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spater praktisch tatiger photographisclier Chemiker - sie sollen ja 
nur bescheidene photographische Kenntnisse als Hilfsrnittel anderer 
Wissenschaften vermitteln. Wir haben dann noch cine Anzahl 
Lehranstalten der praktischen Photographie, welohe zum Teil, wie 
die in Leipzig und die in Miinchen, nach ihren technischen Mitteln 
mar  in der Lage waren, einem tiichtigen und wissenschaftlich ge- 
bildeten Chemiker die Grundlagen der photographisch-chcmischen 
Praxis zu vermittcln, aber dies antsprache wieder nicht ihrern son- 
stigen Zweck. 

SO ist der photographische Cheniiker im allgemcinen auf das 
6elbshtudium angewiescn, und das Lehrgeld fur die grundlegende 
praktische Erfahrung bczahlt die Firma, welche ihn zuerat anstellt. 
Geradc dieser letztcre Urnstand ist nicht ganz ohne EinfluB auf die 
verschiedene Meinung, welche in der photographisch-chemischcn 
Industrie iiber dic Notwcndigkeit des Ersatzes des reincn Ernpirikers 
oder Praktikers durch dcn wissenschaftlich gebildeten Cheniiker bc- 
steht. Es sind ja nur wenige photographisch-chemische Betriebe 
in der Lage, ihre Mitarbeiter, bcvor sie sich in der Fabrikpraxis zu 
btiitigen haben, im AnschluB an groI3e eigene wissenschaftliche 
Laboratorien erst ausbilden und auf ihre technische Brauchbarkcit 
priifen zu lassen. 

Zum Schlussc niochte ich sagen, daB in manchen Krcisen der 
photograpl~sch-chemischen Industrie eine Neigung besteht, be- 
wiihrten Praktikern nachtraglich eine allgemeinc chcmische Aus- 
bildung zu teil werdcn zu lassen. So sympathisch mir das Streben 
nach Wissen und voller histun,osfahigkeit bci vielen dicser Praktiker 
ist, SO h a h  ich doch diesen Weg zur Forderung der photographisch- 
chemischen Industrie nur in den allcrselt-nstm Fallen fur gangbar. 
Meist ist die dafiir z w  Vcrfiigung stehcnde Zcit fur eine griindliche 
Ausbildung vie1 zu k ~ ~ n ,  und die Vorbildung d a m  zu unvollkommen, 
um nicht von vornherein die Aussichtslosigkeit eines solchen Vor- 
gchens zu zeigen. Einc andere Frage, wclche aber gar nicht mchr 
zu meinem cigentlichen Thenla grhort, ware die, ob nicht die bcstehen- 
den photographischen Lehmnstalten jungcn Photographen, welche 
beaonderes Intercsse o&r besondere Fahigkeiten fur die technische 
b i t e  ihres Berufes haben, in  cinein besoiidcren Lehrgang cino Aus- 
bildung zu sog. Photokchnikern ah niitzliche und notwendige Hilfs- 
krafte verinitteln koiinten. Die photographisch-chemische Industrie 
Utte sehr niitzliche Verwendung dafiir; jetzt muB sie sich meist 
mit Photographen mit sehr unsystematisch erworbenen technischcn 
und allgeineinen Kcnntnissen begnusen, meist solchcn, die in der 
PortrLtphotographie kcin Fortkominen fanden. 

@ir den photographischen Chemiker selbst ware aber der Ausbau 
mehrorer photnchemischcr Institute unserer Hochschulen zu photo- 
graphisch-chcmischen Instituten in der friiher gekennzcichncten 
weise recht wunschcnswert. [A. 110.1 

Zur Aufklarung der reduzierenden Wirkung des 
t%.loroPorms gegeniiber Fehlingscher Losung. 

Von TKEODOBA P. RAIKOW. 
(Mitteilung aus dern ehem. Lnboratorium der Unlverait5t Solla.) 

(Eingeg. 2/10. 1017.) 

