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unseren Kolonien Kautschukplantagen zu errichten, 
so standen wir heute nohl schon vor einer groWen 
Produktion, bedeutend genug, um einen erheblichen 
Teil des Bedarfs der deutschen Fabrilren zu decken. 

Jetzt aber, wo die Weltproduktion gegeniiber 
dem Konsum ungenugend sei, seien d ie  Rohkaut- 
schukpreise enorm in die Hohe geschnellt. Die 
ganze Kautschukindustrie mache eine sehwere 
Krisis durch, und in Osterreich und Deutschland 

hatten bereits groWere Werke ihren Betrieb ein- 
stellen miissen, wodurch eine ganze Snzahl Arbeiter 
brotlos geworden sei, die nur schwer in anderen 
Geschaftszweigen Aufnahine fanden. 

Man ersehe hieraus, wie dringend erforderlich 
es sei, daW auf kolonialem Gebiet der Hebel der 
Besserung eingesetzt werde, wenn anders unsere 
nationale deutsche Kautschukindustrie nicht eine 
starke Erschutterung erleiden solle. 

Referate. 
I. I. Analytische Chemie. 

K. Finekh und W. Nernst. Zur Erniittliing che- 
mischer Gleichgewiehte aus Explosionsvor- 
giingen. (Z. anorg. Chem. 1905, Nr. 45 116, 
126.) 

A m  den Arbeiten der Verff. geht hervor, daB es im 
nllgemeincn nicht angangig ist, aus der Analyse 
d.er Verbremungsprodukte einer Gasmasse auf das 
chemische Gleichgewicht im Momente der Explosion 
zis schliel3en. Insbesondere sind die Mengen von 
Wasserstoffsuperoxyd, welche sich nach der Zer- 
: etzung von Knallgas mit uberschiissigem Sauer- 
stoff finden, vie1 kleiner als dem Gleichgewicht 
entspricht. %Vie an Beispielen gezeigt wird, konnen 
slvei Wege zuin Ziele fiihren, 1. die Anwendung 
der Prinzipien der chemischen Kinetik auf hin- 
reichend langsam verlaufende Reaktionen, 2. die 
Messung des Maximaldrucks der Explosion. 
W. Fresenius. Zur Frage iiber die Darstellung der 

Analysenergebnisse. (Z. anal. Chem. 44, 32 
his 36. Januar 1905. Wieebaden.) 

Von den 4 Vorschlagen zur Darstelluiig der Ana- 
lmcnergcbnism, welche der Verf. dem 5. Internatio- 
sialen KongreD fiir angemandte Cheniie vorgelegt 
Iiatte, wurde der 4. an die Kommission zur Be- 
ratung uberwiesen, da beziiglich der Bezeichnung 
, ? J  o n a n d" eine Einigung nieht erzielt werden 
konnte. Der Verf. befurwortet diese Bezeichiiung 
und weist darauf hin, daB z. R. die Vorschlage 
K i i  h 1 i n  g s nnd 0 s t w a 1 d s  leicht, zii Ver. 
wechslungen fiihrcn konnen. Bei der Kieselsaure 
sind noch insofern besondere Schwierigkeiten vor- 
handen, als man nicht entscheiden kann, welche 

1. Connermann. Wird ein bestimmtes Volumen 
Fliissigkeit dureh einen entstehenden Nieder- 
sehlag vermindert, ein Salzgehalt erholit ? 
(Pharm.-Ztg. 50,461-463. 3. /6. 1905. Berlin.) 

Yach Verf. Befunden haben selbst bedeutend.e Ulei- 
niederschlage in Riibensaften und Melzssen keine 
Polarisationserhohung zur Folge. Eine Konzen- 
tralionsanderung der Zuckerlosung, \vie auch einc 
Volumenanderung der Fliissigkeit durch den ent- 
:<tehenden Niederschlag erkennt Verf. nicht an. 
Ah endgultigen Beweis fur die Richtigkeit der von 
ihm erkannten Tat'sache fiihrt er 'an, da8 eine 
m t e r  Zugabe von etwas Ammoniumsulfat her- 
testellte Losung reiner Saccharose von K a h  1 - 
1) a u m - Berlin, welche fiir sich polarisiert, 9,8% 
crgab, sowohl nach dem Zufugen von Bleiessig 
wie auch trockenen Acetats, genau denselben 
polarimetrixhen Wert ze:gte. Verf. halt es sonach 

Cl. 

Raurerestgruppe vorliegt,. IT. 

fur unnijtig, Bleiniederschlage in Zuckerlosungen 
i n  Rechnung zu ziehen. Fritritzsche. 
Martin L. Griffin. Einheitlielae Methoden m r  Probe- 

naiinie. E n  Riiekblick mit einigen Yorsehlagen. 
(J. Soc. Chem. Ind. 24, 183-155. 28./2. 
[20./1.] 1905. Neu-York.) 

Der Vuf. weist darauf hin, daW fur die Probenahme 
und cjie Vorbereitung d,er Probe fiir die Analyse 
wenig allgemeine und geeignete Vorschriften vor- 
handen sind. Dieser Gegenstand verdient~ die 
gleiche Aufmerksanikeit wie die Annlyse sclbst. 
Der Verf. regt an, daB Fachleute ihre Erfa.hriin,qen 
aiif dem Gebiete der Probenahnie mitteilen. 
E. (1. Worden und John Motion. Die Darstellung 

volumetriseher Losungen. (J. Soc. Chem. Ind. 
34, 178---182. 28.12. [20./1.] 1905. Neu-k'ork.) 

Die Verff. geben genaue Tabellen der spezifischen 
Gewichte reiner Salzsaure, Schwefelsiiure und Oxal- 
siiwe in Starken von l/,--l/lo-n. an. Mit Hilfe 
dieser Tabellen lassen sich Normallosungen nach 
dem spez. Gew. mit gr6Bter Genauigkeit herstellen. 

B. Sehivezow. Benzol als Iudikator fur die Jodo- 
metrie. (Z. anal. Chem. 44, 85-88. Februar 
1905.) 

Der Verf. hat verschiedene Substanzen auf ihre 
Krauchbarkeit als Indikatoren fur die Jodometrie 
gepriift : untersucht wurden iosliche Starke, Kar- 
toffehtarke, Renzol, Toluol, Chloroform, Bromo- 
form und Schwefelkohlenstoff. Es ergab sich, da13 
Benzol der empfindlichste Indikator ist; die Emp- 
findlichkeit der StLrke i s t  bedeutend geringer als 
die des Benzols und wird noch bei Hinzufiigung 
von 1etzt.erem vermindert. Bei Anwendung von 
Beneol als Indikator ma8 aber das Titrieren in 
Plaschen mit eingeachliffenem Stopsel linter be- 

E. Rupp. Uber die Jodsaure als jodoxydimetrisehes 
Reagens. (Ar. d. Pharniacie 243, 98-104. 
13. /4. [22./2.] 1905. Berlin. 

Verf. zeigt experimentell, daB J o d s a u r e fur 
oxydimetrische Zwecke nur da benutzt wcrden 
kann, wo die aus dem zu analysierenden Objekte 
hervorgehenden Oxydations- bzw. Zerfallprodukte 
indifferent gegen Jod, Jodwasserstoff und Jod- 
kalium sind. So lassen sich arsenige Saure und 
Rhodanwasserstoff wegen der Nebenreaktionen 
nicht damit titrieren, wohl aber die Ameisensauro, 
weil diese vollig indifferente Oxydationsprodukte 
gibt. Vergleichsweise fiihrte Verf. ganz ana!og 
Bestimmungen der Ameisensaure mit B r o m ~ 

s a u r c Bus. Der Vergleich beider Bestimmungen 

V .  

V .  

standigem Schutteln geschehen. v. 
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fie1 zugunsten letzterer aus. Alle Beschrankungen, 
die fur die Anwendung von Jodsaure gelten, kommen 
bei Bromsaure auBer Betracht, weil das abgespal- 
tene Brom nicht wieder oxydierbar und leicht 
fliichtig ist. Verf. empfiehlt, die J o d s 5 u r e als 
jodometrisches Oxydationsagenz uberhaupt voll- 
kommen a u s z u s c h a 1 t e n .  
C. v. Hnorre. aber die Verwendung von Persulfat 

zu quantitativen Trennungen. (Z. anal. Cheni. 
44, 88-96. Februar 1905. [Dezember 1904.1 
Charlottenburg ) 

DieAusfiihrungendesVerf.richten sich gegen Angaben 
von M. D i t t r i c h  und K. H a s s e l  (Z. anal. Chem. 
43, 382-387 [1904]), in welchen friihere Angaben 
des Verf. betreffend die Unbrauchbarkeit des Per- 
sulfates zu quantitativen Bestimmungen bestritten 
werden (Z. anal. Chem. 43, 1-14 [1904]). Der 
Verf. hdt,  gestiitzt auf cigene Versuche und auf 
Versuehe von F. W. K ii s t e r , alle seine friiheren 
Angaben, insbesondere, daW die Fallung des Man- 
gans durch Persulfat fur genaue gewichtsana- 
lytische Trennungen (init Ausnabme der des Man- 
gans vom Chrom) nicht verwendbar ist, vollstandig 
aufrecht. (Vgl. auch diese Z. 14, 1154. 1161 [1901].) 

Ad. Leerenier. Analysenmethoden des Laborato- 
riums der Glasfabriken von Val-Saint-Lambert. 
(Bll. Soc. Chim. Belgique 18, 404-412. 
Nov.-Dez. 1904.) 

Der Verf. teilt die irn Laboratorium der Glasfabriken 
von Val-Saint-Lambert im Gebrauch bcfindlichen 
Untersuchungsmethoden von Sand, Soda, Pottaschc, 
Kalkstein, Blei, Glas, Kali- und Natronsalpetcr, 

J. . H .  5. .Jeukins und D. 6;. Riddick. Die mikro- 
(Analyst 30, 

Die Verff. beschreiben zuniichat den Xpparat und 
das Verfahren zur mikrovkopisahen Priifung der 
Metalle. Verschiedene Metalle wurden sowohl bei 
polierter >vie bei geatzter Oberflache untersucht. 
Die Untersuchun.gen wnrden bei vertikaler Beleueh- 
tunp ausgefiihrt. An Hand zah!reichar Milrro- 
photographien werden die Resultate erliiutert. V .  
F. P. Veitch. Die Bestimmiing von Hali in Boden, 

PIlanzen und Diingeniittel. (J .  Am. Chem. 
Soc. 27, 56--61. Januccr 1905. [2.!11. 1904.1. 

Der Verf. einiifiehlt die ron M o o r e (J. .Bm. 
Chem. Soc. 20, 3*2) angegebene Methode, die 
naoh Versuchcn rles Verf. gcnaue Kcsultatc giht 
und schnell aasfiihrbar ist. Bei kalkarmen Riiden 
ist es nicht notwendig, das Kaliumjdatinehlorid mit 
salzsilurehaltigem 4lkoholauszuwaschen, wic J l  o o r e 
angilnt , es gel;iigt 90°&iger .i\lkoho!. Bei Diingr- 
mitteln benut st man zweckmiiGig sslzsRwehdtigen 
Slkohol. 17. 
C. Chester Ohlum. Die Bestimmung von Natrium- 

earbonat bei Gcgenwart ron Natriumfluorid. 
(J. Am. Chem. Soc. 27, 167. Pebruar 1905. 
Lausdale, Pa.) 

Rei Gegenwart von Nat'riumflnorid IHlJt sich Na- 
triumcarbonat mi!: Methylorange als indikator 
nicht titrieren, d a  der Farbenunischlag des Indi- 
kators sehr unscharf ist; nach Versucheii de3 Verf. 
fiihrt in diesem Falle folgender Weg zum Ziele. 
Man lost 1 g des zu priifenden Natriumfluorids in 

Fritzsche. 

v. 

Mangan und PluOsHure mit. v. 
skoltisclie Friifnng der letalle. 
2-15. Janaar 1905. j13./4. 1904.1.) 

100 ccm Wasser und fugt 25 ccm einer 5";,igen 
n e u t r a 1 e n Losung Calciunichlorid hinzu. Ns 
entsteht ein Niederschlag von Calciumfluorid und 
Calciunicarbonat. Das Gemisch w i d  mit l/lo-n. 
Salzsaure und Methylorange als Indikator t i t i i d  ; 
der LTmschlag ist jetzt scharf. Die Anzahl der 
verbrauchten ccin l/lo-n. Saure, rnit 0,53 niultipli- 
ziert, ergibt den Gehalt an Natriumcarbonat. 
Baryumchlorid an Stelle von Calciumchlorid an- 

E. Rupp und E. RoBler. Uber die titrimetrisehe 
Bestimmung von Ammoniumsalzen rnit Alkali- 
hypobromit. (Ar. d. Pharmacie 243, 104-114. 
13./4. [28.12.] 1905. Berlin.) 

Verff. haben folgende, brauchbare Methode zur 
Bestimmung von Ammonsalzen rnit Hypobromit 
ausgearbeitet. Ein geeignetesVolumen der Ammoni- 
umsalzlosung 1aBt man in cinem Stopselglase unter 
Umschwenken zu einem bekanuten, auf ca. 75 ccm 
verdiinnten Volumen Bromlauge, die zur Halfte 
bis zu eineni Drittel im OberschuW verbleiben 
mu@ flieBen. Nach 5-10 Minuten werden, noch- 
mals ca. 50 ccm Wasser hinzugefiigt, worauf die 
L6sung mit Salzsaure anzusauern und sofort mit 
Jodkalium zu versetzen ist. Nach weiteren 2 Mi- 
nuten wird das ausgeschiedene Jod titriert. Die 
Bromlauge besteht aus einer Auflosung von 10 g 
NaOH in 500 ccm Wasser mit einem Zusatz von 
17 g Brom. Auch freies Ammoniak 1aWt sich nach 
dieser Methode jedoch mit folgender Abanderung 
bestimmen. Man gibt eine stark verdiinnte Losung 
desselben langsam zur Bromlauge nnd setzt tropfen- 
weise verd. Salzskure so lange zu, bis eben Gelb- 
farbung der Losung durch eine Spur iiberschiissiger 
Saure auftritt. Nach 5 Minuten wird wie iiblich 
zuriicktitriert. Pritzsche. 
L. Blum. Znm qualita,tiven Nachweis geringer Men- 

gen von Baryum iind Strontium. ( Z .  anal. 
Chem. 44, 9-10. Januar 1905. [Nov. 1904.1 
Esch a. d. Alzette.) 

Der Schwefelsauregehalt des Schwefelammoniums 
kann dazu fiihren, daB bei dem allgemeinen Gange 
der qualitativen -4nalyse geringe Mengen Baryum 
oder Strontium iiberschen werden, indem diese 
Elemente als Sulfate in den Schwefelammouinm- 
niederschlag gehen. Auf diese Tatsache mu6 Riick- 
sicht genommen werden, wenn es sich urn den 
Nachweis geringer Mengen Baryum und Stron- 
tium handelt. V .  
6. Berju und W. Kosinenko. Untersuehungen uber 

die Bestimmung des dt'zkalkes in gebrannten 
Kalken und die Losliehkeit des kohlensruren 
Kalkes in dmmoniumnitrrtlBsungen. (!-an*. 
Vers.-Stat). 60, 419- 425, 1904.) 

Die von B o d r n b e n d e r  und I h l e e  ange- 
gebene Methode zur Sest,immung des dtzkalkes 
in gebrannten Kalkan, beruliend auf der Umsetzung 
des Atzkallres mit, Ammoniumnitrat, gibt bei Gegcn- 
wart von viel .kohlensaurem Kalk, wie bercits vor- 
erwahnte selbfit angaben, zu hohe Resultate. Verff. 
fanden, daG die Loslichkeit des kohlenswren Ka!kes 
unter den angegebenen Versu:h~bedingungen eine 
viel grol3ere sei, uni! versuchten, die Method.: so 
zu gestalten, daB sie auch fiir die Bestimmung des 
Atzkalkes in Gemischen von kohlensaurem Kalk 
und Btzkalk anwendbar wiirde. Sie geben hierfiir 

zuwenden, ist weniger empfehlenswert. v. 
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folgende Methode an: Bei einem Gehalt von mehr 
als 8 %  Cdciumoxyd werden je nach dem Gehalt 
an CArbonat, der leicht im S c h e i b 1 r schen 
Appara.te festgestellt werden kann, 3-5 g des 
Gemenges im R,otierapparat bei 40 Cmrlrehungen 
in der Minute mit 1 1  3/,o Ammoniiimnitratlosnng 
geschuttelt und in einem aliquoten Teil der filtrier- 
ten Losung oder bevser nach dem Sbsetzen des 
Kiederschlages in der herauspipcttiertcn Losung 
das Calcinmoxyd wie gewohnlich durch Ammonium- 
oxalat, bestimmt,. H .  Xertz. 
A. Coske. Uie Iiurkumareaktion auf Borsaure. (Z. 

Unterj. Nahr.- u. Genudm. 10, 242-243. 15./8. 
1905. Mulheim a. Ruhr.) 

Das in Anlagc d der Ausfuhrungsbestimmungen D 
zum Fleischbeschaugesetz vorgeschriebene Ver- 
fabren zum Borsaurenachweis ist nach den Er- 
fahrmgen des Verf. nicht einwandfrei. Er emp- 
fiehlt dafur die Verwendung der Kapillaranalyse 
nnter Benutzung von Kurkumapapierstreifen von 
20 cm 1,ange und 2 em Breite, die in die vorbe- 
reitete Borsaurelosung eintauchen. Die aufgesaugte 
Flussigkeit bildet bei Gegenwart geringster Bor- 
sauremengcn eine oberste braunlichrote Zone, die 
sich nach leichtem Trocknen an der Luft mit Soda- 
losung blau farbt, es sind dadurch Mengen bis 
O,OOOl% sicher nachweisbar. In allen so unter- 
suchten Kochsalzproben fanden sich Borsaure- 
mengen von meist unter O,Olyo. 
Otto Mezger. Zum qualitativen Naehweis der Bor- 

saure. (Z. Unters. Nahr.- u. GenuBm. 10, 
243-245. 15../8. 1905. Stuttgart.) 

16-20 g der Substanz werden mit Sodalosung 
durchfeuchtet, getrocknet und verascht. Ein kleiner 
Teil der Asche wird zum Nachweis der Borsaure 
rnit Kurkumapapier verwendet, wahrend der grodere 
Teil mit 15-20 ccm Methylalkohol in ein mit Riick- 
fluBkuhler versehenes Erlenmeyerkolbchen gebracht 
wird. Nachdem durch den Kuhler 2 ccm Schwefel- 
saure zugesetzt und mit Methylalkohol nachge- 
spiilt wurde, wird das Kolbchcn Stunde auf 
dem Wasserbad von 70" erwarmt, nach dem Er- 
kalten Wasserstoff durchgeleitet und dieser ent- 
ziindet. C. Mai. 
A. Beythien. Uber das Jorgensensche Verfahren der 

lforsaurebestimmung. (Z. Unters. Nahr.- u. 
Genudm. 10, 283-286. 1./9. 1905. Dresden.) 

Bei der Titration der Borsaure unter alleiniger Ver- 
wendung von Phenolphtaleyn als Indikator, braucht 
allenfalls anwesende Phosphorsaure nicht entfernt 
zu werden. Fur die Berechnung ist diejenige Al- 
kalimenge zugrunde zu legen. Die von der in 
wasseriger Losung bereits neutralisierten Flussig- 
keit nach dem Glycerinzusatze verbraucht wird. 
Der jedesmal zu ermittelnde Wert ist von der Menge 
der Borsaure und der Starke der Losung abhangig; 
der von J o r g e n s e n angegebene Titer von 73 mg 
ist zu verwerfen. Bei Anwendung von zwei Indi- 
lratoren niuB dagegen die Phosphorsaure entfernt 
werden; 1 ccm N. Lauge entspricht 62 mg Borsaure. 

Robert E. Divine. Bie Anwendung von Gerbsaare 
(J. Am. Chem. 

C. Mai. 

C. Mai. 

bei der Tonerdebest,immunp. 

Neu- Y orlr . ) 
SOC. 21, 11. i6 .p .  1905. p5 . / i i .  i g o a j  

Fugt man zu einer Losung von 08. 0,I g Tonerde 

2 ccln einer 21ll0/,igen Losung von Gerbsiiure und 
Ammoniak in geringem UberschuB und kocht, bis 
der Geruch nach hmnioniak verschwnnden ist, so 
fallt die Tonerde in einer leicht filtrierbaren und 
auswaschbaren Form aus. \Vie der Verf. durch 
Versuchsreihen zeigt, wirkt die Gerbsaure nicht 
stiirend auf die nachfolgende Bestimmung von Kalk 

L. Blum. Qualitativer Nachweis des Zinns in seinen 
Oxydulverbindungen. (Z. anal. Chem. 44, 11 
bis 12. Januar 1905. [Wov. 1904.1 Esch 
a. d. Alzette.) 

Versetzt man eine Zinnoxydul oder Zinnchlorur 
und Salzsaure enthaltende Losung mit einem 
Tropfen Eisenchloridlosung, so wird eine dem 
Stannogehalt der Losung entsprechende Menge 
Ferrisalz zu Ferrosalz reduziert ; letzteres wird auf 
die in vorstehendem Keferat angegebene Weise 
nachgewiesen. Andere Ferrisalz reduzierende Sub- 

Ernst Victor. ~ b e r  Zinnanalysen. (Chem.-Ztg. 

Der Verf. teilt einen bewahrten Gang der %inn- 
analyse mit, auf wrlchen wegen der zahlreichen 
beachtenswerten Einzelheiten hier nur verwiesen 
werden kann. V. 
C. Barbieri. Titrierung der Nitrite mittels Cersalzen. 

Verf. hat  beobachtet, daB die orangegelbliche Lo- 
sungen der Cersalze sich mit einem Nitrite ent- 
farben. Dieses riihrt im wesentlichen davon her, 
daB das Nitrit zu Nitrat oxydiert wird, indem 
das Ce" -Sale zu Ce"'-Sale reduziert wird: 

2 Ce(SO,), + KNO, + H,O 
= Ce2(S04), +KNO, + H2S04. 

Die Reaktion verlauft quantitativ und kann mit 
bestem Resultate auf die Titrierung der Nitrite ange- 
wandt werden. Die Reaktion verlauft schnell und 
ganz in der KLlte, was einen Vorteil gegeniiber 
die Permanganatmethode darstellt. Bolis. 
Utz. Uber das Verfahreu Freriehs zur Bestimmung 

der Salpetersaure im Wasser. (Chem.-Ztg. 29, 
177-178. 18.p. 1905. Wiirzburg.) 

Der Verf. hat das von F r e r i c h s (Ar. d. Pharma- 
zie 241, 47 [1903]) angegebene Verfahren zur Sal- 
petersanrebestimmung - Uberfiihrung der Nitrate 
in Chloride durch Eindampfen niit Salzsaure usw. - 
nachgepruft und im allgemeinen gute Resultate er- 
halten. Auch fur die Bestimmung von Salpeter in 
Wurst- und Fleischwaren erwies sich die Methode 
brauchbar. Wenn es sich aber urn die Erzielung 
absolut richtiger Werte handelt, wird m,an iinmer 
auf das S c h u 1 z e - T i e m a n n sche Verfahren 

Thomas E. Hewitt. Iiolurimetrisehe Bestimmung 
des Phosphors. (J. izm. Chem. Soc. 27, 121 
bis 124. Februar 1905. [26./11. 1904.1 Pitts- 
burg, Pa.) 

Das Prinzip der Methode ist folgendes : Der Phos- 
phor wird in ublicher Weise durch &Iolybd&nlosung 
gefallt. Der Niederschlag wird in l/lo-n. Natron- 
lauge gelost, und durch die Liisung wird Schwefel- 
wasserstoff geleitet. Aus der Tiefe der entstehen- 
den braunen Farbung wird die Menge cles Molyb- 

und Magnesia. V. 

stanzen diirfen nicht zugegen sein. V 

29, 179-180. lS./2. 1905.) 

