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S, Tanatar. Die Verbremnung der Gase,
physikal. Chem. 35, 340.)
Verdiinnt man Knallgas ‘mit irgend einem Gase,
auch mit einem Bestandtheil des Knallgases selbst,
so wird die Verbrennungstemperatur herabgedriickt
und sinkt bei zunehmender Verdiinnung allméhlich
unter die Entziindungstemperatur. Dann ist das
Gemisch nicht mebr entziindlich. So lisst sich
ein Gemisch von 25,79 Proc. Knallgas mit 74,21
Proc. Kohlensiure und von 8,72 Proc. Knallgas
mit 91,28 Proc. Sauerstoff nicht mehr entziinden.
Eine ungleich stirkere Wirkung ibt die Verdin-
nung mit Kohlenwasserstoffen aus. Verf. fand, dass
bereits ein Gehalt von 11—12 Proc. Propylen und
von 22--24 Proc. Methan ausreicht, um die Ent-
ziindlichkeit des Knallgases aufzuheben (dagegen
reichen 50 Proc. Acetylen dazu nicht aus). Zar
Erklirang dieses Verhaltens wird angenommen,
dass die Reactionsgeschwindigkeit des Sauerstoffs
mit Kohlenwasserstoffen viel grésser ist als die
mit Wasserstoff, so dass in kurzer Zeit ungleich
mehr Kohlenwasserstoff verbrennt als Wasserstoff.
Dafiir spricht die Beobachtung, dass bei eben
brennbaren Gemischen von Propylen bez. Methan
mit Knallgas als Verbrennungsproduct unter voll-
stindiger Ausnutzung des Sauerstoffs fast aus-
schliesslich Kohlenoxyd (neben unverindertem
Wasserstoff) entsteht. Bemerkenswerth ist auch,
dass die Verbrennung erst dann mdglich ist, wenn
die zur vollstindigen Umwandlung des Kohlen-
wasserstoffs in Kohlenoxyd nothige Menge Sauer-
stoff vorhanden ist, d. h. wenn, wie oben angegeben,
11 —12 Vol. Propylen bez. 22 — 24 Vol. Methan
100 Vol. Knallgas zugegeben worden sind. — Ace~
tylen als endothermische Verbindung verhilt sict
anders; hier erfolgt die Verbrennung schonm miu
einer geringeren Menge Knallgas, wobei sich zwar
ebenfalls Kohlenoxyd bildet, aber ein Theil des
Acetylens unter Abscheidung von Kohle zerfillt.
Kl.

W. Kistiakowsky. Versuche iiber die Licht-
empfindlichkeit des Wasserstoifsuperoxyds
in wiissrigen Losungen beim Zusatz von
Blutlaugensalzen, (Z.physikal. Chem: 35, 430.)

Verdiinnte Losungen von reinem Wasserstoffsuper-

oxyd werden durch das Licht nur unerheblich zer-

. setzt. Versetzt man dagegen eine ca. 1-proc. Wasser-

stoffsuperoxydlésung mit etwas gelbem Blutlangen-

salz, so tritt in der Flissigkeit, welche im Dunkeln
recht bestandig ist, bei directer Belichtung schon
nach einigen Minuten eine lebhafte Gasentwick-
lung ein. Rothes Blutlangensalz wirkt dieser Zer-
setzung entgegen. — Ist die Zersetzung durch

Belichtung eingeleitet, so lauft sie auch im Dunkeln

mit gleicher Intensitat weiter. Die Belichtungs-

daver kann hierbei sehr kurz sein; es genigl
schon eine Einwirkung von einer Minute Dauer,
um eine lebhafte, constant bleibende Zersetzung
einzuleiten., Temperaturerhdhungen beschleunigen
die Zersetzung, iiben aber keine Nachwirkang aus,
so dass die Zersetzungsgeschwindigkeit bei ver-
minderter Temperatur wieder sinkt. Kl

Ch. 1901,

(7. 1.

N. S, Kurnakow. Ueber die gegenseitigen Ver-
bindungen der Metalle. (Z. anorgan. Chem.

33, 438.)

Verf. sucht die Frage nach der Existenz mehrerer
Verbindungsformen derselben Elemente auf physi-
kalisch-chemischem Wege zu lésen. Er beobachtet
zuniichst die Schmelztemperaturen der aus variirten
Mengen von Na bez. K einerseits und Quecksilber
andrerseits entstandenen Legirungen. Die graphische
Darstellung  der Resultate ergiebt fir Natrium-
und Kaliumamalgam je eine zundchst scharf an-
steigende Curve, deren Maximum (3460 far Na-
trium, 2700 far Kalium) Verbindungen der Formel
Na Hg, bez. K Hg, entspricht. Bei den Natrinm-
legirungen beginnt die Steigung von einem Punkt
aus, bei dem das Untersuchungsgemisch 17,58
Atome Hg auf 100 Atome Na enthielt. Die an-
steigende Curve zeigt dann bis zum Maximum
drei Knicke. Zwischen dem erwihnten Minimal-
punkt und dem ersten Knick bildet das ausge-
schiedene Amalgam sechsseitige Platten, die viel-
leicht der Zusammensetzung NazHg oder Na,Hg,
entsprechen, dann folgen oktaédrische Krystalle
mit hoherem Quecksilbergehalt, endlich die dem
Maximum entsprechende Verbindung Na Hg,, die
eine feste compacte Masse darstellt. — Beim Ka-
lium sind in der Nahe des Maximalpunktes (K Hg,
entsprechend) weiche Krystalle erhalten worden.
Bei weiterem Zusatz von Quecksilber werden drei
Knicke (bei fallender Schmelztemperatur) beobachtet,
zwischen denen successive kornige Krystalle, weiche
breite Nadeln und schliesslich harte cabische
Krystalle abgeschieden werden. Die Ubergangs-
punkte entsprechen den Atomverhiltnissen 1K zu
3,283 Hg bez. 6,35 Hg bez. 10,556 Hg.

