
Kaufmann sollte nicht nur den durch Schatzung er- 
mittelten Gehalt an Bich tenharz kennen, sondern 
auch die Menge aller fremden Harze, die nicht reine 
polymerisierte Oxysauren sind, und aller anderen 

Referate. 

Fremdstoffe, sowie ihre Menge grolSer ist als im 
rcinen Schellack (8%). 

N e u - P o r k , Juiii 1907. 

I. 4. Agrikultur=Chemie. 
J. Stoklasa und A. Ernest. Uber den Urprung, 

die Menge und die Redeutung des Hohlendio- 
xyds im Boden. (Bohm. Z. f. Zuckerind. 31, 
291-307. Februar 1907. Prag.) 

Die Verff. haben festgestellt, daU die Quellen der 
Kohlensaurebildung 1. im Atmungsprozesse der in 
der Ackerkrume vorhandenen Mikroorganismen 
(Bakterien, Schimmelpilze, Algen), 2. in der At- 
mung des Wurzelsystems der verschiedenen Kultur- 
pflanzen zn suchen sind. Von den in 1 ha Acker- 
boden von einer Schichthohe von 40 em vorhande- 
nen Organismen werden pro Tag 75 kg Kohlendio- 
xyd ausgeschieden, von 1 ha mit Sommerweizen 
bestandenem Boden (2 Mill. Exemplare gerechnet) 
pro Tag 60 kg. Diese Mengen Kohlendioxyd be- 
wirken die Verwitterung der Silicate, und es bilden 
sich wasserhaltige Silicate des Kaliums, Natriums, 
Calciums und Magnesiums, endlich verursachen 
sie die Umwandlung der im Wasser unloslichen 
Phosphate des Calciums, Magnesiums, Eisens und 
Aluminiums in die losliche Form. Diese Wirkung 
wurde friiher den organischen Sauren zugeschrieben, 
deren Sitz man in die Wurzeln verlegt hat. - Die 
Arbeiten der Verff. werden fortgesetzt. 
J. F. Breazeale. Die Beziehung zwisehen Natrium 

und Kalium in Bodm- und Losungsknlturen. 
(J. Am. Chem. Soc. 28, 1013-25. 

Verf. erwahnt zunachst, daU die gewohnlichen ana- 
lytischen Methoden nicht ohne weiteres geeignet 
sind, geringe Anderungen in der Zusammensetzung 
der Boden- oder der Nahrlosung aufzufinden, ebenso 
wie sie zur Bestimmung der von den Pflanzchen 
aufgenommenen kleinen Salzmengen nicht aus- 
reichen. Er empfiehlt fur solche Zwecke die vom 
,,Bodenbureau" ausgearbeiteten Methoden, welche 
auch bei vorliegender Arbeit Anwendung gefunden 
haben. (,,Colorimetric, Turbidity and Titration 
Methods used in Soil Investigation", Bull. 31, 
Bureau of Soils. U. S. Dept. of Agric., 1906.) Gegen- 
stand der Untersuchungen war es, sowohl die emp- 
findlichen analytischen Methoden, als ferner auch 
die ublichen Topf- und Wasserkulturmethoden des 
Bodenbureaus auf eine Arbeit iiber den Ersatz von 
Kalium durch Natrium, welche an der Rhode Island 
Station ausgefiihrt wird, anzuwenden. 

Als Versuchspflanze diente Weizen. Sobald 
die Keimlinge etwa eine Lange von 5 em erreicht 
hatten, wurden sie in Nahrlosungen eingesetzt. 
Letztere wurden sehr verdiinnt gewahlt, in sechs- 
facher Kombination folgender Salze : Calcium- oder 
Natriumchlorid, Magnesiumsulfat, saures phosphor- 
saures Natrium (Na,HPO,) oder saures phosphor- 
saures Ammonium, Kaliumsulfat, Kali-, Natron- oder 
Kalksalpeter und Eisenchlorid. Es wurde dafiir 
gesorgt, daB diese Losungen den gleichen Gesamt- 
gehalt an Salzen aufwiesen. Nach 15 Tagen kamen 

pr. 

1906.) 

die Pflanzchen in die volle Nihrlosung, welche Cal- 
cium, Kalium, Phosphate und Nitrate (in bestimm- 
ten Mengen enthielt) wurden darin einige Zeit be-, 
lassen, dann herausgenommen. Die Losungen wur- 
den mit destilliertem Wasser aufs ursprungliche 
Gewicht gebracht und darin Calcium, Kalium, Ni- 
trate iind Phosphate bestimmt. Aus den Versuchen 
geht hervor, daB die Pflanzen, wenn sie zuerst in 
Losungen wuchsen, denen entweder Nitrate, Phos- 
phate oder Kali fehlten, und hierauf in volle Nahr- 
losung gebracht wurden, eine verhaltnismaUig gro- 
Uere Menge des friiher fehlenden Nahrstoffes auf- 
nahmen. Es kann also in der Pflanze ein Bedurfnis 
nach den drei wichtigsten Pflanzennahrstoffen 
(Nitraten, Phosphat,en oder Kalk) hervorgerufen 
und durch analytische Nethoden bestimmt werden. 

Von den erhaltencn R,esultaten seien folgende 
kurz erwahnt. Pflanzen, welche wahrend der ersten 
Wachstumsperiode in einer Losung sich befanden, 
welche Natrium aber kein Kalium ent'hielt, nahmen 
aus der vollen Nahrlosung leichter Kalium auf, als 
solche, denen wahrend jener Zeit Natrium und Ka- 
lium fehlte; ferner war da eine griiRere Aufnahme 
von Kalium festxustellen, wo Natrium gefehlt hatte. 
Es schien somit das Natrium die Aufnahme von 
Kalium zu beeinflussen, welche Erscheinung durch 
eine Reihe weiterer Vcrsuche Bestiitigung fand. 
Bej einem anderen Versuche hatte die Anwesenheit 
von Natrium, selbst bei UberfluU an Kali und aller 
ii brigen Pflanzennahrstoffe, giinstig gewirkt (u. a. 
das Gewicht der Pflanzen vermehrt) usw. 

Die vorbeschriebene Methode, die Pflanze 
sclbst gewissermaRen als Indicator zu verwenden 
und die uberfuhrung derselben aus dem Boden in 
die Losung oder aus einer Losung in die anderc, 
scheint zusammen mit den empfindlichen analy- 
tischen Methoden fiir die weitere Erforschung wich- 
tiger landwirtschaftlicher Probleme geeignet zii sein. 

Oswald Sehreiner und J. F. Breazeale. Die Veriinde- 
rung der Eigensehaften des Bodens unter den1 
Einflusse gewisser Produkte des pflanzliehen 
Stoffweehsels. (Transact. Amer. Chem. Soc. 
New-York. 27.-29. Dez. 1906; nach Science 
25, 454.) 

Es wurde gefunden, daB gewisse Produkte des 
pflanzlichen Stoffwechsels, Zerfallabkommlinge von 
EiweiRkorpern und Lecithin, schadlich fur Keim- 
linge sind. Manche dieser Produkte, die sich in 
griinen Pflanzenteilen finden, verlieren ihre toxi- 
schen Eigenschaften durch Oxydation und werden 
zu Nahrungsmitteln. Hieraus erklaren sich die Vor- 
zuge des Grundiingers gegenuber, den mineralischen 

Wein. Die Diingung der Waldbaume. (Naturw. Z. 
f. Landw. u Forstw. 4, 114, 1906. Bied. Zentral. 
blatt Agrik.-Ch. 35, 598-600, 1906.) 

Von der Redeutung der Waldstreu ausgehend, wird 

Sertz. 

Diingemitteln. D. 
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zuniichst gezeigt, wie die Waldboden meist sehr arm 
an Stickstoff und Phosphorsaure, unter Urnstlinden 
auch an Kali sind. Es liegt deninach auf der Hand, 
da,B entsprechende Diingung nur von groBem Nutzen 
sein kann. Vor allem gilt dies fur Pflanzgarten, 
ferner aber auch fur groBere Waldbaume. Die Diin- 
gung ubte nicht allein giinstigen EinfluB auf Hohe 
und Breite der Baume, sondern auch auf Wider- 
standsfahigkeit gegen Schadlinge usw. aus. Stick- 
stoff in Form von Salpeter, ist der Nahrstoff, 
welcher bei der Forstdiingung von bedeutender 
Wirkung ist. Stickst'offdungung mu8 bei Nadelholz 
sehr vorsichtig erfolgen. Als bester Stickstoffdiinger 
erscheint uberhaupt fur Naclelholz der Salpeter; 
diesem kommt, bci vorsichtiger Anwendung in vielen 
Fallen der Kalkstickstoff gleich. Auch bei Laubholz 
ist meist der Salpeter den iibrigen Stickstoffdunge- 
mitteln iiberlegen. Schwefelsaures Ammonium bildet 
fur schwere Waldboden keinen geeigneten Dunger. 
Kalidiingung ist vorsichtig , sehr friihzeitig und 
in mehreren Gabon anzuwenden; sehr empfeblens- 
wert ist fur schwere Boden 40y0iges Kalium- 
diingesalz. Swtz. 
Huhnert,, Vergleichende Diingungsversuche miO Tho- 

masmehl und Agrikulturphosphat. (Bied. Zen- 
hralbl. Agrik.-Ch. 35, 807, 1906.) 

Die in groBerem MaBstabe in Aussicht genommenen 
Diingungsrersuche sollen auf sechs Jahre auage- 
dehnt werden; folgende Fruchtfolse ist vorgesehen : 
Roggen, Hafer, Futterruben, Hafer mit Klee, Klec, 
Kartoffeln. Als vorlaufiges Ergebnis des ersten 
Versuchsjahres ist die bcdentende Uberlegenheit 
des Thomasmehles gegenuber dem Aqrikulturphos- 
pha,t festznstellen. Sertz. 
Hjalmar von Feilit'zen. Das Verhalten des Stickstoff- 

kalks bei der Eagerung. (Chem.-Ztg. 31, 385. 
13./4. 1907. Jonkoping.) 

Der nach dem Patente von F. E. P o 1 z e n i u s z 
in Westeregeln hergestellte Stickstoffkalk, dcr im 
iibrigen von vielen Seiten als billiges N-Diingemittel 
empfohlen wird, weist infolge seiner Herstellungs- 
methode bei der Lagerung zwei unangenehme Eigen- 
schaften auf : 1. Durch Anziehen von Feuchtigkeit 
(infolge des CaCl,-Gehalts) geht dicse Masse allmah- 
lich in sehr harte Klnmpen iiber; die SLcke werden 
miirbe. 2. Durch NH,-Entwicklung entsteht ofter 
ein betrachtlicher N-Verlust. Verf. fuhrt ein Bei- 
spiel von viermonatlicliem Lagern von zwei Sicken 
Stickstoffkalk an; die Substanz war zu harten 
Klumpen zusammengebacken, die S2cke waren ge- 

J. Sebelien. Einige Diingangsversiiclre mit den 
neuen St,ickstoff diingcniitteln. (Bied. Zentralbl. 
8grik.-Ch. 36, 11-16, 1907. J .  f. Landw. 1906, 
159-185.) 

Als Diingemittel bei den vergleichenden Vegeta- 
tionsversuchen dienten Calciumcyanamid u. nor- 
wegischer Kalksalpeter gegenuber Chilesalpeter und 
Ammoniumsulfat. Es ergab sich, daB die Stickstoff- 
wirkung des Calciumcyanamids etwa drei Viertel von 
der des Chilesalpeters betrug, in einer Anzahl von 
Fallen sogar noch etwas unter diesem Wert zuruck- 
blieb, wahrend die Stickstoffwirkung des Kalk-' 
salpeters meistens derjenigen des Chilesalpeters uber- 
legen war (sowohl bei Senf als aueh bei Getreide- 
sorten). Es trat die Uberlegenheit vor allem im 
Kornerertrag zutage. Die Ursache hiervon liegt in 

platzt, der N-Verlust betrug l,lSyo. BY. 

der Kalkwirkung des Kalksalpeters. AnschlieBend 
an die Vegetationsversuche werden einige von B. 
L a r s e n ausgefiihrte Feldversuche erwahnt : Hier- 
nach zeigte Calciumcyanamid auf reinem Hoch- 
moorboden bei Versuchen mit Hafer und Gerste 
nur geringe, zum Teil sogar schadliche Wirkungen 
im Vergleich mit Stickstoffdungemitteln, wahrend 
der Kalksalpeter dem ubrigen Chilesalpeter im 
GroBen sich als ebenburtig, sogar teilweise iiberlegen 
erwies, im Karner- wie im Strohertrag. Bei Kartoffel- 
versuchen iibertraf die Wirkung des Chilesalpeters 
die der anderen Formen in sehr erheblichem MaBe; 
der Wirkungswert dts Calciumcyanamids naherte 
sich bei letzterwahnten Versuchen dem des Ammo- 
niumsulfates. Sprtz. 
R. Thick. Die Verarbeitung dcs atmospharischen 

Stickstoffes durch Mikroorganismen. (Landw. 
Vex-Stat. 63, 161. Bied. Zentralbl. Agrik.-Ch 
35, 433-437, 1906.) 

Verf untersuchte znnairhst das Verhalten des Azo- 
tobacter chroococcum naher und stielJ bei seiner 
Reinkultur auf erhebliche Schwierigkeiten, die be- 
sonders durch die Anwesenheit eines anderen kleinen 
Bakteriums bewirkt wurden. Mit der Reinkultur 
wurde die Assimilationsfihigkeit des Azotobacter 
gepruft. Bci den Laboratoriumsversuchen zeigte 
derselbe sich nnzweifelhaft imstande, Stickstoff zu 
sammeh; doch ist seine Wirkunsweise im Koden 
noch vollig unbekannt und wird es erst durch Auf- 
findung genauer Methoden zur Bestimmung sehr 
geringer Stickstoffschwankungen im Boden moglich 
sein, Entscheid hieruber zu fiillen. 
A. Maycr. Uber die Erhaltung des HeimvermBgens. 

Bied. Zentralbl. Agrik.-Ch. 36, 68, 1907. J. f.  
Landw. 1906, 51-56.) 

Aus seinen Untersuchungen zieht Verf. den Schlull, 
dal3 die Keimkraft der Samen nicht unbedingt mit 
den Jahren zuruckgchen niusse, man vielmehr durch 
Trockenhaltung mit Hilfe kiinstlicher Rhttel, z. R. 
durch Mengen der trockenen Samen mit gebrannteni 
Kalk und fast volliSen AbschluIJ dcr Luft in Blech- 
kkisten. die Keimkraft eine lange Reihe von .Jahren 
fast auf derselben Hohe hdten kann. Sertz. 
G. And& Uber die Znsammcnsetzung der Fliissig- 

keiten, aelche in der Pflanze zirkulieren; Ver- 
anderungen des Stiekstoffes und der Phosphor- 
saurc in den Blittern. (Bied. Zentralbl. Agrik.- 
Ch. 36, 27-31. 1906. Compt. r. d. Acad. d. 
sciences 148, 106, 226, 1906.) 

