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von uns ganz unabhingig mehrmals mit
reinem Natriumcarbonat, dann auch gewichts-
analytisch durch Fillung mit Silbernitrat
bestimmt, alles natiirlich mit peinlichster
Sorgfalt. Wir glauben, dass diese Siure
auf + 0,02 Proc. des Gesammtgehaltes richtig
bestimmt ist, wihrend man bei gewdhnlicher,
sonst auch als geniigend sorgfiltig angese-
hener Arbeit nicht leicht auf grissere Sicher-
heit als + 0,1 Proc., d.h. einem Tausendstel
des Gehaltes, kommt. Ahnlich genau war
natiirlich das Kali gestellt.

Trotz aller Vorsichtsmassregeln kamen
bei den hdchsten Concentrationen Abwei-
chungen der einzelnen Bestimmungen bis zu
!/, Proc. vor, und musste eine Anzahl der
zuerst gefundenen Werthe, weil augenschein-
lich ausserhalb der richtigen Curve stehend
(und zwar simmtlich etwas zu niedrig), ganz
verworfen und durch mneue Bestimmungen
ersetzt werden. Die Schwierigkeit dieser
anscheinend so einfachen Arbeit ist wirklich
grosser, als man es denken sollte, und ist
bei den hoheren Concentrationen die Genauig-
keit kaum hoher als -+ 0,12 Proc., bei den
niedrigeren auf * 0,05 Proc. anzuschlagen.

Tabelle der specifischen Gewichte
von Ammoniakldsungen bei 15° nach
Lunge und Wiernik.
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Wir geben dennoch die zweite Decimale der
Procente, wie sie durch graphische Inter-
polation aus unseren 24 Versuchsreihen sich
ergeben haben,

Zum Gebrauche der vorstehenden Tabelle
haben wir nur noch hinzuzufiigen, dass man
die mit einem genauen Thermometer ge-
fundenen Temperaturen durch die in der
letzten Spalte stehenden Correctionsziffern,
welche die hinzuzufiigende oder abzuziehende
Zahl direct angeben, auf 15° bringen muss,
dass aber die Beobachtungstemperatur nicht
erheblich unter oder iber 15° sein darf,
weil sonst die Ausdehnungscoefficienten ver-
muthlich andere sein werden. Hat man
also z. B. bei 13° das spec. Gew. = 0,900
gefunden, so muss man fir 15° dasselbe um
2 X 0,00057, also um 0,001 nijedriger an-
setzen, also == 0,899, wodurch der Gehalt
um !/; Proc. héher herauskommt.

Brennstoffe, Feuerungen.

Zersetzung der Fette beim Erhit-
zen unter Druck. Nach C. Engler
(Ber. deutsch. G. 1889 S. 592) wurden
Fischthran uwnd Olsidure einmal unter ge-~
wihnlichem Druck, das anderemal unter
Uberdruck aus Glasrdhren der Destillation
unterworfen, die dabei entstehenden Gase
aufgefangen und untersucht. Fischthran
vom Menkaden-Fisch ergab:

bei Destillation

unter gewohnlichem bei Destillation

unter Uberdruck

Atmosphiirendruck .
e drik Gl
4 Analysen) nalysen)
Sumpfgas 25,2 38,3 Vol.-Proc.
Olefine 114 .8 - -
Kohlensiiure . 26,7 174 - -
Kohlenoxyd . .. 34,9 345 - -
Unexplodirbarer Rest . 1,8 2,0 - -
Olsiure:
LIS e e
(Mittel aus 4( A el aus
5 Analysen) alysen)
Sumpfgas . . . . . 93 43,6 Vol.-Proc.
Olfine . .o 12,56 2,9 - -
Kohlensiure . 37,2 26,0 - -
Kohlenoxyd . . . . . 386 255 - -
Unexplodirbarer Rest . 24 20 - -

Somit liefert die Destillation unter Uber-
druck stets verhiltnissmissig grossere Men-
gen Sumpfgas, dagegen geringere Mengen
Kohlensiure. Ist gegenfiber der Thatsache,
dass in vielen natirlichen Erdslgasen
Kohlenoxyd nachgewiesen worden ist, das
Auftreten dieses Gases als Zersetzungspro-
duct der Fettstoffe nicht auffillig, so ist es
dagegen die grosse Menge derselben; denn

24*



184 )

Brennstoffe, Feuerungen.

[ Zeltschrift filr
angewandte Chemie.

die meisten Erdgase enthalten zwar Xohlen-
oxyd, fast immer jedoch weniger als 1 Proc.;
die grésste gefundene Menge betrigt 37 Proc.,
was darauf hindeutet, dass bei diesen Ver-
suchen die Temperatur noch zu hoch, der
Druck. aber zu gering war gegeniiber den
bei der Entstehung des natiirlichen Erdoles
stattgehabten &#usseren Bedingungen. Letz-
teres hat {ibrigens schon an und fiir sich
sehr viel Wahrscheinlichkeit fiir sich, denn
wenn auch eine directe Messung des Druckes
nicht ausgefiihrt wurde, so konnte doch aus
dem Volumen des ausgetretenen Gases im
Verhiltniss zum leeren Theil der Réhre und
der Temperatur bei stirkster Gasbildung
ein Druck von hdchstens 25 Atm. berechnet
werden, wobei noch nicht beriicksichtigt ist,
dass die Gase sich bei dem starken Druck
in der Flussigkeit theilweise auflsen und
also nicht mit ihrer vollen Expansion zur
Wirkung kommen.

Aus dem Siedekslbchen destillirt der
Thran bei Atmosphirendruck und mit ein-
gesenktem Thermometer in der Hauptsache
zwischen 360 und 420° fiber, aus der ge-
schlossenen Glasréhre, also unter starkem
Uberdruck, zwischen 365 und etwa 425°
d. i. also bei etwas hoherer Temperatur, als
frither angegeben wurde. Immerhin geht
auch hieraus wiederum hervor, wie es nicht
blos die hé&here Temperatur sein kann,
welche die Paraffinirung des Thranes be-
wirkt, sondern dass hierbei insbesondere der
Druck mitwirkt.

Triolein destillirt bekanntlich im luft-
verdinnten Raum ohne erhebliche Zerset-
zang, und auch unter gewohnlichem Luft-
druck geht der grosste Theil desselben
unzersetzt iiber; der Rest bildet Acrolein
u. a. Zersetzungsproducte. Ahnlich verhilt
sich der Thran, nur zersetzt er sich etwas
leichter. Destillirt man beide unter Druck
(Z. 1888 8. 411), so erhilt man schon bei
einmaligem TUbertreiben den Haupttheil in
Gestalt von Kohlenwasserstoffen im Destillat
und durch Wiederholung der Destillation
kann fast das gesammte Fett paraffinirt
werden. Aus dem theerigen Riickstand
lisst sich nach Offnen der Réhren durch
Erhitzen auf freiem Feuer noch eine erheb-
liche Menge Kohlenwasserstoff6l gewinnen.
Folgende Zusammenstellung enthilt die Re-
sultate, welche bei Destillation von Thran
vom Menkaden-Fisch und von synthetischem
Triolein unter Uberdruck erhalten wurden:
Tab. folg. Spalte.

Das Wasser, dessen Auftreten deutlich
wahrzunehmen ist, konnte nicht genau quan-
titativ bestimmt werden; seine Menge kann
jedoch nur gering sein, da unter Annahme

Fischthran
Gase (siche oben) 8,9 Proc.
Flissiges Druck-
destillat . . . . 63,0
Destillat des Riick- Y (spee. G. 0,837)
standes . . . . 16,5 ( - - 0876)
Koks- und Asphalt-
riickstand . 11,6
Triolein
Gase (siehe oben) 10,0
Flissiges Druck-
destillat . . . . 69,8
Destillat des Riick- %) (spee. G. 0,845)
standes . . . . 14,1 (- - 0853)
Koks- und Asphalt-
riickstand . . . 6,1

von 10 Proc. Sauerstoff im Thran und an-
nihernd auch im Triolein nach Abzug von
etwa 3 Proc. fiir die gasigen Producte
(Kohlensiure und Kohlenoxyd) nur 7 Proc.
Sauerstoff iibrig bleiben. Von diesem ist
aber jedenfalls ein betrichtlicher Theil in
Form sauerstoffhaltiger organischer Verbin-
dungen in dem &ligen Destillat enthalten
und nur der Rest fiir Bildung von Wasser
verfiigbar, welch letzteres wiederum theil-
weise in dem Destillat gelst ist und nur
zum anderen Theil sich als tropfbar fliis-
siges Wasser zeigt. Daher kommt es jeden-
falls, dass bei den directen Bestimmungen
des Wassers nur 1 bis 1,8 Proc. gefunden
wurden. Wegen seiner schweren Ausscheid-
barkeit wurde es meist zusammen mit dem
oligen Destillat gemessen.

Bringt man aber auch fir das Wasser
und fiir die nicht zersetzte Fettsubstanz von
den Destillaten des Thrans und des Trioleins
10 Proc. in Abzug, so bleiben fir den
Thran noch 69,5, fiir das Triolein 78,9 Proc.
Ausbeute von Kohlenwasserstoff-Rohdlen,
unter Hinzunahme der gasigen Kohlenwas-
serstoffe iber 70 bez. 75 Proc. Wenn man
die Erhitzung sehr rasch steigert, treten oft
nur ganz geringe Destillationsriickstinde
auf. Nimmt man bei Triolein mit 10,8 Proc.
Sauerstoffgehalt eine mogliche theoretische
Ausbeute von 85 Proc. Kohlenwasserstoffen
an, so entspricht die thatséchlich durch
Druckdestillation erhaltene Menge an rohen
Kohlenwasserstoffen immerhin gegen 90 Proc.
der theoretischen.

Ohne Zweifel geht der Paraffinirungspro-
cess in der Hauptsache schon bei der ersten
Destillation vor sich. Dafiir spricht die
Beschaffenheit des Destillates und ganz be-
sonders die Beobachtung, dass auch die
Gasbildung bei der ersten Druckdestillation
ungleich stirker ist, als bei der folgenden;
schon bei der zweiten betrigt sie nach
Messung des Gasvolumens nur noch etwa

1) Davon waren noch 6,8 Proc. verseifbar.
%) Davon waren noch 5,4 Proc. verseifbar.
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den zehnten Theil, bei der dritten den
dreissigsten Theil von derjenigen der ersten.

Ausser den schon frither (Z. 1888
S. 411) isolirten Kohlenwasserstoffen: Pen-
tan, Hexan und Heptan hat Seidner noch
die folgenden gesittigten Kohlenwasserstoffe
durch fractionirte Destillation aus dem
Druckdestillat des Fischthranes ausgeschie-
den und niher bestimmt,

Secundires Hexan, Diisopropyl, Siede-
punkt 57 bis 599 spec. G. 0,6677 (21°), Dampf-
dichte 3,04, Kohlenstoff 83,56, Wasserstoff 16,43
(berechnet 83,72 bez. 16,28 Proc.).

Secundires Heptan, Athylisoamyl,
Siedepunkt 88 bis 91°, spec. G. 0,6918 (189), Dampf-
dichte 3,52, Kohlenstoff 83,81, Wasserstoff 16,26
(berechnet 84,00 bez. 16,00 Proc.).

Normales Octan, Siedepunkt 123 bis 1259,
spec. G. 0,7044 (199, Dampfdichte 3,93, Kohlen-
stoff 84,07, Wasserstoff 15,93 (berechnet 84,21 bez.
15,79 Proc.).

Secundires Octan, Diisobutyl, Siede-
punkt 107 bis 109° spec. G. 0,702 (17;5°), Dampf-
dichte 3,04, Kohlenstoff 84,06, Wasserstoff 15.92 Proc.

Normales Nonan, Siedepunkt 148 bis 1519,
spec. G. 0,729 (20,59, Dampfdichte 4,54, Kohienstoff
84,15, Wasserstoff 15,87 (berechnet 84,32 bez.
15,68 Proe.).

Erwihnt sei noch, dass die Fraction
140 bis 300° des Rohdestillates aus Thran
nach chemischer Reinigung nach der in der
Technik iiblichen Methode ein Brenndl
von 0,802 spec. Gew. ergab, welches auf
gewdhnlichen Erdéllampen mit ausgezeich-
neter Leuchtkraft (mittlere Leuchtkraft
withrend 5!/, Stunden Brennzeit mit 10 Li-
nienbrennern von Wild & Wessel: 9,2, von
Schuster & Bir: 13,2 Normalkerzenstir-
ken) brannte, so dass in Riicksicht auf
diese hohe Leuchtkraft eine Verwerthung
gewisser Abfille von Fetten, insbeson-
dere von Thran durch Druckdestillation fiir
die Zukunft nicht ausgeschlossen erscheint.

Bei der Destillation von 5 k synthe-
tischem Triolein bei 10 Atm. Druck ent-
stand ein dunnflissiges braunschwarzes Ol
von starker Fluorescenz und 0,780 sp. G.,
welches in jeder Beziehung grosse Ahnlich-
keit mit dem auf gleiche Weise aus Thran
dargestellten Product zeigte. Es enthielt
noch 2,5 Proc. verseifbare Theile und gab
ab: an Wasser 1,6, an Natronlauge 2,0, an
Schwefelsiure 15,0, an schwache rauchende
Schwefelsiure 10,0 Proc. Aus dem hinter-
bleibenden Rest wurde durch fractionirte
Destillation normales Hexan (0,668 spec.
G., Dampfdichte 3,04, Kohlenstoff 83,61,
Wasserstoff 16,48 Proc.) und normales
Heptan (0,686 spec. G., Dampfdichte 3,509,
Kohlenstoff 83,82, Wasserstoff 16,28 Proc.)
erhalten.

Erdolvergiftung. Nach L. Lewin
(Virchow’s Arch. 1888, Sonderabdr.) ist das
Erdol als Gift zu bezeichnen, weil es vor-
iitbergehende oder dauernde Stdrungen von
Organfunctionen mit oder ohne erkennbare
Stérungen an Geweben herbeifithren kann.

Eingeathmete Erdéldimpfe kénnen nur
unter besonders unglinstigen Husseren oder
individuellen Umstinden beim Menschen Ver-
giftungen herbeifiihren.

Die Wirkung des Erdols auf die Haut
ist eine giftige, und sind es auch hier, wie
bei dem Genuss desselben, die schweren Ole,
welche die nachtheiligsten Folgen haben,
wihrend die leichten Ole und das Brennsl
als die minder gefibrlichen nachgewiesen sind.

Erdwachs. Platz (Zft. deutsch. Ing.
1880 S. 249) bespricht die sehr mangelhafte
Art der Erdwachsgewinnung in Boryslaw.
Das durch Ausschmelzen der gewonnenen
Massen erbaltene Erdwachs wird in grossen
Destillirblasen mittels #iberhitzten Wasser-
dampfes einer Destillation unterworfen. Das
in Rohrenkiihlern mit Luft- und Wasser-
kithlung gewonnene Product besteht aus
geringen Mengen fliichtiger und flissiger
Kohlenwasserstoffe, welche besonders abge-
zogen und weiter verwendet werden. Der
iiberwiegende Theil ist fliissiges Paraffin;
findet die Destillation unter Anwendung von
Luftverdiinnung statt, so ist die Ausbeute
an Paraffin 75 bis 85 Proc.

Das auf diese Weise gewonnene fliissige
Rohparaffin wird mit Schwefelsiure und
Knochenkohle gereinigt, filtrirt und sodann
theils unmittelbar, theils in Mischung mit
Stearin zu Kerzen, welche unter den ver-
schiedensten Namen in den Handel kommen,
verarbeitet. Das Erdwachsparaffin hat durch-
schnittlich 60 bis 65° Schmelzpunkt, ist
daher gesuchter als Braunkohlen- und Erd-
olparaffin, welch letzteres nur eine sehr ge-
ringe Ausbeute an Paraffin liefert, das obigem
Schmelzpunkte nahe kommt (vgl. Z. 1888
S. 261).

Ceresin ist das mit Schwefelsdure und
Knochenkohle gereinigte Erdwachs. Es hat
fast genau dieselben physikalischen Eigen-
schaften wie Bienenwachs. Durch Zusatz
firbender Stoffe zu dem Ceresin zweiter
Sorte, Gummigutti, Cayennepfeffer u. s. w.
wird ein dem rohen oder wenig gebleichten
Bienenwachs tiuschend #hnliches Product
erzeugt. Die sorgfiltiger unter Anwendung
grosserer Mengen von Schwefelsiure und
Kohle erzeugten ersten Sorten sind blendend
weiss, sehen im amorphen Zustand besser
aus als die feinsten gebleichten Bienenwachs-
sorten. Durch Zusatz einer aromatischen
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Essenz wird sogar der eigenthiimliche Geruch
des Bienenwachses dem Ceresin beigebracht.
Dazu kommt noch die héhere Leuchtkraft
gegenitber dem Bienenwachs.

Das Schmelzwachs wird in offenen

schmiedeisernen  Kesseln (doppelwandige
Kessel fir Wasserdampfheizung) in heiss-
flissigem Zustande mit 10 bis 25 Proc.
Schwefelsiure und entsprechenden Mengen
Knochenkohle, je nach der grésseren oder
geringer beabsichtigten Feinheit, behandelt
und die Masse warm abfiltrirt. Um die
Neigung des Productes zum Krystallisiren zu
verhindern, wird es beim Erstarren umge-
rithrt und bei bereits stark vorgeschrittener
Erstarrung in Formen gegossen. Die Raffinir-
riickstinde, welche noch bis 30 Proc. Paraffin
und Ceresin enthalten, werden mit Benzin
ausgelaugt.
- Bernoulli bemerkt dazu, von der Ost-
kiiste des kaspischen Meeres werde durch
die dortigen Turkmenen ein dem ausge-
schmolzenen Erdwachs #hnliches Product in
nicht unbedeutenden Mengen nach Baku zum
Verkauf gebracht, um dort weiter auf Pa-
raffin verarbeitet zu werden. Néheres iber
jene Erdwachsgewinnungkonnte ihm nicht mit-
getheilt werden; es erscheint aber nicht
unwahrscheinlich, dass dort an der Ostkiiste
des kaspischen Meeres in dem noch der Auf-
schliessung harrenden Turkmenien grossere
Ozokeritlager vorhanden sind, die den jetzt
in dieser Bedeutung einzig dastehenden
Lagerstitten von Boryslaw dereinst starken
Wettbewerb machen kdnnten.

Englische Kohlen. K. P. Williams
(Engineering, 22. Feb. 1889) zeigt, dass bei
gleicher Zunahme der Kohlenférderung, wie
sie in den letzten 25 Jahren stattgefunden
hat, der gesammte Kohlenvorrath Englands
in etwa 100 Jahren véllig erschopft ist,
und zwar

Northumberland und Durham . in 94 Jahren
Sad-Wales, . . . . . . . - 19

- (6stlicher Theil) . . - 46 -
Lancashire und Cheshire . . - 11 -
Yorkshire, Derbyshlre und Not-

tingham . . . - 9% -
Warwickshire . .- . - b3 -
Denbighshire und Fllntshlre - 250 -
Schottland . . . .. - 92 -
Ganz Envland - 102 -

Durch Einfihrung des Siemens- und
Bessemer-Verfahrens und andere Verbesse-
rungen sind zwar in der Eisenindustrie Er-
sparungen eingetreten, im Maschinenwesen
durch die Verbundmaschine; nach Williams
ist es aber dringend erforderlich, dass jede
Kohlenverschwendung vermieden und dass
die verwendeten Kohlen méglichst gut aus-

genutzt werden, um die véllige Erschépfung

der simmtlichen englischen XKohlenlager
mbglichst hinauszuschieben. (Vgl. Z. 1888
S. 851.)

Kohlenentgasung. L. T. Wright

(Journ. Gaslight. 1888 8. 169) gibt im An-
schluss an die fritheren Mittheilungen (Z.1888
S. 518) folgende Vertheilung der Bestand-
theile von 100 Th. Derbyshire Silkstone-
Kohle bei etwa 800° Destillationstemperatur:

Kohlcn- | Wasser-| Schwe- | Stick- | Sauer-
stoff stoff fel stoff stoff
Koks ...... 57,38| 1,24 | 1,06 | 1,06 | 1,28
Theer . . . . .. 6.11| 0,46 | 0,05 | 0,06 | 0,60
Gaswasser .. .| 0,08 1,06 | 0,12 | 0,22 830
Gas . ...... 7,56 2,85 | Spur | 0,36 | 146
In Reinigungsm. [ 0,22| 0,02 | 0,39 | 0,01 | 0,56
71,35| 5,68 | 1,61 | 1,71 [12,20

100 k -Kohle gaben somit 64,97 k Koks
(mit 2,96 Asche), 7,27 k Theer, 9,78 k Gas-

wasser, 21,14 cbm Leuchtgas. Bei etwa
1100° entgast:

Kohlen- | Wasser-| Schwe- | Stick- | Sauer-

stoff stoff fel stoff’ stoff

Koks ... ... 57,95 0,70 | 0,77 | 047 | 1,24

Theer . ... .. 4,78 | 0,38 | 0,06 | 0,05 | 1,18

Gaswasser .. .| 0,08| 1,06 | 0,13 | 0,21 | 830

Gas .. ..... 8,63| 8,42 | Spur | 0,86 | 2,30

In Reinigungsm.| 0,38 0,04 | 0,74 | 0,02 | 0,93

71,73 5,61% 1,70 | 1,61 [13,95

Erhalten wurden 31,21 cbm Leuchtgas,
64,10 k Koks, 6,47 k Theer, 9,78 k Gas-

wasser. Die Analyse der Kohlen ergab:
Kohlenstoff 75,71
Wasserstoff 6,27
Schwefel 1,72
Stickstoff 1,72
Sauerstoff 11,59
Asche 2,99.