(Rendiconti Societh Chimica Roma 111, 49.) 

zurdckgreifen miissen. V. 
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dans und daraus indirekt die des Phosphors kolori- 
metrisch ermittelt. v. 
B. L. Hartwell, A. W. Bosworth und J. W. Kellogg. 

Phosphorslurebestimmuugen uaeh der Verbren- 
nungsmethode mit Magnesiumhydrat und 
mittels Digestion mit Siiuren. (J. Am. Chem. 
SOC. 27, 240-244. Marz 1906. Kingston, 
Rhode Island.) 

Die Verff. haben die von A. N e u m a n n beschrie- 
bene Sauremethode in etwas abgeanderter Weise 
mit der Methode der Association of Official Agri- 
cultural Chemists, bei welcher die organischen Stoffe 
durch Verbrennung mit Magnesiumnitrat zerstort 
werden, durch Bestimmung der Phosphorsaure in 
Turnips und der Haferpflanee verglichen und dabei 
mit der abgeanderten N e u in a n n schen Methode 
nur durchschnittlich 396 hohere Resultate erzielt 
als mit der anderen Methode. Sie fuhren dies in- 
dessen nicht auf unvollkommenes Ausbringen 
mittels der Magnesiumnitratmethode zuruck, son- 
dern vielmehr auf Verunreinigungen, welche in 
dem durch das Saureverfahren erhaltenen Mag- 

V. Sehenke. Beitrag zur Brstimmung der Phos- 
phorsaure nach der Zitratmethode; eine bisher 
iibersehene Frhlerquelle und eine Dlodilikation 
zur Ywmeidung derselben. (Landw. Vers-Stat. 
62, 3-10, 1905. Rreslau.) 

Verf. vergleicht in seinen Untersuchungen die ge- 
wohnliche Zitrstmethode nach der vom Verbande 
land~~-irtschaftlicher Versuchsstationen gegcbeaen 
Vorschrift (wobei er auf eine bisher vorhand 
Fehlerquelle aufmerksam macht), die Molybd 
methode nach ?rl. M r c li e r und eine ron ihm 
versuchte Modifikation der Zitratmetbode. Bei 
letztercr leiteten ihn die bei der Bestimhung der 
wasserloslichen Phosphorsaure in den Superphos- 
phaten gegebenen Verhaltnisse, wonach eine nahezii 
neutrale, wasserige Losung der Phosphorsaure 
vorliegt. Der saure PhosphataufschluB wiirde mit~ 
konz. Ammoniak nahezu neutyalisiert, schnell ab- 
gekiihlt, mit, Zitratlosung und Rfagnesiamixt,ur ver- 
setzt, und nach mehrstiindigem Stehen abfiltriert. 
Die Ubereinstimmung zwischen dcr MolybdLn- 
methode und der so modifizierten Zitratmethode 
war eine sehr gutc. 
Gerhardt. Eine teehnisehe Dlethode zur Bestim- 

mung der freien Phosphorsaure in Superphos- 
)haten. (Chem.-Ztg. 29, 178-179. 18.,?2. 
1905.) 

20 g Superphosphat .werden 'in einem 1-LiLerkolben 
wie gewohnlich Stuncle geschiittelt; dann fiigt 
man 1 g Ferrocyankalium in Wasser gelost hinzu, 
fullt auf, schuttelt um und filtriert. 100 ccm des Fil- 
trats werden mit einer gewogenen Menge Calcium 
carbonat. dessen Gehalt genau bekannt ist, eine 
halbe Stunde ausgeruhrt. Das nngeloste Calcium- 
carbonat wird abfiltriert, ganz wenig nusgewsschen 
und entweder gewichtsanalytisch, gasvolumetrisch 
oder am besten titrimetrisch clurch Losen in l/l-n. 
Salzsaiure usw. bestimmt. In letzterem Fallo wird 
das Resultat nicht durch etwa vorhandene Tonerde 
beeinfluat. Man erhalt so die Gesamtaciditat des 
Superphosphats, welche fur die physikalische und 
chemische Beschaffenheit desselben ein ausschlag- 

nesiumpyrophosphat enthalten waren. D. 

H .  Sertx. 

gebender F'aktor ist. v. 

H. Freriehs und a. Rodenberg. uber elektrolytiselie 
Bestimniung kleiner Irsenmengeu. Mitgeteilt 
aus dem pharm. Inst'. der technisnhen Hoch- 
schule eu Braanschweig durch H.  B e c I< u r t' s. 
(Ar. d. Pharm. 243, 348---353. 15./7. [16./5.-1 
1905. Ikrlin.) 

Das Verfahren der Verff. stellt eine Kombination 
und gleichzeitigo Verbi rung der T r o t m a n - 
schen'), wie M a. i - und H u r t schen2) 3lethod.e 
vor. Der Apparat der letzteren wurde d s  hrauch- 
bar, jedooh zu langsain arbeitend, befunden und 
im Prinzip zur Hauptssche bei den spiiteren Be- 
stirnniungen der Verff. beibehalten. Wihrend nach 
M a i  und H u r t  zur Rrduktion sehr gcrinpr 
Mengen arseniger Saure - his zn 0,s nig -- zn 
Arsenwasserstoff eine dreistiindige Htromeinwir- 
kungsdauer nijtig ist, gelang es Verff., durch An- 
bringnng eines portisen !l'ondiaphragmas an Stelle 
des '1' r o t m a n schen wenig haltbaren aus Perga- 
mentpapier, Xengen arseniger Saure sogar bis xu 
20 mg Kit gleicher Genauigkeit bereits in einrr 
halben Stunde in Arsenwasserstoff iiheraufiihren. 
Eine Ahbildung und ErldGrung des neuen Apparn- 
tes ist im Original ersichtlich. Weitere Mitteilmgen 
iiber die Best,iuimung des Arsens in Qespinsten und 
Ceweben nach der elektroiytischen llethode stehcn 
dnrcli 8. B e c k [I r t s in Aussicht. 

Edmund H. Miller und Frederick van Jjykr Cruscr. 
Die Anwendong des Wismutammoniumn~olyB- 
dats fur die Bewiehtsanalyse. J. k n .  Chem. 
Soc. 27, I l(5- 121. Februar 1905. [!1./12. 
1904.1 Colnmbia ITniversity.) 

Die Verff. haben die Methoden zur BeRiimmung 
des Wismuts dureh Amnioniummolybdatj von 
R i e d e r e r  (J. Am. Chem. Soc. 25, 007 [1903]) 
und M i 11 e r und 1z r a n k (J. Am. Chem. Soc. 25, 
926 [I 9031) gepriift und einpfehlen folgende Arheits- 
weise. Die Wismutnitratlosung wird mit der 4---5- 
Fachen Menge sauren Ammoniummolybtlats versetzt, 
wodurch noch keine Faillung eintritt. Dann fiigt 
man einige Tropfen Kongorot hinzu, gibt aus einer 
Burette verd. Ammoniak bis zum Eintritt der 
Rosafarbung und dann 1-2 Tropfen Salpetersaure 
hinzu, verdiinnt zu 150-200 ccni rrnd erwlrmt 
langsani unter Umriihren auf 50--60". Darauf fil- 
triert nian durch einen Platin-Gocchtiegel und 
wascht mit einer 30i0igen Smnioniumnitratiosung 
)ius, bis das Volumen des Filtrats ca. 400-500 ccin 
betragt. Der Niedersclilag wird im Luftbad hei 
L60" getrocknet und dann mit einigrn Tropfen 
Salpetersaure befeuchtet und vorsichtig zuin Gliihen 
:rhitzt. Die letzte Operation wiederholt man, bis 
iie Parbe des Niederschlages hellgelb und das 
Jewicht desselben konstant gelnorden is t. 

hus ihren Versuchen ziehen die Verff. noch 
'olgende Schlusse. Die Bestimmung des Wismuts 
iurch Rindampfen der salpetersauren Losung mu& 
n einer Porzellanschsle geschehen, da sonst leiclit 
Reduktion eintritt. Bei der Fallung des Wismots 
lurch Animaniumniolybdat ist Kongorot dem Me- 
bylorange vorzuziehen, ebenso Animoniumnitrat 
tern Ammoniumsulfat beim Auswaschen. Die Re- 
:tiEnlUng ah  R i 2 0 s  . 4Mo0, ist genan, wenn 

Pritzschr. 

1) J. Soc. Chem. dncl. 23, 177, (1904). 
2)  %. Unters. Nahr.- u. GenuOm. 19O.i, l!U. 
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beim Veraschen nur auf dunkle Rotglut erhitzt 

B&d. Untersuchimyen iiber die Hethoden zur Be- 
(Ann. Chim. anal. 

Der Verf. hat verschiedene Methoden zur Be- 
stimmung des Vanadins nachgepriift und kommt 
zu folgendem Urteil iiber die Genauigkeit der Me- 
thoden. Die Methode von R o s e , die von R o s - 
coe  und Wohler ,  die des Verf. fur Losungen von 
Hypovanaditen, die oxydimetrischen und schlieS- 
lich die jodometrische nach H o 1 v e r s c h e i d t 
siiid sehr genaue und fiir die Bestinimung des Vana- 
dins sehr geeignete Methoden. D a m  folgen das 
Verfahren von B e r z e 1 i u s und die Nitroso-p- 
naphtolniethode von T e r r i s s e und L o r 15 o 1 ,  
beide mit, einigen Abanderungen. Die iibrigen Me- 
thoden geben weniger gute, iin allgemeinen zu 

Menen und Eureo. Uber die Bestimmung des Sehwe- 
fels in den Kiesen nach den Methoden Lunge 
und Silberberger. (Annuario SocietA Chimica 
Milano 11, 54.) 

Wie bekannt hat Dr. S i l b e r b e r g e r  
hervorgehoben, daB die L u n g e sche Methode 
fur die Bestimmung des Schwefels in den Kiesen 
nicht ganz befriedigende Resultateliefert, da Baryum- 
sulfat sich in saurer Losung etwas lost, und da der 
Baryumsulfatniederschlag immer Spuren von Ba- 
ryumchlorid sehr festhalt'. Dr. S i 1 b e r b e r g e r 
hat eine neue Methode vorgeschlagen, welche im 
wesentlichen darin besteht, mit einer lO%igen 
alkoholischen Losung von Strontiumchlorid, die 
mit HC1 angesauerte Losung niederzuschlagen. 
Aus der S i 1 b e r b e r g e r schen Mitteilung ist 
aber nicht veratandlich, wie man die Strontium- 
chloridlosung herstellen muB, was um so wichtiger 
ist, da SrC1, sich nur in sehr kleinen Spuren in 
absolutem Alkohol lost, und seine Loslichkeit sehr 
von dem Grade des angewandten Alkohols abhangt. 
Verff. haben beide Methoden sehr exakt gepriift 
und sind zu folgendem Schlusse gelangt: indem die 
Fehler der L u n g  e schen Methode, iiber die S i 1- 
b e r b e r g e r klagt,durchgewissenhafte Arbeit auf- 
gehoben werden konnen, stellt die S i 1 b e r b e r - 
g e r sche Methode keinen hesonderen Vorteil dar. 
Nur wenn die 10yoige SrC1,-Losung rnit einer Mi- 
schung von 10 T. Alkohol und 90 T. Wasser herge- 
stellt wird, kann man ein schnelles nnd gutes Ab- 
filtrieren erreichen; ist die Losung konzentrierter, 
so erhalt man triibe Fliissigkeiten. Die Resul- 
tate sind 0,30-0,50~0 hoher als die mit der 
L u n g e schen Methode erhaltenen. 
H. Salvin Pattinsun. Bestimmnng den Sehucfels 

in Yyriten lach Lunges Methode. (J. SOC. 
Chem. hid. 41, ;--lo. 16.!1. 1005. [1&/12. 
1904.1 Kcwcastle.) 

Der Verf. verglich die Methoden zur Schm-efelbe- 
stininlung von S i 1 b e r b e r g c: r @I von L u 11 g e 
miteinander. S i 1 b e r b e r g e r s Methode gibt 
bei exakter Ausfiihrung genaue Resultate, do& ist 
aie vie1 unistjlndlicher als I, u n g t: s $fet,hcde. Die 
Fehlerquellen der letzteren Methode wurden ein- 
gehend untersucht, wcbei sich folpende Resultate 
ergaben. 1 .  Ein erhehlicher IJberwhuW \Ton 
Amnioniak kann cine Fdlung \-on basischem 

wurde. V. 

stjinmnng des Vanadins. 
appl. 10, 41-45. I&@. 1905.) 

niedrige Resultate. v. 

Bolis. 

Ch. 1906 

Ejsensulfat wxanltisben. 1. Die S'eigun?: zur Bil- 
dung hasischen Sulfate wachst init der Tenlperatur 
3. Der Betrag an basischem Sulfat im Nieder- 
gchlage verniindert sich in dem MaBe. a i e  der 
CberschuB aii Aminoniak steigt. %fit 5 ccm Uber- 
srhuR erhalt man bei k a 1 t e r Fillunq einen 
sulfatfreien Niederwhlag; bei w a r m e r Fiillung 
ist der Niedervchlag nicht ganz sulfatfrei. 4. Es 
ist nicht empfehlenswert, die Losung durch 
K o c h e n von uberschiissigem Ammuniak zu be- 
freieii. 5. l l e n n  es weniger auf einen sulfatfreien 
Kiederschlag als auf raschea Fltrieren nnd Aus- 
waschen ankommt, scheint es zweckm;iBig, init 
iiicht \+eniger 41s 5 ccm UberschuB an -4mmoniak 
zu arbeiten. - Die Cegenwart von Amnioniumsalzen 
hat wenip EinfluB auf die Liislichkeit des Baryum- 
sulfats. L u II g e s Rlethcde wurde danach wie 
folgt abgeindert : 1. Das Eisenhydroxyd wurde 
bei 70" gefdlt nnd 10 Minuten bei dieser Tenipe- 
ratur stehen gelassen. 2. Der OberschuR an 
Amnioniak hetriigt 5 ceni Animoniak D. 0,88. 
3. Das Volumen der Fliissigkeit nach den1 Aus- 
waschen bctrug c2. 340 ccm; ohne korherige3 Eia- 
dampfen wurde das Filtrat genau neatralisiert und 
nach Zusatz iibersehiissiger Xalzqaure ruit Chlor- 
baryum heiB gefallt. 4. Der UberschuU an Salz- 
saure betrug 1 ccm Same, 1). 1,17. - L u n g e  
hat dime Angaben nachgepruft; er kommt zu fol- 
geiiden SchlnBfolgerungeri : 1. Die Temperatur ist 
ohne EiiifluB auf einen rverituellen Sulfatgehalt 
des Eisenniederschlages, doch bietet die Fallnng 
bei 70' den Vurteil schnelleren Filtrierens U ~ W .  

2. Rin IlberschuB von 2 ccm Animoniak (D. 0,915) 
geubgt, er kann aber auch ohne Schaden bis 7 ccm 
(= 5 ecm dmnioniak, D. 0,88) betragen. :?. Wenn 
der Uber~chuB an Salzsiure groBer ist a17 1 ccm, 
so werden nierkliche Mengen Baryumchlorid durrh 

V. Hassreidter and P. van Zuylen. Die Bestimmung 
des Sehwelels bei Ceyenwart von Eiuenoxgd 11nd 
Sillfaten. (Sll. SOC. Chiin. Belgique 18, 313 
bis 316. Nov.-Dez. 1904.) 

Zur Restimniung des Schwefels in Blenden, Py- 
riten, Schlackeii usw. wird der Schwefel in Schwefel- 
wasserstoff uberg2fbhrt; die storende Wirkung des 
Eisenoxyds wird durch Reduktion init Zinnchlorur 
beseitigt. Die zu untersuchende Substanz wird 
fein gepuhert und mit einer salzsauren Losung von 
Zinnchloriir behandelt. Dann kocht nian das Ge- 
niisch ca. 30 Minuten mit Salzsaure lmd Zinn- 
grana!ien in einem Kolben, der einerseits mit 
einem Kohlensiiureentwieklungsapparat, anderer- 
seits rnit einem 10-Kugelrohr verbiinden ist. Das 
10-Kugelrohr ist rnit Brom-Salzsaure beschickt; um 
eine Vermehrung der Fliissigkeit im 10-Kngelrohr 
zu verhindern, 1st der Kolben mit einem Kiihler 
verbunden. Nach heendigtern Kochen treibt man 
die Gase mit Kohlensiure durch die 10-Kugel- 
rbhre, verjaqt dann das iiberschiissige Brom und 
bestimmt die entstandene Schwefelsaure als Baryum- 
sulfat. Nach besonders angestellten Versuchen 
wirkt Kupfer bei dieseni Verfahren nlcht storend. 

B. Neppi. Reduktion YOU Persulfaten mittels Oxal- 
saure und Titrierung derselben. (Gaz. chim. 
1tal. 35, I, 71; (Rendiconti SocietA Roma). 

das Raryumsulfat mit niedergerissen. V.  

v. 
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Alle Persulfate werden von einem Uberschusse an 
Oxalsaure nach der Gleichung : 

M2S208 + H,C204=H2SO4 + MZSOI + 2 CO, 
reduziert. Auf diese Gleichung kann man eine 
Methode griinden, um die Persulfate zu titrieren. - 
Die Persulfatlosung (ca. 2%) wird mit einem uber- 
schusse einer l/lo-n. Losung von Oxalsaure ver- 
setzt; man erwarmt 20-25 Minuten auf dem Wasser 
bad und titriert, nachdem mit Schwefelsaure an- 
gesauert ist, die zuruckgebliebene Oxalsaure mit 
1 /50-n. Kaliumpermanganat zuriick. Bolts. 
John Pattinson nnd 3. T. Dunn. Eiuige Fehler- 

quellen bei der Scl~aefelbrstimm~~ng. ( J .  Soc. 
Cheni. Ind. 14, 10-11. l&/l. 1905. [16./12. 
1904.1 Kewcastle.) 

Manehe rote Gummistopfen, die bei der Benutzung 
von Waschflaschen Verwendung finden, geben an 
heiBes Wasser oder Dampf SchwefelsSure, her- 
riihrend von dem ziir Vulkanisation angea andten 
Schwefel, ab, wodurch zu hohe Resultate erhalten 
werden konnen. Ferner enthalten viele Sorten 
Chlorbaryurn losliche Schwefelverbindungen, die bei 
Anwendung von Oxydationsmitteln zu Schwefel- 
saure ovydiert werden und dann ebenfalls zu 

A. Gutbier und W. Wagenkneeht. Bemerkungen 
iiber die quantitative Restimmung des Tellurs 
naeh G.  Prerichs. (J. prakt. Chem. (2) 71, 
54-56. Januar 1905. [5./12. 1904.1 Er- 
langen.) 

Die von G. F r e r i c h s (J. prakt. Chem. (2) 66, 
261 [1900]) angegebene Methode zur quantitativen 
Bestimmung des Tellurs, beruhend auf der gleich- 
zeitigen Anwendung von Jodkalium und schwef- 
liger Saure bei Gegenwart von Salzsaure oder 
Schwefelsaure, gibt nach Priifung durch die Verff. 
unbrauchbare Resultate. Dem Tellurniederschlag 
ist stets Tellurtetrajodid beigemengt, welches durch 
Auswaschen nicht entfernt werden konnte. Da 
sich die Bildung von Tellurtetrajodid nnter keinen 
Umstanden vermeiden laBt, so laBt sich das Tellur 
nach F r e r i r h s Methode nicht bestimmen. 8. 
Chilesotti und Rozzi. uber die elektriscne Be- 

stimmung des Molybdaus. (Gaz. chim. ital. 36, 
I, 228.) 

Verff. haben gefunden, daB die K o l l o c  k -  
S m i t h sche Methode fur die elektrolytische Be- 
stimmnng des Molybdaus in Gegenwart von Alkali- 
salzen schlechte Resultate liefert. In solchen Fallen 
muR man, damit die Methode noch gut anwend- 
bar ist, eine Losung wkhlen, welche ca. 0,l% MOO, 
enthalt. AuBerdem muB man, falls die Menge der 
Alkalisalzen eine geringe ist, mit 0,5% Schwefel- 
saure ansauern. Wenn die Menge der Alkalisalze 
groBer ist, so mu13 man den ersten Niederschlag 
in Ammoniummolybdat umwandeln und dann 
noch einmal mit 0,5% H2S04 elektrolysieren. 

R. R. Tatloek und H .  T. Thomson. Die Bestimmunq 
geringer Mengrn Rrom und Chlor in Jod. (J. 
Soc. Chem. Ind. 24, 187-188. 28.12. [31./1.] 
1905. Glasgotv.) 

Fur die Bestimmung von Chlor und Brom in Jod 
wird folgendrs Verfahren empfohlrn : 5-10 g der 
zu unterauchenden Jodprobe werden mit 50 bis 

Rtorungen Veranlassung geben. V.  

Bolis. 

100 ccin Wasser angeriihrt und nach und nach mit 
so vie1 Zinkstaub oder Zinkschnitzeln behandelt, als 
notig ist, alles Jod in Jodzink zu verwandeln; 
dabei darf keine Temperaturerhohung eint'reten. 
Man filtriert die Losung, wascht das Unlosliche 
3mal aus und fugt 3,5-7 g Natriumnitrit hinzu. 
Darauf f iigt man verdunnte Schwefelsaure hinzu, 
bis alles Jod frei geniacht ist; Bronx kann nur in 
Freiheit gesetzt werden, wenn die Losung zu stark 
sauer oder heiB wird. Das ausgeschiedene Jod 
wird abfilt.riert, und das Filtrat wird zur Entfer- 
nung gelosten Jods mit Benzol ausgeschuttelt. 
Dann wird das Filtrat nochnial mit Natrinmnitrit 
und mrd. Schwefelsaure behandelt und mit Benzol 
ausgesahiittelt, um die letzten Spuren Jod zu ent- 
fernen. Die jodfreie I?liissigkeit erwarmt man, um 
gelostes Benzol auszutreiben, fallt Brom und Chlor 
als Silbersalze und wascht den Niederschlag mit 
heil3em Wasser aus. Aus dcm Xiedcrschlage lost 
man das Chlorsilber durch Ext'rahieren mit einw 
Losung von 2 g Silbernitrat, in 90 ccm Wasser und 
10 ccm Ammoniak (0,880). Das zuruckbleibende 
Bromsilber wird gewogen. Durch Ansauern der 
animonialdischen Qilberlosung mit verd. Salpeter- 
saure fSllt man das Chlor und bestimmt es wie 
iiblich. 1'. 
$1. Seholtz. Die titrimet.risehe Kestimmung der 

Chlorate und Broniate. (Ar. d. Pharmacie 143, 
353--358. 15./7. [l6. /5.] 1905 Greifswald.) 

Eine auBerst einfache uiid nehr exakte Tit'rations- 
methode, die f i i r  Chlorate und Bromate gleich gut 
geeignet ist iind atif die Redulrtion derselben zn 
Chlorid bzw. Bromid durch salpetrige Saure i n 
d e r K 5,l t e beruht, liegt ~ den bis jetzt ermit- 
telten Refunden nach zu urteilen -- im folgenden 
vor : Zu einer 0,2---0,3o(,igen, wasserigen Losung 
eines dieser Salze werden 10 ccm Salpetersaure, 
D. 1,2, und 10 ccm 10°/,ige Natriuinnitritlijsung 
und nach 15 Minutrn langem Stehen bei Zimmer- 
temperatur 30 ccm l/lo-n. Silbernitratloenng und 
5 ccm gesattigter Eisenalaunlosung zugefiigt, w- 
nach der UberschuS der Silberlosung mit l/lo-n. Rho- 
danammoniumlosung zu ermitteln ist. 1 ccni der Sil- 
berlosung = 0,012 246 g KC10,=0,0167 g KRrO,. 
--- 1st das Nitrit chlorathaltig, so ist zunachst eine 
Titration ohne daq zu bestimmende 8alz auszu- 
fiihren und der gefmdene Wert in Rechnung zu 
ziehen. Bei chloridhaltigem Chlorat ist jeder Htoff 
aus zwei verschiedenen Proben, ale0 nicht in einem 
Qange, zu bestimmen. Britzsehe. 
B. Carmimboeul. Braunsteinanal ysen. (Ann. Chim. 

