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Material ll 
1. Verbandwatte . . . . . . . . 
2. do. mit 8%igesNaOHmercerisiert 
3. ,, ,, 16 ,, ,, 
4. 9 3  9 ,  24 9 7  9 ,  

5. 1 ,  9 9  40 ., ,, 

Diese Krusten oder KGrner scheinen unter Um- 
standen Toluol einzuschlieBen, das, da es von 
Petrolather nicht verdrangt werden kann, beim 
Trockren bei 80-90" in den Krusten erhalten 
bleibt und als Wasser gewogen wird. Ein weiterer 
Fehler kann darin liegen, daB, falls man von dem 
auBerst hygroskopischen Material bei trockener 
Witterung eine Wasserbestimmung im Trocken- 
schrank gemacht hat und einige Stunden spater, 
nach eingetretenem Wetterumschlag (heftigem 
Regen), das Einfullen in den Destillationsapparat 
voinimmt, bei dieser Prozedur Wasser angezogen 
wird. Welche Ursache nun auch die schwankenden 
Werte haben mogen, jedenfalls mu13 die Toluol- 
metliode zur Hydratwasserbestimmung als un- 
brauchbar bezeichnet werden. Es wird aber auch 
zweifelhaft, ob man in den Hydratcellulosen uber- 
haupt uber 100" abspaltbares Wasser annehmen 
darf; Zweifel, wie sie z. B. auch von G r a n d - 
m o u g i n 4) zum Ausdruck gebracht worden sind. 
Freilich haben C r o s s und B e v a n , wie bereits 
friiher erwahnt wurde, bei hydratisierter, amorpher 
Cellulose beim Erhitzen im KohlensBurestrom auf 
120' erhohte Wasserabgabe festgestellt, auch Nr. 5 
der obigen Tabelle spricht dafur. 

Versagt aber auch die Methode der .Wasser- 
abspaltung, so 1LBt sich doch, wie ich gefunden 
habe, a u f r e i n  c h e m i s c h e m  WegeetwaigeHydra- 
tisierung der Cellulose q u a n t i t  a t i  v bestimmen. 
Teilweise Hydrolyse der Cellulose gibt sich, wie seit 
langem bekannt, durch raschere Verzuckemng zu 
erkennen. So l&Bt sich Hydrocellulose rascher ver- 
zuckern als Cellulose selbst. Die von C r 0 8  s und 
B e v a n 6) aus Viscose regenerierte Cellulose er- 
wies sich als leicht hydrolysierbar. Ich selbst habe 
angegebed), daB man aus mercerisierter Cellulose 
und aus Pergament Hydrocellulosen von weit Mhe- 
rer Kupferzahl (ca. 8.8) erhalt, als sie Hydrocellulose 
aus gewohnlicher Baumwolle hergestellt (5,6) auf- 
weist. Durch gleichlange Hydrolyse einer normalen 
und einer Hydratcellulose sollte letztere groDere 
Mengen Zucker ergeben. Ahnliche Hydrolysen 

Kupferzahl 
vor I naeh 

der Hydrolyse 

1,l 3,3 
1,0 3,2 
1,3 5,O 
1,2 6,O 
1,9 6,5 

Referate. 
I. 3. Pharmazeutische Chemie. 

C. Hippenberger. Zor Monographie der quanlita- 
tiven Alkaloidbestimmongsmethoden 1806 bis 
1906. (Sonderabdr. aus Pharm. Ztg. 1908, 
Nr. 19.) 

Verf. pflichtet den L i n d e schen Ausfiihrungen 
im Ar. d. Pharmacie 1908, 78, auf deren Einzel- 
heiten er genau eingeht, nicht bei Unter erneuter 
Gegeniiberstellung eigener Originalangaben mit 
den in Betracht kommenden L i n d e s c h e n  ge- 
langt Verf. zu dem SchluB, d a B  die L i n d e sche 
Arbeit : ,,Die maBanalytische Bestimmung der 

4) Chem.-Ztg. 1908, 241. 
6) C r o s s und B e v a n  , Cellulose, London 

6 )  Diese Z. 20, 2172 (1907). 
1900. 

Alkaloide", aus dem Jahre 18992) nichts Neues ge- 
bracht hat  und lediglich eine unsachliche Abschrift 
aus seinen Originalarbeiten vorstellt. Auch auf den 
Wert seiner Alkaloidbestimmungsmethode durch 
Fallung mit Quecksilberchlorid geht Verf. niiher 
ein, miBt dieser Methode nach wie vor nur theore- 
tisches Interesse bei, tritt  aber der Ansicht streng 
entgegen, daB sie deshalb mangelhaft und un- 
brauchbar sei. Fr. 

7) Dissertation Gottingen 1907. 
8 )  V i e w  e g , Berl. Berichte 40, 3876-3883 

9 )  H u b n e r , J. SOC. Chem. Ind. 27,105-112 

10) K n e c h t , J. SOC. Dy. Col. 24, 68-71 

1) Ar. d. Pharmacie 1899, 177, 178, 184 u. 185. 

(1907). 

(1908). 

(1908). 

166. 
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l)e~gI. (Sonderabdr. d. Pharm. Ztg. 1908, Nr. 36.) 
Verf. geht auf die L i n d e  sch? Entgegnung, 
Apoth. -Zt.g. 1908, 266, und einen diese Angelegen- 
heit chcnfalls behandelnden Artikel von S c h m i d t 
und B e c k u r t  s ,  Sr. d. Pharmacie 1908, 239, 
naher ein, beharrt auf seinem in der Pharm. Ztg. 
1908, 16 u. 190 ausgesprochenen Standpunkte, be- 
spricht die theoretische Seite und die Analysenwerte 
seiner friiheI.cn Arbeit und LuWert sich zu den von 
ihm ernpfohlenen Methoden zur quantitativen 
Bestimmung der Alkaloide mittels titrierter Jod- 
losung unter gleichzeitigem Hinweis auf andere 
Autoren. Wahrend schlieDlich S c h m i d t und 
B e c k u r t s die L i n d e sche $rbeit im Ar. d. 
Pharmacie aus dem Jahre 1899 ,,ein Referat des 
Archivs" nennen, ist Verf. hierin anderer Ansicht. 

H. Matt,hes und H. Sander. uber Lorbeerfett, ins- 
besondere iiber die unverseifbaren Bestandteile 
desselben. (Ar. d. Pharmacie 246, 165-177. 
8./4. [19./1.] 1908. Berlin.) 

Als Busgangsmaterial diente ein vont atherischen 
ole bcfreites fettes Lorbeerol der Firma Merck. Es 
zeigte folgende Konstantcn : Siiurcgrad 9,4; Vcr- 
seifungszahl 200.9 ; Reichert-MeiDlsche Zahl 3,2; 
Polenskesche Zahl 2,8; Hehnersche Zahl nach Ab- 
zug des Unverseifbaren 85,8; Jodzahl nach 
v. H ii b 1 82,2-82,43; Refraktion nD40 1,4643; 
wahre Acetylzahl 5,108, scheinbare 15,33. Aus 
8 kg Lorbeerfett wurden 80 g unverseifbare Be- 
standteile gewonnen. Das Unverseif bare bestand 
aus : RIelissylalkohol, C30H620; Lauran, C20H42, 
Kp. 69"; rcinem l'hytosterin der Forrnel C,,H440 
und einer arornatisch riechenden gelbbraun ge- 
farbten, dicken, iiligen Yliissigkeit, die entweder 
eine stark ungesiittigte sauerstoffhaltige Verbin- 
dung oder ein Gemisch von verschiedenen Verbin- 
dungen vorstellt. Die v. H u b 1 sche Jodzahl des 
gereinigt,en Oles betrug 191,95. Fr. 
Werner yon Bnlton. Das Bursernein nnd seine IVir- 

kongen. (Z. f. Elektrochem. 14, 211-216. 
17./4. 1908. [26./3.]. Cliarlottenhurg-Nonnen- 
damm.) 

