethode wer-
den genaue Resultate erhalten, wenn man die Fal-
lung statt wie sonst in kalter, in heiller Losung vor-
nimmt. Die Ammoniumzitratlosung enthilt im
Liter 220 g Zitronensiure, die mit Ammoniak neu-
tralisiert und zum Liter aufgefiillt wird. Die Ergeb-
nisse der Untersuchung von verschiedenen Diinge-
mitteln und Rohphosphaten bestéitigen, daf die vor-
geschlagenen Methoden fiir die Praxis hinreichend
genau sind. Wr.
J. K. Cameron und J. M. Bell. Die Lislichkeit der

Magnesiumphosphate. (Transactions Am. Chem.

Society, Ithaca, 28.--30./6. 1906; nach Science

24, 201.)

Die Verff. haben das Verhalten von Magnesium-
phosphaten in Kontakt mit Wasser und Phosphor-
sdurelosungen bei 25° untersucht. Es existieren
zwei solcher Phosphate, das Monomagnesiumphos-
phat in Kontakt mit Losungen, die mehr als 700 g
P05 in 1 1 enthalten und das bestindige feste
Dimagnesiumphosphat bei niedrigerer Konzen-
trierung. D.

C. Chester Ablum. Die Bestimmung von Natrinm-

phospiaten. (J. Am. Chem. Soc. 28, 533-—537.

April 1906. [10./1. 1906.] Philadelphia.)
Dinatriumphosphat und Trinatriumphosphat kén-
nen jedes fiir sich neben Mononatriumphosphat
durch Titration mit Sduren und Methylorange als

63
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Indikator bestimmt werden; Mononatriumphosphat
reagiert neutral gegen Methylorange :

Na,HPOQ, + HCl = NaH,PO, + NaCl

NagP0O, + 2HCl = NaH,PO, + 2NaClL

Tn Wasser geloates Trinatriumphosphat geht durch

Einleiten von Kohlensiure in Dinatriumphosphat.

iiber :
2Na,PO, + COs + HyO = 2Na,HPO, + Na.CO;,

aus der entstandenen Menge Soda a3t sich das vor-
handen gewesene Trinatriumphosphat bestimmen.

Zur Bestimmung der drei Phosphate nebenein-
ander verfihrt man folgendermaflen: 2 g des Salz-
gemisches werden in Wasser geldst; in die Losung
wird ca. 10—15 Minuten Kohlenséure eingeleitet,
bis alles Trinatriumphosphat umgesetzt ist. Dann
dampft man die Losung zur Trockne ein und be-
stimmt das entstandene Natriumcarbonat im
Schroetterschen Apparat; die gefundene Koh-
lensiure mit 7,4545 multipliziert ergibt die in der
Salzmischung vorhandene Menge Trinatriumphos-
phat. Weiter 16st man 1 g des Salzgemisches in
Wasser und titriert mit 1/;4-n. Salzsiure und Me-
thylorange als Indikator. Aus der eben ausgefiihrten
Bestimmung des Trinatriumphosphats ergibt sich
der Sdureverbrauch (in Kubikzentimetern) dieses
Salzes, indem man die Gramme Trinatriumphos-
phat durch 0,0164 dividiert; zieht man die so er-
mittelte Zahl von dem durch Titration des Salz-
gemisches gefundenen Siureverbrauch ab und mul-
tipliziert die Differenz mit 0,0142, so ergibt sich
der Gehalt an Dinatriumphosphat. Enthilt das
Salzgemisch auch Natriumcarbonat, so mul3 dieses
besonders bestimmt und bei der Berechnung be-
riicksichtigt werden.

Auf eine zweite, etwas abgeinderte aber auf
denselben Reaktionen beruhende Methode sei hier
nur verwiesen. V.
A. R. Ling und Th. Rendle. Bemerkung iiber die

Entfernung von Arsen aus Salzsiure fiir den

Gebrauch bei dem Marsh-Berzeliusveriahren,

(Analyst 31, 37-—38. Febr. 1906. [6./12. 1905.])
Zur Darstellung arsenfreier Salzsiure fiir die Arsen-
bestimmung nach Marsh-Berzelius wenden
die Verff. folgendes Verfabren an. In eine Wiirtz -
sche Flasche von 21 Inhalt bringt man 1,5 1 gewhn-
liche Salzsiure (D. 1,1) 40 ccm destillierten Methyl-
alkohol und 5—10 g arsenfreies Zink. Auf die
Flasche wird danu mit Hilfe eines Korkstopfens
ein RiickfluBkiihler gesetzt. Durch den Kork-
stopfen geht noch ein Glasstab in die Flasche, an
welchem ein zusammengerolltes, hlankes Blech von
120 Quadratzoll Oberfliche aus arsenfreiem, elektro-
lytischem Kupfer befestigt ist. Der seitliche Ansatz
der Flasche wird verschlossen, der RiickfluB-
kithler wird mit einer Saugpumpe verbunden, und
das Kochen beginnt. FEine dreistiindige gelinde
Digestion geniigt; das Kupferblech wird inzwischen
einmal gereinigt. Wilhrend der Digestion destilliert
eine schwarze, teerartige, rauchende Fliissigkeit,
die sich zum gréBten Teil in einem zwischen Riick-
fluBkiihler und Pumpe eingeschalteten Gefill ver-
dichtet. Nach beendigter Digestion wird die Saure
iiber Kupfer destilliert. V.
Ernst Schifer. Vergleichende Untersuchung iiber

die AufschlieBung von arsen-, antimon- und

schwefelhaltigen Erzen im Chlor- und Brom-

(Kohlensiure-)strome zum Zwecke der quanti-

tativen Analyse. (Z. anal. Chem. 45, 145—174.

April 1906.)
Verf. gibt auf Grund eingehender vergleichender
Untersuchungen der AufschlieBung durch Chlor vor
der durch Brom den Vorzug, da Chlor im allgemeinen
nicht nur energischer wirkt als Brom, sondern auch
z. T. leichter fliichtige Zersetzungsprodukte liefert.
In der Regel braucht man beim AufschlieBen mit
Brom lingere Zeit und hohere Temperaturen, und es
kommt viel haufiger als bei Verwendung von Chlor
vor, daB die AufschlieBung unvollstindig ist.
Statt der R oseschen Kugelrshre verwendet
Schafer ein einfaches Verbrennungsrohr, das
am einen Ende rechtwinklig ausgezogen und luft-
dicht mittels Korkstopfens in ein Peligotrohr ein-
gesetzt ist. Dieses ist mit verd. Salzsiure beschickt.
ZweckmiBig schlieBt sich dem ersten noch ein
zweites Peligotrohr an, das ebenfalls verd. Salz-
saure enthilt. Dann folgt ein mit feuchtem Asbest
gefiilltes Glasrohr und dahinter ein Gefall mit
Natronlauge zum Auffangen des iberschiissigen
Chlors. Das Chlor wird in einem K i p p schen Appa-
rat unter Verwendung von Chlorkalkwiirfeln ent-
wickelt. Vor dem Eintritt in das Verbrennungsrohr
wird das Chlor durch Schwefelsiure und Chlor-
caleium getrocknet. Die Substanz wird in einem
Porzellanschiffchen, gleichmafig darauf verteilt,
eingefithrt. Bei AufschlieBung von Kupfer, Blei
und Zink enthaitenden Korpern, deren Zersetzung
in Chlorstrom nur bei hoheren Temperaturen moglich
ist, werden fliichtige Kupfer-, Blei- und Zinkver-
bindungen durch einen in das Verbrennungsrohr
eingefithrten und auf ca. 300° erwirmten Asbest-
pfropfen véllig zurtickgehalten, wahrend Arsen,
Antimon und Schwefel wunbehindert hindurch

gehen. Wr.
Ablesevorrichtung fiir Biiretten und dhnliche Med-
instrumente, (Nr. 178 137. Kl 42/, Vom

13./2. 1906 ab. Dr. Wolfgang Brend-
ler in Zittau.)
Patentanspruch : 1. Ablesevorrichtungen fiir Bii-
retten und ahnliche MeBinstrumente,
gekennzeichnet durch ein Zylinder-
segment mit einem oder mehreren
in der Léngsrichtung verlaufenden
dunklen Streifen auf hellem Grunde.

2. Ablesevorrichtung nach An-
spruch 1, daduarch gekennzeichnet,
daBl an dem Zylindersegment federnde
Klammern angebracht sind.

Die scharfe Einschniirung ¢ der
Streifen an der tiefsten Stelle des Me-
niscus, der bei benetzenden, durch-
sichtigen Flussigkeiten hier als dunkle,
nach unten sich verbreiternde, halb-
mondférmig gekriimmte Linie er-
scheint, gestattet eine sehr bequeme
und scharfe Ablesung des Standes des Flissigkeits-
spiegels im MeBinstrument. Wiegand.

A

James Darroeh. Die volumetrische Bestimmung
von Antimoen. (Mining and Scientific Press 92,
419.  23./6. 1906.)

Die vom Verf. ndher beschriebene Methode unter-

scheidet sich von der gewGhnlichen Jodmethode

hauptsichlich dadurch, da an Stelle der Natrium-
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thiosulfatldsung beim Titrieren eine Normallésung
von Zinnchloriir verwendet sind. D.
Quecksilberluitpumpe nach Sprengel. (Nr. 178 136.

KL 421. Vom 19./1. 1906 ab. Dr. Albert

Beutell in Santiago de Chile.)
Patentanspriiche : 1. Quecksilberluftpumpe nach
Sprengel, gekennzeichnet durch Anbringung
eines  Luftzufiih-
rungsréhrchens (d)
am unteren Teile
des Fallrohres (k),
zu dem Zwecke,
das  Zerschlagen
des Fallrohres zu
verhiiten.

