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sich aus den Absorptionsverhiltnissen der
Reihe IX ergibt. Diese Bedingung ist aber
in der Technik aus finanziellen Griinden
picht zu erfillen; daher ist eine Temperatur
von 380 bis 400° vorzuzieben, da bei einer
solchen und einem Gase von 10 Proc. Luft
freies Chler nur in Spuren auftritt, wihrend
bei 450° die Zersetzung bis auf 8 Proc. steigt.

3. Die Oxydationstemperatur macht sich
in zwei Ricbtungen geltend: erstens in dem
Verhaltniss zwischen Cl und H Cl im Aus-
trittsgase, zweitens in der Menge des wieder-
gefundepen Chlorwasserstoffs.

Was den ersten Punkt anbelangt, so er-
gab sich die hdchste Zersetzung, nimlich
91,3 Proc. bei 750% bei 650° und 950°
5 und 7 Proc. weniger.

Dagegen ist bei 950° die Zerlegung des
Magnesiumchlorids eine vollstdndigere, also
auch die Menge der wiedergefundenen Salz-
siure eine grdssere.

Ziirich, Technisch-chemisches Laboratorium des
Polytechnikums.

Elektrochemie.

Darstellung von Condensations-
producten aus Formaldehyd und aro-
matischen Nitroverbindungen. W.L3db
(D.R.P. No. 100610) hat gefunden, dass
man bei der Reduction von Nitrobenzol in
saurer LGsung unter Zusatz von Formalde-
hyd zu vé6llig anderen Resultaten gelangt
als nach Pat. 96564, wobei der Form-
aldebyd stets in die Parastellung zu der
Nitrogruppe eintritt. Hierdurch unterscheidet
sich dieser Reactionsmechanismus vollkommen
von dem bei Verwendung aromatischer Alde-
hyde sich vollziehenden.

Die erbiltlichen Condensationsproducte
sind abhingig von der Wahl der Strom-
dichte und der Natur der den Reactions-
flissigkeiten zugesetzten Siuren. So erbilt
man unter den beschriebenen Bedingungen
ein Condensationsproduct von Formaldehyd
mit Phenylhydroxylamin, den p-Anhydro-
bydroxylaminbenzylalkohol.

Ersetzt man bei dem im Pat. No.96564
beschriebenen Verfahren unter sonstiger Bei-
behaltung der dort gegebenen Bedingungen
(concentrirte Schwefelsiure als Lsungs-
mittel) den Benzaldehyd durch Formaldehyd,
so erhilt man keine glatte Reaction; p-An-
hydrobydroxylaminbenzylalkohol bildet sich
hierbei tiberhaupt nicht. Derselbe entsteht
pun nach Pat. No, 87972 durch directe Ein-
wirkung von Formaldebyd auf Phenylhy-
droxylamin.

‘Wihrend jedoch letzteres Verfahren das
fertige Phenylbydroxylamin oder die Bedin-
gungen zur Bildung desselben voraussetzt,
beruht das folgende Verfahren, abgesehen
davon, dass es durch die Anwendung des
elektrischen Stromes einen Zusammenhang
mit dem Verfahren des Pat. No. 87972 von
vorpherein ausschliesst, darauf, den Phenyl-
hydroxylaminzustand festzuhalten unter Be-
dingungen, bei welchen das Phenylhydroxyl-
amin durchaus nicht existenzfibig, und die
Gewinnung desseiben ohne Formaldehydzu-
satz ausgeschlossen ist. Um den p-Anhy-
drobydroxylaminbenzylalkohol zu erbhalten,
ist sowohl die Natur der Siure, wie die
Grisse der anzuwendenden Stromverbiltnisse
ausschlaggebend.

Unterwirft man z. B. die alkoholische
Lésung von Nitrobenzol uuter Zusatz von
Formaldehyd und concentrirter Schwefel-
siure der kathodischen Einwirkung des
Stromes, so entsteht bei allen Stromverhilt-
nissen der p-Anhydrohydroxylaminbenzyl-
alkohol. Ersetzt man dagegen die Schwefel-
saure* durch Salzsiure, so muss die Strom-
dichte mindestens 2 bis 2,5 Amp. auf
100 gqc¢, die Temperatur mehr als 35° be-
tragen, um den K&rper in guter Ausbeute
zu erhalten; bei Anwendung anderer Strom-
verhiltnisse entstehen andere Condensations-

producte. .
30 g Nitrobenzol, 75 cc 40proc. Form-
aldebydlsung, 30 g concentrirte Schwefel-

siure und 200 cc Alkohol geben eine klare
Lésung, welche als Kathodenfliissigkeit in
den Elektrolysirapparat gebracht wird. Die
Einwirkung des Stromes wird bis zum Auf-
treten einer gleichmassigen Wasserstoffent-
wickelung fortgesetzt (fir 1,8 Amp. etwa
30 Stunden). Man kann die Schwefelsiure
durch 105 cc rauchende Salzsiure bei einer
auf 2,5 Amp. gesteigerten Stromdichte und
einer Temperatur von 40° ersetzen. Der
ausgeschiedene rothe Niederschlag wird fil-
trirt und ausgewaschen. Ersetzt man das
Nitrobenzol durch andere aromatische Nitro-
kérper mit freier Parastellung, so erbilt
man analoge Verbindungen.

Die so gewonnenen Condensationspro-
ducte sollen zur Herstellung von Farbstoffen
und Zwischenproducten der Farbstofffabri-
kation dienen.

Abschwidchung der Reactionsfiahig-
keit des elektrolytisch dargestellten
Chlors. Nach A. Sindig-Larsen (D.R.P.
No. 99767) ist bekannt, dass das auf elek-
trolytischem Wege dargestellte Chlor nicht
zweckmissig zur Herstellung von Chlorkalk
verwendet werden kann, da auf chemischem
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Wege dargestelltes Chlor den Kalk in | 100876) das betreffende Metall als Anode
anderer Weise beeinflusst als das elektro- | bei der Elektrolyse einer Hyposulfitlésung.
lytische Chlor. Dies muss davon her- | Das Schwefelmetall bildet sich an der Anode

rithren, dass das elektrolytische Chlor oder
ein Theil davon eine so viel grossere
Affinitit besitzt, dass es im Stande ist, den
im Kalk enthaltenen Sauerstoff aus dessen
Verbindungen auszutreiben, so dass man an
Stelle des den Chlorkalk kennzeichnenden
Hypochlorits Chlorid erhilt. Der Process
beim Austreiben des Sauerstoffs geht nim-
lich in der folgenden Weise vor sich:

Ca(OH), +ClL,—=CaO +2HCl+ 0=

CaCl,+~H,0+ 0O,
wibrend der Process in der folgenden Weise
vor sich gehen sollte:
Ca (OH), + Cl,=Ca Cl, 0 + H, O.

Diese verinderte Wirkungsweise des
Chlorgases, welche von einer Anderung in
seiner molecularen Structur herzuriihren
scheint, kann durch die Einwirkung einer
hohen Temperatur auf das Gas beseitigt
werden. Die Erhitzung kann in der Weise
ausgefilhrt werden, dass man das Chlorgas
zuerst durch einen Apparat leitet, welcher
die Feuchtigkeit des Gases absorbirt, wo-
nach das Gas durch erhitzte Réhren oder
eine Heizkammer geleitet wird. Nach statt-
gefundener Erhitzung wird das Chlorgas
wieder abgekiihlt, um bei einer fiir den be-
treffenden Process zweckmissigen Tempe-
ratur Verwendung zu finden. Die Erhitzung
kann selbstredend in Verbindung mit an-
deren Processen, welche bezwecken, das Gas
von etwaigen Verunreinigungen, wie z. B.
Kohlensiure u. dergl., zu befreien, vorge-
nommen werden.

Das elektrolytisch gewonnene Chlor, wel-
ches in der Regel mit Kohlensdure und
Wasser verunreinigt ist, wurde zunichst,
um es zu trocknen, durch einen Chlorcal-
ciumtrockenapparat geleitet; von hier durch-
zog das Chlor ein erhitztes Rohr, das auf
einer Temperatur von 700 bis 800" ge-
halten wurde. Dieses Rohr war mit einer
Kihlvorrichtung gewéhnlicher Art direct
verbunden, woselbst das Chlor auf gewdhn-
liche Temperatur gebracht wurde. Hiernach
durchzog das Chlor einen mit Chlorkalk
beschickten Apparat von &hnlicher Con-
struction, wie die des Chlorcaleciumtrocken-
apparates, in welchem Apparat die Kohlen-
siure absorbirt wurde, so dass das Gas nun
als reines Chlor von passender Temperatur
und Affinitdt in die Absorptionskammern
zur Chlorkalkbildung geleitet werden konnte.

Zur Darstellung von Schwefel-
metallen benutzt man npach J. W. Ri-
chards und Ch. W. Roeppe (D.R.P. No.

und fallt zu Boden. Wird ein Doppelsulfid
oder ein Gemenge von Sulfiden gewiinscht,
so stellt man die Anode aus einer Legirung
der Metalle her, deren Schwefelverbin-
dungen mit einander vermengt dargestellt
werden sollen. Zur Darstellung von Schwe-
felcadmium, das unter dem Namen Cad-
miumgelb als Farbe vielfach Verwendung
findet, wird die Anode aus metallischem
Cadmium hergestellt, die Kathode kann aus
Kohle oder anderem Material bestehen, das
vom Elektrolyten oder den an der Kathode
entwickelten Producten der Elektrolyse nicht
angegriffen wird. Cadmium selbst erfallt
diese Bedingungen und kann als Kathode
benutzt werden. Als Elektrolyt wird eine
Lésung von Natriumhyposulfit benutzt. Eine
10proc. Lésung entspricht dem Zweck, die
Concentration der Lésung kann sich aber
je nach den Fabrikationsbedingungen erheb-
lich #ndern.. Statt Natriumhyposulfit kann
auch ein anderes 18sliches Hyposulfit mit
dem gleichen Erfolg benutzt werden. Bei
der Elektrolyse wird das Hyposulfit zer-
setzt. Wasserstoff wird an der Kathode
frei, wihrend der Schwefel im Entstehungs-
zustand sich mit dem Metall der Anode
verbindet und ein Sulfid bildet, das, weil
es im Elektrolyten unléslich ist, sich in der
Wanne niederschligt.

Die Gestalt und Anordnung des elektro-
lytischen Apparates kann je nach Belieben
gewihlt werden. Das gefillte Schwefel-
metall ist von Zeit zu Zeit vom Boden der
Wanne zu entfernen, worauf es filtrirt, ge-
waschen, getrocknet und gepulvert wird.
Die abfiltrirte Flussigkeit kann, wenn sie
noch Hyposulfit enthilt, in die Wanne zu-
riickgegossen werden.

Bei einzelnen Sulfiden, u. a. beim Cad-
miumsulfid, zeigte sich, dass der Nieder-
schlag die beste Farbe hat, wenn der Elek-
trolyt warm ist, etwa 75° hat. Bei anderen
Sulfiden, wie beim Schwefelantimon, wird
eine bessere Farbe bei einem kalten als bei
einem warmen Elektrolyten erhalten. Die
Gegenwart anderer l3slicher Salze im Elek-
trolyten neben den Hyposulfiten beférdert
hiufig die Bildung der gefillten Sulfide und
verbessert deren physikalische Beschaffen-
heit. So ist bei der Darstellung von Schwe-
felcadmium der Zusatz von etwa 5 Proc.
Chlornatrium zum Elektrolyten insofern vor-
theilhaft, als hierdurch die Leitungsfihig-
keit des Elektrolyten erhiht und das Ver-
fahren beschleunigt und leistungsfihiger
gemacht wird, und f{iberdies ein Nieder-
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schlag von glianzender gelber Niiance erzeugt Unter Anwendung der nach dieser

wird.

