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silikate sind, in welchen ein Teil des 0 durch S er- 
setzt ist14). 

Auf die Frage, welches Borat die Blaufarbung 
erzeuge, gibt die Analyse eines kieselsaurefreien 
Ultramarins Auskunft. Zur Herstellung wurde nur 
die moglichst geringste Borsaure, die zur Bildung 
der blauen Farbe erforderlich ist, hinzugesetzt. Die 
Analyse ergabls) : 

22,95Y0 Na,O, 
76978% BzOs, 

ein Borat, daB als Triborat, Na,0.3B20, anzu- 
sehen ist. 

GliihtmanMono-, Di-, Tri-, Tetra-, Pentaborate 
der Reihe nach im H,S- bzw. CS,-Strome, so kann 
man konstatieren, daB erst Triborate die Blau- 
farbung geben, jedoch aus Tetraboraten sich 
besonders schone Gllser erhalten lassen. 

Fur  diese Versuche eignen sich auch mit Vor- 
teil Kaliumborate, und erzielte ich die tiefsten Far- 
bungen mit einem Borate von der Zusammenset- 
zung 23,86y0 K,O, 76,14y0 B,0316). 

Borate, die im allgemeinen durch Schwefel blau 
gefarbt werden, erhalten, im Schwefelwasserstoff- 
strome gegliiht, eine Blaufarbung, die bei fortge- 
setzter Behandlung dunkler und schlieBlieh schwarz 
wird. Die Sulfit- und Sulfidreaktion dieser schwarzen 
Glaser ist stLker als in dunkelblauen Ultramarinen. 

Da Bor und Aluminium verwandte Elemente 
sind und beide in die dritte Gruppe des periodischen 
Systems der Elemente eingereiht erscheinen, ist 
eine innige Beziehung ihrer Ultramarine anzuneh- 
men. 

14) Veroff. ind. Ges. Miilh. 45, 193 (1875). 

1 5 1  Einwaae 
Dingl. Journ. 220, 337, 481 (1875). 

0,4534 
0,2171 Na,SO,; 22,94y0 Na,O, 

Einwage 0,6870 
15,40 ccm ,KOH 

J ( K 0 H )  0,9787 76,78% BZ03. 
16) Einwage 

0,4506 
4,50 ccm H2S04 

(J 0,50684 auf normal 
2,28078) d. i. 23,86y0 K,O. 

Gelegentlich des Umschmelzens dieses Borates 
in einem vollig reinen Platintiegel wurde bei An- 
wendung einer Leuchtgasflamme eine ausgespro- 
chene BIaufirbung erhalten. Das verwendete Borat 
war nach vorgenommener Analyse vollig frei von 
fremden Substanzen. Da wiederholte Versuche mit 
Ledchtgas dasselbe Resultat ergaben, bei Verwen- 
dung eines B a r t h e 1 schen Spiritusbrenners diese 
Erscheinung nicht zeigten, so konntenur der Schwe- 
felgehalt des Leuchtgases Ursache der Verfarbung 
win. 

Die Mengen des aufgenommenen Schwefels 
durch Gewichtszunahme zu ermitteln, ergaben keine 
vollig zuverlassigen Zahlen, da Borate beim starken 
Gliihen einen Gewichtsverlust zeigen, um so mehr, 
ah die Operation in diesem Falle viele Stunden fort- 
gesetzt wcrden muB. Vgl. diesbeziiglich die An- 
gaben von S i g m u n d  W a l d b o t t ,  A m S o c .  
16, 410418 (OOO); Chem. Centralbl. 1894, 11, 268; 
D a m m e r N. IV, 666 [1903]. EntwZisserter Borax 
erleidet beim Erhitzen einen Gewichtsverlust, der 
von der OberfEche abhangig und der Erhitzungszeit 
anniihernd proportioniert ist. 