Es wurde somit in den Producten weniger
Kohlenstoff, aber mehr Sauerstoff gefunden.

Hiittenwesen.

Die Cowles'schen Aluminium-Pa-
tente und ihre Grundgedanken. Das
J. Frankl. Inst. brachte im vergangenen Jahre
eine Reihe Versffentlichungen von E. J. Hou-
ston, welche einige fast vergessene Forschungs-
resultate wieder in Erinnerung brachten. So
interessant dieselben an und fir sich sind,
um so beachtenswerther sind sie durch
einen Vergleich mit einigen neueren Erfin-
dungen.

In dem Hauptpatente der Gebriider
Cowles: Verfahren zum Schmelzen von



Jahrgang 1889.
No, 7. 1, April 1889,

Hiittenwesen.

187

Erzen durch den elektrischen Strom
werden folgende Behauptungen aufgestellt:
»Bisher hat man versucht, den elektrischen
Lichtbogen zum Schmelzen von Erzen und
zur Ausfithrung metallurgischer Operationen
zu verwenden.* — — —  Die vorliegende
Erfindung bezieht sich auf eine Klasse
Schmelzifen, welche nur den elektrischen
Strom als Wirmequelle benutzen. . ... Zu
diesem Zwecke wird in den Stromkreis eine
gewisse Menge eines zerkleinerten Materials
von derartigem Widerstande eingeschaltet,
dass dieselbe beim Durchgange des Stromes
zum Glithen kommt. . . . . Die zu reducirende
Substanz wird mit diesem kérnigen Wider-
standsmaterial gemischt und empfingt so die
Wirme am Punkte ihrer Entstehung....“
(Ubersetzung aus dem amer. Patente No.
819795, 9. Juni 1885). Die Patentan-
spriiche stellen ebenfalls die Behauptung
auf, dass die Benutzung des elektrischen
Stromes als Wirmequelle zu metallurgischen
Operationen bisher unbekannt und als Er-
findung der Gebr. Cowles zu betrach-
ten seil).

Nun findet sich in den Philosophical
Transactions von 1815, Bd. 105, S. 370 die
Beschreibung eines Versuches, welche wort-
lich iibersetzt, folgendermaassen lautet:

»Pepys ... bog einen Draht aus reinem
weichen Eisen zu einem Winkel und durchschnitt
denselben von der Biegung aus der Linge nach
mittels einer feinen Sige. In den so gebildeten
Spalt streute er Diamantstaub, welchen er durch
feinere Drihte am Herausfallen hinderte. Der
Theil des Drahtes, welcher den Diamantstaub ent-
hielt, warde noch in Talkblitter eingewickelt. So
vorbereitet wurde der Draht in den Stromkreis
einer Batterie eingeschaltet, wo er sehr bald roth-
glihend wurde und 6 Minuten dieser Temperatur
ausgesetzt blieb, ... Beim Offnen des Drahtes
fand Pepys, dass der Diamantstaub verschwun-
den . .. und dass der Theil des Drahtes, in welchem
derselbe eingeschlossen war, sich vollstindig in
Stahl verwandelt hatte.“

Wenn auch in sehr kleinem Maassstabe
ausgefiihrt, so wird doch Niemand bestreiten
konnen, dass diese Umwandlung von wei-
chem Xisen in Stahl eine metallurgische
Operation war, bel welcher der elektrische
Strom die erforderliche Wirme erzeugte.

Ein anderer elektrischer Gliithofen, nicht
viel grosser, aber auf demselben Principe
beruhend, wurde von Depretz construirt,
um das Verhalten von Diamanten bei hohen
Hitzegraden in einer neutralen Atmosphire
zu studiren (C.r. 1849 Bd. 29):

»Bel dem ersten Versuche brachte ich einen
Diamanten in einem 7 mm weiten, 23 mm langen

1) Vgl. Siemens: Jahresb., 1884 8. *1318.
D. Red.

Rohre aus Zuckerkohle, welches mit zwei Stopseln
aus demselben Materiale verschlossen war, durch
Einschalten in einen kriftigen Stromkreis, zum
Weissglihen.

Die Ahnlichkeit mit den Cowles’schen
Schmelzdfen ldsst sich schwer fibersehen.
(Vergl. Am. Patente No. 319795, 319945 u.
324658; Jahresb. 1886 S. *160.)

Eine spitere Erfindung der Gebr. Cowles
hat einen Apparat zur Benutzung des elek-
trischen Lichtbogens als Schmelzzone fir
Erze etc. zum Gegenstande. (Vgl. Z. 1887
S. *252; Jahresb. 1887 S. *379.) Als Be-
schreibung dazu mdge der Text einer Patent-
anmeldung dienen, welche am 22. Marz 1853
beim englischen Patentamte durch J. H.
Johnson eingereicht wurde:

»Die beiden Elektroden sind unter einem
Winkel gegen einander angeordnet. Die obere ist
hohl und wird mit dem zu reducirenden Erz ge-
fillt, welches allmahlich durch eine Schnecke (bei
Cowles durch einen Stab) nach abwirts gedriickt
wird.“ .

Ein weiterer Commentar ist wohl iiber-
flissig. Borchers.

Zur elektrolytischen Abscheidung
von Aluminium und Magnesium aus
wissrigen Lésungen sollen dieselben nach
G. Nahnsen und J. Pfleger (D.R.P. No.
46 753) abgekiihlt werden. Wihrend bei
~+ 40° Oxydhydrate abgeschieden werden,
soll bei 4° simmtliches Metall als solches
gefillt werden. Damit die Lisungen gleich-
missig concentrirt bleiben, wendet man ent-
weder als positive Elektrode, eine mit den
Oxydhydraten der betreffenden Metalle ge-
trinkte Retortenkohle an — das Trinken der
Kohle mit dem Oxydhydrat geschieht durch
Einhingen derselben in die Salzldsung der
Metalle und nachher in Natronlauge — oder
man lidsst, da ausserdem eine stete Bewe-
gung des Elektrolyten vortheilhaft ist, den
Elektrolyten durch eine Reihe von Kisten
fliessen und schaltet zwischen diesen, in
welchen die Elektrolyse vorgenommen wird,
andere mit Rithrwerk versehene Kisten ein,
in welchen die Metalloxydhydrate zugefiihrt
und aufgerithrt werden. Die Elektroden
sind unldslich zu wihlen, und zwar als
negative Elektroden Aluminiumbleche, als
positive Elektroden Retortenkohle. — Zur
Gewinnung dieser Metalle in Form fest-
haftender Uberziige sind angeblich auch
Inductionsstréme sehr gut geeignet, da die-
selben bei geringer Intensitit hohe Spannung
haben. (Die praktische Brauchbarkeit
dieses Vorschlages ist sehr zweifelhaft. F.)

Auslaugung von Zink aus blende-
haltigen Schwefelkiesen und Abbrén-
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den. Mischt man nach J. Perino (D.R.P. | geleitet. Dieselbe Fabrik liefert auch das

No. 46 748) blendehaltigen Schwefelkies
innig mit salpetersaurem Eisen und setzt
das Gemenge missiger Wirme aus, so be-
ginnt schon unter 50° die Reaction, indem
unter Entwickelung von salpetrigen Dimpfen
sich Zinksulfat bildet. Das vorhandene
Schwefeleisen wird schwieriger vom Kisen-
nitrat oxydirt, so dass bei vorsichtiger Rege-
lung der Temperaturen eine sehr reine Zink-
vitriollssung entstehen soll. Man steigert
die Erhitzung nur ganz allmihlich, bis etwa
150 und 200° bis die Zersetzung beendet
ist und keine salpetrigen Diampfe mehr ent-
weichen, was etwa in 1 bis 2 Stunden ein-
tritt. Die Masse wird dann mit Wasser
ausgelaugt und die erhaltene Zinkvitriollgsung
nach bekannten Methoden weiter verarbeitet.

"Aluminium-Gewinnung. In einem
Vortrage in der Society of Arts bespricht
W. Anderson (J. Arts 1889 S. 878) das
Deville-Castner’sche Verfahren (Z. 1888
S. 588).

Die Fabrik zu Oldbury am Birmingham-
und Dudley-Canal ist jetzt auf eine wochent-
liche Production von 1,5t Aluminium ein-

gerichtet, und stellt sich der Rohstoffver-
brauch fir 1000 k Aluminium, wie folgt:

Natrium . . 2870 k
Doppelchlorid (2 (Na. Cl) Al CIG) 10200 k
Kryolith . . . 3700k
Kohlen . . . . . . . . . . .. 8t

Zur Herstellung von 2870k Natrium
sind erforderlich:

Atznatron . . » 20000 k
Carbid aus 5460 k Pech 1

160 - Eiseospihue | 3200 k
Gussstahl-Tiegel . . 25t
Kohlen . Bt

Zur Herstellung von 10 200 k Doppel-
chlorid sind erforderlich:

Salz (Na Cl) 3700 k
Thonerdehydrat 5000 k
Chlorgas . 7000 k
Kohlen 180 t

Zur Herstellung von 7000k Chlorgas

sind erforderlich:

Salzsdure . . . . . 82t
Kalkstein-Pulver . . . Tt
Kalk . .. 14t
Braunstein . 460 k

Alle diese Fabrikationszweige sind in
genannter Fabrik vereinigt und ist die ganze
Anlage in vollkommenster Weise durchge-
fithrt. Die Salzsiure wird aus den an der
andern Seite des Canals liegenden Alkali-
Werken von Chance Bros. durch eine
50 mm weite Guttapercha-Rohrleitung in die
Behilter der Chlorentwicklungsanlage iiber-

zur Herstellung von Natrium erforderliche
Atznatron in einer zur Verarbeitung geeig-
neten Form, und erhilt die als Abfallproduct
dieses Fabrikationszweiges gewonnene Soda
zuriick.

Ein Dock, welches sich von dem Canale
abzweigt, gestattet das Landen von Booten
unmittelbar in der Fabrik und brauchen
Kohlen und sonstige Rohstoffe nur durch
einen Dampfkrahn gehoben zu werden, um
an ihrem schliesslichen Bestimmungsorte zur
Verarbeitung zu kommen. An jeder Seite
des Docks sind vier Gasgeneratoren derartig
angeordnet, dass sie die Kohlen durch Ver-
mittlung des Dampfkrahnes unmittelbar aus
den Canalbooten empfangen. Das Gas wird
dann von hier aus nach allen Theilen der
Fabrik geleitet.

Das nach diesem Verfahren gewonnene
Aluminium enthidlt 98 Proc. reines Metall.

B.

In der sich anschliessenden Besprechung
hob Al. Siemens hervor, das durch den
Vortragenden geschilderte Verfahren habe
den Mangel, dass das Aluminium nicht ganz
vor Verunreinigungen mit Eisen u. dgl. ge-
schiitzt werden kénne und beschreibt darauf
das Verfahren von Grabau, (S. 149 d. Z.),
bei welchem jede Verunreinigung ohne
Schwierigkeit vermieden werden konne,
welches nebenbei noch den Vortheil biete,
dass alle Vorginge bei verhiltnissmissig
niedrigen Temperaturen geschehen. Siemens
meint, dass die Einfachheit des Grabau’-
schen Verfahrens wund die vollkommene
Wiederverwerthung der entstehenden Neben-
producte sehr zu Gunsten dieses Verfahrens
sprichen.

Anderson bemerkt darauf, dass grosser
Werth darauf gelegt werden miisse, moglichst
reines Aluminium zu erzeugen, die Her-
stellung von unreinem Aluminium habe sehr
wenig Werth. Die franzdsische Fabrik
(Pechiney, d. Red.) hitte bislang in der
Fabrikation reinen Aluminiums den ersten
Rang eingenommen, die Reinheit des fran-
zsischen Aluminiums habe aber doch nicht
98 Proc. iiberschritten; er glaube nicht, dass
man Aluminium von 98 Proc. Reinheit gegen-
wirtig billiger als 1 k zu 80 M. wiirde
liefern konnen. Wenn es moglich werden
sollte, Aluminium mit 99 Proc. oder noch
etwas hoherer Reinheit darzustellen, so
wiirde ein solches Metall von sehr grossem
Werthe fiir verschiedene Zwecke sein. Jedes
neue Verfahren, welches darauf abziele,
Aluminium von hoher Reinheit zu méglichst
billigem Preise darzustellen, sei als grosser
Fortschritt zu begriissen.



Jahrgang 1880,
No. 7. 1. April 1889.

Hilttenwesen.

Kupferoxydulbestimmung. P.Dewey
(J. Anal. 1889 S. 83) bestimmte Kupfer-
oxydul in metallischem Kupfer nach dem
Verfahren von Hampe mit Silbernitrat,
fand jedoch, dass die Zersetzung anders
verlauft, als dieser angegeben, so dass er
es fur nothig fand, neue Versuche in dieser
Hinsicht auszufiihren.

Man stellte zunichst aus durch Um-
krystallisiren gereinigtem Kupfersulfat mit
Hilfe des elektrischen Stromes 200 g reines
Kupfer her und schmolz dasselbe ein, so
dass eine geniigende Menge Sauerstoff auf-
genommen werden konnte.

Die Kupferbestimmung ergab 98,12 und
98,14 Proc. Der Eisengehalt betrug 0,013 Proc.
Fir Sauerstoff blieben demmnach 1,867 Proc.
Die Zusammensetzung der Probe war daher

83,317 Proc. Kupfer
16,670 Kupferoxydul
0,013 Eisen.

Zur directen Ermittelung des Kupfer-
oxydulgehalts wurden fir je 1 g der Probe
200 cc 3 proc. Silbernitratlésung verwandt.
Wihrend der ersten Stunden wurde die
Mischung einige Male umgerithrt und darauf
3 bis 4 Tage ohne zu erwirmen sich selbst
tiberlassen. Man behandelte den abfiltrirten
Riickstand mit verdiinnter Schwefelsiure
unter Vermeidung eines Uberschusses, ent-
fernte das Silber aus der Ldsung mit Salz-
siure, dampfte nach dem Filtriren die Kupfer-
I6sung ein, bis sich Schwefelsiuredimpfe
entwickelten, nahm den Riickstand mit
Wasser auf und schlug das Kupfer mit
2 Bunsen Elementen nieder; man erhielt im
Mittel 14,47 Proc. Kupfer.

Hieraus berechnen sich, wenn 3 CuO
6 Ag NO; entsprechen, 24,5 Proc. Kupfer-
oxydul, etwa 8 Proc. mehr, als die Probe
enthiilt. Unter der Voraussetzung jedoch,
dass alles Kupferoxydul als unlésliches
basisches Nitrat abgeschieden wird, berechnet
sich aus dem obigen Mittelwerthe 16,29 Proc.
Kupferoxydul, ein Werth, welcher mit dem
wirklichen in brauchbarer Weise iiberein-
stimmt.

Man stellte nun weitere Versuchsproben
her durch Zusammenschmelzen von 30 g der
erwihnten Kupfermischung mit der gleichen
Menge Kupfer (B) und ferner aus 5 g der-
selben Mischung mit 55 g Kupfer (C). Man
bestimmte bei den Versuchen mit diesen
Proben ausser dem Kupfer, das Silber und
auch das Eisen, welches nach dem Ent-
fernen des Kupfers in L&sung blieb. Die
Ergebnisse enthilt die nebenstehende Zu-
sammenstellung.

B. 1,493 Proc. O gleich 13,33 Proc. Cu;O.
1106 , Cu ., 19455 , .

B.

8 3 — -] 5 o ] 5
-y =8 =2 © w [BE3 R ER- ST
=g | 07 | O® 4 < gL|On |mE |OFER
nG 5 = 3 gM [N & 5

3,0846 | 0,3406 | 2,6976 — 9,4538( 98,496 11,504, — 111,042
3,3337 10,3768 | 2,9062 —  |10,1969] 98,509 11,491 — 11,300

3,2479|0,3521 8,8179 | 0,0007 | 9,9700| 98,525 | 1,475] 0,002 | 10,840

|9s,507 1,493 lu,os

C.
3,2626 | 0,2471 | 2,9801 | 0,0005 |10,3304| 98,915 [ 1,070 1,58
3,5278 | 0,2781 | 3,202 | 0,0005 |11,1430] 98,890 | 1,097 7,88
3,3826 | 0,2966 | 2,0479 | 0,0006 10,6036 98,873 1,110 8,17

98,893 |1,092 o,oml 8,08

9,6662 g Substanz entsprechen 29,6007 Silber,
1g daher 3,0643g. Nun enthilt die Kupfermischung
86,67 Proc. Kupfer und 13,33 Proc. Kupferoxydul,
1g soll daher theoretisch 3,1544¢ Silber fillen; der
Differenz — 0,0901g — entsprechend sind daher
2,645 Proc. Kupfer bei der Reaction thitig gewesen,
ohne eine Silberfillung zu bewirken. Man hat nun

Cu als Cu,O 11,837 : 63,4 = 0,1867;

Cu kein Ag fillend 2,645 : 63.4 — 0,0417.

C. 1,092 Proe. O gleich 9,75 Proc. Cu, O

8,08 » Cu , 910 , CuO

Die Zusammensetzung der Probe ist daher

90,235 Proc. Cu
9,750 , Cn, 0
0,015 , Fe.

In gleicher Weise wie bei B ergibt sich:

1 g fallt Silber
berechnet 3,2217g Ag
gefunden 3,1531g Ag

0,0686g Ag

0,0686 g Silber -entsprechen 2,01 Proec. Kupfer.

Cu als Cu,O 8,658 : 63,4 = 0,1366

Cu kein Ag fillend 2,01 :63,4 = 0,0317.

TUnter der Beriicksichtigung, dass simmt-
liche bez. Versuchsfehler bei der Sauerstoff-
bestimmung zur Geltung kommen, schliesst
Dewey aus seinen Versuchen, dass fiir 4 Cu
des Kupferoxyduls je 1 Cu die entsprechende
Silbermenge nicht reducirt und stellt den
Vorgang, da die vom Silber und basischem
Kupfernitrat filtrirte Flissigkeit Kupfernitrat
enthilt, in folgender Weise dar:

4Cuy O+ Cu—+6AgNO;+6 H, O

= 2Hg Cuy N; O+ Cu N, O, + 6 Ag.

Behandelt man daher Kupfer, welches
Kupferoxydul enthilt, mit einer neutralen
Silbernitratldsung in der Kilte, so soll alles
Kupfer des Oxyduls als unlésliches basisches
Kupfernitrat Hg Cuy Ny O3 ausgeschieden
werden. —e.

Die neue Galmeiaufbereitung von
Monteponi, Sardinien beschreibt eingehend

E. Ferraris (Osterr. Zft. Bergh. 1889
S. *133).
Entphosphorung. Nach P. C. Gil-

christ (Stahleisen 1889 S. 246) wurden vom
1. Jan. bis 31. Dec. 1888 nach dem basi-
25
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schen Verfahren folgende Mengen Flusseisen
erzeugt:

Hiervon
unter
Insgesammt| 0,17 Proc.
Kohlenstoff-
gehalt
England . e e e 415131| 280899
Deutschland, Luxembarg u.

Osterreich 1296 487 1042 449
Frankreich . . . . . . 225 890| 160 754
Belgien und andere Linder 46 976 32816

1984 484! 1516 918
Die Gesammterzeugung an basischem

Flusseisen iiberhaupt belief sich bis 1. Ja-
nuar 1889 auf 8 707 000 t.

Die etwa 36 Proc. Phosphorsiure ent-
haltende Schlackenmenge, welche im vorigen
Jahre fiel, schitzt Gilchrist auf 610 000 t.