Elektroden fiir elektrische Samm-
ler. Nach E. Marckwald (D.R.P. No.
99 572) wird reine, stark verdiinnte Butter-
oder Milchsiure mit fiberschiissigem Bleioxyd
unter Ausschluss anderer Zusitze angeriihrt
und so eine aus reinem basischen Bleisalz
bestehende wirksame Masse erhalten. Letz-
tere wird sofort auf die Massetriger auf-
getragen, wo sie in kirzester Frist zu einem
steinharten Kuchen erstarrt.

Elektrolytische Darstellung eines
neuen Dithiondisulfids sowie diejenige
von Dithiondisulfiden. Nach C.Schall
und S. Kraszler (Z. Elektr. 1898, 226)
zerfallen Verbindungen der allgemeinen For-
mel R.CS.SM durch den Strom nach der
Gleichung

2R.CS.SM=2R.CS8.8 —+2M

=(R.CS)S — S (SCR)+ 2 M.
So fiihrte die Elektrolyse von Methyl-, Iso-
butyl-, Isoamylkaliumxanthogenat in wiss-
riger L&sung zur Bildung von den ent-
sprechenden Dithiondisulfiden an der Anode.
— Dieselben wurden bereits in Form nicht
zur Krystallisation zu bringender Ole von
anderen Autoren durch Einwirkung von
Chlor oder Jod auf genannte Xanthogenate
erhalten.

Wihrend dithiocarbaminsaures Ammo-
nium nicht immer das zugehdrige Thiuramin-
disulfid liefert, entsteht durch Elektrolyse
von didthyldithiocarbaminsaurem Didthyl-
ammonium glatt Tetradthyl-Thiuramin-
disulfid

[(C,H,), N . CS] S —,S [SC . N (C,Hy),).

Phenylsulfocarbazinsaures Kalium

C¢H; NH . NHCSSK

gibt nicht das Dithiondisulfid,
Diphenylthiocarbazid
CS (NH . NH G,H,),.

Ein bisher noch unbekanntes Dithion-
disulfid

sondern

(C,H,SC) S — S (C3C, Hy)

bildet sich dagegen durch Elektrolyse einer

wiissrigen L6sung des bereitsvonChanceldar-

gestellten &thyltrithiokohlensauren Kaliums
C,H;S.CSSK.

Bei der Einwirkung von Anilin auf das
neue Disulfid sollte man die Bildung von
Phenyldithiourethan, Thiocarbanilid, Mercap-
tan, Schwefelwasserstoff und Schwefel er-
warten, gemiss der Gleichung:
(C,H,SCS) S — S (SCSC, Hy) + 3 NH,C,H,
=NHC;H; . CS3SC.H; + CS (NHC;H,),
+ CH,8H + H,S + 8.

Gleichung berechneten Anilinmenge entstand
in der That reichlich Thiocarbanilid neben
abgespaltenem Schwefel; Mercaptan- und
Schwefelwasserstoffgeruch traten auf. Da-
gegen liess sich die Bildung von Phenyl-
dithiourethan pur an dem Auftreten eines
Spaltungsproducts desselben, dem Phenyl-
senfél, vermuthen. 7. B.

Elektrolytische Darstellung von
Natriumhydroxyd wund Chlor. Nach
Le Sueur (J. Amer. 1898, 868) erhilt man
Natriumhydroxyd und Chlor durch Elektro-
lyse von Chlornatrium, wobei als Kraftquelle
billige Wasserkrafte (Rumford-Fille) benutzt
werden. Die erste in der Praxis gebrauchte
Zelle (Fig. 279 bis 282) bestand aus einer
Glocke aus Steingut, spiter Schiefer, welche
durch ein Diaphragma aus Asbest geschlossen
war. Die Kathode wurde von einem eisernen
Drahtnetz gebildet, auf dem das Diaphragma
ruhte. Die Anode bildete in Blei gefasste
Kohle. Das Ganze stand in einem eisernen,
Salzsoole enthaltenden Bottich. FEine solche
Zelle gebrauchte eine elektromotorische Kraft
von 4 V.

Die Hauptschwierigkeiten des Verfahrens
bestanden darin, das Natriumhydrat im
Kathodenraum zuriickzuhalten, da die besten
Diaphragmen die Diffusion nicht véllig ver-
hindern. Es fanden deshalb eine Reihe von
Nebenreactionen statt. So entstand zunéchst
durch Einwirkung von Chlor auf diffundirtes
Natriumhydrat Natriumhypochlorit, welches
wieder theilweise zuriickdiffundirte und beim
Eindampfen der Lauge Natriumchlorat gab.
Weiter wurde das diffundirende Natrium-
hydrat selbst zum Theil elektrolysirt, der
entstehende Sauerstoff griff den Kohlenstoff
der Anode an unter Bildung von CO,, welches
seinerseits wieder sich mit Natriumhydrat
umsetzte zu Natriumcarbonat. Freier Sauer-
stoff entsteht auch durch Elektrolyse von
Natriumhypochlorit, wodurch der Betrag an
CO; noch vermehrt wurde. Bei der Dar-
stellung von Bleichpulver liess sich nach
dieser Methode daher nie censtante Gridig-
keit erreichen. Die Carbonatbildung liess
sich leicht vermeiden bei Anwendung von
Platin-Anoden. Auch die anderen Schwierig-
keiten sind durch zwei Verfahren von
Le Sueur iiberwunden. Lésst man die
Flissigkeit im Anodenraum hgéher stehen
als im Kathodenraum, so wird dadurch die
Diffusion des Natriumhydrates vermindert.
Hilt man zweitens durch Zusatz von Salz-
siure die Fliissigkeit an der Anode stets
sauer, so wird die Bildung voun Hypochlorit
vermieden. Das Chlor aus der Salzsdure



Jahrgang 1898,
Heft 49. 6. December 1898,

Elektrochemie. — Brennstoffe, Feuerungen.

1129

wird mit dem Chlor des Salzes wiederge-

wonnen, Die Mebrkosten, bedingt durch

den Unterschied des Preises fiir Salzsiure
und Bleichkalk, sind gering.
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Fig. 283.

Die jetzt gebrauchliche Le Sueur-Zelle
(Fig. 283) befindet sich in eicem Bottich von
1, m Linge, 3 m Breite uod 0,45 m Tiefe.
Die Zelle ist aus Schieferplatten gebaut,
welche durch einen Balkenrahmen gehalten
werden.. Ein Verputz aus Cement dichtet

die Fugen und schiitzt das Holz. Ein
Querbalken theilt aus rein praktischen
Griinden die Zelle in 2 Theile. Er bildet

eine Briicke, an der die Eisennetz-Kathode
und das Diaphragma hingen. Beide sind
geknickt, um die Wasserstoffblasen leichter
entweichen zu lassen. Die Kathode ist mit
dem eisernen Bottich verbunden, der gleich-
zeitig zur Stromleitung dient. Durch Glas-
réhren, welche in der Decke der Zelle stecken,
werden die Anodendriihte eingefihrt, welche
aus einer Iridium-Platin-Legirung bestehen.
Ch. 95.

Jede Zelle bat etwa 60 Anodendrihte. Die
Gesammtkosten fiir die Erneuerung des
Platins, einschliesslich der Arbeit, betragen
nicht die Hilfte der Kosten der Kohle allein,
die friither angewandt wurde.

Die Electro-Chemical Company in
Rumford-Falls lasst durch jede Zelle einen
Strom von 1000 A. mit einer Spannung von
6,5 V. hindurchgehen; jedoch ist diese hohe
Spannung kein Erforderniss fir den Process.
Da die Eisen-Kathode véllig sich in Natron-
lauge befindet, wird sie so gut wie nicht
angegriffen. Es brauchen nur etwa alle
7 Wochen dieDiaphragmen erneuert zu werden.

Die Zellen sind in Reihen von 22 Sfick
geordnet; je 3 Reihen werden mit 2 Dynamos
getrieben. Der entwickelte Wasserstoff wird
zum Theil benutzt zur Bearbeitung des
Platins. Das Chlor wird in Bleikammern
von Kalk aufgenommen, ein Theil direct zur
Herstellung von Kaliumchlorat verwandt. Die
alkalischen Laugen werden im Vacuum einge-
dampft und das auskrystallisirte, unzersetzte
Salz durch Centrifugiren entfernt. Das so
erhaltene rohe Natriumhydrat enthélt 74 Proc.
Na, O. Die tigliche Durchschnittsausbeute
an Chlor betrigt 90 Proc., die wdchentliche
87 Proc., weil der Anodenraum nicht constant
sauer gehalten werden kann. Eine Zukunft
hat der Le Sueur-Process wahrscheinlich
fur die Herstellung von Bleichflissigkeiten.

T. B.

Brennstoffe, Fenernngen.

Zum Brikettiren von Koblenklein,
Torfabfallen u. dgl. wird nach E. Pollacsek
(D.R.P. No. 100550) Abwasser der Sulfit-
cellulosefabrikation, mit etwas Kalk oder
Magnesia gemischt, zugesetzt. Dadurch wird
eine plastische, rasch erhirtende Masse er-
halten, bei welcher die organischen Bestand-
theile der Lauge als Bindemittel wirken
und welche entweder direct an der Er-
zeugungsstelle als Brennstoff benutzt oder
in Form von Briketts gebracht und dadurch
zu einem versandfihigen, fir Zimmerfeuerung
geeigneten Brennstoff gemacht werden kann.
Als vortheilbaftes Mischungsverhdltniss bei
Herstellung derartigen Heizmaterials wird
angegeben: 1 Th. Abfallwasser, 5 Th. Koh-
lenklein (oder eine entsprechende Menge
Torf) mit einem Zusatz von 1 Proc. des Ge-
misches an Atzkalk und 0,5 Proc. Magnesia
(gebranntem Magnesit).

Zum Pressen von Sigespihne-Bri-
ketts will G. Grimm (D.R.P. No. 100773)
dadurch eine Art von Verfilzung der Spahne
erzielen, dass zuerst nur eine bestimmte,
eine dinne Pressschicht ergebende Menge

97



1130

Brennstoffe, Feuerungen. — Hilttenwesen.

[ Zeitschrift fur
angewandte Chemie.

von Sigespihnen zusammengepresst wird,
dass diese diinne Pressschicht in der Presse
verbleibt und auf dieselbe wiederum eine
diinne Schicht Sigespihne aufgepresst wird
u. 8. w., bis die fiir das Brikett erwiinschte
Dicke erreicht ist. Bei ‘diesem. Pressver-
fahren, bei welchem jedes einzelne Brikett
also nach und nach aus diionen Press-
schichten aufgebaut wird, vollzieht sich die
Vereinigung der Sigespihne durch gegen-
geitiges Durchdringen (Durch- bez. Inein-
anderspiessen) derselben, und auch die un-
tere Lage einer neuen Schicht von Sige-
spabnen dringt bei der néchsten Pressung
hinreichend in die bereits gepresste Schicht
ein, um einen fiir Transport und sonstige
Handhabung der Briketts durchaus sicheren
Zusammenhang zu bieten, wihrend anderer-
seits der Vorzug besteht, dass beim Ver-
brauch der Briketts als Brennstoff durch
die Hitze eine gewisse Lockerung der Schich-
ten herbeigefiihrt wird, so dass die gesammte
Masse schneller als bei den in einer ein-
heitlichen Pressung hergestellten Briketts
in Brand gerdth. Der gleiche Umstand
soll auch werthvoll sein, wenn die Briketts
der trockenen Destillation unterworfen wer-
den, weil dann die Verflichtigung und Ver-
gasung der Destillationsproducte ebenfalls
viel schneller und gleichméssiger durch die
ganze Masse der Briketts hindurch eintritt
als bei den bisher gebriduchlichen Briketts.

Hiittenwesen.

