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stehen lassen. Urn schneller zum Ziele zu 
kommen, gibt man in einen Rundkolben von 
400 cc Inhalt drei nussgrosse Stiicke reinen 
gebrannten Kalkes, giesst von dem abge- 
triebenen Wasser, heiss, wie es aus dem 
Apparat kommt, so viel in  den Kolben, dass 
er etwa halb voll wird, verstopft ihn sofort 
und schiittelt miissig urn. Die Fliissigkeit 
muss dabei eine tiefbraune Farbe annehmen. 
Geschieht dies nicht, so schiittelt man sie 
derart, dass sie in innige Beriihrung mit der 
Luft in dem Kolben kommt; die Fiirbung 
wird sich dann alsbald einstellen. Sowie 
sich der Kalk gelijscht hat, nach wenigen 
Minuten, kiihlt man unter der Wasserleitung. 
Dann filtrirt man 50 cc durch eiu Falten- 
filter in ein kleines Messkijlbchen (das Fil- 
trat  muss blank sein, man liisst unter Urn- 
stiinden die ersten triibe durchgehenden 
Tropfen weglaufen), giesst den Inhalt des 
Kijlbchens in ein Becherglas und spiilt drei- 
ma1 mit destillirtem Wasser nach. Dann 
setzt man so lange aus einer Biirette norm. 
Salzsiiure zu (hier kann auch Oxalsiiure 
verwendet werden, 36,5 g im l), bis die 
Farbe der Fliissigkeit plijtzlich von braun 
in hellgelb iibergeht. Von den verbrauchten 
Cubikcent. Siiure zieht man so viel ab, als 
dem Kalk entspricht, der in den 50 cc ge- 
18st war; der Rest ist zur Szittigung des 
Ammoniaks gebraucht worden. 1 cc halb- 
norm. Siiure ist  gleich 17 g NH, in 100 000 Th. 
bei Verwendung von 50 cc abgetriebenen 
Wassers. Wenn man die Slurebiirette immer 
bis ZUT Nullmarke auffiillt, kann man sich 
auch hier eine Tabelle anlegen, aus der zu 
jedem Stand der Siiure beim Farbenumschlag 
der Gehalt des Wassers an Ammoniak ent- 
nornmen werden ksnn. 

Die E i n w i r k u n g  von K u p f e r  auf 
A m m o n i u m s u l f i d  gibt nach Th. Chan- 
d e l o n  (Bull. Assoc. 12, 274) ein Mittel, urn 
Ammoniumsulfidlijsungen farblos zu halten. 
Gelbe Liisungen werden durch Einfuhren 
eines blanken Hupferbleches unter Schwiir- 
zung desselben sehr bald entfiirbt, wiihrend 
Ammoniummonosulfid ohne Einwirkung aui 
Kupfer ist. Es zeigte sich ferner, dass so 
entfiirbte Lijsungen kein Kupfer geltist ent- 
halten, wenn der Gehalt an H2S 4 g in 100 C( 

nicht iiberschreitet. Auf gelbe Natrium- und 
Kaliumsulfidlijsungen wirkt Kupfer langsamei 
ein. Blankes Kupfer bietet ein brauchbarer 
Reagens zur Erkennung geringer Menger 
von Polysulfiden in Schwefelammonium. Dr 
es feraer auf Tetrathionate zersetzend wirki 
unter Bildung von Schwefelkupfer, auf Na 
triumbyposulfit jedoch ohne Einwirkung ist 
so lassen sich Verunreinigungen des letzte 
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en mit Thionaten auf diese Weise er- 
:ennen. T. B. 

Zusummenstellung der l o c o  Preise fur 
. k Stickstoff franco BordHamburg netto gegen 
:asse in Pfennigen; gef. mitgetheilt von Dr. 
V. Weitz. 