2. Quecksilber-
luftpumpe  nach
Anspruch 1, da-
durch gekennzeich-
net, daf3 das Luft-

zufithrungsréhr-
chen (d) durch

Luftfilter ver-
schlossen ist, da-
mit nur reine Luft
in den Apparat ein-
: filtriert. —  Die
bisher gebriuchh-
chen Quecksilber-
luftpumpen nach
Sprengel wer-
den leicht dadurch
in kurzer Zeit be-
triebsunféhig, daf
das Fallrohr zer-
schlagen wird. Die
Erfindung bezieht
sich auf eine solche
Pumpe, bei der
aber das Fallrohr
k ein Luftzufiih-
rungsrohrchen  d
besitzt, welches fortwihrend etwas Luft eintreten
1a6t, so dafl das Quecksilber stets auf ein elastisches
Luftkissen fiillt, welches die Kraft seiner Schlige
bricht, so daBl das Zerschlagen des Fallrohres ver-
mieden wird. Wiegand.
Apparat zur Analyse von Gasgemischen durch Dif-

fusion. (Nr. 178 710. Kl. 42I. Vom 13./8.

1905 ab. Dr. Leo L6 we ns teinin Aachen.
Patentanspruch : Apparat zur Analyse von Gasge-

mischen durch Diffusion, dadurch gekennzeichnet,
dall das Gemisch durch eine allein fiir den zu be-
stimmenden Bestandteil durchlissige Wand von

einem evakuierten Gefifle getrennt ist, so daf} das
zu bestimmende Gas bis zu einem Drucke in das
evakuierte Gefal hineindiffundiert, der seinem Par-
tialdruck im Gemische gleich ist. —

Das Gas durchstromt das Gefil3 b, in dem sich
das evakuierte Gefdfl a befindet, das fiir den einen
Bestandteil des Gasgemisches durchlissig ist. An
dem Manometer kann man dann den Partialdruck
dieses Gasteiles ablesen. Bei der Bestimmung wird
das Gefdll a von auBerhalb durch eine Flamme oder
durch einen elektrischen Heizdraht auf eine Tem-
peratur gebracht, bei der die Diffusion schnell ge-
nug erfolgt. Fir kompliziertere Gemische kénnen
mehrere Gefile a von verschiedener DurchlafBfihig-
keit kombiniert werden. Karsten.

I. 5. Chemie der Nahrungs- und
GenuBmittel, Wasserversorgung und
Hygiene.

Uber dic Einwirkung von Miillerei-
crzeugnissen auf Wasserstoffsuperoxyd. (Z.
Unters. Nahr.- u. Genufim. 11, 569—577.
15./5. 1906. Dresden-Plauen.)

1. Einwirkung von Mehlen auf Was-

serstoffsuperoxyd. Aus den mitgeteilten

Versuchsergebnissen ist zu ersehen, dall das Sauer-

stoffabspaltungsvermégen der Miillereierzeugnisse

erst noch genauer erforscht werden muf}, bevor man
dazu iibergehen kann, wie Neumann Wender
vorschligt, eine ,,Sauerstoffzahl® fir die einzelnen

Qualititen aufzustellen. Der groe Wert, den eine

zuverlissige Sauerstoffzahl namentlich fir die zoll-

technische Beurteilung der Miillereierzeugnisse
haben wurde, ist nicht zu verkennen.

2. Einwirkung von Kleien auf
Wasserstoffsuperoxyd. Gegeniiber von
Wender und Levin wurde festgestellt, dal
Alkohol bei Kleie das Sauerstoffabspaltungsver-
mogen bedeutend schwicht und bei gréferem Zu-
satz ganz aufhebt. Léngere Zeit auf nahezu 100°
erhitzte Kleie entwickelte noch Sauerstoff, wihrend
nach Wender und Le vin schon 72° feuchter
Wirme geniigen, um die katalytische Wirkung im
Getreidekorn aufzuheben. In der Kleie sind meh-
rere Enzyme vorhanden, die aus Wasserstoffsuper-
oxyd Sauerstoff abspalten und die Ahnlichkeit mit
der Pflanzendiastase besitzen. C. Mai.
E. Fleurent. Uber das Bleichen der Mehte. (BIL Soc.

chim. Paris (3) 35—36, 381—396. 20./4. 1906.)
Die Mitteilungen beziehen sich auf die Verfahren
und die Theorie des Bleichens, die Erzeugnisse, die
gebleicht werden konnen, die Aufbewahrung der
gebleichten Mehle und das Bleichen vom wirt-
schaftlichen Gesichtspunkte aus. Angewandt wer-
den zum Bleichen des Mehles Ozon, Chlor und Stick-
oxyd, die in erster Linie auf das Fett des Mehles
einwirken. Beim Behandeln von ungebleichtem
Mehl mit Benzol erhilt man einen gelben, bei ge-
bleichtem Mehl einen fast farblosen Auszug, bei
dessen Verdampfung man im ersteren Falle einen
gelben, im letzteren Falle aber keinen farblosen, son-
dern einen orangeroten oder bei der Chlorbleiche
einen griinlichen Riickstand erhilt. Das Stickoxyd
wird anscheinend direkt an das Fett angelagert und

W. Bremer.



542

Chemie der Nahrungs- u. GenuBmittel, Wasserversorgung, Hygiene.

T Zeltscehrift fiir
| angewandte Chemie,

ist dann nicht mehr nachweisbar. - Wahrend die
Werte der Saurezahl durch die Behandlung mit
Stickoxyd nur wenig erhdht und die der flichtigen
Siuren gar nicht verindert werden, sinken die Jod-
zahlen sehr stark. Die Stickoxydanlagerung ver-
dndert hauptsichlich auch die optischen Eigenschaf-
ten des Fettes. Zur Erkennung von mit Stickoxyd
gebleichtem Mehl zieht man je 50 g ungebleichten
und des zu priifenden Mehles mit Benzol aus, 18st
die Verdampfungsriickstande in 3 cem Amyl-
alkohol und beobachtet nach Zusatz von je 1 ccm
19iger alkoholischer Kalilauge in Rdohren von
gleichem Durchmesser. Bei reinem Mehl bleibt die
Tliissigkeit gelb, wihrend sie bei stickoxydhaltigem
nehr oder weniger tief orangerot wird. Die Behand-
lung mit Stickoxyd verhindert das Ranzigwerden
des Mehles und trigt zu seiner Haltbarkeit bei.
Auf die diastatische Wirksamkeit der Mehle ist
die Stickoxydbleiche ohne EinfluBl. Mit gebleich-
tem Mehl hergestelltes Brot besitzt zwar eine hcllere
Farbe als das aus natiirlichem Mehl hergestellte,
aber letzteres ist geschmacklich vorzuziehen.
C. Mar.
L. J. Watkius. Fadenziehen bei Mehl und Brot und
seine Erkennung und Verhiitung. (J. Soc. Chem.
Ind. 23, 350--355. 1906.)
Das Fadenziehen des Brotes wird durch sporen-
bildende Arten des Bacillus Mesentericus (Fliigge)
hervorgerufen, die durch das Mehl in den Teig ge-
langen. Die Gegenwart von Kleie im Meh] und Brot
begiinstigt ihre Entwicklung. Die Sporen vermégen
hohen Temperaturen lingere Zeit zu widerstehen;
ihrc Entwicklung im Brot hdngt teilweise von dessen
Reaktion, teilweise von den atmosphérischen Ver-
hiltnissen ab. Erhohung des Siduregrades durch Zu-
satz kleiner Mengen Bssigsiure zum Teig verhindert
die. Entwicklung.  Niedrige Temperaturen und
Trockenheit konnen die Entwicklung im Brot eben-
falls unterdriicken. Mehle, die den Bazillus enthal-
ten, konnen unter Umstinden in den kilteren
Jahreszeiten verarbeitet werden. C. Mai.
Ch. Arragon. Ein neues Verfahren zur Bestimmung
der organischen Phosphorsiure in Mehlen und
Teigwaren. (Z. Unters. Nahr.- u. GenuBm. 11,
520—521. 1./5. 1906. Basel.)
B0 g des feingepulverten Durchschnittsmusters
werden mit 150 cem Alkohol in einem Kolben von
300 cem, nachdem letzterer samt Inhalt gewogen
ist, eine Stunde lang am Steigrohr im Wasserbade
erhitzt. Nach dem Frkalten und Erginzen auf das
urspriingliche Gewicht werden 100 cem des durch-
geschiittelten Kolbeninhaltes in eine Platinschale
abfiltriert, die 2 g Kaliumnitrat, 3 g wasserfreies
Natriumcarbonat und 20 ccm Wasser enthilt.

Nach dem Verdunsten wird verascht und die Phos- -

phorsgure in bekannter Weise bestimmt. €. Maq.
Roscoe H. Shaw. Vorschlag eines Verfalirens zum

Untersuchen gebleichten Mehles, (J. Am. Chem.