Ganz #hnlicke Maxima zeigen die Curven,
welche die Schmelztemperaturen der Legirungen
des Natriums mit Cadmium, Blei und Wismuth
bilden. Das Maximum der Natriumcadmiumcurve
entspricht wie beim Quecksilber der Zusammen-
setzung Na Cd, (Schmp. 8950, kleine, glinzende
Oktaéder), die Natriumbleiverbindung mit maxi-
malem Schmelzpunkt (4209 der Formel Na, Pb,
die Natriumwismuthverbindung gleicher Ordnung
(7209 der Formel Na; Bi (kornige, blauschwarze
Masse).

Interessant ist es, dass diese Legirungen
sammtlich hoher schmelzen als die compenirenden
Metalle,  Na, Bi sogar 462° hoher als Wismuth
selbst. K.

E. Cohen, Physikalisch-chemische Studien am
Zinn, (Z. f. physikal. Chem. 35, 588.)
Auf der im Jahre 1893 stattfindenden Niirnberger
Naturforscherversammlung theilte H. Stockmeier
mit, dass das aus Zinnplatten bestehende Dach des
Postgebiudes zu Rothenburg a. T. wohl in Folge
der in den voraufgehenden Wintern herrschenden
sehr niederen Temperatur corrodirt war, dass aber
die Zinnplatten des neben der Post liegenden Rath-
hauses, die natiirlich den gleichen Witterungsver-
haltnissen ausgesetzt waren, intact geblieben waren.
Zur Erklirung des auffallenden Verhaltens schloss
er sich der Ansicht Lewald’s an, welcher aus
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seinen Versuchen folgerte, dass nur das gegossene
Zinn in die graune Modification zerfalle, wahrend
gewalztes nicht verindert werde, eine Apsicht, die
hier bestitigt zu werden schien, da thatsichlich
das Dach der Post aus gegossenen, das des Rath-
hauses aus gewalzten Zinnplatten bestand.

Nach Ansicht des Verf. beruht aber diese
Meinung auf einem Irrthum, da er in fritheren
Untersuchungen (vgl. d. Z, 1900, 138, 541) nach-
gewiesen hat, dass nicht nur Blockzinn, sondern
auch Zinn in Pulverform, und zwar auch das aus
der grauen Modification zuriickgewonnene, unter
giinstigen Bedingungen wieder in die graue Form
tbergeht. — Thatsichlich ist nun auch nachtrig-
lich am Rathhausdach zn Rothenburg eine theil-
weise Corrosion eingetreten, wohl veranlasst durch
eine Infection des benachbarten Postdaches, da
nach 1893 die Temperatur nicht wieder weit
genug gesunken ist, um eine spontane Umwand-
lung wahrscheinlich zu machen.

Verf. bat weiterhin Versuche angestellt, um
zu entscheiden, ob, wie frither Erdmann ange-
nommen hat, Erschiitterungen die Ursache der
Corrosion sein konnen. Er hat jedoch bei Parallel-
versuchen, bei denen eine Probe unter sonst glei-
chen Bedingungen andauernd erschiittert, die an-
dere in Ruhe belassen wurde, keine wesentlichen
Differenzen bemerkt.

Verf, hat f{riher weiterhin an einer Probe
constatirt, dass das Maximum der Umwandlungs-
geschwindigkeit bei etwa 450 lag. Als diese
Versuche nun mit Zinn wiederholt wurden, welches
sich im Dilatometer unter alkoholischer Pinksalz-
lésung befand, zeigte sich eine vollige Verschiebung
des Maximums, welches jetzt bei etwa 00 lag,
wihrend die Geschwindigkeit bei — 459 wesentlich
geringer war. Wurde das Pinksalz entfernt, so
sank das Minimum wieder auf — 450 Aber der
Einfluss des Pinksalzes allein kann diese Ver-
inderung auch nicht bewirken, denn die fritheren
Beobachtungen, die ebenfalls das Maximum bei
— 450 zeigten, waren bei Gegenwart von Pinksalz
gemacht worden, nur war das damals benutzte
Zinn bereits mehrfach nach beiden Richtungen hin
umgewandelt worden. — Sechliesslich wurde noch
constatirt, dass die Umwandlungsgeschwindigkeit
ein und derselben Probe nach wiederholter Um-
wandlung in beiden Richtungen auch unter sonst
gleichen Verhaltnissen zunimmt.

Daraus folgt, dass die, wie der Verf. es nennt,
Vorgeschichte des untersuchten Zinns von grossem
Einfluss auf die Umwandlungsgeschwindigkeit des-
selben ist, so dass vergleichbare Resultate nur mit
solehen Priparaten erhalten werden kénnen, welche
anch gleiche Vorgeschichte haben. Kl.

Anorganische Chemie.

0. Ruff. Zar Kenntniss des Jodstickstoffs. (Be-
richte 38, 3025.)
Verf. hat Jod auf flissiges Ammoniak bei — 600
einwirken lassen. Zur Abkithlung auf diese Tem-
peratur diente ein Gemenge von Alkohol und
fliissiger Luft. Bei der Reaction entsteht zunichst
ein schwarzes Pulver, das sich allmihlich mit
gelber Farbe wieder 16st. Aus der Losung krystal-
lisirten bel weiterem Zusatz von Jod braunrothe,

griinlich schillernde Blattchen. Zur Analyse wird
die Verbindung in stark gekithlte wissrige schwef-
lige Saure eingetragen und die entstandene Jod-
wasserstoffsiure und der zu Ammoniak reducirte
Stickstoff bestimmt. Die Verbindung lieferte
Zahlen, welche der Formel N J; -+ 12 NH; ent-
sprachen.

