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Brillantalizarinblau 3 R, Diamantgrin 3 G, Ali-
zarinrubinol R usw.

Katigenfarbstoffe Nachtrag, enthélt 277 Far-
bungen der wichtigsten Katigenfarben auf Garn in
Schatten ausgefirbt, nebst tabellarischer Angabe
der Echtheitseigenschaften.

Farbwerke vorm Meister Lucius
& Briining, Hochst a. M.

Griin-, Olive- und Braunniiancen im Baum-
wolldruck, auf dem Nitrosoweg dargestellt. 8 Muster
von Wei- und Buntreserven, mit genauen Re-
zepten.

Echte Braun- und Modeniiancen auf Baum-
wollstoff (Thiogenfarben), eine Serie von 32 Fir-
bungen aus Gemischen der Thiogenfarbstoffe.

Stiickfarbiger Ton in Tonfirbungen auf Woll-
stoff, nach dem D. R. P. 137 947. Schine Hell- und
Dunkeleffekte, mit sauren Wollfarbstoffen in einem
Bad erzeugt, nachdem die Wolle vor dem Verweben
teilweise mit Tannin und Brechweinstein vorbe-
handelt wurde.

Read Holliday & Sons, Huddersfield.

Sulfobraun D, den Schwelelfarbstoffen ange-
hérend, von besonders hervorgehobener Egalisie-
rungsfihigkeit und Affinitit zur Faser. Mit 59
wird ein volles Braun erzielt.

Biigelechte Farben auf Baumwollstoff: Chlor-
azolechtgelb B, Sonnengelb G, Sultanscharlach F,
Chlorazolechtrot 10 B, Ingrainschwarz G und Chlor-
azolviolett B.

Referate.

I. 2. Analytische Chemie, Labora-
toriumsapparate und allgemeine
Laboratoriumsverfahren.

W. A, Drushel. Die volumetrische Bestimmung von
Kalium als Kobaltnitrit. (Z. anorg. Chem. 56,
223229, 25./11. 1907. [11./10.] New Haven.)
Das Kalium wird als Kaliumnatriumkobaltnitrit
durch einen Uberschufl von Natriumkobaltnitrit ge-
fillt und das Gemisch auf dem Wasserbade ver-
dampft. Der Niederschlag wird auf einem Asbest-
filter gesammelt und heil mit einer bekannten
Menge Permanganat oxydiert. Der UberschuB an
Permanganat wird durch Oxalsdure entfernt, dann
wird mit Permanganat fertig titriert. Der Sauer-
stoffwert des verbrauchten Permanganats mit 1,09
multipliziert, gibt die Kalinmmenge. Die Methode
ist genau und hat vor der Platinchloridmethode den
Vorzug der Billigkeit und der schnellen Ausfiihr-
barkeit. V.
M. Emm. Pozzi-Escot. Anwendung einiger Reak-
tionen der alkalischen Erden mit Schwer-
metallen, deren Oxyde in Ammoniak léslich
gind, in der mikrochemischen Analyse., (Ann.
chim. anal. appl. 12, 237—239. 15./6. 1907.)
Zink, Cadmium, Kobalt, Kupfer und Nickel geben
mit Calcium Doppelsalze, deren charakteristische
Formen fir den mikroskopischen Nachweis der-
selben geeignet sind. 1 mg der zu priifenden Sub-
stanz in 50 ccm Wasser, mit 2 ccn Ammoniak und
20 ccm Kalkwasser versetzt und ev. filtriert, wird
zum Sieden erhitzt; dann wird sofort ein Tropfen
der Losung unter das Mikroskop gebracht. Nach
1—2 Min. erscheinen die fiir die betreffende Ver-
bindung charakteristischen Krystalle, die in der
Originalabhandlung abgebildet sind. V.
P. Truechot. Uber das Glilhen von Bariumsulfat.
(Ann. chim. anal. appl. 12, 267—268. 15./7.
1907.)
Der Verf. hat gefunden, dal beim Veraschen von
feuchtem Bariumsulfat mit dem Filter Reduk-
tion zu Sulfid eintreten kann. Dagegen kann man
getrocknetes Bariumsulfat mit dem Filter
eindschern, ohne Reduktion befiirchten zu miissen.

V.

J. Hendrick.
kaustischem Kalk durch Zuckerlésung,
lyst 32, 320—325. Sept. 1907. [5./6.])

Fiir die Bestimmung des Atzkalkes in gebranntem

Kalk haben schon St one und Sch euch die Lo-

sung des Atzkalkes mit Zuckerlosung vorgeschlagen.

Der Verf. hat diese Methode eingchend gepriift und

empfiehlt folgende Ausfiihrungsform: In einen

500 cem-Kolben bringt man 10 cem Alkohol (séure-

freil); 5 g des fein gepulvertcn Kalkmusters werden

schnell gewogen und in den Kolben gebracht. Dann
fiillt man die Flasche mit 109%jiger Zuckerlsung
bis zur Marke auf, bringt sie sofort in eine Schiittel-
maschine und schiittelt mindestens 4 Stdn. Dar-
auf filtriert man schnell in einen geeichten 100 cem-

Kolben und titriert mit eingestellter Salzsiure und

Methylorange als Indicator. Die in gewdéhnlichen

Kalken vorhandene Magnesia beeinflult das Resul-

tat nicht. V.

W. T. Burges. Bestimmung von Kalk und Magnesia
in Wasser auf volumetrischem Wege. (Analyst
32, 208—214. Juni [1./5. 1907.])

Kalkbestimmung: 200 com Wasser werden

mit 50 ccm Oxalatlésung (4 g oxalsaures Ammonium,

8 g Chlorammonium, 4 ccm Ammoniak D. 0,880

im Liter) geschiittelt und {iber Nacht stehen ge-

lagssen; dann werden von der klaren Fliissigkeit

vorsichtig 125 ccm abgehebert und nach Zusatz von

5 cem verd. Schwefelsiure mit Permanganat?) ti-

triert. Durch einen gleichzeitig angesetzten blinden

Versuch ermittelt man den Titer der Oxalsdure-

Iosung. Magnesiabestimmung. 200cem

Wasser werden mit 3/,,-n. Sdure und Methylorange

auf hellrot titriert; dann setzt man noch 0,15 cem

Séure hinzu (die bei der Berechnung in Abzug zu

bringen sind), kocht die Kohlensdure aus, spiilt in

einen 250 ccm-Kolben, setzt genau 20 cem 1/10-0.

Lauge hinzu und fiillt auf. Am anderen Morgen

werden 125 ccm der klaren Flissigkeit abgehebert

und mit 1/45-n. Sdure zuriicktitriert. V.

M. Dittrich und 8. Freund. Uber eine neue Trennung
von Titan und Zirkonium. (Z. anorg. Chem. 36;
344—345. 14./12. 1907. [7./11.) Heidelberg.)

Eine Methode zur Bestimmung von
(Ana-

1) (1,128 g im Liter; 1 cem = 0,001 g CaO.)
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Eine nahezu neutrale Losung von Titannitrat gibt
mit Natrium- oder Ammoniumsalicylat einen gelben
Niederschlag, der sich in heilem Wasser 16st; aus
der entstandenen Lésung wird beim Kochen mit
iberschiissigem Ammoniak Titansdure gefidllt. Ein
neutrales Zirkoniumnitrat wird dagegen von Am-
monjumsalicylat als ein im Uberschuf des Fil-
lungsmittels unléslicher weiler Niederschlag ge-
fallt. Die quantitative Trennung nach diesen Re-
aktionen ist an bestimmte Bedingungen gebunden :
10 g Ammoniumsalicylat in 50 ccm Wasser gelost,
werden zum Sieden erhitzt und aus einem Tropf-
trichter tropfenweise mit dem vorsichtig
neutralisierten Gemische der Nitrate von
Titan und Zirkon versetzt, wobei die Losung in
starkem Kochen bleiben mufl. Man kocht einige
Zeit und engt auf 150—200 ccm ein. Dann wird
heil filtriert und der Niederschlag mit starker,
kochend heifler Ammoniumsalicylatlsung gewa-
schen, bis er weill oder ganz schwach gelblich aus-
sieht, worauf er verascht, vor dem Geblise zu Zir-
konoxyd gegliiht und gewogen wird. Das Zirkon-
oxyd mul} auf Titan gepriift werden. Das gelb-
orangegelbe Filtrat wird mit einem grofen Uber-
schul von Ammoniak lingere Zeit gekocht, bis alle
Titansdure gefallt ist, die als Titandioxyd gewogen
wird. V.
M. Diitrich und 8. Freund. Trennung von Titan
Thorium mittels Ammoniumsalicylat. (Z. an-
org. Chem. 56, 346—347. 14./12. 1907. [7./11.]
Heidelberg.)
Analog dem Zirkon 148t sich auch Thorium von Titan
mittels Ammonjumsalicylat trennen.  Thorium-
salicylat bildet einen schweren, amorphen Nieder-
schlag, der in Wasser unloslich ist. Die Ausfiihrung
der Trennung geschieht wie bei Titanzirkon (vgl.
vorstehendes Referat). .
M. Dittrich und 8. Freund. Trennung des Thoriums,
Titans und Zirkoniums von Eisen. (Z. anorg.
Chem. 56, 348—352. 14./12. [7./11.] 1907.
Heidelberg.)
Durch Natriumacetat kénnen Thorium, Titan und
Zirkon jedes fiir sich allein oder im Gemenge mit-
einander von Eisen getrennt werden; Bedingung ist,
daB alles Eisen als Ferrosalz vorhanden ist. Die
Lésung der Sulfate der Erden wird zur Reduktion
mit Schwefelwasserstoff behandelt, neutralisiert
und schwach angesiuert; dann wird der Schwefel-
wasserstoff weggekocht und im Kohlenséurestrom
mit Natriumacetat gekocht. Zur Vervollstindigung
der Hydrolyse wird die 500—600 ccm betragende
Fliissigkeit im Kohlensidurestrom unter Ersatz des
verdampfenden Wassers 1—2 Stunden gekocht;
dann wird filtriert. Im Niederschlag werden Zirkon
und Thorium mit Ammoniumsalicylat von Titan
und voneinander nach der Ammoniumoxalat-
methode von Jannasch getrennt; im Filtrat
wird nach der Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd
das Eisen bestimmt. .
Walter Neumann. Qualitativer Nachweis kleiner
Zinkmengen auf elektrochemischem Wege.
(Z. f. Elektrochem. 13, 751—752. 22./11.
[28./10.] 1907. Leipzig.)
Der Nachweis des Zinks in 1/, ceni 1/ goo DOrmaler
Losung, was 0,16 Millionstel Grammen Zn entspricht,
gelingt mit Sicherheit, wenn man das Metall in einer
kleinen Elektrolysierzelle (zugeschmolzenem Glas-

réhrchen) aus alkalischer Losung auf eine Kathode
aus blank geputztem Kupferdraht niederschligt.
Als Anode dient ein Platindraht. Bei 1/,5p-n. L6-
sungen geniigt bei 10 Volt Spannung ein Bruchteil
einer Minute, um einen deutlichen Uberzug zu er-
halten; 1/, g00-n. Losungen erfordern eine dreistiin-
dige Elektrolyse; im letzteren Falle muB das Rohr-
chen gekiihlt werden. M. Sack.
F. W. Hinrichsen. Uber die Bestimmung von Alu-
minium in Mineralien. (Mitt. Konigl. Material-
prifungsamt Grof-Lichterfelde-West 23, 136
[1907].)
Die Resultate der umfangreichen Untersuchung
lassen sich in folgendem zusammenfassen: 1. Die
Fillung von Aluminiumhydroxyd mittels Ammo-
niaks wird durch die Gegenwart von Fluor beein-
triichtigt; der Verlust kann bis zu 1009, betragen.
2. Konzertrierte Schwefelsiure vermag bei Gegen-
wart von Tonerde FluBséure zuriickzuhalten. Mit
steigendem Tonerdegehalt nimmt die Menge des
vermutlich als Aluminiumfluorid gebundenen Fluors
zu. 3. Bei der Féllung des Aluminiums mit Ammo-
niak bildet sich in diesem Falle Fluorammonium,
welches auf Aluminiumhydroxyd im Sinne der
Gleichung Al(OH); + 3NH,F 2 AlF; + 3NH,0H
16send wirkt. Die eingehende Untersuchung dieses
Vorgangs vom Standpunkte des Massenwirkungs-
gesetzes aus ist durch das Auftreten eines Doppel-
salzes (NH,);AlFg erschwert. Die Frage bedarf
noch einer weiteren Priifung. 4. Die Nichtbertick-
sichtigung der erwihnten Einfliisse auf die Alu-
minjumbestimmung kann zumal bei der Analyse
von Mineralien hiufig erhebliche Fehler bedingt
haben. 5. Die Fillung der Tonerde mit Ammoniak
nach Abrauchen mit Schwefelsiure und Flufisiure
fithrt nur zu richtigen Ergebnissen, wenn die Fliissig-
keit vorher zur Trockne eingedampft und der Riick-
stand schwach gegliiht wurde. —y.
H. N. Stokes und J. R. Cain. Uber die colorimetrisehe
Bestimmung des Eisens hesonders in chemischen
Reagenzien, (J. Am. Chem. Soc. 29, 409—441.
April 1907. [21./1. 1907.])
Die Verff. wenden die von T a t 1o ¢ k angegebene
und von Lunge und v. Kéler verbesserte Me-
thode zum Nachweis des Eisens an : Umsetzen mit
Rhodanwasserstoff und Ausschiitteln des Ferri-
sulfocyanats mit Ather und Amylalkohol. Es werden
besondere Vorschriften gegeben fiir die Herstellung
der erforderlichen Losungen und fiir die ev. erfor-
derliche Konzentration des Eisens. Ein fiir den
Zweck besonders geeignetes Colorimeter wird be-
schrieben und abgebildet. Tiir eine groBe Anzahl
Substanzen werden besondere Einzelvorschriften
und analytische Daten mitgeteilt. V.
Arnold William Gregory. Eine colorimetrisehe Me-
thode zur Bestimmung kleiner Mengen FEisen
in Kupferlegierungen. (J. chem. Soc. 93, 93
bis 95. Januar 1908. Frodingham.)
0,2 g der Legierung werden in Salpetersiure gelost,
die Losung wird etwas verdiinnt, von etwaigem
Zinn und Antimon abfiltriert, das Blei ev. als Sulfat
gefillt. Dazu werden 20 cem einer gesittigten Lo-
sung von Natriumacetat, 10 ccm 29 iger Losung
von Salicylsiure in Risessig und allméhlich eine
39%,ge Losung von Cyankalium bis zum Verschwin-
den der blauen Farbe und des Niederschlages hinzu-
gefiigt. Die Lésung, die bei Anwesenheit von Eisen

135*
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rot gefiarbt ist, wird auf bestimmtes Volumen ver-
diinnt und ins Ne Olersche Vergleichsrohr ge-
bracht. Die Vergleichslosung wird mit Natrium-
acetat, Salicylsiure und tropfenweisem Zusatz einer
bestimmten Losung von Eisenchlorid hergestellt.
Aus der Menge des angewandten Eisenchlorids be-
rechnet sich der Eisengehalt der Legierung. 0,00002
Gramm Eisen konnen in 0,2 g Kupfer nachgewiesen
werden, Wismut stort die Reaktion, -Zink und An-

timon nicht. M. Sack.
F. W. Hinrichsen und 0. Bauer. Zum mikroche-
mischen Nachweis von Schwefel, Selen und

Tellur im Kupfer. (Mittl. Konigl Material-

priifungsamt Grofl-Lichterfelde-West 25, 119

[1907].)
Die Spine der Legierung werden mit einer Losung
von 10 g Cyankalium in 100 g Wasser im Probier-
réhrchen iibergossen und schwach erwirmt. Als-
dann werden einige Kubikzentimeter Alkohol und
schlieBlich eine Losung von Cadmiumacetat (25 g
Cadmiumacetat in 200 g konz. Essigsiure gelst,
dann auf 1 1 mit Wasser aufgefiillt) hinzugefiigt.
War Kupfersulfiir im Kupfer vorhanden, so ent-
steht sofort ein gelber, bei Gegenwart von Selen aber
unter gleichen Verhiltnissen ein orangerot gefirbter
Niederschlag. Bei Anwesenheit von Tellur bildet
sich sofort beim UbergieSen der Spéne mit Cyan-
kaliumlosung eine der Kaliumpermanganatlésung
dhuliche rote Firbung, und nach Zugabe von Alkohol
und Kadmiumacetat entsteht ein grauschwarzer
Nijederschlag. Bei gleichzeitigem Vorhandensein von
Selen und Tellur im Kupfer bilden sich die beiden
Niederschliage iibereinander sehr deutlich. Gleich-
zeitig wird die Theorie der drei genannten Um-
setzungen nach den jetzigen Anschauungen iiber
die Natur der Ldsungen gegeben. —yg.

F. A. Gooch und F. H. Heath. Die jodometrische
Bestimmung von Kupfer. (Z. anorg. Chem. 55,
119129, 27./8. 1907. [23./6. 1907.])

Die bekannte, zuerst von de H & é n angewandte

Methode zur titrimetrischen Kupferbestimmung

durch Versetzen der Kupferlosung mit Jodkalium

und Titration des ausgeschiedenen Jods haben die

Verff. einer eingehenden Bearbeitung unterzogen;

als beste Ausfithrungsform empfehlen sie auf Grund

ihrer Versuche die folgende : Die Losung des Kupfer-
salzes mit bis zu 0,3 g Kupfer und nicht mehr als

3 cem konz. Schwefelsiure, Salzsiure oder stick-

oxydfreier Salpetersiure oder 25 cem 509%,iger Essig-

sdure wird auf 100cem verdiinnt, mit 5g jodat-
freiem Jodkalium versetzt und das ausgeschiedene

Jod wie iiblich mit Thiosulfat und Stirke als In-

dicator titriert. Sollte die Endreaktion noch nicht

eingetreten sein, wenn 25 ccm Thiosulfatlésung zu-
gesetzt sind, so werden noch 2—3 g Jodkalium vor

Fortsetzung der Titration zugesetzt. Der Fehler

dieser Methode betrdgt hochstens einige Milli-

gramme Kupfer. V.

A. de Saporta. Einfache und schnelle gasvolume-
trische Kupferbestimmung. (Rev. gen. pure et
appl. 10, 338.)

Beim Eintropfen einer Mischung von Hydrazin-

sulfat- und Kupfersulfatlésung in eine konz. Natron-

lauge entwickelt sich Stickstoff nach der Gleichung :

4(CuS0, + 5H,0) + N,H,.H,80, + 10NaOH =
5NayS04 + 2Cu,0 + 28H,0 + N,.

2 g Kupfersulfat geben 44,8 ccm N bei 0° und
760 mm.

Die Reaktion kann in einem Gasvolumeter be-
liebiger Konstruktion in bekannter Weise ausge-
fiihrt werden. Beziiglich der Einzelheiten muB auf
das Original verwiesen werden. Fiir die Anwendung
bestimmter Mengen Kupfersalz beschreibt der
Verf. ein besonderes Recheninstrument, wodurch die
Berechnung der Analysen sehr vereinfacht wird. V.
A. €. Chapman. Die Bestimmung geringer Spuren

von Arsen. Die Unempfindlichkeit des Zinks.

(Analyst 32, 247—249. Juli 1907. [1./5. 1907].)
Der Verf.. erwidert auf einen Angriff Thomsons
und zeigt durch neue Versuche die Wirksamkeit des
Cadmiums zum Aktivieren von Zink. Die besten
Resultate werden erhalten, wenn man auf 10—15 g
Zink 4 g Cadmiumsulfat in das Entwicklungsgefi
gibt. Im iibrigen vgl. des Veri. Originalabhandlung
in dieser Z. 20, 67—68 (1907). V.
€. R. Sanger und J. A. Gibson. Die Bestimmung von

kleinen Antimonmengen nach dem Verfahren

von Berzelius-Marsh, (Z. anorg. Chem. 55,

203—222. 27./8. 1907. [12./5.] Cambridge.)
Die Ausdehnung der gravimetrischen Berzelius-
M arshschen Methode der Arsenbestimmung auf
die Bestimmung von Antimon ist deswegen unmég-
lich, weil unter den gewohnlichen Umstinden ein
groBer Teil des Antimons sich auf dem Zink in der Re-
duktionsflasche niedersohligt und nicht als Wasser-
stoffverbindung entweicht. Die Verff. haben nun
die hier vorliegenden Verhéltnisse eingehend unter-
sucht, nimlich einmal den EinfluB der Konzentra-
tion der Antimonionen auf die Ausfillung des An-
timons auf dem Zink, und dann die Wirkung der
Temperatur und des Querschnittes der erhitzten
Roéhre auf die Bildung der Spiegel. Als Ergebnis
dieser Versuche fanden die Verff.,, daB man Anti-
monmengen unter 1 mg praktisch vollstindig zur
Abscheidung bringen und durch Vergleich mit Nor-
malspiegel sicher bestimmen kann; von wesentlichem
Einflul ist auch die Qualitit des Glases der Reduk-
tionsréhren und der Querschnitt der Capillaren. V.
Felix Jacobsohn. Zur apalytischen Bestimmung

des Goldschwefels. (Gummi-Ztg. 22, 388—389.)
Die Bestimmungdes Antimons als Sul-
fid ist selbst nach griindlicher Extraktion mit CS,
nicht sehr zuverlissig, die Bestimmung als schwar-
zes Trisulfid durch Erhitzen mit CO, im Gooch-
tiegel erfordert viel Zeit und Vorsicht. Dagegen
kann die Bestimmung als gliihbestdndiges Antimon-
tetroxyd empfohlen werden (vgl. Lunge, Che-
misch-technische Untersuchungsmethoden). 0,2 g
des mit CS, extrahierten Produktes oxydiert man
vorsichtig im Porzellantiegel unter einem durch-
bohrten Uhrglase mit rauchender HNO; und be-
handelt weiter in bekannter Weise. Das erhaltene
Antimontetroxyd enthélt noch alle vorhandenen
Mineralbestandteile. Von diesen liBt sich das Tetr-
oxyd durch Erhitzen mit NH,Cl entfernen, da Sb-
Verbindungen beim Erhitzen mit NH,Cl véllig
fliichtig sind. Man erhilt so in zuverlissiger Weise
die Mineralsubstanzen als Riickstand und Sb aus
der Differenz. Zur direkten Bestimmung
der mineralischen Verunreinigun-
gen dampft man das Ausgangsmaterial oder die
von freiem S befreite Substanz in einer Schale auf
dem Wasserbade ein, oxydiert den Riickstand mit
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einigen Tropfen HNO,, nimmt den oxydierten Riick-
stand it HCl und etwas Weinsidure auf, filtriert
das unldsliche SiQ), ab, filit im Filtrate Sb mit H,S,
filtriert wieder und scheidet Ca oder andere Mineral-
substanzen in bekannter Weise ab. Es empfiehlt
sich, neben dem freien und dem Gesamtschwefel
auch den Sulfidschwefel zu bestimmen.
Dies kann in der Weise geschehen, dafl man den
extrahierten Goldschwefel in einem geeigneten De-
stillationsgefiBle mit konz. HCl zersetzt, den ent-
wickelten HyS in ammoniakalischer Ag-Losung auf-
fingt und das ausgeschiedene Ag,S als metallisches
Ag zur Wigung bringt. Alexander.

E. Bohm. Uber die ‘quantitative Bestimmung des
Fluors in Fluoriden. (Osterr. Chem.-Ztg. 10,
61. 1./3. 1907.)

Als einfaches und schnell ausfithrbares Verfahren
zur Bestimmung des Fluors in Fluoriden empfiehlt
sich das Verfahren von Hempel und Oettel
Um dieses auch fiir solche Subtanzen, welche schon
von kalter konz. Schwefelsaure zersetzt werden,
anwenden zu konnen, dnderte der Verf. das He m -
p e I sche Fluorometer in der Weise ab, daf3 anstatt
des Glasstopfens auf den Zersetzungskolben ein
genau 50 ccm fassender Tropftrichter aufgeschliffen
und im oberen Teile der kalibrierten Rohre eine
gleichfalls 50 ccm fassende Erweiterung angebracht
wurde. Die Analyse wird dann in iblicher Weise
ausgefithrt; zur Zersetzung der Substanz werden
50 ccm Schwefelsiure durch den Trichter eingefiihrt,
und von dem abgelesenen Gesamtvolumen werden
dementsprechend 50 ccm abgezogen. V.

H. Cormimboeuf. Bestimmung von Jod in Rohjod
oder sublimiertem Jod. (Ann. chim. anal. appl.
12, 307—308. 15./8. 1907.)
Anstatt der direkten Titration des Rohjods mit
Thiosulfat empfiehlt der Verf. folgendes etwas um-
stiindlicheres Verfahren, welches aber auf die Gegen-
wart von Chlor und Brom Riicksicht nimmt. 3 g Jod
werden mit 20—25 ccm Wasser iibergossen und
langsam mit 1 g durch Ather entfetteten Eisen-
spinen versetzt; man schiittelt, bis die Flissigkeit
farblos oder schwach griin geworden ist, filtriert
dann in einen 250 ccm-Kolben und fiillt zur Marke
auf. 50 ccm dieser Losung bringt man in einen
100 ccm-Kolben, fiigt 0,5—1 g trockene Soda in
wenig Wasser gelost hinzu, schiittelt um und fillt
zur Marke auf. Dann wird filtriert und 50 ccm des
Filtrats werden in einem Erlenmeyerkolben mit
Salpetersidure angeséuert, mit 1/, Vol. Ammoniak
versetzt, und nach ev. notwendiger Filtration wird
das Jod durch Silbernitrat gefilit und wie iiblich
bestimmt. Im Filtrat vom Jodsilberniederschlag
fillt man durch Neutralisieren mit Salpeterséure
das Chlor als Chlorsilber. V.

M. Katayama. Uber dle Natur der Jodstirke. (Z.
anorg. Chem. 56, 209—217. 25./11. 1907.
[5./10.] Tokio.)

Uber die Natur der Jodstirke hat der Verf. ver-

schiedene Versuchsreihen mit Stiarke, Jod und Jodid

angestellt. Unter Anwendung der Phasenlehre und
des Massenwirkungsgesetzes auf die Versuchsergeb-
nisse ergibt sich als einzig begriindete Annahme
iiber die Natur der Jodstirke: Die Jodstirke ist
eine feste Losung und bildet als solche eine Phase. V.

W. H. Gibson und C. M. W. Griet. Bestimmung von
Jodat in Gegenwart von Chlorat. (Analyst 32,
381. November 1907.)

Aus Lésungen welche Kaliumjodid neben Kalium-

chlorat oder Kaliumjodat enthalten, wird durch

Mineralséduren sofort Jod frei gemacht, wih-

rend E ssigs i ur e nur aus Kaliumjodid-Kalium-

jodatlésungen Jod frei macht und aus Kaliumjodid-

Kaliumchloratlésungen selbst nach mehreren Stun-

den kein Jod abscheidet. Die Reaktion ist quanti-

tativ und kann zur Bestimmung von Jodat neben

Chlorat dienen, indem man die Losung beider Salze

mit einem gro Ben UberschuB an Essigsiure an-

siduert, einen UberschuB8 an Jodkalium hinzugibt
und das ausgeschiedene Jod in iiblicher Weise mit

Thiosulfat titriert. V.

M. Em. Posei-Escat, Mikrochemischer Nachweis
geringer Mengen von Brom, {Ann. Chim. anal.
appl. 12, 316—317. 15./8. 1907.)

Die zu priifende Substanz wird mit ca. 1—2 ccm

Wasser in einen kleinen Rundkolben mit kurzem

Halse gebracht und mit einigen Tropfen konz.

Schwefelsiure und konz. Chromsiurelésung ver-

setzt. Dann wird auf den Kolbenhals mittels Glas-

schliffdichtung ein umgebogenes Capillarrohr ge-
setzt, dessen Ende in ein kleines, mit einer frisch be-
reiteten Anilinldsung beschicktes Reagensglischen
taucht. Wird der Kolbeninhalt einige Zeit zum

Sieden erhitzt, so entweicht das Brom und wird in

der Vorlage als Tribromanilin gebunden, dessen

bakterienartige Krystalle unter dem Mikroskop un-

verkennbar sind. V.