Soc. 28, 687—688. Juni[10./3.]1906. Lincoln.)
Im Westen der Vereinigten Staaten wird Mehl mit
Hilfe der héheren Oxyde des Stickstoffs gebleicht,
wie sie beispielsweise im elektrischen Flammen-
bogen entstehen. Zum Nachweis derart behandelten
(vielmehr mifihandelten Ref.) Mehles wird etwa 1 kg
davon eine Stunde mit 95%igem Alkohol am
RiickfluBkiihler gekocht, nach dem Abkiihlen fil-
triert, einmal mit Alkohol nachgewaschen, Filtrat

und Waschfliissigkeit bis fast zur Trockene ver-
dampft, der Riickstand mit einer Mischung gleicher
Teile Alkohol und Ather behandelt, die Losung
abfiltriert, das Filtrat in einer Porzellanschale ver-
dampft, der sirupartige Ruckstand auf der Innen-
fliche der Schale ausgebreitet und die so entstehende
Haut mit einem Tropfen Diphenylaminschwefel-
siure befeuchtet, wobei sich die Gegenwart von
Nitroverbindungen durch Blaufirbung zu erkennen
gibt. Die Diphenylaminschwefelsiure ist vorher
mit Wasser bis zum Entstehen eines Niederschlages
zu verdiinnen. C. Maa.
Rudoli Bernhart. [Uber quantitative Bestimmmng
des Mutterkornes im Mehl. (Z. Unters. Nahr.-
u. Genubm. 12, 321—340. 15./9. 1906. Graz.)
Das mitgeteilte Verfahren beruht im wesentlichen
darauf, daf die Stirke des Mehles durch Kochen
mit Salzsiure verzuckert, der Kleber mit Alkohol,
das Fett mit Aceton und Tetrachlorkohlenstoff
entfernt und das Mutterkorn mit Kupferoxydam-
moniak in Lésung gebracht wird. Bei gleichzeitiger
Anwesenheit von Kornrade erfolgt die Bestimmung
des Mutterkornes auf Grund seines Chitingchaltes,
indem der nach der Verzuckerung und Entfettung
erhaltene Riickstand mit Kalilauge gekocht, in
Salzsdure gelost und das Chitin hieraus durch Ver-
diinnen mit Wasser gefillt wird. C. Maz.
R. Racine. Kreide zur Mehlfilschung, (Z. 6ff. Chem.
12, 168. 15./5. [28./4.] 1906. Gelsenkirchen.)
Ein von Holland aus angebotenes, angeblich aus
einer englischen Wurzel hergestelltes Pulver, das
als Zusatz zum Mehl bestimmt war, erwies sich als
gemahlene Kreide. C. Mar.
E. Lepére. Uber Zersetzumgsvorginge bei Teig-
waren. (Z. off. Chem. 12, 226—233. 30./6.
[12./6.] 1906. Leipzig.)
Auf Grund der mitgeteilten Untersuchungsergeb-
nisse kommt Verf. zu der Annahme, daf} eine Haupt-
ursache des Abbaues der Lecithinphosphorsiure in
Eiernudeln in einem iibermiflig hohen Feuchtig-
keitsgehalt infolge unsachgemifler Herstellung der
betr. Waren zu suchen sei. Unter Umstédnden spielen
aber aueh noch andere Faktoren, wie der Zerklei-
nerungsgrad usw. dabei eine Rolle. Verf. ist der
Ansicht, daB, abgesehen von der Lecithinphosphor-
saure, deren Werte sich als schwankend und un-
sicher erwiesen haben, das von Juckenack
ausgearbeitete Verfahren als Cesamtanalyse fur
dic Zwecke der Praxis vollig ausreichend ist. Der
Jodzahl des Petroldtherextraktes kommt nur ein
sehr bedingter Wert zu. Die Cholesterinreaktion
ist in der von Juckenack vorgeschriehbenen
Weise auszufiihren; dabei ist weniger Gewicht auf
die Fluoreszenz der Schwefelsiure, als vielmehr
auf den Farbenton der Chloroformschicht zu legen.
Beim Eindampfen von Phosphorsiure mit Mehl
scheint eine Bindung mit den EiweiBlkorpern des
letzteren  einzutreten, da die Phosphorsiure im
alkoholischen Auszug nicht mehr nachweisbar ist.
C. Mai.
R. Racine. Zwieback-Extrakt, (Z. 6ff. Chem. 12, 166
bis 167. 15./5. [28./4.] 1906. Gelsenkirchen.)
Drei als ,,Wilhelm*®, ,,Wilhelmine‘‘ und ,,Theodor*
bezeichnete sogen. Zwiebackextrakte hollindischen
Ursprungs enthielten 78,86-—85,639, Trockensub-
stanz, 0,64—6,019% Asche, 0,88—1,939 Eiweil3-
stoffe, 2,77—25,469, Athercxtrakt, 37,54—47,159,
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Invertzucker, die beiden ersteren auflerdem Seife.
Ein Seifenzusatz, der den Zweck haben diirfte,
einen recht lockeren, schaumigen Teig zu erzeugen,
ist bei der Herstellung von Nahrungsmitteln un-
zuldasig. C. Mai.
R. Krzizan. Beitrige zur Talkbestimmung. (Z.

Unters. Nahr.- u. Genulim. 11, 641—650. 1./6.

1906. Prag.)
Die Bestimmung von Talk oder Speckstein, die
nicht identisch sind, in damit iberzogenen Graupen,
Reis usw. muf darauf hinausgehen, diesc Mineralien
als solche zur Wiigung zu bringen, wobei lange Ein-
wirkung starker Siduren und starkes Glithen zu ver-
meiden sind. Die Bestimmung unter Zugrunde-
legung von 31,75%, Magnesia kann unter Umstinden
zu sehr fehlerhaften Ergebnissen fithren. Ganz
unbrauchbar sind die Verfahren, die die Magnesia
der Graupenasche als Talk oder Speckstein mitbe-
rechnen.

5 g Graupen werden im Kbolbchen mit
5 com 39%jigem Wasserstoffsuperoxyd, 2 cem

109 igem Ammoniak und 3 ccm Wasser einige

Sekunden in kochendes Wasser getaucht, 10 Minu-
ten unter zeitweiligem Umschiitteln beiseite ge-
stellt, die triibe Flissigkeit in ein Becherglas abge-
gossen, die Graupen zehnmal mit je 10 cem Wasser
durch kraftiges Schitteln und Abgieflen abge-
waschen, die abgegossene Fliissigkeit, deren Menge
etwa 110 cem betrigt, mit 12 cem 18%)iger Salz-
saure und so viel Chromsaure erhitzt, bis sie klar
wird, nach etwa 10 Minuten langem Kochen ab-
filtriert und der ausgewaschene Filterriickstand
samt Filter bel moglichst kleiner Flamme verascht.
C. Max.
J. Konig. Bestimmung der Zellulose des Lignins und
Cutins in der Rohfaser. (II. Mitteilung.)
(Z. Unters. Nahr.- u. Genuflm. 12, 385-—-395.
1./10. 1906. Miinster i. W.)
3 g lufttrockener Substanz werden zun#chst in der
fruber (Z. Unters. Nahr.- u. GenuBm. 1, 3 [1898]
und 6, 769 [1903]) beschriebenen Weise mit Glycerin-
Schwefelsiure behandelt, der Riickstand nach dem
Absaugen des Athers in cinem Becherglas von
800 cem mit 100—150 ccm reinem, 39 igem Wasser-
stotfsuperoxyd und 10 cem 249 igem Ammoniak
12 Stunden stehen gelassen, dann 10 ccm 309iges
Wasserstoffsuperoxyd zugesetzt und dies zwei- bis
sechsmal wiederholt, bis die Rohfaser villig weif
geworden ist. Beim 3. und 5. Zusatz werden noch je
5—10 cem Ammoniak zugefiigt. Nach 1—2stiin-
digem Erwirmen auf dem Wasserbad wird durch
Asbest filtriert, der ausgewaschene Riickstand
samt Filter mit 75 cem Kupferoxydammoniak
behandelt, die Fliissigkeit auf dem Goochtiegel
abgesaugt, der Riickstand bei 105—110° getrock-
net, gewogen, geghiht und wieder gewogen; der
Glithverlust ist das Cu tin. Das Filtrat wivd mit
300 cem 809;igem Alkohol versetzt, der Nieder-
schlag auf dem Goochtiegel mit warmer, verd.
Salzsdure, Wasser, Alkohol und Ather ausge-
waschen, bei 105—-110° getrocknet, gewogen und
verascht; der Glilhverlust ist die Reinzellu-
lose. Gesamtrohfaser minus (Zellulose + Cutin)
ergibt die Menge des Lignins. C. Mav
H. HuB. Eine Abinderung des Mayerschen Chlorent-
wicklungsapparates zunm Aufhellen von Pflan-
zenstoffen fiir die mikroskopisehe Unier-
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suchung. (Z. Unters. Nahr.- u. GenuBm. 12,
2219223, 15./8. 1906. Kiel.)

Die durch Abbildung erlauterte Abiénderung be-
steht im wesentlichen im Anbringen von zwei Héah-
nen und Wegfallen des Glasstopsels. s ist vorteil-
haft, den Untersuchungsgegenstand einige Zeit mit
der Sodaldsung stehen zu lassen, bevor mit dem
Einleiten des Chlors begonnen wird. Fettreiche
Gegenstinde sind vor dem Aufhellen durch zwei-
maliges Auswaschen mit Ather zu entfetten.
C. Mas.

Charles Arragon. Uber dem Blausiuregehalt der

indischen Rundbohnen. (7. Unters. Nahr.- u.

CGenufm. 12, 530—532. 1./1). 1906. Basel.)
Durch Destillation in saurer Ldsung konnten aus
100 g indischem Bohnenmehl 3,68-—4,82 mg Cyan-
wasserstoff erhalten werden. Bei der kiichenmiBi-
gen Zubereitung der Bohnen wird die Blausiure
vollig entfernt, so dall eine Vergiftungsgefahr beim
Genull gekochter indischer Bohnen nicht bestelt.
Die indischen Bobnen sind aber beziiglich ihrer
Qualitit minderwertig. C. Mai.
H. Serger. {ber den Eisengebalt des Spinats.