Zur Bestimmung geringer Mengen von Eisen im 
Braunstein verfahrt man wie folgt : 2 g Braunstein 
werden schwach gegluht und in 25-30 ccm konz. 
Salzsaure gelost. Die Losung neutralisiert man fast 
mit Soda, gibt dann reines Zinkoxyd hinzu, bis 
zur vollstandigen Neutralisation, und noch einen 
erheblichen UberschuB zur Fallung des Eisens; 
Mangan wird nicht mit gefallt. Der Niederschlag 
wird filtriert, ausgewaschen, in verd. Schwefelsaure 
gelost und mit Zink reduziert. Dann titriert man 

Dinan. Analyse der WeiBmetalle. (Noniteur Scient. 

1. T r e n n u n g  u n d  B e s t i m m u n g  v o n  

anal. appl. 10, 51-52. 15./2. 1905.) 

das Eisen mit Permanganat. V.  

19, 92-95. Februar 1905.) 
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K u p f e r ,  Z i n n ,  A n t i m o n  u n d  B l e i .  
1 g der Legierung wird in Salpetersaure (40" Be.) 
gelost; die Losung wird auf dem Wasserbade ein- 
gedampft, der Riickstand mit einem Tropfen Sal- 
peterskure befeuchtet und mit Wasser aufgenommen. 
Zinn und Antimon, mit 2-3% Blei und Kupfer, 
bleiben zuriick; der Niederschlag wird abfiltriert, 
ausgewaschen, rnit ca. 100-150 ccm Wasser in 
ein Becherglw gebracht und nach Zusatz von 7 g 
Oxalsaure und 7 g oxalsaurem Ammonium s/4 Stun- 
den gekocht. Man verdiinnt zu 250 ccm, leitet, 
ohne eine von Blei herriihrende Triibung zu be- 
achten, bei 90-96' 2 Stundep Schwefelwasserstoff 
ein und filtriert. Das Filtrat, welches alles Zinn 
enthalt, wird durch Kochen vom Schwefelwasser- 
stoff befreit, dann wird das Zinn elektrolytisch bei 
66-70' mit einem Strome von 3,5-4 Volt und 
0,5-0,7 Amp. pro qdm gefallt und bei 100" ge- 
trocknet und gewogen. Den Niederschlag der Sul- 
fide kocht man mit Kalilauge, bis alles Antimon 
gelost ist, filtriert und bestimmt im Filtrat das 
Antimon entweder elektrolytisch (bei 50-GO a mit 
1 ,542  Volt und 1 Amp. pro qdm) oder nach Oxy- 
dation mit Kaliumchlorat und Salzsaure jodo- 
metrisch nach T h o m p s o n (Moniteur Scient. 
1897, 301). Die Sulfide von Blei und Kupfer lost 
man nach dem Veraschen des Filters in Salpeter- 
saure, vereinigt diese Losung mit dem ersten Fil- 
trate von Antimon und Zinn, scheidet Blei als 
Sulfat ab und bestimmt Kupfer elektrolytisch im 
Filtrate vom Bleiniederschlage. 

2. N e u e  M e t h o d e  z u r  B e s t i m -  
m u n g  d e s  P h o s p h o r s  i n  P h o s p h o r -  
b r  o n z e n .  3-5 g der Bronze behandelt man 
mit Salpetersaure (1 : 1) , Der Ruckstand enthalt 
allen, Phosphor an Zinn gebunden. Man filtriert 
den Niederschlag ab, wascht gut aus und bringt 
ihn durch Zusatz von 7 g Oxalsaure und 7 g oxal- 
saurem Ammonium vollsthndig in Losung. Man 
gibt zu der Losung noch etwas Oxalsaure und fallt 
das Zinn elektrolytisch bei 65-70" mit 3,5-4 Volt 
und 0,5-0,7 Amp. pro qdm. In der entzinnten 
Losung wird dann der Phosphor durch Fallung mit 
Molybcianlosung oder - nach Zusatz von Zitronen- 

L. Blum. Qualitativer Nachweis von Eisenoxydul 
oeben Eisenoxyd. (Z. anal. Chem. 44, 10-11. 
Januar 1905. [Nov. 1904.1 Esch a. d. Alzette.) 

Die bekannte Reaktion zum Nachweise der Sal- 
peterskure mittels Ferrosulfat und Schwefelsaure 
benutzt der Verf. umgekehrt zum Nachweise von 
Eisenoxydulsalzen. Die zu priifende Losung wird 
in einem Reagensglase mit konz. Schwefelsaure 
versetzt; nach dem Abkiihlen gibt man einen 
Kristall Kaliumnitrat hinein, bewegt das Glas ein 
wenig und beobachtet, ob Farbung eintritt. V.  
1. oenostedt. Vereinfachte Elementaranrlyse. 

Sehnellniethode. (Chem.-Ztg. 29,52-64. 18./1 
1905. Hamburg. S. diese Z. 17, 30, 287, 
1182 [1904]; 18, 1134 [1905].) 

Die Verbrennung geschieht auch in diesem Fall€ 
im Xauerstoffstrom mit. Platinquarz als Kontakt. 
substanz. Durch Verstarkung des Sauerstoff- 
stromes lie0 sich die zur Verbrennung erforderlichc 
Zeit erheblich abkiirzen. Es  muRte aber der ZUI 

Vergasung der Substanz dienende Sauerstoffstrom 

saure' - mit Xagnesialosung gefallt. v. 

'on dem zur Verbrennung dienenden getrennt wer- 
Len. Dies wurde schliel3lich am besten dadurch 
rreicht, daS das Schiffchen mit der Substanz 
licht direkt in das Verbrennungsrohr eingefuhrt 
mrde, sondern daB es in ein hinten zugeschmolzenes 
iohr eingesetzt und dieses - das zugeschmolzene 
h d e  dem Sauerstoffstrom entgegen - in das Ver- 
irennungsrohr eingefuhrt wurde. Die Absorptions- 
tpparate funktionieren bei dem verstarkten Gas- 
;trom, hochstens 100 ccm in der Minute. durchaus 
&her; das Bleisuperoxyd muR zur Absorption von 
3chwefel und Stickstoff in Form grober Stiiclre, 
iie uber den Rand der Schiffchen hinausragen, 
tngewandt werden. Die eigentliche Verbrennnung 
st gewbhnlich in 15-20 Minuten beendet. 
W. Fresenius und L. Criinhnt. Zur Handelsanalyse 

(Z. anal. Chem. 44, 13 bis 

Die A m m o n i a k m e t h o d e  von L e g l e r  
(Berl. Berichte 16, 1333) gibt, wie hinreichend be- 
kannt ist, und wie von den Verff. bestatigt wird, 
bei 40yoigem Formaldehyd um 1-1,5% zu niedrige 
Werte und ist hochstens zu einer orientierenden 
Priifung geeignet. Die L a u g e n m e t h o d e 
(Berl. Berichtc 16, 1333 und Z. anal. Chem. 39, 61) 
gibt nur dann brauchbare Resultate, wenn der In- 
halt der Druckflaschchen nach Einwirkung der 
Lauge farblos geblieben ist. Da diese Bedingung 
hLufig schwer zu erfiillen ist, ist auch diese Me- 
thode nicht empfehlenswert. Dagegen werden als 
sehr brauchbar empfohlen die W a s s e r s t o f f - 
s u p e r o x y d m e t h o d e  von B l a n k  und 
F i n k e n  b e i n e r (Berl. Berichte 31, 2979 u.. 32, 
2141) und die j o d o m e t r i s c h e  M e t h o d e  
von R o m i  j n (Z. anal. Chem. 36, 18). Fur  diese 
beiden Methoden geben die Verff. auf Grund zahl- 
reicher Versuche neu ausgearbeitete Vorschriften 
an, auf die bier nur verwiesen werden kann. Die 
Verff. empfehlen bei Handelsanalysen, besonders 
bei Schiedsanalysen, diese b e i d e n Verfahren 
Verfahren nebeneinander zu benutzen und das 
Nittel der nach beiden Verfahren erhaltenen und 
hinreichend iibereinstimmenden Werte als den 

6. v. Knorre. Zur Bestimmung der Sehwefelslure 
mittels Benzidinehlorhydrat und iiber die 
Sehwefelbestimmung in Pyriten. (Chem. Ind. 
28, 2-13. 1./1. 1905.) 

Der Verf. ha t ,  veranlaSt durch eine Anregung 
der , , I n t e r n  a t  i o n  a 1 e n  A n  a 1 y s e n  k o m -  
m i s s i o n" die Methoden zur Pyritenalyse von 
L u n g e einerseits und S i 1 b e r b e r g e r an- 
dererseits einer genauen Nachprufung unterzogen. 
Das Verfahren von L u n g e  gibt bei genauer Inne- 
haltung der Vorschrift entgegen den Angaben 
S i 1 b e r b e r g e r s genaue Resultate. Demgegen- 
uber gibt 8 i 1 b e r b e r g e r s Methode etwas nied- 
rigere Zahlen und zeigt alle schon von L u n g e  
geriigten ubelstande (s. diese Z. 17, 940, 953 [1904].) 

Die Benzidinchlorhydratmethode von M ii I 1 e r 
und D u r k e s (Z. anal. Chem. 4%, 477 4 9 2  [1900]) 
und R a 8 c h i g (diese Z. 16, 617-619 11. 818 his 
823 [1903]) wurde an verschiedenen Salzen ein- 
gehend gepriift. Bei Kalialaun wie bei Chromalaun 
erhalt man nach M i i l l e r  nur die an Kalium 
gebundene Schwefelskure, nach R a s c h i g s 

J'. 

von Formaldehgd. 
24. Januar 1905. Wiesbaden.) 

wahren Formaldehydgehalt anzusehen. v. 

228' 
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Verfahren dagegen die Gesamtschwefelsaure. Ferri- 
salze storen die Reaktion durch Oxydation des 
Benzidins. Nach Reduktion der Ferrisalze durch 
Schwefelwasserstoff und Abfiltrieren des Schwefels 
wurden gute Resultate erhalten. Weinsaure und 
Zitronensaure erwiesen sich als nicht brauchbar ; 
bei geringen Mengen von Ferrisalz ist Hydroxyl- 
aminchlorhydrat, welches dann direkt der Benzidin- 
losung zugesetzt wird, empfehlenswert. Nach An- 
sicht des Verf. ist die Benzidinmethode, nach 
R a s c h i g modifiziert, ein schones und elegantes 
Verfahren zur maSanalytischen Bestimmung der 
Schwefeleaure; auaerdem ist die Methode viel- 
seitig anwendbar und fur alle technischen und die 
meisten wissenschaftlichen Zwecke ausreichend 
genau. V.  

I. 9. Apparate und Maschinen. 
Louis Hahlenberg. Uber eine neue dynamisehe Me- 

thode, Dampfspannungen von Losungen zu 
messen. (Science 22, 74-75. 22./6. 1905. 
Buffalo.) 

Die Methode besteht darin, daB eine bekannte 
Menge Luft langsam ii b e r die Fliissigkeit, deren 
Dampfspannung gemessen werden soll, geleitet wird. 
Die Flussigkeit befindet sich dabei in einer groBen 
horizontalen Glasrohre, die bestindig in Bewegung 
gehalten wird, um vollstandige Sittigung der Luft 
mit dem Dampf zu erzielen, ohne indessen ein 
Spritzen der Fliissigkeit zu verursachen. Die so 
von der Luft ubergefiihrte Stoffmenge wird in 
einen geeigneten Apparat gebracht und gewogen. 
Bei Losungen wird auch das reine Losungsmittel 

H. R. Carveth und J. P. Magnusson. Apparat zur 
Erhitzung von Dampf. (Science 22, 75. 22./6. 
1905. Buffalo.) 

Verff. geben zunachst eine Ubersicht der verschie- 
denen Apparate, welche fur die Bestimmung der 
Molekular - Gewichte nach der Dampferhitzungs- 
methode vorgeschlagen worden sind, und be- 
schreiben sodann einen neuen Apparat. Derselbe 
unterscheidet sich hauptsachlich dadurch, daR sich 
die Kochflasche, in welche die kondensierte Flussig- 
keit wieder zuriickkehrt, die aber von dem Dampf- 
erhitzer getrennt ist, im Fallc des Zerbrechens leicht 
ersetzen lafit. D. 
Haehe. Der heutige Stand der efektrisehen Be- 

leuehtungsteelinik. Die Danerbrand- und Flam- 
menbogenlampen. (Kohle & Erz, Technischer 
Zentralanzeiger fur Berg- Hutten- und Ma- 
schinenwesen 1905, 790- 798.) 

Eine besondere Stellung unter den modernen Dauer- 
brandbogenlampen nehmen die Lampen der 
Regina-Bogenlampenfabrik, G. m. b. H. in Koln- 
Sulz, ein. Die Reginalampen, deren auSere Form 
z. B. aus Fig. 1 hervorgeht, zeichnen sich vor ahn- 
lichen Konstruktionen durch besonders guten Ab- 
schlua des Lichtbogens gegen die Atmosphare aus. 
In  das dicht schlieBende Gehause ist ein paten- 
tiertes Regelwerk so eingebaut, daB Lampenkorper 
und Lichtbogenglas einen einzigen abgeschlossenen 
Raum geben. Der Lampenkorper (s. Fig. 2) besteht 
im wesentlichen aus einem Gestellrohr, welches 
luftdicht verschraubt ist und oben eine Magnetspule 

gewogen. D. 

tragt, wahrend an dem zylinderformigen unteren 
Ende sich ein Abschludteller befindet, auf den das 
Lichtbogenglas gleichfalls luftdicht aufgeschraubt 
ist. Der bewegliche Magnetkern mit Luftbremse 
und Kohlenklemmvorrichtung arbeitet fast reibungs- 
frei. Die Kohlenklemmvorrichtung hat an Stelle 
der sonst ublichen Schrauben drei (bei Wechsel- 
stromlampen zwei) Klemmbacken, welche die Koh- 

Fig. 1. Fig. 2. 

len, sobald der Magnetkern eingezoges wird, in die 
Hohe nehmen, so daB der Lichtbogen entsteht. 
Wird die Lampe ausgeschaltet, so fallt die obere 
Kohle einfach auf die untere. Die Bedienung ist 
auRerst einfach, da die obere Kohle ohne weitere 
Befestigung eingesetzt werden kann. Der Vor- 

Fig. 3. Fig. 4. Fig. 6. 

schaltwiderstand wird bei Lampen bis zu 700 Watt 
in die Lampe cingebaut (Fig. 3 u. 4). Die degina- 
lampen werden entweder a h  Hauptstromlampen 
(Fig. 3) fur Spannung von 100-300 Volt und 3 bis 
8 Amp. gebaut; das weiBeste Licht erhalt man bei 
100-130 Volt. Eine solche Lampe brennt etwa 
350 Stunden, bis eine Erneuerung der Kohlen notig 
wird. Fur Gleichstrom von 200-550 Volt ver- 
wendet man Reginaserienlampen (Differenzial- 
lampen, Fig. 4), die bis zu 5 in einen Kreis ein- 
geschaltet werdcn konnen. Auch fur Wechselstrom 
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sind besondere Lampen konstruiert. Wie Verf. 
berechnet, bewirkt die einfachere Bedienung und 
bessere Stromausbeute bei den Reginabogen- 
lampen gegeniiber gewohnlichen Bogenlampen 
eine Ersparnis von mindestens 15%. Giinstig 
sind auch die Lichtausstrahlungsverhaltnisse der 
Lampe, da die Hauptmenge des Lichtes nicht nach 
unten, sondern nach den Seiten gestrahlt wird. 

Fur geringere Lichtbedurfnisse hat die Fabrik 
Reginulalampen (Fig. 5) fur 1,5 und 2 Amp. und 
eine Spannung von 100-130 Volt konstruiert. 
Eine derartige Lampe brennt mit Kohlen von 5 mm 
Durchmesser 3 0 4 0  Stunden. Sowohl die groBen 
wie die kleinen Lampen *erden von der Fabrik in 
den verschiedenartigsten Fassungen, auch fur die 
Zwecke der Photographie, der Vervielfaltigungs- 
kunst und fur indirektes Licht mit Milchglasreflek- 
tor geliefert. Da die Fabrik jetzt GroBbetrieb ein 
gerichtet hat, konnen Lampen jeder Konstruktion 

Mit zahlreichen Durchbreehungen und Fuhrungen 
versehene Wand zum Reinigen Ion Gasen und 
Dampfen. (Nr. 162 874. Kl. 12e. Vom 23.14. 
1904 ab. v. D o l f  e s  & H e l l e  in Braun- 
schweig. ) 

Patentunspruch : Mit zahlreichen Durchbrechungen 
und Fuhrungen versehene Wand zum Reinigen von 
Gasen und Dampfen unter Verwendung von Blechen 
rnit aufgebogenen, durch Schlitzung der Bleche ge- 
bildeten Zungen, dadurch gekennzeichnet, daB zwei 

solcher Bleche derart 
aneinandergefugt wer- 
den, daR ihre glatten 
Seiten, sei es ohne eine 

trennende Zwischenschicht, sei es mit einer solchen, 
einander zugekehrt sind. - 

Die geschlitzten Bleche sollen zur Abscheidung 
von 01 aus Dampf, Staub aus Luft und dgl. dienen. 
Man kann die Durchgangsoffnungen der zusammen- 
gelegten Bleche durch Verschieben der Bleche an- 
einander so verkleinern, wie es der Zweck verlangt. 
Die Reinigung etwa zugesetzter Bleche geschieht 
sehr einfach dadurch, daB man sie im Sinne der 
Kanalerweiterung gegeneinander verschiebt. Es 
kann auch zwischen beide Bleche eine Filterschicht 
aus Drahtgewebe, Stoff usw. noch angebracht 
werden. Wiegund. 

Apparat eur Trennung der Bestandteile der .atmo- 
sphiirischen Luft dureh kontinuierliche fraktio- 
nierte Destillation fliissiger Luft. (Nr. 162 323. 
K1. 17g. Vom 3./7. 1902 ab. Dr. R a o u l  
P i e r r e P i c t e t in Wilmersdorf bei Berlin.) 

Putentunspruch : Apparat zur Trennung der Be- 
standteile der atmospharischen Luft durch konti- 
nuierliche fraktionierte Destillation fliissiger Luft 
mittels komprimierter gasformiger Luft, dadurch 
gekennzeichnet, daB in einem zylindrischen Be- 
halter (a) ein Flussigkeitsbehalter (g) zentral an- 
geordnet ist, von dem aus bis zur AuBenwand des 
Behalters (a) eine durch Spiralwindungen (b) ge- 
bildete Rinne ( c )  aus Metal1 fiihrt, welche die von 
(g) nach der AuRenwandung von (a) flieCende 
fliissige Luft leitet und in der eine Rohrspirale (e) 
fur die von aul3en nach dem Innern des Apparates 
stromende komprimierte Luft sich befindet, wah- 
rend iiber der Metallrinne (c) Tauchglocken, welche 

vom Lager abgegeben werder. R. 

eine oder mehrere Windungen der Metallrinne oder 
Teile solcher bedecken und in die fliissige Luft ein- 
gesenkt sind, zum gesonderten Abfangen und Ab- 
leiten der Destillationsprodukte vorgesehen sind. - 

Die Luft tritt zuerst in die auCeren, von flus- 
sigem, industriellem, bei etwa -183 ' siedendem 

1 

e 
Sauerstoff umspiilten Rohrschlangenwindungen ein. 
Auf ihrem weiteren Wege gelangt die Luft in Win- 
dungen, welche von einer im Verhaltnis zur Zu- 
nahme des Gehaltes an Stickstoff immer kalter 
werdenden Flussigkeit umspult werden. Das Ende 
ihres Laufes in der Mitte des Apparates vollzieht 
sich bei einer Temperatur von -199". Wiegand. 

Thermoelektriseher Ofen. (Nr. 163 171. Nl. 21b. 
Vom 13./11. 1903 ab. A 1 b r e c h t H e i 1 in 
Frankfurt a. M.) 

Patentunspruch : Thermoelektrischer Ofen mit innen 
heizbarem Hohlkorper, dessen AuRenflache mit einer 

die Elektrizitat nicht leitenden und die Thermo- 
elemente tragenden Schicht iiberzogen ist, dadurch 
gekennzeichnet, daS die Warmezuleitung zu den 
Thermoelementen durch Heizbleche erfolgt, die auf 
die isolierende Schicht flach aufgepreat sind und in 
Rruchteilen ihres eigenen warmeleitenden Quer- 
schnittes je mit den zu erwarmenden Stellen des 
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zugehorigen Thermoelementes in geeigneter Ver- 
bindung stehen. - 

Die eigenartige Verbindung der Thermoele- 
mente mit den Heizblechen gestattet, die Heiz- 
bleche nahezu auf die eigene Temperatur des Heiz- 
korpers zu erhitzen, weil bei dem geringen Quer- 
schnitt der Verbindung zwischen den Heizblechen 
und den Warm-Enden der Thermoelemente keine 
schnelle Warmrableitung erfolgt. So ist eine ratio- 
nelle Erwarmung der Elemente moglich, und es 
wird ein erhebliches Temperaturgefalle zv ischen 
den Warm- und Kalt-Enden selbst bei sehr kurzen, 
thermoelektrisch wirkenden Korpern erhalten, 
welche letzteren gerade den hochsten Wirkungsgrad 
ergeben. In  der Figur ist d ein Heizblech, c und f 
sind die beiden thermoelektrisch wirkenden Knrper. 

Saugfilter, bei welehem die Fiterkammer durch znei 
nebeneinander liegende Filterplatten mit da- 
zwischen angeordnetem Dichtnngsring gebildet 
nird. Nr. 162 393. K1. 12d. Vom 10./9. 1903 
ab. 0 s w a l d  L o  f f 1 e r und Dr. W i 1 h e 1 m 
W e  i d 1 e in Wien.) 

Patentanspriiche : 1. Saugfilter, bei welchem die 
Filterkammer durch zwei neben- 
einander liegende Filterplatten 
mit dazvischen angeordnetem 
Dichtungsring gebildet wird, 
dadurch gekennzeichnet, daB 
der Dichtungsring (b) lose zwi- 
schen den beiden Filterplatten 
(a) eingelegt ist und unmittelbar 
vom Abflufistutzen ( j )  fur das 
Filtrat durohsetzt wird. 

2. Eine Ausfiihrungsform des 
a Saugfilters nach Anspruch 1, da- 

durch gekennzeichnet, daB die 
Dichtung (b) von einem gleich- 
falls vomAbfluBstutzen(j) durch- 
setzten Stiitzring (k) getragen 
wird. - 

Die Einrichtung hat den Vorzug, daR auch der 
AbfluBstutzen gut abgedichtet wird. Karsten. 

Selbsttjtiger iiberdruekregler bei geschlossenen Ge- 
fa8en. (Nr. 162701. K1. 12a. Vom 14./12. 
1902 ab. G e b r i i d e r  S a c h s e n b e r g ,  
G. m. b. H., in RoBlau 8. E.) 

