
1230 Unorganische Stoffe. - 

E n t f e r n u n g  v o n  A r s e n  a u s  a r s e n -  
h a l t i g e n  Riis tgasen.  Liisst man nach 
Angabe des Vereins ohemische r  F a b r i k e n  
(D.R.P. No. 106 7 15) arsenhaltige Riistgase 
durch eine rothgliihende Schicht von eisen- 
oxydheltigen Materalien streichen, am zweck- 
miiasigsten Kiesabbrand, so wird das Arsen 
der Riistgase von den eisenoxydhaltigen 
Materalien technisch vollkommen zuriickge- 
halten. In  iihnlicher Weise wie Eisenoxyd 
kiinnen andere Oxyde dienen, welche, wie 
z. B. das Chromoxyd, mit den Oxydations- 
stufen des Arsens iihnliche feuer- und siiure- 
bestiindige Verbindungen bilden, wie es die- 
jenigen des Eisenoxyds sind. Die zur Zu- 
riickhaltung des Arsens benutzten Oxyde 
sind je  nach der fortgeschrittenen Siittigung 
rnit Arsen durch frische Oxyde zu erset.zen. 

Organische Verbindungen. 
Z u r  H e r s t e l l u n g  v o n  l u f t f r e i e m  

F l u o r o f o r m  wird nach V a l e n t i n e r  & 
S c h w a r z  (D.R.P. No. 106 513) das Ent- 
wickelungsgefass A (Fig. 315) etwa bis zur 
halben Hiihe schichtenweise mit Jodoform 

Fig. 315. 

und Fluorsilber rnit jedeamaliger Zwischen- 
lage von Sand beschickt. Darauf wird durch 
Auffiillen des ganzen Gefiieses mit Wasser 
alle Luft daraus verdriingt; die Hiihne a 
und b werden geschlossen, wiibrend der 
Hahn zum Behiilter R geiiffnet bleibt. So- 
bald die wiisserige Fluorsilberliisung durch 
den Sand bis zur ersten Jodoformschicht ge- 
drungen ist ,  beginnt die Entwickelung von 
Fluoroform. Das Gas sammelt sich im 
oberen Theil des Gefisses und driickt ein 
entsprechendes Volumen Wasser in den Be- 
hiilter R. Hat man auf diese Weise das 
Entwickelungsgefiiss bis zur gewiinsohten 
H6he unter Fluoroformatmosphiire gesetzt, 
so schliesst man den Behiilter R ab, ijffnet 
den Hahn b und setzt ebenso auoh das mit 
Kupferchloriirltisung gane angeftillte Wasch- 

gefiiss €3 und zuletzt das rnit Wasser ge- 
fiillte zweite Waschgefiiss unter Fluoroform- 
atmospbiire. Darauf iiffnet man die wie alle 
iibrigen Leitnngsriihren mit Wasser ange- 
fiillte Verbindungsriihre zum Gasometer, wo 
das luftfreie, chemisch reine Fluoroformgas 
aufgefangen wird. Die Entwickelung ist  von 
Anfang bis zu Ende eine gleichmiissig ruhige 
und kann durch Vermischen des Jodoforms 
rnit Sand zur besseren Durchdringung far 
die wiisserige Fluorsilberliisung beliebig ge- 
regelt werden. 

A c i d y l  m o r p h i n c a r b o n s i u r e e  s t e r  
werden naoh E. Merck (D.R.P. No. 106718) 
dargestellt aus den Acidylmorphinen, z. B. 
Acetylmorphin , Propionylmorphin u. s. w., 
durch Behandeln mit Chlorkohlenestern und 
Alkali im molecularen Verhiiltniss. Man 
liisst beide Stoffe in der Kiilte unter Um- 
scbiitteln auf eine .Suspension des Acidyl- 
morpbins in Benzol einwirken, indem man 
die berechnete Menge Alkaliliisung immer 
nur in  kleinen Antheilen zufliessen lPsst, um 
eine Spaltung des Acidylmorphins durch 
freies Alkali zu vermeiden. Die Umsetzung 
findet sofort beim Umschiitteln statt  und die 
gebildete neue Verbindnng ltist sich im 
Benzol, wkhrend das als Nebenproduct ent- 
stehende salzsaure Alkali in der wilsserigen 
Liisung sich findet. Nach beendigter Reac- 
tion hebt man die Benzolliisung ab, wiischt 
und trocknet sie und erhiilt nach dem Ver- 
dunsten des Liisungsmittels die Acidylmor- 
phincarbonsiiureester in fast reinem Zustande. 

