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

Katigenfarbstoffe Nachtrag, enthlilt 277 Fiir- 
bungen der wichtigsten Katigenfarben auf Garn in 
Schatten ausgefirbt, nebst tabellrwischer Angabe 
der Echtheitseigenschaft. 

F a r b w e r k e  v o r m .  M e i s t e r  L u c i u s  
& B r i i n i n g ,  Hochst a.M. 

Griin-, Olive- und Braunnuancen im Baum- 
wolldruck, auf dem Nitrosoweg dargestellt. 8 Mustar 
von WeiB- und Buntreserven, mit genauen Re- 
zepten. 

Echte Braun- und Modenuancen auf Baum- 
wollstoff (Thiogenfarben), eiqe Serie von 32 Far- 
bungen aus Gemischen der Thiogenfarbstoffe. 

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

R e a d H o 11 i d a y & S o n s , Huddersfield. 
Sulfobraun D, den Schwefelfarbstoffen ange- 

hijrend, von besonders hervorgehobener Egalisie- 
rungsflhigkeit und Affinitat zur Faser. Mit 5% 
wird ein volles Braun erzielt. 

Bugelechte 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 
Laboratoriumsverf ahren. 

W. A. Drushel. Die volumetrische Bestimmung von 
Walium als Wobaltnitrit. (Z. anorg. Chem. 56, 

223-229. 25/11. 1907. [11./lO.] New Haven.) 
Das Kalium wird als Kaliumnatriumkobaltnitrit 
durch einen UberschuB von Natriumkobaltnitrit ge- 
fallt und da_s Gemisch auf dem Wasserbade ver- 
dampft. Der Niederschlag wird auf einem Asbest- 
filter gesammelt und heif3 mit einer bekannten 
Menge Permanganat oxydiert. Der uberschul3 an 
Permanganat wird durch Oxalsaure ent,fernt, dann 
wird mit Permanganat fertig titriert. Der Sauer- 
stoffwert des verbrauchten Permanganats mit 1,09 
multipliziert, gibt die Kaliummenge. Die Methode 
ist genau und hat vor der Platinchloridmethode den 
Vorzug. der Billigkeit und der schnellen Ausfuhr- 
barkeit. V. 
M. Emm. Pozzi-Escot. Anwendung einiger Reak- 

tionen der alkalischen Erdeu mit Schwer- 
metallen, deren Oxyde in Ammoniak Ioslich 
sind, in der mikrocbemischen Analyse. (Ann. 
chim. anal. appl. 12, 237-239. 15./6. 1907.) 

Zink, Cadmium, Kobalt, Kupfer und Nickel geben 
mit Calcium Doppelsalze, deren charakteristische 
Formen fur den mikroskopischen Nachweis der- 
selben geeignet sind. 1 mg der zu priifenden Sub- 
stanz in 50 ccm Wasser, mit 2 ccm Ammoniak und 
20 ccm Kalkwasser versetet und ev. filtriert, wird 
zum Sieden erhitzt; dann wird sofort ein Tropfen 
der Losung unter das Mikroskop gebracht. Nach 
1-2 Min. erscheinen die fur die betreffende Ver- 
bindung charakteristischen Krystalle, die in der 

P. Truchot. h e r  das Gllihcn von Bariumsulfat. 
15./7. 

Der Verf. hat gefunden, daB beim Veraschen von 
f e u c h t e m Bariumsulfat mit dem Filter Reduk- 
tion zu Sulfid eintreten kann. Dagegen kann man 
g e t r o c k n e t e s Bariumsulfat mit dem Filter 
einaschern, ohne Reduktion befurchten zu miissen. 

V .  

Originalahhandlung abgebildet sind. V. 

(Ann. chim. anal. appl. 12, 267-268. 
1907.) 

J. Hendrick. Eine Methode zur Bestimmung von 
kaustischem Kalk durch Zuckerlosung. (Ana- 
lyst 32, 32G325. Sept. 1907. [5./6.]) 

Fur die Bestimmung des Btzkalkes in gebranntem 
Kalk haben schon S t o n e  und S c h e u c h die Lo- 
sung des Btzkalkes mit Zuckerliisung vorgeschlagen. 
Der Verf. hat diese Methode eingchcnd gepruft und 
empfiehlt folgende Ausfiihrungsform : In einen 
500 ccm-Kolben bringt man 10 ccm Alkohol (saure- 
frei!); 5 g des fein gepulverten Kalkmusters werden 
schnell gewogen und in den Kolben gebracht. Dann 
fullt man die Flasche mit lO%iger Zuckcrlosung 
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 ccm- 
Kolben und titriert mit eingestellter .Salzsaure und 
Methylorange als Indicator. Die in gewohnlichen 
Kalken vorhandene Magnesia beeinflufit 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. 1907.1) 

K a l k  b e  s t i m m  u n g : 200 ccm Wasser werden 
mit 50 ccm Oxalatlosung (4 g oxalsaures Ammonium, 
8 g Chlorammonium, 4 ccm Ammoniak D. 0,880 
im Liter) geschuttelt und iiber Nacht stehen ge- 
lassen; dann werden von der klaren Fliissigkeit 
vorsichtig 125 ccm abgehebert und nach Zusatz von 
5 ccm verd. Schwefelsaure mit Permanganatl) ti- 
triert. Durch einen gleichzeitig angesetzten blinden 
Versuch ermittelt man den Titer der Oxalsiiure- 
losung. M a g n e s i a b e s t i m m u n g. 200 ccm 
Wasser werden mit l/lo-n. Saure und Methylorange 
auf hellrot titriert; dann setzt man noch 0,15 ccm 
Saure hinzu (die bei der Berechnung in hbzug zu 
bringen sind), kocht die Kohlensaure ,am. spiilt in 
einen 250 ccm-Kolben, setzt genau 20 ccm l/lo-n. 
Lauge hinzu und fiillt auf. Am anderen Morgen 
werden 125 ccm der klaren Fliissigkeit abgehebert 

M. Dittrich und S. Freund. uber eine neue Trennung 
vou Titan und Zirkonium. (Z. anorg. Chcm. 56; 
346345.  14./12. 1907. [7./11.) Heidelberg.) 

1) (1,128 g im Liter; 1 ccm = 0,001 g CaO.) 

und mit l/lo-n. Saure zurucktitriert. V. 
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Eine nahezu neutrale Losung von Titannitrat gibt 
mit Natrium- oder Ammoniumsalicylat einen gelben 
Niederschlag, der sich in heiBem Wasser lost; aus 
der entstandenen Losung wird beim Kochen mit 
iiberschussigem Ammoniak Titansaure gefallt. Ein 
neutrales Zirkoniumnitrat wird dagegen von Am- 
moniumsalicylat als ein im OberschuB des Fal- 
lungsmittels unloslicher weiDer 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 v o r s i c h t i g 
n e u t r a 1 i s i e r t e n Gemische der Nitrate von 
Titan und Zirkon versetzt, wobei die Losung in 
starkem Kochen bleiben mu& Man kocht einige 
Zeit und engt auf 150-200ccm ein. Dann wird 
h e i 13 filtriert und der Niederschlag mit starker, 
kochend heil3er Ammoniumsalicylatl6sung gewa- 
schen, bis er wei8 oder ganz schwach gelblich aus- 
sieht, worauf er verascht, vor dem GeblLse zu Zir- 
konoxyd gegliiht und gewogen wird. Das Zirkon- 
oxyd mu8 auf Titan gepruft werden. Das gelb- 
orangegelbe Filtrat wird mit einem groden Uber- 
schuB von Ammoniak langere Zeit gekocht, bis alle 
Titansaure gefallt ist, die als Titandioxyd gewogen 
wird. V .  
M. Dittrieh und S. Freund. Trennung von Titan 

Thorium mittels Ammoniumsalicylat. (Z. an- 
org. Chem. 56, 346-347. 14./12. 1907. [7./11.] 
Heidelberg. ) 

Analog dem Zirkon laBt sich auch Thorium von Titan 
mittels Ammoniumsalicylat trennen. Thorium- 
salicylat bildet einen schweren, amorphen Nieder- 
schlag, der in Wasser unliislich ist. Die Ausfiihrung 
der Trennung geschieht wie bei Titanzirkon (vgl. 

M. Dittrich und S. Freund. Trennung des Thorium, 
Titans uud Zlrkoniums von Eisen. (Z. anorg. 
Chem. 56, 348-352. 14./12. [7./11.] 1907. 
Heidelberg.) 

Durch Natriumacetat konnen Thorium, Titan und 
Zirkon j d e s  fiir sich allein oder im Gemenge mit- 
einander von Eisen getrennt werden; Bedingung ist, 
daD alles Eisen als Ferrosalz vorhanden ist. Die 
LGsung der Sulfate der Erden wird zur Reduktion 
mit Schwefelwasserstoff behandelt, neutralisiert 
und schwach angesauert; dann wird der Schwefel- 
wasserstoff weggekocht und im Kohlensaurestrom 
mit Natriumacetat gekocht. Zur Vervollstiindigung 
der Hydrolyse wird die 500-600 ccm betragende 
Flussigkeit im Kohlensaurestrom unter Ersatz des 
verdampfenden Wassers 1-2 Stunden gekocht; 
dann wird filtriert. I m  Niederschlag werden Zirkon 
und Thorium mit Ammoniumsalicylat von Titan 
und voneinander nach der Ammoniumoxalat- 
methode von J a n n a s c  h getrennt; im Filtrat 
wird nach der Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd 
das Eisen bestimmt. v. 
Walter Neumann. Qualitativer Nachweis kleiner 

Zinkmengen auf elelitrochemischem Wege. 
(Z. f. Elektrochem. 13, 751--752. 22./11. 
[28./10.] 1907. Leipzig.) 

Uer Nachweis des Zinks in ccni ooo normaler 
Losung, was 0,16 Millionstel Grammen Zn entspricht, 
gelingt mit Sicherheit, wenn nian das Metall in einer 
kleinen Elektrolysierzelle (zugeschuiolzenem Glas- 

vorstehendes Referat). V.  

rohrchen) aus alkalischer LGsung auf eine Kathode 
aus blank geputztem Kupferdraht niederschlagt. 
Als Anode dient ein Ylatindraht. Bei l/loo-n. Lo- 
sungen genugt bei 10 Volt Spannunli ein Bruchteil 
einer Minute, um einen deutlichen Uberzug zu er- 
halten; ooo-n. Losungen erfordern eine dreistiin- 
dige Elektrolyse; im letzteren Falle mu8 das Rohr- 
chen gekiihlt werden. M .  A'ack. 
F. W. Hinrichsen. flber die Bestimmung von Alu- 

minium in Mineralien. (Mitt. Konigl. Material- 
priifungsamt GroB-Lichterfelde-We& 25, 136 
[1907].) 

Die Resultate der umfangreichen Untersuchung 
lassen sich in folgendem zusammenfassen : 1. Die 
FLllung von Aluminiumhydroxyd mittels Ammo- 
niaks wird durch die Gegenwart von Fluor beein- 
trachtigt; der Verlust, kann bis zu 100% betragen. 
2. Konzertrierte Schwefelsaure vermag bei Gegen- 
wart von Tonerde FluBsaure zuriickzuhalten. Mit 
steigendem Tonerdegehalt nimmt die Menge des 
vermutlich als Aluminiumfluorid gebundenen Fluors 
zu. 3. Bei der Fallung des Aluminiums mit Ammo- 
niak bildet sich in diesem Falle Fluorammonium, 
welches auf Aluminiumhydroxyd im Sinne der 
Glejchung AI(OH), + 3NH.,F. 2 AIF, + 3NH4OH 
losend wirkt. Die eingehende Untersuchung dieses 
Vorgangs vom Standpunkte des Massenwirkungs- 
gesetzes aus ist durch das Auftreten eines Doppel- 
salzes (NH4),A1F, erschwert. Die Frage bedarf 
noch einer weiteren Priifung. 4. Die Nichtberuck- 
sichtigung der erwahnten Einfliisse auf die Alu- 
miniumbestimmung kann zumal bei der Analyse 
von Mineralien haufig erhebliche Fehler bedingt 
haben. 5. Die Fillung der Tonerde mit Ammoniak 
nach Abrauchen mit Schwefclsiure und FluDstiure 
fiihrt nur zu riehtigerErgebnissen, wenn die Fliissig- 
keit vorher zur Trockne eingedampft und der Riick- 

H. N. Stokes und J. R. Cain. uber die colorimetrische 
Bcstimmuug des Eisens besonders in ehemischen 
Reagenzien. (J. Am. Chem. SOC. 29, 4 0 9 4 4 1 .  
April 1907. [21./1. 1907.1) 

Die Verff. wenden die von T a t 1 o c k mgegebene 
und von L u n g e und v. K 6 1 e r 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 fur den 
Zweck besonders geeignetes Colorimeter wird be- 
schrieben und abgebildet. Fiir eine grol3e Anzahl 
Substanzen werden besondere Einzelvorschriften 

Arnold William Gregory. Eine colorimetrisehe Me- 
thode zur Best,immung lileiner Mengen Eisen 
in Kuplerleglerungen. (J. chem. SOC. 93, 93 
bis 95. Januar 1908. Frodingham.) 

0,2 g der Legierung werden in Salpetersaure gelost, 
die Losung wird etwas verdiinnt, von etwaigem 
Zinn und Antimon abfiltriert, das Blei ev. als Sulfat 
gefallt. Dazu werden 20 ccm einer gesattigten Lo- 
sung von Natriumacetat, 10 ccm 2Ohiger Losung 
von Salicylsaure in Eisessig und allmihlich eine 
3%ige Losung von Cyankalium bis zum Verschwin- 
den der blauen Farbe und des Niederschlages hinzu- 
gefugt. Die Losung, die bei Anwesenheit von Eisen 

stand schwach gegluht wurde. --9- 

und analytische Daten mitgeteilt. V.  

135* 
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rot gefiirbt ist, wird auf bestimmtes Volumen ver- 
dunnt und ins N e D 1 e r sche Vergleichsrohr ge- 
bracht. Die Vergleichslosung wird mit Natrium- 
aoetat, Salicylsaure und tropfenweisem Zusatz ciner 
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 stiirt die Reaktion, Zink und An- 
timon nicht. M .  Sack. 
F. W. Hinrichsen und 0. Bauer. Zum mikroche- 

mischen Nachweis Ton Schwefel, Selen und 
Tellur im Kupfer. (Mittl. Konigl. Material- 
prufungsamt Grol3-Lichterfelde-West 25, 119 
[1907].) 

Die Spane der Legierung werden mit einer Losung 
von 10 g Cyankalium in 100 g Wasser im Probier- 
rohrchen ubergossen und schwach erwarmt. Als- 
dann werden einige Kubikzentimeter Alkohol und 
schlieBlich eine Lijsung von Cadmiumacetat (25 g 
Cadmiumacetat in 200 g konz. Essigsaare gelost, 
dann auf I I mit Wasser aufgefiillt) hinzugefugt. 
War Kupfersulfiir im Kupfer vorhanden, so ent- 
steht sofort ein gelber, bei Gegenwart von Selen aber 
unter gleichen Verhaltnissen ein orangerot gefarbter 
Niederschlag. Bei Anwesenheit von Tellur bildet 
sich sofort beim tfbergieBen der Spiine mit Cyan- 
kaliumlosung eine der Kaliumpermanganatlosung 
ahnliche rote Farbung, und nachZiigabevonAlkoho1 
und Kadmiumacetat entsteht ein grauschwarzer 
Niederschlag. Bei gleichzeitigem Vorhandensein von 
Selen und Tellur im Kupfer bilden sich die beiden 
Niederschliige iibereinander sehr deutlich. Gleich- 
zeitig wird die Theorie der drei genannten Um- 
setzungen nach den jetzigen Anschauungen uber 

F. A. Gooch und F. H. Heath. Die jodometrische 
Bestimmung von Kupfer. (Z. anorg. Chem. 55, 

Die bekannte, zuerst von d e H a e 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 Ausfuhrungsform empfehlen sie auf Grund 
ihrer Versuche die folgende : Die Losung des Kupfer- 
sakes mit bis zu 0,3 g Kupfer und nicht mehr als 
3 ccm konz. Schwefelsaure, Salzsaure oder stick- 
oxydfreier Salpetersiiure oder 25 ccm 50%iger Essig- 
siiure wird auf 100ccm verdunnt, mit 5 g  jodat- 
freiem Jodkalium versetzt und daa ausgeschiedene 
Jod wie iiblich mit Thiosulfat und SGrke als In- 
dicator titriert. Sollte die Endreaktion noch nicht 
eingetreten sein, wenn 25 ccm Thiosulfatlosung zu- 
gesetzt sind, so werden noch 2-3 g Jodkalium vor 
Fortsetzung der Titration zugesetzt. Der Fehler 
dieser Methode betragt hochstens einige Milli- 

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

Beim Eintropfen einer Mischung von Hydrazin- 
sulfat- und Kupfersulfatlosung in eine konz. Natron- 
Iauge entwickelt sich Stickstoff nach der Gleichung : 

4(cuso4 + 5HzO) + N,H4.H,S04 + lONaOH = 

die Natur der Losungen gegeben. -% 

119-129. 27./8. 1907. [23./6. 1907.1) 

gramme Kupfer. V .  

5Na&O4 + 2CUsO + 28H2O + Nz. 

2 g Kupfersulfat geben 443 ccm N bei Oo und 
760 mm. 

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

von Arsen. Die Unempfindlichkeit des Zinks. 
(Analyst 32, 247-249. Juli 1907. [1./5. 19071.) 

Der Verf.. erwidert auf einen Angriff T h o m s o n s 
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 EntwicklungsgefiiB 
gibt. Im ubrigen vgl. des Verf. Originalabhandlung 

C. It. Sanger und J. A. Uibson. 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 B e r z e 1 i u s- 
M a r s h schen Methode der Arsenbestimmung auf 
die Bestimmung von Antimon ist deswegen unmog- 
lich, weil unter den gewohnlichen Umstanden ein 
groBer Teil des Antimons sich auf dem Zink in der Re- 
duktionsflasche niedersohliigt und nicht als Wasser- 
stoffverbindung entweicht. Die Verff. haben nun 
die hier vorliegenden Verhiiltnisse eingehend unter- 
sucht, niimlich einmal den EinfluB der Konzentra- 
tion der Antimonionen auf die Ausfallung des An- 
timons auf dem Zink, und dann die Wirkung der 
Temperatur und des Querschnittes der erhitzten 
Rohre auf die Bildung der Spiegel. Als Ergebnis 
dieser Versuche fanden die Verff., daB man Anti- 
monmengen unter 1 mg praktisch vollstandig zur 
Abscheidung bringen und durch Vergleich mit Nor- 
malspiegel sicher bestimmen kann; von wesentlichem 
EinfluB ist auch die Qualitat des Glases der Reduk- 
tionsrohxen und der Querschnitt der Capillaren. V.  
Felix Jacobsohn. Zur analgtischen Bestimmung 

des Uoldschwefels. (Gummi-Ztg. 22, 38C389.) 
Die B e s t i m m u n g  d e s  A n t i m o n s  als Sul- 
fid ist selbst nach m d l i c h e r  Extraktion mit CSz 
nicht sehr zuverlissig, die Bestimmung als schwar- 
zes Trisulfid durch Erhitzen mit COz im Gooch- 
tiegel erfordert vie1 Zeit und Vorsicht. Dagegen 
kann die Bestimmung als gluhbestandiges Antimon- 
tet#roxyd empfohlen werden (vgl. L u n g e , Che- 
misch-technische Untersuchungsmethoden). 0;2 g 
des mit CSs extrahierten Produktes oxydiert man 
vorsichtig im Porzellantiegel unter einem durch- 
bohrten Uhrglase mit rauchender HN03 und be- 
handelt weiter in bekannter Weise. Das erhaltene 
Antimontetroxyd enthalt noch alle vorhandenen 
Mineralbestandteile. Von diesen GiBt sich das Tetr- 
oxyd durch Erhitzen mit m C 1  entfernen, da Sb- 
Verbindungen beim Erhitzen mit NH4C1 vijllig 
fliichtig sind. Man erhiilt so in zuverlassiger Weise 
die Mineralsubstanzen als Ruckstand und Sb aus 
der Differenz. Z u r d i r e k t e n R e s t i m m u n g  
d e r  m i n e r a l i s c h e n  V e r u n r e i n i g u n -  
g e n dampft man das Ausgangsmaterial oder die 
von freiem S befreite Substanz in einer Schale auf 
dem Wasserbade ein, oxgdiert den Ruckstand mit 

in dieser Z. 20, 67-68 (1907). 8. 
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einigen Tropfen HNO;, nimmt den oxydierten Riick- 
stand mit HC1 und etwas Weinsaure auf, filtriert 
das unlijsliche SiO, ab, Gllt im Filtrate Sb mit H,S, 
filtriert wieder und scheidet Ca oder andere Minkal- 
substanzen in bekannter Weise ab. Es  empfiehlt 
sich, neben dem freien und dem Gesanitschwefel 
auch den S u l f i d s c h w e f e l  zu bestimmen. 
Dies kann in der Weise geschehen, da8 man den 
extrahierten Goldschwefel in einem geeigneten De- 
stillationsgefafle mit konz. HC1 zersetzt, den ent- 
wickelten H2S in ammoniakalischer Ag-Losung auf- 
fangt und das ausgeschiedene Ag,S als metallisches 
Ag zur Wggung bringt. 

E. B6hm. uber die quantitative Bestimmung des 
(Osterr. Chem.-Ztg. 10, 

Als einfaches und schnell ausfiihrbares Verfahren 
zur Bestimmung des Fluors in Fluoriden empfiehlt 
sich das Verfahren von H e m p e 1 und 0 e t t e 1 
Um dieses auch fiir solche Subtanzen, welche schon 
von k a 1 t e r konz. Schwefelsaure zersetzt werden, 
anwenden zu konnen, anderte der Verf. das H e m - 
p e I sche Fluorometer in der Weise ab, daR 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 ublicher Weise 
ausgefiihrt; zur Zersetzung der Substanz werden 
90 ccm Schwefelsiiure durch den Trichter eingefiihrt, 
und von dem abgelesenen Gesamtvolumen werden 

H. Cormimboeuf. Bestimmung YOU 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- 
standlicheres Verfahren, welehes aber auf die Gegen- 
wart von Chlor und Brom Rucksicht nimmt. 3 g Jod 
werden mit 20-25 ccm Wasser ubergossen und 
langsam mit 1 g durch dther entfetteten Eisen- 
spanen versetzt; man schuttelt, bis die Flussigkeit 
farblos oder schwach griin geworden ist, filtriert 
d a m  in einen 250 ccm-Kolben und fullt zur Marke 
auf. 50 ccm dieser Losung bringt man in einen 
100ccm-Kolben, fugt 0,5-1 g trockene Soda in 
wenig Wasser geldst hinzu, schiittelt um und fiillt 
zur Marke auf. Dann wird filtriert und 50 ccm des 
Filtrats werden in einem Erlenmeyerkolben rnit 
Salpetersaure angesauert, mit Vol. Ammoniak 
versetzt, und nach ev. notwendiger Filtration wird 
das Jod durch Silbernitrat gefallt und wie ublich 
bestimmt. 1.m Filtrat vom Jodsilberniederschlag 
fallt man durch Neutralisieren mit Salpetersaure 
das Chlor als Chlorsilber. V.  
M. Katayama. Uber die Natur der Jodstarke. (Z. 

anorg. Chem. 56, 209-217. 25/11. 1907. 
[5./10.] Tokio.) 

Uber die Natur der JodsGrke hat der Verf. ver- 
schiedene Versuchsreihen mit Starke, Jod und Jodid 
angestellt. Unter Anwendung der Phasenlehre und 
des Massenwirkungsgesetzes auf die Versuchsergeb- 
nisse ergibt sich als einzig begrundete Annahme 
uber die Natur der Jodstarke: Die Jodstarke ist 
eine feste Liisung und bildet als solche eine Phase. V .  

B Eezander. 

Fluors in Fluoriden. 
61. 1./3. 1907.) 

dementsprechend 50 ccm abgezogen. V.  

W. II. Gibson und C. M. \V. Criet. Bestimmnn, 4 3  von 
Jodat in Gegenwart von Chlorat. (Analyst 32, 
381. November 1907.) 

lus Losungen welche Kaliumjodid neben Kalium- 
rhlorat oder Kaliumjodat enthalten, wird durch 
vl i n e r a 1 s a u r e n sofort Jod frei gemacht, wah- 
*end E s s i g s a u r e nur aus Kaliumjodid-Kalium- 
odatlosungen Jod frei macht und aus Kaliumjodid- 
Saliumchloratlosungen selbst nach mehreren Stun- 
ien kein Jod abscheidet. Die Reaktion ist quanti- 
;ativ und kann zur Bestimmung von Jodat neben 
Xlorat dienen, indem man die Losung beider Salze 
nit einem g r 0.B e n aberschuB an Essigsaure an- 
iauert, einen UberschuR an Jodkalium hinzugibt 
i d  das ausgeschiedene Jod in ublicher Weise mit 
rhiosulfat titriert. V .  
M. Em. Posci-Escat. Mikrochemiseher Naehweis 

geriuger Mengen von Brom. (Ann. Chim. anal. 
appl. 12, 31C317.  15./8. 1907.) 

Die zu prufende Substanz wird mit ca. 1-2 ccm 
Wasser in einen kleinen Rundkolben mit kurzem 
Hake gebracht und mit einigen Tropfen konz. 
Schwefels'iure und konz. Chromsaurelosung ver- 
Jetzt. Dann wird auf den Kolbenhals mittels Glas- 
schliffdichtung ein umgebogenes Capillarrohr ge- 
setzt, dessen Ende in ein kleines, mit einer frisch be- 
reiteten A4nilinlosung beschicktes Reagensglaschen 
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 .  
St. W. Collins. Die ,,Nitron"-Methode zur Bestim- 

muug von Salpetersaure. (Analyst 32, 349 bis 
357. Oktober 1907.) 

Die Priifung der von B u s c h bzw. G u t b i e r an- 
gegebenen Bestimmung der Salpetersaure mit 
,,Nitron" ergab gute Resultate. Als Nachteil der 
Methode erkennt der Verf. den groBen Verbrauch 
von ,,Nitron" und gibt eine Methode an zur Wider- 

F. Rasehig. Vorlesunpsversuche &us der Chemie der 
anorgrnisehen Stii.kstotlvtrbinlunqeir. (Berl. 
Berichte 40, 4580-4588. 4/11. {23./11.].1M)7. 
Ludwigshafen a. Rh.) 

