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Referate. 
Physikalische Chemie. 

S. Tanatar. Die Yerbreiinung der Gase. (Z. f. 

Verdunnt man Knallgas mit irgend einem Gase, 
auch mit einem Bestandtheil des Knallgases selbst, 
so wird die Verbrennungstemperatur herabgedriickt 
und sinkt bei zunehmender Verdunnnng allmahlich 
unter die Entzihdungstemperatur. Dann ist das 
Gemisch nicht mehr entziindlich. So lbst sich 
ein Gemisch von 25,79 Proc. Knallgas mit 74,21 
Proc. Kohlensaure und von 8,72 Proc. Knallgas 
mit 91,28 Proc. Sauerstoff nicht mehr entziinden. 
Eine ungleich starkere Wirkung ubt die Verdiin- 
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- 
zundlichkeit des Knallgases aufzuheben (dagegen 
reichen 50 Proc. Acetylen dazu nicht aus). Zur 
Erklarung dieses Verhaltens wird angenommen, 
dass die Reactionsgeschwindigkeit des SauerstoffA 
mit Kohlenwasserstoffen viel grosser ist als die 
mit Wasserstoff, so dass in kurzer Zeit ungleich 
mehr Kohlenwasserstoff rerbrennt als Wasserstoff. 
Dafur spricht die Beobachtung, dass bei eben 
brennbaren Gemischen TOD Propylen bez. Methan 
rnit Knallgas als Verbrennungsproduct unter voll- 
standiger Ausnutzung des Sauerstoffs fast aus- 
schliesslich Kohlenoxyd (neben unverandertem 
Wasserstoff) entsteht. Bemerkenswerth ist auch, 
dass die Verbrennung erst dann moglich 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 zugcgeben worden sind. - A c e  
tylen als endothermische Verbindung verhalt sic1 
anders; hier erfolgt die Verbrennung schon mit, 
einer geringeren Menge Knallgas, wobei sich zwar 
ebenfalls Kohlenoxyd bildet, aber ein Theil des 
Acetylens unter Abscheidung von Kohle zerf8llt. 

W. Kistiakowsky. Versuche iiber die Licht- 
einpfindlichkeit des Wasserstoffvuperoxyds 
in wiissrigen Losnngen beim Zusatz Yon 
Blutlaugensalzen. (Z. physikal. Chem. 35,430.) 

Verdiinnte Losungen von r e i n  e m  Wasserstoflsuper- 
oxyd werden durch das Licht nur  unerheblich zer- 
setzt. Versetzt man dagegen eine ca. 1-proc. Wasser- 
stoffsuperoxydlosung mit etwas gelbem Blutlaugen- 
salz, so tritt in der Fliissigkeit, welche im Dunkeln 
recht bestandig ist, bei directer Belichtuug schon 
nach einigen Minuten eine lebhafte Gasentwick- 
lung ein. Rothes Blutlaugensalz wirkt dieser Zer- 
setzung entgegen. - 1st die Zersetzung durch 
Belichtung eingeleitet, so Iauft sie auch im Dunkeln 
mit gleicber Intensitat weiter. Die Belichtungs- 
dauer kann hierbei sehr kurz sein; es genugl 
schon eine Einwirkung von einer Minute Dauer, 
um eine lebhafte, constant bleibende Zersetznng 
einzuleiten. Temperaturerhohungen beschleunigen 
die Zersetzung, uben aber keine Nachwirkung aus, 
so dass die Zersetzungsgeschwindigkeit bei ver- 
minderter Temperatur wieder sinkt. KL. 

physilial. Chem. 35, 340.) 
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N. S. Kurnakow. Ueber die gegenseitigen Ver- 
bindungen der Metulle. (Z. anorgan. Clheni. 
33, 438.) 

Verf. sucht die Frage nach der Existenz mehrerer 
Verbindungsformen derselben Elemente auf physi- 
kalisch-chemischem Wege zu losen. Er beobachtet 
zunachst die Schmelztemperaturen der aus variirten 
Mengen YOU Na bez. K einerseits und Quecksilber 
andrerseits entstandenen Legirungen. Die graphische 
Darstellung der Resultate ergiebt fur Natrium- 
nnd Kaliumamalgam j e  eine zunachst scharf an- 
steigende Curve, deren Maximum (3460 fur Na- 
trium, 2700 fur Kalium) Verbindungen der Formel 
Na  Hgz bee. K Hg, entspricht. Bei den Natrium- 
legirungen beginnt die Steigung von einem Punkt 
aus, bei dem das Untersuchnngsgemisch 17,58 
Atome Hg auf  100 Atome Na enthielt. Die an- 
steigende Curve zeigt dann bis zum Maximum 
drei Knicke. Zwischen dem erwahnten Minimal- 
pnnkt und dem ersten Knick bildet das ausge- 
schiedene Amalgam sechsseitige Platten, die viel- 
leicht der Zusammensetzung Na3Hg oder Na,Hgz 
entsprechen, dann folgen oktaedrische Krystalle 
mit hoherem Quecksilbergehalt, endlich die dem 
Maximum entsprechende Verbindung Ka. Hg2, die 
eine feste compacte Masse darstellt. - Beirn Ka- 
lium sind in der Nahe des Maximalpunktes (K Kg, 
entsprechend) weiche Krystalle erhalten worden. 
Bei weiterem Zusatz von Quecksilber werden drei 
Knicke (bei fallender Scbmelzternperatur) beobachtet, 
zwischen denen successive kornige Krystalle, weiche 
breite Nadeln und schliesslich harte,, cubische 
Krystalle abgeschieden werden. Die Ubergangs- 
punkte entsprechen den Atomverbaltnissen 1 K zu 
3,283 Hg bez. 6,35 Hg bez. 10,556 Hg. 