Myrrhenl~arz ist im Altertum als Heil- und Ein- 
balsamierungsmittel bekannt. Nach Verf. ist die 
Iieilkriftige Substanz das Bursemcin, das zii 1,5 
bis 29.1 im Myrrhenharz ent.halten ist und seinem 
Nxnien na,ch der Pflanzenfamilie der Bursaraceen, 
der Bnlsamect Myrrha, s. Balsamodendron Myrrha, 
angehort, erhaltrn hat. Nach H a r r i e s ist Burse- 
racin kein Glykosid, er gibt die Formel zu C,,H,,O, 
= 3!)6 an. Verf. nemit w i n  Burseracin folgende 
Eigcnscliaften : Es ist von briruner, irn pulverforrni- 
gen Zustimde von hellgrauliclibrauner Farbe und 
stark bittereni, an gebrannten Zocker crinnernden 
Cksclimnck. Es sclimilzt bei 7 8 3  O,  verharzt beim 
Ejndampfen einer wiisserigen Losung, scheidet 
Niangan und Sntimon a u s  ihren Siiuresalzen quan- 
titativ aus und wird durch Wasserstoffsuperoxyd in 
Oxyburseracin, einen weiBen hygroskopischen Stoff 
von saurem Gcruch und Geschmack, F. 100,4", 
verwandelt,. Vom Burseracin losen sich 4,5 Teile 
in 100 Teilen U'asser von 18" und 15 Teile in der 
gleichen Wassermenge von 100'. Burseracin und 
besonders Oxyburseracin sind radioaktiv. Die /I- 
Strahlung ist sehr krlftig, schwacher die JJ-Strah- 
lung. 0xyburserac:in verliert nach etwa 9 3I'Ionaten 

Fr. 

aein Strahlungsvermogen und geht innerhalb dieser 
Zeit in einen anderen Korper iiber. Verf. bezeichnet 
das Burseracin als ungiftig und hautbildend. Oxy- 
burseracin beseitigt in kurzer Zeit die Kopfschuppen. 
Bei der Hautbildung scheint die RadioaktivitHt 
des Burseracins eine maBgebende Rolle zu spielen. 

Pr. 

11. 2. Metallurgie und Hiittenfach, 
Elektrometallurgie, Metall= 

bearbeitung. 
Bewegbarer Muffelofen zum Rosten oder Reduzieren 

von Erzen, sowie zu Phnlichen Zwecken mit in 
der Ausfiitterung angebraehten Heizkanalen. 
(Nr. 195 670. K1. 4Oa. Vom 23./1. 1906 ab. 
F r i e d r i c h  C. W. T i m m  in Hamburg.) 

Patentanspruche : 1. Benegbarer Muffelofen zum 
Rosten oder Reduzieren von Erzen, sowie zu ahn- 
lichen Zwecken mit in der Ausfutterung angebrach- 
ten Heizkanalen, dadurch gekennzeichnet, da(3 die 
Trommel um ihre Langsachse schwingbar gelagert 
ist und innen einen ellipsenlhnlichcn oder abge- 
flachten Querschnitt hat. 

2. Bewegbarer Muffelofen gemiiiR Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Heizgase und die 
beim Rosten oder Reduzieren benutzten oder ent- 
wickelten Gase in der Schminkwngsachse getrennt 
voneinander zu - bzw. abgeleit,et, warden. 

Der Ofen hat nachstehende Vorkile: 1. Es 
werden alle mechanischen Riihrvorrichtungen, 
Krahlen, Kratzen usw. vermieden. 2. Im Boden- 
und Deckengew6lbe tritt wegen der fehlenden voll- 
standigen Urndrehung kein Wechsel der Zug- und 
Druckkrafte ein. 3. Die trennende feuerfeste 
Schicht zwischen Heizkaniilen und Ofeninnern 
kann deshalb sehr schwach und mit guter Warme- 
leitung ausgefuhrt werden. 4. Die Abdichtung der 

I 

verschiedenm Ein- nnd AuslaBstellen dcr Gase be- 
reitet wegen ihrer achsialen Lage keine Rchwierig- 
keiten. Der Ofen liiBt sich auch zum Destillieren 
yon Steinkohle, zurn Azotieren von Cdlciumcarbid 
usw. benutzen. W. 
Mechaniseher Rostofen. (Nr. 195 724. KI. 40n. 

Vom 14./10.1906 ab. R o m a n v. Z e 1 ew s k i 
in Engis [Belg.].) 

Patentanspruch : Mechanischer Rostofen, daclurch 
gekennzeichnet, daR die Vorrichtungen zum Riihren 
und Fortbewegen des Rostgutes im Ofen trennbar 
sind, so daR es moglich wird, eine gewisse vor dem 
Austrage im Endteil des Ofens liegende Erzmenge 
bis zur Totriistung zu riihren, wahrend das iibrige 
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im Ofen befindliche Erz in der Zeit des Totrostens 
des umgeruhrten Erzteiles in Ruhe verbleibt.. - 

Der Ofen ist dafiir bestimmt, um Erze, die 
selbst bei gleichem Schwefelgehalt ein verschiedenes 

d 

Verhalten zeigen, in der zweckmaaigsten Weise ab- 
zurosten und dabei einen ununterbroclienen Be- 
trieb aufrccht zu erhaltcn. W. 
Elektriseher Rinnenofeu zum Umsehmelzen und Um- 

wandeln von Robeisen in Flufieisen oder FluO- 
stahl nebst Betriebsverfahren. (Nr. 195 817. 
K1. 1% Vom 12./5. 1906 ab. J e g o r  I s  - 
r a e 1 B r o n n in Rombach i. Lothr.) 

Putentanspruche : 1. Elektrischer Rinnenofen zum 
Umschmelzen und Umwandeln von Roheisen in 
FluBeisen oder FluBstahl, bei dem das Eisen als 
Heizmiderstand in den Stromkreis eingeschaltet ist, 
gekennzeichnet durch die Vereinigung mehrerer 
gegeneinander abschlieRbarer Rinnen, die unter 
Vermittlung von leitenden Elektrodenklotzen nach- 
einander von dem gleichen Strome durchflossen 
merden, wobei die Metallbader in den einzelnen 
Rinnenpaaren verschiedenen Temperaturen und Be- 
handlungen unterworfen werden konnen. 

2. Betriebsverfahren fur den elektrischen Rin- 
nenofen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB der Inhalt der einzelnen Rinnen in wechselnder 
Folge fertig gemacht und dann nur so weit abge- 

stochen wird, dab der Ofenbetricb keine Unter- 
brechung erfahrt, worauf aus den Nachbarrinnen 
durch den abschlieabaren Verbindungskanal fliis- 
siges Eisen in die teilweise entleerte Rinne ein- 
flieBen gelassen werden kann. - 

Die Einrichtung gestattet, fast ganz ohne elek- 
trische Hilfsapparate den Ofen in Betrieb zu er- 

halten und die Warmeverluste nach auBen dadurch 
wesentlich zu verringern, daB die Anlage einen un- 
unterbrochenen Ringbetrieb streng einzuhalten er- 

Edward 8. Kern und Herbert S, Buerbach. Die eleb- 
trolytisehe Behandluug von Bleiglanz. (School 
of Mines Quarterly 29, 63-81.) 