8t. W. Collins. Die ,,Nitron‘*-Methode zur Bestim-
mung von Salpetersiure. (Analyst 32, 349 bis
357. Oktober 1907.)
Die Priifung der von Busch bzw. Gutbier an-
gegebenen Bestimmung der Salpetersiure mit
.. Nitron‘ ergab gute Resultate. Als Nachteil der
Methode erkennt der Verf. den grofien Verbrauch
von ,,Nitron‘‘ und gibt eine Methode an zur Wider-
gewinnung desselben. V.

F. Raschig. Vorlesungsversuche aus der Chemie der
anorganischen Stickstofiverbindungen. (Berl
Berichte 40, 4580—4588. 4./11.[23./11.]1907.
Ludwigshafen a. Rh.)

Eine Zusammenfassung von acht Versuchen, die

Verf. bei Vortrigen im Verein deutscher Chemiker

und in der Heidelberger Chemischen Gesellschaft

vorgefijhrt hat. Da sie einzeln schon friiher ver-
offentlicht worden sind, so geniigt es, sie hier mit
wenigen Worten zu erwéhnen :

1. Nitrilosulfosiure, N{SOzH);. Vgl diese

Z. 17, 1402 (1904); Liebigs Ann. 241, 180 (1887).
2. Hydroxylamindisulfosiure, HO.N{SO0;H),.

Die Reaktion verliuft nach der Gleichung:

NaNQ, + 2NaHSQ; = HO.N(SO;Na), + NaOH,

und zwar sehr schnell und quantitativ, weil das
Doppelte der berechneten Menge von Nitrit ange-
wandt und das entstehende Alkali durch Essigsdure
abgesiittigt wird. Schon nach wenigen Sekunden
fallt eine Priifung auf Bisulfit mit Jodlésung ne-
gativ aus. Mit Kaliumacetatlosung erhiilt man
reichliche Krvstallausscheidung von HO . N(S03K)..
Beim Erwérmen gibt dessen wasserige Lo-
sung mit Chlorbarium einen Niederschlag von Ba-
riumsulfat. Durch Oxydation mit Bleisuperoxyd
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oder Permanganat erhilt man aus HO.N(SO3K),
Nitrosodisulfosaures Kalium, ON(SO;K),, dessen
Losung Violettfirbung zeigt. Vgl auch Liebigs
Ann, 241, 183 (1887).

3. Nitrosodisulfosiure, ON(SO;H)s. Vgl. diese
Z. 18, 1304 (1905); Liebigs Ann. 241, 223 (1887).

4. Nitrosisulfosdure, ON(OH)SO;H. Vgl diese
Z. 18, 1308 (1905).

5. Bleikammer im Wasserglase. Vgl diese Z.
17. 1414 (1904). Liebigs Ann. 198, 335 (1879).

6. Ubersalpetersiure, HNO,. Vgl diese Z. 17,
1419 (1904).

7. Monochloramin, NH,CL
1734 (1907).

8. Hydrazin, N,H,, aus Monochloramin und
Ammoniak., Vgl diese Z. 20, 1734 (1907). Bucky.
A. €, Chapman und H. D. Law, Die reduzierende

Wirkung des Wasserstoffs, III. Die Reduk-

tion von Molybdinsiure und Vanadinsiure.

(Analyst 32, 250—254. Juli 1907. [5./6. 1907.])
Molybdénsaure wird durch Zink oder Magnesium
zu Mo,0, reduziert, ebenso durch Zink in Kontakt
mit Silber, Nickel, Cadmium oder Platin; Zink-Cad-
mium reduziert am schnellsten (vgl. vorsteh. Ref.).
Vanadinsdure wird durch Zink (langsamer als Mo-
lybdansiure) zu V,0, reduziert; mit Cadmium iiber-
zogenes Zink wirkt auch hier sehr energisch redu-
zierend. Elektrolytische Reduktion fiihrte an Zink,
Cadmium oder Bleikathoden zu V,0,, an platinier-
ten Platinkathioden zu V,0;. V.
P. Malherhe. Apparat zur Bestimmung der Kohlen-

siiure in Carbonaten. (Ann. Chim. anal. appl.

12, 261—263. 15./7. 1907.)

Der Apparat dient zu der bekannten Bestimmung
der Kohlensiure in Carbonaten aus dem Gewichts-
verluste und unterscheidet sich von ahnlichen, be-
kannten Apparaten dadurch, daf Entwicklungs-,
Reaktions- und Trockengefil nicht fest ver-
bunden sind miteinander, sondern durch Glas-
schliffe. Man kann deshalb den Apparat leicht
reinigen. V.
M. Dennstedt. Natronkalkapparat fiir Elementar-
analyse und Hohlensiinrebestimmung. (Chem.-

Ztg. 32, 77. [22./1. 1908].)

Die Abbildung des Apparatesl) bedarf keiner weite-
ren Erklarung. Es empfichlt sich, den Apparat nur

Vgl diese Z. 20,

locker mit Natronkalk zu fiillen und diesen im un-

teren Teil des Gefilles it Watte oder Glaswolle zu

durchsetzen. Kaselitz.

P. Malherbe. Abgeiinderter Maquennescher Kali-
apparat. (Ann. Chim. anal. appl. 12, 318.
15./8. 1907.}

1} Zu beziehen von Dittmar & Vierth, Ham-
burg 15, Spaldingstr. 148.

Das zylindrische GefaB ist durch einen hohlen, ein-
geschliffenen Glasstopfen geschlossen, an dessen
unterem Teil das in die Lauge eintauchende Spiral-
rohr angeschlossen ist. Die Gase treten durch ein
seitlich angesetztes Rohr durch eine Bohrung des
Stopfens in die Spirale, passieren die Lauge und ver.
lassen den Apparat durch eine Einkerbung des Stop-
fens und ein zweites Seitenrohr. Durch eine Drehung
des Stopfens wird der Apparat geschlossen. V.
A. Scholl. Herstellung und Aunfbewahrung von
alkoholischer Kalilauge. (Z. Unters. Nahr.- u.
GenuBm. 15, 343—344, 15./3. 1908. Miinster
i W)
Das Atzkali wird im Eisenmorser in grobes Pulver
verwandelt, im Erlenmeyerkolben mit kaltem
Alkohol iibergossen und unter Umschwenken im
Wasserbade gelost. Nach eintigigem Stehen wird
in mdglichst kohlensiurefreiem Raum in die durch
Abbildung erliuterte Aufbewahrungs- und Abmef3-
flasche filtriert. C. Mat.
J. Rothe. Zur quantitativen Untersuchung von
organischen Stoffen auf Metalle. (Mitt. Kgl
Materialpriffungsamt GroB-Lichterfelde-West
25, 105 [1907].)
Verf. bespricht eine Ausfithrungsform der von vorn-
herein vorzunehmenden Zerstérung der organischen
Substanz mittels eines Gemisches von rauchender
Salpetersiure und konzentrierter Schwefelsiure usw.,
welche sich bis jetzt bei der Untersnchung von Kaut-
schuk, Hartgummi, Leder, Leim, Holz, Mehl,
Stirke sowie bei der Priifung von Milch, Bier, Tinte,
und sogar auch bei paraffinhaltigem Material als
leicht durchfithrbar gezeigt hat. —1.
P. Carles. Die Bestimmung der Weinsiure im Wein-
stein und in Weinhefen. (Ann. Chim. anal
appl. 12, 365—357. 15./9. 1907.)
Bei der Methode zur Bestimmung der Weinsidure
nach Goldenbergund Géraumont ist es
von besonderer Wichtigkeit, dafl das Calciumtar-
trat vollstdndig in Kaliumditartrat verwandelt
wird., Der Verf. erreicht das in der Weise, dall er
nicht die Carbonatldsung in die Siure flieBen laft,
sondern umgekehrt: die Sdure in die Carbonat-
16sung. Dann entweicht keine Kohlenséure, son-
dern sie bildet mit dem iiberschiissigen Carbonat
Bicarbonat, wodurch der Kalk in Losung bleibt. V.
A. €. Chapman und P. Whitteridge. Eine neue
Methode zur Bestimmuuog der Weinsiure, (Ana-
lyst 32, 163—166. Mai. [10./4.] 1907.)
Die Verff. empfehlen, die Weinsdure durch Wismut
in schwach essigsaurer Losung zu féllen und den
Niederschlag mit Permanganat zu titrieren; sie ver-
fahren im einzelnen wie folgt : ca. 0,1 g Weinsiiure
wird in 40 ccm Wasser geldst; die Losung wird,
wenn erforderlich, mit Kalilauge, resp. Essigsiure
neutralisiert, zum Sieden erhitzt, mit 15 ccm
Wismutreagens versetzt und einige Minuten kriftig
geriihrt. Dann wird filtriert und mit leilem
Wasser gewaschen; der Niederschlag wird mit
20 com 10%iger heiBer Schwefelsiure vom Filter
gelost. und das Filter wird mit 30 ccmn heifer
Schwefelsiure ausgewaschen. Die erhaltene Lo-
sung wird hecill mit 1 9iger Permanganatlésung
titriert, bis ca. 0.5 cem Permanganat im Uberschull
vorhanden sind, dann wird mit eingestellter Osal-
siurelosung zuriicktitriert. . Unter diesen Verhalt-
nissen entsprechen 14 ccm 19 iger Permanganat-



XXI. Jahrgang. ]
Heft 21. 22, Mai 1908

Physiologische Chemie.

1079

16sung 0,1 g Weinsiure. Das Wismutreagens wird
bereitet durch Losen von 30 g Wismutnitrat in
20 ccm Eisessig und Verdiinnen zu 300 cem. Fir
die quantitative Fillung der Weinsture ist das
Anderthalbfache der theoretischen Menge an Wis-
mut erforderlich. Freie Salpetersiure darf nicht
vorhanden sein. Oxalsiure und Apfelsdure werden
mitgefillt und bestimmt, nicht dagegen Bernstein-
sdure und Zucker. V.
F. Repiton. Qualitativer Nachweis von Phenacetin,
Aspirin und Salophen. (Ann. Chim, anal. appl.
12, 268—269. 15./7. 1907.)
Alle drei Substanzen enthalten eine Acetylgruppe;
dem entsprechend tritt bei allen der Geruch nach
Essigséiure auf, wenn man sie durch Erhitzen in
einer Porzellanschale zersetzt. Phenacetin und As-
pirin unterscheiden sich weiter durch ihre Léslich-
keit in Wasser : Phenacetin 16st sich im Verhiltnis
1:1500, Aspirin im Verhaltnis 1: 100 in Wasser.
Salophen gibt sich durch den Geruch nach Salol
neben Essigsiure beim Erhitzen zu erkennen. V.

1. 6. Physiologische Chemie.

Verfahren zur Abscheidung von Manganverbindungen
aus einer dureh AufschlieBen von Fischfleiseh
erhaltenen und mit Pergament behandelten
Proteosenlosung. (Nt: 195 646. Kl 53;. Vom
7./11.1905 ab. Dr.KarlSchwickerath
in Bonn.)

Patentanspruch : Verfahren zur Abscheidung von
Manganverbindungen aus einer durch AufschlieBen
von Fischfleisch erhaltenen und mit Permanganat
behandelten Proteosenlosung, dadurch gekenn-
zeiclinet, da3 man Alkali- oder Calciumpermanganat
zu der neutralen oder hochstens schwach alkali-
schen Proteosenldsung hinzufiigt und die Mischung
auf 70—80° erhitzt. —

Wesentlich ist die Neutralitit oder schwache
Alkalinitit der Proteosenldsung, weil sich sonst
l6sliche Manganverbindungen bilden, die sich nicht
abscheiden lassen. Die Behandlung mit Perman-
ganat dient zur Entfernung ibelriechender und
unangenelm schmeckender Verbindungen. Das
Verfahren ist nicht mit der Abscheidung suspen-
dierter Substanzen durch Koagulierung von Eiweil3
bei 70° zu verwechseln, da die im vorliegenden
Fall vorhandenen EiweiBkorper bei dieser Tem-
peratur noch nicht koaguliert werden. Kn.
Zd. H. Skraup. Uber einige Spaltungen von Prote-

inen. (Osterr. Chem.-Ztg. 11, 91 [1908].)
Der vorliegende Vortrag, in der Plenarversammlung
des Vereins osterreichischer Chemiker gehalten,
verbindet mit einer kurzen Darlegung des Standes
der EiweiBchemie Mitteilungen iiber eigene Arbeiten
Skraups auf dem Gebiete der so wichtigen
Proteine.

Emil Abderhalden und A. H. Koelker. Weiterer Bei-
trag zur Kenntnis des Verlaufs der fermenta-
tiven Polypeptidspaltung unter verschiedenen
Bedingungen, (Z. physiol. Chem. 54, 363—389.
17./2. 1908. [28./12. 1907.] I. Chem. Inst. d.
Universitdt Berlin.)

Wie Verf. frither (Z. physiol. Chem. 51, 294 [1907])

Spaltversuche durch Fermentlosung, HefepreBsaft,

an Dipeptid, d-Alanyl-d-alanin, bei gleichbleiben-

der Menge desselben mit wechselnder Fermentkon-
zentration ausfiihrten, so verfolgen sie nun den hy-
drolytischen Vorgang bei verdnderter Dipeptid-
menge, aber bei konstanter Fermentlésung. Es er-
gab sich : Je mehr Ferment im Verhdltnis zum vor-
handenen Dipeptid vorhanden ist, um so rascher er-
folgt die Spaltung. Bei Beginn der Hydrolyse
scheint eine Beschleunigung einzutreten.

Ferner wurde gepriift, an welcher Stelle 1-Leu-
cylglycyl-d-alanin und Glycyl-d-alanylglycin unter
Anwendung von Pankreassaft+ Darm-
saft gespalten werden. Die Verfolgung des Dre-
hungsvermdgens gibt hier ebenfalls AufschluB, in-
sofern die entstehenden moglichen Spaltprodukte
andere Drehungen als das Ausgangsmaterial aufwei-
sen. Das Leucylpeptid wurde in der Hauptsache
zwischen Glycin und d-Alanin gespalten, das andere
Tripeptid zwischen Glycin (1) und der d-Alanyl-
gruppe. Gelegentlich dieser Arbeiten wurden Spalt-
versuche mittels des zu genannten Tripeptiden in
Beziehung stehenden !-Leucylglycins und Glyeyl-d-
alanins ausgefithrt. Jenes wurde rasch gespalten,
dieses nur langsam oder gar nicht; d 1-Leucylglycin,
welches auch Spaltung erfuhr, rief, der 1-Leucylgly-
cinprobe zugesetzt, merkliche Hemmung der Hydro-
lyse hervor. —

Endlich wurden durch Versuche iiber den Ein-
fluB von Aminosiurezusatz — d-Valin, d-Alanin —
auf den Verlauf der Spaltung von Glycyl-l-tyrosin
die bereits frilher von E. Abderhalden und
AlfredGigon(Z physiol. Chem. 53, 251 [1907])
erhaltenen Resultate bestdtigt. —

Das Studium iiber die Dauer der Brauch-
barkeit der benutzten Fermentlosungen ergab,
daB die Wirksamkeit von Hefeprefisaft und von
Pankreassaft + Darmsaft nach und nach abnimmt,
aber daB sie noch iiber einen Monat (im Eisschrank
aufbewahrt) brauchbar sind. (Zymase biilt ihre
Wirksamkeit dagegen bald ein.) — Verff. sind
im Begriff, den EinfluBl von Glykochol- und Tauro-
cholsidure auf die Hydrolyse von Dipeptiden durch
peptolytische Fermente festzustellen. — Sie weisen
noch auf die Wichtigkeit der Benutzung von
reinen optisch-aktiven Peptiden zu beschrie-
benen Untérsuchungen hin. K. Kauizsch.

0. Kellner, €. Lehmann und W, Viltz. Die Wirkung
nicht eiweiBartiger Stickstoffverbindungen auf
den Stickstoffumsatz im Tierkdrper. (Ar. f. d.
gesamt. Physiol. 112, 339, 413; 113, 480; 115,
448. Fiihlings landw. Ztg. 53, 730, 736.)
Zwischen O. Kellner und C. Lehmann be-
stehen Meinungsdifferenzen hinsichtlich der Frage,
welches Verhalten stitkstoffhaltige Korper nicht
eiweiBartiger Natur im Tierkorper zeigen. Die Ver-
gsuche Lehmanns und V6lt2z fiihrten diese
Forscher zu dem SchluB, daB Amidstoffe verschie-
dener chemischer Konstitution in bezug auf N- und
Calorienbilanz auch im Tierkérper ein verschiedenes
Verhalten zeigen; daB ferner die intraradikal gebun-
dene NH,-Gruppe (Glykokoll} weniger auf die Er-
héhung des N-Umsatzes der Carnivoren wirkt, als
die leicht abspaltbare Gruppe im Carboxyd (Acet-
amid); daB endlich dieselbe N-Menge in Form eines
Amidgemisches im Tierkdrper besser verwertet
wird als in Form eines einzelnen Amids. O. Kell-
ner tritt diesen Anschauungen entgegen. Nn.
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M. Siegfried. Uber Caseinokyrin. IL Mitteilung.
(Aus der chemischen Abteilung des physiolo-
gischen Instituts Leipzig) I Bestati-
gung der Einheitlichkeit des Ca-
seinokyrins durch Untersuchung
des Phosphorwolframates IL.An-
wendung der Carbaminoreaktion
auf Kyrine. (Z. physiol. Chem. 50, 163
bis 173. 22./12. 1906. Leipzig.)

I. Die von Skraup und Witt aufgestellte Be-

hauptung (Wiener Monatshefte 27, 663 [1906]1)),

da Siegfriedsche Kyrinsulfat sei nicht ein-

heitlich gewesen, und die Existenz des Kyrins sei
daher nicht bewiesen, beruht auf der von den ge-
nannten Forschern gemachten Annahme, dagl das von
ihnen erhaltene Produkt mit dem Siegfried-
schen identisch gewesen sei. Verf. betont dagegen,
dal Skraup und Witt selbst dann nicht zu
dieser Annahme berechtigt gewesen wéren, wenn
sie die Umfillung des Rohproduktes in genau der-
selben Weise ausgefiithrt hitten, wie er angegeben
hat; auch dann hitte festgestellt werden miissen,
ob das gereinigte Sulfat die von ihm ermittelte Zu-
sammensetzung besaB. Uberdies haben Skraup
und Witt aber unter ganz anderen Bedingungen
umgefillt (vgl. Original). — Skraup und Witt
haben in der erwéhnten Mitteilung einen neuen
Weg zur Priifung der Einheitlichkeit von Produkten
die sich durch Einwirkung von Salzsdure auf Casein
bilden und durch Phosphorwolframséure féllbar sind,
gezeigt. Die Anwendung dieses Weges auf Kyrin-
sulfat sollte bestitigen, daB dieser Kérper von Ver-
unreinigungen frei vorgelegen hatte. In der Tat hat
die Untersuchung nach Skraup und Wit t die

Einheitlichkeit des Caseinokyrins von neuem er-

wiesen.

II. Beim Einleiten von Kohlensidure in Glyko-
kollésung bei Gegenwart von Kalkhydrat entsteht
das Calciumsalz der Carbaminoessigsiure, welches
durch Erhitzen des Filtrates in Glykokoll und Cal-
ciumcarbonat zerfillt, Durch Bestimmen des letz-
teren und des Stickstoffs kann man das Atomver-
hiltnis CO,: N feststellen. Wenn man weill, wie-
viel Kohlensdure ein Ko6rper mit mehreren N-Ato-
men bindet, so kann man finden, wie viele von seinen
N-Atomen die Carbaminoreaktion geben. Eiweif-
korper usw. miissen ein kleineres Verhaltnis CO, : N
geben als die Summe jhrer Spaltnngsprodukte, da
bei der Spaltung sicher N-haltige Gruppen frei wer-
den, die in der Verbindung die Carbaminoreaktion
nicht geben (Hilfsmittel fiir Konstitutionsbestim-
mungen). Beim Caseinokyrin war das Verhiltnis
CO, : N wirklich ein viel kleineres als bei seinen
Spaltungsprodukten; beim Fibrinokyrin zeigten sich
noch gréflere Unterschiede. Bucky.

E. Pozzi-Esecot. Abinderung des Ureometers von
Regnard. (Ann. Chim. anal. appl. 12, 263—264.
15./7. 1907.)

Die Kautschukverschliisse des R e gnardschen

Ureometers sind durch eingeschliffene Hohlglas-

stopfen ersetzt, deren einer ein Gasableitungsrohr

trigt, und deren anderer mit einer nach auflen fiih-
renden Lochung versehen ist, um durch Drehung
desselben einen Uberdruck im Apparat beseitigen

zu konnen. V.

1) Vgl. diese Z. 20, 1531 (1907).

Huguet. Harnanalyse. (Ann. Chim. anal. appl. ¥2,
313—316. 15./8. 1907.)
Der Verf. gibt eine Anweisung der fiir eine Harn-
analyse erforderlichen Bestimmungen; fiir eine voll-
stindige Analyse wird verlangt: Bestimmung des
Extrakts, des Stickstoffs, der Salze, der terniren
Substanzen, der Dichte, der Oberflichenspannung,
der Farbe, der Aciditat, des Zuckers, des Eiweill und
eine kryoskopische und mikroskopische Priifung. V.
W. Lubimenko. Einflu8 der Zuckerabsorption auf
die Keimungsvorgiinge der Pflanzen. (Compt.
r. d. Acad. seiences. 143, 130 [19061.)
Die Frage, ob hohere Pflanzen die Fahigkeit, Zucker
zu vergiren, besitzen, ist fiir die Theorie der At-
mung von grofler Bedeutung. Verf. priifte den Ein-
fluB verschiedener Zuckerarten auf den Atmungs-
quotienten an Pinusembryonen bei Gegenwart von
Sauerstoff, also unter Ausschlufl intramolekularer
Atmung. Aus den Versuchen geht hervor, daB die
Embryonen ihr Trockengewicht im Dunkeln nur in
Saccharose und Galaktose vermehren. In allen an-
deren Zuckern nimmt das Trockengewicht ab, ob-
schon weniger als in reinem Wasser. Die Atmungs-
quotienten liegen sehr hoch bei Saccharose, weniger
hoch bei Glucose und Livulose und kénnen nur
durch eine der Hefengirung dhnliche Fermentation
erklirt werden. Nn.

II. 3. Anorganisch-chemische Pripa-
rate u. GroBindustrie (Mineralfarben).

Verfahren zur Herstellung von Alkalimanganaten.

(Nr. 195 532. KL 12n. Vom 27./8. 1904 ab.

Dr. O. Dieffenbach in Darmstadt.)
Patentanspriiche : 1. Verfahren zur technischen Ge-
winnung von Alkalimanganaten aus Mangansuper-
oxyd oder anderen Oxyden des Mangans, die in
starken alkalischen Laugen suspendiert sind, mittels
Permanganaten, dadurch gekennzeichnet, daff man
dafiir Sorge trigt, dafl die Alkalilssungen, in denen
die Manganoxyde unter Erhitzung in starker Be-
wegung erhalten werden, jeweils nur sehr geringe
Mengen von Permanganat enthalten.

2. Ausfithrungsform des Verfahrens nach An-
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf man das zur
Manganatbildung erforderliche Permanganat durch
die chemische oder elektrolytische Oxydation eines
Teils des bereits vorhandenen Manganats stets von
neuem in der Losung selbst erzeugt.

3. Ausfithrangsform des Verfahrens nach An-
spruch 1 und 2, gekennzeichnet durch die Verwen-
dung anderer Oxydationsmittel an Stelle des Per-
manganats zur Einleitung des Prozesses. —

Die Durchfithrbarkeit des Verfahrens ist inso-
fern iiberraschend, als Alkalimanganate leicht nach
der Gleichung
3K,MnO, + 2H,0 == 2KMnO, + MnO, + 4KOH
in Permanganate und Mangansuperoxyd zerfallen,
so daB nicht angenommen werden konnte, dafl die
umgekehrte Reaktion praktisch durchfiihrbar sein
soll. Kn.
Verfahren znr elektrolytischen Zersetzung von Al-

kalichloridljsungen unter Verwendung einer

Quecksilberkathode. (Nr. 193 768. KL 121

Vom 28./4. 1906 ab. J. J. Rink in Kopen-

hagen.)
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Zersetzung von Alkalichloridlosungen unter Ver-
wendung einer Quecksilberkathode und bei geson-
derter Speisung des an die Ancde grenzenden Teiles
der Arbeitslosung, dadurch gekennzeichnet, daf
unter entsprechender Teilung des Arbeitsraumes
mittels eines Diaphragmas nicht nur.in der an das
Quecksilber, sondern auch in der ‘an die Anode
grenzenden Schicht eine hohe Konzentration der
Arbeitslosung aufrecht erhalten wird. —

Bei dem bisher bekannten Verfahren mit zwei
Konzentrationskreisen mufite man eine verd.
Anodenlsung bei ausschlieBlich wagerechter An-
bringung der Elektroden und verhiltnismaBig
grofem Elektrodenabstand anwenden. AuBerdem
ist das vorliegende Verfahren hinsichtlich der An-
wendung von Diaphragmen von den bekannten da-
durch unterschieden, daf sich im Gegensatz zu
diesen hier auf beiden Seiten des Diaphragmas
gleichartige Fliissigkeitsschichten befinden. Ge-
eignete Vorrichtungen sind in der Patentschrift
dargestellt. Kn.
Miintz und Lainé. Uber intensive Nitrifikation und

Salpeteranlagen. (Bll. Soc. d’Encouragement

1907, 951.)

Verff. haben in der sehr eingehenden Arbeit die Be-
dingungen der Salpeterbildung studiert und in dem
Torf ein ganz besonderes gutes Medium der Nitri-
fikation erkannt. Die industrielle Verwertung des
Tortfes zur Salpeterdarstellung halten Verff. fiir eine
iiberaus wichtige nationale und wirtschaftliche
Frage. Der Torf liefert alles, was zu einer Salpeter-
anlage notwendig ist : Wéarme und Ammoniak. Auf
die sehr interessanten Ausfithrungen kann hier nicht
eingegangen werden, doch mu8 ausdriicklich auf
die Originalarbeit verwiesen werden. Nu.

Verfahren zur elektrolytischen Darstellung von

Chloraten und Perchloraten der Alkalien.

(Nr. 195639. Kl. 12.. Vom 19./5. 1905 ab;

Prioritdt vom 12./11. 1904 auf Grund der An-

meldung in den Vereinigten Staaten von

Amerika. M. C o ule ruin Buchillon, Schweiz.
Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung von
Chloraten und Perchloraten der Alkalien durch
Elektrolyse von Alkalichloridlésungen unter Zu-
satz von Chromat unter Erhaltung der Neutralitit
der Losungen, dadurch gekennzeichnet, dall man
zu letzterem Zweck dem Elektrolyten ein Chlorid
eines solchen Metalls zusetzt, das durch Alkali aus
seinen Salzlésungen als Oxyd oder Hydroxyd gefillt
wird. —

Das Verfahren hat gegeniiber é@lteren vor allem
den Vorzug, daB8 kein starker Geruch des Elektro-
lyten auftritt, der mit Verlusten von Chlor ver-
bunden ist, daB ferner keine starke Platinabnutzung
und keine Bildung gefirbter Rohprodukte eintritt.
Unter Umstéinden werden unter Mitwirkung der bei
der Reaktion gebildeten Hypoehlorite wertvolle
Nebenprodukte erhalten, z. B. bei Anwendung von
Bleichlorid als Zusatz Bleisuperoxyd. Die Strom-
ausbeute ist etwa 909, fiir Kaliumchlorat und 85%,
fiir Natriumchlorat. Kn.
P. Rohland. Zur Theorie des Solvay-Sodaprozesses

auf Grundlage physikalisch-chemischer Gesetze.

(Osterr. Chem.-Ztg. 11, N. F., 62—64. 1./3.

1908. Stuttgart.

Darstellung des Solvayverfahrens vom Standpunkte

Ch. 1908,

gesetzes unter Hinweis auf seine Nachteile gegen-

iiber dem Leblancverfahren. M. Sack.