Als Versuchspflanzen dienten Papaver somniferum 
und Pyrethrum balsamita. In verschiedenen Ent- 
wicklungsstufen wurden die Blatter ausgeprel3t 
und dcr PreBsaft der Analyse unterworfen, wohei 
sich folgende Resultate ergaben. Bei den Blattern 
von Pyrethrum verminderte sich mit fortschreiten- 
der Vegetation die Menge des Gesamtstickstoffes, 
wahrend die Gesamtphosphorsaure eine Zunahme 
zeigte. Bei den Blattern der einjahrigen Pflanze 
warder Gehalt des Saftes sowohl an loslichem Stick- 
stoff als auch an liicilicher Phosphorsaure ein erheb- 
lich hoherer, als bei denen der ausdauernden Pflanze. 
Aus den Analysenergebnissen wird weiter gefolgert, 
daB eine absolute Analogie zwischen der Wanderung 
des Stickstoffer und derjenigen der Phosphorsaure 
hier nicht besteht; letztere scheint rabcher aus dem 
Blatt einer einjahrigen Pflanze auszuw andern, als 
der Stickstoff. Ferner wird die Annahme ausge- 

Sprtz. 
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sprochen. daB die Phosphorsiure hei der einjahrigen 
Pflanze zum Teil das Blatt verlLBt und in Form 16s- 
licher Phosphate nach der Samenknospe wandert, 
wahrend der Rest, an Stickstoffsubstanz gebunden, 
ebenfnlls eine Ortsverandernng vornimmt. Swtz. 
Der EinfluB der Mohnkuchenfiitternng auf den Fett- 

gehalt der Milch. (D. Landw. Tierz. 1906, 226. 
Bied. Zentralbl. Agrik.-Ch. 35, 788 u. 789, 1906.) 

Die Mohnkuchen bilden infolge ihres hohm Nahr- 
stoffgehaltes ein sehr beliebtes Futtermittel; trotz- 
dem wurden bei ihrer Verwendung wiederholt giftige 
Wirkungen beobachtet. Weiter sollen sie bei der 
Verfutterung einen ungunstigen EinfluIj auf die Be- 
schaffenheit der Milch, vor allem den Fettgehalt, 
ausiiben. Es werden daher von K e 11 n e r Mohn- 
kuchen nur als Mastfutter fur Rinder, Schafe und 
Schweine empfohlen. Sertz. 
Hirehner. Die Riibenblatter als Futte; fur Milchvieh. 

(Blatter f. Zuckerriibenbau It,  311, 1905. 
Bied. Zentrdbl. Agrik.-Ch. 35, 572, 1906.) 

Die Versuche wurden an Milchkuhen im Radestall 
des landwirtschaftlichen Instituts zu Leipzig aus- 
gefiihrt. Aus denselben geht hervor, daB frische 
Riibenblatter, bei sonstiger zweckentsprechender 
Zusammensetzung wie Beschaffenheit des Futters, 
selbst in grohen Mengen als ein Futter zu bezeichnen 
sind, welches unter Umstanden die Rlilchsekretion 
fordert. Keineswegs aber wirken die Riibenblatter, 
wie haufiger in der Literatur zu finden ist, in irgend 
welcher Weise beeintrachtigend. Sertz. 
Verfahren zur Herstellung eines sehw eefelhaltigen 

Fhosphrtdungernittds. (Nr. 183 147. K1. 16. 
Vom 30./3. 1906 ab. W i l l i a m  B a c h -  
m a n  C h i s o 1 m in Charleston [V. St. 11.1.) 

‘Patentanspruch : Verfahren zur Herstellung eines 
schwefelhaltigen Phosphatdiingemittels, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB Schwefel und Phosphatgestein 
oder phosphathaltige Stoffe grob zerkleinert wer- 
den und die Mischung beider Stoffe zusammen fein 
gemahlen wird. - 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren 
zur Herstellung eines keimtotenden Phosphat- 
dungemittels. Als keimtotender Bestandteil kommt 
fein gemahlener Schwefel in Betracht (weil Schwe- 
felblumen zu teuer sind), der so hergestellt wird, 
daS gewohnlicher fester Stiickenschwefel gemein- 
schaftlich mit dem Phosphatgestein zerkleinert 
wird, da Schwefel allein in den erforderlichen feinen 
Zustand mechanisch nicht ubergefiihrt werden 
kann. Wiegand. 
Verfahren und Vorriehtung zur Herstellung ’von 

Diingemitteln aus tierischen Abfiillen und Mull. 
(Nr. 181338. Kl. 16. Vom 31./3. 1905 ab. 
Dr. F. 0 t t e  in Hamburg.) 

Patentanspruche : 1. Verfahren zur Herstellung von 
Diingemitteln aus tierischen Abfiillen und Mull, 
dadurch gekennzeichnet, daB die tierischen Abfiille 
(Kadaver) unter Erwarmen zerkleinert, sterilisiert 
und von Fett befreit werden, worauf sie mit Miill 
innig vermischt und einer nochmaligen Sterilisa- 
tion unterworfen werden. 

2. Digestor mit doppelwandigem GefaB, Sieb- 
einsatz und Zerkleinerungsvorrichtungen zur Aus- 
ubung des Verfahrens nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, daB in dem Digestor eine stehende 
Welle angeordnet ist, auf welcher der Siebeinsatz 
lose ruht, und welche am Boden des Siebeinsatzes 

:chleifende, nach unten druckende Riihrfliigel, so- 
pie unmittelbar am Boden des doppelwandigen 
JefBBes arbeitende Riihr- und Zerkleinerungsvor- 
“ichtungen triigt. - 

Das Verfahren bezweckt, ein keimfreies, 
lauernd haltbares, trockenes Diingemittel zu er- 
ialten, welches die in den Kadavern enthaltenen 
Korperwasser im Miill aufgesogen enthllt. Der 
Apparat zeichnet sich dadurch aus, daB man die 
Durchfiihrung der einzelnen Prozesse in ihm ge- 
meinsam ausfiihren kann. Sch. 
Verfahren zur Bekiirnpfung und Verniehtung von 

Pflanzenschadliugen. (Nr. 175 422. K1. 451. 
Vom 15./4. 1903 ab. J o s e f  K a r l  L i p p  
in StraDburg i. Els.) 

Patentanspruch : Verfahren zur Bekampfung und 
Vernichtung von Pflanzenschadlingen tierischer 
oder pflanzlicher Natur, gekennzeichnet durch die 
Behandlung der Pflanzen mit einer Losung eines 
Pikrinsaurekalkgemisches in Wasser. - 

Der Kalkzusatz bewirkt, daB die pflanzen- 
schadlichen Wirkungen der Pikrinsaure abgestumpft 
und die Prikinsiiurekristalle rascher und vollstiin- 
diger aufgelost werden. Zur Behandlung von Wur- 
zelstammen und Asten von Obstbaiumen, Rosen 
usw. werdenl kg Pikrinsaure und 100 g gebrannter 
Kalk in 100 1 Wasser aufgelost, fur Blitter, Ranken 
und Friichte wird eine schwachere Pikrinsaure- 
losung benutzt. Wiegand. 

11. 13. St2rke und StErkezucker. 
Apparat sum Auswaschen der Starke aus Kartoffel- 

reibsel, Pfaismaische oder dgl. (Nr. 182 350. K1. 
89k. Vom 11./8. 1906 ab. F e r d i n a n d  
B i n g in Stavanger, Norwegen.) 

Patentanspruch : Apparat zum Auswaschen der 
Starke aus Kartoffelreibsel, Maismaischen oder dgl., 
bestehend aus einer halbzylindrischen Siebmulde, 
an horizontaler Achse 
rotierenden Biirsten 
und einer Forder- 
schnecke , dadurch 
gekennzeichnet, daB 
an den Biirsten Leis- 
ten oder Bretter (d) 
parallel der Lkngs- 

achse angeordnet 
sind, welohe das Aus- 
waschgut mitneh- 
men, es in horizon- 
taler Lage unter die 
ubliche Brause brin- 
gen und schliel3lich 
nach der anderen 
Seite schleudernd 
umwenden. - 

Der vorliegende Apparat hat vermijge der An- 
ordnung von Brettern vor den Biirsten den Vorteil, 
daS das Gut in der wagerechten Lage der Schaufeln 
direkt von den Strahlen einer Wasserbrause getroffen 
wird. Da das Auswaschen auf diesen harten Flachen 
erfolgt, so wird ein kraftigeres AufschlieBen der Zel- 
len bewirkt und eine groBere Ausbeute an Starke 
ermoglicht. Sch. 
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Verfahren, Starke in kaltem Wasser quellfahig zu 
machen. (Nr. 180830. Kl. 89k. Vom 29./3. 
1906ab. T h e  A r a b o l  M a n u f a c t u r i n g  
C 0. in Neu-York.) 

Patentanspruch : Verfahren, Stirke in kaltem Was- 
ser quellfahig zu machen, dadurch gekennzeichnet, 
da5 die Starke zunachst mit einem flussigen, in 
Wasser unloslichen Kohlenwasserstoff oder mit flus- 
sigen, in Wasser unloslichen Derivaten von Kohlen- 
wasserstoffen, z. B. mit Kohlenstofftetrachlorid, 
vermischt und ihr alsdann Atzkali zugesetzt wird. - 

Die erhaltene Starke zerplatet, sobald sie in 
Beriihrung mit Wasser kommt, und quillt leicht zu 
einer klebrigen Masse auf, die dem Tragantgummi 
ahnlich ist und wie dieser verwendet werden kann. 
Zur Herstellung ciner neutralen Starke mit ahn- 
lichen Eigenschaften wird nach Zusatz des Kohlen- 
stofftetrachlorids oder dgl. eine entsprechende Afenge 
organischer Saure zugesetzt und erst spater das 
Atzkali zugefugt. Das Kohlenstofftetrachlorid usw. 
kann erforderlichenfalls abdestilliert und wieder 
benutzt werden. In  manchen Fallen, z. B. fur die 
Herstellung von Klebemitteln fiir Wachspapier oder 
dgl. ist dagegen das Verbleiben der Kohlenwasser- 
stoffe usw. in dem Produkt erwunscht. Altere Ver- 
fahren, bei denen die Starke in wasserloslichen 
Stoffen suspendiert war, erforderten umstindliche 
Nachbehandlungen zur Entfernung der Zusatze und 
waren daher teuer. Karsten. 
Verfahren zur Herstellung loslieher Starke. (Nr. 

182 558. Kl. 120. Vom 14./2. 1903 ab. Firma 
Wm. W o t h e r s p o o n in Paisley [Schottl.].) 

Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung eines 
in kaltem Wasser nur spurenweise, beim Kochen 
mit Wasser aber leicht loslichen Produktes, dessen 
Losung nach dem Erkalten klar und flussig bleibt, 
dadurch gekennzeichnet, daD trockene Starke mit 
einer Monocarbonsaure unter AusschluB von Wasser 
erhitzt wird. - 

Das Verfahren unterscheidet sich von den 
friiher bekannten dadurch, daW es nicht auf Hydro- 
lyse beruht, wenn auch die chemischen Vorgange 
noch nicht vollkommen feststehen. Es scheint, 
daD in gewissem Umfange Saurereste eintreten, die 
vielleicht, wenigstens zum Teil, bei den Waschope- 
rationen wieder abgespalten werden. Das Produkt 
unterscheidet sich von gewohnlicher Starke kaum 
im Aussehen, ist in siedendem Wasser vollstandig 
klar loslich, und die Losung gelatiniert nicht. 
Beim Eintrocknen hinterlafit sie ein durchsichtiges 
zahes Hautchen, so daD die Starke als Ersatz fur 
Gelatine, C&se’in u. dgl. benutzt werden kann. 

Karsten. 

11. 16. Teerdestillation; organische 
Priiparate und Halbfabrikate. 

Adolf Boeyer. @her die Crignardsehe Reaktion. 
(Berl. Berichte 38, 2759-2765. 30./9. [31./7.] 
i\.liinchen.) 

Dem Verf. ist es gelungen, ein Verfahren ausfindig 
zu machen, das gestattet, nicht nur wie bisher die 
Halogenbenzole, sondern auch Halogenaniline mit 
Magnesium in Reaktion zu bringen und auf diese 
Weise die amidierten Arylmagnesiumhalogenide, 

z. B. (CH&N. C,H,. Mg . J, zu erzeugen. Die Akti- 
vierung des an sich mit Halogenanilinen nicht rea- 
gierenden Mg bewirkte Verf. dadurch, da13 er das 
fein verteilte Mg vor dem Zusammenbringen mit 
Ather mit einem diinnen uberzug von MgJ, versieht. 
Die entsprechenden Mg-Derivate wurden darge- 
stellt mit 0-, m- und p-Jodanilin und -Dimethyl- 
anilin. Es zeigte sich, da5 die o-Verbindungen am 
leichtesten reagieren und prachtvoll kristallisierende 
Produkte liefern. Zur Kohlenstoffkondensation (Bil- 
dung von Di- und Triphenylmethanderivaten) 
eignen sich nur die dialkylierten Mg-Verbindungen. 
Dargestellt wurden auf diese Weise das Tetramethyl- 
o-diamidobenzophenon und alkylierte Mono-, Di- 
und Triamidotriphenylcarbinole, Verbindungen, 
die-samtlich ausgezeichnet krystallisieren. 

Richard IlIohlau und Hans Litter. 
Konstitntion des Wurexids und der Purpursaure. 

Bucherer. 
Zur Frage der 

19./5. 1906. 

Fur das Murexid, daq NH,-Salz der Purpursaure, 
sind verschiedene Formeln aufgestellt worden. 
Verff. haben es sich zur Aufgabe gemacht, eine 
Entscheidung zwischen den verschiedenen Mog- 
lichkeiten zu treffen. Hierbei sind sie zu deni Er- 
gebnis gelangt, daW die Formel 

(J. prakt. Chem. 73, 449-472. 
Dresden.) 

NH-C CO-NH 
GO( p 7 N = C ’  \ y o  > 

NH-C 0 .  hH, GO-NH 

die auch von S l i m m e r  und S t i e g l i t z ,  so- 
wie von P i l o t y in Betracht gezogen worden ist, 
die meiste Wahrscheinlichkeit fur sich hat, daB 
also das die beiden Sechserringe verbindende N ter- 
tiar und nicht sekundar ist. Verff. schlieWen dies 
daraus, daW die Synthese eines am mittleren N al- 
kylierten Murexids, ausgehend von einem alky- 
lierten Uramil, sich nicht verwirklichen lieB, indem, 
wie aus Uramil selbst, das gewohnliche Murexid 
entstand. Das Gleiche war der Fall bei dem Ver- 
suche einer Synthese eines A41kylmurexids aus 
Alloxan, Alloxantin + Alkylaminsalzen. Es ent- 
stand lediglich das Alkylaminsalz der gewohnlichen 
Purpursaure. Von Interesse sind die Spaltungsver- 
suche, die Verff. am Murexid und an der Purpur- 
saure ausgefuhrt haben, und aus denen hervorgeht, 
da8 die Zersetzung des Murexids je nach den Spal- 
tungsbedingungen in v e r s c h i e d e n e n Rich- 
tungen verlauft, und daS die freie Purpursaure 
schon durch Wasser in der Kalte glatt in Uramil 
und Alloxan zerfallt. huffallend ist die Entstehung 
alkylierter Uramile durcli Spaltung von Alkylamin- 
salzen der Purpursaure. (Vgl. im iibrigen d. Original.) 

Herbert Drake Law und Frederick Illollwo Perkin. 
Oxydation von Benzolkohlenwasserstoffen. (J. 
Cheni. SOC. 91, 258-263 [1907].) 