Neues Goldfeld. Uber die Auffindung
eines neuen Goldfeldes in Indiana (Ver-
einigte Staaten) wird berichtet (Eng. Min.
66, 573), doch ist die Nachrieht mit Vor-
sicht aufzunehmen.

Hirten von Stahl. Nach G. Hammes-
fahr (D.R.P. No. 99045) werden erhitzte
Stahlgegenstinde je nach dem zu erreichen-
den Hirtezustande in Milch, als Vollmilch,
Magermilch, saure Milch, Buttermilch u.s.w.,
in Sahne oder in Molken eingetaucht.

Temper- oder Glihgefdss von F.
Dickertmann (D.R.P. No. 100130) ist
dadurch gekennzeichnet, dass der Boden in
loser, auswechselbarer Verbindung mit dem
Mantel steht, zum Zweck, die beiden Stirn-
flichen des Mantels abwechselnd als Boden
benutzen und dadurch eine gleichmassige
Abnutzung des Mantels erzielen zu ko&nunen.

Behandlung zusammengesetzter
Erze oder Riickstinde. Nach L. P. E.
Jacob (D.R.P. No. 100425) werden die

schwefelhaltigen Erze abgerdstet. Die Ab-
16stung geschieht zunéchst bei niederer Tempe-
ratur zur Einleitung und dann bei béherer
Temperatur zur Beendigung der Abrdstung -
und zur Fortsetzung einiger erzeugter Sul-
fate. Man vermeidet so auch Verluste an
Oxyden durch Mitreissung; stets aber wer-
den alle Dimpfe, indem man sie nach der
Schwefligsiurekammer gehen ldsst, entweder
in den unléslichen Riickstinden oder in den
Fliissigkeiten in den Gefissen der verschie-
denen Schwefligsiureapparate wieder ge-
wonnen. Es folgt die mechanische Schei-
dung der Oxydverbindungen des Eisens ver-
mittels eines elektromagnetischen Scheide-
apparates, sobald die gerdstete Masse aus
dem Ofen herausgezogen und abgekiihlt ist.
Die folgende Bebandlung der nach Ab-
scheidung des Kisens in dem Erzpulver
verbleibenden Blei-, Kupfer- und Zinkoxyde
vermittels geniigend verdiinnter Schwefel-
sdure, eine Operation, welche in Holzbiitten
ausgefiihrt wird, ergibt eine Ldsung, welche
Kupfer und Zink als Sualfate enthilt, sowie
einen Riickstand, welcher das Blei als un-
16sliches Sulfat enthilt, sowie Silber und
Gold, wenn diese Mineralien im betreffenden
Erz enthalten sind. Die folgende mecha-
nische Filtrirung der die Sulfate enthaltenden
Lésungen gibt klare Losungen, die zur Fil-
lung in Becken ibergefiihrt werden, und zur
Einschmelzung in Muffeléfen bestimmte Blei-
kuchen.

Nachdem die Sulfatlésung in Bottiche
ibergefiihrt worden ist, bestimmt man in
einer entnommenen Probe den Kupfer- und
Zinkgehalt. Es ist vortheilhaft, den Eisen-
gehalt zu bestimmen, fir den Fall, dass,
wenn die mechanische Scheidung das Eisen
nicht vollstindig als Eisenoxyd entfernt
haben sollte, noch eine geringe Menge Eisen-
sulfat in der Lé&sung zuriickgeblieben wire.
Man erhitzt hierauf die Masse durch Dampf.
Man berechnet die zur Fallung des Kupfers
erforderliche Magnesiumoxydmenge und fihrt
dieselbe nach und nach in Gestalt eines
feinen Pulvers unter bestdndigem Umriihren
in die heisse Fliissigkeit ein. Nach Verlauf
einer kurzen Zeit ist die Fillung beendet.
Man ldsst das Ganze durch die Filterpresse
gehen und erhdlt Kuchen von Kupferoxyd
(I), sowie eine Lésung, welche die Sulfate
des Zinks und des Magnesiums enthilt.
Diese Lo6sung wird durch Dampf erhitzt.
Da man das in dieser Fliissigkeit enthaltene
Zink bestimmt hat, so fithrt man sofort die
zur Ausfillung des Zinke als Zinkoxydhy-
drat erforderliche Menge Magnesiumoxyd zu.
Nach Verlauf einer kurzen Zeit ist die Aus-
fillung des Zinks beendet. Man ldsst dann
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die Masse
und erbilt
eine Ldsuung,

durch eine Filterpresse .gehen
dann einen Zinkoxydkuchen,
welche nur noch Magnesium-
sulfat enthdlt. Die Magnesiumsulfatlésung
wird bis zur Krystallisation des Sulfats
eingedampft. Dieses Salz wird hierauf in
den Ofen gebracht, zur Wiedergewinnung
einerseits der schwefligen Siure, welche von
neuem zur Schwefelsiurefabrikation dient,
andererseits des Magnesiumoxyds, welches
in den Kreislauf der Operation zuriickkehrt.

Die Riickstiunde der ersten Operation
der Aufarbeitung und Auslaugung, welche
die Gesammtheit des in den Mineralien vor-
handen gewesenen Bleies, Goldes und Silbers
mit den sich auf dem Boden der Gefisse
der Schwefligsdurekammern ansammelnden
bleibaltigen Ablagerungen (Sulfaten) ent-
halten, werden unter Ausnutzung von Ab-
hitze zunichst getrocknet und dann im
Muffelofen geschmolzen. Man erbdlt auf
diese Weise metallisches Blei. Ist der Ge-
halt dieses Bleies an edlen Metallen be-
trichtlich genug, so scheidet man die letz-
teren durch die bekannten Verfahren ab.

Fir die zusammengesetzten Mineralien,
welche die verschiedenen Metalle neben ein-
ander als Oxyde, Carbonate, Silicate u. s. w.
enthalten, apstatt der Sulfide, sowie fiir be-
liebige Substanzen und Riickstinde, welche
entweder die vorgenannten Salze theilweise
oder simmtlich enthalten, bleibt das vor-
liegende Verfahren dasselbe, mit Ausnahme
der Schwefelsdurefabrikation.

Bestimmung des Mangans als Pyro~-
phosphat. Nach der Methode von Gibbs
wird Mangan bekanntlich mittels Alkali-
phospbhat oder Phosphorsalz gefillt, in
Ammoniummangaophosphat iubergefibrt und
als Pyrophospbat gewogen. F. A. Gooch
und M. Austen (Chem. N. 78, 239 u. 246)
haben nundienéheren Bedingungen festgestellt,
unter denen die nach dieser Methode er-
haltenen Resultate die besten sind. Bei der
Fillung des Mangans durch genannte Rea-
gentien erhélt man Trimanganphosphat
Mn; (PO,);. Der Erfolg der analytischen Me-
thode wird von der Umwandlung des Tri-
manganorthophospbats in Ammoniummangan-
pbosphat NH, Mn PO, abhingen, was durch
Ammoniak oder ein Ammonsalz bewirkt
werden kann. Bei der Einwirkung von
Ammoniak muss nothwendig ein Theil des
Mangans als Hydroxyd abgespalten werden.
Dieses kann in Gegenwart von Ammonphos-
phat oder Alkaliphosphat und Ammonium-
chlorid ein weiteres Molecli] Ammoniumman-
ganphosphat bilden. Offenbar kann auch
das Ammonsalz selbst, wenn es als Phos-

phat vorhanden ist oder wenn ein Phosphat
in Losung ist, die Umwandlung des Triman-
ganphosphats herbeifiihren, ohne dass freies
Ammoniak vorhanden ist. J.etzteres wiirde
sogar schidlich wirken, wenn das entstandene
Manganhydroxyd sich nicht véllig wieder mit
einem Phosphorsiurerest vereinigen kann.
In der That fand Gooch, dass, wenn die
saure Lésung des Trimanganphosphats, die
iiberschiissiges Phosphorsalz enthielt, ohne

'Zusatz von Ammonchlorid durch iiberschiissiges

Ammoniak gefillt wurde, alle Resultate
falsch waren, indem nur etwa 5/, in Ammoni-
ummanganphosphat verwandelt waren. Er
fand ferner, dass Ammoniumchlorid bei An-
wesenheit von Alkaliphosphat nicht
16send auf den Manganniederschlag wirkt,
wodurch Fresenius die Fehler in den Be-
stimmungen erklirte. Im Gegentheil bewirkt
das Ammonchlorid, dass der Niederschlag um
80 leichter in eine fein krystallinische Form
fibergeht. Die besten Resultate erhidlt man,
wenn die Fillung des Ammoniummangan-
phosphats in der Kilte in Gegenwart eines
nur geringen Uberschusses von freiem Ammo-
niak, aher grosser Mengen von Ammonchlorid
vorgenommen wird. Auf jedes Molecil
Ammoniummangaophosphat sollen etwa 200
Moleciile Ammonchlorid vorhanden sein. Der
Niederschlag ldsst sich dann ohne Ver-
luste auswaschen und weiter verarbeiten.
Im Filtrat wurde keine Spur von Mangan
gefunden. T. B.

Gewinnung des Nickels nach dem
Mond-Process. L. Mond (Chem. N. 78,
260) fand 1889, dass beim Uberleiten von
Kohlenoxyd iiber fein vertheiltes Nickel bei
niedriger Temperatur letzteres sich als Nickel-
kohlenoxyd verfliichtigt, und dass diese Ver-
bindung bei héherer Temperatur (150°) unter
Abscheidung von reinem Nickel sich wieder
zersetzt. Die gleiche Eigenschaft zeigt von
anderen Metallen nur noch das Eisen. Da
die Versuche, die Mond anstellte, um Nickel
auf diese Weise aus seinen Erzen rein ab-
zuscheiden, von Erfolg waren, wurden sie
1892 in Smethwick bei Birmingham im
grossen Stile ausgefiihrt. Der Process ging
aus von dem Product, welches beim Besse-
mern entsteht. Dasselbe wurde zunichst
gerdstet und enthielt dann 85 Proc. Nickel,
42 Proc. Kupfer und etwa 2 Proc. Eisen.
Dann wurde ein Theil (etwa %/;) des Kupfers
mit Schwefelsiure ausgezogen, wodurch der
Nickelgehalt auf 51 Proc. stieg. In einem
Plattenofen wurden Nickel und Kupfer durch
Wasserstoff aus Wassergas bei einer Tem-
peratur, die 300° nicht iiberstieg, reducirt,
wobei die Reduction des Eisenoxyds ver-

97"
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mieden wurde. In der vierten Operation
wurde das Nickel durch Kohlenoxyd unter-
halb 100° verfliichtigt. Die Ausfiilhrung ge-
schah gleichfalls in einem Plattenthurme.
Nach einiger Zeit wurde das Erz wieder in
den Reducirer ibergefihrt und wanderte
zwischen den beiden Ofen etwa 7 bis 15
Tage, bis 60 Proc. Nickel in Nickelkohlen-
oxyd ubergefiihrt waren. Der Rickstand,
etwa !/; des urspriinglichen Productes, wurde
wieder angereichert. Das Nickelkohlenoxyd
wurde bei 180° zerlegt und das Nickel in
metallischer Form entweder auf Eisenplatten
oder besser gekdrntem Handelsnickel nieder-
geschlagen. Das Kohlenoxyd und das theil-
weise reducirte Nickel- und Kupferoxyd
machten fortwihrend zwei getrennte Kreis-
laiufe durch, die sich im Verflichtiger ver-
einigten und kreuzten. Das so dargestellte
Handelsproduct enthielt 99,8 Proc. Nickel.
Aus den bisherigen Versuchen geht hervor,
dass der Process sich sehr wohl mit den
ibrigen Verfahren zur Darstellung von Nickel
messen kann. (Vgl. 8. 41 d. Z.). 7. B.

Unorganische Stoffe.