F. Willy Hinrichsen. Uber die Darstellung von rei-
nem Chlorammonium. (Mitt. a. d. Kgl. Mate-

rialpriffungsamt GrofB-Lichterfelde-West 25,

200—293. 1907.)

Zum Zwecke der Atomgewichtsbestimmungen des
Stickstoffs wurde reines Chlorammonijum folgender-
maBen dargestellt : Eine bestimmte Mischung einer
Kupfersulfatldsung mit Salpetersiure wurde unter
Apnwendung rotierender Anode oder bei feststehen-
den Elektroden und bewegtem Elektrolyt nach
Frary (Z f Elektrochem. 13, 308 [1907]) elektro-
lysiert, wobei die Salpetersiure zu Ammoniak re-
duziert wird. Die gewonnene Lésung von Ammo-
niumsulfat wurde in einen Exsiccator gegossen, der
eine Platinschale mit verd. Salzsiure enthielt, und
mit tiberschiissigem geldschten Kalk versetzt. Der
Exsiccator wurde evakuiert, wodurch das Ammoniak
von der Salzsdure aufgenommen wurde. Das nach
Verdampfen der .iiberschiissigen Salzsiure in der
Schale zuriickbleibende Ammoniumchlorid wurde
mehrfach in Quarz sublimiert. Die verwandten
Reagenzien wurden nach den im Original gleich-
falls angegebenen Verfahren gereinigt. M. Sack.
Verfahren zur Herstellung von Salmiak durch Um-
setzung von Kochsalz mit Ammoniumsulfat in
heiBer wiisseriger Losung. (Nr. 196 260. XKI.
12k, Vom 29./1.1907ab. Emil Naumann
in K¢ln.)
Patentanspruch : Verfahren zur Herstellung von
Salmiak durch Umsetzung von Kochsalz mit Am-
moniumsulfat in heiBer wisseriger Losung, dadurch
gekennzeichnet, dall man unter Verwendung tiber-
schiissig bemessenen Kochsalzes solche Konzen-
trationsverhiltnisse wahlt, daB die schlieBlich
erhaltene heifle Lauge einen Salmiakgehalt von
weniger als 75 Teilen auf 100 Teile Wasser aufweist.

Bei den bisherigen Verfahren zur Salmiak-
darstellung durch Umsetzung von Kochsalz mit
Ammoniumsulfat erhielt man beim Erkalten der
Losungen einen sulfathaltigen Salmiak, der erst
einer Reinigung unterworfen werden mufite. Nach
vorliegendem Verfahren wird ein reiner Salmiak
erhalten, indem durch den Kochsalziiberschull ent-
sprechende Mengen Sulfat ausgeschieden werden,
von denen die heiBe Losung getrennt wird, worauf
sie nach dem Erkalten nur Salmiak ausscheidet.
Die Erkaltungsmutterlaugen werden nach Zusatz
von Ammoniumsulfat wiederum mit iiberschiissigem
Kochsalz behandelt. Kn.
Verfahren zur Hydratisierung von Oxyden des Man-

gans. (Nr. 195 524. Kl. 12n. Vom 27./8. 1904

ab. Dr. O. Dieffenbach in Darmstadt.)
Patentanspruch : Verfahren zur Hydratisierung von
mineralischen oder sonst schwer angreifbaren
Oxyden des Mangans, insbesondere von Mangan-
dioxyd, dadurch gekennzeichnet, dafl man dieselben
mit alkalischen Laugen, eventuell unter Druck,
erhitzt. —

Es hat sich gezeigt, dal man natiirliches Man-
gansuperoxyd durch geeignete Behandlung leicht
hydratisiert und ihm dadurch die energischeren
Eigenschaften des kiinstlich hergestellten erteilen
kann. Man setzt z. B. 200 g feingepulverten minera-
lischen Braunstein mit 1000 cem 309, iger Natron-
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lauge wihrend 10 Stunden im Autoklaven einer
Temperatur von 185°, entsprechend einem Druck
von 8 Atmosphiren, aus und trennt dann das er-
haltene Reaktionsprodukt durch Abfiltrieren und
Auswaschen von dem Alkali. Bei hoherer Alkali-
konzentration bedarf es zur Erreichung der gleichen
Resultate, wie oben, geringerer Drucke. So konnte
mittels 509%iger Natronlauge eine Hydratisierung
schon bei 3 Atmosphéren in 12 Stunden, mittels
65%,iger bei gewohnlichem Druck in 20 Stunden
erzielt werden. W.
J. J. M. A. Yermeeseh. Herstellung von Kupferoxyd-

ammoniakléosungen. (U. 8. Pat. Nr. 850 695

vom 16./4. 1907.)
Das Verfahren zielt auf die Herstellung metallischer
Ammoniakverbindungen, insbesondere von Kupfer-
oxydammoniak, hin und besteht im wesentlichen
darin, Ammoniakwasser und Luft in ununter-
brochenem Kreislauf derartig auf das Metall wirken
zu lassen, daB jeder Ammoniakverlust vermieden
und eine moglichst konz. Losung der metallischen
Ammoniumverbindung erhalten wird.

Die untenstehende Abbildung veranschaulicht
einen Apparat, der zur Durchfilhrung dieses Ver-

fahrens benutzt werden kann. Der Reaktions-
zylinder 1 ist an seinem oberen Ende durch Rohr 2
mit dem Boden des Kondensators 5 verbunden, der
mit Koksstiicken gefiillt ist. Der von letzterem aus-
gehénde Dampfstrahlapparat 6, welchem durch
Rohr 20 Dampf zugeleitet wird, setzt sich durch
Rohr 7 bis zum oberen Teil des Zylinders 8 fort,
wo es in eine Brause beliebiger Form endigt. Der
Kondensator 5 ist an seinem oberen Teil durch
Rohr 17 mit einem Behilter 21 verbunden, der mit
einem Schwimmventil 31 versehen ist und durch
ein Seitenrohr 18 mit dem unteren Teil des Zylinders
8 in Verbindung steht.. Rohr 9 sorgt fiir Zufiihrung
von PreBluft in diesem Zylinder, wihrend das von
seinem oberen Teil ausgehende Rohr 10 nach dem
Injektor 11 fithrt und durch Stutzen 12 mit dem
oberen Teil und durch Rohr 13 mit dem unteren
Teil des Reaktionszylinders 1 verbunden ist. Dicht
tiber der Einmiindung des Rohres 13 ist der letztere
mit einem durchbrochenen gewdlbten Boden ver-
sehen, wihrend in seinem oberen Teil eine Kiihl-

schlange 15 angebracht ist. Der ganze leere Raum
des Zylinders ist mit Kupferspanen aufgefiillt und
bis zu der Linie 16, die sich etwas oberhalb der Ein-
miindung des Stutzen 12 befindet, mit Ammoniak-
wasser. Durch Rohr 10 wird mit Ammoniak ver-
setzte Preflluft dem Injektor 11 zugefiihrt, der durch
Stutzen 12 das in dem Reaktionszylinder 1 ent-
haltene Ammoniakwasser absaugt und das Ge-
menge von Luft Ammoniak und Wasser durch
Rohr 13 in den unter dem durchbrochenen Boden
14 befindlichen Raum fithrt, von wo es durch die
Kupferspine nach oben steigt und auf letztere
lsend einwirkt. Die in dem oberen Teil des Zy-
linders sich ansammelnden Ammoniakddmpfe strei-
chen durch Rohr 2 in den Kondensator 5, .in wel-
chem aus Rohr 17 bestindig Wasser niederrieselt,
das auf dem Wege naeh unten durch die Koksstiicke
mehr und mehr mit Ammoniak gesittigt wird und
sich schlieflich auf dem Boden des Kondensators
ansammelt, um von hier durch die Dampfstrahlvor-
richtung 6 abgesaugt und in den oberen Teil des
Mischzylinders 8 durch Rohr 9 staubférmig ein-
gefiihrt zu werden. Die aus dem Kondensator 5 ab-
gesaugte Fliissigkeit wird durch den Dampf in Rohr
7 erwiarmt, wodurch das Entweichen des Ammoniaks
erleichtert und gleichzeitig die durch die Ver-
dampfung verursachte Verringerung der Temperatur
ausgeglichen wird. In dem Mischzylinder 8 begegnet
die in einem feinen Schauer niederfallende Fliissig-
keit dem durch Rohr 9 eingefiihrten Strom frischer
Prefluft, die dabei mit Ammoniak geschwingert
und in diesem Zustand durch die Rohre 10 und 13,
sowie Injektor 11 in den Reaktionszylinder 1 ge-
leitet wird. Auf diese Weise wird das bei 3 ent-
weichende Ammoniak immer wieder verwertet. Die
zum Kondensieren der Ammoniakgase dienende
Wassermenge bleibt stets die gleiche, da das durch
Rohr 7 in den Mischzylinder 8 zugefiihrte und am
Boden des Zylinders sich ansammelnde Wasser,
sobald es eine gewisse Hohe erreicht, das Schwimm-
ventil 31 6ffnet, worauf es durch den in dem Zylinder
herrschenden Luftdruck nach oben in das Rohr 17
und wieder in den Kondensator 5 gedriickt wird.
Die in letzterem von Ammoniak befreite Luft ent-
weicht durch Rohr 19 ins Freie. D.

W. Marckwald und B. Keetman,
Ioninm. (Berl. Berichte 41, 49—50.
1908. [23./12. 1907]. Berlin.)

Verff. haben bei der Untersuchung von Uranerzen
einen neuen radioaktiven Bestandteil entdeckt,
den sie fiir identisch mit dem von Bolt wood!)
und von O. H a h n 2) gefundenen ,.Ionium* halten.
Sie beschreiben den Weg zum Nachweis und die
iibereinstimmenden FEigenschaften. Die Trennung
von Thorium ist noch nicht gelungen. Das Jonium
wird nicht in den Riickstinden, sondern in den
Mutterlaugen der Uranfabrikation gesucht werden
miissen; es scheint das Zwischenprodukt zwischen
Uran oder Uran X und Radium zu sein. — Vertf.
fanden im Autunit (10 g) ke i b Blei, eine Tatsache
von Bedeutung. da man das Blei als Endprodukt
der radioaktiven Umwandlung des Urans ansehen
will, Bucky.

Notiz iiber das
18./1.

1) Am. J. Science [4] 24, 370 (1907).
2) Berl. Berichte 40, 4415 (1907).



XXI1. Jahrgang.
Heft 21.

22 Mai 1908.] Anorganisch-chemische Priparate u. GroBindustrie (Mineralfarben).

1083

W. Manchot und W. Kampschulte. Uber die sauren
Eigenschaften des Ozons. (Berl. Berichte 49,
4984—4990. 28./12. [7./12.] 1907. Wiirzburg).

Der Inhalt der Arbeit bestitigt die Vermutung von

Baeyer und Villiger, daB das Ozon ein

Siureanhydrid sei. Diese Bestitigung gelang durch

Studium des Verhaltens gegen verschiedene Basen.

Gekiihltes fliissiges Ammoniak firbt sich beim Ein-

leiten von Ozon intensiv orangerot; beim Eintragen

der Fliissigkeit in gekiihlte Titanschwefelsiure 158t
sich Wasserstoffsuperoxyd nachweisen. Die Nebel-
bildung, welche Ozon und Ammoniak bei gewthn-
licher Temperatur geben, beruht nicht auf Bil-
dung von Ammoniumnitrat und -nitrit, sondern
spricht ebenfalls fiir die saure Natur des Ozons.

Organische Basen geben dieselbe Erscheinung. Die

Ozonverbindungen der Atzalkalien liefern bei Zer-

setzung ebenfalls Wasserstoffsuperoxyd. Die Be-

stindigkeit dieser Verbindungen fillt vom Cisium-
derivat zum Lithiumderivat; sie spalten weder in
der Hitze, noch bei Zimmertemperatur Ozon ab.

(anz #hnlich verhalten sich die Alkalierdmetalle.

Die Bildung der Verbindungen ist bei beiden

Gruppen von starker Wirmeentwicklung begleitet.

Wasser bewirkt schnelle Zersetzung, wodurch die

quantitative Bestimmung der Zusammensetzung

sehr erschwert wird. — Verff. fithren zum SchluB
folgende Beobachtungen an: Starkes Ozon raucht
an feuchter Luft, mit Lackmuspapier und anderen

Indicatoren gibt es die Reaktionen der Siuren, es

macht Wasser leitend Tfiir den elektrischen Strom.

Einige Beobachtungen scheinen dafiir zu sprechen

daB die sauren Eigenschaften zum Teil auch einem

Zersetzungsprodukt (eines Hydrates) zuzuschreiben

sind. Die Untersuchung wird fortgesetzt. Bucky.

G. O0ddo. Anwendung der Schwefelmineralien Sizi-
liens fiir die Fabrikation der Sehwefelsiiure,
(Bolletino Ufficiale del Ministero d’ Agricoltura,
Industria ¢ Commercio 1908, 361.)

Verf. hat die Frage untersucht, ob der sizilianische

Schwefel zur Fabrikation der Schwefelsiure ge-

eignet ist und welche Vorteile er gegeniiber den

allgeméin angewandten Kiesen bietet. Nach Verf.
ist dieses Material fiir die Bleikammerfabrikation,
sowie fiir das Kontaktverfahren, und im allgemeinen
fiir alle Zwecke, wo SO, crzeugt werden muB, vor-
teilhaft. Gegeniiber den Kiesen hat Schwefel den

Vorteil, einen reineren und konz. Gasstrom zu liefern,

was eine groflere Reinheit der Séure verursacht.

AuBerdem erhilt man eine betrichtliche Ersparnis

an ArbeitslShnen und eine gréfiere Dauer der An-

lagen. Die Verbrennung ist sehr regelmifig, und
der Strom ist warm genug, um das Funktionieren
des Gloverturmes zu bewirken. Die Verluste an

Schwefel sind sehr klein und viel geringer als bei

den Kiesen. Diese Verluste sind nur auf die Zer-

setzung des in den Mineralien enthaltenen CaCO,
zuriickzufithren und kdnnen grofBtenteils durch den

Gebrauch des vom Verf. vorgeschlagenen neuen

Ofens beseitigt werden. In diesem Ofen wird die

Verbrennungsfliche mit einem Luftstrome gekiihlt,

so daB keine Uberhitzung stattfinden kann. Nach

Verf. kann der Wert der Einheit des sicilianischen

Schwefels um 11/, mal gréler als in den Kiesen ge-

schiitzt werden; seine Anwendung ist also auch

Skonomisch als vorteilhaft zu bezeichnen. Wiirde

man nur ein Viertel des italienischen Konsum-

Schwefels an Stelle der Kiese in Gebrauch nehmens
so wiirde Sizilien von der heutigen Schwefelkrisis
befreit sein. Bolzs.
Verfahren zur Reinigung von Arsenehloriir ent-

haltenden Fliissigkeiten. (Nr. 195 437. KI. 127

Vom 15./7. 1906 ab; Zusatz zum Patente

179 513 vom 20./6. 1905. Verein Che-

mischer Fabriken in Mannheim.)
Patentanspriiche: 1. Anwendung des durch Pa-
tent 179 513 geschiitzten Verfahrens zur Reinigung
von Arsenchlorverbindungen in dempfférmigem
Zustand enthaltenden Gasen mittels Olen zur Reini-
gung von Arsenchloriir enthaltenden Fliissigkeiten,
wobei jedoch die Benutzung leicht spaltbarer Fett-
siureglyceride zur Reinigung von arsenhaltigen
Mineralsduren ausgeschlossen sein soll.

2. Ausfiihrungsform des Verfahrens nach An-
spruch 1, dadurch gekennzeichmnet, dal man die
Fliissigkeiten, bevor sie mit dem reinigenden Ol in
Beriihrung kommen, abkiihlt. —

Das Verfahren beruht auf der grofien Affinitit
des Arsenchloriirs zu Olen, namentlich Mineralélen.
Wenn das Arsen nicht als Arsenchloriir vorhanden
ist, muB es in dieses iibergefiihrt werden, da das Ol
sonst nicht die angegebene Wirkung hat. Kn.
Ofen zur Erzeugung von Stickstoffoxyden aus Luft

im elekirischen Lichtbogen mift von aulen ge-

kiihlter Lichtbogenkammer und an diese an-

schlieBender Kiihlsehlange. (Nr. 196 114. KIl.

12. Vom 20./6. 1906 ab. A. Gorboff und

Vladimir Mitkevitch in St. Peters-

burg.)

Patentanspruch : Ofen zur Erzeugung von Stick-
stoffoxyden aus Luft im elektrischen Lichtbogen
mit von auBen gekiihlter Lichtbogenkammer und
an diese anschlieBender Kiihlschlange, dadurch ge-
kennzeichnet, daB die unmittelbar mit der Kiihl-
schlange 6 in Verbindung stehende Decke der
Lichtbogenkammer 3 fiber dem Lichtbogen zu
einem nach der Einmiindung der Kiihlschlange sich

1) S. diese Z. 20, 1068 (1907).
136%
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verjlingenden Kanal 5 ausgebildet ist, welcher von
dem durch den eingefiihrten Luftstrom nach oben
geblasenen Lichtbogen vollkommen ansgefiillt wer-
den kann, so daf} einerseits die gesamte, den Appa-
rat passierende Luft der Einwirkung des Licht-
bogens unterliegen muf}, andererseits die Reaktions-
produkte sofort nach Passieren des Lichtbogens
der Einwirkung der Kiihlvorrichtung unterliegen,
ohne nochmals mit dem Lichtbogen in Berithrung
zu kommen. —

Die Vorrichtung erméglicht eine schnelle Ab-
kithlung der gebildeten Stickstoffoxyde innerhalb
der Grenzen zwischen der Temperatur des Licht-
bogens einerseits und etwa 500° andererseits,
innerhalb deren diese Oxyde labil sind. Durch die
schnelle Uberschreitung dieser Grenze wird eine
Zersetzung der Stickstoffoxyde vermieden und
somit die Ausbeute erhdht. Kn.
Verfahren zur Darstellung reiner Salpetersiure in

handelslihiger Kounzentration aus nifrosen

Gasen. (Nr. 196 112. KL 12i. Vom 4./2. 1906

ab. Salpetersdureindustrie-Ge-

sellschaft, G.m. b. H. in Gelsenkirchen.)
Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung reiner
Salpetersiure in handelsfihiger Xonzentration aus
nitrosen Gasen, wie sie beispielsweise bei der Be-
handlung von atmosphérischer Luft mit elektrischen
Entladungen erhalten werden, dadurch gekenn-
zeichnet, dall die Menge des den heillen nitrosen
Gasen zur Kondensation zuzusetzenden Wassers
oder Wasserdampfes so bemessen wird, dal aus
diesem Gemisch erst bei einer unter 100° liegenden
Temperatur die Ausscheidung von Salpetersdure
beginnt. —

Das Verfahren ermdglicht die Verwendung me-
tallener Kiihleinrichtungen bis zur Abkiihlung der
Gase auf etwa 100°. Diese sind wirksamer und
billiger als Kiihleinrichtungen aus Steinzeug, die bei
hohen Temperaturen auflerdem wenig haltbar sind.
Man hat noch ferner den Vorteil, dall man keine
Reaktionsgase von hohem Stickoxydgehalt zu ver-
wenden braucht. Solche diinneren Gase kénnen auf
elektrischem Wege mit bedeutend besserer Watt-
ausbeute hergestellt werden als hoéherprozentige,
aullerdem enthalten die Gase bei ihrer Kondensation
so wenig Stickstoffoxyde, daf} die gewonnene Saure
praktisch von gelosten Stickstoffoxyden frei ist.

Kn.
Verfahren zur Darstellung von Cyaniden aus Nitraten

oder Nitriten. (Nr. 196 372. Kl. 12k. Vom 7./2.

1907 ab. Dr. G. M iiller in Charlottenburg.)
Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung von
Cyaniden durch Erhitzen von Nitraten oder Nitriten
mit Kohle oder kohlenstoffhaltigen Substanzen bei
Gegenwart oder Abwesenheit von Metallen, Metall-
oxyden oder -hydroxyden, dadurch gekennzeichnet,
daf die Erhitzung bzw. Entziindung in geschlossenen
drucksicheren Gefiflen erfolgt. —

Das Verfahren verlduft nach den Gleichungen

1) 2KNOQ; + 8C = 2KCN + 6CO

oder

2) 2KNO; + 5C = 2KCN + 3CO, ,
vorzugsweise nach der zweiten, da hauptsichlich
Kohlensiure gebildet wird. Es ist nimlich die bei

der Entzitndung freiwerdende Wirmemenge so groQ,
daB die zunichst nach den Gleichungen

1) 4KNO,+5C=2K,C0,+3C0,+ 2N, ,
2) 6KNO, + 10Fe = 3K,0 + 5Fe,0, + 3N, .

gebildeten kohlensauren oder #tzenden Alkalien
zum Schmelzen kommen und Cyanid bilden. Die
Vergeblichkeit der bisherigen Versuche ist darauf
zuriickzufithren, daB das gebildete Cyanid durch
noch nicht angegriffenen Salpeter zersetzt wurde,
was bei vorliegendem Verfahren durch die Schnellig-
keit der Reaktion vermieden wird. Kn.
Verfahren zur Haltbarmachung von Wasserstoff-
superox ydlosungen. (Nr. 196 370. Kl. 12:. Vom

19./4. 1907 ab. Dr. Joseph Arndts in

Paderborn.)

Palentanspruch : Verfahren zur Haltbarmachung
von Wasserstoffsuperoxydlésungen, gekennzeichnet
durch den Zusatz geringer Mengen von Substanzen
aus der Gruppe der Gerbsiuren oder von Gallus-
siure oder von Pyrogallussiure. —

Der Zusatz hat nicht die Nachteile wie ein sol-
cher von Schwefel-, Phosphor- oder Salzsiiure, die
in ziemlich groBer Menge zugesetzt werden muliten
und auflerdem schiidliche Wirkungen herbeifiihren
konnten. Kn.

Il 1. Atherische Ole und Riechstoffe.

Aus dem Aprilbericht von Schimmel & Co,, Miltitz.

Ayapanad6l. Diesss im Vorjahre zuerst
bekannt gewordene Ol ging der Firma wieder aus
derselben Quelle, der franzdsischen Insel Mayotta,
sowie aus Ceylon zu, wo das O1, ebenso wie der
Aufgul} der Blatter der Stammpflanze, Eapatorium
triplinerve Vahl, als Heilmittel gegen verschiedener-
lei korperliche Beschwerden dient. Chemisch ist
das Ayapanatl kiirzlich von Semmler (s. d.
Ref.) untersucht worden.

Ein Bergamott$1l, von der Insel Ischia
stammend, war wegen seines Produktionsortes von
Interesse; die Konstanten waren: D.15 0,8828;
ap + 13°% 8. Z 1,8; E. Z 96,4 = 33,7%, Ester;
Abdampfriickstand 5,2%,; léslich in 0,3 Vol. 70%ig.
Alkohols.

Campherdl Beieiner Fraktion Kp. 175,5
bis 177°, ay 4+39° 46/, wurde aus der starken
Rechtsdrehung auf die Gegenwart von d-Limonen
(neben dem von W a 11a ¢ h frither nachgewiesenen
Dipenten) geschlossen. Indirekt wurde das Vorhan-
densein von Limonen durch die Drehung des in
CHCI; gelisten Gemenges der Tetrabromide, direkt
durch Isolierung des S-Limonennitrosochlorids und
weiterhin des §-Nitrolpiperidids (auf Grund der ver-
schiedenen Loslichkeit in CHCl; bzw. Petrolither)
erwiesen.

Citronelldl. Wihrend javanisches Ol im
allgemeinen linksdrehend ist, ist man neuerdings
auch rechtsdrehenden Olen begegnet, deren Rota-
tion bis +1° 47 betrug. Ein bestimmtes 01 hatte
op+0° 10/, E. Z. nach Acetylierung 238,1 = 79,79,
Gesamtalkohole, und war in 1 Vol. 80%,igen Alko-
hols 16slich.

Ein Heracleumdl, aus den trockenen
Samen von H. giganteum in einer Ausbeute von
2,949/ destilliert, hatte die Konstanten: D.156 0,8738;
op + 1°0; np2® 1,42402; S. Z. 3,7; E. Z. 281,9;
E. Z. nach Acetylierung 311,8 und war in 1,2 und
mehr Vol. 809, igen Alkohols 18slich.
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Niauliél aus Neucaledonien zeigte kriiftigen
Eucalyptolgeruch und enthielt gegen 409, Eucalyp-
tol. Von den Konstanten war das hohe spez. Gew.
0,9284 (Handelsole : 0,906—0,922) bemerkenswert.

Schlangenwurzeldlvon Asarum cana-
dense wurde aus den Wurzeln mit und ohne Fasern,
‘wie auch aus den Fasern allein destilliert.

Terpentindl. Auf Grund der bei der
Untersuchung des Ysopdls (s. u.) gemachten Er-
fahrungen, nach denen der Siedepunkt des 8-Pinens
hoher als der des a-Pinens lag, wurden die Nach-
laufe von amerikanischem Terpentinél durch Oxy-
dation mit alkalischem Permanganat auf nopin-
saures Na verarbeitet. Sowohl aus einer Fraktion
Kp. 161,5—162,5°, wie besonders aus einer solchen
vom Kp. 164—166° wurden reichliche Mengen dieses
Salzes erhalten, und es kann die letztere Fraktion
als hauptséchlich aus 8-Pinen bestehend angesehen
werden.

Wurmsamenosl,Baltimore. Im Ver-
gleich zu dem in fritheren Jahren destillierten Ole
haben sich in letzter Zeit die Eigenschaften dieses
amerikanischen Oles erheblich geéindert. So ist
das spez. Gew. von 0,96—0,98 auf 0,93—-0,95 ge-
sunken, und die Léslichkeit (frither in 10 Vol
70%igen Alkohols 18slich) tritt nur noch mit
809 igem Alkohol ein. Da eine Verfilschung mit
Terpentindl ausgeschlossen war, wurde vermutet,
dafl neuerdings nach einem anderen Verfahren de-
stilliert wiirde. Es wurde festgestellt, daB in dem
Ol eine durch Kochen mit Wasser leicht verinder-
liche Verbindung enthalten ist; hierbei wird das 01
leichter und in 709 igem Alkohol unléslich. Viel-
fache in Amerika unternommene Destillationen
filhrten aber nicht mehr zu dem alten, schweren
und l3slicheren Ole; es wurden daher seitens der
Verff. selbst mit eingefiihrtem amerikanischem
Kraut Destillationsversuche angestellt. Es zeigte
sich, daB bei schneller Destillation der zerquetschten
Samen ein bedeutend besseres, d. h. schwereres
und l6slicheres O] erhalten wird, besonders, wenn
man durch Warmlaufenlassen des Destillations-
gutes eine bessere Trennung von (] ind dem in die
Blase zuriickflieBenden Wasser herbeifiihrte und
somit die Gefahr von Verlusten durch Zersetzung
des im Wasser enthaltenen Olanteiles vermied. Fiir
die rationelle Destillation des Wurmsamenoles im
GroBlen werden besondere Mafinahmen empfohlen,
die die bei der eigenen Destillation gemachten Er-
fahrungen beriicksichtigen und im allgemeinen
darin gipfeln, das Ol wieder genau nach der friiher
iiblichen Methode, von der man jedenfalls im Laufe
der Zeit abgewichen ist, zu destillieren,

Die chemische Untersuchung des Wurmsamen-
dles fithrte zu folgenden Ergebnissen. Das verar-
beitete Material hatte die Konstanten: D.15 (,9768,
ap —4°29’, np 1,47850, S.Z. 0, V. Z. 8,4, nach
Acetylierung 280,1; 16slich in 4 Vol. 709 igen Al-
kohols. Da ein oberhalb 100° sich heftig zersetzen-
der Koérper anwesend war, muBlte bei hohem Vakuum
fraktioniert werden. In den niedrig siedenden An-
teilen wurden nachgewiesen : p-Cymol (etwa 20 bis
25%, des Oles), sehr wahrscheinlich auch Sylvestren,
aus der bekannten Reaktion der Fraktion zu
schlieBen; ferner d-Campher und wahrscheinlich
Safrol. Hauptbestandteil war der friiher schon be-
schriebene Korper CyoH;30p, der nach TUnter-

suchungen von Brining der Triger der wurm-
widrigen Wirkung des Oles ist und Ascaridol
benannt wurde. Chemisch den K&rper zu charak-
terisieren, gelang nicht. Besonders bemerkenswert
war der Korper dadurch, daB er, auf 130—150° er-
hitzt, sich unter plétzlichem Aufkochen explosions-
artig zersetzte, bisweilen unter Selbstentziindung.
Mischte man den Korper mit gleichen Mengen Cy-
mol, so trat die Zersetzung gegen 190—195° auf
und verlief viel ruhiger. Bei diesem Zerfall wurde
das Auftreten eines gesittigten Gases, wahrschein-
lich Athan und Propan, beobachtet. Das fliissige
Produkt der Reaktion hatte nach der Destillation
im Vakuum den konstanten Kp, ;. 98,5—99,5°,
D.15 1,0266, ap 0, np 1,46 545 und die Formel der
Ausgangssubstanz C;oH;40,. Mit Ameisensiiure
bildete Ascaridol Cymol, ebenso mit Zn-Staub in
Eisessiglosung, wobei auch Carvenon auftrat. Bei
der Oxydation mit KMnO, wurden neben Ameisen-
und Essigsiure vorwiegend Isobuttersiure und eine
inaktive einbasische Siure C;oH,40, erhalten, die
keine Ketonsidure war, beim Mischen mit Wasser oder
Alkohol erwérmt und unter gewShnlichem Druck
erhitzt Methylheptenon ergab. Das aus dem As-
caridol erhaltene Umlagerungsprodukt gab mit
Ameisensiure oder mit Zn-Staub und Eisessig kein
Cymol, mit ersterer aber ein Keton CgH,,0. Die
Oxydation lieferte keine charakteristischen Korper.