Ganz ahnliche Maxima zeigen die Curven, 
welche die Schmelztemperaturen der Legirungen 
des Natriums mit Cadmium, Blei nnd Wismuth 
bilden. Das Maximum der Natriumcadmiumcurve 
entspricht wie beim Quecksilber der Zusammen- 
setzung Na Cd, (Schmp. 395O, kleine, glanzende 
OktaBder), die Natriurnbleiverbindung rnit maxi- 
malem Schmelzpunkt (420") der Formel Na, Pb, 
die Natriumwismuthverbindung gleicher Ordnung 
(720O) der Formel Na, Bi (kornige, blauschwarze 
Masse). 

Interessant ist es, dass diese Legirungen 
samrntliqh hoher schmelzen als die componirenden 
Metalle, Na, Bi sogar 462O hoher als Wismuth 
selbst. K1. 

E. Cohen. Physikalisch- chemische Stndien am 
Zinu. (Z. f. physikal. Chem. 35, 588.) 

Auf der im Jahre 1893 stattfindenden Niirnberger 
Naturforscherversammlung theilte H. S t o c  k m e i  e r  
mit, dass das aus Zinnplatten bestehende Dach des 
Postgebaudes 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 Erklarung des auffallenden Verhaltens schloss 
er sich der Ansicht L e w a l d ' s  an, nelcher ans 
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seinen Versuchen folgerte, dass nur das gegossene 
Zinn in die graue Modification zerfalle, wahrend 
gewalztes nicht verandert werde, eine Ansicht, die 
hier bestatigt zu werden schien, da thateachlich 
das Dach der Post aus gegossenen, das des Rath- 
hauses aus gewalzten Zinnplatten bestand. 

Nach Ansicht des Verf. bernht aber diese 
Meinung auf einem Irrthum, da er in fruheren 
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 zuruckgewonnene, unter 
giinstigen Bedingungen wieder in die graue Form 
iibergeht. - Thatsachlich ist nun auch nachtrag- 
lich am Rathhausdach zu Rothenburg eine theil- 
weise Corrosion eingetreten, wohl veranlasst durch 
eine Infection des benachbarten Postdaches, da  
nach 1 8 9 3  die Temperatur nicht wieder weit 
genug gesunken ist, um eine spontane Umwand- 
lung wabrscheinlich zu machen. 

Verf. hat weiterhin Versuche angestellt, um 
zu entscheiden, ob, wie friiher E r d m a n n  ange- 
nommeu hat,  Erschiitterungen die Ursache der 
Corrosion sein kiinnen. 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 wesentlicben 
Differenzen bemerkt. 

Verf. hat friiher 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- 
losung befand, zeigte sich eine vollige Verschiebung 
des Maximums, welches jetzt bei etwa 00 lag, 
wahrend die Geschwindigkeit bei - 450 wesentlich 
geringer war. Wurde das Pinksalz entfernt, so 
sank das Minimum wieder auf - 450. Aber der 
Einfluss des Pinksalzes a l l e i n  kann diese Ver- 
Bnderung auch nicht bewirken, denn die friiheren 
Beobachtungen, die ebenfalls das Maximum bei 
- 45O zeigten, waren bei Gegenwart von Pinksalz 
gemacht worden, nur war das damals benutzte 
Zinn bereits mehrfach nach beiden Richtungen hin 
umgewandelt worden. - Schliesslich wurde noch 
constatirl;, 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 
Eiufluss auf die Umwandlungsgeschwindigkeit des- 
selben ist, SO dass vergleichbare Resultate nur mit 
solchen Praparaten erhalten werden konnen, welche 
auch gleiche Vorgeschichte haben. m. 

Anorganische Chemie. 
0. Ruff. %m* Iienntniss des Jodstiokstoffs. (Be- 

Verf. hat  Jod  auf fliissiges Ammoniak bei - 6 0 a  
einwirken lassen. Zur Abkiihlung ttuf diese Tem- 
peratur diente ein Gemenge von Alkohol und 
fliissiger Luft. Bei der Reaction entsteht zunachst 
ein schwarzes Pulver, das sich allmahlich mit 
gelber Farbe wieder lost. Aus der Losung krystal- 
lisirten bci weiterem Zusatz von Jod braunrothe, 

richto 33, 3025.) 
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griinlich schillernde Blattchen. Zur  Analyse wird 
die Verbindung in stark gekuhlte wassrige schwef- 
lige Saure eingetragen und die entstandene Jod- 
wasserstoffsaure und der zu Ammoniak reducirte 
Stickstoff bestimmt. Die Verbindung lieferte 
Zahlen, welche der Formel N J, f 1 2  NH, ent- 
sprachen. 

