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C y a n ,  (CN),. 
Vermeintliche Bildungswiirme = - 7 1 0  k 

C, + 2 O,* 2 CO, + 2606 k 

2637 Ir 

12 Ir 

2625 - Verbrennungswlrme . . . - 
2 N = N 2 +  31 

~ 

- 2625 
Bildungswiirme des Cgans = + 

statt ~ 710 
B e n z o l ,  C6 HS. 

Vermeintliche Bildungswarme = - 1 7 1  k 

91 

7878 

(fiir Dampf) 
- (fiir flussig) _ -  

Verbrennungswlrme nacb S t o  h-  
- - m a n n  

6 C + 6 0, = 
6 GO, + 6.1266 + 6 . 3 3 ~  7818 k 

3 1 3 , + 3 0 =  
3H, 0 + 3.683+ 3.18,5 + 3 . 2 , 2 =  2110 

- 7878 

stat t  - 91 

9928 k 

Bildungswhme des B e n d s  = + 2050 k 
~~ ~ 

D i p r o p a r g y l ,  CfiHs, 

Vermeintliche Bildungswarme = - 1122 

8829 

= H C? C CHa - CH, C ZZ CH. 

(nach T h o m s e n ) .  
- Verbrennungswirme . . . - 

B il d u n  g s w iir m e d es D i p  r op - 
a r g y l s  n a c h  d e n  Z a h l e n  
v o n  T h o m s e n  

= 9 9 2 8 - 8 8 2 9  = 1099 
Vermeintliche Bildungswarme = - 729 
Verbrennungswarme (nach 

8536 
B i l d u n g s w l l r m e  d e s  D i p r o p -  

a r g y l s  n a c h  d e n  Z a h l e n  
y o n  B e r t h e l o t  

- - B e r t h e 1 o t) 

=9928-88536 = 1 3 9 2  

F e s t e r  K o h l e n w a s s e r s t o f f  

Vermeintliche Bildungswarme = -- 667 
Verbrennungs w arme nach 

L u g i n i n  = 8474 
Bildungswarme = 9928 - 8474 = 1454 

C S  H,= E C  C - CH2- CHS - C ZE C H .  

Damit  ware fiir die Kohlenstoffverbin- 
dungen nachgewiesen, dass es hierbei an- 
scheinend keine Verbindungen mi t  sog. 
negativen Bildungswlrmen gibt. Wie schon 
erwahnt, miissen eigentlich auch die Bildungs- 
warmen aller ubrigen Kohlenstoffverbindungen, 
deren bis je tz t  aagenommene Bildungswarme 
auf der Beruoksichtigung der Verbrennungs- 
wlrme beruht, umgerecbnet werden, da  es 
sich um einen Summanden und nicht urn 
einen Factor handelt. Ich behalte mir dies 
fur die Zukunft vor. 

Auch muss ich noch darauf hinweisen, 
dass unter Berucksichtigung aller Umstiinde 
- ich verweise auf das  Beispiel des C S,, 
wobei auch die  Dissociationswarme des Mol. 
S, in Frage kam - auch bei anderen Ver- 
bindungen die  Bildungswarme aus einer ne- 
gativen zu einer positiven wird. Ich beab- 
sichtige, dieses Thema ebenfalls in einer 
anderen Arbeit zu behandeln. 

Damit  will ich jedoch nicht behaupten, 
dass  es uberbaupt keine Verbindungen mi t  
negativen Bildungswarmen geben wird. Nein, 
es  sind thatsHchlich solche Verbindungen vor- 
handen. Dieselben scheinen sich jedoch in  
ganz charakteristischer Weise hinsichtlich 
der infolge ihrer  Configuration bedingten 
Atom- bez. Molecularbewegungen auszu- 
zeichnen. 

Referate. 
Physikalische Chemie. 

W. Hittorf. Uber das elektromotorisclre Ver- 
halten des Chroms 11. (Z. physilral. Chemie 
30, 481. Ers te  Mittheilg. Z. physiltal. Chemie 

Verf. gibt mit  Riicksicht auf Einwande, die ihm 
seiner ersten Mittheilung gegenuber iiber den 
activen und den inactiven Zustand des Chroms 
gemacht  worden sind und deren wichtigster darauf 
basirte, dass der  inactive Zustand, in  welchem das 
Chrom Siiuren nicht zersetzt, durch eine diinne, 
die Oberflache bedeckenda Oxydschicht veranlasst 
sei, eine Zusammenstellnng theilweisc neu beob- 
achteter Thatsachen. Urn inactives, Saure nicht 
zersetzendes Chrom in actives, i n  Salzsaure l6sliches 
zu verwandeln, kann man es entweder mit  der  etwas 
verdiinnten Losung von Salzsiure, Brom-, Jod-, 

26, 729.) 

Ch. 1900. 

Fluorwasserstoffsaure, Schwefel-, Oxal- oder Kiesel- 
tluorwasserstoffsLure oder mit den Alkali- oder Erd- 
alkalichloriden (letztere auf 100") erhitzen oder das 
inactive Chrom bei gewohnlicher Temperatur in 
diesen Sauren zur  K a t h o d e  eines stlrkeren, leb- 
haftewasserstoffentwicklung hervorrufenden Stromes 
machen. Das so erhaltene active Chrom vermag nun 
die erwahnten Sauren auch in k a l t e n ,  stark ver- 
diinnten Losungeu unter Wasserstoffentmicklung 
und Bildung von Chromoxydulsalz zu zersetzen. 
Wird  die verdunnte Saurelosung mit dern activen 
Chrom in ein Glasgefass gebracht, dessen zweiter 
Schcnkel ein in einer Silbernitratlosnng hangendes 
Silberblecli und dessen Verbindungsrohr eine rolativ 
schwere Natriumnitratlosung entbalt, so e r h d t  mad 
ein constantes, galvanisches Element von 1,2 Volt; 
die elcktromotorische Kraft desselben steigert siclr 
auf l ,9 Volt, wenn an Stellc des Silberblechs und  

G 
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der Hiillcnstcinliisung ein Platinblech und  eine 

Auch dadnrcli kann man inactives Clirom activiren, 
dass man es durch eiiien gut leitenden Draht mit 
einem in verdunnter Siiure befindlichcii Stuck 
activen Chroms in Verbindung bringt. 

Bringt man das active Chrom als A n o d e  
eines s c h w a c h e n  eleiitrischeu Stroms in eine vcr- 
dunnte Losung einer der stiirkeren Sauren, so 
dauert die Wasserstoffentwicklung und die Bildung 
von Oxydulsalz an,  verstarkt man den Strom, so 
h6rt bei genugender Intensitat desselben die Wasser- 
stoffentwicklung auf; es fallen von der Oberfliiche 
des Chroms gelbe Schlieren von Cbromsaure herab 
und das Metall ist inactiv gewordeu. Diese Um- 
wandlung des activen in das inactive Chrom und 
umgekehrt lisst sich durch Einschalten des Metalls 
als Kathode bez. Anode eines starkcren Stroms be- 
liebig oft wiederholen. Wendet man bei diesen 
Versucben Jotlwasserstoffsiiure a n ,  so bildet das 
(active) Chrom als Kathode Wasserstoff und Chrom- 
jodiir als Anode (inactiv) i n  secundarer Reaction 
Jod. Da in Jodwasserstoffsaure nie Sauerstoff frei 
wird, so kann hier bei der Bildung des inactiyen 
Chroms lreine Oxydschicht entstehen ; trotzdem 
zeigt das Metall niclit nur  das gleiche Aussehen, 
sondern auch dasselbe Gewicht wie Tor dem Ver- 
such. - Die z u r  Urnwandlung der beiden Modi- 
ficationen nothigen Stromintensitkten sind von der 
Concentration und der Temperatur der angewendeten 
Siiuren, und zwar in verschiedenem Sinne ab- 
hangig. Der zur Bildung der inactiven Modifica- 
tion'nothige Strom kann nm so schwacher sein, 
j e  hoher die Concentration und Temperatur der 
Losung, die Bildung der inactiven Modification er- 
fordert umgekehrt um so starkere Strome, j e  con- 
ccntrirter die Saure ist. I n  einer mehr als 8 proc. 
Salzsaure und bei nahe dem Siedepunkt liegenden 
Temperaturen gelingt die Urnwandlung in den in- 
activcn Zustand nicht mehr. 