Die Autoren haben Bleisuperoxyd und Mangan- 
dioxyd in 50Xiger Schwefelsaure, ferner Chromyl- 
chlorid und Ammoniumpersulfat in 4-n. Schwefel- 
saure als Oxydationsmittel fur Kohlenwasserjtoffe 
studiert. Beim Persulfat konnte nur durch Zusatz 
eines Katalysators - Silbersulfat - Oxydstions- 
wirkung hervorgerufen werden. Alkohole konnten 
nur in sehr kleinen Mengen nachgewiesen werden; 

Bucherer. 
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mmerhin deutet ihre Anwesenheit darauf hin, daR 

h6c hstwahrscheinlich der Alkohol das erste Produkt 
der Oxydation ist und aus ihm durch weitere Oxy- 
dation der Aldehyd hervorgeht. Bei Oxydationen 
mit Persulfat tritt haufig betrachtliche Harzbildung 
auf. Die Anwendung von Chromylchlorid hat in 
einigen Fallen Bildung von chlorierten Produkten 
zur Folge. Im Vergleich mit elektrolytischer Oxy- 
dation stellen sich die Ausbeuten nach den verschie- 
denen Methoden wie folgt: 

Prozentuale Ausbeute an Aldehyd 
7 h- . 

Elektrolpt. Blei- 'Iangan- Per- Chro. 
Oxydation peroyyd s:!pT sulfate $::id 

Toluol 10-20 18-24 5" 78 44 
0-Xylol 26-30 28 38 - 65 

m-Xylol 10-15 20 - 44 60 
Mesitylen 10-15 8,5 16 5,8 5,5 

5 PseudocumollO-12 11 17 - 

0,5 8 Cymol 20 i\l!iohol lo 
Schwalbe. 

Ii. Boldermann. tiber den EinfluB von katalytiseh 
wirkenden Zusatzeu bei der Substitution aro- 
matischer Kerne. (Berl. Berichte 39, 1250 bis 
1258 [1906].) 

Bei der Sulfierung von Toluol und Benzoesaure ist 
Quecksilberzusatz ohne EinfluB auf das Verhaltnis 
der entstehenden Isomeren. Rei der Sulfierung von 
Anilin bewirkt der Zusatz von Quecksilber Ver- 
kohlung, beim Sulfieren von a-Naphthol wird das 
Verhaltnis der Isomeren nicht geandert. - Ein 
EinfluS von Quecksilbersalzen oder anderen Kata- 
lysatoren war auch bei der Nitrierung des Toluols 
nicht zu erkennen. Bei der Nitrierung des Anthra- 
chinons und /3-Methylanthrachinons iiben Queck- 
silbersalze eine doutliche, nicht naher untersuchte 
Wirkung aus. Der EinfluB des Quecksilbers scheint 
sich also auf das Gebiet der Anthrachinonderivate 
zu beschranken. Schwalbe. 
A. Nastukoff. Uber die Kondrnsation der aroma- 

tischen Kohlenwasserstoffe mit den Kohlehy- 
draten Cellulose und Glykose. (Nitt. a. d. tech.- 
chem. Labor. d. Univ. Moskau. Z. f.  Farben- 
ind. 1907, 70.) 

Schon vor einigen Jahren (Z. f. Farbenind. 1902, 
633) hatte Verf. iiber Einwirkung von Benzol auf 
Cellulose berichtet. Ebenso wie Benzol treten auch 
Toluol, Xylol, Pseudocumol mit der in Schwefel- 
saure gelosten Cellulose in Reaktion. - Die erhal- 
tenen amorphen Reaktionsproduktc bezeichnet 
Verf. als ,,Desoxyne". Sie sind in gewohnlichen 
Losungsmitteln unloslich, losen sich aber in Phenol 
auf und konnen daraus mit Wasser oder besser mit 
schwacher Natronlauge ausgeschieden werden. - 
Nach beendeter Reaktion gieBt man die ganze Mi- 
schung nicht, wic Verf. fruher angab, auf Eis, son- 
dern in die fiinffache Menge Wasser und destilliert 
das freie Wasser ab. Dabei scheidet sich das Re- 
aktionsprodukt in leicht abtrennbarer und auszu- 
waschender Form ab. Auf diese Weise bereitete 
Produkte enthalten nur wenig Schwefel (ca. 0,43y0); 
bei 100" beginnen sie sich zu zersetzen und unter- 
soheiden sich damit von den Desoxynen, die nach 
der alten Methode hergestellt sind; diese nennt 
Verf. p-Desoxyne und jene a-Desoxyne. Als quan- 
titatives Beispiel fuhrt Verf. an, daIj 50 g schwe- 

P-XylOl 25-35 27,5 14,5 35-48 70-80 

10 Allehjl 

disches Filtrierpapier, in 500 ccm Vitriolol gelost, 
und 50 ccm Benzol ca. 45 g @-PhenyIdesoxyn gaben, 
wobei 10 ccm Benzol abdestilliert werden. ,,Die 
Desoxyne bilden keine Ester; bei der Oxydation 
mit alkalischer Chamaleonlosung bei gewohnlicher 
Temperatur bilden sie die entsprechenden einbasi- 
schen oder vielbasischen aromatischen Sauren. So 
erhielt Verf. bei der Oxydation des Phenyldesoxyns 
der Cellulose (sechsfache Menge 6q/,iger Chama- 
leonlosung) bis zu 45% Benzoesaure, bei der Oxy- 
dation des Tolyldesoxyns 20% Terephthalsaure, bei 
der Oxydation dcs Xylyldesoxyns (aus technischem 
Xylol) neben 4% Terephtalsaure bis zu 25% Tri- 
mellytsaure und bei der Oxydation des Pseudo- 
cumyldesoxyns die Pyromellytsaure (vorlaufig nur 
ca. 2% des schwierigen Reinigens wegen). In  allen 
diesen Fallen erhalt man auBerdem Kohlenskure 
und 15% Oxalsaure. Aus der Natur der erhaltenen 
aromatischen Sauren kann man schlieBen, daB der 
Celluloserest immer die Parastellung zu den Methyl- 
gruppen der aromatischen Kohlenwasserstoffe ein- 
nimmt, sonst hat& man andere Isomere der Phen- 
carbonsauren bekommen mussen." Die Analyse 
des /?-Phenyldesoxyns der Cellulose ergab, wenn 
man von den 0,43y0 Schwefel absieht, fur Kohlen- 
stoff, Wasserstoff und Sauerstoff Zahlen, welche 
dem berechneten Gehalt fur die Formel 

entsprechen. ,@as ist aber die Formel der Cellu- 
lose in der a 11 e drei Hydroxyle (vgl. z. B. die For- 
me1 von G r e e n [Z. f. Farbenind. 1904, 97 u. 3091) 
mit drei Phenylen ersetzt sind, wie es folgende 
Gleichung darstellt : 

Solche Darstellung steht im Einklang rnit allen bis- 
her bekannten und oben angedeuteten Eigenschaf- 
ten des Phenyldesoxyns der Cellulose, ebenso wie 
andere Desoxyne. " Bei der Oxydation des Phenyl- 
desoxyns der Cellulose mit ganz verd. Salpetersaure 
erhalt man 5% Benzaldehyd und noch ein amorphes 
Reaktionsprodukt von roter Farbe, das in Alkohol 
und Btzkali loslich ist. AuRer Betracht laWt Verf. 
eine ganze Reihe von amorphen Derivaten, die man 
bei der Einwirkung der sauren oder alkalischen 
Oxydationsmittel ebenso wie bei der Kalischmelze 
erhllt. Alle diese Derivate sind amorph, von 
schwach gelblicher bis tiefroter Farbe, enthalten 
mehr Sauerstoff und weniger Kohlenstoff und losen 
sich in Alkohol und Btzalkalien mit schwarzer oder 
roter Farbe auf. - Phenyldesoxyn der Cellulose 
verbindet sich mit Phenylhydrazin zum Hydrazon 
oder Osazon, das ca. l,SOY/, Stickstoff enthalt. 
Ebenso wie Cellulose verhalt sich die Glykose, 
deren /3-Phenyldesoxyn im Mittel 84% Kohlenstoff, 
6,28y0 Wasserstoff und 0,780/, Schwefel enthalt. 
Nach Ansicht des Verf. liegt ein Glykosaa vor, in 
dem 3 Hydroxyle mit 3 Phenylen ersetzt sind. 
Alle Eigenschaften der /?-Phenyldesoxyne der Cel- 
lulose und der Glykose, so weit bis jetzt bekannt, 
stimmen uberein. Die Untersuchung des Phenyl- 
desoxyns der Glykose ist aber noch nicht beendet, 
sondern wird vom Verf. fortgesetzt. Die beschrie- 
bene Reaktion kann mit vollem Recht eine allge- 
meine genannt werden. Sie ist anwendbar einer- 
wits fur Benzol und seine Homologen und anderer- 
3eits fur verschiedene Kohlehydrate, wie Cellulose 
und Glykose. Damit ist eine neue und vijllig un- 

C6IWZ(C6Hd3 

C,H,,O, + 3CsH6 = C,H,Os(C,H,)s + 3HzO. 



erwartete chemische Funktion der beiden letzteren 
in den Vordergrund getreten. Gleichzeitig aber 
kann diese Reaktion cine praktische Bedeutung 
erlangen, wie das z. B. die Bereitung der Trimellyt- 
saure oder Pyrcmellytsaure zeigt, von denen die letz- 
tere Saure ein erwunschtes Material fur die Farben- 
industrie vorstellt (vgl. z. B. E p h r a i m , Berl. 
Berichte 34, 2780.) iWax hmmerzheim. 
Otto N. Witt und Alfred Utermann. Ein neues Ni- 

tr ierungsverfahren. (Berl. Berichte 39, 3901 
bis 3905 [1906]. 

Wird Acetanilid in Eisessiglosung bei Gegenwart 
von Essigsaureanhydrid als wasserentziehendes 
Mittel mit Salpetersaure nitriert, so entstehen auf 
1 Teil Paraverbindung 3 Teile Orthoverbindung, 
wahrend die Nitrierung mit Salpetersaure allein 
vorzugsweire Paranitracetanilid liefert. Schwalbe. 
Francis Francis. t'ber Benzoylnitrat, ein neues Ni- 

(Berl. Berichte 39, 3798 bis 

Findet die Umsetzung von Renzoylchlorid rnit Sil- 
bernitrat bei Temperaturen yon etwa - 15" statt, 
so entsteht Benzoylnitrat als schweres, hellgelbes 01. 
Das Benzoylnitrat wird durch Feuchtigkeit rasch 
in Benzoeszure und Salpetersaure zersetzt; beim 
Erhitzen entsteht Benzoesaureanhydrid, Stickstoff- 
dioxyd und Sauerstoff. Es ist als gemischtes Anhy- 
drid der Benzoesaure und Salpetersaure aufzufassen. 
Beim Aufbewahren entsteht neben Renzoesiure- 
anhydrid m-Nitrobenzoesaure, nur in Spuren; aus 
einer Nitrobenzollosung des Praparates scheidet 
sich aber allmahlich - im Verlauf von 6 Monaten 
ca. 60% - m-Nitrobenzoesaure ab. Analog wie 
Benzoylnitrat lassen sich m-Nitrobcnzoylnitrat und 
Butyrylnitrat erhalten. Das Benzoylnitrat ist 
unter ev. Verdunnung mit Tetrachlorkohlenstoff 
ein gutes Nitrierungsmittel. Thiophen liefert z. B. 
Mononitrothiophen in fast theoretischer Ausbeute, 
aus Athylalkohol entsteht Athylnitrat. Auf pri- 
mare aromatische Amine wirkt Benzoylnitrat wie 
das Benzoylchlorid. Einige sekundare aromatische 
Amine liefern Nitramine, analoge Derivate der 
E'ettreihe substituierte Benzamide, aromatische 
Kohlenwasserstoffe werden in normaler Weise ni- 
triert. Brombenzol und Benzoylchlorid liefern Ni- 
troprodukte nur in Spuren. Phenol liefert 0- und p- 
Nitrophenol; ersteres in uberwiegender Menge, 
Anisol und Phenetol ergeben in fast theoretischer 
Ausbeute die o - N i t r o d e r i v a t e .  Aus den 
an zahlreichen anderen Verbindungstypen erhal- 
tenen Resultaten geht hervor, daR Benzoylnitrat 
nur selten als Oxydationsmittel wirkt (Thiophenol- 
Diplienyldisulfid, Hydrazobenzol-Azobenzol). Es 
erlaubt Nitrierung bei viilligem WasserausschluR 
auszufuhren. Dies ist mit der Diacetylorthosal- 
petersaure nicht moglich, da diese wahrend der Re- 
aktion aus ihrem Molekul Wasser abspaltet. 

trierungsmittel. 
3804 [1906].) 

Schwalbe. 
C. Graebe und Hermann Braft. Bber Oxydations- 

schmelzen. (Berl. Berichte 39,794-802 [1906].) 
Durch Zusatz yon Oxydationsmitteln, wie Blei- 
superoxyd, kann die oxydierende Wirkung schmel- 
zenden Alkalis wesentlich gesteigert werden. Die 
Ausbeuten an den Endprodukten sind fast durch- 
weg hoher als beim Schmelzen ohne Oxydations- 
mittel. So liefert o-Kresol bis zu 86% SalicylsLure. 
Auch p-Kresol reagiert leicht bei ca. 200-210", 

wahrend m-Kresol hohere Temperatur und langeres 
Schmelzen erfordert. Aus 1, 3, 4-Xylenol 

CO 
/\ 

,&H, 
O H  

kann in sehr guter Ausbeute 4-OxyisophthalsSure 
erhalten werden. p-Toluylsaure liefert quantitativ 
Tcrephthalsaure; aus der o-Kresotinsaure entsteht 
2-Ox~isophthalsaure 

COOH 
(--\OH 
\-- / 

COOH 
in sehr guter Ausbeute (87%). 
Th. Weyl. 

Schwalbe. 
Reduktionen mit amorphem Phosphor. 

(I. Bed. Berichte 39, 4340-4343 [1906]. 
11. Berl. Berichte 40, 970-974 [1907].) 

Wasser und Phosphor reduzieren Nitrobenzol zu 
Anilin. Phosphor und Alkali erzeugen als ein schwa- 
ches Reduktionsmittel die Zwischenprodukte der 
Reduktion zwischen Nitrobenzol und Anilin : 
Azoxybenzol, Hydrazobenzol und Azobenzol neben 
Phenolen. Phosphor geht in phosphorige Skure 
iiber. 
Custav Heller. fiber eine nene Rednktionsstufe der 

Nitrogruppe. (Berl. Berichte 39, 2339-2346 
[ 19061. ) 

Bei der Reduktion des o-Nitromandelsaurenitrils 
mit Zinkstaub und Essigsaure entstehen nebenein- 
ander anscheinend als molekulares Gemenge das 
salzsaure Salz des o-Dihydroxylaminomandelsaure- 
nitrils (I) und das Chlorhydrat des Hydroxylamino- 
mandelsaurenitrils (11). Durch Erhitzen mit Salz- 
saure entsteht aus I die o-Nitrosomandelsaure, die 
in Anthroxansaure iibergeht. Aus I1 wird beim Er- 
hitzen mit Salzsaure Isatin, aus I mit Essigsaure- 
anhydrid neben Isatin N-Acetoxyisatin 

Schwalbe. 

NO. COCH, 

\/\/ 
CO 

Schwalbe. 
Jakob Meisenheimer und Egbert Patzig. fiber die 

Reduktion aromatiseher 0- und p-Dinitrover- 
bindungen. (Berl. Berichte 39, 2526-2532. 
Direkte Einfiihrung von dminogruppen in den 
Kern aromatischer Nitrokorper. (Berl. Berichte 
39, 2533-2542 [1906].) 