Y sop 6l wurde aus dem Kraut eigener Kul-
turen in verschiedenen Wachstumsstadien (blithend
und abgebliiht) destilliert. In den terpentinartig
riechenden Vorliufen, besonders in der Fraktion
Kp. 164—-166°, war in reichlicher Menge S-Pinen
(Nopinen) vorhanden, das durch seine Oxydations-
produkte charakterisiert wurde. Bis 170° siedeten
11,59, des Oles. Cineol, Thujon oder Thujylalkohol
wurden, im Gegensatz zu anderweitigen friiheren
Angaben, nicht gefunden. Der Hauptbestandteil
des Oles (459,) war ein gesittigtes Keton, das von
W alla c h aus Nitrosopinen durch Reduktion dar-
gestellte Pinocamphon C H,40; Kp. 211 bis
212°; D.15 0,9662; ap —13° 42'; np?0 1,474 21;
Mol.-Refr. gef. 44,4. Charakteristische Derivate :
Dibromid C;gH{4OBr,, F. 93-—94° ohne Zers.;
Semicarbazone, F. 228 —230° und 182—183°; Oxim,
F. 37—38°; durch Oxydation: 1-Pinonsiure, F. 69,5
bis 70,5°.

Von neuen Olen werden beschrieben :

Aus Mayotta ein Basilicumé1 einer un-
bekannten Art, das esdragonartig roch und 389,
Eugenol enthielt; ein anderes, von B. Canum stam-
mendes Ol gleicher Herkunft, das als entcamphert
bezeichnet war, enthielt noch reichliche Mengen
d-Campher. Ein aus einer als ,Menthe sau-
vage“ bezeichneten Pflanze gewonnenes Ol roch
nach Terpentinél, nicht nach Plefferminze, der Siede-
punkt lag zwischen 150—164°. Patchoulisl
aus Mayotta hatte zwar die Konstanten normaler
Ole, nicht aber deren Geruchsintensitit. —— Die
Blidtter von Vitex Agnus Castus, eines in
Griechenland beliebten Antiaphrodisiacums, aus
Kleinasien stammend, gaben 0,489, 0], in dem Ci-
neol nachgewiesen, ferner Pinen und ein Chinon
vermutet wurde. — Mexikanisches Schinusdl,
aus den Blittern destilliert, war farblos, das Ol der
Friichte hellgelb. Beide ()le waren schwer l6slich
in 98%igem Alkohol und gaben kriiftige Phellan-
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drenreaktion. — Das Ol aus den Blittern von
Buddleia perfoliata (ebenfalls aus Mexiko)
zeigte Geruch nach Fettaldehyden.

Verfilschungen:

Citronendl.  Ein farbloses Ol hatte
D.15 0,8862, ap +60°5"; ap der ersten 109, De-
stillat +57° 20°, Abdampfriickstand 4,19, und er-
wies sich als eine Mischung, zu der destillier-
t e s Citronendl verwendet war. Normale geprelite
Ole miissen gelb gefirbt sein. Zwei andere, von ver-
schiedener Seite eingeschickte Ole entstammten
augenscheinlich derselben Quelle : D.15 0,8539 bzw.
0,8567, ap, +48° 56 bzw. 48° 20/, ap der ersten
109, +28° 40’, Abdampfriickstand 2,7%,. Beide
waren mit Alkohol, der als solcher nachge-
wiesen wurde, und wohl auch mit Terpentindl
verfilscht; nach dem Auswaschen des ersteren mit
Wasser stieg bei dem einen der Ole die Dichte auf
0,8596, oy, auf +50° 40”. Ein Olaus Hamburg hatte
D.15 0.8594, ap +34° 35, Abd.-Rickst. 41,09
und war mit Paraffindl verfilscht.

Geranium 6l EinausLondon stammendes
Muster hatte D.15 0,9050, ap-—28° 26’, E. Z. 43,
E. Z. nach Acefylierung 176,5 = 55,99, Geraniol
und war in 709%igem Alkohol unloslich. Mehr-
faches Ausschiitteln mit 70- und 809igem Alkohol
ergab Gurjunbalsamél, D15 09183, «p
—-72° 20, Eine Probe

Gingergrasol, D16 0,9097, ap, —63° 507,
war selbst in 909, igem Alkohol unléslich. “Mittels
Alkohols wurde ebenfalls Gurjunbalsamél,
ap —92° 40, isoliert.

Iris6l. Gegeniiber den normalen Konstan-
ten des fliissigen Irisdles: D.15 0,93, ap +20 bis
-+30°, laslich in 1—2 Vol. 809, igen Alkohols, hatte
ein verddchtiges Muster D.15 0,9452, ap—21° 44’
und war unléslich in 809%/igem Alkohol. Wegen der
unzureichenden Menge lieB sich nicht feststellen,
welches der iiblichen Verfilschungsmittel — Ce-
dernholz6l oder Gurjunbalsamél — vorlag.

Lavendel6l Neuerdings werden vielfach
sog. spanische Lavendeldle als franzésische Ole ver-
kauft. Die botanische Herkunft jener Ole ist noch
nicht geniigend aufgeklirt; die Eigenschaften des
spanischen Oles, auch die geruchlichen, nihern sich
sehr denen des Spikdles, von dem es sich meist nur
durch eine geringe Linksdrehung unterscheidet.
Wihrend die Grenzen der bei reinen franzdsischen
Olen beobachteten Konstanten folgende sind:
D.16 0,882—0.895, ap—3° bis—9°, E.Z.88—130,
entspr. 30—459% Linalylacetat, 16slich in 2—3 Vol.
70%igen Alkohols (ev. mit geringer Opalescenz),
waren sie bei drei fraglichen Olen: D.15 0,9066,
0.9083, 0,9084; ap —1° 25, —0° 38", E. Z. 6,6,
5,8, 13,1; loslich in 2—21/, Vol. 70%,gen Alkohols.

Linaloed]l. Drei Muster, aus entgegenge-
setzten Weltgegenden zugesandt, stammten wahr-
scheinlich aus derselben Quelle und waren anschei-
nend schon im Produktionsland mit einem fetten
01 verfalscht; V. Z. 131—136, unléslich selbst in
95%igem Alkohol.

Petitgraindl hatte die ganz abweichen-
den Konstanten D.15 0,8670, ap +-16° 28°, 8. Z.
1.5, E. Z. 27,5, vollig unléslich in 80%,igem Alkohol.
Fraktioniertes Destillieren der in 709igem Alkohol
unldslichen Anteile fiihrte zur Isolierung von Pinen

und Limonen; sehr wahrscheinlich war das (] also
mit Terpentinél und mit Citronen - oder
Pomeranzenschalendlterpenen ver-
falscht.

Uber fraktionierte Destillation
durch Wasserdampf

AnschlieBend an Versuche von Hardy und
Richens haben die Verff. durch im Grollen vor-
genommene Destillationen von Kiimmels] die frak-
tionierende Wirkung der trocknen und der Wasser-
destillation unter verschiedenen Bedingungen ver-
glichen : 1. Wagsserdestillation mit Riicklauf unter
Atmosphirendruck ; 2. dasselbe, aber mit teilweiser
Benutzung einer Kolonne; 3. dasselbe, aber mit
vollstandiger Benutzung der Kolonne von Anfang
an; 4. Vakuumdestillation aus einfacher Blase, ohne
Wasserdampf, ohne Xolonne, stark getrieben;
5. dasselbe, aber bei schwacher Destillation; 6. das-
selbe, aber mit Kolonne, diese jedoch nicht voll-
stindig benutzt. Aus den Ergebnissen, beziiglich
deren Einzelheiten auf den Bericht selbst verwiesen
werden muf}, wird gefolgert, daB in den Féllen, in
denen die Einzelbestandteile des (iemisches keine
sehr verschiedene Loslichkeit in Wasser besitzen,
die Fraktionierung m it oder o h n e Wasserdampf
keinen Unterschied in dem Verlauf der Trennung
bewirkt. Mit einer guten Kolonne wird auch bei
schneller Wasser-Destillation eine bessere Trennung
erzielt als bei trockner Vakuumdestillation ohne

Kolonne. Rochussen.
Origanumé! von Cypern. (Oil and Colourm. 19907,
1581.)

Das Ol entstammt dem Origanum hirtum. Zwei im
Jahre 1905 bzw. 1906 erhaltene Proben zeigten fol-
gendes Verhalten :

1905 1906
Spez. Gew. bei 15,5° . . | . 0,966  (,9645
Refraktometerzahl, . . . 1,5144 1,51
Drehung im 100 mm-Rohr. . . 0 0
Loslichkeit in 709(ig. Alkohol . 1:1,6 1:14
Phenolgehalt , . . . . . . .. 82,6%, 82,5%,

Das Phenol wurde als Carvacrol identifiziert. Das
Ol eignet sich daher vorziiglich zur Darstellung
dieses Korpers. In der Seifenindustrie, im Drogen-
und Essenzenhandel hat es sich bewdhrt. Nn.
Ph. Barbier. Synthese eines Veilchenaldehyds: Cy-
clocitrylidenpropenal. (Compt. r. d. Acad. d.
sciences 144, 1442. [24./6. 1907.].)
Durch Kondensation von Citral mit Propionaldehyd
in wilsserig - alkoholischer Losung mittels verd.
Natronlauge erhielt Barbier ein Gemenge von
zwei isomeren Aldehyden der Formel

C1sHyy0 = CH, . C(CH4): CH . CH,.CH, . C(CH;)
:CH . CH: C(CH;)CHO

vom Kp. 147—148° und 158-—160° (13 mm).
RingschlieBung erfolgte durch 60%;ige H,S0,, erst
in der Kilte, dann bei minutenlangem Erwiirmen
auf 50—60°. Auch der cyclische Aldehyd trat in
zwei isomeren Formen auf, Kp. 123—125° und
132—133° (Druck nicht angegeben). Das niedrig-
siedende Isomere lieferte ein Semicarbazon vom
F. 174—175° das Derivat des hohersiedenden
Koérpers war dickflissig. Beide cyklische Aldehyde
zeigten reinen Geruch nach frisch geschnittenen



XXI, Jahrgan,

Heft 21, 22. Mai ‘1908] Teerdestillation; organische Praparate und Halbfabrikate.

1087

Veilchen, ohne den bekannten Nebengeruch des
Jonons; ein Nachteil war jedoch die sehr leichte
Oxydierbarkeit der Aldehyde an der Luft, die na-
tiirlich Abnahme des Geruches zur Folge hatte.
Rochussen.
C. Harries und A. Himmelmann. Zur Kenntnis
des Citrals, (Berl. Berichte 40, 2823. 22./6.
[31./5.] 1907. Kiel.)
Sowohl Citral a als Citral b geben, mit Ozon behan-
delt, je nach Art des Losungsmittels verschiedene
Ozonide. In CCly- oder Eisessiglosung entstehen
sirupfrmige, glasig werdende Verbindungen der
Formel C;gH,,0,, also Diozonide, die mit Wasser
zu Aceton und dessen Superoxyd, Lévulinaldehyd
und wahrscheinlich auch Glyoxal zerfallen. In Pe-
trolétherlosung treten dickfliissige Ozonide der
Zusammensetzung C;oH,4,0; auf, die aber augen-
scheinlich ein Gemenge von Monozonid mit Diozonid
vorstellen. Beim Erwirmen mit Wasser bildet sich
Wasserstoff- und Acetonsuperoxyd, Livulinaldehyd
und ein anderer nicht identifizierbarer Aldehyd. Da
Brom in Eisessiglosung von diesen Ozoniden ent-
farbt wird, liegt eine ungesittigte Verbindung vor,
hauptsichlich also das Monozonid:

(CHg)yC—CH - CH, - CH, - C : CH . CHO
NS

Rochussen.
H. Pauly. Uberfiithrung von Piperonal in den e¢y-
elischen HKohlensiurcester des Protocatechu-
aldehyds. (Berl. Berichte 40, 3096. 6./7.
[25./6.]1 1907. Wiirzburg, Chem. Inst. d. Univ.)
Dichlorpiperonal

. SHO
(Hy—O ;
¢80, CCL

aus Piperonal durch Einwirkung von PCl; nach
Wegseheider erhalten, geht bekanntlich beim
Kochen mit Wasser unter CO,-Entwicklung in Pro-
tocatechualdehyd iiber. Das bei dieser Reaktion
intermedidr auftretende Carbonat des Aldehyds,

_CHO
CgHz—0~
19 C0

gewann Pauly, als er Dichlorpiperonal mit star-
ken, wasserfreien Siuren behandelte, entweder mit
kalter konz. H,SO,, mit Ameisenséure bei 80—90°,
mit Oxalsdure bei 130° oder mit Bernsteinsdure
bei 170°. Das Carbonat bildet Krystalle vom
F. 124° und siedet bei 289°, bei 13 mm bei 162°.
Es ist leicht l6slich in Alkoholen, Eisessig, CHCl,,
Aceton; schwerltslich in Ather, CCl;, H,O und
k alten Benzolkohlenwasserstoffen, in denen es
sich jedoch heifi in jedem Verhiltnis 16st. Gegen
Sauren ist das Carbonat ziemlich bestindig; mit
Alkoholen gekocht, liefert es Kohlensédure-Monoalkyl-
ester des Protocatechualdehyds. Beim Kochen mit
Wasser entsteht reiner weifler Protokatechualdehyd;
diese Spaltung tritt schon in der Kilte ein, wenn ge-
ringe Mengen von Alkalien oder tertifiren Aminen
ein. Rochussen.
H. Rupe, 8. Pfeitfer und J. Splittgerber. Konden-
sationen mit Citronellal. (Berl. Berichte 40,
2813. 22./6. [27./5.] 1907.)
Die friiher von R u p e und anderen Forschern aus
Citronellal, Malonsdure und Pyridin dargestellte

Citronellidenmalonsiure war fliissig. Spiter stellten
Grinhagenund Knoevenagel die Siure
dar und erhielten sie in fester Form mit dem F. 51
bis 52°. Wie von den Verff. nachgewiesen wurde, ist
die fliissige Séure ein Gemenge mehrerer Isomerer,
unter denen auBler der normalen a, -ungeséittigten
Saure die isomere B, y-Séure isoliert wurde. Es
wurde festgestellt, daB die Verschiebung der
Doppelbindung durch die bei 100° erfolgende Ein-
wirkung des Pyridins bewerkstelligt wird. Den
Beweis fiir das Vorliegen einer f, y-ungesittigten
Siure bildete die Umlagerung zu einem Lacton
beim Kochen mit 509 iger H,SO,. Durch Umset-
zung des Citronellals mit CH;MgJ wurde nach ge-
eigneter Weiterbehandlung ecin 2,6-Dimethyl-1,8-
nonenol (Methylcitronellol) erhalten, das beim
Kochen mit. wisserig-alkoholischer H,SO, Wasser
unter Bildung eines Glykols anlagerte und, mit Bi-
chromatmischung oxydiert, ein nach Rautendl rie-
chendes Keton lieferte. Rochussen.
Verfahren zur Darstellung von Fettsidureisobornyl-
estern aus Pinenhydrochlorid oder -bromid.
(Nr. 196 017. Kl 120. Vom 17./2. 1906 ab.
Zusatz zum Patente 184 635 vom 5./9. 19051)
[Heyden].)
Patentanspruch : Abdnderung des durch Patent
184 635 geschiitzten Verfahrens zur Darstellung der
Fettsiiureester des Isoborneols aus Pinenliydro-
chlorid oder -bromid durch Erwérmen dieser Korper
mit Fettsiuren und Zinksalzen, dadurch gekenn-
zeichnet, dall man Zinksalze starker organischer
oder anorganischer Siuren, mit Ausnahme der Zink-
salze der Halogenwasserstoffsjuren und der als
Oxydationsmittel wirkenden Séuren, anwendet. —
Das Verfahren ermoglicht die Verwendung der
Zinksalze von Sduren, die wesentlich stirker sind
als Fettsduren, wahrend nach dem Verfahren des
Hauptpatents Zinkacetat verwendet werden sollte.
Die halogenwasserstoffsauren Salze sind unwirksam,
die Salze von als Oxydationsmittel wirkenden Sau-
ren sind nicht verwendbar, weil sie den Isobornyl-
ester zu Campher weiter oxydieren. Kn.
Verfahren zur Darstellung der neutralen Campher-
siiurealk ylester. (Nr. 196 152. Kl. 120. Vom
6./2. 1907 ab. Zusatz zum Patente 189 840
vom 6./11. 19062).) J. D. Riedel, A.-G. in
Berlin.)
Patentanspruch : Weitere Ausbildung des -durch
Patent 189 840 geschiitzten Verfahrens zur Dar-
stellung der neutralen Camphersiurealkylester,
darin bestehend, dafl man nicht auf die Salze der
Reéchtscamphersidure, sondern auf diejenigen der
inaktiven Camphersiure in wisseriger oder alko-
holischer Losung Dialkylsulfate oder Arylsulfon-
sgureester einwirken laBt. — Kn.

II. 16. Teerdestillation; organische
Pridparate und Halbfabrikate.
Otto Vogel. Zur Geschichte der Holzdestillation.

(Chem.-Ztg. 31, 1025. [12./10. 1907].)
Bezugnehmend auf die Mitteilungen von Klar

1) S. diese Z. 21, 264 (1908); frithere Zusatz-
patente 185 933, 187 684, 189 261 und 194 767.
2) S. diese Z. 21, 265 (1908).
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iiber die Anfinge der Holzverkohlung in Ofen teilt
der Verf. einige Stellen aus einem 1825 erschienenen
Buch von Eduard Vollhann: Beitrige zur
neueren Geschichte des Eisenhiittenwesens® mit.
Vollhann beschreibt den Loe belschen Ver-
kohlungsofen aufder Untermuldenerhiitte
bei Freiberg und macht Angaben iiber die Betriebs-
ergebnisse. Danach konnte die Verkohlung in Ofen
nur dann mit Vorteil vorgenommen werden, wenn
eine ausgezeichnet reine Kohle erforderlich war,
und der Holzessig verwertet werden konnte. Mit
Riicksicht darauf hat das Eisenwerk Kal-
lich einen Ofen betrichen; die Holzessigsiure
wurde dort zum Beizen der Schwarzbleche, die ver-
zinnt werden sollten, benutzt. Die Anlage war sehr
primitiv. Prof. Lampadius, der damalige
Leiter auf der Freiberger Hiitte, hatte durch Destil-
lation des Holzessigs iiber Schwefelsiure ein fast
geruchloses Produkt erhalten. Kaselitz.

F. P. Velich. Chemische Methoden tiir die Verwer-

tung von Holz. (Bureau of Chemistry, U. S.

Dept. Agriculture, Zirkular Nr. 36.)

Verf., der Chef des Leder- und Papierlaborato-
riums des genannten Bureaus ist, beschreibt die bei
der trockenen Destillation von Holz verwendeten
Apparate und Methoden unter besonderer Beriick-
sichtigung der Destillation von Fichtenholz. Die Roh-
produkte bestehen in nichtkondensierbaren (Gasen;
Holzkohle; Holzteer und Ol, bei Fichtenholz aufler-
dem in Holzterpentin, Fichtendl, Harzsprit, Harzol
und Teerdl; sowie einem wisserigen Destillat von
roher Holzessigsdure. Letztere wird in Essigsiure,
aus der u. a. Aluminium-, Chrom-, Kupfer-, Blei-
und Natriumacetat hergestellt werden, und rohen
Methylalkohol geschieden, der reinen Methylalkohol
und Aceton liefert. Die Gewinnung von Essigsiure
und Acetaten durch Behandlung des Holzes mit
Séuren oder Alkalien ist dem Verf. zufolge in den
Verein. Staaten unbekannt. Ebenso ist die Herstel-
lung von Oxalsiure trotz der grofen Nachfrage
dafiir ein vernachlissigter Industriezweig. D.
Verfahren zur Destillation von teerhaltigem Holz-
essig und Yerdampfung von teerhaltigen Acetat-

losungen, (Nr. 193 382. Kl. 12r. Vom 11./8.

1904 ab. F. H. Meyer in Hannover-Hain-

holz.)

Patentanspruch : Verfahren zur Destillation von
teerhaltigem Holzessig und Verdampfung vor teer-
haltigen Acetatlosungen, dadurch gekennzeichuet,
daf} die Destillation bzw. Verdampfung in evakuier-
baren Verdampfkérpern vorgenommen wird, welche
8o miteinander verbunden sind, daB das Heizrohr-
system des zweiten Korpers zugleich den Kiihler
fiir die aus dem ersten Korper kommenden Briiden
bildet. —

Bei den bisherigen Verfahren mufite der Roh-
holzessig durch Destillation von Teer befreit und
aus dem Destillat nach Neutralisation durch noch-
malige Destillation der Holzgeist und das Aceton
gewonnen werden. Dann wurde die verbleibende
Losung eingedampft. Es entstand somit ein groler
Verbrauch an Brennmaterial, der bei dem vorlie-
genden Verfahren vermieden wird. Zur Aufrecht-
erhaltung einer zur Verdampfung gentigenden Tem-
peraturdifferenz zwischen den Dimpfen und den zu
verdampfenden Fliissigkeiten mufl bei dem Ver-
fahren im zweiten Verdampfer und den folgenden

der Siedepunkt durch Evakuierung erniedrigt wer-
den. Abgesehen von der erzielten Ersparnis wird
ein wesentlicher Vorteil dadurch erreicht, daB keine
Inkrustierung der Heizflichen eintritt, wie sie bei
den #lteren Verfahren durch Zersetzung des Teers
bzw. durch Ansetzen von unreinem Kalkacetat ein-
trat. Kn.
Yorrichtung zur Herstellung von Ru8 aus Kohlen-
wasserstoffen durch Spaltung mittels des elek-
trischen Fupkens oder durch Knallquecksilber

usw. (Nr. 194 301. Kl 22f Vom 14./3. 1905
ab. Josef Machtolf in Boblingen [Wiirtt.).)
Aus den Patentanspriichen : Vorrichtung zur Her-
stellung von Rufl aus Kohlenwasserstoffen durch
Spaltung mittels des elektrischen Funkens oder
durch Knallquecksilber usw., bestehend aus einem
Spaltzylinder und einem durch ein Ubergangsrohr
mit diesem in Verbindung stehenden RuBsammler,
wobei der Spaltzylinder mit einem Rithrwerk und
der RuBsammler mit einem vertikal bewegbaren
PreBkolben und einer Anschluivorrichtung fiir die
Versandfisser versehen ist. —

Die iibrigen Anspriiche beziehen sich auf Ein-
zelheiten der Vorrichtung. Kn.
Verfahren zur Herstellung von RuB mit besonders

wertvollen Eigenschaften. (Nr. 194 939. KL

22f. Vom 14./3. 1905 ab. J. Machtolfin

Boblingen, Wiirttemberg.)

Patentanspriiche : 1. Verfahren zur Herstellung von
Ruf mit besonders wertvollen Eigenschaften durch
die durch Zindung erfolgende Zerlegung von
Kohlenwasserstoffen, dadurch gekennzeichnet, daf3
die zu zerlegenden Kohlenwasserstoffe vorgewdrmt
und gleichzeitig einem beliebig zu &ndernden Druck
unterworfen werden.

2. Eine weitere Ausbildung des Verfahrens
nach Anspruch 1, darin bestehend, dafl man den erst
bei hoheren Temperaturen durch Ziindung zersetz-
baren Kohlenwasserstoffen solche Gase zumengt,
welche sich bei niedriger Temperatur durch Ziin-
dung zersetzen, und zwar mit grofleren Mengen be-
ginnend und diese mit steigender Temperatur des
ZersetzungsgefiBes allméhlich verringernd, bis die
zur Zersetzung der unvermischten Kohlenwasser-
stoffe erforderliche Temperatur erreicht ist.

3. Eine Ausfilhrungsform des Verfahrens nach
Anspruch 1, gekennzeichnet durch die Verwendung
von Olgas, dem anfangs Acetylen oder Luft bei-
gemengt ist. —

Das Verfahren ermdglicht die Spaltung be-
liebiger Kohlenwasserstoffe mit derselben Leichtig-
keit wie die des Acetylens. Durch anfingliches Ein-
leiten von Acetylen, Luft u.dgl kann man die
Spaltung zuniichst bei verhiltnismiBig niedriger
Temperatur vornehmen. Entsprechend der dabei
eintretenden allmahlichen Temperaturerhohung
kann man dann die Zufiilhrung von Acetylen, Luft
o. dgl. vermindern und schlieBlich mit reinem (lgas
arbeiten. Man kann so groBle Mengen von Ruf} mit
wenig Arbeitskriften herstellen und die Beschatfen-
heit des RuBles durch Auswahl der Kohlenwasser-
stoffe regeln. Die erhaltenen Produkte sind trotz
ihrer Billigkeit besser als die aus Acetylen herge-
stellten. Kn.
Nene Liosungs- und Exfraktionsmittel. (Konsortium

fiir elektrochemische Industrie, Niirnberg.

Chem.-Ztg. 31, 1095. [2./11. 1907].)
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Als Ersatz fiir die leicht entziindlichen Losungs-
mittel und fiir Tetrachlorkohlenstoff, welcher bei
Gegenwart von Feuchtigkeit Eisen, Kupfer und
Zink angreift, werden Chlorderivate des Athans und
des Athylens empfohlen. Die Verbindungen sind
indifferent, sehr bestindig, leicht fliichtig und un-
entziindlich. Besonders geeignet erscheint das bei
88° siedende Trichlordthylen. Kaselitz.

A. Mailhe. Uber die neue Hydrogenationsmethode

mittels fein zerteilter Metalle. (Chem.-Ztg. 31,

1083, 1096, 1117, 1146, 1158. [30./10., 2./11,,

9./11., 16./11., 20./11. 1907].)