1. Jan. 90 93,3 
15. 91 

16. )) ,89,8 
1. Flbr. 88,8 

1. Mar2 88.8 

15. ?. 92;O 
1. Juoi 91,6 

15. 96,O 
1. J& 94,2 

1. August 90,4 
15. 90,4 

15. 89,O 
1. 0:t. 88.8 

15. ,, 100,o 

I. se;3t. 90,o 

96;3 
101,B 
99,0 
98,2 
93,2 
91,0 
91,o 
88,3 
92,O 
93,O 

92,5 
96,4 
95,O 

100,5 
101,5 
100,3 
98.0 

91,0 

15. 90;s 96;O 
1. Nov. 90,6 96,O 

1. Dec. 92,s 100,3 
15. 92,O 100,3 

15. ,, 91,5 100,s 

Organische Verbindungen. 
U b e r  d i e  O x y d a t i o n  von A c e t o n  rnit 

Kaliumpermanganat stellte E, v. Cochen-  
h a u s e n  (J. prakt. 58, 451) Versuche an. 
I m  Gegensatz zu H e r c z  und Anderen, nach 
welchen Dimethylketon bei der Oxydatioo 
in Essigsiiure und Kohlensiiure iibergeht, 
fand Verf., dass dasselbe bei Anwendung 
grijsserer Mengen von Permanganat Oxalsiiure 
liefert, und zwar nimmt die Menge des 
letzteren mit der des angewandten Oxy- 
dationsmittels zu. Der Process verliiuft dann 
nach der Gleichung: 

COOH 
3 CH, CO CH3+ 21 0 -3  . 2 H 2 0 + 3 C 0 2 .  

COOH 
BeiZufuhr von weniger Sauerstoff vollzieht 

sich der Vorgang etwa folgendermaassen : 
3 CH, CO CH3 + 14 0 = 

COOH 
2 .  . 2  H, 0 + 2 CH3 COOH + COz. 

COOH 
Auch dann entstehen grosse Mengen von 

Oxalsiiure, welche H e r c z  vielleicht deshalb 
nicht gefundea hat, weil dieselbe bei der 
von ihm angestellten Priifung auf fliicbtige 
Siiuren durch Destillation mit Schwefelsiiure 
in Eohlenoxyd und Kohlensiiure zerfallen 
ist. I n  der Praxis wird nun bei der Priifung 
des Wollfettes auf Glyceride nach der Me- 



thode von B e n e d i k t  und Z s i g m o n d y  das 
Glycerin als Oxalsiiure gefunden. Da bei 
der Herstellung von gereinigtem Wollfett 
(Lanolin) Aceton angewendet wird, so ist 
zum Nachweis von Glyceriden i n  Pettgemischen 
das Verfahren von B e n e d i k t  und Z s i g -  
mondy  unbmuchbar, wenn das Fett  Aceton 
enthiilt. 

A 1 k y 1 i r t  e o -T  o l  u i d i n  e zeigeneineigen- 
artigesVerhalten. R. G n e h m  und E. B l u m e r  
(Lieb. Ann. 304, Sonderabdr.) finden, dass, 
wiihrend i n  den Acetplverbindungen von 
Anilin und o-Toluidin die Nitrogruppe i n  
p-Stellung zur Amidogruppe tritt,  bei Acet- 
monomethyl-o- toluidin die m- Stellung besetzt 
wird. Ebenso entsteht m-Monomethyl-o- 
toluidinsulfosiiure. Nitrosonitromethyl-o-to- 
luidin liisst sich nicht nach der Fischer- 
Hepp'schen Methode urnlagern. Das Ver- 
halten des alkylirten 0-Toluidins entspricbt 
der von Gnehm erweiterten Rosenstiehl' 
schen Regel, dass das in o-Stellung zum 
Stickstoff befindliche Methyl einem zweifach- 
substituirten Amin mit freier p-Stellung die 
Eigenschaften eines p-substitnirten Amins 
verleiht. Ausserdem beschreiben Verf. einige 
Salze des Monomethyl-o-toluidins, das salz- 
saure, oxalsaure und pikrinsaure Salz. 