Kohlensaures Baryum wird nach
A. Herzfeld und K. Stiepel (Z. Zucker.
1898, 830) in einem mit Graphit ausge-
kleideten Porzellantiegel bei einstiindigem
Erhitzen auf 1450° vollstindig gebrannt.
Strontiumcarbonat erfordert nur 1250°.

Herstellung von Natriummnitrit.
Nach L. Elsbach wund B. Pollini
(D. R.P. No. 100430) reducirt Zinkblende,
allméhlich in ein zum Schmelzen erhitztes
Gemisch von Salpeter und Atznatron im
Verhiltniss von 34 zu 8 eingetragen, den
Salpeter quantitativ zu Natriumnitrit,wihrend
sie selbst in Zinkoxyd fbergeht. Das
Schmelzgut bleibt diimnbreiig. Es hat sich
ergeben, dass 38 Th. Zinkblende zur Re-
duction von 100 Th. Salpeter erforderlich
sind. Wird die Schmelze nach dem Erkalten
durch Auslaugen mit Wasser vom gebildeten
Zinkoxyd getrennt, so erweist sich die Lauge
bei Einhaltung der genannten Mengenver-
hiltnisse als vollkommen ziukfrei und ent-
hilt neben dem gebildeten Nitrit nur Glauber-
salz, welches aus der Lauge durch Krystal-
lisation leicht entfernt werden kann. Das
entstandene Zinkoxyd ist fast schwefelfrei
und kann im Hiittenbetrieb gleich den ge-
rosteten Erzen auf metallisches Zink ver-
arbeitet werden.

Nachweis von Sulfiden, Sulfaten,
Sulfiten und Thiosulfaten neben ein-

ander. P. Browning und E. Howe.
(Z. anorg. 18, 871) haben das Smith’sche
Verfahren zur Trenpung der vier Verbin-
dungen durch einige Anderungen wesentlich
verbessert. In schwach sauren Ldsungen
von Sulfaten, Sulfiten und Thiosulfaten
fallt Baryumchlorid nur die Schwefelsiure.
Da durch Salzsiure aber die Thiosulfate
zersetzt werden, so siuern Verfl. mit Essig-
siure an, die nur eine Zusserst geringe Zer-
setzung bewirkt. Nach FEntfernung der
Schwefelsiure wird Jod hinzugefiigt, bis die
Farbe bestehen bleibt. Es werden dadurch
die Sulfite in Sulfate itbergefihrt, die mit
iberschiissigem Ba Cl, ausfallen; die Thio-
sulfate bleiben in L&sung. Da die Farbe
des Jod einen geringen Niederschlag leicht
verdeckt, so wird dieselbe durch Zinnchloriir
entfernt; darauf filtrirt man und versetzt
das Filtrat mit Brom. Wieder wird mit
Zionchloriir entfirbt; ein etwaiger Nieder-
schlag zeigt die Gegenwart von urspriinglich
vorhandenem Thiosulfat an. Die Sulfide
entfernt Smith vor diesen Operationen
durch Zersetzung derselben durch Kohlen-
siure. Bessere Resultate erzielten Verfasser,
indem sie den Schwefelwasserstoff in schwach

alkalischer Losung mittels Zinkacetats fillten.
T. B.

Zur quantitativen Bestimmung
von Schwefelwasserstoff, schwefliger
Sdure und wunterschwefliger Saure
neben einander hat W. Feld (Chem. Ind.
1898, Sonderabdruck) ein Verfahren aus-
gearbeitet. Die Alkali- und Erdalkalisulfide
werden durch Chlormagnesium zersetzt:

2Mg Cly + 2Na, S + 2H, 0 =
Mg (SH), + Mg (OH), +- 4 Na ClL.

Mg (SH), reagirt mit kochendem Wasser:
Mg (8H), + 2 H, O == Mg (OH), + 2H, 8.
Die Zersetzung wird in einem geschlossenen
Kolben ausgefiihrt und der Hy S durch einen
Kohlensiurestrom in Geissler’sche Absorp-
tionsapparate mit titrirter Jodjodkalildsung
iibergetrieben. Durch Zuricktitriren erhilt
man die Menge des Schwefelwasserstoffs. Die
Bestimmung der schwefligen Siure bei An-
wesenheit von unterschwefliger Siure beruht
auf der Eigenschaft der letzteren, mit HgCl,

pach der Gleichung zu reagiren:
Nay 8, 0;+ Hg Cl, + H, O ===

Na, 8O, --Hg S +2HCL
Auf schweflige Siaure wirkt dagegen Queck-
silberchlorid nicht ein. Man fillt daher nach
Bestimmung des Schwefelwasserstoffs die
Absorptionsapparate aufs Neue mit titrirter
Jodldsung, fiigt zu dem erkalteten Kolben-
inhalt Quecksilberchlorid im Uberschuss,
wodurch ein gelblicher, allmahlich weiss wer-
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dender Niederschlag entsteht, und destillirt | der K&rner stets so gross sein, dass der
mit Salzsiure. Die Sulfite werden zersetzt | Druck der Gase nicht nachldsst. An letz-
und die Menge der schwefligen Saure aus | terem Ubelstande litt das gewdhnliche

der reducirten Jodlésung berechnet. Zur
Bestimmung der unterschwefligen Saure
endlich versetzt man eine frische Menge

Substanz mit Jod bis zur Blaufirbung. Da-
bei wird das Sulfid unter Schwefelabschei-
dung in Jodid, verwandelt, das Sulfit zu
Sulfat und das Thiosulfat zu Tetrathionat
oxydirt. Letzteres wird durch Salzsiure
in Gegenwart von Aluminium zu Schwefel-
wasserstoff reducirt, der wie bei der Bestim-
mung der Sulfide in titrirter Jodlosung auf-
gefangen wird. Feld benutzte diese Me-
thode, um in Erdalkalicarbonaten kleine
Mengen von Sulfiden, Sulfiten und Thiosul-
faten zu bestimmen.

Sprengstoffe und rauchlose Pulver
und ihre Anwendung im Kriege.
H. Maxim (J. Frankl. 146, 375) gibt einen
Abriss iiber die Herstellung von rauchlosem
Pulver. Explosive Verbindungen zerfallen
nach der Art ihrer Verbrennung in zwei
Klassen; bei der einen pflanzt sich die Ver-
brennung von der Oberfliche aus in das In-
nere fort, bei der anderen zerfillt der Korper
auf einmal in seiner ganzen Masse. Als
Schiesspulver ist nur die erste Art von
Explosivkérpern zu gebrauchen. Durch An-
derung seines  physikalischen  Charakters
lassen sich die Eigenschaften eines Spreng-
stoffes in weitem Maasse dndern. Wird z. B.
Schiessbaumwolle in Aceton geldst, auf eine
Glasplatte gegossen und getrocknet, so ist
die erhaltene horndhnliche Masse nur schwer
zur Explosion zu bringen. Cordite, das
in England gebrduchliche rauchlose Pulver,
besteht aus 58 Proc. Nitroglycerin, 38 Proc.
Schiessbaumwolle und 4 Proc. mineralischer
Beimengungen. Es wiirde als einfaches
Gemenge ein sehr gefiihrlicher Explosivkdrper
sein. Dadurch aber, dass das Nitroglycerin
in geldste Schiessbaumwolle eingetragen wird,
ist es beim Trocknen in ganz feiner Ver-
theilung in dieser enthalten. Dadurch wird
die Leichtigkeit der Explodirbarkeit so ber-
abgesetzt, dass das Gemenge als Schiess-
pulver Verwendung finden kann.

DieWirksamkeit des Schiesspulvers
hiingt in ausgedehntem Maasse von der Art
der Verbrennung und diese zum grossen Theil
von der Gestalt der Ko&rner ab. Die Ent-
wicklung der Gase muss so langsam von
Statten gehen, dass das Geschoss Zeit hat,
sich geniigend vorwirts zu bewegen, um
Raum zu schaffen firr die Explosionsgase, so
lange die Ladung noch nicht v5llig verbraucht
ist. Dann aber muss die Verbrennungszone

Schwarzpulver.

Lést man Schiessbaumwolle in Aceton,
trocknet und schoeidet die hornéhnliche Masse
in Kérner (erstes rauchloses Pulver von
Lebel), so erfolgt die Verbrennung so lang-
sam, dass, wenn die Ko&rmer nicht &usserst
diinn sind, das Geschoss den Lauf schon
verlassen hat, ehe die Ladung véllig auf-
gezehrt ist. Der Zusatz von Nitroglycerin
beschleunigt die Verbrennung von colloider
Schiessbaumwolle, doch sind bei einer Dicke
des Materials, wie sie fiir Geschiitze gréssten
Kalibers nothig ist, 60 Proc. Nitroglycerin
erforderlich. Eine derartige Verbindung ist
das englische Cordite. Natiirlich ist ein
solcher Ké&rper ziemlich gefihrlich. Diese
Schwierigkeiten tberwand Maxim durch
Herstellung des Maxim - Schiipphaus
rauchlosen Kanonenpulvers. Er fand,
dass, wenn man einige Proc. lésliches
Pyroxylin oder gelatinirte Schiessbaumwolle
mit Trinitrocellulose mischt, das Gemisch
plastisch wird und unter Hitze und Druck
gich in Formen pressen lisst, die beim Trock-
nen nur wenig einschrumpfen und ihre Ge-
stalt bewahren. Als Zusatz verwendet er
10 bis 25 Proc. Nitroglycerin oder Baryum-
nitrat. Das Wesentlichste des neuen Pulvers
ist jedoch seine Form. Den gréssten Betrag
an Energie bei der geringsten Inanspruch-
pahme der Waffe erhilt das Geschoss, weon
der Druck bis zur Miindung gleichmissig
bleibt. Maxim sucht dies dadurch zu er-
reichen, dass er den Kornern eine Gestalt
gibt, welche ermdglicht, dass die Ausdehnung
der Verbrennungszone gleichen Schritt halt
mit der Bewegung des Geschosses. Das
Maxim-Schiipphaus-Torpedopulver stellt
einen Cylinder vor, sechsmal so lang als
breit, der der Linge nach mit 19 winkligen
Durchbohrungen versehen ist. Die Ldcher
sind so angeordnet, dass, wenn sie sich in
Folge der durch innere Verbrennung bewirkten
Vergrésserung beriihren, das ganze Korn,
wenn man noch so sagen darf, verzehrt ist.
Durch einen diinnen, unverbrennlichen Uber-
zug wird die Verbrennung ausschliesslich
auf die Durchbohrungen beschrinkt. Die
anfingliche Verbrennungszone betrigt nur
!/, der bei Cordite und nur !/; der bei
Ballistit vorhandenen. Daher betragt auch
der anfingliche Druck unter gleichen Be-
dingungen nur !f;. Ein 12 z5lliges Kisten-
geschiitz von 52 t Gewicht schleudert ein
Geschoss von fast 1 t, wobei die Geschoss-
ladung aus 37 Pfund Schwarzpulver besteht.
Bei Verwendung des Maxim-Schiipphaus-
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Torpedopulvers kann die Geschossladung
ohne Gefahr auf 0,5t gesteigert werden, so
dass das Geschoss statt wie frither aus 963
Pfund Stahl und 37 Pfund Schwarzpulver
aus 0,5 t Stahl und 0,5 t Explosivstoff
bestehen wiirde. B. T

Umwandlung des Schwefels durch
Erhitzen. Bekanntlich wird Schwefel, wenn
er iiber den Schmelzpunkt hinaus erhitzt
wird, zum Theil unléslich in Schwefelkohlen-
stoff. F. W. Kiister (Z. anorg. 18, 365)
versuchte, die Bildung der unléslichen Form
direct durch Isoliren des unléslich gewor-
denen Antheils zu verfolgen, Er fand, dass
beim Erhitzen des Schwefels sehr schnell
grosse Mengen der unldslichen Form ent-
stehen, die aber beim Abkiihlen ebenso
schnell wieder verschwinden, so dass an
ein Verfolgen des Vorganges durch Trennung
beider Formen nicht zu denken ist. Des-
halb miissen auch verschiedene Schwefel-
proben, welche verschieden lange Zeit auf
eine iiber dem Schmelzpunkt liegende Tem-
peratur erhitzt gewesen sind, nachdem sie
langere Zeit bei einer tieferen Temperatur
gehalten sind, in Bezug auf Concentration
des unldslichen Schwefels praktisch identisch
sein. Wenn sich nun aber trotzdem noch
Unterschiede zeigen in Bezug auf Krystal-
lisationsgeschwindigkeit, Umwandlungsge-
schwindigkeit u.s.w., so wird der Grund
hierfiir in etwas anderem zu suchen sein
als in der verschiedenen Concentration des
unldslichen Schwefels. Versuche, die Kiister
mit isolirtem unldslichen Schwefel machte,
fohren ihn zu dem Schluss, dass der lsliche
und der unldsliche Schwefel in Losung ver-
schiedene Moleciille haben, dass nicht nur
physikalische Isomerie vorliegt, sondern che-
mische Isomerie, so wie bei Ozon und
Sauerstoff.