Die Verff. haben in dem inetallurgischen Laborato- 
rium der Columbia-Universitat in Neu-Pork die 
Zersetzung von Bleiglanz mittels Elektrolyse mit 
Hilfe von geschmolzenen Salzelektrolyten unter- 
sucht. Zu diesem Zwerke wurden zunachst die 
Schmelzpunkte verschiedener Salze, wie Natrium- 
und Kaliumfluorid, Kryolit, Bleifluorid usw., sowie 
von Gemengen dieser Salze bestimmt. Das kiinst- 
lich dargestellte Bleisulfid wurde auf ungefahr 
30 MaschengroBe verbrochen und auf die Oberflache 
von geschmolzenem metallischen Blei eingetragen. 
Letzteres diente als Kathode, wahrend Streifen von 
Achcsongraphit die Anoden bildeten. Von Zeit zii 
Zeit wurde dem Elektrolyten frisches Bleisulfid zu- 
gesetzt Als Elektrolyten wurden verschiedenartige 
geschmolzene Salze verwendet, und nach jedem Ex- 
periment wurden die ausgebrachte Bleimenge und 
die Stromausbeute festgestellt. Die Ausbeute hielt 
sich zwischen 38 und 77,944; in einem Falle, in 
welchem naturliches Bleiglanzerz verwendet wurde, 
stellte sie sich auf 43%. Die Verff. folgern aus den 
Ergebnissen, daR geschmolzene Alkali- und Calcium- 
chloride sich als Elektrolyte fiir die Reduktion von 
Bleiglanz eignen, daB die Alkalichloride eine ge- 
ringere Stromstarke erfordern, ungefahr 5 Volt 
gegeniiber ungefahr 20 Volt f i i r  Calciumchlorid, daB 
aber das letztere weniger fliichtig ist und ein fliissi- 
geres Bad liefert. Die Fluoridelektrolyte bcsitzen 
den groden Nachteil, daR das Bad wahrend der 
Arbeit zah wird, was die Verff. der Loslichkeit des 
Bleisulfids in der geschmolzenen Masse zuschreiben. 
Bei der Verwendung von Chloridelektrolyten wird 
am Anfang der Elektrolyse erhebliches Chlor ab- 
gegeben und das abgegebene Na oder Ca reduziert 
den Bleiglanz, unter Erzeugung von metallischem 
Blei und Natrium- oder Calciumsulfid. Nachdem 
sich eine gewisse Menge von diesem Sake gebildet 
hat, liort die Zersetzung des Chlorids auf, da das 
Sulfid weniger Volt zu seiner Zersetzung erfordert, 
Der Schwefel wird an der Anode abdestilliert und 
kann als solchcr aufgefangen oder zu SO4 oxydiert 
werden. Bleiverlust durch Verdampfung tritt nicht 
ein, da das Metall von dem geschmolzenen Salzbade, 
dessen Temperatur unter dem Siedepunkte des Me- 
talles liegt, bedeckt ist. Die Verff. kommen zu dem 
SchluB, daR geschmolzene Elektrolyte. welche 
Bleisalze enthalten, obwolil sie niedrigere Schmelz- 
punkte haben, sich nicht fur die Kathodenreduk- 
tion von Bleiglanz eignen, weil Blei in der Reihe 
der elektromotorischen Krkfte tiefer steht als die 
Alkalien und alkalinischen Erden und daher von 
dem Strom zuerst angegriffen werden wiirde. Damit 
aber miirde der Elektrolyt gerade desjenigen Be- 
standtriles beraubt werden, drr ihin seinen nirdrigen 

miiglicht. W .  

Schmelzpunkt verleiht. D. 
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11. 10. Fette, fette Ole, Wachsarten 
und Seifen ; Glycerin. 

Blias. H. IIerty nnd F. B. Stem. Die Verwendung 
von Hohletctrnehlorid als Extrahierungsmittel bei 
kommcrzicllcn dnalysierungen von Baurnwoll- 
samcnmehl. (Transact. Amer. Chem. SOC., 
Chicago, 30./12. 1907 bis 3./1. 1908; nach 
Science 27, 327.) 

Kohletct,rachlorid bildet ein ausgezeichnetes Mittel, 
Baumwollsamenijl aus dem Mehl zu extrahieren. Als 
Ersatz fiir den Soxhlctapparat wird eine einfachere 
Plethode empfohlen. Man 1aBt das Mehl eine Zeit- 
Ling mit einer abgcmcssenen Menge Kohletetra- 
chlorid in einer Erlenmayerflasche stehen, worauf 
die Halfto des Chlorids abfiltriert und der prozen- 
t i d e  Olgehalt des Filtrats von dem Gewicht des 
nach Verdampfung dcs Chlorids zuriickbleibenden 
01s berechnet mird. Extrahiert man bei 70°, 80 

erfordert, eine vollkomenc Extrahierung nur 33/a Mi- 
nuten. D. 
A.  Lob. Ubcr lineralentfarber. (Chem. Rev. 

Verf. nimmt Stellung zu einem Aufsatz iiber ,,Mi- 
neralent,fiirher" aus der Zeitschrift ,,Petroleum". 
LSr macht verschiedene Einwando gegcn die mecha- 
nischc thuffassung des Bleichvorgr~nges; er glaubt 
vielmclx an eine chemischc Wirkung der Ent- 
f5rber. Beim Vergleich der verschiedenen -Ent- 
k b e r  ( Bliit,laugcIiHtllzruckstande, amerikanische 
Fullererde. schlesische Erde und unterfrlnkische 
Bleicherde) findct Verf., im Cegensatz zu G r a c f e , 
daB schlesischc Erdc an letzter Stelle, die baye- 
rische Erde an erster Stelle steht, was auch A. 
S c h o 1 z schon bemerkt hat. Die Versuchstempe- 
ratur betragt am besten 150'. Das Gliihen des E n b  
fiirbers bringt meistens keinen Vorteil. Bei der Be- 
\vertung der verschiedenen Materialien muB auch 
das Aufsaugevcrmogen in Betracht gezogen werden. 
Zum SchluB wird kurz die Verwertung der Riick- 
stande besprochen. Kuselitz. 
Vertahrcn zur Herstellung ciner in Kohlenwasser- 

stoffcn, fetten alen, Alkohol u. 161. loslichen 
Scife aus sulfuriertem Rielnusol. (Nr. 197 400. 
K1. 23c. Vom 16./9. 1905 ab. C a r 1 H e i n - 
r i c h M e y e r in Naunhof b. Leipzig.) 

Pu'atentunspruch : Verfahren zur Herstellung einer 
in Kohlenwasserstoffcn, wie Benzin, Benzol, Mine- 
raliilen usw., ferner in Tetrachlorkohlenstoff, Schwe- 
felkohlenstoff, Chlorhydrinen, Ather, Alkohol, Ace- 
ton, ferncr in olen, wie Olivenol, Baumwollsaatol 
usw., loslichen, neutral reagierenden Seife, dadurch 
gekennzeichnet, daB man sulfuriertcs Ricinusol mit 
Alkalien bci gewohnlicher Temperatur in der Weise 
neutralisiert, daB die entstandene Seife nicht we- 
sentlich iiber oder unter 2,5% Na,O oder die aqui- 
valente Menge anderer Basen enthalt, und bei all- 
mahlich gesteigerter Temperatur bis auf 130" er- 
hitzt. - 

Durch die Erhitzung wird unter gleichzeitiger 
Abdunstung des Wassers das Alkalisalz in eine in 
Kohlenwasserstoff losliche Modifikation iibergefiihrt. 
Sie bildet eine olige Seife von groBer Vicositat und 
neutraler Reaktion. Das Produkt aus sulfuriertem 
Ricinusol mit iiberschiissigem Alkali (Pat. 113 433) 
besitzt zwar die Eigenschaft, Mineralole zu emul- 