Z u r  D a r s t e l l u n g  v o n  v e i l c h e n -  bez. 
i r i s i i hn l i ch  r i e c h e n d e n  R iechs to f fen  
wandelt A. V e  r 1 e p (D.R.P. No. 101 128) 
Cymol durch Einfiihrung des Ketonalkohol- 
restes 

,' K 

\ R1 
C O - C O H  

i n  Alkohole der Formel: 
C,HT ,R 

CO H C,  H, - --CO 
CE, \R'  

oder deren Ester um, wobei R und R' 
Wasserstoff oder beliebige einwertbige Alkohol- 
radicale sein kiinnen. Diese Alkohole uad 
Ester besitzen einen sehr angenehmenveilchen- 
bez. irisiibalichen Geruch, welcher sie werth- 
voll ffir Parffimeriezwecke macht. 

Man lLst z. B. auf Cymol in Gegenwart 
von Chloraluminium ein Siiurechlorid, wie 
Acetplchlorid, Propionylchlorid, Isobutyryl- 
chlorid, Butyrylchlorid u. 8. w. einwirken und 
erhiilt dadurch die entsprechenden Ketone 
von der Formel: 

C,  H, (C, H,) (GI&) (GO - CH R R'). 
Behandelt man diese Ketone rnit einer 

Liisung von Brom in Chloroform, Schwefel- 
kohlenstoff oder einem anderen der Einwir- 
kung des Broms widerstehenden Mittel, SO 

substituirt sich das Brom in a-Stellung zur 

GO-Gruppe der Ketonkette und man erhiilt 
bromirte Ketone von der Formel: 

C, H, (C, H,) (CH,) (CO . C Br R Rl). 
Der Einwirkung der alkoholischen Liisung 

eines Salzes einer organischen Siiure bei 
Siedehitze ausgesetzt, tauschen diese bromir- 
ten Ketone das Brom gegen den entsprechen- 
den Siiurerest aus unter Bildung der Keton- 
alkoholester von der Formel: 

C, H, (C,  H,) ((XI;,) (CO * C [0 - GO R,] R R'). 
Zu 1 k Paracymol setzt man z. B. 1 Mol. 

Chloraluminium, stellt im Gefiisse Luftleere 
her und giesst tropfenweise 1 Mol. Propionyl- 
chlorid hinzu. Unter dem Einfluss der Luft- 
leere tr i t t  die Reaction unmittelbar ein, und 
es entwickelt sich bei gewiihnlicher Tempe- 
ratur Chlorwasserstoffsiiure. Sobald nach voll- 
stiindigem Zusatz des Propionylchlorids die 
Salzsiiureentwickelung im Vacuum aufgehiirt 
hat, wiischt man die Masse rnit Wasser aus 
und trennt durch Rectification den Cymol- 
iiberschuss vom entstandenen Athylcymyl- 
keton. Letzteres siedet bei 149 bis 152" 
(30 mm). Seine Formel ist: 

Man liist 1 Mol. des Ketons im zehnfachen 
Volumen Chloroform und versetzt rnit 1 Mol. 
Brom. Es tr i t t  augenblicklich Entfiirbung 
ein. Durch Abdestilliren des Chloroforms, 
nach voraufgegaogenem Waschen rnit W-asser, 
isolirt man das entstandene bromirte Athyl- 
cymylketon: 

C, 11, (C, H,) (CH,) (CO . C I  Br CH,). 
Das Product liisst sich nicht destilliren. Man 
behandelt es im rohen Zustande rnit der 
alkoholischen Liisung von 1 Mol. Natrium- 
acetat, liisst dann 40 Stunden hindurch am 
Riickflusskiihler kochen, dampft den Alkohol 
ab,  behandelt den Riickstand rnit  Wasser 
und rectificirt durch Destillation im Vacuum. 
Man erhiilt so den Ester: 

E r  besitzt einen angenehm himbeer- und 
irisartigen Gernch. Der durch Verseifen des 
Esters erhaltene freie Ketonalkohol siedet 
bei 153O (15 mm). Die Verseifung wird 
zweckmlesip; so vorgenommen, dass man den 
Ester mit 10 Th. Wasser und 1 Th. gefiilltem 
Calciumcarbonat 48 Stunden lang kocht, das 
aufschwimmende bl abnimmt und im Vacuum 
fractionirt. 