Zur Herstellung von A c e t y l m o r p h i n -  
c a r b o n s L u r e i i t h y l e s t e r  wir z. B. 1 k Ace- 
tylmorpbin fein gepulvert in 1 2  k Benzol 
suspendirt und dazu 330 g Chlorkohlensiiure- 
eater zugefiigt. In  diese Fliissigkeit liisst 
man unter kriiftigem Schiitteln 161 g Kali 
in  etwa 10proc. Liisung in kleinen Mengen 
zufliessen. Wenn alles eingetragen, ist auch 
der Geruch nach Chlorkohlensiiureiither ver- 
schwunden. Man liiest absitzen und hebt 
die Benzollijsung ab. Nachdem man sie mit 
Wasser gewaschen und dnnn getrocknet bat, 
destillirt man das Benzol ab. Der Ester 
bleibt i n  fast reinem Zustande als feste 
krystallinische Masse zuriick. Nach dem 
Umkrystallisiren aus der drei- bis vierfachen 
Menge absoluten Alkohols erhiilt man ihn 
in schiinen glasgliinzenden Nadeln oder 
Prismen, welche bei 150' scbmelzen. Durch 
Behandeln der fein gepulverten Substanz mit 
der genau gemessenen Menge titrirter Salz- 
siiure erhPlt man das salzsaure S d z  in 
kleinen farblosen Nadeln, welche unter Gas- 
entwickelung bei 185O schmelzen. Sie geben 
rnit Platinchlorid ein Platinsalz, das in gelb- 
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rothen Niidelchen krystallisirt. Der Schmelz- 
punkt liegt bei 210'. 

Ace ty lmorphincarbons i iuremethy l -  
e s t e r  wird unter Anwendung von Chlor- 
kohlensiiuremethylester gerade so dargestellt 
wie der Atbylester. Die Verbinduag bildet 
derbe prismatische Krystalle vom Schmelz- 
punkte 168O. 

A c e  tylmorphincarbonsi iurepropyl-  
e s t e r  ist ein Analogon der beiden vorher- 
gehenden Ester und krystallisirt in farblosen 
Nadeln vom Schmelzpunkte 120°. 

Die Verbindungen sollen medi  c in ische  
Verwendung finden. 

R e i n i g u n g  von rohem Holzessig.  
Nach Angabe der Act iengese l l schaf t  fiir 
T r e b e r t r o c k n u n g  (D.R.P. No. 107 094) 
wird roher Holzessig wiihrend 1 bis 2 Stun- 
den i n  Autoclaven bei einem Druck bis zu 
5 Atmosph. erhitzt. Die dem Holzessig bei- 
gemengten Fremdkijrper scheiden sich (an- 
geblich) bei dem Erhitzen theils als Ole, 
theils in mehr kohliger Form aus. Nach dem 
Erkalten des Autoclaveninhaltes wird die 
Essigsiiure durch Filtration von den Aus- 
scheidungen getrennt und in Form einer 
klaren Briihe erhalten. Die so der Reini- 
gung unterworfenen Holzessige kiinnen zwecks 
Concentrirung und weiterer Reinigung destil- 
lirt werden. Meist soll jedoch die nach die- 
sem Verfahren hergestellte Essigsiiure derart 
rein sein, dass fiir viele Verwendungszwecke 
nochmalige Reinigung iiberfliissig ist. 