Wird in einer galvanischen Kette an Stelle 
des inactiren Chroms actives eingefuhrt, so steigt 
die elektromotorische Kraft derselben. Die Iiette 
Cr (JH, Ct Na, Cr 0, H) Pt z. B. zeigt bei inactivem 
Chrom 1 Volt, bei activem 1,73 Volt. - Die 
elektromotorisclicn Iirafte der beiden Modificationen 
sind um l , G  Volt verschieden, der active Zustand 
entspricht den] Maximum, der inactive dem Mini- 
mum; beim LTbergang der Modificationen in ein- 
ander werden alle Zwischenstufen durchlaufen. 
Beide Grenzzustande sind n u r  unter den Bedin- 
gungen ihrer Entstehung bestandig. Fallen diese 
weg, so tritt spontan ein einer Zwischenstufe ent- 
sprechender Zustand ein. Die hochste elektromoto- 
rische Kraft, die actives Chrom entwickeln kann, 
ist 1,9 Volt. Die elektromotorische Kraft wird 
von einer chromhaltigen Kette durch den selbst 
hervorgebrachten Strom geschwicht. 

Ohne Anwendung eines Stroms wird Chrom 
inactiv durch blosse Beruhrung mit Chlor- oder 
Bromwasser, starker Salpetersaure, Chromsaure oder 
Chlorsanre. Hierbei ist ausdrucklich zu bemerken, 
class diese Substanzen auf Chrom niclit oxydirend 
wirken. Wird das in dieser Weise inactivirte 
Chrom dem Einfluss der genannten Medien ent- 
zogen, so wachst seine elektromotorisclic Kraft 
wieder. 

I >o>ung " _  von Chromsaure eingeschaltet wird. - Auch die Losungen von Blei, Kupfer, 
Palladium, Gold und Silber schwachen die elektro- 
iiiotorische Iiraft des Chroms, wenn auch in ge- 
ringcrem Grade als die vorher erwahnten Verbin- 
dungen. Daher erkliirt es sich, dass actives Chrom 
diese Metalle aus ihren Salzlosungeo nicht ab- 
scheidet. 

Schwachere Siiuren, wie Ameisensaure, Phos- 
phorsiiure, Citronensaure etc. activiren das Chrom 
nuch bei Siedehitze nicht, wohl aber, nenn das 
Metall i n  diesen Sauren als Kathode eines starken 
Stroms dient. - Der active Zustand wird vom 
Chrom am liingsten bewahrt, wenn es denselben 
durch langere Beruhrung mit geschmolzenem Zink- 
chlorid oder einem Gemenge von Chlorkdium und 
Chlornatrium angenommen hatte. KE. 

A. Rosenheiiii uud H. Itxig. 6ber e@ige coiii- 
plexe Salze der Weinsiinre und Apfelsiiarr 
nnd iiw specifischas 1)rehnngsveririiigeii. 
(Berichte 32, 3424.) 

Schon fruher ist beobachtet worden, dass Boryl-, 
Antimonyl- und Arsenyltartarate die Polarisations- 
ebenen starker als Weinsaure selbst ablenlyn, ebenso 
ist ein gleicher Einfluss der Borsaure auf Apfelsiure, 
der wolfram- und ..molybdansauren Salze und des 
Uranylnitrats auf ilpfel-, Weinsaure und manche 
Zucker constatirt worden. Die Verff. haben nun 
bei Alkaliberylliumtartaraten und  -malaten die- 
selbe Beobachtung gemacht und gefunden, dass 
man ganz allgemein in den Berylliumsalzen ein 
gutes Mittel zur Erhohung der Drehung mancher 
optisch activer Korper hat. Von R o s e n h e i m  
und W o g e  (Z. anorgan. Chemie 15, 283) sind 
fruher Diberylliumalkalitartarate, wie 

I< Be, C, H, 0, (+ 3 H, 0)  
und Monoberylliumalkalitartarat wie 

Ii Be, C, H, OI5 (+ 2 H, 0) 
beschrieben worden. 

Das moleculare Drehungsrermogen [MID der 
Diberylliumalkalitartarate ist fur Kali-, Natron- und 
Ammoniumsalze annahernd gleich (ca. 225"). 
Hieraus ist zu folgern, dass die Salze ein com- 
plexes Anion enthalten und, da die Werthe fur 
[MID bei zunehmender Verdiinnung nur wenig 
wachsen, dass die Dissociation schon in verhalt- 
iiissmassig concentrirten Losungen eine fast voll- 
standige ist. Auch bei den ~,~onoberylliumsalzen 
ist die Moleculardrehung fur Kalium- und Am- 
moniumsalze gleich (ca. 125") und wird bei zu- 
nehmender Verdunnung nicht vergrossert; aucb 
diese Salze enthalten also ein complexes, auch in 
verdunnten Losungen nicht hydrolytisch gespalte- 
lies Anion. - Sammtlicbe Formeln sind wahr- 
scheinlich zu verdoppeln. Berylliumalkaliracemate 
sind inactiv, ein Beweis, dass Beryllium auf beide 
Componenten der Traubensaure gleichmassig wirkt. 

Die von den Verf. neu dargestellten Diberyl- 
liumalkalimalate entsprechen der Formel 

CH, - C H .  0 .  Be - 0 - B e .  0 .  CH - CH, 
I I I I 

COOK COO . B e - 0 - B e  . OCO COOK 
Die moleculare Drchung fur liali-, Natron- 

nnd Ammonsalze ist wieder annahernd gleich 
(ca. 200"). Von den Monoberylliumalkalimalaten 
ist niir das Ammoniumsalz (N H,j2 Be, C, H, 0,, 
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rein erhaltcn wordcn, dcssen moleculare Drehung 
= 10G,3O war. Die entsprechenden [MI, fur 
bcrylliumfreie Malate und Bimalate sind = 140 
und 10". 

Werden an Stelle cler krystallisirten Salze 
Losungen yon Wcinsaurr, iltzalkali und Beryllium- 
sulfat von bekanntem Gehalt vermischt, so ergiebt 
sich, den vorstehenden Versuchen entsprechend, das 
Maximum der Drehung fur die den Gleichungen: 

C, H, 0, + 2 B e  SO, +- 5 N a  OH= 
Na Be, C, H, 0, + 2 Na, SO, + 4 H, 0 

LL n tl C (H, ,C) ,+BeS0 ,+5NaOH= 
Na Be, C ,  II, 0, + 2 Na, SO, + 4 H, 0 

entsprechenden i\dengenverhaltnisse. 
Eine Drehungssteigerung war auch beim 

Weinsauremonomethylester deutlich z u  constatiren; 
keine Vcranderuug zeigten dagegen Chinasawe 
und Traubenzucker. - Die dem Beryllium nahe- 
stehenden Elemente Magnesium, Zink und Cad- 
mium iiben keinen Einfluss auf die Drehung der 

A. F. Hollemanu. fiber die Sitrirn!g der Beu- 
zolsiinre nnd ihres Methyl- nnd Athylesters. 
(Z. f. physikal. Chem. 41, 79.) 

Um die Mengen der bei der Nitrirung der BenzoA- 
siure neben einander gebildeten Isomeren zu bc- 
stimmen, wendet Verf. folgende analytisclie Me- 
thode an. Drei Portionen (0,5 bis 1 g) des zu 
analysirenden Gemengcs werden genau abgewogen. 
Zur ersten wird ein Uberschuss von reiner Meta- 
(1 g) und Parasaure (0,2 g), zur zweiten ein Uber- 
schuss yon Ortho- (2 g) und Parasaure (0,2 g), 
zur dritten Ortho- (2 g) und Metasaure (I g) ge- 
geben. Die fein verriebenen Gemenge werden mit 
ca. 65 ccm Wasser in 3 Flaschchen (Analysen- 
flaschen) gebracht. Ferner werden 3 andere 
Plaschen (Controlflaschen) mit den oben ange- 
gebenen Mengcn von reiner Meta- und Para-, 
Ortho- und Para- bez. Ortho- und Metasaure be- 
schickt. Die angewendeten Mengen werden von 
der zugegebenen Wassermenge nicht gelost. Urn 
eine vollstandige Sattigung des Wassers zu erzielen, 
werden die Flaschen 3 Stunden lang bei constanter 
Temperatnr geschuttelt und dann durch Titriren 
dcr Sauregehalt yon j e  50 ccm der Losung fest- 
gestellt. Da die Analysenflaschen alle drei Sauren 
cnthalten, die Controlflaschen nur zwei, so giebt 
die Differenz zwischen j e  zwei Bestimmungen die 
Menge der in dcr Losung cnthaltenen dritten Saure. 
Durch wiederholte Bestimmungen, die so lange 
fortgesetzt werden, bis dio dritte Saure in Losung 
gegangen ist, Iasst sich der Gehnlt der Losungen 
dieser Saure berechnen. Zu beriicksichtigen ist 
n u r  der Einfluss, den die 3 Isomeren gegenseitig 
auf ihrc Loslichkeit ausiiben. Letzterer wird durch 
eine Rcihe von Bestimmungen empirisch ermittelt. 
Mit Hiilfe dieser Methode, die noch durch Ter- 
schiedene Kautelen unterstutzt wurde, ergab sich 
nun,  dass entstanden: 

Weinsiiure und Apfeleiiure aus. Xl. 