Das Chloroform wirkt aaf die F e 11 1 i n g sche Losung, wie be- 
kannt, stark reduzierend, wobei das Kupfer als Cuprooxyd abge- 
schieden wird. Die :chemischen Vorginge, die dabei stattfinden, 
sind Gegenstand spezieller Untersuchungen gewesen, ohne daO man 
bis jetzt eine in jeder Bzziehung zufriedenstellende Erklarung ge- 
fnnden hat. Die zurzeit herrschende Ansicht dariiber stiitzt sich 
auf die von D u m a s  (1834) gefundene Urnwandlung des Chloro- 
forms in Ameisensaure oder Formiat unter der Einwirkung von 
Alkalien nach folgender Gleichung ; 

Demgemali kann nur das Formiat die aktive Substanz bei der Re- 
duktion sein. Und in der Tat ist bisher allein dieser Verbindung 
das Reduktionsvermogen des Chloroforms zugeschrieben worden. 
80 f i d e t  man z. B. in dem bekannten M e y e r - J a c o b 8 o n schen 
Lehrbuche der Oganischen Chemie 2. Auflage folgende Stelle: 
,,Auf die Bildung von ameisensaurem Alkali ist es auch zuruckzu- 
fiihren, daB Chloroform aus F e h 1 i n g scher Losung beim Erwarmen 
Cuprooxyd abscheidet". 

Man weiB allerdings aus den Untersuchungen von G e u t h e r 
(1862), daO bei dieser Reaktion neben Formiat ste ta  auch Kohlen- 
oxyd entsteht. Dieser Totsache wurde aber bis jetzt keine Bedeu- 

CHCI, + 4 KOH = ,HCOOK + 3 KC1 + 2 H,O. 

tung bei der Aufkliirung der reduzierenden Wirkung des Chloro- 
forms beigelegt. Nach G e u t h e r , dessen Meinung jetzt die herr- 
schende ist, ist das Kohlenoxyd das einzige faDbare p r i m 3  ent- 
stehende Produkt bei der Einwirkung von Alkalien auf Chloroform, 
welches erst sekundar in Alkaliformiat iibergeht. Zuerst entsteht, 
nach ihm, daa unstabile Dichlormet.hylen, CCI,, welahes sofort in 
Kohlenoxyd iibergeht, das rnit Alkalien Formiat bildet, wiihrend 
eine, je nach der Konzentration der Alkalien, kleinere oder gr i ibre  
Menge Kohlenoxyd in unverinderter Form iibrig bleibt. Der Vor- 
gang 1aBt sich wie folgt ausdriicken: 

(KOH) 
CHCl, __ 

0 
H - C /  + C O  
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Interessant ist es, daB man die reduzierende Wirkung des Chloro- 
forms noch jetzt dem Alkaliformiate zuschreibt, trotz der liingst 
bekannten Tataache, daB daa Alkaliormiat keine reduzierende Wir- 
kung ausiibt. Um diesen schroffen Widerspruch zwischen den Tat- 
sachen und der Erklarung zu beheben, nahm B a u d r i m o n t an, 
daB das Alkaliformiat nur im ,,status nascendi" mduzierend wirkt, 
wiihrend dem fertiggebildeten Produkte diese Eigenschaft abgeht. 
Worin aber der Unterschied bei dem Formiate in diesen beiden Zu- 
standen bestehen soll, ist nicht niiher angegeben. Die B a u d r i - 
m o n t sche Annahrne kann nur dann cine gewisse Wahrscheinlich- 
keit fur sich beanspruchen, wenn das Molekiil des Formiate auch i n  
polymerer Form existiert, in welche es nach seiner Entstehung 
iibergcht. Dann konnte man rnit ebigem Grunde die Passivitat 
des fertigen Forrniats seiner Polymerisierung zuschreiben. Da aber 
eine Polymerisierung der Formiate bis jetzt nicht konstatiert ist und 
voraussichtlich nicht existiert, so erscheint die B a u d r i m o n t - 
sche Erkliirung nicht begriindet. Diesem Umstande ist es vielleicht 
zu verdanken, daB bei der spiteren Formulierung der B a u d r i - 
m o n t schen Ansicht der Kern seiner Erklarung ausgelessen wurde, 
wodurch der oben erwahnte Widerspruch zwischen den Tatsachen 
und der Erklarung weiter bestehen bleibt. 

Durch nachfolgende Untersuchungen wird bezweckt, die R a g e  
nach der Ursache des Reduktionsvermogenn des Chloroforms von 
neuer Seite zu bcleuchten, und den erwiihnten Widerspruch in der 
jetzigen Erkliirung zu beseitigen. 

Es wurde zuerst das Verhalten des fertigen Alkaliformiate gegen 
die F e h 1 i n g sche LGsung nachgepriift und dann Versuahe an- 
gestellt, urn festzustellen, welche Rolle das Kohlenoxyd bei der redu- 
zierenden Wirkung des Chloroforms spielt. 

1. 10 ccm frisch bereitete F e h 1 i n g sche Losung und etwa 1 g 
Natriumformiat wurden in einer Eprouvette unter stetigem Um- 
schwenken 15 Minuten iiber freier Flamme gekocht. Es  trat dabei 
keine Veranderung des Gemisches ein. 