Nach dem ferneren D.R.P. No. 107 227 
soll es gelingen, sehr reine hochprocentige 
Kalkacetate zu erhalten, wenn der rohe 
Holzessig vor seiner Destillation einer Art 
Verseifung unterworfen wird, welche die 
Verunreinigungen zerstart bez. in unliis- 
liche Harze iiberfiihrt, die sich von der 
klaren Holzessigbriihe durch Filtration leicht 
trennen lassen. Die hiernach aus der Destil- 
lationsblase iibergetriebenen und in vorge- 
legter Kalklauge aufgefangenen fliichtigen 
Bestandtheile des Rohholzessigs liefern (an- 
geblich) Acetate von vorziiglicher Reinheit. 

Der Reinigungsprocess wird in der Weise 
ausgefiihrt, dass man die Rohessige aus 
einer Kupferblase abtreibt, dabei jedoch die 
entwickelten Diimpfe und Destillate durch 
zwei bis drei hinter einander geschaltete 
Vorlagen leitet, die rnit verdiinnter Sohwefel- 
siiure gefiillt sind. Die sich hier als Harze 
ausscheidenden Verunreinigungen werden von 
Zeit zu Zeit aus der Waschfliissigkeit ent- 
fernt, worauf letztere wieder zu neuer Ver- 
wendung geeignet ist. Die Waschvorlagen 
miissen selbstverstiindlich wahrend der Dauer 
der Destillation auf einer Temperatur von 

etwa 100' gehalten werden, damit die zu- 
strijmenden Wasser- und Essigsiiurediimpfe 
nicht condensirt, sondern erst in den vor- 
gelegten Kalklaugen absorbirt werden. 

H e r s t e l l u n g  von C y a n a l k a l i e n .  Nach 
G. G l o c k  (D.R.P. No. 108 152) zersetzt 
kaltes oder miissig warmes Alkali Ammo- 
niumformiat oder Formamid zu Alkaliformiat 
und Ammoniak; geschmolzenes Alkali da- 
gegen spaltet Wasser ab und bildet glatt 
Blausaure, mit der es sich sofort zu Cyan- 
alkali verbindet. Arbeitet man rnit reinem 
Formamiddampf, so geniigt allerdings schon 
eine Temperatur von 200' zur Zersetzung; 
ist aber noch Ammoniumformiatdampf oder 
Wasserdampf zugegen, so muss man iiber 
360° erhitzen. Demnach wird Ammonium- 
formiat im Autoclaven allein oder rnit Chlor- 
zinkammoniak auf 200 bis 300' erhitzt, das 
entstandene Formamid wird abdestillirt und 
dessen Diimpfe durch geschmolzenes Kali 
oder Natron oder eine Mischung beider ge- 
leitet. Bei Formamid, das noch Ammo- 
iiumformiat oder Wasser enthiilt, muss das 
geschmolzene Alkali iiber 360' erhitzt werden. 