Beide erscheinen a h  homogene Korper, die mit, 
HC1 versetzt, HzS entwickeln und bohe Tempera- 
turen nicht ohne Entfarbung crtragen konnen. 
Oxydationsprozesse, wie Schmelzen im Sauerstoff- 
strome sowie Gliihen mit Salpeter oder Kaliumchlor- 
rat bewirken Entfarbung; Gluhen im Wasserstoff- 
strome wirkt auf beiderlei Ultramarine bei niederen 
Temperaturen analog, endet bei den hochsten Tem- 
peraturen mit der Zerstorung des Farbstoffs bei den 
Borultramarinen. Auch durch naszierenden Wasser- 
stoff und andere Reduktionsmittel werden beiderlei 
Ultramarine zerstort. 

Die Entstehung der Blaufarbung bei Borultra- 
marinen beginnt bei einer Temperatur von etwa 
700", welche Temperatur naoh G u i m e t s Unter- 
suchungen auch jene ist, bei welcher die Farbung 
der Aluminiumultramarine beginnt. 

R. H o f f m a n n ist der Ansicht, daO bei der 
Umwandlung der Aluminiumultramarinmasse in 
blaues Ultramarin eine innere Umlagerung des 
Schwefels stattfindet, die er auf einen inneren Oxy- 
dationsvorgang zuriickfiihrt. G u c k e 1 b c r g e r 
wies in seiner Abhandlung darauf hin, daB es iiber- 
fliissig sei, NalS zur Bildung des Kieselsaureton- 
erdeultramarins heranzuziehen, und gibt dem Schwe- 
fel eine intraradikale Stellung. Nach B r o g g e r - 
B ii c k s t r o m ist das Ultramarin eine Sodalith- 
verbindung mit verketteten Schwefelnatrium-Alu- 
miniumgruppen. 

Einer besonderen Verkettung des Schwefels 
und der Ansicht, daB Schwefel nicht a16 elementarer 
Schwefel oder Na,S im Ultramarin auftritt, wider- 
sprechen die Reaktionen des Borultramarins nicht, 
im Gegenteil sind sie eine Stiitze der Annahme, daB 
Natriumsulfid und elementarer Schwefel als solche 
nicht im blauen Ultramarin als wesentliches Prin- 
zip vorhanden sind. 

Das im Kieselsaure- Aluminiumultramarin auf - 
tretende Sulfat, sowie Thiosulfat, ist nach dem Ver- 
halten des Borultramarins zu schlieBen, a18 Verun- 
reinigung anzusehen. Die Sulfite im Borultramarin 
konnen zum Teile bei der Substitution des Sauer- 
stoffs entstanden sein. Wasser, sowie die Gegen- 
wart von Luft spielt fur die Erzeugung der Bor- 
ultramarine keine Rolle. 

Zum Schlusse meiner Abhandlung statte ich 
Herrn Hofrat Prof. Dr. W i 1 h e  1 m G i n  t 1 fur 
seine bereitwilligen Ratschkge besten Dank ab, 
sowie ich auch Herrn Prof. 0 t t o  G r a s in Prag 
fur die Unterstutzung bei der Ausfuhrung mancher 
Operationen bestens danke. 

E l b o g e n ,  im Februar 1906. 

Ein Darstellungsverfahren fur 
s=Tetrachloriithan 

und Hexachloriithan. 
Von Dr. phil. F. MICHEL, StaDfurt. 

(Eingeg. d. 4.15. 1906.) 

Dadurch, daB man Acetylen bei gewohnlicher 
oder nur wenig erhohter Temperatur in Brom ein- 
leitet, welches von einer Schicht Wasser bedeckt ist, 
l aB t  sich bekanntlich eine Anlagerung des Broms 
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an das Acetylen glatt herbeifuhren. Das im wesent- 
lichen aus s-Tetrabromlthan bestehende F'rodukt ist 
nach dern Entsiiuern durch Schiitteln rnit verd. 
Natronlauge und dem Entwassern rnit Chlorcalcium 
gcnugend rein, um vermoge seine9 hohe:i spez. Gew: 
(2,96) zur Trennung von Mineralien und dgl. auf 
Grund der Verschiedenheit der spezifischen Ge- 
wichte zu dienen. Als geeignetes Verdiinnungs- 
mittel fur diesen Zweck hat sich Terpentinol er- 
wiesen. 