Orthosiure Metasaure Parasaure 
bei -- 300 14,i-Proc. 85 Proc. 0,6 €'roc. 
ljei 0 0  18,5 - 80,2 - 1,3 - 
hei + 300 22,3 - 76,5 - 1,2 - 

Mit steigender Temperatur nimmt demnach 
die Menge der Orthosaurc crheblich z u ,  die der 
Metasaure ab; die Ausbeuten an Para.saure werden 
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durch Temperatardifferenzen nur wenig beeinflusst. 
Die bei der Nitrirung der Ester gebildeten rclativen 
Mengen der Isomeren wurden in analoger Weisc 
nach vorheriger Verseifung bestimmt. 

Der Metbylester ergab 
Orthosiiure Metasiiiirc Parasiiuc 

bei - 30O 23,6 Proc. 74,4 I'roc. 2,O Proc. 
hei 0'' 21 - 73,% - 5,! (?)-  
bei + 30° 25,7 - 69,8 - 4,o - 

Der Athylester 
Orthosiiure JletasRure Parasaure 

bci - 40° 25,s I'roc. 73,2 I'roc. 1,3 Proc. 
bei O o  28,3 - 68,4 - 3,3 - 
bei + 30O 27,7 - 66,4 - 5,9 - 

Die Temperatureinfliisse sind hier weniger 
auffallend. Herrorzuheben ist, dass bei der Nitri- 
rung der Ester auch die Paraverbindung gebildet 
wird, was bisher nicht bekannt war. Kl. 

Anorganische Chemie. 
GalpAchC.. Uber einige Eigenschaften des 

Eisens. (Compt. rend. 129, 1230.) 
Um die eigcnthiimlichen Erscheinungen zu erklaren, 
welche das Harten von Eisen darbietet, haben 
O s m o n d  und W e r t h  angenommen, dass das 
Eisen in zwci allotropen Modificationen existirt, 
\'on denen die eine (a) bei gewohnlicher Tempe- 
rstur,  die andere (/?) bei hohen Temperaturen 
hestandig ist. Verf. beschreibt cinige Versuche, 
welche zu derselben Vorstellung zweier verschiedener 
Modificationen des Eisens fuhren. Ktll. 

Narcel Gnichard. Uber das Molybdimdioxyd. 
(Bull. SOC. chim. 3. Skrie, 21-22, 1043.) 

Verf. hatte gezeigt (Compt. rend. 125, 26 und 
105; Bull. de la SOC. chim. 3. SQrie, 1'7, 902), dass 
bei der stufenweisen Reduction von Molybdansaurc- 
mhydrid durch Wasserstoff nur das braune wasser- 
Freie Dioxyd zu erhalten ist,  niemals zwischen 
Molybdandioxyd und Molybdantrioxyd liegende 
3xyde. In der vorliegenden Arbeit bringt er 
weitere Beweise fur die Nichtexistenz dieser 
Zwischenproducte. Wenn man ein gut gepulvertes 
Gemisch ron  1 Th. Ammoniummolybdat und 2Th.  
~olybdansaureanhydrid einige Minuten iiber dem 
Geblase im bedeckten Platintiegel bis zum Schmelzen 
ler Masse erhitzt, so erhalt man einen braunvio- 
etten IGrper mit rothen, violetten und kupferfar- 
,enen Oberflachenfarben, iiber dem eine graue 
net allisclic Decke und heraussublimirtes Molybdan- 
rioxyd sichtbar ist. Aus dieser Schmelze wurden 
- durch Ausziehcn mit Ammoniak zur Entfer- 
lung uberschiissigen Molybdantrioxyds oder durch 
iarauf folgcnde Behandlung mit Salzsaure zur Be- 
,eitigung zuruckgehaltener Stickstoffverbindung 
- friher Korper der Zusammensetzung Mo, 0, 
ind Mo, O,, erhalten, Verf. fand nun, dass die 
:ollstandige Entfernung von Mo 0, durch Ammoniak 
h e  nicht abzuwartende Zeit dauert und wandte 
mstatt desscn 10 procentige Sodalosung und darauf 
jalzsaure (1 : 1) a n ;  e r  erhielt bo stets einen 
waunvioletten , von Schillerfarbcn freien , klein- 
rrystallinischen Korper, dessen Analyse, auch wenn 
!r durch blosses Erhitzen von Ammoniummolyhdat 
'Methodc von B u c h h o l z )  dargestcllt war, genau 
;uf die Formel Mo 0, stimmte. 

6* 



Auch die Elektrolyse geschmoleenen Trioxyds 
hattc friihcr (Buff und W o h l e r )  zu cincr Ver- 
bindung gefiihrt, melcher die Formel  Mo, 0, ge- 
gcben war, doch hatte bereits M u t h m a n n  nach- 
gcwiesen, dass diescr Korper Stickstoff einschliesst. 
Verf. wiederholte diesen Versuch und gelangte nach 
tler Reinigung des Proclactes auch hier stets nur 
zu einem G r p e r  Mo 0,. Er schliesst demnacli, 
dasa ein Osgd des Molybdans, welches sciucr Zu- 
sanimcnsetzung gemass zwischen MOO, und  MOO, 
z u  gruppiren ware, bis jetzt nicht bekannt ist. l i th .  

Organische Cheinie. 
Ilolitiid Scholl. Constitution uiid synthetiselie 

Verwendung des Knallqnecksilbers. I. Mit-  
theilnng. Die directe Aldoximirung des Ben- 
201s. (Berichte 32, 3492.) 

Verf. hat friiher auf die Moglichkeit hingewiesen, 
die Knallsaure als Oxim des Kohlenoxyds C = N .  OH 
zu formuliren, eine Buffassung, die r o n  Nef  spiiter 
eingehend begriindet wurde. Mit dieser Theorie 
steht die in der vorliegenden Abhandlung be- 
schriebene wichtige Synthese in bestem Einklang. 

Lasst man namlich Aluminiumchlorid auf ein 
Gemenge von Knallqaecksilber und fiberschussigem 
Benzol einwirken, so eotsteht im Sinne der Gleichung 

C, H, + C :  NOH = C, H,. C H =  N .  OH 
das Syn-oxim des Benzaldehyds. Als Nebenproduct 
trat Benzaldehyd , Benzonitril und Benzamid auf. 
Die Reaction verlituft indessen nur dann glatt in 
diesem Sinne, wenn wasserhaltiges Aluminium- 
chlorid verwendet wird, das zweckmassig etwas ge- 
trocknetes Aluminiumhydrat enthalt, undwenn dieses 
Gemisch in das Gemenge Ton Knallquecksilber und 
Benzol eingetragen wird. Wendet man dagegen 
wasserfreies Aluminiumchlorid an oder bringt das 
ICnallquecksilber zur Mischung von Benzol und 
Aluminiumchlorid, so entsteht, wahrscheinlich unter 
intermediarer Bildung von Chlorcyan, in sehr 
guter Ausbeute Benzonitril. - Homologe Benzole 
und Phenolather zeigen das gleiche Verhalten. 

Phenole mit metastandigen Hydroxylen, wie 
Resorcin, Pyrogallol, Phlorogiucin etc. reagiren in 
gleicher Weise schon bei Anwendung trockenen 
Chlorwasserstoffs. K1. 