(Pharm.-Ztg. 51, 372. 25./4. 1906. Berlin.)
Verf. fand als Mittelwert von 4 Bestimmungen in
Winterspinat 0,104 g Eisen auf 100 g Trockensub-
stanz berechnet; der Aschengehalt desselben Mate-
rials schwankte zwischen 1,9077 und 3,10889%,.
Vert. stellte sich auch aus frischem grinen Win-
terspinat Extrakteher: . mitverd. Wein -
geist: Ausbeute 4,39, Eisen ca. 0,1799%,, Asche
ca. 26,239%,. In den Extrakt gingen an Eisen 57,309
uber, 42,79, verblieben im Krautrickstand. 2. Mit
einem Gemisch von Benzin, Chlo-
roform und Ather: Ausbeute 1,609, Eisen
0,1899%,, Asche 19,78%. Nach den Angaben dev
Hersteller von Handelsmarken unterscheiden sich
Handelsspinate, besonders das Extrakt Ramkulini,
wesentlich von obigen selbstbereiteten Extrakten.
Bei letzterem wird fiir Asche 44,479 und fir Eisen
2,009, angegeben. Fritzsche.
F. A. Norton. Rohes Glutin. (J. Am. Chem. Soc. 28,

825, Januar 1906. [27./10. 19051.)
Rohglatin enthélt ungefihr 759, wirkliches Glutin,
d. h. Gliadin und Glutinin, neben geringen Mengen
Nicht-Glutinproteiden, Mineralsubstanzen, Starke,
Fett, Rohfaser und anderen stickstofffreien Sub-
stanzen.

Das Verhiltnis des Rohglutingehaltes zu dem
an Gesamtprotein (N x 5,7) schwankt mit dem
Charakter des Mehles; der Rohglutingehalt ist
grofer als der an Gesamtprotein bei grobem, nahezu
gleich bei Patentmehl und geringer beim ganzen
Weizenmehl.

Rohglutin ist ein sehr unbestimmter Ausdruck
fir den Glutingehalt eines Mehles, und seine Be-
stimmung hat fiir die Bewertung des Mehles wenig
Wert.

Die Bestimmung des Uesamtstickstoffs und
des Gliadinstickstoffs mit Beriicksichtigung des
Verhdltnisses von Gliadin zum Gesamtprotein
(N x 5,7) scheint das einfachste Verfahren zur
Bestimmung des Glutingehaltes und zur Wert-
bestimmung des Mehles zu sein. C. Mar.
M. Matthes und Fritz Miiller. Die Bestimmung der

Rohtaser in Kakaowaren. (Z. Unters. Nahr.-

u. GenuBm. 12, 159—-160. 1./8. 1906. Jena.)
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Wie Verff. fanden, werden nach dem Verfahren
nach J. Kdnig (Z Unters. Nahr.- u. Genufim. 1,
2 [1898]), bei der Rohfaserbestimmung in Kakao
zu hohe Werte erhalten; es wird deshalb folgende
Abinderung dieses Verfahrens empfohlen. Zur
Rohtaserbestimmung wird die Substanz verwendet,
die zur Bestimmung des Atherextraktes gedient
hatte; die Hilfte des Extraktionsriickstandes von
10 g Kakao wird mit 200 ccm Glyeerinschwefelsdure
nach K 6nig 1 Stunde im Autoklaven auf 137° er-
hitzt, nach dem Abkihlen und Verdinnen mit
300 cem heiBem Wasser bis zum anderen Tag ab-
sitzen gelassen, vorsichtig abgegossen, durch As-
bestfilter mit doppelter Filterplatte filtriert, der
60—-80 ccm betragende Riickstand nach Zusatz des
gleichen Raumteils Alkohol 5 Minuten gekocht, die
schwarzbraune Fliissigkeit auf dem Asbestfilter
abgesaugt, der Riickstand abwechselnd mit heiflem
Wasser und heiem Alkohol ausgewaschen, bis die
Flussigkeit farblos ablduft. Nach dem Auswaschen
mit Ather wird das Filter in einer Platinschale bis
zur Gewichtsbestindigkeit getrocknet, gewogen
und verascht. Wie aus den angefiihrten Unter-
suchungsergebnissen hervorgeht, sind die nach dieser
Abinderung erhaltenen Zahlen viel niedriger, oft
etwa nur halb so grof}, als die nach dem urspriing-
lichen Verfahren nach K 6nig. (In einer Nach-
schrift erklirt J. K 6 nig. daB die erhaltenen Ab-
weichungen nicht allein durch die vorgeschlagene
Absnderung hervorgerufen sein konnen, sondern
andere Ursachen haben miissen.) C. Mas.
W. Ludwig. Die Bestimmung der Rohtaser im Kakao
(Z. Unters. Nahr.- u. GenuBm. 12, 153--159.
1./8. 1906. Leipzig.)
2 g des entfetteten Kakaos werden mit 20 ccm
159;iger Natronlauge und 60 ccm Wasser im Kolben
15 Minuten gekocht, die mit Salzsiure neutrali-
sicrte Fliissigkeit nach Zugabe von 10 cem Salz-
sdure (1,125) zwel Stunden im Wasserbad erhitzt,
heil filtriert, der Riickstand mit heilem Wasser
gewaschen und vom Filter in den Kolben zuriick-
gespritzt. Der 60—70 ccm betragende Kolbeninhalt
wird 1/, Stunde mit 1 g wasserfreiem Natriumecar-
bonat gekocht, heif} filtriert, Filter nebst Inhalt so
lange mit heiBem Wasser gewaschen, bis das Filtrat
nicht mehr braun ist, der Filterriickstand wieder in
den Kolben zuriickgespiilt, die Fliissigkeit (100 ccm)
mit 5 ccm Salzsdure (1,19) 1/, Stunde gekocht, fil-
triert und ausgewaschen. Dag Aufkochen mit Soda
und Saure wird nochmals wiederholt und die im
Saureaufgul enthaltene Rohfaser auf ein gewogenes
Filter gebracht, mit Wasser. Alkohol und Ather ge-
waschen, getrocknet, gewogen und verascht. Der
erhebliche Unterschied im Rohfasergehalt des
Kakaos und der Kakaoschalen — 5,69, gegeniiber
14,479, — ist geeignet, einen Schalenzusatz zu
Kakao erkennen zu lassen. C. Mas.
A. Beythien. Uber den Pottasche-Gehalt der auige-
schlessenen Kakaopulver des Handels. (Pharm.
Centralh. 47, 453—458. 7./6. [Mai] 1906.
Dresden.)
Es wurden bei 95 aus 24 Fabriken stammenden
Proben Kakaopulver Asche, wasserlosliche Alkali-
tit und Wassergehalt bestimmt. Der Fettgehalt
war bei allen Proben normal und lag zwischen
24 und 309,. Wie aus den tabellarisch angefiihrten
Untersuchungsergebnissen hervorgeht, bewegte sich

der Aschengehalt zwischen 4,66 und 9,33 und der
Wassergehalt zwischen 4,06 und 9,349, wihrend
der aus der wasserloslichen Alkalitit berechnete
Kaliumecarbonatgehalt zwischen 0,94 und 4%, lag.
Der Berechnung des zugesetzten Kaliumcarbonates
stehen erhebliche Schwierigkeiten entgegen, da die
natiirliche Alkalitit der Kakaoasche aulerordent-
lichen Schwankungen unterliegt, und weil die direkte
Berechnung aus der wasserlslichen Alkalitiat auch
noch die Alkalitit des Trikaliumphosphates ein-
schlieBt. Kakaopulver mit einer 59, Kaliumecar-
bonat entsprechenden wasserloslichen Aschenalka-
litit werden jedenfalls nicht zu beanstanden sein.
Vielleicht ist es berechtigt, die analytisch gefundene
Kohlensiure auf Kalumcarbonat umzurechnen;
noch zweckmiBiger wiire es, den Kaliumgehalt der
Berechnung zugrunde zu legen.

Beziiglich der Feuchtigkeit zeigte es sich, daB
zwischen Wassergehalt und Alkalitit keine direkten
Beziehungen bestehen. Es ist wahrscheinlich, daf
die iibermiiBig feine Zerkleinerung des Kakaos in
Verbindung mit zu starker Entfettung die hygro-
skopischen Eigenschaften des Kakaopulvers erhiht.