Zur Herstellung von sog. Gold-
bronze empfehlen A. Sentex, C. Maréchal
und A. Saurier (D.R.P. No. 46 580) fol-
gendes eigenthiimliche Verfahren. Das Zinn
wird mit 12 bis 15 Proc. Natronsalpeter
geschmolzen, das Kupfer mit einem Gemenge
aus gleichen Theilen Kaliumnitrat und Cyan-
kalium, dann wird noch Weinstein und
Cyankalium zugesetzt. Nun werden die
beiden Metalle zusammengemischt; darauf
setzt man 50 g einer Mischung zu, welche
zu gleichen Theilen aus Salmiak oder salz-
saurem Ammoniak und Cyankalium besteht.
Dann wird 1 g Kupferphosphor zugesetzt,
welcher als Bindemittel der Metalle dienen
soll und etwa 20 g Marseiller Seife. Beim
Ausgiessen des Metalles nach vorherigem
Umriihren mit jungem Holz gibt man noch
1 g Natrium hinzu, welches, sich angeblich
mit der Masse vermischend, die Oxyde noch
reducirt und durch seine Verwandtschaft
zum Zinn, zum Salmiak und zu den anderen
Substanzen die Legirung unoxydirbar macht.
Dieser Schutz gegen Oxydirung soll um so
wirksamer sein, in je grosserem Mischungs-
verhéltniss das Zinn in der Legirung ver-
treten ist.

Glas, Thon, Cement.

Milchglas. Nach A. Tedesco (Dingl.
271 8. 424) wird die Tritbung des Milch-
glases wesentlich durch Fluornatrium bewirkt.
(Vgl. Jahresb. 1885 S. 573.)

Glas zur Herstellung von Thermo-
metern fiir hghere Temperaturen.
R. Weber (D. Chemzg. Sonderabz.) zeigt,
dass weiche Glédser sich nicht fir die Her-

stellung von Thermometern eignen. Ein

hartes Kaliglas:

Atomverhiltniss

Si 0, 69,04 Si 0, 6,0
Al 0, 0,89 Ca0 1,0
Ca0 12,21 K,0 1.0
K, O 18,52

gab dagegen sehr bestindige Thermometer.

EntwicklungdesRingofens. O. Bock
(Thonzg. 1889 S. 141) betont die Verdienste
von F. Hoffmann um die Thonindustrie,
derselbe hat etwa 2000 Ringdfen gebaut.
Die Vorginge im Ringofen, Gasanalysen
und Temperaturbestimmungen wurden von
F. Fischer') ausgefiithrt, wie Bock hervor-
hebt.

Apparate.

Dreiwegehahn aus Glas. F.Schotte
(Z. deutsch. Ing. 1889 S. 246) zeigt, dass
der Hahn D.R.P. No. 39 866 nicht wesent-
lich verschieden ist von dem schon frither
von Geissler Nachf. Fr. Miiller in Bonn
hergestellten.

Der Glashahn von C. Gerhardt (D.R.P.
No. 46 258) hat als Fortsetzung der Hiilse
eine kugelartige Erweiterung, welche luftleer
gemacht wird, damit der Hahnstopfen stark
angesogen wird und gut schliesst. (Diese
Einrichtung ist von zweifelhaftem Werth,
da auch das zu untersuchende Gas abgesaugt
werden kann, wenn der untere Theil des
Hahnes nicht sehr gut schliesst.)

Unorganische Stoffe.

Zur Gewinnung von Sauerstoff aus
atmosphérischer Luft will H. N. Warren
(Chem. N. 59 5.*99) dieselbe durch gepresste,
mit Kautschuk getrinkte Holzkohleplatten
driicken.

Zur Wasserbestimmung in Silicaten
wird die Probe nach P. Jannasch (Ber.
deutsch. G. 1889 S. 221) mit Bleichromat
gemischt und geglitht.

Ammoniumbromid. E. Bosetti (Arch.
Pharm. 227 8. 120) widerlegt die Angaben
von Thiimmel (8. 104 d. Z.). Danach ent-
steht beim Eintragen von Brom in Ammoniak
stets eine sauerstoffhaltige Verbindung, welche
jedoch beim Eindampfen im Wasserbade zer-
setzt wird. Bei der Darstellung des Salzes
in kleinen Mengen ist diese Zersetzung eine
vollstindige, beim Arbeiten mit grdésseren
Mengen kann es vorkommen, dass dem Pro-

1y Vgl. Fischer: Handbuch der chemischen
Technologie. 13. Aufl. S. 785; J. 1878 S. 646.
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ducte geringe Beimengungen dieser sauer-
stoffhaltigen Verbindung anhaften; letztere
scheinen die Gelbfirbung bei Luft- und be-
sonders Lichtzutritt vorwiegend zu veran-
lassen. Das im Handel vorkommende Salz
enthilt zuweilen Sulfat.

Rothes Quecksilberoxyd enthilt nach
H. C. Vielhaber (Arch. Pharm. 227 S. 121)
oft metallisches Quecksilber, weil bei Ver-
arbeitung grésserer Mengen Quecksilbernitrat
leicht einzelne Theile zu stark erhitzt
werden.

Fluorchrom ist nach G. Stein (Osterr.
Woll. 1889, Sonderabd.) ein kleinkrystallini-
sches, in Wasser 16sliches Pulver und enthilt
entsprechend der Formel CrF;.4 HyO 42 bis
43 Proc. Chromoxyd. s soll frei sein von
Fisen, Schwefelsiiure und Chlor. Zur quan-
titativen Bestimmung des Chroms 15st man
1 g Fluorchrom in einer Platinschale, fillt
siedend mit Ammoniak, wischt aus und wigt
in bekannter Weise.

Mennige enthiilt nach J. Léwe (Dingl.
271 8. 472) oft Bleioxyd und kohlensaures
Blei, welche beide durch lingeres Erwirmen
und schliessliches Kochen mit einer 10- bis
12proc. Lésung entfernt werden kdnnen. So
gereinigte Mennige gibt beim Behandeln mit
reiner verdiinnter Salpetersiure, welche frei
ist von niederen Oxydationsstufen des Stick-
stoffes, 25,4 bis 25,7 Proc. Bleisuperoxyd,

entsprechend der Formel Pb,0; oder
3PbO,Pb0,;. Durch fortgesetztes vorsich-
tiges Erhitzen bildet sich Pb; O, oder
2 PbO, PbO,.

Bei der Mennigbildung ist somit nicht
nur die Temperatur, sondern auch die Zeit-
dauer des Brenmnens zu beriicksichtigen. So
lange die Brennprobe noch freies Bleioxyd
enthilt und die Farbe im gereinigten Zu-
stande der Zusammensetzung Pb,O; ent-
spricht, liegt die Gefahr des Umschlagens
des Brandes viel weniger nahe, als bei der
Zusammensetzung Pb,;0,.

Wetterdynamite. In aufgewirbeltem
Kohlenstaub wund auch in explodirbaren
Schlagwettern bewdhrte sich nach J. Mayer
(Osterr. Zft. Bergh. 1889 S. 137) folgendes
Gemisch der Firma Dynamit-Nobel:

Nitroglycerin . 52 Proc.
Kieselguhr . . . . 14 -
Krystallsoda . . . 34 -

Bei der Probe im Bleicylinder ergaben
20 g dieses Soda-Wetterdynamits einen
Ausschlag von 575 cc, dagegen Gelatine-
dynamit II einen solchen von 750 bis 800 cec,

Dynamit III 400 bis 450 cc (vgl. Jahresb.
1884 S.382). Dieser Sprengstoff wird bei
allen Xohlensprengungen ausreichen und
vollkommen entsprechen, er hat nur den
Febler, dass der Krystallwassergehalt der
Soda leicht abnimmt.

Um kriftigere Dynamite zu erzeugen,
wurden folgende Mischungen versucht:

, I I I
Nitroglycerin. . . . 60 50 40
Salmiak . . . . . 40 50 60

Dieser Ammon-WetterdynamitI gibt
einen Ausschlag im Bleicylinder von 950 cc,
II steht in Sprengkraft etwas iiber Dynamit
IT, III hat die Sprengwirkung des Soda-
Wetterdynamits. Die Ammon-Wetterdyna-
mite sind aber weniger sicher als die Soda-
Wetterdynamite und ausserdem sehr ldstig
durch Salmiakdimpfe.

Gemische von Nitroglycerin mit Bitter-
salz waren zu wenig sicher, desgl. die von
Kubin vorgeschlagenen Gemische:

1 I i
Nitrobenzolgelatin . . 30 42 50
Ammonnitrat . . . . 40 58 —
Ammongulfat. . . . 30 — 50

Mayer (das. S.84) empfiehlt ferner die
J. Lauer’sche Frictionsziindung.

Zerstorungserscheinungen an Kes-
selblech, veranlasst durch Luftgehalt
des Speisewassers, bespricht F. Muck
(Stahleisen 1888 S. 837) als neu, wihrend
dieselben schon vor etwa 10 Jahren beob-
achtei): und untersucht wurden (Dingl. 230
S. 42).

Trennung von Zink und Kobalt.
H. Baubigny (C. r. 108 S. 450) suchte die
Trennung von Zink und Kobalt mit Hiilfe
von Schwefelwasserstoff in der essig-
sauren Losung der Salze in der gleichen
Weise auszufithren, wie dies bei der Tren-
nung des Zinks vom Nickel (Z. S. 169) mit-
getheilt ist. Die Ergebnisse waren unbrauch-
bar, da stets ein Theil des Kobalts mit dem
Schwefelzink niederfiel.

Wurde die mit Schwefelsiure versetzte
Liosung der Sulfate mit Schwefelwasserstoff
ausgefillt, so erhielt man bessere Resultate,
aber keine vollstindige Trennung der Metalle.
Das Schwefelzink ist schwach griin gefirbt
und das daraus hergestellte Sulfat rosa, welche
Téne durch geringe mit dem Sulfid nieder-
geschlagene Kobaltmengen hervorgerufen wer-
den. Das Gleiche findet in citronensaurer
und oxalsaurer Lésung statt. —e

Zur Bestimmung des Quecksilber-
chlorids in Verbandstoffen werden nach
25*



192

Unorganische Stoffe.

[ Zeitschrift filr
angewandte Chemie.

H. Beckurts (Pharm. Centr. 1888 8. 179)
20 g der in Streifen zerschnittenen Sublimat-~
gaze oder eine gleiche Menge Sublimatwatte
in einem Literkolben mit 0,6 g Kochsalz
und 250 cc warmem Wasser unter sorgfilti-
gem Austreiben aller Luftblasen gemischt
und nach dem Erkalten mit destillirtem
Wasser zum Liter aufgefiillt. Von der krif-
tig durchgeschiittelten Flissigkeit werden
500 cc abfiltrirt, in einer Kochflasche mit
0,2 g Ferrosulfat, darauf mit Natronlauge
bis zur alkalischen Reaction und endlich
mit verdiinnter Schwefelsiure bis zur sauren
Reaction versetzt. Nun wird zu der durch
das gebildete Calomel triiben Mischung so-
viel /00 Normal-Jodlésung gesetzt, bis ein
kleiner Uberschuss Jod vorhanden ist, wel-
chen man nach Zusatz von Stirke sofort mit
'/100Normal-Natriumthiosulfat bis zur eben
stattfindenden Entfirbung zuriicktitrirt. Durch
Multiplication der zugefiigten Cubikcentimeter
!;00 Normal-Jodlsung weniger der verbrauch-
ten Cubikecentimeter !/ Normal - Natrium-
thiosulfatlosung mit 0,00271 erfihrt man
den Gehalt an Quecksilberchlorid in 10 g
des Verbandmaterials.

Trennung von Aluminium und Zir-
conium. Nach J. Thomas Davis (Chem.
N. 59 8. 100) wird die salzsaure Ldsung
beider Metalle mit Sodalésung bis zur Ent-
stehung eines bleibenden Niederschlages ver-
setzt. Unter Vermeidung jeden Uberschusses
wird jetzt wieder so viel Salzsiure zugefugt,
bis der Niederschlag wieder geldst ist. Die
Lésung wird mit uberschilssigem Jodnatrium
versetzt, 15 Minuten lang erhitzt und
12 Stunden lang stehen gelassen. Der
Niederschlag enthilt alles Zirconium alsJodid,
frei von Thonerde; er wird abfiltrirt, mit
kochendem Wasser gewaschen, in Salzsiure
gelost und mit Ammoniak nochmals gefillt,
wieder filtrirt, gewaschen, getrocknet und
gegliiht.

Bei Gegenwart von Eisen sind die Re-
sultate unzuverlissig und muss dieses vor
der Fillung des Zirconiums entfernt werden.

B.

Zum Nachweis kleinster Mengen
von Arsen empfiehlt F. A. Flickiger
(Arch. Pharm. 227 S. 1) das Verfahren von
Gutzeit, nach welchem Arsenwasserstoff auf
mit Silbernitratldsung befeuchtetem Papier
einen gelben Fleck hervorruft (Pharm. Ztg.
1879, 263). Nach Poleck (Arch.Pharm.
222, 8) entsteht die gelbe, zwar krystallisi-
rende, aber nicht haltbare Verbindung unter
Austritt von Salpetersiure in folgender Weise :
AsH; +6 Ag NO; = 3HNO; + Ag; As (Ag NOy),.

Durch Wasser wird das gelbe Silberarsen-
Silbernitrat zersetzt:
Ag;As (AgNO;); + 3H, 0 =3HNO, +
As (OH); + 6 Ag,
oder
2Agy As (Ag NO,); +3H,0 =G6HNO; +
Asy O + 12 Ag,
sofern nicht etwa der schwarze Niederschlag
vielmehr ein Silberhydrat ist, was wnoch
niher zu untersuchen wire. Jedenfalls ist
hiernach ersichtlich, warum die gelbe Ver-
bindung AgsAs(Ag NO,); in verdiinnten Silber-
l6sungen nicht erscheint.

Bei Ausfithrung des Verfahrens werden
etwa vorhandene Schwefligsiure und Phos-
phorigsdure durch Jod oder Brom beseitigt.
Man verwendet am besten 1 g Zink in 5 mm
dicken Stibchen und 4 cc Salzsdure von
1,036 sp. G. oder Schwefelsiure von 1,055
sp. G. Man bedient sich zu den Versuchen
enghalsiger Kélbchen von 50 cc Inhalt oder
auch 10 cm hoher Stehcylinder, welche halb
so viel zu fassen vermdégen. Um Wasser-
dampf und aufspritzende Tropfen zuriick-
zuhalten, dreht man auf die Miindung des
Gefisses zwel Scheibchen aus Filtrirpapier.
Es wird ein Tropfen kalt gesittigter, mit
Salpetersiure angesduerter Silbernitratlésung
auf die Mitte eines kleinen Stiickes Filtrir-
papier (Quadrat von 4 cm Seite) gegeben
und diesem Zeit gelassen, um gleichmissig
einzudringen; ist die Gasentwickelung im
Gange, so dreht man sogleich das Silber-
papier auf die bereits mit den beiden anderen
Papierscheiben verschlossene Miindung. Es
ist gut, die Reaction in einem wenig be-
lichteten Raume vorzunehmen; zeigt sich
nach einer Stunde kein gelber Fleck, so
betrachte man auch die Innenseite des Silber-
papieres, wo die Firbung oft deutlicher
hervortritt. Flickiger gelangt zu folgen-
den Schliissen:

1. Zur Nachweisung kleinster Mengen von
Arsen ubertrifft das von Gutzeit angegebene Ver-
fahren alle anderen an Schiirfe, an Einfachheit und
an allgemeiner Brauchbarkeit; es beruht auf der
Bildung der gelben Verbindung Ag; As (Ag NO;),.
Yoo Mg As (= 1z; mg As, Oy) lisst sich mit Hilfe
der Gutzeit’schen Reaction sehr wohl erkennen.

2. Kaum steht der letzteren an Schirfe nach
das auf der Anwendung von Quecksilberchlorid an-
statt des Silbernitrates beruhende Verfahren, welchem
ibrigens der Vorzug zukommt, durch Licht und
‘Wasser nicht beeinflusst zu werden.

8. Die Entwickelung des Wasserstoffes ist
besser vermittels angemessen verdinnter Salz-
siure oder Schwefelsiure vorzunehmen, als ver-
mittels Natriumamalgam.

4. Selbst das fir rein ausgegebene Zink ent-
hilt gewohnlich noch Spuren von Schwefelzink,
wodurch Téduschung veranlasst wird. Mit verdinn-
ten Sauren zusammengebracht, gibt solches Zink
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Schwefelwasserstoff; sehr geringe Mengen des
letzteren liefern mit Silbernitrat wie mit Queck-
silberchlorid nicht schwarze Flecke, sondern Flecke
von gleicher Farbe, wie die durch AsH, hervor-
gerufenen.

5. Zeigen sich gelbe Flecke auf Papier,
welches mit gesittigter Silbernitratlosung getrinkt
ist, oder gelbe bis braune Flecke auf Sublimatpa-
pier, so ist dadurch die Anwesenheit von As H;
in dem Wasserstoffstrome, welchem man das Papier
aussetzt, nur dann als bewiesen zu erachten, wenn
das zu diesem Zwecke verwendete Zink in Wirk-
lichkeit rein ist.

6. Die Reinheit des Zinks erkennt man daran,
dass das aus ungefihr 10 g des Metalles mit ver-
dinnter Salzsiure entwickelte und wihrend 2 Stun-
den in oben angegebener Weise auf Silbernitrat-
papier und Sublimatpapier wirkende Gas bei Licht-
abschluss keine Verianderung hervorruft.

7. Es ist dringend wiinschenswerth, dass die
Industrie Zink in Stangen von héchstens 5 mm
Dicke herstelle, welches sich, in der eben erwahn-
ten Weise geprift, frei von Schwefel, Arsen, Phos-
phor und Antimon erweise.

8. Unter dieser Voraussetzung verdient die
Anwendung von Papier, das mit Silbernitrat oder
mit Sublimat getrankt ist, den Vorzug vor allen
+ anderen zum Nachweise von Arsen empfohlenen

Methoden.

Den Schachtwerksbetrieb am
Ausseer Salzberg beschreibt ausfithrlich
A. Schernthaner (Osterr. Zft. Bergh. 1889
8. *17).

Organische Verbindungen.

Kreosotprifung. W. Brandes (Arch.
Pharm. 227 8. 112) zeigt, dass die Prii-
fungsvorschriften fiir Kreosot der Pharma-
copda zu falschen Schlitssen fithren. Das

spec. G. sollte 1,070 bis 1,080 betragen. -

Im Ubrigen sind die Pritfungsvorschriften
von Hartmann & Hauers (Jahresb. 1882
S. 519) zuverliissig, deren Kreosot von
5 Handelsproben weitaus das beste war
(vgl. Z. 1888 S.12).

Zur Bestimmung der Gesammtwein-
sdure in Weinhefen empfiehit P. Biss-
neck (Chemzg. 1889 S. 356) folgende Form
des Goldenberg~Geromont’schen Verfah-
rens: 10 g der fein gepulverten Weinhefe
werden mit 15 cc Salzsdure von 1,1 und
dem gleichen Volum Wasser einige Stunden
stehen gelassen,
alsdann wird die Masse auf 203 cc gebracht
(8 cc entsprechen dabei dem Volum der
ungelést bleibenden Hefe). Nach dem Fil-
CoH, | 8(310_06 H, (CH

Salicylsaures o-Kresol,

Salicylsaures m-Kresol, C;H, 3 g]C:)IO—CS H, (CH

3 , dicke Tafeln

3),Schuppen e e e e -

triren durch ein trockenes Filter werden
100 cc in einem Glaskolben erhitzt und mit
Potasche stark alkalisch gemacht. Nach
lingerem Kochen wird filtrirt und bis zum
Aufhéren der alkalischen Reaction nachge-
waschen. Das Filtrat wird mit Salzsure
versetzt, bis die alkalische Reaction nur
noch schwach auftritt, dann wird auf etwa
20 cc eingedampft, nach dem Erkalten vor-
sichtig mit 5 bis 6 cc Eisessig versetzt und
zur vollstindigen Zersetzung des weinsauren
Kaliums, mit einem Uhrglase bedeckt, etwa
10 Minuten lang auf dem Wasserbade er-
wirmt. Nach dieser Zeit spritzt man die
am Uhrglase verdichtete Fliissigkeit mit Al-
kohol in die Schale, fiigt 100 cc méglichst
starken, 98 bis 100proc. Alkohols zu und
rithrt einige Zeit. Nach 2 Stunden beginnt
man zu filtriren und wischt mit starkem
Alkohol so lange nach, bis 20 cc des Fil-
trates, mit dem gleichen Volum Wasser
verdiinnt, nach Zusatz einiger Tropfen Phe-
nolphtaleinlésung durch einen Tropfen !/s-
Normalalkalilauge ger6thet werden. Man
gibt dann das Filter in die Schale zuriick
und titrirt zundchst bis zur neutralen Reac-
tion, dann, nach lingerem Kochen, noch
bis zum Endpunkt.