Die analoge Chlorverbindung CHClp-CHC12 
laat sich hingegen durch direkte Vereinigung von 
Acetylen und Chlor nicht darstellen, da unter ge- 
wijhnlichen Verhliltnissen die beiden Gase bei ihrer 
Mischung explodieren, unter Bildung von Chlor- 
wasserstoff und Abscheidung von moIekularem Koh- 
lenstoff. Man ist daher auf die Benutzung eines 
Chloriibertragers angewiesen. Als solcher diente im 
vorliegenden Fall bisher ein Gemisch von Bthylen- 
chlorid und Aluminiumchlorid (M o u n e y r a t , 
B11. SOC. chim. Paris [3] 19,447-452 f1898]), ferner 
Antimonpentachlorid (B e r t h e 1 o t und J u n g -. 
f 1 e i a c h , Liebigs Ann., Suppl. 7,253-254 [1871]; 
ferner S a b a n e j  e f  f ,  Liebigs Ann. %16, 262 
[ 18831). 

Die fur die Technik wertvollen Eigenschaften 
des Acetylentetrachlorids, hauptsachlich sein Lo- 
sungsvermijgen fur gewiase Substanzen, gaben die 
Veranlassung, ein Verfahren zu suchen, welches 
der eben genannten, kostspieligen Chloriibertrager 
nicht bedarf. Ein solches wurde auf Grund folgender 
.Erwagungen gefunden. 

Das Acetylentetrachlorid laat sich betrachten 
als ein Homologes dea Tetrachlorkohlenstoffs, da 
die Molekiile dieser beiden Korper um : CH2 diffe. 
rieren. Letzteren kann man aber, aul3er durch Ein. 
leiten von Chlor in ein Gemisch von Schwefelkohlen. 
stoff und Antimonchlorid (H o f m a n n , Liebigs 
Ann. 115, 264 [1860]), darstellen durch Einwirkung 
von Schwefelkohlenstoff auf Schwefelchloriir bei 
Gegenwart von Eisenpulver (D. R. P. 72 999) : 
CS2 + 2S.921, = CCL + 6s. Es wurde daher ver. 
sucht, in dieser Reaktion den Schwefelkohlenstofj 
durch das ebenfalls stark endothermische Acetylen 
zu ersetzen, indem in ein zum Sieden erhitztes Ge 
misch von Schwefelchloriir mit etwa 1-2% Ferrun: 
reductum trockenes Acetylengas eingeleitet wurde 
Da die Bildung sehr reichlicher Mengen von Hexa 
chloriithan nachgewiesen werden konnte, ergab sich 
da13 nicht allein die beabsichtigte Anlagerung VOI 

Chlor an das Acetylen, sondern auch eine Substi 
tution der beiden Wasserstoffatorne herbeigefiihr 
worden war. Schwefelchloriir allein, ohne Zusat: 
von Eisenpulver, erwies sich unwirksam als Chlor 
iibertrager. Es wurde daher folgender Versuch aus 
gefuhrt : 

In ein Gemisch von Schwefelchloriir mit 3'3 
Ferrum reductum wurde Chlor eingeleitet, bis ein 
Gewichtszunahme von 60% festgestellt werdei 
konnte, d a m  das Gemisch, nach Entfernung des in 
Apparat vorhandenen freien Chlors, bei Zimmer 
temperatur mit Acetylen nahezu gesattigt. Da 
dickflussige Reaktionsprodukt wurde aus einem au 
140" erhitzten Chlorcalciumbade unter einem Druc 
von 150 mm Quecksilber abdestilliert, das gelb 
Destillat zur Zerlegung beigemengten Schwefel 

iloriirs liingere Zeit mit Wasser geschuttelt und zu- 
t z t  mit Wasserdampf abgetrieben. Nach der 
rennung des iibergegangenen farblosen 01s von 
er dariiberstehenden Wasserschicht und dem 
rocknen rnit Chlorcalcium konnte durch frak- 
onierte Destillation s-Tet.rachlor&than ahgeschie- 
en werden. 