C. Mas.
H. Liibrig und A. Segin. WDer Pentosangehalt der
Kakaobohnen und seine Verwertung zum

Schalennachweis im Kakaopulver. (Z. Unters.
Nahr.- u. Genubm. 12, 161—164. 1./8. 1906
Chemnitz.)
In 12 verschiedenen Sorten roher und gerdsteter
Kakaobohnen, 4 Kakaomassen und 8 Kakaoschalen-
mustern wurden die Pentosane nach Tollens
bestimmt. Der Pentosangehalt der Kakaobohnen,
auf fettfreie Trockensubstanz bezogen, betrug
durchschnitthch 3,349], der der Schalen, auf
Trockensubstanz bezogen, durchschnittlich 9,269.
Wie die mitgeteilten Zahlen ergeben, unterliegen
jedoch die Pentosangehalte der verschiedenen Boh-
nensorten und noch mehr die der Schalen betricht-
lichen Schwankungen, so dal} sieh selbst erhebliche
Schalenzusitze bei ansschlieSlicher Anwendung der
Pentosanbestimmung vielfach dem Nachweis ent-
ziehen konnen. C. Mai.
H. Franke. Beitrag zur Bestimmung von Kakae-
schalen in Kakaopriaparaten. (Pharm. Centralh.
47, 415—417. 24./5. 1906.)
Es wird nachgewiesen, dafl nach dem Schlimmver-
fahren nach Filsin ger stets zu niedrige Werte
gefunden werden, zugunsten des unreellen Handels.
Man kann den durch unvermeidliche Auswaschver-
luste bedingten Fehler indessen etwas ausgleichen,
wenn man das Ergebnis mit einem entsprechenden
Faktor multipliziert, der bei nicht alkalisiertem
Kakao etwa 1,27 betrigt, wihrend fiir Kalium-
carbonat enthaltende Erzeugnisse ein hdoherer,
nach Maligabe der bei der Aschenbestimmung er-
haltenen Carbonatmenge zu bestimmender Wert
anzunehmen ist. C. Maz.
Aage Kirschner, Die Bestimmung des Fettes im
Hakao. (Z. Unters. Nahr. u.- GenuBlm. i1, 450
bis 451. 15./4. [19./3.] 1906. Kopenhagen.)
In einem in halbe cem geteilten MeBzylinder von
756-—100 cem werden etwa 1,5 g Kakao mit 20 cem
50 vol.-9%igem Alkohol durchfeuchtet, nach Zu-
gabe von 25 cem Ather 15 Minuten lang ab und zu
geschiittelt, nach Zusatz von 25 cem Petrolither
vorsichtig ohne starkes Schiitteln durchgemischt,



XX. Jahrgang.

Heft 13, 29. Mirz 1907.] Chemie der Nahrungs- u. Genufmittel, Wasserversorgung, Hygiene.

545

nach einstiindigem Stehen 45 cem der Losung
abgehebert, auf dem Wasserbad verdunstet und das
erhaltene Fett nach dem Trocknen gewogen. C. Mas.
Jos. Hanus. Zur Fettbestimmung in Kakao nach
dem Gottlieh-Roseschen Verfahren. (Z. Unters.
Nahr.- u. GenufBim. ¥, 738--741. 15./6. 1906.
Prag.)
Bei Anwendung von 1 g Kakao erhilt man befrie-
digende Ergebnisse, wenn man ihn im geteilten
Zylinder von 100 cem mit 10 cem Wasser tiichtig
durchmischt, mit 2 cem Ammoniak und darauf mit
10 cem Alkohol und endlich je 15 Minuten mit
25 com Ather und 25 cem Petrolither schiittelt.
Nach zweistiindigem Stehen werden 25 ccm der
abgelesenen Atherschicht abgemessen und der
Verdampfungsriickstand bei 100° getrocknet. Bei
Anwendung gréBerer Kakaomengen erhilt man zu
niedrige Ergebnisse. C. Mai.
Tsehaplowitz. Fetthestimmung im Kakao mittels
rasch ausfithrbarer Methode. (Z. anal. Chem. 45,
231—235. April 1906.)
Die Extraktion des Kakaos mit Ather in dem iib-
lichen Extraktionsapparat erfordert oft lange Zeit.
Schneller und nur mit Hilfe eines Kochkolbens von
80 cem Inhalt, dessen Hals von 73—77 cem in
1/5 ccm eingeteilt ist, fithrt das vom Verf. vorge-
schlagene Verfahren zum Ziel. In die trockene
Kochflasche werden mehrere Gramme Kakao und
10--15 cem Alkohol gegeben. Unter Umschiitteln
wird gekocht und nach einiger Abkithlung ebenso-
viel Ather eingegossen, wieder unter Umschiitteln
gekocht und nach geniigendem Erkalten mit Ather
bis zu etwa 77 ccm aufgefiillt, gut umgeschiittelt
und stehen gelassen. Hat sich der Kakao véllig ab-
gesetzt, so pipettiert man 50 ccm der Lésung ab,
dampft sie in einer groBen Porzellanschale auf dem
Wasserbade ein, nimmt dasOl in warmem Ather auf,
filtriert durch Watte mittels eines Filterrohrs in ein
breites kleines Becherglas und trocknet das Filtrat
vorsichtig bei 70--80°, zuletzt kurze Zeit auf 100°
steigernd. Sodann wigt man und berechnet auf 'die

Gesamtmenge unter Beriicksichtigung des Volu-

mens des Bodensatzes. Der fettfre'e Kakao hat
nahezu das spez. Gew. 1,6. Wr.
F.Filsinger. Uber den Pottaschegehalt der anigeschlos-
senen Kakaopulver des Handels. (7. 6ff. Chem.
12, 246—248. 15./7. [14./6.1 1906. Dresden.)
Im Hinblick auf den von Bey thien gemachten
Vorschlag beziiglich der Beurteilung des mit Pott-
asche behandelten Kakaos auf Grund des Kalium-
gehaltes wird darauf hingewiesen, dafl das Auf-
schlieBen des Kakaos nicht ausschlieBlich mit
Pottasche, sondern auch mit Natriumcarbonat,
Ammoniak, Ammoniumecarbonat oder Mischungen
davon erfolgt. C. Max.
A. Beythien. Zur Beurteilung mehlhaltiger Schoko-
lade. (Pharm. Centralh. 4%, 749—751. 13./9.
1906. Dresden.)
Durch Untersuchung von 28 Proben sogen. Créme-
Schokoladen wurde festgestellt, daB3 die Fiillung
dieser Waren aus Zucker und Stirkesirup oder auch
aus reinem Zucker besteht und kein Mehl enthilt.
Die Fiillmassen werden aber vor dem Uberzichen
mit Schokoladenmasse oberflichlich mit Maismehl
behandelt, was nicht als Verfilschung im Sinne des
Nahrungsmittelgesetzes anzusehen ist. C. Mai.
Lueien Robin. Bestimmung des wahreu Zuekers,

Ch. 1907.

des reduzierenden Zuckers und der Stiirke in den
Schokoladen. (Ann. Chim. anal. appl. 11, 171
bis 175. 15./5. 1906. Paris.)
12 g geraspelter Schokolade werden im Morser mit
115 cem Wasser in Mengen von je 6—10 ccm an-
gerieben, die Flussigkeit jedesmal in einen Kolben
von 250 cem abgegossen, 5 cem 5%iger Bleiessig
zugesetzt und filtriert. Das Filtrat wird im 200 mm
Rohr direkt und im 220 mm Rohr nach der In-
version polarisiert. Hierzuwerden 50 cem mit 5 cem
Salzsdure 10 Minuten auf 70 ° erhitzt und nach dem Er-
kalten auf 55 ccm gebracht. Diereduzierenden Zucker
werden mit Fehlin gscher Losung bestimmt.
Zur Stérkebestimmung wird der auf dem Filter
gebliebene Bleiniederschlag drei Stunden lang mit
einer Mischung aus 80 ccm Wasser und 10 cem Salz-
siure am RiickfluBkithler langsam gekocht, die
Fliissigkeit in einen .500 ccm Kolben filtriert, das
Filter 8—10 mal mit Wasser ausgewaschen und das
Filtrat auf 500 cem aufgefiillt, worauf der reduzie-
rende Zucker mit Fe h 1in g scher Lisung bestimmt
wird. C. Mas.
H. Pellet, Bestimmung des kristallisierbaren Zuekers,
des wirklichen Zuckers und der Stirke in den
Schokoladen. (Ann. Chim. anal. 11, 207
bis 210. 15./6. 1906.)
Verf. macht verschiedene Abénderungsvorschlige
zu dem Verfahren von R o bin (Ann. Chim. anal.
11, 171 [1906]). Er empfiehlt die Bestimmung
des mittleren, vom unléslichen Riickstand einge-
nommenen Volumens in einer bekannten Menge
Schokolade. An Stelle von Bleiessig soll neutrales
Bleiacetat genommen werden; von einer Léasung,
die 300 g Bleiacetat im Liter enthilt, geniigen
3—4 cem zur Fillung von 10—12 g Schokolade.
Der Zucker ist als Invertzucker zu berechnen.
Die Stérke ist mit Schwefelsdure an Stelle von Salz-
siure zu verzuckern. 1 g Starke wird durch drei-
stindiges Erhitzen mit 8 g Schwefelsiure und 100 g
Wasser im Wasserbad am RickfluBBkiihler vollig
verzuckert. C. Mar.
F. Bordas und Teuplain. Verfahren zur Bestimmung
der in Schokoladen und Kakao enthaltenden
fremden Bestandtei'e. (Ann. Chim. anal
11, 203—205. 15./6. 1906.)
Das Verfahren beruht darauf, eine Trennung der
Bestandteile durch Fliissigkeiten von verschiedener
Dichte zu bewirken, worin ein Teil untersinkt,
withrend andere Teile schwimmen. Als solche
Fliissigkeit dient Tetrachlorkohlenstoff und Mi-
schungen davon mit Benzin, die Dichten von 1,6
bis 1,34 besitzen. Die zu priifende Schokolade oder
der Kakao ist vorher von fett- und wasserldslichen
Substanzen zu befreien, zu pulvern und zu trocknen.
Die Trennung wird durch Anwendung der Zentrifuge
erleichtert.  Die einzelnen Bestandteile kénnen
auf dem Filter gesammelt, gewogen und mikrosko-
pisch untersucht werden. ErdnuBpreSkuchen z. B.
sinken unter in Fliissigkeiten von 1,34 und schwim-
men oben bei 1,435; Kakaokeime sinken bei 1,4 und
schwimmen bei 1,44; reiner Kakao sinkt bei 1,44
und schwimmt bei 1,5; Kakaoschalen sinken bei 1,5
und schwimmen bei 1,53; Kartoffelstirke sinkt bei
1,51 und schwimmt beil,525; Ockerund Mineralsub-
stanzen sinken bei 1,6. Das Vertahren ist auch zur
Untersuchung von Gewiirzen usw. anwendbar.
C. Mai.

