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Unorganische Stoffe. — Organische Verbindungen.

Zeitsehrift fur
ngewngx_;dje Chemie,

zweite nach einigem Stehen, die dritte erst
am zweiten oder dritten Tage nach der Be-
reitung, sodass der Stickstoff mdglichst ab-
gedunstet war:

Spec. Gewicht Sauerstoffgehalt
. 0,9951 53,83 Proc.
II. 1,029 64,2
1L, 1,112 93,6

Wenn es méglich wére, die atmosphéri-
sche Luft als solche zu verfliissigen, wiirde
diese bei ihrem Siedepunkt ein spec. Gew.
von 0,87 bis 0,90 haben.

Schédlichkeit der Chlorstickstoff-
dimpfe. Nach W, Hentschel (Ber.deutsch.
1899, 1878) entwickelte sich nach halb-
jéhriger Beschéftigung mit Chlorstickstoff-
l6sungen eine Entziindung der Schleimh&ute.
Die Erkrankung trat plétzlich auf, dusserte
sich in Stimmverlust, Réthung der Schleim-
hiute, Fieber und stechenden Schmerzen in
den Bronchien. Der Heilungsprocess war
langwierig.

Organische Verbindungen.

Zur Bestimmung von Alkohol und
Ather in Gegenwart von Petroldther
schiittelt man nachH.D.Richmond(Anal.24,
201) 20 cc des Gemisches mit 25 cc mit
Ather gesittigten Wassers und liest das
Volumen der Atherschicht ab (A) Man
lasst die wisserige Schicht ablaufen und
schiittelt die Atherschicht aufs Neue mit
25 cc #therhaltigem Wasser. Das Volumen
der Atherldsung sei B. Dann ist 2 A—B
das Volumen von Ather und Petrolither,
und (20 + B — 2 A) . 5 der Gehalt an Vo-
lumprocenten Alkohol in dem urspriinglichen
Gemisch. Zur Bestimmung des Petrolithers
bereitet man sich eine Mischung von 20 cc
Schwefelsiure (90proc.) und 20 cc Eisessig
und lésst erkalten. 10 cc des zu priifenden
Gemisches (oder der Atherschicht nach Ent-
fernung des Alkohols) werden in einer Biirette
langsam unter jedesmaligem Umschiitteln
mit dem Gemisch von Schwefelsiure und
Essigsiiure versetzt, wobei die Biirette ver-
korkt gehalten wird. Sobald alles hinzu-
gefiigt ist, schiittelt man gut und lisst ab-
setzen. Die sich abscheidende Schicht ist
Petrolither. T.B.

Bestimmung kleiner Mengen Schwe-
fel in flichtigen organischen Stoffen.
R. Lucion (Bull. Assoc. 13, 290) bestimmt
den Schwefelgehalt in Benzin, indem er eine
gewogene Menge mit Hiilfe von trockenem
Wasserstoff verflichtigt und in einem Ver-
brennungsrohr in einem reinen trockenen

Luftstrom verbrennt. Die abziehenden Gase
werden in Ammoniak aufgefangen und darin
der Schwefel in gewdhnlicher Weise bestimmt.
Die Methode gibt zufriedenstellende Resul-
tate nur, wenn der Schwefelgehalt sehr
gering ist. Bei 2,5 Proc. ist sie bereits
vollig unbrauchbar, weil die Verbrennung
eine unvollsténdige ist. T. B.

Die Diazotirungsgeschwindigkeit
bestimmten A. Hantzsch und M. Schiimann
(Ber. deutsch. 82, 1691) durch colorimetrische
Bestimmung der in der Diazotirungsfliissigkeit
noch vorhandenen salpetrigen S#ure. Die
Ergebnisse sind folgende:

1. Die Diazotirung der Anilinbasen verliuft,
wenn man storende Nebenprocesse ausschliesst,
auch in sehr starker Verdinnung so gut wie voll-
stindig.

2. Die Reactionsgeschwindigkeit des Diazo-
tirungsprocesses ist ausserordentlich gross, sie
nimmt aber, wie zu erwarten, mit steigender
Temperatur bedeutend zu.

