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gleichzeitig auch iiber die Starke der Metall. 
schicht Aufschluss erhalten kijnnte. Ver- 
diinnte Salpetersaure hierzu als Lijsungs- 
mittel zu verwenden, erweist sich als un- 
zweckmassig, da  im Verhiiltniss zu der meist 
lusserst diinnen Silberschicht eine griissere 
Menge Saure genommen werden miisste und 
letztere durch Abdampfen wieder zu ent- 
fernen wiirn. 

Zum Autliisen des Silberuberzuges er- 
scheint mir ein Siuregemisch 6), bestehend 
aus Schwefelsiure und sehr wenig Salpeter- 
siiure, geeignet; dasselbe wird in der Weise 
hergestellt, dass man zu 10 ccm concentrirter 
reiner Schwefelsiure (spec. Gew. 1,84) etwa 
5 Tropfen reiner chlorfreier concentrirter 
Salpetersaure (spec. Gew. 1,40) zusetzt. Die 
Silberprobe ist  sodann in folgender Weise 
durchzufiihren. 

Den zu priifenden Gegenstand spiilt man 
zuniichst mit etwas Alkohol und Ather oder 
Chloroform ab, um den meist vorhandenen 
Lackuberzug zu entfernen. Ha t  man nun 
kleine Metallwaaren als Hiikchen, Osen, 
Knijpfchen, Kettenglieder etc. zu priifen, so 
ubergiesst man ein oder zwei Stiicke der- 
selben in einem trocknen Proberohrchen Iuit 
so vie1 der obigen Schwefelsaure-Salpeter- 
sluremischung, dass der Gegenstand von der 
Fliissigkeit eben bedeckt ist. Die Silber- 
schicht wird von der Siiure schon in der 
Kalte ziemlich schnell aufgelijst und nach 
ganz kurzer Zeit kommt die Farbe der 
Unterlage zum Vorschein. Man giesst nun 
die Fliissigkeit von dem Gegenstand sofort 
vorsichtig ab,  verdiinnt die SIure rnit etwa 
dem doppelten Volumen Wasser und setzt 
zu der vollkommen klaren Fliissigkeit ein 
oder zwei Tropfen einer sehr verdiinnten 
Salzsiiure (etwa 1 Vol. concentrirte Salzsiiure 
auf 10 Vol. Wasser). Die vorhandene Schwe- 
felsiiure scheint auf die Empfindlichkeit der 
Siiberreaction nicht nachtheilig zu wirken 
und lasst die Intensitat der Triibung einen 
Riickschluss auf die StSrke der Silberschicht 
zu. Hat  man grijssere Gegenstiinde auf Ver- 
silberung zu priifen, so betupft man die 
Flachen mit dem Sauregemisch und spiilt, 
sobald die Metallunterlage blossgelegt ist,  
die Fliissigkeit mit etwas Wasser in ein 
Proberijhrchen, worauf man ebenso wie oben 
die Silberreaction ausfiihrt. Die Silberschicht 
laisst sich, gleichgiiltig ob sie durch Anreiben 
oder auf elektrolytischem Wege aufgetragen 

6 )  Erwahnt sei, dass C. Stiilzel (Dingl. 
Journal Btl. 154, 51) bereits i. J.  1859 ein Verfahren 
veroffentlicht hat, versilberte Kupferabfiille mittels 
eines auf looo erhitzten Gemisches von Schaefel- 
saure und Salpetersaure oder Natronsslpeter zu 
entsilbern. 
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ist, durch das angegebene Siiuregemisch i n  
der Klilte leicht in L6sung bringen und 
hake  ich das oben geschilderte Verfahren 
der Priifung auf Versilberung, welches ich 
schon seit einigen Jahren verwende, specie11 
zur zollamtlichen Untersuchung kleinerer 
Gegenstiinde geeignet. 