13, 80 [19081.) 

gieren, lost sich aber nicht in Kohlenwasscrstoffen 
was auf dem hoheren Alkaligehalt beruht. Kn. 
Verwendung von hoch viseosen Pliissigkeiteu, wclche 

doreh Erhitzcn von Glycerin infolgc Wasser- 
abspaltnng eutstehen. (D. R. P. 198 711. Vom 
9./4. 1907 ab. Dr. C o n r II d C 1 a e J s e n , 
Berlin. ) 

Das Glycerin findet in der Textilindustrie ausge- 
dehnte Anwendung zur Erhohung der Geschmeidig- 
keit der Textilfasern in FLden iind Gemeben aller 
Art, ferner findet es Verwendung bei der Jlcrskllung 
von Papier, Holzschliff, Hektographenmassen, 
Hektographentinten, Druckerwalzen usw. Die 
Eigenschaften des Glycerins, auf welche sich die 
Verwendbarkeit desselben in den genaunten Tech- 
niken griindet, sind seine groBe Viscositat und seine 
Fahigkeit, Wasser anzuziehcn. Es wurde nun ge- 
funden, daB die durch Erhitzen von Glycerin unter 
Wasserabspaltung entstelienden Produkte, das Di- 
glycerin und seine Mischung mit den aich gleicli- 
zeitig bildenden hoheren Glyceriniithern (Poly- 
glycerine) sich in weit hohcrem MaBe fur die ge- 
nannten Zwecke eignen. Zunachst ist die Viscosit,at 
der genannten Korper eine viel goBere, die Wasser- 
loslichkeit dagegen viel geringer, und das Klebever- 
mogen sowic die Zahigkeit der daraus hcrgmtellten 
Massen ist unerreicht gut. Bei der Verwendung zum 
Gescbmeidigmachen der Wollfaser zeigen sich diese 
Korpcr nicht nurerheblich sngenehmer im Gebrauch, 
d. 11. geschmeidiger, sondcrn infolge der etwn zehn- 
fach groBeren Viscositit l e i  weitem fester und 1Ln- 
ger auf der Faser haftend ala Glycerin. Ebenso 
werden bei Verwendung dicscr Korper zur Her- 
stellung von Buchdruckerwalzenmassen, Hekto- 
graphenmassen sowie wasserdichter Gelatinepapiere 

Verfahren zur Darstellung von Pol yglycerinen aus 
Glycerin. (D. R. P. 198768. Vom 25./6. 1907 
ab. Dr. C o n r a d  C l a e s s e n ,  Berlin.) 

Das Verfahren besteht darin, daB man Glycerin 
untw Zusatz geringer, zur Spaltung des Glycerins 
nicht ausreichender Mengen von Alkali oder alka- 
lisch reagierender Substanzen erhitzt. 

Beispiel: 1 kg Glycerin wird in einem Glas- 
oder MetallgefaB unter Anwendung eines RiickfluB- 
kiihlers erhitzt. Die Temperatur des RiickfluB- 
kiihlers ist so zu halten, da13 das sich bildende Wasser 
iiberdestilliert, die Glycerindkmpfe aber zuriick- 
flieBen. Dem Glycerin werden etwa 5 g Btznatron 
zugesetzt. Die Temperatur wird auf etwa 275-280" 
bis z w  Beendigung der Reaktion gehalten. Nach 
etwa 30 Minuten sind 70-80% des Glycerins in Di- 
glycerin oder die noch hoher kondensierten Poly- 
glycerine umgewandelt. Das VerhZltnis des -Di- 
glycerins zurn Polyglycerin in der Rcaktionsmasse 
betragt etwa 7 0 :  30. Die Polyglycerine und das 
Diglycerin finden Verwendung eur Hergtellung 
schwer gefrierbarer Sprengstoffe oder zur Fcrtigung 
von plastischen Massen oder in der Textilindustrie. 

groBe Vorteile erreicht. GI. 

Cl. 

11. 12. Zuckerindustrie. 
Ciisewell. Ist, cs vorteilhaftcr, auf hoch oder nicdrig 

rcnticrcnde Zueker zu arbeiten? (D. Zucker- 
Ind. 33, 277-279. 20./3. 1908. Culmsec.) 

Verf. wendet sich nochmals gegen die Ausfiihrungen 
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H o e p k e s und verteidigt seine Auffassung iiber 

Fritz Zerban und W. P. Naguin. Studien Cber die 
Schwefelkontrolle in der Zuckerfabrik. (D. 
Zucker-Ind. 33, 279-280. 20./3. 1908. Loui- 
siana Sugar Experiment Station.) 

Verf. haben gefunden, daf3 die bei der Schwefelung 
des Rohsaftes verwendete Schwefelmenge keinen 
EinfluB auf die in dem geklarten Saft vorhandene 
Schwefelmenge hat. Letztere hangt auch yon der 
angewendeten Kalkmenge ab, bzw. von der Acidi- 
tiat. J e  naher man dem Neutralisationspunkte 
kommt, desto geringer ist der Gehalt des Saftes an 
Schwefeldioxyd. Bei Anwendung von 0,0&0,07% 
Schwefeldioxyd erhiilt man einen Saft, in dem das 
Dioxyd als Kalksalz in Losung verbleibt. Geringere 
als die vorstehend angegebenen Mengen findet man 
nahezu vollstandig in dem geklarten Saft wieder. 
Noch geringere Mengen (bis zu -0,006%) ver- 
anlassen die Abnahme des Gehaltes an Dioxyd im 
Kkrsaft sowohl wie in den Nachprodukten, sind 
aber auch fur die Klarung des Rohsaftes nicht ge- 

J. Bohle. Einige Laboratoriumsversuehe uber Dif- 
fusionsnaehsafte. (D. Zucker-Ind. 33,275-276. 
20./3. 1908. Halle i. W.) 

Auf Grund eingehender Versuche kammt Verf. zu 
dem Gchlusse, dafi man in der Diffusionsbatterie 
so weit auslaugen sol1 wie mijglich (0,20-0,25%). 
Die durch die eigentliche Schcidung und Saturation 
erzielte Quotientenverbesserung war nur gering, 
dagegen die nach dem nachherigen Verkochen der 
Safte festzustellende wesentlich, auch wenn diese 
Safte nach dem Verkochen nicht mehr aussaturiert 

Vorrichtung sum Hrystallisieren von Zuckersaften 
mil BuBercm Neizmantel. (Nr. 196 668. K1. 
89d. Vom 5./2. 1903 ab. H a n s  M a t h i s  
in Ottleben [Kr. Oschersleben].) 

Patentanspruch : Vorrichtung zum Krystallisieren 
von Zuckersaften mit BuBerem Heizmantel, der das 
KrystallisationsgefaB ganz oder teilweise umgibt, 
dadurch gekennzeichnet, daB der Heizmantel (b) 
auf seiner AuBenseite mit einem zweiten, zur Er- 
warmung hindurchgefuhrter Luft dienenden Mantel 

die Bewertung der Zuckereinheit. PY. 

nugend. Pr. 

und filtriert wurden. PT.  