Zu 1 k Paracymol setzt man 1 Mol. 
Chloraluminium, stellt im Gefiisse Luftleere 
her und liisst tropfenweise 1 Mol. Isobutyryl- 
chlorid einfliessen. Nach Beendigung der 
Reaction fiillt man rnit Wasser aus, wiischt 
und rectificirt das aufschwimmende 01. Das 
so erhaltene, bei 155' (23 mm) eiedende 
Isopropylcymylketon der Formel: 

C, 11, (C, HT) (CH,) (CO CH, CH3). 

C, H, (C, H,) (CH,) (CO . CH [0 . CO CH,] CHJ. 

c, €1, (c, H,) (CII,) (co . CH [CI~,]J 
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wird in Chloroform geliist und rnit 8 r o m  
behandelt. Das entstandene bromirte Keton 

C,: H, (C, 11,) (CH,) (CO - C Ur [CR3J1) 
stellt ein klebriges 0 1  dar, welches sich 
nicht  destilliren liisst. Durch Behandlung 
mit Natriumacetat erhellt man den Es ter  
des  Alkohols : 

' CH, 

\ CH, 
C, I€s (C, H,) (CH,) (CO - C * 0 - CO CH,). 

Der Eater beeitzt einen angenehmen, aber 
achwachen Veilchengeruch. 

Nach einer zweiten Auefiihrungsform be- 
handel t  man Cymol mi t  dem Chlorid einer 
gechlorten, bromirten oder jodirten organi- 
schen Siiure und  erhiilt so das  entsprechende 
gechlorte, bromirte oder jodir te  Keton, d a s  
wie oben bei Siedehitze mit  der  alkoholischen 
Liisung eines Salzes einer organischen Siiure 
behandelt wird,  wodurch man den ent- 
sprechenden E s t e r  des  Ketonalkohols erhiilt. 

In 1 k Cymol bringt man 1 Mol. Alu- 
miniumchlorid, s te l l t  unter  Luftleere und 
liisst tropfenweise 1 Mol. Monochloracetyl- 
chlorid einfliessen. Nach dem Waschen ent- 
fernt man d a s  iiberfliissige Cymol vom ge- 
chlorten Keton: 

C, 13, (C,$ H,) (CH,) (CO CR, CI). 
Dieses Keton besitzt Veilchengeruch, reizt 

indess s ta rk  die  Schleimhiiute, so dass  ea 
nicht unmittelbar als Parfiim Anwendung 
finden kann. Man liist 1. Mol. des  Ketone 
im doppelten Gewicht Alkohol und  f i g t  
etwas iiber 1 Mol. Natriumacetat hinzu. Nach 
40 stiindigem Sieden dsstillirt man den 
Alkohol ab, behandelt den Riickstand m i t  
Wasser  und  destillirt dae aufschwimmende 
01 i m  Vacuum. Das so erhaltene Cymol- 
ketoacetat besitzt einen angenehmen Veilchen- 
geruch. 

. Ereetzt man das Natriumacetat durch d a s  
Propionat, so erhiilt man den entsprechen- 
den Propionsiiureester, der bei 185 bis 197' 
(30 mm) siedet  und ebenfalls Veilchengeruch 
besitzt. Mi t  buttersaurem Natrium erbiilt 
man den ButtersHureester rnit dem S.-P. 195 
bie 198' (30 mm), der  gleichfalls veilchen- 
artig riecht, zwar  schwiicher, aber  nachhal- 
t iger  als die obigen. 

Farbstoffe. 
B e i z  e n  f i i r b e n  d e  Fa r  b s t o f f e  erhalten 

die F a r b e n f a b r i k e n  vorm. Fr. B a y e r  & Cp. 
(D.R.P. No. 101 486) aus  Nitroanthrachinon- 
derivaten. 