Diese Versuche bilden die Grundlage fur die 
achstehend beschriebenen Darstellnngsverfahren, 
relche dern Salzbergwerk NeustaSfurt durch Patent6 
eschiitzt sind. 

s - T e t r a  c h l o  r a t h  a n. 

In ein Gemisch von Schwefelchloriir rnit 
twa 1% seines Gewichtes Ferrum reductum leitet 
ian Chlor, dann, nach Verdrangung der unabsor- 
ierten Reste dieses Gases durch Kohlendioxyd, 
inen durch Chlorcalcium getrockneten Strom von 
Icetylen. Einen Teil der hierbei entstehenden Re- 
,ktionswarme beseitigt man durch gelinde Kiihlung, 
o daS die. Temperatur des Gemisches nicht uber 
:O" steigt. Sobald die Absorption an Lebhaftigkeit 
tachlliBt, unterbricht man das Einleiten des Ace- 
,ylens, entfernt die im Apparat noch vorhandenen 
Zeste dieses Gases durch einen Strom von trocke- 
iem Kohlendioxyd und leitet dann Chlorgas in das 
Zeaktionsgemisch. Nachdem so die Mischung zur 
hfnahme von neuen Mengen Acetylen hcfahigt 
vorden ist, verdrangt man das im Absorptions- 
tpparat vorhandene, nicht absorbierte Chlor durch 
Kohlendioxyd und leitet unter hgulierung der 
remperatur Acetylen ein. Dieses wechselweise Ein- 
eiten der beiden reagierenden Gase setzt man so 
ange fort, bis die Absorption an Lebhaftigkeit zu 
wiinschen ubrig &St. 

Urn das erhaltene Produkt aufzuarbeiten, sat- 
tigt man es zuletzt annahernd mit Acetylen, so daB 
nur noch ein geringer Gehalt von Schwefelchloriir 
vorhanden ist. Nachdem man diesen durch anhal- 
tendes Schutteln mit Wasser beseitigt hat, treibt 
man das Reaktionsprodukt mit Wasserdampf ab. 
Das iibergegangene schwere 01 wLscht man rnit ver- 
iliinnter Sodalosung, trennt es mechanisch von 
dieser, trocknet es mit Chlorcalcium und zerlegt es 
durch fraktionierte Destillation in seine Bestand- 
teile : s-Tctrachlorathan (Kp. 147 O ) ,  Yentachlor- 
iithan (Kp. 159") und Hexachlorathan (F. u. Kp. 
186'); die beiden let,ztgenannten sind nur in relativ 
geringer Menge vorhanden. Im ,,Vorlauf " findet 
sich Trchlorat,hylen (Kp. 88 o, 

H e x  a c h 1 o r  B t h a n. 
Man leitet durch ein in gelindem Sieden befiid- 

liches Gemisch von Schwefelchlorur mit etwa 1 bis 
2% Ferrum reductum, welches in einem mit Ruck- 
fluSkiihler versehenen Kolben enthalten ist, trok- 
kenes Acetylen ein. Dal3 hierbei eine Reaktion 
stattfindet, gibt sich auBerlich schon dadurch zu er- 
kennen, daD in der ganzen Flussigkeit feine Gas- 
bliischen aufsteigen. Sobald die Einwirkung nach- 
la&, verdrangt man die im Absorptionsapparat vor- 
handenen Gase durch Kohlendioxyd und leitet in 
die heibe Flussigkeit so lange Chlor ein, bis sich 
gelbe Dlimpfe zeigen, welche durch den Kiihler nicht 
mehr vollkommen verdichtet werden konnen. Nach 
Verdrangung der im Apparat befindlichen Gase 
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durch Kohlendioxyd wird wieder Acetylen einge- 
leitct und so fort. 