Bei der Reduktion von 0- und p-Dinitrobenzol mit 
Hydroxylamin in methylalkoholischer Liisung bei 
Gegenwart von Natriummethylat entstehen Alkali- 
salze von diaci-Dihydrodinitrobenzolen. Durch Ein- 
wirkung von Sauren oder Brom gehen sie in Nitro- 
nitrosobenzole uber. Beim m-Dinitrobenzol bewirkt 
Hydroxylamin Bildung von m-Dinitro-m-phenylen- 
diamin in nahezu theoretischer Ausbeute. Dieser 
letztgenannte Stoff entsteht auch leicht aus 2,4-Di- 
nitroanilin. Aus 2-Nitronaphthalin kann das 2-Ni- 
tro-1-naphthylamin in einer Ausbeute von ca. 80% 
erhalten werden. Die -4midogruppe tritt, entgegen 
der allgemeinen Regel, in 0- oder p-Stellung zu den 
Nitrogruppen. Schwalbe. 
6. Blume und H. Bloffler. Notiz iiber eine einfaehe 

Reindarstellung von Monoiithylanilin aus teeh- 
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Dischem Monoath ylanilin. 
3276. 21./10. [1./10.] 1905. Miinchen.) 

(Berl. Berichte 38, 

Verff. haben durch Mischen von 97 g technischem 
Monoathylanilin (ca. 85%ig) rnit 65 ccm konz. HCl 
md weiteres Einleiten von gasformiger HCl 101 g 
troches Chlorhydrat erhalten, das. nach der Zer- 
setzung mit Natronlauge und dem Ubertreiben rnit 
Wasserdampf, Trocknen und Destillieren sich als 
rehes Monoathylanilin erwies, was durch das Acetyl- 
produkt nachgewiesen wurde. Bucherer. 
Heinrich Coldsehmidt und Robert Briiuer. Bber 

Anilidbildung. (Berl. Berichte 39, 97-108 
[1906].) 

Werden Fettsauren (Essigsaure, Propionsaure) in 
einem goBen UberschuB einer Anilinbase gelkt 
und auf 100" erhitzt, so verlauft die Anilidbildung 
als Reaktion zweiter Ordnung. Wird der Losung 
der Fettsaure noch eine zweite starkere Saure, die 
selbst der Anilidbildung unfahig ist, wie Pikrinsaure 
oder Bromwasserstoffsaure, zugesetzt, so wird die 
Reaktion beschleunigt, und der Reaktionsverlauf 
nahert sich deutlich dem einer Reaktion erster Ord- 
nung. Es besteht Analogie zwischen den Gesetzen 
der Anilin- und Esterbildung. - Bei den Butter- 
siiuren reagiert die normale Saure betrachtlich 
schneller als die Isosaure; Bildung des o-Toluids er- 
folgt langsamer als die des Anilids. Ameisensaure 
reagiert bei 100" so schnell, daS die Umsetzung in 
wenigen Minuten vollendet ist. Der Zusatz von 
Pikrinsaure wirkt bei der Ameisensaure im anderen 
Sinne als bei den hoheren Homologen. Die Pikrin- 
siiure ubt nur dann beschleunigende Wirkung, wenn 
i h e  Konzentration nicht unter der der Ameisen- 
saure liegt. Schwalbe. 
3. Bishop Tingle und F. C. Blsnek. Die Nitrierung 

des Anilins und geivisser Derivate desselben. 
(Am. Chem. J. 36, 601-610 [1906].) 

Die Autoren kiindigen eine ausfiihrliche Unter- 
suchung uber den genannten Gegenstand an. Direkte 
Einwirkung von Salpetersaure (50,71-75,33 %) 
hat ihnen einen bei 0 O bestindigen rosafarbenen 
Stoff geliefert, dcr durch Wasser oder Anilin ent- 
f k b t  wird. Weiterer Gaurezusatz bewirkt Teer- 
bildung und Verkohlung. Verkohlung ist offenbar 
auf lokale Uberhitzung zuriickzufiihren, die sich 
bei Beriihrung von Anilinnitrat mit Salpetersaure 
nicht vermeiden laBt, wohl aber bei Verwendung 
von Schwefelsaure, die im Vergleich zur Sal- 
petersaure ein indifferentes LGsungsmittel ist. 
Die Versuche mit substituiertem Anilin ergaben, 
daB die Stellung der eintretenden Nitrogruppe 
sowohl von der Art der neben der Salpetersaure 
anwesenden Saure als auch von den Substi- 
tuenten der Amidogruppe abhangt. Schwalbe. 
A. F. Hollemann und C. H. Sluiter. Eber die Nitrie- 

rung des Aeetanilids. (Recueil. trav. chim. 
Pays-Bas 35, 208-212.) 

Verff. haben prufen wollen, welchen EinfluB die 
verschiedenen Reaktionsbedingungen bei der Ni- 
trierung des Acetanilids ausiiben, insbesondere hin- 
sichtlich der Bildung von Nebenprodukten. Mit 
HN03, spez. Gew. 1,46 und bei 0" erhalt man fast 
reines p-Nitroprodukt, bei Bnwendung hoherer 
Konzentrationen entsteht auch die Dinitroverbin- 
dung, deren Menge unter Umstanden sehr betracht- 
lich sein kann. Die o-Nitroverbindung entsteht 
nur in geringer Menge, wenn man bei etwas er- 

16hter Temperatur arbeitet und die Nitrierung 
3ofort unterbricht, wenn sie heftig wird. Verff. 
aaben des Vergleichs halber die bciden Mononitro- 
metanilide aus den entsprechenden Nitroanilinen 
lurch Acetylieren dargestellt undetwas abweichende 
Schmelzpunkte von den in der Literatur angegebe- 
nen gefunden. Die Versuche iiber den EinfluB der  
Z e i t d a u e r der Nitrierung zeigten, daB liinger e 
Einwirkung der HNO, die Entstehung des 2,4- 
Dinitroacetanilids begunstigt. Bucherer. 
J. J. Blanksma. ifber die Einfuhrung von Halogen- 

atomen in den Benzolkern wiihrend dcr Re- 
duktion nitrierter aromatiseher Stoffe. (Recueil 
trav. chim. Pays.-Bas 25, 365-372 [1906].) 

Nitrierte aromatische Stoffe liefern haufig bei der 
Reduktion mit Zim und Salzsaure 0- und p-halogen- 
substituierte Amidoverbindungen. Hohe Tempe- 
ratur und SalzsaureuberschuB begunstigen diese 
Nebenreaktion. Als Zwischenprodukt scheinen 
aus Arylhydroxylaminen Arylchloramine zu ent- 
stehen, die sich in halogenisierte Amidoverbindun- 
gen umlagern. Zuweilen werden jedoch auch bei 
der Reduktion Kernhalogenatome eliminiert. 

Leo Vignon. Diazoverbindungen aus Diaminen. 
(1311. soc. chim. Paris 35, 126-129. Febr. 1906.) 

Verf. hatte zunachst vergeblich versucht, die Di- 
azoamidoverbindungen aus den tetrazotierten Phe- 
nylendiaminen und z. B. Anilin zu erhalten, ent- 
sprechend der Formel C,H,(N, . NH . C,H,),, und 
hat dann, mit der Miiglichkeit einer Wanderung 
rechnend oder einer Umlagerung 

Schwalbe. 

Benzoldiazoniumchlorid auf die verschiedenen Phe- 
nylendiamine einwirken lassen. Aus o-Phenylen- 
diamin erhielt er einen sehr zersetzlichen, harzigen 
Korper von noch nicht sicher erkannter Konsti- 
tution; aus m-Phenylendiamin entstand Chrysoidin 
(daneben wohl ohne Zweifel auch der entsprechende 
Disazofarbstoff). Aus p-Phenylendiamin konnte 
infolge der rasch eintretenden Zersetzung des Ben- 
zoldiazoniumchlorids iiberhaupt kein Reaktions- 
produkt isoliert werden. Verf. weist zum SchluB hin 
auf das wesentlich verschiedene Verhalten des 
Renzidins und seiner Tetrazoverbindung (a. d. Ref. 
in dieser Z. ZO, 1378 [1937]). Bucherer. 
E. NoeYting und @I. Battegay. Uber den Ersatz won 

negativen Crnppen dureh Hydroxylgruppen in 
orthosubstituierten Diazoninmsalzen. (Berl. 
Berichte 39, 79-86 [19061.) 

Unter dem EinfluB von Diazogruppen kann die Bin- 
dung von Halogen-, Nitro- und Sulfogruppen an 
den Benzolkern derart gelockert werden, daB diese 
schon bei gewahnlicher Temperatur unter Bildung 
von Diazophenolen durch Hydroxylgruppen ersetz t 
werden. Notwendige Bedingung der Ersatzfahig- 
keit ist die Gegenwart elektronegativer Atome oder 
Atomgruppen. - Die Autoren haben folgende Ver- 
bindungen untersucht : 2, 5,  6-Trichloranilin-3-sul- 
fosaure, aus der sieh nach Diazotierung durch Zu- 
gabe von Natriumbicarbonat oder -acetat zur Lo- 
sung dichlordiazophenolsulfosaures Natrium ge- 
winnen 1aBt. Kuppelt man dieses mit &Naphthol 
und reduziert, so entsteht die S,B-Dichlor-2-amido- 
phenol-4-sulfosaure. Ganz analog verhalt sich die 
2, 4, 6-Tribromanilin-4-sulfosaure. Bei der 2,5-Di- 
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chloranilin-4-sulfos&ure findet nur teilweiser Ersatz 
von orthostindigem Halogen durch Hydroxyl statt, 
iihnlich verlauft die Einwirkung von Natriumbicar- 
bonat resp. -acetat auf diazotierte o-Ch1oranilin-p- 
sulfosaure. Bei der o-Nitranilin-p-sulfosaure wird 
dagegen glatt diazophenolsulfosaures Salz gebildet. 
- Die aus den Diazophenolen durch Kuppelung er- 
haltenen Farbstoffe sind typische Orthoamido- 
phenolabkommlinge : sie sind empfindlich gegen 
Alkalien und lassen sich chromieren. Durch letztere 
Operation entstehen echte (auch alkaliechte) Farb- 
stoffe. Schwalbe. 
Carl Sehwalbe. Zur Zersetzungsgeschwindigkeit des 

p-Nitrobenzoldiazoniumehlorids. Herrn John 
Cmnell Cain zur Entgegnung. (Berl. Be- 
richte 38, 3071-3076. 30./9. [14./8.] 1905. 
Darmstadt. ) 

Verf. tritt den Ausfiihrungen C a i n s entgegen und 
beschreibt eine genaue Methode zur Bestimmung 
des Gehalts der Diazolosung an kupplungsfahiger 
Substanz, die nach seiner Ansicht der Bestimmung 
des freien N vorzuzieben ist. Er halt seine fruheren 
Behauptungen aufrecht, wonach die Bestandigkeit 
der Losungen des p-Nitrobenzoldiazoniumchlorids 
verringert wird 1. durch den Gehalt an freier 
HNOZ, 2. durch hohe Konzentration der Losung, 
3. durch Abwesenheit von Mineralsauren (also z. B. 
wenn man die mineralsaure Losung mit Na- Acetat 
versetzt), 4. durch die Einwirkung des Liohtes, 
besonders des direkten Sonnenlichtes. Dagegen 
wirkt gunstig der Zusatz von Mineralsalzen. 

1. Aouben. aber ein Verfahren zur Veresterung von 
Alkoholen und Phenolen. (Berl. Berichte 39, 
1736-1753. 12./5. [30./4.] 1906. Vgl. D. R.-P. 
162863. Vgl. diese %. 19, 446 [1906]. Berlin.) 

Uni die Ester empfindlicher, tertiarer oder ungesat- 
tiger Alkohole darzustellen, die bei Anwendung der 
gewohnlichen Esterifizierungsverfahren sich zer- 
setzen, wandte Verf. folgendes Verfahren an: Er 
lieB auf ein beliebiges Halogenalkyl, anfanglich Br- 
und J-Methyl bzw. -Bthyl, Mg einwirken, gab nach 
vollendeter Umsetzung den betr. Alkohol in Ather- 
losung hinzu, lie6 in der Kalte mehrere Stunden 
stehen und gab dann, ebenfalls in Atherlosung, das 
Saureanhydrid (oder auch das -chlorid) zu. 
R.OH + R,MgHlg = ROMgHlg + R,H; ROMg. 
Hlg + (CH,C0)20 = ROCOCH, + CH,COONgHlg. 

Bei den einfacheren primaren Alkoholen konn- 
ten die entsprechenden Fettsaureester in befrie- 
digender Ausbeute erhalten werden, obwohl bei der 
Waktionierung ziemliche Verharzung der Destillate 
auftrat. Bei den leicht zersetzlichen Terpenalko- 
holen dagegen konnte der Estergehalt des Reak- 
tionsproduktes nicht uber S4-850;, gebracht 
werden, auch war die Verharzung infolge der An- 
wesenheit halogenhaltiger Verunreinigungen gr6Ber. 
Bei derartigen Alkoholen fuhrte die Anwendung von 
Organomagnesium c h 1 o r i d e n  , insbesondere von 
Benzyl-MgC1, zum Ziel; auch CH,XgCl und C,H,. 
MgCl lieBen sich mit Erfolg anwenden, nur mu6 bei 
diesen die Umsetzung zwischen Mg und Halogen- 
chlorid durch wenig jod- und bromfreies Benzyl- 
Mg-Chlorid angeregt werden. Nach diesem Ver- 
fahren wurden aus Terpineol und Linalool, zwei 
sehr empfindlichen Terpenalkoholen, die Essig- 
saure- und Propionsaureester rein (95-100%ig) 

Bucherer. 

Ch. 1907. 

md in befriedigender Ausbeute gewinnen. Ebenso 
ieB sich das in Ather unlosliche Terpin in ein Di- 
tcetat umwandeln, das vor Jahren von 0 p p e n - 
1 e i m  nur unrein, als Gemenge mit seinen Zer- 
ietzungsprodukten Dipenten, Essigsiiure und Ter- 
iinylacetat, erhalten war. Rochussen. 
Jiuseppe Odd0 und Ernest0 Puxeddu. Reduktion 

der Ox yazoverbindungen zu Aminophenolen 
mittels Phenylhydrazin. (Berl. Berichte 38, 
2752-2755. 30./9. [12./7.] 1905. Cagliari.) 

Verff. haben gefunden, daR Phenylhydrazin vor- 
ciiglich geeignet ist, um Oxyazokorper reduzierend 
cu spalten, wahrend die sonst ublichen Reduktions- 
mittel leicht zu Nebenreaktionen Veranlassung 
4eben. Die Ausbeuten sind ziemlich gut, und die 
Reduktionsprodukte (p-Aminophenol und seine 
Derivate) lassen sich leicht reinigen. Erprobt 
mrde das Verfahren an Azofarbstoffen aus 
Eugenol, p-Kresol, Carvacrol und Phenol. 

Bucker er . 
J. Bishop Tingle und L. F. 'CVilliams. Acylderivate 

von 0- ond p-Aminophenol. (Am. Chem. J. 37, 

Die Verff. stellten eine Anzahl neue und bekannte 
mono- und disubstituierte 0- bzw. p-Aminophenole 
iar, indem sie mittels der 8 c h o t t e n  - B a u - 
m a n n schen Reaktion Benzoyl-, m- und p-Nitro- 
benzoyl und Phenylsulfonylreste einfuhren; p- 
Aminophenol gab nur das Monophenylsulfonderivat. 
Versuche zur Darstellung von Triacylderivaten 
verliefen ergebnislos. Kaselitz. 
P. Juiillard. Uber einige Nitrodiphenylamine. 

(Bll. Soc. chim. Paris (3) 33, 1172-1190 [1905]. 
Lyon.) 