Lasst man die Componenten bei - 35 bis 
- 400 auf einander wirken, so entstehen oliv- 
griine Nadeln, welche die Zusammensetzung 
N 5, + 3 NH, besitzen. Beim Trocknen dieser 
Verbindung im Vacuum bei - 350 farbt sie sich 
braungriin und geht in die Verbindung NJ, + 2NH3 
iiber. Trocknet man bei - 30 bis - 250, so 
erhalt man rothviolette, in der Zusammensetzung 
dem gewohnlichen Jodstickstoff entsprechende Na- 
deln der Formel N J,. N H,. - Die mehrere Mole- 
cule Ammoniak enthaltenden Verbindungen sind 
nur bei den angegebenen niederen Temperaturen 
existenzfahig und nicht explosiv. Ein Gemenge 
YOU fliissigem Ammouiak und Natriumamid giebt 
mit Jod eine schwarze Verbindung Na,N J,. 

E. Ernyel. Ueber den Tellul'wasserstuff. (Z. 

Zur Darstellung von Tellurwasserstoff geht Verf. 
von reinem Tellur aus, welches er aus rohem, 
mittels schwefliger Saure gewonnencm in der Weise 
erhielt, dass er letzteres in leinenen Sackchen in 
Kalilauge elektrolysirte. Dabei geht das Tellur 
zunachst als Kaliumtellurid in Losung, wird aber 
im weiteren Verlauf der Elektrolyse als schwarzes 
Pulver abgeschieden. Die Wasserstoffverbindung 
wird durch elektrolytische Reduction des Metalls 
in 50-proc. Schwefelsaure erhalten. Um die sehr 
leicht erfolgende Zersetzung des Tellurwasserstoffs 
zu verhindern, muss die Elektrolyse bei niederen 
Teinperaturen (- 15 bis - 200) ausgefuhrt, ICork- 
und Kautschukverschlusse vermieden, und das Pro- 
duct sofort scharf getrocknet werden. Die Wasser- 
stoffentwicklung wird durch Anwendung hoher 
Spannungen (220 Volt) herabgedruckt. Der so 
erhaltene Tellurwasserstoff erstarrt in fester Koblen- 
saure zu citronengelben Nadeln, welche bei etwa 
- 54O zu einer griinlich-gelben Fliissigkeit 
schmelzen. Er ist nur in Kliltemischungen einige 
Tage haltbar, schon gegen 0 0  zersetzt er sich in 
Tellur und Wasserstoff. Die Dampfdichte wurde 
nach Dumas bestimmt und ergab, auf Wasserstoff 
bezogen, die Zahl 65,1, wahrend sich fur die 
Formel Te H, 64,s berechnet. 

I(. A. Hofmann und E. Strauss. Badioaotives 
Blei und radioactive seltene Erden. (Be- 
richte 35, 3126.) 

Wahrend in den bisher gewonnenen activen Pra- 
paraten die radioactive Substanz stets mit Baryum 
oder Wismuth verbunden vorkam, ist es den 
Verf. gelungen, radioactives Blei und radioactive 
Erden zu isoliren. Bekannt ist, dass das aus 
Uranpecherz erhaltene rohe Bleisulfat Activitat 
zeigt. Doch lasst sich aus diesem Praparat das 
Blei mit weinsaurem Ammonium vollstandig extra- 
hiren, wobei ein ungeloster Ruckstand verblieb, 
welcher kraftig active Substanz enthielt. Letzterer 
war also mit Blei n i c h t  identisch. Dagegen 
haben die Verf. aus Uranpecherz, Uranglimmer, 

KI. 

anorgan. Clienl. 25, 313.) 
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Broggerit, Kleveit und Samarskit r e i n  e Bleiver- 
bindungen dargestellt, welche keine Spur von Wis- 
muth, Baryum, Titan, Thor oder Uran enthielten, 
auch als Sulfate yon weinsaurem Ammonium 
v o l l s t a n d i g  gelost wurden, aber doch kraftig 
auf die photographische Platte wirkten. Beim 
Chlorid reichert sich die active Substanz beim 
Umkrystallisiren in den Mutterlaugen an. - Thor- 
und uranfreie Erden von hoher Activitat wurden 
aus Broggerit, Kleveit und Samarskit erhalten; es 
sind Gemische von Cer- und Yttererden. Isolirt 
wurden sie als Oxalate; die radioactive Wirksam- 
keit wird durch Uberfiihrung der letzteren in 
Oxyde erhoht. Wie Chlorblei verhalt sich auch 
Urauoxalat; auch bei diesem verbleibt beim Um- 
krystallisireu die active Substanz in der Mutter- 
lauge, wahrend aus der Losung inactives Uran- 
salz erhalten wird. Kl. 

A. RBssing. Ueber folysnlfide des Kupfers. (Z. 
f. snorgan. Chem. 36, 406.) 

Schmilzt man fein gepulverteu entwasserten Kupfer- 
vitriol mit der dreifachen Menge calcinirter Soda 
und eben soviel Schwefel zusammen, lost die 
Schmelze unter Luftabschluss in kaltem Wasser, 
filtrirt schnell und zersetzt die Losung mit Salz-, 
Salpeter-, oder Essigsaure, so fallt ein orange- 
rother Niederschlag, welcher, schnell getrocknet 
und mit Sch wefelkohlenstoff extrahirt, Analysen- 
zahlen liefert, welche der Formel Cu S, bez. 
Cu, S, entsprechen. Die gleiche Verbindung er- 
halt man durch Zersetzen des Kupferhypersulfid- 
ammons, das bekanntlich durch Losen von 
Schwefelkupfer in gelbem Schwefelammon erhalten 
wird, ebenso aus dem Kaliumsalz der diesem zu 
Grunde liegenden Sulfokupfersaure. Da letztere, 
die in freiem Zustande iibrigens nicht existenz- 
fahig ist, der Formel H, Cu, S, entspricht, so ent- 
scheidet sich Verf. beziiglich der Zusammensetzung 
seines Sulfids fur die Formel 

Dieses Kupferhexasulfid lost sich in Mehrfach- 
Schwefelalkalien unzersetzt auf, wahrend es durch 
farbloses Schwefelalkali unter Bildung von Ein- 
fach-Schwefelkupfer grosstentheils zerlegt wird. 