Dasselbe negative Resultat wurde auch erhalten, als bsi einem 
zweiten Versuche mit 2 g Natriumfurmiat und 16 ccm F e h 1 i n g - 
scher Losung das Gemisch unter stetigem Schiitteln bis ZUT H a t e  
eingedampft wurde. 

Wcnn man aber daa Kochen des Gemisches in einer ruhig stehen- 
den Eprouvette vorninimt, so findet unter denselben Umstiinden 
eine nicht unbedeutende Reduktion der F e h 1 i n g schen Losung 
statt, indem unmittelbar iiber dem Fliissigkeitsniveau an der Epmu- 
vettenwand sich ein Rinz voii Reduktionsprodukten bildet, der all- 
mahlich starker wird. und am Ende des Versuches sich auf dem Boden 
der Eprouvette eine deutlich sichtbare Menge von Cuprooxyd- 
niederschlag sammelt. 

Genau dieselben Resultate wurden erhalten auch bei der Wieder- 
holuna des Versuches rnit grohren Mengen der Ingredienzien 80- 

wie mit rainsr F e h 1 i n g scher Lijsung allein. 
Das Ergebnis dieser Versuche zeigt, daB beim Vermeiden einer 

Uberhitzung der Eprouvettenwand wahrend des Erhitzens, die Alkali- 
formiste keine Reduktion in der F e h 1 i n g schen Liisung hervor- 
bringen. D a r u m  i s t  e s  f e h l e r h a f t ,  w e n n  m a n ,  w i e  
i n  d c m  o b e n  a n g e f i i h r t e n  Z i t a t e ,  d i e  r e d u z i e -  
r e n d e W i r k u n g d e s C h 1 o r o f o r m s g e g e n ii b e r Fe h - 
l i n g s c h e r  L o s u n g  a u f  d i e  B i l d u n g  v o n  A l k a l i -  
f o r m i a  t z u r  i i c  k f  ii h r  t. 

Nachdem die vollige Inaktivitiit der Alkaliformiate gegen die 
F e h I i n g sche Losung experimentell bestiitigt wurde, warden 
weiter Versuche mit dem zweiten faBbaren Zersetzungsprodukte 
des Chloroforms - rnit dem Kohlenoxyd - gemacht, um win Ver- 
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halten gegeniiber F e h 1 i n g scher Losung zu priifen. Versuche 
wurden ebenso rnit fertig gebildetem Kohlenoxyd, wio auch rnit 
solchem im Entstehungsmomente angestellt. 

2. Durch 10 ccm frisch bereitete F e h 1 i n g sche Losung in 
einer Eprouvette wurde bei gewohnlicher Temperatur ein langsamer 
Strom von reinem Kohlenoxyd geleitet. Nachdem etwa 100 ccm 
Gas die Losung passiert hatten, lie13 sich in derselben eine leichte 
Triibung mit einem Stich ins Rote deutlich wahrnehmen. Als im 
ganzen etwa ein halbes Liter Gas verbraucht war, war auf dem Boden 
der Eprouvette ein kleiner NiederscNag von Cuprooxyd abgeschie- 
den, dessen Menge bei weiterem Ruliigstehen noch zunahm. 

3. Bei einem anderen Versuche wurden ctwa 20 ccm Kohlenoxyd 
in einer Eprouvette mit I? e h 1 i n g scher Losung abgesperrt und 
bei gewohnlicher Temperatur ruhig stelien gelassen. Nach einigen 
Tagen fanden sich auf dem Boden und an der Eprouvettenwand 
Cuprooxyd und andere griingelbe Reduktionsprodukte, wahrend 
die Fliissigkeitsoberflache in der Eprouvette mit einer gliinzenden 
Schicht von metallischem Kupfer volbtandig bedeckt war. Die 
Kohlenoxydmenge in der Eprouvette war dabei fast auf die Hiilfte 
vermindert. 

Um den EinfluB der Temperatur auf daa Reduktionsvermogen 
des Kohlenoxyds gegen F e h 1 i n g sche Losung zu priifen, wurden 
in derselben Weise einige Versuche bei 100" gemacht, von denen der 
folgende hier erwahnt werden mag. 