Zuckernachweis im Harn. Crismer
(Rép. pharm. 13 8. 112) mischt zum Nach-
weis des Zuckers im Harn 1 cc der Probe
mit 5 cc einer 0,001 proc. Safraninlésung
und 2 cc Kalilauge. Tritt Entfirbung ein,
so soll der betreffende Harn der eines
Zuckerkranken sein, da normaler Harn nur
so geringe Zuckermengen enthalten soll, dass
dieselben nie 5 cc der Safraninldsung ent-
firben konnen. —e.

Herstellung von Salolen. Nach M.
v. Nencki in Bern und F. v. Heyden
Nachf. in Radebeul (D.R.P. No. 46756)
kann in den frither beschriebenen Verfahren
zur Herstellung von Salolen (D.R.P. No.
87973 u. 43713; vgl. Z. 1888 S. 422) die
0-Oxybenzoéséure ersetzt werden durch die
homologen Kresotinsduren und die isomere
p - Oxybenzoésiure, p - Methoxybenzoésiure
oder p-Athoxybenzodsiure. An Stelle von
Phenol kann man Kresole, Thiophenol und
Resorcinmonomethyléther,

-y OH
Ce Ha | oo,

anwenden.

Es wurden folgende neue Salole er-
halten:

Schmp. 34 bis 35°

73 bis T4°
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Salicylsaures p-Kresol, Cq H, % 8%0-06 H, (CHs), Schuppen . . . . . . . Schmp. 39 bis 40°
C00—C; H;
o-kresotinsaures Phenol, CGHszOH ,Nadeln. . . . . . . . . . . - 48°
CH,
. C00—C, M, (CHy)
o-kresotinsaures o-Kresol, CGH;,gOH , Nadeln . . . . . . . - 380
CH,
. C00—Cg H, (CHy)
o-kresotinsaures m-Kresol, CGH_,,zOH , Nadeln . . . . . . . - 570
CH,
. C00—Cg I, (CHy)
o-kresotinsaures p-Kresol, C;H, % OH , wird als flissige Substanz
CH,
crhalten und erstarrt erst nach lingerer Zeit . . . . . . . . . . - 29°
C00—C, Hy
m-kresotinsaures Phenol, Cg H, 30]:1 , Schuppen . . . . . . . . - 47¢
| 0000, H, (CHy |
m-kresotinsaures o-Kresol, CGH_,,% , Schuppen . . . . . . - 480
. COO Cq H, (CHy)
. m-kresotinsaures m-Kresol, Cg Haz , kurze Prismen. . . . . - 68°
OO C¢ H, (CHy)
m-kresotinsaures p-Kresol, CGHa; , lange Nadeln . . . . . - 790
COO Ce Hy
p-kresotinsaures Phenol, C; Hs; ,Nadeln . . . . . . . .. - 92 bis 93°
COO Cg Hy (CHy)
p-kresotinsaures o-Kresol, C;H; z OH , wird als flissige Substanz
3
erhalten und erstarrt erst nach lingerer Zeit . . . . . . . . . . - 340
CO00—Cg H, (CHy)
p-kresotinsaures m-Kresol, CgH, ; OH , Nadeln . . . . . . . - 63°
CH,
C00—C, H, (CHy)
p-kresotinsaures p-Kresol, CqH; 3 OH , dicke Sdulen mit Pyra-
CH,
miden . - 14 bis 15°

Salicylsaures Rohkresol, aus Salicylsdure und Theerkresol, ist je nach dem Siedepunkt des angewendeten
Kresols flissig oder halbfest.

Rohkresotinsaures Phenol aus Phenol und der Carbonsiure des oben erwahnten Theerkresols; Eigen-
schaften wie 16.

Rohkresotinsaures Rohkresol; Eigenschaften wie 16.

Salicylsaures Methylresorcin, C4 H, ICOO —Cs H, (OCHy) , Pyramiden . . . . Schmp. 68°

p-oxybenzoésaures Phenol, Cg H, zCOO —CHs - 176°

Anissaures Phenol, CsH43883 CeHs - 75 bis T6°
3

p-Athoxybenzoésaures Phenol, Cq H, | 880H Gl - 110°

Salicylsaures Guajacol e e e e e e e e e e - 65°

Salicylsaures Thiophenol, CgH, : COS—CG e e e e e e e e e - 520
Die Herstellung dieser simmtlichen Ver- | Carbonsiure aus Theerkresol, Schmelz-

bindungen kann nach allen den in den Pa- | punkt wechselnd,

tenten No. 38978 und 43713 beschriebenen p-Oxybenzoésiure,

Verfahreu unter Ersatz der o-Oxybenzoésiure p-Methoxybenzoésiure (Anissiure),

durch die p-Athoxybenzoesaure,

o-Kresol-o-carbonsiure v. Schmelzp. 163° | und unter Ersatz des Phenols durch o-, m-, p~
m-Kresol-o-carbonsiure v. Schmelzp.177¢ | und Theerkresol, Resorcinmonomethylither,
p-Kresol-o-carbonsiure v. Schmelzp. 1519, | Thiophenol, Guajacol bewerkstelligt werden.
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Die Verbindungen sollen als Heilmittel
und zur Herstellung von Farbstoffen
angewendet werden.

Patent-Anspruch: Bei dem durch die Patente
No. 38973 und 43713 geschiitzten Verfahren der
Ersatz:

a) der o-Oxybenzoésidure durch die
o-Kresol-o-carbonsiure v. Schmp. 1639,
m-Kresol-o-carbonsiiure v. Schmp. 1779,
p-Kresol-o-carbonsiure v. Schmp. 1519,
Carbonsiure aus Theerkresol (Schmelzpunkt

variirend),

p-Oxybenzoésiure,

p-Methoxybenzoesaure (Anissiure),

p-Athoxybenzoésiure;

b) des Phenols durch o-, m-, p- und Theerkresol,

Resorcinmonomethylather, Thiophenol, Guajacol.

Farbstoffe.

Grine und blaugrine Farbstoffe
aus der Malachitgrinreihe. Die Farb-
werke vorm. Meister, Lucius & Briining
(D.R.P. No. 46384) bezwecken die Darstel-
lung von Farbstoffen, welche als Abkémm-
linge des m-Oxydiamidotriphenylmethans

CeH,.0OH[3]
CH, C:H,.NH,
| Gl . NH;
zu betrachten sind.

Die Leukobasen der hierher gehdrigen
Farbstoffe werden dargestellt durch Conden-
sation von m-Nitrobenzaldehyd mit tertidren
aromatischen Aminen (Ber. 12, 802), Reduc-
tion und Uberfihrung der Amidobasen in
die entsprechenden Oxyverbindungen mittels
Salpetrigsiure, oder indem man direct m-
Oxybenzaldehyd mit tertiiren aromatischen
Aminen condensirt.

Aus den so erhaltenen Leukobasen wer-
den die zugehorigen Farbstoffe durch Oxy-
dation mit Superoxyden gewonnen. Die
Sulfosiuren dieser Farbstoffe werden dar-
gestellt durch Sulfuriren der erwéhnten
Leukobagsen und Oxydation der Leukosulfo-
siuren oder durch directe Einwirkung von
Schwefelsiure auf die betreffenden Farbstoffe
selbst.  Auch die entsprechenden &theri-
ficirten Verbindungen, welche sich vom m-
Methoxy- oder m-Athoxydiamidotriphenyl-
methan ableiten, sind dargestellt worden.

Die Sulfoséiuren der erwihnten Farbstoffe
zeichnen sich vor den im Handel befind-
lichen verschiedenen Arten von ,Siure-
griin“ durch besondere Lichtechtheit und
namentlich durch besondere Waschecht-
heit aus.

1. A. Uberfiihrung von m-Amido-
tetraalkyldiamidotriphenylmethanen
in die entsprechenden m-Oxytetraalkyldi-
amidotriphenylmethane mittels Salpetrigsiure.

50 k m - Amidotetradthyldiamidotriphenyl-
methan werden in 35 k Salzsiure (33 proc.)
und 5 cbm Wasser gelést. Die Lésung wird
auf 0° abgekithlt und langsam unter guter
Rithrung eine kalte Losung von 8,9 k Nitrit
(96,5 proc.) zugegeben. Die entstandene
Lésung von salzsaurem m-Diazotetraithyl-
diamidotriphenylmethan wird langsam er-
wirmt, einige Zeit auf 60° erhalten, bis die
Stickstoffentwickelung gelinde geworden ist,
und dann bis zur Beendigung der Stickstoff-
entwickelung gekocht. Die saure Ldsung
versetzt man bis zur schwach alkalischen
Reaction mit Natronlauge, wodurch die m-
Oxyleukobase als krystallinisches Pulver
gefillt wird; sie wird abfiltrirt, mit Wasser
ausgekocht und dann getrocknet.

In ganz entsprechender Weise gestaltet
sich die Herstellung der anderen m-Oxy-
tetraalkyldiamidotriphenylmethane (aus den
m-Amidoleukobasen), welche ebenso wie die

oben erwihnte Athylverbindung ziemlich
stark  basische Eigenschaften  besitzen,
also von:

m-Oxytetramethyldiamidotriphenylmethan,
symmetrischem m- Oxydimethyldiithyldiamido-
triphenylmethan
CH { C¢H,.0H
[C;H,. N (CH,) (C, Hy),
unsymmetrischem  m - Oxydimethyldigthyldi-
amidotriphenylmethan
C¢H,.0H
CH{ CsH,.N(CH,), ,
CeH,.N(C,Hy),
m - Oxytetramethyldiamidodiorthotolylphenyl-
methan,
m-Oxytetraithyldiamidodiorthotolylphenylmethan.
Etwas abweichend geschieht die Dar-
stellung der m - Oxyleukobasen, welche
schwiichere basische Eigenschaften besitzen,
wie z. B. m-Oxydibenzyldiithyldiamidotri-
phenylmethan
CH { CsH,.0H
[CeHy. N (C.Hy) (G Hp)],.
35 k m-Amidodibenzyldidthyldiamidotri-
phenylmethan
CH { C,H,.NH,
[CeHy . N(C, Hy) (CrHp),
werden in 30 k concentrirter Schwefelsdure
und etwa 400 [/ Wasser geldst. Die Ldsung
wird auf 0° abgekiihlt und dazu langsam
eine kalte Lésung von 4,7 k Nitrit (96,6 proc.)
gegeben. Die Zersetzung der entstandenen
Diazoverbindung durch Kochen mit Wasser
geschieht in der angegebenen Weise. Die
gebildete m-Oxyleukobase fillt dabei zum
grossten Theil krystallinisch aus; der noch
geloste Rest wird aus der Fliissigkeit durch
Einrithren von Natriumsulfat abgeschieden.
Die Oxyleukobase fillt als krystallinisches
Pulver aus, das zur Entfernung anhaftender
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Sdure u. s. w. bis zur neutralen Reaction
mit Wasser ausgekocht wird.

In entsprechender Weise werden bereitet:
m - Oxydibenzyldimethyldiamidotriphenylme-
than, m-Oxydimethyldiphenyldiamidotriphe-
nylmethan und m-Oxydidthyldiphenyldiamido-
triphenylmethan.

B. Verfahren zur Darstellung von
m-Oxytetraalkyldiamidotriphenylme-
thanen durch Condensation von m-Oxybenz-
aldehyd mit tertiiren aromatischen Basen.
Die Darstellung der Tetraidthylverbindung
kann beispielsweise in der Art ausgefiihrt
werden, dass man 20 k Didthylanilin, 8 k
concentrirte Schwefelsiure und 9 k m-Oxy-
benzaldehyd in einem mit Riihrer versehenen
verbleiten Kessel dreimal 24 Stunden auf
1300 erhitzt, die Schmelze darauf mit Na-
tronlauge iibersittigt und das tberschiissige
_ Didthylanilin mit Wasserdampf abtreibt. Die
“zuritckbleibende Oxyleukobase wird wieder-
holt mit Wasser ausgekocht und dann ge-
trocknet. In ganz gleicher Weise erhilt
man die schon erwihnten Leukobasen, wenn
man statt Didthylanilin: Dimethylanilin,
Methylédthylanilin, Athylbenzylanilin, Methyl-
benzylanilin, Dimethyl-o-toluidin, Di#thyl-o-
toluidin, Methyldiphenylamin, Athyldiphenyl-
amin verwendet.

Die nach dem beschriebenen Verfahren
dargestellten m-Oxytetraalkyldiamidotriphe-
nylmethane sind in reinem Zustande farblose
krystallinische Verbindungen; doch gelingt
es schwer, dieselben ganz farblos zu erhal-
ten, denn in Beriihrung mit Luft firben sie
sich rasch. Die Basen 15sen sich sehr leicht
in Ather, Benzol und Toluol, etwas schwie-
riger in Alkohol und sind unléslich in Was-
ser. Diese Oxyverbindungen sind in ver-
diinnten Alkalien unl3slich.

2. Oxydation der m-hydroxylirten
Leukobasen der Malachitgriinreihe.
Diejenigen m-Oxyleukobasen, welche sich
infolge ihrer basischen Eigenschaften in ver-
diinnten Mineralsiuren 18sen, also die m-Oxy-
tetraalkyldiamidotriphenylmethane, welche
sich einerseits vom m-Oxybenzaldehyd, an-
dererseits vom Dimethylanilin, Diathylanilin,
Methyldthylanilin, Dimethyl-o-toluidin und
Diithyl-o-toluidin ableiten, lassen sich in
verdiinnter saurer Loésung mit Superoxyden
in die entsprechenden Farbstoffe iberfithren.

Es werden z. B. 10 k m-Oxytetraithyl-
diamidotriphenylmethan in 8,8 k 30,8 proc.
Salzsiure gelost. Zu dieser Losung wird,
in Wasser aufgeschlimmt, die berechnete
Menge von Mangansuperoxyd oder Blei-
superoxyd hinzugefiigt, der Farbstoff aus der
filtrirten Ldsung ausgesalzen und darauf
durch Umkrystallisiren gereinigt. Man er-

hilt so das Chlorhydrat der Farbbase in
cantharidenfarbenen  glinzenden  Nadeln,
welche beim Trocknen kupferroth werden.
Der Farbstoff firbt Wolle, Seide und tan-
nirte Baumwolle gelbgrin und zeichnet
sich durch grosse Reinheit des Tones aus.

3. Verfahren zur Darstellung von
Sulfosduren der m-Oxytetraalkyldia-
midotriphenylmethane. Die m-hydroxy-
lirten Leukobasen der allgemeinen Formel

C, H, . OH
of { {68, N ()
kénnen durch Erwirmen mit concentrirter
Schwefelsgiure in Sulfosduren iibergefithrt wer-
den. Vortheilhafter, namentlich in Bezug
auf die Reinheit der entstehenden Producte,
verwendet man jedoch an Stelle der ge-
wohnlichen Schwefelsiure rauchende Séure.

Es werden z. B. 30 k m-Oxytetraiithyl-
diamidotriphenylmethan in 150 k rauchender
Schwefelsiure von 10 Proc. SO; geldst und
diese Losung wird bei gewdhnlicher Tempe-
ratur sich selbst iiberlassen, bis eine Probe
von verdiinntem Ammoniak klar geldst wird.
Die Reactionsmasse wird in Wasser einge-
gossen und die Losung in bekannter Weise
auf Kalksalz verarbeitet. Das Kalksalz
bildet ein in Spiritus und in Wasser sehr
leicht 18sliches Pulver. — In gleicher Weise
verfihrt man bei der Darstellung der Sulfo-
siuren bez. deren Kalksalze von m-Oxyte-
tramethyldiamidotriphenylmethan, symmetri-
schem m-Oxydimethyldidthyldiamidotriphe-
nylmethan, unsymmetrischem m-Oxydimethyl-
didthyldiamidotriphenylmethan, m-Oxytetra-
methyldiamidodiorthotolylphenylmethan, m-
Oxytetradthyldiamidodiorthotolylphenylme-
than.

Etwas abweichend gestaltet sich die
Herstellung der Sulfosiuren derjenigen Leu-
kobasen, welche in der Amidogruppe noch
aromatische (also sulfurirbare) Reste, wie
Benzyl, Phenyl, enthalten. Die hierher
gehdrigen Verbindungen sind m-Oxydibenzyl-
difthyldiamidotriphenylmethan, m-Oxydiben-
zyldimethyldiamidotriphenylmethan, m-Oxy-
diphenyldiithyldiamidotriphenylmethan, m-

Oxydiphenyldimethyldiamidotriphenylme-
than.

Zur Sulfurirung dieser Leukobasen werden:

30 k m-Oxydibenzyldidthyldiamidotriphe-
nylmethan in 150 k rauchender Schwefel-

siure von 20 Proc. SO; gelost. Bei ge-
woéhnlicher Temperatur entsteht eine in
Wasser kaum 18sliche Sulfosdure. Die Lé-

sung wird dann einige Stunden auf etwa 70°
erwarmt, bis eine Probe von Wasser leicht
und mit blauer Farbe geldst wird und auch
mit verdiinntem Ammoniak eine rein blaue
Lésung bildet von der Farbe einer verdiinnten
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ammoniakalischen Kupferoxydlasung. Die | 18st wird. Das Reactionsproduct wird darauf

Reactionsmasse wird dann in Wagser ge-
gossen und in bekannter Weise auf Kalk-
salz verarbeitet.

4. Oxydation der Leukosulfosiu-
ren. Aus den Kalksalzen der (unter 3.) er-
wihnten Leukosulfosduren werden durch
Oxydation mit Superoxyden unter Anwen-
dung der berechneten Menge von Mineral-
siuren die entsprechenden Farbstoffe herge-
stellt. 10 k Kalksalz der Sulfosiure aus
m-Oxytetraithyldiamidotriphenylmethan wer-
den z. B. in etwa 300 ! Wasser geldst, dann
wird mit der berechneten Menge verdiinnter
Schwefelsiure und Bleisuperoxyd versetzt,
vom ausgeschiedenen Bleisulfat abfiltrirt und
die blaue Farbstofflésung zur Trockne ver-
dampft.

Die neuen Farbstoffe sind kupferrothe,
metallisch glinzende Pulver, welche sich
sehr leicht mit blauer Farbe in Wasser
lésen. Die wisserige Losung wird auf Zu-
satz iiberschiissiger Mineralsiuren griin ge-
farbt. Die blaue Farbe der wisserigen
Losung verschwindet nicht auf Zusatz von
Natronlauge in der Kilte, selbst nicht beim
Kochen mit Ammoniak oder Sodal8sung, und
geht erst in Violett tiber beim Kochen mit
Natronlauge. Dieses Verhalten der neuen
Farbstoffe, ihre grosse Bestindigkeit gegen
Alkalien begriindet den technischen Fort-
schritt, welcher in der Auffindung dieser
Farbstoffe liegt. Diese Verbindungen firben
Wolle und Seide in saurem Bade blau-
grin und sind durch grosses Egalisirungs-
vermdgen ausgezeichnet; sie erreichen hierin
die Sulfosduren des Indigo. In Folge der
Bestindigkeit der Farbstoffe gegen Alkali sind
die Firbungen (im Gegensatz zu den mit
»Indigcarmin® erzielten) sehr waschecht.

5. Uberfihrung der hydroxylirten
Faristoffe der Malachitgriinreihe in
.Sdurefarbstoffe”. Die unter 2. beschrie-
benen Farbstoffe, nimlich die Sulfate oder
Chlorhydrate von m-Oxytetramethyldiamido-
triphenylcarbinol, m-Oxytetraithyldiamidotri-
phenylcarbinol, symmetrischem m - Oxydi-
methyldidthyldiamidotriphenylcarbinol, un-
symmetrischem m-Oxydimethyldidthyldiami-
dotriphenylcarbinol, m-Oxytetramethyldiami-
dodiorthotolylphenylcarbinol, m - Oxytetra-
dthyldiamidodiorthotolylphenylcarbinol lassen
sich durch Behandlung mit Schwefelsiure
in ,SAurefarbstoffe” verwandeln, welche
mit den unter 4. beschriebenen Farbstoffen
identisch sind. Xs werden z. B. 10 k m-
Oxytetradthyldiamidotriphenylcarbinolin 60k
»Monohydrat® gelést, die Ldsung wird auf
50 bis 60° erwidrmt, bis eine Probe von
verdiinntem Ammoniak mit blauer Farbe ge-

in bekannter Weise auf Kalk- oder Natron-
salz verarbeitet.