Behandelt man die Verbindung rnit Ammo- 
niak, so scheidet sich zunachst Schwefel ab, dann 
bildet sich ein dunkler Niederschlag, der nach 
der Extraction rnit Schwefelkohlenstoff ein dunkel- 
blaues, amorphes, annahernd tler Formel Cu, S, 
entsprechendes Pulver darstellt. Letzteres kann 
bei 100O getrocknet und rnit Wasser gekocht 
werden, ohne Zersetzung zu erleiden. 

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

beilegt. Dieses Trisulfid ist amorph, dunkelbraun 
und etwas bestandiger als das Hexasulfid, wird 
aber bei etwas hoherer Temperatur, z. B. schon 
beim Behandelu rnit siedendem Alkohol zerlegt 
und bildet dann Einfaeh-Schwefelkupfer. 

Nebeaher erwahnt Verf., dass Kupfersulfid 

durch Silbernitrat glatt in Sehwefelsilber und 
Kupfernitrat verwandelt wird, woraus er schliesst, 
dass die Schwefelwasserstofffallung aus Kupfer- 
losungen nicht, wie vielfach angenommen wird, 
ein Gemenge von Cu S, Cu, S und Schwefel dar- 
stellt, sondern aus reinem Cu S besteht. KZ. 

I&. J. Meyer nnd E. Marckwald. Znr Trennnng 
der Ceriterden RUB Monazitsand. (Berichte 33, 
3003.) 

Zur Reindarstellung von Cer, Didym uud Lanthan 
eignet sich das von E. M e t c k  unter der Bezeich- 
nung ,,Cerium oxalicum oxydul. pur." in den 
Handel gebrachte Praparat. Dasselbe entbglt an- 
nahernd 32,5 Proc. Cero-, 21,5 Proe. Didym- und 
14 Proc. Lauthanoxalat. 

Zur Abscheidung des Cers fuhrt man die 
Oxalate in Nitrate iiber, was auf zwei Wegen ge- 
schehen kann. Entweder kocht man das Oxalat- 
gemisch mit Kalilauge und Wasserstoffsuperoxpd, 
wobei die Oxalsaure eliminirt wird und die Erden 
in eineu geiben krystallinischeu Niederschlag uber- 
gehen, welcher das Cer als Cerihydroxyd, gemischt 
mit hoheren Oxyden, enthalt. Der abgesaugte 
und gewaschene Niederschlag wird bei 1200 ge- 
trocknet und lost sich nun glatt in concentrirter 
Salpetersiiure zu einer dunkelrothen Flussigkeit. - 
Oder man tragt die Oxalate langsam in die 
doppelte Menge SalpetersLure (1,4) ein und er- 
hitzt unter zeitweiligem Zusatz von rauchender 
Saure bis zur Beendigung der Gasentwickelung. 
Hierbei bilden sich zunachst Oxalonitrate, welche 
beim weiteren Erhitzen in die reinen Nitrate iiber- 
gehen. Da  die salpetersauren Sake  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 W i t t  - Theel 'sche Verfahren (diese 
Zeitschr. 1900, 645), das bekanntlich auf der An- 
wendung von Ammoniumpersulfat beruht, losen 
jedoch den erhaltenen, aus basischem Cerisulfat, 
Calciumsulfat und sehr geringen Mengen Didym- 
und Lanthansalz bestehenden Niederschlag in con- 
centrirter Salpetersaure, scheiden das Cer aus dieser 
Losung durch Ammoniumuitratlosung ab und 
wiederholen dieses Verfahren noch eiuige Male. 
Die erhaltenen Krystalle sind frei von Didym und 
Lanthan. - Die letzteren werden aus dem Filtrat 
von der Wi t t  - Theel 'schen Trennung nach 
M u t h m a n n  und R o l i g  (Berichte 31, 1721) ge- 
wonnen, indem man in die mit Hulfe eines Wasser- 
dampfstroms bewegte Flussigkeit fein gepulvertes 
Kaliumsulfat eintragt, bis eine Probe des Filtrats 
bei der spektroskopischen Untersuchung die Didym- 
linien nur noch schwach erkennen lasst. Der YOU 

der Fliissigkeit noch in der Hitze abgetrennte 
Niederschlag wird rnit der funffachen Menge Sal- 
petemaure gekocht und dann schnell in siedendes 
Wasser eingetragen, wobei klare Losung eintritt. 
Die erhalteue Nitratlosung wird mit Ammonium- 
oxalat und Amrnouiak versetzt und die abgeschie- 
denen, von Yttererden freien Oxalate durch Kochen 
rnit starker Salpetersaure in Nitrate verrrandelt. 