Patentanspruch : Selbsttatiger Uberdruckregler bei 
geschlossenen GefaBen, in welchen chemische Re- 
aktionen unter Entwicklung von Dampfen oder 
Gasen vor sich gehen, dadurch gekennzeichnet, daB 
ein mit dem GefaBe verbundener Raum durch 
einen belasteten Kolben abgeschlossen ist, der beim 
Uberdruck durch Ubertragungsmittel ein Ruhrwerk 
oder die Bewegung des GefaBes abstellt. - 

Die vorliegende Vorrichtung l&Bt sich zweck- 
maBig beispielsweise beim Loschen von Kalk in 
der Trommel anbringen, wodurch jede Gefahr, aber 
auch jeder Verlust von Wasserdempf vermieden 
wird. Wenn der Druck im GefaB zu hoch steigt, 
wird durch die vorliegcnde Vorrichtung das Riihr- 
werk abgestellt, so dad die Trommel zur Ruhe 
kommt, und die heftige Dampfentwicklung bald auf- 
hort. Wenn der Dmck im GefaB durch Konden- 
sation des Wasserdampfes wieder sinkt, setzt sich 
das Ruhrwerk selbsttatig wieder in Bewegung. 

Karsten. 

Eine Ausfuhrungsform ist der Patentschrift bei- 
gegeben. Wiegand. 
Vakuumtrockentrommel. (Nr. 162 237. K1. 12a. 

Vom 28./8. 1903 ab. E m i 1 P a fi b u r g in 
Berlin.) 

Patentanspriiche : 1. Apparat, um Fliissigkeiten im 
Vakuum zur Troche  einzudampfen, bei welchem 
eine beheizte rotierende Trommel in die einzu- 
dampfende Fliissigkeit eintaucht, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi, um einerseits ein Renetzen der 
Stirnwinde der Heiztrommel und damit ein Ver- 
brennen des sich hier ansetzenden VerdampfungJ- 
riickstandes, und anderefseits das Eindringen des 
Schmierols der Trommelachsen in die einzudamp- 
fende Flussigkeit zu verhindern, das Innere des 
Vakuumgehauses (a) durch kreisfiirmig ausge- 
schnittene Bleche (w), die den Endstucken (e) der 
Heiztrommel (t) angepaBt sind, in drei Kammern 
(kl, k2, und k3) geteilt ist zum Zweclr, die einzu- 
dampfende Fliissigkeit nur in die mittlere Kammer 
(k,) bringen und die beiden anderen als leere Schut,z- 
kammern benutzen zu konnen. 

2. Eine Ausfiihrungsform des Apparates nach 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Ver- 
schlufideckel (v) des Vakuumgehauses (a) mit kreis- 

I 

formigen Angussen versehen sind, in welche Dick- 
tungsringe eingefiigt sein konnen. Wiegand. 

I. 10. Patentwesen. 
Julius Popper. iiber Wesen und Bedentung der 

Patentimion. (Osterr. Chem.-Ztg. 8, 321-327. 
15./7. 1905. Prag.) 

Der Plan der Bildung einer Staatenunion f i i r  den 
Schutz der Erfinder datiert aus den Tagen der 
Wiener Weltausstellung im Jahre 1873, doch wurde 
er erst durch die Pariser Konvention am 6./3. 1883 
realisiert. Bei der ersten im Jahre 1886 zu Rom 
tagenden Revisionskonferenz wurde festgesetzt, daB 
es jedem Staate iiberlasseu bleibe, in welchem Sinne 
er die ,,Ausubung" einer Erfindung interpretieren 
wolle. Auf der zweiten Revisionskonferenz in Ma- 
drid 1890 wurden bezuglich der wechselseitigen Un- 
abhangigkeit der den verschiedenen Staaten er- 
teilten Patente eine Reihe von Besehliissen gefaBt, 
welche spatter zur Ausfiihrung gelangt sind. Eine 
wesentliche Ausgestaltung erfuhr der Unionsvertrag 
auf der im Jahre 1900 stattgehabten Briisseler 
Konfsrenz. Das Prioritatsrecht fur Erfindungs- 
patente wurde von 6 auf 12 Monate ausgedehnt, 
es wurde ferner die ausdrucliliche Bestimmung auf- 
genommen, daB Patente, deren Erteilung in den 
verschiedenen vertragschliel3enden Staaten von den 
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durch den Unionvertrag begiinstigten Personen be- 
antragt wird, von den fur dieselbe Erfindung in 
anderen znm Verbande gehorigen oder auch nicht 
gehorigen Staaten erteilten Patenten unabhangig 
sind. Ferner wurde im SchlnBprotokoll die Be- 
stinimung eingefiigt, daB der VerfaIl eines Patents 
wegen Nichtausubung in jedem Lande nicht vor 
Abiauf von 3 Jahren seit der Hinterlegung des Ge- 
suches in dem Lande, urn das es sich handelt, aus- 
gesprochen werden diirfe. 

Eine weitere wesentliche Bedeatung gewinnt 
der Unionsvertrag durch die Bestimmung, daB er 
die Angehiiriqen der Unionsstaaten vor dem Ver- 
falle ihrer Patente im Falle der Einfuhr paten- 
tierter Gegenstinde sichert. Fur die demnachst in 
Washington stattfindende neuerlichc Revision des 
Unionsverfrages sind eine Reihe von Neuerungen 
vorbereitet, die Beruckqichtigung findeii durften. 
Es wird verlangt, daB die Angehorigen des Unions- 
staates ein Recht auf die Wohltat der Gesetzgebung 
jedes anderen Unionsstaates haben, selbst s-cnn 
nach der Gesetzgehung des anderen Staates den 
eigenen Staatsangehorigen der beziigliche Schutz 
nur dann zuteil wird, wenn sie selbst einen Wohnsitz 
oder eine Niederlassung im Lande bcsitzen. Durch 
diese Restimmung sol1 festgelegt werden, daB der 
Angehijrige eines Unionsstaates riicksichtlich des 
Erfindungsschutzes in keinem Staate gezwungen 
werden kann, eine spezielle Niederlassung zu 
grunden; eine Begiinstigung, welche den auBerhalb 
der Patentunion stehenden Staaten nicht einge- 
raumt wird. 

Im Falle der Annahme dieser Bestimmung 
hofft manden Beitritt, der noch auBerhalb stehenden 
Staaten zur Patentunion zu beschleunigen. Auch 
beziiglich des allerwichtigsten Punktes der Patent- 
union, des Priorititsrechtes, durften bedeutsame 
Erganzungen und Erlauterungen vorgeqchlagen 
wercien. Wiesler 
Entscheidung des Reichsgeriehts, 1. Zivilsenat. vom 

14./12. 1903 in Sachen des Deutschen Patents 
62 871. (Pat.-, Must.- u. Zeichenw. 10, 362 
bis 364. 19./10. 1904.) 

1. Die Entscheidung lautet : ,,I s t i m D i e n s t- 
v e r t r a g  v e r e i n b a r t ,  d a B  d i e  v o m  
D i e n s t v e r p f l i c h t e t e n  g e m a c h t e n  
E r f i n d u n g e n  d e m  D i e n s t b e r e c h -  
t i g t e n  g e h o r e n  s o l l e n ,  s o  b e d a r f  
e s  k e i n e s  w e i t e r e n  A n e i g n u u g s -  
a k t e s  d e s  l e t z t e r e n ,  d a m i t  d i e  t a t -  
s a c h l i c h  g e m a c h t e n  E r f i n d u n g e n  
a l s  i h m  g e h o r i g  g e l t e n .  U b e r l k B t  
a b e r  d e r  D i e n a t b e r e c h t i g t e  d i e  E r -  
f i n d u n g e n  d e m  D i e n s t v c r p f l i c h -  
t e t e n  z u r  e i g e n e n  B u s b e u t u n g ,  u n d  
e r f o l g t  d i e s e  in1 B e t r i e b e  d e s  
D i e n s t b e r e c h t i g t e n  m i t  d e s s e n  Z u -  
s t i m m u n g ,  s o  k a n n  l e t z t e r c r  a u f  
G r u n d  d i e s e s  T a t b e s t a n d s  e i n  V o r -  
b e n u t z u n g s r e c h t  n a c h  9 5 d e s  P a -  
t e n  t g e s  e t z e s n i  c h t g e l t e n d  m a c h e n . "  

Sachverhalt : Zwei Angestellte der wegen 
Verletzung des Deutvchen Patents 62 871 be- 
klagten Firma hatten eine Erfindung betreffend 
die Darstellung von Zement aus Hochofenschlacke 
gemacht. Sie erhielten von ihrer Firma die Er- 

laubnis, ihre Erfindung fur sich auszunutzen. Zum 
Mahlen des Zements konstruierten sie eine Kugel- 
miihle, deren Bau gleichfalls in einem Werke der 
Beklagten stattfand; auch bestellten sie eine solche 
bei der Beklagteii noch vor ihrem Austritte; sie 
erwies sich aber spLter als fur ihre Zwecke un- 
geeignet. Etwa 8 Jahre spater wurde von dritter 
Seite das Deutsche Patent 62 871 auf eine &hnlich 
gebaute Kugelmuhhle genommen. Die wegen Pa- 
tentverletzung beklagte Firma stellte nicht nur 
einen Eingriff in das Deutsche Patent 62 871 in Ab- 
rede, sondern machte mittels Widerklage auch ein 
Vorbenutzungsrecht geltend auf Grund der oben 
erwhhnten Vorgange. Es wurde jedoch in samt- 
lichen 3 Instanzen das Bestehen eines Vorbe- 
nutznnmrechts v e r n e i n t. 

(Pat.-, Must.- u. Zeichenw. 11,5-11. Januar.) 
2. Die Entscheidung vom 28./9. 1904 in Sachen 
des Deutschen Patents 88 414 lautet.: ,$in Patent 
kann auf Grund des § 11 Ziffer 1 des Patentgesetzes 
nicht deshalb teilweise zuruckgenommen werden, 
weil cs nur in e i n e r von mehreren gleichwertigen 
Verwendungsarten Verwendung gefunden hat. Die 
Z u r i i c k n a h m e k l a g e  aus 11 2 des P a t e n t -  
g e s e t z e s kann nur dann damit begriindet werden, 
daI3 die Ausfiihrung einer Verbesserungserfindung 
im offentlichen Interesse geboten sei, wenn der 
gewerbliche Fortschritt der letzteren durch Patent- 
erteilung anerkannt ist. Die Erteilung einer Zwangs- 
lizenz wird nicht durch ein lediglich privates 
Interesse gerechtfertigt." 

3. Die Entscheidung vom 5./11. 1904 in 
Sachen rles Deutschen Patents 104 872 (Nernst- 
lampe) beschaftigt sich mit der Frage: ,,Unter 
welchen Voraussetzungen greift die Einrede der 
rechtskraftig entschiedenen Sache im N i c h t i g - 
k e  i t s  v e r  f a h r e  n durch, wenn die Person des 
Klagers gewechselt hat"? 

Sachlagc : Nachdem in einem friiheren ProzeS 
die Nichtigkeitsklage vom Kaiserlichen Patentamt 
und Reichsgericht zuriickgewiesen worden war, er- 
hob ein Angestellter des friiheren Klageru dieselbe 
von neuem. Das Kaiserliche Patentamt wies die 
Klage ab, gestutzt auf die Einrede der rechtskraftig 
entschiedenen Sache. Das Reichsgericht war gleich- 
falls der Ansicht, daB die Klage nur im gewerb- 
lichen Interesse des f r u h e r e n Klagers erhoben 
sei, obwohl der nunmehrige Klager erklart hatte, 
daB er sogar g e g e n  den ausdrucklichen Willen 
seines damaligen Dienstherrn, und nur zur Wahrung 
seines wissenschaftlichen Ansehens (er hatte am 
fruheren PatentprozeB sich hervorragend beteiligt) 
den Antrag auf Nichtigkeit gestellt habe. Das 
Reichsgericht sah trotzdem das Interesse des 
Klagers als ein berechtigtes nicht an, sondern nur 
als den AusfluB leerer Rechthaberei. 

4. Die Entscheidung vom 3. /12.1904 in Sachen 
des Deutschen Patents 133 499 1au:et : ,.E i n  Pa- 
t e n t  ist fur n i c h t i g  zu e r k l l r e n ,  wenn der 
dnrch die geschiitzte Erfindung erzielte Fortschritt 
nicht so erheblich ist, da13 er den Patentschutz, 
fur dessen Gewahrung hiihere Anforderungen zu 
stellen sind, rechtfertigt". Bt~cherer. 
Entseheidungen des Kaiserliehen Patentamtes. 

(Pat.-, Must.- u. Zeichenw. 10,326-329. 28./9. 
1904. Berlin.) 

Eucherer. 
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1. Die Entscheidung der Bexhwerdeabteilung 
I1 vom 5./9. 1904 in Sachen der Patentanmeldung 
17562 beschaftigt sich mit der Frage: , . H a t  
A r t i k e l  2 d e s  U n i o n s v e r t r a g e s  
e i n e n  E i n f l u B  a u f  d i e  G e l t u n g  d e r  
B e s t i m m u n g  i n  Q 2 A b s a t z  2 d e s  P a -  
t e n  t g e s e t z e s ? "  Die Sachlage war die fol- 
gende: Ein Burger der Vereinigten Staaten hatte 
eine Patentanmeldung in Deutschland eingereicht 
zu einer Zeit, als die Erfindung bereits durch 
die amerikanische Patentbeschreibung bekannt ge- 
worden war, so daB das Kaiserliche Patentamt die 
Anmeldung, weil die Erfindung nicht mehr neu 
sei, zuriickweisen muBte. Der Anmelder stiitzte 
sich auf den Artikel 2 des Unionsvertrags, der den 
Angehorigen der Vertragsstaaten die gleichen Rechte 
einranmt. wie sie den Inlandern zustehen. Zu- 
gleich glaubte er namlich auf die Bestimmung des 
Q 2 Absatz 2 des deutschen Patentgesetzes hin- 
weisen zu konnen. Dieser Paragraph handelt von 
der Sperrfrist, die unter gewissen Voraussetzungen 
gegeniiber den im Auslande amtlich herausgegebe- 
nen Patentschriften zur Anwendung gelangen soll. 
Der Anmelder befindet sich jedoch nach Ansicht 
des Kaiserlichen Patentamtes in einem offenbaren 
Irrtum, wenn er jene Voraussetzungen als erfiillt 
ansieht, da die zum Inkrafttreten der erwahnten 
Bestimmung erforderliche Bekanntmachung des 
Reichskanzlers tatsachlich niemals erlnssen wurde. 

2. Die Entscheidung der Nichtigkeitsab- 
teilung vom 31./3. 1904 in Rachen des Deutschen 
Patents 71 102 lautet : ,,D i e N i c h t i  g k e i t s - 
k l a g e a u s  Q 10 Z i f f e r  2 P a t e n t g e s e t z  
k a n n  a u c h  a u f  P a t e n t e  g e s t i i t z t  
w e r d e n ,  d i e  v o r  d e r  E n t s c h e i d u n g  
i i b e r  d a s  a n g e g r i f f e n e  P a t e n t  f u r  
n i c h t i g  e r k l a r t  w o r d e n  s i n d " .  Der 
Sachverhalt war der folgende : Gegen das Deutsche 
Patent 71 102 war die Nichtigkeitsklage erhoben 
worden mit der Begriindung, daB die Erfindung 
Gegenstand zweier alterer Patente sei (Q 10 Ziffer 2, 
Patentgesetz). Diese beiden alteren Patente waren 
aber zurzeit, als die Nichtigkeitsklage erhoben wurde, 
bereits erloschen. Die Beklagte bestritt nun nicht 
nur die inhaltliche Ubereinstimmung ihres Patents 
rnit den alteren Patenten, sondern machte des 
weiteren auch die ,4nsicht geltend, daB jene zwei 
alteren Patente, da sie tiir nichtig erklart seien, 
iiberhaupt in keiner Weise mehr in Betracht ge- 
zogen werden konnten. Die Nichtigkeitsabteilung 
trat der Beklagten beziiglich des 1. Punktes bei, 
betonte aber, in Obereinstimmung mit dem Reichs- 
gerichte, sehr nachdriicklich den Standpunkt, daB 
nicht nur zurzeit der Nichtigkeitsklage noch be- 
stehende, sondern auch erloschene und sogar fur 
nichtig erklarte Patente den Bestand jiingerer Pa- 
tente zu gefahrden vermogen, obwohl die fiir nichtig 
erklarten Patente in den meisten Beziehungen als 
iiberhaupt nie vorhanden gewesen zu betrachten 
seien. Bucherer. 

(Pat.-, Must.- u. Zeichenw. 10, 357-361. 
19./10. 1904. Berlin ! 
3. Die Entscheidung der Beschwerdeabteilung I1 
vom 2./7. 1904 in Sachen der Patentanmeldung 

B. 19 555 IV/533 beschaftigt sich mit der Frage : 
,,In welchem Umfange diirfen A u s z ii g e und Ab- 
schriften aus den bei dem Patentamte beruhenden 
A k t e n gewahrt werden?" 

Der Tatbestand war der, daB die oben er- 
mahnte Anmeldung zu einer Bekanntmachung iiber- 
haupt nicht gefiihrt hat. Hieraus ergibt sich nach 
Ansicht des Kaiserlichen Patentamtes, daS sie in 
keinem Teile der Einsicht anderer offen steht. so 
daB gegen den Killen des Anmelders auch keint 
Abschriften aus den betreffenden Akten erteilt wer- 
den diirfen. In  einem solchen Falle hat  der An- 
melder einen begrdndeten Anspruch auf vollige 
Geheimhaltung. 

4. Die Entscheidung der Nichtigkeitsabteilung 
vom 21./4. 1904 in Sachen des Deutschen Patents 
86753 lautet: a) Der Wechsel  d e r  P a t e n t i n -  
h a  b e r  imLaufeder AusfuhrungsfristschlieBt dieZu- 
rucknahmebefugnis gegen einen spiteren Inhaber 
nicht a m .  b) DieBesorgnis, sichdurch Abgabe vonl i -  
zenzen oder den Verkauf des Patentes zu schldigen, 
darf den Patentinhaber nicht veranlassen. seine 
Erfindung der einheimischen Industrie vorzuent- 
halten. c) Durch Herstellung von Flaschen wird 
der Ausfiihrungspflicht beziiglich Flaschenver- 
schliisse nicht geniigt. d) Bei der Entscheidung 
uber die Zurucknahmeklage ist das gesamte Ver- 
halten des Patentinhabers bis zur Entscheidung in 
Betracht zu ziehen; auch die nach Klageerhebung 
noch unterlassene Ausfuhrung ist zuungunsten 
des Patentinhabers auszulegen. 

a) Das 
Patent 86 763 hatte seinen Inhaber gexechselt, 
und es konnte fraglich erscheinen, ob die im Q 11 
des Patentgesetzes fur die Zuriicknahme des Pa- 
tents festgesetzte Ausfiihrungsfrist von 3 Jahren 
nach der Obertragung des Patents auf einen an- 
deren Inhaber von neuem zu laufen beginnt. Diese 
Frage wird jedoch verneint. b) I m  vorliegenden 
Falle war der Zuriicknahmekliiger der einzige in 
Betracht kommende Interessent. Dennoch stand 
nach Ansicht der Nichtigkeitsabteilung der Umstand, 
daB das offentliche Interesse sich zunachst ledig- 
lich in dem Interesse eines einzigen Fa b r i k a n t e n  
zeigt, der Klage nicht entgegen, da auBerdem auch 
ein Offentliches Interesse der V e r b  r a u c h e r als vor- 
liegend anerkannt wcrden konnte. c) Die Zuriick- 
nahmcbeklagte Patentinhaberin hatte angefiihrt, 
daB sie die Herstellung von Flaschen in Deutsch- 
land in Auftrag gegeben habe. Doch konnte dieser 
Umstand ihre Absicht, auch Flaschenverschliisse 
herzustellen, nicht geniigend wahrscheinlich machen. 
d)  Als nicht ausreichend im Sinne des Q 11 des Patent- 
gesetzes wurde von der Nichtigkeitsabteilung ange- 
sehen, daB die Patentinhaberin durch Zeitungs- 
anzeigen den Verkauf ihres Patents oder die Er- 
teilung von Lizenzen angeboten hatte. Bucherer. 

(Pat.-, Must.- u. Zeichenw. 10, 412f. 28./12. 
1904; 11, 4ff. 25./1.) 

5. Die Entscheidung der Beschwerdeabteilung I 
vom 7./11. 1904: ,,Hat jemandohne rechtzeitige Be- 
griindung E i n s p r u c h  gegen eine A n m e l d u n g  
erhoben, so gilt er auch dann nicht als Beteiligter 
im Sinne des Patentgesetzes, wenn ihm der Be- 

Hierzu ist folgendes zu bemerken: 
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schlu5 iiber die Patenterteilung von seiten der An- 
meldeabteilung zugestellt worden ist." Sachver- 
halt : Der Einsprechende hatte seinen Einspruch 
erst am letzten Tage der zweimonatigen Frist er- 
hoben, ohne ihn mit Griinden zu versehen. Dem- 
gema5 hatte die Anmeldeabteilung ihn als unzu- 
lassig verworfen, dem Einsprechenden jedoch, ent- 
gegen dieser Rechtslage, sowohl den vorbereitenden 
als auch den endgiiltigen ErteilungsbeschluB mit- 
geteilt. Der Einsprechende erhob hierauf Be- 
schwerde mit dem Antrag auf Mitteilung von 
Schriftsltzen und Anberaumung einer miindlichen 
Verhandlung. Es muBte aber sowohl die Be- 
schwerde aus formellen Griinden verworfen, als 
auch der Antrag abgelehnt werden, da der Ein- 
sprechende infolge der Fristversaumnis als ,,Be- 
teiligter" nicht mehr angesehen werden konnte. 

6. Die Entscheidung der Beschwerdeabteilung 
I1 vom 30./12. 1904 in Sachen der Anmeldung S. 
17 920 IV/30h lautet : ,,Ein lediglich zur Einwir- 
kung auf den lebenden menschlichen Korper be- 
stimmtes Verfahren ist nicht als gewerblich ver- 
wertbar im Sinne des Patentgesetzes anzusehen und 
entfallt demgemll3 dem Bereich des Patent- 
schutzes". Sachverhalt : Es handelte sich um ein 
Verfahren, aus wasserigen Losungen von H,O, 
unter der Einwirkung von Katalysatoren 
S a u e r s t o f f  z u  e n t w i c k e l n ,  und 
zwar zum Zwecke des Badens. Das Kaiser- 
liche Patentamt ist der Ansicht , daR diese 
Verwertung , die die Erfindung finden soll, 
eine gewerbliche im Sinne des 0 1 nicht ist. 
Der Patentschutz beziehe sich nur auf in- 
dustrielle Erfindungen, wie sie vorlagen, wenn es 
sich um eine mechanische oder chemische Bearbei- 
tung von Rohstoffen und dgl. handle. Bucherer. 
Entseheidung des Kaiserliehen Patentamte, Be- 

schwerdeabteilung I, vom 41./9. 1304, in 
Saehen der Fatentanmeldiing W. 20 195 I1/35c. 
(Pat.-, Must.- u. Zeichenw. 10, 354. 30./11. 
1904. Berlin.) 