6. Darstellung der Alkylather der
m-Oxytetraalkyldiamidotriphenylme-
thane. A. Die Methyl- und Athylither
der genannten Oxyleukobasen k&nnen er-
halten werden durch Condensation der ter-
tidren aromatischen Amine mit den entspre-
chenden Alkyloxybenzaldehyden. Man erhilt
z. B. das m-Methoxytetraithyldiamidotriphe-
nylmethan mittels m - Methoxybenzaldehyd
(Ber. 15, 2048), indem man 30 k Diithyl-
anilin, 12 k concentrirte Schwefelsiure und
13,5 k m - Methoxybenzaldehyd dreimal
24 Stunden auf 130° erhitzt. Die Reactions-
masse wird danach mit Alkali ubersittigt,
mit Wasserdampf abgetrieben, die zuriick-
bleibende Leukobase ausgekocht und schliess-
lich getrocknet.

In ganz gleicher Weise arbeitet man zur
Gewinnung der #thoxylirten Leukobase mit

_m-Athoxybenzaldehyd
0C, H; [3],
G, { Cri (1]
welcher ein farbloses, mit Wasserdampf

flichtiges Ol bildet vom Siedepunkt 245,5°
(nicht corr., Bar. = 760 mm).

Statt Didthylanilin wird zur Darstellung
der entsprechenden Leukobasen bei sonst
gleichem Verfahren Dimethylanilin, Methyl-
benzylanilin, Athylbenzylanilin, Dimethyl-o-
toluidin, Didthyl-o-toluidin, Methyldiphenyl-
amin und Athyldiphenylamin verwendet.

B. Die bei vorstehend beschriebenem
Verfahren entstehenden i#therificirten Verbin-
dungen werden auch erhalten durch Methyli-
rung bez. Athylirung der unter 1. beschrie-
benen Oxyleukobasen der Malachitgriinreihe.
Diese Oxyleukobasen werden zu diesem
Zwecke mit der drei- bis vierfachen Menge
Spiritus, Natron (1 Mol.) und iiberschiissigem
Chlor-, Brom- oder Jodmethyl bez. Chlor-,
Brom- oder Jodithyl im Autoclaven oder
am Riickflusskithler mehrere Tage lang im
Wasserbade erhitzt.

Es werden z. B. 30 k m-Oxytetraiithyl-
diamidotriphenylmethan, 20 k Bromithyl,
100 k Spiritus und die berechnete Menge
Natron 48 Stunden am Riickflusskiihler im
Wasserbade erwirmt. Darauf wird der
Spiritus und das iiberschiissige Bromithyl
abdestillirt, der Riickstand mit Wasser aus-
gekocht und getrocknet.

Die m-methoxylirten und &thoxylirten
Tetraalkyldiamidotriphenylmethane sind in
der Wirme zihfliissige, in der Kilte spréde,
pulverisirbare, harzartige Stoffe, welche wenig
Neigung zum Krystallisiren zeigen und in
Folge dessen schwer in ganz reinem Zustande
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zu erhalten sind; am leichtesten kann das
m - Athoxydiithyldibenzyldiamidotriphenyl-
methan in kleinen farblosen Krystallen er-
halten werden. Diese Basen 15sen sich leicht
in Ather, Benzol und Toluol, weniger leicht
in Spiritus. Gegen verdiinnte Mineralsiuren
verhalten sich dieselben wie die nicht alky-
lirten Basen. Diejenigen, welche sich vom
Dimethylanilin, Didthylanilin, Athylmethyl-
anilin, Dimethyl-o-toluidin, Didthyl-o-tolui-
din ableiten, sind verhiltnissmissig stirkere
Basen, die sich leicht in verdiinnten Mine-
ralsiuren 18sen, wihrend diejenigen Basen,
welche vom Methyl- und Athy]benzy]amlm,
sowie vom Methyl- und Athyldiphenylamin
abstammen, kaum noch basische Eigenschaften
zeigen.

7. Sulfurirung der methoxylirten
und #dthoxylirten Leukobasen. Die
Sulfurirung der m-methoxylirten und m-
dthoxylirten Tetraalkyldiamidotriphenylme-
thane geschieht ganz in der nimlichen Weise

wie die Uberfihrung der m-Oxytetraalkyl-

diamidotriphenylmethane in deren Sulfo-
gduren, und alle unter 3. mitgetheilten Er-
fahrungen finden hierbei Anwendung. Die
Natron- und Kalksalze bilden krystallinische,
in reinem Zustande farblose Stoffe, welche
sich leicht in Wasser und Alkohol l5sen.
8. Umwandlung der Sulfosiuren
der m-Oxytetraalkyldiamidotriphe-
nylmethane in die entsprechenden Sul-
fosiuren der Methoxy- und Athoxy-
verbindungen durch Atherificirung.
Die im vorigen Abschnitt (7.) erwihnten
Sulfosduren der methoxylirten und #thoxy-
lirten Leukobasen k&nnen auch dargestellt
werden durch Behandlung der unter 3. be-
schriebenen Kalk- oder Natronsalze der
Oxytetraalkyldiamidotriphenylmethane  mit
Methyl- oder Athylhalogeniden. Es werden
z. B. 30 k Kochsalz des m-Oxytetraithyl-
diamidotriphenylmethans, 20 k Bromithyl
und 100 k Spiritus 20 bis 24 Stunden auf
dem Wasserbade am Rickflusskiithler zum
Sieden erhitzt. Das iiberschiissige Brom-
dthyl und der Alkohol werden darauf ab-
destillirt. Die zuriickbleitende (wiisserige)
Lésung wird mit wenig verdiinnter Schwefel-
sdure versetzt, worauf nach einigen Tagen
die Leukosulfosiure der #thoxylirten Base
zum grossen Theil auskrystallisirt. Dieselbe
wird abgepresst und auf Kalksalz verarbeitet.
9. Oxydation der methoxylirten
und &thoxylirten Leukosulfosiuren.
Zur Oxydation der Sulfosiuren aus den
Methyl- und Athylithern der m-Oxytetra-
alkyldiamidotriphenylmethane (7. und 8.)
findet das unter 4. beschriebene Verfahren
Anwendung. Die Farbstoffe aus den Sulfo-

siuren der Methyl- und Athylither der m-
Oxyleukobasen der Malachitgriinreihe sind
trocken, kupferroth, metallglinzend. Sie
firben schoner, blauer und ebenso echt wie
die (4.) beschriebenen Siurefarbstoffe aus den
Oxyleukobasen. Sie verhalten sich gegen
Alkalien und S#uren ebenso wie die nicht
atherificirten (Oxy-) Farbstoffe.

Patent- Anspriiche: 1. Verfahren zur Darstel-
lung von m-Oxytetraalkyldiamidotriphenylmethanen:

a) Verfahren zur Darstellung von m-Oxytetra-
methyldiamidotriphenylmethan

o | Gl OHPR)
CGH N(CH),
l N (CHy),

m—0xytetraa.thyld1amid0triphenylmethan, sym-
metrischem m - Oxydimethyldisthyldiamidotri-
phenylmethan, unsymmetrischem m-Oxydime-
thyldidthyldiamidotriphenylmethan, m-Oxyte-
tramethyldiamidodiorthotolylphenylmethan, m-
Oxytetraithyldiamidodiorthotolylphenylmethan,
m-Oxydimethyldibenzyldiamidotriphenylme-
than, m-Oxydisthyldibenzyldiamidotriphenyl-
methan, m-Oxydimethyldiphenyldiamidotriphe-
nylmethan,m-Oxydiathyldiphenyldiamidotriphe-
nylmethan, darin bestehend, dass man zur ver-
diinnten kalten sauren Lésung der entsprechen-
denm-Amidotetraalkyldiamidotriphenylmethane
Natriumnitrit (1 Moleciil) zufiigt und durch
Erwirmen der Losung bis zur Beendigung
der Stickstoffentwickelung den Ersatz von
Amid durch Hydroxyl bewirkt;

b) Verfahren zur Darstellung der vorstehend ge-
nannten m-Oxytetraalkyldiamidotriphenylme-
thane, darin bestehend, dass man m-Oxybenz-
aldehyd in Gegenwart wasserentziehend wir-
kender Agentien, wie concentrirte Schwefel-
siure oder Chlorzink, auf 2 Molecille von
Dimethylanilin, Didthylanilin,Methyldthylanilin,
Dimethyl-o-toluidin, Didthyl-o-toluidin, Me-
thylbenzylanilin, \th)lbenzylamlm Methyl-
diphenylamin, Athyldiphenylamin in der Wirme
cinwirken lisst.

2. Verfahren zur Uberfithrung der m-Oxyte-
traalkyldiamidotriphenylmethane, welche sich in ver-
diionten Mineralsiuren 16sen, néimlich vor m-Oxy-
tetramethyldiamidotriphenylmethan, m - Oxytetra-
dthyldiamidotriphenylmethan, symmetrischem m-
Oxydimethyldiithyldiamidetriphenylmethan, unsym-
metrischem m-Oxydimethyldidthyldiamidotriphenyl-
methan, m-Oxytetramethyldiamidodiorthotolylphe-
nylmethan, m-Oxytetraithyldiamidodiorthotolylphe-
nylmethan in Farbstoffe, darin bestehend, dass man
in die verdinnte salzsaure oder schwefelsaure Lo-
sung ein geeignetes Oxydationsmittel, wie Blei-
superoxyd oder Mangansuperoxyd, eintrigt und aus
der so entstehenden Farbstofflosung den Farbstoff
durch Verdampfen oder Fillen mit Kochsalz ab-
scheidet.

3. Verfahren zur Darstellung der Sulfostiuren
der im Anspruch 1 genannten Leukobasen, darin
bestehend, dass man auf diese Leukobasen Schwe-
felsiure oder rauchende Schwefelsiure einwirken
lasst.,



Jahrgang 1889,
No, 7. 1, April 1889.

Farbstoffe.

199

4. Verfahren zur Darstellung echter Siurefarb-
stoffe, darin bestehend, dass man die Sulfosiuren von
m-Oxytetramethyldiamidotriphenylmethan,, m-Oxy-
tetraithyldiamidotriphenylmethan, symmetrischem m-
Oxydimethyldisthyldiamidotriphenylmethan, unsym-
metrischem m-Oxydimethyldiithyldiamidotriphenyl-
methan,m-Oxytetramethyldiamidodiorthotolylphenyl-
methan, m-Oxytetraithyldiamidodiorthotolylphenyl-
methan, m-Oxydimethyldibenzyldiamidotriphenylme-
than, m-Oxydidthyldibenzyldiamidotriphenylmethan,
m-Oxydimethyldiphenyldiamidotriphenylmethan, m-
Oxydidthyldiphenyldiamidotriphenylmethan  mittels
Superoxyden (Bleisuperoxyd, Mangansuperoxyd,
Bariumsuperoxyd) oder dhnlich wirkenden Agentien
oxydirt.

H. Verfahren zur Darstellung dieser Sdurefarb-
stoffe durch Uberfihrung der im Anspruch 2 ge-
nannten Farbstoffe in Sulfosiuren, bestebend in der
Behandlung dieser Farbstoffe der Oxymalachitgrin-
reihe mit Schwefelsiure oder rauchender Schwefel-
séure,

6. Verfahren zur Darstellung der Alkylither
der m-Oxytetraalkyldiamidotriphenylmethane und
Zwar:

a) durch Condensation von m-Methoxybenzalde-
hyd oder m-Athoxybenzaldehyd mit den im
Aunsprach 1b) genannten tertiiren aromatischen
Aminen unter Mitwirkung wasserentziehender
Agentien, wie concentrirte Schwefelsiure oder
Chlorzink ;

b) durch Einwirkung von Methyl- und Athylha-
logeniden auf die im Patentanspruch 1 ge-
pannten m- Oxytetraalkyldiamidotriphenylme-
thane,

7. Verfahren zur Darstellung der Sulfosduren
der Alkylither der m- Oxytetraalkyldiamidotriphe-
nylmethane (Anspruch 6) durch Behandlung der
Alkylither mit Schwefelsiure oder rauchenderSchwe-
felsiure.

8. Verfahren zur Darstellung der Sulfosiuren
der Alkylither der m-Oxytetraalkyldiamidotriphenyl-
methane durch Behandlung eines Salzes der im An-
spruch 3 genannten Sulfosiuren mit Methyl- und
Athylhalogeniden. -

9. Verfahren zur Uberfibrung der Sulfosiuren
der Alkyliather der m-Oxytetraalkyldiamidotriphe-
nylmethane (Anspruch 7) in ochte Farbstoffe, be-
stehend in der Oxydation derselben mit Superoxy-
den: Bleisuperoxyd oder Mangansuperoxyd.

Darstellung von Farbstoffen aus
der Gruppe des Metaamidophenolphta-
leins. Nach Angabe der Badischen Ani-
lin- und Sodafabrik in Ludwigshafen
(D.R.P. No. 46 807) wird zur Uberfithrung
des symmetrischen Diphenylrhodamins in
einen wasserloslichen Farbstoff 1 k symme-
trisches Diphenylrhodamin (P. No. 45 263,
Anspr, 1.) in 3 bis 4 k rauchende Schwefel-
sdure von etwa 20 bis 30 Proc. Anhydrid-
gehalt unter Vermeidung von Temperatur-
erhéhung eingetragen und so lange bei ge-
woéhnlicher Temperatur (zweckmissig bei 20
bis 80°%) digerirt, bis eine Probe sich voll-

stindig in alkalischem Wasser auflést. Man
tragt hierauf in Wasser ein, neutralisirt mit
Kalkmilch, filtrirt und stellt in {iblicher
Weise das Natronsalz dar. Dieses 16st sich
leicht in Wasser mit violettrother Farbe;
auf Zusatz von Salzsiure fillt die freie
Sulfosdure zum grossen Theil unléslich aus.
— Die Ausfirbungen auf Seide sind violett,
zeigen starke Fluorescenz und einen bedeutend
rothstichigeren Ton als der nicht sulfonirte
Farbstoff. Die Firbungen besitzen einen be-
merkenswerthen Grad von Echtheit gegen
Luft und Licht. (Vgl. S. 143.)

Patent- Anspruch: Verfahren zur Uberfihrung
des nach dem Verfahren des ersten Zusatz-Patentes
No. 45263, Patent-Anspruch I., dargestellten sym-
metrischen Diphenylrhodamins (Phenyl-m-amido-
phenolphtalein) in einen wasserloslichen Farbstoff
durch Behandlung mit rauchender Schwefelsiure
bei einer 30° nicht fbersteigenden Temperatur.

Darstellung von m-Oxydiphenyl-
amin bez. Oxyphenyltolylamin. Nach
Angabe der Badischen Anilin- und So-
dafabrik in Ludwigshafen (D.R.P.No.46 869)
sind m-Oxydiphenylamin und seine Homo-
logen bis jetzt durch Condensation von Re-
sorcin mit Anilin oder Toluidin bei Gegen-
wart von OChlorzink oder Chlorcalcium er-
halten worden. Neue Untersuchungen haben
ergeben, dass sich die betreffenden Oxydi-
phenylaminverbindungen durch Condensation
des m-Amidophenols mit den entsprechenden
primdren Aminen erhalten lassen. Es ist
hierbei nicht erforderlich, die erwihnten
Condensationsmittel anzuwenden, sondern es
geniigt, das Chlorhydrat des m-Amidophenols
mit Anilin, Toluidin, Xylidin u. dgl. oder
die Chlorhydrate der letzteren Basen mit
m-Amidophenol zu erhitzen.

Zur Darstellung von m-Oxydiphenyl-
amin werden 10 k salzsaures m-Amido-
phenol mit 6,5 bis 10 k Anilin oder 10 k
m-Amidophenol mit 12 k salzsaurem Anilin
wihrend 8 Stunden im Autoclaven auf 210
bis 215° erhitzt. Das Reactionsproduct
wird mit Wasser ausgelaugt, mit Natron-
lauge iibersittigt und zur Entfernung von
etwa noch vorhandenem Anilin mit Wasser-
dampf abgetrieben. Aus der zuriickbleiben-
den alkalischen Losung des m-Oxydiphenyl-
amins fillt dieses durch Ansiduern mit
Essigsiure in Form einer rothbraunen Masse
aus. Man laugt mit Salzsiure aus und fillt
mit Natriumacetat. Zur Reinigung wird das
so erhaltene m-Oxydiphenylamin in bekann-
ter Weise mit iberhitztem Wasserdampf
destillirt und umkrystallisirt.

m-Oxyphenyl-p-Tolylamin entsteht
durch 8stiindiges Erhitzen von 10 k salz-
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saurem m-Amidophenol mit 7,5 bis 10 k
p-Toluidin auf 210 bis 220°% Die Reini-
gung geschieht wie beim m-Oxydiphenyl-
amin.

m-Oxyphenyl-0-Tolylamin - Dbildet
sich in entsprechender Weise durch 8stiin-
diges Erhitzen von 10 k salzsaurem m-Ami-
dophenol mit 7,5 bis 10 k o Toluidin im
Druckkessel (Autoclaven) auf 210 bis 220°.

Patent- Anspruch: Verfahren zur Darstellung von
m-Oxydiphenylamin bez. m-Oxyphenyl-p-Tolylamin
oder m-Oxyphenyl-o-Tolylamin, darin bestehend,
dass salzsaures m-Amidophenol mit Anilin, p-To-
luidin oder o-Toluidin bez. m-Amidophencl mit
den Chlorhydraten der genannten Amine auf Tem-
peraturen tuber 200° in Autoclaven erhitzt werden.

Schwefelhaltige Farbstoffe. Behan-
delt man nach Angabe der Farbwerke,
vorm. Meister, Lucius & Briining in
Hochst (D.R.P. No. 46 805) ein Gemisch
gleicher Moleciille Dimethylanilin und Amido-
dimethylanilinmercaptansulfosdure,

NH,  [1]
Cs Hy | N(CHy), H»
1S.50:H [2
mit Oxydationsmitteln, so entsteht ein
schwefelhaltiges Indamin, welches sich unter
geeigneten Bedingungen direct in Methylen-
blau itberfithren lisst.

Dieses Indamin ist in kaltem Wasser
fast vollkommen unldslich und scheidet sich
schon wihrend der Oxydation ab, in der
Regel sogleich in Form messinggelber gléin-
zender Nadeln. . Seine Zusammensetzung
entspricht der Formel:

Cis Hig Ny 5; O3 + 'y aq.

Kocht man die reine Verbindung einige
Stunden mit Wasser, so wandelt sie sich in
einen schmutzig bldulichen Niederschlag um.
Versetzt man dann die Flissigkeit mit ver-
diinnter Schwefelsiure, so 19st sich der Nie-
derschlag; die Lésung ist verhiltnissmissig
wenig gefirbt und enthilt Leukomethylen-
blau, welches sich durch erneuten Zusatz
eines Oxydationsmittels in Methylenblau
itberfithren lésst.

Kocht man dagegen das schwefelhaltige
Indamin mit einer concentrirten Chlorzink-
l6sung, so tritt fast sofort eine reichliche
Bildung von Methylenblau ein, und dieser
Farbstoff scheidet sich aus der heissen Flussig-
keit in den glinzenden Nadeln seiner Chlor-
zinkdoppelverbindung ab. Die daneben ent-
stehende Leukoverbindung des schwefelhalti-
gen Indamins setzt sich bei lingerem Kochen
mit dem Methylenblau zu Leukomethylen-
blau um und kann dann durch eine ent-
sprechende Nachoxydation in den Farbstoff
tibergefithrt werden.

Zweckmissig vereinigt

man aber diese Vorginge zu einer Operation,
indem man der Chlorzinklésung von vorn-
herein noch etwa die Hilfte des zur Inda-
minbildung erforderlich gewesenen Oxyda-
tionsmittels zusetzt. h

Die aus 6 k Dimethylanilin durch Uber-
fihren in salzsaures Nitrosodimethylanilin
und Reduction mittels Zinkstaubs dargestellte
Losung von salzsaurem p-Amidodimethyl-
anilin (etwa 250 !) wird z. B. bei 18 bis
20° mit Natronlauge bis zur ersten bleiben-
den Tritbung neutralisirt. Man setzt dann
16 k schwefelsaure Thonerde hinzu und lisst
nach halbstiindigem Rithren eine concentrirte
Losung von 13 k unterschwefligsaurem Na-
tron und darauf 4,8 k Kaliumbichromat (ge-
lst in 75/ Wasser) schnell einfliessen. Zur
Vervollstindigung der Bildung der p-Amido-
dimethylanilinmercaptansulfonsiure wird die
Mischung wihrend einer Stunde gerithrt. Man
verdiinnt dieselbe dann auf 600 ! und figt
6.k Dimethylanilin in Form seines neutralen
salzsauren Salzes hinzu.

Zur Darstellung des Indamins lisst man
nun unter fortwihrendem Umriihren bei einer
Temperatur von 10 bis 12° eine gesittigte
Lésung von 14 k Kaliumbichromat schnell
einlaufen, setzt dann 75 k einer Chlorzink-
ldsung von 50° B. zu und erhitzt wihrend
!y Stunde auf 100° Nach dem Erkalten
wird das in krystallinischer Form ausge-
schiedene Methylenblau filtrirt und wie iblich
durch Umlésen gereinigt.