Zur Abscheidung des Didyms wird nun nach 
M u t h m a u n - E o l i g  fraetionirt, mit Magnesia ge- 
fallt, und zwar setzt man so lange fein gepulverte 
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Magnesia zu der siedenden Losung, bis die abfiltrirte 
Losung keine Absorptionslinien mehr zeigt. Die 
Operation wird dann noch zwei Ma1 wiederholt, und 
der jetzt ausserst geringe Mengen anderer seltener 
Erden enthaltencte Niederschlag zur Abscheidung 
der Magnesia in Salzsaure gelost, und mit Ammo- 
niak und Oxalsaure ebenfalls wiederholt gefallt. - 
Das Lanthan eudlich erhalt man aus dem Filtrat 
durch Ausfallen mit Chlorammonium und Ammo- 
niumoxalat. 

Bus 400 g Ausgangsmaterial, welches 2 5  Proc. 
Wasser enthielt, wurden nach diesem Verfahren 
erhalten: 130 g Cer-, 86 g Didym- und 5 6  g Lan- 
thanoxalat . KI. 

Analytische Chemie. 
F. Hillebrand u. N. Stokes. Der relative Werth 

der Mitscherlich'scheu und der Fluorwasser- 
stoffsiiuremethode zur Bestimmang yon zwei- 
warthigem Eisen. (Z. f, anorgari. Cltem. 26, 
326.) 

Zur Bestimmung von Eisenoxydul neben Eisen- 
oxyd in unloslicheu Silicaten bedient man sich 
ncben der auf dem Erhitzen der Substanz mit 
Schwefelsaure im Rohr auf 150-200° beruhenden 
Mi tscher l ich ' schen  Methode auch der Plusssaure- 
methode. Letztere ergiebt bei einer Reihe von 
Silicaten geringere Eisenoxydulmengen als die Be- 
stimmung nach M i t s c h e r l i c h .  Man hat in diesem 
Fall meist angenommen, dass die bei der Fluss- 
sauremethode erhaltenen Zahlen ungenau sind. 
Verf. haben aber in vorliegender Arbeit das 
Gegentheil nachgewiesen. Die falschen Zahlen 
der Mi tscher l ich ' schen  Bestimmung beruhen 
darauf, dass unter den angegebenen Bedingungen die 
in den I'raglichen Mineralien sehr haufig vorkouimen- 
den Beimengungen von Sulfiden - Pyrit oder 
Pyrrhotin - durch das geloste Eisenoxyd oxydirt 
werden, wobei der Schwefel des Sulfids in Schwefel- 
saure lrerwandelt wird. Die hierdurch bedingten 
Fehler veranlassten bei den untersuchten Mineralien 
bei Gegenwart von 0,Ol Proc. Scliwefel cine Maximal- 
diffmenz von 0,18 Proc. F e  0, bei der nicht selten 
vorkommenden Menge von 0,l  Proc. Schwefel eine 
solche von 1,8 Proc. F e O .  Ill. 

W. Whlich. Die Eisenbestimmnng in hochpro- 
ceritigem Ferrum oxydatum saccharaturn. 

8 (Pliarm. Zeit. 45, 815.) 
Zur Bestimmung des G e s a m m t e i s e n s  schliigt 
Verf. folgendes Verfahreu ein: Die genau ge- 
wogene Eisenzuckermenge wird mit der gleichen 
Menge trockenen Natriomcarbonats vermischt und 
in einer kleinen Platinschale vorsichtig mit all- 
mahlich vergrosserter Flamme erhitzt. Der Zusatz 
des Natriumcarbonats bewirkt eine feine Vertheilung 
der Eisenverbinduog in dem schmelzenden und 
verkohlmden Zucker und die Bildung einer sehr 
porosen Kohle. Beim Gliihen verbrennt die Kohle 
rasch nod  vollstandig und lksst ein rein rost- 
farbenes Eisenoxyd in Gestalt einer an Platin- 
schwamm erinnernden Masse zuriick, die sich beim 
Erwarmen mit 10 ccm officineller Salzsaure leicht 
und vollstandig lost. Eisenoxydulsalz konnte in 
der Losung mit Ferricyankalium nicht nachge- 
wiesen werden; es erspart demnach der die 

schwammige Beschaffenheit des Eisenoxyds 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- 
rnigen Gebilde das Eisen vollstandig zu oxydiren 
vermag. Das Gluhcn des Eisenzuckers o h n e  
Natriumcarbonat dauert ziemlich lange; auch 
bleiben trotz Iangeren Gliihens Kohlepartikel zu- 
ruck, die ausserordentlich schwer verbrennlich sind. 
Ferner lost sich das missfarbene Eisenoxyd, da 
es compacter ist, nur  schwierig in der Salzsaure. 

Das Verfahren des Deutschen Arzneibuchs Ill, 
nach welchem der Eisenzucker in Salzsaure gelost, 
die Losung rnit 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 rnit titrirt wird. 

Das Verfahren des neuen Deutschen Arznei- 
buchsIV gab mit dem obigen gut iibereinstimmende 
Resultate. Es  wurden j e  1 g Eisenzucker und 
10 ccm verdunnte Schwefelsaure angewendet; die 
Aufhellung der anfangs braunrothen Losungen ging 
bei allen Proben nur langsam von Statten. An 
Kaliumpermanganatlosung (5 == 1000) wurden bis 
zur schwachen, vorubergehend bleibenden Rothuug 
0.4 his 0.6 ccm verbraucht. - Das , A U S S ~ ~ Z C R ~ '  
ekes  zuckerarmen, washerunloslichen Eisensaccha- 
rates aus den wiisserigen Losungen der Praparate 
durch 4 Proc. Kochsalzzusatz und 5 bis 6 Miouten 
dauerndes Kochen ging nicht bei allen Proben 
glatt von Statten:, 

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

Zum 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 Konigswasser ge- 
kocht worden waren. Der Ammoniakzusatz er- 
folgte im Uberschuss nach dem Erkalten der hell- 
gelben Losungen; sie fiirbten sich dadurch braun- 
roth, blieben aber auch nach 24 stiindigem Stehen 
klar. Das hochprocentige Eisensaocharat verhalt 
sich Mineralsauren gegenhber anders als das 3-proc., 
bei welchem nach S c h m i d t ' )  zuniichst eine Ab- 
scheidung und darauf die Uberfiihrung in das 
eutsprechende Eisenoxydsalz stattfindet. D. 