I m  vorliegenden Falle handelte es sich um die Ent- 
scheidung der Frage: ,,W e 1 c h e R e c h t - 
f o l g e n  h a t  d i e  i r r t i i m l i c h e  B e -  
s t i m m u n g s a n g a b e  f u r  e i n e  b e i  d e r  
K a s s e  d e s  P a t e n t a m t s  g e l e i s t , e t e  
Z r t h l u n g  e i n e r  G e b u h r ? "  

Sachverhalt : Der Vertreter des Anmelders 
hatte gegen den die Anmeldung zuriickweisenden 
Reschlun der Anmeldeabteilnng Beschwerde ein- 
gelegt mit der Bemerkung, daB die Reschwerde- 
gebiihr richtig eingezahlt worden sei. Es stellte 
sich aber spater heraus, daB zwar noch vor Ablauf 
der einmonatigen Frist 20 M eingezahlt worden 
waren, jedoch mit dem Vermerk, daB dieser Be- 
trag als A n m e l d e g e b i i h r  fiir die e i g e n e  
Patentanmeldung des Vertreters gelten solle. Der 
Vertreter erkllrte hierauf, daB dieser Vermerk irr- 
tiimlich erfolgt sei, und stellte den Antrag, die 
eingezahlten 20 M als Beschwerdegebiihr zu ver- 
buchen. Diesem Verlangen konnte jedoch von 
seiten der Beschwerdeabteilung nicht stattgegeben 
werden, und es muRte demgemaB infolge Frist- 
versaumnis die Beschwerde nach $ 26 des Patent- 
gesetzes als nicht erhoben angesehen werden. 

Bucherer. 
Ch. 1906. 

Vrteil des Oberlandesgeriehts zu Hamm vom 16./1. 
1904. $0 5 und 6 (Patentgesetz). Begriff des 
Lizenzvertrags. (Gew. Rechtssch. u. Urheber- 
recht 9, 344. November 1904.) 

Obwohl daspatentgesetzden Lizenzver  t r a g  weder 
ausdriicklich erwahnt noch besonders geregelt hat, 
so ist doch durch 6 ganz allgemein seine 
Zulassigkeit arierkannt (wghrend $ 5 eine Art von 
Zwangslizenz fiir gewisse Falle vorsieht). In Ifber- 
einstimmung damit bestatigt das oben ernahnte 
Urteil die Auffassung, daB dem Inhaber einer so- 
genannten ,,aasschlieBlichen Idzenz" neben dem 
Kechte der Renutzung auch - negativ - das 
Recht zustelit. andere von der Benutzunng der Er- 
findung auszuschlieflen. Bucherer. 
Entscheidung des Landgeriehts Dresden, 3. Straf- 

kammer, \om 5./1. 1904. (l'at.-, Nuster- u. 
Zeichenw. 10, 355L 30./11. 1904. Dresden.) 

Die Entscheidung lautet: ,,D i e B e z e i c h n u n - 
g e n  ,,D. R. P. &", ,,D. R. P. A m  t", .,D e u t - 
s c h e  s R e i  c h s - P a t  e n  t - A m  t" und ,,Deut- 
s c h e s  P a t e n t - A m t "  d i i r f e n  f i i r  G e -  
g e n s t a n d e ,  d i e  d u r c h  G e b r a u c h s -  
m u s t e r  g e s c h i i t r t  s i n d ,  n i c h t  a n -  
g e w e  n d e t w e  r d e n". 

Sachverhalt : Die angeklagte Firnia hatte einen 
von ihr fabrizierten Universalgliederkessel nur 
durch Gebrauchsmuster geschiitzt, dagegen auf 
ihren Geschaftsempfehlungen und in einem Han- 
delsblatt neben der Bezeichnung ,,D. R. G. M. 
Nr.. . . ." sirh auch der anderen oben erwahnten 
bedient. Das Gericht erblickte darin ein Ver- 
gehen gegen $ 40, Ziffer 2 des Patentgesetzes, da 
das Laienpublikum zu der irrigen Meinung gelangen 
werde, es liege eine durch R e i c h s p a t e n t ge- 
schiitzte Erfindung vor. Bucherer. 

11. 13. Teerdestillation ; organische 
Halbfabrikate und Priiparate. 

Uber den tribolu- 
miniszierenden Stammkolilenwasserstoff des 
Rosanilins. (Berl. Berichte 37, 3696-3699. 
22./10. [10./10.] 1904. Freiburg i. Schweiz.) 

Verff. haben den von ihnen einerseits aus dem Ros- 
anilin selbst, anderseits auf direktem Wege syn- 
thetisch dargestellten Stammkohlenwasserstoff des 
Rosanilins in Hinblick auf eine Veroffentlichung 
von E. und 0. F i s c h e r (s. d. Ref. i. d. Z. S. 1791) 
einer weiteren Untersuchung unterworfen und teilen 
nun die Ergebnisse ihres direkten Vergleichs mit. 
DieFF. dervon ihnenselbst, vonE. und 0. F i s c h e r 
sowie von H e m i 1 i a n herriihrenden Proben 
zeigen zwar keine ganz genaue Ubereinstimmung, 
aber groBe Annaherung, so da13 an ihrer Identitat 
nach Ansicht der Verff. nicht gezweifelt werden 
kann, obwohl die beim Verreiben mit konz. H,S04 
auftretenden Farbenerscheinungen gleichfalls Ver- 
schiedenheiten erkennen lassen. Die von H e m i - 
1 i a n aufgefundene Eigenschaft seines Kohlen- 
wasserstoffs, beim Verreiben in einer Glasschale 
ein intensives Licht auszustrahlen (Triboluminiszenz 
war bei dem F i s c h e r schen Praparat am wenig- 
sten deutlich ausgebildet, wiihrend die Derivate 

A. Bistrzycki und Joseph Cyr. 
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und Isomeren dies Phiinomen uberhaupt nicht 
aufweisen. Bei der Oxydation des Kohlenwasser- 
stoffs mit K,Cr,O, + verd. H2S04 erhielten Verff. 
die von H e m i 1 i a n beschriebene Carbinol- 
carbonsaure, zunichst vom F. 160-162" (H.), 
der jedoch nach der Reinigung iiber das Ba-Salz 
auf 166-167 O anstiep. Bucherer. 

Ferd. Henrich und Custav Opfermann. Beitrlge 
zur Kcnntnis dcs Zusammenhangs zwischen 
Fluoreszenz und chemischer Konstitntion bei 
Derivaten des Renzouazols. (Berl. Berichte 
37, 3108-3111. 24./9. [8./8.] 1904. Erlanpen.) 

Wie H e n r i c h schon fruher gefunden hat, lassen 
sich die Amidoorcine durch Kondensation mit 
Saurechloriden und -anhydriden in Derivate des 
o-Toluoxazols iiberfuhren. Von diesen weisen 
nur die aus aromatischen Carbonsauren entstehen- 
den p-Arylabkommlinge, z. B. 

CH , 

Fluoreszenz auf, was Verff. im Einklang mit der 
von R. M e y e r aufgestellten Theorie darauf 
zuruckfuhren, daB sich der Oxazolring zwischen 
zwei d i c h t e r  g e l a g e r t e n  Gruppen (C6H2 
und C,H,) befindet. Es zeigte sich namlich, daB 
auch das aus der hanthylsaure entstehende p- 
Hexyl-(C6H1 ,)derivat, trotz der gleichen C-Zahl, 
keine Fluoreszenz aufweist. Der Anteil der OH- 
Gruppe an der Fluoreszenz ging daraus hervor, 
daB beim VerschluB derselben durch den Benzoyl- 
oder Methylrest die Fluoreszenz nahezu verschwand. 
Das Gleiche war z. B. der Fall bei dem isomeren 
Oxazol aus dem Amidoorcin: 

CH, : OH : NH, : OH = 1 : 3 : 4: 6.  
Bucherer. 

Richard Plister. Uber die Verhiuderung der Ent- 
ziindlichkeit von Xther, Alkohol und Bcnziu. 
(Pharm. Ztg. 50, 39. 14./1. 1905. Rom.) 

Verf. teilt als Ergebnis seiner Versuche mit, daB 
ein Zusatz von 35% Kohlenstofftetrachlorid zu 
Handelsbenzin sowohl mie auch zu Spiritus nicht 
geniigt, diesen Stoffen die Entflammbarkeit zu 
nehmen, und Bther sinngemal3 einen weit hoheren 
Zusatz vertragen kann. Als nicht brennbares, 
sogenanntes ,,Sicherheitsbenzin" empfiehlt er ein 
Gemisch von 1 Raumteil Benzin und 2 Raumteilen 
Kohlenstofftetrachlorid. Fritzsche. 

Synthese von Aldchyden. (Franz. Pat. 337 175. 

Ketone wurden niit a-Halogenfettsauren oder deren 
Estern durch Natriumalkoholat kondensiert und 
nach Zusatz von Wasser die entstandenen disub- 
stituierten a-Oxyakrylsaureester verseift. Hier- 
bei entstehen Aldehyde nach folgendem Schema: 

Vom 28./11. 1903. G. D a r z e n s . )  

Nach diesem Verfahren wurden u. a. dargestellt : 
Methylnonylacetaldehyd, Methylhydratropa- und 
a- Benzylpropionaldehyd. Rochussen. 

A. Kliegl. Uber die Kondensation von Benzaldehyd 
mit Toluol. (Berl. Berichte 38, 84-87. 22./1. 
1905. [12./12. 1904.1 Miinchen.) 

Verf. hat Benzaldehyd mit Toluol in Gegenwart 
konz. H2S04 bei gewohnlicher Temperatur (3-4 
Tage lang) kondensiert und dabei das Di-p-Tolyl- 
phenylmethan vom F. 54-54,5 ' erhalten. Seine 
Konstitution wurde nachgewiesen durch Vergleich 
mit dem Kohlenwasserstoff, der dargestellt wurde 
aus Benzoesaureester und Mg + p-Bromtoluol (nach 
G r i g n a r d)  und weitere Reduktion des Carbinols 
mittels Zn + Eisessig. Beide Korper erwiesen sich 
als identisch. Bucherer. 
L. Houben. Die dbcrtragung der Kolbesehen Sali- 

cylsauresynthese auf N-lialtige Benzolabkomm- 
linge. (Berl. Berichte 37, 3978-3981. 13./11. 
[15./10.] 1904. Berlin.) 

Verf. hat sich schon seit Jahren rnit den in friiherer 
Zeit auch von anderer Seite angestellten Versuchen 
beschaftigt, eine ahuliche Reaktion zu verwirk- 
lichen, wie sie in der K o I b e  schen Salicylsaure- 
synthese zu so groBer technischer Lledeutung ge- 
langt ist, und zwar bezweckt er die Darstellung von 
Amidocarbonsauren aus Aminen bzw. deren Metall- 
verbindungen und Kohlensaure, etwa nach dem 
Schema : 

Eine Wanderung der Carboxylgruppe in den Kern 
konnte T7erf. jedoch erst dann bewirken, nachdem 
er als Ausgangsmaterial die mit Hilfe der G r i g - 
n a r d schen Alkylmagnesiumhalogenide hergestell- 
ten Verbindungen der allgemeinen Formel 

behutzte, also z. B. 

das er erhielt nach der Gleichung: 

Die Rlagnesiumverbindung absorbiert sehr ener- 
gisch CO,; das so entstehende Produkt liefert 
beim allmahlichen Erhitzen auf 200 O in der Haupt- 
sache eine SLure, die als p-Methglamidobenzoe- 
saure anzusehen ist, und daneben vielleicht auch 
in geringer Menge Methylanthranil~aure. 

E. Knoevenagel. Uber die kondensiercnde Wirkung 
organiseher Basen. (Berl. Berichte 37, 4461 
bis 4463. 10./12. [7./12.] 1904. Heidelberg.) 

Primare und sekundare organische Basen und teil- 
weise auch NH, haben, wie Verf. mit seinen Rlit- 
arbeitern gefunden hat, die Fahigkeit, aliphatische 
und aromatische Aldehyde mit Verbindungen vom 
T,ypus des Acetessigesters, 

Bucherer. 

wo X und XI negative Radikale bedeuten, zu 
kondensieren und zwar sowohl im Verhaltnis 1 : 1 
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als auch 1 : 2 

Neuerdings hat Verf. in Gemeinschaft mit R. 
W a 1 t e r gefunden, daB auch Verbindungen vom 
Typus R.  CH,. NO, zu derartigen Kondensationen 
befahigt sind, und ferner stellten Verf. und S i e g - 
b e r t M o t t e k gleichzeitig mit K o m p p a fest, 
daR die Ketone den Aldshyden analog reagieren. 
Einen weiteren Fortschritt bedeutete die Erkenntnis, 
daS sich mittels der organischen Basen Korper 
vom Typus des Acetessigesters sowohl an unge- 
sattigte Verbindungen vom Typus 

(R bedeutet ein Alkyl oder Aryl) anlagern lassen, 
als auch an solche von der Konstitution R.CH 
-CH.X (in Gemeinschaft mit S p e y e r  gefunden). 
Verf. und seine Mitarbeiter berichten im AnschluB 
hieran in 7 Abhandlungen (1. c. S. 4464-4510) 
eingehender uber den erwahnten Gegenatand 
(Kondensationen mit Benz-, Zimt-, Salicyl-, 
B-Oxynaphtaldehyd usw.). Bueherer. 

1. K. Auwers. a) Uber eine neue Verwendung der 
sogenannten ,,Pyridinmethode" bei Acylierun- 
gen. b) aber Umlagerung von 0- Acylverbin- 
dungen in N-Deritate. 3. K. Auwers uud R. 
Bondy. a) Verrnisehte Beobaehtungen uber Aey- 
lierungen. b) Uber Phenylhydrazone einiger 
aromatiseher Oryaldehyde I. 3. K. Auwers und 
0. Biirger. dber Phenylhydrazone einiger aro- 
matiseher Oxyaldehyde 11. 1. B. Auwers und 
K. Sonnenthal. uber Acylierung von Verbin- 
dungen mit gemischten Funktionen. (Berl. Be- 
richte 37, 3899-3943. 12./11. [11./10.] 1904. 
Grejfswald. ) 

Zu 1. a) Verf. kniipft an an die Tatsache, daO Verbin- 
dungen, die neben einer OH-Gruppe einen basi- 
schen Rest enthalten, in der Regel zunachst N- 
Acyle liefern. wahrend erst bei energischer Einwir- 
kung die N- und 0 - acylierten Derivate entstehen, 
ein Umstand, der die Darstellung der 0-Acyle er- 
schwerte. Verf. fand nun, daS bei bestimmten 
Oxykorpern mit basischen Sabstituenten die Dar- 
stellung von 0-Estern nach der Pyridinmethode 
in glatter Weise gelingt, vorausgesetzt, daO die 
sauren Eigenschaften der OH-Gruppen deutlich ge- 
nug ausgepragt sind, nnd andererseits die basische 
Natur der Verbindung nicht zu sehr hervortritt. 
Verbindungen, die diesen Anfordernngen genugen, 
sind z. B. die Oxybenzylarylamine und die Phenyl- 
hydrazone der aromatischen Oxyaldehyde. Treten 
stiirker basische Gruppen mit der OH-Gruppe in 
Wettbewerb, wie z. B. im p-Amiuophenol, so ent- 
steht vorwiegend ein N-Acyl, und in den alipha- 
tischen Oxyamidoverbindungen endlich reagiert nur 
die Amidogruppe mit dem Acyl. 

ZU 1. b) Verf. hatte kiirzlich gezeigt (s. cliese 
Z. Ref. S. 1069), daB 0-Acylverbindungen auBerst 
leicht eine Umlagerung in die N-Acyle erleiden, 
wenn das N in o-Stellung zum 0 steht, wie z. B. in 

oder in die a-Stellung einer o-standigen Seitenkette 
tritt, wie z. B. in 

'sH4 \CH,. NH . R. 
/OH 

Es schien von Interesse festzustellen, ob auch /3- 
oder y-stiindiger N die gleiche Umlagerung zu be- 
wirken vermag. Gepriift wurde diese Frage an 
den Phenylhydrazonen von Oxybenzaldehyden. 
Dabei zeigte sich, daB die 0-Acetate dieser Phenyl- 
hydrazone, obw-oh1 sie unter geivohnlichen Um- 
standen bestandig sind, durch Kochen, am besten 
init Eisessig, aber auch mit Pyridin oder chinolin, 
ziemlich glatt in die N- Acetate umgelagert werden 
konnen. 

Verf. hat  in Gemeinschaft mit den unter 2., 
3. und 4. genannten Mitarbeitern ein sehr umfang- 
reiches Material bearbeitet, das in farbenchemischer 
Hinsicht deshalb von Interesse ist, wcil die Eigen- 
schaften der aus Acylverbindungen erhiltlichen 
Farbstoffe erfahrungsgemaB nicht unwesent,lich be- 
dingt sind durch die vom Verf. untersuchten Iso- 
merieverhaltnisse. Buckerw. 

R. Nietaki und Adolf Konwaldt. tlber die Nitrierung 
des o-Diehlorbenzols. (Berl. Berichte 37, 3892 
bis 3893. 12./11. [13./10.] 1904. Basel.) 

Verff. haben das o-Dichlorbenzol (ans o-Chloranilin 
nach S a n d m e y e r) dinitriert. und die Austausch- 
barkeit der in den entstehenden Nitroderivaten ent- 
haltenen negativen Gruppen naher untersucht. Bei 
der Nitrierung entstehen zwei isomere Dinitrodi- 
chlorbenzole I. mit dem F. 108" und IJ. rnit dem 
F. 53-55'. Die Verbindung I tauscht leicht eine 
Nitrogruppe, dagegen kein C1, die Verbindung I1 
umgekehrt leicht ein C1, dagegen keine Nitrogruppe 
aus. Uber den genaueren Konstitutionsnachweis 
siehe das Original. Bucherer. 
A. Winther. %ur Geschiehte der Aiialyse des Anilin- 

61es naeh der Bromierungsmethode. (Chem. 
Ind. Z8, 29-31. 16./1. 1905.) 

Der Verf. gibt einen cberblick uber die Geschichte 
der Analyse der Aiiilinole und nimmt fiir sich die 
Idee und Urheberschaft der Bestimmung des Ver- 
haltnisses von Anilin zu Gesamttoluidin in Echa.ppir 
und anderen Anilinolgemischen, sowie, unter Mit- 
verwendung der Oxalsaurefallung, von Anilin zu 
Paratoluidin oder Orthotoluidin in Anilinparatolu- 
idin- oder Anilinorthotoluidingemischen durch Brom 

8. J. Lloyd. Die Bestimmung son Phenol. (J. 
.4m. Chem. SOC. 21, 10--22. Januar 1905. 
127.110. 1901.1 Tornnto.) 

Der Verf. gibt zunachst eine l3hersi-ht iiber die 
zahlreicheii Verfahren zur Bestimmimg von Phenol, 
besonders uher die Verfahren, welche auf der Be- 
stiinnmng des Phenols als Trilrromphenol benihm. 
Trotzdein diese Rertktion an sich sehr geeignet ist, 
zeigeii die Verfahren grol3e Gnterschiede in den 
Resultaten; diem haben ihrm Grund darin, daU 
sjch, wie der Verf. in einer bwonderen Sbhandlung 
(J. Am. ('hem. So?. 27, 7-15) zeigt, durch die 
Einwirkung von Bromwasser auf Tribroniphenol 
Tribromphenolbromid bildet, welches, einmal ent- 
standen, durch Jodkaliom nicht quantitativ wieder 
in Tribromphenol zuyiick verwandelt w i d .  Fol- 
gendes Vcrfahren des T'erf. verineidet diese Fehler- 

in Anspruch. v. 

B 4 *  
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quelle : I* o s II n g e n : l!so-n. Thiosulfat- und 
Jodlosung, Starkelosung, Salzsaure D. 1,2, Jod- 
kaliumlBsung - 1 7  3 Jodkaliuin in l00ccn1 Wasscr-, 
Hypobromitiosung - 9 ccm Brom und 28 g Kali- 
hydrat in 2 1 gelost; der Wirkungswert dw Hypo- 
hrowit.lBsung muO durch Zusatz von Jodkalium, 
Ansauern und Titrirren mit Thiosulfat berdimmt 
werden. 4 u s i ii h r u n g : Die Phenollosung 
bringt man in eine Stopselflasche uiid fiigt so vie1 
Falzsaure hinzu, daB deren Menne etwa I/:<-* /,L 

von dem Volumen der Phenollosung und der binzu- 
zusetAenden Hypobroniitlosung betrapt. nann la& 
man unter Schiitteln a m  einer Burette die Brorc- 
liisung einflieBen, bis die Flussigkeit daucrnd gelb 
gefirbt bleibt', gibt noch 10-20°,4 uherschuB an 
Broinlauge hinzu und srhiittelt gut Darauf gibt 
man einen Gherschul3 von Jodkaliuni himu, mrd. 
mit Wasser, setzt 10 ccm Chloroform hinzu rind 
titriert das aurigescbiedene Jod niit Thiosnlfiit,. 
Das Verdiinncn init Wawser ist notwendig, uin eine 
Einwirkung der SLure auf das Jodkalium und da: 
Thiosdfat mi vermeiden; man wendpt etwn 10 ccm 
Wasser auf jedee Kubikzentimeter zugeset,zter 
Saure an. Der Zusatz von Chloroform kann untcr- 
lassen werden, wenn inan die Mischung vor Zuratz 
des Jodkaliums 5 Minuten stehen M3t; die .\n~,~eii- 
dung von Schw-efelkohlmstoff statt Chloroform iht 
nicht zweckmlifiig. Dirde Methode gestattet, Pheool 
mit einer Geixmigkeit von 1--2 O / o o  zu hestini- 
men. v. 
Arnold ReiBert. Die geschwefelten Anilide der 

Oxalsaure und ihre Umwandlungsprodukte. 
(Berl. Berichte37,3708-3733. 22./10. [1./10.] 
1904. Marburg.) 

I m  Hinblick auf die Synthese des Isatins aus dem 
Thioamid I (S a n d m e y e r) hat  Verf. sich dem 
Studium der in der uberschrift genannten S-Ver- 
bindungen zugewandt. Ein weiteres Interesse 
besitzen dieselben auch dnrch ihre gelben bis roten 
Farbungen, wodurch sie sich von den entsprechen- 
den 0-Verbindungen unterscheiden. Die Absicht,, 
die S-Verbindungen durch die Einwirkung konz. 
H,S04 in Derivate des Isatins iiberzufiihren, konnte 
nur teilweise verwirklicht werden, da die vielfach 
auftretenden Spaltungen eine RingschlieBung ver- 
eitelten. Dargestellt wurden die geschwefelten 
Anilide aus den Oxalsaureaniliden mittels P,Ss 
(Methode von A. W. H o f m a n  n) unter Anwen- 
dung eines Losungsmittels, vor allem Xylol. Be- 
merkenswert ist die Entstehung von Derivaten 
der Benzthiazolcarbonsaure z. B. I1 aus Dithio- 
oxanilid und dem Thiooxanilsaurethioamid. Die 
ThiooxanilsBure und ihre Derivate konnten nicht 
durch H,S04, wohl aber durch Oxydation rnit 
K,FeCy6 in alkalischer Losung (Methode von 
J a c o b s o n) in die Abkommlinge der Benzthiazol- 
carbonsaure iibergefuhrt werden. 

C,H, /",C = N . C,H, 
I 

NH, 
1. 

C,H, (3.. CR NH . C,H, . 
11. 

Bucherer. 

lichard Willstatter und Adolf Pfannenstiel. 1. aber 
die Imine des Chinons. 111. 2. Uber o-Chinon. 
(Berl. Berichte 37,4605-4609. 10./12. [28./ll.] 
und 4744-4746. 29./12. [15./12.] 1904. 
Miinchen.) 

;u 1. Verff. haben, nachdem durch friihere Unter- 
uchungen die Eigenschaften des Chinondiimins er- 
annt worden waren, diesen Korper nach einem ab- 
eanderten Verfahren dargestellt, indem sie p- 
'henylendiamin in atherischer Losung und in 
iegenwart von frisch gegliihtem Na2S04 mit 
rockenem Ag,O oxydierten und die filtrierte athe- 
ische Losung vorsichtig eindampften. Sie erhielten 
abei das Chinondiimin in Kristallen vom F. 124". 
iuffallig ist die Tatsache, daO das reine Diimin 
owohl in Losung als auch in fester Form vollig 
arblos ist, allerdings sehr groBe Neigung zeigt, sich 
ieim Stehen an der Luft zu fkrben. Auf analoge 
Yeise wurde aus p-Aminophenol das Chinonmono- 
min erhalten und zwar gleichfalls in Form farb- 
wer, aher an der Luft sich leicht braun farbender 
Lristalle, die kurze Zeit nach dem Trocknen ver- 
)uffen. Beim Erwarmen mit verd. H,SO, ent- 
teht Chinon, durch Reduktion p-Aminophenol; mit 
itherdampfen ist es betrachtlich fluchtig. 