3. Die Diazotirungsgeschwindigkeit der unter-
suchten aromatischen Amine Anilin, p-Toluidin,
m-Xylidin, p-Bromanilin, p-Nitranilin ist auffallender
Weise fast gleich gross; sie wird also durch Ein-
fithrung positiver oder negativer Gruppen in den
Benzolrest der Anilinbase nicht merklich beeinflusst,
sofern auch hier secundire Reactionen, vor allem
Diazoamidobildung, vermieden werden,

4. Die Diazotirungsgeschwindigkeit wird durch
iiberschiissige Siure etwas vergrossert; mehr als
1 Mol. iberschiissiger Siure hat jedoch auf die
Geschwindigkeit keinen merklichen Einfluss mehr,
ist aber besonders bei schwachen Aminen (p-Nitrani-
lin) wegen ihrer Schutzwirkung gegen secundire
Bildung von Diazoamidokorpern fiir den vollstin-
digen Verlauf der Diazotirung erforderlich.

b. Aus der Diazotirungsgeschwindigkeit be-
rechnet sich annihernd eine Constante mnach der
Gleichung zweiter Ordnung:

o X 1
©= _(a—— x); b

Substituirte Cyanamide erhielt
O. Wallach (Ber. deutsch. 32, 1872) durch
Einwirkung von Bromeyan (1 Mol.) auf eine
dtherische Losung von secundiren Basen
(2 Mol.). Es wurden so erhalten:

Cyandimethylamin, CN.N (CH,),, (01, Sdp. 52°
bei 14 mm).

Cyandiithylamin, CN . N (C,Hy,),, (01, Sdp. 68°
bei 10 mm).

Cyandipropylamin, CN . N (C,H,),, (01, Sdp. 88
bis 90° bei 10 mm).

Cyandiamylamin, CN.N (C,H,;),, (01, Sdp.
130 bis 1329 bei 10 mm).

Cyanpiperidin, CN . NC;H,,, (01, Sdp. 1020 bei
10 mm).

Cyandibenzylamin, CN.N (CH,. C;H;),, (bei 54°
schmelzende Krystalle, Sdp. 145 bis 1489 bei 10 mm).

Cyanmethylanilin, CN . N (CH,) (CgHj), (bei 28°
schmelzende Krystalle, Sdp. 136° bei 10 mm).



Jahrgang 1899,
Heft 34, 22. Auguet 1899,

Simmtlichen der beschriebenen Cyan-
amide ist gemeinsam, dass sie keine Neigung
zur freiwilligen Polymerisation zeigen und
dass sie beim Sittigen ihrer alkoholischen
Lésung mit Ammoniak und Schwefelwasser-
stoff letzteren meist leicht und schnell unter
Bildung von schdn krystallisirten Thioharn-
stoffen addiren.

Dimethylanilinoxyd ist nack E. Bam-
berger und F. Tschirner (Ber. deutsch.
32, 1882) in seinem chemischen Verhalten
ginzlich verschieden von Dimethylanilin.

Es lisst sich mit Diazoniumsalzen nicht
zu Azofarbstoffen combiniren; es liefert unter
der Einwirkung von Formaldehyd kein Ana-
logon des Tetramethyldiamidodiphenylme-
thans; es verwandelt sich, gemeinsam mit
p-Amidophenol, p-Phenylendiamin, p-Amido-
dimethylanilin u. s. w. oxydirt, nicht in Farb
stoffe der Indaminklasse; es erzeugt beim
Erwiirmen mit Benzotrichlorid und Chlorzink

kein Griin; es ist durch Phosgen nicht in |

einen violetten Farbstoff iiberfihrbar. Es ist
iberbaupt als solches nicht zur Farbstoff-
bildung befabigt.

Zur Erkennung und quantitativen
Bestimmung des Formaldehyds lasst
sich nach C. Neuberg (Ber. deutsch. 82,
1961) p-Dihydrazinodiphenyl benutzen, das
mit Formaldehyd eine Verbindung

C, 1, . BN .N:CH,

|

C, I, .HN.N: CH,
bildet. Dieselbe besteht bei langsamer Aus-
scheidung aus sebr feinen Nadelchen, ist
unldslich in fetten Alkoholen, Benzol und |
Homologen, Ather, Schwefelkohlenstoff, Chlo- .

roform, Essigester, Anilin, Benzaldehyd,
Nitrobenzol, kohlensauren und &tzenden
Alkalien; von Mineralsiuren und starker

Essigsiure wird sie bald zersetzt.

Zum Zwecke der quantitativen Bestimmung
ist nur reinstes, mehrfach umkrystallisirtes,
salzsaures Dihydrazinodiphenyl zu verwenden.
Man verfihrt so, dass man zu einer kalten,
wisgrigen LG&sung desselben langsam wund
unter bestdindigem Riihren die formaldehyd-
haltige Flussigkeit setzt und im Verlauf
einer Viertelstunde sehr allméhlich auf 50
bis 60° erwidrmt. Man ldsst nun absitzen
und filtrirt ohne weiteren Verzug am besten '
in einen Gooch-Tiegel an der Saugpumpe.
Man wischt das Hydrazon erst mit heissem

Organische Verbindungen.

. boltes Aufldsen

Wasser, dann mit Alkohol und absolutem
Ather und trockmet im Schrank bei 90°. ’
Dabei muss der Tiegelinhalt seine hellgelbe

Farbe bewahren. Nur dann und bei gehdriger
Verdinnung erhilt man brauchbare Resultate. |

Letztere ist so zu wihlen, dass die Losung
1 bis 2 Th. Formaldebyd auf 1000 Th.
‘Wasser enthilt.