4. Ein langsamer Strom von Kohlenoxyd wurde nacheinander 
durch zwei kommunizierende Eprouvetteii gcleitet, die je 10 ccm 
F e h 1 i n g sche Liisung entliielten, und von denen die zweite 
in ein Becherglas rnit kochendem Wasser eingetaucht wurde. 
Nachdem ein halbes Liter Kohlenoxyd verbraucht war, wurde der 
Versuch unterbrochen, und die Eprouvetten wurden eine Stunde lang 
bei gewohnlicher Temperatur stehen gelassen. Es lieB sich nach 
dieser Zeit kein merklicher Unterschied zwischen den Menken des 
abgeschiedenen Cuprooxyds in den Eeiden ProEen wahrnehmen. 
Nur in folgenden Punkten lie0 sich der EinfluD der Temperatur fest- 
stellen: wihrend im Laufe des Versuches in der Liisung der kalten 
(ersten) Eprouvette eine Triibung entstand, die sich allmahlich ver- 
stiirkte, blieb die warme Losung bis zum Ende fast ganz klar. AuBer- 
dem war der Cuprooxydniederschlag in der warmen Eprouvette be- 
deutend grobkiirniger, als in der kalten, so daB es auf den ersten 
Blick den Eindruck machte, als ob die Wirkung des Kohlenoxyds in 
der Kalte s tbker  sei a19 Eei 100". 

Das negative Resultat der Versuche mit Natriumformiat einer- 
seita und das positive mit Kohlenoxyd andererseits zeigen unzwei- 
deutig, da13 d a s  C h l o r o f o r m  s e i n  R e d u k t i o n s v e r -  
m o g e n  g e g e n i i b e r  F e h l i n g s c h e r  L o s u n g  n i c h t ,  
w i e  b i s  j e t z t  a n g e n o m m e n  w u r d e ,  d e r  B i l d u n g  
v o n  A l k a l i f o r m i a t e n ,  s o n d e r n  a l l e i n  d e r  B i l -  
d u n g .  v o n  K o h l e n o x y d  v e r d a n k t .  DemgemaB niuB 
man die Bildung von Formiat bei d i e m  Reaktion im Gegenteil als 
nachteilig fur das Reduktionsveimoden des Clilorofoims bezeichnen. 

Auffallig ist aber einerseits die Schnelligkeit, mit der das Chloro- 
form reduziermd wirkt, und andereweits die Trapheit, welche das 
fertige Kohlenoxyd unter denEelEen Bedingungen auEert. Dieser 
Unterschied deutet darauf hin, da0 das Kolilenoxyd im Entstehungs- 
momente sich von dern fertig gebildeten konstitutionell unterscheiden 
muB. Eine Erkliirung dieser Tatsaclie durch eine Polymerisation 
ist ganz auspeschlossen, da eine polymere Form von Kohlennxyd 
nicht bekannt ist. Eine solche Erklarung liBt sich fur den eraiihnten 
Unterschied vielleicht in der Annahme eines ,,status nascendi" des 
Kohlenoxyds in seinem Entsteliunpmomente finden, welche durch 
folgende UEerlegurig unterstiitzt wird: Belranntlich bietet daR Koh- 
lenoxyd manche Eigentiimlichkeiten dar, die anderen Kohlenstoff- 
verbindungen abgehen. Es ist namlich als unpesattigte monocarbo- 
nige Verbindung nur in monomerer Form Lekannt, wahrend dem- 
gegeniiber alle iibrigen derartigen Verbindungen schon Eei ihrer Ent- 
stehung ausnahmslos sicli sofort polymerisieren oder andere mole- 
kulare Veranderungen erfahren, um die vier Valenzen des Kohlen- 
stoffatoms atzusiittigen. Uter den Zustand der tejden uiiengagierten 
Valenzen im Molekiil des Kohlenoxyds ist vorderhand nichts sicber 
bekannt; a i r  wissen nicht, ob sie tatsachlich frei vorliegen, oder sich 
durch die Eeiden Nekenvalenzen des Sauerstoffatoms atsiittigen oder 
schlieDlich die teiden Valenzen sich ausnahmsweise an einem und 
demselben Kohlenstoffatom'gegenseitig sattigen. Eins ist aker un- 
zweifelhaft, da13 bei der Entstehung des Kohlenoxyds aus Chloro- 
form seine beiden unkesetzten Kohlenstoffvalenzen wenigstens fiir 
einen Moment frei sein miissen, und in diesem Zustande, welcher dem 

status nascendi bei den gasformigen Elementen entspricht, daa 
Kohlenoxyd aktiver sein muB, als in fertigem Zustande. 