Zu 2. In der gleichen Weise wie das p-Phenylen- 
liamin und -Aminophenol haben .Verff. auch das 
3renzkatechin in Ltherischer Losung mit Ag,O 
)xydiert und dabei o-Benzochinon erhalten, schone, 
bber leicht zersetzliche Kristalle von unscharfem F. 
iuch die reine Substanz ist nicht lange haltbar; 
nit SO2 reduziert, bildet sie quantitativ Hrenz- 
ratechin zuriick. Bucherer. 

1. Heinrich Bilte. a) Uber die oxydiereude Chlorie- 
rung des o-Oxybenzaldehyds und des p-Owy- 
benealdehyds. b) Uber denm- Chlorsalicylaldeh yd. 
2. Heinrich Biltz und Wilhelm Ciese. Uber 
Tetrachlorphenol und Pentachlorphenol. 3. 
Heinrich Biltz und Karl Stepf. Uber die Chlo- 
rierung des Salicylaldehyds. (Berl. Berichte 31 
4003-4036. 13./11. [24./10.] 1904. Greifswald.) 

Zu la). Verf. ha t  seine Versuche iiber die Chlorie- 
rung von Oxyaldehyden fortgesetzt und gefunden, 
daB sowohl aus 0- wie auch aus p-Oxybenzaldehyd 
bei der oxydierenden Chlorierung, d. h. bei der Ein- 
wirkung von C1 auf eine warme ca. 5 O / ,  H20 ent- 
haltende Losung der Aldehyde in Eisessig wahrend 
15-20 Stunden dss gleiche a-Heptachlorketo- 
tetrahydrobenzol (F. 98") entsteht, das aus m- 
Chloranilin und dessen Acetylverhindung schon vor 
langerer Zeit von anderer Seite dargestellt worden 
ist und den1 Verf. geneigt ist, die Formel 

CCl 
Po\ 

C1,C 
I / I  

zuzuerteilen. Durch Abspaltung von HCl, beim 
Erhitzen auf 180°, enbteht aus ihm das Hexachlor- 
ketodihydrobenzol, das sich mit SnCl,+ HCl leicht 
zu Pentachlorphenol reduzieren laOt, wahrend durch 
Behandlung mit HNO, oder konz. H,S04 in quan- 
titativer Ausbeute, wie bereit4 bekannt, Chloranil 
entsteht. 
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Zu lb). Verf. fand, daB ein von H e r z b e r g 
vor einer Reihe von Jahren durch Chlorieren von 
p-Oxybenzaldehyd erhaltenes und als Monochlor- 
derivat angesprochenes Produkt in Wirklichkeit ein 
m-Dichlor-p-oxybenzaldehyd ist. Durch Chlorieren 
in der KBlte mit etwas weniger als der berechneten 
Menge C1 erhielt Verf. dagegen ein Monochlorderi- 
vat vomF. 138-139", von dem eine groaere Zahl 
von Abkommlingen dargestellt wurde. 

Wird das unter la) erwahnte Hepta- 
chlorketotetrahydrobenzol mit SnCl,+ HCl direkt 
reduziert, so entsteht, wie bekannt, das Tetrachlor- 
phenol, das in der Regel durch Pentachlorphenol 
verunreinigt ist. Verff. fanden eine Reinigungs- 
methode in der Vakuumdestillation und auaerdem 
ein Verfahren, das unmittelbar ein reines Produkt 
liefert, namlich Reduktion in der Kalte. Aus dem 
reinen Tetrachlorphenol, F. 69-70°, wurden meh- 
rere AbkGmmlinge dargestellt, u. a. auch das schon 
bekannte Trichlorchinon und -hydrochinon. Durch 
Chlorieren geht das Tetrachlorphenol wieder in das 
Ausgangsprodukt iiber (9. obige Formel). Durch 
langeres Kochen de3 letzteren in verd. Aceton- 
losung entsteht das Pentachlorphenol. Aus diesem 
hatten Z i n c k e und S c h a u m nur Olrtochlor- 
ketotetrahydrobenzol beim Chlorieren erhalten ; 
Verff. fanden, daW bei hoherer Temperatur (Wasser- 
bad) auaerdem auch das Hexachlorketodihydro- 
benzol entsteht. 

Im AnschluW an die obigen Untersu- 
chungen iiber die Chlorierung von Oxybenzalde- 
hyden haben Verff. sich mit der Darstellung des 
Mono- und Dichlorsalicylaldehyds beschaftigt. 
Erstere Verbindung war schon bekannt. Verff. 
stellten sie dar durch vorsichtige direkte Chlorie- 
rung des Salicylaldehyds. Die Verbindung besitzt 
die Konstitution I. Der Dichlorsalicylaldehyd 
wurde erhalten durch mehrstiindiges Chlorieren 
einer LGmng von Salicylaldehyd in wasserfreien 
Loiungsmitteln, wie Eisessig oder Chloroform. Ihm 
kommt die Formel I1 zu. Von beiden Chlorsalicyl- 
aldehyden xkurden die iiblichen Derivate darge- 
stellt. 

Zu 2. 

Zu 3. 

H. Bucherer. fiber Nitrile YOU Oxy- und Amido- 
earbonsauren. (Berl. Berichte 37, 4510-4513. 
10./12. [18./11.] 1904. Dresden.) 

Verf. weist gegeniiber den Veroffentlichungen von 
E. K n o e v e n a g e l  (s. diese Z. Ref. S. 1068) 
uber die Darstellung von Nitrilen aus w-Sulfon- 
sLuren nach der Gleichung R.  S0,Na + KCy --> R 
. C" + KNaSO, darauf hin, daW er iiber den gleichen 
Gegenstand bereits langere Zeit vorher berichtet 
und weitere Veroffentlichungen in Aussicht ge- 
stellt hat. Gleichzeitig macht er vorlaufige Mit- 
teilungen iiber eine Darstellung von Ketoncyan- 
hydrinen aus ihren Bisulfitverbindungen und iiber 
die Darstellung von Nitrilen der Formel 

nach einem Verfahren, das sich an das bekannte 
v o n M i 11 e r - P 1 6; c h 1 sche anlehnt. Dasselbe 
gestattet aber in den meisten Fallen ein wesentlioh 
bequemeres Arbeiten, da vor allem die Anwendung 
freier HCN nicht erforderlich ist. 
E. Knoevenagel. Uber Hitrile von Oxy- und 

Amidocarbonsauren. (Berl. Berichte 30, 213 
bis 217. 22./1. 1905. [29./12. 1904.1 Heidel- 
berg.) 

Verf. macht in Erwiderung auf die Ausfiihrungen 
von B u c h e  r e  r (s. obiges Ref.) geltend, daW er 
auf gewissen Gebieten des strittigen Gegenstandes 
die Prioritat besitze, jedoch zu einer Verstandigung 
bereit sei. Rucherer. 
Irma Ooldberg. fiber eioe neue Darstellungsweise 

von Alphylthiosalie ylsauren. (Berl. Berichte 
31, 4526 f. 10./12. [22./ll.] 1904. Genf.) 

Ahnlich wie die o-Chlorbenzoesaure ihr C1 bei 
Gegenwart von Cu und seinen Salzen gegen den 
Phenol-, Amin- und Benzolsulfinsaurerest aus- 
tauscht, so laBt sich auch, wie Verf. fand, eine 
Kondensation zwischen Thiophenolen und der o- 
Chlorbenzoesaure herbeifiihren. Aus Thiophenol- 
Na + o-chlorbenzoesaurem K wurde die Phenyl- 
thiosalicylsaure 

Bucherer. 

erhalten. Wie das Thiophenol reagiert auch das 
Thiokresol und Thionaphtol. Bucherer. 
A. Eibner. Mechanismus und Grenzcn der Phtalou- 

reaktion. (Berl. Berichtr 31,3605-3612. 22./10. 
[ l . / lO.]  1904. Miinchen.) 

I n  Gerneinschaft mit L a n g e  hatte Verf. schon 
friiher gefunden, daB bei der Einwirkung des Phtal- 
saureanhydrids auf Chinaldin auch ein alkinartiges 
Zwischenprodukt (I) entsteht, das beim weiteren 
Erhitzen in Isochinophtalon, durch Alkoholate in 
Chinophtalon und durch wasserige Alkalien in die 
Chinolylacetophenon - o ~ carbonsaure iibergefuhrt 
wird. Verf. gelangt auf Grnnd dieser und einiger 
weiteren Tatsachen zu dem Ergebnis, daS die 
Chinophtaloue nach dem Schema: Alkinartiges 
Additionsprodukt --> asymm. Chinoph talon 4 

Chinolylacetophenoncarbonsaure 4 Chinophtalon 
entstehen. AuWerdem bilden sich Nebenprodukte. 
Beziiglich der Grenzen der Phtalonreaktion ge- 
langt Verf. zu dem li:rgebnis: l. Die Synthese ist 
unter den iiblicheu Bedingungen auf das a-Methyl 
des Pyridinkerns beschrankt. 2. AuSer dem Pyri- 
dinring scheincn aber auch noch andere Ringe 
Phtalonbildung zu ermoglichen (z. B. a,-Methyl- 
benzimidazol, 11) und selbst solche Verbindungen, 
in denen CH, iiberhaupt nicht an einem Ringe 
hangt (z. B. Athenyldiphenylamidin). 3. hu Wer 
Phtal- liefert auch das Naphtalsaureanhydrid 
ein wahres Phtalon; das Verhalten des Bernstein- 
saureanhydrids bedarf noch der Untersuchung. 

1. 11. 
Bucherer. 

W. Borsche und F. Streitbergcr. dber den Einflull 
ungeslttigter Seitenkctten auf das Hupplungs- 
Fermogen von Phcnolcn und die Fiirbung der 
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resultierenden Oxyaxoverbindungen. (Berl. Be- 
richte 33, 4116-4136. 13./11. [18./10.] 1904. 
Gottingen. ) 

Obwohl bei der Kupplung von Phenolen mit Di- 
azoverbindungen vor allem erforderlich ist, daU eine 
0- oder p-stellung zum Hydroxyl frei ist, so haben 
sich doch Phenolderivate gefunden, bei denen, trotz- 
dem die genannte Bedingung erfdlt war, eine Kupp- 
lung zum Azofarbstoff nicht bewirkt werden konnte. 
Als Beispiel fiihren Verff. den m-Oxybenzaldehyd 
an. Da ihnen die D o p p e l b i n d u n g  
-CH--O einen wesentlichen Anteil. an der Kupp- 
lungsverhinderung zu haben schien, so haben sie 
sich eingehend mit der Frage beschaftigt, ob auch 
z. B. a, /3- ungesattigte Seitenketten, - CHZCH - 
und Derivate, ahnlich wirken. Als Material zu 
ihren Versuchen dienten ihnen die isomeren Oxy- 
zimtsauren und Hydrozimtsauren sowie deren a-  
Phenylderivate. Am ihren Untersuchungen geht 
hervor, ,,daU in der Tat  eine dthylenbindung 
in a. /3-Stellung zum Benzolkern die Kupplungs- 
fahigkeit, des betreffendcn Phenols in deutlicher 
W-eke beeinflu&, und zwar ganz ahnlich wie eine 
ungesattigte Stickstoffseitenkette, d. h. wie die Ge- 
;enwart einer Azogruppc". Es besteht also eine 
gewisse Analogie im Verhalten gegen Diazoverbin- 
dungen zwischen I und 11. 
OH O H  

1. 

S = N . C , H ,  
11. 

Ferner ergab sich, ,,daU der storende EinfluB der 
ungesattigten Seitenkette am stirksten ist , wenn 
sie in Metastellung zum Hydroxyl sich befindet, 
schwacher von der Parastellung, am geringsten von 
der Orthostellung aus". Verff. haben auch Ver- 
gleiche zwschen den Oxyzimtsaure- und -hydro- 
zimtsaureazofarbstoffen angestellt, w obei sie fan- 
den, daS die Doppelbindung den Farbenton von 
gelb nach rot verschiebt und gleichzeitig vertieft. 
In  einer Tabelle haben Verff. die Ergebnisse ihrer 
interessanten Versuche, deren Einzelheiten im Ori- 
ginal nachzulesen sind, irbersichtlich zusammenge- 
s t d l  t. Bucherer. 
111. Gomberg und L. H. Cone. C'ber Triphenyl- 

methyl. (Berl. Berichte 37, 3538-3547. 22./10. 
[12./8.] 1904. Ann Arbor, Michigan.) 

Verff. bezwecken mit vorliegender Untersuchung 
die Vervollstandigung ihrer fruheren Arbeiten 
uber die Einwirkung des Sauerstoffs auf Triphenyl- 
methyl und uber das Verhalten des entstehenden 
Peroxyds gegen verschiedene Reagenzien. Im 
AnschluU daran wird uber die Wirkungen des 
Lichts auf das Triphenylmethyl berichtet. I. Oxy- 
dation des Triphenylmethyls. Nach Ansicht der Verff. 
verlauft dieselbe vorwiegend nach folgender Glei- 
chung: 2(C&)& o,= (C,H,),C. 0.0 .C(C&,) , .  
Dieser Vorgang wurde nach 2 Methoden quanti- 
tativ verfolgt. Die Ausbeute an Peroxyd betrug 
nur ca. 80% d. Th., wahrscheinlich infolge einer 
weitergehenden Zersetzung des Peroxyds im status 
nascendi. 11. Reaktionen des Triphenylmethyls. 
a) Konz. H,SO,. Es entsteht bis zu SOYo Triphenyl- 

carbinol, wahrend der dabei freiwerdende Sauer- 
stoff weitere Oxydationen herbeifuhrt, die die Aus- 
beute beeintrachtigen. Das Sulfat (C,H,), . C. SOjH 
wurde aus dem Chlorid erhalten. b) Mit den Halo- 
genen entstehen Halogenide und Perhalogenide. 
c) PC1, reagiert nicht glatt; u. a. entsteht Benzo- 
phenon. 111. Die Einwirkung des direkten Sonnen- 
lichtes auWert sich darin, daW die Losungen des 
Kohlenwasserstoffs und seiner Homologen usw. 
mit groBer Leichtigkeit entfarbt werden. Aus 
Triphenylmethyl entsteht vorwiegend Triphenyl- 
methan, dagegen kein Hexaphenylathan. Von 
grol3em EinfluB ist die Art des Losungsmittels. 

A. E. Tsehitsehibabin. Uber drs sogenannte Hexa- 
phenylltlian von Ullmrnn und Borsum; ein 
Beitrag zur Frage nach drr Dreiwertiglieit des 
Hohlenstoffs. (Berl. Berichte 31, 4709-4715. 
26. /12. [5. /12.] 1904. Petrowskoje-Rasumows- 
koje.) 

Dem von ihm dargestellten sogenannten Triphenyl- 
methyl die Konstitution eines Hexaphenylathans 
beizulegen, hatte G o m b e r g vor allem auch des- 
halb Bedenken getragen, weil sein Produkt von der 
auf synthetischem Wege erhaltenen und als Hexa- 
phenylathan angesehenen Ver vindung wesentlich 
verschieden war. Er zog deshalb die Hypothese 
vom dreiwertigen Kohlenstoff zur Erklarung der 
auffallenden Eigenschaften seines neuen Kohlen- 
wasserstoffs vor. Verf. ist nun im Gegenteil der 
Ansicht, daW dem Triphenylmethyl von G o  m - 
b e r g die Konstitution (C6H,),C. C(C6H,), zuzu- 
schreiben ist, da seine Eigenschaften sich sehr wohl 
mit der Bthanformel vereinigen lieBen, wahrend 
das von U 11 m a n  n - B o r  s u m und von G o  m - 
b e r g selbst dargestellte Produkt als (C6H,),C 
. CsH,. CH(CsH& aufzufassen sei. Verf. schlieRt 
dies daraus, daU der Korper vom F. 227" sich im 
direkten Sonnenlicht leicht bromieren laat, und daB 
das so entstehende Halogenderivat ganz ahnliche 
Eigenschaften wie das Triphenylbrommethan be- 
sitzt, vor allem die leichte Beweglichkeit des Brom- 
atoms, das z. B. bei gewohnlicher Temperatur schon 
durch OH eraetzt werden kann. 
P. Jacobson. Zur ,,Triphenylntethyl"-Frage. (Berl. 

Berichte 38, 196-199. 22./1. 1905. [30./12. 
1904.1 Berlin.) 

Auf Grund seiner Versuche war T s c h i t s c h i - 
b a b i n (8. vorstehendes Ref.) zu der Annahme ge- 
langt, daB das Triphenylmethyl von G o m b e r g 
als Hexaphenylathan und das U 11 m a n n - B 6 r - 
s u m sche sogenannte Hexaphenylathan als Kohlen- 
wasserstoff von der Konstitution (C6H,),C. CsH4 
.CH(C,H,), anzusehen sei. Da aber nach Ver- 
suchen von G o m b e r g ersterer Kohlenwasserstoff 
unter der Einwirkung von HC1 sehr leicht in 
letzteren uberzugehen vermag, so lage, T s c h i t - 
s c h i b a b i n s Ansicht als zutreffend voraus- 
gesetzt, eine Art von Semidinumlagerung vor. Verf. 
halt eine solche aber fur sehr wenig wahrscheinlich 
und spricht deshalb die Vermutung aus, daW das 
Triphenylmethyl als chinoider Korper von der 
folgenden Konstitiition aufzufassen sei : 

H\ 

Bucherer. 

Bucherer. 

(C, H&C ~~ C,H, =- CjC, HJz . 
Auf Grund dieser Formel sei der ubergang des 
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Triphenylmethyls in den U 11 m a n n - B 6 r - 
s u m ,when Kohlenwasserstoff leicht erklarbar. 

Bueherer 
Emil Fischer und Otto Fischer. Bber einige Deri- 

vatc des Triphen ylmethans. (Berl. Berichte 
37, 3355-3360. 24./9. [11./8.]) 1904. 

Im Hinblick auf die neueren Untersuchungen 
uber die Triphenylmethane haben auch Verff. 
ihre vor langen Jahren ausgefiihrten Arbeiten er- 
ganzt und dabei gefunden, da8 die Oxydation des 
Trinitrotriphenylmethans zum Carbinol sowohl 
nach ihrer alteren Methode mittels CrO, bei 50" 
in Gegenwart von H,S04 als aueh bei 100" ohne 
H,S04 ausgefiihrt werden kann. Das Carbinol 
ist anscheinend dimorph; seine monokline Modi- 
fikation schmilzt bei 189", die rhombische bei 
167". Letztere lieR sich in erstere umwandeln, 
aber nicht umgekehrt. Bezuglich des dem Ros- 
anilin zugrunde liegenden Kohlenwasserstoffs sind 
sie mit B i s  t r  z y c  k i  und G y r  der Ansicht, 
daR er die Konstitution eines Diphenyl-m-tolyl- 
mcthans (CH, in m-Stellung zum Methan-C) und 
den F. 60-61 O besitzt. Ein von den Verff. friiher 
erhaltenes Carbinol, F. 150 O ,  verdankt seine 
Entstehung wahrscheinlich einer Verunreinigung, 
wahrend das eigentliche Diphenyl-m-tolylcarbinol, 
das durch Oxydation aus dem obigen Methan vom 
F. 60-61 O entsteht, wesentlich niedriger, nimlich 
bei 68" schmilzt. Bueherer. 

F. Kaufler und PI. Imhoff. aber Dibromanthraccn- 
tctrabromid. (Berl. Berichte 37, 4706-4709. 
29./12. [6./12.] 1904. Zurich.) 

Das aus 2, 9, 10-Tribromanthracen durch Oxy- 
dation erhaltliche Bromanthrachinon von G r il e b e 
and L i e b e r m a n n sollte als @-Bromderivat 
identisch sein mit Clem Bromanthrachinon aus /3- 
Amido-B'chinon. Verff. fanden, da8 die Differenz 
in den Schmelzpunkten daher riihrt, da8 dem Brom- 
A'chinon aus Tribromanthracen das 2,6-Dibrom- 
anthrachinon beigemischt ist. Letzteres entsteht 
aus dem Tetrabromanthracen, und dieses wiederum 
bildet sich neben dem Tribromderivat, wenn man 
Dibromanthracentetrabromid auf 200-210° er- 
hitzt. Dalj die beiden Bromatome sich beim Di- 
brom-A'chinon in den Stellungen 2 und 6 befinden, 
konnten Verff. durch die Synthese : A'chinon-2, 
6 - disulfonsaure, 2, 6-Diamin, Tetrazoverbindung, 
Perbromid, 2, 6-Dibromanthrachinon nachweisen. 

Julius Schmidt. Die Bromdcrivate des Yhenan- 
tlircnchinons. (Berl. Berichte 37, 3551 -3556. 
22./10. [ l . / lO.]  1904. Stuttgart.) 

Verf. gibt in seiner Arbeit einen uberblick iiber 
die Untersuchnngen, die er in Gemeinschaft mit 
E r h a r d  J u n g h a n s  und G u s t a v  L a d -  
n e r ausgefiihrt und im AnschluB an vorliegende 
Veroffentlichung (1. c. S. 3556-3577) beschrieben 
hat. Die wichtigsten dieser Ergebnisse sind die 
folgenden: 1. Uberschussiges Br fuhrt Phenanthren- 
chinon (trocken oder in Gegenwart von nur wenig 
H,O) bei niedrigen Temperaturen in ein Dibromad- 
ditionsprodukt uber. 2. 2 Atomc Br auf 1 Mol. 
Phenanthrenchinon in wasseriger Suspension liefern 
bei 100" ein Monobromderivat. 3. 4 Atome Br auf 
1 Mol. Pheuanthrenchinon in wisseriger Suspension 

Bueherer. 

liefern bei 150-160 O ein2,7-Dibromderivat. 4. Durch 
Oxydation des Dibromphenanthrens vom F. 146 
entsteht das 3-Bromphenanthrenchinon. 5. Das 
von A. W e r n e r aus Dibromphenanthren (F. 112 
bis 113 ") erhaltene Monobromphenanthrenchinon 
ist wahrscheinlich ein 4-Bromderivat. 6. Mit al- 
koholischem NH3 entstehen bei gewohnlicher Tem- 
peratur Monimide, beim Erhitzen auf 130-140' 
Phenanthrazine. 

Rr . C,,Ha - C6Ha . Br 
\ /  

C = C  
/ \  

N lY 
\ /  

C = C  
/ \  

7. Rauchende H2S04 fiihrt die Bromphenanthren- 
chinone in Sulfonsauren, 8. K,Cr,O,+H,SO& in 
Bromdiphensauren uber. Bucherer. 

Heinrich Biltz. aber 9, 10-Diphenylphenanthrcn. 
(Berl. Berichte 38, 203-206. 22./1. 1905. 
[27./12. 1904.1 Kiel.) 

Verf. hat  bei der Einwirkung von CC13.CH0 auf 
Benzol in Gegenwart von AlC1, einen Kiirper vom 
F. 233" erhalten, der sich auf Grund eines Ver- 
gleichs mit dem W e r n e r - G r o b schen 9, 10- 
Diphenylphenanthren (s. diese Z. Ref. S. 1075) rnit 
diesem Kohlenwasserstoff a19 identisch erwies. Verf. 
konnte durch einen besonderen p r s u c h  nach- 
weisen, daR dieser Korper aus dem Tetraphenyl- 
athylen unter der Einwirliung des AlCl, durch 
Austritt von 2 H entstanden ist. 