Lasst man die Componenten bei — 35 bis
— 409 auf einander wirken, so entstehen oliv-

grine Nadeln, welche die Zusammensetzung
N Jg; + 3 NH; besitzen. Beim Trocknen dieser
Verbindung im Vacuum bei — 359 firbt sie sich

braungrin und geht in die Verbindung NJ,; + 2NH,
iiber. Trocknet man bei — 30 bis — 259, so
erhilt man rothviolette, in der Zusammensetzung
dem gewdhnlichen Jodstickstoff entsprechende Na-
deln der Formel N J;.N H;. — Die mehrere Mole-
ciile Ammoniak enthaltenden Verbindungen sind
nur bei den angegebenen niederen Temperaturen
existenzfihig und nicht explosiv. Ein Gemenge
von flissigem Ammoniak und Natriumamid giebt
mit Jod eine schwarze Verbindung Na,NJ,. K/

E. Ernyel. Ueber den Tellurwasserstoff. (Z.
anorgan. Chen. 25, 313.)

Zor Darstellung von Tellurwasserstoff geht Verf.
von reinem Tellur aus, welches er aus rohem,
mittels schwefliger Sdure gewonnenem in der Weise
erhielt, dass er letzteres in leinenen Sickchen in
Kalilauge elektrolysirte. Dabei geht das Tellur
zunéchst als Kaliumtellurid in Loésung, wird aber
im weiteren Verlauf der Elektrolyse als schwarzes
Pulver abgeschieden. Die Wasserstoffverbindung
wird durch elektrolytische Reduction des Metalls
in 50-proc. Schwefelsiure erhalten. Um die sehr
leicht erfolgende Zersetzung des Tellurwasserstoffs
zu verhindern, muss die Elektrolyse bei niederen
Temperaturen (— 15 bis — 209) ausgefithrt, Kork-
und Kautschukverschlisse vermieden, und das Pro-
duct sofort scharf getrocknet werden. Die Wasser-
stoffentwicklung wird durch Anwendung hoher
Spannungen (220 Volt) herabgedriickt. Der so
erhaltene Tellurwasserstoff erstarrt in fester Kohlen-
siure zu citronengelben Nadeln, welche bei etwa
— 549 zu einer grinlich-gelben Fliissigkeit
schmelzen. Er ist nur in Kiltemischungen einige
Tage haltbar, schon gegen 0 zersetzt er sich in
Tellor und Wasserstoff. Die Dampfdichte wurde
nach Dumas bestimmt und ergab, auf Wasserstoff
bezogen, die Zahl 65,1, wihrend sich fir die
Formel Te H, 64,8 berechnet. Ki.

K. A. Hofmann und E. Strauss. Radioactives
Blei und radioactive seltene Erden. (Be-
richte 33, 3126.)

Wihrend in den bisher gewonnenen activen Pri-

paraten die radioactive Substanz stets mit Baryum

oder Wismuth verbunden vorkam, ist es den

Verf. gelungen, radicactives Blei und radioactive

Erden zu isoliren. Bekannt ist, dass das aus

Uranpecherz erhaltene rohe Bleisulfat Activitit

zeigt. Doch lisst sich aus diesem Praparat das

Blei mit weinsaurem Ammonium vollstindig extra-

hiren, wobei ein ungelsster Riickstand verblieb,

welcher kriftig active Substanz enthielt. Letzterer
war also mit Blei nicht identisch. Dagegen
haben die Verf. aus Uranpecherz, Uranglimmer,
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Broggerit, Kleveit und Samarskit reine Bleiver-
bindungen dargestellt, welche keine Spur von Wis-
muth, Baryum, Titan, Thor oder Uran enthielten,
auch als Sulfate von weinsaurem Ammonium
vollstandig gelést wurden, aber doch kriftig
auf die photographische Platte wirkten. Beim
Chlorid reichert sich die active Substanz beim
Umkrystallisiren io den Mutterlaugen an. — Thor-
und uranfreie Erden von hoher Aectivitit wurden
aus Broggerit, Kleveit und Samarskit erbalten; es
sind Gemische von Cer- und Yttererden. Isolirt
wurden sie als Oxalate; die radioactive Wirksam-
keit wird durch Uberfihrung der letzteren in
Oxyde erhéht. Wie Chlorblei verhilt sich auch
Uranoxalat; auch bei diesem verbleibt beim Um-
krystallisiren die active Substanz in der Mutter-
lauge, wihrend aus der Losung inactives Uran-
salz erhalten wird. Kl

A, Rossing, Ueber Polysulfide des Kupfers. (Z.

f. anorgan. Chem. 35, 406.)