69
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II. 16. Teerdestillation; organische
Pridparate und Halbfabrikate.

Yerfahren zur Darstellung salzartiger Kupferverbin-
dungen von EiweiBspaltungsprodukten, (Nr.
170 434. X1. 12p. Vom 19./7.1901 ab. K alle
& Co., A.-G. in Biebrich a. Rh.)
Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung salz-
artiger Kupferverbindungen von Eiweillspaltungs-
produkten, darin bestehend, dafl man die wisse-
rigen Losungen der gem#ll den Patenten 129 031,
133 587 und 132 322 darstellbaren Natriumverbin-
dungen von Eiweillspaltungsprodukten mit Natron-
lauge und Kupfersalzen versetzt, bis zur volligen
Entfernung der Mineralsalze und der Lauge dialy-
siert und hierauf zur Trockne eindampft. —
Die Produkte des vorliegenden Verfahrens
unterscheiden sich von den in &hnlicher Weise mititels
anderer Schwermetalle erhaltenen dadurch, dal} sie
keine Kolloide, sondern salzartige Verbindungen
sind, in denen das Kupfer durch die iiblichen Re-
aktionen nachweisbar ist, und aus denen das Eiweif-
spaltungsprodukt durch Sdure in der urspring-
lichen Beschaffenheit wieder abgeschieden werden
kann. Bei dem Verfahren ist ein Uberschull an Al-
kali Grundbedingung, wodurch es sich von der Her-
stellung der Kupfersalze aus Pflanzenglobulinen
{Patent 101 683) unterscheidet. Karsten.

Desgleichen. Nr. 171936. Kl.12p. Gr. 16. Vom
12./10. 1901 ab. Zusatz zum Patente
170 434 vom 19./7. 1901; siehe das vorstehende
Ref.
Patentanspruch : Abdnderung des durch Patent
170 434 geschiitzten Verfahrens, dadurch gekenn-
zeichnet, dafl man in die wisserige Lisung der dort
genannten Natriumverbindungen von Eiweiflspal-
tungsprodukten frisch gefélltes Kupferhydroxyd
eintrigt und die entstandene Losung eventuell nach
vorhergegangener Filtration zur Trockne eindampft.
Trigt man frisch gefélltes Kupferoxyd in die
wisserigen Losungen der gemill den Patenten
129 031, 132 322, 135 587 erhiltlichen Alkalisalze
von Eiweillspaltungsprodukten ein, so 16st sich das
Kupferhydroxyd auf, und die Losung enthilt eine
Verbindung des Eiweifispaltungsproduktes mit dem
Kupfer, die in ihren Eigenschaften mit der nach
dem Verfahren des Hauptpatentes dargestellten
ithereinstimmt. Wiegand.

Desgleiechen. Nr. 171 937. Kl 12p. Gr.16. Vom
16./11. 1901 ab. Zusatz zum Patente
170434 vom 19. Juli 1901; siehe oben-

stehendes Ref.
Patentanspruch : Abdnderung des durch Patent
171 936 (Zusatz zum Patent 170 434) geschiitzten
Verfahrens zur Darstellung salzartiger Kupferver-
bindungen von Eiweilspaltungsprodukten, dadurch
gekennzeichnet, da man das gefillte Kupferhydr-
oxyd durch technisches Kupferoxydhydrat ersetzt.

Es wurde gefunden, dafl an Stelle des im
Patent 171 936 benutzten frisch gefillten Kupfer-
hydroxyds auch das technische trockene Kupfer-
oxydhydrat mit dem gleichen Ergebnis verwendet
werden kann. Wiegand.

Pesgleichen. (Nr. 171938. KL 12p. Gr. 16. Vom
17./11. 1901 ab. Zusatz zum Patente 170434
vom 19./7. 1901; siehe obenstehendes Ref.

Patentanspruch :  Abénderung des durch Patent
170 434 geschiitzten Verfahrens zur Darstellung
von KupfereiweiBverbindungen, dadurch gekenn-
zeichnet, daB man die Losungen der dort genannten
Natriumverbindungen von Eiweillspaltungsproduk-
ten mit Kupfercarbonat, das man durch Fallen von
Kupfersulfat mit Soda erhalt, versetzt und nach
dem Filtrieren zur Trockne eindampft. Wiegand.

Desgleichen.  (Nr. 172725. KL 12p. Gr. 16.
Vom 17./11. 1901 ab. Zusatz zum Patente
170 434 vom 19./7. 1901; siehe obenstehende
Referate.

Patentanspruch : Abdnderung des durch Patent
170 434 geschiitzten Verfahrens zur Darstellung salz-
artiger Kupferverbindungen von EiweiBspaltungs-
produkten, dadurch gekennzeichnet, dafl man die
im Hauptpatent genannten Natriumverbindungen
der Eiweilspaltungsprodukte bei Gegenwart von
Ammoniak mit Kupferhydroxyd behandelt. ---
Wihrend nach dem Verfahren des Zusatzpaten-
tes 171 936 ohne Dialyse nur Verbindungen mit
etwa 89, Kupfer erhalten werden, konnen bei Zu-
satz von Ammoniak ohne Dialyse leicht Verbin-
dungen von hoéherem Kupfergehalt dargestellt
werden. Das Ammoniak entweicht beim Eindamp-
fen. Karsten.

Vertahren zur Darstellung von Indoxyl und Deri-
vaten desselben. (Nr. 171 172, Kl. 12p. Vom
23./1. 1904 ab. Badische Anilin-und
Soda-Fabrik in Ludwigshafen a. Rh.)

Potentanspruch :  Verfahren zur Darstellang von
Indoxyl und Derivaten desselben, dadurch gekenn-
zeichnet, dal man Ox#thylanilin, dessen Alkalisalze,
Homologen und Carbonsiuren oder die N-Alkyl-
derivate der genannten Verbindungen mit Alkalien
oder Gemischen von Alkalien und Alkahoxyden,
Erdalkalioxyden oder anderen wasserzersetzenden
anorganischen Verbindungen, wie Alkaliamiden und
Alkalimetallen, verschmilzt. —

Der Vorgang verlduft im einfachsten Falle nach
der Glei~hung
NI - CH,-CH, - OH A

CH,

Y ave
| 9 Hye
N NN

A NH
bzw. ‘l | CH
oY

besteht also in einer Oxydation des Ausgangs-
materials durch das heifle Alkali. Die am Stickstoff
alkylierten oder oxalkylierten Derivate verlieren
gleichzeitig die Alkyl- oder Oxalkylgruppe und
gehen ebenfalls in das entsprechende Indoxyl iiber.
Die Ausbeute ist technisch befriedigend. Das Ver-
fahren des Patentes 105 569, bei dem Indigo- aus
Anthranilsiure und mehrwertigen Alkoholen her-
gestellt wird, kann mit dem vorliegenden nicht ver-
glichen werden, da dort eine intermediire Bildung
von Oxéthylanthranilsidure nicht nachweisbar ist.
Auflerdem ist im vorliegenden Verfahren die Aus-
beute wesentlich hoher. Karsten.
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Il. 17. Farbenchemie.

Yerfahren zur Darstellung eines orangefarbenen
Monoazofarbstoffes. (Nr. 180 301. K. 22a.
Vom 31./12. 1905 ab. A.-G. fir Anilin-
fabrikation in Berlin.)

Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung eines

orangefarbenen Monoazofarbstoffes, darin beste-

hend, dall man die Diazoverbindung des o-Chlor-
p-nitranilins mit 3-Naphthol kombiniert bei Aus-
schlufl oder bei Gegenwart eines Faserstoffes oder
eines zur Farblackbildung geeigneten Substrates. —

Beispiel : 15 Teile f-Naphthol werden in der
einem Molekiil entsprechenden Menge Natronlauge
und Wasser gelost; die mit Eis gekiihlte Losung
wird mit Salzséure schwach angeséuert, wobei sich
das Naphthol in feiner Verteilung ausscheidet.

Man 148t alsdann die aus 17,2 Teilen o-Chlor-p-nitr-

anilin mittels 7 Teilen Nitrit in salzsaurer Losung

erhaltene Diazoverbindung einlaufen. Nach kurzer

Zeit ist die Farbstoffbildung vollendet und man

filtriert, nach vorherigem kurzen Anwirmen, den

Farbstoff ab, welcher entweder in der Form einer

Paste direkt verwendet oder vorher getrocknet

werden kann. Oettinger.

Verfahren zur Darstellung von loslichem Indigo
(Indigodisulfosiure), (Nr. 180 097. KI. 22.
Vom 30./12. 1903 ab. Dr. B. W. Gerland
in Accrington, England.)

Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung eines
festen, vollkommen 16slichen und unmittelbar ver-
wendbaren Produktes aus Indigo und Schwefelsiure,
dadurch gekennzeichnet, daf der Indigo mit der
gleichen bis doppelten Gewichtsmenge konz, Schwe-
felsdure versetzt und das Gemisch auf 120—130°
erhitzt wird. —

Die Indigodisulfosdure wurde Dbisher in der
Weise hergestellt, da man den Indigo mit einem
groBen UberschuB von konz. Schwefelsiure, der
die theoretisch berechnete Menge um das Zehn- und
Mehrfache iibertrifft, versetzt. Oettinger.