Rr . C,H, ~ C,H, - Br 

C,H, C,H, C,H, - C,H* 
I /  I I 

C -H,->C P C  
/ \ / \ 

C6H6 c p ,  C,H, c,H,. 
Bucherer. 

Arnold ReiBert und C. Gold abcr cinige aus 2- 
Amid0 - 4 - nitrodiphcn ylamin crhaltlichc Chin- 
oxalin- und Benzimidazolverbindun,acn. (Berl. 
Berichte 38, 90-104. 22./1. 1905. [12./12. 
1904.1 Marburg.) 

Das durch Kondensation von2,4-Dinitrochlorbenzol 
mit Anilin und teilweise Reduktion erhaltliche 2- 
Amido-4-nitrodiphenylamin wurde von den Verff. 
sowohl durch Bromessigsiiure als auch durch die 
Einwirkung von CH20 + KCy (nach H o c h s t) ins 
Glycin(1) ubergefuhrt, das sich unter RingschlieRung 
leicht ins Chinoxalin (11) umwandelt. Bei der 
Kondensation des obigen Diphenylamins mit Oxal- 
ester entsteht gleichfalls ein Chinoxalin, dem Verff. 
wegen seiner Loslichkeit in Alkali die Formel (111) 
zuerteilen. Neben dem Chinoxalin (111) bildet sich 
aber auch noch ein Benzimidazolcarbonsaureester 
(IV), der sich verseifen und durch Bbspalten von 
C02 in das X-Phenyl-5-nitrobenzimidazol iiber- 
fuhren lafit. Der gleiche Korper entsteht direkt, 
wenn man statt Oxalester Ameisensliure vom spez. 
Gew. 1,2 auf das Diphenylamin einwirken lafit. 
Durch Reduktion der Nitrogruppe wurden die ent- 
sprechenden Amidoderivate dargestellt. 

I. 
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C,H, 
TI. 

C,H, 
111. 

C', H, 
IV. 

Bucherer. 
Br. Pawlewski. New,  direkte Synthese der Hetorhin- 

azolinderivate. (Berl. Berichte 36, 130 f. 27./1. 
1905. [5./12. 1904.1.) 

Verf. hat Anthranilsaure mit Monophenylthioharn- 
stoff und Monophenylharnstoff kondensiert, durch 
Erhitzen molekularer Mengen der Komponenten 
auf 160-180". Er erhielt die beiden Chinazoline I 
und 11. I lallt sich durch Oxydation mit H,Oz in 
I1 uberfuhren. Die Schmelzpunkte liegen bei 304 
bis 306 O bzw. 275-277 O. Beide Verbindungen 
scheinen nicht gefarbt zu sein. 

I. 11. 
Bucherer. 

J. v. Braun und A. Steindorff. Umwandlung des 
Tetrahydrochinolins in 2 - Methyldiliydroindol. 
(Berl. Berichte 31, 4723-4730. 29./12. [5./12.] 
1904. Gottingen.) 

Nach v. B r a u n lassen sich zyklische Basen, wie 
z. B. Piperidin, nach ihrer Uberfuhrung in das 
Benzoylderivat niittels PC1, leicht aufspalten nach 
dem Schema : 

N . CO . C,H, -) \K. CClz . C6H5 -t7 gi \\ 

/ / + KC.  C,H, . 
- c 1  
- K H  * CO . C,H, oder 

Bei der Ubertragung dieser Reaktion auf das Tetra- 
hydrochinolin bzw. dessen N-Benzoylderivat erhalt 
man die Verbindung I. Durch Erhitzen derselben 
auf > 200" stellten Verff. das o-Allylbenzanilid, 
durch darauffolgende Anlagerung von HC1 das 0, 

B-Chlorpropylbenzanilid und durch Erhitzen des- 
selben auf 100-125 O das 0, B-Chlorpropylanilin dar. 
Dieses geht schon durch Erwarmen seiner wlsse- 
rigen Suspension unter Abspaltung von HC1 in das 
2-Methyldihydroindol (11), iiberl). 

CHz 

KH . CO . C,H, 
I. 11. 

Bucherer. 
R. Escales. 1. Uber Tetraamidoearbazole. 2. Uber 

Tetraamidostilben. (Berl. Berichte 37, 3596 
bis 3600. 22./10. [1./10.1) 1904. 

1) Uber die analoge Aiifspaltung des a-Na,ph- 
toyl-Tetrahydrochinolins s. die Mitteilung des 
Verf. in den Berl. Berichten 38, 179-181. 

Zu 1. Verf. hat Carbazol nitriert und die dabei 
entstehenden, mit a, ,S, y, 6 bezeichneten Isomeren 
mittels Eisessig getrennt und durch Umkristalli- 
sieren zu reinigen versucht. Durch Reduktioa 
wurden die entsprechenden Tetraamidocarbazole 
erhalten und zwar in Form ihrer Chlorhydrate, 
da die freien Basen sehr luftempfindlich sind. 

Zu 2. Der Versuch des Verf., das 2, 4,2'-Tri- 
amidostilben nach T h i e 1 e und D i m r o t h in  
Amidoindol (+ Anilin) uberzufuhreu, schlug fehl, 
da die Reaktion im Sinne der Bildung von Indol 
+ m-Phenylendiamin verlief. Verf. hofft aber, 
vom 2, 4,2', 4'-Tetraamidostilben ausgehend, zum 
Ziele zu gelangen. Das genannte Stilbenderivat 
wurde auf folgendem Wege erhalten: p-Nitrobenzyl- 
chlorid wurde mittels eines Gemisches aus rauchen- 
der H,SO,+ rauchender HN03 nitriert, das Di- 
nitrobenzylchlorid durch alkoholisches Kali in 
Tetranitrostilben ubergefiihrt und dieJes mit 
SnCl,+ HC1 in Eisessiglosung reduziert. Die Base 
ist luftempfindlich, weshalb sie in Form des Chlor- 
hydratg zu isolieren ist. Bucherer. 

Wilhelm Biltz. Herrn P. D. Zacharias zur Ent- 
gegnung. (Berl. Berichte 38, 184-187. 22. /l. 
1905 [9. /l2. 1904.1 Gottingen.) 

Verf. antwortet auf die von Z a c h a r i a s gegen 
ihn gerichtcten Angriffe (8 .  diese Z. Ref. S. 960) 
Es handelt sich dabei lediglich um die Feststellung 
der Prioritat bezuglich der Ideen iiber das Zu- 
standekommen der Farbungen. Experimentelles 
Material wird nicht vorgebracht. Bucherer. 

Verfahren zur Gewinnung von Pech ond Destilla- 
tionsproduhten aus wasserhaltigem Wassergas- 
teer. (Nr. 161 236. K1. 12r. Vom 16./7. 1903 
ab. Dr. L u d w i g  S c h o l v i e n  in Grii- 
nau i. M.) 

Putentunspruch: Verfahren zur Gewinnung von Pech 
und Destillationsprodukten aus wasserhaltigem 
Wassergasteer, dadurch gekennzeichnet, dall man 
dem Teer durch Zusatz von Wasser aufnehmenden 
Stoffen zweckmaaig Atzkalk oder gebrannten Gips 
das Wasser entzieht und ihn sodann nach der 
mechanischen Trennung von dem Entwasserungs- 
mittel der Destillation unterwirft. - 

Der Wassergehalt des Teem verursacht bei der 
Destillztion in der Retorte heftiges Stollen und 
explosionsartige Erscheinungen, weshalb man den 
Wassergesteer bisher nur unter Verlust der fliichti- 
gen Produkte in offenen GefaBen auf Pech ver- 
arbeiten konnte. Ein Erhitzen unter Druck, wie 
es vorgeschlagen worden ist, ist nur fur kleinere 
Mengen geeignet und erfordert aullerdem eine kost- 
spielige Apparatur. Das vorliegende Verfahren da- 
gegen gestattet die Gewinnung der fluchtigen Pro- 
dukte und liefert ein weit glanzenderes und daher 
besseres Pech. Die erforderliche Menge des wasser- 
bindenden Zusatzes wird durch vorsichtige Destil- 
lation einer kleiner Durchschnittsprobe und Be- 
stimmung der iiberdestillierenden Wassermenge er- 
mittelt. Kursten. 
Verfahren zur Gewinnung van Paraffin aus paraffin- 

haltigen Teeren, insbesondere Braunkohlenteer. 
(Nr. 162341. K1. 23b. Vom 3./9. 1904 ab. 
A u g u s t  S c h u l t z e  in Halle a.S.) 

Patentanspruch : Verfahren zur Gewinnung von 
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Paraffin aus paraffinhaltigen Tccren. insbesondere 
aus Braunkohlenteer, dadurch gekennzeichnet, daB 
dem Teer nur die niedrig siedenden Bestand.teile, 
wie Photogen, leichte Paraffinole und dgl., durch 
Destillation entzogen werden, worauf der Riick- 
stand nach erfolgter Kristallisation des Paraffins 
in bekanntcr Weise mittels Zentrifuge, Nutsche, 
Filterpresse oder dgl. in festes Paraffin und hoher 
siedende Teerole zerlegt wird. - 

Die Vorteile des Verfahrens bestehen darin, 
daB das Kristallgut von der Witterung vollstiindig 
unabhangig ist, eine wescntlich groSere Ausbeute 
an Hartparaffin erzielt wird, und aus den Paraffin- 
preBlingen nach einfachcr Reinigung Handelsware 
erzeugt wird. Es wird ferner die Anhiiufung von 
Weichparaffin auf das geringste Ma13 gebracht, 
auch 1aBt sich das Verfahren in dem ublichen Be- 
triebe ohne weiteres zur Anwendung bringen. 

Beispiel : 250 kg Braunkohlenteer werden in 
einer Blase auf etwa 130" erwarmt und hierauf 
Wasserdampf cingeleitet, bis rtwa 30 kg 01 iiber- 
gegangen sind. Der Blasenruckstand wird dann 
36 Stundcn der Kristallisation iiberlassen und das 
entstandene Kristallgut am zweokmaBigsten mit- 
tels einer Zentrifuge gercinigt. Die hochiedenden 
Ole werden hierbei ausgeschieden, wahrend sieh 
die Paraffinmasse zu cinem Kuchen verdichtet. 
Dieser wird aus der Zentrifuge entfernt und event. 
durch Pressung von den noch sparlich anhaftenden 
nichtkristallinischen Bestandteilen befreit. Der 
PreBkuchen wird alsdann der Raffination unter- 
worfen. Wiegand. 

Verfahren zur Entfernung sowohl der schwefel- 
haltigen v ie  der schaefelfreien Verunreinigun- 
gen aus Erdol. (Nr. 160717. K1. 23b. Vom 
22./1. 1904 ab. Dr. C h r i s  t i  a n  D e i c h - 
l e r  in Charlottenburg und Dr. R u d o  I f  
L e s s e r in Berlin.) 

Patentanspruch: Verfahren zur Entfernung sowohl 
der schwefelhaltigen wie der schwefelfreien Ver- 
unreinigungen aus Erdol bzw. dessen Fraktionen, 
dadurrh gekennzeichnet, dali das fliissige Roh- 
produkt bzw. seine Dampfe wahrend der Destillation 
der Einwirkung von metallischem Natrium aus- 
gesetzt werden. - 

Durch das vorliegende Verfahren werden auch 
die schwefelfreien Verunreinigungen, wie aroma- 
tische Kohlenwasserstoffe, Phenole usw., glatt ent- 
fernt. Es ist dies darauf zuriickzufuhren, daB, 
abgesehen von der Bildung des Schwefels an das 
Metall, noch eine andere vermutlich katalytische 
Wirkung des Natriums eintritt, die die Reinigung 
nach vorliegendem Verfahren zu einer weit voll- 
kommeneren macht als diejenige mittels der friiher 
bcnutzten Schwermetalle. Das Natrium bedeckt 
sich mit einer schwarzen kohligen Schicht, die ent- 
fernt werden kann, ohne da8 dabei das Metall selbst 
in nennenswerter Weise angegriffen wird; es kann 
infolgedessen eine groDe Anzahl von Operationen 
hintereinander wieder verwendet werden. 

Beispiel: 500 kg Rohnaphta werden mit 5 kg 
metallischem Natrium in einer Destillationsblase 
eine Stunde am Riickflulikiihler unter Riihren er- 
hitzt und dann unter fortgesetztem Riihren ab- 
destilliert. Die Fraktionen bis 150" werden als 
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Rohbenzin, von 150-300" als Leuchtol, uber 300" 
als Paraffin61 aufgefangen. Wieqand 

Verfahren zur Darstellung gcschnefelter Kohlen- 
FFasserstoffe. (Nr. 162 059. K1. 120. Vom 
14./3. 1903 ab. C o m p a g n i e ,,M r a ri a'' 
S o c i 6 t 6 A n o n y m e in Zurich.) 

Patentansprtcch : Verfahren zur Darstellung ge- 
schwefelter Kohlenwasserstoffr, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man Aldehyde und Ketone in Gegen- 
wart von Metallsulfiden. Polysulfiden oder Sulf- 
hydraton aufeinandcr einwirken UBt. - 

Bei der Reaktion wird der Kctonsauerctoff 
durch Schwefel ersetzt, und gleichzeitig tritt  unter 

Wasseraustritt eine Kondensation an der C /H N O  
Gruppe des Aldehyds ein. - 

Beisprel: Auf 120 g Acetophenon lalit man 
100 g ciner 40°,bigen Formaldehydlosung in Gegen- 
wart einer Losung von 400 g Natriumsulfid in 3 kg 
Wasser einwirken. Es cntsteht ein schwach gelb 
gefarbtes, zahes 01 der Formel C,H,S, welches rnit 
Wasserdampf nicht fliichtig ibt und so von noch 
nicht umgewandeltem Acetophenon getrennt werden 
kann. Das 01 ist unloslich in Wasser, Ather und 
Ligroin, schmer loslich in Alkohol, leicht in Benzol. 
Es siedet unter 20 mm Druck zwischen 130 und 
140" nicht unzersetzt. Die Ausheute betragt etwa 
65% des angewendeten Ketona. Wiegand. 

Verfahren eur Darstellung von Oxalaten durch Er- 
hitzen yon Formiaten. (Nr. 161 512. K1. 120. 
Vom 17./4. 1903 ab. R u d o l p h  K o e p p  
& C 0. in Orlrich i. Rheingau.) 

Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung von 
Oxalaten durch Erhitzen von Formiaten, dadurch 
gekennzeichnet, dali man die Formiate in Gegen- 
wart von Alkali erhitzt, mit der Maligabe jedoch, 
da13 der Zuschlag an freiem odor frei werdendom 
Alkali ungefahr 57; nicht ubersteigt. ~ 

Um eine sonst eintretende Zersetzung bai dani 
Erhitzen des Formiats zu vermciden, muaten bisher 
entweder nur kleine Mengen unter miiglichst 
schneller ubergehung der Temperatur t o n  360" 
hoch erhitzt werden, oder man mulite groBe Men- 
gen indifferenter Korper unnotig mit erhitzen. De- 
gegen rerlauft die Reaktion hei einem geringeii 
Alkalizusatz, der zweckmiiBig Fie/, nicht iiberschrei- 
tet, sehr glatt, indem schon unterhalb d.es Schmclz- 
punktes des Formiats die Masac diinnfliissig wird, 
und die Reaktion eintritt. Eine besondcre Sorg- 
falt bei der Innehaltung der Teniperatnren ist nicht 
notwendig, und man erhalt als Endprodukt tech- 
nisch reines Oxalat. Meist geniigt die im tech- 
nischen Formiat bereits vorhandene Alkalimenge 
LuftabschluW ist nicht erforderlich. Die Apparatur 
wird vereinfacht und weniger Fcuerungsmaterial 
verbraucht. Karsten. 

Verfahren zum Chlorieren organischer Substanzen 
mit Sulfurylchlorid. (Nr. 160 102. K1. 120. 
Vom 31.J1. 1902 ah. Dr. A l f r e d  W o  h l  
in Danzig-Langfuhr.) 

Patentanspruch: Verfahren zum Chloriercn orga- 
nischer Substanzen mit Sulfurylchorid, dadurch 
gekennzeichnet, daB man die bcim Erhitzen der zu 
chlorierendcn Substanz mit Sulfurylchlorid ent- 
weichenden Gase in rauchende Schwefelsaure ein - 
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leitet und a m  der entstandenen Chlorsulfonsaure 
das Sulfurylchlorid zuruckgewinnt. - 

Das Verfahren gestattet die Ausnutzung der 
entweichenden SalzGure, sowie des mitgerissenen 
Sulfurylchlorids, dercn Menge auch bei sorgfaltig- 
ster Kiihlung sehr betrachlich ist. Es kann so das 
gesamte nicht verbranchte Chlor stets wicder in 
den Proze3 eingef uhrt werden. 
Verfahren zum Chlorieren organkcher Hubstanzen 

mit Sulfurylehlorid. (Nr. 162 394. K1. 120. 
Vom 21./1. 1903 ab. Dr. A 1 f r e d W o h 1 
in Danzig-Laagfuhr. Zusatz ziim vor ,&hen- 
den Patente.) 

Patentanspruch : Abanderung des durch Patent 
160 102 geschiitzten Verfahrens zum Chlorieren 
organischer ' Substanzen mit Sulfurylchlorid, da- 
durch gelrennzeichnet, dafi man das bei der Chlo- 
rierung entstehende Gasgemisch zunachst init dem 
zu chlorierenden Mittel behandelt, zu dem Zwecke, 
mitgerissene3 Sulfurylchlorid oder etwa fliichtiges 
Ubertraguiigsniittel zuriickzuhalten. -- 

Statt das entweichende Sulfurylchlorid in ran- 
chende Schwefelsaure nach deni Hauptpatent ein- 
znleiten, wird eine z. B. mit Toluol beschickte Vor- 
lage oder deren mehrere, die nach den1 Gegenstrom- 
prinzip mirken, angewendet. Gegeniiber der An- 
ordnung eines RuclrfluBkuhlers allein erhalt man 
den Vorteil, daB nicht nur die Fliissigkeitstropfchen 
vollstandig zuriickgehaltcn werden, sondern auch 
die gasformig niitgefuhrte Menge fiulfurylchlorid 
in den zuletzt entweichenden Gasen nur der Tension 
einer sehr verdiinnten Losung bei der Kuhlertem- 
peratur entspricht, also sehr garing ist. AnBerdem 
bietet das Verfahrcn den Vorteil, leichtfluchtige 
Ubertragungsmittel, wie Acetylchlorid, zuriickzu- 
halten, die beim Einleiten in rnuchende Schwefel- 
s u r e  zersetzt werden wiirden. Karsten. 
Verfahren zur Herstellung von Anhydriden der ein- 

basiselien organischen Sauren. (Nr. 161 882. 
K1. 1'20. Vom 30./3. 1902 ab. V e r e i n 
f u r  c h e m i s c h e  I n d u s t r i e  in Frank- 
furt a. N.) 

Patenfanspr uch : Verfahren zur Herstellung von 
-4nhydriden der einba3ischen organischen Sauren, 
insbesondere der Fettsauren, aus deren Salzen und 
Sulfurylchlorid, dadurch gekennzeichnet, dafi man 
von Gemischen der trockenen Alkali- und Erd- 
alkalisdze ausgeht. - 

Wilirend bei der Einwirknng von Sulfuryl- 
chlorid auf Erdelkalisalze allein im Gegensatz zu 
der auf Alkalisalze durch die Bildung grofierer 
Mengen von Saurechlorid, das nur schwierig mit 
den Salzen reagiert, Verluste cintreten und ein mit 
Saurechlorid verunreinigtes Anhydrid erlialten wird, 
wird schon bei einem Zusatz von 10-15?(, Alkali- 
salz zuni Erdalkaliselz die Bildung von Baurechlorid 
vermied-en, und die Anhydridherstellung verlauft 
ebenso glatt wie bei den Alkalisalzen allein. Das 
Verfahren gejtattet so z. B. die Verarbeitung von 
essigsaurem WeiW- oder Graukalk. Karsten. 
Verfahren zur Darstellung der Hondensationspro- 

dukte von Aldehyden mit negativ substituier- 
ten Methyl- bzw. Methylenverbindungen. (Nr. 
161 171. K1. 120. Vom 1./12. 1903 ab. Dr. 
E. K n o e v e n a g e 1 in Heidelberg.) 

Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung der 

Karsten. 

Kondensationsprodukte von Aldehyden mit negativ 
substituierten Methyl- bzw. Methylenverbindungen, 
dadhrch gekennzeichnet, dafi man els Kondensa- 
tionsmittel Salze des Ammoniaks, primarer oder 
sekundarer Amine venvendet. - 

Bisher war nur die kondensierende Wirkung 
der Basen selbst bekannt. Das vorliegende Ver- 
fahren gestattet die Kondensation von aroma- 
tischen und aliphatischen Aldehyden sowohl mit 
Korpern von ausgesprochenem Saurecharakter, als 
rnit solehen von neutralem Charakter. Auch Kor- 
per mit nur einer negativen Gruppe neben Methyl 
oder Metliylen sind mit. Aldehyden kondensierbar. 
Die Gegenwart von Sauro hindert also die Konden- 
sation nicht nur nicht, sondern beeinflufit sic sogar 
gunstig. Die Kondensation steht nicht im Zu- 
sammenhang mit solchen, bei denen dii: alkalische 
Wirkung der Basen wesentlich ist. Man erhalt 
beispielsweise aus Benzaldehyd und Cyanossigsaure 
Benzalcyanessigsaure, und zwar unter EinfluC von 
salzsaurem Methylamin, Clilorammonium oder 
Anilinchlorhydrat. Ferner ist beschrieben die Dar- 
stellung von Cinnarincarbonsaure aus Selicyl- 
aldehyd und Malonsaure, von Valerylidenmalon- 
saure aus Valeraldehyd und l\lalonsanre, von Citry- 
lidenacetessigester aus Citral und Acetessigester, 
von Anisylidennitroniethan aus Anisaldehyd nnd 
Nitroinethan u. a. Karsten. 
Verfahren zur Darstellung YOU Kondensationspro- 

dukten aus negabiv substituierten Methyl- bzw. 
Methylenverbindungen. (Nr. 162 281. K1. 120. 
Vom lo./& 1904 ab. Dr. E. K o e v e n a g e 1 
in Heidelberg. Zusatz A m  vorstehenden Pa- 
tente.) 

Patentanspruch : Abknderung des durch Patent 
161 17lIz gcschiitzten Verfahrens zur Darstellung 
von Kondensationsprodukten aus negativ substi- 
tuierten Methyl- bzw. Methylenverbindungen, da- 
durch gekennzeichnet, dafi man an Stelle von 
Aldehyden Ketone mit negativ substituierten Me- 
thyl- bzw. Nethylenverbindungen in Gegenwart von 
Salzen des Ammoniaks, primirer oder sekundarer 
Amine kondensiert. - 

Das Verfahren bietet gegeniiber der Konden- 
sation mittels freier organischcr Basen den Vorzug, 
dafi bei hoheren Temperaturen die Aminbasen nicht 
herausdestillieren, und daD durch geeignete Wahl 
der Saure die verseifende Wirkung der Basen ab- 
geschwacht und die Ausbeute an Kondensations- 
produkten gehoben wird. Beschrieben ist z. B. die 
Herstellung yon /3-/3-Dimethyl-a-cyanacrylsaure 
aus $ceton und Cyanessigsaure mi ttels salzsauren 
Piperidins, von /l-/l-Dimethyl-a-7-cyanbuttersaure 
aus den gleichen Komponenten mittels cyanessig- 
sauren Bthylamins, wobei die vorerwahnte Saure 
als Zwischenprodukt entsteht, von /3-/3-Dimethyl- 
acrylsaure aus Aceton und Malonsaure mittels malon- 
sauren Ammoniums, von Rlesityloxyd aus Aceton 
mittcls salzsauren Anilins. Karsten 
Verfaliren zur Darstellung von DIethylolamiden. 