Schmilzt man fein gepulverten entwisserten Kupfer-
vitriol mit der dreifachen Menge calcinirter Soda
und eben soviel Schwefel zusammen, -18st die
Schmelze unter Luftabschluss in kaltem Wasser,
filtrirt schnell und zersetzt die Losung mit Salz-,
Salpeter-, oder Essigsiure, so fallt ein orange-
rother Niederschlag, welcher, schnell getrocknet
und mit Schwefelkohlenstoff extrahirt, Analysen-
zahlen liefert, welche der Formel CuS; bez.
Cu, 8; entsprechen. Die gleiche Verbindung ‘er-
hilt man durch Zersetzen des Kupferhypersulfid-
ammons, das bekannptlich durch Losen von
Schwefelkupfer in gelbem Schwefelammon erhalten
wird, ebenso aus dem Kaliumsalz der diesem zu
Grunde liegenden Sulfokupfersiure. Da letztere,
die in frejem Zustande tbrigens nicht existenz-
fahig ist, der Formel H, Cu, S; entspricht, so ent-
scheidet sich Verf. beziglich der Zusammensetzung
seines Sulfids fir die Formel

Cu, 8; = S<8§ _ g s
Dieses Kupferhexasulfid 16st sich in Mebrfach-
Schwefelalkalien unzersetzt auf, wihrend es durch
farbloses Schwefelalkali unter Bildung von Ein-
fach-Schwefelkupfer grosstentheils zerlegt wird.

Behandelt man die Verbindung mit Ammo-
niak, so scheidet sich zunichst Schwefel ab, dann
bildet sich ein dunkler Niederschlag, der nach
der Extraction mit Schwefelkohlenstoff ein dunkel-
blaunes, amorphes, annihernd der Formel Cu, S,
entsprechendes Pulver darstellt. Letzteres kann
bei 100° getrocknet und mit Wasser gekocht
werden, ohne Zersetzuug zu erleiden.

Dagegen vertrigt Kupferhexasulfid hohere
Temperaturen nicht und geht schon beim Be-
handeln mit siedendem Ather oder besser Schwefel-
kohlenstoff unter Abspaltung von Schwefel in
Kupfertrisulfid tiber, dem Verf. die Formel

Cu— 8
S<Gu_
beilegt. Dieses Trisulfid ist amorph, dunkelbraun
und etwas bestindiger als das Hexasulfid, wird
aber bei etwas hoherer Temperatur, z. B. schon
beim Behandeln mit siedendem Alkohol zerlegt
und bildet dann Einfach-Schwefelkupfer.
Nebenher erwihnt Verf., dass Kupfersulfid

durch Silbernitrat glatt in Schwefelsilber und
Kupfernitrat verwandelt wird, woraus er schliesst,
dass die Schwefelwasserstofffillung aus Kupfer-
losungen nicht, wie vielfach angenommen wird,
ein Gemenge von CuS, Cuy 8 und Schwefel dar-
stellt, sondern aus reinem Cu S besteht. Kl

R. J. Meyer und E.Marckwald. Zur Trennung
der Ceriterden aus Monazitsand. (Berichte 33,
3003.)

Zur Reindarstellung von Cer, Didym und Lanthan

eignet sich das von E. Merck unter der Bezeich-

nung ,Cerium oxalicum oxydul. pur.“ in den

Handel gebrachte Priparat. Dasselbe enthilt an-

nihernd 32,56 Proe. Cero-, 21,5 Proc. Didym- und

14 Proc. Lanthanoxalat.

Zur Abscheidung des Cers fithrt man die
Ozxalate in Nitrate iber, was auf zwei Wegen ge-
schehen kann. Entweder kocht man das Oxalat-
gemisch mit Kalilauge und Wasserstoffsuperoxyd,
wobei die Oxalsjure eliminirt wird und die Erden
in einen gelben krystallinischen Niederschlag tiber-
gehen, welcher das Cer als Cerihydroxyd, gemischt
mit hoheren Oxyden, enthilt. Der abgesaugte
und gewaschene Niederschlag wird bei 1200 ge-
trocknet und 18st sich nun glatt in concentrirter
Salpetersiiure zu einer dunkelrothen Fliissigkeit. —
Oder man tragt die Oxalate langsam in die
doppelte Menge Salpetersiure (1,4) ein und er-
hitzt unter zeitweiligem Zusatz von rauchender
Saure bis zur Beendigung der Gasentwickelung.
Hierbei bilden sich zuniichst Oxalonitrate, welche
beim weiteren Erhitzen in die reinen Nitrate tiber-
gehen. Da die salpetersauren Salze schlecht
krystallisiren, so isolirt man sie in Form ihrer
Ammoniumnitratdoppelsalze,

Zur Abscheidung des Cers aus dem Gemisch
dieser Doppelsalze benutzen die Verf. im Wesent-
lichen das Witt - Theel’sche Verfahren (diese
Zeitschr. 1900, 645), das bekanntlich auf der An-
wendung von Ammoniumpersulfat beruht, Igsen
jedoch den erhaltenen, aus basischem Cerisulfat,
Caleiumsulfat und sehr geringen Mengen Didym-
und Lanthansalz bestehenden Niederschlag in con-
centrirter Salpetersiure, scheiden das Cer aus dieser
Losung durch Ammoniumnitratlosung ab und
wiederholen dieses Verfahren noch einige Male.
Die erhaltenen Krystalle sind frei von Didym und
Lanthan. — Die letzteren werden aus dem Filtrat
von der Witt-Theel’schen Trennung nach
Muthmann und Rélig (Berichte 81, 1721) ge-
wonnen, indem man in die mit Hilfe eines Wasser-
dampfstroms bewegte Flissigkeit fein gepulvertes
Kaliumsulfat ecintragt, bis eine Probe des Filtrats
bei der spektroskopischen Untersuchung die Didym-
linien nur noch schwaclh erkennen lisst. Der von
der Flissigkeit noch in der Hitze abgetrennte
Niederschlag wird mit der finffachen Menge Sal-
petersiure gekocht und dann schnell in siedendes
Wasser eingetragen, wobei klare Lésung eintritt.
Die erhaltene Nitratlosung wird mit Ammonium-
oxalat und Ammoniak versetzt und die abgeschie-
denen, von Yttererden freien Oxalate durch Kochen
mit starker Salpetersiure in Nitrate verwandelt.