H. Goldsehnidt nud Lazar Osian. Zur Kennt- 
(Z. anorg. Chemie 

Die Verseifung eines Esters ist eine Reaction zwei- 
ter Ordnung, fur welche das Gesetz gilt, dass bei 
Anwendung aquivalenter Mengen des Esters und 
des Alkalis die zur Umsetzung cines Bruchtheils 
derselben nothige Zeit umgekebrt proportional der 
Concentration der angewandten Stoffe ist, so dass 
also die Geschwindigkeit der Verseifung mit steigen- 
der Verdiinnung abnimmt. Das Verhalten des Acet- 
essigesters bei der Verseifung ist nun aber von 
dieser Regel ganz verschieden. Die Geschwindig- 
keit der Verseifung ist hie, vollstandig unabhan- 
gig von der Concentration, ganz wie bei den Re- 
actionen erstcr Ordnung. Thatsachlich wurden 
aucb gleiche Geschwindigkeitsconstanten erhalten, 
als die Versiichsresultate nach der fur Reactionen 
crater Ordnung aufgestellten Gleichung 

n i s s  des Acetessigestars. 
22, 279.) 

1 
t a-x 

IC = log -a- 

berechnet wurden. (K = Geschwindigkeitscou- 
jtsnte, a = Concentration des Esters.) Daraus 
ahliessen die Verf.: 1. dass der Acetessigester eine 
30 starke Shure ist,  dass er bei der Einwirkung 
der aquivalenten Menge Alkali fast vollstandig in 
Natracetessigester iibergeht und nur ein kleiner 
Antheil dieses Salzes hydrolytisch gespalten ist ; 
2. dass die Verdeifung des Acetessigesters mindes- 
tens zum grossten Theil durch Umsetzung des freien 
Esters mit dem freien Alkali erfolgt, wahrend der 
Natracetessigester nicht merkbar angegriffen wird ; 
3. dass das als Verseifungsproduct auftretende 
acetessigsaure Natrium in wassriger Losung nicht 
ein zweites Natrinmatom unter Bildung eines se- 
cundaren Salzes zu binden vermag. 

Zum Beweise fiir die saure Natur des Acet- 
essigesters haben Verff. die Leitfahigkeit desselben 
bestimnit und die nach dem Ostwald ' schen  
Verdiinnungsgesetz berechnete Affinitatsgrosse 
I<, = 0,63 x 10-7 gefunden. Demnach ergiebt 
sich, dass der Acetessigester betrachtlich starker 
sauer ist als das Phenol, dessen Affinitatsgrosse 
= 1,4 x 10-1O ist. Am nachsten steht er dem 
o-Kresol mit der Affinitatsgrosse 0,42 X 10-7. 

Bei Berechnung des Grades der Hydrolyse 
einer '/,-normalen Natracetatessigesterl6sung ergab 
sich, dass 0,00044, bei einer l/,-normalen Losung, 
dass 0,00022 Grammmolekiile hydrolytischgespalten 
sind. 

Auf Grund der Resultate dieser Arbeit 
schliessen Verfasser, dass der Acetessigester in 
wassriger Losung, wenigstens soweit er elektrolytisch 
dissociirt ist, der Enolform entspricht. 

H. Stobbe. Uber Condensationen cyklischer Ke- 
tone niit Bernsteinslureester. (Berichte 32, 

Bei wochenlanger Einwirkung von Natriumathylat 
auf das Gemenge der genannten Substanzen ent- 
steht neben Succinylobernsteinsaureester eine aus 
2 Mol. des Icetons und 1 Mol. Bernsteinsaure 
gebildete Saure C,, Hs 0, und eine aus gleichen 
Mol. der Componenten hervorgegangene Saure 
C, H,, 0,, deren Zusammensetzung hishcr nicht 

Kl. 

5354.) 

aufgeklart wurde. Kl. 

A. WohI. Uberfiikung vonNitrobenzo1 ho-Nitro- 
phenol dorch Kalihydrat. (Berichte 32, 3486.) 

Verf. hat die merkwurdige Beobachtung ge- 
macht, dass Nitrobenzol beim Bebandeln mit fein 
vertheiltem (gesiebtem) trockenem Kalihydrat zu 
o-Nitrophenol oxydirt wird. Von der para-Ver- 
bindung sind im Reactionsproduct nur geringe 
Mengen nachzuweisen. Die Reaction geht schon 
bei gewdhnlicher Temperatur vor sich, wenn $as 
Gemisch von (20 ccm) Nitrobenzol und (100 g) Atz- 
kali in verschlossenen Flaschen stehen bleibt. Nach 
einigen Stunden beginnt die Masse die rothe Far- 
bung des o-Nitrophenolkaliums anzunehmen, die 
Umsetzung ist indess erst in einigen Tagen 
beendct. Die Reaction beginnt augenblicklich und 
ist nach etwa 2stiindiger Digestion beendet, wenn 
das Gemisch auf 60 bis 70° erwarmt wird. Er- 
warmt man von Anfang an auf 90 bis 1000, so 
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tritt  unter heftiger Reaction Zersetzung ein. 
Reactionsverlauf ist bisher nicht aufgeklirt. 

Der 
K1. 

R. Pschorr nnd C. Snmnleann. Uber oditro- 

Vanillin wird durch Salpetersaure zerstort, da- 
gegen lassen sich Acetvanillin und Vanillinmethyl- 
iither direct nitriren. Die entstehenden Verbin- 
tlungen sind verschieden , enthalten jedoch, wie 
durch die Indigoreactiou nacbgewiesen wurde, 
beide die Nitrogruppe in Orthostellung zur  Aldehyd- 
gruppe. Durch Oxydation gehen die Verbindungen 
in die bereits von T i e m a n n  und M a t s m o t o  dar- 
gestellten Nitroveratrumsanren uber, von denen 

vauillin. (Berichte 32, 3405.) 

die aus Acetvanillin erhaltene zur  entsprechenden 
Aminoveratrumsaure reducirt wurde. Letztere er- 
wies sich identisch mit der von I i h h n  gewonne- 
nen 3,4-Dimethoxyanthranilsiiure der Constitution 
C, Ha (COOH) (NH,) (OCH& (1 : 2 : 3 : 4). Damit 
ist f h r  Nitrovanillin aus Acetvanillin die Formel I, 
f t r  das Isomere die symmetrische Formel I1 er- 
wiesen. NO.? 

CH, 0 CH, 0 

l!. Heiurich. Uber die Constitution des Mono- 

Nitrosoorcin ist nicht ein Derivat des O x y p a r a -  
toluchinons, (Formel I), sondern des Oxy - o r  t h o - 
toluchinons (Formel 11): 

nitrosoorcins. (Berichte 32, 3419.) 

C = N O H  CH 

CH,. C 
1. 11. 

co co Kl. 

Auwers nnd Traun. Uber I)ibrom-p-oxyniesityl- 

Dibrom-p-oxymesitylalkohol (Schmp. 190°) (I) ent- 
steht neben einer zweiten bei 252  0 schmelzenden 
Verbindung beim Behandeln von Mesitoltribromid 
mit miisrigern Aceton. Um die Constitution des 
Alkohols sicher zu beweisen, wurde derselbe syn- 
thetisch aus Dibrom - (4 . 6) - m - xylol (1 . 3') (11) 
durch Nitriren, Reduciren, Diazotiren und Behandeln 
des entstandenen Dibrom-(4 .6)-oxy-(2)-m-xylols 
(1 . 3) (111) mit Formaldehyd und Natronlauge dar- 

alkohol. (Berichte 32, 3309.) 

l i e  zweite bei 252" schmelzendo Verbindung, 
velche auch bcim Erhitzen dcs Dibrom-p - oxyme- 
itylalkohols unter Wasserverlust entsteht, konnte 
ibenfalls synthetisch und zwar aus den1 Acetyl- 
lerivat des Mesitoltribromids und Silberoxyd und 
derseifen des Productes erhalten werden. Sie cr- 
vies sich als Tetrabrom - p - dioxydimesitylather 

Die friihere Annabme, dass die letztcre Verbindung 
Ieim Kochen mit Benzol, Xylol u. s. w. i n  den 
Dibrom - p - oxy - mesitylalkohol zurtickrerwandclt 
vird, hat sich als irrthumlich erwiesen. KI. 