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

Verf. hat die bekannte Methode von D r e w s e n  
in der Weise modificirt, dass er den Ubersctiuss 
der Chromsaure nicht wie D r e w s e n  mit der 
titerunbestandigen Eisenvitriollosung, sondern jodo- 
metrisch bestimmt. Zu ca. 1 g Zinkstaub gebe 
man in einer gut schliesseoden, etwa 200 ccm 
fassenden Stopselflasche 100 ccm N -  Kalium- 

') Phariiiac. Chemie, auorg. The& 1898, S. 808. 
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bichromatlosung und 10 ccm einer Schwefelsaure 
1 : 3 hinzu. Man schiittle darauf funf Minuten 
gut um, setze weitere 1 0  ccm derselben Schwefel- 
saure zu und schhttle noch 10-15 Minuten, 
wobei Alles bis auf eiuen geringen erdigen Ruck- 
stand gelost sein muss. Nunmehr giesse man den 
Inhalt der Flasche in einen I/,l-Kolben, spiile 
sorgfaltig aus und fiille zur Marke auf. 50 ccm 
dieser Losung versetze man mit 10 ccm Jo’dkalium- 
losung (1:lO) und 5 ccm verdiinnter Schwefel- 
saure, titrire das ausgeschiedene Jod mit l/laN-Bypo- 
sulfitlosung zuriick und rechne entsprechend um. 

Th. Moore. Die Bestinimung Yon Kobalt in neu- 
oalcdonisohen Erxen. (Chemical News 82, 66.) 

Die Erze bestehen der Hanptsache nach aus hy- 
dratisirten Oxyden des Mangans, Eisens, Alumini- 
urns, Kobalts und Nickels; die auderen Bestand- 
theile wie Kalk, Magnesia, Zinkoxyd, Lithiumoxyd 
etc. sind nur in relativ geringer Menge vorhanden. 
Baryum und Kupfer fiuden sich nur selten vor. 
Der Gehalt an Kobalt variirt von Spuren bis zu 
8 Proc. Die Menge des Nickels variirt vom 
Drittel bis zur Halfte 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 -Met.hode. 
Die Bestimmung des Kobalts erfolgt dann nach 
zwei Methoden, elektrolytische Abscheidung des 
Metalls oder Fallung als Ammoniumkobaltphosphat. 

Verfasser war nun bemiiht, die auszufiihrenden 
Operationen nach Mijglichkeit zu vereinfachen, und 
giebt dann eine genaue Vorschrift zur Ausfuhruug 
der Untersuchung, beziiglich deren Details auf das 
Original verwiesen werden muss. Dz. 

A. Miiller. Schwefelwasserstoff bestimmung im 
Leuchtgase. (Journ. Gasbel. u. Wasserversorg. 

Verf. empfiehlt, die in Eisenhuttenlaboratorien ein- 
gefiihrte Cadmiumacetatmethode der Schwefel- 
wasserstoffbestimmung auch f i r  die Bestimmung 
des Schwefelwasserstoffs im Leuchtgase zu verwenden. 
15 I Leuchtgas sind durch einen mit Cadmiumacet- 
losung beschickten Kolben zu Ieiten. Das gebildete 
Cadmiumsulfid werde darauf unter Erwarmen mit 
Kupfersulfat umgesetzt, und empfiehlt Verf., das 
ausgefallte Schwefelkupfer nach Glhhen an der 
Luft als Kupferoxyd zur Wagung zu bringen. 

0. Langkopf. Ueber den Nachweis von Salicyl- 
shire bei (Jegenwart yon Citronensanre. 
(Pharm. Centralh. 23, 336.) 

Verf. zeigt, dass Gegenwart von Citronensaure die 
Eisenchloridreaction auf Salicylsaure verhindert, 
und darum reiner Ather,  welcher auch Citrouen- 
saure aufnimmt, zum Ausschiitteln der Salicylsaure 
behufs weiteren Nachweises derselben durch Eisen- 
chlorid unstatthaft sei. Be iy  Ausschutteln rnit 
einem Gemisch gleicher Theile Ather undpetroleum- 
ather konnte cet. par. der Nachweis in genannter 
Kichtung aber gut gefuhrt werden. Auch Citrate 
verhindern die Salicylsaurereaction mittels Eisen- 
chlorid. Ebenso brachte Eisencitrat in einer Sali- 
cylsaurelosung keine Violettfarbung hervor, wah- 
rend sich Ferrisulfat und Ferrisubacetat dem 

-g. 

43, 793.) 

-% 

Eisenchlorid vollig gleich verhielten. Auch die 
Weinsaure und ihre Salze zeigten ein ahnliches 
Verhalten wie die Citronensaure. T. 