Zur Abscheidung des Didyms wird nuo pach
Muthmann-Rélig fractionirt, mit Magnesia ge-
fallt, und zwar setzt man so lange fein gepulverte
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Magnesia zu der siedenden Ldsung, bis die abfiltrirte
Loésung keine Absorptionslinien mehr zejgt. Die
Operation wird dann noch zwei Mal wiederholt, und
der jetzt Ausserst geringe Mengen anderer seltener
Erden enthaltende Niederschlag zur Abscheidung
der Magnesia in Salzsiure geldst, und mit Ammo-
niak und Oxalsaure ebenfalls wiederholt gefillt. —
Das Lanthan endlich erhilt man aus dem Filtrat
durch Ausfillen mit Chlorammonium und Ammo-
niumoxalat.

Aus 400 g Ausgangsmaterial, welches 25 Proe.
Wasser enthielt, wurden nach diesem Verfahren
erhalten: 130 g Cer-, 86 g Didym- und 56 g Lan-
thanoxalat. Ki.

Analytische Chemie.

F. Hillebrand u. N. Stokes. Der relative Werth
der Mitscherlich’schen und der Fluorwasser-
stoffsitaremethode zur Bestimmuong von zwei-
werthigem Eisen. (Z. f. anorgaun. Cliem. 25,
326.)

Zur Bestimmung von Kisenoxydul neben Eisen-

oxyd in unloslichen Silicaten bedient man sich

neben der auf dem Erhitzen der Substanz mit

Schwefelsinre im Rohr auf 150 —2000 beruhenden

Mitscherlich’schen Methode auch der Flusssiure-

methode. Letztere ergiebt bei einer Reihe von

Silicaten geringere Eisenoxydulmengen als die Be-

stimmung nach Mitscherlich. Man hat in diesem

Fall meist angenommen, dass die bei der Fluss-

sinremethode erhaltenen Zahlen ungenan sind.

Verf. haben aber in vorliegender Arbeit das

Gegentheil nachgewiesen. Die falschen Zahlen

der Mitscherlich’schen Bestimmung beruhen

darauf, dass unter den angegebenen Bedingungen die
in den fraglichen Mineralien sehr hinfig vorkommen-
den Beimengungen von Sulfiden — Pyrit oder

Pyrrhotin — durch das geldste Eisenoxyd oxydirt

werden, wobei der Schwefel des Sulfids in Schwefel-

siure verwandelt wird. Die hierdurch bedingten

Fehler veranlassten bei den untersuchten Mineralien

bei Gegenwart von 0,01 Proc. Schwefel eine Maximal-

differenz von 0,18 Proc. Fe O, bel der nicht selten
vorkommenden Menge von 0,1 Proc. Schwefel eine
solche von 1,8 Proc. Fe O. Kl

W. Gohlich. Die Eisenbestimmung in hochpro-
ceutigem Ferrum oxydatum saccharatum.
(Pharm. Zeit. 45, 815.)

Zur Bestimmung des Gesammteisens schligt

Verf. folgendes Verfahren ein: Die genau ge-

wogene Eisenzuckermenge wird mit der gleichen

Menge trockenen Natriumecarbonats vermischt und

in einer kleinen Platinschale vorsichtig mit all-

mihlich vergrésserter Flamme erhitzt. Der Zusatz
des Natriumcarbonats bewirkt eine feine Vertheilung
der Eisenverbindung in dem schmelzenden und
verkohlenden Zucker und die Bildung einer sehr
porpsen Kohle. Beim Glithen verbrennt die Kohle
rasch uod vollstindig und l#sst ein rein rost-
farbenes Risenoxyd in Gestalt einer an Platin-
schwamm erinnernden Masse zuriick, die sich beim

Erwirmen mit 10 cem officineller Salzsinre leicht

und vollstindig lost. Eisenoxydulsalz konnte in

der Losung mit Ferricyankaliom nicht nachge-
wiesen werden; es erspart demnach der die

schwammige Beschaffenheit des Kisenoxyds be-
wirkende Zusatz des Natriumcarbonats die Oxy-
dation der salzsauren Losung mit Kaliumchlorat
und somit auch die vollstandige Vertreibung des
Chlors, da der Sauerstoff der Luft in dem schwam-
migen Gebilde das Fisen vollstindig zu oxydiren
vermag. Das Glihen des Risenzuckers ohme
Natrinumcarbonat dauert ziemlich lange; auch
bleiben trotz lingeren Glihens Kohlepartikel zu-
riick, die ausserordentlich schwer verbrennlich sind.
Ferner 16st sich das missfarbene Eisenoxyd, da
es compacter ist, nur schwierig in der Salzsiure.

Das Verfahren des Deutschen Arzpeibuchs I11,
nach welchem der Eisenzucker in Salzsiure geldst,
die Losung mit Jodkalium versetzt, die Menge des
ausgeschiedenen Jods mit Thiosulfat gemessen und
auf Eisen berechnet wird, giebt etwas zu niedrige
Resultate, weil ein wenn auch geringer Theil des
Eisenoxydsaccharates zu Oxydul reducirt und als
solches nicht mit titrirt wird.