Eine Zusamnienfassung von acht Versuchen, die 
Verf. bei Vortragen im Verein deutscher Chemiker 
nnd in der Heidelberger Chemischen Cesellschaft 
vorgefiiM hat. Da sie einzeln schon friiher ver- 
offentlicht worden sind, so geniigt es, sie liier mit 
wenigen Worten zu erwahnen : 

1. Nitrilosulfosaure ~ K(SO,H),. Vgl. diese 
Z. IT, 1402 (1904); Liebigs Ann. 241, 180 (1887). 

2. Hydroxylamindisulfosaure , HO. N(S03H),. 
Die Reaktion verliiuft nach der Gleichung : 
NaNOz + 2NaHS0, = HO.N(,SO,Ka), + NaOH, 
und zwar sehr schnell und quantitativ, weil das 
Doppelte der berechneten Menge von Nitrit- ange- 
wandt und das entstehende Alkali durch Essigsaure 
abgesiittigt wird. Schon nach wenigen Sekuuden 
fallt einc Priifung auf Bisnlfit mit Jodlosung ne- 
gativ am.  Mit KaliumacetatlGsung erhalt man 
reichliche Krvstallaussrheidung von 80. N(S0SK)Z. 
R e i m E r w a r m e n gibt dessen wasserige LO- 
sung mit Chlorbarium einen Niederschlag Ton Ba- 
riumsulfat,. Durch Oxydat,ion mit Bleisuperoxyd 

gewinnung desselben. V.  



oder Permanganat erhalt man aus H0.N(S03K), 
Nitrosodisulfosaures Kalium, ON(S03K)2, dessen 
Losung Violettfarbung zeigt. Vgl. auch Liebigs 
Ann. 241, 183 (1887). 

3. Nitrosodisulfoslure, ON(SOaH)n. Vgl. diese 
Z. 18, 1304 (1905); Liebigs Ann. 241, 223 (1887). 

4. Nitrosisulfosiare, ON(OR)SO3H. Vgl. diese 
Z. 18, 1308 (1905). 

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

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

7. Monorhlora.min, NH2Cl. Vgl. diese Z. 20, 
1734 (1907). 

8. Hydrazin, N2H4, aus Monochloramin und 
Smmoniak. Vgl. diest. Z. 20, 1734 (1907). Bm%g. 
A. C. Chapman und H. D. Law. Die reduzierende 

Wirkung des Wasserst,offs. 111. Die Reduk- 
tion von Molybdansaure und Vanadinsaure. 
(Analyst 32, 2 5 6 2 5 4 .  Juli 1907. [5./6. 1907.1) 

Molybdinsaure wird durch Zink oder Magnesium 
zu MoyO, reduziert, ebenso durch Zink in Kontakt 
mit Silber, Nickel, Cadmium oder Ylatin; Zink-Cad- 
mium reduziert mi schnellsten (vgl. vorsteli. Ref. ). 
Vanadinsaure wird durch Zink (iangsamer als Mo- 
lybdansaure) zu V20p reduziert; mit Cadmium iiber- 
zogenes Zink wirkt auch hier sehr energisch redu- 
zierend. Elekt,rolytische Reduktion fuhrte an Zink, 
Cadmium oder Bleikathoden zu V202, an platinier- 

P. RIalherbe. Apparat zur Bestimmung der Hohlen- 
sliire in Carbonaten. (Ann. Chim. anal. appl. 

Der Apparat dient zu der bekannten Bestimmung 
der Kohlensiure in Carbonaten aus dem Gewichts- 
verluste und unterscheidet sich von iihnlichen, be- 
kannten rlpparaten dadurch, daB Entwicklungs-, 
Reaktions- und TrockengefaB nicht f e s t ver- 
bunden sind miteinander. sondern d u r c h G 1 a s - 
s c h 1 iff e . Man kann deshalb den Apparat leicht 

M. Dennstedt.. Nat,ronkalknpparat fur Elementar- 
analyse und Kohlensjiiirebestimmang. (Chem.- 
Ztg. 32, 77. [22./1. 19081.) 

Die Abbildung des dpparatesl) bedarf keiner weite- 
ren Erkliirung. Es empfielilt, sich, den Apparat nur 

ten Platinkathoden zu V203. V.  

12. 201-263. 15./7. 1907.) 

reinigen. V.  

locker mit Natzonkalk zu fiillen und diesen im un- 
teren Teil des GefaBes init Watte oder Glaswolle zu 
durchsetzen. Kaselitz. 
Y. Rlalherbe. Abgeanderter Maquenneseher Iiali- 

apparat. (Ann. Chim. anal. appl. 12, 315. 
15./8. 1907.) 

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

Das zylindrische GefaB ist durch einen hohlen, ein- 
;eschliffenen Glasstopfen geschlossen, an dessen 
interem Teil das in die Lauge eintauchende Spiral- 
.ohr angeschlossen ist. Die Gase treten durch ein 
ieitlich angesetztes Rohr durch eine Bohrung des 
Stopfens in die Spirale, passieren die Lauge und ver. 
assen den Apparat durch eine Einkerbung des Stop- 
'ens und ein zweites Seitenrohr. Durcli eine Dreliung 
ies Stopfens wird der Apparat geschlossen. 
i. Seholl. Herstellung und Aufbewahrung von 

alkoholischer lialilauge. (Z. Unters. Nahr.- u. 
GenuBm. 15, 343-344. 15./3. 1908. Munster 
i. W.) 

Das Btzkali wird im Eisenmorser in grobes Pulver 
rerwandelt. im Erlenmeyerkolben mit kaltem 
kkohol iibergossen und unter Umschwenkeii im 
Wasserbade gelost. Nach eintapigem Stehen wird 
n moglichst kohlensaurefreiem Raum in die durch 
llbbildung erliuterte Aufbewal~ungs- uncl AbmeB- 
'lasche filtriert. 6". X a i .  
8. Oothe. Zur quaotihtiven ZIntersuehuug von 

organisellen Stoffen auf Metalle. (Mit,t. Kgl. 
Materidpriifungsamt GroB-Lichterfeldo-West 
25, 105 [1907].) 

Verf. bespricht, eine Ausfiihrungsform der von vorn- 
.ierein vorzunehmenden Zerstijrung der organischen 
Substanz mittels eines Gemisches von rauchender 
Salpetersaure und konzentrierter Schwefelsiure UYW., 
welche sich bis jetzt bei der Untersiichung von Kaut- 
schuk, Hartgummi, Leder, Leim, Holz, Mehl, 
3tZrke sowie bei der Priifung von Milch, Bier, Tint,e, 
und sogar auch bei para.ffinhalt,igem Material als 

P. Carles. Die Bestimmung der Weinsiure im Wein- 
stein und in Weinhefen. (Ann. Chim. anal. 
appl. 12, 355-357. 15./9. 1907.) 

Bei der Methode our Bestimmung der Weinslurt. 
nach G o l d e n b e r g  und G B r a u m o n t  ist ts 
von besonderer Wichtigkeit,, daB das Chlciumtar- 
trat vollsrandig in Kaliumditartrat verwandelt 
wird. Der Verf. erreicht das in der Wcise, daB er 
nicht die Carbonatlosung in die Saure flieDen llWt, 
sondern umgekehrt: die Saure in die Carbonat- 
losung. Drtnn entweicht keine Kohlensiiure, son- 
dcrn sie bildet mit dem iiberschiissigen Carbonat 
Bicarbonat, wodurcli der Kalk in Liisung bleibt. V .  
A. C. Fhapnian und P. Hhitteridge. Eine n e w  

Methode zur Bestimniuug der Weinslure. (Ana- 
lyst 32, 163-166. 

Die Verff. empfehlen, die Weinsaure durcli Wismut 
in achwach essigsaurer Losung oil fallen und den 
Niederschlag mit Permanganat zu titrieren; sie ver- 
fahren im einzelnen wie folgt : ca. 0,1 g Weinslure 
wird in 40 ccm Wasser gelost; die Losung wird, 
wenn erforderlich, mit Kalila,uge, retjp. Esxigsiiure 
neutralisiert, zum Sieden erhitzt, niit. 15 ccrn 
Wismut.reagens versetzt und einige Ninuten kriftig 
geriihrt. Dann wird filtriert und mit heiBein 
Wasser gewaschen; der Niederschiag wird mit 
20 ccm lO%iger heiDer Schwefelsaure vom Filter 
gelost. und das Filter wird mit 30 ccm lieiBer 
Schwefelszure ausgewaschen. Die erhaltene Lo- 
sung wird hciB mit 1 yoiger Permnnganatlosung 
titriert, bis ra. 0.5 ccm Permangnnat, im UberschuW 
vorhanden sind, dam wird mit eingestellter Osal- 
saureiosung zuriicktitriert. . Unter diesen Verhalt- 
nissen entsprechen 14 ccm lyoiger Permanganat- 

V.  

Leicht durchfuhrba.r gezeigt hat. --8. 

Mai. [10./4.] 1907.) 
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losung 0,l g Weinsaure. Das Wismutreagens wird 
bereitet durch Losen von 30 g Wismutnitrat in 
20 ccm Eisessig und Verdiinnen zu 300 ccm. Fiir 
die quantitative Fallung der Weinsaure ist das 
Anderthalbfache der theoretischen Menge an Wis- 
mut erforderlich. Freie Salpetersaure darf nicht 
vorhanden sein. Oxalsaure und Apfelsaure werden 
mitgefallt und bestimmt, nicht dagegen Bernstein- 
saure und Zucker. V. 
F. Repiton. Qualitativer Naehweis von Pheuacetin, 

Aspirin und Salophen. (Ann. a i m .  anal. appl. 
12, 268-269. 15./7. 1907.) 

Alle drei Substanzen enthalten eine Acetylgruppe; 
dem entsprechend tritt bei allen der Geruch nach 
Essigsaure auf, wenn man sie durch Erhitzen in 
einer Porzellanschale zersetzt. Phenacetin und As- 
pirin unterscheiden sich weiter durch ihre Loslich- 
keit in Wasser : Phenacetin lost sich im Verhaltnis 
1 : 1500, Aspirin im Verhaltnis 1 : 100 in Wasser. 
Salophen gibt sich durch den Gerucli nach Salol 
neben Essigsaure beim Erhitzen zu erkennen. V.  

1. 6. Physiologische Chemie. 
Verfahren zur Abseheidnng von Manganverbindungen 

aus einer dureh Aufsehliellen von Fisehfleiseh 
erhaltenen und mit Perganient behandelten 
Proteosenlosung. (Nr. 195 646. K1. 53;. Vom 
7./11.1905 ab. Dr. K a r 1 S c h w i c k e r a t h  
in Bonn.) 

Patentanspruch : Verfahren zur Abscheidung von 
Manganverbindungen aus einer durch AufschlieBen 
von Fischfleisch erhaltenen und mit Permanganat 
behandelten Proteosenlosung, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man Alkali- oder Calciumpermanganat 
zu der neutralen oder hochstens schwach alkali- 
schen Proteosenlosung hinzufiigt und die Mischung 
auf 7@-80° erhitzt. - 

Wesentlich ist die Neutralitat oder schwache 
AlkalinitZt der Proteosenlosung, weil sich sonst 
losliche Manganverbindungen bilden, die sich nicht 
abscheiden lassen. Die Behandlung mit Perman- 
gsnat dient zur Entfernung ubelriechender und 
unangenehm schmeckender Verbindungen. Das 
Gerfahren ist nicht mit der Abscheidung suspen- 
dierter Substanzen durch Koagulierung von EiweiB 
bei 70" zu verwechseln, da die im vorliegenden 
Fall vorhandenen EiweiBkGrper bei dieser Tem- 
peratur noch nicht koaguliert werden. 
Zd. €I. Skraup. aber eiuige Spaltungen von Prote- 

inen. 
Uer vorliegende Vortrag, in der Plenarversammlung 
des Vereins osterreichischer Chemiker gehalten, 
verbindet mit einer kurzen Darlegung des Standes 
der EiweiBchemie Mitteilungen iiber eigene Arbeiten 
S k r a u p s  auf dem Gebiete der so wichtigen 
Proteine. 
Emil Abderhalden und A. H. Koelker. Weiterer Bei- 

trag znr Kenntnis des Verlaufs der fermenta- 
tiven Polypeptidspaltung unter versehiedenen 
Bedingungen. (Z. physiol. Chem. 54, 363-389. 
17./2. 1908. [28./12. 1907.1 I. Chem. Inst. d. 
Universitat Berlin.) 

Wie Verf. friiher (Z. physiol. Chem. 51, 294 [1907]) 
Spaltversuche durch Fermentlosung, HefepreBsaft, 
a n  Dipeptid, d-Alanyl-d-alanin, bei gleichbleiben- 

Rn. 

(Osterr. Chern.-Ztg. 11, 91 [1908].) 

der Menge desselben mit wechselnder Fermentkon- 
zentration ausfiihrten, so verfolgen sie nun den hy- 
drolytischen Vorgang bei veranderter Dipeptid- 
menge, aber bei konstanter Fermentlosung. Es er- 
gab sich : J e  mehr Ferment im Verhaltnis zum vor- 
handenen Dipeptid vorhanden ist, urn 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 P a n k r e a s s a f t  + D a r m -  
s a f t  gespalten werden. Die Verfolgung des Dre- 
hungsvermogens 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 1-Leucylglycins und Glycyl-d- 
alanins ausgefiihrt. Jenes wurde rasch gespalten, 
diesee nur langsam oder gar nicht; d 1-leucylglycin, 
welches auch Spaltung erfuhr, rief, der I-Leucylgly- 
cinprobe zugesetzt, merkliche Hemmung der Hydro- 
lyse hervor. - 

Endlich wurden durch Versuche iiber den Ein- 
flu6 von Aminosaurezusatz - d-Valin, d-Alanin - 
auf den Verlauf der Spaltung von Glycyl-1-tyrosin 
die bereits friiher von E. A b d e r h a 1 d e n und 
A 1 f r e d G i g o n (Z. physiol. Chem. 53,251 [1907]) 
erhaltenen Resultate bestatigt. - 

Das Studium iiber die Dauer der Brauch- 
barkeit der benutzten Fermentlosungen ergab, 
daB die Wirksamkeit von HefepreBsaft und von 
Pankreassaft + Darmsaft nach und nach abnimmt, 
aber daB sie noch iiber einen Monat (im Eisschrank 
aufbewahrt) brauchbar sind. (Zymase buBt ihre 
Wirksamkeit dagegen bald ein.) - Verff. sind 
im Begriff, den EinfluB von Glykochol- und Tauro- 
cholsaure auf die Hydrolyse von Dipeptiden durch 
peptolytische Fermente festzustellen. - Sie weisen 
hoch auf die Wichtigkeit der Benutzung von 
r e i n e n optisch - aktiven Peptiden zu beschrie- 
benen Untirsuchungen hin. K. Kauizsch. 

0. Hellner, C. Lehmann und W. Voltz. Die Wirkung 
nicht eiweillartiger Stiekstoffverbiodungen auf 
den Stiekstoffumsatz im Tierkorper. (Ar. f. d. 
gesamt. Physiol. 112, 339, 413; 113, 480; 115, 
448. Fiihlings landw. Ztg. 55, 730, 736.) 

Zwischen 0. K e l l n e r  und C. L e h m i t n n  be- 
stehen MeinungsdiffeFenzen hinsichtlich der Frage, 
welehes Verhalten stickstoffhaltige Korper nicht 
eiweiBartiger Natur im Tierkorper zeigen. Die Ver- 
suche L e h rn a n n s hnd V 6 1 t z' fiiluten diese 
Forscher zu dem SchluB, daB Amidstoffe verschie- 
dener chemischer Konstitution in bezug auf N- und 
Calorienbilanz auch im Tierkorper ein verschiedenes 
Verhalten zeigen; daB ferner die intraradikal gebun- 
dene NH2-Gruppe (Glykokoll) weniger auf die Er- 
hohung des N-Umsatzes der Carnivoren wirkt, als 
die leicht abspaltbare Gruppe im Carbosyd (Acet- 
amid); daO endlich dieselbe N-Menge in Form eines 
Amidgemisches im Tierkorper besser verwertet 
wird ah in Form eines einzelnen Amids. 0. K e 11 - 
n e r tritt diesen Anschauungen entgegen. Nn. 
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111. Siegfried. Uber Caseinok yrin. 11. Mitteilnng. 
(Aus der chemisclien Abteilung des physiolo- 
gischen Instituts Leipzig.) I. B e s t li t i - 
g u n g  d e r  E i n h e i t l i c h k e i t  d e s  C a -  
s e  i n o  k y r i n s  d u r c h  U n t e r s u c h u n g  
d e s  P h o s p h o r w o  I f  r a m  a t e  s. 11. A n -  
w e n d u n g  d e r  C a r b a m i n o r e a k t i o n  
a u f K y r i n e. (Z. physiol. Chem. 50, 163 
bis 173. 22./12. 1906. Leipzig.) 

I. Die von S k r a u p und W i t t aufgestellte Be- 
hauptung (Wiener Monatshefte 27, 663 [1906]1)), 
dal3 S i e g f r i e d sche 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, daB das von 
ihnen erhaltene Produkt mit dem S i e g f r i e d - 
schen identisch gewesen sei. Verf. betont dagegen, 
daB S k r n u p  und W i t  t selbst dann nicht zu 
dieser Annahme bereclitigt gewesen wlren, wenn 
sie die Umflillung des Rohproduktes in genau der- 
selben Weise ausgefuhrt hitten, wie er angegeben 
hat; auch dann hatte festgestellt werden mussen, 
ob das gereinigte Sulfat die von ihm ermittelte Zu- 
sammensetzung besal3. Uberdies haben S k r a u p 
und W i t t aber unter ganz anderen Bedingungen 
umgefdlt (vgl. Original). - S k r a u p und W i t t 
haben in der erwahnten Mitteilung einen neuen 
Weg zur Priifung der Einheitlichkeit von Produkten 
die sich durch Einwirkung von Salzsaure auf Casein 
bilden und durch Phosphorwolframsaure fallbar 'sind, 
gezeigt. Die Anwendung dieses Weges auf Kyrin- 
sulfat sollte bestiitigen, dal3 dieser Korper von Ver- 
unreinigungen frei vorgelegen hatte. In  der Tat hat  
die Untersuchung nach S k r a u p und W i t  t die 
Einheitlichkeit des Caseinokyrins von neuem er- 
wiesen. 

11. Beim Einleiten von Kohlensaure in Glyko- 
kollosung bei Gegenwart von Kalkhydrat entsteht 
das Calciumsalz der Carbaminoessigsaure, welches 
durch Erhitzen des Filtrates in Glykokoll und Cal- 
ciumcarbonat zerfallt. Durch Bestimmen des letz- 
teren und des Stickstoffs kann man das Atomver- 
haltnis C 0 2  : N feststellen. Wenn man weiB, wie- 
viel Kohlensaure ein Korper mit mehreren N-Ato- 
men bindet, so kann man finden, wie viele von seinen 
N- Atomen die Cnrbaminoreaktion geben. EiweiB- 
korper usw. mussen ein kleineres Verhaltnis C02 : N 
geben als die Summe ihrer Spaltpngsprodukte, da 
bei der Spaltung sicher N-haltige Gruppen frei wer- 
den, die in der Verbindung die Carbaminoreaktion 
nicht geben (Rilfsmittel fur Konstitutionsbestim- 
mungen). Beim Caseinokyrin war dw ' Verhiiltnis 
CO, : N wirklich ein viel kleineres a19 bei seinen 
Spaltungsprodukten; beim Fibrinokyrin zeigten sich 
noch groBere Unterschiede. Buclcy. 
E. Pozzi-Eseot. Abandernng des Ureometers von 

Regnard. (Ann. Chim. anal. appl. 12,263-264. 
15./7. 1907.) 

Die Kautschukverschlusse des R e g n a r d schen 
Ureometers sind durch eingeschliffene Hohlglas- 
stopfen ersetzt, deren einer ein Gasableitungsrohr 
tr;igt, und deren anderer mit einer nach aul3en fiih- 
rmden Lochung versehen ist, urn durch Drehung 
desselben einen Uberdruck im Apparat beseitigen 
zu konnen. 17. 

1) Vgl. diese Z. 20, 1631 (1907). 

Ruguet. Rarnanalyse. (Ann. Chim. anal. appl. 12, 

Der Verf. gibt eine Anweisung der fur eine Harn- 
analyse erforderlichen Bestimmungen; fiir eine voll- 
standige Analyse wird verlangt: Bestimmung des 
Extrakts, des Stickstoffs, der Salze, der ternaren 
Substnnzen, der Dichte, der Oberflachenspannung, 
der Farbe, der Aciditat, des Zuckers, des EiweiB und 
eine kryoskopische und mikroskopische Prufung. V.  
W. Lubimenko. EinfluS der Zuekerabsorption anf 

die Keimungsvorgange der Pflanzcn. (Compt. 
r. d. Acad. seiences 143, 130 [1906l.) 

Die Frage, ob hohere Pflanzen die Fahigkeit. Zucker 
zu vergaren, besitzen, ist fur die Theorie der At-  
mung von grol3er Bedeutung. Verf. priifte den Ein- 
flu13 verschiedener Zuckerarten auf den Atmungs- 
quotienten rtn Pinusembryonen bei Gegenwart von 
Sauerstoff, also unter AusschluD 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 a h  in reinem Wasser. Die Atmungs- 
quotienten liegen sehr hoch bei Saccharose. weniger 
hoch bei Glucose und Lavulose und konnen nur 
durch eine der Hefengarung ahnliche Fermentation 
erklart werden. Nn. 

313-316. 15./8. 1907.) 

11. 3. Anorganisch-chemische Prtpa- 
rate u. Oroliindustrie (Mineralfarben). 
Verfahren zur Herstellung YOU Alkalimanganateu. 

(Nr. 195532. K1. 12n. Vom 27./8. 1904 ah. 
Dr. 0. D i e f f e n b a c h in Darmstadt.) 

Patentanspruche : 1. Verfahren zur technischen Ge- 
winnung von Alkalimanganaten aus Mangansuper- 
oxyd oder anderen Oxyden des Mangans, die in 
starken akalischen Laugen suspendiert sind, mittels 
Pemanganaten, dadurcli gekennzeichnet, dal3 man 
dafiir Sorge tragt, drtl3 die Alkaliliisungm, in denen 
die Manganoxyde unter Erhitzung in starker Be- 
wegung erhalten werden, jeweils nur sehr geringe 
Mengen von Permanganat enthalten. 

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

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

Die Durchfiihrbarkeit des Verfahrens ist inso- 
fern uberraschend, als Alkalimanganate leicht nach 
der Gleichung 
3K,MnO4 + 2H20 = 2KMn04 + Mn02 + 4KOH 

in Permanganate und Mangansuperoxyd zerfallen. 
so daD nicht mgenommen werden konnte, daB die 
umgekehrte Reaktion praktisch durchfuhrbar sein 
soll. Kn. 
Verfahren znr elektrolytisehen Zersetzung von Al- 

kaliehloridlosnngen unter Verwendnng einer 
Quecksilberkathode. (Nr. 193 768. K1. 121. 
Vom 28./4. 1906 ab. J. J. R i n k  in Kopen- 
hagen.) 
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Patentanspruch : Verfahren zur elektrolytischen 
Zersetzung von Alkalichloridl6sungen unter Ver- 
wendung einer Quecksilberkathode und bei geson- 
derter Speisung des an die Anode grenzenden Teiles 
der Arbeitslosung, dadurch gekennzeichnet, daB 
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 muBte man eine verd. 
Anodenlosung bei ausschlieBlich wagerechter An- 
brmgung der Elektroden und verhaltnismal3ig 
groBem Elektrodenabstand anwenden. AuBerdem 
ist das vorliegende Verfahren hinsichtlich der An- 
wendung von Diaphragmen von den bekannten da- 
durch unterschieden, daB sich im Gegensatz zu 
diesen hier auf beiden Seiten des Diaphragmas 
gleichartige Fliissigkeitsschichten befinden. Ce- 
eignete Vorrichtungen sind in der Patentschrift 
dargestellt. Kn. 
Miintz und Lain&. uber intensive Nitrifikation und 

Salpeteranlagen. (B11. 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 
Torfes zur Salpeterdarstellung halten Verff. fur eine 
iiberaus wichtige nationale und wirtschaftliche 
Frage. Der Torf liefert alles, was zu einer Selpeter- 
adage notwendig ist : Warme und Ammoniak. Auf 
die sehr interessanten Ausfiihrungen kann hier nicht 
eingegangen werden, doch mu13 ausdriicklich auf 
die Originalarbeit verwiesen werden. Nn. 
Verfahren zur elektrolytischen Darstellung von 

Chloraten und Perchloraten der Alkalien. 
(Nr. 195639. K1. 1%. Vom 19./5. 1905 ab; 
Prioritat vom 12./11. 1904 auf Grund der An- 
meldung in den Vereinigten Staaten von 
Amerika. M. C o u 1 e r u in Buchillon, Scha eiz. 

Putentanspruch : Verfahren zur Darstellung von 
Chloraten und Perchloraten der Alkalien durch 
Elektrolyse von Alkalichloridlosungen unter Zu- 
satz von Chromat unter Erhaltung der Neutralitit 
der Losungen, dadurch gekennzeichnet, da13 man 
zu letzterem Zweck dem Elektrolyten ein Chlorid 
eines solchen Metalls zusetzt, das durch Alkali aus 
seinen Salzlosungen als Oxyd oder Hydroxyd gefallt 
wird. - 

Das Verfahren hat gegeniiber alteren vor allem 
den Vorzug, daB kein starker Ceruch des Elektro- 
lyten auftritt, der mit Verlusten yon Chlor ver- 
bunden ist, daB ferner keine starke Platinabnutzung 
und keine Bildung gefarbter Rohprodukte eintritt. 
Unter Umstanden werden unter Rlitwirkung der bei 
der Reaktion gebildeten Hypochlorite wertvolle 
Nebenprodukte erhalten, z. B. bei Anwendung von 
Bleichlorid als Zusatz Bleisuperoxyd. Die Strom- 
ausbeute ist etwa 90% fur Kaliumchlorat und 85% 
fiir Natriumchlomt. Kn. 
P. Rohland. Zur Theorie des Solvay- Sodaprozesses 

auf Grundlage physikaliseli-cheuiischer Oesetze. 
(&ten-. Chem.-Ztg. 11, N. F., 6%64. 1./3. 
1908. Stuttgart. 

Darstellung des Solvayverfahrens vom Stmdpunkte 

Ch. lgoS 

der Dissoziationstheorie und des Massenwirknngs- 
gesetzes unter Hinweis auf seine Nachteile gegen- 
iiber dem Leblancverfahren. M .  Sack. 
F. Willy Hinriehsen. Uber die Darstellung von rei- 

nem Chlorammonium. (Mitt. a. d. Kgl. Mate- 
rialpriifungsamt GroB-Lichterfelde-West 25, 

Zum Zwecke der Atomgewichtsbestimmungen des 
Stickstoffs wurde reines Chlorammonium folgender- 
maBen dargestellt : Eine bestimmte Mischung einer 
Kupfersulfatlosung mit Salpetersaure wurde unter 
Anwendung rotierender Anode oder bei feststehen- 
den Elektroden und hetvegtem Elektrolyt nach 
F r a r y (Z. f .  Elektrochem. 13, 308 119071) elektro- 
lysiert, wobei die Salpetersaure zu Ammoniak re- 
duziert wird. Die gewonnene Losung von $mmo- 
niumsulfat wurde in einen Exsiccator gegossen, der 
eine Platinschale mit verd. Salzsaure enthielt, und 
mit iiberschiissigem geliiscliten Kalk versetzt. Der 
Exsiccator wurde evakuiert, wodurch das Ammoniak 
von der Salzsaure aufgenommen wurde. Das nach 
Verdampfen der iiberschiissigen Salzsiure in der 
Schale zuriickbleibende Smmoniumchlorid 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 dureh Um- 

setzung von Hoehsalz mit Ammoniumsulfat in 
heitler wiisseriger Losung. (Nr. 196 260. K1. 
12k. Vom 29./1.1907 ab. E m i 1 N a u m a n n 
in Koln.) 