Das Verfahren, welches von Sabatier und
Senderens geschaffen worden ist, stiitzt sich
auf die Verwendung von feinverteiltem Nickel,
Kupfer, Kobalt als Katalysatoren. Man Ileitet
die zu reduzierende Substanz gemischt mit
Wasserstoff bei geeigneter Temperatur iiber das
fein verteilte Metall (Nickel eignet sich am besten).
Die Hydrierung kann tagelang kontinuierlich
fortgesetzt werden. Die Wirksamkeit des me-
tallischen Katalysators wird allméhlich geringer,
weil der Wasserstoff niemals absolut rein ist. Ande-
rerseits unterliegt die Oberfliche des Metalles einer
allmihlichen Carburierung. Drittens wird die Wir-
kung des Nickels durch Spuren von Chlor oder Brom
sofort aufgehoben; Kupfer ist nicht so empfindlich.
Die Mitteilungen des Verf. iiber die Anlagerungs-
reaktionen umfassen drei Gruppen : 1. Hydrogena-
tion von ungesittigten Molekiilen; 2. Hydrogena-
tion gesittigter Molekiile unter Abspaltung von
Sauerstoff und Chlor; 3. Anlagerung von Wasser-,
stoff an gesittigte Molekiile. Auf die Beschreibung
der genauen Darstellungsmethoden fiir die zahl-
reichen Vertreter aus den drei Gruppen niher ein-
zugehen, wiirde hier zu weit fithren. Ein kurzer Abrif}
wiirde aber der umfangreichen Arbeit nicht gerecht
werden. Hervorgehoben soll nur noch werden, da8
diese Reaktion eine der fruchtbarsten in der orga-
nischen Chemie darstellt und die Aufschlieffung ver-
schiedener, bisher schwer zuginglicher Gebiete er-
moglichen wird. Kaselitz.

A. Mailhe. Molekulare Spaltungen miitels fein zer-

teilter Metalle.  (Chem.-Ztg. 32, 229—230.

4./3. 1908. Toulouse.)

Bei gewissen Temperaturen ist die Reduktion or-
ganischer Verbindungen mittels fein zerteilter Me-
talle von Spaltungen der Molekiile begleitet. Diese
Zersetzungen konnen einfacher oder komplizierter
Art sein. Zu den einfachen Spaltungen gehdren
folgende vom Verf. untersuchten Reaktionen :

1. Reines trockenes Kohlenoxyd, iiber eine
auf 250° erhitzte Nickelschicht geleitet, zersetzi
sich in Kohlensdureanhydrid und Kohlenstoff. Bei
350° ist die Umwandlung eine vollstindige. Ko-
balt und Eisen bewirken diese (nicht umkehrbare)
Reaktion erst bei bedeutend hoherer Temperatur.

2. Cyclohexan, iiber auf 280° erhitztes Nickel
geleitet, zerfillt in Benzol und Methan; Methyl-
cyclohexan zerfillt bereits bei 240° in Toluol, Me-
than und Wasserstoff. Kupfer bewirkt die Spaltung
der Naphthene erst oberhalb 300°.

3. Primdre Alkohole zerfallen beim Leiten
ihrer Dampfe iiber auf 250°erhitztes Kupfer in Al-
dehyd und Wasserstoff; bei 350° verliuft die Re-
aktion glatt ohne Nebenreaktion und liefert bei An-
wendung einer 1 m langen Kupferschicht, geniigen-

Ch. 1908,

der Kondensatipn und regelmifligem AlkoholzufluB
509%, Aldehyd, so dal auf diese Weise eine vorteil-
hafte Darstellung von Aldehyden erfolgt, zumal das
Kupfer seine Aktivitit infolge der gleichzeitigen
Wasserstoffentwicklung sehr lange behilt. Sekun-
diare Alkohole liefern unter gleichen Bedingungen
Ketone (75% Ausbeute) und Wasserstoff, tertiire
Alkohole zerfallen in Wasser und Athylenkohlen-
wasserstoff. Man kann daher durch fcin zerteiltes
Kupfer die Natur eines Alkohols der Reihe
CnHep 1 2 feststellen.

4. Aldehyde und Ketone werden durch Kupfer
unter 400° nicht bemerkenswert verindert, durch
Nickel bereits bei 200—300° zerstért, und zwar zer-
fallen sie in Kohlenwasserstoffe und Kohlenoxyd.
Der Zerfall des Propanols ist komplizierter.

5. Essigsdure zerfillt durch Nickel und Kupfer
(durch letzteres glatter) in Methan und Kohlen-
dioxyd; zum kleinen Teile entstehen Aceton, Kohlen-
dioxyd und Wasser. Propionsidure und Buttersiure
verhalten sich dhnlich. Diese Versuche werden fort-
gesetzt. pr.
M. Kusnetzow. Die Zersetzung der gastérmigen

Kohlenwasserstoffe beim Gliihen mit feinver-

teiltem Aluminium., (Berl. Berichte 40, 2871

bis 2873 [1907].)

Aluminium zersetzt bei Temperaturen, die in der
Nihe seines Schmelzpunktes liegen, Kohlenwasser-
stoffe in Wasserstoff und Kohlenstoff, welch let-
terer sich teils mechanisch absetzt, teils ein Carbid
bildet. Schwalbe.
J. B. Senderens. Katalyse von Alkoholen dureh
amorphen Phosphor und Phosphate; Darstel-
lung von Olefinen und cyclischen Kohlenwasser-
stoffen. (BIl. Soc. chim. Paris, 4. Serie, Bd.1/2,

687 [5./7. 1907].)

Leitet man Wasserdampf iiber auf 215° erhitzten
roten Phosphor, so entweicht reiner Phosphor-
wagserstoff : PH;. Bei der Anwendung von Athyl-
alkohol erwartete Verf. ein Gas der Zusammen-
setzung : 259, PHj; und 759, Athylen gemifl der
Formel.

3C,H,OH + P, =P(OH), + PH, + 3C,H,.

Das erhaltene Gas enthielt aber nur 5% PH,, der
Rest war Athylen. Bei anderen Alkoholen verschob
gich das Verhiltnis noch mehr zugunsten des ent-
sprechgnden Kohlenwasserstoffs. Bei Anwendung
von Isopropyl- und tertiirem Butylalkohol blieb die
Entwicklung von PHj ganz aus. Die Reaktions-
temperaturen liegen, je nach dem Alkohol, zwischen
130 und 215°. Bei Ersatz des roten Phosphors durch
Phosphate verlief die Bildung von Olefinen in glei-
cher Weise. Besonders wirksam erwies sich das
Aluminiumphosphat, mit dessen Hilfe es auch gelang,
aus cyclischen Alkoholen Wasser abzuspalten. Die-
selbe Menge Aluminiumphosphat erwies sich nach
den zahlreichen Versuchen des Verf. immer noch
gleich wirksam. Auch andere Katalysatoren sind
untersucht worden; sie erwiesen sich alle weniger
wirksam, ausgenommen Silicium und Silicate.
Kaselitz.

Verfahren zur Darstellung von Dimethylsulfat.
(Nr. 193 830. Xl 120. Vom 18./3. 1906 ab.
Société anonyme des produits
chimiques de fondaines in Lyon-
Monplaisir.)

137
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Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung von | Verfahren zur Darstellung konz. Ameisensiure auvs

Dimethylsulfat, dadurch gekennzeichnet, da man
Chlorsulfonsiure oder Schwefelsdureanhydrid bei
Gegenwart ven Tetrachlorkohlenstoff auf Methyl-
alkohol einwirken 148t und nach Abdestillieren des
Tetrachlorkohlenstoffs das Reaktionsgemisch in der
bekannten Weise der Destillation im Vakuum oder
unter Druck unterwirft. —

Die Einwirkung von Chlorsulfonséure oder
Schwefelsiureanhydrid auf Methylalkohol Lefert
die reinste Methylschwefelsiure, von deren Reinheit
die Ausbeute an Dimethylsulfat bei der Destillation
abhiingt. Die erwihnten Verfahren sind aber wegen
des heftigen Reaktionsverlaufes technisch un-
brauchbar. Der Tetrachlorkohlenstoff bildet ein
Verdiinnungsmittel, das die Durchfiihrung der Re-
aktion ermoglicht, ohne selbst dabei angegriffen
zu werden. Kn.
Verfahren zur Herstellung von Amylamin, (NT.

193166. Kl 12q. Vom 1l./4, 1906 ab.

ChemischeWerkevorm. Dr. Hein-

rich Byk in Berlin)

Patentanspruch :  Verfahren zur Herstellung von
Amylamin durch trockene Destillation von Leucin
(a-Aminoisobutylessigsiure) oder Isoleucin (B.p;-
Methylithyl-a-aminopropionsiure), dadurch ge-
kennzeichnet, daB man die Destillation der Leucine
unter Anwendung eines Vakuuros ausfiihrt. —

Die Bildung von Amylamin aus Leucin beim
Erhitzen ist an sich bekannt, ergab aber nur ganz
geringe Mengen, wihrend nach vorliegendem Ver-
fahren eine gute Ausbeute erhalten wird. Kn.
Verfahren zur Darstellung von acldylierten Amino-

alkylestern. (Nr. 194 051. Kl. 120. Vom 6./10.

1904 ab. J. D. Riedel A.-G. in Berlin. Zu-

satz zum Patente 169 787 vom 8./10. 19031);

siehe diese Z. 19, 1394 (1906).
Patentanspruch : Abiinderung des durch Patent
169 787 geschiitzten Verfahrens zur Darstellung von
Amioalkylestern, dadurch gekennzeichnet, daB
man zwecks Darstellung diacidylierter Verbindun-
gzn der Formel

/R
CH, - N\Ri
R;—CO—R
|
R,

(R und Ry = Acidyl; Ry = Alkyl oder Aryl;
R, = Alkyl; R; = Wasserstoff) anstatt der ge-
mil dem Hauptpatent zu verwendenden Amino-
alkohole mit tertiirer Aminogruppe nunmebr die
entsprechenden Aminoalkohole mit primérer Amino-
gruppe der Behandlung mit acidylierenden Mitteln
unterwirft. —

Die Produkte haben vor denen des Haupt-
patentes den Vorzug, weniger giftig zu sein, und,
wihrend jene nur analysierende und antipyretische
Eigenschaften besitzen, stark ausgeprigte sedative
und auBerdem noch hypnotische Eigenschaften zu
zeigen. Sie sind daher nicht zum Einspritzen, son-
dern zum Einnehmen bestimmt, wobei die Herab-
setzung der anisthesierenden FEigenschaften er-
wiinscht ist. Kn.

1) Friiheres Zusatzpatent 181 175; siehe diese
Z. 20, 1248 (1907).

Formiaten. (Nr. 193 509. Kl 120. Vom 2./7.

1905 ab. Chemische Fabrik Grii-

nau, Landshoff & MeyerA.-G. in

Griinau b. Berlin.)

Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung konz.
Ameisensiure aus Formiaten, dadurch gekennzeich-
net, daB man das Formiat ohne Benutzung eines
Losungsmittels mit dem sauren Salze einer mehr-
basischen S#ure, die stirker als Ameisensiure ist,
innig mischt und danach das Gemisch in einer Re-
torte mit oder ohne Riihrer der Destillation unter-
wirft. —

Das Verfahren ermoglicht, den bisher bei der
Herstellung von konz. Ameisensiure mittels konz.
Schwefelsiure oder saurer Sulfate zur Vermeidung
von Zersetzungen fiir notwendig gehaltenen an-
fanglichen Zusatz von konz. Ameisensiure (franz.
Pat. 341 764) fortzulassen. Man erhilt nahezu
quantitative Ausbeuten. Kn.
Verfahren zur Herstellung von wasserlislichen,

festen basischen Acetaten des Aluminiums,

Chroms und des Eisens durech Umsetzung der

entsprechenden Sulfate mit Natriumacetat.

(Nr. 190 451. KL 120. Vom 24./4. 1906 ab.

E. de Haén, Chemische Fabrik

»Llist® in Seelze b. Hannover.)
Patentanspruch : Verfahren zur Herstellung von
wagsserloslichen, festen basischen Acetaten des Alu-
minjums, Chroms und des Eisens durch Umsetzung
der entsprechenden Sulfate mit Natriumacetat,
dadurch gekennzeichnet, daB man als Ausgangs-
‘produkt die zwei Drittel gesittigten oder die halb-
basischen Sulfate anwendet und die Konzentration
so wihlt; dall die angewandte und die durch Reak-
tion entstehende Gesamtwassermenge eben geniigt,
um das entstandenc Natriumsulfat bei etwa 34°
in Losung zu halten. —

Das Verfahren ermoglicht die direkte Aus-
scheidung der Acetate in haltbarer Form, so daB
das Eindampfen, das wegen der leichten Zersetz-
lichkeit des Aluminium- und Eisenacetats sehr
langwierig ist, vermieden wird. Karsten.
Verfahren zur Darstellung von Carbonsiurehalogen-

alkylestern durch Umsetzung der Salze von

Carbonsiuren mit Dihalogeniden. (Nr. 192 035,

KL 120. Vom 16./9. 1906 ab. [Merck]).
Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung von
Carbonsdurehalogenalkylestern der allgemeinen For-
mel

Halogen. (CH,)y.0.CO.R

(worin x eine beliebige Zahl und R einen substi-
tuierten oder nichtsubstituierten Kohlenwasserstoff-
rest bedeutet) durch Umsetzung der Salze von Car-
bonsiuren der allgemeinen Formel

(HO)CO.R
mit Dihalogeniden der allgemeinen Formel
Halogen . (CH,)x . Halogen,

dadurch gekennzeichnet, da man die erwihnten
Ausgangsstoffe ohne Losungsmittel und unter Aus-
schluB von Wasser bei Temperaturen iiber 100° der-
art in Wechselwirkung bringt, daB die Dihalogen-
verbindungen im Uberschuf vorhanden sind. —

Die neuen Korper sollen als Zwischenprodukte
zur Darstellung von medizinischen und anderen
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Priparaten dienen. Bei Nichtinnehaltung der an-
gegebenen Bedingungen gelingt es nicht, die Diha-
logenverbindungen mit Carbonséduresalzen in der an-
gegebenen Richtung umzusetzen. Als Beispiele sind
genannt : Brom-7-propylbenzoylester, Brom-¢-amyl-

benzoylester,  Brom-é-amyl-p-nitrobenzoylester,
Brom-z-amylsalicylsiureester,  Brom-¢-amylanis-
sdureester. Kn.

Verfahren zur Herstellung von Phosphorsiureestern
aus den Diglyceriden von Fettsinren oder von
Brom- oder Jodfeltsiuren und Phosphorpentoxyd.
(Nr. 193 189. Xl 120. Vom 17./7. 1906 ab.
Ferdinand Ulzer und Jaroslav

Patentanspruch : Verfahren zur Herstellung von
Phosphorsdureestern aus den Diglyceriden von Fett-
sguren oder von Brom- oder Jodfettsiuren und
Phosphorpentoxyd, dadurch gekennzeichnet, dafl
die Reaktion in Gegenwart von Wasser durchge-
fiihrt wird, indem man zweckmifBig zwei Molekiile
Diglycerid und ein Molekiil Phosphorpentoxyd ver-
mischt, das zur Reaktion notige Wasser (zweck-
miflig ein Molekiil) unter Riihren und ev. Kiih-
lung nach und nach zutropft und hierauf, wenn
notig, noch kurze Zeit auf dem Wasserbade er-
warmt, —

Das Verfahren verliuft glatt, z. B. nach der

Batik in Wien.) Gleichung :
O- CO ) CI7H35
0.CO . CyHsp ) 0.CO.C,Hys
2C,Hz; ¢ O - CO - Cp Hys + P05 + HyO - 2CH L O
OH po [ OH
OH
wihrend das angeblich nach der Gleichung
0-CO - Cy;Hys 0-.CO . Cy;Hyg;
I 0-CO - C;Hy, O - CO - Cy;3s 0.CO - Cy;Hgg
2C3H; l 0. CO- C;Hys + PO, = GgH, + CH 1 0
OH po { 8% po{o0

verlaufende Verfahren von Hundeshagen
(J. prakt. Chem. 1883, 233), bei welchem die Di-
stearylglycerinphosphorsiure in komplizierter Weise
isoliert werden soll, iberhaupt miBlingt, wenn voll-
stindig trockene Materialien verwendet werden.
Die substituierten Glycerinphosphorsiuren bilden
gute Fettemulgierungsmittel. Kn.
F. W. Hinriehsen. Uber Phosphorbestimmung in
Caleiumcarbid. (Mitt. Kgl. Materialpriifungs-
amt GroB-Lichterfelde-West 25, 110 [1907].)
Verf. macht zunichst auf Grund eigener Erfahrungen
Mitteilungen iiber die Mcthode Lunge-Ceder -
creutz (dicse Z. 10, 651 [1897]), sowic Methode
Lidholm (dicse Z. 17, 1452 [1904]) und fand
nach dem Verfahren von Lidholm in dem
gleichen Material doppelt soviel Phosphor als nach
Lunge-Cedcrcreutz Da zurzeit iiber die
Bedeutung der organischen Phosphorverbindungen,
die bei der Verbrennung des Gases nach Lid -
h o 1 m mitbestimmt werden, fiir die Entziindlich-
keit und Giftigkeit des Acetylens noch nichts
Niheres bekannt ist, diirfte es sich empfehlen, in
allen Fallen den Gesamtphosphorgehalt im Acetylen
festzustellen, also dem Verfahren von Lidholm
vor dem von Lunge und Cedercreutz den
Vorzug zu geben.
T. Jona. Wirkung von Schwetelsiure aut (}n.lcium-
eyanamid. (Gaz. chim. ital. 37, II, 558. 1908.)
Bekanntlich verliert Cyanamid an feuchter Luft
Stickstoff in Form von Ammoniak. Pollacci
hat nun vorgeschlagen, diesem Mangel durch Be-
bandlung mit Schwefelsiure abzuhelfcn, und Veri.
hat diese Wirkung studiert. Schwefelsdure von
66° Bé. wurde mit dem gleichen Volumen Wasser
verdiinnt und allmihlich zu Calciumecyanamid zu-
gefiigt, bis ein halbfliissiger Brei entstand. — Die
Reaktion ist sehr heftig, und nach Erkalten wird
die Masse fest. Sie wird dann mit Wasser von 80
bis 90° behandelt, welches alle stickstoffhaltigen
Substanzen in Lésung bringt. Die wiisserige Losung

scheidet durch Konzentrierung Calciumsulfat aus,
welches abfiltriert wird und spiter weille Krystalle,
welche durch Umbkrystallisieren aus siedendem Al-
kohol gereinigt werden, und welche im wesentlichen
aus dem Sulfat des Dicyanamidins bestehen :
NH

CLNH

\NHCONH Bolis.

Peter Bergell. Uber neue Verbindungen von Amino-

giuren und Ammoniak. (Z. physiol. Chem. 51,

207—212. 6./4. [11./2.] 1907.)

Verf. beschreibt das Diglycinimid NH,.CH,.CO

NH.OC.CH,.NH,, eine Verbindung von zwei
Aminoséiuren, die mit ihren Carboxylgruppen durch
eine Ammoniakgruppe anhydridartig verkniipft
sind. Die Darstellung ist folgende :

Das Chloracetonnitril C1.CH,.C=N, erhalten
aus Chloracetamid durch Erwirmen mit P,0j, wird
mit molckularer Menge Monochloressigsiure im
Rohr 2 Tage bei 110° geschiittelt. Das in einer Aus-
beute von 879 der Theorie gewonnene krystalline
Dichlordiacetimid Cl.CH,.CO.NH.OC.CH,.Cl
wird mit Ammoniak am RiickfluBkiihler erwérmt,
die Lésung im Vakuum verdampft und der Riick-
stand durch Losen in wenig Wasser und Fillen mit
abs. Alkohol gereinigt. Das so erhaltene salz-
saure Diglycinimid,

HCl: NH,.CH,.CO.NH.OC.CH,.NH,,

ist in Wasser zu 18sen und mit der berechneten Menge
Ag,0 zu behandeln; das Filtrat ist im Vakuum
einzudampfen und der Riickstand in wenig Wasser
und Alkohol aufzunehmen, woraus sich im Exsicca-
tor die freie Base in strahligen, bei 138° schmelzen-
den Krystallen, die recht bestindig gegen Siuren,
aber sehr cmpfindlich gegen Alkalien sind, aus-
scheidet. K. Kautzsch.
F. Ehrlich. Uber das natiirliche Isomere des Leucins,
(Z. Ver. d. Riibenzucker-Ind. 57, 631—654
[1907].)

187*
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Dic weiteren Untersuchungen des Verf. haben seine
fritheren Beobachtungen bestitigt. Die beiden aus-
schlieflich in der Natur vorkommenden Amino-
capronsiuren, das Leucin und Isoleucin, bilden
neben Tyrosin und Valin, durch gemeinsame peptid-
artige Bindung verkniipft, einen wesentlichen Be-
standteil der meisten Proteine. Die Darstellung von
reinem Isoleucin aus anderen Eiweifistoffen ist aus
dem Grunde bisher nur unvollkommen gegliickt,
weil in ihnen das ein in Methylalkohol genau so leicht
losliches Kupfersalz bildende Valin enthalten ist,
welches in der Riibe fehlt. Auch die einzige an-
wendbare Isolierungsmethode mit Strontianent-
zuckerungslaugen als Ausgangsmaterial ist mit
Schwierigkeiten verkniipft. Die bemerkenswertesten
Resultate der neuesten Untersuchungen des Verf.
sind die folgenden : 1. Reines d-Isoleucin liefert bei
vorsichtigem Erhitzen auf 200° das von W. Marck-
wald bereits erhaltene d-Amylamin

CH
02ﬁ5>CH- CH, - NH,

woraus sich die Konstitution des Isoleucins als a-
Aminomethyldthylpropionsdure ergibt. 2. Durch
Vergirung mit Zucker und Hefe wird Isoleucin
in d-Amylalkohol iibergefiihrt, ein weiterer Beweis
fiir seine Konstitution. 3. Synthese des Isoleucins
aus d-Amylalkohol, der durch Oxydation in d-
Valeraldehyd, fernerhin durch Anlagerung von
Blausiure und Ammoniak in Valeroamidonitril
iibergefithrt wird, welches seinerseits durch Versei-
fung in ein aus gleichen Teilen bestehendes Gemenge
von d-Isolencin und dem stereoisomeren Allo-Iso-
leucin umgewandelt wird. Ein gleiches Gemenge
entsteht beim Behandeln des Isoleucins mit Baryt-
wasser unter Druck. Die vollstindige Zerlegung
diescs Gemisches durch fraktionierte Kr stallisation
gelang bisher nicht, wegen der Bildung von Misch-
kristallen, doch gliickte die Reindarstellung des
Allo-Isoleucins aus dem natiirlichen d-Isoleucin
und dem kiinstlich gewonnenen Gemisch durch Ver-
girung mit Hefe bei Gegenwart von Zucker. Hierbei
wird das Isoleucin in d-Amylalkohol iibergefiihrt,
wihrend Allo-Isoleucin nieht angegriffen wird. d-
Isoleucin und Allo-Isoleucin, welche sich sehr #hn-
lich sind, unterscheiden sich durch ihr Drehungs-
vermd&gen und ihren Geschmack; ersteres ist rechts-
drehend und schmeckt deutlich bitter, letzteres ist
linksdrehend und schmeckt siif. Die Totalsynthese
des d-Isoleucins hofft Verf. nach der Fischer-
schen Methode, iiber die Benzoyl- oder Formylver-
bindungen und ihre Alkaloidsalze, zu erreichen. pr
Verfahren zur Herstellung von Cholin aus Leeithin,

(Nr. 193 449. Kl 12q. Vom 22./12. 1906 ab.

J. D. Riedel, A.-G. in Berlin.)
Patentanspruch : Verfahren zur Herstellung von
Cholin aus Lecithin, darin bestehend, daBl man Le-
cithin mit Schwefelsdure erwérmt. —

Die Herstellung von Cholin aus lecithinhaltigen
Stoffen ist schon wiederholt beschrieben worden,
jedoch hat sich die Ubertragung der angegebenen
Verfahren (Erwidrmung mit Salzsfiure) auf das Le-
cithin selbst infolge eintretender Zersetzungen nicht
als durchfithrbar erwiesen. Das vorliegende Ver-
fahren verlauft dagegen glatt. Gegeniiber der Ein-
wirkung von Schwefelséiure auf dtherische Lecithin-
16sungen verlduft es wesentlich schneller. Kn.

Friedrich Auerbach und Hermann Barschall. Stu-
dien iiber Formaldehyd. II. Mitteilung. Die
festen Polymeren des Formaldehyds. (Sonder-
abdruck aus ,,Arbeiten aus dem Kaiserlichen
Gesundheitsamte* 27, Heft 1. [1907].)

Seit den achtziger Jahren sind die festen Oxymethy-

lene von zahlreichen Forschern studiert worden.

Angesichts der noch herrschenden Widerspriiche

und Unklarhejten haben es die Verff. unternommen,

festzustellen, inwieweit es sich bei den Polymeren
des Formaldehyds um verschiedene chemische In-
dividuen handelt. Sie haben die Existenz von sechs
verschidenen festen Polymeren sichergestellt : Para-
formaldehyd, a-, 8-, y-, §-Polyoxymethylen wund
a-Trioxymethylen.. Paraformaldehyd ist amorph
und enthilt Adsorptionswasser. [-Polyoxymethy-
len wandelt sich leicht in y-, dieses in 6-Polyoxy-
methylen um. Paraformaldchyd und die vier Poly-
oxymethylene spalten Formaldehyd als Gas oder
in wisseriger Losung ab; §-Polyoxymethylen am
wenigsten. Die Dimpfe der Polyoxymethylene be-
stehen bei 256° nur zum kleineren Teil aus Form-
aldehyd; sie enthalten hauptsichlich polymere Mo-
lekelarten. Bei Temperaturen iiber 184° ergeben
sich fiir die a- und f-Modifikation nahezu einfache

Molekulargewichte. Die beiden anderen Polyoxy-

methylene bestehen bei 200° noch zum groflen Teil

aus polymeren Molekeln. — Das a-Trioxymethylen
ist sowohl als Gas als in wisseriger Losung von

Formaldehyd giinzlich verschieden. Es zeigt so-

wohl in Dampfform wie in wisseriger Losung das

Molekulargewicht C3HgOg. Die Verff. geben ihm

die folgende Konstitution :

CH, O
0 >CH,
CH, O

Beziiglich der Darstellung, der chemischen und

physikalischen Eigenschaften der einzelnen Modi-

fikationen muf auf das ziemlich umfangreiche Ori-
ginal verwiesen werden. Kaselitz.

Verfahren zur Darstellung von Formaldehydsulfoxy-
lat. (Nr. 194 052. KI. 120. Vom 19./8. 1905
ab. [B])

Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung von

Formaldehydsulfoxylat, darin bestehend, dall man

Zinkstaub in der Wirme auf neutrales Zink- oder

Ammonijumsulfit bei Gegenwart von Formaldehyd

einwirken laft. —

Bisher waren nur saure Salze der schwefligen
Sdure oder diese selbst benutzt worden. Mittels
des neutralen Zinksulfits verliuft die Reaktion
nach der Gleichung

ZnS03 + Zn + CH,0 + H,0
= (CH,0.ZnS0,) + Zn(OH), ,

unter Bildung basischen Formaldehydzinksulfoxy-

lats. Ammoniumsulfit liefert unter Entweichen von

Ammoniak Formaldehydsulfoxylat in Form eines

Ammoniakderivates. Kn.

Verfahren zur Darstellung von Acetylentetrachlorid
und Acetylendichlorid aus Acetylen und Anti-
monpentachlorid. (Nr. 196 324. Kl 120. Vom
9./9. 1905 ab. Prioritit vom 10./9. 1904 auf
Grund der Anmeldung in Grofibritannien.
HarryKneeboneTompkinsin Glas-
gow, Schottl.)
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Patentanspriiche : 1. Verfahren zur Darstellung von
Acetylentetrachlorid und Acetylendichlorid aus
Acetylen und Antimonpentachlorid, dadurch ge-
kennzeichnet, dafl man zur Absorption des Acetylens
ein Gemisch aus Antimonpentachlorid und Antimon-
trichlorid verwendet.