Das Verfahren des neuwen Deutschen Arznei-
buchsIV gab mit dem obigen gut tibereinstimmende
Resultate. Es wurden je 1 g Eisenzucker und
10 cem verdiinnte Schwefelsiure angewendet; die
Aufhellung der anfangs braunrothen Lésungen ging
bei allen Proben nur langsam von Statten: An
Kaliumpermanganatlésung (5 = 1000) wurden bis
zur schwachen, voriibergehend bleibenden Rathung
0,4 bis 0,6 ccm verbraucht, — Das ,Aussalzen®
eines zuckerarmen, wasserunloslichen Eisensaccha-
rites aus den wisserigen Losungen der Priparate
durch 4 Proc. Kochsalzzusatz und D bis 6 Miouten
dauerndes Kochen ging nicht bei allen Proben
glatt von Statten.

Durch die Ubereinstimmung der vom Verf.
nach den verschiedenen Methoden erhaltenen ana-
lytischen Daten wird bewiesen, dass diese Methoden
sowohl bei dem officinellen, ca. 3-proc., als auch
bei hochprocentigem Eisenzucker Anwendung
finden kénnen.

Zom Schluss bemerkt Verf. noch, dass es
ihm nicht gelang, mittels Ammoniak Eisenhydroxyd
aus den Losungen der hochprocentigen Eisensaccha-
rate in Konigswasser abzuscheiden, obwohl diese
mit einem grossen Uberschuss Kénigswasser ge-
kocht worden waren. Der Ammoniakzusatz er-
folgte im Uberschuss nach dem Erkalten der hell-
gelben Losungen; sie fiarbten sich dadurch braun-
roth, blieben aber auch nach 24 stindigem Stehen
klar. Das hochprocentige Eisensaceharat verbilt
sich Mineralsiuren gegenfiber anders als das 3-proc.,
bel welchem nach Schmidt!) zunichst eine Ab-
scheidung und darauf die Uberfihrung in das
entsprechende Hisenoxydsalz stattfindet. D.

A. Frinkel. Die Untersuchung von Zinkstaub.
(Mitth. d. K. K. Technol. Gew.-Mus. Wien 10,
161.)

Verf. hat "die bekannte Methode von Drewsen

in der Weise modificirt, - dass er den Uberschuss

der Cbromsiure nicht wie Drewsen mit der
titerunbestindigen Eisenvitriollosung, sondern jodo-
metrisch bestimmt. Zu ca. 1 g Zinkstaub gebe
man in einer gut schliessenden, etwa 200 cem
fassenden Stdpselflasche 100 cem '/, N-Kalium-

Y Pharmae. Chemie, anorg. Theil, 1898, S. 808.
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bichromatlésung und 10 cem einer Schwefelsiure
1:3 hinzu. Man schittle darauf finf Minuten
gut um, setze weitere 10 ccm derselben Schwefel-
sgure zu und schittle noch 10—15 Minuten,
wobei Alles bis auf einen geringen erdigen Riick-
stand geldst sein muss. Nunmehr giesse man den
Inhalt der Flasche in einen '/;1-Kolben, spiile
sorgfaltig aus und fille zur Marke auf. 50 cem
dieser Losung versetze man mit 10 cem Jodkalium-
lssung (1:10) und 5 cem verdinnter Schwefel-
siare, titrire das ausgeschiedene Jod mit !/, N-Hypo-
sulfitldsung zuriick und rechne entsprechend um.
Th. Moore. Die Bestimmung von Kobalt in lglell-
caledonischen Erzen. (Chemical News 82, 66.)
Die Erze bestehen der Hauptsache nach aus hy-
dratisirten Oxyden des Mangans, Eisens, Alumini-
ums, Kobalts und Nickels; die anderen Bestand-
theile wie Kalk, Magnesia, Zinkoxyd, Lithiumoxyd
etc. sind nur in relativ geringer Menge vorhanden.
Baryum und Kupfer finden sich nur selten vor.
Der Gehalt an Kobalt variirt von Spuren bis zu
8 Proc. Die Menge des Nickels variirt vom
Drittel bis zur Hilfte der Kobaltmenge.. Das
Mineral wird nach seinem Gehalte an Kobalt ver-
kauft. Die Trennung des Kobalts von den Oxyden
des Eisens und Aluminiums geschieht allgemein
in England nach der basischen Acetat-Methode.
Die Bestimmung des Kobalts erfolgt dann nach
zwel Methoden, elektrolytische Abscheidung des
Metalls oder Fillung als Ammoniumkobaltphosphat.
Verfasser war nun bemiiht, die auszufithrenden
Operationen pach Moglichkeit zu vereinfachen, und
giebt dann eine genaue Vorschrift zur Ausfihrung
der Untersuchung, beziiglich deren Details auf das
Original verwiesen werden muss. Da.

A, Miiller, Schwefelwasserstoffbestimmung im
Leuchtgase. (Journ. Gasbel. u. Wasserversorg.
43, 793.)

Verf. empfiehlt, die in Fisenhiittenlaboratorien ein-

gefuhrte Cadmiumacetatmethode der Schwefel-

wasserstoffbestimmung auch fiir die Bestimmung

des Schwefelwasserstoffs im Leuchtgase zu verwenden.