Putentanspruch : Verfahren zur Herstellung von 
Salmiak durch Umsetzung von Kochsalz mit Am- 
moniumsulfat in heiaer wasseriger Losung, dadurch 
gekennzeichnet, daB man unter Verwendung iiber- 
schiissig bemessenen Kochsalzes solche Konzcn- 
tratiomverhaltnisse wahlt, daB die schlieBlich 
erhaltene heiBe Lauge einen Salmiakgehalt YOU 

weniger als 75 Teilen auf 100 Teile Wasser aufxeist. 
Bei den bisherigen Verfahren zur Salmiak- 

darstellung durch Umsetzung von Kochsalz rnit 
Ammoniumsulfat erhielt man beim Erkalten der 
Losungen einen sulfathaltigen Salmiak, der erst 
einer Reinigung unterworfen werden muDte. Nach 
vorliegendem Verfahren wird ein reiner Salmiak 
erhalten, indem durch den KochsalziiberschuB 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. 
Verfabren zur Hydrutislerung von Oxyden des Man- 

gans. (Nr. 195 524. K1. 1211.. Vom 27./8. 1904 
ab. Dr. 0. D i e f f e n b a c h in Darmstadt.) 

Patentan.qpruch : Verfahren zur Hydratisierung von 
mineralischen oder sonst schwer angreifbaren 
Oxyden des Mangans, insbesondere yon Mangan- 
dioxyd, dadurch gekennzeichnet, daB man dieselben 
mit alkalischen Laugen, eventuell unter Druck, 
erhitzt. - 

Es hat sich gezeigt, daB man natiirliches Man- 
gansuperosyd 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 loo0 ccm 300/,iger Natron- 

290-293. 1907.) 
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lauge wahrend 10 Stunden im Autoklaven einer 
Temperatur von 185", entsprechend einem Druck 
von 8 Atmospharen, aus und trennt dann das er- 
haltene Reaktionsprodukt durch Abfiltrieren und 
Auswaschen von dem Alkali. Bei hijherer Alkali- 
konzentration bedarf es zur Erreichung der gleichen 
Resultate, wie oben, geringerer Drucke. So konnte 
inittels 50Y"iger Natronlauge eine Hydratisierung 
schon bei 3 Atmospharen in 12 Stunden, mittels 
65Xiger bei gewohnlichem Druck in 20 Stunden 
erzielt werden. W. 
J. J. M. A. Vermeesch. Herstellung von Kupferoxyd- 

(U. S. Pat. Nr. 850 695 

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 Metal1 wirken 
zu laasen, daB jeder Ammoniakverlust vermieden 
und eine moglichst konz. Losung der metallischen 
Ammoniumverbindung erhalten wird. 

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

ammoniaklosungen. 
vom 16./4. 1907.) 

fahrens benutzt werden kann. Der Reaktions- 
zylinder 1 ist an seinem oberen Ende durch Rohr 2 
mit dem Boden des Kondensators 5 yerbunden, der 
mit Koksstiicken gefiillt ist. Der von letzterem aus- 
gehende Daiiipfst,rahlapparat 6, welchem durch 
R,ohr 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 Behalter 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 f i i  Zufiibrung 
von PreDluft in diesem Zylinder, wahrend das von 
seinem oberen Teil ausgehende Rohr 10 nach dem 
Injektor 11 fiihrt und durch St,utzen 12 mit dem 
oberen Teil und durch Rohr 13 mit dem unteren 
Teil dex Reaktionszylinders 1 verbunden ist. Dicht 
iiber der Einmiindung des Rohres 13 ist der letztere 
rnit einein durchbrochenen gewolbten Boden ver- 
sehen, mahrend in seinem oberen Teil eine Kiihl- 

schlange 15 angebracht ist. Der ganze leere Raum 
des Zyliiders 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 PreBluft 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 fiihrt, von wo es durch die 
Kupferspane nach oben steigt und auf letztere 
losend einwirkt,. Die in dem oberen Teil des Zy- 
linders sich ansammelnden Ammoniakdampfe strei- 
chen durch Rohr 2 in den Kondensator 5,.in wel- 
chem aus Rohr 17 bestandig Wasser niederrieselt, 
das auf dem Wege naeh unten durch die Koksstiicke 
mehr und mehr mit Ammonisk gesiittigt wird und 
sich schlialich 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 staubformig ein- 
gefiihrt zu werden. Die aus dem Kondensator 5 ab- 
gesaugte Fliissigkeit wird durch den Dampf in Rohr 
7 erwarmt, 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 eingefuhrten Strom frischer 
PreDluft, die dabei mit Ammoniak geschwangert 
und in diesem Zustand durch die Rohre 10 und 13, 
sowie Injektor 11 in den Reaktionszylinder 1 ge- 
leitet wird. duf diese Weise wird das hei 3 ent- 
weichende Ammoniak immer wieder verwertet. Die 
zum Kondensieren der Ammoniakgase dienende 
Wassermenge bleibt st&s 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- 
ventil31 offnet, worauf es durch den in dem Zylinder 
herrschenden Luftdruck nach oben in das Rohr 17 
und wieder in den Kondensator 5 gedriickt mird. 
Die in letzterem von Ammoniak befreite Luft ent- 
weicht durch Rohr 19 ins Freie. 

W. Marckwald und R. Keetuian. Notiz iiber das 
Ionium. (Berl. Berichte 41, 4$)--50. 18./1. 
1908. [23./12. 19071. Berlin.) 

Verff. haben bei der Untersnchung von Uranerzen 
einen neuen rsdioakt,iven Bestandteil entdeckt, 
den sie fiir identisch mit dem von B o 1 t w o o d l )  
und von 0. H a h n 2)  gefundenen ,.Ioniuni" halten. 
Rie beschreibeu den Weg zum Nachweis und die 
iibereinstinimenden Eigenschaft.en. Die Trennung 
von Thorium ist noch nicht gelungen. Das Ionium 
wird nicht in den RiickstAnden, sondern in den 
Mutterlaugen der Uranfabrihtion gesucht werden 
miissen; es sclieint das Znischenprodnkt zwischen 
Uran oder Uran X und Radium zu sein. - Verff. 
fanden im Autunit, (10 g)  k e i n Blei, eine Tatsache 
von Bedeutung. da inan das Blei ~ I I H  Endprodukt 
der radioaktiven Umwandlnng des Urann ansehen 
will. Rucky. 

D. 

1) Am. J. Science [4] 24, 370 (1907). 
2 )  Berl. Rerichte 40, 4-115 (1907). 
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W. Rlanchot und W. Hsmpschulte. Uber die sauren 
Eigensehaften des Ozons. (Berl. Berichte 40, 
4984-4990. 28./12. [7./12.] 1907. Wiirzburg). 

Der Inhalt der Arbeit bestiltigt die Vermutung von 
B a e y e r  und V i l l i g e r ,  daB das Ozon ein 
Saureanhydrid sei. Diese Bestatigung gelang durch 
Studium des Verhaltens gegen verschiedene Basen. 
Gekiihltes flussiges Ammoniak farbt sich beim Ein- 
leiten von Ozon intensiv orangerot; beim Eintragen 
der Fliissigkeit in gekuhlte Titanschwefelsaure la& 
sich Wasserstoffsuperoxyd nachweisen. Die Nebel- 
bildung, welche Ozon und Ammoniak bei gewiihn- 
licber Temperatur geben, beruht nicht auf Bil- 
dung von Ammoniumnitrat und -nitrit, sondern 
spriclit ebenfalls fur die saure Natur des Ozons. 
Organische Basen geben dieselbe Erscheinung. Die 
Ozonverbindungen der Btzalkalien liefern bei Zer- 
setzung ebenfalls Wasserstoffsuperoxyd. Die Be- 
st;indigkeit dieser Verbindungen flllt vom Casium- 
derivat zum Lithiumderivat; sie spalten weder in 
der Hitze, noch bei Zimmertemperatur 0 z o n ab. 
Ganz ahnlich verhalten sich die Alkalierdmet.alle. 
Die Bildung der Verbindungen ist bei beiden 
Gruppen von starker Warmeentwicklung begleitet. 
Wasser bewirkt schnelle Zersetzung, wodurch die 
quantitat,ive Bestimmung der Zusammensetzung 
sehr erschwert wird. - Verff. fiihren zum SchluB 
folgende Beobachtungen an : Starkes Ozon raucht 
an feuchter Luft, mit Lackmuspapier und anderen 
Indicatoren gibt es die Reaktionen der Siiuren, es 
macht Wasser leitend 'fur den elektrischen Strom. 
Einige Beobachtungen scheinen dafiir zu sprechen 
daI3 die sauren Eigenschaften zum Ted auch einem 
Zersetzungsprodukt (eines Hydrates) zuzuschreiben 
sind. Die Untersuchung wird fort,gesetzt. Buck!]. 
6. Oddo. Anwendung der Sehwefelmineralien Sii- 

liens fiir die Fabriketion der Sehn-efelsiiure. 
(Bolletino Ufficiale del Minister0 d'ilgricoltura, 
lndustria e Commercio 1908, 361.) 

Verf. hat die Frage untersucht, ob der sizilianische 
Schmefel zur Fabrikation der Schwefelsiure ge- 
eignet ixt und welche Vorteile er gegenuber den 
allgemein angewandten Kiesen hietet. Nach Verf. 
ist dieses Material fur die Bleikammerfabrikation, 
sowie fiir das Kontaktverfahren, und im allgemeinen 
fur alle Zwecke, wo SO2 erzeugt werden muB, vor- 
teilhaft. Gegeniiber den Kiesen hat  Schwefel den 
Vorteil, einen reineren und konz. Gasstrom zu liefern, 
was eine groBere Reinheit der Saure verursacht. 
AuOerdeni erhalt man eine betriicht,liche Ersparnis 
an Arbeitslohnen und eine groOere Dauer der An- 
lagen. Die Verbrennung ist sehr regelniaBig, uiid 
der Strom ist warm genug, um das Funktionieren 
des Glovert,urmes zu bewirken. Die Verluste an 
Schwefel sind sehr klein und vie1 geringer als bei 
den Kiesen. Diese Verluste sind nnr auf die Zer- 
setzung des in den Mineralien enthaltenen CaCO, 
zuriickzufiihren und kiinnen groBtenteils durch den 
Gebrauch des vom Verf. vorgeschlagenen neuen 
Ofens heseitigt werden. I n  diesem Ofen wird die 
Verhrennungsfkche mit einem Lnftstrome gekuhlt, 
so da13 keine Uberhitziing stat,tfinden kann. Nach 
Verf. kann der Wert der Einheit des sicilianischen 
Schwefels urn 11/, ma1 groBer als in den Kiesen ge- 
schatzt. werden; seine Snwendung ist also auch 
okonomisch als vorteilhaft zu bezeichnen. Wiirde 
man nur ein Viertel des italienischen Konsum- 

3chwefels an Stelle der Kiese in Gebrauch nehmen, 
10 wiirde Sizilien von der heutigen Schwefelkrisis 
3efreit sein. Bolis. 
Yerfahren zur Reinigung von Arsenchloriir ent- 

haltenden Fliissigkeiten. (Nr. 195 437. K1. 12i. 
Vom 15./7. 1906 ab; Zusatz zum Patente 
179 513 vom 20./6. 1905. V e r e i n C h e - 
m i s c h e r  F a b r i k e n  in M a n n h e i m . )  

Patentanspriiehe : 1. Anwendung des durch Pa- 
x n t  179 513 geschiitzten Verfahrens zur Reinigung 
ion Arsenchlorverbindungen in dampffijrmigeln 
Zustand enthaltenden Gasen mittels Olen zur Reini- 
p n g  von Arsenchloriir enthaltenden Fliissigkeiten. 
gobei jedoch die Benutzung leicht spaltbarer Fett- 
3aureglyceride zur Reinigung von arsenhaltigen 
Mineralsauren ausgeschlossen eein SOU. 

2. Ausfiihrungsform des Verfahrcns nach An- 
gpruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man die 
Fliissigkeiten, bevor sie mit dem reinigenden 01 in 
Beriihrung kommen, abkuhlt. - 

Das Verfahren beruht auf der groBen Sffinitit 
les Arsenchloriirs zu Olen, namentlich Mineralolen. 
Wenn das Arsen nicht a1s Arienchloriir corhanden 
ist, mu13 es in dieses iibergefiihrt werden, da das 01 
3onst nicht die angegebene Wirkung hat. 
Dfen zur Erzeugung von Stickstoffoxyden aus Luft 

Im elcktrischen Lichtbogen mit von auUen ge- 
klihlter Lichtbogenkammer und an diese an- 
schlietlender Hiihlschlange. (Nr. 196 114. K1. 
12i. Vom 20./6. 1906 ab. A. G o r b o f  f und 

. V l a d i m i r  M i t k e v i t c h  in St.. Peters- 
burg.) 

Kn. 

Patentanspruch : Ofen zur Erzeugung von Stick- 
stoffoxyden aus Luft im elektrischen Lichtbogen 
mit von auBen gekuhlter Lichtbogenkammer und 
an diese anschliefiender Kiihlschlangc, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die unmittelbar mit der KYihl- 
schlange ti in Verbindung stehende Decke der 
Lichtbogenkammer 3 uber dem Lichtbogen zu 
einem nach der Einmiindung der Kiihlschlnnge sich 

1) S. diese Z. 80, 1068 (1907). 
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verjiingenden Kana1 5 ausgebildet ist, welcher von 
dem durch den eingefiihrten Luftstrom nach oben 
geblasenen Lichtbogen vollkommen a,usgefiillt wer- 
den kann, so dalj einerseits die gesamte, den Appa- 
rat passierende Luft der Einwirkung des Licht- 
bogens unterliegen mufj, andererseits die Reaktions- 
produktc sofort nach Passieren des Lichtbogens 
der Einwirkung der Kiihlvorrichtung unterliegen, 
ohm nochmills mit dem Liehtbogen in Beriihrung 
zu kommen. - 

Die Vorrichtung ermoglicht eine schnelle Ab- 
kiihlung der gebildeten St,ickstoffoxyde innerhalb 
der Grenzen zmischen der Temperatur des Licht- 
bogens einerseits und etwa 500" andererseits, 
innerhalh,deren diese Oxyde labil sind. Durch die 
schnelle Uberschreitung dieser Grenze wird eine 
Zersetzung der Stickstoffoxyde vermieden und 
somit die Ausbeute erhoht. Kn. 
Verfahren zur Darstellung reiner Salpetersaure in 

handelsfiihiger Bonzentration 8\18 nitrosen 
Gasen. (Nr. 196 112. K1. 12i. Vom 4.,/2. 1906 
ah. S a l p e  t e r  s a u  r e  i n d u  s t r i e  - G e  - 
s e 11 s c h a f t , G.m. b. H. in Gelsenkirchen.) 

Pafentanspmeh : Verfahren zur Da,rstellung reiner 
Salpetersaure in handelsfiihiger Konzentration aus 
nitrosen Gasen, wie sie heispirlsweise bci der Re- 
handlung von at.mospharischer Luft mit elektrischen 
Entlndungen erhalten werden, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Menge des den heiBen nitrosen 
Gasen zur Kondensation zuzusetzenden Wassers 
oder Wasserdampfes so bemessen wird, dafj am 
diesem Gemisch erst bei einer unter 100" liegenden 
Ternperatur die Susscheidung von Salpetersiure 
beginnt. - 

Das Verfahren ermoglicht die Vertc-endung me- 
tallener Kiihleinrichtungen bis zur Abkuhlung der 
Gase anf etwa 100'. Diese sind wirksamer und 
hilliger als Kiihleinrichtungen aus Steinzeug, die bei 
hohen Temperaturen auDerdem wenig haltba,r sind. 
Man hat  noch ferner den Vorteil, daB man lieine 
Reaktionsga5e von hohem Stickoxvdgehalt zu ver- 
wenden braucht. Solche diinneren Gase konnen auf 
elektrischem Wege mit bedeutend besserer Watt- 
ausbeute hergestellt werden als hoherpronentige, 
a,uBerdem enthalten die Qase bei ihrer Kondensation 
so wenig St,ickstoffoxyde, dal3 die gewonnene Siure 
praktisch von gelosten St,ickstof€oxydeti frei ist. 

Verfihren znr Darstellung vou Cyaniden ails Nitraten 
oder Nitriten. (Nr. 196 372. K1. 12k. Vom 7./2. 
1907 ab. Dr. G. M ii 11 e r in Charlottenburg.) 

Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung von 
Cyaniden durch Erhitzen von Nitraten oder Nitriten 
mit Kohle oder kohlenstoffhaltigen Substanzen bei 
Gegenwvrtrt oder A bwesenheit von Metallen, Metall- 
oxyden oder -hydroxyden, dadurch gekenozeichnet, 
daD die Erhit,zung bzw. Entziindung in geschlossenen 
drucksicheren Gefaljen erfolgt. - 

Das Verfahren verlauft nach den Gleichungen 

Kn. 

1) 2KN03 + 8C = 2KCN + 6C0 
oder 
2) '3KiS03 + FiC = BKCN + 3C02 ,  
vorzugsweise nach der zweiten, da hauptsachlich 
Kohlensaure gebildet wird. Es  ist namlich die bei 
der Entziindung freiwerdende Warmemenge so grol3, 
daD die zunichst nach den Gleichungen 

1) 4KNO3$5C=2K,CO~+3CO,+ 2NZ , 
2) 6KN0, + ZOFe = 3K,O + 5Fe,03 + 3Nz. 
2ebildeten kohlensauren oder atzenden Alkalien 
sum Schmelzen kommen und Cyanid bilden. Die 
Vergehlichkeit der hishcrigcn Versuchc ist darauf 
suriickzufiihren, daB das gebildete Cyanid durch 
noch niclrt angegriffenen Salpeter zersetzt wurde, 
was bei vorliegendem Verfahren durch die Schellig- 
keit der Reaktion vermieden wird. 
VerIaliren ziir Raltbarmaehiiug vou Wasierstolf- 

superrxydlosuugeu. (Nr. 196 370. Kl. 12i. Vom 
19./4. 1907 ab. Dr. J o s e p h A r n d t s in 
Paderborn. ) 

Patentansprueh : Verfahren zur Haltbarmachung 
von Wasserstoffsuperoxydlosungen, gekennzeichnet 
durch den Zusatz geringer Mengen von Substanzen 
aus der Gruppe der Gerbsauren oder von Gallus- 
saure oder von Pyrogallussiiure. - 

Der Zusatz hat  nicht die Nachteile wie ein sol- 
cher von Schwefel-, Phosphor- oder Salzsiiure. die 
in ziemlich groDer Menge zugesetzt werden mu Bten 
und auaerdem schaclliche Wirkungen herbeifiihren 
konnten. Kn. 

Kn. 

I1 11. Atherische Ole und Riechstoffe. 
Ails dem Aprilherieht von !4cliinimel CQ to., Miltitz. 

A y a p a n a 6 1. Dieses im Vorjahre zuerst 
bekannt gewordene 01 ging der Firma wieder aus 
dersclben Quelle, der frnnzbsischen Insel Mnyotta, 
sowie aus Ceylon zu, wo das 01, ebenso m-ie der 
AufguB der BlBtter der Stammpflanze, Eupatorium 
triplinerve Vahl, als Heilniittel gegen verschiedener- 
lei korperliche Beschwerden dient. Chemisch ist 
das Ayapanad kiirzlich von S e m m l e r  (s. d. 
Ref.) untersucht worden. 

Ein B e r g a m o t t 6 1 ,  von der Insel Ischia 
stammend, war wegen seines Produktionsortes von 
Interesse; die Konstanten waren : D.15 0,8828; 
UD + 13'; S. Z. 1,8; E. Z. 96,4 = 33,7% Ester; 
Abdampfriickstand 5;2%; Iiislich in 0,3 Vol. 70y"ig. 
Alkohols. 

C a m p h e r o 1. Bei einer Fraktion Kp. 176,s 
bis 177", aD +No 46', wurde aus der starken 
Rechtsdrehung auf die Gegenwart von d-Limonen 
(neben dem von W a 11 a c h friiher nachgewiesenen 
Dipentcn) geschlossen. Indirekt wurde das Vorhan- 
densein con Limonen durch die Drehung des in 
CHCl, gelijsten Gemenges der Tetrabromide, direkt 
durch Isolierung des /3-Limonennitrosochlorids und 
weitcrhin des /3-Nitrolpiperidids (auf Grund dcr ver- 
schiedenen LGslichkeit in CHC13 bzw. Petrolither) 
erwiesen. 

C i t, r o n e 11 6 1. Wahrend javanisrhes 01 im 
allgemeinen linksdrehend ist, ist man neuerdings 
auch rechtsdrehenden Olen begegnet, deren Rota- 
tion bis + 1 ' 47' betrug. Ein bestimmtes 01  hatte 
% + O "  lo', E. Z. nach Acetylierung 238,l =- 79.7% 
Gesamtalkohole, nnd war in 1 Vol. 80o"igen $Iko- 
hols loslich. 

Ein H e r a c 1 e u m o I ,  aus den trockenen 
Samen von H. giganteum in einer Ausbeute von 
2,94% destilliert, hatte die Konstanten: D.16 0,8738; 
a,  + l o  0'; nuZo 1,42402; 8. Z. 3,7; E. Z. 281,9; 
E. Z. nach A4cetylierung 311,8 und war in 1,2 iind 
mehr 5'01. 8O%igen Alkohols loslich. 
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N i a u 1 i 6 1 aus Neucaledonien zeigte Idf t igen 
Eucalyptolgeruch und enthielt gegen 40% Eucalyp- 
tol. Von den Konstanten war das hohe spez. Gew. 
0,9284 (Handelsole : 0,9060,922) bemerkenswert. 

S c h l a  n g  e n w 11 r z e 1 6  lvon -4sarum cana- 
dense wurde aus den Wurzeln mit und ohne Fasern, 
wie auch aus den Fasern allein destilliert. 

T e r p e n t i n o l .  Auf Grund der bei der 
Untersuchung des Ysopols (s. u.) gemachten Er- 
fahrungen, nach denen der Siedepunkt des /I-Pinens 
hoiher als der des a-Pinens lag, wurden die Nach- 
laufe von amerikanischem Terpentinol 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 
ah hauptsachlich aus P-Pinen bestehend angesehen 
werden. 

W u r m s a m e  n 8 1 ,  B a 1 t i  m o r e .  Im Ver- 
gleid zu dem in friiheren Jahren destillierten Ole 
haben sich in letzter Zeit die Eigenschaften dieses 
amerikanischen 6les erheblich geiindert. So ist 
das spez. Gew. von 0,96-0,98 auf 0,93--0,95 ge- 
sunken, und die Loslichkeit (friiher in 1OVol. 
70yoigen Alkohols loslich) tritt nur noch mit 
80%igem Alkohol ein. Da eine Verfalschung mit 
Terpentinol ausgeschlossen war, wurde vermutet, 
daB neuerdings nach einem anderen Verfahren de- 
stilliert wiirde. Es wurde festgestellt, daB in dem 
61 eine durch Kochen mit Wasser leicht verander- 
liche Verbindung enthalten ist; hierbei wird das 61  
leichter und in 7nyoigem Alkohol unloslich. Viel- 
fache in Amerika unternommene Destillationen 
fiihrten aber nicht mehr zu dem alten, schweren 
und loslicheren Ole; es wurden daher seitens der 
Verff. selbst mit eingefuhrtem amerikanischem 
Kraut Destillationsversuche angestellt. Es zeigte 
sich, daB bei schneller Destillation der zerquetschten 
Samen ein bedeutend besseres, d. h. schwereres 
und loslicheres 61 erhalten wird, besonders, wenn 
man durch Warmlaufenlassen des Destillations- 
gutes eine bessere Trennung von 61  Gnd dem in die 
Blase zuriickfliedenden Wasser herbeifiihrte und 
somit die Gefahr von Verlusten durch Zersetzung 
des im Wasser enthaltenen 6lanteiles vermied. Fur 
die rationelle Destillation des Wurmsamenoles im 
GroSen werden besondere Madnahmen empfohlen, 
die die bei der eigenen Destillation gemachten Er- 
fahrungen beriicksichtigen und im allgemeinen 
darin gipfeln, das 61 wieder genau nach der fruher 
iiblichen Methode, von der man jedenfalls im Laufe 
der Zeit abgewichen ist, zu dentillieren. 

Die chemische Untersuchung des Wurmsamen- 
oles fiihrte zu folgenden Ergebnissen. Das verar- 
beitete Material hatte die Konstanten: D.16 0,9768, 
4' 29', nD 1,47850, S. Z. 0, V. Z. 8,4, nach 

Acetylierung 280,l; loslich in 4 Vol. 70yoigen Al- 
kohols. Da ein oberhalb 100'sich heftig zersetzen- 
der Korper anwesend war, mudte bei hohemvakuum 
fraktioniert werden. I n  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 
schlieden; ferner d-Campher und wahrscheinlich 
Safrol. Hauptbestandteil war der friiher schon be- 
schriebene Korper CloHla02, der nach Unter- 

iuchungen von B r ii n i n g der Trager der wurm- 
nidrigen Wirkung des Oles ist und Ascuridol 
3enannt wurde. Chemisch den KQper zu charak- 
erisieren, gelang nicht. Besonders bemerkenswert 
war der Korper dadurch, dad er, auf 130-150" er- 
iitzt, sich unter plotzlichem Aufkochen explosions- 
irtig zersetzte, bisweilen unter Selbstentziindung. 
Mischte man den Korper mit gleichen Mengen Cy- 
nol, so trat die Zersetzung gegen 190-195" auf 
ind verlief vie1 ruhiger. Bei diesem Zerfall wurde 
ias Auftreten eines gesattigten Gases, wahrschein- 
ich Bthan und Propan, beobachtet. Das flussige 
Produkt der Reaktion hatte nach der Destillation 
m Vakuum den konstanten K P ~ - ~ .  98,5-99,5", 
D.16 1,0266, a D  0, nD 1,46 545 und die Formel der 
kusgangssubstanz CIoHl6O,. Mit Ameisensaure 
aildete Ascaridol -01, ebenso mit Zn-Staub in 
Eisessiglosung, wobei auch Carvenon auftrat. Bei 
ier Oxydation mit KMn04 wurden neben Ameisen- 
md Essigsiiure vorwiegend Isobuttersiiure und eine 
lnaktive einbasische Saure C10H1604 erhalten, die 
reine Ketonsiiure war, beim Mischen mit Wasser oder 
Alkohol erwarmt und unter gewohnlichem Druck 
:rhitzt Methylheptenon ergab. Das aus dem As- 
caridol erhaltene Umlagerungsprodukt gab mit 
Ameisensaure oder mit Zn-Staub und Eisessig kein 
Cymol, mit ersterer aber ein Keton C8Hl,0. Die 
Oxydation lieferte keine charakteristischen Korper. 