Auch zur Untersuchung gefalschter 
Miinzen, welche hiiufig einen diinnen Silber- 
iiberzug aufweisen, liesse sich die Schwefel- 
saure-Salpetersiuremischung (eventuell unter 
Zusatz von etwas mehr Salpetersaure) ver- 
wenden; bei vorsichtiger Ausfiihrung kijnnte 
die Menge des auf der Miinzoberflache befind- 
lichen Silbers leicht bestimmt werden, ohne 
dass die Priigung der Miinze beschiidigt wiirde. 

IV. Internationaler Congress 
fiir angewandte Chemie in Paris 

vom 23.- 28. Juli. 
11. 

Section 111. Metallurgie, Hiittenwesen. 
Sprengstoffe. 

1. Sitzung. 23. Ju l i  1900. Prasidium: 
A. C a r n o t .  - Campredon berichtet iiber 
Probenahme von Ausgangsmaterialien, Producten 

der Metallurgie, die Brennstoffe, feuerfeste 
Materialien, Mineralien. 

Die Entnahme von Proben bei metallur- 
gischen Producten ist  rnit Hinsicht auf die 
Saigerung, welche sich wahrend der Ab- 
kiihlung und Erstarrung der Metalle ergiebt, 
mit sehr grossen Schwierigkeiten verbunden. 
Der Redner fiihrt mehrere schlagende Bei- 
spiele an und beschreibt ausfiihrlich eine 
praktische Arbeitsweise. 

E. D a m o u r  bemerkt, dass nach seinen 
Beobachtungen bei der Probenahme der Gase 
von Generatoren es durchaus nothwendig ist, 
durch 3 oder 4 Stunden, also wahrend ge- 
oiigend langer Zeit, das zur Untersuchung 
dienende Gas zn entnehmen, um dem wech- 
selnden Gange des Apparates Rechnung zu 
tragen. 
Ueber die Bestimmung des Schwefels in Mineralien, 

Kohlen, Bitumen und Kautschuk 
jpricht H. Pellet. 

Bei der Bestimmung des Schwefels in 
Mineralien, Kohlen, Bitumen und Kautschuk 
wendet Redner folgendes Verfahren an: Der 
3chwefel und die vorhandene organische Sub- 
stanz werdcn durch Schmelzen mit einer ge- 
oiigenden Menge von reinem Kaliumnitrat 
sxydirt. Die Menge des zuzusetzenden Sal- 
peters schwankt j e  nach der Art des zu 
untersuchenden Productes. Um die Wirkung 
des Nitrates etwas abzuschwichen, setzt man 
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vor dem Schmelzen reines Katriumcarbonat 
in der doppelten Menge des angewendeten 
Salpeters zu. Der ganze vorhaadene Schwefel 
geht durch den Oxydationsprocess in schwefel- 
saures Kali bez. in ein liisliches Alkali- 
sulfat iiber. Die Erhitzung muss mittels 
einer yon Schwefel freier Flamme vorgenom- 
men werden. (Als Heizmaterial kann Alkohol, 
Benzin etc. vervendet werden). Die Schmelze 
wird mit Wasser behandelt, der wasserige 
Auszug filtrirt, und das angesauerte Filtrat 
mittels Chlorbaryum gefallt und dann wie 
gewiihnlich verfahren. Man kann auf diese 
Weise bei Untersuchung von Pyriten und 
fhnlichen Producten vermeiden, dass das 
Eisen in Liisung geht, wodurch j a  eine Com- 
plication des Verfahrens bez. eine Fehlerquelle 
eintreten wiirde. Die Fallung des Baryum- 
sulfates geht vollstandig und rasch vor sich; 
die ganze Bestimmung kann in weniger als 
einer Stunde ausgefiihrt werden. Die directe 
Bestimmung des Sulfats in dem nicht ge- 
gliihten Producte gestattet jene Schwefel- 
menge zu erhalten, welche als Sulfidschwefel 
oder in Form einer organischen Verbindung 
vorhanden ist. 

Boudouard spricht 
Ueber die Bedingungen bei der Erzeugung 

von Generatorgas. 