D a r s t e l l u n g  von I s a t i n e n .  Die Ba-  
d i s c h e  Ani l in-  und  S o d a f a b r i k  (D.R.P. 
No. 107 719) hat gefunden, dass Isatin seine 
Homologen und Analogen unerwarteter Weise 
und entgegen den Literaturangaben rnit iiber- 
raschender Leichtigkeit und in vortrefflichen 
Ausbeuten durch directe Oxydation des Ind- 
oyls, der Indoxylsiiure, ihrer Alkylderi- 
vate, der Homologen sowie auch der in der 
a-Stellung des Indol -(Pyrrol-)kerns nicht 
amidirten Analogen dieser Verbindungen er- 
halten werden kannen, ohne dass eine vor- 
herige Darstellung von Indigo erforderlich 
ist, oder selbst eine intermediiire Bildung 
desselben wahrend der Oxydation sichtbar 
wird. Diese Oxydation kann rnit sehr be- 
triichtlichen Ausbeuten und in einer Opera- 
tion mit fast jedem der gebriiuchlichen Oxy- 
dationsmittel in samer, neutraler oder al- 
kalischer L6sung ausgefiihrt werden; nur 
Eisenchlorid und Sauerstoff, z. B. Luftsauer- 
stoff, konnten seither noch nicht rnit Erfolg 
verwendet werden, da sie als schwache Oxy- 
dationsmittel zu In dig  o fiihren. Hingegen 
kann Luftsauerstoff zur Oxydation der Al- 
kaliverbindungen von Indoxyl bez. Indoxyl- 
siiure u. 8. w. dienen, wenn man die Alkali- 
verbindungen in trockener , hoch erhitzter 
Form anwendet, wie dies gemliss dem Ver- 
fahren des Patents 105 102 der Fall ist, 
nach welchem aus aromatischen Glycinen 
durch Erhitzen mit Atzalkalien oder Ge- 
mischen von Atzalkalien und alkalischen 
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Erden in Gegenwart von beschriinkten Men- 
gen Luft (Luftsauerstoff) Isatine bez. isatin- 
saure S a k e  entstehen. 

Die Oxydation verliiuft nach dem vor- 
liegenden Verfahren im Allgemeinen schon 
bei gewiihnlicher Temperatur, wird aber am 
zweckmiissigsten bei erhiihter Temperatur, 
z. B. bei 70 bis l o o o ,  ausgeftihrt. Hierbei 
kann man sowohl das Oxydationsmittel in 
die indoxylhaltige Liisung eingetragen , als 
auch umgekehrt verfahren. 

Geeignete Oxydationsmittel sind bei- 
spielsweise die folgenden: 

a) In sau re r  L6sung: Kaliumbichromat, 
Bleinitrat, Quecksilbernitrat , verdiinnte Salpeter- 
saure. 

b) In neut ra le r  Losung: Kaliumperman- 
ganat (welches z .  B. durch Magnesiumsulfat neu- 
tral gehalten wird). 

c) In  alkalischor Losung: Ammouium- 
persulfat , Kaliumchromat , Kialiumpermanganat, 
Ferricyankalium, Jod, Brom, Chlor, 

Ferrisulfat , Kupfersulfat , Quecksilberchlorid 
(mit Natronlauge gefsllt), 

Bleisuperoxyd, Braunstein. 
Als Ausgangsmaterialien dienen z. B.: Ind- 

oxyl, Indoxylshre  bez. die nach Patenteo 
54 626 ,  56 273 und Zusatzen und nach 
Patent 85 071 erhaltenen Schmelzproducte, 
ferner Athylindoxyl, Indoxylsiiureester, Ace- 
tylindoxylsiiureester (Ber. 14, 1742), p-Me- 
thylindoxylsiiureester, ,!l-Naphtindoxylsiiure- 
ester bez. die zugehiirigen Siiuren (franz. Pat. 
259689 v. 14. Sept. 1896) u. dgl. 

Die das Isatin enthaltenden Liisungen 
kiinnen ohne Abscheidung und Reinigung 
des Isatins zu Condensationen verwendet 
werden, z. B. zur Darstellung von I n d i g o -  
ro th .  Sol1 das Isatin isolirt werden, so 
wiihlt man zweckmiissig solche Oxydations- 
mittel, die in den Liisungen m6glichst wenig 
Salze hinterlassen, etwa Kaliumpermanganat, 
Kupfersulfat oder Braunstein in alkalischer 
Liisung. 

B r o m a b k 6 m m 1 i n  ge  d e s A n t  hr a ch i- 
nons.  Die F a r b e n f a b r i k e n  vorm. Fr. 
B a y e r  & Go. (D.R.P.No. 107 721) haben 
gefunden, dass man schon bei niedriger Tem- 
peratur sehr leicht und glatt zu technisch 
wichtigen Bromverbindungen gelangt , wenn 
man Brom auf eine Liisung von Antbrachi- 
chinon in rauchender Schwefelsiiure einwirken 
1 iiss t . 