Das Antitoxin des Blutserums gegen
Rothlauf immunisirter Schweine enthaltendes
Dauerpraparat. Nach Lorenz (D.R.P. No.
108 588) wird das Blutserum gegen Rothlauf
immunisirter Schweine zuerst mit einer be-
stimmten Menge concentrirter Chlorcalcium-
16sung und dann mit Ammoniumsulfat in
solcher Menge versetzt, dass einige der
ferneren Priaparation im Wege stehende Sub-
stanzen, jedoch noch keine Antitoxine, aus-
gefillt werden. Aus dem vom Niederschlage
befreiten Filtrate fallen auf abermaligen

' Zusatz von Ammoniumsulfat die Antitoxine

nebst einigen Eiweisskdrpern nieder. Dieser
zweite Niederschlag wird durch &fter wieder-
in Wasser und Ausfillen
mittels Ammoniumsulfates gereinigt und auf
Thontellern getrocknet. Alsdann wird er
unter Zusatz von Wasser, salicylsaurem
Natrium, Glycerin, Soda und Carbolsidure
in einer Trommelcentrifuge, an deren Wand
die unldslichen Stoffe des Gemisches sich
absetzen, centrifugirt. Nachdem die specifisch
leichteren Theile an die Oberfiiche getreten
sind, wird die antitoxinhaltige Flissigkeit
unter diesen Substanzen abgezogen. Das so
erhaltene Pridparat soll zur Immunisirung
von Schweinen gegen Rothlauf bez. zur
Heilung der an dieser Krankheit leidenden
Thiere Verwendung finden.

Zur Darstellung der den Blutdruck
steigernden Substanz der Nebenniere
werden nach F. Hofmeister und O. v. Fiirth
(D.R.P. No. 108 865) frische thierische
Nebennieren zerkleinert und mit 3 proc.
Zinksulfatldsung extrahirt. Die durch Ein-
dampfen eingeengte und filtrirte Extrac-
tionsflissigkeit wird so lange mit Am-
moniak versetzt, als ein Niederschlag ent-
steht. Dieser wird abfiltrirt, mit Wasser,
Alkohol und Ather ausgewaschen, in 95 proc.
Alkohol suspendirt und durch Zusatz von
Schwefelsiure bis zu saurer Reaction zer-
setzt. Die saure Losung wird durch halb-
stiindiges Kochen mit Zinkstaub reducirt,
gsodann mit Zinkoxyd neutralisirt und darauf
filtrirt. Das Filtrat wird durch Zusatz von
Alkohol und Ather und eintigiges Stehen
in der Kilte von Zinksulfat befreit. Der
Rickstand des Alkoholdtherauszuges wird
in beliebiger Concentration in Wasser auf-
gelost und in dieser Form, vor Licht und
Luft geschiitzt, aufbewahrt. Die Losung
soll, Thieren intravenss verabreicht, kriftig
blutdrucksteigernd wirken.
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Zur Gewinnung der wirksamen
Schilddriisensubstanz in ungerinn-
barem Zustande werden nach L. W. Gans
(D.R.P. No. 103 989) gut zerkleinerte Schild-
driisen so lange mit Formaldehydldsung
(1:2000) ausgelaugt, bis keine nennens-
werthen Mengen mehr in Loésung gehen.
Nunmehr wird im Vacuum eingeengt, bis
die Ldsung etwa 1 g trockenes Schilddriisen-
eiweiss in 5O cc Flissigkeit enthdlt. Der
Auszug soll medicinischen Zwecken dienen.

Analyse von Handelsphenolen. Der
Haupteinwand gegen die Methoden der Be-
stimmung von Handelsphenolen dureh Uber-
fithrung in Brom- und Jodderivate besteht
darin, dass in Gegenwart von Stoffen, die
Halogen absorbiren (wie Kohlenwasserstoffe),
erhebliche Fehler eintreten. Die Methode
von S. B. Schryver (J. Chemical 18, 553)
beruht auf der Umsetzung der Phenole mit
iiberschiissigem Natriumamid in einem in-
differenten L3sungsmittel und Bestimmung
des entwickelten Ammoniaks nach der
Gleichung