Redner berichtet iiber die Resultate, die 
er beim Studium der Reaction GO, + C f 
2 GO erhielt. Die Umkehrbarkeit der Re- 
action zeigt sich in Folgendem: bei 650' 
ist  die Grenze erreicht, wenn das Gasgemisch 
6 1  Proc. Kohlensiiure und 39  Proc. Kohlen- 
oxyd enthalt; bei 800' enthll t  das erzeugte 
Gas 7 Proc. COa und 9 1  Proc. GO, bei 925' 
4Proc.  COa und 96 Proc. GO. Die so er- 
haltenen Zahlen haben es ermiiglicht, den 
Beweis fiir die Giltigkeit des allgemeinen 
Gesetzes iiber das Gleichgewicht von Gas- 
systemen, wie es durch G i b b s ,  v a n ' t  Hof f  
und L e  C h s t e l i e r  aufgestellt worden ist, 
zu erbringen. Die Constante (- 21  . 4) ge- 
stattet, bei einer gegebenen Temperatur das 
Verhaltniss zwischen Kohlensaure und Kohlen- 
oxyd, welches gleichzeitig in einem Gas- 
gemische, das bei der Einwirkung von Kohlen- 
siiure auf Kohle oder von Luft auf Kohle 
erhalten wird, zu ermitteln. B o u d o u a r d  
weist nun darauf hin, dass die erhaltenen 
theoretischen Resultate bei den Generatoren, 
Hochiifen etc. ihre Anwendung finden. End- 
lich ha t  der Verfasser noch die umkehrbare 
Reaction GO, 4- Ha GO + H, 0 studirt; 
die ermittelte Constante ist gleich - 3. 

L e  C h l t e l i e r  weist am Schluss des Vor- 
trages darauf hin, dass diese Studien B o u -  
doua rd ' s  die ersten wissenschaftlichen ErklB- 
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rungen iiber die unvollstandige Verbrennung 
ier Kohle geben. Dieselben bestimmen die Zu- 
eammensetzung der Gasmasse, welche letz- 
tere im Grenzzustande bei gegebener Tem- 
peratur und gegebenem Druck annehmen 
kiinnte. Die wirkliche Zusammensetzung 
wird sich derjenigen des Grenzzustandes urn 
30 mehr nahern, als der Contact des Gases 
mit  dem Brennstoffe verliingert wird. Die 
gemachten Erfahrungen ermiiglichen es, i n  
unwiderleglicher Weise die Theorie der ver- 
schiedenen technischen Operationen aufzu- 
stellen, welche man bisher nur schiitzungs- 
weise in Betracht ziehen konpte. Die Fort- 
schritte, wie sie in schiiner Weise bei der 
Fabrikation des Wassergases nach dem Pro- 
cess von D e l w i c k  und S t r a c h e  zum Aus- 
drucke kommen, sind eine unmittelbare Folge 
der von B o u d o u a r d  gemachten Beobach- 
tungen. 

Die Anwendung von Holzgas (reichem) bei der 
Heizung der Oefen von kleinen Dimensionen 

ist  der Gegenstand eines Vortrages von 
Emiiio Damour. 

In  Fortsetzung einer allgemeinen Unter- 
suchung iiber die Ausnutzung der Warme in 
den Ofen beschreibt D a m o u r  dieselbe bei 
Ofen von geringer Ausdehnung und specie11 
bei Ofen fur Stahlerzeugung von einer Tonne 
und dariiber. Die Schwierigkeit des Problems 
besteht darin, die miiglichst vollsthdige Ver- 
brennung der Gase in einer reducirenden 
Zone zu erzielen, ohne zu einem erhiihten 
Zuge Zuflucht nehmen zu miissen, welch 
letzterer eine ungleiche Vertheilung der Hitze 
herbeifiihren wiirde. Wenn man die Ver- 
brennungstemperatur eines Gasgemisches er- 
hiiht, so wird die Verbrennung lebhafter und 
die Flamme verkiirzt. Bisher war die An- 
wendung von reichen Gasen (Leuchtgas) in 
der Industrie beschriinkt durch ihren hohen 
Preis. Vor Kurzem aber ha t  die Entdeckung 
des Holzgases (gaz de bois riche), welches 
durch Destillation erhalten wurde, ein 2 '/,ma1 
so reiches Brennmaterial als es das Gene- 
ratorgas ist, fiir die Verwendung der Gasiifen 
zur Verfiigung gestellt. Dieses Gas giebt 
eine Verbrennungstemperatur von 2400°, 
wiihrend das Siemensgas unter denselben 
Bedingungen 2200' geben wiirde. 