Putmtanspruch: hbgnderung des Verfrrbrens 
des Patentes No. 96197 zur Darstellung beizen- 
firbender hlizarinfarbstoffe, darin bestehend, ' dass 
die dort verwendeten Dinitroanthrachinone hier 
clurch 

nitrirtes Methylanthrachinon, 
Anthrarufin, 

Tetranitroanttirachryson des Patentes No. 7 3 605, 
Tetraoitrocbrysazin (Chrysaminsiiure), 
p-Ni troalizarin, 
,9-Nitroflavopurpurin, 
P-Nitroanthrapurpurin 

ersetzt werden. 

S c b w e f e l h a l t i g e  B a u m w o l l f a r b s t o f f e  
derselben F a r  b e n  f a  b r i k e n (D.R.P. 
No. 101541). 

Putentanspruch: Verfahren zur Darstellung 
yon Baumwollfarbstoffen , darin bestehend , dass 

Dioxynaphtalin mit Schwefel und Schwefelalkali 
oder mit Alkalipolysulfiden oder mit Gcmengen 
van Schwefel und Alkalien bex. mit analog wir- 
kenden Substanzen auf hijhere Temperaturrn erhitzt. 

F a r b e t o f f e  der  M a l a c h i t g r i i n r e i h e  
dereelben F a r b e n f a b r i k e n  (D.R.P. 
No. 101426). 

Patentansprzick: Verfabren zur Darstellung 
neuer Parbstoffe der Malachitgriinreihe, darin be- 
stehend, dass man 0-Toluylshre oder deren hobere 
Homologe durch Einwirkuog van Phosphoroxy- 
chlorid in Gegenwart von Chlorzink mit tertiiren 
aromatischen Aminen condensirt. 

man B-NaPhto4 P 1 A  81 P37 a1 a47 a, a37 13, Q4- 

P h e n a z i n  f a r  b s  t o f f  vom F a r b w e r k  
G r i e s h e i m  (D.R.P. No. 101487). 

Putentunspruch: VerFahren zur Dustellung 
eines alkaliechten, violettrothen Farbstoffes durch 
Behandlung von Toluylenrotli mit Methylhalogeni- 
den, gemks dem durch D.K.P. No. 77228 ge- 
schiitzten Verfahren. 

F s r b a t o f f e  S U B  N a p h t a z a r i n  nach 
B a d i s c h e  A o i i i n -  u n d  S o d a f a b r i k  (D.R.P. 
No. 101 152). 

Putentanspruch : Verfahren zur Daratelluog 
wasserloslicher Verbindungen aus den Cooden- 
sationsproducten yon Naphtazarin und aromatiscben 
Aminen, darin bestehend, dass die genannten Con- 
densationsproducte mit den Sulfiten oder Bisulfiten 
der Alkalien bis zur Wssserloslichkeit bebandelt 
werden. 

Desgl. D.R.P. No. 101 525. 
Patentanspriiche: 1. Vorfahren zur Darstel- 

lung von Condeosatioosprodocten van Naphtazarin 
rnit aromatischen Aminen, darin bestehend, dass 
Naphtazarin wit ardmatiscben Aminen condeosirt 
wird, und zwiu mit oder ohne Zusatz eines Con- 
densationsmittels uod rnit oder ohne Anwendong 
eines Verdiinnungsmittels. 

2. Ubcrfiihruog der gelnirss dem in Anspruch 
1 gekenozeichneteo Verfabren hergestellten Con- 
densationsproducte in wasserlosliche Sulfodiuren 
durch Sulfirung derselben mit Echwefelsaure bez. 
raucbender Schwefelshure. 

Di  s a z  of a r b  s t o f f e  der  A c ti  e n  g e  s e l l  - 
e c h a f t  f i i r  A n i l i n f a b r i k a t i o n  (D.R.P. 
No. 101274). 