Verf. hat sich vor einiger Zeit mit der Untersuchung 
der Produkte beschaftigt, die bei der Einwirkung 
von HNO, auf das Orange IV (= Sulfanilsaurediazo- 
Diphenylamin) entstehen. Gems6 den neuerdings 
auch von S c h m i  d t bestatigten Erfahrungen tritt 
bei der Nitrierung mit starker HN03 sehr leicht 
eine Spaltung der Azoverbindung ein, worauf 
die einzelnen Spaltstucke weiterhin der Nitrie- 
rung unterliegen. In der vorliegenden Arbeit 
wendet sich der Verf. ausschlieDlich der Unter- 
suchung der Diphenylaminderivate zu. Auaer 
den bereits bekannten Verbindungen hat er ver- 
schiedene neue oder bisher nur in unreinem 
Zustande erhaltene Nitrodiphenylamine isolieren 
konnen, deren Darstellung und Eigenschaften ein- 
gehender von ihm beschrieben werden. Bucherer . 
Verfahren zur Herstellung von RUB BUS Teer und 

anderen kohlenstoffhaltigen Substanzen. (Nr. 
179 179. K1. 22f. Vom 28./5. 1903 ab. 
G o t t f r. W e g e 1 i n in Kalscheuren. Zusatz 
zum Patente 127467 vom 29./10. 1899). 

Patentanspruch : Verfahren zur Herstellung von 
RUB aus Teer und anderen kohlenstoffhaltigen Sub- 
stanzen durch Verbrennung der gasformigen Destil- 
late mit oberhalb der Destillationsmaterialien er- 
folgender Zufuhr von Verbrennungsluft nach Patent 
127 467, dadurch gekennzeichnet, daB unter Fort- 
fall einer besonderen Warmequelle die strahlende 
Hitze des oberhalb des Flussigkeitsspiegels ver- 
brennenden Gas- und Luftgemisches nutzbar ge- 
macht und die Destillationsfliissigkeit durch Ein- 
blasen eines unter Spannung stehenden, gegebenen- 
falls angewarmten Gases, wie Kohlensaure oder 

51-71 [1907].) 
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von Wasserdampf oder aber durch ein Riihrwerk 
in fortdauernde Unruhe und Umwalzung behufs 
Verhinderung einer oberflachlichen Schlacken- und 
Koksbildung versetzt wird. Wiegand. 
Verfahren zur Darstellung von Alkoxyglyeolen. 

(Nr. 177615. K1. 1%. Vom 30./3. 1904 ab. 
h u g u s t e  B B h a l  und N a r c e l  S o m m e -  
1 e t in Paris.) 

Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung von 
Alkoxyglycolen der Formeh 

und 

darin bestehend, daB Alkoxyketone 

oder Alkoxyessigester 
( R 0 ) C O .  CH,(OX) 

mit einem bzw. zwei Molekulen von Organomagne- 
siumverbindungen umgesetzt werden. - 

Die Reaktionen verlaufen nachden Gleichungen: 
(XO) . CH, . COORl + 2BrMgR 

R x R1- C(OH) . CH,(OX) 

R x R--(OH) . CH,(OX), 

R . CO . CH,(OX) 

R 
= CH,(OX) . CLO . Mg . Br + Mg . Br . OR1. 

\R 

/R 
‘R 

CH,(OX) . C-0 . Mg . Br . + H20 

beziehungsweise 
R . CO . CH, . OX + R1.  Mg . Br 

- R \ /OMgBr 
- R~/~\cH,(ox),  

R \C /OMg.  Br 
R1/ \CH2(OX) + Hzo 

- R \C/OH /Br 
- R1/ \CH,(OX) + Mg\OH. 

Die Alkoxygruppe reagiert also hier nicht wie andere 
Alkoxygruppen mit Magnesiumverbindungen, son- 
dern bleibt intakt. Man muB, um dies zu sichern, 
einen UberschulJ an Organomagnesiumverbindungen 
vermeiden. Von Alkoxyketonen ist bisher nur der 
Acetoathylather CH,CO . CH,0C2H5 bekannt. Die 
hoheren Homologen werden durch Einwirkung 
einer Organomagnesiumverbindung R . MgBr . (Cl, J) 
auf dthoxyacetonitril C2H,0 . CH,CN nnd Zer- 
setzung der erhaltenen Produkte mittels Eiswasser 
und etwas Saure erhalten. Das Verfahren ist an 
einer grolJen Anzahl von Beispielen erlautert. 

Desgleiehen. (Nr. 180 202. K1. 120. Tom 29./4. 
1904 ab. D i t s e 1 b e n. Zusatz zum Patente 
177 615 vom 30.j3. 1904; siehe vorst. Ref.) 

Patentanspruch : Abknderung des durch Patent 
177 615 geschutzten Verfahrens zur Darstellung von 
Alkoxyglyoolen der Formeln : 

E)C(OH). CH2(OX) 

R,/ \C(OH,. CH,(OX), 

dadurch gekennzeichnet, daB man nioht Alkoxy- 
ketone mit Organomagnesiumverbindungen, sondern 

Karsten. 

und: 

Halogenmethylalkylather in Qegenwart von Me- 
taIIen oder die entsprechenden Organometallverbin- 
dungen mit Ketonen, Nitrilen oder Saureamiden 
kondensiert und bei Verwendung von Nitrilen oder 
Saureamidm die entstehenden Produkte noch mit 
Organomagnesiumverbindungen der Formel 

Hal.  Mg . R 
umsctzt. - 

Gegeniiber dem Verfahren dcs Hauptpatentes 
bietet diese Umanderung haufig den Vorteil, billi- 
gere nnd leichter zugkngliche Ausgangsmaterialien 
benutzen zu konnen. Oettinqer. 
Verfahren zur Darstellung von Formiaten aus festem 

Atzalliali nnd Kohlenoxyd in der llarme unter 
Druck. (Nr. 179515. K1. 120. Vom 15./4. 
1905 ab. E 1 e k t r o c h e m i s c h e W e r  k e 
G. m. b. H. in Bitterfeld.) 

Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung von 
Formiaten aus festem Atzkali und Kohlenoxyd in 
der Warme unter Druck, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Atzalkali in groben Stiicken und ohne Bei- 
mischung von Verteilungsstoffen zur Verwendung 
gelangt und wahrend der Einwirkung des Kohlen- 
oxyds durch ein Ruhrwerk bewegt wird. - 

Zur Ausfuhrung des Verfahrens wird das dtz- 
alkali des Handels in griillere Stucke zerschlagen; 
man bringt die Stucke mit dem iiblichen Feuchtig- 
keitsgehalt (etwa 4%) in den Reaktionsapparat und 
1aBt das Kohlenoxyd unter Druck bei einer Anfangs- 
temperatur von 100-120’ auf die Stucke einwirken. 
Unter gutem Umriihren tritt die Bildung von For- 
miaten sofort ein. Das entstandene Formiat fallt 
ab, so dalJ das Gas stets von neuem auf das d t z -  
alkali einwirken kann. Nachdem etwa zwei Drittel 
des angewendeten Atzalkalis umgewandelt sind, 
setzt man ein wenig Wasser hinzu, um die bereits 
staubformig gewordene Afasse zusammenzuballen. 
Das Verfahren hat den bekannten gegenuber den 
Vorteil, daB die Atzalkalicn nicht zu mahlen und 
nicht zu mischen sind, so dal3 diese hiichst unan- 
genehme Arbeit, bei welcher das Atznatron z. B. 
bei feuchtem Wetter leicht Kohlensaure und Wasser 
anzieht, vermieden wird. Wiegand. 
Verfahren zur Darstellung yon Formaldehydsulfoxy- 

laten. (Nr. 180 832. K1. 120. Vom 27.j10. 
1905 ab. F a r b w e r k e  vorm. M e i s t e r  
L u c i u s & B r u n i n  g in Hochst a. M.) 

Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung von 
E’ormaldehydsulfoxylaten, darin bestehend, da13 
man die Sulfoxylate von Aceton oder Hthylmethyl- 
ketonen mit Pormaldehyd versetzt. - 

Das vorliegende neue Verfahren, die Uberfuh- 
rung der Ketonsulfoxylate in Formaldehydsulfoxy- 
late bedeutet einen technischen Fortschritt gegen- 
iiber der direkten Gewinnung der Formaldehyd- 
sulfoxylate, insofern es eine einheitliche Fabrika- 
tion der Keton- und Formaldehydsulfoxylate, die 
wegen ihrer verschiedenartigen Anwendnngsgebiete 
nebeneinander praktisch wichtig sind, ermoglicht. 

Verfahren zur Iserstellung von Monochlorhydrin aus 
Glycerin. (Nr. 180 668. K.. 120. Vom 2 1 ~ 1 .  
1906 ab. D e u t s c h e  S p r e n g s t o f f -  
A.-G. in Hamburg.) 

Patentanspruch : Verfahren zur Herstellung von 
Monochlorhydrin aus Glycerin durch Einwirkung 

Oettinger. 



Heft XX. ll. Jahrgang. Oktober 190,.] Teerdestillation; organische PrBparate und Halbfabrikate. 1787 

von Salzsaure, dadurch gekennzeichnet, da13 das 
Glycerin bei gewohnlicher Temperatur mit wasse- 
riger Salzsaure gemischt und im Autoklaven wah-, 
rend rangerer Zeit auf eine Temperatur von 105 bis 
140" unter Druck erhitzt wird. - 

Der durch die wasserige Salzsaure eingefiihrte 
Wasserzusatz verhindert die Bildung von Dichlor- 
hydrin vollkommen, wahrend andererseits der 
Druck von etwa 1 Atm. geniigt, um die Reaktion 
im gewiinschten Sinne in sehr gnter L4usbeute durch- 
zufuhren. Oettinqer. 
Verfsliren zur Darstrllung gechlorter Arnidine. 

(Nr. 178 299. K1. 120. Vom 6./8. 1905 ab. 
B a d i s e l r e  A n i l i n -  u n d  S o d a f a -  
b r i lc in Ludwigshafen a. Rh.) 

Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung von 
Amidincn mit zwei zu den Stickstoffatomen ortho- 
standigen Chloratomen, dadurch gekennzeichnet, 
da8 man die o-Nitroacylsmidoverbindungen des 
as-Trichlorbenzols und des v-Tetrachlorbenzols so- 
wie die Alkylverbindungen dieser Korper reduziert 
und die neben den Amidinen entstehenden Acyl- 
diamine eventuell unter Verwendung geeigneter 
Losungsmittel durch Erhitzen in die Amidine iiber- 
fdhrt. - 

Nach dem Verfahren werdeu zum ersten Male 
Amidine, welche zwei zu den Stickstoffatomen 
orthostandige Chloratome enthalten, aus den ent- 
sprechendrn o-Nitroacylamidoverbindungen crhal- 
ten. - Oettinyer. 
Verfahren zur Darstellung von hoehrnoleknlaren 

Monojodfettsiiuren aus Olskure, Elaidinskure, 
Erucasilure und Brassidinsaure. (Nr. 180 087. 
K1. 120. 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.) 

Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung von 
hochmolekularen Monojodfettsauren aus Olsaure, 
Elaidinsawe, Erucasaure und Brassidinsiure durch 
Einwirkung von Jodwasserstoff, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man phosphorfreien Jodwasserstoff 
venvendet. - 

Fiir die Verwendung der Monojodfettsauren 
in der Heilkunde war es wichtig, die Bildung phos- 
phorhaltiger Produkte zu vermeiden. Das ist nur 
moglich durch Verwendung von Jodwasserstoff, der 
frei von Phosphorverbindungen ist, der also nicht 
nach dem ublichen Verfahren aus Jod, Phosphor 
und Wasser dargestellt ist. Man verwendet fur den 
Zweck am besten eine konz. Eisessiglosung von 
Jodwasserstoff, der aus Jod und Copaivaol darge- 
stellt ist, und schiittelt damit die ungesiittigte Saure 
vorteilhaft unter gelindem Erwarmen, bis sie mit 
Jodwasserstoff gesattigt ist. Die Reaktion geht 
auch bei gewohnlicher Temperatur, wird aber durch 
Erwarmen begunstigt. Die entstandene Jodfett- 
saure wird durch Waschen mit Wasser und etwas 
schwefliger Saure von Jod und Essigsiure befreit 
und kann dann direkt zur Darstellung der medi- 
zinisch wichtigen Salze verwendet werden. 

Verfaliren zur Darstellung von Weinstein aus cal- 
eiumtartrathaltigem Material. (Nr. I77 173. 
Kl. 120. T h e C a 1 i - 
f o r n i a  P r o d u c t s  C o m p a n y  in Neu- 
York [V. St. A].) 

Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung von 

Vom 6./5.  1905 ab. 

Oettinger. 

Vom 17./1. 1905 ab. 

Weinstein aus calciumtartrathaltigem Material, da- 
durch gekennzeichnet, daD man das calciumtartrat- 
haltige Material mit' einer heiBen sauren Losung 
von Oxalsaure oder Oxalaten in Gegenwart vou 
Kaliumsalzen behandelt. - 

Jedes unreine weinsaurehaltige Material, wie 
roher Weinstein oder Trester usw., konnen nach vor- 
liegcndem Verfahren behandelt werden. Das Roh- 
material wird mit Oxalsaure und vie1 Wasser be- 
handelt, die Mischung dann etwa 1 Stunde ge- 
kocht, wobei die OxalsLure auf das Calciumtartrat 
unter BiIdung von unloslichem Calciumoxalat ein- 
wirkt und die Weinsaure frei wird, welche dann 
durch Chlorkalium oder andere Kaliumsalze an 
Kali gebunden wird. Es entsteht Kaliumbitartrat, 
wenn die Losung sauer gehalten wird. Wenn notig, 
kann das Anskuern mit Salzsaure geschehen. 

VfJiegand. 
Verfahren zur Geainnung von Cyan pus Gasen. 

(Nr. 178635. Kl. 26d. Vom 14./5. 1905 ab. 
W a 1 t e r F e 1 d in Honningen a. Rh.) 

Patentanspriiche : 1. Verfahren zur Gewinnung von 
Cyan aus Gasen, dadurch gekennzeichnet, daB man 
die zur Absorption des Gases dienendc Eisenverbin- 
dung vor oder nach Zusatz des basischen Absorp- 
tionsmittels mit einer solchen Menge rines Ferro- 
cyanids der Alkalien, der Erdalkalien, der Mag- 
nesia, des Ammoniaks oder eines diesc Basen cv. 
neben Eisen enthaltenden Ferrocyandoppelsalzes 
versetzt, daB das gesamte Eisen an Cyan gebunden 
wird, ehe die Absorptionsmittel mit den1 cyanhal- 
tigen Gase in Beriihrung kommen, zum Zwecke, bei 
Schwefelwasserstoff enthaltcnden Gasen die Bil- 
dung von Eisensulfid zu vermeiden. 

2. Ausfiihrungsform des Verfahrens nach An- 
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, daW man die 
frisch in dcm CyanwaschprozeB einzufiihrende 
Eisenverbindung mit einer solchen Menge bereits 
zum Waschen von cyanhaltigem Gas benutzter 
h u g e  oder Schlamm mischt, daW das gesamte Eisen 
der frisch zugefuhrten Eisenvcrbindung an Cyan 
gebunden wird. - 

Bei den bisherigen Verfahren zur Gewinnung 
des Cyans aus Gasen wird die als Reinigungsmasse 
dienende Eisenverbindung durch die Einwirkung 
des im Gase vorhandenen Schwefelwasserstoffs 
groBtenteils in Eisensulfid ubergefuhrt. Infolge 
dieses Umstandes verlauft die Cyanabsorption in 
vielen Fallen nur sehr langsam. Es hat sich ge- 
zeigt, daB man die Bildung des in diesem Sinne 
schadlich wirkenden Eisensulfids fast vollstindig 
vermeiden kann, wenn man die Eisenverbindung, 
ehe sie mit Schwefelwasserstoff zusammenkommt, 
mit einem der genannten Ferrocyanide behandelt, 
wodurch das in diesen Xalzen an die Base gebundene 
Cyan mit dem frisch zugefuhrten Eisen in Verbin- 
dung tritt. Wiegand. 
VerIahren zur Darstellung I on blhalieisniden. 