P. Suss. Ueber den SalieylsIurenach~~eis in 

Die oben referirte Mittheilung Ton Langkopf ver- 
anlasste Verf. zu untersuchen, ob der geringe, 0,17 
bis 0,2 Proc. betragende Gehalt der Kuhmilch an 
Citronensaure den Nachweis etwa zugesetxter 
Salicylsaure wesentlich beeinflusse. Er konnte eine 
wesentliche derartige Beeinflussung bei solchem ge- 
ringen Gehalt an Citronensaure nicht constatiren. 

A. Klett. Nachweis Yon Salicylsiiure bei Gegen- 
wart von Citronensawe. (I’harm. Centralh. 23, 
452.) 

Verf. macht darauf aufmerksam, dass die Reaction, 
welche J o r i s s e n  fur den Nachweis von Salicylsaure 
im Bier neben Maltol vorschlagt, auch bei Gegen- 
wart von Citronensaure sehr schon gelingt. 10 ccm 
der zu untersuchenden Losuug werden rnit vier 
Tropfen einer 10-proc. Natriumnitritlosung, vier 
Tropfen Essigsaure, sowie 1 Tropfen 10- proc. 
Kupfersulfatlosung versetzt; beim Kochen des Ge- 
misches entateht bei Gegenwart von Salicylsaure 

der Miloh. (l’harm. Centraih. 23, 437.) 

T. 

eine blutrothe Farbung. T. 

P. Suss. Zuni Nachweise vou Eatriunimono- und 
Natriumbicarbonat in der Milch. (Phurni. 
Centralh. 41, 465.) 

Der Nachweis gelingt leicht, wenn man 100  ccm 
Milch mit 5 bis 10 ccm einer alkoholischen O,2-proc. 
Alizariuliisung (mit 90-proc. Alkohol unter Kochen 
hergestellt) vermischt. Die Milch nimmt dann bei 
einem Gehalte von 0,l bis 0,05 g Natriummono- 
oder -bicarbonat in 100 ccm eine deutliche Rosa- 
farbung an, und ist der Farbenwechsel bei weitem 
charakteristischer als bei der zu gleichem Zwecke 
empfohlenen Rosolsaure. I n  ahnlicher Weise zeigt 
die alkoholische Alizarinlosung den gelosten Car- 
bonatgehalt der Brunnenwasser an. Destillirtes 
Wasser giebt nur Gelbfarbung. T. 

0. Langkopf. Nachweis yon Kirschsaft in1 Him- 

Der Nachweis stutzt sich auf die Annahme, dass 
i n  dem Kirschsaft, da die zerstossenen Kerne mit 
vergohren werden, stets Spuren von Blausaure 
enthalten sein werden. Verf. destillirt von 1 0 0  ccm 
des zu priifenden Saftes einige Kubikcentimeter ab  
und prhft das Destillat mit einer alkoholischen 
Guajakharzlosung, welche mit etwas Kupfersulfat- 
losung (1 : 10 000) versetzt ist. Durch die ge- 
ringste Spur Blausaure wird i u  der milchigen 
Reactionsflussigkeit Blaufarbung hervorgebracht. 
Sollte sich bei der Mischung der Fliissigkeiten 
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 5 Proc. an demselben. 

T. 
W. Kaupitz. Zuni Nachweis von Kirschsaft im 

Himbeersaft. (Pharm. Centralh. 41, 665.) 
Verf. macht darauf aufmerksam, dass das Versagen 
der Guajakblau-Reaction (auf Anwesenheit von 
Blausaure im Kirschsaft beruhend), weil es auch 

beersaft. (I’hitrm. Centralh. 23, 421.) 
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blausaurefreien Kirschsaft giebt, noch lange nicht 
eine Garantie fiir Reinheit des Himbeersaftes bietet; 
jedoch sei beim Eintritt der grunen Alkali-Reaction 
eine Beimischung von Icirschsaft stark zu ver- 
muthen. T. 

J. Wdther. Carvonbestiiuumug in itherisehen 

2 bis 5 g Carvon oder carvonhaltigen 01s werden 
in ein weithalsiges Kolbchen gebracht und etwa 
10 g einer frisch bereiteten wassrigea Losung 
von salzsaurem Hydroxylamin (2 : 3) hinzugefiigt. 
Nach Zusatz von 2 5  ccm aldehydfreiem Alkohol 
und 2 g saurem kohlensaurem Natron wird das 
Kblbchen mit einem Huckflusskuhler versehen und 
eine halbe Stunde in gelindem Sieden erhalten. 
Nach Rbkuhlung fiigt man etwa G ccm Salzsaure 
hinzu, bringt die Loaung unter gutem Nachsphlen 
und Umschiitteln in einen Halbliterkolben und ist 
das zur Oximbildung nicht verbrauchte Hydroxyl- 
amin im aliquoten TheiI der Gesammtlosung auf 
die fruher vom Verf. angegebene Weise zu be- 

Oalen. (Pharm. Centralh. 41, 613.) 

stimmen. T. 