Inwers, T ~ ~ U U  nud Wilde. Uber snbvtituirte 

Durch Einwirkung von Natriumalkoholaten auf 
icylirtes Dibrom-p-oxy-pseudocumyl- ~ _- bez. mesityl- 

Phenylbenzyliither. (Ber. 82, 3317.) 

(C U,)J 

C , H . U . W  
wornid Br,- -C,, . CH, Br  entstehen acylirte 

- "  
k h e r  der Zusammensetzung 

wo R ein Alkyl bedeutet, dessen Natur von der- 
jenigen des angewendeten Alkoholats abhangig ist 
[bei Anwendung von Na t r iummethy la t  ist also 
R =CH,). Diese Verbindungen werdeu durch 
Halogenwasserstoffe, concentrirte Schwefelsiiure, 
Salpetersanre, alkoholisches Kali und Essigsaure- 
anhydrid meist unter gleichzeitiger Verseifung zu 
einfachen Benzolderivaten aufgespalten, z. B. durcli 
alkoholisches Kali i n  2 Molecule 

Sa 0 
durch Bromwasserstofhaure in 2 Moleciilc 
(C HJ?  

Brr= - C 6 .  CH, Br. 
O H  

Brom- n n d  Jodwasserstoff 

bilden hierbei noch nicht gespaltene Zwischenpro- 
ducte, in denen die Gruppe OR durch Halogen 
ersetzt ist, concentrirte Schwefelsaure bildet unter 
verhderten Arbeitsbedingungen statt der Spaltungs- 
producte Stilbenderivate der Form 

K. Auw-ers und S. Daecke. Uber die Einwirknug 
yon Brom anf Oxybenzylalkohol. (Berichte 32, 

p - Oxybenzylalkohol (aus p - Oxybenzamid durch 
Natriumamalgam) wird heim Behandeln seiner Eis- 
essigliisung mit 2 Mol. Brom in das a l k a l i u n -  
1 ij s 1 i c h e Tribromid OH . Br, C, H, . CH, Br ver- 
wandelt. Die Verbindung zeigt im Allgemeinen das 
Verhalten der alkaliunloslichen Tribromide des 
Pseudocumenols, Mesitols und Saligenins, unter- 
scheidet sich von ihnen jedoch dadurch, dass beim 
Kochen mit Natriumacetat und Essigsaure a l k a l i -  
l i i s l i che  Acetate entstehen, welche von Alkohol 
und Aceton in der Kilte n i c h t  angegriffen werden. 
Erst beim anhaltenden Kochen der alkoholischen 
Liisung wird die Acetylgruppe durch das Radical 

3373.) 
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des betreffenden Alkohols ersetzt. Diesclhen Ather 
ciitstehen 517s dern oben erwahnten Tribromid uud 
den Alltoholen Lereits in der Kalte. ra. 
K. Auwors uud W. Riohter. Uber die Einwir- 

kuug von Brom anf rn - Oxyhen~ylalkohol. 
(Rerichte 32, 3381.) 

in - Oxybenzplalkohol liefert bei der Einwirkung von 
3 Mol .  Brom irn Gegensatz zu seinen beiden Iso- 
nieren ein a l k a l i l o s l i c h e s  Brornid der Formel 
OH Br, C, €1. CH, Br, welches die sbnormeii Eigcn- 
schnften der Tribromide der Isomeren, so\+ie des 
P~cudocnrnenols und Mesitols n i c h t  zeigt. 

C'. Harries uud Georg Roeder. Uber I'ulegon 

Fur das von B e c k m a n n  u n d  P l e i s s n e r  aus dem 
Polel-Ol iDolirte Pulegon hat S e m  m l e r  die Formel I 

Kl. 

und lsopulegon. (Berichte 32, 3357.) 

CH . CH, CH,-CH- ~ CH, 

CH, 1' \, CH, 
I i  

I 
CEI, = C . CII, 

aufgestcllt, die sowohl die bei dcr Oxydation ein- 
tretende Spaltung in ,9-Methgladipinsaure und 
Aceton, wie die Spaltung in Aceton und Methyl- 
cyklohexanon bcim Erhitzen rnit Wasser unter  
Druclr ect. gut erklart. T i e m a n n  und S c h m i d t  
stellten dann durch Condensation von Citroncllal 
mit Essigsaureanhydrid das isomcre Isopulegon dar, 
das die gleichen Spaltungsreactionen zeigte und 
durch Schcitteln mit Barytwasser leicht in Pulegon 
verwandelt werden konnte. Sie ertheilten dem- 
selben die Formel I1 und nahmen an, dass der 
Funfring des Ketons eine besondere Neigung 
zur Umlagerung in den Sechsring des Pulegons 
beslsse. Die Zuruckverwandlung des Pulegons in 
Isopulegon gelang nicht. Die beiden Verbindungen 
zeigen folgendc Unterschiede : Pulegon rerbindet 
sich rnit Natriumbisulfik und bildet bei der Re- 
duction Menthol, Reactionen, die unter gleichen 
Bedingungen beirn Isopulegon ausbleiben. 

Pulcgon liefert mit Hydroxylamin ein wasser- 
haltiges Hydroxylarninderivat, Isopulegon ein nor- 
males Oxini. Verf. erkliren das Hydroxylaminderivat 
des Pulegons fur ein Additionsprodnct des Hydroxyl- 
arnins an die doppdte Bindung des Pulegons und be- 
weisen diese Auffassung durch Oxydationsvcrsuche, 
mobei die Verbindung i n  einen Nitroso- und einen 
Nitroltorper Cibergeht. Bei vorsichtiger Reduction 
rnit Natriumamalgam in saurer Losung oder 
Aluminiurnamalgarn giebt Pulegon cin Gemenge 
dimolecularer Verbindungen. Isopulegon wird 

nntcr gleichen Bedingungen nicht verindcrt. Vcrf. 
erkliireu dss verschiedenc Verhalten der Isomeren 
gegenuber Hydroxylarnin durch die vcrschiedene 
Entfernung der doppelten Bindung von der Car- 
bonylgruppe. Auf Grund fruherer Erfahrungen 
nchmen sie a n ?  dass nngesattigte Ketone, deren 
Doppelbindungen in a-P-Stellung znr Carbonyl- 
gruppc stehen, Hydroxylamin addiren und bei der 
Reduction bimoleculare Producte geben, wiihrend 
ungesattigte Ketone, deren Doppelbindnng ent- 
fernter von der Carbonylgruppe steht, in normaler 
Weise Oxinie und  keinc doppelmolecularen Reduc- 
tionsproducte bilden. Sie gcben deshalb dcm 
Isopulcgon die Formel 111. Danach sollte sich 
aber nicht nur Isopulegon in Pulegon, sondern 
auch Pulegon in Isopulegon verwandeln lassen, 
was bisher vergeblich versucht worden war. Diese 
Umwaudlung ist n u n  durch Behandeln des Pule- 
gonhydrobromids rnit basischem Bleihydroxyd ge- 
lnngen, w6,hrend bei der Einwirkung von reinem 
Bleihydroxyd Methylclyklohexanon erhalten wurde. 

Das auf diesem Wege hergcstellte Isopulegon 
unterscheidct sich vom Tie  rn a n  n - S  c h m i d t'schen 
durch den Schmp. des Semicarbazons (173-174'' 
statt 182-1830) und dadurch, dass es ein ein- 
heitliches Oxim (Schm. 120-- l 2 l o )  liefert, wah- 
rend T. und S. deren zwei vom Schmp. 120-121" 
und 134  0 erhalten haben. Diese Widerspriiche 
wcrden durch die Trennung des T.-S.'schen Semi- 
carbazons in 2 Isomere vom Schmp. 173-174" 
(identisch mit dem der Verf.) und 1830 aufgeklart. 
Das Isopulegon aus Citronella1 ist demnach ein 
Gemenge zweier stereoisomerer Formen, deren 
Auftreten sich aus der Anwesenheit zweier asym- 
rnetrischer C-Atome in der von den Verff. aufge- 
stellten Formel zur Genuge erklart. -- Die Um- 
wandlnng des Isopulegons in  Pulegon unter der 
Einwirkung alkalischer Reagentien erkliirt sich 
durch eine Wanderung der Doppelbindung aus 
der P-r in die a-P-Stellung, wie sie beknnntlich 
auch bei den ungesattigten Sauren beobachtet 
wird. Ki. 