Verfahren zur Herstellung von Farblacken. (Nr.
180 089. KI. 22f. Vom 24./3. 1904 ab. Far -
benfabriken vorm. Friedr. Bayer
& Co. in Elberfeld.)

Patentanspruch : Verfahren zur Herstellung von

Farblacken, darin bestehend, dall man Azofarbstoffe

aus 1,8-Acidylaminonaphtholsulfosiuren nach den

bei der Pigmentfarbendarstellung iiblichen Metho-
den in Farblacke iiberfiihrt. —
Das vorliegende Verfahren erméglicht, auf
einem neuen Wege zu bleifreien, den Eosinlacken
dhnlichen Lacken zu gelangen. Oeltinger.

Verfahren zur Herstellung von Kkonzentrierten fliis-
sigen oder pastenformigen IndigweiBpraparaten.
(Nr. 174 127. KL 8m. Vom 22./6. 1905 ab.
Farbwerke vorm. Meister Lucius
& Brining in Hochst a. M.)

Patentanspruch : Verfahren zur Herstellung von

konzentrierten fliissigen bzw. pastenférmigen Indig-

weill- (Tolyl- oder Halogenindigweif3-) Priparaten,
darin bestehend, daB3 man das betreffende Indig-
weilprodukt in konz. Zustande mit nicht wesentlich
mehr als 1 Mol. Atzkali in konz. Form zusammen-
bringt (bzw. durch Eindampfen im Vakuum in
konz. Form bringt), wobei Ammoniak das Alkali-

hydrat teilweise vertreten und daneben auch im
UberschuB verwendet werden kann. —

Wihrend bei Anwendung von 2 Mol konz.
Alkalibydratlésung eine dicke steife, nicht mehr
fliissige Paste erhalten wird, entsteht bei Verwen-
dung nur eines Mol. cine diinnfliissige Masse. Bei
Verwendung eines (‘berschusses von Ammoniak
kann man direkt Kiipen mit dem ndétigen Alkali-
tatsgrad erhalten. Karsten.
Verfahren zur Darstellung brauner Schwefelfarb-

stoffe. (Nr. 170 475. Kl. 224. Vom 7./3. 1905

ab. A.-G.fir Anilin-Fabrikation

in Berlin.)
Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung brauner
Schwefelfarbstoffe durch Verschmelzen einer Mi-
schung von m-Phenylendiamin und m-Toluylen-
diamin mit Schwefel bei htheren Temperaturen und
Nachbehandlung der direkt erhaltenen Schmelzpro-
dukte mit Schwefelnatrium. —

Der erhaltene Farbstoff ist lebhaft gelbbraun
mit starker gelber Ubersicht und besitzt eine vor-
ziigliche Waschechtheit, wihrend beim Schmelzen
von m-Toluylendiamin allein braune bis orange-
braune Farbstoffe erhalten werden, und m-Phenylen-
diamin kein firbendes Produkt liefert. Durch Mi-
schung der Einzelschmelzen 148t sich das Produkt
des vorliegenden Verfahrens nicht erhalten.

Karsten.
Verfahren zur Darstellung eiues gelben Schwefel-

farbstofis. (Nr. 171 118. KI. 22d. Vom 12./5.

1905 ab. A.-G. fir Anilin-Fabri-

kation in Berlin. Zusatz zum Patente

166 865 vom 13./12. 1904 1); s. diese Z. 19, 636

[1906].)

Patentanspruch : Eine Abidnderung des Verfahrens
des Hauptpatents 166 865, dadurch gekennzeichnet,
daBl man eine Mischung von Acet-in-toluidin -— an
Stelle des in dem Hauptpatent verwendeten p-To-
luidinderivates —, Benzidin und Schwefel auf hshere
Temperatur erhitzt. —

Der Farbstoff liefert ebenso, wie der des Haupt-
patentes, klare, gelbe. waschechte Féarbungen.

Karsten.
Vertahren zur Darstellung gelber Schwefelfarbstoffe.

(Nr. 171 871. KL 22d. Vom 25./5. 1904 ab.

A.-G. fur Anilin-Fabrikation in

Berlin.)

Patensanspruch : Verfahren zur Darstellung gelber
Schwefelfarbstoffe, darin bestehend, dafl man Schwe-
fel bei Gegenwart oder Ausschlufl eines geeigneten
Verdiinnungsmittels einwirken lifit auf das Reak-
tionsprodukt, welches durch Einwirkung von 2 Mol.
Schwefelkohlenstoff auf 1 Mol. Toluylendiamin in
siedender alkoholischer Losung entsteht. —

Das Ausgangsmaterial ist seiner Konstitution
nach noch nicht festgestellt, doch ist es verschieden
von anderen aus Schwefelkohlenstoff und m-To-
luylendiamin erhaltenen Produkten. Der Farbstoff
liefert auf Baumwolle in salz- und schwefelalkali-
haltiger Flotte gelbe Téne von grofler Echtheit.
Bei Anwendung von Verdiinnungsmitteln, wie Ben-
zidin und dgl. kénnen etwas andere Tone erhalten
werden., Von idhnlichen Farbstoffen (Patente
139 429, 144 762, 153 518, franz. Pat. 326 113), die

1) Friiberes Zusatzpatent 166 981; siehe diese
Z. 19, 636 (1906).
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Zeftschrift fiir
angewandte ‘hemle,

mehr briunlichorange oder schwach schwefelgelb
firben, ist das Produkt durch seine Nuance ver-
schieden. Karsten.
Veriahren zur Herstellung rotlicher bis violettrot-
licher Sehwefelfarbstofie. (Nr. 171177. KL

224, Vom 15./3. 1905 ab. Farbwerke

vorm. Meister Lucius & Briining

in Hoéchst a. M.)

Patentanspruch - Verfahren zur Herstellung rgt-
licher bis violettrétlicher Schwefelfarbstoffe, darin
bestehend, dafl man hydroxylierte Azine oder deren
Alkyl- oder Arylderivate der Schwefelung mittels
Alkalipolysulfid und Kupfer oder Kupferverbin-
dungen unterwirft. —

Die Farbstoffe farben mit viel réterer Nuance
als die ohne Kupferzusatz erhaltenen (Patent
126 175) und besitzen gréflere Klarheit und Licht-
echtheit. Dies ist tiberraschend, da die Nuance
durch Kupfer sonst von Blau nach Griin verschoben
wird. Auch ist die Wirkung ginzlich verschieden
von der beim Nachkupfern der Farbstoffe nach
Patent 126 175. Wieder abweichend sind die Resul-
tate beim Nachkupfern der vorliegenden Farbstoffe.
Niher beschrieben sind die Farbstoffe aus folgenden
Azinen :

CeHs
OH N NI |
TN AN e :
AR Oz AN O
NN NS oo
AN
C"ZHE
OH. . N NH |
oy N He .
Crr O\/\J/l\\/\/NH2
AVAN VAVANG \ \
N CH, \/\\\N/\/\CH3
CeHy
!
O\/\/h\/\/NH2
P .
NN

Bei Verwendung solcher Derivate, die in der
Aminogruppe alkyliert sind, werden blauere Farb-
steffe erhalten. Karsten.
Verfahren zur MHerstellung roter bis rotvioletter

Schwefelfarbstoffe. (Nr. 174 331. Kl 224.

Gr. 3. Vom 15./3. 1905 ab. Farbwerke

vorm. Meister Lucius & Brining

in Hochst a. M.)

Patentanspruch : Verfahren zur Herstellung roter
bis violetter Schwefelfarbstoffe, darin bestehend, das3
man Halogenderivate hydroxylierter Azine oder
deren Alkyl- oder Arylderivate bzw. die daraus
durch Umsetzung mit einem Metallsulfid erhalt-
lichen, noch zu niedrig geschwefelten Derivate mit
Schwefel und Schwefelalkalien unter Zusatz von
Kupfer oder Kupferverbindungen erhitzt. —

Die erhaltenen Produkte haben eine wesent-
lich r6tere Nuance als die ohne Kupferzusatz her-
gestellten, und sind hiufig auch klarer und echter,
besonders gegen Licht. Dies ist insofern iiber-
raschend, als sonst das Kupfer die Nuance nach
Griin hin verschiebt, wie dies auch beim nachtrig-
lichen Kupfern der bei der gewdhnlichen Schmelze
erhaltenen Farbstoffe der Fall ist. Das Verfahren
ist an einer groflen Anzahl von Beispielen erliutert.

Karsten.

Veriahren zur Herstellung von blauen Schwefelfarb-
stoffen. (Nr. 172079. Kl 224. Vom 24./8.
1905 ab. Chemische Fabrik Gries-
heim-Elektron in Frankfurt a. M.)

Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung von

blauen Schwefelfarbstoffen, darin bestehend, daB

man p’-Methyl- oder Athylamino-m’-chlor-p-oxy-
diphenylamin mit Schwefel und Schwefelalkalien
erhitzt. —

Die Farbstoffe, die auch aus den Indophenolen
erhalten werden kénnen, von denen sich die Diphe-
nylaminderivate ableiten, sind merkwiirdigerweise
chlorfrei. Wahrscheinlich wird das Chlor durch die
SH-Gruppe ersetzt. Dieser Ersatz auf der Amido-
seite von Diphenylaminderivaten ist noch nicht be-
obachtet worden, sondern nur ein solcher auf der
Oxyseite und zwar in o-Stellung zur Hydroxyl-
gruppe. Die Farbstoffe sind durch ihre blaue Nu-
ance ausgezeichnet, wihrend ahnliche Produkte aus
den Diphenylaminderivaten aus oo-Dichlor-p-phe-
nylendiamin und Phenolen (Patent 152 689) nur
graugriine bis graublaue Tone liefern, die erst beim
Verhangen an der Luft in Violett iibergehen. Die
Farbungen der neuen Farbstoffe besitzen eine grofle
Waschechtheit. Karsten.