Zur experimentellen Priifung dieser theoretischen Ul;eilegungeq 
ist die F e h 1 i n g sclie Losung ungeeignet, da man, im Falle einer 
starkeren Wirkung, dieselbe ebenso dem entstehenden Kohlrnoxyde, 
als auch, mit B a u d r i m o n t , dem Alkaliformiate im status nas- 
cendi zuschreiben konnte. Es miiBten deshalb solche Substanzen 
und Versuchskedingungen gewiihlt werden, bei welchen Kohlenoxyd, 
aber liein Formiat im status nascendi gebildet wird. und drts Kohlen- 
oxyd in seinem Entstehungemomente zur Wirkung kommt. Nach 
einigen Priifungen wurde gefunden, daB zu solchen Versuchen eine 
etwa 93y0ige Schwefelsaure am besten geeignet ist. Schwefelsaure 
wird tekanntlich durch Reduktionsmittel zur Schwefligsaure redu- 
ziert. Man kann die Reduktionsversuche entweder rnit fertigem 
Kolilenoxyd oder mit solchem in seinem Entsteliungsmomente vor- 
nehmen, indem man im ersten Falle einen Kohlenoxydstrom durch 
die Schwefelsaure bei bestimmter Temperatur leitet und im zweiten 
Falle das Kohlenoxyd in der Schwefelsiiure selbst entstehen 
laBt, indem man z. B. ein Formiat durch dieselbe zersetzt. Da im 
letzten Falle daa Formiat in fertigem Zustande zur Anwendung 
kommt, 60 kann, falls eine stiirkere Reduzierung eintritt, dieselbe 
nicht dem Formiata im ,,status nascendi" im Sinne B a u d r i  - 
m o n t s t  sondern allein dem Kohlenoxyd im status nascendi im 
Sinne der anderen Auffassung zugeschrieben werden. 

Durch Vorversuche mit ,,chemisch reiner'' Schwefelsaure wurde 
auf die unten mitzeteilte Weise gefunden, daB sie bei lingerem. Er- 
hitzen in kochendem Wasser keine Veranderung erfahrt - es bildet 
sich weder Schwefeltrioxyd, noch Schwefeldioxyd. Wenn man aber 
die Erwarmung im olbade fortsetzt, so rrleidet sie bei etwa 130' 
eine langcame Zersetzung unter Bildung von Heiikn Diimpfen und 
Schwefeldioxyd. Wenn aber die Saure durch Verdiinnung 93%ig 
gemacht worden war, trat bei Iangerem Erhitzen auch bei 170" keine 
Zersetzung ein. Eine solche 93qAige Schwcfel,=lure wurde zu nach. 
folgenden Versuchen verwendet. 

5. Durch 10 ccm 93y0iger Schwefelsaure in einer Eprouvette mit 
Seitenrijhrchen wurde bei gewohnliclier Temperatur ein langsamer 
Strom reinen KohlenoxydpaEes geleitet. Das aus der Eprouvette ent - 
weichcndc Gas wurde in Kalilaugelijsung aufgefangen. Nachdem 
300 ccm Gas verbraucht waIen, wurde die Kalilaugel6sung rnit Brom 
oxydiert, rnit Salzsaure sauer gemaclit und mit Bariumdichlorid 
versetzt - es entstand aEer keine Triibung von Bariumsulfat. Nach 
dem Offnen der Eprouvette mit dcr Saure konnte durch den Ge- 
ruch keine Spur von Schwefeldioxyd wahgenomnien werden. 

6. Dasselbe negative Resultat wurde auch erhalten, als der VFI- 
such Eei 100" wiederholt wurde, wobei die Eprouvette mit der 
Schwefelsaure wiihrend des Versuches in kochendem Wasser ein- 
getaucht mar. Als Eei der Fortsetzung des Versuches die Erhitzung 
in einem OlEade stattiand, wurde bis zu 130" ebenfalls kein Schwefel- 
dioxyd gebildet, und erst dariiber lie13 sich Schwefeldioxyd durch 
Geruch wahrnehmen. Es wirkt danacli das fertige Kohlenoxyd erst 
iiber 130' auf 93Yoige Schwcfelsaure reduzierend. 

Die Ameisensiiure wird, wie bekannt, beim Erhitzen mit konz. 
Schwefelsaiire in Wasser und Kohlenoxyd zcEetzt. Es wurde pe. 
funden. dab die Zersetzung auch ohne Erhitmng pleichmaEig 
vor sich peht, wenn man in trockenes Alkalifoimiat konzentrierte, 
ja sogar auch 93y0ige Schwefclzaurc c-intropfen la13t. Dem auf diem 
Weise gebildeten Kohlenoxyd ist Gelegenheit geboten, im status 
nascendi auf die Schwefelsaure einzuwirken - sie zu Schwefligsanre 
zu reduzieren -, falls es im Entstehungsmoaente wirklich eine ak. 
tivere Verbindung ist, als im fertigen Zustande, gema0 der obigcn 
Auseinandewetzung. 