Na NH, + Cq H, OH = Na O C, H, + NH,.
Etwa 1 g Natriumamid wird fein gepulvert,
einige Male mit Benzol gewaschen und in
eine weithalsige 200 c¢ Flasche gebracht,
die mit einem aufsteigenden Kiihler verbun-
den ist. Man kocht mit etwa 50 bis 60 cc
thiophenfreien Benzols, indem man gleichzeitig
durch einen eingesetzten Scheidetrichter mit
Hiilfe einer Saugpumpe einen Strom trockner,
kohlensdurefreier Luft durch die Fliissigkeit
saugt. Das Kochen wird etwa 10 Minuten
fortgesetzt, um die dem Amid anhaftenden
Spuren von Ammoniak zu entfernen. Dann
werden 20 cc Normalschwefelsiure vorgelegt
und das Phenol in ungefihr 6 Theilen Benzol
geldst tropfenweise durch den Scheidetrichter
zu dem Amid fliessen gelassen. Wenn alles
zugesetzt ist, wird der Scheidetrichter mit
etwas Benzol nachgespilt und wieder bei
fortwihrendem Sieden Luft durchgesaugt,
bis alles NH; fibergetrieben ist, wozu etwa
1/, Stunde erforderlich ist. Eine Haupt-
bedingung ist natiirlich, dass der Apparat
vollstindig trocken ist. Verf. wandte die
Methode auch auf Gemische von Phenol und
Kresol an; doch konnte er ihre relativen
Mengen nur ionerhalb 10 Proc. bestimmen.
Dagegen erwies sich die Methodeé als brauch-
bar zur Bestimmung von Phenolen in &the-
rischen Olen. Zur Bestimmung des Wasser-
gehalts von Phenol trocknet Verf, in Benzol-
13sung mit geschmolzenem Natriumacetat
und bestimmt das Phenol in der angegebenen
Weise, T. B.

Farbstoffe.

Basische Diazofarbstoffe der Farb-
werke vorm. Meister Lucius & Briining
(D.R.P. No. 105 819).

Patentanspriiche: 1, Neuerung in dem Ver-
fahren des Patentes No. 95 530 zur Darstellung
von basischen Disazofarbstoffen, die 1 Mol. einer
Amidoammoniumbase als Componente enthalten,
darin bestehend, dass man Ammoniumamidoazo-
farbstoffe diazotirt und unter Benutzung der durch
das Patent No. 99 381 geschiitzten Erfindung mit
Acetessiganilid oder dessen im Phenylkern substi-
tuirten Homologen umsetzt.

2. Ausfihrungsformen des unter Anspruch 1
bezeichneten Verfahrens, indem man die Ammo-
niumamidoazofarbstoffe aus diazotirtem Amidophe-
nyltrimethylammonium und «-Naphtylamin, p-Xy-
lidin, m-Toluidin, m-Amidokresolither diazotirt
und mit Acetessiganilid, Acetessigtoluidid und
Acetessigxylidid umsetzt.

Schwarze Baumwollfarbstoffe der-
selben Farbwerke (D.R.P. No. 105 390).

Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung
eines schwarzen Farbstoffes, darin bestehend, dass
man an Stelle der Dinitraniline in dem Verfabren
des Patentes No. 102 530 p-Nitro-o-phenylendia-
min anwendet.

Safraninazofarbstoffe derselben
Farbwerke (D.R.P. No. 105 433).

Patentanspriiche: 1. Das Verfahren zur Dar-
stellung von blauen, basischen, wasserldslichen
Safraninazofarbstoffen, darin bestehend, dass man
1 Mol. B-Naphtol einwirken lasst auf 2 Mol. eines
diazotirten as-Dialkylsafranins.

2. Die besondere Ausfiihrung des durch An-
spruch 1 gekennzeichneten Verfabrens unter An-
wendung der nachbenannten as-Dialkylsafranine:
as- Dimethylphenosafranin, as-Diithylphenosafranin,
as- Dimethyltolusafranin, as- Diathyltolusafranin, as-
Dimethylphenotolusafranin, as-Didthylphenotolusa-
franin, as-Dimethylpheno-p- Tolusafranin, as-Di-
dthylpheno-p-Tolusafranin, as-Dimethyl-o-Tolu-
p- Tolusafranin, as- Didthyl- o-Tolu-p-Tolusafranin.

Substantive Baumwollfarbstoffe er-
hilt die Badische Anilin- und Sodafa-
brik (D.R.P. No. 105 349) mittels Nitro-

phenylendiamin.
Patentanspriiche: 1. Verfahren zur Dar-
stellung substantiver orangefarbener Baumwoll-

farbstoffe, darin bestehend, dass man die m-Phe-
nylendiamindisulfosdure des Patents No. 78 834
anstatt mit den im Patent No. 73 369 angefiihr-
ten Diazoverbindungen hier mit der Tetrazover-
bindung cines aromatischen p-Diamins combinirt
und den entstandenen Zwischenkdrper nach Maass-
gabe des durch Patent No. 80 973 bezw. dessen
Zusatz No. 83 534 geschiitzten Verfahrens mit
Nitrometadiaminen vereinigt.

Die speciellen Ausfiilhrungsformen des durch
Anspruch 1 geschiitzten Verfahrens, darin be-
stehend, dass man als Tetrazoverbindungen von