Patent-Anspriiche: 1. Verfahren zur Darstellung
eines in kaltem Wasser unldslichen schwefelhaltigen
Derivats des Dimethylphenylengriins (von der durch
die Formel C,4 H;g Ny S; 05 4 Y/, aq. ausgedrick-
ten Zusammensetzung), darin bestehend, dass
man  p-Amidodimethylanilinmercaptansulfonsiure
(Cs B, N;S, 0, H) mit einer neutralen wisserigen Li-
sung von salzsaurem Dimethylanilin in molecularem
Verhiltnisse mischt und dann zu der kalten und keine
freie Mineralsdure enthaltenden Mischung eine kalte
wisserige Losung von Kaliumbichromat bez. eines
anderen Joslichen Chromats bis zur Beendigung
der Fillung des sich in krystallinischer Form aus-
scheidenden schwefelhaltigen Indamins zusetzt.

2. Verfahren zur Darstellung von Methylenblau,
darin bestehend, dass man das wie oben (Patent-
Anspruch 1.) erhaltene schwefelhaltige Derivat des
Dimethylphenylengriins mit einer concentrirten neu-
tralen Losung von Chlorzink kocht und die gleich-
zeitig entstehenden Leukoverbindungen entweder
wihrend oder am Schluss desselben durch ent-
sprechenden Zusatz von XKaliumbichromat bez.
eines anderen geeigneten Oxydationsmittels in Me-
thylenblau aberfihrt.

Sulfurirung der Rosanilinbasen.
Nach O. Miahlhauser (Dingl. 271 8. 359)
sind im Allgemeinen schwierig sulfonirbar
die Rosanilinbasen mit einer oder mehreren
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NHy-Gruppen, dann auch alle N-fettalkylir-
ten Rosaniline. Leicht sulfonirbar sind
Phenyl- und Benzylrosaniline, von secun-
darem oder tertidrem bez. gemischt secun-
direm und tertiirem Charakter. Man schliesst
daraus, dass die Phenyl- und Benzylgruppen
die Tridger der Sulfogruppen sind.

Die Zeitdauer der Einwirkung der Schwe-
felsdure, die Mengenverhiltnisse und die ein-
zuhaltenden Temperaturen hingen von dem
Sulfurirungsmittel ab. Je nachdem die
Rosanilinbase mehr oder weniger leicht sub-
stituirbar ist, nimmt man dann gew&hnliche
Schwefelsiure, rauchende Schwefelsiure oder
Schwefelsdureanhydrid zur Sulfosiurebildung.
Wihrend die Einwirkung der wasserfreien
Schwefelsdure in kurzer Zeit wund ohne
dussere Erwiarmung sich vollzieht, erfordert
die Verwendung der rauchenden Siure und
namentlich der gewdhnlichen Schwefelsiure
lingere Zeit die Unterstiitzung durch Tem-
peratursteigerung.

Gewdhnliche Schwefelsiure eignet sich
zum Sulfoniren von secundiren oder tertiliren
Rosanilinbasen mit Benzyl- oder Phenyl-
gruppen, nicht aber zur Sulfonirung von pri-
miren Rosanilinbasen und deren fettalky-
lirten Abkémmlingen. Da diese wenig con-
centrirte S#ure 'in diesem Falle erst bei
hoherer Temperatur und unter gleichzeitiger
Zerstorung der Farbstoffe einwirkt, so sul-
fonirt man diese schwer angreifbaren Basen
mit rauchender Schwefelsiure: oder mit
Schwefelsdureanhydrid.

Die Abtrennung der Sulfosiuren von un-
verbrauchter Schwefelsiure kann in zweierlei
Art geschehen. Man giesst das Gemisch in
Wasser, wenn wasserunldsliche oder wasser-
schwerlésliche Sulfosiuren vorliegen, wund
trennt durch Filtration. Man neutralisirt
aber die in Wasser geschiittete Sulfuration
mit Kalkmilch, wenn die Sulfosiiuren und
auch deren Kalksalze wasserléslich sind.
Dann trennt man vom Gypse und stellt aus
dem Kalksalze die freie Sdure oder deren
Salze dar.

Darstellung amidirterTriphenylme-
thane aus amidirten Triphenylcarbi-
nolen. TUnterwirft man nach O. Mihl-
hauser (Dingl. 271 S. 457) eine Rosanilin-
base der Einwirkung eines Reductionsmittels,
so geht das Carbinol unter Abgabe von
Sauerstoff in die Leukobase uber. Man
16st die Farbbase in verdiinnter Salz- oder
Essigsiure, erwidrmt etwas, setzt allméhlich
Zinkstaub zu, bis die Lésung entfirbt ist,
filtrirt, verdiinnt mit Wasser und fillt die
Base mit Soda.

Beim Arbeiten mit Schwefelammonium

16st man die Farbbase in Alkohol auf, ver-
getzt mit Schwefelammonium und erwérmt
im geschlossenen Gefisse auf 100°.

Nach vollendeter Reduction destillirt
man den Alkohol ab, giesst den Riuckstand
in Wasser und reinigt die Leukobase, indem
man derselben den Schwefel entzieht.

~ Aldehydblau wurde von L. Gatter-
mann und G. Wichmann (Ber. deutsch.
G. 1888 8. 227) eingehend untersucht. Das-
selbe ist anscheinend ein Salz des Trichin-
aldylcarbinols. Das Aldehydblau ist aus
verschiedenen Griinden practisch im Grossen
nicht zu verwerthen. Zunichst wiirde der
Preis desselben ein viel zu hoher sein, als
dass es mit anderen blauen Anilinfarbstoffen
concurriren kénnte. Obwohl dasselbe ziem-
liche Verwandtschaft zur Faser besitzt, so
ist es zum Férben jedoch unbrauchbar, da
es mnicht sehr lichtbestindig ist. Dasselbe
eignet sich aber zur Firbung mikroskopischer
Priparate.

Stirke, Zucker.

Die Bildung von Acrose aus Form-
aldehyd ist nach E. Fischer und F.Pass-
more (Ber. deutsch. G. 1889 S. 859) beson-
ders beachtenswerth, weil die Acrose in sehr
naher Beziehung zu den natiirlichen Zucker-
arten steht. Jedenfalls gewinnt dadurch die
bekannte von Baeyer ausgesprochene Ver-
muthung, dass die Pflanze den Trauben-
zucker durch Reduction der Kohlensidure zu
Formaldehyd und Condensation des letzteren
bereite, an Wahrscheinlichkeit.

Milchzucker geht nach E. Fischer
und J. Meyer (Ber. deutsch. G. 1889 S. 861) .
durch Oxydation mit Bromwasser in Lac-
tobionsdure Ci3HyuO,, iiber.

Mannose ist nach E. Fischer und
J. Hirschberger (Ber. deutsch. G. 1889
S. 8365) der Aldehyd des Mannits und be-
sitzt dieselbe Constitution wie die Dextrose.
Mit der letzteren ist sie durch zwei Uber-
ginge, durch die Umwandlung in Mannit und

in Phenylglucosazon verkniipft. Dextrose
und Mannose bieten also in der Zucker-
gruppe das erste Beispiel von zwei Iso-

meren, welche gleiche Structur besitzen und
in einander ibergefithrt werden konnen.

Bildung von Zuckerarten aus Form-
aldehyd. Von O. Loew (Ber. deutsch. G.
1889 8.470 u.482) wurden zu 4] Wasser 40 g
Formaldehyd in Ldsung gesetzt, 0,5 g Mag-
nesia und 2 bis 83 g Magnesiumsulfat. Diese
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Lésung wurde in einer fast ganz damit er-
fillten Flasche mit 350 bis 400 g gekorn-
tem Blei in einem grossen Wasserbade auf
etwa 60° so lange erwirmt, bis eine her-
ausgenommene Probe (etwa 20 cc) beim
Kochen keinen stechenden Geruch vom Form-
aldehyd mehr wahrnehmen liess, was nach
etwa 12 Stunden der Fall ist. Die Flissig-
keit ldsst sich bei etwa 50° bis zu fast
ganz farblosem Syrup verdunsten. Dieser
wird zundchst mit 80proc. Alkohol ausge-
kocht, die erkaltete Losung mit etwas Ather
versetzt, um den Rest von Magnesiumsulfat
abzuscheiden und dann mit mehr Ather unter
Zusatz von Ligroin die Hauptmasse des
Zuckers ausgefillt.

Diese wird mit heissem absoluten Al-
kohol behandelt, wobei in der Regel noch
etwas ungelSst bleibt und wieder mit Ather
ausgefillt. Wird dann dieser ausgefillte
Syrup mit Wasser gelést und durch Ver-
dunsten der Alkohol entfernt, so hinter-
bleibt ein schwach gelblich gefirbter, stark
und rein siiss schmeckender Syrup, wel-
cher Fehling’s Losung sehr kriftig reducirt,
von Brom schwerer angegriffen wird als Dex-
trose, mit Salzsiure erwirmt viel Humin-
stoffe abscheidet, mit Alkalien bald gelb-
braune Farbe annimmt und iiberhaupt die
wichtigsten Charaktere von Zuckerarten zeigt.

Der auf das 6 bis 8fache Volum ver-
diinnte Syrup kommt, mit etwas frischer
Bierhefe versetzt, bald in lebhafte G#h-
rung. Wird nach 24 Stunden dauernder
Giahrung bei Zimmertemperatur vom Filtrat
etwa 'y abdestillirt, so kann man einen
deutlich ausgesprochenen alkoholischen Ge-
ruch des Destillats bemerken. Mit etwas
Atzkali und Jod entsteht bald ein gelbes
Krystallpulver vom specifischen Geruch des
Jodoforms und aus den charakteristischen
sechsseitigen Tafeln bestehend. Wird das
Destillat mit rothem chromsauren Kalium
und Schwefelsiure erwidrmt, so tritt bald
unter Reduction der Chromsiure der ste-
chende Geruch des Athylaldehyds in hohem
Maasse auf. Es liegt daher die alkoho-
lische Géahrung vor.

Wie in diesem Fall, so blieb auch stets
bei den verschiedenen fractionirten Zucker-
fillungen ein grosser Theil Zucker unver-
gohren; der unvergihrbare Theil ist an-
scheinend Formose. Den vergihrbaren Theil
nennt Loew Methose.

In der Pflanze bildet sich zunichst
Formaldehyd, nicht Oxalsiure, wie Liebig
meinte. Formaldehyd ist unter gewissen
Bedingungen so leicht zu condensiren, dass
bei Anwesenheit derselben er sich gar nicht
anhiufen kann, und durch Destillation wird

man ihn wahrscheinlich nie aus den Blattern
gewinnen kdnnen. Es ist anzunehmen, dass
der Formaldehyd bei der Bildung mit den
Hydroxylgruppen des activen Eiweisses des
Protoplasmas des Chlorophyllkornes teagirt
und auf irgend eine Weise verhindert wird,
mit den Amidogruppen desselben zu reagiren.
Sind 6 Mol. Formaldehyd dann mit 6 ein-
ander nahestehenden Hydroxylgruppen in
Reaction getreten, so érfolgt durch das
lebende Protoplasma des Chlorophyllkornes
die Condensation, wie folgendes Schema,
worin R 1 Mol. actives Eiweiss bedeutet,
ausdriicken mag:

—0—CH,0H OH CH,O0H
|
— 0 —CH, OH OH CHOH
{
— 0 —CH,;0H OH CHOH
R = R + | + H,0
— 0 —CH, 0H OH CHOH
l
— 0 —CH,0H OH CH /OOH
L/
— 0 — CH, OH OH ¢«
0 ;0 g
-+ HOH.
Das Wurzelsystem der Runkel-

riiben und dessen Beziehungen zur Riiben-
cultur bespricht eingehend C. Kraus (N. Z.
Riibenz. 22 S. *53).

Saftreinigung. J. Marek (Z. Zucker.
B. 13 S. 145) empfiehlt das Verfahren von
Karlik, welcher die Xnochenkohlefiltra-
tion durch die dritte Saturation -ersetzt.
Selbst durch Frost beschidigte Riiben lassen
sich so verarbeiten. Die Dicksifte werden
durch Wellblechfilter filtrirt. Um zu ver-
hiiten, dass sich auf den Tiichern eine graue
schmierige, meist aus Thonerdesilicat be-
stehende Schicht absetzt, welche das Filter
rasch verstopft, werden die Séfte erst durch
groben Sand, dann durch die Wellblechfilter
geschickt.

Das Schiumen der Sifte ist nach
H. Karlik (Z. Zucker. B. 13 S. 155) be-
deutend stirker, wenn dieselben kalt mit
Kalk versetzt und dann auf 75° erwirmt
werden, als wenn sie erst auf 75° erwirmt
und dann mit Kalk versetzt werden.

Fir die Aufsicht der Saturation empfiehlt
derselbe Phenolphtaleinpapier. Man
mischt 1 Th. einer gesittigten TPhenol-
phtaleinlésung mit 2 Th. Wasser und fiigt
soviel reine Schwefelsdure zu, dass die Aci-
ditéit des Gemisches 0,187 betrage. In diese
Lésung wird reines, womdglich gleich
starkes Filtrirpapier eingetaucht, bis es gauz
durchtrinkt ist. Man ldsst es sodann ab-
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tropfen und breitet es zum Trocknen auf
Glasscheiben aus. Das getrocknete Papier
wird in verschlossenen Gefissen aufbewahrt.
Wenn ein Streifen dieses Papiers von dem
saturirten Saft schwach rosenroth gefirbt
wird, so hat der Saft eine Alkalitit von
0,084 ; firbt sich das Papier dunkler, so ist
die Alkalitit eine héhere, fiarbt es sich
heller oder gar mnicht, so ist dieselbe ge-
ringer. Der Arbeiter gewéhnt sich schon
nach wenigen Versuchen leicht an den Ton
der gewiinschten Firbung des Papier-
streifens.

Beim Schleudern von Fiallmasse
enthdlt der zuerst abfliessende Syrup mehr
Zucker als der letzte, weil anfangs auch
kleine Zuckerkrystalle mit durch die Siebe
gehen.

Polarisation. A. Crampton (J. Anal.
1889 S. 42) vermeidet das Abwiegen der
Zuckersifte fur die Polarisation, indem
er die Proben mit einer Pipette abmisst,
deren Hals von 48,1 bis 51,1 ¢c¢c in 0,1 cc
eingetheilt ist. Da nun jedes 0,1 cc 0,5°
Brix entspricht, so umfassen die 30 Theil-
striche 15°% Bezeichnet man nun den oberen
Theilstrich mit 5% so trigt der letztere die
Bezeichnung 20°. Sobald man nun den
Grad Brix des zu polarisirenden Saftes er-
mittelt hat und die Pipette mit demselben
bis zu dem entsprechenden Theilstriche fillt,
so soll die aus der Pipette ausfliessende
Losung 52,096 g mit einer Differenz von
nur wenigen Milligrammen wiegen.

Invertzuckerbestimmung. H. Pellet
(Sucr. Belge 17 S. 189) empfiehlt an Stelle
der Lésungen von Fehling und Soldaini
eine Losung von 200 g Seignettesalz, 100 g
Natriumcarbonat, 70 g kryst. Kupfersulfat
und 7 g Chlorammonium zum Liter aufge-
filllt. Man versetzt 100 cc dieser Lgsung
mit 50 cc Invertzuckerlssung (5 g im Liter),
erwirmt !/, Stunde im Wasserbade, filtrirt
das Kupferoxydul ab, wischt aus, gliht
und wégt. 1 Th. CuO entspricht 0,25 Th.
Invertzucker, so dass Tabellen nicht erfor-
derlich sein sollen.

Raffinose soll nach H. Pellet (J. fabr.
sucre 30 S. 1) durch Einwirkung von Alkali
auf Rohrzucker entstehen.

E. 0. v. Lippmann (D. Zucker 1889
S. 70) widerlegt dieses. Nimmt man nimlich
an, dass 100 Riiben durchschnittlich 3 Th.
Melasse liefern (welche Zahl jedenfalls zu
hoch ist und deshalb die Ribenmenge zu
klein erscheinen Idsst), so entsprechen
433073 hk Melasse 14435767 hk Riiben,

auf welche vertheilt die 3378 hk Raffinose
0,023 Proc. betragen; auf 100 k Riiben ent-
fallen also etwa 23 g Raffinose, und bei
einem mittleren Zuckergehalte von 13 Proc.
kommen also auf 13 k Zucker 23 g Raffi-
nose, oder auf 100 g Zucker 0,18 g Raffi-
nose. Auf das Normalgewicht Zucker,
26,048 g, wiirden also 0,047 Raffinose ent-
fallen, welche 0,087° polarisiren, auf 100 cc
Saft (18 Proc. Zucker enthaltend) 0,023
Raffinose, welche 0,043° polarisiren; es ge-
niigt also die Anwesenheit solcher kleiner,
in ihrer Wirkung die Grenze des Beobach-
tungsfehlers nicht einmal erreichender Men-
gen Raffinose in der Riibe, um das Vorhan-
densein der in den Entzuckerungs-Restme-
lassen enthaltenen Raffinosemengen zu er-
kldren.

H. Pellet (D. Zucker. 1889 8. 134)
bemerkt dagegen, er habe gar nicht be-
hauptet, dass es bei dem angefithrten Ver-
suche unbedingt Raffinose gewesen sei,
die sich gebildet habe, er habe den Unter-
schied der Polarisation in Raffinose be-
rechnet, wie man dies bisher in so vielen
Fillen gethan habe. Pellet gelangt dann
zu folgenden Schliissen:

1) Wenn die Raffinose in der normalen Riibe
vorkommt, so ist dies nur in &usserst geringen
Mengen der Fall;

2) wenn man ihren Einfluss gemiss den Diffe-
renzen der optischen Methode berechnet, so wiirde
das aus dem Gehalte der Restmelassen berechnete
Verhiltniss nur 0,04 oder 0,08 Zucker darstellen;

3) dass in dieser Verdiinnung die Raffinose in
alkoholischen Losungen laslich ist, selbst in Gegen-
wart von Bleisubacetat;

4) dass demzufolge die Raffinose nicht durch
die alkoholische Methode entfernt wird, welche also
in dieser Hinsicht kein genaueres Resultat ergeben
kann als die wisserige;

5) dass im Gegentheil die Alkoholmethode, wie
sie bisher ausgefiihrt wurde, zu vielen Irrthiimern
fithren konnte;

6) dass, seitdem man mit den verschiedenen
alkoholischen und Wassermethoden besser zu ar-
beiten versteht, seitdem man den Einfluss des Blei-
essigs kennt und seitdem man ein sehr feines Riben-
reibsel herstellt, sich die mit der alkoholischen
Methode und der Wassermethode auf warmem und
kaltem Wege erzielten Resultate nicht mehr unter-
scheiden, wenn man unter denselben Bedingungen
arbeitet ;

7) dass, wenn man zugibt, dass der von Peter-
mann gefundene Unterschied von 0,09 von rechts-
drehenden Substanzen herriihrt, es auch Fille gibt,
in denen sich linksdrehende finden konnen, oder
dass der Unterschied von 0,09 einfach dem Einfluss
des Uberschusses der rechtsdrehenden Stoffe iiber
die linksdrehenden entspricht;

8) dass, wenn man diese Voraussetzung zulisst,
man auch die zulassen kann, dass je nach dem
Jahre und dem Zeitpunkte der Untersuchung sich



204

Stirke, Zucker.

[ Zeitsehrift file
angewandte Chemie,

linksdrehende Substanzen in viel grdsserer Menge
vorfinden kénnen, als rechtsdrebende, und dass der
durch Wasser gefundene Durchschnitt sich um ein
Geringes niedriger stellt, als der durch Alkohol er-
mittelte ;

9) dass wenn man von —+ Zucker spricht, man
sich auch mit — Zucker zu beschiftigen hat;

10) dass die Chemiker binnen Kurzem mittels
der alkoholischen Methode keine anderen Resultate
gewinnen werden, als mit der Wassermethode, und
dass dann die Frage des Plus- oder Minuszuckers
endgiiltiz gelost sein wird (?).

Raffinose in Riiben. A. Herzfeld
(D. Zucker. 1889 S. 202) beobachtete, dass
durch Erfrieren der Rilben deren Raffinose-
gehalt bedeutend zunimmt.

Erfrorene Ritben neigen bekanntlich,
nachdem sie wieder aufgethaut sind, rascher
zur Fiulniss als vom Frost unbeschidigte;
‘bei dieser Fiulniss wird ein Theil der festen
Zellsubstanz in Losung gebracht, oder um
einen beliebten Ausdruck zu brauchen, es
gehen sogen. Pektinstoffe in den Saft iiber.
Bestandtheile dieser Pektinstoffe vermdgen
entweder ohne weiteres oder vielleicht erst
bei wiederbeginnender Lebensthitigkeit der
Riibe mit Zucker zu Raffinose, welche aus den
drei Glykosen, Livulose, Galaktose und Gly-
kose zusammengesetzt ist, zusammenzutreten.