"2. Ausfithrungsform des Verfahrens zur Dar-
stellung von Acetylentetrachlorid nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, dafl man das Acetylen in
ein aus Antimonpentachlorjd und Antimontrichlorid
bestehendes Gemisch einleitet, welches auf eine
so hohe Temperatur erhitzt ist, daB die zunichst
entstehende Verbindung SbCl;.C,H, alsbald nach
ihrer Bildung in Acetylentetrachlorid umgewandelt
wird. —

Bei Gegenwart des Antimontrichlorids treten
keine Explosionen ein, wie sie beim Einleiten von
Acetylen in reines Antimonpentachlorid leicht auf-
treten. Das Antimontrichlorid bindet nimlich das
entstehende freie Chlor. Der bereits bekannte nach-
triigliche Zusatz von Antimontrichlorid zu der durch
Einleiten von Acetylen in Antimonpentachlorid
gebildeten Masse hat nur den Zweck, die Destil-
lation zu erleichtern und eine Zersetzung des Acety-
lendichlorids zu vermeiden. Kn.
Verfahren zur Herstellung von Carbid im elektrischen

Ofen unter Verbrennung von Gasen innerhalb

der Ofenbeschickung, (Nr. 195189. KIL 121,

Vom 26./10. 1906 ab. Dr. AlbertJohan

Petersson in Alby, Schweden.)
Patentanspruch : Verfahren zur Herstellung von
Carbid im elektrischen Ofen unter Verbrennung von
Gasen, zweckmiBig des im ProzeB selbst entstelien-
den Kohlenoxyds innerhalb der Ofenbeschickung,
dadurch gekennzeichnet, daf die Verbrennung der
Gase nur innerhalb des neben der Kohlenmasse fiir
sich aufgeschichteten Kalkes vorgenommen wird. —

Das Verfahren erméglicht die Ausnutzung des
sichentwickelnden Kohlenoxyds innerhalb des Ofens,
was Schwierigkeiten bot, weil bei Beschickung des
Ofens mit einer Mischung von Kohle und Kalk bei
der Verbrennung im Innern dieses Ofens auch ein
Teil der Kohle verzehrt wurde, wodurch sowohl die
Mengenverhiltnisse gestort, als auch der kontinuier-
liche Betrieb gefihrdet wurde. Die Kohle muB so
dicht geschichtet werden, dafl die Gase nicht zu
einem wesentlichen Teil ihren Weg hindurch nehmen.
Durch die Ausnutzung des Kohlenoxyds wird die
Wirtschaftlichkeit des Verfahrens wesentlich ge-
steigert.  Geeignete Vorrichtungen sind in der
Patentschrift dargestellt. Kn.
Verfahren zur Herstellung von Korpern aus Silicium-

oder Borearbid. (Nr. 195 533. KIl. 80b. Vom

19./8. 1906 ab ; Zusatz zum Patente 173 066

vom 24./4, 19041). Chemisch-Elek-

trische Fabrik ,Prometheus*

G. m. b. H. in Frankfurt a. M.-Bockenheim.)
Palentanspruch : Verfahren zur Herstellung von
Korpern aus Silicium- oder Borcarbid nach Patent
173 066, dadurch gekennzeichnet, dafl man zwecks
Beschleunigung des Silicierens aus einem Gemisch
von Kohle mit amorphem Carborund, anderen
siliciumreichen Stoffen oder reinem Silicium Stiicke
formt, diese brennt und dann nochmals in dem elek-
trischen Ofen, in eine Mischung aus Kolile und Sand

1) 8. diese Z. 20, 933 (1907).

oder in amorphes Carborund eingebettet, brennt
und siliciert. —

Durch die Verwendung des Gemisches von Kohle
mit siliciumreichen Stoffen oder reinem Silicium
an Stelle der reinen Kohle wird das Verfahren
wesentlich beschleunigt. In der Regel geniigt ein
Zusatz von 10--259 . Bei stirkcrem Zusatz erhilt
man nach dem Brennen leicht rauhe, mit Silicium-
kiigelchen bedeckte Korper. Zu besonderen
Zwecken kann indessen auch ein hoherer Silicium-
gehalt in Frage kommen. Kn.
Verfahren zur Darstellung von Glykolsﬁure durch

elektrolytische Reduktion ven Oxalsiure, (Nr.

194038. KL 12. Vom 6./12. 1903 ab.

Deutsche Gold- und Silber-

Scheideanstalt vorm. Ré6B8ler in

Frankfurt a. M.)

Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung von
Glykolsdure durch elektrolytische Reduktion von
Oxalsiure, dadurch gekennzeichnet, dal man Oxal-
saure in Schwefelsdure, deren Konzentration zweck-
miBig eine wesentliche Anteilnahme der Oxalsidure
an der Leitung auszuschlieffen geeignet ist, unter
Verwendung von solchen Elektroden, die katho-
dische Uberspannung zeigen, z. B. von Bleielektro-
den, und eines Diaphragmas bei einer oberhalb 25°
liegenden Temperatur kathodisch reduziert. —

Das Verfahren erméglicht die glatte und billige
Herstellung von Glykolsdure in gunter Ausbeute,
wihrend die Herstellung aus Monochloressigsiure
umstindlich und teuer und diejenige aus Oxalsdure
mittels Zinkstaub ebenfalls teuer ist und schlechte
Ausbeuten liefert. Eine intermedidre Bildung von
Glyoxylsiure bei der Reduktion ist nicht nachweis-
bar. Kn.
Verfahren zur Darstellung von Dithioglykolsiure.

(Nr. 194 039. Kl 12. Vom 1./7. 1905 ab.

[Kalle].)

Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung von Di-
thioglykolsdure durch Einwirkung von Natrium-
disulfid auf die Salze der Chloressigsdure, dadurch
gekennzeichnet, dafl man die Reaktion in Cegen-
wart von Wasser unter Vermeidung derart hoher
Temperaturen ausfiihrt, dafl eine wesentliche Ab-
scheidung von Schwefel nicht stattfindet. —

Die Einhaltung der niedrigen Temperatur er-
moéglicht die Durchfiihrung der Reaktion in wésse-
riger Losung, die bisher miBlungen war, wéhrend
sie in alkoholischer Losung mit Erfolg versucht
worden war. Kn.
Verfahren zur Darstellung von Methylencitrouen-

sdure. (Nr. 193 767. KL 120. Vom 18./2. 1906

ab. [Byl.)

Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung von
Methylencitronensiure, darin bestehend, da# man
entweder

1. Citronensidure mit Methylensulfat, Methylen-
diacetat, Methylenchloracetat oder Substanzen, aus
denen diese Methylenierungsmittel entstehen, oder
mit Trioxymethylen in Gegenwart von Saureanhy-
driden oder Séurechloriden des Schwefels und Phos-
phors behandelt, oder

2. Trioxymethylen auf Acetylcitronenséure ein-
wirken laBt. —

Die Darstellung von Methylencitronensiure
aus Paraformaldehyd und Citronensiure (Pat.
129 255) oder durch Einwirkung von Chlormethyl-
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alkohol auf Citronensiure (Pat. 150 949) gibt nur
unbefriedigende Ausbeuten, weil infolge der An-
wesenheit bzw. Bildung von Wasser die Reaktion
umkehrbar ist und daher nur bis zu einem Gleich-
gewichtszustande geht. Bei vorliegendem Verfahren,
bei dem wasserfreie Methylenierungsmittel ange-
wendet werden, erhilt man dagegen quantitative
Umsetzungen mit theoretischen Mengen des Methy-
lenierungsmittels, und zwar in wenigen Augen-
blicken. Bei der unter 2 angegebenen Ausfiihrungs-
form ist noch iiberraschend, daB die Acetylgruppe
abgespalten wird, wihrend z. B. Acetylsalicylsiure
ohne Abspaltung des SHurerestes methyleniert
wird. Kn.

A, Steinmetz. Zur Gewinnung von Essigsiure
(Chem.-Ztg. 31, 974 [28./9. 1907].)
Durch Steigen des Preises fiir den holzessigsauren
Kalk von 28 auf 50 M fiir 200 kg in den letzten
10 Jahren ist die Gewinnung reiner Essigsiure,
deren Preis sich von 60 M nur auf 78 M pro Doppel-
zentner erh6ht hat, ziemlich schwer durchfithrbar
geworden. Auflerdem geniigt die Menge des Roh-
materials kaum noch der gesteigerten Nachfrage.
In Deutschland stellt daher eine Fabrik seit einigen
Jahren aus Garungsessig zunichst ein reines
Calciumacetat und aus diesem Essigsiure dar. Da
in Italien die Steuerverhiltnisse fiir industriellen
Alkohol wesentlich ungiinstiger liegen, geht die
Societa Anonima Acetificio Italiano von einem aus
Maismalz hergestellten, vollstindig abgabenfreien
Malzwein mit ca. 109, Alkohol aus. Aus dem
Schnellessigbildner geht ein Essig von ca. 99} Séure-
gehalt hervor, der ein 90—95%iges Calciumacetat
liefert. Die vom Verf. aufgestellte Kostenberech-
nung laflt das Verfahren rentabel erscheinen.
Kaselitz.

Edward R. Taylor. Verfahren und Apparate zar
Darstellung von Sehwefelkohlenstoff im elek-
trischen Ofen. (J. Franklin Inst. 83, 141—161.
Februar 1908.)

Verf. beschreibt sehr eingehend unter Beifiigung

zahlreicher Abbildungen ein Verfahren zur kontinu-

ierlichen Darstellung von Schwefelkohlenstoff. Fast

am Boden des Hochofens befinden sich 2 oder 4

Kohleelektroden. Uber jeder Elektrode ist ein

Kamin angebracht, durch den gemahlener XKohlen-

stoff auf die Elektroden und auf ihre Enden herab-

fallt. Dadurch werden zahlreiche kleine Licht-
bogen erzeugt; die Wirmeentwicklung ist daher
weniger heftig, aber gleichférmiger. Vor allem
werden die teuren, festen Xohleelektroden vor
schneller Abnutzung geschiitzt. Vermieden wird
auch die Notwendigkeit, die Elektroden durch die

Winde des Ofens hindurch zu bewegen. Die Kohle

wird von oben in den Ofen eingebracht. Der

Schwefel wird durch Kanéile in der Peripherie des

Ofens eingefiihrt. Er schmilzt und bildet am Boden

eine fliissige Masse, deren Spiegel bis zu den Elek-

troden reicht. Der sich bildende Dampf tritt mit
der von oben kommenden glithenden Kohle sofort
in Reaktion, und der dampfférmige Schwefelkohlen-
stoff zieht, die oberen Kohleschichten vorwirmond,
nach oben ab. Beziiglich der Einzelheiten der ver-
schiedenen Ofenkonstruktionen und der Arbeits-
weise mull auf das Original verwiesen werden.
Kaselitz.

Veriahren zur Darstellung leicht loslicher und be-
stindiger Doppelverbindungen des Thioharn-
stoffs mit Silbersalzen. (Nr. 193 661. Kl 120,
Vom 28./11. 1906 ab. [By].)

Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung leicht

l6slicher und bestindiger Doppelverbindungen des

Thioharnstoffs mit Silbersalzen, dadurch gekenn-

zeichnet, dafi auf 1 Atom Silber 5 bis 10 Molekiile

Thioharnstoff zur Anwendung gelangen. —

Die Produkte sind im Gegensatze zu denen mit
geringerem Thioharnstoffgehalt leicht l6slich und
haltbar. Sie sind wegen ihrer Reizlosigkeit und
erheblichen Tiefenwirkung von groBem therapeu-
tischen Wert, indem sie stark desinfizierend wirken.
Dies ist insofern iiberraschend, als bei anderen Ver-
bindungen, die ein schwefelhaltiges Losungsmittel
fiir Halogensilber enthalten (Natriumthiosulfat) das
Silber sich als in einer nicht wirksamen (anodischen)
Form enthalten erwiesen hat. Kn.
Verfahren zur Herstellung von Traubenzucker oder

Athylalkohol aus cellulosehaltigen Stotfen. (Nr.

193 112. KL 89:. Vom 17./1. 1906 ab. Gos ta

Ekstrom in Limhamm, Schweden.)
Patentanspruch : Verfahren zur Herstellung von
Traubenzucker oder Atbylalkohol 'aus cellulose-
haltigen Stoffen, wie gewéhnlichem Holzabfall,
Sigemehl, Torfmoor, Moos, Stroh oder anderen
dhnlichen Stoffen, dadurch gekennzeichnet, daf} die
Cellulose erst mittels konz. Mineralsiure bei ge-
wohnlicher Temperatur und unter dem Drucke der
Atmosphidre in Acidcellulose iibergefithrt wird,
welche nach jhrer Abscheidung durch Verdiinnen
mit Wasser und Trennung von der Saéure durch
Kochen mit verd. Mineralsiure unter einem etwas
héheren Drucke als dem der Atmosphiére in Trauben-
zucker umgewandelt wird. —

Das Verfahren beruht auf der Feststellung, da
bei der Uberfiihrung von Cellulose in Trauben-
zucker sich Zwischenprodukte bilden, und auf der
Ermittlung von Bedingungen, unter denen die Uber-
fithrung der Cellulose in solche Zwischenprodukte
nahezu vollstindig verlduft. Diese Zwischenpro-
dukte gehen dann vollstindig in Traubenzucker
iiber, wihrend bei friitheren Verfahren nur mangel-
hafte Ausbeuten erhalten wurden. Der erhaltene
Zucker kann vergoren und der Alkohol in ge-
briauchlicher Weise gewonnen werden. Kn.
H. Kiliani und A, Sautermeister. Derivate der C;-

Zneker aus Meta- und Parasaecharin, (Berl.

Berichte 40, 4204—4296. 9./10., 26./10. 1907.

Freiburg i. Br.)

Meta- und Parasaccharinséure besitzen zwar eine
vollig verschiedene Konstitution, doch krystalli-
sieren ihre Bariumsalze zusammen aus, ihre Chinin-
salze haben gleiche Lislichkeit und gleichen
Schmelzpunkt und beide lassen sich leicht zu einem
Zucker abbauen, erstere zum Pentan-3,4,5-triolal,
letztere zum Pentan-1,4,5-triol-3-on, Metasaccharo-
pentose (Aldehyd) und Parasaccharopentose (Ke-
ton). Die Oxime dieser beiden so verschieden kon-
stituierten Zuckerarten sind wiederum in bezug auf
Loslichkeit, Schmelzpunkt und Drehungsvermdgen
zum Verwechseln dbnlich. Die Metasaccharopen-
tose liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam
den entsprechenden Alkohol, das Pentan-1,2,3,5-
tetrol, welches in ein gut krystallisierendes Tetra-
benzoat iibergefiihrt wurde. pr.
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Molinari und Fenaroli. Uher das Ozonid des Trio-
leins und seine Spaltungsprodukte. (Annuario
Societd Chimica Milano 13, 151 [1908].)

Wie Verff. friiher gefunden haben, besitzen alle

Verbindungen, welche aliphatische Doppelbindun-

gen enthalten, die allgemeine Eigenschaft, Ozon,

unter Bildung von Ozoniden, quantitativ zu ad-
dieren. Das rohe Ozonid des Oleins besteht aus
einer gallertartigen, gelblichen Masse, welche durch

Erwirmen fliissiger wird und um 120—180° sich

zu spalten beginnt. Diese Verbindung, welche in

Ather, Benzol, Aceton und Chloroform unléslich ist,

besteht wahrscheinlich aus einem komplizierten

Polymerisationsprodukte des einfachen Ozonides

und kann durch Behandeln mit 19iger Kalilauge,

folgendem Ausschiitteln mit Ather, Waschen der
dtherischen Losung mit Wasser und Trocknen mit

Calciumchlorid gereinigt werden. Bei mehrmaliger

Wiederholung entsteht ein 1, welches beim Ver-

brepnen keinen Riickstand hinterliBt. Dieses Ol

besteht aus dem reinen Ozonid, ist in Ather, Benzol

und Chloroform loslich, zersetzt sich bei 136° und
bei der Destillation im Vakuam. Seine Formel, in

Benzollésung kryoskopisch bestimmt, ist C57H 04 Oyss

die Konstitutionsformel

CHy(CH,), - CH(O4)CH - (CHy), - COO - CH,
CH,(CHy), - CH(O4)CH - (CH,), - COO - CH .
|
CH,(CH,), - CH(O4)CH - (CHy), - COO . CH,
Bolis.

Hermann Decker und Otto Koch., Methylierung von
Vanillin mit Methylsulfat. (Berl. Berichte 40,
4794—4795. 7./12. [21./11.]11907. Grunewald.)

Die Verff. geben eine allgemein zur Methylierung

von Phenolen anwendbare Methode an, speziell fiir

Phenole, deren Na-Salze, wie beim Vanillin, schwer

16slich sind, und wo der entstehende Ather durch Al-

kalien weiter verindert wird. Im speziellen Fall
16st man 1 Mol. Vanillin in 909} der theoretischen

Menge Methylsulfat, erwirmt auf dem Wasserbad

und gibt tropfenweise so viel einer Losung von

1T. KOH in 2 T. H,O zu, als der verwendeten

Menge Methylsulfat entspricht. Die anfangs ener-

gische Reaktion filhrt man schlieBlich unter An-

wendung eines RiickfluBkithlers zu Ende, gibt
wenig Alkali zu und 148t abkithlen. Die sich in
zwei Schichten absetzende Fliissigkeit wird ausge-
dthert und wie gewohnlich aufgearbeitet. Aus-
beuten: 979, der auf Methylsulfat berechneten

Theorie; 5—109%, Vanillin unverindert. Wendet

man mehr KOH und Methylsulfat an, so tritt leicht

Verharzung des entstandenen Veratrals und Bildung

von Veratrylalkchol ein. Rochussen.

Irma Goldberg. Uber Phenylferung von primiiren
aromatischen Amimnen. (Berl. Berichte 40,
4541, [23./11. 1907. Genf.]) :

Verf. hat friiher gefunden, da8 sich o- Ammobenzoe-

siure und analog konstituierte Amine phenyheren

lassen, wenn man sie mit Brombenzol in Gegen-
wart von Kupfer erhitzt; in gleicher Weise reagie-
ren SAureamide, Benutzt man nun als Katalysator

Kupferjodiir oder ein Gemisch von Jodkaliam und

Kupfer, so lassen sich allgemein alle aromatischen

primiren Amine mit Brombenzol kondensieren.

In vielen Fillen ist es zweckmiBig, von den Ace-

tylderivaten der Amine auszugeben.  Kaselitz.

F. Raschig. Uber die Bestimmung des Metakresols
in Kresolgemischen. (Pharm.-Ztg. 53, 99—100.
1./2. 1908. Ludwigshafen.)

Unter Voranstellung seiner Methode zur Bestim-

mung des Metakresols als Trinitrometakresol geht

Verf. zur Besprechung der Her z o gschen und

E g e r schen Mitteilungen iiber diese Methode iiber.

E g e r hat nachgewiesen, daf} ein Kresol, welches in

seiner allergréften Menge zwischen 190 und 200°

destilliert, ziemlich viel Phenol enthalten k&nne;

Verf. aber zeigt in sehr iiberzeugender Weise, dafl

das bei einem Kresoldes H a nd e 1 s ausgeschlossen

ist. Her zo g erhielt aus einem reinen Metakresol
von Kahlbaum nur 144 bzw. 149 p. c. Trinitro-
kresol, wihrend er 174 hitte finden miissen. Verf.
weist nach, daB dies auf einem Nichtinnehalten der
Vorschrift beruht. Eine zehnjihrige Erfahrung hat
gezeigt, daB nicht nur in den meisten Fillen, son-
dern im mer durch Nitrierung nach seiner Vor-
schrift der Metakresolgehalt von Kresolgemischen
zuverlidssig zu bestimmen ist. Aus im Text néher
angegebenen Griinden scheint der Zeitpunkt ge-
kommen zu sein, bei einer kiinftigen Neubearbeitung
des Arzneibuches die 1900 bekannt gegebene Me-
thode des Verf. zur Bestimmung des Metakresols
in Kresolgemischen usw. obligatorisch zu machen.
Fr.

Verfahren zur Darstellung der Magnesiumverbin-
dungen von Chloriden der aromatischen Reihe.
(NT. 189476. Kl 120. Vom}27./2. 1906 ab.
A. Hesse in Wilmersdorf b, Berlin.)

Patentanspriiche : 1. Verfahren zur Darstellung der
Magnesiumverbindungen von Chloriden der aro-
matischen Reihe, dadurch gekennzeichnet, dafl man
ein energisch mit Magnesium reagierendes Alkyl-
oder Arylhalogenid mit Magnesium in Reaktion
bringt und in die reagierende Mischung die Losung
des in eine Magnesiumverbindung iiberzufiihrenden
Chlorids eintragt.

2. Abinderung des durch Anspruch 1 ge-
schiitzten Verfahrens zur Darstellung von Magne-
siumverbindungen aromatischer Chlorderivate, da-
durch gekennzeichnet, daBl man auf ein Gemisch von
Magnesium und der Losung des Chlorids eine Lo-
sung eines Alkyl- oder Arylmagnesiumhalogenids
einwirken liBt, oder umgekehrt, die dtherische Lo-
sung eines Alkyl- oder Arylmagnesiumhalogenids
mit Magnesium und einer Losung eines aromatischen
Chlorids versetzt. —

Das Verfabren ist eine Verallgemeinerung des
bei der Darstellung der Magnesiumverbindung des
Pinenchlorhydrats verwendeten (Berl. Berichte 39,
1147 [1908]). Es beruht wie dieses auf der Ver-
wendung fertig gebildeten Alkyl- oder Arylmag-
nesiumhalogenids als Katalysator. Das Verfahren
lieB sich insofern nicht voraussehen, als sich die
Chlorverbindungen bei der Grignardschen
Reaktion ganz anders verhalten wie die Brom- und
Jodderivate, so daB man aus der Darstellung der
Magnesiumverbindung des Bromdimethylanilins,
derart, daf Magnesium zunéchst mit Alkylbromid
behandelt und dann erst auf das andere Bromid
zur Einwirkung gebracht wurde, keinen Schluf
ziehen konnte, ganz abgesehen davon, daf3 fir
letztere Reaktion eine andere Erklarung (Andtzung
des Magnesiums) gegeben worden ist. Kn.
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Vertahren zur Darstellung aromatischer Hydroxyl-
verbindungen aus ihrem Alkalisalzen., (Nr.

192 881. KL 129. Vom 22./7. 1906 ab. Che -

mische Fabrik Griinau Lands-

hoff & Meyer, A-G.)

Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung der
freien aromatischen Hydroxylverbindungen aus
ihren Alkalisalzen unter gleichzeitiger Gewinnung
von Formiaten, dadurch gekennzeichnet, daff man
die Alkalisalze unter Druck bei Temperaturen iiber
150° mit Kohlenoxyd behandelt. —

Das Verfahren hat den Vorzug, daB man neben
den Phenolen wertvollere Produkte als die Natrium-
salze der sonst verwendeten Mineralsiuren erhélt.
Das Kohlenoxyd wirkt dabei als Anhydrid der
Ameisensiure, so dall das Verfahren mit dem-
jenigen der Zersetzung von Naphtholnatrium durch
Kohlensidure oder der Alizarinschmelze mittels
schwefliger Siure (Patent 12 938) in Parallele zu
stellen ist. Das Kohlenoxyd wird von Generator-
gasen geliefert, die sorgfiltig von Sauerstoff freizu-
halten sind. Bei Anwendung des Verfahrens auf die
Alizarinschmelze bleibt das Alizarin zundchst im
ameisensauren Natrium aufgelést und kann durch
Zusatz von wenig Mineralsiure ausgefillt werden.

Kn.
Verfahren zur Darstellung ven 2-Oxydihydro-
bzw. 1-Alkyl-2-ketodihydroehinoxalinen. (Nr.

196 563. KIl. 12p. Vom 23./12. 1906 ab. Dr.

Martin Lange in Frankfurt a. M.)
Patentanspruch :  Verfahren zur Darstellung von
2-Oxydihydro- bzw. 1-Alkyl-2-ketodihydrechinoxa-
linen, dadurch gekennzeichnet, dal man Acetalde-
hyd und Ammoniak oder primiire aliphatische Amine
bzw. Aldehydammoniak oder die Kondensations-
produkte aus Acetaldehyd und primiren aliphati-
schen Aminen (Schiffsche Basen) auf aroma-
tische 0-Oxynitrosoverbindungen einwirken li8t. —

Die Reaktion verlauft nach den Gleichungen

1 ROOM 4 om, - 0B(OE < 91,0
T No 8 \NH, “*
_NH—CH,

+R |
“\N=—COH

NOH
2. R<O + CH; - CH : N - Alkyl = H,0
NH—CH.
+ B¢ L
N-—CO .
|
Alkyl

Die Verbindungen des Acetaldehyds mit Am-
moniak bzw. Aminen brauchen nicht isoliert zu
werden, sondern man kann die Losung der Kompo-
nenten in molekularen Verhéltnissen auf die Nitroso-
verbindungen einwirken lassen. Wenn die Oxy-
und Nitrosogruppe in o-Stellung mehrmals vor-
handen sind, so bilden sich Korper mit mehreren
Oxyparadiazinringen. Durch letztere erhalten die
Substanzen zugleich basische und saure Eigenschaf-
ten, wihrend Substitution des einen Wasserstoff-
atoms am Stickstoff durch einen Kohlenwasserstoff-
rest die saure Natur des Ringes aufhebt. Die Re-
aktion wird zweckmaBig in Gegenwart eines Uber-
schusses des Amins oder eines Alkalicarbonates
ausgefithrt, um die Nitrosoverbindung in Losung

zu bringen und die Reaktion zu beschleunigen. Die
Produkte sind therapeutisch wertvoll, kénnen aber
auch als Ausgangsmaterialien zur Farbstoffdarstel-
lung benutzt werden. Das Verfahren ist an einer
groBen Anzahl von Beispielen beschrieben. Kn.
Verfahren zur Darsteilung von Kondensationspro-

dukten ans Phenolen und Formaldehyd. (Nr.

193136. Kl 12q. Vom 5./12. 1906 ab. Dr.

Leopold Sarason in Hirschgarten bei

Berlin.)

Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung von
Kondensationsprodukten aus Phenolen und Form-
aldehyd, dadurch gekennzeichnet, dafl vor Einlei-
tung der nach bekannter Arbeitsweise erfolgenden
Kondensation Harze bzw. Harzsiuren in dem Ge-
misch oder in einzelnen Bestandteilen desselben auf-
gelost werden. —

Das Verfahren ermoglicht eine ruhige und bei-
nahe vollstindige Durchfithrung der Reaktion, so
daf sich nur ganz geringe Mengen des Phenols der
Reaktion entziehen, und das Reaktionsprodukt un-
mittelbar technisch verwendet werden kann. Seine
Lésungen bilden in Verdiinnung mit Wasser halt-
bare Emulsionen, die z. B. fiir die Desinfektion
wertvoll sind. Kn.
Verfahren zur Darstellung von aromatischen o-

Oxyaldehyden. (Nr. 196 239. KL 120. Vom

9./12.1906 ab. Dr, Hu g 0o W e i 1in Miinchen.)
Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung von
aromatischen o0-Oxyaldehyden, dadurch gekenn-
zeichnet, daf3 man aromatische o-Oxycarbonséuren
oder deren Salze bei Gegenwart von Borsdure mit
Hilfe von Natriumamalgam, Magnesiumamalgam
oder #hnlich wirkenden Reduktionsmitteln, sei es
in fertiger Form oder durch Elektrolyse einer Salz-
16sung erzeugt, behandelt. —

Bei den bisherigen Versuchen zur Reduktion
der Salicylsiure war es nicht méglich, den Aldehyd
darzustellen, was nach dem vorliegenden Verfahren
erméglicht ist. Es ist zweckmiBig, den Aldehyd
durch gleichzeitiges Ausschiitteln oder durch Uber-
fiibrung in ein schwerldsliches Kondensations-
produkt der weiteren Reduktion zu entziehen. Die
Ausbeute an Aldehyd wird durch Zusatz von Neu-
tralsalzen erhéht. Kn.
Philipe Chuit. Verfahren zur Darstellung aroma-

tischer Oxyaldehyde. (Pli cachété 824 vom

1.77. 1895. Sitzung vom 30./1. 1907. Bericht

dazu von Jules Demant, (Verdff. ind.

Ges. Miilh. 77, 72—74. Januar/Februar 1907.)
Das Verfahren des Verf. besteht in einer Abanderung
des bekannten R eim e r schen Verfahrens, die vor
allem darauf ausgeht, eine hthere Temperatur bei
der Reaktion zu vermeiden. Um ohne Anwendung
eines Losungsmittels eine moglichst innige Mischung
der Reaktionskomponenten zu bewirken, bedient
Verf. sich eines bekannten Mittels, nimlich des
kréiftigen Rithrens. Nach Versuchen des Bericht-
erstatters sind die Ausbeuten nach dem neuen Ver-
fahren nicht besser wie bisher. Bucherer.
Verfahren zur Darstellung von aromatischen Oxy-

aldehyden und Polyoxyaldehyden oder von un-

vollstiindig alkylierten aromatischen Polyoxy-
aldehyden oder von Gemischen derselben durch

Spaltung der entsprecheunden Alkylither. (Nr.