Y s o p 6 1 wurde aus dem Kraut eigener Kul- 
turen in verschiedenen Wachstumsstadien (bliihend 
und abgebliiht) destilliert. In  den terpentinartig 
riechenden Vorlaufen, besonders in der Fraktion 
Kp. 164--166', war in reichlicher Menge /3-Pinen 
(Nopinen) vorhanden, das durch seine Oxydations- 
produkte charakterisiert wurde. Bis 170 O siedeten 
11,5y0 des 61es. Cineol, Thujon oder Thujylalkohol 
wurden, im Gegensatz zu anderweitigen friiheren 
Angaben, nicht gefunden. Der Hauptbestandteil 
des 6Ies (45%) war ein gesattigtes Keton, das von 
W a 1 1 a c h aus Nitrosopinen durch Reduktion dar- 
gestellte P i n o c a m p h o n CloH160; Kp. 211 bis 
212'; D.16 0,9662; a, -13' 42'; nD20 1,474 21; 
Mo1.-Refr. gef. 44,4. Charakteristische Derivate : 
Dibromid CloH140Br2, F. 93-94" ohne Zers.; 
Semicarbazone, F. 228-230' und 18S183' ;  Oxim, 
F. 37-38"; durch Oxydation: 1-Pinonsaure, F. 69,5 
bis 70,5". 

Von n e u e n 8 1 e n werden beschrieben : 
Aus Mayotta ein B a s i 1 i c u m 6 1 einer un- 

bekannten Art, das esdragonartig roch und 38% 
Eugenol enthielt; ein anderes, von B. Canum stam- 
mendes 81 gleicher Herkunft, das als entcamphert 
bezeichnet war, enthielt noch reichliche Mengen 
d-Campher. Ein aus einer als ,,M e n  t h e s a u- 
v a g e" bezeichneten Pflanze gewonnenes 61 roch 
nach Terpentinol, nicht nach Pfefferminze, der Siede- 
punkt lag zwischen 150-164'. P a t c h o u 1 i 6 1 
aus Mayotta hatte zwar die Konstanten normaler 
Ole, nicht aber deren Geruchsintensitat. - Die 
Bliitter von V i t e x  A g n u s  C a s t u s ,  eines in 
Griechenland beliebten Antiaphrodisiacums, aus 
Kleinasien stammend, gaben 0,48% 61, in dem Ci- 
neol nachgewiesen, ferner Pinen und ein Chinon 
vermutet wurde. - Mexikanisches S c h i n u s 6 1 ,  
a m  den Blahtern destilliert, war farblos, das 61 der 
Friichte hellgelb. Beide Ole waren schwer lrislich 
in 98Okigem Alkohol und gaben kriiftige Phellan- 
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drenreaktion. - Das 61 aus den Bliittern von 
B u d  clle ia p e r f o 1 i a t a (ebenfalls aus Mexiko) 
zeigte Geruch nach Fettaldehyden. 

V e r f a l s o h u n g e n :  
C i t r o n e n o 1. Ein farbloses 01 hatte 

D.16 0,8862, ( 1 ~  +60° 5'; der ersten 10% De- 
stillat +57" 20', Abdampfriickstand 4,1% und er- 
wies sich als eine Mischung, zu der d e s t i 1 1 i e r - 
t e s Citronenol verwendet war. Normale gepreBte 
ole miissen grlb gefarbt sein. Zwei andere, von ver- 
schiedener Seite eingcschickte 61e ent,stammten 
a.ugenscheinlich derselben Quelle : D.15 0,8539 bzw. 
0,8567, (tI, +48" 56' bzw. 48" 20', aD der ersten 
10% +28" 40', Abdampfriickstand 2,7y0. Beide 
waren mit 9 l k  o h o 1, der als solcher nachge- 
wiesen wurde, iind wohl auch mit T e r p e n t i n o 1 
verfalscht; nach dem Auswaschen des ersteren mit 
Wasser stieg bei dem einen der Ole die Dichte auf 
0,8596, ( iD auf +50" 40'. Ein 0laus Hamburg hatte 

uncl war mit P a r a f f i n 6 1 verfdscht. 
G1 e r a n i u m 6 1. Ein aus London stammendes 

Muster hatte D.15 0,9050, a~ -28' 26', E. Z. 43, 
E. Z. nach A~ct~ylierung 176,5 = 55.9?(, Geraniol 
und war in 70:higem Alkohol unloslich. Mehr- 
faches *lusschiitteln mit, 70- und 80yoigem Alkohol 
erga.b G u r j 11 n b a 1 s a m o 1 ,  U.15 O,F)18:3, a,  
--72" 20'. Eine Probe 

c7 i n g e r g r 5 s 6 1,  D16 0,9097, a n  --64 * 50'. 
war selbst in 90oAigem Alkohol unloslich. ?Mittels 
.Ilkohols wurde ebenfalls G u r j u n b a. 1 s a m o 1, 
uu -92" 40', isoliert. 

Gegeniiber den normden Konstan- 
trn des flussigen Irisoles: D.15 0.93, (Xn +20 bis 
-t30", liislicli in 1-2 Vol. 80Y4igen Alkohols, hatte 
ein verdZcht,iges Muster D.15 0,9452, a n  -21 O 44' 
und war nnloslich in 8Oohigem Alkohol. Wegen der 
unzureichenden Menge lie13 sich nicht feststellen. 
welches der iiblichen Verfalschungsmittel - Ce- 
dernholzol ocler Gurjunbalsamol - vorlag. 

L a v e n d e 1 o 1. Nenerdings werden vielfach 
sog. spanische Lavendelole als fra.nzonische Ole ver- 
kauft. Die bot,anische Herkunft jener Ole ist noch 
niclit, geniigend aufgeklart; die Eigenschaften des 
spanischen Oles, auch die geruchlichen, nahern sich 
sehr denen des Spikiiles, von den1 es sich meist. nur 
durch eine geringe Linksdrehung untersclieidet,. 
Wihrend die Grenzen der bei reinen franzosischen 
Glen beobacht,eten Konstanten folgende sind : 

0,88'2-0.895, a,-3" bis-go, E. Z.88-130, 
entspr. 3&45% Linalylacetat, loslich in 2-3 Vol. 
70o;Aigen Alkohols (ev. mit geringer Opalescenz), 
waren sie bei drei fragliclien 6len : D.16 0,90G6, 

5,8, 13,l; loslich in 2-21/, Vol. 70o/bigen Alkohols. 
Drei Muster, aus entgegenge- 

setzten Welt'gegenden zugesandt, stammten wahr- 
scheinlich aus derselben Quelle und waren anschei- 
nend schon in1 Produktionsland mit einem f e t t e n 
0 1 verfilscht; V. Z. 131-136, unloslich selbst in 
95Yoigem Xlkohol. 

P e t, i t g r a i n o 1 hatte die ganz abweichen- 
den Konstanten D.16 0,8670, a D  +16" 28', S. Z. 
1.5, E. Z. 27,5, vollig unloslich in 80yoigem Alkohol. 
Fraktioniertes Destillieren der in 70yoigem Alkohol 
unloslichrn Anteile fiihrte zur lsolierung von Pinen 

D.16 0.8594, (tD +34" 35', Abd.-Riickst. 41,0y0 

I r i s o 1. 

0.9083, 0,9084; "D -lo 25', -0' 38', E. Z. 6,6, 

L i n a 1 o e o 1. 

und Limonen; sehr wahrscheinlich war das 0 1  also 
mit T e r p e n t i n o l u n d m i t  C i t r o n e n -  oder 
P o m e r a n z e n s c h a 1 e n ij 1 t e r p e n e n ver- 
fiilscht. 

ti b e  r f r a k t i o n i e r t e D e s t i 11 a t  i o n 
d u r  c h W a s s e r  d a m  p f .  

AnschlieSend an Versuche von H a, r d y und 
R i c h e  n s haben die Verff. durch irn GroBen vor- 
genommene Destilla'tionen von Kiimmclol die frak- 
t,ionierende Wirkung der trocknen und der Wasser- 
destillation unter verschiedenen Bedingungen ver- 
glichen : 1. Wasserdestillation mit Riicklauf unter 
Stmospharendruck ; 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 Kolonne. stark getrieben; 
5. dasselbe, aber bei schwacher Dest.illation; 6. das- 
selbe, aber mit Kolonne, diese jedocli nicllt voll- 
standig benutzt. Aus den Ergebnissen, beziiglich 
deren Einzelheiten nuf den Bericht selbst verwiesen 
werden muB, wird gefolgert, daB in d m  Fallen. in 
denen die Einzelbestandteile des Gemisches keine 
sehr verschiedene Losliclikeit in Wnsser besitzen, 
die Fraktionierung m i t oder o 11 n e Wasserdampf 
keincn Unterschied in dem Vt:rlanf der Trennung 
bewirkt,. Mit einer guten Kolonne wird nuch bei 
srhneller Wasser-Destillation eine bessere Trennung 
erzielt a1s bei trockner Vakuumdestillat,ion ohne 
Kolonne. Rochusaen. 
Origanumol von Cypern. (Oil and Colourm. 1907, 

Da.s 01 entstammt dem Origanum hirtum. Zwei im 
Jahre 1905 bzw. 1906 erhaltent Proben zeigt.en f d -  
gendes Verhalten : 

1905 1906 
Spez. Gew. bei 15,5" . . . . . 0,966 0,9645 
Refraktometerznhl. . . . . . . 1,5144 1,51 

Loslidikeit in 7Oy0ig. Alkohol . 
Phenolgehalt , . . . . . . . . 82,504 82,504 

DRS Phenol wurde als Carvacrol identifiziert,. Das 
01 eignet sich daher vorziiglich zur Darst,ellung 
dieses Korpers. I n  der Seifenindustrie, im Ikogen- 
und Essenzerihandel hat es sich bewihrt,. 
Pli. Barbier. Syot,hese eines Veilehenrldeli yds : Cs- 

(Compt,. r. d. ..\cad. d. 

Durch Kondensat,ion von Citral mit Propionalclehyd 
in wdsserig - alkoholischer Liisung mit,t,els verd. 
Nat.ronlange erhielt B a r b i e r ein Gemenge von 
zwei isonieren Aldehyden der Formel 

1581.) 

Drehung im 100 mm-Rohr . . . 0 0 
1 : 1,6 1 : 1,4 

Nn. 

clocitr ylidcnpropetial. 
sciences 144. 1442. [24.!6. 1907.1.) 

CiSHZOO == CH, . C(CH3) : CH . CH2. CH, . C(CH3) 
: CH . CH : C(CH,)CHO 

rom Kp. 147-148" und 158-160" (13mm). 
RingsclilieBung erfolgte durch GOyoige H,SO,, erst 
in der Kalte, dann bei minutenlangem ErwKrmen 
anf 50-60". Auch der cyclische Xldehyd trat in 
zwei isonieren Formen auf, Kp. 123-125" und 
132-13.3" (Druck nicht angegeben). Das niedrig- 
siedende Isomere lieferte ein Reniicarbazon vom 
F. 174--175 '; das Derivat des hohersiedenden 
Korpers ar dickfliissig. Reiiie cyklische Aldehyde 
zeiqten reinen Geruch nach frisch geschnittenen 
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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. 

C. Harries und A. Himmelmann. Zur Henntnie 
des Citrals. (Berl. Berichte 40, 2823. 22./6. 
[31./5.] 1907. Kiel.) 

Sowohl Citral a ah Citral b geben, mit Ozon behan- 
delt, je nach Art des Losungsmittels verschiedene 
Ozonide. In CC&- oder Eisessiglosung entstehen 
sirupformige, glasig werdende Verbindungen der 
Formel CI6Hl0O7, also Diozonide, die mit Wasser 
zu Aceton und dessen Superoxyd, Lavulinaldehyd 
und wahrscheinlich auch Glyoxal zerfallen. In Pe- 
trolatherlosung treten dickfliissige Ozonide der 
Zusammensetzung CIOHISOI auf, die aber augen- 
scheinlich ein Gemenge von Monozonid mit Diozonid 
vorstellen. Beim Erwarmen mit Wasser bildet sich 
Wasserstoff- und Acetonsuperoxyd, Lavulinaldehyd 
und ein anderer nicht identifizierbarer Aldehyd. Da 
Brom in Eisessiglosung von diesen Ozoniden ent- 
farbt wird, liegt eine ungesattigte Verbindung vor, 
hauptsachlich also das Monozonid: 

Roch ussen. 

ICH,)2C--CH * CH2 - CH2 C : CH * CHO 
\/ I 
0 3  CH3 

Rochassen. 
H. Pasly. dberfiihrnng von Piperonal in den ey- 

elisellen Holilensaurrester des Protocatechii- 
rldehjds. (Rerl. Berichte 40, 3096. 6./7. 
[25./6.]  1907. Wurzburg, Chem. Inst. d. TJniv.) 

Dichlorpiperonal 
/CHO 

C:6H3-0\CC1, 9 

\O/ 
aus Piperonal durch Eiiiwirkung von PCl, nach 
W e g s c h e i d e r erhalten, geht bekanntlich beim 
Kochen mit Wasser unter CO,-Rntwicklung in Pro- 
tocatechualdehyd uber. Das bei dieser Reaktion 
intermcdiilr auftretende Carbonat des Aldehyds, 

gewann P a u 1 y , als er Dichlorpiperonal mit star- 
ken, wasserfreien Sauren behandelte, entweder mit 
kalter konz. H,SO,, rnit Ameisensaure bei 80-90 O, 

rnit Oxalsaure bei 130" oder niit Bernsteinsaure 
bei 170". Das Carbonat bildet Krystalle vom 
F. 124" und siedet bei 289", bei 13 mm bei 162'. 
Es ist leicht loslich in Alkoholen, Eisessig, CHCI,, 
Aceton; schwerlijslich in Ather, CCl,, H,O und 
k a 1 t e n Benzolkohlenwasserstoffen, in denen es 
sich jedoch heiB in jedem Verhaltnis lost. Gegen 
Sauren ist das Carbonat ziemlich bestandig; mit 
Alkoholengekocht, liefert es Kohlensaure-Monoakyl- 
ester des Protocatechualdehyds. Reim Kochen mit 
Wasser entsteht reiner weiaer Protokatechualdehyd; 
diese Spaltiing tritt schon in der Kalte ein, wenn ge- 
ringe Mensen von Alknlirn oder tertirrren Aminen 
ein. Rochimen. 
H. Rupe, S. Pfeiffer und 3. Splittgerber. Kondeo- 

sationen iiiit Q'itronellal. (Berl. Berirhte 40, 
2813. Z / 6 .  [17./5.] 1907.) 

Die friiher von R 11 p e und anderen Forschern aus 
C'itronellal, Malonsaure und Pyridin darpestelltr 

5tronellidenmalonsaure war flussig. Spater stellten 
G r i i n h a g e n  und K n o e v e n a g e l  die Siiure 
lar und erhielten aie in feste.r Form mit dem F. 61 
bis 52'. Wie von den Verff. nachgewiesen wurde, ist, 
Jie fliissige Saure ein Gemenge mehrerer Isomerer, 
unter denen auBer der normalen a, P-ungesattigten 
3;iure die isomere p, y-Saure ieoliert wurde. Es 
m r d e  festgestellt, daB die Verschiebung der 
Doppelbindung durch die bei 100 erfolgende Ein- 
wirkung des Pyridins bewerkstelligt wird. Den 
Beweis f i i r  das Vorliegen eher  /3, y-ungesattigten 
3aure bildete die Umlagerung zu einem Lacton 
beini Kochen mit 50%iger HzSO4. Durch Umset- 
zung des Citronellals mit CH,MgJ wurde nach ge- 
eigneter Weiterbehandlung cin 2,6-Dimethyl-l,8- 
oonenol (Methylcitronellol) erhalten, das beini 
Kochen mit wiisserig-alkoholischer H,SOl Wasser 
unter Bildung eines Glykols anlagerte und, mit Bi- 
chromatmischung oxydiert, ein nach Itautenol rie- 
chendes Keton lieferte. Roch itssen.. 
Verfahren znr Darstellung von Fettsiiureisoborn yl- 

estern &us Pinenhydroehlorid oder -bornid. 
(Nr. 196017. K1. 120. Vom 17./2. 1906 ab. 
Zusatz zum Patente 184 635 vom 5./9. 19051) 
[Heyden].) 

Patentanspcch : Abanderung des durch Patent 
184 635 geschiitzten Verfahrens zur Darstellung der 
Fettsaureester des Isoborneols aus Pinenhydro- 
chlorid oder -bromid durch Erwarmen dieser Korper 
rnit Fettsauren und Zinksalzen, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man Zinksalze starker organischer 
oder anorganischer Sauren, mit Ausnahme der Zink- 
salze der Halogenwasserstoffs%uren und der als 
Oxydationsniittel wirkenden Sawen, anwendet,. - 

Das Verfahren errnoglicht die Verwenclung der 
Zinksalze von Sauren, die wesentlich starker sind 
als Fettsauren, wahrend nach dem Verfahren des 
Hauptpatents Zinkacetat verwendet werden sollte. 
Die halogenwasserstoffsauren Salze sind unwirksam, 
die Salze von als OFydationsmittel wirkenden Sau- 
ren sind nicht verwendbar, weil sie den Isobornyl- 
ester zu Campher weiter oxydieren. 
Verfahren ziir Darstellung der neutralen Campher- 

saiirenlkylester. (Nr. 196 152. KI. 120. Vom 
6./2. 1907 ab. Zusat.2 zum Patente 189840 
vom6./ l l .  19062).) J .D .  R i e d e 1 , A . - G i n  
Berlin.) 

Patentanspruch : Weitere Ausbildung des durch 
Patent, 189 840 geschiitzten Verfahrens zur Dar- 
stellung der neutralen Camphersaurealkylester, 
darin bestehend, daB man nicht auf die Salze der 
Rechtscamphersaure, sondern auf diejenigen der 
inaktiven Camphersaure in wasseriger oder alko- 
holischer Losung Dialkylsulfate oder Arylsulfon- 
saureester einwirken Mt. - Kn. 

Kn. 

11. 16. Teerdestillation; organische 
Prlparate und Halbfabrikate. 

Otto Vogel. Zur Oeschichte der Holzdestillation. 

Bezugnehmend auf die Mittdungen von K 1 a r 
((%em.-Ztg. 31, 1025. [12./10. 19071.) 

1) S. diese Z. 11, 264 (1908); friihere Zusatz- 

2) S. diese Z. 21, 265 (1908). 
patente 185 933, 187 684, 189 261 und 194 767. 
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iiber die Anfange der Holzverkohlung in ofen teilt 
der Verf. einige Stellen aus einem 1825 erschienenen 
Buch von E d u a r d  V o l l h a n n :  Beitrage zur 
neueren Geschichte des Eisenhiittenwesens" mit. 
V o 1 I h a n n beschreibt den L o e b e 1 schen Ver- 
kohlungsofen auf der U n t e r m u 1 d e n e r h i i  t t e  
bei Freiberg und macht Angaben iiber die Betriebs- 
ergebnisse. Danach konnta die Verkohlung in dfen 
nur dann mit Vorteil vorgenommen werden, wenn 
eine ausgezeichnet reine Kohle erforderlich war, 
und der Holzessig verwertet werden konnte. Mit 
Riicksicht darauf hat  das E i s  e n w e  r k K a 1 - 
1 i c h einen Ofen betrieben; die Holzessigsaure 
wurde dort zum Beizen der Schwarzbleche, die ver- 
zinnt werden sollten, benutzt. Die Anlage war sehr 
primitiv. Prof. L a m p a d i u s , der damalige 
Leiter auf der Freiberger Hutte, hatte durch Destil- 
lation des Holzessigs iiber Schwefelsaure ein fast 
geruchloses Produkt erhalten. Kaselitz. 
F. P. Veiteh. Chemisehe Methoden fur die Verwer- 

(Bureau of Chemistry, U. S. 

Verf., der Chef des Leder- und Papierlaborato- 
riums des genannten Bureaus ist, beschreibt die bei 
der trockenen Destillation von Holz venvendeten 
Apparate und Methoden unter besonderer Beriick- 
sichtigung der Destillation von Fichtenholz. Die Roh- 
produkte bestehen in nichtkondensierbaren Gaaen; 
Holzkohle ; Holzteer und 01, bei Fichtmholz auBer- 
dem in Holzterpentin, Fichtenol, Harzsprit, Harzol 
und Teerol; sowie einem wasserigen Destillat von 
roher Holzessigsaure. Letztere wird in Essigsaure, 
aus der u. a. Aluminium-, &om-, Kupfer-, Blei- 
und Natriumacetat hergestellt werden, und rohen 
Methylalkohol geschieden, der reinen Methylalkohol 
nnd Aceton liefert. Die Gewinnung von Essigsaure 
und Acetaten durch Behandlung des Holzes rnit 
Sauren oder Alkalien ist dem Verf. zufolge in  den 
Verein. Staaten unbekannt. Ebenso ist die Herstel- 
lung von Oxalsaure trotz der groBen Nachfrage 
dafiir ein vernachlassigter Industriezweig. D. 
Verfahren znr Destillation von teerhaltigem Holz- 

essig und Verdampfnng von teerhaltigen Bcetat- 
loslingen. (Nr. 193 382. K1. 12r. Vom 11./8. 
1904 ab. F. H. M e y e r  in Hannover-Hain- 
holz.) 

1T"tenlanspmch : Verfahren zur Destillation von 
teerhaltigem Holzessig und Verdampfung vor teer- 
haltigen Acetatlosungen, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Destillation bzw. Verdampfung in evakuier- 
baren Verdampfkorpern vorgenommen wird. welche 
so miteinmder verbunden sind, dalj das Heizrohr- 
system des zweiten Korpers zugleich den Kiihler 
fiir die aus dem ersten Korper kommenden Briiden 
bildet. - 

Rei den bisherigen Verfahren muBte der Roh- 
holzessig durch Destillation von Teer befrreit und 
aus dem 1)cstillat nach Neutralisation durch noch- 
malige Destillation der Holzgeist und das Aceton 
gewonnen werden. Dann wurde die verbleibende 
Losung eingedampft. Es entstand somit ein grol3er 
Verbrauch an Brennmaterial, der bei dem vorlie- 
genden Verfahren vermieden wird. Zur Aufrecht- 
erhaltung einer zur Vcrdampfung geniigenden Tem- 
peraturdifferenz zwischen den Dampfen und den zu 
verdampfenden Flussigkeiten muB bei dem Ver- 
fahren im zweiten Verdampfer und den folgenden 

tnng von Holz. 
Dept. Agriculture, Zirkular Nr. 36.) 

ier Sicdeplmkt durch Evakuierung erniedrjgt wer- 
len. Abgesehen von der erzielten Ersparnis wird 
:in wesentlicher Vorteil dadurch erreicht,, daB keine 
[nkrustierung der Heizfllchen eintritt, wie sie bei 
len Llteren Verfahren durch Zersetzung des Teem 
DZW. durch Ansetzen von unreinem Kalkacetat ein- 
trat. Kn. 
Vorriehtung zur Herstellung von RUE aus Kohlen- 

wasserstoffen durch Spaltung mittels des elek- 
trisehen Funkens oder dureh Knallquecksilber 
nsw. (Nr. 194301. K1. 22f. Vom 14./3. 1905 

tb. J o s e f M a c h t o 1 f in Boblingen [Wiirtt.].) 
9 u s  den Patcntanapriichen : Vorrichtung zur Her- 
stellunp von Run aus Kohlenwasserstoffen durch 
3paltung mittels des elektrischen Funkens oder 
3urch Knallquecksilber usw., bestehend aus einem 
Spaltzylinder und einem durch ein Ubergangsrohr 
mit diesem in Verbindung stehenden RuBsammler, 
wobei der Speltzylinder mit einem Riihrwerk und 
3er RnBsammler rnit einem vertikal bewegbaren 
PreBkolben und einer AnschluBvorrichtung fur die 
Versandfasser versehen ist. - 

Die ubrigen Anspriiche beziehen sich auf Ein- 
zelheiten der Vorrichtung. Kn. 
Verfahren Bur Herstellung von Rnll rnit besonders 

wertvollen Eigenschaften. (Nr. 194 939. K1. 
ZZf. Vom 14./3. 1905 ah. J. M a c h  t o  1 f in 
Boblingen, Wiirttemberg.) 

Patentanspriiche : 1. Verfahren xur Herstellung von 
RuS mit besonders wertvollen Eigenschaften durch 
die durch Zundung erfolgende Zerlegung von 
Kohlenwasserstoffen, dadurch gekennzeichnet, dal3 
die zu zerlegenden Kohlenwasserstoffe vorgewarmt 
und gleichzeitig einem beliebig zu andernden Druck 
unterworfen werden. 

2. Eine weitere Ausbildung des Verfahrens 
nach Anspruch 1, darin bestehend, daB man den erst 
be1 hoheren Temperaturen durch Ziindung zersetz- 
baren Kohlenwasserstoffen solche Gase zumengt, 
welche sich bei niedriger Temperatur durch Ziin- 
dung zersetzen, und zwar mit groBeren Mengen be- 
ginnend und diese mit steigender Temperatur des 
Zersetzungsgefaljes allmiihlicli verrmgernd, bis die 
zur Zersetzung der unvermischten Kohlenwasser- 
stoffe erforderliche Temperatur erreicht ist. 

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

Das Verfahren ermoglicht die Spaltung be- 
liebiger Kohlenwasserstoffe mit derselben Leichtig- 
keit wie die des Acetylens. Durch anfangliches Ein- 
leiten von Acetylen, Luft u. dgl. kann man die 
Spaltung zunachst bei verhaltnismafiig niedriger 
Temperatur vornehmen. Entsprechend der dabei 
eintretenden allmiahlichen Temperaturerhohung 
kann man dann die Zufiihrung von Acetylen, Luft 
0. dgl. vermindern und schliel3lich mit reinem olgas 
arbeiten. Man kann so grol3e Mengen von RUB mit 
wenig Arbeitskraften herstellen und die Beschaffen- 
heit des RuBes durch Auswahl der Kohlenwasser- 
stoffe regeln. Die erhaltenen Produkte sind trotz 
ihrer Billigkeit besser als die aus Acetylen herge- 
stellten. KB.. 
Neue Losungs- und Extraktionsmittel. (Konsortium 

fur elektrochemische Industrie, Niirnberg. 
C1iem.-Ztg. 31, 1095. [2./11. 19071.) 