0. Wallach. Zur Geschichte des Methylcyklo- 

Mit Rucksicht auf die K lages ' s che  Publication 
iiber den gleichen Gegenstand (Berichte 32, 2564) 
theilt Verf. mit ,  dass die Arbeiten itber das 
Methylcyclohexanon in seinem Laboratorium fort- 
getetzt werden. Die friiher angegebene Darstel- 
lungsweise des Icetons durch Spaltung des Pule- 
gons rnit Wasser unter Druck zieht Verf. allen 
anderen vor. Anschliessend werden unter Ver- 
weisung auf die Dissertation S t o c k h a r d t ' s  einigc 
Beweise fur  die angenommene Constitution des 
Methylcyclohexanons besprochen. Kl. 

T. Him. Uber eine Synthese des Pieens. (Bc- 

Picen wird bei der Destillation von a-Dinaphto- 
stilbcn durch eine rothglhhende Rohre gewonnen. 

Yaloma. Zw Darstellmg des %thyldichlorninins. 

H. Erdnianu. Uber lpfelslure aus Hippophad 

hexnuous. (Berichte 32: 3338.) 

richte 32, 3341.) 

Kl. 

(Berichte 32, 3343.) 

rhamuoldes. (Berichte 32, 3351.) 
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Analytische Chemie. 
Adolf Reythieii nncl Hans Hempel. Eber dic 

(ienanigkeit des .Jiirgeaser?wcheri Verf~hrei~; 
xur Bestirtiinnrig der Rorsiiure iu Fleiweli 
couscrveu U I I ~  iiber die Trennang VOII Bor 
siinre und Borax. (Z. fiir Unters. der Na.h 
rungs- und Genussmittel 2, 812.) 

Entgegen einem Gutachten r o n  L i e b r e i c h ,  nacl 
welchem den analytischen Methotien zur Bestim 
mnng der Borsaure jede Bedeutnng abgesprocher 
wird, da sie Abweichungen bis zu 30 Proc. er 
geben sollen, finden die Verf., dass man in den 
J o r g e n s e n 'schen Yerfabren (diese Zeitschrif 
1897, 5) eine vorzugliche Mcthode besitzt. Die 
selbe eignet sich auch sehr gut zur Bestimmung 
der Borsaure in Fleisch bez. Fleischconserven 
Behufs Untersuchung des Fleisches auf Borsaurc 
wird dasselbe mit Wasser iibergossen ; man machi 
rnit Natronlauge stark alkalisch, erwarmt einigc 
Stunden und filtrirt. Diese Extraction wird nock 
dreimal wiederholt. Die vereinigten Filtrate wer. 
den zur Trockene verdampft und  vollig verascht. 
In  der Asche wird die Boraiure nach J o r g e n s e n  
bestimmt. Man kann auch das Fleisch nach Zu- 
satz ron  verdiinnter Natronlauge direct zur Trockene 
eindampfen. Die getrocknete Masse wird zerrieben 
und in kleinen Portionen in der Platinschale ver- 
asclit. 

Wie die Bersuclie der Verf. ergeben, verliert 
rnit Borsaure conservirtes Fleisch durch cinfaches 
Waschen u n d  Wassern nur geringe Mengen des 
obigen Conservirungsmiltels. Wiihrend des Iioch- 
processes geht dagegen schon ein erheblicher 
Theil in die Bouillon. Die Verf. konnen deshalb 
dringend anrathen, beim Geuuss von rnit Borsiiure 
conservirtem Fleisch in erster Linie die Bouillon 
z u  entfernen, um so wenigstens den Antbeil der 
mitgenossenen Borsanre zu verringern. 

Eine Trennung der Borsaure von Boraten 
ist trotz vieler Versuche den Verf. bisher nieht 
gelungen. I n  dem Aceton jedoch glauben sie ein 
Trennungsniittel r o n  Borsaure und Borax gefunclen 
zu haben. -h.- 

Hugo Borntriiger. Uber die rasche Liisung yon 
gegliihtem Eiseuoxyd in Salxs511re. (Z. anal. 
Chem. 38, 774.) 

Bei der gewichtsanalytischen Trennung des Eisen- 
oxyds von Thonerde, sowie bei der Bestimmung 
des Eisens in gegliihten Eisenverbindungen ist 
haufig das Losen des gegliihten Eisenoxyds in 
Salzsaore eine zeitraubende Operation. Der Verf. 
hat friiber (Z. anal. Chem. 35, 170) die Einwir- 
kung des nascirenden WasserstoffA empfohlen, in- 
dern man gewogenen Blumendraht in Salzsaure 
auflost und wahrend der Entwicklung das gegliihte 
Oxyd eintragt. Die Losung des Eisenoxydes findet 
momentan statt unter Reduction in Oxydul. Der 
Verf. hat  nun constatirt, dass man noch rascher 
zum Ziele gelangt, wenn man wahrend des Losens 
des Eisenoxyds in Salzsaure eisenfreies Mangan- 
superoxyd hinzufiigt. Es  entsteht Chlor, welches 
eine rasche Losung des Eisenoxydes bewirkt. Wie 
das Chlor wirkt  auch Jod, Brom bez. Wasserstoff- 
superoxyd; dagegen ist merkwiirdiger Weise die 

lbsende Wirkung des Konigswassers eine langsame 
und unvollstindigc. +.- 
Philipp E. Rrowiiing iiiid Beorge 1'. Hutchias. 

Die Restimrnrrng des Thallionis :ils Chroit1:tt. 

Zur Untersuchung diente eine Thallonitratlosung 
von 10 g im Liter. Zur Bestimmung mittels Chro- 
mat wurde eine abgemesscne Menge der Ldsuug 
auf 70 bis 800 erhitzt, mit einem Tropfen Am- 
monium- oder bcsser lialiumcarbonatlosung alka- 
lisch gemacht unil mit iiberschissigcr Bichromat- 
losung yersetzt. Die tiichtig durchgeschiittelte 
Mischung wurde nach dern Absitxen im Gooch- 
tiegel iiber Asbest filtrirt, ausgemaschen und iiber 
einem ltleinen Flammchen bis zur Gewichtsconstanz 
getrocknet. Die Filtrate enthielten nnr selten ge- 
ringe Mengen von Thallochromat. Wird die Eal- 
lung  in cler Kalte vorgenommen, so Iauft der 
Niederschlag leicht durchs Filter. Die Resultate 
sind nicht unginstig. 'MTeniger gute Erfolge wnrden 
erzielt, als auf maassanalytischem Wege im Filtrat 
rom Thallochromat die im Uberschuss zugesetzte 
Chromsaure titrirt wurde. Dies geschah durch 
Rinzufiigen iiherschiissiger arseniger Saure, welche, 
nachdem der Farbenumschlag die eingetretene Re- 
duction der Chromsaure angezeigt hatte, i n  Bicar- 
bonatlosung durch Jod zuriicktitrirt wurde. Kl. 

A. Yeruon Harcourt. Methodeli xnr Bestiinmniig 
yon gnsfiiririigeiii Cliloroforiri in C~emische~i 
init Lnft. (Journ. of the chem. SOC. 75/76, 
1060.) 

Zur Bestimmuug des Chloroforms bedient sich der 
Verf. einerseits einer schon friiher von L. d e  
S a i n t - M a r t i n  (Compt. rend. 106, 492) ange- 
wendeten Reaction. Lasst man in der Warme 
Chloroform auf alkoholische Kalilauge einwirken, 
so verlauft die Reaction im Sinne folgender Glei- 
chung: 
CH C1, + 41i O H = 3  K C1 + H G O  0 I< + 2 H, 0. 

Das Chlor kann d a m  gewichtsanalytisch oder 
nach V o l h a r d  bestimmt werden. 

Nach dem von dem Verf. angewandten zweiten 
Verfahren wird ein Gemenge ron  Chloroform, 
Luft und Wasserdampf durch einen gliihenden 
Platindraht in Kohlensaure uud Salzsaure zerlegt : 

Die Menge der gefundenen Salzsaure ent- 

(Z. anorgan. Chem. 32, 380.) 

2 C H  C1, + 2 H, 0 + 0, = 2 G O ,  + 6 H C1. 

spricht dem vorhandenen Chloroform. -b.- 

Walck. Uber Milclisiiurebesti~ti~unug inittsls 
Alkohol. (Pharm. Zeitg. 44, 906.) 