(0 )  versehen ist, dessen Innenraum durch Leitun- 
gen (k) mit zweckmal3ig auBerhalb des Krystallisa- 
tionsgefal3es angeordneten Verteilungskammern (m) 
in Verbindung steht. - 

Die Luft tritt bei v ein, stromt aus den Ver- 
teilungskammern m durch kleine Offnungen in das 
KrystallisationsgefaB und entweicht bei c. Kn. 
Francis Watts und H. -4. Tempany. Die Haltbar- 

keit der Fehlingsehen Losung und die volu- 
metrisehe Bestimmung reduzierender Zuekcr 
mittels derselben. (J. SOC. Chem. Ind. 27, 191 
bis 193. 6./1. 1908. 16./3. 1908. London.) 

Die V i o 1 e t, t e sche Modifikation der F e h 1 i n g - 

schen L6sung ist bei Abschluh von Licht und Luft 
monatelang haltbar, auch in Laboratorien von Tro- 
penlandern. Die volumetrische Bestimmung redu- 
zierender Zucker, welche in Europa vollig durch die 
gew ichtsanalytische Methode verdrangt ist, wird in 
England noch vielfach wegen ihrer schnellen und 
leichten Ausfbhrbarkeit angewendet, besonders da, 
wo es sich nicht um wissenschaftliche Genauigkeit, 
sondern um technisch-analytische Zwecke handelt. 
Sie erfolgt meist in den ungeklarten Fliissigkeiten. 

Paul Rineklcben. tfber troekene Destillation dcr 
Melassenendlaugen mit besonderer Beriicksieh- 
tigung der Melassenteere. (Chem.-Ztg. 32, 343 
bis 345. 1./4. 1908 Ebendaselbst 32, 358-361. 
4./4. 1908. Braunschweig.) 

Nach einem von R e i c h a r d t und B u e b aus- 
gearbeiteten und auch in der Technik angewendeten 
Verfahren werden die dureh Destillation der 
Schlempelaugen entstehenden Gase durch ein auf 
Rot- bis WeiDglut erhitztes Schamottekanalsystem 
geleitet. Die Endprodukte sind Cyannatrium, Am- 
moniumsulfat, eine teerige Flussigkeit und der 
Ruckstand, eine 60 yo Pottasche enthaltende 
Schlempekohle. Verf. hat aus der Melasseendlauge 
(79,86% Riickstand, davon 25,63% Asche und 
54,23% organ. Substanz) 3% Betain und 0,15% 
Leucin isoliert, aus der Ammoniumsulfatliisung 
(Ruckstand 32,4y0, Ssche 0,45%) 29% reines Am- 
moniumsulfat. Der Melasseteer, ein braunschwarzes, 
unangenehm riechendes Produkt (88,2% Ruck- 
stand, 0,35y0 Asche) ist, ausgenommen in Wasser, 
in den iiblichen Lasungsmitteln loslich. Er  wurde 
mannigfachen Reaktionen unterworfen, f w e r  fur 
sich, nach Zusatz von konz. Schwefelsaure 
(festem Btznatron), nach Behandlung mit verd. 
Natronlauge (SchwefelsBure) destilliert. Bei 
diesen E'rozessen wurden Arnmoniak, Schwefel- 
wasserstoff, Ameisensaure, Essigsaure, hohere Fett- 
sauren, Spuren von Aceton, eine Kreosotfliissigkeit, 
sowie Pyridinbasen erhakten, ferner grol3e Mengen 
(ca. 50%) neutraler, schwefel- und stickstoffhaltiger 
Ole von petroleumartigem Geruch, deren Natur 

PT. 

noch nicht aufgeklart ist. PY-  

11. 16. Teerdestillation; organische 
PrIparate und Halbfabrikate. 

Eugen Grandmougin. Vcrwendung von Natrium- 
hydrosulfit als Reduktionsmittel fur organische 
Substanzcn. (J. prakt. Chem. r6, 124-142 
[ 19071. ) 

Hydrosulfit kann, wie in einigen friiheren Abhand- 
lungen bereits gezeigt wurde, zur Reduktion VOR 
Azoverbindungen u. a. m. vorteilhaft benutzt wer- 
den. Man kann in wasseriger und in wasserig- 
alkoholischer Losung arbeiten, bei unloslichen Kor- 
pern ist bei feiner Verteilung dennoch Reduktion 
m6glich. Bei Azoverbindungen ist die Hydrosulfit- 
reduktion haufig der Zinnsalzreduktion vorzuziehen. 
Bei acetylierten Azoverbindungen tritt Verseifung 
ein, bei o-nitrierten Azoverbindungen anormaler 
Reaktionsverlauf, z. B. wurde bei der Benzolazo- 
salicylsaure die Bildung von Osyphenylphentriazol- 
carbonsaure beobltchtet. Bei Nitroverbindungen iRt 
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im allgemeinen die Anwendung von Natriumhydro- 
sulfit als Reduktionsmittel unokonomisch. Die 
Reduktion des Nitroso-p-naphthols fiihrte zur 1- 
Amido-2-naphthol-4-sukfons%ure. Die CO-Gruppen 
drs Benzils werden glatt zu Benzoin reduziert. 
M i c h l e r s  Keton GRt sich jedoch nicht ins 
Hydro1 'umwandeln. Die Reduktion von Chinon 
zu Hydrochinon mit Hydrosulfit ist der Reduktion 
rnit schwefliger Saure vorzuziehen. Anthrachinon 
wird glatt zu Oxanthrand reduziert; Chinizarin 
geht in Chinizarinhydrur iiber, Indigo 1aBt sich in 
IndigweiB uberfiihren. Xchwalbe. 
Camille Matignon. Bildung und Darstellung von 

dluminiumearbid. (Bll. Soc. Cliim. France (4) 
3, 355 [1908].) 

Das Aluminiumcarbid wurde zuerst von M o i s s a n 
im elektrischen Ofen dargestellt. Da der Vorgang 

C3 + A14 = C,A14 + 244,8 cal. 
exothermisch ist, war anzunehmen, daB die hohe 
Temperatur des elektrischen Ofens nicht notig ist. 
Verf. hat gefunden, daB ein Gemisch von Kohlen- 
stoff und Aluminiumpulver beim Erhitzen im 
I' e r r o t schen Ofen zur Bildung des Carbids ge- 
niigt. Man verwendet am besten 24 T. Kohlenstoff 
und 'i@-140 T. Aluminium. Da das Carbid ziem- 
lich bestandig ist, kann man die Rohschmelze leicht 
durch kurzrs Behandeln mit Pottaschelosung vom 
iiberschussigcn Metal1 befreien. Beim Zersetzen mit 
Wmser. was schr lsngsam vor sich geht, wurde fast 
reines Methan crhalten in beinahe theoretischer 
Ausbeute. Leitet man den Vorgang mittcls eines 
Ziindpulvers ein, so setzt sich die Reaktion ohne 
aullere Warmezufuhr durch die ganze Mischung 
hindurch fort. Die Gleichung 

laBt eine dritte Darstellungsmethode erkennen. 
nurch Erhitzen von durch die Gleichung gegebenen 
Mengen von reinem Aluminiumpulver und Hexa- 
chlorbenzol im SchieRrohr auf 225" kann man Alu- 
miniumcarbid erhalten. Die Heftigkeit der Reak- 
tion zertriimmert aber oft das Rohr. Bringt man 
das Gemisch im offenen Tiegel mittels eines Mag- 
nesiumbandes zur Entzundung, so wird dcr grijllte 
Teil der Substanz herausgeschleudert, jedoch findet 
man auf dem Boden des Tiegels geringe Mengen 
des Carbids. Auch beim tfberleiten von Chlor- 
kohbnstoffdampfen iiber erhitztes Aluminium- 
metall, tritt  Bildung Ton Carbid ein. Diese Reak- 
tion findet bei allen Metallen statt, die geniigende 
Affinitbt znm Chlor besitzen, vor allem beim Mag- 
nesium und Calcium. Kaselitz. 
Verfahren zur Darstellung von Bariumcyanid aus 

Bariumcyanamid. (Nr. 197 394. K1. 12k. 
Vom 29./4. 1906 ab. [B].) 