Als Ersatz fur die leicht entziindlichen LGsungs- 
mittel und fur Tetrachlorkohlenstoff, welcher bei 
Gegenwart von Feuchtigkeit Eisen, Kupfer und 
Zink angreift, werden Chlorderivate des Bthans und 
des Athylens empfohlen. Die Verbindungen sind 
indifferent, sehr bestiindig, leicht fluchtig und un- 
entziindlich. Besonders geeignet erscheint das bei 
88 O siedende Trichlorathylen. Kaselitz. 
A. Mailhe. ffber die neue Aydrogenationsmethode 

mittels fein zerteilter Metalle. (Chem.-Ztg. 31, 
1083, 1096, 1117, 1146, 1158. [30./10., 2./11., 
9./11., 16./11., 20./11. 19071.) 

Das Verfahren, welches von S a b a t i e r und 
8 e n d e r e n s geschaffen worden ist, stutzt, sich 
auf die Verwendung von feinverteiltem Nickel, 
Kupfer, Kobalt als Katalysatoren. Man leitet 
die zu reduzierende Substanz gemischt mit 
Wasserstoff bei geeigneter Temperatur iiber das 
fein verteilte Metal1 (Nickel eignet sich am besten). 
Die Hydrierung kann tagelang kontinuierlich 
fortgesetzt werden. Die Wirksamkeit des me- 
tallischen Katalysators wird allmahlich geringer, 
weil der Wasserstoff niemals absolut rein ist. Ande- 
rerseits unterliegt die Oberflache des Metalles einer 
allmahlichen 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. uber die Anlagerungs- 
reaktionen umfassen drei Gruppen : 1. Hydrogena- 
tion von ungesattigten Molekulen; 2. Hydrogena- 
tion gesattigter Molekiile unter Abspaltung von 
Sauerstoff und Chlor; 3. Anlagerung von Wasser, 
stoff an gesattigte Molekiile. Auf die Besclireibung 
der genauen Darstellungsmethoden fur die zahl- 
reichen Vertreter aus den drei Gruppen naher ein- 
zugehen, wiirde hier zu weit fiihren. Ein kurzer AbriS 
wiirde aber der umfangreichen Arbeit nicht gerecht 
werden. Hervorgehoben SOU nur noch werden, daB 
diese Reaktion eine der fruchtbarsten in der orga- 
nischen Chemie darstellt und die AufschlieBung ver- 
schiedener, bisher schwer zuganglicher Gebiete er- 
moglichen wird. Kaselitz. 
A. Mailhe. illoleliulare Spaltungen rnittels fein zer- 

teilter Metalle. (Chem.-Ztg. 32, 229-230. 
4.13. 1908. Toulouse.) 

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

1. Reines trookenes Kohlenoxyd, iiber eine 
auf 260" erhitzte Nickelschicht geleitet, zersetzf 
sich in Kohlensaureanhydrid und Kohlenstoff. Bci 
350" ist die Umwandlung eine vollstiindige. Ko- 
balt und Eieen bewirken diese (nicht umkehrbare) 
Reaktion erst bei bedeutend hoherer Temperatur. 

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

3. PrimLre Alkohule zerfallen beim Leiten 
ihrer DLmpfe uber auf 250"erhitztes Kupfer in A1- 
clehyd und Wasserstoff; bei 350" verlauft die Re- 
aktion glatt ohne Nebenreaktion und liefert bei An- 
wendung einer 1 m langen Kupferschicht, geniigen- 

Ch. 1908. 

der Kondensabn und regelmLSigem AlkoholzufluB 
50% Aldehyd, so daB auf diese Weise eine vorteil- 
hafte Darstellung von Aldehyden erfolgt, zumal das 
Kupfer aeine Aktivitat infolge der gleichzeitigen 
Wasserstoffentwicklung sehr lange behiilt. Sekun- 
diTe Alkohole liefern unter gleichen Bedingungen 
Ketone (75% Ausbeute) und Wasserstoff, tertiare 
Alkohole zerfallen in Wasser und Bthylenkohlen- 
wasserstoff. Man kann daher durch fein zerteiltes 
Kupfer die Natur eines Alkohols der Reihe 
CnHZn + 2 feststellen. 

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

5. Essigsaure zerfallt durch Nickel und Kupfer 
(durch letzteres glatter) in Methan und Kohlen- 
dioxyd; zum kleinen Teile entstehen Aceton, Kohlen- 
dioxyd und Wasser. Propionsaure und Buttersaure 
verhalten sic11 Lhnlich. Diese Versuche werden fort- 
gesetxt. P?,. 
M. Kusnetzow. Die Zersetzung der gasliirmigen 

Kohlenwasserstoffe beim Gliihen wit feinver- 
teiltem Aluminium. (Berl. Berichte 40, 2871 
bis 2873 [1907].) 

Aluminium zersetzt bei Temperaturen, die in der 
NLhe seines Schmelzpunktes liegen, Kohlenwasser- 
stoffe in Wasserstoff und Kohlenstoff, welch let- 
terer sich teils mechanisch absetzt, teils ein Carbid 
bildet. Schudbe. 
J. B. Senderens. Katalyse von Alkoholen durch 

amorphen Phosphor und Phosphate; Darst,el- 
lung von Olefinen und eyelisehen Kohlenwasser- 
stolfen. (Bll. SOC. chim. Paris, 4. Serie, Bd. 112, 
687 [5./7. 19071.) 

Leitet man Wasserdampf iiber auf 215" erhitzten 
roten Phosphor, so entweicht reiner Phosphor- 
wasserstoff : PH,. Bei der Anwendung yon Bthyl- 
alkohol erwartete Verf. ein Gas der Zusammen- 
setzung : 25% PH, und 75y0 dthylen gemaD der 
Formel. 

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

Das erhaltene Gas enthielt aber nur 5% PH,, der 
Rest war dthylen. Bei anderen Alkoholen verschob 
sich das Verhaltnis noch mehr zugunsten des ent- 
sprechgnden Xohlenwasserstoffs. Bei Anwendung 
von Isopropyl- und tertiarem Butylalkohol blieb die 
Entwicklung von PH, ganz am. 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 
Aluqiniumphosphat, mit dessenHilfe es auchgelang. 
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, ausgenomrnen Silicium und Silicate. 

Verfahren zur Darstellung yon Dimethylsulfat. 
(Nr. 193830. K1. 120. Vom 18./3. 1906 ab. 
S o c i b t h  a n o n y m e  d e s  p r o d u i t s  
c h i i n i q u e s  d e  f o n d a i n e s  in Lyon- 
Monplaisir. ) 

Kasditz. 
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Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung von 
Dimethylsulfat, dadurch gekennzeichnet, daO man 
Chlorsulfonsliure oder Schwefelsaureanhydrid bei 
Gegenwart ven Tetrachlorkohlenstoff auf Methyl- 
alkohol einwirken la& und nach Abdestillieren des 
Tetrachlorkohlenstoffs das Reaktionsgemisch in der 
bekannten Weise der Destillation im Vakuum oder 
unter Druck unterwirft. - 

Die Einwirkung von Chlorsulfonsaure oder 
Schwefelsaureanhydrid auf Methylalkohol liefert 
die reinste Methylschwefelsaure, von deren Reinheit 
die Ausbeute an Dimethylsulfat bei der Destillation 
abhangt. Die erwahnten Verfahren sind aber wegen 
dea heftigen Reaktionsverlaufes technisch un- 
brsuchbar. Der Tetrachlorkohlenstoff bildet ein 
Verdiinnungsmittel, das die Durchfiihrung der Re- 
aktion ermoglicht, ohne selbst dabei angegriffen 
zu werden. Kn. 
Verfahreo zur Herstellung von Amylamin. (Nr. 

193 166. K1. 12q. Vom 11./4. 1906 ab. 
C h e m i s c h e  W e r k e v o r m .  Dr. H e i n -  
r i c h B y k in Berlin.) 

Pattntanspruch : Verfahren zur Herstellung von 
Amylamin durch trockene Destillation von Leucin 
(a-.4minoisobutylessigsaure) oder Isoleucin ( p  . PI- 
Methylathyl-a-aminopropionsaure), dadurch ge- 
Lennzeichnet, daB man die Destillation der Leucine 
unter Anwendung eines Vakuums ausfiihrt. - 

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

alkylestern. (Nr. 194 051. K1. 120. Vorn 5./10. 
1904 ab. J. D. R i e d e 1 A.-G. in Berlin. Zu- 
satz zum Patente 169 787 vom S./lO. 19031); 
siehe diese Z. 19, 1394 (1906). 

Patentanspruch : -4banderung des durch Patent 
169 787 geschiitzten Verfahrens zur Darstellung von 
Amioalkylestern , dadurch gekennzeichnet , daB 
man zwecks DarsteUung diacidylierter Verbindun- 
gan der Formel 

Kn. 

CH2.  N<,": 

R, -CO -R 
I 
R2 

( R  und R, = Acidyl; Ri = Alkyl oder Aryl; 
Rz = Alkyl; Rs = Wasserstoff) anstatt der ge- 
m a B  dem Hauptpatent zu verwendenden Amino- 
alkohole mit tertiarer Aminogruppe nunmehr die 
entsprechenden Aminoalkohole mit primarer Amino- 
gruppe der Behandlung mit acidylierenden Mitteln 
unterwirft. - 

Die Produkte haben vor denen des Haupt- 
pat,entes den Vorzug, weniger giftig zu sein, und, 
wahrend jene nur analysierende und antipyretische 
Eigenschaften besitzen, stark ausgepragte sedative 
und auBerdem noch hypnotische Eigenschaften zu 
zeigen. Sie sind daher nicht zum Einspritzen, son- 
dern zum Einnehmen bestimmt, wobei die Herab- 
setzung der anasthesierenden Eigenschaften er- 
wiinscht ist. En.  

1) Fruheres Zusatzpatent 181 175; siehe diese 
Z. 10, 1248 (1907). 

Verfahren zur Darstellung konz. Ameisensiinre aus 
Formiaten. (Nr. 193 509. Kl. 120. Vom 2./7.  
1905 ab. C h e m i s c h e  F a b r i k  G r i i -  
n a u ,  L a n d s h o f f  & M e y e r A . - G .  in 
Griinau b. Berlin.) 

Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung konz. 
heisenskure aus Formiaten, dadurch gekennzeich- 
net, daB man das Formiat ohne Benutzung eines 
Losungsmittels mit dem sauren Salze einer mehr- 
basischen Saure, die starker als .4meisensRure ist, 
innig mischt nnd 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. AmeisensBure mittels konz. 
Schwefelsaure oder saurer Sulfate zur Vermeidcng 
von Zersetzungen fur notwendig gehaltenen an- 
fanglichen Zusatz von konz. Ameisensaure (franz. 
Pat. 341 764) fortzulassen. Man erhiilt nahezu 
quantitative Ausbeuten. Kn. 
Verfahren zur Herstellung von wasserliisliehen, 

festen basischen Aeetaten des Aluminiums, 
Chroms und des Eisens dureh Umsetznog dcr 
entsprechenden Sulfate mit Natriumacetat. 
(Nr. 190451. K1. 120. Vom 21./4. 1906 ab. 
E. d e  H a e n ,  C h e m i s c h e  F a b r i k  
,,L i s t" in Seelze b. Hannover.) 

Putentanspruch : Verfahren zur Herstellung von 
wasserloslichen, festen basischen Acetaten des Alu- 
miniums, Chroms und des Eisens durch Umsetzung 
der entsprechenden Sulfate mit Natriumacetat, 
dadurch gekennzeicbnet, daB man als Ausgangs- 
hrodukt die zwei Drittel gesattigten oder die halb- 
basischen Sulfate anwendet und die Konzentration 
so wahlt, daB die angewandte und die durch Reak- 
tion entstehende Gesamtwassermenge eben geniigt, 
um das entstandenc Natriumsulfat bei ctwa 34" 
in Losung zu halten. - 

Das Verfahren ermoglicht die direkte Aus- 
scheidung der Acetate in haltbarer Form, so da13 
das Eindampfen, das wegen der leichten Zersetz- 
lichkeit des Alummium- und Eisenacetats sehr 
langwierig ist, vermieden wird. Karsten. 
Verfahren m r  Darstellung von Carbonsiiurelialogen- 

alkylestern dureh Umsetzung der Salze von 
Carbonsiiuren mit Dlhalogeniden. (Nr. 192 035. 
K1. 1%. Vom 16./9. 1906 ab. 

Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung von 
Carbonsaurehalogenalkylestern der allgemeinen For- 
me1 

Halogen.(CH,),.O.CO.R 

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

[Merck]). 

(H0)CO. R 

mit Dihalogeniden der allgemeineu Formel 
Halogen. (CH,), . Halogen, 

dadurch gekennzeichnet, daB man die erwahnten 
Ausgangsstoffe ohne Losungsmittel und unter Aus- 
schIuB von Wasser bei Temperaturen iiber 100" der- 
art in Wechselwirkung bringt, daO die Dihalogen- 
verbindungen im UberschuB vorhanden sind. - 

Die neuen Korper sollen als Zwischenprodukte 
zur Darstellung von medizinischen md anderen 
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Praparaten dienen. Bei Nichtinnehaltung der an- 
gegcbenen Bedingungen gelingt es nicht, die Diha- 
logenverbindungen mit Carbonsauresalzen in der an- 
gegebenen Richtung umzusetzen. Ah Beispiele sind 
genannt : Brom-y -propylbenzoylester, Brom-c-amyl- 
bcnzoylester, Brom- E- amyl - p - nitrobenzoylester, 
Brom-E-amylsalicylsaureester , Brom-6-amylanis- 
saureester. Kn. 
Verfehren zur Herstellung von Phospborsiiureeatern 

BUS den Diglycerlden von Fettsfureo oder von 
Brom- oder Jodfeltsiiuren und Phosphorpentouyd. 
(Nr. 193 189. K1. 120. Vom 17./7. 1906 ab. 
F e r d i n a n d  U l z e r  und J a r o s l a v  
B a t  i k in Wien.) 

Patentanspruch : Verfahren zur Herstellung von 
Phosphorsiiureestern aus den Diglyceriden von Fctt- 
sauren oder von Brom- oder Jodfettsauren und 
Phosphorpentoxyd, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Reaktion in Gegenwart von Waaser durchge- 
fuhrt wird, indem man zweckmal3ig zwei Molekiile 
Diglycerid und ein Molekul Phosphorpentoxyd ver- 
mischt, das zur Reaktion notige Wasser (zweck- 
maUig ein Molekul) unter Riihren und w. Kiih- 
lung nach und nach zutropft und hierauf, wenn 
notig, noch kurze Zcit auf dem Wasserbade er- 
wkmt .  - 

~ 

Das Verfahren verlLuft glatt, z. B. nach der 
, Gleichung : 

wiihrend das angeblich nach der Gleichung 

0 .  co . c.,ir,, 

verlaufende Verfahren von H u n d e s h a g e n 
(J. prakt. &em. 1883, 233), bei welchem die Di- 
stearylglycerinphosphorsaure in komplizierter Weise 
isoliert werdcn soll, uberhaupt mialingt, wenn voll- 
standig trockcne Materialien verwendet werden. 
Die substituierten Glycerinphosphorsauren bilden 

F. W. Hinriehsen. uber Phosphorbestimmung in 
Cdeiumearbid. (Mitt. Kgl. Materialpriifungs- 
amt GroR-Lichterfelde-West 25, 110 [1907].) 

Verf. rnacht zuniichst auf Grund eigener Erfahrungen 
Mitteilnngen iiber die Mcthode L 11 n g c - C e d e r - 
c r (a u t z (diesc %. 10, 651 [1897]), sowie Methode 
L i d h o l m  (diese Z. 17, 1452 [19041) und fand 
narh dem Verfahren von L i d h o l m  in dem 
glcichen Material doppelt soviel Phosphor als nac h 
L u n g e - C e d e r c r e u t z. Da zurzeit iiber die 
Bedeutung der organischen Phosphorverbindungen, 
die bei der Verbrennung des Gases nach L i d  - 
h o 1 m mitbestimmt werden, fur die Entziindlich- 
keit und Giftigkeit des Acetylens noch nichts 
Naheres bekannt ist, diirfte es sich empfehlen, in 
allen FZllen den Cesamtphosphorgehalt im Acetylen 
festzustellen, a130 dem Verfahren von L i d h o 1 m 
vor dem von L u n g e  und C e d e r c r e u t z  den 

T. Jona. Wirkung von fhhwefelsaure suf Caldum- 
cyanamid. (Gaz. chim. ital. 37, 11, 558. 1908.) 

Bekamtlich verliert; Cyanamid an feuchter Luft 
Stickstoff in Form von Ammoniak. P o 11 a c c i 
hat nun vorgeschlagen, diesem Mange1 durch Be- 
handlung mit Schwefelsaure abzuhelfcn, und Verf. 
hat  diese Wirkung studiert. Schwefelsaure von 
66" BB. d e  mit dem gleiohen Volumen Wasser 
verdiinnt und allmiahlich zu Calciumcyanamid 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, welchee alle stickstoffhaltigen 
Substanzen in Losung bringt. Die wasserige Losung 

p t e  Fettemulgicrungsmittel. Kn. 

Vorzug zii geben. --9* 

scheidet durch Konzentrierung Calciumsulfat aus, 
welches abfiltriert wird und spater weil3e Krystalle, 
welche durch Umkrystallisieren aus siedendem Al- 
kohol gereinigt werden, und welcha im wesentlichen 
aus dem Sulfat des Dicyanamidins bestehen : 

NH2 
CLUH \NHCONH~ B&8. 

Peter Bergcll. Uber neue Verbindungen von Amino- 
sauren und Ammoniak. (Z. physiol. Chem. 51, 
207-212. 6.14. [11./2.] 1907.) 

Vcrf. beschreibt das DiqZycilLimid NH,. CH, .CO 
NH . OC . CH, . NH,, eine Verbindung von zwei 

Aminosaurra, die mit ihrcn Carboxylgruppen durch 
cine Ammoniakgruppe anhydridartig verknupft 
sind. Die Darstellung ist folgende : 

Das Chlorncetonnitril C1. CH, . CEN, erhalt.cn 
aus Chlorncetamid durch Erwarmen mit P206, wird 
mit molckularer Menge Monochlores8igsaure im 
Rohr 2 Tage bei 110" geschiittelt. Das in einer Aus- 
beute von 8796 der Theorie gewonnene krystalline 
Dichlordiacetimid C1. CH, . CO . NH . OC . CH, . C1 
Wird mit Ammoniak am RuckfluDkiihler erwiirmt, 
die Losung im Vakuum verdampft und der Riick- 
stand dureh Losen in  wenig Waaser und Fallen mit 
abs. Alkohol gereinigt. Daa so erhaltene s a 1 z - 
s a u r e  D i g l y c i n i m i d ,  

HCl: NH2 .CH2 .CO.NH. OC.CH2.NH2, 
ist in Wasger zu losen und mit der berechneten Menge 
Ag20 zu behandeln; das Filtrat ist im V a k u u m 
einzudampfen und der Ruckstand in wenig Wasser 
und Alkohol aufzunehmen, woraus sich im Exsicca- 
tor die freie Base in strahligen, bei 138* schmelzen- 
den Krystallen, die recht beetiindig gegen Sauren, 
aber sehr cmpfindlich gegen Alkalien sind, am- 
scheidet. R. Kautzsch. 
F. Ehrlich. Uber das natiirliche Isomere des Leurins. 

(Z. Ver. d. Rubenmcker-Ind. 57, 631-654 
[ 19071. ) 

187. 
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Dic weiteren Untersuchungen des Verf. haben seine 
fruheren Beobachtungen bestatigt. Die beiden aus- 
schlieBlich in der Natur vorkommenden Amino- 
capronsabren, 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 Eiweiflstoffcn ist aus 
dem Grunde bisher nur unvollkomnien gegliickt, 
weil in ihnen das ein in Methglalkohol genau so leicht 
losliches Kupfersalz bildende Valin enthalten ist, 
welches in der Rube fehlt. Auch die einzige an- 
wendbare Isolierungsmethode mit Strontianen t- 
zuckerungslaugen als ilusgangsmaterial iAt mit 
Schwierigkeiten verkniipft. Die bemerkenswertesten 
Resultate der neuesten Untersnchungen dcs Verf. 
sind die folgenden : 1. Reines d-Isoleucin liefert bei 
vorsichtigeni Erhitzen auf 200 * das von W. 31 a r c k - 
w a 1 d berei ts erhaltene d-Amylamin 

CH3 'CH - CH, . NH, 
CZH,' 

woraus sich die Konstitution des Isoleucins als a- 
Aminomethylathylpropionsaure ergibt. 2. Durch 
Vergarung mit Zucker und Hefe wird Isoleucin 
in d-.4mylallwhol iibergefuhrt, ein weiterer Beweis 
fur seine Konstitution. 3. S?ynthese des Isoleucins 
nus d-bniylalkohol, der durch Oxydation in d- 
Valeraldehyd, fernerhin durch Anlagerung von 
Rlausiiure und Amnioniak in Valeroamidonitril 
iibergefiihrt wird, a-elches seinerseits durch Versei- 
fung in ein aus gleichen 'I'eilen bestehendes Gemenge 
von d-Isoleucin und dem st,ereoisomeren Allo-Iso- 
leucin umgewandelt wird. Ein gleiches Gemenge 
entsteht beiin Behandeln des Isoleucins rnit Baryt- 
wasser unter Druck. Die vollstiindige Zerlegung 
diescs Gemisches durch fraktionierte Kr stallisation 
gelang bisher nicht, wegen der Rildung von Misch- 
kristallen, doch gluckte die Reindarstellung des 
Allo-Isoleucins aus dem natiirlichen d-Isolcucin 
und dem kiinstlich gewonnenen Gemisch durch Ver- 
garung mit Hefe bei Gegenwart von Zucker. Hierbei 
wird das Isoleucin in d-Amylalkohol iibergefiihrt, 
wahrend Allo-Isoleucin nicht angegriffen wird. d- 
Isoleucin und Allo-Isoleucin, welche sich sehr ahn- 
lich sind, unterscheiden sich durch ihr Drehungs- 
vermijgen und ihren Geschmack; ersteres ist rechts- 
drehend und schmeckt deutlich bitter, letzteres ist 
linksdrehend und schmeckt SUB. Die Totalsynthese 
des d-Isoleucins hofft Verf. nach der F i s c h e r  - 
when Methode, iiber die Benzoyl- oder Formylver- 
bindungen und ihre Alkaloidsalze, zu erreichen. pr 
Verfahren zur Herstellung von Cholin ans Lecithin. 

(Nr. 193 449. K1. 12q. Vom 22./12. 1906 ab. 
J. D. R i e d e 1 ,  A.-G. in Berlin.) 

Patentanspruch : Verfahren zur Herstellung von 
Cholin aus Lecithin, darin bestehend, daB man Le- 
cithin mit Schwefelsaure e r w h t .  - 

Die Herstellung von Cholin aus lecithinhaltigen 
Stoffen ist schon wiederholt beschrieben worden, 
jedoch hat sich die Obertragung der angegebenen 
VerfiAhren (Erwarmung mit Salzsaure) auf das Le- 
cithin selbst infolge eintretender Zersetzungen nicht 
a h  durchfiihbar erwiesen. Das vorliegende Ver- 
fahren verlauft dagegen glatt. Gegeniiber der Ein- 
wirkung von Schwefelsaure m f  atherische Lecithin- 
lijsungen verlauft es wesentlich schneller. Kn. 

Friedrich Auerbaeh und Hermann Barsehall. Stu- 
dien iiber Formaldehyd. 11. Mitteilung. Die 
festen Polymeren des Formaldehyds. (Sonder- 
abdruck aus ,&beiten aus dem Kaiserlichen 
Gesundheitsamte" 27, Heft 1. [1907].) 

3eit den achtziger Jahren sind die festen Oxymethy- 
lene von zahlreichen Forschern studiert worden. 
hngesichts der noch herrschenden Widerspriiche 
und Vnklarheiten haben es die Verff. unternommen, 
Eest,zustellen, inwieweit es sich bei den I'olymeren 
des Formaldehyds um verschiedenr cheruische In- 
dividuen handelt. Sie haben die Existenz von sechs 
verschidenen festen Polyrneren sichergestellt : Para- 
formaldehyd , a-, 0-, y-, b-Polyoxymet.liylen und 
rr-Trioxymethylen.. I'araformaldehyd ist amorph 
und enthalt Adsorptionswasser. P-Polyoxpethy- 
len wandelt sich leicht in y, dieses in b-Polpoxy- 
methylen um. Paraformald(:hpd und die vier Poly- 
osymethylene spalten Formaldehyd als Gas oder 
in wa,sseriger Losung ab; B-Polyoxymethylen am 
wenigsten. Die Dampfe der Polyoxymethylene be- 
stehen bei 25" nur Zuni kleineren Teil aus Form- 
aldejiyd; sie enthalten hauptslichlich polymere Mo- 
lekelarten. Bei Temperaturen iiber 184 o ergeben 
sich fur die a- und 8-Modifikation nahezu einfache 
Molekulargewichte. Die beiden anderen Polyoxy- 
methylene beskhen bei 200" noch zum groBen Teil 
aus polymeren Molekeln. - Das a-Triosyniethylen 
ist sowohl als Gas sls in misseriger Losung von 
Formaldehyd giinzlich verschieden. Es zeigt so- 
wohl in Dampfform wie in wLsseriger Losung das 
Molekulargewicht C,H,O,. Die Verff. geben ihm 
die folgende Konstitution : 

CH, 0 
W " ' \ C H ,  \-/ 

CH, 0 
Beziiglich der Darstellung, der chemischen und 
physikalischen Eigenschaft.cn der einzelnen Modi- 
fikationen mu13 auf dss zirnilich unifangreiche Ori- 
ginal vcrwiesen werden. Kaselitz. 
Verfabren zur Darstellung von Forrualdehydsulfoxy- 

lat. (Nr. 194052. K1. 120. Vorn 19./8. 1905 
ab. [B].) 