Verf. empfiehlt auf Grund seiner Versuche, statt 
der bisherigen Titrirmethode zur Feststellung des 
Sauregehaltes der Milch ihr Verhalten gegen 
68-proc. Alkohol zu verwenden. E r  hat gefunden, 
lass j e  grosser der Sauregehalt der Milch ist, 
lesto geringere Mengen dieses Alkohols ndthig 
iod, um sie zur Gerinnung zu bringen; dass z. B. 
dilch, welche mit einem gleichen Volum 68-proc. 
Ukohols oder weniger versetzt gerinnt, als ver- 
iachtig bez. unbrauchbar z u  bezeichnen ist, wih- 
end Milch, die aut Zusatz der gleichen Menge 
llkohols nicht gerinnt, selbst fur Kinder als zum 
Senuss geeignet erxheint. Einige Tahellen er- 
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lautern das Verfahren gleichzeitig im Vergleich 
znr  Titrirmethode. B. 

A. C. Hnysse. 6ber den iitikroch~mischen Nach- 
weis (lev Haliums, Bubidinms, Caesiums, In- 
dinms nnd von Thiosulfaten. (Z. mal. Chem. 
39, 9.) 

Technische Chemie. 
A. (Jawalowski. Ermittelnng der corrodirenden 

Einwirung einiger chemisch - technologisch 
in Betracht kommeiiden Agentien auf die 
techniscli wiehtigsten Metalle nnd dereii 
Legirungen. 

Zur Verwendung gclangten folgende Agentien: 
Mineral-Rohol (Rohpetroleum aus Rumiinien), raffi- 
nirtes Mineralschwerol (Mineralschmier61), raffinirtes 
Rub61 (vegetabilisches Maschinenol), saure ver- 
gohrene Maische und Speisccssig. Von Metallen 
und Legirungcu xrurdcn Blei, Kupfer, Eisen, 
Nickel, Aluminium, Zink, Zinn, Argentan, Messing 
und Phosphorbronze fur die Untarsuchung benutzt. 

Nach den vom Verf. gefundenen Resultaten 
eigncn sich Iiupfcr, Nickel, Aluminium, Zinn 
und Eiscn Torziiglich zur Anfertigung yon Rohr- 
leitungen, Betriebs- und Aufbewahrungsgefassen 
fur P e t r o l - R o h 6 l .  Weniger zweckmassig ist 
hicrfur das Zink und sehr wenig das Blei. 

Fu r  R a  f f i  u a d  e - P  e t r o l  be  h a1 t e r  kaon Blei, 
Kupfer, Eisen, Messing, selbst Nickel und Argen- 
tan empfohlen werden. Weniger geeignet sind 
Aluniinium und Zink und ginzlich unbrauchbar 
P hosphorbronze. 

Fu r  R u b o l - A n l a g e n  kommen yon den oben 
erwahnten Metallen Zink, Zinn, Messing, Argentan 
und insbesondere ITupfcr und Phosphorbronze nicht 
in Betracht. 

Bci den Industrieanlagen der G a h r u n g s g e -  
w e r b e  durfen Zinn, Messing, Phosphorbronze und 
auch Blei, Nickel und Argentan Verwendung 
finden, dagegen nicht Eisen, Aluminium und ins- 
besondere nicht Zink. 

I n  E s s i g f a b r i k e n  konnen von den genannten 
Metallen nur Nickel, Aluminium und Zinn benutzt 
werden. -br- 

F. Ulxer. Cocosiilfettsiinren. (Chem. Revue 6, 

Palmitinsaure ist in den Cocosolfetten keinesfalls 
in grosserem Betrage vorhanden ; dagegen findet 
sich (entgegen den Angaben G r o g e r ’ s ,  Lieb. 
Ann. 6G, 315) Myristinsanre in betrkchtlicher 
Menge. Ferner sind ctwa 10 Proc. OlsLure vor- 
handen, was F l u c k i g e r  (Z. anal. Chem. 1894, 
574) bezweifelt hatte. Das untersuchte Fett, ein 
Cocosolpraparat, das unter dem Namen P a l m i n  
als Butterersatz empfohlen wird , enthiclt etwa 
2,32 Proc. Triglyceride leicht fluchtiger Fettaiuren 
(Capron- und Caprylsiiure), 10,45 Proc. Triolein 
und als Rest Trilaurin und Trimyristin, nebst 

(Z. anal. Chem. 38, 769.) 

203.) 

etwas Caprinsguretriglycerid. Bo. 

CottonsatzSlseifen. (Seifenfabrikant 19, 1139.) 
Aus den Absatzen des Baumwollsanienols stellen 
die amerikanischen Cottonolfabriken ausserordent- 
lich billige Seifen her, die 66 bis 6 8  Proc. Pett- 
siure und Harz (Erstarrungspunkt des SBurege- 

misches 32,5 bis 34,40) enthalten, schmutzig gelb 
sussehen, leicht schaumen und ziemlich neutral 
h d .  1 kg davon kostet etwa 12,5 Pf. Aller- 
lings wird der Geruch leicht ranzig. Die Seife 
wird zu Pulrer verarbeitet oder gebleicht und zum 
Vcrsieden mit andern Seifen benutzt, auch zu 
grunen hochgefiillten Harzseifen und zu einer or- 
dinaren Eschweger Seife verwendet. Interessant 
sind die Mittheilungen uber das Bleichen der Seife; 
letzteres geschieht durch Kochen der diino gesotte- 
oen Seife mit sodahaltiger Losung von unterchlorig- 
saurem Natrium (Eau de Labarraque). Auch sol1 
sich Natriumsuperoxyd zu solchen Bleichungen 
rcrwmden lassen; doch bleicht man damit besser 
das 01  oder Fe t t  selbst, indem man es in flussigem 
Zustande, aber bei moglichst niediger Temperatur, 
lange und innig mit Natriumsuperoxyd verruhrt 
(I kg Na, 0, auf 400 kg 01). 

E. Dieterich. 

Bo. 

Schweinefett und Talg, Yerande- 
rnngen vor dem Ansschmelzen. (Chem. Re- 
vue 6, 168, 181, 201.) 

Die tiefgehendsten Veranderungen erfahren die ge- 
nannten Fette nicht nach, sondern Tor dem Aus- 
schmelzen. Bei 30 bis 350 werden nicht ausge- 
jchmolzene Fette in der Luft stark ranzig, aus- 
geschmolzene nur wcnig. Gute Zorkleinerung der 
Fette begiinsligt das Ranzigwerden. Schweinefett 
aus Speck ist weniger widerstandsfahig, als solches 
aus Schmer; Hammcltalg wird schwerer ranzig als 
Rindstalg. Kochsalzzusatz zu den Fetten wirkt 
conservirend. Amerikanisches Schweineschmalz 
eothalt die Fetttheile des ganzen Schweins, also 
auch den Speck, der das Ranzigwerden begunstigt ; 
hierauf durfte (abgesehen von VerEalschungen) die 
oft schlechte Beschaffenheit dieses Schmalzes zu- 
ruckzufuhren sein. Es  ist unwahrscheinlich, dass 
besondere Fermente die Ursache der Ranciditat 
bilden. Bo. 

Miner alogie . 
J. M. van Remmelen. Uber das Yoi-kommen, die 

Znsammensetznng und die Bildnug von Eiseii- 
mhahfangen in nn4 nnter den Mooren. (Z. 
anorgan. Chem. 32, 313.) 

Verf. bespricht das Vorkommen von Eisen in 
dem Theil des Drenther Hochmoors, das als 
Emmer Compascuum bexeichnet wird. I m  Rasen- 
moor unter dem Hochmoor finden sich Nester von 
weisser Farbe (weisse Torfsubstanz), welche sich 
an der Luft unter Oxydation theils gelbbraun, 
theils rothbraun Earben. Die Masse besteht vor- 
zugsweise aus amorphem colloidalem Eisencarbonat, 
dem geringc Mengcn krystallinischen Ferrocarbo- 
nats beigemengt sind (zusammen 86-90 Proc.), 
3-6 Proc. Ca CO,, 7 - 8 Proc. Pflanzenfaser, etwa 
0,2 Proc. Phosphorsaure und weniger als 1 Proc. 
Schwefelsiure, MagneAia und Alkalien. - Das 
krystallinische Ferrocarbonat findet sich ferner an 
einzclnen Stellen der Dargschicht, ist aber nie 
frci von Vivianit und amorphem Ferrocarbonat 
und Pflanzenfasern. Es oxydirt sich n i c h  t an 
der Luft. 