7. In eine Eprouvette rnit 10 ccm 93%icer Scliwefelsaure amrden 
2 g Natriumformiat gebracht und mit einem Thermometer umperiihrt. 
Die Temperatur stieg dabei von selbst his 50". Schon gegen 50" lie8 
sich Schwefeldioxyd durch den Geruch deutlich wahrnehmen, der 
bei neitemm Erhitzen sehr stark wurde. 

Es ist eigentlicli auch ohnedies wohl bekannt, da13 bei der Dar- 
stellung von Kohlendioxyd durch Zersetzung von Ameisensaure 
oder Oxalsaure durch konzentrierte Schwcfclsaure als Nebenprodu kt 
stets Schwefeldioxyd entsteht. 

Das Egebnis dieser Versuche zeigt, daO das Kohlenoxyd im 
Entstehungsmomente ein bedeutend starkeres Rcduktionsvermogen 
besitzt als im fertigen Zustande. Daraus folgt, daB es im Entstchungs- 
momente sich konstitutionell von demjenigen im fertigen Zustande 
unterscheiden mu13, was nur durch den ungleichen Zustand der beideq 
Kohlenstoffvalenzen Eedingt werden kann. Wenn u a n  aber die 
groBere Aktivitat des Kohlenoxydes in seinem Entstehungsmomente 
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der Freiheit seiner zwei unengagierten Kohlemtoffvalenzen zuschreibt, 
so folgt logischerweise aus den Resultaten der beschriebenen Ver- 
suche, daB dieselben zwei Valenzen im fertig gebildeten Kohlen- 
oxyde nicht frei sein konnen. Damit wird die erste von den oben 
gemachten drei mogliclien Voraussetzungen betreffs dea Zustandes 
derselben ausgeschlossen. Ob abcr dieselben unmittklbar gegen- 
seitig oder durch die beiden Nebenvalenzen des Sauerstoffatoms 
gesiittigt sind, bleibt noch unentschieden. 

Da bei der Reduktion der F e h 1 i n g schen Losung durch Chloro- 
form das entsteliende Kohlenoryd sich in demselben Zustande be- 
findet, wie bei seiner Entstehung aus Ameisensaure und Schwefel- 
saure, so erhiilt dadurch die starkere Reduktionsfahigkeit des Chloro- 
forms gegeniiber F e h 1 i n g schrr Losung, ~ 1 s  auch die Wirkung 
des fertigen Kohlenoxyds, eine ganz befrierligende ErklLrung. 

Z u s a m m e n f  a s s u n g :  1. Es wurde zuerst auf die Unzu- 
langlichkeit der herrschenden Erkliirung der Reduktionsfihigkeit des 
Chloroforms gegeniiber F e h 1 i n g scher Losung liingewiesen und der 
Widerspruch zwiachen der bestehenden Erklarung und den Versuchs- 
resultaten klargelegt. 2. Es ist experimentell bestiitigt worden, daB 
die fertig gebildeten Alkaliformiate gpnz indifferent gegen die F e h - 
1 i n g sche Losung sind. 3. Durch Versuche wurde festgestellt, daB 
die F e h 1 i n g sche Losung durch fertiggebildetes Kohlenoxyd re- 
duziert wird, aber bedeutend trager, als durch Chloroform und zwar 
gleich stark bei gewohnlicher Temperatur wie bei 100'. Bei mehr- 
Ggiger Wirkung des Kohlenoxyds bei gewohnlicher Temperatur 
geht die Reduktion zum Teil bis zu metallischem Kupfer. 4. Daraus 
wird gesclllossen, daB die reduzierende Wirkung des Chloroforms 
nicht wie bis jetzt der Bildung des Formiats, sondern allein der Ent- 
&hung des Kohlenoxyds zugeschrieben werden muB. 5. Da das 
Kohlenoxyd im Entstehungsmomente bedeutend starker reduzierend 
suf Schwefelsaure wirkt als das fertig gebildete, so wird daraus ge- 
folgert, daB die beiden unbesctzten Kohlenstoffvalenzen im Kohlen- 
oxyde in den beiden Fallen sich in verschiedenen Zustiinden befinden 
miissen, sodaB, wenn sie in ihrem Entstehungsmomente frei gedacht 
werden, sie im fertigen Kohlenoxyde entweder gegenseitig oder durch 
die Nebenvalenzen des Sauerstoffatoms gesiittigt sein miissen. 

[A. 105.1 

Die Nahrungsmittelchemie im Jahre 1916. 
Von J. R~~ELE. 