(Nr. 162395. K1. 120. Vom 19./5. 1903 ab. 
Dr. A l f r e d  E i n h o r n  in Miinchen. Zu- 
satz zuni Patente 158 088 vom 23./9. 1902; 
s. diesc Z. 15, 548.) 

Patentanspruch : Abanderung des Verfahrens des 
Patents 158 088 zur Darstellung von Methplol- 
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amiden, darin bestehend, daS an Stelle aroma- 
tischer Saureaniide halogensubstituierte aliphatische 
Saureamide zur Verwendung gelangen. - 

Das Verfahren gestattet die Darstellung von 
Methylolderivaten, wlihrend sich solche aus ein- 
fachen aliphatiscben Saureamiden nicht erhalten 
lassen. Die Produkte sollen ah Ausgangsmateri- 
alien zur Darstellung von Praparaten fur pharma- 
kologische und photographische Zwecke verwendet 
werden. Besehrieben ist, die Darstellung der 
Methylolamide aus Monochloracetamid, Trichlor- 
acetamid, Monobromacetamid, Monojodacetamid, 
a- Brompropionsaureamid. Karsten. 
Verfahren zur Darstellung von Nitroacetdiamino- 

phenol (OH : NO2 : NH. CO. CH, : NH,= 1:4%6). 
(Nr. 161 341. K1. 120. Vom 14./10. 1903 ab. 
L e o p o l d  C a s s e l l a  & Co., G.m.b .H.  
in Frankfurt a. M.) 

Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung von Ni- 
troacetdiaminophenol (OH:NO,:NH. CO. CH,:NH, 
= 1 : 4 : 2 : 6), darin bestehend, daS Acetylpikr- 
aminsaure mit wasserigen Losungen von Schwefel- 
alkali behandelt wird. - 

Das Produkt ist ein wertvolles Ausgangs- 
material fur die Herstellung chromierbarer Mono- 
azofarbstoffe. Oberraschend ist, daS keine Ver- 
seifung der Acetylgruppe eintritt. Andere Reduk- 
tionsmittel sind nicht verwendbar. weil sie beide 
Nitrogruppen angreifen. Karsten. 
Verfahren zur Durstellung von 4-Chlor-2-nitroanisol. 

(Nr. 161 664. Kl. 12q. Vom 31./3. 1904 ab. 
Firma K. 0 e h 1 e r in Offenbach a. M.) 

Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung von 
4-Chlor-2-nitroaniso!, darin bestehend, daW man 
Chlor auf o-Nitroanisol bei Gegenwart von orga- 
nischen SBuren einwirken IaSt. - 

Der Zusatz organischer Saure in Hohe von 
etwa 15% des o-Nitroanisols bewirlit, daB keine 
Verseifung durch die entstehende Salzsaure eintritt, 
was nicht vorauszusehen war. Die Gegenwart 
anorganischer Chloriibertrager ist nicht notig, aber 
auch nicht schadlich. Das Verfahren verlauft glatt, 
wahrend okrie organische Saure Verseifung eintritt, 
und die Chlorierung mit Phosphorpcntachlorid ijlige, 
unreine Produkte. gibt. Karsten. 
Verlahren zur Darstellung vou Sulfosaureestern der 

Oxybenzuldehyde und Qxybenzoesaureo. Nr. 
162322. K1. 120. B a d i s c h e  A n i l i n -  
u n d S o d a - F a b r i k in Ludwigshafen am 
Rhein. Vom 7./& 1903 ab. 

Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung von 
Sulfosaureestern der Oxybenzaldehycle und Oxy- 
benzoesauren, darin bestehend, daW man die 
Kresolester von Arylsulfosauren mit Braunstein 
und Schwefelsiure behandelt. - 

Die Ester aus Kresol und aromatischen Sulfo- 
sauren 

werden nach vorliegendem Verfahren zu den Alde- 
hyden 

oxydiert, wahrend bisher nur Kohlenwasserstoffe, 
Kohlenwasserstoffsulfosauren und Kresylather die- 
eer Oxydation unterworfen worden waren. Auch 

die wesentlich leichter verlaufende Oxydation 
Iangerer ungesattigter Seitenketten (p-Toluolsulfo- 
saureester des Engenols) bietet kein Analogon zu 
vorliegendem Verfahren, bei dem eine energischere 
Einwirkung notwendig ist, die leicht zu einer Ver- 
seifung des Sulfosaureesters hatte fuhren konnen. 
Naher beschrieben sind die Benzolsulfosaureester, 
p- und o-Toluolsulfosaureester des Salicylaldehyds, 
des p-Oxybenzaldehyds und des m-Oxybenzalde- 
hyds, sowie der entsprechenden Sauren, welche 
letzteren als Nebenprodukte entstehen. Die Aus- 
gangsmaterialien werdm durch Einwirkung der 
entsprechenden Sulfochloride auf das in verdiinnter 
Natronlauge geloste Kresol erhalten. Die Alde- 
hyde kiinnen beispielsweise zur Darstellung von 
Leukoverbindungen von Fwbstoffen dienen. Die 
Menge der Reaktionen und die Reaktionstempera- 
tur konnen in gewissen Grenzen verandert werden, 
indem z. B. bei Anwendung verdiinnterer SLure 
mehr davon oder eine erhiihte Temperatur ange- 
wendct wird. Das zweckmaoigste Verfahren mu13 
fur jeden Fall ermittelt werden. 
Verfahr en zur Darstellung von Monoaikylaminooxy- 

benxoylbenzoesiiuren. (Nr. 162 034. KI. 12p. 
Vom 15./11. 1903 ab. B a d i  a c h e  A n i  - 
l i n -  u n d  S o d a - F a b r i l r  in Ludwigs- 
hafen a. Rh.) 

Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung von 
Monoallcylaminooxybenzoylbenzoesauren, darin be- 
stehend, daU man gleiche Nolekule Phtalimid und 
Monoalkyl-m-aminophenol bei Gegenwart von Bor- 
skure erhitzt und die so elitstandenen Amide ver- 
seift. - 

Wahrend bei der Einwirkung von Monoalkpl- 
m-aminophend auf PhbalaLureanhydrid die Alkyl- 
aminoguppe in Reaklion tritt, findet der Eingriff 
in das Phtalimid am Kern dea Nonoalkyla+mino- 
phenols statt, wie bei der Reaktion zwisehen Dial- 
kyl-m-aminophenolund.Phtals%ureanhydrid. Da.4 zg-  
nlchst, erhaltene Monoalkylamino-m-oxybenzoyi- 
benzoeSiureamid kann direkt verseifi oder Euch 
als Chlorhydrat isoliert werden. Dss Amid bsditz; 
den Charakter eines basischeii Farbstoffes, der 
tannierte Baumwolle briiunlichgelh fiirbt. Von den 
durch Veraeifen erhaltenen Siuren schmilzt die 
dthylverbindung bei 152-153 ', die Methylver- 
bindung bei 178-179". Die Produkte bilden ein 
wertvolles Material zur Darstellung von Rhod- 
aminen, da sie sich leicht mit einom Molekiil e'nes 
beliebigen m-dminophenols kondensieren lassen, 
so daB man symmetrische oder unsymmetrische, 
z. T. bisher iibcrhaupt nicht zugLngliche Rhod- 
amine darstellen kann. Karst en. 
Verfahren zur Darstellung von Chlor- und Brom- 

phtalimid. (Nr. 161 340. K1. 120. Vom 16./4. 
1902ab. B a d i s c h e  A n i l i n - u .  S o d a -  
F a b r i k in Ludwigshafen a. Rh.) 

Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung von 
Chlor-und Bromphtalimid, darin bes tehend, dz13 
man Phtalimid in wasseriger Suspension mit fertiger 
unterchloriger bzw. unterbromiger Saure oder in 
Gegenwart einer Saure mit einem Hypochlorit bzw. 
Hypobromit behandelt. - 

Das Verfahren hat den Vorteil, daR kein freies 
Halogen verwendet zu werden braucht, wie dies 
bei den friiheren Verfahren notig war. Von diesen 

Karsten. 
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verlief auBerdem die Behandlung von Phtalimid 
in wasseriger Suspension sehr langsam; die Behand.- 
lung von Phtalimidalkalisalzen erforderte deren 
amstandliche Darstellung, und es lie8 sich dabei, 
wenn eine wasserige Losung verwendet wurde, die 
hydrolytische Spaltung des Salzes nicht vollig ver- 
meiden, d.ie zu Verlusten fuhrt. Auffallend ist bei 
dem vorliegenden Verfahren, dalj die Reektion 
glatt schon in der Kalte verlauft, obwohl Aus- 
gangsmaterial und Endprodukt schwer loslich sind. 

Verfahren zur Darstellung wasserloslicher Fra- 
parate aus o-kitrophenyl-~-milehsaureniethyl- 
keton. (Nr. 160 783. K1. 120. Vom 16./5. 
1902. ab. F a r b w e r k e vorni. M e  i s t e r 
L u c i u s SS B r ii n i n g in Hijchst a. M.). 

Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung wasser- 
loslicher Praparate aus o-Nitrophenyl-/3-milchsaure- 
methylketon sowie seinen Homologen, dadurch ge- 
Itennzeichnet, da13 man diese Substanzen mit den 
dlkalisalzen der Benzylanilinsulfosiiuren, deren 
Homologen und Substitutionsprodukten mischt,. - 

Das Produkt sol1 zur Herstellung von Indigo 
auf deer Faser dienen, was mittels des Ketons 
selbst wegen seiner Schwerloslichkeit bekanntlich 
i.icht moglich ist, wahrond die Bisulfitverbindung 
den Nachteil der Unbest5nd.iglreit und Licht- 
empfindlichkeit hat und andere vorgeschlagene 
L6sungsmit)tel anscheinenc! noch keinc. praktischen 
Recultatc ergeben haben. Insbesoudcre gegen- 
iiber der Loslichmachung mit aromatischen Sulfo- 
r-lluren, die keine dmidogruppo enthalten (Patent 
148 943), liegt der Vorleil vor, daS sehr geringe 
Mengen sulfosaures Xalz notig sind. Im allge- 
moinen genugt 1 Rlol. sulfosauren Salzes auf 2 3101. 
Keton. Die Praparate sind schon in der Kalte in 
Wasser leicht loslich und absolut haltbar. Karsten. 

Verfahren zur Darstelliing von Indophenolen. (Nr. 
160 710. K1. 12q. Vom 16./1. 1904 ab. A.-G. 
f u r  A n i l i n - F a b r i k a t i o n  in Berlin.) 

Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung von 
Indophenolen, welche die Arylsulfamidgruppe ent- 
halten, dadurch gekennzeichnet, dalj man ein 
Phenol mit freier Parastellung und Arylsulfo-p. 
phenylendiamin bzw. dessen Homologe und Sub- 
stitutionsproduktc der gemeinsamen Oxydation 
unterwirft. - 

Die Herstellung von Indophenolen, die $ryl- 
sulfamidogruppen enthalten, war bisher nicht be- 
kannt, und der Verlauf der Reaktion daher nicht 
vorauszusehen. Die Bildung verlauft auljerordent - 
lich glatt, und die Produkte sind gegen Sauren und 
Alkalien, namentlich Soda, sehr befiandig. Sie 
sollen zur Herstellung von Farbstoffen verwendet 
merden. Die als Ausgangsmatcrial dienenden Aryl- 
sulfo-p-phenylendiamine werden aus den ent- 
sprechenden Brylsulfomonaminen durch Nitrierung 
nach Patent 157 859 (s. diese Z. 18, 548 [1905]) 
und Reduktion erhalten. Naher beschrieben ist 
die Darstellung der Indophenole aus p-Toluolsulfo- 
p-phenylendiamin und Phenol (Oxydation mit 
Natriumbichromat in saurer Losung), p-Toluol- 
sulfo-p-phenylendiamin und o-Kresol (Oxydation 
mit unterchlorigsaurem Natrium in alkalischer Lo- 
sung), p-Toluolsulfo-p-phenylendiamin und m- 
Kresol (desgl.), p-Toluolsulfo-o-chlor-p-phenylen- 

Karsten. 

diamin und Phenol (desgl.), p-Toluolsulfophenylen- 
diamin und a-Xaphtol (desgl.), p-Toluol-o-m-to- 
luylendia,min und o-Kresol (desgl.). Karsten. 
Verfahren zur Darstellung von 1 - Methyl-2-naphtol. 

(Nr. 161 450. K1. 12q. Vom 21./8. 1904 ab. 
F a r b w e r k e  vorm. M e i s t e r  L u c i u s  

Patentanspruch: Verfahren eur Darstellung von 
1-Methyl-2-naphtol, darin bestehend, daW man Di- 
naphtolmet,han in alkalischer Losung mit Zink- 
staub em-Srmt. -- 

Das Ausgangsmaterial wird durch Kondexa- 
tion von Forma!dehyd mit ./?-Naphtol erhalten. 
Bei der Redilktion entsteht nehen &lelhylnaphtol 
h-Naphtol, das durch Stehenlassen mi t Formal- 
dehyd wieder zu Dinaphtolmethau rezeneriert wer- 
den kann, worauf man das Gemenge von 1-Methyl- 
2-naphtol und Dinaphtolmcthan mit Salzsaure fSllt, 
und daraus das Methglnaphtol mit Wasser aus- 
zieht, aus dem e7 in Nadelii vom F. 112" kristalli- 
siert. Es ist leicht loslich in Blkohol, Ather und 
Benzol. Die Regeneration des Dinaphtolniethans 
und dessen Reduktion kann in derselben Liisung 
mehrmals wiederholt werden, wodurch eine An- 
reicherung an Methylnaphtol erzielt wird. Das 
1-Methyl-2-naphtol sol1 als Ausgangsinaterial fur 
andere Verbindungen fur koloristische, medizi- 
nische und kosmetische Zwecke dienen. Karsten. 
Verfahren zur Darstellung voii 1, 4. 8-Trioxy- 

anthraehinon. (Nr. 161 026. K1. 1". Vom 
10.,/1. 1904 ab. 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  & Co. in Elberfeld. Xu- 
satz zum Patente 156960 vom 27./11. 1903. 

Patentanspruch: Bbanderung des durch Patent 
156 960, K1. 22b, geschutzten Verfahrens, darin be- 
stehend, d.aI3 man zwecks Geminuung yon 1, 4, 8- 
Trioxyanthrachinon das 1, 8-Dioxyanthradiinon 
(Chrysazin) linter Zusatz von Borsaure mit, eincni 
Oberschufi von hochproxentiger rauchendor Schwe- 
felsaure behand.elt und das dabei entstehende Zwi- 
schenprodukt (SchwefelsSureather) verseift,. - 

Der Zusatz von Borsaure ermoglicht ebenso 
wie beim Hauptpatent das Festhalten der Hydroxy- 
lierung auf der Trioxyanthrachinonstufe. Die 
Bildung des 1,4, 8- (1, 4, 5-)Trioxyanthrachinons 
ist von anderen analogeii Reaktionen insofern ab- 
weichend, als auch die dritte Hydroxylgruppe in 
a-Stellung tritt. Das Produkt lost sich schwer in 
Alkohol, etwas lelchter in kochendem Eisessig, noch 
leichter in Nitrobenzol oder Pyridin, woraus es in 
braunroten Nadeln oder Blattchen mit griinem 
Reflex kristallisiert. Es ist mit dem Trioxyanthra- 
chinon idcntisch, das aus a-Nitrochinizarin (Patent 
90 041) durch ErPatz dcr Nitrogruppe durch Hydr- 
oxyl (Patent, 145 238) entsteht. Das Produkt 
bildet infolge der Chinizarinstellung zweier Hydr- 
oxylgruppen ein wertvolles dusgangsmaterial zur 
Farbstoffdarsteilung. Karsten. 
Verfahren znr Einfiihrung von Hydrorylgruppen in 

Inthraehinon und desseii Derivate. (Nr. 
162 035. K1. 12q. Vorn 19.B. 1904 ab. 
F 2 r b . c n f a b r i k e n  vorm. F r i e d r .  
B a y  e r SS C 0. in Elberfeld.) 

Patenfanspriich : Verfahren zur Einfuhrung von 
Hydroxylgruppen in Anthrachinon und dessen Devi- 
vate, darin best,ehend, daU man diese Korper mit 

SS B r ii n i n g in Hochst a. M.) 
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konzentrierter oder schwach rauchender Schwefel- 
saure, mit oder ohne Zusatz von Borsaure, bei 
Gegenwart von Selen oder Quecksilber oder Ver- 
bindungen dieser Elemente erhitzt. - 

Der Zusatz vonSelen oder Quecksilber oder deren 
Verbindungen, wie z. B. Quecksilberoxyd, Merkuro- 
sulfat, selenige Siure, beschleunigt und erleichtert 
die Reaktion sehr bedeutend. Die Mengen des ZU- 
satzes brauchen nur ganz gering zu sein, so daB 
eine sogenannte katalytische Wirkung vorzuliegen 
scheint,. Das Verfahren ist vor allcm dadurch von 
anderen unlerschieden, daD kein besonderes Oxy- 
dationsmittel zugesetzt wird. Karsten. 

11. 14. Farbenchemie. 
Verfahren zur Darstellung sensibiliierend wirken- 

der Farbstoffe. (Nr. 158 078. K1. 22e. Vom 
18./2. 1903 ab. 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 & C 0. in Elberfeld.) 

Pdentanspruch : Verfahren zur Darstellung von 
sensibilisierend wirkenden Farbstoffen, darin be- 
stehend, daB man auf die aus Dialkylsulfaten und 
Chinaldin erhaltlichen Ammoniumverbindungen 
oder auf Gemische dieser Korper mit den entspre- 
chenden Chinolinverbindungen kaustische Alkalien 
bzw. Erdalkalien einwirken 1aWt. - 

Die erhaltenen roten bis violetten Farbstoffe 
besitzen ein hohev Sensibilisierungsvermogen fur ha- 
logensilberhaltigo Schichten. Die Konstitution der 
Farbstoffe ist noch nicht aufgeklgrt, jedoch ent- 

halten sie jedenfalls Schwefel, und zwar 1 Atom 
auf 2 Mol. Chinaldin. Von den durch Behandeln 
eines Gemenges von Chinolin und Lcpidin mit 81- 
kyljodid und Alkali erhaltlichen Farbstoffen (Cy- 
aninen) unterscheiden sich die neuen Farbstoffe 
dadurch, daS sie statt Halogen Schwefel cnthalten, 
wodurch das spektroskopische Verhaltcn und die 
Eigenschaft,en hinsichtlich der Sensibilisierung ge- 
genuber bestimmten Strahleiigattungen vollig ge- 
Lndert werden. 

Verfahren zur Darstellung gelber 1)isazofarbstuffe 
fur Wolle. (Nr. 160 675. K1. 22a. Vom 
10./5. 1904 ab. E’ a r b e n f a b r i k e n vorm. 
F r i e d r. B a y c r & C o. in Elberfeld.) 

Patentanspruch ; Verfahren zur Darstellung gelber 
Disazofarbstoffe fur Wolle, darin bestehend, dan 
man die Tetrazoverbindungen der Benzidin- bzw. 
Tolidin-m-disulfosaure mit zwei Molekiilen 1-Phenyl- 
3-methyl-5-pyrazolon kuppelt. - 

Die Farbstoffe sind dadurch ausgezeichnet, 
daW sie bereits in direkter Farbung gegen we& 
Wolle und Baumwolle walkecht sind. 

Beisppid ; 34,4 T. Benzidindisulfosaure werden 
mit Salzsaure und 13,s T. Natriumnitrit diazotiert. 
Die Tetrazoverbindung wird unter Kuhlung mit 
einer Losung von 38 T. l-Phenyl-3-methyl-5-pyr- 
azolon in verd. Salzsaure versetzt und zu der Ni- 
schung ein Uberschulj von Natriumacetat zugesetzt. 
Nachdem die Kuppelung beendet ist, wird durch 
Soda alkalisch gemacht und der Farbstoff isoliert . 
Er farbt Wolle gelb. Karsten. 

Karsten. 

Wirtschaftlich-gewerblicher Teil. 
Tagesgeschichtliche und Handels- 

rundschau. 
Der Bergwerk- und Hiittenbetrieb in Sehweden 

im Jahre 19041). Im Jahre 1904 waren in Schweden 
336 Eisengruben in Betrieb, von denen insgesamt 
4 083 945 t Eisenerz gefordert wurden, wahrend im 
Jahre 1903 aus 322 Gruben 3677520 t erhalten 
worden waren. Die Zunahme der Eisenerzforderung 
betrug demnach 406425 t oder 11,1%, im vorher- 
gehenden Jahre betrug sie 781 312 t oder 21,2744. 
An und fur sich war jedoch die Produktionsziffer 
des Jahres 1904 die hochste bisher erreichte. Die 
hauptsachlichste Zunahme der Forderung war 
wiederum in Norbottenslan (um 373013) zu ver- 
zeichnen, und in gewissem Grade auch in Stock- 
holmslan (36 123 t), sie war ferner gestiegen in 
Kopparbergsran, Gafleborgs, Ostergotlands, Soder- 
manlands und Varmlandslan, hatte dagegen abge- 
nommen in den Bezirken Vastmanland, Upsala 
und Orebro, und zwar um 20 963, 6546 und 1547 t. 
Die im Berichtsjahre erzielte Erzausbeute betrug 
fur das ganze Reich 65,1% von der Quantitat des 
gebrochenen Gesamtmateriales, Gestein und Erz, 
wahrend die entsprechende Prozentzahl im Vorjahre 
62,4% ausmachte. Diese Steigerung erklart sich 
hauptsiichlich durch eine vergroljerte Fordermenge 
und erhohte Erzausbeute in Norrbottenslan, wo der 
Erzertrag im Jahre 1904 71,1yo gegen 66,2% i. V. -- 

l) Vgl. diese Z. IS, 116 (1905). 

erreichte. In  den ubrigen Bezirken ist der Erz- 
ertrag gegen das Vorjahr gestiegen in Upsala, 
Sodermanlands, Ostergotlands, Varmlands und 
GafleborgslBn, unverandert geblieben in OrebrolSn, 
und zuruckgegangen in Stockholms, Vastmanlands 
und Kopparbergslan. Von den im Jahre 1904 &us- 
gebrachten Eisenerzmengen waren 3 796 100 t, ent- 
sprechend 93,0% magnetisches Eisenerz oder 
Bchwarzerz und 287 845 t, entsprechend 7,0% Eisen- 
glanz, genannt Blutstein. 

Der Gesamtwert der Eiwaerzforderung im Jahr 
1904 betrug 21 513 644 Kr. gegen 16 625 154 Kr. 
des Vorjahres. Der Durchschnittswert der Tonne 
bei der oben angegebenen Forderung war demnach 
5,27 Kr., was im Vergleich mit dem Vorjahre, wo 
der entsprechende Wert 4,52 Kr. betrug, eine Preis- 
steigerung urn l6,6% bedeutet, wahrend in 1903 
ein Preisabschlag um 8,9% gegen das nachst Tor- 
hergehende Jahr zu verzeichnen gewesen war. 

Mit der Aufbereitung von Eisenera waren im 
Jahre 1904 26 magnetische Separationswerke und 
14 andere Anreicherungawerke beschaftigt, die im 
ganzen 253 303 t gegen 238 714 t i. V. aufbereiteten. 

In den Eisengruben waren insgesamt 10 060 
Personen beschaftigt, so daD also per Arbeiter 
406,O t gefordert wurden, gegen 363,O t i. V., mithin 
eine recht betrachtliche Steigerung der Arbeits- 
leistung zu verzeichnen ist. Ein vom technischen 
Gesichtspunkt geeigneterer MaDstab fur die Be- 
urteilung des Arbeitseffektes beim Grubenbetrieb 
ergibt sich, wenn man bei der Berechnung das Ver- 