Organische Verbindungen.

Herstellung fast geruchloser Pra-
parate aus den durch Einwirkenla'ssen
von Schwefelsiure auf Mineralgle
und dhnliche Kohlenwasserstoffe gewonnenen,
sulfidartig gebundenen Schwefel enthaltenden
Substanzen. Nach O. Helmers (D.R.P. No.
99 765) werden diese Stoffe einer schwachen
Oxydation, am besten mittels Wasserstoff-
superoxyds, unterworfen. Beim Ichthyol
z. B. werden durch die Zufihrung von /3 k
Sauverstoff zu 100 k des Handelsproducts
nur die riechenden Bestandtheile oxydirt,
wihrend die in ihm enthaltenen sulfosauren
Salze, Sulfone und sulfonartigen Stoffe un-
verindert bleiben. Infolge dessen besitzt

das Priiparat ‘noch stark reducirende Eigen-
schaften.

Darstellung einer gegen Siuren
bestindigen und in Alkalien schwer
13slichen Tanninalbuminatverbin-
dung. Nach Angabe der Farbenfabriken
vorm. Friedr. Bayer & Co. (D.R.P. No.
99 617) hat man die durch Einwirkung von
Tannin auf Eiweiss erhaltene Verbindung
beider Stoffe dadurch gegen ihre Zerlegung
im Magensafte widerstandsfihig zu machen
gesucht, dass man sie erhitzte oder mit
Alkohol bez. mit Siuren behandelte (Pat.
No. 88 029 und 90 215). Dasselbe Ziel er-
reicht man aber auch dadurch, dass man
Formaldehyd auf die fertiggebildete Tannin-
eiweissverbindung einwirken ladsst. Das,
dabel entstehende Product ist in dem sauren
Magensafte unldslich, setzt auch seiner Spal-
tung durch den alkalisch reagirenden Darm
einigen Widerstand entgegen, so dass es
erst in den unteren Darmabschnitten in
seine drei Bestandtheile zerfillt, wobei die
zusammenziehende Eigenschaft des Tannins
noch durch die fiaulnisswidrige Wirkung des
Formaldehydes unterstiitzt wird.

Herstellung aromatischer Sulfin-
siuren derselben Farbenfabriken (D.R.P.

No. 100 702).

Patentanspruch: Abinderung des Verfahrens
des Patentes No. 95 830, darin bestchend, dass
man an Stelle von metallischemn Kupfer Cupro-
oxyd bez. Cuprobydroxyd oder Cuprosulfit in
Gegenwart schwefliger Siure bei niedriger Tem-
peratur auf Diazoverbindungen einwirken lisst.

Nitrooxy-a-naphtbchinon der Aec-
tiengesellschaft fiir Anilinfabrication
(D.R.P. No. 100611).

Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung
von Nitrooxy-a-naphtochinon, darin bestehend,
dass man [3;-Naphtochinon-a,-monosulfosiure oder
a, 3, a;-Amidonaphtolsulfosiure mit Salpeterschwe-
felsaure behandelt.

Oxynaphtochinon derselben Actien-
gesellschaft (D.R.P. No. 100 708).

Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung
von [3-Oxy-a-naphtochinon bez. [3-Oxy-a-naphto-
chinon-3;-monosulfosdure aus A-Naphtochinon-a,-
monosulfosaure bez. Z-Naphtochinon-a,/3;-disulfo-
siure, darin bestehend, dass man die letztgenannten
Verbindungen bei mittlerer Temperatur mit con-
centrirter Schwefelsiure behandelt.

Additionsproducte aus Naphtolund
Eucalyptol von G. F. Henning (D.R.P.
No. 100 551) sollen zur antiseptischen Wund-
behandlung und zur Behandlung von Haut-
krankheiten dienen, und besonders ihres an-
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genehm stark aromatischen Geruches wegen | angewendeten Ammoniaks verglichcn, ent-

bei #belriechenden Wunden und eiternden
Geschwiiren Anwendung finden.

14,4 Tk. «-Naphtol und 14,4 Th. Euca-
lyptol werden uater Rihren bei gelinder
Wirme bis zur Lésung des Naphtols zu-
sammengeschmolzen; das Reactionsproduct
erstarrt beim Erkalten zu einer schdn kry-
stallinischen Masse, die aus heissem Wasser
umgeschmolzen wird. Die Verbindung ist
unléslich in Wasser, leicht 1dslich io Alko-
hol, Methylalkohol, Benzol, Ather und Chloro-
form, ferner 18slich in Olivendl und heissem
Glycerin, aus dem sie sich beim Erkalten
in prichtigen Nadeln ausscheidet.

Werden 14,4 Th. $-Naphtol mit 14,4 Th.
Eucalyptol unter denselben Bedingungen zu-
sammengeschmolzen, so gesteht das Reac-
tionsproduct beim Erkalten zu einem homo-
genen Krystallbrei, der beim Erwirmen mit
Wasser schmilzt und ein Ol gibt, das nach
kurzer Zeit erstarrt und préchtig krystal-
linische Structur apnimmt. Das Préparat
ist absolut unléslich in Wasser, dagegen
leicht 13slich in Alkohol, Methylalkohol,
Benzol, Ather und Chloroform, 13slich des
Ferneren in Olivenél und Glycerin. Das
B-Naphtol-Eucalyptol besitzt ebenso wie die
vorhergehende Verbindung keinen constanten
Schmelzpunkt.

Zur Herstellung von Cyan leiten
D. Lange und R. L. Emmanuel (D.R.P.
No. 100775) iiber glihende Kohle ein
Gemenge von Stickstoff, Wasserstoff und
Ammoniak.

Wenn man nach dem Verfahren von
Langlois auf Kohlenstof Ammoniak ein-
wirken lisst, so bildet sich Cyanammonium:

2NH; +C=C.NH.NH, +2H.

In der Praxis erhilt man unter den
glostigsten Bedingungen hochstens 25 Proc.
von dem Stickstoff des angewendeten Ammo-
niaks in der Form einer Cyanverbindung.
Das Ammoniakgas geht mit einer Schnelligkeit
von 80 [ in der Stunde iber eine Schicht
Holzkoble von 0,08 m Durchmesser und
0,20 m Hoéhe in einer glasirten Porzellan-
rohre. Die Temperatur dieser erhitzten
Koblenschicht wird mittels Pyrometer ge-
messen und zeigt auf der dusseren Oberfliche
der Réhre 1100 bis 1150°% das im Mittel
1000 bis 1100° auf der inneren entspricht.
Die Dauer des Versuches ist 1 Stunde.

Angewendetes Ammoniak 80 7 67 2g
Ausbeute an Cyan
Wiedergewonnenes Ammoniak 17

Der in Form von Cyan gebundene Stick-
stoff betragt 13,99 g, was einer Ausbeute
von 25 Proc. mit dem Gesammtstickstoff des

spricht.

Indem Langlois nur Ammoniakgas und
Kohlenstoff verwendet, ist es ndthig, dass
ein Theil des Ammoniaks, NH;, sich zersetzt,
um einerseits Wasserstoff zur Bildung voan
Cy (NH,), (Kohlenstoffammonium) abzugeben,
und andererseits freien Stickstoff, welcher
sich mit dem gebildeten Carbid zu Cyan-
ammonium verbinden muss. Das ist der
Grund, weshalb bei dem Verfahren Langlois
von 2 Aqu. Ammoniak mindestens 1 Aqu.
sich zersetzen muss, um freien Stickstoff
und Wasserstoff zu bilden, der zur Re-
action nothwendig ist. Da .man zu einer
Temperatur gezwungen ist, bei welcher
die Dissociation des Ammoniaks vor sich
geht, so kann diese Zersetzung genau nach
der theoretischen Menge, die fiir die Bildung
von Cyanammonium nothwendig ist, nicht
eintreten. Im Gegensatz hierzu beruht das
vorliegende Verfahren darauf, dass man auf
Kohlenstoff ein Gemisch von Stickstoff,
Wasserstoff und Ammoniak einwirken lisst.
Ein gleiches nach diesen Angaben angewen-
detes Gemisch, welches iiber hoch erhitzten
Kohlenstoff geleitet wird, wiirde nur wenig
von dem obigen verschiedene Resultate geben,
da die Temperatur, bei welcher die Reaction
vor sich geht, die Bildung von C,(NH,),
derjenigen, wobei sich das Ammoniak disso-
ciirt, iberaus nahe ist. Um diese Dissociation
zu verhindern, fiigt man dem Gemisch 1 Vol.
Wasserstoff bei, und zwar mindestens 2!/,
bis 8 Mal mehr als die urspriingliche Menge
Ammonium des Kohlenstoffammoniums, wel-
ches sich zuerst bildet. Diese Reaction kann
durch folgende Gleichungen ausgedriickt
werden:

2NH +2H+20 C, NH,), +2N=

2 CN (NH,).

Verfihrt man uunter denselbea Bedingun-
gen, welche das Verfahren zur Bindung des
Stickstoffes als Cyan verlangt, so kann man
bis 90 Proc. erhalten. Der Gleichung ent-
sprechen

34 k Ammoniak (Ammoniakgas),
28  freier Stickstoff,
2  Wasserstofl.

Wenn man dieses Gemisch mit 260 [
Wasserstoff iiber glihenden Kohlenstoff leitet
(diese 260 ! entsprechen der 2!/, fachen
Menge des urspriinglichen Ammoniums), so
erhilt man an Stickstoff in Form von Cyan
25 k, als Ammoniak 25 k und hochstens
durch Dissociation verloren 3 k. Die Aus-
beute an Cyan betrigt 90 Proc.

An Stelle des reinen Wasserstoffes kann
ein Gemisch verschiedener Kohlenwasserstoffe
C; H,, C,H,, CH, treten, das leicht durch



1136

Organische Verbindungen. — Farbstoffe.

[ Zeitschrift fiir
angewandte Chemie.

die Destillation von organischen Stoffen her-
gestellt wird. Der Stickstoff wird aus der
atmospharischen Luft auf einem der bekannten
Wege gewonnen, die mit Spuren Kohlenoxyd
gemischt ist.