D a m o u r  ist  der Ansicht, dass man bei 
Verbindung eines Siemens-Ofens neuerer Con- 
struction mit einer Batterie von 6 oder 
12 Retorten fur die Herstellung des ge- 
nannten Gases leicht wiirde erreichen kiinnen, 
auf einmal eine Tonne Stahl auf der Sohle 
des Ofens zum Schmelzen zu bringen. Dz. 
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Ueber den Geruchsinn und die wichtigsten 
Riechstoffe. 

Von Dr. Ernst Erdmann. 
Dcr Angriff von Herrn H e i n r i c h  W a l b a u m  

in dieser Zeitschrift 1900  Seite 419  nijthigt mich, 
ihm auch an dieser Stellel) seinen Jrrthum nach- 
zuweisen. 

Herr W a l b a u m  sagt: ,,Der Anthranilsaure- 
methylestcr wurde von mir im Jahre 1894 als 
ein Bestandtheil dcs Nerolioles aufgefunden. Als 
Beleg wird der Berieht Ton S c h i m m e l  & Co., 
Aprilheft 1895  S. 72 angegeben. Ich constatire 
hiermit, dass sich an der citirten Stelle w e d e r  
d e r  N a m e  d e s  H e r r n  W a l b a u m  n o c h  d a s  
W o r t  A n t  h r  a n i 1 s a u r e m e t  h y 1 e s t e r  be- 
findet. 

Zur Berichtigung der weiteren Behauptun- 
gcn von Herrn W a l b a u m  habe ich zu be- 
merken : 

1. I m  Jahre 1897 war mir das Vorkommen 
von Anthranilsauremethylester im sudfranzosischen 
Orangenbluthen6le aus eigener Untersuchung Iangst 
bekannt. Fu r  die gegentheilige unbcgriindete An- 
nahme Walbaum' s  ist der Wunsch Vater des 
Gedankens gewesen2). 

2. Die erste zur Verijffentlichung bestimmte 
Mittheilung der Entdeckuug findet sich n i c h t  im 
Berichte von S c h i m m e l  & Co. vom 1. April 1899, 
sondern in der vom deutschen Patentamte ans- 
gelegten A n m e i d u n g  E 5958 vom 28. M a i  
1 8 9  8 3). 

___~-- 

Es heisst dort wcrtlich: 
,,Bei der Untersuchung des siidfranzijsischen 

OraogenblCithenoles (NBroli Pbtales, NBroli Biga- 
rade) haben wir einen noch nicht belrannten, 
aber fur den Geruch und die Eigenschaften dieses 
atherkchen Oles charakteristischen s t i c k s t o f f -  
h a l t i g e n  Bestandtheil aufgefunden: es ist dies 
der Anthranilsauremetl~ylester. Derselbe ist aus 
dem Neroliol so z u  isoliren, class die bei 10 mm 
Druck z m  1250 sicdende Fraction rnit wasser- 
freiem Ather verdunnt und trockenes Salzsauregas 
eingeleitet wird; es fi l l t  dann in Krystallnadeln 
das salzsaure Salz einer primaren Base aus, welche 
mit dem aus Anthranilsaure synthetisch herge- 
stellten Anthranilsauremethylester., iclentisch ist. 
Selbst in dem nicht fractionirten 01 lasst sich die 
Anwesenheit des Amidoesters dadurch nachweisen, 
dass man dasselbe mit Salzsaure schiittelt, die 
saure Losung diazotirt und rnit einem Phenol, 
z. B. Naphtoldisulfosaure R ,  z u  eincm in orange- 
gelben Flocken ausfallendem Farbstoffe combinirt. 