Um aus dem Gemisch das Hexachlorathan ab- 
zuscheiden, 1aBt man zuletzt so viel Chlor absor- 
bieren, daB aller Schwefel in Schwefelchloriir iiber- 
gefiihrt ist. Die noch heiSe Fliissigkeit gieBt man 
von der zum Teil an der GefiiBwandung haftenden 
schwarzen, amorphen Ausscheidung ab und 1aBt 
sie erkalten. Hierbei kristallisiert ein Teil des Hexa- 
chlorathans aus, den man gut absaugt und zwischen 
FlieBpapier preBt. Die Mutterlauge wird nach Zu- 
satz von etwas Eisenpulver am RiickfluBkuhler zum 
Sieden erhitzt und wieder, wie oben beschrieben, 
wechselweise mit Acetylen und Chlor behandelt. 
Aus dem heiD abgegossenen Reaktionsprodukt 

scheiden sich neue Mengen von Hexachlorathan ab, 
das man ebenfalls durch Absaugen und Abpressen 
gewinnt. Dieses Verfahren kann man ofters wieder- 
holen. Um die schliel3lich verbleibende Mutterlauge 
aufzuarbeiten, destilliert man einen Teil des darin 
enthaltenen Schwefelchloriirs ab, um eine Anreiche- 
rung an Hexachlorathan herbeizufuhren, so daR 
beim Erkalten des Riickstandes neue Kristallab- 
scheidungen stattfinden. 

Um das so erhaltene rohe Hexachloriithan zu 
reinigen, sublimiert man es im Wasserdampfstrom, 
indem man als Kuhler und gleichzeitig als Vorlage 
zweckmLBig einen groDen Rundkolben benutat. 
Das Sublimat wird durch Absaugen und Abpressen 
von Wasser befreit und aus Alkohol umkristallisiert. 

Referate. 
I. 3. Pharrnazeutische Chemie. 

weudung in der Apotheke. 
179-181. 7./3. 1905. Berlin.) 

B. Fiseher. Einiges iiber Sterilisation und ihre An- 
(Apoth.-Ztg. 21, 

Verf. bespricht das Sterilisieren von Flussigkeiten 
in Apotheken und empfiehlt fur Mengen bis zu 
oa. 200 ccm die Verwendung von Infundierbuchsen 
mit durchlochertem Unterteil und zylinderformigem 
Aufsatz. Eine solche Vorrichtung stellt einen Steri- 
lisierapparat einfachster Konstruktion fur stromen- 
den Wasserdampf vor. Als FlaschenverschluB 
empfiehlt er Gummiplatten nach S o x 1 e t h und 
mit Mull unterlegte und mit Pergamentpapier uber- 
bundene Wattepfropfen. Fur Flussigkeitsmengen 
von ca. 1 ccm empfiehlt er - im Text naher beschrie- 
bene, eigens dazu ausgezogene Glaarohren, Ampullen 
-, die mit der betreffenden Flussigkeit beschickt, 
zugeschmolzen und durch einstiindigea Erhitzen 
im stromenden Wasserdampf oder Kochen in einer 
Schale mit Wasser - erforderlichen Falles Koch- 
salzlosung - sterilisiert werden. Fritzsche. 
Utz. Zur Bestimmung der organischen Substanzen 

im Wrsser. (Chem.-Ztg. 30, 299-300. 4./4. 
1906. Wiirzburg.) 