A. Jolles. Kleine Ueitrlge xnr Methodik der 
Harnnntersachung. (Z. anal. Chem. 39, 137.) 

I. U b e r  d i e  q u a n t i t a t i v e  B e s t i m m u n g  d e s  
H a r n s t o f f s  i m  H a r n e .  Der Verf. hat die von 
F r e u n d  und T o p f e r  (Wiener klin. Rundschau 
1899, S. 371) und die von P f l i i g e r  (Z. anal. 
Chem. 25, 599) empfohlenen Methoden einer Nach- 
prufung unterzogen und sie geniigend genau 
gefunden. Nach F r e u n d  und T i i p f e r  werden 
5 ccm Harn unter Zusatz der gleichen Menge 
95-proc. Alkohols auf dem Wasserbade zur Trockene 
verdampft. Man extrahirt den Ruckstand mit ab- 
solutem Alkobol, verdampft den alkoholischen Ex- 
tract bis fast zu r  Trockene und versetzt ihn mit 
ca. 70  ccm gesattigter iitherischer Oxalsaurelo- 
sung. Nach einiger Zeit filtrirt man den aus- 
geschiedenen oxalsauren Harnstoff ab nnd wascht 
ihn niit ca. 60-80 ccm Ather aus. In dem ausge- 
waschenen Niederschlage bestimmt man durch Ti- 
tration mit Normallauge einerseits die an Harn- 
stoff gebundene Oxalsauremenge und dann nach 
K j  e l  d a  h l  den Stickstoffgehalt. Beide Zahlen, auf 
Harnstoff umgerechnet, liefern ziemlich gut uber- 
einstimmende Daten. J o l l e s  hat diese Methode 

dahin modificirt, dass er die Stickstoffbestimmung 
im Azotometer mit Bromlauge ausfuhrt. Diese 
Bestimmung Iasst sich bedeutend rascher ausfiihren 
als die K j  e ldahl ’sche  Stickstoffanalpse. Ausser- 
dem hat der Verf. eine Tabelle ausgearbeitet, aus 
welcher sich die 1 ccm Stickstoff, bei verschiedener 
Temperatur und Barometerdruck abgelesen, ent- 
sprechenden Mengen Harnstoff entnehmen lassen. 

Bei der Pf luger ’schen  Methode hat der Verf. 
constatirt, dass eine vollstandige Fallung der mit 
Phosphorwolframsaure fallbaren Substanzen bereits 
in 4 Stunden anstatt der vorgeschlagenen 2 4  er- 
folgt. Die Bestimmung fuhrt J o l l e s  in folgender 
Weise aus: 

1 0  ccrn Harn werden in einem 100 ccm- 
Kolbchen mit 30 ccm Wasser und der nothigen 
Menge salzsaurehaltiger Phosphorwolframsaure ver- 
sotzt (100 ccm Salzsaure yon 1,124 spec. Gewicht 
+ 900  ccm Phosphorwolframsaure 1 : 10). Man 
erwarmt auf dem Wasserbade ca. Stnnde lang, 
liisst 4 Stunden bei gewohnlicher Temperatur 
stehen und fiillt rnit destillirtem Wasser . bis zur 
Marke auf. Man filtrirt durch ein trockenes 
Filter von schwedischem Pnpier und bestimmt in 
2 5  ccm Filtrat = 2,5 ccm Harn den Stickstoff- 
gehalt. Auch hier wendet der Verf. anstatt der 
K j  eldahl-Methode die Bestimmung im Azoto- 
meter an. 

11. U b e r  d e n  N a c h w e i s  von  A l b u m i n  
i m  H a r n e .  Nach dem Verf. eignet sich ein 
Reagens von folgender Zusammensetzung : 

llydmrgyrum hichloratniii 

A k i  tl Liin s accin ioum 
corrosivum 10,o 

20)O 
Natrium clil oratuiii 2 4 0  
A q u a  destillsts 500,o 

vorziiglich zum Nachweis des Albumins. Dieser 
ist scharfer als derjenige mit Ferrocyankalium und 
auch als die Sp ieg le r ’ sche  Probe. 4-5 ccm 
filtrirten Harn versetzt man rnit 1 ccm 30 proc. 
Essigsaure, fiigt 4 ccm des obigen Reagens hinzu 
und schuttelt gut um. In gleicher Weise macht 
man in einem zweiten Reagensglase eine zweite 
Probe, indem man statt der 4 ccm Reagens 4 ccm 
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. 
H e i n r i c  h Hi  r z e l  in Leipzig-Plagwitz.) 

Bei dem durch Patent 9 9  379  geschutzten Ver- 
fahren zum Abtreiben von Rohbenzol aus Waschol 
und den durch die Zusatz-Patente 112 451 und 
109 9151) bekannt gewordenen Verfahren zur De- 
stillation von Theer, Erdijl etc. wurden diese 

I )  Zeitschr. nngew. Cheni. 1900, 307. 

Fliissigkeiten in Destillations-Colonnen rnit einzeln 
mittels besonderer iiber den Boden liegender Dampf- 
schlangen heizbaren Colonnenbecken behandelt. 
Die den Gegenstand vorliegendcr Erfmdung bil- 
dende neue Heizvorriehtung des Colonnenapparates 
unterscheidet sich YOU dem im Haupt-Patent be- 
schriebenen darin, dass, anstatt besondere, in die 
Colonnenbe&en eingefiihrte, iiber den Boden be- 
legene Heizschlangen zu verwenden, die Becken- 
boden selbst beliebig hohl gemacht werden, so 
dass diese Hoblungen direct als Heizcanale dienen. 
Wie  beim Haupt-Patent 99  379 bez. bei den Zusatz- 
patenten 109  915  und 112  451  fliesst das ZLI 

reinigende Waschal bez. der zu destillirende Theer, 