Patentansprueh : Verfahren zur Darstellung von 
Formaldehydsulfoxylat, darin bestehend, daB man 
Zinkstaub in der Warme auf neutrales Zink- oder 
Ammoniumsulfit bei Gegenwart von Formaldehyd 
einwirken 1aBt. - 

Bisher waren nur saure Salze der schwefligen 
Saure oder diese selbst benutzt worden. Mittels 
des neutralen Zifiksulfits verlauft die Reaktion 
nach der Gleichung 

ZnSO, + Zn + CHzO + H 2 0  
= (CH,O.ZnSO,) + Zn(OH), , 

unter Bildung basischen Formaldehydzinksulfoxy- 
lats. Ammoniumsulfit liefert unter Entweichen von 
Ammoniak Formaldeliydsulfoxylat in Form eines 
Ammoniakderivates. Kn. 
Verfahren znr Darstellung von Aeetylentetraehlorid 

und Aeetylendiehlorid aus Aeetylen nnd Anti- 
monpentaehlorid. (Nr. 196 324. K1. 120. Vom 
9./9. 1905 ab. Prioritit, vom lo./% 1904 auf 
Grund der Anmeldung in GroBbritannien. 
H a r r y K n e e  b o n e T o m  p k i n  s in Glas- 
gow, Schottl.) 
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PatentansprCche : 1. Verfahren zur Darstellung von 
Scetylentetrachlorid und Acetylendichlorid aus 
Acetylen und Antimonpentachlorid, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB ma.n zur Absorption des Acetylens 
ein Gemisch aus Ant8imonpentachlorid und Antimon- 
trichlorid verwendet. 

2. Ausfiihrungsform des Verfahrens zur Dar- 
stellung von Acetylentetrachlorid nach Anspruch 1 ,  
dadurch gekennzeichnet, dalj man das Acetylen in 
ein aus Sntimonpentachlor~d und Antimontrichlorid 
bestehendes Gemisch einleitet,, welches auf eine 
so b h e  Temperatur erhitzt ist, dalj die zunachst 
entstehende Verbindung SbC1,. C,H, alsbald nach 
ihrer Bildung in Acctylentetrachlorid umgewandelt 
wird. - 

Bei Gegenwart des Sntimontrichlorids treten 
keine Explosionen ein, wie sie beim Einleiten von 
Acetylen in reines Antimonpentachlorid leicht auf- 
treten. Das Antimontrichlorid bindet namlich das 
entstehende freie &lor. Der bereits bekannte nach- 
t,ra,gliche Zusitz von Antimontrichlorid zu der durch 
Einleiten von Acetylen in Antimonpentitchlorid 
gebildeten Masse hat nur den Za-eck, die Destil- 
lation zu erleichtern und eine Zersetzung des Aoety- 
lendichlorids zu vermeiden. Kn. 
Verfahren zur Herstellung von Farbid im elektrisehen 

Ofen unter Verbrennoug yon Casen iunerhalb 
ller Ofenbesehieliung. (Nr. 195 189. K1. 12i. 
Vom 26./10. 1906 ah. Dr. A 1 b e r t J o h a n 
P e t e r s s o ri in Alby, Schweden.) 

Patentanspruch ; Verfahren zur Herstellung von 
Carbid im elektrischen Ofen unter Verbrennung von 
Gnsen, zweckmaljig'des im Prozelj selbst entstehen- 
den Kohlenoxyds innerhalb der Ofenbeschickung, 
dadurch gekennzeichnet, dalj die Verbrennung der 
Qase nur innerhalb des neben der Kohlenmasse fiir 
sich aufgeschichteten Kalkes vorgenommen wird. - 

Das Verfahren ermoglicht die Ausnutznng des 
sich ent.wickelnden 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 
Mengenverhaltnisse gestort, als auch der kontinuier- 
liche Betrieb gefahrdet wurde. Die Kohle mu13 so 
dicht geschichtet werden, daB 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. 
VerIahren zur Herstellung vou liorpcrn ans Silieium- 

oder Borearbid. (Nr. 195 533. IZ1. 80b. Vorn 
19./8. 1906 a b ;  Zusatz zum Patente 173066 
vom 24./4. 19041). C h e m i s c h - E l e k -  
t r i s  c h e  F a  b r i k , , P r  n m e t h e u s" 
G .  m. b. H. in Fmnkfurt a. M.-Bockenheim.) 

Patentansprzcrh : Verfahren zur Herstellung von 
Korpern aus Silicium- oder Borcarbid nach Patent 
173 066, dadurch gekennzeichnet, daR man zwecks 
Beschleunigung des Silicierens aus einem Gemisch 
von Kohle mit amorphem Carborund, aiideren 
siliciumreicheii Stoffen oder reinem Silicium Stiicke 
formt, diese brennt und dann nochmals in dem elek- 
trischen Ofen, in eine Mischung nus Kohle und Sand 

1) 6. 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. I n  der Regel gcniigt ein 
Zusatz vnn 10-2504 . Bei starkerem Zusatz erhli.lt 
man nach dem Brennen leicht rauhe, mit Silicium- 
kiigelchen bedeckte Korper. Zu besonderen 
Zwecken kann indessen anch ein lioherer Silicium- 
gehalt in Frage kommen. Kn. 
Verfahren zur Darstellung von Clykolslure durch 

elektrolytisehe Reduktion ved Oxalsaure. (Nr. 
194038. K1. 120. Vom 6./12. 1903 ab. 
D e u t s c h e  G o l d -  u n d  S i l b e r -  
S c h e i d e a n s t a l t  v o r m .  R o 5 l e r  in 
Frankfurt a. M.) 

Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung von 
Glykolsaure durch elektrolytische Reduktion von 
Oxalsaure, dadurch gekennzeichnet, daB man Oxal- 
saure in Schwefelsaure, deren Konzentration zweck- 
maBig eine wesentliche Anteilnahme der Oxalsaure 
an der Leitung auszuschlie5en geeignet ist, unter 
Vemendung von solchen Elektroden, die katho- 
dische Oberspannung zeigen, z. B. von Bleielektro- 
den, und eines Diaphragmas bei einer oberhalb 25" 
liegenden Temperatur kathodisch reduziert. - 

Das Verfahren ermijglicht die glatte und billige 
Herstellung von Glykolsaure in p t e r  Ausbeute, 
wahrend die Herstellung aus Monochloressigsiiure 
umstandlich und teuer und diejenige aus Oxalsaure 
mittels Zinkstaub ebenfalls teuer ist und schlechte 
Ausbeuten liefert. Eine intermediare Bildung von 
Glyoxylsaure bei der Reduktion ist nicht nachweis- 
bar. Kn. 
Verfahren zur Darstellung von Dithioglykolsaure. 

(Nr. 194039. K1. 1'20. Vom 1./7. 1005 ab. 
[Kalle] . ) 

Pufentansprzich. ; Verfahren zur Darstellung von Di- 
thioglykolsaure durch Einwirkung von Natrium- 
disulfid auf die Salze der Chloressigsilure, dadurch 
gekennzeichnet, daR man die Reaktion in Cegen- 
wart von Wasser unter Vermeidung derart hoher 
Tempernt,uren a,usfiihrt, daB eine wesentliche Ab- 
scheidung von Schwefel nicht stattfindet. - 

Die Einhdtung der niedrigen Temperatur er- 
moglicht die Dnrchfuhrung der Reaktion in wasse- 
riger Losung, die bisher miBlungen war, wahrend 
sie in alkoholischer Losung mit Erfolg versucht 
worden war. Kn. 
Verfahren zur Darstellung yon Methylencitrouen- 

saure. (Nr. 193 767. K1. 1%. Vom 18./2. 1906 

Patentanspruch ; Verfahren zur Darstellung von 
Methylencitronensaure, darin bestehend, daB man 
entweder 

1. Citronensaure mit Methylensulfat, Methylen- 
diacetaf Methylenchloracetat oder Substanzen, aus 
denen diese Methylenierungsmittel entstehen, oder 
mit Trioxymethylen in Gegenwart von Saureanhy- 
driden oder Saurechloriden des Schm-efels und Phos- 
phors behandelt, oder 

2. Trioxymethylen auf Acetylcitronensaure ein- 
wirken IliBt,. - 

Die Darstellung von Methyiencitronensaure 
aus Paraformaldehyd und Citronensaure (Pat. 
129 255) oder durch Einwirkung von Chlormethyl- 

ab. [BY].) 
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alkohol auf Citronensaure (Pat. 150 949) gibt nur 
unbefriedigende Ausbeuten, weil infolge der An- 
wesenheit, bzw. Bildung von W-asser die Reaktion 
umkehrbar ist und daher nur bis zu einem Gleich- 
gew ichtszustande geht. Bei vorliegendem Verfahren, 
bei dem wasserfreie Methylenicrungsmittel ange- 
wendet werden, erhalt man dagegen quantitative 
IJmsetzungen mit theoretischen Alengen des Methy- 
lenierungsmittels, und zwar in wenigen Augen- 
blicken. Bei der unter 2 angegebenen Ausfiihrungs- 
form ist noch iiberraschend, daB die Acetylgruppe 
abgerpalten wird, wahrend z. B. Acetylsalicylslure 
ohne Abspaltung des Saurerestes methyleniert 
wird. Kn. 
A. Steinnietz. Zur Cewinnung von Essigsiiure- 

Durch Steigen des Preises fur den holzessigsauren 
Kalk von 28 auf 50 M fiir 200 kg in den letzten 
10 Jahren ist die Gewinnung reiner Essigsiiure, 
deren Preis sich von 60 M nur auf 78 M pro Doppel- 
zentner erhoht hat, ziemlich schwer durchfiihrbar 
geworden. AuBerdem genugt die Menge des Roh- 
materials kaum noch der gesteigerten Nachfrage. 
In Deutschland stellt daher eine Fabrik seit einigen 
Jahren aus G a r u n g s e s s i g zunachst ein reines 
Calciumscetat und aus diesem Essigsaure dar. Da 
in Italien die Steuerverhaltnisse fiir industriellen 
Alkohol wesentlich ungiinstiger liegen, geht die 
Societi Anonima Acetificio Italian0 von einem aus 
Maismalz hergestellten, vollstiindig abgabenfreien 
Malzwein mit ca. 10% Alkohol aus. Aus dem 
Schnellessigbildner geht ein Essig von ca. 9% Saure- 
gehalt hervor, der ein 90-95%iges Calciumacetat 
liefert. Die vom Verf. aufgestellte Kostenberech- 
nung la& daa Verfahren rentabel erscheinen. 

Edward R. Taylor. 

@hem.-Ztg. 31, 974 [28./9. 19071.) 

Kasditz. 
Verfahren und Apparate znr 

Darstellung von Schwefelkohlenstoff 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. ifber jeder Elektrode ist ein 
Kamin angebracht, durch den gemahlener Kohlen- 
stoff auf die Elektroden und auf ihre Enden herab- 
fallt. Dadurch werden zahlreiche kleine Licht- 
bogen erzeugt; die Warmeentwicklung ist daher 
weniger heftig, aber gleichfijrmiger. Vor allem 
werden die teuren, festen Kohleelektroden vor 
schneller Abnutzung geschiitzt. Vermieden wird 
auch die Notwendigkeit, die Elektroden durch die 
Wande des Ofens hindurch zu bewegen. Die Kohle 
wird von oben in den Ofen eingebracht. Der 
Schwefel wird durch Kanale in der Peripherie des 
Ofens eingefiiit. 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 komrnenden gliihenden Kohle sofort 
in Reaktion, und der dampfformige Schwefelkohlen- 
stoff zieht, die oberen Kohleschichten vorwarmcnd, 
nach oben ab. Bezuglich der Einzelheiten der ver- 
schiedenen Ofenkonstruktionen und der Arbeits- 
weise muB auf das Original verwiesen werden. 

Kaselitz. 

Verfahren zur Darstellung leicht loslicher und be- 
stiindiger Doppelverbindungen des Thioharn- 
stoffs mit Silbersalzen. (Nr. 193 661. K1. 120. 
Vom 28./11. 1906 ab. [By].) 

Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung leicht 
loslicher und bestandiger Doppelverbindungen des 
Thioharnstoffs mit Silbersalzen, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB nuf 1 Atom Silber 5 bis 10 Molekule 
Thioharnstoff zur Anwendung gelangen. - 

Die Produkte sind im Gegensatze zu denen mit 
geringerem Thioharnstoffgehalt leicht lijslich und 
haltbar. Sie sind wegen ihrer Reizlosigkeit and 
erheblichen Tiefenwirkung von grol3em therapeu- 
tischen Wert, indem sie stark desinfizierend wirken. 
Dies ist insofern iiberraschend, als bei anderen Ver- 
bindungen, die ein schwefelhaltiges Losungsmittel 
fur Halogensilber enthalten (Natriumthiosulfat) das 
silber sich als in einer nicht wirksamen (anodischen) 
Form enthalten erwiesen hat. Kn. 
Verfahren zur Herstellung von Traubcnzueker oder 

Xthylalkohol aus eellulosehaltigen Stoffen. (Nr. 
193 112. K1.89i. Vom 17./1. 1906 ab. G o s t a 
E k s t r o m in Limhamm, Schweden.) 

Patentanspruch : Verfahren zur Herstellung von 
Traubenzucker oder Bthylalkohol aus cellnlose- 
haltigen Stoffen, wie gewohnlichem Holzabfall, 
Sagemehl, Torfmoor, Moos, Stroh oder anderen 
ahnlichen Stoffen, dadurch gekennzeichnet, daI3 die 
Cellulose erst mittels konz. Mineralsaure bei ge- 
wohnlicher Temperatur und unter dem Drucke der 
Atmosphiire in Scidcellulose ubergefiihrt wird, 
welche nach ihrer Abscheidung durch Verdiinnen 
mit Wasser und Trennung yon der Saure durch 
Kochen mit verd. Minerabaure unter einem etwas 
hoheren Drucke als dem der Atmosphare in Trauben- 
zucker umgewandelt wird. - 

Das Verfahren beruht auf der Feststellung, da5 
bei der Oberfiihrung yon Cellulose in Trauben- 
zucker sich Zwischenprodukte bilden, und auf der 
Ermittlung von Bedingungen, unter denen die Uber- 
fiihrung der Cellulose in solche Zwischenprodukte 
nahezu vollstandig verlauft. Diese Zwischenpro- 
dukte geken dann vollstandig in Traubenzucker 
iiber, wiihrend bei fruheren Verfahren nur mangel- 
hafte Ausbeuten erhalten wurden. Der erhaltene 
Zucker kann vergoren und der Alkohol in ge- 
brauchlicher Weise gewonnen werden. En.  
A. Hiliani und A. Sautermeister. Derivate der C,- 

Zucker aus Meta- und Parasaccharin. (Berl. 
Berichte 40, 4294.4296. 9./10., 26./10. 1907. 
Freiburg i. Br.) 

Meta- und Paraaaccharinsaure besitzen zwar eine 
vollig verschiedene Konstitution, doch kryetalli- 
sieren ihre Bariumsalze zusammen aus, ihre Chinin- 
sake haben gleiche Loslichkeit 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). Me Oxime dieser beiden so verschieden kon- 
stituierten Zuckerarten sind wiederum in bezug auf 
Loslichkeit, Schmelzpunkt und Drehungsvermogen 
zum Verwechseln ahnlich. Die Metasaccharopen- 
tose liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam 
den entsprechenden Alkohol, das Pentan-1,2,3,6- 
tetrol, welches in ein gut krystallisierendes Tetra- 
benzoat iibergefuhrt wurde. wr. 
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Molinari und Fenaroli. Uber dss Ozonid des Trio- 
leins and seine Spaltungsprodnkle. (Annuario 
Societh Chimica Milano 13, 151 

Wie Verff. friiher gefunden haben, besitzen alle 
Verbindungen, welche aliphatische Doppelbmdun? 
gen enthalten, die allgemeine Eigenschaft, Ozon, 
unter Bildung von Ozonideh, quantitativ zu ad- 
dieren. Das rohe Ozonid des Oleins besteht aus 
einer gallertnrtigen, gelblichen Masse, welche durch 
Erwarmen fliissiger wird und urn 12&130° sich 
zu spalten beginnt. Diese Verbindung, welche in 
Ather, Benzol, Aceton und Chloroform dos l ich  ist, 
besteht wahrscheinlich aus einem komplizierten 
Polymerisationsprodukte des einfachen Ozonides 
und kann dnrch Bebandeln mit lyoiger Kalilauge, 
folgendem Ausschiitteln mit Ather, Waschen der 
atherischen Losung mit Wasser und Trocknen mit 
Calciumchlorid gereinigt werden. Bei mehrmaliger 
Wiederholung entsbht ein 01, welches beim Ver- 
brennen keinen Riickstand hinterlaBt. Dieses 01 
besteht aus dem reinen Ozonid, ist in Ather, Benzol 
und Chloroform loslich, zersetzt sich bei 136' und 
bei der Destillation im Vakuum. Seine Formel, in 
BenzollBsung kryoskopisch bestimmt, ist C67H10401S, 
die Konstitutionsformel 

[1908].) 

CH3(CH& . CH(O8)CH * (CH,), * COO . CH, 
I 

CH3(CH2), . CH(OS)CH . (CH,), COO - k H  . 
I 

Bolis. 
CH,(CH& . CH(O3)CH . (CH,), C O O .  CHZ 

Rermann Decker und Otto Koch. Methylierung von 
Vanillin mit Methylsiilfat. (Berl. Berichte 40, 
47944795. 7./12. [21./11.] 1907. Grunewald.) 

Die Verff. geben eine allgemein zur Methylierung 
yon Phenolen anwendbare Methode an, speziell fiir 
Phenole, deren Na-Salse, wie beim Vanillin, schwer 
loslich sind, und wo der entstehende Ather durch Al- 
kalien weiter verandert wird. Im speziellen Fall 
1Bst man 1 Mol. Vanillin in 90% der theoretischen 
Menge Methylsulfat, erwarmt auf dem Wasserbad 
und gibt tropfenweise so viel einer Losung von 
1 T. KOH in 2 T. H,O zu, als der verwendeten 
Menge Methylsulfat entspricht. Die anfangs ener- 
gische Fteaktion fiihrt man schliel3lich unter An- 
wendung eines RuckfluBkiihlers zu Ende, gibt 
wenig Alkali zu und 1aBt abkiihlen. Die sich in 
zwei Schichten absetzende Fliissigkeit wird ausge- 
iithert und wie gewohnlich aufgearbeitet. Aus- 
beuten : 97% der auf Methylsulfat berechnetan 
Theorie; 5-1004 Vanillin unveriindert. Wendet 
man mehr KOH und Methylsulfat an, so tritt leicht 
Verherznng des entetandenen Veratrals und Bildung 
von Veratrylalkohol ein. Rochusaen. 
Irma Coldberg. uber Pheaylierung YOU primaren 

aromatischen Amlaen. (BerL Berichte 40, 
4541. [23./11. 1907. Gent.]) 

Verf. hat friiher gefunden, daI3 sich o-Aminobenzoe- 
siiure und analog konstituierte Amine phenylieren 
lassen, wenn man sie mit Brombenzol in Gegen- 
wart von Kupfer erhitzt; in gleicher Weise reade- 
ren Sliuwmide. Benutzt man nun als Katalysator 
Kupfejodilr oder ein Gemisch von Jodkalium und 
Kupfer, so bassen sich allgemein alle aromatischen 
primgmn Amine mit Brombenzol kondensierea 
In  vielen Fiillen ist es zweckmLBig, von den Ace- 
tylderivaten der Amine auszugben. Ka.qelitz. 

P. Rasehig. uber die Bestimmnng des Metakresols 
in Hresolgemischen. (Pharm.-Ztg. 53, 99-100. 
l./Z. 1908. Ludwigshafen.) 

Unter Voranstellung seiner Methode zur Bestim- 
mung des Metakresols a1s Trinitrometalrresol geht 
Verf. zur Besprechung der H e r z o g when und 
E g e r schen Mitteilungen uber diese Methode uber. 
E g e r hat nachgewiesen, da13 ein Kresol, welches in 
3einer allergrijDten Menge zw-ischen 190 und 200° 
destilliert, ziemlich viel Phenol enthalten konne; 
Verf. aber zeigt in sehr iiberzeugender Weise, daB 
das bei einem Kresol des H a n d e 1 s ausgeschlossen 
ist. H e r z o g erhielt aus einem reinen Metakresol 
yon K a h 1 b a u m nur 144 bzw. 149 p. c. Trinitro- 
kresol, wahrend er 174 hatte finden miissen. Verf. 
weist nach, da13 dies auf einem Nichtinnehalten der 
Vorschrift beruht. Eine zehnjahrige Erfahrung hat 
gezeigt, da13 nicht nur in den meisten Fiillen, son- 
dern i m m e r durch Nitrierung nach seiner Vor- 
schrift der Metakresolgehalt yon Kresolgemischen 
zuverlassig zu bestimmen ist. Aus im Text naher 
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 dee Metakresoh 
in Kresolgemischen UEW. obligatorisch zu machen. 

Verfahren zur Darstellung der Magnesiumverbin- 
dungen von Chloriden der aromatischen Reihe. 
(Nr. 189476. K1. 12a Vomi27./2. 1906 ab. 
A. H e s s e in Wilmersdorf b. Berlin.) 

Patentunspuche : 1. Verfahren zur Darstellung der 
Magnesiumverbindungen von Chloriden der aro- 
matischen Reihe, dadurch gekennzeichnet, da0 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. Abanderung des durch Anspruch 1 ge- 
schiitzten Verfahrens zur Darstellung von Magne- 
siumverbindungen aromatischer Chlorderivate, da- 
durch gekennzeichnet, da13 man auf ein Gemisch von 
Magnesium und der Losung des Chlorids eine Lo- 
sung ekes Alkyl- oder Arylmagnesiumhalogenids 
einwirken &Bt, oder umgekehrt, die atherische I.6- 
sung eines Alkyl- oder Arylmagnesiumhalogenids 
mit Magnesium und einer Losung eines aromatischen 
Chlorida versetzh - 

Das Verfabren isf eine Verallgemeinerung des 
bei der Darstellung der Magnesiumverbindung des 
Pinenchlorhydrats verwendeten (Berl. Berichte 39, 
1147 [1906]). 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 G r i g n a r d schen 
Reaktion ganz andess verhalten wie die Brom- und 
Jodderivate, so da13 man aus der Darstellung der 
Magnesiumverbindung des Bromdimethylanilins, 
derart, daB Magnesium zuniichst mit Alkylbromid 
behandelt und d a m  erst auf das andere Bromid 
zur Einwirkung gebracht wurde, keinen SchluB 
ziehen konnte, ganz abgesehen davon, daR fiir 
Ietztere Reaktion eine andere Erkliirung (Anfitzung 
des Magnesiums) gegeben worden ist. 

Fr. 

Kn . 
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Verfahren zur Darstellung aromatischer Hydroxyl- 
verbindungen &us ihren Alkalisalzen. (Nr. 
192 881. K1. 1%. Vom 22./7. 1906 ab. C h e - 
m i s c h e  F a b r i k  G r i i n a u  L a n d s -  
h o f f  & M e y e r ,  A.-G.) 

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

Das Verfahren hat den Vorzug, daB man neben 
den Phenolen wertvokre Produkte als die Natrium- 
salze der sonst verwendeten Mineraisiiuren erhklt. 
Das Kohlenoxyd wirkt dabei als Anhydrid der 
AmeisensLure, so daO das Verfahren mit dem- 
jenigen der Zersetzung von Naphtholnstrium durch 
Kohlensiiure oder der Alizarinschmelze mittels 
achwefliger Saure (Patent 12938) in Parallele zu 
stellen ist. Das Kohlenoxyd wird von Generator- 
gasen geliefert, die sorgfiihig von Sauerstoff freizu- 
halten sind. Bei Anwendung des Verfahrens auf die 
Alizarinschmelze bleibt das Alizarin zuniichst im 
ameisensauren Natrium aufgelost und kann durch 
Zusatz von wenig MineraKiiure ausgefallt werden. 

Verfahren zur Darstellung von 2 - Oxydihydro- 
bzw. I -  Alkyl-2- ketodihydrochiuoxalinen. (Nr. 
196563. K1. 12p. Vom 23./12. 1908 ab. Dr. 
M a r t i n  L a n g e  in Frankfurt a.M.) 

Patentansprych : Verfahren zur Darhllung von 
2-Oxydihydro- bzw. 1-Alkyl-2-ketodihydrochinoxa- 
linen, dadurch gekennzeichnet, daO man Acetalde- 
hyd und Ammoniak oder primare aliphatische Amine 
bzw. Aldehydammoniak oder die Kondensations- 
produkte aus Acetaldehyd und primiiren aliphrtti- 
when Aminen (S c h i f f sche Basen) auf aroma- 
tische o-Oxynitrosoverbindungen einwirken liiBt. - 

Die Reaktion verlauft nach den Gleichungen 

Kn. 

NOH OH 
1. RCo + CHS. CH/ = ZH,O \NH, 

,NH-CH, 
I 

+ R\N= COH 

NOH 
2. RC0 + CH, * CH : N Alkyl = HzO 

/NH-CHZ 
I 

+R\N-CO . 
I 

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 Verhiiltnissen auf die Nitroso- 
verbindungen einwirken lassen. Wenn die Oxy- 
und Nitrosogruppe in 0-Stellung mehrmals vor- 
handen sind, so bilden sich Korper mit mehreren 
Oxyparadiazinringen. Durch letztere erhalten die 
Substanzen zugleioh basische und saare Eigenschaf- 
ten, wiihrend 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 ijber- 
schusses des Amins oder eines Alkalicarbonates 
ausgefiihrt, um die Nitrosoverbindung in Liisung 

zu bringen und die Reaktion zu beschleunigen. Die 
Produkte sind therapeutisch wertvoll, konnen aber 
auch als Ausgangsmaterialien zur Farbstoffdarstel- 
lung benutzt werden. Das Verfahren ist an einer 
grol3en Anzahl von Beispielen beschrieben. Kn. 
Verfahren znr Darstellung POD Kondensationspro- 

dukten aus Phenolen und Formaldehyd. (Nr. 
193 136. Kl. 12q. Vom 5./12. 1906 ah. Dr. 
L e o p o 1 d S a r a s o n in Hirschgarten bei 
Berlin.) 

Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung Ton 
Kondensationsprodukten aus Phenolen und Form- 
aldehyd, dadurch gekennzeichnet, dalS vor Einlei- 
tung der nach bekannter Srbeitsweise erfolgenden 
Kondenqation Harze bzw. Harzsauren in dem Ge- 
misch oder in einzelnen Bestandteilen desselben auf- 
gelost werden. - 

Das Verfahren ermoglicht eine ruhige und bei- 
nahe vollstkiindige Durchfiihrung der Reaktion, so 
daO sich nur ganz geringe Mengen des Phenols der 
Reaktion entziehen, und das Reaktionsprodukt un- 
mittelbar technisch verwendet w erden kann. Seine 
Usungen bilden in Verdiinnung mit Wasser halt- 
bare Emulsionen, die z. B. fiir die Desinfektion 
wertvoll sind. Kn. 
Verfahreu zur Darstellung yon aromatischen o- 

Oxyaldehyden. (Nr. 196 239. K1. 120. Vorn 
9./12.19OB ab. Dr. H u g o W e i 1 in Miinchen.) 