Wenn diese Theorie richtig ist, so wird
das Auftreten von Raffinose in der Riibe
weniger von der Art und Zuchtwahl, als
von Witterungs-, klimatischen und Boden-
verhiltnissen abhingen. Durch abwechselnde
itberméssige Feuchtigkeit, welche die Riibe
zu faulen anfingen ldsst, und Herbeifiihrung
normaler Lebensbedingungen, die die Pflanze
wieder gesunden lassen, miisste man Raffi-
nose kiinstlich in derselben anhiufen kénnen.
Dieselbe miisste sich vorzugsweise in allen
Riiben finden, welche in zu feuchtem Klima,
auf zu nihrstoffreichem Boden gewachsen
sind, wo die sogenannten Pektinstoffe sich
anhiiufen. Herzfeld konnte in Riiben, die
unter solchen Bedingungen gebaut worden
waren, in der That abnorme Mengen Raffi-
nose beobachten.

Untersuchung von invertzucker-
reichem Syrup und raffinosehaltigem
Zucker. Zu der Anweisung fiir Chemiker zur
Untersuchung von Syrup mit hohem Gehalt
von Invertzucker u.dgl. und von raffinosehalti-
gem festen Zucker (Anlage B der Ausfithrungs-
bestimmungen zu dem Gesetz vom 9. Juli
1887, Z. 1888 S. 592) hat der Bundesrath
in seiner Sitzung vom 24. Januar d. J. be-
schlossen, dass

1) Syrupe mit einem Gehalt von 2 Proc. In-
vertzucker und dariber zur Untersuchung auf Raf-

finosegehalt nach der Vorschrift unter Abschnitt TIT
der Anlage B der Ausfibrungsbestimmungen zum
Zuckerstenergesetz yom 9. Juli 1887 nicht mehr
zuzulassen sind, und

2) die im Abschnitt IV a. a. O. fir die Unter-
suchung fester Zucker auf Raffinosegehalt ange-
gebene sogenannte Rechnungsmethode nicht fir sich
allein, sondern nur zur Controle der ebendaselbst
vorgeschriebenen Inversionsmethode angewendet
werden darf, und zwar nur in solchen TFillen, in
denen Zucker von mindestens 96 Proc. Polarisation
zur Untersuchung vorliegen und die Abweichung
des mittels der Inversionsmethode gefundenen
Zuckergehalts von dem durch die Polarisations-
methode ermittelten nicht mehr als 1 Proc. betriigt.

Elektrische Zuckerraffinerie.
Willet (Sugar Cane 1889 S. 41) lobt das
elektrische Verfahren von Friend (vgl.
Jahresb. 1888 S. 876). — Dagegen bringt die
M. Ztg. folgenden erbaulichen Bericht:

Die elektrische Zuckerraffinerie hat sich endlich
als ein grossartiger Schwindel erwiesen, der den
vertrauensseligen Actiondren der ,New-York Electric
Refining Sugar-Company“ baare vier Millioren
Mark gekostet hat. Ein gewisser Henry Friend -
veranlasste einige amerikanische und englische Ca-
pitalisten, eine Gesellschaft zu griinden, und ihm
sein angebliches Geheimniss, Zucker auf elektrischem
Wege nahezu kostenlos zu raffiniren, abzukaufen.
Dies geschah. Eine Fabrik wurde eingerichtet, die
aber Niemand betreten durfte, als Friend, dessen
Frau und einige unwissende Midchen. Die Zimmer,
in denen das Raffiniren angeblich vorsichgehen
sollte, wurden stets verschlossen gehalten, da
Friend sein Geheimniss, das, wie er sagte, zu
einfach sei, um patentirt zu werden, nicht Fremden
preisgeben wollte. Inzwischen stiegen die Actien
durch tiichtige Reclame von 100 Dollar das Stick
auf 300 Dollar. Friend, der eine betrichtliche
Anzahl Actien als Abfindung erhalten hatte, begann
jetzt in der Stille zu verkaufen; doch starb er bald
darauf, indessen setzte seine Wittwe im Verein mit
ihrem Bruder den Schwindel unvermindert fort.
Von Zeit zu Zeit wurden Raffinerie-Proben veran-
staltet, bei denen der Rohzucker im dritten Stock-
werk eingeschiittet wurde und 20 Minuten spiter
im ersten Stockwerk der Fabrik gereinigt wieder
zum Vorschein kam; was im zweiten Stockwerke
damit geschah, bekam natirlich keiner der Zu-
schauer zu sehen. In voriger Woche war nun
Frau Friend plotzlich aus New-York verschwun-
den, sammt den iibrigen durch sie beschaftigten
Personen. Als die Vorsteher der Actiengesellschaft
daraufhin die Fabrik 6ffneten, fanden sie in dem
geheimen Zimmer nichts weiter als eine gewdhn-
liche Maschine zum Zerkleinern von Stiickenzuckern
oder Brodraffinaden; von einem elektrischen Appa-
rate war keine Spur zu entdecken. Wiahrend der
ganzen Zeit, dass der Schwindel gedauert hat, ist
in der Fabrik iiberhaupt kein Zucker raffinirt wor-
den, die vorgezeigten Proben wurden vielmehr
augenscheinlich in kleinen Posten in den Taschen
der Betheiligten unauffillig in das Gebiude ge-
bracht, in dem geheimen Zimmer nicdergelegt und
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dann bei der Probe vor den Augen der gliubigen
Actiondre von oben herabgeschiittet,

Zur Aschenbestimmung empfiehlt G.
Kassner (N. Z. Riibenz. 22 S.68), den
Zucker zuvor mit gepulvertem Silber zu
versetzen. — Scheibler bemerkt dazu,
schon H. Rose habe in seinem 1851 er-
schienenen Handbuch der analytischen Chemie
2, 8. 775 die Verwendung von Platinschwamm
bei der Veraschung organischer Stoffe em-
pfohlen. Graeger (Lieb. Ann. 111 8. 124)
und A. Mialler (Journ. f, prakt. Chem. 80
S.118) empfehlen Eisenoxyd, bez. salpeter-
saures Eisenoxyd als Mittel zur Verbrennung
oder Eindscherung organischer Stoffe. Das
Eisenoxyd hindert nicht blos das Zusammen-
sintern der Asche, sondern gibt auch einen
Theil seines Sauerstoffs an die Kohle ab
und nimmt diesen wieder aus der Luft auf.
Bechamp (C. r. 73 S. 337) benutzt das
salpetersaure Wismuth in titrirter Ld&sung,

womit er die Stoffe durchfeuchtet, dann
eintrocknet und zuletzt gliht.
Gidhrungsgewerbe.
Kinstliche Diastase. A. Reychler

(Ber. deutsch. G. 1889 S. 414) erhilt durch
Behandlung von frischem Weizenkleber mit
verdiinnten Sauren bei 30 bis 40° kiipst-
liche Diastase. Er hilt es fur wahrschein-
lich, dass beim Keimungsprocess der Gerste
und anderer Samen die Loslichkeit und
Fermentkraft eines Theiles der Eiweisskdrper
durch 3hnliche Reactionen bewirkt werde,
wie beim Auflsen des Klebers in einer sehr
verdiinnten Siure.

Diastase-Verzuckerung. Um die Ein-
wirkung der Diastase auf das bei der Ver-
zuckerung gebildete Dextrin zu ermitteln,
versetzte L. Lindet (C. r. 108 S. 453) Wiir-
zen, deren Maltose- und Dextringehalte be-
stimmt waren, mit Diastase und Phenyl-
hydrazin als Fallungsmittel fiir die Maltose,
erhitzte das Gemisch auf bestimmte Tem-
peraturen und bestimmte die aus dem Dex-

trin durch Diastase gebildete Maltose. 100 cc
Wiirze mit

2,730 g Maltose 70,1 Proc.

1,163 g Dextrin 29,9 -
wurden mit Diastase, Phenylhydrazinchlor-

hydrat und Natriumacetat versetzt und auf
62° erhitzt. '8,236 g Maltose wurden ge-
fallt, demnach 0,506 g oder etwa 50 Proc.
Dextrin in Maltose ibergefithrt. Der Rest
blieb bei Gegenwart von Maltose unver-
andert.

2 Wiirzen mit
1 {2,660 g Maltose 32,9 Proc.

*15,420 g Dextrin 67,1 -
i 6,340 g Maltose 60,3 -

‘14,162 g Dextrin 89,7 -
wurden in gleicher Weise behandelt und auf
25° erwdrmt. Sobald ein Theil der Maltose
ausgefillt war, begann die Verzuckerung
von Neuem; in Wiirze 1 war sie kriftiger,
als in Wiirze 2, eine Folge des geringeren
Maltosegehalts. Im ersten Falle waren
2,431 g Dextrin gleich 46,7 Proc., im zwei-
ten nur 0,645 g gleich 13,1 Proc. Dextrin
in Maltose iibergefithrt. Die Wiirzen ent-
hielten, nachdem die Einwirkung der Diastase
aufgehort hatte:

1. 5,225 g Maltose 63,6 PlOC
12,989 g Dextrin 36, 4

6,915 g Maltose 65,6 -
13, ,617 g Dextrin 344 -

Zu dem dritten Versuche nahm Lindet
von einer Wirze gleiche Theile, entfernte
aus dem ersten alle Maltose, aus dem zwei-
ten einen Theil, sodass Wiirze a nur Dex-
trin, Wiirze b 35 Proc. Maltose und 65 Proc.
Dextrin enthielt, versetzte beide mit der
gleichen Menge Diastase und erwirmte auf
25°, TIm ersten Falle wurden 62,3 Proc.
Dextrin verzuckert, bei der Wiirze b jedoch
nur 47,0 Proc. Dextrin in Maltose iber-
gefithrt. Die Analyse ergab:

/8,363 g Maltose 64,2 Proc
a l1873g Dextrin 308

4,683 g Maltose 66,1 -

12,396 ¢ Dextrin 339 -

2.

Diese Versuche zeigen, dass die An-
hiufung der Maltose in den Wirrzen die
Verzuckerung unterbricht. Sobald die Mal-
tose als Alkohol und Kohlensiure oder auch
als unldsliche Phenylhydrazinverbindung ent-
fernt wird, beginnt die Verzuckerung von
Neuem durch die Wirkung der Diastase auf

‘Dextrin. —e
Wirttemberger Weine. Wihrend
Most nur dann einen guten Wein gibt,

wenn er 0,6 bis 0,756 Proc. Séure und 20
Proc. Zucker, entspr. 10 Proc. Alkohol ent-
hilt, enthielten 85 Proben neue Weine von
1888 bei der Untersuchung im chemischen
Laboratorium der K. Centralstelle fir Ge-
werbe und Handel 1 bis 1,7 Proc. Saure
und an Zucker und Alkohol eutspr. 5,4 bis
7,9 Proc. Alkohol (G. Wiirttemb. 1889
S. 50).

Extractausbeute aus Luftmalz und
dessen Malztrockensubstanz. Bezeich-
net nach Holzner (Zft. ges. Brauw. 1889
S. 64) bei der Bestimmung der Extractaus-
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beute aus dem Malze nach der Proportio-
nalitdtsmethode:

Menge des zar Bestimmung der Trocken-
substanz verwendeten Malzes,

m

I

r = dessen Trockensubstanz,
M = Gewickt des vermaischten Malzes,
R = Mr:m = dessen Trockensubstanz,
G = Gewicht der gesammten Maische,
H= G — R = Menge des Wassers in der
Maische,
e = Extractprocentgehalt der abfiltrirten Wiirze,
p == procentische Ausbeute aus dem Luftmalze,
p'= . » der Malztrocken-
substanz,
so ist bekanntlich
100 e 100e H
P=Gw —ogu "~ M=mm_—ogu @

Die Trockensubstanz von 100 Gewichtstheilen

Malz, welches p liefert, betrigt 1(%‘01_r; demnach ist

l92: p = 100: p!

pr="E2 an
- Hieraus folgt p'r = pm oder pl:p=m:r,
a, n,:

Die procentische Ausbeute aus der Malz-
trockensubstanz verhdlt sich zur procenti-
schen Ausbeute aus dem Luftmalz, wie die
Menge des zur Trockensubstanz verwendeten
Luftmalzes zu dessen Gehalt an Trocken-
substanz.

Setzt man in der Formel (II) fir p den
Werth nach der Formel (1), so wird

(_ 100em G —R| = 100 e Hm
P =100 — o) r M (100 —e)r M
m 1
oder da =
r
_ 10_0_8_[(} :\ 100e H
P'= {006 {100 —e) B
Zur Reinigung von Alkohol wird

nach Angabe der Société Francaise des
alcools purs (D.R.P. No. 46627) von dem
Rohspiritus durch Destillation der Vorlauf,
welcher die Aldehyde und Acetone enthilt,
getrennt. Man fiillt denselben in Bottiche
und setzt eine auf etwa 32° B. concentrirte
Lésung von Alkalibisulfit in solcher Menge
hinzu, dass nach der Umwandlung des Al-
dehyds und Acetons in ihre Sulfite noch
ein kleiner Uberschuss freien Bisulfits vor-
handen ist. Wurde im Rohalkohol die
Gegenwart von Butylaldehyd festgestellt, so
fiigt man dem Bisulfit noch neutrales Sulfit
hinzu, welches mit diesem Aldehyd eine be-
stindigere Verbindung eingeht als das Bi-
sulfit, und zwar in solcher Menge, dass es
mit dem Butylaldehyd die den gewdhnlichen
Aldehydsulfiten entsprechende Verbindung
eingeht. Es wird nun der Alkohol abdestil-
lirt und durch Behandlung mit Alkalien oder
Kalk von Schwefligsiure befreit. Aus dem

Destillationsriickstande werden die Aldehyde
und Acetone in bekannter Weise gewonnen.

Bieranalysen. H. Kimmerer (Jahresh.
d. Nirnberg. Ver. f. 5ff. Ges. 1888) unter-
suchte 46 Bierproben; er fand (Gewichts-

proc.):

2 -
= e
R 3.s| 8
S| %) e 1358l I

. . = o B

Name der Bierbrauerei | € | £ | § |24% £
=1 ] = —_ ~
A " Bgdl o

3.‘ E

T

Niirnberger Brauereien
Proben v, 20, Aug. bis 26.Nov,
1886

v. Tucher . . 14,24:6,140,2820, 3,02 0,2320

Strebel . .. |525,100,2237, 2,83 0,1225
Lederer T H 205 ,1810,2015( 2,59 (0,1830
Zeltner . - 143/5,8210,2359( 267 0,2274
Denk . . . |5.87/5.150,2340| 3,13 (0,2315
Bernreuther . |4,55/5,84/0,2245| 2,31 10,2236
Dirst jun. . . |4,855,970,2381) 2,77 10,2244
Lechner . . . l67]5,780.1955] 233 10,1985
Sciderer & Worlein . 4,375,6910,2304] 2,38 10,2225
Dummet - |1.92l5.:800,2414 2,65 0,2404
Liebel - 14.30(6,100,2272| 3,05 10,2184
Reif . - 11/18}5,880,2597) 3,00 0,1920
Siiss . 4 426,220,2527 2,49 |0,1928

Lowenbrauerei Miller. 3,86 7,330,‘2825 2,81 10,1630
Actienbrauerei Nirnberght,1215,78/0,2675i 2,26 |0,1722
Schmauser & Weinmann4,305,590,2887 2,63 0,1849
Diirst sen. . .. [8,94/5,270,2146| 2,90 0,1651

Ausw. Brauereien
Proben vom November 1886

Humbser, Firth . . |4,52/5,1510,2218| 2,70 10,1978
Gaismann, Farth . . }4,25/5,150,2031} 2,34 10,2031
Actienbrauerei Zirndorf 14,73(6,26/0,2595) 2,86 0,2389
Grimer, Farth . . . |4.495.970.2431, 2,26 0,2046
Mailinder, Ifirth . |4,2416,100,2300 2,92 10,1813

Niirnberger Brauereien
Proben v. 4, bis 25, Mirz 1887

v. Tucher . . 13,655,650,2295| 2,74 10,1618
Lederer . [3,98/6,08/0,2458)| 2,84 0,1678
Diirst sen.. . 13,35/5,34/0,1992| 2,21 (0,1462
Lechner " Bl52l6.250,1981| 2,52 0,1515
Bernreuther . [£/05/5.830,2188! 2,21 0,1682
Denk . 3.88]5.4600,1991| 2,94 10,1750
Liebel . . 13,99/5,780,2282 3,01 0,1738
Strebel 3 936 10i0 2429] 2,68 (0,1690

Actienbrauerei N urnberg3 876 ,09,0,2347) 2,45 10,1611

Miiller . . 13,945 590 2333 2,36 10,1723
Zeltoer . Coe 4 685 800 2356| 2,48 10,1779
Reif . . . . . . . ,5 460 2289 3,00 (0,1644
Weinmann . 3 595, 650 2213} 2,80 0,1490
Siiss . . 2,96 10,1740
Dummet . 4,07‘5 710, 2984 2 ,66(0,1689
Dirst jun. . . 18,095, 830 2207| 2 80 0 1501
‘Worlein . 13,425,350, 2620/ 2 56 O 1404
Ausw. Brauereien ’

Proben v. 4. bis 26, Mirz 1887

Biirg. Brauhaus Mﬁnchenﬂf‘) 86(6 83|0 ,2369| 2,48 10,1635
Hackerbriu Miinchen . 3,926, 790 2559 2,64 10,1309
Mailinder, Firth . 4,3715 980 9588 2,96 10,1850
Dreykorn, Lauf . . 13,936 030 2813 2,15 0,1736
Dorn, Vach . . 3 664 840 206‘% 2,50 0,1802
Actienbrauerei Zirndorf 3, 645 830 ,1940,2.83 0,1622
Humbser, Firth. 2,83 0,1653

. I8, 6515 830, 2095
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Zweifiltratsmethode. G. Holzner
(Z. ges. Brauw. 1889 S. 85) macht auf einen
Widerspruch in der bez. Arbeit von Reim
(das. 1884) aufmerksam und fordert zu wei-
teren Versuchen auf.

Nahrungs- und Genussmittel.

Bakterien im normalen Pflanzen-
gewebe. Bei Versuchen, welche Bernheim
(Miinch. Med. Woch. 1888 No. 44) im
hygienischen  Institut  der  Universitit
Wiirzburg angestellt hat, gelang es zu-
nichst aus Maiskdrnern, ferner aus Ge-
treidekdrnern aller Art, griinen und
gelben Erbsen, Saubohnen, weissen Bohnen,
Radieschen und Kartoffeln, Reinculturen von
Bakterien, stets Kokken und Kurz- oder
Langstibchen zu erhalten. Bei den K&rner-
friichten soll beim Keimungsvorgang eine
starke Vermehrung der parasitiren Bakterien
der Korner stattfinden; die Priparate
wimmeln angeblich von Bakterien und es
sollen auch Hefezellen in denselben auf-
treten. Diese Vermehrung der Bakterien
bringt er in Zusammenhang mit der Diastase
und Zuckerbildung im keimenden Korn, die
nach seiner Meinung wahrscheinlicher Weise
durch die in den Cerealien vorhandenen
Bakterien bedingt ist.

Buchner (Z. ges. Brauw. 1889 S. 21)
zeigt dagegen, dass weder in Kartoffeln und
Kohlrabi, noch im Mais Bakterien enthalten
sind. Der schleierartige Hof um die Theil-
chen der Maiskdrner, welchen Bernheim
fir Bakteriencolonien hielt, besteht lediglich
aus fein vertheiltem Ol.

Bedeutung der bakteriologischen
Forschung fiir die Milchwirthschaft.
Fleischmann (Milchztg. 1889 S. 182) hofft,
dass die bakteriologische Forschung die
allmihliche Beseitigung der inneren TUn-

sicherheit des milchwirthschaftlichen Be-
triebes ermdglichen wird.
Milech und Scharlach. P. Vieth

(Milchztg. 1889 S. 81) stellt die verschiede-
nen Ansichten englischer Arzte iiber die
Verbreitung von Scharlach durch Milch zu-
sammen, Darnach fehlt hierfiir noch der
Beweis.