Raseneisenstein von Elderveen ist analysirt 
worden ; er enthielt Eisenoxyd, das jedenfalls einem 
secundaren Oxydationsprocess seine Entstehung ver- 
dankt. Haufiger als Raseneisenstein findet sich 
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im niederliindischen Dilurium unter moorigem 
Rasen ein n u r  aus Eisenoxyd bestehender Eisen- 
ocker. - Vioiaoit, dcr an der Luft blau wird, 
findet sich zwisclien Pflanzenfasern, uusserdom sind 
wcissc, beim Eintrocknen gelb oder braun werdendo 
Adorn beobachtet worden, welche Ferriphosphat 
enthalten. Die. blau werdcnden Antheile sind 
siimmtlich krystallisirt, die golbbraun werdenden 
amorph. Die Blaufiirbung wird durch partielle 
Osydation herrorgerufen; bei fortschreiteoder 
(kiinstlicher) Oxydation scliligt die blaue Farbe 
in Braun um. Die farbloaen Krystalle bestehcn aus 
(Fo 0), P2 0,. 8 H20, blau (bez. braun) gefiirbte 
enthalten Eisenoxyd. Die Krystallpulver enthalten 
neben reinem Viviaoit obiger Zueammensetzung noch 
Beraunit, amorphes Eiscnoxycl, lirystallisirtes Eisen- 
carbonat, Ca 0, Mg 0, Si O,, Alkalien und Pflan- 
zentheile. Die amorphen Antheile, welche sich 
nicht blou fitrben , bestehen aus amorphem 
Ferriphosphat (odor amorphcm Beraunit) nebst 
etwas krystallisirtem Vivianit, krystallioischcm 
Eiscnspath und durch Osydation oon amorphem 
Eisencarbonat entstandenem Eisenoxyd. 

Concretionen in allen Verhitltnissen von Eisen- 
carbonat, Eisenphosphat und Calciumcarbonat finden 
sich in den Bruohmooren, wie sclion Gi i r tner  
bei den Mecklenburger Mooren beobachtet hat. 

Von den Betrachtungen, die Verf. iiber die 
Bildung der beschriebeoen Eisenconcretionen an- 
stellt, sei erwiihnt, dass er neben der Luftoxy- 
dation eine Oxydation durch Bakterien aonimmt, 
niimlich durch Lcptothrix ochrwea und Chreno- 
thrix Ktilioiana. Um die Bildung dcr Eisenmassen 
zu erkliiren, giebt Verf. an dcr Hand einer geolo- 
gischen Icarte eioe Schilderung der Lage des 
Emmer Compascuums. Dasselbe liegt einer di- 
luviolen Saodschicht auf, welche in directer Ver- 
binduog mit hbher gelegenen, das Moor umgeben- 
den Diluvialschicbten steht. Auf dieser Sand- 
schicht ruht die onteretc, etwa 0,5-1 ni dicko 
unterate Schicht des MOOR, der Darg. Dieser, 
ein Bruchmoor, zugleich der (fast) ausschliessliche 
Fundort der Eisenconcretioneo, ist spiiter von 
Wald iiberwachsen worden, von dem Wurzel- und 
Stammreste sich in der oiichst hbheren Schicht 
des Moors, dem Dosterd (ca. 0,3 m dick), finden. 
h u f  dieser Schicht Iagert eine ca. 0,s .m starke 
Hochmoorschicht. Die obere Begrenzung endlich 
bildet graues Moosmoor. - Verf. ist der Meinung, 
drss die Eisenablagerungen aus dem Grundwasser 

abgeschieden sind, welches aus den hbheren Dilurial- 
schichten in die unter dem Moor liegende Sand- 
schicht strcimte, dort aufquoll und in der Darg- 
schicht in Folge TOO Rohlenstiureverlust scinen 
Eisengehalt niederschlug. Das geschah wiihrend 
der Bilduog der Dargschicht, da die Eiseooester 
TOO derselben ganz umschlossen sind. Die Nester er- 
reichen oft cine bedcutende Grcisse, drts grcissto bisher 
beobnchtete war 14 m laog, 6 m breit nod 0,5 m 
hoch. Im Ubrigen beschriinkt sich der Eisengohalt 
dcs Moors nicht auf diese Nester, sondern das Ganze 
ist von, wenn auch geringen, Eisenmengen durch- 
setzt. Die Nesterrerdaoken ihreEntstehung stehenden 
Wassergrubeo, wiihreod der glcichmiLssig vertheilte 
geringe Eisengehalt des Durg dem denselben durch- 
triinkendeu Wtrsser eotstammt. Die. Nester eot- 
halten vorzugsweise amorphes Ferrocarbonat, wenig 
Calciumcarbonat, eioe Spur Ferrophosphat, geringe 
Mcogen krystallinischen Eiscnspath und wenigcr 
als 10 Proc. Pflanzenrcstc. A n  den bstlichcn und 
westlichen Eodcn des Nestes finden sich Anhiiu- 
fungen von Vivianit. 

Anzunebmen ist, dass das Ferrocarbooat 
erst ein secundiires Product ist, welches sich aus 
zunkhst abgeschiedenem Eisenoxpd wiihrend der 
unter Luftabschluss sich vollziehenden Vertorfung 
des Moors durch Reduction mittels Humusstoffen 
gebildet hat. Die primtire Eotstehung des Eisen- 
oxyds kbnnte unter Mitwirkung der oben geoanoten 
Bakterien vor sich gegangen sein. --.Die Bildung 
des Viviaoits wird ebcnfalls als secundiirer Vorgang 
aufgefasst, die Phosphorsiiure sol1 den Loichen der 
daa Moor bcvblkornden Thiere entstammen. In 
ganz iihnlicher Weise bat sich nach dcs Verf. Mei- 
nung die Bildung von Eisenspath und Vivianit in den 
von G i i r t n e r  untersuchten Wiesenmooren Meck- 
lenburgs vollzogen. - Raseneisenstein bildet sioh 
unter einem Moor oder unter moorigem h e n  
ebenfalls aus eisenhaltigen Grundwhsern, welche 
beim periodischen Steigeo nod Fallen ihren Eisen- 
gehalt in Form von Eisenoxpd absetzen. Dieaer 
Raseneisenstein ist zuweilen mit krystallinischem 
Eisenspath und Vivianit durchsetzt, dessen Her- 
kuoft zunkhst unerkliirt bleibt. Die Bildung dea 
Raaeneisensteins erfolgt demoach von unten her, 
im Gegensatz zum sogenannten Ortsteio, der sich 
unter nicht urbar gemaohtem Haideboden fiodet, 
und dessen Bilduog von oben hcr durch Vermitt- 
lung der in Humification befindlichen oberen Vege- 
tationsschichten statt6ndet. K1. 

Patentbericht 
Apparat zur Filtration schwer filtrirbarer form, bei welcher die Filterflkhen sich im Kreise 

Flilssigkeiten. (No. 1 O i  624. Vom 25. No- bewegen. Aus den Zuflusrbhren a fliesst die 
vember 1898 ab. Axel  R r e f t i n g  in Tanglbsnng auf das srsto Filtertuch b mit den 
Christiania.) . grbssten Maschen, welches in der durch den Pfeil 

angedeuteten Richtuog bowegt wird; die Lbsung 
der Tangproducte (tangsaures Natrium) liiuft zu- 
gleich mit einem Theil der festen Producte durch 
die Filtermasohen, wiihrend die grbberen Theile 
auf dem Gowebe zuriickbleiben und mit demselben 
zu dem Punkt c fortgefiihrt werden, wo ein Wasser- 
strahl auf der jetzt uuten liegenden Seite des G e  
webes die festen Theile in das zur Aufnahme der- 

Das Verfahren besteht darin, dass die Liisung, z. B. 
aus tlem Taug, durch einc Reihe TOO Geweben, 
die sich continuirlich in Bewegung befinden, filtrirt 
wird, und dass dam die auf den Geweben fest. 
klebeoden und ziemlich grossen festen Theile durch 
passonde Vorrichtungon wieder entfernt werden. 
Fig. 4 zeigt einen Filtrirapparat mit horizontal 
beweglichen Filterflgchen, Fig. 5 eine Ausfiihrungs- 