193 958. Kl 120. Vom 22./9. 1905 ab. Dr.

Camille Dreyfus in Basel)
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Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung von
aromatischen Oxyaldehyden und Polyoxyaldehyden
oder von unvollstindig alkylierten aromatischen
Polyoxyaldehyden oder von Gemischen derselben
durch Spaltung der entsprechenden Alkylither, da-
durch gekennzeichnet, daB als Spaltungsmittel was-
serfreies sublimiertes Aluminiumchlorid verwendet
wird, —

Die Verseifung mittels Aluminiumechlorid ist
zwar bei gewissen Phenolithern bereits verwendet
worden, dagegen nicht bei solchen mit Seitenketten,
wo man auch nach den bisherigen Erfahrungen
(Abspaltung der Methylgruppe aus Toluol durch
Einwirkung von Aluminiumchlorid) eine vollstin-
dige Zerstorung der Seitenkette hitte erwarten
miissen. Kn.
Savariau. Verfahren zur Darstellung eyelischer Al-

dehyde. (Compt. r. d. Acad. d. sciences 146,

297. 10./2. 1908.)

Man kondensiert die Mg-Verbindungen cyclischer
Halogenverbindungen (Brombenzol, Brom-p-xylol)
mit Chloral; es entstehen Verbindungen der Form
R.CHOH.CCl;. Diese werden mit wisserigen Al-
kalicarbonaten gekocht und zerfallen hierbei zu
CHCl; und Aldehyden R.CHO, auBerdem partiell
in Oxysiduren R.CHOH.COOH, die ihrerseits eben-
falls Aldehyde R.CHO geben. Als Nebenprodukte
treten auf di-substituierte Maleinsiuren und sub-
stituierte Essigsiuren, letztere wahrscheinlich durch
Reduktion der Glykolsiuren. Die Methode wird
empfohlen zur raschen Darstellung seltener Alde-
hyde. Dargestellt wurden Benzaldehyd und p-Xy-
lylaldehyd, der durch folgende Derivate charakte-
risiert wurde : p-Nitro- und Benzylphenylhydrazon,
B-Naphthylamid, Cyanessigsiureverbindung.
Rochussen.
8. Rothenfusser. HKondensation von p-Phenylen-
dlamin, A-Naphthylamin wnd S-Naphthylhy-
drazin mit Aldehyden und Ketonen, (Ar.d. Phar-
mazie 245, 360—376. 31./8. [16./6.] 1907.
Miinchen,)
Die Kondensation genannter Basen mit Aldehyden
und Ketonen vollzieht sich in wisserig-alkoholischer
Ldsung mit oder obne Natriumacetat. Die Konden-
sationsprodukte sind im allgemeinen nicht leicht
16slich, insbesondere sind sie in Petrolither sehr
wenig 16slich und eignen sich deshalb zur Charak-
terisierung.  Dargestellt wurden Kondensations-
produkte aus p-Phenylendiamin und g-Naphthyl-
amin mit Zimtaldehyd und terpenfreiem Cassiadl, von
B-Naphthylhydrazin mit Citral, Zimtaldehyd, Vanil-
lin, Anisaldehyd, Piperonal und Carvon. Rochussen.
Verfahren zur Herstellung von Aminooxyderivaten

(Nr. 193 350. K. 12p. Vom 3./11. 1904 ab. [A].)
Patentanspruch : Verfahren zur HersteHung von
Aminooxyderivaten des Phenylnaphthimidazols,
darin bestehend, daB man o-Diaminonaphtholsulfo-
sduren durch Einwirkung von Nitroderivaten des
Benzaldehyds in die entsprechenden Benzyliden-
verbindungen iberfiihrt, diese durch Erwédrmen in
saurer Losung in die Imidazole umwandelt und als-
dann die Nitrogruppe reduziert oder die Imidazol-
bildung und die Reduktion der Nitrogruppe in der
Weise zu einer Operation vereinigt, daB man auf
die Benzylidenverbindungen der o-Aminoazofarb-
stoffe saure Reduktionsmittel im UberschuB ein-
wirken 1la8t. —

Ch. 1908,

Die als Ausgangsmaterial dienenden Diamino-
naphtholsulfosiuren werden aus Aminonaphthol-
sulfosduren erhalten, indem man diejenigen von
deren Monoazofarbstoffen reduziert, die in saurer
Losung durch Kupplung mit einer Diazoverbindung
entstanden sind. Die Imidazolbildung aus den Ben-
zylidenderivaten verlduft bei den vorliegenden
Sulfosduren sehr glatt, wihrend das Benzyliden-o-
naphthylendiamin selbst nur schwer reagiert. Das
Verfahren ist an einer groBeren Anzahl von Bei-
spielen beschrieben. Kn.
Verfahren zur Darstellung von aromatischen Xth-

anolaminen. (Nr. 193 634. Kl. 12¢. Vom 8./12.

1906 ab. [M].)

Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung von
aromatischen Athanolaminen, darin bestehend, daB
man die Cyanhydrine aromatischer Aldehyde und
Ketone unter sorgfiltiger Kiihlung sowie unter Ver-
meidung gréferer Mengen freier Saure mit Natrium-
amalgam und verd. Siuren reduziert. —

Die Reduktion von Cyanhydrinen zu Alkohol-
basen ist bisher nicht gelungen, weil leicht Blau-
sdure abgespalten wird, oder Verseifung eintritt.
Bei vorsichtigem Arbeiten nach vorliegendem Ver-
fahren gelingt die Ausfiihrung der Reduktion.

Kn.
Verfahren zur Darstellung von Diamino- und alky-

lierten Diaminobenzoylalkaminen. (Nr.194 365.

Kl 12q. Vom 30./9. 1906 ab. Dr. Alfred

Einhorn in Miinchen.)

Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung der
m-p-Diamino- und alkylierten Diaminobenzoeséure-
alkaminester :

1. durch Veresterung der m-p-Diamino- bzw. al-
kylierten Diaminobenzeesiuren mit Alkami-
nen.

2. durch Reduktion der m-p-Dinitro-, m-p-Nitr-
amino- und Nitroalkylaminobenzoeséurealka-
minester,

3. durch Erhitzen von m-p-Diamino- und alky-
liertem Diaminobenzoesiurehalogenalkylester
mit Aminen,

4. durch Erhitzen der m-p-Diamino- und alky-
lierten Diaminobenzoeséureester mit Alkami-
nen. —

Die Produkte sind als Medikamente wertvoll,
indem sie stark und dauernd lokalanisthesierend
wirken und wenig giftig sind. Dabei sind sie ebenso
reizlos wie p-Aminobenzoesduredidthylaminodtha-
nol (Novokain). Kn.
Verfahren zur Darsteliung der Dialkylaminodi-

methylithylearbinolhalogenalkylate und ihrer

Benzoylverbindungen. (Nr. 195 813. Kl 12q.

Vom 16./2. 1907 ab. J. D. Riedel, A.-G. in

Berlin.)

Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung der Di-
alkylaminodimethyldthylecarbinolhalogenalkylate u.
ihrer Benrzoylverbindungen, darin bestehend, daf
man auf Dialkylaminodimethylédthylcarbinol und
geine Benzoylverbindung Halogenalkyle einwirken
laBt. —

Es sind wohl bereits homologe Choline mit pri-
mirem und sekundiirem Alkoholcharakter bekannt
gewesen, die vorliegenden, von einem tertidren
Alkohol abgeleiteten sind aber neu. Sie haben auf-
fallenderweise eine wesentlich geringere Giftigkeit
als die Salze des gewShnlichen Cholins und sind frei

138
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von dessen Curarewirkung. Aus der Abschwichung
der Giftwirkung durch Verlingerung der Seiten-
kette bei den Homologen des Neurins konnte auf
die Choline kein Schlul gezogen werden. Die Pro-
dukte sollen therapeutisch verwendet und zur Dar-
stellung anderer therapeutischer Priparate benutzt
werden. Kn.

Friederich Reverdin. Nitrierung einiger Derivate

des p- Aminophenols. (Berl. Berichte 40,

28482857 [1907].)

In das p-Aminophenol wurde der Acetyl-, der Ben-
zoyl- und der Toluolsulfonylrest eingefiihrt, und die
substituierten Produkte unter verschiedenen Be-
dingungen nitriert. Beim 1-O-Acetyl-4-N-toluol-
sulfonylaminophenol treten 2 Nitrogruppen in
o-Stellung zur Amidogruppe, an der Hydroxylgruppe
tritt Verseifung ein, ebenso verlduft die Nitrierung
des 1-O-Benzoyl-4N-toluolsulfonylaminophenols in
bezug auf den Aminophenolkern, aulerdem werden
noch die Substituenten nitriert. Bei der Nitrierung
des 1-0O-Toluolsulfonyl-4-N -acetylaminophenols
tritt nur eine Nitrogruppe in den Aminophenolkern,
ebenso beim 1-O-Toluolsufonyl-4-N-benzoylamino-
phenol, wiederum in o-Stellung zur Amidogruppe.
Schwalbe.
Verfahren zur elekirolytischen Herstellung von

Nitroesobenzol und anderen Nitrosokorpern.

(Nr. 192519. Kl 120. Vom 5./11. 1905 ab.

Dr. 0. Dieffenbach in Darmstadt.)
Patentanspriiche : 1. Verfahren zur Herstellung von
Nitrosobenzol und anderen Nitrosokdrpern, dadurch
gekennzeichnet, dafl man die entsprechenden Nitro-
korper unter Verwendung neutraler- Elektrolyte
der Reduktion in Bédern oline Diaphragmen unter-
wirft.

2. Abinderung des Verfahrens nach Anspruch
1, dadurch gekennzeichnet, daf man unter Verwen-
dung von Bidern mit Diaphragmen den zu redu-
zierenden Nitrokérper abwechselnd der Strom-
wirkung an der Kathode und an der Anode aussetzt
und dabei durch geeignete Mittel, soweit nétig,
dafiir sorgt, daBl in beiden Riumen der Elektrolyt
withrend des Prozesses neutral bleibt. —

Das Verfahren erméglicht die Isolierung des
Nitrosobenzols, dessen Bildung bei der elektrolyti-
schen Reduktion des Nitrobenzols bisher nur in-
direkt nachgewiesen war. Es scheint, dafl sich zu-
néchst an der Kathode Phenylhydroxylamin bildet,
das, sobald es zur Anode gelangt, zu Nitrosobenzol
oxydiert wird. Kn.
Verfahren zur Darstellung von hydroxylierten Nitro-

verbindungen der aromatischen Refhe. Nr.

194883. Kl 12q. Vom 4./8. 1906 ab. R.

Wolffensteinin Berlinund O. Béters

in Charlottenburg.)

Patentanspruch : - Verfahren zur Darstellung von
hydroxylierten Nitroverbindungen der aromatischen
Reihe, dadurch gekennzeiohnet, da man aroma-
tische Kohlenwasserstoffe, deren Derivate und Sub-
stitutionsprodukte, sowie solche heterocyclische
Verbindungen, die mindestens einen Benzolkern
enthalten, mit Salpetersiure in Gegenwart wvon
Quecksilber oder Quecksilberverbindungen in der
Wérme behandelt. —

Durch das Verfahren wird die vorherige Ein-
filhrung der Phenolgruppe erspart, die bekanntlich
eine mehr oder weniger schwierige Operation ist,

wihrend das vorliegende Verfahren sehr einfach
durchfiihrbar ist. Kn.
Vertahren zur Darstellung von o-Nitrosobhenzyl-
alkohol und Anthranil. (Nr. 194 811. K1 120.
Vom 11./12. 1906 ab. [Kalle].)
Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung von o-
Nitrosobenzylalkohol und Anthranil, darin be-
stehend, daB man aus dem Reaktionsprodukte von
Alkalien auf o-Nitrotoluol mit Wasserdampf die
fliichtigen Bestandteile isoliert und aus dem vom
Wasser getrennten Destillat mit Metallsalzen die
Verbindung von der Zusammensetzung des o-Nitro-
sobenzylalkohols ausfillt und hierauf dem Filtrate
mit starker Salzsiure das Anthranil entzieht. —
Der nichtfliichtige Riickstand der Reaktions-
masse besteht aus anthranilsaurem Natrium. Zum
Ausfillen des o-Nitrosobenzylalkohols kann bei-
spielsweise Quecksilberchlorid dienen. Kn.
Vertahren zur Darsteilung von Anthranil. (Nr.
194 364. Kl 12p. Vom 28./11. 1906 ab.
[Kalle].)
Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung von
Anthranil, darin bestehend, dal man die nach dem
Verfahren des Patentes 182 2181), erhiltliche Di-
quecksilberverbindung des o-Nitrotoluols oder deren
Chlorhydrat mit starker Salzsiure behandelt und
das Reaktionsprodukt mit Wasser zersetzt. —
Die Reaktion verliuft wahrscheinlich nach
folgender Gleichung :

C,Hz0;NHg, + 4HCl
AVAY: 0N
=| J | O+ 2HgCl, + 2H,0 .
NAN S

Das Anthranil scheidet sich als Chlorhydrat aus,
und dieses wird an feuchter Luft und selbst im
Exsiccator unter Abspaltung von Salzsiure zer-
setzt, wobei Anthranil in guter Ausbeute als Ol
hinterbleibt. Das Anthranil soll zur Darstellung
von Anthranilsdure dienen. Kn.
Yerfahren zur Darstellung von p- Aminobenzoesiiure-
alkaminestern. (Nr. 194 748. Kl. 12q. Vom

15./1. 1905 ab. [M]. Zusatz zum Patente

179 627 vom 27./11. 19041); siehe diese Z. 20,

837 u. 1789 [1907].)

Paientanspruch : Weitere Ausbildung des durch
Patent 179 627 und dessen Zusatz 180 291 geschiitz-
ten Verfahrens zur Darstellung von p-Aminobenzoe-
sdurealkaminestern, darin bestehend, daB man
p-Aminobenzoesiurehalogenalkylester mit sekun-
déren Basen umsetzt. —

Die p-Aminobenzoesdurehalogenalkylester wer-
den entweder durch Veresterung der p- Aminobenzoe-
siure mit Halogenhydrinen oder durch Reduktion
der p-Nitrobenzoesturehalogenalkylester dargestellt.
Das Verfahren ist an einer groen Anzahl von Bei-
spielen erldutert. Kn.
Verfahren zur Herstellung von p-Aminodiphenyl-

amin und Derivaten desselben. (Nr. 193 351.

Kl. 12q. Vom 9./9. 1906 ab. Dr. Fritz

Ullmann in Berlin.)

Patentanspruch : Verfahren zur Herstellung von
p-Aminodiphenylamin und Derivaten desselben,
darin bestehend, dall man 4-Aminodiphenylamin-

1) Siehe diese Z. 31, 219 (1908).
2) Frithere Zusatzpatente 180 291, 180 292.
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2-gulfosdure bzw. deren Derivate mit Mineral-
siuren bei einer 100° nicht {ibersteigenden Tempe-
ratur behandelt. —

Die Abspaltung der Sulfogruppe mittels
Schwefelsiure war bisher bei p-Aminodiphenyl-
aminsulfosurederivaten nur bei 150-—160° ermog-
licht worden, was bei Verwendung von empfind-
lichen Substanzen leicht zu Nebenreaktionen Ver-
anlassung geben kann. Nach vorliegendem Ver-
fahren erhilt man infolge der niedrigeren Tempera-
tur dagegen reine Produkte. Kn.

Veriahren zur Darstellung der Chloraminophenol-
sulfosiiure (OH : NH, : C1: SO;H = 1:2:4:5).
(Nr. 194 935. Kl. 12q. Vom 4./11. 1906 ab.
[Byl.)

Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung der

Chloraminophenolsulfosiure

(OH:NH,:Cl: SO3H =1:2:4:5),

darin bestehend, da man das 4-Chlor-11-oxybenz-
oxazol bzw. das entsprechende 4-Chlor-1t-methyl-
benzoxazol sulfiert und die .so erhaltenen Sulfo-
stiuren mit verseifenden Agenzien behandelt. —

Wihrend bei der Sulfonierung des Acetyl-
o-amino-p-chlorphenols

(OH:NH.CO.CH;:C1=1:2:4)

die Sulfogruppe in 6-Stellung tritt, und nach dem
Verseifen dieselbe Chloraminophenolsulfosiure ent-
steht, die man durch direktc Sulfonierung erhilt
(Pat. 132423, franz. Pat. 301 530), tritt bei dem
vorliegenden Verfahren die Sulfogruppe in die
5-Stellung. Die Ausgangsmaterialien haben die

Formel
-0
( 1 \00
-k J_Ng”

oder tautomer:

(Am. Chem. J. 32, 26 [1904) bzw.

-0
o 4: . CH, .
N

(Am. Chem. J. 3%, 42 [1904]). Die neue Chloramino-
phenolsulfosiiure soll zur Darstellung von Farb-
stoffen dienen. Kn.

Verfahren zur Darstellung von 1-Arylsuifosiure-2-
amino-4-sulfop henolestern, (Nr. 195 226. Kl
12q. Vom 27./1. 1906 ab. [C].)

Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung von

1-Arylsulfoséiure-2-amino-4-sulfophenolestern, darin

bestehend, daf man 2-Nitro-1-phenol-4-sulfosiure
in wisseriger Losung mit Arylsulfochloriden bei

Gegenwart salzsiurebindender Mittel behandelt

und die so erhéltlichen Nitroarylsulfosiuresulfo-

phenolester reduziert. —

Die Reaktion verlduft leicht und quantitativ,
wihrend andere negative Gruppen als die Sulfo-
gruppe, z. B. Nitrogruppen, die fiir das o-Nitro-
phenol bekannte Reaktion hindern. Kn.

L. Rosenberg. Zur Frage der Bestindigkeit der
Diazoverbindungen, (Nachr. der Gesellsch. zur
Beford. d. Manufaktur-Industrie 10, 348—353
[1906]. Moskau.)

Es wurde die Zersetzungsgeschwindigkeit der p-

Nitrodiazobenzolchloridlésung unter verschiedenen

Bedingungen durch Titration mit §-Naphtholljsung

bestimmt. Sie nimmt zu mit dem UberschuB an

HNO,, beim Zusatz von verschiedenen Salzen zur

salzsauren Losung (am wirksamsten ist KJ, ZnCl,

dagegen bleibt ohme Wirkung) und beim Ersatz der

Salzsiure durch schwichere, besonders organische

Séuren. Mit der Konzentration der Salzsiure

nimmt die Bestindigkeit der Losung zu. Auch Zu-

satz von Alaun oder ZnCl, zur essigsauren Losung
hemmt die Zersetzung. A. Porai-Koschitz.

Grandmougin. Notiz iiber die bestindigen Diazo-
verbindungen. (Rev. mat. col. 11, 232 [1907].)

Beschreibung der Mittel und Wege zur Haltbar-

machung von Diazoverbindungen insbesondere fiir

die Verwendung zur Herstellung von Eisfarben.
Krais.

F. Erban und A. Mebus. Stndien iiber die Nentrali-
sation von sauren Diazolosungen, (Chem.-Ztg.
31, 1011—1014 [1907].)

Eine Reihe von Basen, die in der Textilfarberei und

Druckerei Anwendung finden, wurde diazotiert,

und das Verhalten der sauren Diazolosungen bei der

Neutralisation mit Soda oder Atznatron (Methyl-

orange als Indicator) untersucht. Bei sehr vielen

Basen tritt Farbenumschlag ein, wenn nur mehr

1 Aquivalent freier Séure vorhanden ist, nicht nur

bei Sulfaten, sondern auch bei Chloriden. Zugleich

tritt hiufig Triibung ein. Schwalbe.

Adolf Baeyer. Dibenzalaceton und Triphenylmethan.
(Berl. Berichte 48, 3083—3090 [1907].)

Die Farbung der Doppelsalze der in der Parastel-

lung halogenierten Triphenylearbinolchloride riihrt

nicht entgegen der Anschauung von Gomberg
von einer chinoiden Umlagerung her, sondern be-
ruht auf Halochromie. Daraus kann man den Schiuf
zichen, daB8 dies auch fiir das nicht substituierte

Triphenylcarbinolchlorid zutrifft, sowie auch fiir

die Sulfate des Triphenylcarbinols und seiner halogen-

haltigen Derivate. Da die Farbung der Verbindungen
der Amingruppe, sowie die der entsprechenden

Glieder der Fuchsingruppe ebenso unzweifelhaft

auf einer chinoiden Umlagerung beruht, gibt es also

in der Triphenylearbinolreihe zwei verschiedene

Ursachen der Firbung, die Halochromie und die

chinoide Umlagerung. Was die Phthaleine betrifft,

80 wurde. experimentell nachgewiesen, daB der in

denselben enthaltene Lactonring an dem Zustande-

kommen der Firbung nicht beteiligt ist, so dafl fiir
die Phthaleine dasselbe gilt, was fiir die Derivate des

Triphenylearbinols nachgewiesen ist. Schwalbe.

Guido Goldschmidt. Uber ein hel der technischen
Gewinnung von Benzoesdure aus Steinkohlen-
teer beobachtetes Produkt, (Wiener Monats-
hefte 28, 1091 [1907].)

Auf das Vorkommen von Benzonitril im Stein-

kohlenteer griindet sich ein Patent (D.R.P.

109 122)1), nach dem die Leicht- und Mitteldle,

nach dem Auswaschen der Phenole mit verd. Na-

tronlauge, mit einem UberschuB von Alkalilauge

1} Diese Z. 13, 249 (1900).
138*
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bis zur erfolgten Verseifung behandelt werden.
Die ,,Teerprodukten- und Dachpappenfabrik Ju-
lius Riitgers in Angern bei Wien* gewinnt nach
diesem Verfahren Benzoesiure. Nach der Versei-
fung wird die Losung des Natriumbenzoats mit
Séure zerlegt, die Benzoesiure abgeschleudert und
destilliert. Hierbei ging nach der Benzoesiure ein
hoher als 260° siedendes fliissiges Ol iiber, das Verf.
untersucht hat. Er hat festgestellt, daB es vorzugs-
weise aus 1, 3, 4-Xylenolbenzoat besteht. Die Ent-
stehung des Esters ist so zu erkliren : Das technische
Rohmaterial enthélt trotz der Behandlung mit Al-
kali noch Phenole, welche nach der Verseifung des
Benzonitrils beim Angiuern mit ausfallen. Die nied-
rigen Phenole ldsen sich hierbei im Wasser, die
hoheren, in Wasser schwer l6slichen Phenole, beson-
ders 1, 3, 4-Xylenol, bleiben bei der Benzoesiure;
bei der Destillation derselben sind die Bedingungen
fiir die Esterbildung durch den groBen Sdureiiber-
schull gegeben. Kaselitz.
A. Binz u. Th, Marx, Zur Kenntnis des Hydrosulfits.
1V. (Berl. Berichte 40, 3855—3860 [1907).)
Bei der Einwirkung von Hydrosulfit auf Benzoyl-
chlorid entstehen Benzoesiureanhydrid und Ben-
zoyldisulfid; bei Gegenwart von Pyridin auBerdem
noch eine rote Base und eine gelbe Verbindung,
die sich in die rote Base iiberfithren 1aB8t.  Schwalbe,
Eugen Grandmougin und J. R. Guisan. Redukfion
von o-nitrierten Azosalicylsiuren mit Natrium-
hydrosulfit. (Bcrl. Berichte 40, 4205. [26./10.
19071.)
Verff. haben frither gezeigt, daB bei der Reduktion
von o-Nitroazokdrpern mit Hydrosulfit Azimid-
oxyde entstehen. Mitunter werden durch weifere
Einwirkung Triazolverbindungen gebildet. In an-
deren Fillen werden beide Korper nebeneinander
erhalten. Bei der Reduktion von o-nitrierten Azo-
salicylsiuren entstanden direkt Triazolverbindungen.
Untersucht wurden o-Nitrotoluolazosalicylsiure
und o-Nitrobenzolazosalicylsiure. Kaselitz.
Verfahren zur Darstellung von o-nitrierten Amino-
derivaten der Benzol- und Naphthalinreihe.
(Nr. 194951, Kl 12q. Vom 7./3. 1906 ab.
F. Ullmann in Berlin,)
Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung von
o-nitrierten Aminoderivaten der Benzol- und Naph-
thalinreihe, darin bestehend, daB man Ammoniak
bzw. primére oder sekundire aliphatische Amine
bzw. primire oder sekundire monealkylierte aro-
matische Amine der Benzol- und Naphthalinreihe
einwirken 1aBt auf Arylsulfosiureoxyarylester der
allgemeinen Formel :
R NO,
N0 -S0, - R,

(R und R, = Aryl oder substituiertes Aryl der Ben-
zol- und Naphthalinreihe von gleicher oder ver-
schiedener Zusammensetzung), welche in dem mit
R bezeichneten Rest eine oder zwei Nitrogruppen
enthalten, von denen mindestens eine in Orthostel-
lung zur Oxyarylsulfogruppe steht. —

Das Verfahren verlauft nach den Gleichungen

NO,

o H.NH
N0.50,-8, T 2

NO
RS2 3
__R\ 2+R1~b02-0H

bzw,
RS
N0 -80,-R,

NO
_ Ve 2
= R{

/X
+ NH(

N<’;+Rl-soz.0H.

Man erhdlt im allgemeinen gute Ausbeuten, in
einigen Fiillen verlauft die Reaktion nahezu quan-
titativ. Das Verfahren ist an einer grolleren Anzahl
von Beispielen beschrieben. An.
Verfahren zur Herstellung von p-Nitrodiphenylamin
und Derivaten desselben. (Nr. 193 448. KL
12q. Vom 17./7. 1906 ab. Dr. Fritz Ull-
mann in Berlin.)
Patentanspruch : Verfahren zur Herstellung von
p-Nitrodiphenylamin und Derivaten desselben,
darin bestehend, daB man 4-Nitrodiphenylamin-
2-sulfosdure oder deren Derivate bei gewdShnlichem
Druck mit Mineralsduren bei einer 100° nicht iiber-
steigenden Temperatur behandelt. —

Bei den bisherigen Verfahren zur Abspaltung
der Bulfogruppen aus Diphenylaminderivaten wurde
mit Mineralsduren unter Druck erhitzt oder eine
sehr hohe Temperatur angewendet, was bei emp-
findlichen Substanzen zu Nebenreaktionen Veranlas-
sung geben konnte. Bei vorliegendem Verfahren
erhilt man ohne Druck bei relativ niedriger Tem-
peratur einen glatten Reaktionsverlauf. AuBerdem
ermdglicht das Verfahren die Anwendung von Salz-
siure, die bei hoherer Temperatur und unter Druck
die Gefille augreifen wiirde, Kn.
Verfahren zur Darstellung des weljschen’liohlen-

siureesters von Profocatechualdehyd. (Nr.

193 543. Kl 120. Vom 13./9. 1906 ab. Dr.

Hermann Pauly in Wiirzburg. Zusatz

zum Patente 190788 vom 8./5. 1906; siehe

diese Z. 21, 263 [1908].)