Die starke, bisher nieht zu erklarende blaue 
Fluorescenz des Bigarade-Oles hat in diesem Ge- 
halt an Anthranilsauremetliylestcr ihreursache." . . 

3. Die von S c h i m m e l  & Go. in ihrem April- 
berichte iiber Orangenbluthenol gemachte Mit- 
theilung4) ebenso mie die Publication W a l b a u m s s )  
mar e k e  directe Folge dcr von meinem Bruder 
und mir begonnenen Vercffentlichungen uber diesen 
Gegenstand, specie11 eine Folge dcr Auslegung 
unserer Patcntanmeldung auf Darstellung von An- 
thranilsauremethylester ". 

Referate. 
Organische Chemie. 

C. F. Cross, E. J. Bevm nnd Th. Heiberg. Ein- 
wirknng von Wosserstoffsnyeroxyd onf nn- 
gesiittigte Kohlenn-asserstof. (Berichte 33, 
2015.) 

Lasst man Wasserstoffsuperoxyd bei Gegenwart 
von Eisensulfat auf Acetylen einwirken, so bildet 
sich Alkohol, Aldehyd und Essigsaure. 

Benzol reagirt mit Wasserstoffsuperoxyd und 
Eisensulfat unter Bildung von Phenol, Brenzcatechin, 
Hydrochiuon und eines Eaucrstoffhaltigen Productes 
mit 1 2  C-Atomen. Aus 10 g Benzol murden 1,5 g 
Phenol u n d  3,5 g Brenzcatechin erhalteu, Hydro- 
chinon mar nur in geringen Mengen entstanden. 
-~ Kl .  

I) Wie in den Berichtcn der cicatschen che- 
mischcn Gescllschaft 1900 Heft 13. 

2) Vg!. Hsndclsbcricht von S c h i m m e l  & Co., 
Octoberheft 1897, woselbst es mit Bezug auf mciiieii 
Bruder heisst: ,,M'ir koniicn nur wunschen, dass 
die Herrii E r d  m a n n  verdriessenclen ,,ZusLtze" 
(zu Neroli, Schimmel & Co.) ihm noch recht langc 
,,geheimnissvolll[ bleiben miichten". - Diescr 
Wunsch kam zu spiit. 

3) E r n s t  E r d m a n n  u n c l  Hugo E r d m a n n .  
Darstellung synthetischer Blumengeruche uuter 
Verwendung yon Antliranils~uromethylester. 

W. Diokmaun. Ueber das Verhdten von Phsnyl- 
i-cysnat gegen Acetessigester. (Berichte 33, 

Xan hat bisher angenommen, dass Phenylcyanat 
ein zur Diagnose tautomerer Verbindongen geeig- 
netes Reagens sei, insofern als es n u r  mit den 
Enolformen, nicht aber rnit den Ketoverbindungen 
Derivate lieferte, welche die Gruppe: CH . 0 . CO . 
NH C, El, enthalten. Verf. hat  versucht, in gleicher 
Weise die Constitution dcs Acetessigesters festzu- 
stellen, hat aber das uberraschende Resultat ge- 
funden, dass das Cyanat nicht mit der Hydroxyl- 
gruppe, sondern mit dem benachbarten Kohlen- 
wasserstoffrest in Reaction tritt. Das Product ist 
Acetylmalonanilidsaureester 

2002.) 

bez. 
CO WH C €1, CH, . C (OH) : C < co 0 c, H:, 

(lessen Identitat durch Uberfiihrung in Malonanilid- 
saure zweifellos fcstgestellt werden konnte. Dem- 
nach erscheint es nicht ausgeschlossen, dass auch 

4 )  .,lnfolge ciner von anderer Seitc einge- 
rzichtcn Patentanmeldung scheu wir uns veranlaast, 
folgencles hier zu veriiffentlichcn". ( S c h i m m e l  BL 
Co. Aprilhcft 1899 S. 34.) 

5, Journal fiir pralitisclle Cheiiiie ( 2 )  59, 350. 
6 )  Deatsches Reichspatent 110 386, ausgelegt 

am 20. Februar 18119. 
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