Patentanspzich : Verfahren zur Darstellung von 
aromatischen o-Oxyaldehyden, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man aromatische o-Oxycarhnsiivren 
oder deren Salze bei Gegenwart von Borsiiure mit 
Hilfe von Natriumamalgam, Magnesiumamalgam 
oder ahnlirh wirkenden Reduktionsmitteln, sei es 
in fertiger Form oder durch Elektrolyse einer Salz- 
h u n g  erzeugt, behandelt. - 

Bei den bisherigen Versuchen zur Reduktion 
der Salicylsiiure war es nicht mijglich, den Aldehyd 
darzustellen, was nach dem vorliegeuden Verfahren 
ermoglicht ist. Es ist zweckmSBig, den Aldehyd 
durch gleichzeitiges Ausschiitteln oder durch h e r -  
fiihrung in ein schwerlosliches Kondensations- 
produkt der weiteren Reduktion zu entziehen. Die 
Ausbeute an Aldehpd wird dnrch Zusatz von Neu- 
tralsalzen crhoht. Kn. 
Philipe Chuit. Verfahren zur Darstellung aroma- 

tieher Oxyaldehyde. (Pli cachAtit 824 vom 
1./7. 1895. Sitzung vom 30./1. 1907. Bericht 
dam von J u 1 e s D e m a n  t. (Veroff. ind. 
Ges. Miilh. 77, 72-74. JanuarIFebruar 1907.) 

Das Verfahren dea Verf. besteht in einer Abiinderung 
des bekannten R e i m e r schen Verfahrens, die vor 
allem darauf ausgeht, eine hohere Temperatur bei 
der Reaktion zu vermeiden. Um ohne Anwendung 
eines Losungsmittels eine nioglichst innige Mischung 
der Reaktionskomponenten zu bewirken, bedient 
Verf. sich eines bekannten Mittels, namlich des 
kriiftigen Riihrens. Nach Versuchen des Bericht- 
emtatters sind die Ausbeuten nach dem neuen Ver- 
fahren nicht besser wie bisher. 
Verfahren zur Darstellung von aromatisahen Oxy- 

aldehyden uud Polyoxyaldeh yden oder von un- 
vollstindig alkylierten aromatisehen Po lyo~y-  
aldehyden oder von Gemischen derselben durch 
Bpaltung der entspreeheudeo Alkyliither. (Nr. 
193958. K1. 120. Vom 22./9. 1905 ab. Dr. 
C a m i 11 e D r e y f u s in Rasel.) 

Bucherer. 
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Putmtunspruch : Verfahren zur Darstellung von 
aromatischen Oxyaldehyden und Polyoxy aldehyden 
oder von unvollstandig alkylierten aromatischen 
Polyoxyaldehyden oder von Gemischen derselben 
durch Spaltung der entsprechenden Alkylather, da- 
durch gekennzeichnet, daD als Spaltungsmittel was- 
serfreies sublimiertes Aluminiumchlorid verwendet 
wird. - 

Die Verseifung mittels Aluminiumchlorid ist 
zwar bei gewissen Phenoliithern 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 vollstln- 
dige Zerstorung der Seitenkette hatte erwarten 
miissen. Kn. 
Bavarian. 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 wasserigen Al- 
kalicarbonaten gekocht und zerfallen hierbei zu 
CHCI, und Aldehyden R. CHO, auBerdem partiell 
in Oxysauren R . CHOH. COOH, die ihrerseits eben- 
falls Aldehyde R .  CHO geben. Als Nebenprodukte 
treten auf di-substituierte Maleinsawen und sub- 
stituierte Essigsauren, letztere wahrscheinlich durch 
Reduktion der Glykolsauren. 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, 
/?-Naphthylamid, Cyanessigsaureverbindung. 

S. Rothenfusser. Kondensation von p-Phenylen- 
diamin, P-Naphthylamin und P-Naphthylhy- 
drazin mit Aldehyden nnd Ketonen. (Ar. d. Phar- 
mazie 245, 360-376. 31./8. [16.,/6.] 1907. 
Miinchen.) 

Die Kondensation genannter Basen mit Aldeh yden 
und Ketonen vollzieht sich in wasserig-alkoholischer 
Likung mit oder ohne Natriumacetat. Die Konden- 
sationsprodukta sind im allgemeinen nicht leicht 
loslich, insbesondere sind sie in Petrolither sehr 
wenig lijslich und eignen sich deshalb zur Charak- 
terisierung. Dargestellt wurden Kondensations- 
produkte aus p-Phenylendiamin und P-Naphthyl- 
amin mit Zimtaldehyd und terpenfreiem Cassiaol, von 
/3-Naphthylhydrmin mit Citral, Zimtaldehyd, Vanil- 
lin, Anisaldehyd, Pipronal und Carvon. Rochussen. 
Verfahren zur Herstellung von Aminooxyderivaten 

(Nr. 193 350. Kl. 12p. Vom 3./11.1904ab. [A].) 
Patentanspruch : Verfahren zur Herstellung von 
Aminooxyderivaten des Phenylnapht&midazols, 
darin bestehend, daB man o-Diaminonaphtholsukfofo- 
sauren durch Einwirkung von Nitroderivaten des 
Benzaldehyds in die entsprechenden Benzyliden- 
verbindungen uberfiihrt, diese durch Erwarmen in 
saurer Losung in die Imidazole umwandelt und als- 
dann die Nitrbgruppe reduziert oder die Imidazol- 
bildung und die Reduktion der Nitrogruppe in der 
Weise zu einer Operation vereinigt, daD man auf 
die Benzylidenverbindungen der o-Aminoazofarb- 
stoffe saure Rednktionamittel im VberschuB ein- 
wirken liiJ3t. - 

Rochwsen. 

Ch. 1908. 

Die als Ausgangsmaterial dienenden Diamino- 
naphtholsulfosauren werden aus Aminonaphthol- 
sulfosauren 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 verliiuft bej den vorliegenden 
Sulfosiiuren sehr glatt, wahrend das Benzyliden-o- 
naphthylendiamin selbst nur schwer reagiert. Das 
Verfahren ist an einer grobren Anzahl von Bei- 

Verfahren znr Darstellung von aromatisehen Ith-  
anolaminen. (Nr. 193 634. K1. 12q. Vom 8./12. 
1906 ab. [MI.) 

Putentunspmch : Verfahren zur Darstellung von 
aromatischen Athanolaminen, darin bestehend, daB 
man die Cyanhydrine aromatischer Aldehyde und 
Ketone unter sorgfiiltiger Kiihlung sowie unter Ver- 
meidung grol3erer Mengen freier S u r e  mit Natrium- 
amalgam und verd. Sauren reduziert. - 

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

Verfahren znr Darstellung von Diamino- nnd alky- 
lierten Diaminobenzoylalkamlnen. (Nr.194 365. 
K1. 12q. Vom 30./9. 1906 ab. Dr. A 1 f r e d 
E i n h o r n in Miinchen.) 

Patentunspruch : Verfahren zur Darstellung der 
m-p-Diamino- und alkylierten Diaminobenzoesaure- 
alkaminester : 

1. durch Veresterung der m-p-Diamino- bzw. al- 
kylierten Diaminobenzeeaiiuren rnit Alkanii- 
nen. 

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

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

4. durch Erhitzen der m-p-Diamino- und alky- 
lierten Diaminobenzoesiiureester mit Alkami- 
nen. - 
Die Produkte sind als Medikamente wertvoll, 

indem sie stark und dauernd lokalanasthesierend 
wirken und wenig giftig sind. Dabei sind sie ebenso 
reizlos wie p-Aminobenzoesilurediathylaminolitha- 
no1 (Novokain). Kn. 
Verfahren zur Darstellung der DiaIkyIaminodi- 

methylathylcarbinolhalogenalkylate und ihrer 
Bensoylverbindungen. (Nr. 195 813. K1. 12q. 
Vom 16./2. 1907 ab. J. D. R i e d e 1 ,  A . 4 .  in 
Berlin.) 

Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung der Di- 
alkylaminodimethylithylcarbinolhalogenalkylate u. 
h e r  Beneoylverbindungen, darin bestehend, dall 
man auf Dialkylaminodimethyliithylcarbinol und 
seine Benzoylverbindung Halogenalkyle einwirken 
li113t. - 

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

spielen beschrieben. Kn. 

Kn. 

13s 
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von dessen Curarewirkung. Aus der Abschwachung 
der Giftwirkung durch Verlingerung der Seiten- 
kette bei den Homologen des Neurins konnte auf 
die Choline kein SchluB gezogen werden. Die Pro- 
dukte sollen therapeutisch verwendet und zur Dar- 
stellung anderer therapcutischer Priiparate benutzt 
werden. Kn. 
B’riederich Reverdin. Nitrierung einiger Derlvate 

des p - Aminophenoh. (Berl. Berichte 40, 

In dzs p-Aminophenol wurde der Acetyl-, der Ben- 
zoyl- und der Toluolsulfonylrest eingefuhrt, und die 
substituierten Produkte unter verschiedenen Be- 
dingungen nitriert. Beim 1-0-Acetyl-4-N-toluol- 
sulfonylaminophenol treten 2 Nitrogruppen in 
o-Stellung zur Amidogruppe, an der Hydroxylgruppe 
tritt Vermifung ein. ebenso verlauft die Nitrierung 
des 1-0-Benzoyl-4N-toluolsulfonylaminophenols in 
bezug auf den Aminophenolkern, auDerdem werden 
noch die Substituenten nitriert. Bei der Nitrierung 
des 1 - 0 - Toluolsulfonyl- 4 - N - acetylaininophenols 
tritt nur eine Nitrogruppe in den Aminophenolkern, 
ebenso beim 1-0-Toluolsufonyl-4-N-benzoylamino- 
phenol, wiederum in o-Stellung zur Amidogruppe. 

Verfahren zur elektrolytischen Herstellong von 
Nitre3ohenzd und anderen Nitrosokorpern. 
(Nr. 192519. JSl. 120. Vom 5./11. 1905 ab. 
Dr. 0. D i e f f e n b a c h in Darmstadt.) 

Patentampruche : 1. Verfahren zur Herstellung von 
Nitrosobenzol und anderen Nitrosokorpern, dadurch 
gekennzeichnet, da13 man die entsprechenden Nitro- 
kiirper unter Verwendung neutraler Elektrolyte 
der Reduktion in Badern ohne Diaphragmen unter- 
wirft. 

2. Abanderung des Verfahrens nach Anspruch 
1, dadurch gekennzeichnet, daD man unter Verwen- 
dung von Badern mit Diaphragmen den zu redu- 
zierenden Nitrok6rper abwechselnd der Strom- 
wirkung an der Kathode und an der Anode aussetzt 
und dabei durch geeignete Mittel, soweit notig, 
dafiir sorgt, daB in beiden RLumen der Elektrolyt 
wahrend des Prozesses neutral bleibt,. - 

Das Verfahren ermoglicht die Isolierung des 
Nitrosobenzols, dessen Bildung bei der elektrolyti- 
schen Reduktion des Nitrobenzols bisher nur in- 
direkt nachgewiesen war. Es scheint, daB sich zu- 
nachst an der Kathode Phenylhydroxylamin bildet, 
das, sobald es zur Anode gelangt, zu Nitrosobenzol 

Verfahren zur Darstellung yon hydroxylierten Nitro- 
verbindungen der aromatiscben Reihe. Nr. 
194883. K1. 12q. Vom 4./8. 1906 ab. R. 
W o If f e n s t e i n  in Berlin und 0. B 6 t e r  s 
in Charlottenburg.) 

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

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

2848-2857 [1907].) 

Schwalbe. 

oxydiert wird. Kn. 

wahrend das vorliegende Verfahren sehr einfach 
durchfiihrbar ist. Kn. 
Verfahren zur Darstellung von o-Nitrosobenzyl- 

alkohol nnd Anthranil. (Nr. 194 811. K1. 1%. 
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 ausfallt und hierauf dem Filtrate 
mit starker Salzsaure das Anthranil entzieht. - 

Der nichtfliichtige Riickstand der Reaktions- 
mttsse besteht aus anthranilsaurem Xatrium. Zum 
Ausfallen des o-Nitrosobenzylalkohols kann bei- 
s pielsweise Quecksilberchlorid dienen. Kn. 
Vertahren zur Darstellung von Anthranil. (Nr. 

194364. K1. 12p. Vom 28./11. 1906 ab. 
[Kalle].) 

Patentnnspmch : Verfahren zur Darstellung von 
Anthranil, darin bestehend, daB man die nach dem 
Verfahren des Patentes 182 2181), erhaltliche Di- 
quecksilberverbindung des o-Nitrotoluols oder deren 
Chlorhydrat mit starker Salzsaure behandelt und 
das Reaktionsprodukt mit Wasser zersetzt. - 

Die Reaktion verlauft wahrscheinlich nach 
folgender Gleichung : 

C7H,O,NHg, + 4HC1 
/\/CH\ 

= 1 ,, 1 0 + 2HgC1, + 2H20. 
\ \ N /  

Das Anthranil scheidet sich als Chlorhydrat aus, 
und dieses wird an feuchter Luft und selbst im 
Exsiccator unter Abspaltung von Salzsaure zer- 
setzt, wobei Anthranil in guter Ausbeute als 01 
hinterbleibt. Das Anthranil sol1 zur Darstellung 
von Anthranilsaure dienen. Kn. 
Verfahren zur Darstellung von p- Aminobenzoesiiure- 

alkamineRtern. (Nr. 194 748. K1. 12q. Vom 
15./1. 1905 ab. [MI. Zusatz zum Patente 
179 627 vom 27./11. 19041); siehe diese Z. t o ,  
837 u. 1789 [1907].) 

Patentanspruc4 : Weitere Ausbildung des durch 
Patent 179 627 und dessen Zusatz 180 291 geschiitz- 
ten Verfahrens zur Darstellung von p-Aminobenzoe- 
saurealkaminestern, darin bestehend, daD man 
p-Aminobenzoesaurehalogenalkylester mit sekun- 
dliren Basen umsetzt. - 

Die p- Aminobenzoesaurehalogenalkylester wer- 
den entweder durch Veresterung der p- Aminobenzoe- 
saure mit Halogenhydrinen oder durch Reduktion 
der p-Nitrobenzoesaurehalogenalkylester dargestellt. 
Das Verfahren ist an einer grol3en Anzahl von Bei- 
spielen erlautert. Kn. 
Verfahren zur Herstellung von p- Aminodiphenyl- 

amin und Derivaten desselben. (Nr. 193 351. 
KI. 12q. Vom 9./9. 1906 ab. Dr. F r i  t e  
U l l m a n n  in Berlin.) 

Pa.tentanapruch : Verfahren zur Herstellung von 
p-Aminodiphenylamin und Derivaten desselben, 
darin bestehend, daD man 4-Aminodiphenylamin- 

1) Siehe diese Z. B1, 219 (1908). 
2) Friihere Zumtzpatente 180 291, 180 292. 
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2-sulfosziure bzw. deren Derivate mit Mineral- 
sziuren bei einer 100" nicht ubersteigenden Tempe- 
ratur behandelt. - 

Die Abspaltung der Sulfogruppe mittels 
Schwefelsiiure war bisher bei p-Aminodiphenyl- 
aminsulfokiurederivaten nur bei 150-160 O ermog- 
licht worden, was bei Verwendung von empfind- 
lichen Substanzen leicht zu Nebenreaktionen Ver- 
anlassung geben kann. Nach vorliegendem Ver- 
fahren erhalt man infolge der niedrigeren Tempera- 
tur dagegen reine Produkte. Kn. 
Verfahren zur Darstellung der Chloramiuophenol- 

sulfosaure (OH : NH2 : CI : S03H = I : R : 4 : 5). 
(Nr. 194935. K1. 12q. Vom 4./11. 1906 ab. 

Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung der 
Chloraminophenolsulfosiiure 

i-BY].) 

(OH: NH, : C1: SOSH = 1 : 2: 4 :  5), 
darin bstehend, daD man das 4-Chlor-11-oxybenz- 
osazol bzw. das entsprechende 4-Chlor-11-methyl- 
benzoxazol sulfiert und die .so erhaltenen Sulfo- 
siiuren mit verseifenden Agenzien behandelt. - 

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

(OH : NH.CO.CH3 : CI = 1 : 2 : 4) 

die Sulfogruppe in 6-Stellung tritt, und nach dem 
Verseifen dieselbe Chloraminophenolsulfosaure ent- 
steht, die man durch direkte Sulfonierung erhilt 
(Pat. 132 423, franz. Pat. 301 530), tritt bei dem 
vorliegenden Verfahren die Sulfogruppe in die 
5-Stellung. Die Ausgangsmaterialien haben die 
Formel 

oder tautomer: 

(Am. Chem. J. 3R, 26 [1904) bzw. 

(Am. &em. J. 32, 42 [1904]). Die neue Chloramino- 
phenolaulfosiiure soll zur Darstellung von Farb- 
stoffen dienen. Kn. 
Verfahren zur Darskllung von l-Arylsoffosaure-2- 

amlno-4-~ophenolestern. (Nr. 195 226. K1. 
12q. Vom 27./1. 1906 ab. [C].) 

Patentanapruch : Verfahren zur Darstellung van 
1-~~ulfosiiure-2-amino-4-sulfophenoleste~, darin 
bestehend, daS man 2-Nitro-1-phenol-4-sulfosiiure 
in wiisseriger Liisung mit Arylsulfochloriden bei 
Gegenwart sabsiiurebindender Mittel behandelt 
und die so erhiiltlichen Nitroarylsulfosiiuresulfo- 
phenoIester reduziert. - 

Die Reaktion verfauft leicht und quantitativ, 
wzihrend andere negative Gruppen als die Sulfo- 
gruppe, e. B. Nitrogruppen, die fur das 0-Nitro- 
phenol bekannte Reaktion hindern. Kn. 

L. Roseuberg. Zur Frage der Bestandigkeit der 
Diazoverbindungen. (Naohr. der Gesellsch. zur 
Beford. d. Manufaktur-Industrie 10, 348-353 
[1906]. Moskau.) 

Es wurde die Zersetzungsgeschwigkeit der p -  
Nitrodiazobenzolchloridlijsung unter verschiedenen 
Bedingungen durch Titration mit P-Naphthollosung 
bestimmt. Sie nimmt zu mit dem UberschuB an 
HNOz, beim Zusatz von verschiedenen Salzen zur 
salzsauren Losung (am wirksamsten ist KJ, ZnCl, 
dagegen bleibt olme Wirkung) und beim Ersatz der 
Salzsiiure durch schwiichere, besonders organische 
Siiuren. Mit der Konzentration der SaIzsaure 
nimmt die Bestandigkeit der =sung zu. Auch Zu- 
satz von Alaun oder ZnC1, zur essigsauren Lijsung 
hemmt die Zersebmng. A. Porui-Koschitz. 
Grandmongin. Nobiz iiber die bestsndigen Diazo- 

verbinduogen. (Rev. mat. col. 11, 232 [1907].) 
Beschreibung der Mittel und Wege zur Haltbar- 
machung von Diazoverbindungen insbesondere f i i r  
die Verwendung zur Herstellung von Eisfarben. 

F. Erban und A. Mebus. Studien iiber die Neutrdi- 
satiou von sauren Diazolosuugeu. ((%em.-Ztg. 

Eine Reihe von Basen, die in der Textilfiirberei und 
Druckerei Anwendung fmden, wurde diazotiert, 
and 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 Siure vorhanden ist, nicht nur 
bei Sulfaten, sondern auch bei Chioriden. Zugleich 
tritt haufig Trubung ein. Schmlbe. 
Adolf Baeyer. Dibenzalaceton und Triphen ylmethan. 

(Berl. Berichte 40, 3083-3090 [1907].) 
Die Farbung der Doppelsake der in der Paraatel- 
lung halogenierten Triphenylcarbinolchloride riihrt 
nicht entgegen der Anschauung von G o m b e r g 
von einer chinoiden Umlagerung her, sondern be- 
ruht auf Halochromie. Daraus kann man den SohluS 
ziehen, daS dies auch fur das nicht substituierte 
Triphenylcarbinolchlorid zutrifft, sowie auch fur 
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 Triphenylcarbinolreihe zwei verschiedene 
Ursilchen der Farbung, die Halochromie und die 
chinoide Umlagerung. Waa die Phthaleine betrifft, 
so wurde experimentell nachgewiesen, daD der in 
denselben enthaltene Lactonring an dem Zustande- 
kommen der Firbung nicht beteiligt ist, SO daB fur 
die Phthaleine dasselbe gilt, was fiir die Derivata des 
Trjphenylcarbinols nachgewiesen ist. Schwalbe. 
auido Goldschmidt. uber ein bei der technischen 

Gewfnnung vo n Benzoesirure aus Steinkohlen- 
teer beobachtetea Prodnkt. (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 Mittelole, 
nach dem Auswaachen der Phenole mit verd. Na- 
tronlauge, rnit einem %rschuB von Alkalilauge 

Krais. 

31, 1011-1014 [1907].) 

1) Diese Z. 13, 249 (1900). 
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bis zur erfolgten Verseifung behandelt werden. 
Die ,,Teerprodukten- und Dachpappenfabrik Ju- 
lius Rutgers in Angern bei Wien" gewinnt nach 
diesem Verfahren Benzoesaure. Nach der Versei- 
fung wird die Losung des Natriumbenzoats mit 
Saure zerlegt, die Benzoesaure abgeschleudert und 
destilliert. Hierbei gins nach der Benzoesaure ein 
hoher a h  260' siedendes flussiges 01 uber, das Verf. 
untersucht hat. Er hat.festgestellt, daS es vorzugs- 
weise aus 1, 3, 4-Xylenolbenzoat besteht. Die Ent- 
stehung des Esters ist so zu erklaren : Das technische 
Rohmaterial enthalt trotz der Behandlung mit Al- 
kali noch Phenole, welche nach der Verseifung des 
Benzonitrils beim Ansauern mit ausfallen. Die nied- 
rigen Phenole h e n  sich hierbci im Wasser, die 
hoheren, in Wasser schwer loslichen Phenole, beson- 
ders 1, 3, 4-Xyleno1, bleiben bei der Benzoesaure; 
bei der Destillation derselben sind die Bedingungen 
fur die Esterbildung durch den groBen Saureiiber- 
schuB gegeben. Kaselitz. 
A. Binz u. Th. Marx. Zur Kenntnis des Hydrosulfits. 

Bei der Einwirkung von Hydrosulfit auf Benzoyl- 
chlorid entstehen Benzoesaureanhydrid und Ben- 
zoyldisulfid; bei Gegenwart von Pyridin auBerdem 
noch eine rote Base und eine gelbe Verbindung, 
die sich in die rote Base uberfiihren 1LBt. SchwaEbe. 
Eugen Crandmougin und J. R. anisam. Redulition 

vou o-nitrierten Azosalicylsauren mit Natrium- 
hydrosnlfit. (Rerl. Berichte 40, 4205. [e6./10. 
19071. ) 

Verff. haben friiher gezeigt, daB bei der Rednktion 
von o-Nitroazokorpern rnit Hydrosulfit Azimid- 
oxyde entstehen. Mitunter werden durch weitere 
Einwirkung Triazolverbindungen gebildet. In an- 
deren Fallen werden beide Korper nebeneinander 
erhalten. Bei der Reduktion von o-nitrierten Azo- 
salicylsauren entstandendirekt Triazolverhindungen. 
Untersucht wurden o-Nitrotoluolazosalicylsaure 
und o-Nitrobenzolazosalicylsiiure. Kaselifr. 
Verfahren zur Darstellung von o-nit,rierten Amino- 

derivaten der Benzol- und Naphthalinreihe. 
(Nr. 194951. K1. 12q. Vom 7./3. 1906 ab. 
F. U 1 1  m a n  n in Berlin.) 

Patentanspruch : Verfahren zur DarsteUung von 
o-nitrierten 4minoderivaten der Benzol- und Naph- 
thalinRihe, clarin bestehend, daB man Ammoniak 
bzw. primare oder sekundare aliphatische Amine 
bzw. primare oder sbkundare mon~lkyl ie r te  aro- 
matische Amine der Benzol- und Naphthalinreihe 
einw-irken 1613t auf Arylwlfosaureoxyarylester der 
allgemeinen Formel : 

IV. (Berl. Berichte 40, 3855-3860 [1907].) 

NO2 
R(o * so,. R, 

(R und R, = 4ryl oder substituierbes Aryl der Ben- 
zol- und Naphthalinreihe von gteicher oder ver- 
schiedenw Zusammensetzung), welche in dem mit 
R bezeichneten ReRt eine oder zwei Nitrogruppen 
enthalten, von denen niindestens eine in Orthostel- 
lung zur Osyarylsulfogruppe steht. - 

h i s  Verfahren verliiiift nrtch den Gleichungen 

bzw. 

Man erhalt im allgemeinen gute Ausbeuten. in 
einigen Fallen verlauft die Reaktion nahezu quan- 
titativ. Das Verfahren ist an einer grooeren Anzahl 
von Beispielen beschrieben. Kn . 
Verfahren zur Herstellung von p-Nitrodlphenylamin 

und Derivaten desselben. (Nr. 193 448. K1. 
12q. Vom 17./7. 1906 ab. Dr. F r i t z U 11 - 
m a n  n in Berlin.) 

Patentanspruch : Verfahren zur Herstellung von 
p-Nit.rodiphenylamin und Derivaten desselben, 
darin bestehend, daB man 4-Nitrodiphenylrtmin- 
2-sulfosaure oder deren Derivate bei gewohnlichem 
Druck rnit Mineralsauren hei einer 100" nicht fiber- 
steigenden Temperatur behandelt. - 

Bei den bisherigen Verfahren zur Abspaltung 
der Sulfogruppen aus Diphenylaminderivaten wurcle 
mit Mineralsauren unter Druck erhitzt oder eine 
sehr hohe Temperatur angewendet, was bei emp- 
findlichen Substanzen zu Nebenreaktionen Veranlas- 
sung geben konnte. Bei vorliegendem Verfahren 
erhiilt man ohne Druck bei relativ niedriger Tem- 
peratur einen glatten Reaktionsverlauf. -4uSerdem 
ermoglicht das Verfahren die Anwendung von Salz- 
eaure, die bei hoherer Temperatur und unter Druck 
die GefLBe angreifen wiirde. . Kn. 
Verfehren zur Darstellung des ByeiJsehen-Kohlen- 

saureesters von irotoeatechusldehyd. (Nr. 
193543. KI. 120. Vom 13.,/9. 1906 ab. Dr. 
H e r m a n n P a u 1 y in U'urzburg. Zusatz 
zum Patente 190788 vom 8./5. 1906; siehe 
diese Z. 91, 2G3 [1908].) 

Patentanspruch : Abanderung des durch Patent 
190 788 geschiitzten Verfahrens zur Darstellung des 
cyclischen Kohlensaureesters vom Protocatechu- 
aldehyd, darin bestehend, daB man Dichlorpiperonal 
nicht mit den gemaB dem Hauptpatent zu verwen- 
denden wasserfreien Sauren , die durch Anhydri- 
sierung oder Zersetzung Wasser abgeben, sondern 
rnit konz. Schwefelsaure behandelt. Kn. 
Verfrrhren zur Herstellung von .4ldehgdeu aus aro- 

matisehen Verbindongen mit der Seitonkette 
C,H, dureh Oxydation mit Ozon. (IVr. 192 565. 
KI. 120. Vom 26./8. 1906 ab. E d w a r d  
C h a r 1 e s S p u r g e in Neu-York. Prioritat 
vom 26./10. 1905 auf Grund der Anmeldung 
in GroSbritannien.) 