Wenn man den Wasserstoff, welcher
intermediir zur Bildung von Kohlenstoff-
ammonium dient, durch Kohlenwasserstoffe
ersetzt, so muss der Kohlenwasserstoff in
Bezug auf den Wasserstoff der angegebenen
Wasserstoffmenge gleichkommen. Ferner muss
die Menge dieser Kohlenwasserstoffe ihrem
spec. Gewicht proportional sein, auch z. B.

wenn das spec. Gewicht ein oder zwei Mal-

grosser ist als. dasjenige des Wasserstoffes,
so muss man die Menge verdoppeln oder
verdreifachen.
Angeblich erhiilt man bei Anwendung von
80 ! Ammoniakgas,
2000 Kohlenwasserstoff,
200  Stickstoff der Luft,
und bei einer Versuchsdauer von 24 Stunden
und einer mittleren Tension im Innern der
Kohlenschicht von 3 em Quecksilbersiule
folgende Resultate:
Cyau

93,39 ¢
Ammoniak

61,08

Der in Form von Cyan gebundene Stick-
stoff betrigt 50,31 g, entsprechend einer
Ausbeute von 90 Proc. im Vergleich zu dem
Gesammtstickstoff des angewendeten Ammo-
niaks. Das Gewicht des wiedergewonnenen
Ammoniaks durch die Umsetzung in Cyan-
ammonium betrigt 6,12 g.

Zur Herstellung von Cyankalium ge-
niigt es, das vollstindig erstarrte (15 Proc.)
Cyanammonium zu zerlegen und mit einer
alkoholischen Kalilauge zusammenzubringen.
Das Cyankalium fillt als krystallinisches
Pulver aus, withrend das Ammoniak frei wird.
Cyannatrium bildet sich auf gleiche Weise,
es genligt, das Kali durch Natron zu ersetzen.

Ferrocyankalium stellt man durch
Einwirkung von Eisenspinen und Abfalleisen
unter Aufkochen mit dem Cyapnammonium
dar; es bildet sich Ferrocyankalium; zu
gleicher Zeit wird das Ammoniak frei und
das Ferrocyankalium krystallisirt nach dem
Erkalten aus.

Kiinstliches Veilchenparfiim. A.
Verley (Engl. Patent 1897 No. 14 613).
Ketonalkohole der allgemeinen Formel

Cs Hy (G, Hy) (CH,) . CO . C(OH) R . R’
und ihre Ather sind fiir Parfimeriezwecke ge-
eignet. Zu ihrer Gewinnung stellt man zu-
nichst aus Cymol und Siurechloriden unter Ver-
mittlung von Aluminiumchlorid Ketone dar,
bromirt dieselben in @-Stellung zur Carbonyl-
gruppe in der Seitenkette und kocht die

Bromverbindung mit alkoholischer Natrium- -
acetatlosung. Ein zweiter Weg besteht
darin, dass man direct gechlorte oder ge-
bromte Siurechloride in Cymol einfihrt und
daraus dann ebenfalls den Essigsiureester -
herstellt. Die so erhaltenen Verbindungen
dhneln im Geruch zum Theil dem der Him-
beere wie
C, I, (C, H,) (CH,) . CO . C H (CH,) O . CO CH,

(Siedepunkt 178 bis 181° bei 26 mm), zum
Theil dem der Veilchen. 7. B.

Farbstoffe.

Basische Disazofarbstoffe aus Ami-
doammoniumbasen der Farbwerke vorm.
Meister Lucius & Brining (D.R.P. No.
100 420).

Patentanspruch:  Ausfohrungsformen  des
durch Patent No. 95 530 geschiitzten Verfahrens,
darin bestehend, dass der Amidoazofarbstoff aus
diazotirtem m-Amidophenyltrimethylammonium und
m-Amido-p Kresolathylither diazotirt und vereinigt
wird mit S-Naphtol, B-Naphtylamin, Chrysoidin,
dass der Amidoazofarbstoff aus diazotirtem m-
Amidophenyltrimethylammonium und m - Ani-
sidin diazotirt und vereinigt wird mit S-Naph-
tol, dass der Amidoazofarbstoff aus diazotirtem
m-Amidophenyltrimethylammonium und m-Toluidin
diazotirt und vereinigt wird mit Chrysoidin und
Phenylmethylpyrazolon.

Blaue basische Triphenylmethan-
farbstoffe derselben Farbwerke (D.R.P.
No. 100 556).

Patentanspriche: Verfahren zur Darstellung
von blauen basischen Triphenylmethanfarbstoffen,
darin bestehend, dass man die Homologen des
Triamidotriphenylmethans (Leukaniline) mit raua-
chender Schwefelsiiure mit oder ohne Zusatz von
Schwefel behandelt nnd die so gewonnenen Pro-
ducte in saurer wisseriger Liosung der Oxydation
unterwirft.

Die besondere Ausfiihrung des durch Patent-
anspruch 1 gekennzeichneten Verfahrens unter
Anwendung folgender homologen Triphenylmethan-
basen: Triamidodiphenyltolylmethan (Leukanilin)
CyoHyy N3, Triamidoditolylphenylmethan Cy HoaNj,
Triamidotritolylmethan (Leukobasis des Neafuchsins)
Cya Hys N

Gelbe wasch- und lichtechte Farb-
stoffe derselben Farbwerke (D.R.P. No.
100 612).

Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung
der im Patent No. 99 381 genannten Farbstoffe
in der Weise, dass die durch Kuppeln der in
Anspruch 2 dieses Patentes bezeichneten 3-Ketonal-
dehydderivate mit den Tetrazoverbindungen von
Benzidin, Benzidinsulfon und Athoxybenzidin er-
haltenen Korper sulfurirt werden.
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Darstellung von Farbstoffen durch
Condensation von p-Dinitrodibenzyldisulfo-
siure mit primdren aromatischen Aminen
von J. R. Geigy & Co. (D.R.P. No. 100613).

Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung
von gelben bis orange Farbstoffen, darin bestehend,
dass p-Dinitrodibenzyldisulfosdure bei Gegenwart
von Alkalilauge in der Wirme mit 1 oder 2 Mol.
folgender primirer Basen in Reaction gebracht
wird: p-Phenylendiamin, p-Toluylendiamin, Ben-
zidin, Tolidin, p-Amidophenol, p-Amidosalicylsiure,
Dehydrothio-p-toluidinsulfosiure, Primulin, Dehy-
drothio-m-xylidinsulfosiure, Dehydrothio--cumidin-
sulfosdure, Sulfosdure des Amidobenzenyl-o-amido-
thiophenols.

Triphenylmethanfarbstoff von J.
Ville (D.R.P. No. 100 555).

Fatentanspruch: Verfahren zur Darstellung
eines Seide und Wolle in essigsaurem Bade schar-
lachihnlich firbenden Farbstoffes, darin bestehend,
dass man 1 Mol. Phenylhydrazin mit 1 Mol. Rosol-
sdure erhitzt.

Farbstoffe aus Saccharin der So-
ciété chimique des usines du Rhone,
auct. Gilliard, Monnet & Cartier (D.R.P.
No. 100 779).

Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung.

von Farbstoffen aus Resorcin oder alkylirten m-
Amidophenolen und Saccharin durch Schmelzen
bei hoherer Temperatur mit oder ohne Anwerdung
von Condensationsmitteln,

Alkaliechte Farbstoffe derselben Ge-
sellschaft (D.R.P. No. 100 780).
Patentanspruch: Verfahren zur Herstellung
alkaliechter Farbstoffe aus den Condensationspro-
ducten des Saccharins mit den alkylirten m-Amido-
phenolen, darin bestehend, dass diese Condensa-
tionsproducte mit Essigsiurcanhydrid auf hohere
Temperaturen erhitzt werden.

Substantive Azofarbstoffe erhilt
Société anonyme des matidres colo-
rantes et produits chimiques de St.
Denis (D.R.P. No. 100 778) aus Nitrazo-
farbstoffen.

Patentanspruch: Abinderung des durch
Patent No. 97 210 geschiitzten Verfahrens zur
Darstellung von substantiven Azofarbstoffen, wel-
che Baumwolle dunkelblau und blaugriin firben,
darin bestehend, dass Nitroazofarbstoffe nach dem
Verfahren des Patentes No. 56 456 zu Azoxyfarb-
stoffen reducirt werden, wobei man zuerst die
Diazoverbindungen von Sulfanilsiure, von p-Tolui-
dinsulfossure 1.4 .2 und 1.4 .3 oder von Amido-
toluolsulfosiure 1.4 .2 mit Amidonaphtoldisulfo-
siure H (Patent No. 67 062) in saurer Losung
verbindet und dann von diesen Verbindungen in
alkalischer Losung weiter combinirt die mit Sulf-
anilsdure oder p-Toluidinsulfosiure erhaltenen mit
der Diazoverbindung von p-Nitranilin (Schmelz-
punkt 146°%) und die mit Amidotoluolsulfosiiure

erhaltene mit der Diazoverbindung von m-Nitro-
o-toluidin (Schmelzpunkt 107°) nach dem Ver-
fahren der Patente No. 65 651 und 75 015.

Blaue Farbstoffe aus Dinitroan-
thrarufin- bez. chrysazindisulfosiure
der Farbenfabriken vorm. Fr. Bayer &

Co. (D.R.P. No.100137.)
Patentanspriche: 1. Abinderung des Ver-
fahrens des Hauptpat. No. 96 364, darin be-

stehend, dass man, anstatt wie in dem Haupt-
patent die p -Dinitroanthrarufindisulfosiure bez.
die p-Dinitrochrysazindisulfosiure zu den entspre-
chenden Diamidoverbindungen zu reduciren, hier
die genannten Dinitroverbindungen mit der er-
forderlichen Menge eines Reductionsmittels nur
partiell bis zu den entsprechenden Dihydroxylamin-
verbindungen reducirt.

2. Abinderung des Verfahrens des Hauptpat.
No. 96 364, darin bestehend, dass man, anstatt wie
in dem Hauptpatent die p-Dinitroanthrarufindisul-
fosiure bez. die p - Dinitrochrysazindisulfosaure
durch Reduction in die Diamidoverbindungen
tberzufihren, hier die mnach Anspruch 1 erhilt-
lichen Dihydroxylaminverbindungen zu den nach
dem Hauptpatent erhiltlichen Diamidoverbindungen
reducirt.

Alkaliechte griine Diphenylnaph-
tylmethanfarbstoffe von J. R. Geigy &
Co. (D.R.P. No. 100 237.)

Patentanspriiche: Neuerungen in dem Ver-
fahren des Hauptpat. No. 98072, darin bestehend,
dass man 1. die §,-Oxy-a,-Naphtaldehyd- 3, 3;- di-
sulfesiure (Aldehydo- 8- naphtoldisulfosiure R)
statt mit Dimethyl- oder Disthylanilin mit Mono-
methyl-o-toluidin, Monoithyl-o-toluidin, Methylben-
zylanilin oder Athylbenzylanilin condensirt und
die entstandenen Leukodisulfosiuren dureh Oxy-
dation in saurer oder alkalischer Losung in Farb-
stoffe aberfihrt.

2. An Stelle der [3,-Oxy-a,-Naphtaldehyd-
[, Bs-disulfosiure die 8;-Oxy-a,-Naphtaldehyd-3, 3.
disulfosaure (Aldehydo - S-naphtoldisulfosiure )
des Zusatz-Patentes No. 98466 mit Dimethylanilin,
Diithylanilin, Monomethyl- o-toluidin, Monoathyl-
o-toluidin, Methylbenzylanilin und Athylbenzylanilin
condensirt und die entstandenen Leukodisulfosiu-
ren zu den entsprechenden Farbstoffen oxydirt.

Stirke, Zucker.