17. G e b r  a u  c h:s g e g e n8  t i in  d e. 

B r i 1 1 und A g c a o i I i381) geben die Kennzahlen einer Anzahl 
versohiedener Wachsproben von auf den Philippinen heimischen 
Bienenarten. - Die Werte, die hinsichtlich der Verseifungs-, Siiure-, 
Ester- und Verhiltniszahl erhebliche Schwankungen zeigen, sind an 
sich interessant, wenn sie auch bei uns f i i r  die ohnehin schon erheblich 
schwierige Beurtailung von Bienenwachs keine groDe Bedeutung 
erhngen dtirft.cn, da  mit dem Erscheinen philippinischer Wachse 
ad dem europaischen Markte wohl schwerlich zu rechnen sein wird. 
R O h r i gSZa) hat die Verwendbarkeit von Zinkfolie an Stelle von 
Zinnfolie zum Einhiillen verschiedener Schokoladewaren gepruft, 
wonach sich erstere dazu als giinzlich ungeeignet erweist, in Qberein- 
stimrnung mit Erfahrungen bei anderen sauren Lebensmitteln, wie 
Milch, Apfeln, KLc, Sauerkraut, Schnupftabak u. a. Erwahnens- 
wert ist hier auch ein Gutachten der Kgl. Wissenschaftlichen De- 
putation fiir das Medizinalwesen, betr. den zulkigen Bleigehalt 
in der Glasur von irdenen GefiiDen, vom 19./6. 19123z3), nach dern 
88 als ausgeschlossen anzusehen ist, daB glasierte Tongeschime, die 
beim ersten Kochen mit 4yoiger Essigsiiure nur bis 2 mg Blei fur  1 1 
Inhalt abgeben, Gesundheitsschidigungen veranlassen. - Bekannt- 
lich werden glasierte Gcschirre nach der amtlichen Vorschrift derart 
auf Bleiabgabe gepriift, daB man fur je 1 1  GefaDinhalt 50 ccm 
4ydge Essigsiiure einfiillt und damit unter hiiufigern Bespiilen der 
Wande und Ersatz der verdampfenden Essigsiim l/e Stunde kocht. 
Bei  normalen und verkaufsfihigen Geschinen wird die Bleiabgabe 
bei wiederholtem Kochen mit 4%iger Essigsiiure immer geringer 
und tritt bereits beirn dritten Male praktisch nicht mehr ein (Ref.). 

(SoNa  VOP a 272.) 

321) Philipp. Journal 11, A. 15 [1916]; Angew. Chem. $9, 11, 505 

3z2) Z. Unters. Nahr.- u. GenuBm. 31, 308 [1916]; Angew. Chem. 

3z3) Vierteljahrsohr. f. gerichtl. Med. u. off. Sanitiltsw. [3] 44, 301 

19161; Chem. Zentralbl. 1916, 11, 928. 

29, 11, 412 [1916]; Chem. Zentralbl. 1916, 11, 356. 

f19121; Gesetze u. Verordnungen 8, 423 [1916]. 

Auf den preuBischen MinisteriakrlaB (JI. 6947) vom 21. 9. 
19163238), betr. Warnung vor der Venvendung verzinkter eiserner 
GefiiBe zum Einkochen von Obstmus sei uerwiesen. 

S t i  e p e 1324) und S t a d 1 i n g e r 3 ' 9  berichten iiber die Unter- 
suchung von K. A-Fetten, -Seifen und -Seifenpulvern, die besondere 
Schwierigkeiten bei einem Tongehalte der Erzeugnissc bereitet. 
S t a d 1 i n g e r328) berichtet noch im brsonderen uber die Zu- 
ssmmensetzung einiger Seifenpulver und Wmxhpulver und iiber die 
Bcwertung von Schmierscifen. K ii h 1327) gibt Verfahren zur Unter- 
suchung und 'zur Wertbestimmung von Tonwaschmitteln ad und 
erortcrt noch im besonderen die Beurteilung und Priifung des zu 
Waschzwecken zu verwcndenden T0nes3~8). Zur Erganzung sei noch 
erwiihnt die Bekanntmachung, betr. Ausfiihrungsbestimmungen 
zu der Verordnung iiber dcn Verkehr mit f e t t 1 o s e n W a s c h - 
u n d R e i n i g u n g s rn i t t e 1 11 vom 5./10. 1916329), nach der 
zur Bezeichnung solcher Mittel jeder Art das Wort,,  Seife" oder 
eine das Wort ,,Seife" enthaltende Wortverbindung nicht ver- 
wandt werden dad. Wic bereits eingangs (8. 256) k u n  erwiihnt 
ist, bestehen auch a d  dem Gebiete dcr Seifenenatzmittel hin 
sichtlich Zusammensetzung und Bezeichnung erhebliche MiB- 
stiinde, die durch die genannte Bekanntmachung, die auch noch 
Vorschriften iiber die Zusammensetzung. die Kennzeichnung und 
die Abgabe an die Verbraucher enthalt, mit Erfolg wcrden bekiimpft 
werden konnen. [A. 93.1 