Patentanspruch :  Abinderung des durch Patent
190 788 geschiitzten Verfahrens zur Darstellung des
cyclischen Kohlensiiureesters vom Protocatechu-

.aldehyd, darin bestehend, dafl man Dichlorpiperonal

nicht mit den gemif dem Hauptpatent zu verwen-
denden wasserfreien Sduren, die durch Anhydri-
sierung oder Zersetzung Wasser abgeben, sondern
mit konz. Schwefelsiure hehandelt. Kn.
VYerfahren zur Herstellung von Aldehyden aus aro-
matischen Verbindungen mit der Seitenkette

C3H; durch Oxydation mit Ozon. (Nr. 192 565,

Kl 120. Vom 26./8. 1906 ab. Edward

Charles Spurge in Neu-York. Prioritit

vom 26./10. 1905 auf Grund der Anmeldung

in GroBbritannien.)
Patentanspruch : Verfahren zur Herstellung von
Aldehyden aus aromatischen Verbindungen mit der
Seitenkette C3H; durch Oxydation mit Ozon, da-
durch gekénnzeichnet, daf man die Oxydation in
Gegenwart einer wisserigen Bisulfitlbsung durch-
fiihrt. —

Das Verfahren bezieht sich besonders auf Iso-
eugenol. Bei dem bisher iiblichen Verfahren bil-
deten sich viele harzige Nebenprodukte, die mit
dem hergestellten Vanillin die zu oxydierende Masse
verdickten und die FKinwirkung des Ozons erschwer-
ten. Bei vorliegendem Verfahren verbindet sich
ein Teil des Vanillins mit dem Bisulfit und wird
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hierdurch der Oxydationsmasse entzogen. Ferner
wird ein Teil des Bisulfits zu Sulfat oxydiert und
ausgeschieden. Hierdurch wird eine dicke Emul-
sion gebildet, die das Isoeugenol fein verteilt ent-
hilt, so daB das Ozon gut einwirken kann, da die
Harzbildung vermindert wird. Kn.
Verfahren zur Darstellung von Phenylglyeinester.
(NT. 194 884. XKl 12q. Vom 13./1. 1907 ab.
G.Imbert und Konsortium f. elek-

trochem. Industrie, G.m.b.H. in
Niirnberg.)
Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung von

Phenylglycinester aus équimolekularen Mengen von
Chloressigester und Anilin, dadurch gekennzeichnet,
daB der sich bildende Chlorwasserstoff wahrend der
Reaktion bei Gegenwart von Wasser an anorganische
Basen oder basisch wirkende Salze gebunden wird. —

Bei der Herstellung von Phenylglycinester aus
Chloressigester und Anilin mulliten 2 Mol. des letz-
teren verwendet werden, um die Salzsidure zu binden.

Auflerdem konnten die Reaktionsprodukte nicht”

vollstéindig mittels heifien Wassers getrennt werden,
weil der Ester in der Anilinsalzlgsung ziemlich be-
trichtlich 16slich ist. Die Bindung der Salzséure
an Basen oder basisch wirkende Salze, wie sie fiir
die Darstellung der Phenylglycin-o-carbonsiure
vorgeschlagen worden ist (Pat. 111 911 und 122 687),
ist nicht ohne weiteres moglich, weil die Masse fest
wird, und die Reaktion nicht zu Ende geht. Dies
wird durch den Wasserzusatz vermieden, dessen
Anwendbarkeit nicht ohne weiteres vorausgesehen
werden konnte, weil zu befiirchten war, dall die
Kondensation durch das Wasser verhindert oder
doch so stark verzégert werden wiirde, daB die als
Nebenreaktion auftretende Verseifung des Chlor-
essigesters iiberhand genommen hitte. Tatsichlich
hat aber das Wasser keinen schiadlichen Einfluf},
und man erhilt den Phenylglycinester in guter Aus-
beute und vorziiglicher Reinheit. Kn.
Verlahren zur Darstellung von Thiosalicylsiure
(BH: COOH = 1:2). (Nr. 193290. KI. 12q.
Vom 26./7. 1906 ab. [C]. Zusatz zum Patente
189 200 vom 29./6. 1906; s. diese Z, %1, 321,
Patentanspruch : Abdnderung des durch Patent
189 200 geschiitzten Verfahrens zur Darstellung
von Thiosalicylsdure (SH:COOH = 1:2), darin
bestehend, daB3 an Stelle der dort benutzten Alkali-
sulfhydrate hier Alkalisulfide verwendet werden. —
Die Einwirkung der Alkalisulfide auf o-Halogen-
benzoesiiuren verlduft ebenso glatt wie das Verfah-
ren des Hauptpatents. Ein Zusatz von metallischem
Kupfer oder Kupfersalzen befordert die Reaktion.
Kn.
Verfahren zur Darstellung von Arylthioglykolsiuren.
(Nr. 194 040. K1 120. Vom 1./7. 1905 ab.
[Kalle].)
Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung von
Arylthioglykolsiuren, darin bestehend, daB man
Diazoverbindungen auf die Thioglykolsiure ein-
wirken lafit und die hierbei entstandenen Reak-
tionsprodukte entweder in der Reaktionsmasse
selbst oder nach vorhergegangener Isolierung er-
hitzt, mit oder ohne Verwendung eines LOsungs-
bzw. Verdiinnungsmittels. —
Man erhilt beispielsweise mittels Diazobenzol-
chlorid eine Verbindung CgHgN,S.CH,.COOH, die
beim Erhitzen in Phenylthioglykolsiure CgHjg.S

.CH,.COOH iibergeht. In analoger Weise verlduft
das Verfahren bei anderen Diazoverbindungen.
Hierdurch sind zahlreiche Arylthioglykolsévren be-
quem zaginglich. Sie sollen als Ausgangsmateria-
lien fiir die Herstellung von Farbstoffen und phar-
mazeutischen Produkten verwendet werden. Kn.
Vertahren zur Darstellung von Methylthlosalieyl-

sdure. (Nr. 193 800. Kl. 12q. Vom 5./12. 1906

ab. [M])
Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung der
Methylthiosalicylsdure, dadurch gekennzeichnet,

daB man methylierende Mittel auf alkalische Losun-
gen der Dithiosalicylséiure

COOH,CgH, .8 — 8.CH,.CO0OH

in der Wirme einwirken liBit. —

Wihrend nach fritheren Angaben durch Ein-
wirkung von Dimethylsulfat auf das Natriumsalz
der Dithiosalicylsiure in methylalkoholischer Losung
in mangelhafter Ausbeute deren Dimethylester ent-
steht, wird nach vorliegendem Verfahren im wesent-
lichen Methylthiosalicylsiure neben geringen Men-
gen ihres Methylesters erhalten. Das Produkt dient
zur Herstellung schwefelhaltiger Farbstoffe. Kn.

Verfahren zur Darstelluug von 3,4-Bioxyphenyl-
glyoxim und 3,4-Dioxyphenylalkylglyoximen.
(Nr. 195655. Kl 120. Vom 12./6. 1906 ab
[Schering].)

Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung von

3,4 - Dioxyphenylglyoxim und 3,4 - Dioxyphenyl-

alkylglyoximen, dadurch gekennzeichnet, dafl man

auf 3,4-Dioxyphenylhalogenalkylketone von der

Formel

OH
Ao
NS X

(\) I
O - CH . Halogen ,

worin x ein Wasserstoffatom oder einen Alkylrest
bedeutet, Hydroxylamin einwirken 1a0t.
Die neuen Verbindungen haben die Formel

OH
‘/ l\—OH

Vo

6—0/:. NOH
I

NOH

Sie sollen als Ausgangsmatertal zur Darstellung
therapeutisch wirkender Verbindungen dienen, die

insbesondere blutdrucksteigernde Eigenschaften
haben. Kn.
Desglelchen. (Nr. 195 656. K1 120. Vom 14./7.

1906 ab; Zusatz zum vorstehenden Patente

[Schering].)
Patentanspriiche : 1. Abéinderung des durch Patent
195 655 geschiitzten Verfahrens zur Darstellung
von 3,4-Dioxyphenylglyoxim, darin bestehend, daf}
man an Stelle der 3,4-Dioxyphenylhalogenalkyl-
ketone Amino- oder Monoalkylaminoacetobrenz-
catechin mit Hydroxylamin unter Zusatz einer dic
Auflssung in Wasser herbeifithrenden Sdure be-
handelt.
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2. Eine Ausfithrungsform des Verfahrens nach
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da3 man die
Reaktion in essigsaurer Losung ausfiihrt. —

Es wird sowohl der Ketonsauerstoff als auch
die Amin- und Monoalkylamingruppe durch den
Hydroxylaminrest ersetzt, was insofern dber-
raschend ist, als Hydroxylamin mit dem analog
konstituierten Aminoaceton kein Dioxim bildet.

Kn.
Desgleichen. (Nr. 195 657. Kl 120. Vom 26./7.

1906 ab; Zusatz zum vorstehenden Patente.

[Schering].)

Patentanspruch : Abdnderung des durch Patent
195 655 geschiitzten Verfahrens zur Daxstellung
von 3,4-Dioxyphenylglyoxim; darin bestehend, daB
man an Stelle der 3,4-Dioxyphenylhalogenalkyl-
ketone Dialkylaminoacetobrenzcatechin mit Hydr-
oxylamin behandelt. —-

Die Reaktion ist iiberraschend, da Hydroxyl-
amin mit Dialkylaminoacetonen kein Dioxim bildet.

Kn.
Verfahren znr Darstellung von €arbaminsiureestern

der Pyrogallol-1,3-dialkyldther. (Nr. 194 034.

KL 120. Vom 7./8. 1908 ab; Zusatz zum Pa-

tente 181593 vom 11./5. 19051). [Basler usw.])
Patentanspruch :  Abinderung des durch Patent
181 593 geschiitzten Verfahrens zur Darstellung
von Carbaminsiureestern der Pyrogallol-1,3-dialkyl-
dither, darin bestehend, dafl man nicht vom Carba-
minsgurechlorid ausgeht, sondern auf die Salze der
Pyrogallol-1,3-dialkyldther zunichst Phosgen ein-
wirken 1iBt und dann die gebildeten Zwischen-
produkte mit Ammoniak behandelt. Kn.
Verfahren zur Darstellung von Acylbenzoesiuren

aus Phtihalsinrcanhydrid, Kohlenwasserstoffen

und Aluminiumehlorid. (Nr. 193 961. Kl. 120.

Vom 19./9. 1906 ab. Dr. GustavHeller

in Leipzig.)

Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung von
Acylbenzoesduren aus Phthalsiureanhydrid, Koh-
lenwasserstoffen und Aluminiumchlorid, dadurch
gekennzeichnet, daB man die Einwirkung des
Phthalsédureanhydrids auf einen hochmolekularen
Kohlenwasserstoff, wie z. B. Naphthalin, in Gegen-
wart eines leicht reagierenden Kohlenwasserstoffes,
wie z. B. Benzol, durchfiihrt. —

Die Kondersation des Phthalsiureanhydrids
mit Benzol zu Benzoylbenzoessure mittels Alumi-
njumchlorid lieB sich bisher nicht auf hochmoleku-
lare Kohlenwasserstoffe iibertragen. Nach vorlie-
gendem Verfahren gelingt die Herstellung der ent-
sprechenden Derivate, indem sich wahrscheinlich
zundchst das Additionsprodukt aus Phthalsdure-
anhydrid, Benzol und Aluminiumchlorid bildet,
und in diesem das Benzol gegen den héheren Koh-
lenwasserstoff ausgetauscht wird, worauf dann das
Zwischenprodukt in das entsprechende Benzoe-
sdurederivat iibergeht. N&her beschrieben ist die
Darstellung der o-Naphthoylbenzoeséure und der
Anthracylbenzoesiure. Kn.
Verfahren zur Darstellung von 3-Oxy(1)thionaph-

then. (Nr. 190 291. Kl. 120. Vom 29./3.1906

ab. [Kalle].) Zusatz zum Patente 184 496

vom 11./3. 1906; siehe diese Z. 21, 222 (1908).
Patentanspruch : Abinderung des durch Patent

1) 8. diese Z. 20, 1247 [1907].

184 496 geschiitzten Verfahrens zur Darstellung
von Thionaphthenderivaten, darin bestehend, daB
man zwecks Darstellung des 3-Oxy(1)thionaphthens
die o-Cyanphenylthioglykolsdure anstatt mit Al-
kalien hier mit Sduren behandelt. —

Das Verfahren verlduft auch hier nach folgen-
dem Schema :

\/CN /

- L
/N§.CH,-C00H N 8.CH,. COOH
(intermediir)

CO . NI,

-

NH,
C
VAVARN
} C.COOH
N
OH
¢
INTN
CH.
NNy

/\/C\\
CH -~

ANy

Karsten.
Vertahren zur Darstellung der 3-0xy(1)thionaphthen-
2-carbonsdure. (Nr. 196 016. Kl 120. Vom

19./10. 1905 ab. Zusatz zum Patente 192 075

vom 9./5. 1905.1) [Kalle].)

Patentanspruch : Eine Ausbildung des Verfahrens
nach Patent 192 075 zur Darstellung der 3-Oxy(1)-
thionaphthen-2-carbonséure, darin bestehend, daB
man ein pulveriges Gemisch von Phenylthioglykol-
o-carbonséiure oder eines ihrer Alkalisalze und Atz-
alkali erhitzt. —

Es geniigt 1 Mol. Atznatron auf 1 Mol. des Di-
natriumsalzes der Phenylthioglykol-o-carbonsiure,
doch erhilt man bei Verwendung von 2—4 Mol.
Atznatron bessere Ausbeuten. Bei Benutzung der
freien Siure verwendet man 3—6 Mol. Atznatron.

Kn.
Verfahren znr Darstellung von Arylsulfosiiureestern
der 1,2- und 2,1- Aminonaphtholsulfosiuren,

(Nr. 193099. KL 129. Vom 16./7. 1905 ab.

(A1)

Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung von
Arylsulfosdureestern der 1,2- und 2,1-Amino-
naphtholsulfosiuren, dadurch gekennzeichnet, daB
man Arylsulfochloride auf diese Sulfosduren in
Gegenwart von Alkalien einwirken ld8t. —

Wihrend bei der Behandlung von 1,2-Amino-
naphtholsulfosiuren mit Carbonséureanhydriden
und -chloriden nach dem franzdsischen Pat. 351 125
nur in geringer Menge diazotierbare Verbindungen
erhalten werden, und die Acetylreste wahrscheinlich
groBtenteils in die Aminogruppe eintreten, werden
bei vorliegendem Verfahren in guter Ausbeute diaZo-
tierbare Verbindungen erhalten, die lediglich in der
Hydroxylgruppe verestert sind. Kn.
Verfahren zur Darstellung von Phenanthroanthra-

chinon. (Nr. 194 328. Xl 120. Vom 28./10.
1906 ab. [M].)
Verfahren zur Darstellung von

Patentanspruch :

1) Diese Z. 21, 222 (1908).
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goldhaltigem Tetrahedrit, Tennanit, Enargit und
Luzonit. Die Analysierung der von der Regierung
entnommenen Proben hat einen Gehalt von 9,7 bis
39,99, Kupfer und fiir 0,85—4,75 Doll. Gold in 1 ¢
nachgewiesen. In dem Buld River-Bezirk kommen
Adern von schwerschmelzbarem Goldkupfererz vor.
An den Ausliufern des nordlichen Zambales- Héhen-
zuges in der Nihe von Salasa ist man mit der Er-
schlieBung von Kupfererzablagerungen, die reich
an Gold sind, beschiftigt. In der Batangasprovinz
enthalten die Loboo-Berge Kupfer. Die Adern
bilden zwei Systeme und sind in dioritischem Ge-
stein eingebettet; sie sind 1/,—2 Full michtig und
fithren Bornit, Chalcopyrit, Tenorit, Kuprit, Chalco-
cit, Malachit und Azorit, sowie auch etwas Gold und
Silber. Das Ganggestein besteht in Quarz. D.

Ostindien. Die Kautschukkultur
gewinnt immer mehr und mehr an Bedeutung. In
der Provinz Coorg wurden 1200 Acres Land der
Kautschukkultur zugewandt. Sowohl Para- als auch
Cereavarietiten wurden gepflanzt. Unterstiitzt
werden die Kulturen durch die Regierungsversuchs-
station in Mergui. Letztere verausgabte firr Ver-
suche 54 000 Rupien.

Agypten. Der Zollwert fiir Zinkweill I
(Vieille-Montagne) wird von nun an mit 24 Milliémes
pro Kilogramm festgesetzt. Zinkweifl IT (Nouvelle-
Montagne) und Mennige wird von nun an laut Fak-
tura verzollt.

England. Die Kohlenwerke beschlossen, den
Preis von Kohle um 1 sh 6 d per Tonne zu erhdhen,
fills der Gesetzentwurf beziiglich des 8 Stunden-
arbeitstages der Kohlenarbeiter Gesetzeskraft er-
langen sollte. Die Industriellen sind beim Minister
beziiglich dieses neuen Gesetzes vorstellig geworden.

In britischen Geschéiftskreisen findet der neue
australische Zolltarif, trotz der ge-
wihrten Bevorzugung keine durehwegs freund-
liche Aufnahme. Man hat von dieser Kolonie
dem Mutterlande gegeniiber viel Besseres erwartet.
Es fehlt nicht an Stimmen, welche erkliren, es wire
in mancher Beziehung besser gewesen, wenn alles
beim alten geblieben wiire, denn fiir viele Waren-
gattungen wird jetzt der Einfuhrzoll, trotz der
England zugesicherten Vorzugszolle viel héher sein,
als frither unter dem alten Tarife ohne Preferenz.

Neugegrindet wurden:

Dharrar Reefs Gold Mining Company, Ltd., London,
235 000 Pfd. Sterl.,, Metallgewinnung; Mount El-
borns Mines, Ltd., Salisbury House Fonsbury Circus,
London E. C., 250000 Pfd. Sterl, Metallgewin-
nung; Anios, Ltd., London, 100000 Pfd. Sterl,
Chemische Fabrik; John Murray & Company, Ltd.,
Glasgow, 50 000 Pfd. Sterl,, GroBdrogisten; J. Ca-
meron Sivan & Company, Ltd., Newcastle on Tyne,
20 000 Pfd. Sterl.,, Chemikalienfabrik; James Dyson
& Company, Ltd., Elland, Yorkshire, 30 000 Pfd.
Sterl., Seifen- und Chemikalienfabrik; Mawson and
Swan & Company, Ltd., Newcastle on Tyne, 30000
Pfd. Sterl., Photographische Chemikalien.

Geschaftsabschliisse:

Brazilian Extract of Meut Factory, Ltd., London,
Fleischextraktfabrik,, London, 109; Nobel Dyna-
mite Trust, Ltd., London, Explosivstoffabriken,
109,; Dunville & Company, Ltd., Belfast, Alkohol-

destillation 109); British Aluminium Company,
Ltd., London, Aluminiumfabrikation, 79; British
0il and Guano Company, Ltd., Ofabrik und Diinge-
mittel, London, 109,; Acadia Sugar Refining Com-
pany, Ldt., Glasgow, Zuckerraffinerie, 29,; Schi-
bajeff Petroleum Company, Ltd., London, Petro-
leumraffinerie, Verlust 76 697 Pfd. Sterl.

InLiquidationtraten:

Helcke Brothers, Chemikalienfabrikanten, London;
Westminster College of Chemistry and Pharmacie,
Ltd., London.

Italien, In Verona ist eine A.-G. mit 720 000
Lire gegriindet worden zur Erzeugung von Rici-
nusdl und Cocosbutter, Produkte, die in Italien
immer mehr und mehr zur Verwendung gelangen.

Zufolge Verordnung des Finanzministeriums
vom 26./11. 1907 sind tombackierte Eisen-
waTren wie vernickelte Eisenwaren zu verzollen.

Schweiz. Die Oberzolldirektion hat folgende
neue Zollsadtze bestimmt: Bromammonium,
Brombarium, Bromcalcium, Bromkalium, Brom-
lithium, Bromnatrium usw. und Jodkalium nach
Tarif Nr. 1009 mit 2 Frs.

Zirich. Die Allgemeine Calcium -
carbidgenossenschaftm b H. in Gurt-
nellen (Uri) wird den Gewinn des Jahres 1907,
welcher an sich recht befriedigend ist, ganz zu Ab-
schreibungen verwenden. In den Jahren 1903/05
wurden je 209, 1906 109, Dividende verteilt.

Griechenland, Zum Betricbe von Bergwerks-
unternehmungen hat sich in Athen die Société
miniére Beotie (Bootien) gebildet. Griinder sind die
Société des travaux publics et communaux und die
Société Hellénique des mines, sowie zwei Besitzer
von Bergwerkskonzessionen, das Aktienkapital be-
trigt 1,5 Mill. Drachmen. Aus dem Namen kann
geschlossen werden, daf diese A.-G. in erster Linie
in der Provinz Bdotien, wo insbesondere Eisenerze
und Magnesit vorkommen, Bergbauunternehmun-
gen betreiben wird. Derzeit beginnt diese Gesell-
schaft mit dem Betriebe eines bei dem Dorfe Kar-
ditza liegenden Bergwerkes von Chromeisenerz,
das 3 Mill. Tons Erz enthalten soll. Das Erz wird
iiber den 4 km entfernten Hafen Larymna (im siid-
lichen Phokis) verschifft.

Serbien. In Jagodina bei Nisch wird der Bau
einer neuen Zuckerfabrik geplant.

Bukarest. Unter der Fithrung der Firmen K.
Halwany und Ed. Eisler wurde in Form einer A.-G.
ein Unternehmen der Celluloseindustrie
ins Leben gerufen (mit vorliufig 3 Mill. Lei).

Wien. Das Komitee der Vereinigten
6sterreichischen Zuckerraffine-
rien liberierte fir Mai 79,. Der Preis fiir 100 kg
prima Brotraffinade betrigt 76,25 Kr. ab Fabrik,
76,75 Kr. ab Prag, 77,25 Kr. ab Wien.

In Pilsen konstituierte sich eine Genossenschaft
unter der Firma ,,Bergbaugesellschaft zur Gewin-
nung von Gold-, Silber- und anderen Erzen in der
bohmisch-mahrischen Hochebene zwischen Pilgram
und Iglau mit dem Sitze in Pilsen. Diese Gesell-
schaft hat 658 Freischiirfe erworben. Mit den Vor-
arbeiten fur die Abteufung von Schichten wurde
bereits im Vorjahre begonnen.

Adolf Rosenbaum und Karl Wei-
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trationen und Temperaturen, wie bei dem vorliegen-
den Verfahren nicht anwenden zu kénnen geglaubt
hatte, Unter den vorliegenden Bedingungen ent-
steht aber ganz reines Flavopurpurin in sehr guter
Ausbeute. Kn.
Verfahren zur Herstellung von HKondensations-
produkten des Thymols und seiner Derlvate.

(Nr. 194 810. Kl 120. Vom 28./6. 1905 ab.

Krewel & Co.,, G. m. b. H. in Kéln.)
Patentanspriiche : 1. Verfahren zur Herstellung von
Kondensationsprodukten des Thymols und seiner
Derivate, dadurch gekennzeichnet, da man Em-
belia- oder Albizziaarten, gegebenenfalls nach vor-
hergehender Entfettung, mit Alkohol, dem Alkal
zugesetzt sein kann, extrahiert und das in Losung
gegangene Produkt mbt Thymol oder Derivaten
davon, wie Bithymol, Thymolsalicylsiureester u. a.
in Gegenwart eines Kondensationsmittels erhitzt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dall man die Drogen vor der Ex-
traktion mit Alkohol zunichst mit Wasserdampf
behandelt oder etwa vorhandene Gerbstoffe un-
16slich macht.

3. Abdnderung des Verfahrens nach Anspruch
1, dadurch gekennzcichnet, dal man an Stelle eines
ungereinigten Extraktes die reine Embeliasdure
mit Thymol oder dessen Derivaten in Gegenwart
eines Kondensationsmittels und eines geeigneten
Losungsmittels erhitzt. —

Die bisher als Wurmmittel empfohlenen Drogen
wirkten nicht sicher und hatten zudem leicht schad-
liche Nebenwirkungen. Beide Nachteile sind bei
dem Produkt des vorliegenden Verfahrens nicht
vorhanden. Kn.
Vertahren zur Darstellung von 1-Phenyl-2-3-

dimethyl-4-sulfamino-5-pyrazolon. (Nr. 193632

Kl. 12p. Vom 14./2. 1907 ab. Emil

Scheitlin in Altstetten b. Ziirich.)
Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung von
1-Phenyl-2, 3-dimethyl-4-sulfamino-5-pyrazolon, da-
durch gekennzeichnet, da man auf 1-Phenyl-2, 3-
dimethyl-4-nitroso-5-pyrazolon Natriumbisulfit-
I6sung in der Warme einwirken laft und das so er-
héltliche Natriumsalz des 1-Phenyl-2, 3-dimethyl-
4-sulfamino-5-pyrazolons durch Mineralsiuren zer-
legt. —

Die Reaktion verliuft nach dem Schema

R.NO + 2NaHSO;

~R. N<§103Na + NaHSO, .

Die Bildung von Sulfaminoverbindungen aus
Nitrosokdrpern mittels Natriumbisulfit war bisher
nicht bekannt, vielmehr entstanden aus Nitroso-
phenol p-Aminophenolmono- und -disulfosduren

(Pat. 71 368). Aus der Bildung von Sulfaminover-
bindungen aus Nitrokdrpern mittels Natriumbisulfit
(Pat. 147 552 und 151 134) lieBen Schliisse auf die
Nitrosogruppe sich nicht ziehen, am allerwenigsten
auf das Nitrosopyrazolon, das mit Reduktions-
mitteln sonst keineswegs glatt reagiert. Das Produkt
und seine Salze sollen als photographische und
pharmazeutische Priparate, sowie als Ausgangs-
material fiir andere Pyrazolonderivate dienen. Kn.
Verfahren zur Darstellung von Isatin und seinen im

Benzolkern monomethylierten Derivaten, (Nr.

193 633. XKL 12p. Vom 21./2. 1907 ab. Dr.

Rudolph Bauer in Miinchen.)
Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung von
Isatin und seinen im Benzolkern monomethylierten
Derivaten, darin bestehend, dafl man Diphenyl-
oxalimidchlorid bzw. o-, m- oder p-Ditolyloxalimid-
chlorid mit konz. Schwefelsiure auf dem Wasser-
bade erwirmt und das betreffende Isatin entweder
durch EingieBen der Schwefelsiurelosung in Wasser
unmittelbar ausfillt oder nach Entfernen der
Schwefelsiure mit Atzbaryt oder Atzkalk die
Losung eindunstet und dann mit Salzsdure das
Isatin ausfillt, —

Das Verfahren ist eine weitere Ausbildung der
Versuche, Derivate der Thiooxaminsiure in Isatin
iiberzufiithren, die indessen nur teilweise zum Erfolg
gefiihrt hatten. Die als Ausgangsmaterial dienenden
Imidchloride RN — CCl — CCl — NR werden aus
Diphenyl- oder Ditolyloxamid mittels Phosphor-
pentachlorid erhalten. Kn.
Verfahren zur Darstellung von Indexyl oder dessen

Derivaten und Homologen. (Nr. 195 352. KI

12p. Vom 19./4.1904 ab. Dr. Leon Lilien-

feld in Wien.)

Patentanspriiche : 1. Verfahren zur Darstellung von
Indoxyl oder dessen Derivaten nnd Homologen aus
solchen organischen Verbindungen, welche die
Gruppe R.N.CH,.CO (worin R Phenyl und dessen
Homologe bedeutet) ein oder mehreremal im Mole-
kiil enthalten, darin bestehend, dall man die genann-
ten Verbindungen mit Gemischen von Alkalihydr-
oxyden und Magnesium, ev. unter Zusatz von Erd-
alkalioxyden, verschmilzt.

2. Ausfiihrungsform des Verfahrens nach An-
spruch 1, darin bestehend, daf man die Konden-
sationen bei Gegenwart von iiber oder durch die
Reaktionsgemische geleiteten sauerstofffreien Gasen
insbesondere Ammoniakgas, oder im luftleeren bzw.
luftverdiinnten Raume vollzieht. —

Die Ausbeute des Verfahrens ist sehr viel
grifer als bei der Anwendung von Alkalihydroxyd
allein oder im Gemisch mit Oxyden der alkalischen

Erden. En.
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Jahresberichte
der Industrie und des Handels.

Kanada. Der Gesamtwert der kanadischen
Mineralienproduktion i J. 1907 wird in
einem vorlinfigen Bericht des Geological Survey
of Canada, der teilweise auf Schitzungen beruht,

auf 86183477 Doll. (1906: 79057 318 Doll,
1905: 69 525170 Doll., 1904: 60073 897 Doll)
angegeben. Von der letztjihrigen Produktion
entfallen auf die Metalle 42434 087 Doll. An
der Spitze steht Kupfer mit 57 381 746 Pfd.
i. W. v. 11 478 644 Doll. Darauf folgt Nickel mit
21189793 Pfd. i. W. v. 9535407 Doll, daranf