Da die Filtration des Wassers durch Papier Fehler- 
quellen einschlieh, wird fur die Untersuchung 
triiber Wasser die Verwendung des N e u b a u e r - 
Tiegels empfohlen. Daa Filtrat dient zm Bestim- 
mung der oxydierbaren Stoffe, wiihrend der Tiegel- 
inhalt nach dem Auswaschen und Trocknen gewogen 
und gegebenenfalles weiter untersucht werden 
kann. ZweckmaBig werden die suspendierten 
Bestandteile zuerst absitzen gelassen und erst zuletzt 
in den Tiegel gebracht, um die Filterschicht nicht 
vorzeitig zu verstopfen. C. Hai. 
Bruno Domenico. uber die Anwendung der Bier- 

hefe In der Therapie. K 1 i n i s c h - t h e r a - 
p e u t i  s c h e S t u d i e. (Zentralbl. f. Stoffw.- 
u. Verdauungs-Krankh, 6, OOO. Nov. 1905. 
Cervinara.) 

Von siimtlichen Bierhefepriiparaten gibt Verf. 
wegen der gleichmiiBigen, therapeutischen Wirkung 
und der Hdtbarkeit in Pulverform der ,,Try g a s e- 
R i e d e l "  den Vonug. In allen 14 erwahnten 

Ch. 1908. 

Krankheitsfiillen verschiedenster Art - Furunku- 
losis, chronische Bronchitis, Diabetes usw. - hat 
Verf. giinstige Erfolge zu verzeichnen. Verf. er- 
blickt vor allem damn einen Vorteil, daB es durch 
Trygasezufuhr Diabetikern ermoglicht wird, eine 
gewisse Quantittt kotbildender Substanzen, vor 
allem Brot, zu genieBen, weil sich durch die Hefe 
ein Teil der Kohlenhydrate umsetzen laBt. Der Ge- 
brauch von Bierhefe als Medikament hat sich als 
absolut unschiidlich erwiesen. Fritzsche. 
Sartorius. Zur Aufbewahrung der Blutegel. (Apo- 

thekerztg. 21, 7. 3./1. 1906. Marburg.) 
Verf. erblickt giinstige Lebensbedingungen fiir Blut- 
egel darin, daB man sie in einer weithalsigen, 3-5 1 
famenden hellen Glasflasche aufbewahrt, die zu 
Q/10 mit Leitungswasser gefiillt ist und gleichzeitig 
mehrere hiihnereigroBe, mit Algen bewachsene 
Steine aus flieBendem Gewasser entult.  Die 
Flasche ist mit Leinwand oder Gaze zu verschlieBen 
und an einen hellen 01% ms Fenster zu stellen. Die 
Pflanzen entwickeln so viel Sauerstoff, ale die Blut- 
egel zum Leben gebrauchen, und verwenden ihrer- 
seits wieder alles, waa die Egel abgeben. Im Ver- 
lauf von sieben Monaten war ohne Wasserwechsel 

Dr. C. Wulff. Natrium arsenicicum. (Apotheker. 

Verf. tritt fur die Aufnahme von Natriumarseniat 
an Stelle der Arsensaure ins Ergtinzungsbuch zum 
deutschen Arzneibuche ein. Er erinnert daran, 
daB die verschiedensten Pharmakopoen bisher kein 
einheitliches Priiparat hierin fuhren. Es steht 
jedoch nach dem Brusseler KongreB zur Verein- 
heitlichung der Vorschriften fur starkwirkende Arz- 
neimittel, im Jahre 1902, eine einheitliche Vor- 
schrift in Aussicht. Hierzu schligt Verf. vor, nicht 
das wasserfreie, sondern das 7 Mol. Kristallwasser 
haltige Salz - NazHAsOc + 7H20 - aufzunehmen, 
weil ersterea hygroskopisch, letzterea dagegen unter 
normalen Temperatur- und Luftverhaltnissen durch- 
aus bestiindig ist. Auch tritt Verf. fur eine ein- 
heitliche Priifungsvorschrift dieses Priiparates ein. 
Er bringt die jodometrische Methode, wie sie be- 
reita im Ergiinzungsbuche fur die Natriumarseniat- 
lijsung vorgesehen ist, in Vorschlag. 

kein einziger gestorben. PTitTitzSche. 

ztg. 20, 1025-1029. 15./12. 1905.) 

Pritlsche. 
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