B er ichtigung. 
Im ersten Teil des vorstehenden Fortschrittsberichtes (Heft 85) 

sind infolge vcrspatzten Eintreffens der Korrekturen folgende Druck- 
fehler stehen geblieben: 
S. 254, rechte Spelte, 10. Zeile von oben: s ta t t  29./9. 1916 lies 28.9. 

1916. 
rechte Spalte, 17. Zeile vonoben: statt 16./12.1916lies16.12. 
1915. 

S. 255, linke Spalte, 12. Zeile v. unten: s ta t t  Verordnung lies Vcrwen- 
dung. 
linke Spalte, lctzter Sbschnitt unten: lies: Der Verkehr mit 
Kaffee, Tee und Kakao wird durch dic Bzkanntmachung voni 
11./11.191531) und die sich darauf griindenden Bekannt- 
maehungen dcs Jahrcs 1916 und ErlaD von Preisfestsetzungen 
geregelt im Sinne.. . 

8. 256, linke Spalte, 4. Zeile von oben: statt Zeitfrage lies Tat- 
frage . . ., statt fordern lies fordern. 
linkc Spalte, F ~ O n o t e ~ ~ ) :  lies Gesetze u. Verordnungen 8, 671. 
li&e Spalte, FuDnoteU): lies Gesetze u. Verordnungen 8,286. 
rcchte Spalte, 10. Zeile v. uriten: lies: . . . B o m e r ,  dem sich 
dann Berichte mehrercr Einzelberichterstatter iiber die ein- 
zelnen Gruppen von Lebensmitteln anschlossen. 

S. 257, linke Spalte, 6. Zeile v. oben: lies: vorn 31./5. 1916 (1 D) 
statt . . . (i. D.). 
linke Spalte, 20. Zeile v. unten: lies: Fucosan ctatt Fucosen. 
linkc Spalte, 18. Zeile v. unten: lies: Stengeln statt Stempeln. 
rechte Spalte, FuBnote 67):  lies: Mitteilg. Lebensm. Hyg. 
statt Mitteilg. Lebensm.-Erz. 

rechte Spalte, 8. Zeile v. oben: lies: Papain s ta t t  Pagein . . . 
und peptolytische statt zytolytische. 
rechte Spalte, 30. Zcile v. obcn: lies: Verfliissigung statt 
Verfluchtigung. 
rechte Spalte, 4. Zeile v. unten: lies: Fleischkiihlhallen statt 
Fleischstiickfetten. 

Y. 258, linke Spalte, 39. Zeile v. oben: lies: Pf y l  stat t  P h  pL 

3z3a) Minist.-B1. f.  Mediz.-Angel. 16, 336 [1916]; Gesetze u. Ver- 
ordnungen 8, 714 [1916]. Vgl. auch den ErlaB vom 445. 1916, 
Minist.-B1. f .  Mediz.-Angel. 16, 173 r19161; Gesetze u. Verord- - - - -  
nungen 8, 357 119161. 

3p4)  Seifenfabrikant 36, 493 u. 565 r19161; Angew. Chem. Z9, IT. 
464 u: 505 [1916]; Chem.-Zentralbl. 1916, 11, 6g6 u. 957. 

325)  Seifensieder-Ztg. 43, 745 [1916]; Seifenfabrikant 36, 652 
[1916]; Angew. Chem. 29, IT, 505 [1916]; Chem. Zentralbl. 1916, 
IT, 957. 

328) Seifenfabrikant 38, 90 [1915]; Angew. Chern. 29, IT, 231 
[1916]; Chem. Zentralbl. 1916, I, 859. 

3 z 7 )  Z. off. Chem. 22,323[1916]; Angew. Chem. 30,II. 109 [1917]. 
328) Seifensieder-Ztg. 43, 879 [1916];Angcw. Chem. 30, II,35 [1917]. 
3z9)  Reichsgesetzblatt S. 1130 [1916]; Gesetze u. Verordnungen 

330) Reichsgesetzblatt S. 1131 [1916]; Gesetze u. Verordnungen 
8, 662 [1916]. 

8, 662 [1916]. 
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