Man liist z. B. 10 k Anthrachinon in 200 k 
rruchender Schwefelsiiure von 80 Proc. S 02- 
Gehalt und liisst zu dieser Liisung bei 20' 
unter lebhaftem Umriihren langsam 30 k 
Brom einfliessen, wobei man Sorge triigt, 
dass die Temperatur der Schmelze nicht 
iiber 50 bis 60' steigt. Nachdem das Brom 

zingetragen ist ,  halt  man die Temperatur 
noch etwa 3 Stunden bei 40 bis 50°, wo- 
rauf die Reaction beendigt ist. Man ver- 
diinnt nun die Schmelze mit Monohydrat 
und giesst unter den iiblichen Vorsicbts- 
maassregeln auf E i s ,  wobei sich ein feiner 
riithlich gefiirbter krystallinischer Nieder- 
schlag abscheidet, welcher neutral gewaschen 
und getrocknet wird. Er besteht zum griissten 
Theil aus zwei schwer liislichen Bromanthra- 
chinonen. Man extrahirt zuniichst mit Ace- 
ton, um leicht 16sliche Beimengungen zu 
entfernen, und behandelt den Riickstand mit 
10 Th. siedendem Nitrobenzol, wobei das 
leichter liisliche Bromanthrachinon (Broman- 
thrachinon A) in Liisung geht. Beim Er- 
kalten scheidet es sich aus der Nitrobenzol- 
liisung in feinen Krystallen aus. Durch 
weiteres Umkrystallisiren aus Xylol oder 
Nitrobenzol erhiilt man es rein in  Form von 
gelben Nadeln. Eine Brombestimmung er- 
gab 62,17 Proc. Brom, mithin ist es wahr- 
scheinlich ein T e t r a b r o  man  t h r a c h i  n o n , 
welches 61,07 Proc. Brom verlangt. 

Der i n  Nitrobenzol ungeliist gebliebene 
Riickstand enthalt das sndere Product (Brom- 
anthrachinon B), welches i n  allen organischen 
Liisungsmitteln sehr schwer liislich ist , in 
fast reiner Form. Man erhiilt es ganz rein 
durch Umkrystallisiren aus vie1 Nitrobenzol, 
aus welchem es sich in feinen gelben Niidel- 
chen ausscbeidet. Eine Brombestimmung er- 
gab hier 72,83 Proc. Brom. Es  ist mitbin 
augenscheinlich ein H e p t  a b r o m a n t h r a -  
c h i n o n ,  welches 73,58 Proc. Brom verlangt. 

Farbstoffe. 
S t i c k s t o f f h a l t i g e  F a r b s t o f f e  d e r  

A n t h r a c e n r e i h e .  Liisst man auf die Brom- 
abkiimmlinge des Anthrachinons (Pat. 107 721) 
primare aromatische Amine einwirken, so 
gelangt man nach Angabe der F a r b e n -  
f a b r i k e n  vorm. F r i e d r .  B a y e r  Q Cp. 
(D.R.P. No. 107730) zu Producten, welche 
den im Pat. 86 150 beschriebenen Farbkiirpern 
ausserordentlich iihnlich sind. So lassen 
sich dieselben z. B. durch Behandeln mit 
Sulfirungsmitteln in violette bis griine W o l l -  
f a r b s t  offe iiberfiihren, die von hervorragen- 
der Echtheit sind. 

Die Condensation wird bei der Siede- 
temperatur des betreffenden Amins ausge- 
fiihrt, sie verliiuft alsdann ohne Conden- 
sationsmittel und in kurzer Zeit. Das Brom- 
anthrachinon A liefert bei der Condensation 
violette Producte, wiihrend aus dem Brom- 
anthrachinon B (je nach der Dauer der Reac- 
tion) gelbgriine bez. blaugriine Farbstoffe 
entstehen. 