Erscheinungen bei der ersten Satu-
ration untersucht G. Weisberg (Bull.
Assoc. 16; Z. Zucker. 1898, 809). Wenn
man eine mit Kalk gesittigte Zuckerlésung
oder einen mit Kalk geschiedenen Riibensaft
der Einwirkung der Kohlensdure unterzieht,
so kommt ein Augenblick, in welchem die
Masse der Fliissigkeit sich verdickt, sich
mehr oder weniger erhitzt und nur schwer
die Kohlensiure durchgehen lisst. Die mehr
oder weniger starke Verdickung hingt von
der mehr oder weniger grossen Conceuntration
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der behandelten Zuckerlésungen, von dem
Grad ibrer Sittigung mit Kalk und von der
_Temperatur ab, bei welcher die Wirkung der
Kohlensdure vor sich geht. In dem Augen-
blick, wo die Verdickung der Masse bei der
Behandlung eintritt, stellt man in der fil-
trirten Lésung eine mehr oder weniger fiihl-
bare Verminderung der Polarisation und
gleichzeitig einen betridchtlichen Rickgang
der Alkalitit fest. Der vom Kalkhydro-
carbonat-Saccharat gebildete gelatinseNieder-
schlag, die Ursache dieser Erscheinungen und
Reactionen, zersetzt sich eatweder beim Er-
hitzen bei einer h&heren Temperatur als
die ist, bei welcher die Verdickung eintritt,
oder beim Zufiigen von mehr Wasser zwecks
Verdiinnung der dicken Masse oder auch,
wenn die Behandlung mit Kohlensdure fort-
gesetzt wird. Die verlingerte Einwirkung
der Kohlensiure ruft infolge der Zersetzung
des gelatindsen - Zuckerhydrocarbonats eine
nach und npach zunebmende Verflissi-
gung der dicken Masse hervor. Ist man
auf dem Punkt der gewdhnlich in der Zucker-
fabrikation gebrauchlichen Alkalitdt, oder
bei der Neutralisation der Zuckerlésung an-
gelangt, so ist die Zerlegung des Zucker-
hydrocarbonats vollstindig, die Masse wird
wieder ebenso fliissig, wie im Beginn vor
der Einwirkung der Kohlenséure, die Anfangs-
polarisation ist wieder vollstindig erreicht,
und der ganze Kalk ist als Carbonat aus-
gefillt. In demselben Augenblick, wo die
mehr oder weniger starke Verdickung eine
mehr oder minder schwierige Filtration her-
beifithrt, bemerkt man, dass die Férbung
des behandelten Zuckersaftes abzunehmen
beginnt. Die Entfirbung geht parallel mit
der Verflissigung und erreicht ihr Wirkungs-~
maximum eben in dem Augenblick, wo der
Saft die bei der Fabrikarbeit der Zucker-
fabriken erfahrungsgemiss geeignete Alkali-
tit besitzt. Bei der Behandlung einer mit
Kalk gesattigten Zuckerlésung mit Kohlen-
sidure triibt sich beim Unterbrechen der
Saturation im Moment des Dickwerdens der
Masse die filtrirte Fliussigkeit an der Luft.
Dieses kommt daher, dass der filtrirte Saft
im Augenblick der Filtration noch einen
Theil Zuckerhydrocarbonat enthilt. In Be-
rihrung mit der Luft, die ja immer Kohlen-
sdure enthilt, beginnt sich die noch in
Lésung verbliebene Verbindung zu zersetzen
und setzt sich in der filtrirten Flussigkeit
ab. Die Wirme, d. h. eine mehr oder we-
niger hobe Temperatur, so wie sie bei der
Saturation der Dunnsifte in den Fabriken
gebriuchlich ist, beglinstigt die Zerlegung
des Zuckerhydrocarbonats. In der That
wird in der filtrirten Flissigkeit, welche

bei der kalten Saturation erhalten wird und
die sich an der Luft triibt, die Trubung
beim Erhitzen infolge einer schnelleren
und vollstdndigeren Zersetzung des in Lésung
befindlichen Zuckerhydrocarbonats starker.
Die nochmals filtrirte Flissigkeit, d. h. die
von dem in der Wirme entstehenden Nieder-
schlag getrennte Flissigkeit, triibt sich nicht
mehr. Wenn man die dick gewordene Masse,
welche sich bei der kalten Saturation ge-
bildet hat, vor der Filtration erhitzt, dann
tribt sich dieselbe infolge einer vollstin-
digen Zersetzung des Zuckerhydrocarbonats
unter dem Einfluss der héheren Temperatur
nicht mebhr oder nur sehr wenig. Diese
interessante Reaction beweist somit, dass die
Saturation der Sifte in der Kalte (bei ge-
wohnlicher Temperatur) weniger gute Resul-
tate als dieselbe bei einer héheren Tempe-
ratur innerhalb der Grenzen der in der
Zuckerfabrikation gebréuchlichen Tempera-
turen ausgefithrte Arbeit gibt. Da die Zer-
legung des Zuckerhydrocarbonats in der
Kilte langsamer und weniger vollstindig als
in der Wirme vor sich geht, so folgt daraus,
dass die bei der kalten Saturation der Sifte
erhaltenen Schlamme mehr Zucker enthalten
werden als die von denselben Siften stam-
menden Schlamme, welche jedoch in der
Wirme, sonst aber unter denselben Alkali-
titsbedingungen saturirt worden sind.

Rubenharzsiure in der Zucker-
fabrikation. Nach K. Andrlik (Z. Béh-
men 23, 25) enthielt der Schaum der Ab-
fallwidsser 14 bis 26 Proc. Ribenharzsiure,
grosstentheils gebunden, so dass sie erst
durch Salzsiure freigemacht werden muss,
bevor man mit Alkohol auszieht. Im Diffu-
sionssaft und den iibrigen Producten bis zur
Melasse konnte Ritbenharzsiure nachgewiesen
werden, immer aber in so geringen Mengen,
dass sie keinen Einfluss auf die Polarisation
und die Filtrirbarkeit der Sifte austbt.

Schaumgahrung der eingekochten Nach-
producte. O. Laxa (C. Bakt. 4, 362) fand
in dem Schaum einen thermophilen Bacillus,
doch steht noch nicht fest, ob derselbe die
Schaumgibrung veranlasst. '

Ribenuntersuchung. Nach E. Bick
(Z. Béhmen 23, 75) geben die Wasser-
digestionsmethoden bei richtiger Durchfah-
rung mit den Alkoholmethoden gut iiber-
einstimmende Resultate, und selbst bei
Riiben, die durch Frost oder andere Witte-
rungseinfliisse verindert wurden, sind die
Differenzen doch so gering, dass sie die Brauch-
barkeit der wisserigen Digestion zur Be-
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werthung der Riibe und zur Durchfibrung
der chemischen Betriebscontrole nicht beein-
trichtigen. BeiRiben, die aus nassenVegetati-
onsperioden stammend, grossere Mengen op-
tisch activer Substanzen enthalten, erhilt
man durch Inversion des Filtrates der Wasser-
digestion und der Alkoholextraction (bei
letzterer selbstverstindlich nach Entfernung
des Alkohols vor der Inversion) gleiche
Menge dieser Stoffe. Die Menge der in
der Riibe enthaltenen Raffinose und &hnlich
sich verhaltenden optisch activen Stoffe kann
in einzelnen Jahrgingen an einzelnen Stand-
orten eine ganz betrdchtliche werden, 0,3
bis 0,45 Proc. erreichen und durch theil-
weise Zerlegung dieser Stoffe wihrend der
Fabrikation zur scheinbaren Erhdhung der
unbestimmbaren Manipulationsverluste bei-
tragen. Bei Durchfithrung der chemischen Be-
triebscontrole erscheint die Uberprifung der
mittels Digestions- oder Extractionsmethode
erhaltenen Zuckergehalte der Riiben nach
der Inversionsmethode geboten.

Wurzelkropfbildung beider Zucker-
riibe. Nach W. Bartos (Z. Bohmen 23,
82) ist der Ribenkropf eine auf der Riiben-
wurzel u. zw. zumeist nahe dem Kopfe vor-
kommende Neubildung vongewdéhnlich beulen-
artiger Form, welche aus vielen Lappen
zusammengesetzt ist und deren Wachsthum
ein rascheres als das der Riibenwurzel, aber
ein sehr ungleichmissiges ist. Die Verbin-
dung des Auswuchses mit der Ribenwurzel
geschieht nur durch einen schmalen Theil
desselben. Der Wurzelkropf, dessen Masse
sich sowohl auf der Oberfliche wie auch im
Innern durch ihre dunklere Farbung von
der Wurzel unterscheidet, verliuft konisch
in den Wurzelkdrper. In Bezug auf die
chemische Zusammensetzung unterscheidet
sich der Riibenkropf von der Wurzel durch
die grossere Menge von Aschenbestandtheilen,
unter welchen namentlich das Kali in grésse-
rem Maasse vorkommt als in der Asche der
Ribenwurzel, ferner durch die gréssere
Menge von Stickstoff und rechtsdrehenden
Nichtzuckern; der grssere Gehalt an Invert-
zucker ist hier besonders hervorzuheben.
Im Allgemeinen findet sich der Wurzelkropf
nur selten u. zw. hidufiger in trockenen Jahren
und in leichten Béden, als in feuchten
Jahren und schweren Béden.

Rickfiithrung der Syrupe in den
Betrieb nach dem Verfaliren von
Zscheye. Nach Versuchen von K. Andriik

(Z. Béhmen 23, 65) wurde dem auf 75 bis
80° erwiarmten Diffusionssafte in den Liuter-
pfannen 2,5 bis 3,0 Proc. Kalk und 1,56 Proc.

(auf Ribe gerechnet) auf 70° Bg. verdiinnten
neutralisirten Syrups zugesetzt. Nach Durch-
mischen wurde der Saft der Saturation unter-
zogen. Bei der 1. Saturation wurde bis zur
Alkalitit von 0,1 bis 0,12 Proc. CaO satu-
rirt und hierauf 0,04 Proc. (auf Riibe) Chlor-
baryum zugesetzt. Zur 2. Saturation wurden
0,5 Proc. Kalk zugefiigt, auf 0,08 bis 0,07
mittels Saturationsgas satarirt und die Al-
kalitit schliesslich mit Hilfe von schwef-
liger Saure auf 0,05 Proc. CaO vermindert.
Bei der 3. Saturation wurde theils mittels
Saturationsgas, theils durch schweflige Siure
bis zu einer Alkalitit von 0,02 CaO satu-
rirt. Es wurde eine kleine Aufbesserung
der Reinheit um etwa 0,32 Proc. erzielt;
dié Neutralisation des Syrups wirkt giinstig;
der Zusatz von Chlorbaryum erscheint bis
auf die bekannte Umsetzung mit Sulfaten
und alkalischen Carbonaten unbegriindet;
Alkalien werden durch diese Methode ohne
bedeutendere, auf die ungeniigende Aus-
laugung des Saturationsschlammes zuriick-
zufiihrende Zuckerverluste nicht entfernt;
stickstoffhaltige Substanzen sammeln sich
im Schlamme picht an, insbesondere wird
der Stickstoff nicht in Form von Amido-
siuren gefillt. Dem gegeniiber wurde eine
Zunahme an Ausbeute an Erstproduct, in
unserem Falle an Zucker von 95,03 durch-
schnittlicher Polarisation und 88,45 Rende-
ment um 0,677 Proc. oder um 0,64 Proc.
Polarisationszucker beobachtet. Es kann an-
genommen werden, dass ein wiederholtes Er-
wirmen der in den Betrieb riickgefiihrten
Syrupe auch Zuckerverluste durch Zerset-
zung zur Folge hat. Werden Syrupe von
hoherer Reinheit (etwa 78) riickgefiihrt, so
lasst sich 1,56 Proe. Syrup von 70° Bg.
Dichte ohne merkliche Schwierigkeiten ver-
arbeiten.

Verarbeitung von Nachproducten.
K. Eger (Z. Béhmen 23, 136) balt das
Ranson’sche Barytverfahren fiir verfehlt.

Nahrungs- und Genussmittel.

Uber die Verinderung der Butter
durch Fettfiitterung baben Baumert
und Falke (Z. Unters. 1898, 665) Versuche
angestellt. Die zur Verfiitterung gelangten
Fette waren Sesamél, Cocosdl und Mandeldl,
die als Emulsionen gereicht wurden. Es
stellte sich heraus, dass das Butterfett durch
die Fettfiitterung tiefgreifende Verianderun-
gen erfihrt, und zwar vollziehen sich die-
selben in der Richtung, welche durch die
charakteristischen Zahlen der drei benutzten
Fette angezeigt ist. Durch Sesam-, Cocos-



1140

Fettindustrie, Leder u. dgl

[ Zeitschrift ftir
angewandte Chemie.

und Mandeldlfiitterung werden Butterfette
erzeugt, die sich bei der Analyse wie kiinst-
liche Gemische von Butterfett mit den be-
treffenden Fremdfetten verhalten. T. B.