Patentunspriicl~e : 1. Verfahren zur Darstellung von 
Rariumcyanid %us Bariumcyanamid, dadurch ge- 
kennzeichnet, daR man letzteres unter 1200" mit 
kohlrnstoffhaltigen Gasen behandelt. 

2. Ansfuhrungsform des unter 1. geschutzten 
Verfahrens, darin bestehend, daO man ein Gemisch 
von Bariumcarbqnat bzw. -oxyd rnit Kohle bei 
Gegenwart von Stickstoff zur Erzielung eines mog- 
lichst stickstoffreichen Produktes auf miiglichst 
hohe Temperaturen erhitzt und das hierbei ent- 
stehende Gemisch von Bariumcyanid mit Barium- 
cyanamid zwecks Umwandlung des letztercn in 

lOAl + CGCIG = 2AlC1, + 2C,A14 + 727,6 cal. 

Cyanid wahrend der Abkuhlung mit kohlenstoff- 
haltigen Gasen behandelt. - 

Bei Erhitzung von Bariumoxyd oder Barium- 
carbonat mit Kohle im Stickstoffstrom steigt zwar 
mit steigender Temperatur der Gehalt des Pro- 
duktes an Stickstoff, nicht aber der an Barium- 
cyanid, sondern es bilden sich daneben erhebliche 
Mengen von Bariumcyanamid. Die Bildung des 
letzteren aus primar gebildetem Bariumcyanid unter 
Ausscheidung von Kohle ist zwar umkchrbar, doch 
ist die Reaktionsmasse nicht imstande, bei der Ab- 
kiihlung den ausgeschiedenen Kohlenstoff wieder 
aufzunehmen; wohl aber nimmt die Masse gemaB 
verliegendem Verfahren neu zugefiihrten Kohlen- 
stoff auf. Kn. 
W. .I. Hall. Die Hondensierung von Nitromalonsl- 

dehyd init Aeetonylaeeton. (Transact. Amer. 
Chem. SOC., Chicago, 30./12. 1907, 3./1. 1908; 
nach Science 27, 322.) 

AUS fruheren Arbeiten uber die Kondensierung von 
Nitromalonaldehyd mit Aceton und Derivaten da- 
von 1aRt sich der SchluR ziehen, daB zwei Aldehyd- 
molekeln mit 1 Acetonylacetonmolekel konden- 
siert werden und ein Dinitrodioxydiphenyl liefern. 
Dies Resultat wird nur in Gegenwart einer grol3en 
Menge des Kondensiermittels erzielt, anderenfalls 
beteiligt sich nur 1 Aldehydmolekel an der Kon- 
densierung unter Bildung von einem 2-Acetonyl- 
4-nitrophenol. Beide l'rodukte machen indessen 
nur einen geringen Prozentmtz der Gesamtausbeute 
an Kondensierungsprodukten aus. Der dritte und 
gr8Rte Teil stammt aus der Kondcnsation zwischen 
1 Aldehydmolekcl und 1 Acetonylacetonmolekel, 
wobei die beiden Methylengruppen zwischen den 
beiden Carbonylgruppen mit den beiden Aldehyd- 
gruppen der einzelnen Molekel reagieren. Auf 
diese Weise wird ein schoner Kohlenring gebildet, 
der als Bestandteile 2 Acetylgruppen und auch 
1 Nitrogruppe, qin I-Nitro-3, 4-diacetylcyclo- 
pentadien, enthalt. Dies liefert daher eine Synthese 
fur Derivate dieser Klasse von homocyclischen 

Verfahren znr Darstellnng von Mono- nnd Dichlor- 
hydrin am Clyeerin und gasformiger Salzslure. 
(Nr. 197 308. K1. 120. Vom 20./11. 1906 ab. 
C. F. B o c h r i n g e r  & S o h n e  in Waldhof 
bei Mannlieim.) 

Putentansprueh : Verfahren zur Darstellung von 
Mono- und Dichlorhydrin aus Glycerin und gasfor- 
miger Salzsaure, dadurch gekennzeichnet. daD man 
dem Glycerin eine organische Carbonsaure in ciner 
Menge von wcniger als 30% der Glycerinmenge zu- 
setzt. - 

Das Verfahren liefert eine sehr gute Ausbeute, 
die bei dem bisherigen Verfahren unter Anwendung 
von Glycerin und gasformigcr Salzsaure (B e r t h e - 
1 o t , Ann. chim. phys. 41, 296) nicht erreichbar war, 
abgesehen davon, daR das Bltere Verfahren ein 
langeres Erhitzen auf hohe Temperaturen erfor- 
derte. Auch der schon vorgeschlagene Eisessig 
zusatz liefert nur mangelhafte Ausbeuten und 
auDerdem ein unreines Produkt, weil der Zusatz 
als Verdunnungsmittel und deshalb in groller Menge 
erfolgte. Die Bildung von Monochlorhydrin oder 
Dichlorhydrin h6ngt nur von der Salzsauremenge 
ah. Bei einem SBurezusatz von mehr als 30% 
treten Nebcnreaktionen auf. K w  . 

Verbindungen. D. 
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Deegleichen. (Nr. 197 309. Kl. 120. Vom 16./12. 
1906 ab. Zusatz zum vorstehenden Patente 
197308 vom 20411. 1906.) 

Patentaneprmch: Abiinderung des durch Patent 
197 308 gesehiibten Verfahrens zur Darstellung von 
Mono- und Dichlorhydrin aus Glycerin und Salz- 
siiure, darin bestehend, daB man statt gasformiger 
Salzsiiure wiisserige Salzsaure verwendet. - 

Das Verfahren liefert ebenso gute Resultate 
wie das des Hauptpa,tentes, nur darf die wksserige 
SalzsLure nicht zu verdiinnt sein, und es mu13 etwas 
hoher erhitzt werden. Kn. 
Verfahren zur elektrolytisehen Darstellung von 

Hydrazokorpern. (Nr. 196 979. Kl. 1%. Vom 
17./2.1906 ab. F r i e d r i c h  D a r m s t a d t e r  
in Darmstadt. Zusatz zum Patente 181 116 
vom 15./3. 19031).) 

Patentanspruch : Ausfiihrungsform des Verfahrens 
nach Patent 181 116, dadurch gekennzeichnet, da13 
man an Stelle der dort benutzten Nitro- und Azoxy- 
korper als Ausgangsmaterial fiir die Darstellung von 
Hydrazokorpern die entsprechenden Azokorper ver- 
wendet. - 

Ebenao wie bei dem Verfahren des Haupt- 
patentes wird durch Zusatz von in Wasser unlos- 
lichen LGsungsmitteln fur die Reduktionsprodukte 
vermieden, da13 letztere sich in festem Zustande an 
den Kathoden und Diaphragmen ansetzen. AuBer- 
dem haben die Zusatze den Vorteil, wenn sie schon 
bei Beginn der Elektrolyse zugesetzt werden, die 
meist hochschmelzenden Azokorper in LGsung zu 
halten. Kn. 
Verfahren zur Darstellung von 2-Amino-1-phenol- 

5-solfosiure. (Nr. 197 496. Kl. 1%. Vom 
22./3. 1907 ab. [q.) 