Butteruntersuchung. Versuche von
Mayer (Milchztg. 1888 S.825) fithren zu
folgenden Schliissen:

1. Der Gehalt der Butter an flichtigen Fett-
siuren geht mit dem spec. G. des Butterfettes Hand
in Hand. Ein Steigen der einen bewirkt auch ein
Steigen des andern:

2. der Schmelzpunkt des Butterfettes geht damit
nicht parallel, da er vermuthlich mehr abhingig ist
vom Gehalte an Olein, denn von dem an Butyrin,
Capronin u, dgl.;

3. der Gehalt an flichtigen Fettsiuren im
Butterfette (und damit dessen spec. G.) schwankt
selbst fir eine einzelne Kuh zwischen weiteren
Grenzen, als man bisher angenommen hat, wenn .
man das Versuchsthier verschiedenen Versuchsbedin-
gungen unterwirft;

4, der Gehalt an flichtigen Fettsiuren im
Butterfette ist abhangig von der Lactationsperiode
und fillt im Aligemeinen mit dem Vorschreiten
derselben;

5. der Gehalt an flichtigen Fettsduren ist aber
auch in hohem Grade (im Widerspruch mit Nilson)
abhingig von der Fitterung. Runkelriben, in zwei-
ter Linie Weidegras und griner Klee, erzeugten
einen héheren Gehalt an jenen als Heu und dieses
einen hoheren als Ensilagegras;

6. der Schmelzpunkt des Butterfettes ist eben-
falls abhingig von der Fitterung, und es erzeugte
Enpsilagegras und Heu die schwerstschmelzbare
Butter, dann folgten Runkelriiben, wihrend aus-
schliessliches Griinfutter, gleichgiiltig ob es auf der
Weide oder im Stalle aufgenommen wurde, und
ebenso gleichgiiltig, ob es aus Gras oder aus Klee
bestand, die leichtest schmelzbare Butter lieferte;

7. mit den Schmelzpunkten des Butterfettes
steigen und fallen im Allgemeinen auch die Erstar-
rungspunkte derselben, doch sind hierbei die Unter-
schiede etwas weniger ausgeprigt;

8. Weidegang hat bei Viehrassen, die daran
gewohnt, einen sehr ginstigen Einfluss auf den
Ertrag an Milch und damit an Butter.

Verschiedene Butterproben hatten
nach P. Vieth (Milchztg. 1889 S. 141) fol-
gende Zusammensetzung:

Diinische u.Schwedische Durchschn.

Wasser . 11,78bis 15,66 13,72
Fett. . . . . . 81,72 8549 8311
Protein u. dgl. . 0,71 1,711 1,09
Gesammtasche . . 1,32 2,71 2,08
enthaltend Kochsalz . 1,12 2,44 1,85
Unlésl. Fettsaurenn. Hehner 87,30 88,43 87,78
Yo Alkali n, Reichert . . 13,0 14,02 13,6
Desgl. n. Wollny . . 27,6 29,3 28,3
Londoner Durchschn,
Wasser . 10,94bi812,62 11,72
Fett. . . . . . 85,66 87,69 86,63
Protein u. dgl. . 0,14 0,73 0,41
Gesammtasche . . 0,79 2,61 1,34
enthaltend Kochsalz . 0,68 2,30 1,20
Unlésl. Fettséiurenn. Hehner 88,27 8839 88,32
o Alkali n, Reichert . 13,3 13,1

. 12,9

Desgl. n. Wollny .

Franzdsische Durchschn.

Wasser . 1340bis 14,41 13,79
Fett. . . . . . 8398 8558 84,86
Protein u. dgl. . 0,89 1,56 1,16
Gesammtasche . 0,14 0,25 0,19
enthaltend Kochsalz . . 005 0,12 0,08
Unlésl. Fettsaurenn.Hehner 87,15 87556 87,38
10 Alkali n, Reichert . . — — —

Desgl. n. Wollny . . 26,1 27,6 26,9
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Weinfilschung.  Starke Streckung | bei den verschiedensten Einwirkungen er-

von 1887 er Wein durch Zucker und Wasser
(nahezu 50 Proc.) zum Zwecke der Tiduschung im
Handel und Verkehr, ferner Herstellung von Tre-
sterwein, um denselben als reinen Naturwein zu
verkaufen, ist nach § 10!, Verkauf solchen Weins als
Naturwein (auch als ,Gutedel“) _feinen kriftigen
Wein“) nach § 102 des Gesetzes vom 14. Mai
1879 strafbar.

Urtheil des bayerischen Landgerichts zu Landau

vom 29. Mai 1888,

Herstellung von Tresterwein, sowie star-
ker Zusatz von Zucker und Wasser zu Trauben-
saft, um das Product als Wein zu verkaufen, ist
in der bayerischen Pfalz nach § 10! des Gesetzes
vom 14, Mai 1879 strafbar, desgl. Verkauf von
gewissertem und verzuckertem Wein unter Ver-
schweigung dieses Umstandes nach § 102 a. a. O.
Beim Wein ist die Norm absolute Naturreinheit;
wenn auch schlechter Wein durch Zucker und
Wasser geniessbarer wird, so ist dies doch nur
Verleihung des Scheins besserer Beschaffenheit;
die Extractivstoffe werden erheblich verdinnt und
die stoffliche Zusammensetzung des Weins ver-
indert.

Urtheil des bayerischen Landgerichts zu Landau
vom 17. April 1888,

Fettindustrie, Leder u. dgl

Dammarharz. Nach B. Graf (Arch.
Pharm. 227 8. 97) ist eine S#ure in dem
Dammarharz, entgegen fritheren Anschauungen,
in nur geringer Menge (1 Proc.) vorhanden.
Dieselbe entspricht der Formel C;3Hy;0; und
ist, da nur zwei Wasserstoffatome durch
Basen ersetzt werden kdnnen, eine zwei-
basische.

Den iibrigen Bestandtheilen des Harzes,
von denen der in Alkohol unldsliche Theil
etwa 40 Proc., der in Alkohol lisliche etwa
60 Proc. ausmacht, kann kein bestimmter
chemischer Charakter, am wenigsten, nach
dem Verhalten den Basen gegeniiber, der
von Siuren zugesprochen werden. Dem in
Alkohol ldslichen Theil des Harzes darf vor-
laufig die Molecularformel CyH,;0, gegeben
werden, in welcher ein Alkoholhydroxyl an-
zunehmen ist. Schmelzpunkt 61°,

Die Anwesenheit eines reinen Xohlen-
wasserstoffs muss nach allen angestellten
Versuchen in den jetzt im Handel befind-
lichen Sorten des Dammarharzes verneint
werden. Der in Alkohol unldsliche Theil
des Harzes ist nicht sauerstofffrei, besitzt
den Schmelzpunkt 144 bis 145°,

Leim. Nach Versuchen von® R. Maly
{(Monats. Chem. 1889 S. 26) verhdlt sich der
Leim schon im nicht oxydirten Zustande
wie Eiweiss in wenig oxydirtem. Aus den

haltenen Zersetzungsproducten lisst sich kein
wichtiger und bestimmt fassbarer Unter-
schied zwischen Eiweiss im engeren Sinne
und Leim herausfinden. Der Leim ist so
gut ein Eiweiss- (oder Protein-)kérper wie
Fibrin oder Casein. Eine Gruppirung in
eigentliche Xiweissstoffe und Albuminoide
hat keine Berechtigung; die Oxyprotsulfon-
sdure bildet das Bindeglied. Die Xigen-
schaft, Gallerten zu bilden, kommt mehreren
Gliedern zu; der geringe Schwefelgehalt und
die Eigenschaft, mit alkalischer Bleilosung
kein Schwefelblei zu liefern, kommt neben
dem Leim auch dem Legumin zu.

Diinger, Abfall.

Dingeruntersuchung. Die in den .
vereinigten Staaten von Nordamerika
fir das Jahr 1888/89 festgesetzten offi-
ciellen TUntersuchungsverfahren bei
Diingeranalysen stimmen in der Hauptsache
mit denen des vergangenen Jahres iiberein
(Z. 1888 S. 88).

Anderungen wurden getroffen: bei der
Bestimmung der wasserléslichen Phos-
phorsiure. 2 g der Probe werden in einem
kleinen Becherglase 4 bis 5 mal durch Ab-
giessen mit 10 bis 15 cc Wasser ausgezogen
und darauf mit einem Pistill zu einer gleich-
missigen Paste verarbeitet. Man wischt
darauf wiederum 4 bis 5 mal in der gleichen
Weise und mit derselben Wassermenge und
bringt den Rickstand auf ein Filter, welches
9 cm Durchmesser hilt(Schleicher &Schiill
No. 589). Man wischt weiter, bis das Filtrat
250 cc betrigt, mischt, und bestimmt die
Phosphorsiure in einem Theil, welcher 0,5 g
Substanz entspricht.

Bei der Bestimmung des Kaliums in
Superphosphaten nach den Verfahren von
Gladding-Lindo soll dem wisserigen Aus-
zuge der Probe erst ein wenig. Ammonium-
oxalat zugesetzt und darauf mit Ammoniak
ausgefillt werden.

Stickstoffbestimmung. NachE.Aubin
und Alla (C.r. 108 S. 246) ist zur Stick-
stoffbestimmung in Diingmitteln, Bodenproben
u. dgl. das Kjeldahl’sche Verfahren allen
andern vorzuziehen. Bei der Zersetzung
mit Schwefelsiure wurden fiir 0,6 g stick-
stoffhaltige organische Substanz 20 cc Schwe-
felsiure von 66° und 0,5 g Quecksilber als
die geeignetste Mischung erkannt. Nach
hochstens 1!, Stunden waren simmtliche
Mischungen vollkommen hell und farblos.
Bei der Bestimmung des Stickstoffs in Boden~
proben nach Xjeldahl wurden grossere
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Proben von 50, 100 und selbst von 1000 g
verarbeitet. Man benutzte hierbei ein Pla-
tingefiss von 1,5 [ Inhalt, welches mit einem
Trichter bedeckt war.

Stickstoffbestimmung. C. Violette
(C. r. 108 S. 181) untersuchte die Riickstinde
der Maisgéhrung und bestimmte den Stick-
stoff in denselben nach den Verfahren von
Kjeldahl, Dumas und mit Hilfe von
Natronkalk. Die Ergebnisse stimmten mit
einander befriedigend uberein.

Die Kolben, welche bei der Bestimmung
nach Kjeldahl benutzt wurden, hielten 200
bis 250 cc, der Hals war 30 cm lang. Man
erhitzte 8 bis 10 Stunden schwach, brachte
darauf die Mischung zum Kochen, und hatte
nach 18 bis 24 Stunden eine Fliussigkeit,
welche ganz farblos oder nur schwach, durch
geringe Eisenmengen, gefirbt war. Auf 2 g
der Probe wurden 25 cc rauchende Schwefel-
siure verwendet.

Die Ausfuhr natirlicher Phosphate
aus Std-Carolina nach Europa scheint
seit einigen Monaten im Abnehmen begriffen.
Es gilt dies besonders fiir eine sehr reine,
wenn auch hirtere, durch Baggern aus
Flissen gewonnene Sorte Phosphat, welche
-auf den europiischen Markten grossen Absatz
fand. Von einer Production von 190 274 t
blieben z. B. im vergangenen Jahre nur
29 381 t in den Vereinigten Staaten. Den
Grund fiir die geringere Ausfuhr — 40 526 t
von Juni bis September (einschl.) 1888 gegen
88 106 in derselben Zeit 1887 — sieht man
(Eng. Min. J. 47 S. 883) in dem seit Mitte
1888 herrschenden hohenFrachtsitzen, welche
die Concurrenz mit den zwar weniger reinen,
doch weit billigeren europiischen Phosphaten
unmdéglich machen. B.

Zersetzung organischer Stoffe. Th.
Schlésing Sohn (C.r. 108 S. 572) setate
die Versuche iiber die langsame Verbren-
nung organischer Stoffe unter dem Ein-
flusse von Mikroorganismen fort und
bestimmte zunichst die Kohlensiuremengen,
welche die Tabakhaufen (s. Z. 1888 S. 334)
bei 70, 80 und 100" entwickelten. Die
Zersetzung ist eine rein chemische, da die
Wirkung der Organismen nicht iiber 70°

hinausreicht. Die Kohlensiure betrug auf
1 k trockene Substanz berechnet in den
ersten 20 Tagen
bei 700  2%g
800 62g
1000  133g

Der Tabak enthielt 30 Proc. Feuchtigkeit.
Derselbe verlor bei 70° in 52 Tagen die

Hilfte seines Nikotins, bei 80° in derselben
Zeit ¥/, und bei 100° die gleiche Menge schon
nach 20 Tagen.

Damit Tabak zur Schnupftabakherstellung
geeignet wird, muss derselbe gewisse Ver-
inderungen in Bezug auf Farbe, Geruch u. dgl.
erleiden, welche durch Erhitzen auf 100° in
12 Tagen, auf 70° in 8 bis 10 Wochen,
auf 40° in mehreren Monaten erreicht werden.
Durch die Thitigkeit der Mikroorganismen
in den Haufen wird die Zersetzung nur ein-
geleitet; dieselben bringen die Temperatur
allmihlich zu solcher Héhe, dass die Zer-
setzung sich selbst weiter entwickeln kann.

Ahnliche Versuche fiihrte Schlssing
mit Mist aus. Die Versuchshaufen wurden
zunichst auf 115° erhitzt und so sterilisirt.
Darauf begoss man einen Theil derselben
mit Jauche, liess die andern unverindert,
erhitzte alle auf die gewiinschten Tempe-
raturen und bestimmte die Kohlensiure in
den Zersetzungsgasen. In der folgenden
Zusammenstellung beziehen sich die gKohlen-
siure auf 1 k getrockneten Mist und 24
Stunden.

60 I;ff";g.e{‘,‘vi::ser Pferdemist 76,2 Proc. Wasser

Tag

520 72,50 8190
a 1 b a ‘ b a i b

3. 94 | 570 | 23 98 | 39 4,1
4. 10,0 | 400 | 29 | 14,8 | 2,8 2,8
5. 88 31,7 19 {298 26 2,4
10. 4241 14 | 20,7 | 2,1 2,4
26. 35131 14 82| 14 14

a sterilisirte Hanfen, b mit Jauche inficirte.

Bei 72,5° ist die Wirkung der Orga-
nismen noch eine sehr energische, bei 81°
ist jedoch kein Unterschied zwischen beiden
Haufen, die Thitigkeit der Organismen da-
her erloschen. Brennbare Gase waren nicht
nachzuweisen.

Bei einem zweiten Versuche wurde in
die Kasten, welche den Mist enthielten, an-
statt Luft, ein Strom von Stickstoff einge-
leitet. Die Ergebnisse enthilt die folgende
Zusammensetzung.

Der Pferdemist enthielt 60 Proc. Wasser.
Die Zahlen, 1, beziehen sich auf 1 k Trocken-
substanz fiir den Zeitraum von 24 Stunden.

520
Co, CH, 1 COy M, i
5.Tag 007 — 001 133 0,111 —
12.Tag 0,19 — 003 19 1,81 —
17. Tag 0,16 — 002 168 1561 —_
a b
669
5 Tag 0,21 0,04 1,25 — 0,04
12. Tag 052 — 0,20 0863 — 0,34
17. Tag 0,40 0,16 0,42 0,17
4 b



Verschiedenes,

[ Zeitachrift filr
angewandte Chemie.

Bei 66° scheint demnach die Wirkung

der Fermente bereits nachgelassen zu haben.
-—€.

Verschiedenes.

Dem Bundesrath ist der Entwurf eines Ge-
setzes wegen Aufhebung der §§ 4 und 25 des
Gesetzes iber die Besteuerung des Brannt-
weins vom 24. Juni 1887 (R.-G.-BL S. 253) zu-
gegangen, Die genannten Paragraphen behandeln
den Reinigungszwang. § 4 lautet:

»Vom 1. October 1889 ab darf der nicht

»aus Roggen, Weizen oder Gerste hergestellte

soder der Materialstener unterworfene Brannt-

~wein, sofern er der Verbrauchsabgabe unter-
»liegt, nur in gereinigtem Zustande in den
sfreien Verkehr gebracht werden.

sDen Grad und die Art der Reinigung, so-

“,wie die etwa erforderlichen Beihilfen zur

wDurchfibrung derselben bestimmt der Bun-

,desrath,

y,Dem Reichstag sind diesc Bestimmungen,
wsofern er versammelt ist, sofort, andernfalls

.bei dessen nichstem Zusammentreten vorzu-

.legen. Dieselben sind ausser Kraft zu setzen,

»soweit der Reichstag dies verlangt.”

In der dem Entwurf beigegebenen Begriindung
wird darauf hingewiesen, dass jene, aus der Initia-
tive des Reichstags hervorgegangene Bestimmung
schon bei der Berathung im Reichstage gewichtigen
sachlichen Bedenken hinsichtlich der Durchfihr-
barkeit auf Seiten der Regierung begegnet sei. Die
inzwischen eingeleiteten Untersuchungen und Ver-
handlungen hitten diese Zweifel nur bestirkt.
Der Entwurf beruhe auf der Annahme, dass die
schédlichen Folgen des Branntweingenusses iiber-
wiegend auf das sogen. Fuseldl zuriickzufihren
seien Der angestrebte sanitire Schutz wiirde auf
dem Wege des § 4 nur unvollkommen erreicht
werden; einmal weil der nachtrigliche Zusatz von
Fuseldl zu dem gereinigten Branntwein dadurch
nicht gehindert werde, sodann weil

und dergl. hergestellte Branntwein von dem Reini-
gungszwange ausgenommen bleibe, obgleich er eben-

der aus !
Roggen, Weizen, Gerste, Obst, Trestern !

falls reich an Fuseldl sei. Die auf Grund von
zahlreichen Probeentnahmen aus den verschiedenen
Theilen des Reichsgebiets im Kaiserlicher Gesund-
heitsamte angestellten Ermittelungen hétten ergeben,
dass ein Fuselgehalt von mehr als 0,3 Proc. der
Flussigkeit sich fast ausschliesslich in solchen
Proben befand, welche den westlichen und sid-
westlichen Theilen des Reichs entstammten, woselbst
der Genuss von Getreide- und Obstbranntwein
iiberwiegt.

Die Form, in welcher der Reinigungszwang
in § 4 vorgeschrieben sei, gefihrde die kleinen,
namentlich die gemiss § 13 Abs. 1 des Branntwein-
steuergesetzes fixirten Kartoffelbrenner, indem
dieselben die Concurrenz mit den Grossbrennern,
welche die Mittel zur Einrichtung eigener zweck-
entsprechender Reinigungsanstalten besissen, nicht
wiirden ertragen konnen, vielmehr in Abhingigkeit
vom Grosshandel bez. von den Rectifications-
anstalten gerathen miussten. Dies Bedenken wiege
um so schwerer, weil die kleinen Brenner meist
leichten Boden bewirthschafteten, fir welchen nur
durch die Brennerei die Méglichkeit besserer Diin-
gung und einer landwirthschaftlichen Rente ge-
boten sei.

Es werde eines erneuten gesetzgeberischen
Vorgehens bedirfen, um die Angelegenheit in einer
den Interessen des Verkehrs und der Gesundheits-
pflege geniigenden Weise zu regeln. Zur Zeit
seien die einschlagenden technischen, chemischen
und hygienischen Fragen noch nicht hinreichend
geklart, z. B. auch die Frage, ob es angingig sein
werde, iber die Art der Reinigung bestimmte Vor-
schriften zu machen. Es werde insbesondere die
Behandlung der Getreide-, Obst- und Trester-
branntweine erneuter Erwiigung bediirfen, ferner
die Frage, ob es zweckmissiger sei, die Maass-
regeln mit der steuerlichen Controle in Veibin-
dung zu bringen oder die Angelegenheit unter
Anlehnung an das Nahrungsmittelgesetz zu regeln.
Da bis zu dem im § 4 vorgesehenen Zeitpunkte
(1. October 1889) auf einen Abschluss dieser Er-
orterungen nicht zu rechnen sei, so eriibrige nur,
die beziglichen Gesetzesbestimmungen aufzuheben.
(Ver, Gesundh. 1889 S. 117))

Angelegenheiten der Deutschen Besellschaft fiir angewandte Chemie.

Als Mitglieder werden vorgeschlagen:

Dr. Ludwig Czimatis, Oberhausen, Rheinland (durch Prof. Dr. Lunge).
Dr. L. Dorn, Feuerbach bei Stuttgart (durch Prof. v. Marx).
Dr. Freiherr Rob. v. Malapert-Neufville, stindiger Hulfsarbeiter in Schmitt’s Laboratorium, Wieshaden

(durch C. Meineke).

Dr. Fr. Nafzger, Chemiker der Chininfabrik, Waldhof bei Mannhcim (durch Dr. H. Spindler).
Gustay Rupp, Chemiker der Grossh. Lebensmittel - Prifungsstation, Karlsruhe, Westendstr. 8 (darch

Prof. Dr. C. Engler).

Dr. A. Zeeden, Chemiker, Berlin, S. W. Friedrichstr. 37 (durch Dr. C. Schidler).

Die Herrn Mitglieder werden gebeten, die Fragebogen ausgefullt baldgef. zuriickzuschicken.

Der Vorstand.
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