Bestimmung des Schmutzgehaltes
der Milch nach R. Eichloff (Z. Unters.
1898, 678) nach der Stutzer’'schen Methode
liefert Resultate, die dem wahren Schmutz-
gehalte nicht entsprechen; er bestimmt den
Schmutzgehalt der Milch durch Centrifu-
giren.

Wichtigkeit der Stallprobe bei der
Milchcontrole. F. Schwarz (Z. Unters.
1898, 629) verdffentlicht Analysen einer
Milch mit nur 1,44 bis 1,54 Proc. Fett. Die
Stallprobe zeigte in einem Falle 1,55 Proc.,
zwei Tage spiter 2,90 bis 3,90 Proc. Fett.
Es liegt also ein vgllig anormaler Fall vor,
der zur Vorsicht mahnt.

Fettindustrie, Leder u. dgl.

Kirbiskerndl und seine Verfil-
schungen. Poda (Z. Unters. 1898, 625)
stellt auf Grund seiner Untersuchungen als
-Grenzwerthe folgende Zahlen fiir Kirbis-
kerngl auf: Jodzahl 122,8 bis 130,7; Re-
fractometerzahl 70,0 bis 72,5; specifisches
Gewicht 0,923 bis 0,925; Schmelzpunkt der
Fettsduren 28,4 bis 29,8°. Eine Verfil-
schung mit Leindl, Sesamdl, Baumwoll-
samendl und Ribél, welche fast ausschliess-
lich in Betracht kommen, kann leicht an
den Abweichungen dieser Daten von den
obigen Zahlen erkannt werden.

Uber dieVerwendung von Benzol bei
der Bestimmung der Jodzakl der Fette
hat Farnsteiner (Z. Unters. 1898, 531)
vergleichende Versuche angestellt. Er kommt
zu dem Resultat, dass villig thiophenfreies
Benzol aus der Hiibl'schen Lésung keine
Spur Jod aufnimmt. Zur Bestimmung der
Jodzahl des flissigen Antheils der Fett-
sduren werden aus einer etwa 1 g fliissiger
Fettsduren enthaltenden Fettmenge in ib-
licher Weise die Bleisalze dargestellt. Man
16st dieselben in Benzol in gelinder Wirme,
lasst 10 bis 15 Minuten zur Einleitung
einer grobkrystallinischen Féllung stehen,
kithlt 2 Stunden auf 8 bis 12° ab und fil-
trirt die L3sung der Bleisalze in einen
Scheidetrichter. Durch Schiitteln mit etwa
100 cc 10 proc. Salzsiure werden die Siuren
in Freiheit gesetzt. Die Benzollésung wird
mit Wasser gewaschen wund filtrirt. Dem
Filtrat werden dreimal 25 cc entnommen.
Die beiden ersten werden mit 25 bis 30 cc

Jodlésung versetzt und wie fiblich weiter
verarbeitet. In der dritten Portion wird
das Gewicht der zur Bestimmung der Jod-
zahl angewandten Menge Fettsiuren durch
Verjagung des Benzols bestimmt. Man
kann nach diesem Verfahren die Bestim-
mung der Jodzahl des flissigen Antheils
der Fetteiuren bequem an einem Tage zu
Ende fiihren. T.B.

Analyse des Tafelleims. Woy (Z.
offentl. 1898, 755) verwirft das Kissling’-
sche Verfahren zur Bestimmung des Fett-
gehalts, nach welchem das Fett durch
Ausschiitteln mit Ather der Leimlésung ent-
zogen wird. Er 158st etwa 10 bis 20 g Leim
in einer Schale in 40 bis 50 cc heissem
Wasser, dampft unter Zusatz von Gyps ein
und trocknet schliesslich bei 105° bis 110°.
Die nicht klebende Masse, die sich leicht
pulvern ldsst, wird in Papierhiilsen im
Soxhlet’schen Apparate 5 bis 6 Stunden
mit Ather extrahirt. Die Ubereinstimmung
der Resultate ist sehr gut. Woy fand den
Fettgehalt des Leimes nach dieser Methode
erheblich héher, als frither angegeben. Bei
11 Proben lag derselbe zwischen 0,24 Proc.
und 0,67 Proc.

Weiter empfiehlt Woy statt der mecha-
nischen Priifungsmethoden des Leimes (Be-
stimmung der Klebefdhigkeit, des Quellungs-
vermdgens, der Gallertfestigkeit, der Visco-
sitdt) die chemische Untersuchung. Er 15st
50 g Leim in 200 cc heissem Wasser und
fallt auf 1 ! auf. Zur Bestimmung des
Wassergehalts werden 25 c¢c in einer
Platinschale eingedampft und schliesslich
3 Stunden bei 110° getrocknet. Durch Ver-
aschen der Trockensubstanz erhilt man die
Mineralbestandtheile. Zur Bestim-
mung des Stickstoffs werden 25 cc nach
Kjeldahl geprift. Zur Aufschliessung be-
nutzt Verfasser 20 cc eines Gemisches von
3 Vol. concentrirter Schwefelsdure und
2 Vol. rauchender Schwefelsdure unter Zusatz
von 10 g entwissertem Kaliumsulfat und
2 g dt. Kupfersulfat. Zur Bestimmung
des Sauregehalts werden 100 bis 200 cc
der Lésung mit Phenolphtalein als Indicator
titrirt. T. B.

Zum Regeneriren von vulkanisir-
tem Weichgummi wird nach Deutsche
Gummi-Gesellschaft, Gesellschaft
mit beschrinkter Haftung in Frankfurt
a. M. (D.R.P. No. 99 689) das Gummi in
Anilin, Toluidin oder Xylidin aufgeldst.
Zur Abscheidung des Gummi aus den L&-
sungsmitteln werden diese entweder durch
verdiinnte Siuren in die Salze umgewandelt,
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aus deren wissriger Losung das Gummi sich
abscheidet, oder die Basen werden in Holz-
geist oder einem andern Stoff, in welchem
Gummi unldslich ist, geldst.

Uber die Bestimmung des Schwe-
fels in Asphalt stellt Hodgson (J. Amer.
882) vergleichende Versuche an. Er be-
schreibt vier Methoden: 1. die Methode
nach Carius — Oxydation des Schwefels
mit rauchender Salpetersiure beim Erhitzen
unter Druck; 2. die Verbrennungsmethode
von Peckham — Oxydation durch Schmel-
zen mit Salpeter und Alkalicarbonat; 3. die
Natriumsuperoxydmethode -  Auf-
schliessung durch Schmelzen mit Alkalicar-
bonat und Natriumhydroxyd und Oxydation
mit Natriumsuperoxyd; 4. Eschka’s Me-
thode — Erhitzen des Asphalts mit gebrann-
ter Magnesia und Ammoniumnitrat. Die
Carius’sche Methode gibt die genauesten
Reultate, beansprucht aber viel Zeit. Auch
explodiren die R&hren leicht. Bei den drei
fibrigen Verfahren erhalt man etwas niedri-
gere Werthe. Hodgson zieht die Eschka-
sche Methode vor, weil sie am wenigsten
Zeit und Aufmerksamkeit erfordert und die
Resultate ebenso gut wie die der andern
sind. T. B.

Neue Biicher.

Ferd. Fischer: Chemische Techno-
logie an den Universititen und technischen
Hochschulen Deutschlands. (Braunschweig,
Fr. Vieweg und Sohn.) Pr. 1,25 M.

Im Anschluss an die im vorigen Jahre er-
schienene Schrift: ,Das Studium der technischen
Chemie an den Universititen und technischen
Hochschulen Deutschlands und das Chemiker-
examen“ enthilt vorliegende kleine Schrift alles,
was seitdem iber diese Frage veroffentlicht wurde,
in dbersichtlicher Anordnung.

R. Biedermann: Chemikerkalender
1899. (Berlin, Julius Springer.) Pr. 4 M.

Der Kalender ist in Chemikerkreisen lingst
als praktisch bekannt.

G.F.Schaar: Kalender fiir Gas- und
Wasserfach- Techniker. (Miinchen, R. Ol-
denbourg.) Pr. 5,50 M.

Auch der vorliegende Jahrgang 1899 ist
durchaus zweckentsprechend und empfehlenswerth.

O. Schwarz: Bau, Einrichtung und
Betrieb &ffentlicher Schlacht- und
Viehhéfe. 2. Aufl. (Berlin, Julius Sprin-
ger.) Pr.10 M.

Die vorliegende, noch wesentlich vermehrte
Auflage dieses Buches verdient nicht nur die Be-

achtung der betreffenden Sanitits- und Verwal-
tungsbeamten, sondern auch der Nahrungsmittel-
chemiker.

A. Reisert: Geschichte und Syste-
matik der Indigo-Synthesen. (Berlin,
Friedlinder und Sohn). Pr. 1 M.

Die kleine Schrift bericksichtigt besonders
die Patentliteratur und wird Jedem willkommen
sein, welcher sich fiir diesen Farbstoff interessirt.

Verschiedenes.

Zum Chemikerexamen macht Prof.
W. A. Kahlbaum (Chemzg. 974) folgenden Ver-
mittelungsvorschlag:

,Die Dissertation ist das Zeichen, unter dem
die deutsche Chemie siegte; auf dieselbe kann und
darf unter keinen Bedingungen verzichtet werden.
Dass jeder promovirte Chemiker sich einmal rein
wissenschaftlich beschiftigt hat, ist far ihn von so
immenser Bedeutung, dass ohne tiefgehendste
Schadigung der deutschen Chemie in der That von
diesem Bildungsmittel nicht abgesehen werden
kann, ganz davon zu schweigen, dass es denn
doch hauptsichlich deutsche Dissertationen gewesen
sind, die, um Alles mit einem Worte zu sagen,
dem ,Beilstein“ zu seinem jetzigen Umfange
verholfen haben. Also einerseits wird von maass-
gebender Seite ein Chemikerexamen, andererseits
von nicht minder maassgebender Seite das Bei-
behalten der Dissertation gefordert; folglich ver-
einige man Beides und lege in dem kommenden
Examen das Hauptgewicht auf die praktisch-
schriftliche Arbeit, auf die Dissertation.

Also man schaffe ein Examen, bei welchem
der Hauptwerth auf die Ausfihrung der Dissertation
gelegt wird, deren Drucklegung — ob ganz oder
im Auszuge, bleibe dem Befinden des zu nennenden
Laboratoriumsvorstandes iberlassen -— selbstver-
standlich zu fordern ist; dann wird das gewahrt,
was der deutschen Chemie zu ihrer herrschenden
Stellung verholfen hat, und zugleich ist dem
Wunsche der examenliisternen Technik abgeholfen.“

(Die Wiinsche der Technik hat Kahlbaum
doch nicht ganz richtig aufgefasst; vgl. Fischer:
Chemische Technologie an den Universititen und
technischen Hochschulen Deutschlands 1898.)

_ Hittenproduction Osterreichs i. J. 1897
(Osterr. Bergh. 1898, 667):

Gold 67,623 k
Silber 40 025,952
Quecksilber 53164 hk
Kupfer 10 830
Kupfervitriol 2762
Frischroheisen T 626 847
Gussroheisen 1252 601

Blei 96 802
Glatte 16 256
Nickelspeise : 54,5
Nickelvitriol 52
Nickel-Ammonsulfat 80
Kobaltschlamm 190

Zink 62 356

Zinn 480,97
Wismuth 0,17