Patentansprueh : Verfahren zur Darstellung der 
2-Amino-l-phenol-5-sulfosaure, darin bestehend, 
daB man Carbonyl-o-aminophenol sulfiert und die 
80 entstandene Carbonyl-o-aminophenol-5-sulfosiiure 
verseift. - 

Das erhaltene Produkt ist ein Isomeres der 
durch unmittelbare Sulfonierung von o-Amino- 
phenol erhaltenen 2-Amino-1-phenol-4-sulfosaure 
( P o s t  , Liebigs Ann. 205,51). Die angegebene Kon- 
stitution wird dadurch wahrscheinlich gemacht, daB 
beim Verkochen der Diazoverbindung mit Alkohol 
1-Phenol-3-sulfosiiure entsteht. Die Diazoverbin- 
dung der neuen Siiure liefert mit den iiblichen Kom- 
ponenten Farbstoffe, die vor denen der isomeren 
% ~ e  durch ihre Intensitat und Schonheit der Nu- 
ance ausgezeichnet sind. Kn. 
LjBishop Tingle und H. F. Rolker. lntramolekulare 

Kondensiernng in der Phthalanilsaurereihe. 
(Transact. Amer. Chem. SOC., Chicago, 30./12. 
1907, 3./1. 1908; nach Szience 21, 324.) 

Verff. haben die Arbeiten von B i s h o p T i n g 1 e 
und C r a m  und von B i s h o p  T i n g l e ’  und 
L o v e 1 a c e iiber diesen Gegenstand fortgesetzt. 
Siuren der Reihe RNH unterscheiden sich deutlich 
in ihrer Bestiindigkeit bei zunehmender Tempera- 
tur und in ihrer Reaktivitat auf Amin bei Verande- 
rung der Gruppe R. In einigen Fiillen verursacht 
die Einwirkung auf ein Amin R, NH, die Bildung 
von einem Amid; in anderen wird R durch R sub- 
stituiert, wahrend bei einigen Sauren Diamide pro- 

1) Diese Z. 20, 1329 (1907). 

duziert werden. Phthalanilsaure ist bestiindig in 
siedender wiisseriger Losung, wird jedoch in Gegen- 
wart einer geringen Menge Anilin rasch in Phthala- 
nil umgewandelt. Auch die Einwirkung von Al- 
kohol auf diese Sawen haben Verff. untersueht. B. 
Verfahren zur DarsteUung von Alkylthiosalicyl- 

sauren. (Nr. 197520. Kl. 12q. Vom 10./1. 
1907 ab. [MI.) 

Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung von 
Alkylthiosalicylsiiuren der allgemeinen Formel : 

R P O  
‘S * Alkyl 

(R = Aryl oder substituiertes Aryl) 

und deren Estern, dadurch gekennzeichnet, daB 
man Halogenalkyle oder saure klkylester der Schwe- 
felsiiure auf alkalische Losungen der o-Rhodan- 
benzoesaure bzw. deren Homologe oder Substitu- 
tionsprodukte in der Warme einwirken la13t. - 

Das Verfahren steht im Gegensatz zu der Bil- 
dung des Methylesters der o-Rhodanbenzoesaure, 
der bei Einwirkung von Dimethylsulfat auf o-rho- 
danbenzoesaures Natrium erhalten wird. Die neuen 
Produkte sollen zur Herstellung schwefelhaltiger 
Farbstoffe und zu pharmazeutischen Zwecken be- 
nutzt werden. Kn. 
Verfahren zur Darstellung von 3-0xy(  I-)thionaph- 

then, dessen Homologen und Analogen. (Nr. 
197 162. K1. 120. Vom 13./5. 1906 ab. [B].) 

Patentansprueh : Verfahren zur Darstellung von 
3 - 0 ~ ~ 4  1-)thionaphthen, dessen Homologen und 
Analogen, darin bestehend, daB man die Chloride der 
Arylthiolglykolsauren vom Typus R . S . CH, . COCl 
(R = Aryl der Benzol- und Naphthalinreihe) mit 
Aluminiumhalogenid behandelt. - 

Phenylglycin konnte rnit sauren Kondensa- 
tionsmitteln nicht in Indoxyl iibergefuhrt werden. 
Ein RingschluB trat ubcrhaupt nur bei Anwendung 
rauchender Schwefelsaure ein, die aber gleichzeitig 
sulfonierend wirkte. Auch der RingschluD unter 
Abspaltung von Salzsaure durch Uberfiihrung des 
Phenylglycins in das zugehorige Saurechlorid und 
Behandlungmit Aluminiumchlorid gelingt im Gegen- 
satze zu den Angaben des franz. Patents 310599 
nicht, auch nicht, wenn von acetyliertem Phenyl- 
glycin ausgegangen wird. Im Gegensatz hierzu ver- 
liiuft vorliegendes Verfahren vollkommen glatt, und 
die Reaktim mu13 sogar durch Abkiihlen gemiiBigt 
werden. Die erhaltenen Leukokorper konnen dann 
durch Oxydation in Farbstoffe ubergefiihrt werden. 
Die Siiurechloride lassen sich aus den Arylthiolgly- 
kolsauren leicht mittels der Chloride des Phosphors 
erhalten; ihre Isolierung ist nicht notig, vielmehr 
kann die Mavse sofort weiterverarbeitet werden 

Verfahren, om in den Anthraehinon-a-sulfosauren 
die Sulfogruppen ganz oder teilweise durch 
Hydroxylgruppen zu ersetzen. (Nr. 197 649. 
Kl. 12p. Vom 11./2. 1904 ab. [By].) 

Patentanspuch : Verfahren, um in den Anthrachi- 
non-a-sulfosauren die Sulfogruppen ganz oder teil- 
weise durch Hydroxylgruppen zu ersetzen, darin be- 
stehend, daB man die Anthrachinon-a-monosulfo- 
siiure bzw. die Anthrachinon-1 .5- oder 1. 8-disulfo- 
siiure mit Alkalicarbonaten auf hohere Tempera- 
turen erhitzt. - 

Kn. 
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Der Austausch der Sulfogruppen gegen Hydro- 
xyl durch Erhitzen mit Alkalicarbonat in wasse- 
riger Losung ist vollkommen neu. Kn. 

11. 17. Farbenchemie. 
L. Pelet. Uber Verbindungen von Farbsiuren und 

Farbbasen und uber die Dissoziation dieser 
VcrbindungenTdurch adsorbierende Substanzen 
sowie Ciemsas Blau. (Z. f. Chemie u. Industrie 
d. Kolloide 2, 216-217 [1908].) 

Die Verbindungen von sauren Farbstoffen rnit 
basischen, wic 1 Mol. Krystallponceau mit 2 Mol. 
Methylenblau, 1 Mol. Alkaliblau rnit 1 Mol. Me- 
t,hylenblnn, sind wenig in Wasser loslich, die Lo- 
sungen dissoziieren leicht. Adsorbierende feste 
Stoffe wie Wolle, Tierkohle, gefallte und calcinierte 
Kieselsaure dissoziieren in schwach alkalischer oder 
neutraler Losung derart, dal3 nur der basische Be- 
standteil fixiert wird. In saurer Losung wird der 
saure Bestandteil adsorbiert. Nach der chemischen 
Theorie der Farbung miifiten beide Bestandteile 
der Verbindung fixiert werden, nach der Kolloid- 
theorie ist Wolle usw. in kolloidem Zustande in neu- 
tralem oder alkalischem Bade von negativer Ladung, 
dementsprechend wird die positive Farbbase gefillt, 
in saurem Bade wird der adsorbierende Stoff durch 
die H-Ionen der Saure positiv geladen, es fixiert sich 
dann die negative Farbsaure. Beim Giemsa-Farb- 
stoff: Mischung von Eosin und Methylenblau in 
Alkohol, farbt sich der Zellkern als positiv geladenes 
Kolloid mit Eosin rosa, wahrend das Protoplasma 
negativ geladen das Methylenblau fixiert. Direkte 
Mischungen von Methylenblau und Krystallponceau- 
losung fiirhen in neutralem Badc die Wolle rein 
blau, in saurer Losung vurwiegend rot. Schwalbe. 
John Theodore Hewitt und Herbert Victor Mitchell. 