Verfahren zur Darstellung brauner Schwefelfarb-
stoffe. (Nr. 172016. Ki. 22d. Vom 27./10.
1903 ab. Gesellschaft fiir chemi-
sche Industrie in Basel.)

Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung brauner

Schwefelfarbstoffe, darin bestehend, daB alkylierte

m-Aminophenolderivate mit aromatischen Aminen

und Phenolen bei Gegenwart von Schwefel bzw.

Schwefel abgebenden Substanzen erhitzt werden. —
Die Schmelzen kénnen, in Schwefelalkali oder

Alkali gelost, direkt zum Farben Verwendung finden,

oder die Farbstoffe werden aus den filtrierten Lo-

sungen in iiblicher Weise isoliert. Die Firbungen
auf ungebeizter Baumwolle besitzen eine bemerkens-
werte Echtheit, die durch Nachbehandeln mit Me-
tallsalzen noch erhtht werden kann. Von den bisher
bekannten Schwefelungsprodukten des m-Amino-
phenols (Patente 107 236 und 107 729) unterscheiden
sich die vorliegenden durch die schéne, volle, rot-
braune bis gelbbraune Nuance, von den Farbstoffen
des brit. Pat. 23 312/1895 und des franz. Pat.

239 714 durch ihre Nuance, Loslichkeit und Intensi-

tit. Es konnen eine groBe Reihe von alkylierten

Aminophenolderivaten verwendet werden, anderer-

seits kénnen p-Aminoacetanilid, m-Toluylendiamin,

p-Toluidin, Resorcin, Pyrogallol, 2, 7-Dioxynaphta-
lin, Thioresorcin und andere Thioderivate usw. be-
nutzt werden. Bei Benutzung von Thioverbin-
dungen kann die Schwefelmenge reduziert werden.
Karsten.

II. 19. Natiirliche Farbstoffe.

Eizabure Ite. Das firbende Prinzip des japanisehen
Farbstoffs Fukugi und seine Anwendung  auf
Seide. (Journ. College of Engineering d. Uni-
versitdt Tokio 2, 267—279. Kogakushi.)

Der vomVerf. untersuchte gelbeFarbstoff von phenol-

artigem Charakter entstammt der Rinde eines u. a.

auf den japanischen Liu - K iu - Inseln heimischen

immergriinen Baumes, der Garcinia spicata oder
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Fulkugi genannt wird, und mit dessen Extrakt auch
A. G. P er kin sich kiirzlich beschiftigt hat. Wih-
rend dieser dem von ihm Fuk ug e tin genannten
Farbstoff die Formel C;;H;,0, zuschreibt, glaubt
Verf. aus seinen Analsyenwerten auf die Formel
CyoH, 40, schlieBen zu koénnen; durch Acetylierung
kénnen anscheinend zwei Acetylgruppen eingefiihrt
werden. Verf. hat sich eingehend mit der Gewin-
nung und Anwendung des Farbstoffs befaBt. Fir
das gereinigte Produkt, das beim Firben gewisse
Vorteile bietet, bringt er den Namen Fukugi -
fla vinin Vorschlag. Verf. hat Seide mit verschie-
denen Beizen vorbehandelt und darauf ausge-
farbt, andererseits auch nach dem Einbadverfahren
gearbeitet. Letzterem Verfahren gibt er fiir Alu-
miniumbeize wegen des glinzenderen Farbentons
den Vorzug. Von den iibrigen Beizen ist besonders
die Chrombeize durch besondere Echtheit gegen
Licht, Seife und Soda ausgezeichnet (echter als
Beizengelb (3), doch ist der Farbenton gegeniiber dem
feurigen Gelb des Tonerdelackes etwas tritbe und
merklich nach einem kraftigen Gelboliv oder Gelb-
braun verschoben. Bucherer.

L. &’ Andiran. Uber das Isohiimatein, einen braunen
Farbstoff ans dem Campecheholz, und eine neue
Anwendung desselben im Zeugdruek. (Verdtf.
ind. Ges. Miilh. 75, 385—388. Miilhausen i. E.)

Bei der Einwirkung von konz. HySO, auf das

Hématein entsteht, wie Hummelund Perkin

bereits vor lingerer Zeit gefunden haben, aus dem

Hiamatein, C;gH;50¢, das Sulfat des Isohdmateins,

Ci6H1105804H, das in Wasser fast unldslich ist

und beim Féarben wesentlich andere Eigenschaften

aufweist wie das Ausgangsprodukt. Verf. hat nun
gefunden, daB die Schwierigkeiten, die sich der
technischen Verwendung des Isohdmateins infolge
seiner Schwerloslichkeit bisher entgegengestellt
haben, beseitigen lassen, wenn man das Isohdmatein,
ahnlich wie das Naphtazarin usw., in Form seiner

Bisulfitverbindung verwendet, die ge-

niigende Ldslichkeit besitzt, um sie in der iiblichen

Weise in Verbindung mit Metallbeizen auf Baum-

wolle zu firben. Von den Lacken hat sich der

Chromlack als besonders wertvoll erwiesen. Der-

selbe besitzt einen intensiven braunen Ton, ist

geniigend echt und besitzt in einigen Punkten sogar

Vorziige von den Alizarinfarben. Die Verwendung

des neuen Farbstoffs im Zeugdruck kann gleich-

zeitig mit anderen Farbstoffen erfolgen. Ahnlich
dem Isohimatein verhilt sich das Isobrasilein (aus

dem Brasilein des Rotholzes), indem sich gleichtalls
eine 16sliche Bisulfitverbindung bildet. Die tech-
nische Verwertung dieser Beobachtung scheiterte
bisher an der Schwierigkeit, das Brasilein in ein-
facher Weise rein zu gewinnen. Bucherer.

Verfahren zur Darstellung von Doppelverbindungen
organischer Siiuren oder deren sauren Alkali-
salzen mit Himatein und Metalloxyden. (Nr.
166 087. KI. 22¢. Vom 7./4. 1904 ab. Ri-
chard Haack in Godesberg a. Rh.)

Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung von

Doppelverbindungen organischer Siuren oder deren

sauren Alkalisalzen mit Himatein und Metalloxyden

dadurch gekennzeichnet, daBl man die organischen

Siuren in Gegenwart molekularer Mengen der Me-

talloxyde bzw. die Salze der organischen Sduren

mit den Metalloxyden auf das Hamatein in dqui-
valenten Mengen einwirken lift.
Es bildet sich beispielsweise nach den Glei-
chungen :
CH,;.COOH + C;¢H;0(OH); + Fex(OH)g
= CH,;.C00.Fe,.C cH,0;+6H,0;
COOH.COOH +C;¢H,0(0OH);+ Cry(OH)s
= COOH.CO00.Cr,.Cy¢H,04 +6H,0;
C4H:04—COOH.COOH + CysH,0(0H); + Al,(OH),
= C,H40,.CO0OK.COO0. Alz.C;(H-04+6H,0.
neutrales essigsaures Eisenhimateat bzw. saures
oxalsaures Chromhdmateat und neutrales wein-
saures Kalilumaluminiumhamateat. Man geht von
reinem Himatein aus, das aus dem Himatoxylin
mittels salpetriger Siure in alkalischer Ldsung und
Ausféllen mittels Salz- oder Essigsiure gewonnen
wird. Das Hidmatein wird in Wasser geldst und
bei etwa 60—70° mit der dquivalenten Menge der
organischen Siure, die das Metallhydroxyd geldst
enthélt, versetzt. Dfe erhaltenen Doppelverbin-
dungen sind in angesiiuertem Wasser losliche, direkt
farbende Farbstoffe. Von den bisher bekannten
aus H#matein erhiltlichen Lacken unterscheiden
sie sich dadurch, daB sie in reinem Wasser unldslich
sind, wihrend die bekannten Lacke erst auf der

Fager mit dieser unlosliche Verbindungen liefern.

Auch sind die Farbténe andere, indem z. B. die

oben erwihnte Eisenverbindung auf Seide ein

schones reines Silbergrau und bei groBerer Kon-
zentration graue bis grauschwarze und tiefschwarze

Téne liefert, wihrend der Blauholzeisenlack stets

ein nur mit der Konzentration tiefer werdendes

Blauschwarz ergibt. Karsten.

Wirtschaftlich-gewerblicher Teil.

Tagesgeschichtliche und Handels-
rundschau.

Goldausbeute i. J. 1906. Fir ganz Austra-
11 e nist die Ausbeute i. J. 1906 auf 3 964 843 Unzen
Feingold im Werte von 16 850 582 gegen 4 141 748
Unzen im Werte von 17 602 429 Pfd. Sterl. i. J.
1905 zu schitzen. Die Goldausbeute der Trans -
vaalminen berechnet sich fiir 1806 auf
24 579 987 (1905 20 802 074, 1904 16 054 809, und

1903 12 589 247) Pfd. Sterl. Fiir Transvaal hat
also das Jahr 1906 einen neuen Rekord der Gold-
erzeugung geschaffen. Es wird berechnet, dall aus
den Transvaalminen seit ihrem Bestehen (1884) bis
jetzt fiir rund 170 000 000 Pid. Sterl. Gold heraus
geholt worden ist.

Neu-York. Der amerikanische Generalkonsul
in Briissel, Geo. W. Roosevelt, teilt in einem
nach Washington erstatteten Berichte mit, daf
H. Mongeund C. Arzano in Briissel eine Fa-