(Nr. 176080. Kl. 1%. Vom L/6. 1905 ab. 
Dr. O t t o  S c h m i d t  in Bonn a. Rh.) 

Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung von 
Alkalicyaniden, darin bestehend, daB man Nitride 
von Erdalkalimetallen, im besonderen Magnesium- 
oder Calciumnitrid mit Alkalicarbonat und Kohle 
erhitzt, oder daB man iiber erhitzte Gemische von 
Metallen der Erdalkaligruppe mit Kohle und Alkali- 
carbonat Stickstoff leitet - 
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Die bisherigen Verfahren zur Uberfiihrung von 

Luftstickstoff in Cyankalium beruhen fast alle auf 
der Benutzung oder intermediaren Bildung von Car- 
biden. Die Einwirkung von Stickstoff auf ein sol- 
ches Cyanidbildungsgemisch verlauft aber sehr 
trage. Das vorliegende Verfahren dagegen verlauft 
glatt und mit guter Ausbeute. Es ist dabei nicht 
notig, das Nitrid vorher zu isolieren. 
Verfahren zur Herstellung von Cyanverbindungen 

aus Schlempe. (Nr. 181 508. Kl. 121%. Vom 
17./1. 1906 ab. C h e m i s c h e  F a b r i k  
,,S c h l e m p e "  G. m. b. H. in Frank- 
furt a. M.) 

Patentunspriche : 1. Verfahren zur Herstellung von 
Cyanverbindungen aus Schlempe unter Vergasung 
der letzteren und Uberhitzen der gewonnenen Gase, 
dadurch gekennzeichnet, daB man zum Zwecke 
einer wesentlichen Erhohung der Cyanausbeute den 
bei der Vergasung ausfallenden Teer in einen Ofen 
bringt, dort verschwelen 1aBt und das dabei ent- 
weichende Gemisch von Gasen und Dampfen zum 
Zwecke ihrer Cyanisierung hoch erhitzt, und zwar 
vorteilhaft in den zum Hocherhitzen der Schlempe- 
gase dienenden Uberhitzern. 

2. Ausfiihrungsform des Verfahrens nach An- 
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man die 
Schwelprodukte des Teem in die Uberhitzer einer 
in Betrieb befindlichen Wassergasanlage leitet, in 
denen sie sich dem Wassergas zumischen, wobei 
ihr Stickstoff samt dem des Wassergases cyani- 
siert wird, wahrend die weiterhin von ihnen mit- 
gefiihrten Kohleverbindungen das Wassergas car- 
burieren. - 

Das Wesen der Erfindung kennzeichnet sich 
im allgemeinen durch die Cyanisierung des im Teer 
der Schlempe enthaltenen Stickstoffes. 

Verfahren der Darstellung eines jodhaltigen Priipa- 
rates aus l-Phenyl-2,3-dimethyl-4-dimethyl- 
amino-5-pyiazolon. (Nr. 180 120. K1. 12p. 
Vom 31./3. 1905 ab. Dr. G i u 1 i o N a r  - 
d e l l i  und Dr. V i n c e n z o  P a o l i n i  in 
Rom.) 

Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung eines 
jodhaltigen Praparates aus 1-Phenyl - 2,3-dimethyl- 
4-dimethylamino-5-pyazolon, darin bestehend, daB 
man zu einer wasserigen gesattigten Losung der 
freien Base rauchende Jodwasserstoffsaure vom 
spez. Crew. 1,7 setzt, die Fliissigkeit auf dem Wasser- 
bad bis zur Trockne eindampft und den Ruckstand 
mit einem kalten Gemisch aus gleichen Teilen Al- 
kohol und Bther auswascht. Oettinger. 
Verfahren zur Darstellung von A 4-Cyklogeranium- 

siiure (1, 3, 3-Trimethylcyklohewen [I]-carbon- 
siiure [Z]). (Nr. 175 587. K1. 120. Vom 25./5. 
1905 ab. Dr. G e o r g M e  r 1 i n  g in Frank- 
furt a. 11.) 

Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung von 
A 4-Cyklogeraniumsaure (1, 3, 3-Trimethylcyklo- 
hexen [4]-carbonsaure [el) und deren Estern, darin 
bestehend, daB aus Isophoroncarbonsaureester und 
Phosphorpentachlorid znnachst Monochlordehydro- 
A 2,4-~yklogeraniumsaureester hergestellt und dieser 
direkt oder nach vorhergehendem Verseifen mit 
Natrium oder Natriumamalgam behandelt wird. - 

Aus den Isophoroncarbonsaureestem (Patent 
148 080) bildet sich beim Behandeh mit Phosphor- 

Karsten. 

Oettinger. 

pentachlorid zunachst Dichlor- -2-cyklogeranium- 
slureester, 

HOOC 3 CH C . CH3 
(CH,), . C(-%H , 

CZi&l)2 
der unter Abspaltung von Chlorwasserstoff Mono- 
chlordehydro- A -2 . 4-cyklogeraniumsSlureester lie- 
fert. Dieser wird verseift und zu d-4-Cyklogera- 
niumsaure, 

HOOC . C H  CH . CHS 
ICH31'2 . C(_I)CH, , 

CH CH 
reduziert. Die Saure ist in Alkohol, Bther, Benzol 
und Aceton leicht loslich, aus Essigather oder Li- 
groin kristallisiert sie in glanzenden Prismen vom 
F. 102-102,5 '. Karsten. 
Verfahren zur Darstellung der Oxydationsprodukte 

von aromatischen Kohlenwasserstoffen mit Me- 
thylgruppen oder substituierten Methylgruppen 
oder deren Derivaten. (Nr. 175 295. K1. 120. 
Vom 30./7.1903 ab. B a d .  A n i l i n -  u n d  
S o d a f a  b r i k in Ludwigshafen a. Rh.) 

Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung der 
Oxydationsprodukte von aromatischen Kohlen- 
wasserstoffen mit Methylgruppen oder substi- 
tuierten Methylgruppen oder von deren Derivaten, 
darin bestehend, daB man diese Verbindungen rnit 
Mangansuperoxydsulfat behandelt. - 

Das Mangansuperoxydsulfat (Patent 163 813) 
ist zur Oxydation von Seitenketten aromatischer 
Kohlenwasserstoffe oder deren Derivate in hoherem 
MaBe geeignet als eine Mischung von Braunstein 
und Schwefelsaure, indem mit guter Ausbeute die 
entsprechenden Aldehyde und bei energischerer 
Einwirkung auch die Carbonsauren erhalten wer- 
den, und zwar unter Bedingungen, wo Braunstein 
und Schwefelsaure noch kaum wirken. Dies war 
nicht vorauszusehen, da moglicherweise eine voll- 
standige Verbrennung hatte eintreten konnen. Die 
erhaltene Mangansulfatschwefelsaure la& sich 
leicht durch elektrolytische Oxydation wieder in 
Nangansuperoxydsulfat uberfiihren. Bei keinem 
der bisher beschriebenen Verfahren zur Oxydation 
mittels Slanganverbindungen entsteht auch nur 
intermediar Mangansuperoxydsulfat. Naher be- 
schrieben ist die Oxydation von o-Nitrotoluol zu 
o-Nitrobenzaldehyd, von Toluol und Benzylalkohol 
zu Benzaldehyd, von Benzylchlorid eu einem Ge- 
misch von Bonzoesaure und Benzaldehyd. 

Verfahren zur Darstellung von Alkylacylverbin- 
dungen drei- und mehrfach halogenierter aro- 
matischer Amine. (Nr. 180 203. Kl. 120. Vom 
23./7. 1905 ab. B a d i s c h e  A n i l i n -  und 
S o d a - F a b r i k in Ludwigshafen a. Rh. 

Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung von 
Alkylacylverbindungen drei- und mehrfach haloge- 
nierter aromatischer Amine mit zwei zur Amino- 
gruppe orthostandigen Chloratomen, darin be- 
stehend, daB man die Alkalisalze der Acylverbin- 
dungen mit Halogenalkylen behandelt. - 

Die Umsetzung erfolgt in glatter Weise, und 
es ist also durch die Einfiihrung des Acyls sogar 
eine derartige Erhijhung der Reaktionsfahigkeit 
des Wasserstoffatoms eingetreten, daR die vorher 

Karsten. 
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kaum zugangliche SteUe mit groBer Leichtigkeit 
Alkylgruppen aufnimmt. Oettinger. 
Verfahren zur Darstellung von p- Aminobenzoesanre- 

alkaminestern. (Nr. 179 627. K1. 12y. Vom 
27./11. 1904 ab. F a r b w e r k r  vormals 
3 f e i s t e r  L u c i u s  & B r u n i n g  inHochst 
a. M.) 

Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung von 
p- Aminobenzoestiurealkaminestern. darin bestehend, 
daB man p-Nitrobenzoesaurealkaminester der Rc- 
duktion unterwirft. - 

Die nach dem Verfahren erhaltenen neuen 
Ester bilden mit einem Aquivalent Saure leieht 
wasserlosliche Salze und bewirken lang andauernde 
Anasthesie ohne begleitende Reizerscheinungen. 
Die als Ausgangsmaterial dienenden p-Nitrobenzoe- 
saurealkaminester sind erhaltlich durch Veresterung 
der p-Nitrobenzooskure mit Alkaminen. z. B. durch 
Einwirkung von p-Nitrobcnzoylchlorid auf die 
Alkamine, oder durch Umsetzungder p-Nitrobenzoe- 
siiureester von Chlorhydrinen, wie Bthylenchlor- 
hydrin, mit Basen, wie z. B. Piperidin und Dia- 
thy lamin. Oettinger. 
Desgleichen. (N. 180291. K1. 12q. Vom 10./1. 

1905 ab. Zusatz z. Pat. 179 627 vom 27./11. 
1904; s. rorst,hendes Ref.). 

Patentanspruch : Abanderung des durch Patent 
179 627 geschiitzten Verfahrens zur Darstellung 
von p-Aminobenzoesaurealkaminestern, darin be- 
stehend, daB man hier p-AminobenzoSsiiure oder 
dercn N-Alkylderivate bei Gegenwart von Mineral- 
same bzw. die Anhydride oder Saurechloride dieser 
Korper ohne Anwendung von Kondensationsmitteln 
auf Alkamine einwirken 1aBt. - 

Beispiel ; 2 Teile Oxathylpiperidin und 3 Teile 
p- AminobenzoCsaure werden unter Kuhlung in 10 
Teile konz. Schwefelsaure eingetragen und bis zur 
Losung geriihrt. Man erwarmt das Gemenge dann 
einige Stunden auf 90-100", gie5t nach dem Er- 
kalten in Eiswasser und versetzt die Fliissigkeit 
mit Ammoniak bis zur stark akkalischen Reaktion, 
worauf man den gebildeten Oxathylpiperidinester 
der p-Aminobenzoesaure rnit Ather extrahiert. Die 
erhaltene Base wird zur Reinigung in das Chlor- 
hydrat ubergefuhrt und letzteres aus Alkohol um- 
krystallisiert; man erhllt es dann in farblosen 
Nadeln vom Schmelzpunkt 213'. Die daraus abge- 
schiedene Base krystallisiert aus Ligroin in Nadel- 
chen und schmilzt bei 90". 
Desgleichen. (Nr, 180 292. Kl. 12q. Vom 24./8. 

1905ab. Zusatz zum Patente 179627 vom 
27./11. 1904; s. obiges Ref.) 

Patentanspruch : Abanderung des durch Patent 
179 627 geschiitzten Verfahrens zur Darstellung 
von p-AminobenzoEsIurealkaminestern, darin be- 
stehend, daB man an Stelle der p-Nitrobenzo6saure- 
alkaminester p-Azobenzoesiiurealkaminester der Re- 
duktion unterwirft. - 

Die p-Azoalkaminester losen sich leicht in den 
ublichen organischen Losungsmitteln und auch in 
verd. Minerals&uren. Oettinger. 
Verfahren zur Darstellnng einer p- Aminodiphenyl- 

aminmonosnlfosiiure. (Nr. 181 179. K1. 12q. 
Vom 22411. 1905 ab. Dr. E r n s  t E r d -  
m a n  n in Halle a, S.) 

Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung einer 
p-Aminodiphenylaminmonosdfosaure, darin be- 

Oettinger. 

tehend, daB man p- Aminodiphenylamin rnit 
Ichwefelsaure, welche mindestens lOOyo Xonohy- 
hat, hiichstens 20% Anhydrid enthalt, bei Tempe- 
,aturen von 110-130" behandelt, die Sehmelze in 
@aaser gieBt und die ausgeschiedene Sulfosaure durch 
Jmlosen in Alkalien reinigt. - 

Beispiel : 1 Gewichtsteil p-Aminodiphenyl- 
tmin wird eingetragen in 3 Gewichtsteile konz. 
Schwefelsaure, welche durch Zusatz von Anhydrid 
Luf einen Gehalt von genau 1OOyo H2S04 gebraaht 
st, in der Weise, daB die Temperatur nicht uber 
30° steigt. Nach beendigtem Eintragen wird die 
3chmelze im Olbade auf 125 O erhitzt (2-3 Stunden), 
bis eine herausgenommene Probe sich in Sodalosung 
rlar auflost. Die Schmelze wird in die vierfache Ge- 
wichtsmenge kalten Wassers eingeruhrt, wobei sich 
3er gr6Bte Teil der Sulfosaure sofort abscheidet, 
wahrend ein kleiner Teil beim Stehen noch aus- 
krystallisiert. Am anderen Tage wird die rohe Sulfo- 
saure nach dem Waschen durch Auflosen in Alkali 
und durch Wiederausfallen mit Salzsaure gereinigt. 
Die Ausbeute betragt 1,2 Gewichtsteile reine Sulfo- 
jaure. Oettinger. 
Verfahren zur Darstellung von Acetylentriphenyl- 

triamin. (Nr. 180 011. K1. 12q. Vom 23./4. 
1905 ab. G e o r g e s  I m b e r t  und K o n -  
s o r t i u m  f u r  e l e k t r o c h e m i s c h e  
I n d u s t r i e ,  G.m.b.H. in Niirnberg.) 

Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung von 
Acetylentriphenyltriamin aus tetrahalogensubsti- 
tuierten Athanen oder trihalogensubstituierten 
Bthylenen und Anilin, darin bestehend, daB man 
die genannten Verbindungen im Verhaltnis von 
1 zu 3 Mol. mit oder ohne Druck mit wlisserigen 
Losungen oder Suspensionen der Alkalihydroxyde, 
Erdalkalihydroxyde oder alkalisch reagierender 
Salze erhitzt. - 

Die Ausbeuten des vorliegenden Verfahrens 
erreichen wenigstens 60% der Theorie, das Doppelte 
der bisher mit anderen Verfahren erzielten Aus- 
beuten. Oettinger . 
Verfaihrrn zur Darstellnng von Fhenylglycin und 

Homologen desselben. (Nr. 175 797. Kl. 12q. 
Vom 23./8. 1905 ab. F a r  b w e r k e vorm. 
M e i s t e r  L u c i u s  & B r u n i n g  in 
Hochst a. M.) 

Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung von 
Phenylglycin und Homologen desselben, dadurch 
gekennzeichnet, daB man Nitrobenzol bzw. 0-, m- 
oder p-Nitrotoluol mit Eisen und Chloressigsaure 
in der Warme behandelt. - 

Die Moglichkeit, Nitrobenzol gleichzeitig zu 
reduzieren und zur Reaktion mit Chloressigsanre 
zu bringen, war nicht vorauszusehen, da schon die 
Umsetzung von Anilin mit Chloressigsaure nicht 
glatt verlluft. und bei der heftigen Einwirkung des 
Eisens auf Nitrobenzol auch eine Reduktion der 
Chloressigsaure zu Essigsliure zu erwarten gewesen 
ware. 
Verfahren zur Oxydation von o-Nitrotoluol in der 

Seitenkette unter Anwendung von Braunstein 
und Schwefelsaure. (Nr. 179 589. K1. 120. 
Vom 30./7. 1899 ab. 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 Ludwigshafena. Rh.) 

Patentanspruch : Verfahren zur Oxydation von 
o-Nitrotuluol in der Seitenkette unter Anwendung 
von Braunstein und Schwefelslure, dadurch ge- 

Karsten. 
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kennzeichnet, daR die Reaktion bei Temperaturen 
von iiber 100" unter eventueller Anwendung von 
Druck vorgenommen wird, und zwar a) unter vor- 
wiegender Bildung von o-Nitrobenzaldehyd durch 
Verwendung einer Schwefelsiiure von etwa 30 bis 
45" B6., b) unter vorwiegender Bildung von 0-Nitro- 
benzoesaure durch Verwendung einer starkeren 
Schwefelsaure von etwa 45 bis 60' B8. - 

Die Anwendung geschlossener GefLRe ist not- 
wendig im Falle der Verwendung dunnerer SBure 
damit diese iiber ihren Siedepunkt hinaus auf die 
Reaktionstemperatur erhitzt werden kann, und sie 
empfiehlt sich auch im Falle der Verwendung star- 
kerer Schwefelsaure wegen der Verdunnung, die 
durch das bei der Reaktion gebildete Wasser erfolgt. 

Verfahren zur Darstellung von Aniinonaphtholen. 
(Nr. 181 333. K1. 12q. Vom 24./8. 1905 ah. 
Dr. F r a n  z S a c h s in Berlin.) 

Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung von 
Aminonaphtholen, darin bestehend, daB man Naph- 
thole oder deren Alkalisalze mit Natriumamid, 
zweckmaBig unter Zusatz von gegen Natriumamid 
moglichst indifferenten Stoffen, auf hohere Tem- 
peraturen erhitzt. - 

Um zu verhindern, daB ein grooer Teil des Nat- 
riumamids zur Bildung von Naphtholnatrium ver- 
braueht wird, kann man auch unmittelbar vom 
Naphtholnatrium ausgehen, das nrtturlich gut ge- 
trocknet sein mu& Die Mange des Natriumamids 
kann in diesem Falle entsprechend vermindert 
werden. Noch einfacher ist es, das bei der Dar- 
stellung von 8-Naphthol aus der Naphthalinsulfo- 
saure auf der Schmelze sich abscheidende 8-Naph- 
tholnatrium abzuschiipfen und fur die Natrium- 
amidschmelze zu verwenden. Oettinger. 
Verfahren zur Darstellung von Salzen aus Naphthol- 

monosulfosiiuren und p- Aminobenzoesaure- 
iithylester. (Nr. 181 324. K1. 12y. Vom 13./2. 
1904 ab. A.-G. fur A n i  1 i n  f a b r i k a t i  o n 
in Berlin.) 

Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung von 
Salzen aus Naphtholmonosulfosauren und p-Amino- 
benzoesaureathylester in wasseriger Losung oder in 
fester Form, darin bestehend, daB man neutrale 
Metallsalze der Naphtholmonosulfosauren auf Salze 
des p-Aminobenzoesaureathylesters bzw. die freien 
Sauren selbst auf freien p-Aminobenzoesaureathyl- 
ester einwirken 1aBt. - 

Es ist als etwasunerwartetes zu betrachten, daB 
die Naphtholmonosulfosauren sich als sauer genug 
erweisen, urn mit einer Substanz von so schwachen 
basischen Eigenschaften, wie es der p-Aminobenzoe- 
saureathylester ist, bestandige Salze zu bilden. Da 
die phenolsulfosauren Salze des p-Aminobenzoe- 
saureathylesters sich sehr leicht spalten, so war die 
Herstellung bestandiger Salze mit den Naphthol- 
monosulfosiiuren um so weniger zu erwarten. 

Verfahren zur Darstellung von l,2-Diazooxydnaph- 
thalinsulfosiiuren. (Nr. 178 621. K1. 1%. Vom 
19./1. 1905 ab. K a 11 e & C o., A.-G. in Bieb- 
rich a. Rh. Zusatz zum Patente 175 593 vom 
18/10, 1904; siehe diese Z. 20, 766 [1907].) 

Patentanspruch : Abanderung des durch Patent 
175 593 geschiitzten Verfahrens zur Darstellung 
von 1,2-Diazooxydnaphthalinsulfosauren, darin be- 

Oettinger. 

Oettinger. 

stehend, daB man hier das Zinknitrit durch Nickel- 
nitrit bzw. Natriumnitrit und aquivalente Mengen 
loslicher Nickelsalze ersetzt. - 

Man erhalt ebenso wie bei der Verwendung 
des Zinknitrits nach dem Hauptpatent einen glatten 
Diazotierungsverlauf, und die erhaltenen Diazo- 
oxydsalze konnen unmittelbar zur Parbstoffdar- 
stellung benutzt werden. Die Diazotierung ver- 
Iauft bei gewohnlicher Temperatur. Karsten. 
Desgleiehen. (Nr. 178 963. K1.122. Vom 7./7. 1905 

ab. Zusatz zum Patente 175 593 vom 
18./10. 19041); siehe diese Z. 20, 766 
[1937].) 

Patentanspruch : Abanderung des durch Patent 
175 593 geschiitzten Verfahrens zur Darstellung von 
192-Diazooxydnaphtlialinsulfosauren, darin beste- 
hend, da13 man in dem Verfahren des Hauptpaten- 
tes das Zinknitrit durch Quecksilbernitrit bzw. 
Natriumnitrit und aquivalente Mengen loslicher 
Quecksilbersalze ersetzt. - 

Das Verfahren und das Ergebnis qleicht dem 
des Hauptpatentes und des ersten Zusatzpatentes. 

Verfahren zur Darstellung VQII Aminooxynaphtha- 
cenchinon. (Nr. 183 629. K1. 12y. Vom 
22./9. 1905 ab. T h e C 1 a y t o n A n  i 1 i n  e 
C 0. L i in i t e d in Clayton-Manchester.) 

Patentanspruch : Verfahren zur Darstelhmg von 
Aminooxynaphthacenchinon, dadurch gekennzeich- 
net, daB man die durch Kupplung der Oxynaphthoyl- 
benzoesaure mit einer Diazoverbindung und Reduk- 
tion des entstandenen Azofarbstoffes erhaltliche 
Aminooxynaphthoylbenzoesaure fur sich oder mit 
einem hochsiedenden Losungsmittel, z. B. Nitro- 
benzol oder Pyridin, erhitzt. - 

Wahrend Oxynaphthacenchinon aus Oxynaph- 
thoylbenzoesaure erst bei der Einwirkung von konz. 
Schwefelsaure entsteht, verlauft die vorliegende 
Bildung des Aminonaphthacenchinons bereits bei 
blolSem Erhitzen. Die angegebene Darstellung des 
Ausgangsmaterials ist zwecknzaWiger als die un- 
mittelbare Nitrierung der Oxynaphthoylbenzoe- 
saui-e mit folgender Reduktion, wobei nur schlechte 
Ausbeuten erhalten werden. Karsten. 
Verfahren zur Darstellung von Aminoar ylderivaten 

der ~-Oxy-l,2-naphthotriazin-7-sulfos~ure. 
(Nr. 180 031. K1. 1213. [C]. Vom 1./3. 1904ab.) 

Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung von 
Aminoarylderivaten der 5-Oxy-1,2-naphthotriazin- 
7-sulfosaure, darin bestehend, daR 

a) die in saurer Losung gebildeten Azoderivate 
der 2,5, 7-Aminonaphtholsulfosaure mit Amino- 
benzaldehyden kondensiert oder mit Nitrobenzal- 
dehyden kondensiert und reduziert werden, 

b) die in saurer Losung gebildeten Derivate 
ELUS Nitro- oder Acetamidodiazokiirpern, mit Aus- 
nahrne von p-Nitrodiazokorpern, und 2,5, 7-Amino- 
naphtholsulfosaure mit aromatischen Aldehyden 
kondensiert und reduziert bzw. verseift werden, 

c )  die in saurer Losung gebildeten Derivate 
%US 2, 5, 7-Aminonaphtholsulfosaure und Nitrodi- 
moverbindungen, mit Ausnahme von p-Nitrodiazo- 
verbindungen, rnit Nitro- oder Aminoaldehyden 
{ondensiert und reduziert werden, oder die ent- 

Karsten. 

I) Friiheres Zusatzpatent 178 621, s. vor- 
itehendes Ref. 
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sprechenden Azoderivate aus Acetamidodiazo- 
korpern mit Nitro- oder Aminoaldehyden konden- 
siert und (bei Verwendung von p-Acetamidodiazo- 
kiirpern mit gelinde wirkenden Reduktionsmitteln) 
reduziert und verseift bzw. nur verseift werden. 

Von den amidierten Triazinderivaten , welche 
in den Berl. Berichten 30, 2595 (1897), beschrieben 
sind, unterscheiden sich die Produkte des vorlie- 
genden Verfahrens wesentlich durch die Anwesen- 
heit einer Hydroxylgruppe im anderen Kern des 
Naphthalinres tes. Oettinger. 
Verfahren zur Darstellung won psubstituierten De- 

rivaten der 5-Ory-1, Z-naplithimidazol-r-sulfo- 
saure. (Nr. 181 178. K1. 12p. Vdm 30./11. 
1905 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 
p-substituierten Derivaten der 5-Oxy-1, 2-naphth- 
imidazol-7-sulfosLure, darin bestehend. daB man 
die entsprechenden Derivate der 1, 2-Naphthimid- 
azol-5, 7-disulfosaure von der allqemeinen Formel : 

I 
SO,H 

(R = Alkyl oder Aryl bzw. substituiertes Aryl, 
wobei die Substitution durch die Nitro- oder Amino- 
gruppe ausgenommen ist) mit Atzalkalien ver- 
schmilzt. - 

R e i s  p i  e l :  Eine saure Losung von 34 T. 
1, 2-Diaininonaphthalin-5, 7-disulfosaure oder die 
entsprechende Menge des bei der Reduktion von 
Sulfanilsaure - azo - 2-naphthylamin-5, 7-disulfosaure 
unmittelbar entstehenden Rohproduktes wird mit 
11 T. Benzaldehyd einige Stunden erhitzt. Nach 
dem Erkalten wird die Phenyl-1, 2-naphthimidazol- 
5, 7-disulfosaure abfiltriert und gereinigt. Oettinger. 
Verfahren zur Darstellung hochprozentigen Anthra- 

cens aus Rohantliracen. (Nr. 178 764. K1. 
120. Vom 7./1. 1906 ab. A.-G. f ii r A n  i 1 i n  - 
f a b r i k a t i o n  in Berlin.) 

Patentanspruch : Verfaliren zur Darstellung hoch- 
prozentigen Anthracens aus .Rohanthracen, darin 
bestehend, da13 man das auf Zusatz von Atzkali 
geschmolzene Rohanthracen der Destillation im 
Vakuum unterwirft, das dabei ubergehende Anthra- 
cen in solche Losungsmittel hineindest'illiert, in 
denen Anthracen bei erhiihter Temperatur leicht 
loslich ist, und nach dem Erkalten des Losungs- 
mittels das ausgeschiedene reine Anthracen von den 
Mutterlaugen trennt. - 

Das Verfahren gestattet eine glatte Reinigung 
aller im Handel kauflichen Anthracensorten belie- 
bigen Gehalts und fuhrt in einer einzigen Operation 
zu einem nahezu reinen Anthracen. Die Methode 
bewahrt sich auch bei der Trennung kiinstlich her- 
gestellter Gemische aus Anthracen und Carbazol 
selbst bei sehr hohem Carbazolgehalte. In allen 
Fallen erhalt man 95-96% des zur Destillation 
angewendeten Rohanthracens als Ware von 95 bis 
98% Reingehalt. Oettinger. 
Verfahren zur Reratellung von Walogenderivaten 

der B-oxeantniraehinone. (Nr. 175 663. K1. 12q. 

Vom 10./12. 1901 ab. R. W e d e k i n d & C 0. 

m. b. H. in Uerdingen a. Rh.) 
Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung von 
Bromderivaten der folgenden,'/?-Hydroxylgruppen 
enthaltenden Oxyanthrachinone: 2-Monooxyanthra- 
chinon, Anthraflavinsiiure, Flavopurpurin und ISO- 
purpurin, dadurch gekennzeichnet, da8 man die- 
selben in angesauerter wlsseriger Suspension in der 
KBlte mit Rrom behandelt. - 

Bisher sind Oxyanthrachinone nur in Losungs- 
mitteln, wie Alkohol, Schwcfelkohlenstoff u. dgl., 
oder in stark schwefelsaurer Losung halogeniert, 
oder es sind die Halogenderivate durch Substitu- 
tion von Sulfogruppen durch Halogen in wiisseriger 
Losung oder durch Einwirkung von Brom auf 
Aminooxyanthrachinone in wasseriger Suspension, 
wobei die Aminogruppe durch Hydroxyl ersetzt 
wird, erhalten worden. Bei vorliegendem Ver- 
fahren werden in wasseriger Suspension schon in 
der Kilte leicht Di- und Trisubstitutionsprodukte 
erhalten, und zwar t'ritt das Halogen vorzugsweise 
in P-Stellung. Die neuen Bromdcrivate sind mit 
den bekannten nicht identisch. Sie bilden, soweit 
sie von farbenden Oxyanthrachinonen herstammen, 
direkt Farbstoffe. Die iibrigen sollen als Ausgangs- 
material fur die Farbstmcffherstellnng dienen. 

Verfahren zur Darstellung von Leukooxyanthraehi- 
nonen. (Nr. 183332. K1. 22b. Vom 20./5. 
1906 ab. E ' a r b w e r k e  vorm. M e i s t e r  
L u c i u s  dt B r  u n i n g  in Hochst a. 31. 
Znsatz zum Patente 148792 vom 1./2. 1903; 
siehe diese Z. 17, 473 [1904].) 

Patentanspruch : Abanderung des durch Patent 
148 792 geschutzten Verfahrens zur Darstellung 
von Leukooxyanthrachinonen, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man in dem Verfahren des Haupt- 
patentes die p-Nit'rooxyanthrachinone bzw. p- 
Aminooxyanthrachinone durch solche Derivate 
dieser Korper ersetzt, die in /3-Stellung zu einem 
Hydroxyl noch eine Nitro- bzw. $minogruppe ent- 
halten. - 

Man erhalt dieselben Derivate wie beim Ver- 
fahren des Hauptpatentes, indem die a- Aminogruppe 
abgespalten wird. Dies war nicht vorauszusehen, 
weil aus 2-Aminoanthrachinon die Aminogruppe 
nicht abgespalten werden kann. Die Anwendung 
des 2, 4-Dinitro- bzw. 2,4-Diamino-l-oxyanthra- 
chinons an Stelle des 4-Nitro- bzw. 4-Amino-1-oxy- 
anthrachinons ist deshdb ein Fortschritt, weil die 
Polynitroderivate leicht zuganglich sind, wahrend 
die Darstellung der p-Nitroverbindungen entweder 
nicht glatt oder nur auf Umwegen gelingt. Von den 
benutzten Verbindungen sind das durch Reduktion 
von Tetranitroanthrarufin erhaltene Tetraamino- 
anthrarufin, das 2,4-Dinitro-l-oxyanthrachinon 
(aus 1,4-NitrooxyanthracIiinon oder Erythrooxy- 
anthrachinon durch Nitrieren) und das daraus 
durch Reduktion erhaltliche 2, 4-Diamino-1-oxy- 
anthrachinon neu und in der Patentschrift naher 
beschrieben. Karsten. 
Verfahren zur Darstellung von Dianthraeliinonyl 

und dessen Derivaten. (Nr. 180 157. K1. 120. 
Vom 6./4. 1905 ab. 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 a. Rh. 

Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung von 
Dianthrachinonyl nnd dessen Derivaten, darin be- 

Karsten. 
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stehend, daO man Halogenanthrachinone und deren 
Derivate mit halogenentziehenden Netallen erhitzt. 

Das Verfahren fuhrt zu einer Reihe bisher un- 
bekannter Verbindungen, welche wertvolle Aus- 
gangsmaterialien zur Darstellung von Farbstoffen 
bilden. So kijnnen dieselben z. B. durch Einwirkung 
von aromatischen Aminen auf ihre Halogenderivate 
und nachherige Sulfierung in rote Wollfarbstoffe 
ubergefuhrt werden. Oettinger. 
Desgleichen. (Nr. 184 495. K1. 120. Vom 1./6. 

1905 ab. Zusatz zum Patente 180 157 vom 
6./4 1905: s. vorstehendes Ref.) 

Patentanspruch : Abanderung des durch das Pa- 
tent 180 157 geschutzten Verfahrens zur Darstel- 
lung von Dianthrachinonyl und dessen Derivaten, 
darin bestehend. daI3 man an Stelle der Halogen- 
anthrachinone die aus den entsprechenden Amino- 
anthrachinonen dargestellten Diazoniumsalze rnit 
Metallen in Gegenwart von Essigsiiureanhydrid be- 
handelt. - 

Die nach dem Verfahren des Hauptpatentes als 
Ausgangsmaterial dienenden halogensubstituierten 
Anthrachinone werden aus denAminoanthrachinonen 
mittels der S a n d m e y e r schen Reaktion dar- 
gestellt. Das vorliegende Verfahren ermoglicht die 
direkte Benutzung der Aminoanthrachinone. Die 
Reaktion ist zwar bei dem Diazobenzolsulfat an- 
gewendet worden. Hieraus lieB sich aber fur den 
vorltegenden Fall kein SchluB ziehen, da sie nicht 
allgemein ist und z. B. bei dem p-Diazotoluolsulfat 
nicht gelingt. Die Produkte sollen als Ausgangs- 
materialien zur Farbstoffdarstellung dienen. 

Verfahren zur Darstellung eines Chloraddiliorspro- 
duktes der bnthraflavinsiiure. (Nr. 179 916. 
K1. 12p. Voni 19./8. 1905 ab. R. W e d e -  
k i n d  & Co. m. b. H. in Uerdingen a. Rh.) 

Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung von 
Chloradditionsprodukten der Anthraflavinsaure, 
dadurch gekennzeichnet, daO man wasserige Suspen- 
sionen der Anthraflavinqaure in Chlorcalcium- oder 
Chlorniagnesiumlosung bei etwa 110' mit nascie- 
rendem Chlor bchandelt. - 

Die Chloradditionsprodukte der Anthraflavin- 
saure sollen fiir pharmazeutische Zwecke und als 
Zwischenprodukte fur die Darstellung von Farb- 
stoffen dienen. Oettinger. 
Verfahren znr Darstellung von Triehloranthraflavin- 

siiure. (Nr. 181 659. K1. 12q. Vom 19./8. 
1905 ab. R. W e d e k i n d  & Go. m.b.H. 
in Uerdingen a. Rh.) 

Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung von 
Trichloranthraflavinsaure, darin bestehend, da13 
man das nach dem Verfahren des Patentes 179 916)l) 
erhaltliche Chloradditionsprodukt der Anthraflavin- 
saure mit hochsiedenden Losungsmitteln wie Xylol, 
Nitrobenzol oder Phenol bzm. dessen Homologen 
erhitzt. - 

Die Abspaltung von Chlorwasserstoff geht je 
nach der angewendeten Temperatur mehr oder we- 
niger schnell vor sich, bei Verwendung von Nitro- 
benzol Z. B. ist die Reaktion in g a z  kurzer &it 
beendet. Oettimger. 

Karsten. 

1) S. vorstehendes Referat. 

Verfahren zur Darstellung des Indophenols : 

(Nr. 179294. K1. 12q. Vom 6./6. 1905 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 des 
Cndophenols 

k i n  bestehend, daB man p-Phenylendiamin und 
Phenol in wasseriger Losung mittels Bleisuperoxyd 
oder Mangansuperoxyd unter Zusatz von Dinatri- 
umphosphat, sowie unter Abstumpfung des bei der 
Reaktion sich bildenden freien Btzalkalis durch Al- 
kalibicarbonat zusammenoxydiert. - 

Das Verfahren verlauft glatt und rnit nahezu 
quantitativer Ausbeute, wahrend bei den bisher 
iiblichen Verfahren der gemeinsamen Oxydation 
von p-Phenylendiamin und Phenol kein glatter 
Verlauf erzielt wurde. Das Dinatriumphosphat 
soll die Oxydationswirkung befordern; der Zusatz 
des Bicarbonats soll das aus dem Dinatriumphos- 
phat herriihrende Alkali binden. Karsten. 
Desgleiehen. (Nr. 179 295. K1. 12q. Vom 5./11. 

1905 ab. Zusatz zum Patente 179294 vom 
6./6. 1905; siehe vorst. Ref.) 

Patentanspruch : Abiinderung des durch Patent 
179 294 geschutzten Verfahrens zur Darstellung des 
Indophenols 

darin bestehend, daB man die Oxydation rnit Blei- 
superoxyd oder Mangansuperoxyd ohne Gegenwart 
von Dinatriumphosphat und Alkalibicarbonat aus- 
fuhrt. - 

Die Oxydation des Gemisches von p-Phenylen- 
diamin und Phenol verliuft auch hier sehr glatt. 
Da kein Dinatriumphosphat anwesend ist, kmn  
kein freies Btzalkali entstehen, und es brauchen 
somit keine Zusatze zix dessen Bindung gemacht zu 
werden. 
Verfnhren zur Darstellung von Isoeugenol aus 

Eugenolalkali. (Nr. 179 948. K1. 120. Vom 
27./9. 1905 ab. F r a n z  F r i t z s c h e  & 
Co. in Hamburg.) 

Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung von 
Isoeugenol aus Eugenolkalium, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man Eugenolkalium ohne Zusatz von 
Losungsmitteln oder freiem Alkali bei LuftabschluB 
auf etwa 200' erhitzt. - 

Bisher waren Verfahren bekannt, welche die 
Umlagerung des Eugenols in Isoeugenol mit iiber- 
schiissigem Alkali in alkoholischer Losung oder 
wasseriger Schmelze erzielten. Beide Vcrfahren er- 
wiesen sich im gesteigerten Wettbewerb als unge- 
nugend okonomisch. Das erstgenannte wegen der 
unvermeidlichen Alkoholverluste und wegen der 
grogen Nenge des benotigten festen Alkalis; das 
letztgenannte ebenfalls wegen der grol3en Menge des 
Alkalis oder der Alkalilauge, und weil man nur m- 
vollkommen umlagert, wenn man niedrige Tempe- 
raturen wahlt. Oettinger. 
Verfnhren zur Darstellung von Indoxyl iind dessen 

Homologen. (Nr. 179 759. Kl. 12p. Vom 
14./6. 1903 ab. Dr. L e o n  L i l i e n f e l d  
in Wien. Zuqatz zum Patente 166447 vom 
25./2. 1903; siehe diese Z. 19, 635 [1906].) 

/-\ N=/-\-O, 
NJL-\-/- \-/- 

NH,--('>-N=/-\- \-/ - O ,  

Karstem. 
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Patentansprueh : Abanderung des durch Patent 
166 447 geschiitzten Verfahrens zur Darstellung 
von Indoxyl und dessen Homologen durch Konden- 
sation von aromatischen Glycinen oder deren De- 
rivaten mit dtzalkalien ev. unter Zusatz anderer 
Kondensationsmittel, dadurch gekennzeichnet, da13 
man an Stelle von Ammoniakgas andere aul3erhalb 
der Reaktionsmischung erzeugte, sauerstofffreie, 
ev. reduzierend wirkende Gase iiber oder durch das 
Reaktionsgemisch leitet. - 

Das vorliegende Verfahren erhoht einerseits 
durch das Ein-bzw. Durchleiten von Gasen, die, 
weil sie in einfacher Weise durch Auffangen zuruck- 
gewonnen werden konnen, beinahe gar keine Kosten 
verursachen, die Ausbeuten der H e u m a n n schen 
Indigosynthese in bisher nicht erzielter Weise und 
gestaltet auch andererseits die bisherigen Ausbeuten 
der Indigosynthesen aus aromatischen Glycinen rnit 
den durch die britische Patentschrift 26 061 vom 
Jahre 1901 bekannt qewordenen Gemischen von 
Btzalkalien mit Alkali- bzw. Erdalkalimetallen als 
Kondensationsmittel zu beinahe theoretischen. 

Verfahren zur Darstellung von Iadoxyl und Deri- 
vaten desselben. (Nr. 179 933. K1. 12p. Vom 
30./9. 1902 ab. 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 a. Rh.) 

Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung von Ind- 
0x91 und Derivaten desselben aus Phenylglycin 

Oettinger. 

und seinen Homologen, dadurch gekennzeichnet, 
daS man diese Verbindungen mit vollkommen oder 
nahezu wasserfreiem Btzkali oder Misohungen des- 
selben mit wasserfreiem Btznatron bei gleichzeitiger 
Anwesenheit von Calcium-, Strontium- oder Barium- 
oxyd auf Temperaturen von iiber 220" erhitzt. - 

Die Bereitung des zur Ausfiihrung des Verfah- 
lens benijtigten wasserfreien Kalis ist bis vor kur- 
zem, infolge der mit der Konzentration aul3erordent- 
lich wachsenden Angreifbarkeit aller Metalle durch 
schmelzendes dtzkali technisch nicht mijglich ge- 
wesen. Auch die verhLltnismal3ig beste seither be- 
kannte Methode des Eindampfens in silbernen Ge- 
faBen kommt wegeu der groben, sich schliel3lich 
beim Koneentrieren losenden Silbermengen tech- 
nisch nicht in Frage. AuBerdem enthalt das so 
dargestellte Atzkali Superoxyd, welches die Reak- 
tion lschiidlich beeinflul3t. Man erreicht aber hach 
den Erfahrnngen der Erfinderin eine vollkommene 
Entwasserung, z. B. unter Verwendung des Verfah- 
rens des Patentes 82 876 oder aber - fur ein Kali- 
natrongemisch - in der Art, da8 man das Kali 
bzw. das Gemisch beider dtzalkalien mit der zur 
Bindung des darin noch vorhandenen Wassers ge- 
rade erforderlichen Menge Natrium, Natriumoxyd, 
Natriumamid oder eines anderen wasserzersetzenden 
Stoffes zusammenschmilzt, welche Substanzen nach 
erfolgter Entwiisserung natiirlich nicht mehr als 
solche vorhanden sind. Oettinger. 

Wirtschaftlich-gewerblicher Teil. 
Tagesgeschichtliche und Handels- 

rundschau. 
Amerika. In der Versammlung der U n i t:e d 

S t a a t e  s S t e e  1C o r p o r  a t  i o nwurde berich- 
tet, daJ3 das Geschiift der Gesellschaft im Jahre 
1906/07 im Umfange um 30% geringer war als im 
Jahre 1905/06. 

Unterm 14./5. ist ein B e  r g - 
g e s e t-z fur Kolumbien erlassen worden, wonach 
der Regierung das ausschliel3liche Recht der Aus- 
fuhr und des Verkaufs von Platin, Palladium, Iri- 
dium, Rhodium, Osmium und Ruthenium, sowie 
von allen radioaktiven Mineralien ubertragen wird; 
auch die Kupferminen werden Regiersngsmonopol. 
* Srtlpeterproduktionl). Nach einem amerikani- 

schen Konsulatsbericht hat die Ausfuhr i. J. 1906 
37 564 460 span. Zentner betragen, im Werte von 
84 520 035 Doll. Verein. Staaten-Gold. Die Pro- 
duktionskosten, einschlieSlich der Regierungstaxe 
von 28 pence fur 1 Ztr. stellen sich frei Schiff auf 
4,4-5,17 Pesos. Da der durchschnittliche ,4usfuhr- 
wert sich auf ungefahr 9 Pesos fur 1 Ztr. belauft, 
so haben die Produzenten einen Gewinn von nahezu 
50% erzielt. Die Asociaci6n Salitrera de Propa- 
ganda, von der die Ausfuhr geregelt wird, beriicksich- 
tigte fur das mit dem 31./3. 1907 abgeschlossene Ge- 
schiiftsjahr 135 ,,oficinas", deren Produktionsfahig- 
keit auf insgesnmt 76Mill. span. Ztr. geschatzt wurde, 
undsetzte die Ausfuhrmenge auf 43 Mill. Ztr. fest. D. 

Kolumbien. 

1) Vgl. diese Z. 20, 1012 (1907). 
ch. Isof. 

Japan. Einfuhr pharmazeutiseher Prlparate. 
Nach einer Bekanntmachung im japanischen Staats- 
anzeiger werden pharmazeutische Praparate nach 
Mabgabe der alten japanischen Pharmakopoe I1 
noch bis zum 31./12. 1908 znr Einfuhr zugelassen. 
Der Endzeitpunkt fur die Zulassung von Untersuch- 
ungen pharmazeutischer PrLparate durch die Staats- 
laboratorien nach Mabgabe der Pharmakopoe I1 ist 
demnach bis zum 30./6. 1908 verlangert wordenl)' 

Die Pfefferminzolindustrie. Aus den amerikani . 
schen Konsulataberichten iiber die Pfefferminz61- 
industrie Japans ist Folgendes hervorzuheben : 
Die Gewinnung des 01s geschieht in ziemlich primi- 
tiver Weisc; die Bliitter werden in einem grol3en 
FaB erwLrmt und ausgeprebt. Aus dem rohen 01 
1al3t man das Menthol durch Gefrieren auskrystalli- 
sieren. Die Anbauer konnen nur auf die Kosten 
kommen, wenn der Olpreis nicht unter 1,99 Doll. 
fiir 11/, Pfd. sinkt. Die durchschnittliche Jahres- 
produktion wird auf etwa 333 000 Pfd. gerechnet. 
Der niedrige Preisstand der Jahre 1904/05 hat die 
Produktion auf ca. 107 000 Pfd. herabgedriickt. 
Die Preise sind sehr bedeutenden Schwankungen 
unterworfen; Menthol : hijchster Preis 8,72 Doll. 
fur 1 Kin (= l l / a  Pfd. engl.), niedrigster Preis 1.89 
Doll. 01 : hijchster Preis 3,24 Doll., niedrigster 1 Doll. 
fur 1 Kin. Die Verkilung der Ausfuhr aus den drei 
Hafenpliitzen Yokohama, Kobe und Osaka war in 
den Jahren 1904/05 folgende : 

1) Vgl. diese Z. 10, 338, 851 (1907). 

226 