157 Leuchtgas sind durch einen mit Cadmiumacet-
l6sung beschickten Kolben zu leiten. Das gebildete
Cadmiumsulfid werde darauf unter Erwirmen mit
Kupfersulfat umgesetzt, und empfiehlt Verf., das
ausgefillte Schwefelkupfer nach Glihen an der
Luft als Kupferoxyd zur Wigung zu bringen.
0. Langkopf. Ueber den Nachweis von Saliz:yl-

siure bei Gegenwart von Citronensiinre,

(Pharm, Centralh. 28, 335.)
Verf. zeigt, dass Gegenwart von Citronensiure die
Eisenchloridreaction auf Salicylsiure verhiodert,
und darum reiner Ather, welcher auch Citronen-
sdure aufnimmt, zum Ausschiitteln der Salicylsiure
behufs weiteren Nachweises derselben durch Eisen-
chlorid unstatthaft sei. Beim Ausschiitteln mit
einem Gemisch gleicher Theile Ather und Petroleum-
sther konnte cet. par. der Nachweis in genannter
Richtung aber gut gefiihrt werden. Auch Citrate
verhindern die Salicylsiurereaction mittels Eisen-
chlorid. Ebenso brachte Eisencitrat in einer Sali-
cylsiurelosung keine Violettfirbung hervor, wih-
rend sich Ferrisulfat und Ferrisubacetat dem

Eisenchlorid vollig gleich verhielten. Auch die
Weinséure und ihre Salze zeigten ein &hnliches
Verhalten wie die Citronenséure,

P, Siiss. Ueber den Salieylsiiurenachweis in
der Milch. (Pharm. Centralh. 28, 437.)

Die oben referirte Mittheilung von Langkopf ver-

anlasste Verf. zu untersuchen, ob der geringe, 0,17

bis 0,2 Proc. betragende Gehalt der Kuhmilech an

Citronenséiure den Nachweis etwa zugesetzter

Salicylsdure wesentlich beeinflusse. Er konnte eine

wesentliche derartige Beeinflussung bei solchem ge-

ringen Gehalt an Citronensiure nicht constatiren.
7.

A, Klett, Nachwels von Salicylsiiure bel Gegen-
wart von Citronensiinre. (’harm. Centralh, 23,
452.)

Verf. macht darauf aufmerksam, dass die Reaction,

welehe Jorissen fir den Nachweis von Salicylsiure

im Bier neben Maltol vorschligt, auch bei Gegen-

wart von Citronensdure sebr schon gelingt. 10 cem

der zu untersuchenden Losung werden mit vier

Tropfen einer 10-proc. Natriumnitritlsung, vier

Tropfen Essigsiure, sowie 1 Tropfen 10-proec.

Kupfersulfatlosung versetzt; beim Kochen des Ge-

misches entsteht bei Gegenwart von Salicylsiure

eine blutrothe Farbung. T.

P. Siiss.
Natriumbicarbonat in der Milch.
Centralh. 41, 465.)

Der Nachweis gelingt leicht, wenn man 100 cecm

Mileh mit 5 bis 10 cem einer alkoholischen 0,2-proe.

Alizarinlésung (mit 90-proe. Alkohol unter Kochen

hergestellt) vermischt. Die Milch nimmt dann bei

einem Gehalte von 0,1 bis 0,05 g Natriummono-
oder -bicarbonat in 100 cem eine deutliche Rosa-
firbung an, und ist der Farbenwechsel bei weitem
charakteristischer als bei der zu gleichem Zwecke
empfohlenen Rosolséure.” In #hnlicher Weise zeigt
die alkoholische Alizarinlgsung den gelosten Car-
bonatgehalt der Brunnenwisser an. Destillirtes
Wasser giebt nur Gelbfarbung. T.

Zum Nachweise von Natriummono- und
(Pharm.

0. Langkopf. Nachweis von Kirschsaft im Him-
beersaft. (Pharm. Centralh. 23, 421.)
Der Nachweis stitzt sich auf die Annahme, dass
in dem Kirschsaft, da die zerstossenen Kerne mit
vergohren werden, stets Spuren von Blausiure
enthalten sein werden. Verf. destillirt von 100 ccm
des zu priifenden Saftes einige Kubikcentimeter ab
und prift das Destillat mit einer alkoholischen
Guajakharzlosung, welche mit etwas Kupfersulfat-
losung (1:10 000) versetzt ist. Durch die ge-
ringste Spur Blausiure wird in der milchigen
Reactionsflissigkeit Blaufirbung hervorgebracht.
Sollte sich bei der Mischung der Flassigkeiten
Guajakharz ausscheiden, gebe man noch mehr
Alkohol hinzu. Reiner Himbeersaft giebt die Re-
action nicht. Es gelang der Nachweis von Kirsch-
saft bis zu einem Gehalt von b Proc. an demselben.
T.

W. Kaupitz. Zum Nachweis von Kirschsaft im
Himbeersaft. (Pharm. Centralh. 41, 665.)
Verf. macht darauf aufmerksam, dass das Versagen
der Guajakblau-Reaction (auf Anwesenheit von
Blauséiure im Kirschsaft berubend), weil es aunch
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blausiurefreien Kirschsaft giebt, noch lange nicht
eine Garantie fiir Reinheit des Himbeersaftes bietet;
jedoch sei beim Eintritt der griinen Alkali-Reaction
eine Beimischung von Kirschsaft stark zu ver-
muthen. T.

J. Walther. Carvonbestimmung in itherischen
Oelen. (Pharm. Centralh. 41, 613.)

2 bis b g Carvon oder carvonhaltigen Ols werden
in ein weithalsiges Kélbchen gebracht und etwa
10 g einer frisch bereiteten wissrigen Losung
von salzsaurem Hydroxylamin (2:3) hinzugefiigt.
Nach Zusatz von 25 cem aldehydfreiem Alkohol
und 2 g saurem kohlensaurem Natron wird das
Kélbchen mit einem Rickflusskiihler versehen und
eine halbe Stunde in gelindem WSieden erhalten.
Nach Abkiihlung fligt man etwa 6 ccm Salzsiure
hinzu, bringt die Losung unter gutem Nachspilen
und Umschiitteln in einen Halbliterkolben und ist
das zur Oximbildung nicht verbrauchte Hydroxyl-
amin im aliquoten Theil der Gesammtlosung auf
die friher vom Verf. angegebene Weise zu be-
stimmen. T.