Patentnnspruch : Verfahren zur Herstellung von 
Aldehyden aus aromatischen Verbindungen mit der 
Seitenkette C3H, durch Oxydation mit Ozon, da- 
durch gekennzeichnet,, daB man die Oxydation in 
Gegenwart einer wasserigen Bisulfitliisung durch- 
fuhrt. - 

Das Verfahren lmieht sich besonders auf Iso- 
eugenol. Bei dem bisher ublichen Verfahren bil- 
deten sich viele harzige Nebenprodukte, die mit 
dem hergestellten Vanillin die zu oxydierende Rlasse 
verdickten und die Hinwirkung des Ozons erschwer- 
ten. Bei vorliegendem Verfa.hren 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- 
halt, so daB daa Ozon gut einwirken kann, da die 
Harzbildung vermindert wird. Kn. 
Verfahren zur Darstellung von Phenylglycinester. 

(Nr. 194884. K1. 12q. Vom 13./1. 1907 ab. 
G. I m b e r t  u n d K o n s o r t i u m  f. e l e k -  
t r o c h e m .  I n d u s t r i e ,  G.m.b.H. in 
Niirnberg. ) 

Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung von 
Phenylglycinester aus aquimolekularen Mengen yon 
Chloressigester und Anilin, dadurch gekennzeichnet, 
daB der sich bildende Chlorwasserstoff wahrend der 
Reaktion bei Gegenwart von Wasser an anorganische 
Basen oder basisch wirkende 8alze gebunden wird. - 

Bei der Herstellung von Phenylglycinester aus 
Chloressigester und Anilin muRten 2 Mol. des letz- 
teren verwendet werden, urn die Salzsaure zu binden. 
AuBerdem konnten die Reaktionsprodukte nicht' 
vollstiindig mittels heiI3en Wassers getrennt werden, 
weil der Ester in der Anilinsalzlosung ziemlich be- 
trachtlich loslich ist. Die Bindung der Salzsaure 
an Basen oder basisch wirkende Salze, wie sie fur 
die Darstellung der Phenylglycin-o-carbonsaure 
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 
nerden konnte, weil zu befiirchten war, daR die 
Kondensation durch das Wasser verhindert oder 
doch so stark verzogert werden wiirde, da13 die als 
Nebenreaktion auftretende Verseifung des Chlor- 
essigesters uberhand genommen hatte. Tatsachlich 
hat aber das Wasser keinen schadlichen EinfluR, 
und man erhalt den Phenylglycinester in guter Aus- 
beute und vorziiglicher Reinheit. Kn. 
Verfahren zur Darstellung von Thiosalieylsaure 

(SH : COOH = 1 : 2). K1. 12q. 
Vom 26./7. 1906 ab. [C]. Zusatz zum Patente 
189 200 vom 29./6. 1906; s. diese Z. X I ,  321. 

Patentanspruch : Abanderung des durch Patent 
189 200 geschiitzten Wrfahrens zur Darstellung 
von Thiosalicylsliure (SH : COOH = 1 : 2), darin 
bestehend, da8 an Stelle der dort benutzten Alkali- 
sulfhydrate hier Alkalisulfide verwendet werden. - 

Die Einwirkung der Alkalisulfide auf 0-Halogen- 
benzoesanren verliiuft ebenso glatt wie das Verfah- 
ren des Hauptpatents. Ein Zusatz von metallischem 
Kupfer oder Kupfersalzen befordert die Reaktion. 

Verfahren zur Darstellung von Aryltl~iogl~kolsiiureu. 
(Nr. 194 040. K1. 120. Vom 1./7. 1905 ab. 
[Kalle]. ) 

Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung von 
Arylthioglykolsiiuren, darin bestehend, daB man 
Diazoverbindungen auf die Thioglykolsaure ein- 
wirken liidt und die hierbei entstandenen Reak- 
tionsprodukte entweder in der Reaktionsmasse 
selbst oder nach vorhergegangener Isolierung er- 
hitzt, mit oder ohm Verwendung ekes Losungs- 
bzw. Verdiinnungsmittels. - 

Man erhalt beispielsweise mittels Diazobenzol- 
chlorid eine Verbindung C,H,N,S. CH2. COOH, die 
beim Erhitzen in Phenylthioglykolsaure C&&, . B 

(Nr. 193 290. 

Kn. 

, CH2. COOH ubergeht. In analoger Weiae veryauft 
itw Verfahren bei anderen Diazoverbindungen. 
Hierdurch sind zahlreiche Arylthioglykolsiiuren be- 
pem dganglich. Sie sollen d s  Ausgengsmateria- 
lien fur die Heratellung von Barbstoffen und phar- 
nazeutischen Produkten verwendet werden. Kn. 
Verfahreu zur Darstellung von Methylthlosalieyl- 

slure. (Nr. 193800. K1. 12q. Vom5./12. 1906 
ab. [MI.) 

Patentaiespruch : Verfahren zur Darstellung der 
Ylethylthiosalicylsiiure, dadurch gekennzeichnet, 
IaB man methylierende Mittel auf alkalische Losun- 
3en der Dithiosalicylsaure 

COOH . CeH4. S - s . C8H.I. COOH 
In der Warme einwirkcn IaBt. - 

Wahrend nach friiheren Angaben durch Ein- 
wirkung von Dimethylsulfat auf das Natriumsalz 
der Dithiosalicylsiiure in methylalkoholischer Losung 
m mangelhafter Ausbeute deren Dimethylester ent- 
steht, wird narh vorliegendem Verfahren im wesent- 
lichen Methylthiosalicykiiure neben geringen Men- 
gen ihres Methylesters erhalten. Das Produkt dient 
zur Herstellung schwefelhaltiger Farbstoffe. Kn. 
Verfahren ziir Darstelluug von 3,l-Dioxyphenyl- 

glyoxim und 3,4-Diouyphenylalkylglyouimen. 
(Nr. 195655. K1. 120. Vom 12./6. 1906 ah 
Schering]. ) 

Patentansprruch : Verfahren zur Darstellung von 
3,4 - Dioxyphenylglyoxim und 3,4 - Dioxyphenyl- 
alkylglyoximen, dadurch gekennzeichnet, daB man 
auf 3,4-Dioxyphenylhalogenakylketone von der 
Formel 

OH 
I 

i i - O H  X y /  
0 . CH . Halogen, 

worin x ein Wasserstoffatom oder einen Slkylrest 
bedeutet, Hydroxylamin einwirken 1aRt. 

OH 

Die neuen Verbindungen haben die Formel 

I 
()-OH 

\/ /" 
b-C = NOH 

II 
NOH 

Sie sollen als Ausgangsmaterial zur Darstellung 
therapeutisch wirkender Verbindungen dienen, die 
insbesondere blutdrucksteigernde Eigenschaften 
haben. Kn. 
Desgleichen. (Nr. 195 656. K1. 120. Vom 14./7. 

1906 ab; Zusatz zum vorstehenden Patente 
[Schering]. ) 

Patentanspruche : 1. Abanderung des durch Patent 
195 655 geschutzten Verfahrens zur Darstellung 
von 3,4-Dioxyphenylglyoxim, darin bestehend, daB 
man an Stelle der 3,4-Dioxyphenylhalogenalkyl- 
ketone Amino- oder Monoalkylaminoacetobrenz- 
catechin mit Hydroxylamin unter Zusatz einer die 
Auflosung in Wasser herbeifiihrenden Siiure be- 
handelt. 
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2. Eine Ausfiihrungsform des Verfahrens nacb 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man die 
Reaktion in cssigsaurer Losung ausfuhrt. - 

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

Kn. 
Desgleichcn. (Nr. 195 657. K1. 120. Vom 26./7. 

1906 ab; Zusatz zum vorstehenden Patente. 
[Schcring].) 

Patentansprztck : Abiinderung cles durch Patent 
195 655 geschutzten Verfahrens zur Darstellung 
von 3,4-Dioxyphcnylglyoxim, 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. 

Verfahren znr Darstellung von Carbaminsaureestern 
der Pyrogallol-l,3-dialk~liither. (Nr. 194 034. 
K1. 120. Vom 7./8. 1906 ab; Zusatz zum Pa- 
tente 181 593 vom 11./5. 19051). [Basler usw.]) 

Patentanspruch : Abanderung des durch Patent 
181 593 geschiitzten Verfahrens zur Darstellung 
von Carbominslureestern der Pyrogollol-1,3-dialkyl- 
Kther, darin bestehend, daB man nicht vom Carba- 
minsaiurechlorid ausgeht, sondern auf die Salze der 
Pyrogallol-1,3-dialkyliither zunachst Phosgen ein- 
wirken laBt und dann die gebildeten Zwischen- 
produkte mit Ammoniak behnndelt. Kn. 
Verfahren iur Darstellung von Aeylbenzoesauren 

an8 Phthalslurcanhydrid, Kohlenwasserstoffen 
und Aluminiumchlorid. (Nr. 193 961. K1. 120. 
Vom 19./9. 1906 ab. Dr. G u s t a v H e 11 e r 
in Leipzig.) 

Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung von 
Acylbenzoesauren &us Phthalsiiureanhydrid, Koh- 
lenwasserstoffen und Aluminiumchlorid, dadurch 
gekennzeichnet, dal3 man die Einwirkung des 
Phthalsaureanhydrids auf einen hochmolekularen 
Kohlenwasserstoff, wie z. B. Naphthalin, in Gegen- 
wart eines leicht reagierenden Kohlenwmserstoffes, 
wie z. B. Benzol, durchfiihrt. - 

Die Konderisation des Phthalsaureanhydrida 
mit Benzol zu Benzoylbenzoesaure mittels Alumi- 
niumchlorid lieB sich bisher nicht auf hochmoleku- 
lare Kohlenwasgerstoffe ubertragen. Nach vorlie- 
gendem Verfahren gelingt die Herstellung der ent- 
sprechenden Darivate, indem sich wahrscheinlich 
zunachst das Additionsprodukt aus Phthalsaure- 
anhydrid, Benzol und Aluminiumchlorid bildet, 
und in diesem das Benzol gegen den hoheren Koh- 
Ienwasserstoff ausgetauscht wird, worauf dann das 
Zwischenprodukt in das entgprechende Benzoe- 
saurederivat iibergeht. Naher beschrieben ist die 
Darstellung der a-Naphthoylbenzoesire und der 
An tliracyl benzoesaure. Kn. 
Verfahreu zur Darstellung von 3-0xy( 1)thionaph- 

them (Nr. 190 291. Kl. 120. Vom 29./3.1906 
ab. [K a 11 el.) Zusatz zum Patente 184 496 
vom 11./3. 1906; siehe diese Z. 21, 222 (1908). 

Patentanspruch : Abiinderung des durch Patent 

Kn. 

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

184 496 geschiitzten Verfahrens zur Darstellmg 
von Thionaphthenderivaten, darin bestehend, d& 
man zwecks Darstellung des 3-0xy( 1)thionaphthens 
die o-Cyanphenylthioglykolsiiure anstatt mR Al- 
kalien hier mit Siiuren behandelt. - 

Das Verfahren oerlauft auch hier nach folgen- 
dem Schema: 

(intermediar) 

* COOH 

OH 

Verfahren m r  Darstellung dor 3-0xy( 1)thionaphthen- 
Z-earbonsaure. (Nr. 196016. K1. 1%. Vom 
19J10. 1905 ab. Zusatz zum Patente 192075 
vom 9./5. 1905.1) [Kalle].) 

Patentanspruch : Eine Ausbildung des Verfahrens 
nach Patent 192 075 zur Darstellung der 3-0xy(l)- 
thionaphthen-2-carbonsaure, darin bestehend, daB 
man ein pulveriges Gemisch von Phenylthioglykol- 
o-carbonsaure oder eines ihrer Alkalisalze und Btz- 
alkali erhitzt. - 

Es geniigt 1 Mol. Btznatron auf 1 Mol. des Di- 
natriumsalzes der Phenylthioglykol-o-crbonsaure, 
doch erhLlt man bei Verwendung von 2-4 Mol. 
Atznatron bessere Ausbeuten. Bei Benutzung der 
freien Saure verwendet man 3-6 Mol. Btznatron. 

Verfahren znr Darstellung von AryIeulfoaaureesteru 
der 1,R- und 2,l- Aminonaphtholsulfosauren. 
(Nr. 193099. K1. 1%. Vom 16./7. 1905 ab. 

Patentanapruch : Verfahren zur Darstcllung von 
Arylsulfosaureestern der 1,2- und 2,l-Amino- 
naphtholsulfos&uren, dadurch gekennzeichnet, daB 
man Arylsulfochloride auf diese Sulfosauren in 
Gegenwart von Alkalien einwirken 1aBt. - 

Wkhrend bei der Behandlung von 1,2-Amino- 
naphtholsulfosi-iuren mit Carbonsaureanhydriden 
und -chloriden nach dem franzosischen 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 Phcnanthroauthra- 

chinon. (Nr. 194 328. K1. 120. Vom 28./10. 
1906 ab. [MJ.) 

Patentnnspruch : Verfahren zur Darstellung von 

Kn. 

[A].) 

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 
39,9% Kupfer und fiir 0,85-4,75 Doll. Gold in 1 t 
nachgewiesen. In dem Buld River-Bezirk kommen 
Adern von schwerschmelzbarem Goldkupfererz vor. 
An den Auslaufern des nordlichen Zambales- Hohen- 
zuges in der Nahe von Salasa ist man mit der Er- 
schliehng von Kupfererzablagerungen, die reich 
an Gold sind, beschlftigt. In  der Batangasprovinz 
enthalten die Loboo-Berge Kupfer. Die Adern 
bilden zwei Systeme und sind in dioritischem Ge- 
stein eingebettet; sie sind 1/2-2 FuD machtig und 
fiihren Bornit, Chalcopyrit, Tenorit, Kuprit, Chalco- 
cit, Malachit und Azorit, sowie auch etwas Gold und 
Silber. Das Ganggestein besteht in Quarz. 

Die K a u t s c h u k k u 1 t u r 
gewinnt immer mehr und mehr an Bedeutung. In  
der Provinz Coorg wurden 1200 Acres Land der 
Kautschukkultur zugewandt. Sowohl Para- als auch 
Cereavarietaten wurden gepflanzt. Unterstutzt 
werden die Kulturen durch die Regierungsversuchs- 
station in Mergui. Letatere verausgabte fur Ver- 
suche 54 000 Rupien. 

Xgypten. Der Z o l l w e r t  f u r  Z i n k w e i a  I 
(Vieille-Montagne) wird von nun an mit 24 Millibrnes 
pro Kilogramm festgesetzt. ZinkweiB I1 (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 erhohen, 
falls der Gesetzentwurf bezuglich des 8 Stunden- 
arbeitstages der Kohlenarbeiter Gesetzeskraft er- 
langen sollte. Die Industriellen sind beim Minister 
bezuglich dieses neuen Gesetzes vorstellig geworden. 

In britischen Geschaftskreisen findet der n e u e 
a u s t r a l i s c  h e  Z o l l t a r i f ,  trotz der ge- 
wahrten Bevorzugung keine durchwegs freund- 
liche Aufnahme. Man hat von dieser Kolonie 
dem Mutterlande gegenuber viel Besseres erwartet. 
Es fehlt nicht an Stimmen, welche erklaren, es ware 
in mancher Beziehung besser gewesen, wenn alles 
beim alten geblieben ware, denn fiir viele Waren- 
gattungen wird jetzt der Einfuhrzoll, trotz der 
England zugesicherten Vorzugszolle viel hoher sein, 
als friiher unter dem alten Tarife ohne Preferenz. 

D. 
Odndirn. 

N e u g e g r u n d e t  w u r d e n :  
Dharrar Reefs Gold Mining Company, Ltd., London, 
235 OOO Pfd. Sterl., Metallgewinnung; Mount El- 
born  Mines, Ltd., Salisbury House Fonsbury Circus, 
London E. C., 250 OOO Pfd. Sterl., Metallgewin- 
nung; Anios, Ltd., London, 1OOOOOPfd. Sterl., 
Chemische Fabrik; John Murray & Company, Ltd., 
Glasgow, 50 000 Pfd. Sterl., GroOdrogisten; J. Ca- 
meron Sivan & Company, Ltd., Newcastle on Tyne, 
20 OOO Pfd. Sterl., Chemikalienfabrik; James Dyson 
& Company, Ltd., Elland, Yorkshire, 30 000 Pfd. 
Stsrl., Seifen- und Chemikalienfabrik ; Mawson and 
Swan & Company, Ltd., Newcastle on Tyne, 30 OOO 
Pfd. Sterl., Photographische Chemikalien. 

G e s c h a f t s a b s c h l u s s e :  
Brazilian Extract of Meut Factory, Ltd., London, 
Fleischextraktfabrik,, London, 10%; Nobel Dyna- 
mite Trust, La. ,  London, Explosivstoffabriken, 
10%; Dunville & Company, Ltd., Belfast, Alkohol- 

destillation 10%; British Aluminium Company, 
Ltd., London, Aluminiumfabrikation, 7%; British 
Oil and Guano Company, Ltd., olfabrik und Diinge- 
mittel, London, 10%; Acadia Sugar Refining Com- 
pany, Ldt., Glasgow, Zuckerraffinerie, 2%; Schi- 
bajeff Petroleum Company, Ltd., London, Petro- 
leumraffinerie, Verlust 76 697 Pfd. Sterl. 

I n  L i q u i d a t i o n  t r a t e n :  
Helcke Brothem, Chemikalienfabrikanten, London; 
Westminster College of Chemistry and Pharmacie, 
Ltd., London. 

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

Zufolge Verordnung des Finanzministcriumv 
vom 26./ll. 1907 sind t o m  b a c k  i e  r t e E i s e n -  
w a r e n wie vernickelte Eisenwzren zu verzollen. 

Schweiz. Die Oberzolldirektion hat folgende 
neue Z o 11 s a t z e bestimmt : Bromammonium, 
Brombarium, Bromcalcium, Bromkalium, Brom- 
lithium, Bromnatrium usw. und Jodkalium nach 
Tarif Nr. 1009 mit 2 Frs. 

Zurich. Die A l l g e m e i n e  C a l c i u m  - 
c a r b  i d g e  n o  s s e n s  c h a f  t m. 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 20%, 1906 10% Dividende verteilt. 

Criechenland. Zum Betriebe von Bergwerks- 
unternehmungen hat sich in Athen die Soci6t6 
minikre Beotie (Bootien) gebildet. Griinder sind die 
Soci6t6 des travaux publics et communaux und die 
SociM Hellhique des mines, sowie zwei Besitzer 
von Bergwerkskonzessionen, das Aktienkapital be- 
tragt 1,5 Mill. Drachmen. Rus dem Namen kann 
geschlossen werden, daB diese A.-G. in erster Linie 
in der Provinz Bootien, 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 Era enthalten 5011. Das Erz wird 
uber den 4 km entfernten Hafen Larymna (im siid- 
lichen Phokis) verschifft. 

Serbien. In Jagodina bei Nisch wird der Bau 
einer n e u e n  Z u c k e r f a b r i k  geplant. 

Bukarest. Unter der Fiihrung der Firmen K. 
Halwany und Ed. Eisler wurde in Form einer A.-G. 
ein Unternehmen der C e 1 l u  1 0 s  e i n  d u  s t r i e  
ins Leben gerufen (mit vorEufig 3 Mill. Lei). 

Wien. Das Komitee der V e r e i n i g t e n  
o s t e r r e i c h i s c h e n  Z u c k e r r a f f i n e -  
r i e n liberierte fiir Mai 7%. Der Preis fur 100 kg 
prima Brotraffinade betragt 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 andcren 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 f i i r  die Abteufung von Schachten wurde 
bereits im Vorjahre begonnen. 

A d o l f  R o s e n b a u m  und K a r l  W e i -  
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auf 86 183 477 Doll. (1906 : 79 057 318 Doll., 
1905 : 69 525 170 Doll., 1904 : 60 073 897 Doll) 
angegeben. Von der letztjahrigen Produktion 

[ angewandte Chemle 

trationen und Temperaturen, wie bei dem vorliegen- 
den Verfahren nicht anwenden zu k6nnen geglaubt 
hatte. Unter den vorliegenden Bedingungen ent- 
steht aber ganz Teines Flavopurpurin in sehr ~guter 
Ausbeute. Kn. 
Verfahren zur Herstellung von Kondensations- 

prodokten des Thymols und seiner Derlvate. 
(Nr. 194810. K1. 120. Vom 28./6. 1905 ab. 
K r e w e l  & Go., G.m.b.H. in Koln.) 

Patentunspriiche : 1. Verfahren zur Herstellung von 
Kondensationsprodukten des Thymols und seiner 
Derivate, dadurch gekennzeichnet, daB man Em- 
belia- oder Albizziaarten, gegebenenfalls nach vor- 
hergehender Entfettung, mit Alkohol, dem Alkali 
zugesetzt sein kann, extrahiert und das in Losung 
gegangene Produkt mh  Thymol oder Derivaten 
davon, wie Bithymol, Thymolsalicylsaureester u. a. 
in Gegenwart eines Kondensationsmittels erhitzt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnct, daB man die Drogen vor der Ex- 
traktion mit Alkohol zunachst mit Wasserdampf 
behandelt oder etwa vorhandene Gerbstoffe un- 
loslich macht,. 

3. AbSnderung des Verfahrens nach Anspruch 
1, dadurch gekennzcichnct, daB man an Stelle eines 
ungereinigten Extraktes die reine Embeliasaure 
mit Thymol oder dessen Derivaten in Gegenwart 
eines Kondensationsmittcls und cines geeigneten 
Losungsmittels erhitzt. - 

Dic bisher aIs Wurmmittel empfohlenen Drogen 
wirkten nicht sicher und hatten zudem leicht schad- 
liche Nebenwirkungen. Reide Nachteile sind bei 
dem Produkt des vorliegenden Verfahrens nicht 
vorhanden. Kn. 
Vertahren zur Darstellung von 1-Phenyl-t-Y- 

dimethyl-4-sulfamino-5-pyrazolon. (Nr. 193632 
Kl. 12p. Vorn 14./2. 1907 ab. E m i  I 
S c h e i t 1 i n in Altstetten b. Zurich.) 

Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung von 
l-Phenyl-2,3-dimethyl-4-sulfamino-5-pyrazolon, da- 
durch gekennzeichnet, daB man auf 1-Phenyl-2,3- 
dimethyl - 4 - nitroso - 5 - p-yrazolon Natriumbisulfit- 
losung in der WBrme einwirken ladt und das so er- 
hkltliche Natriumsalz des l-Phenyl-2,3-dimethyl- 
4-sulfamino-5-pyrazolons durch MineralsSuren zer- 
legt. - 

Die Reaktion verliuft nach dem Schema 
R . NO + 2NaHS03 

\H - -- R - N/S03Na + NaHSO+. 

Die Bildung von Sulfaminoverbindungen aus 
Nitrosokorpern mittels Natriumbisulfit war bisher 
nicht bekannt, vielmehr entstanden aus Nitroso- 
phenol p-Aminophenolmono- und -disulfos&uren 

[Pat. 71 368). Aus der Bildung von Sulfaminorer- 
bindungen aus Nitrokijrpern mittels Natriumbisulfit 
(Pat. 147 552 und 151 134) lieBen Schlusse auf die 
Nitrosogruppe sich nicht ziehen, am allerwenigsten 
auf das Nitrosopyrazolon, das rnit Reduktions- 
mitteln sonst keineswegs glatt reagiert. Das Produkt 
und seine Salze sollen als photographische und 
pharmaxeutische Praparate, sowie als Ausgangs- 
material fur andere Pyrazolonderivate dienen. Kn. 
Verfahren znr Darst,ellung von Isatin und seinen im 

Benzolkern monomethylierten Derivaten. (Nr. 
193 633. K1. 12p. Vom 21./2. 1907 ab. Dr. 
R u d o l p h  B a u e r  in Miinchen.) 

Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung von 
Isatin und seinen im Benzolkern monomethylierten 
Derivaten, darin bestehend, daB man Diphenyl- 
oxalimidchlorid bzw. 0-, m- oder p-Ditolyloxalimid- 
chlorid mit konz. Schwefelsaure auf dem Wasser- 
bade erwarmt und das betreffende Isatin entweder 
durch EingieRen der Schwefelsaurelosung in Wasser 
unmittelbar ausfhllt oder nach Entfernen der 
Schwefelsaure rnit Btzbaryt oder Btzkalk die 
Liisung eindunstet und dann mit Salzsaure das 
Isatin ausfallt. - 

Das Verfahren ist eine weitere Ausbildung der 
Versuche, Derivate der Thiooxaminsaure in Isatin 
uberzufuhren, die indessen nur teilweise zum Erfolg 
gefiihrt hatten. Die als Ausgangsmaterial dienenden 
Imidchloride RN CCl - CC1 z NR werden aus 
Diphenyj- odcr Ditolyloxamid mittels Phosphor- 
pentachlorid erhalten. Kn. 
Verfahren zur Darstellung von Indexyl oder dessen 

Derivaten und Homologen. (Nr. 195 352. K1. 
12p. Vom 19./4.1904 ab. Dr. L e o n L i 1 i e n- 
f e l d  in Wien.) 

Patentunspriiche : 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- 
kul enthalten, darin bestehend, daR man die genann- 
ten Verbindungen mit Gemischen von Alkalihydr- 
oxyden und Magnesium, RV. unter Zusatz von Erd- 
alkalioxyden, verschmilzt. 

2. Ausfuhrungsform des Vcrfahrens nach An- 
spruch 1, darin bestehend, daR man die Konden- 
sationen bei Gegepmart von uber oder durch die 
R,eaktionsgemische geleiteten sauerstofffreien Gasen 
insbesondere Ammoniakgas, oder im luftleeren bzw. 
luftverdunnten Raume vollzieht. - 

Die Ausbeute des Verfahrens ist sehr vie1 
groder als bei der Anwendung von Alkalihydroxyd 
allein oder im Gemisch mit Oxyden der alkalischen 
Erden. Kn. 

Wirtschaftlich-gewerbliGher Tea. 

Kanada. Der Gesamtwert der k a n  a d i s c h e  n 
M i n e r a l i e n p r o d u k t i o n  i.J. 1907wirdin 
einem vorhfigen Rericht des Geological Survey 
of Canada, der teilweise auf Schatzunger? beruht, 

enifailen auf die Metalle 42 434 087 Doll. An 
der Spitze eteht Kupfer mit 57 381 746 Pfd. 
i. W. v. 11 478 644 Doll. Darauf folgt Nickel rnit 
21 189 793 Pfd. i. W. v. 9535407 Doll., darauf 