A, Jolles. Kleine Beitriige zur Methodik der
Harnuntersuchung. (Z. anal. Chem. 89, 137.)

I. Uber die guantitative Bestimmung des
Harnstoffs im Harne.. Der Verf. hat die von
Freund und Tépfer (Wiener klin. Rundschau
1899, 8, 871) und die von Pflager (Z. anal.
Chem. 25, 599) empfohlenen Methoden einer Nach-
prifung unterzogen und sie genigend genau
gefunden. Nach Freund und Tépfer werden
5 cem Harn unter Zusatz der gleichen Menge
95-proc. Alkohols auf dem Wasserbade zur Trockene
verdampft. Man extrahirt den Rickstand mit ab-
solutem Alkohol, verdampft den alkoholischen Ex-
tract bis fast zur Trockene und versetzt ihn mit
ca. 70 cem gesiittigter #therischer Oxalsiurels-
sung. Nach einiger Zeit filtrirt man den aus-
geschiedenen oxalsauren Harnstoff ab und wischt
ihn mit ca. 60—80 cem Ather aus. In dem ausge-
waschenen Niederschlage bestimmt man dureh Ti-
tration mit Normallauge einerseits die an Harn-
stoff gebundene Oxalsduremenge und dann nach
Kjeldahl den Stickstoffgehalt. Beide Zahlen, auf
Harnstoff umgerechnet, liefern ziemlich gut @ber-
einstimmende Daten. Jolles hat diese Methode

dahin modificirt, dass er die Stickstoffbestimmung
im Azotometer mit Bromlauge ausfuhrt. Diese
Bestimmung lisst sich bedeutend rascher ausfihren
als die Kjeldahl’sche Stickstoffanalyse. Ausser-
dem hat der Verf. eine Tabelle ausgearbeitet, aus
welcher sich die 1 cem Stickstoff, bei verschiedener
Temperatur und Barometerdruck abgelesen, ent-
sprechenden Mengen Harnstoff entnehmen lassen.

Bei der Pfliger’schen Methode hat der Verf.
constatirt, dass eine vollstindige Fillung der mit
Phosphorwolframsiure fillbaren Substanzen bereits
in 4 Stunden anstatt der vorgeschlagenen 24 er-
folgt. Die Bestimmung fithrt Jolles in folgender
Weise aus:

10 cem Harp werden in einem 100 cem-
Kolbchen mit 30 cem Wasser und der nothigen
Menge salzsiurehaltiger Phosphorwolframsiure ver-
sotzt (100 ccm Salzsiure von 1,124 spec. Gewicht
<+ 900 cem Phosphorwolframsiure 1:10). Man
erwirmt auf dem Wasserbade ca. !/, Stunde lang,
ldsst 4 Stunden bel gewohnlicher Temperatur
stehen und fallt mit destillirtem Wasser bis zur
Marke auf. Man filtrirt durch ein trockenes
Tilter von schwedischem Papier und bestimmt in
25 cem Filtrat = 2,5 cem Harn den Stickstoff-
gehalt. - Auch hier wendet der Verf. anstatt der
Kjeldahl-Methode die Bestimmung im Azoto-
meter an.

II. Uber den Nachweis von Albumin
im Harne. Nach dem Verf. eignet sich ein
Reagens von folgender Zusammensetzung:

Hydrargyrum bichloratun

corrosivum 10,0
Acidum sueeinicum 20,0
Natrium chloratum 20,0
Aqua destillata 500,0

vorziglich zum Nachweis des Albumins. Dieser
ist schirfer als derjenige mit Ferrocyankalium und
auch als die Spiegler’sche Probe. 4-—5 cem
filtrirten Haro versetzt man mit 1 cem 30 proc.
Essigsaure, fiigt 4 cem des obigen Reagens hinzu
und schiittelt gut um. In gleicher Weise macht
man in einem zweiten Reagensglase eine zweite
Probe, indeir man statt der 4 ccm Reagens 4 cem
destillirtes Wasser anwendet, Der Vergleich beider
Proben gestattet mit Sicherheit den Nachweis von
Eiweissspuren. -br-,

Patentbericht.

Klasse 12: Chemische Verfahren und
Apparate.

Colonnenapparat zur continuirlichen De-
stillation. (No. 115 921; Zusatz zum Pa-
tente 99 379 vom 22. December 1896. Dr.
Heinrich Hirzel in Leipzig-Plagwitz.)

Bei dem durch Patent 99 379 geschiitzten Ver-

fahren zom Abtreiben von Rohbenzol aus Waschsl

und den darch die Zusatz-Patente 112451 und

109 9151) bekannt gewordenen Verfahren zur De-

stillation von Theer, Erdol etc. wurden diese

1) Zeitschr. angew. Chem. 1900, 307.

|

Fliissigkeiten in Destillations-Colonnen mit einzeln
mittels besonderer dber den Boden liegender Dampf-
schlangen heizbaren Colonnenbecken behandelt.
Die den Gegenstand vorliegender Erfindung bil-
dende neue Heizvorrichtung des Colonnenapparates
unterscheidet sich von dem im Haupt-Patent be-
schriebenen darin, dass, anstatt besondere, in die
Colonnenbelken eingefithrte, tber den Boden be-
legene Heizschlangen zu verwenden, die Becken-
boden selbst beliebig hohl gemacht werden, so
dass diese Hohlungen direct als Heizcanile dienen.
Wie beim Haupt-Patent 99379 bez. bei den Zusatz-
patenten 109 915 und 112 451 fliesst das zu
reinigende Waschol bez. der zu destillirende Theer,