Fnrbe und Iionstitutioo von Azoverbindnngen. 
I. Teil. (J. chem. SOC. 87, 1251-1266 [1907].) 

Farbenwechsel bei der Salzbildung von Oxyazo- 
verbindungen ist auf Strukturanderung zuriickzu- 
fiihren. Die braune p-Nitrobenzol-4-azo-1-Naph- 
thol-2-carbonsaure liefert violettblaue alkalische 
Losungen, mit den Salzen der Schwermetalle gibt 
sie aber selbst bei groBem AlkaliiiberschuB braune 
Niederschlage. Das p-Nitro-m-carboxybenzol-4- 
azo-a-naphthol gibt blaue alkalische Losungen und 
blaue Niederschlage mit Schwermetallsalzlosungen. 
Bei ersterer Verbindung tritt Lackbildung und 
damit Strukturanderung ein 

/-\ 

Bei der Untersuchung der Absorpt,ionsspektren 
von 4 Oxyazoverbindungen (4-Hydroxyazobenzol, 
4'-Nitro-4-hydroxyazobenzol, 3,5-Dibrom-4'-nitro- 
4-hydroxyazobenzol, 3,4'-Dinitro-4-hydroxyazoben- 
201) ergab sich ebenfalls, daD nur, wenn die M6g- 

lichkeit der Strukturanderung durch Alkalizusatz 
besteht, die Bander der Absorptionsspektren wesent- 
liche hderung erfahren. Das gleiche gilt, wenn 
Strukturanderung durch Alkali beim p-Nitrobenzol- 
azosalicylaldehyd durch Phenylhydrazonbildung 
verhindert wird. Weitere Einzelheiten mussen im 
Original eingesehen werden. Schwalbe. 
0. Schultz und E. Ichcnhauser. 'Uber einige Diazo- 

farbstoffe aus Phenol und Hresolen. (J. prakt. 
Chem. 77, 100-124 [1908].) 

Die Farbstoffe aus Benzidin mit Phenol und den 
drei Kresolen werden ihren chemischen Eigen- 
schaften nach genau beschrieben; fiirberisch sind 
sie wenig farbkraftig, sehr empfindlich gegen Alkali, 
fast das gleiche gilt von den entsprechenden Tolidin- 
farbstoffen. Die Benzylather der Benzidinfarb- 
stoffe, die neben dedthyliithern dargestellt wurden, 
liefien sich nicht sulfieren, die Benzylgruppe wurde 
in Form von Benzaldehyd abgespalten. Durch 
Kupplung von Benzidin mit den Phenolsulfosauren 
wurden daher Farbstoffe erzeugt und diese benzy- 
liert. Das FirbevermBgen der benzylierten Farb- 
stoffe ist sehr gering; das gleiche gilt von den ent- 
sprechenden Tolidinverbindungen. Schwalbe. 
E. Noelting und K. Philipp. Zur Henntnis der Tri- 

phenylmethanfarbbasen. (Bed. Berichte 41, 

Die Base des aus M i c h 1 e r s Keton und Dimethyl- 
a-naphthylamin erhiiltlichen Farbstoffes (der den 
Namen Naphtholblau erhalten soll) konnte je nach 
der Krystallisation aus Xylol oder Bther in dunkel- 
griinen oder weil3en Krystallen von ganzlich ver- 
schiedenem Schmelzpunkte erhalten werden. Da 
der Farbstoff mit Schwefelsaure glatt in M i c h - 
1 e r s Keton und Dimethyl-a-naphthylamin zer- 
fallt, wird er die chinoide Bindung im Naphthalin- 
kern tragen. Vom V i c t o r i a b l a u  R aus 
M i c h 1 e r s Keton und Moniithyl-u-naphthyl- 
amin) 1aBt sich eine farblose und gefarbte Base er- 
halten. Erstere steilt aber die Carbinolform, letztere 
die urn 1 Mol. Wasser armere Imidbase vor. Das 
Carbinol geht durch Erhitzen in das Imid uber. 

Schwalbe. 
Verfahrcn zuc Darstellung von Kupenfarbstoffcn. 

(Nr. 192 682. K1. 22e. Vom 26.12. 1907 ab. 
G e s e l l s c h a f t  f u r  c h e m i s c h e  I n -  
d u s  t r  i e in Basel. Zusatz zum Patente 
191 097 vom 18./10. 19061).) 

Patentanspruch : Weitere Ausbildung des durch 
Patent 191 097 geschiitzten Verfahrens zur Dar- 
stellung von Kiipenfarbstoffen, darin bestehend, 
daB man zwecks Gewinnung blauvioletter bis 
heliotropfarbiger Farbstoffe das unter dem Namen 
Indirubin bekannte Kondensationsprodukt aus 
Indoxyl und Isatin mit Halogen bzw. halogenab- 
gebenden Substanzen behandelt. - 

579-585 [1908].) 

Das Ausgangsmaterial 

liefert eine Kiipe, die Baumwolle nur in wertlosen 
Lihuancen von sehr schlechter Waschechtheit 
anfarbt. Das neue Produkt liefert dagegen wertvolle 
violette bis heliotropartige Nuancen von groIler 

1) Friiheres Zusatzpatent 191 098; s. diese Z. 
81, 655 (1908). 
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Intensitiit und Lebhaftigkeit, sowie infolge der 
grol3eren Affinitiit zur Faser vorziiglicher Echtheit. 

Verfahren zur Darstellung von Tri- irnd Tetwhalogen- 
derivaten des Indigos. (Nr. 195 085. K1. 22e. 
Vom 26./3. 1907 ab; Zusatz zum Patente 
193 438 vom 27./1. 1907. G e s e 11 s c h a f t 
f u r  c h e m i s c h e  I n d u s t r i e  i n  B a s e l l ) ) ,  

Patentanspruch : Abanderung des durch Patent 
193 438 geschiitzten Verfahrens zur Darstellung 
von Tri- und Tetrabromderivaten des Indigos, darin 
bestehend, daB man hier zwecks Cewinnung von 
Monochlordibrom- bzw. Monochlortribromindigo 
oder Dichlormonobrom- bzw. Dichlordibromindigo 
Monochlor- bzw. Dichlorderivate des Indigos unter 
Verwendung ron  Nitrobenzol als Msungs- bzw. 
Suspensionsmittel rnit Brom in der WBrme be- 
handelt. - 

Das Verfahren ermoglicht die Darstellung ge- 
mischter Tri- und Tetrahalogensubstitutionsprodukte 
des Indigos, die in ihrem farberischen Verhalten 
den Produkten nach dem Hauptpatent sehr ahn- 
lich sind. Durch kurzes Seifen der Firbungen 
werden diese lebhafter und zeichnen sich dann durch 
hervorragende Wasch-, Chlor- und Lichtechtheit 
aus. Kn. 
Verfahren zur Herstellung eines sehwarzen Sehwefel- 

farbstoffs. (Nr. 197 165. K1. 2%. Vom 8./11. 

Kn. 

1905 ab. G u s t a v  E d u a r d  J u n i u s  in 
Hagen i. W.) 

Patentanspruch : Verfahren zur Herstellung einee 
schwarzen Schwefelfarbstoffs, dadurch gekenn- 
zeichnet, daI3 p-Nitroso-o-kresol mit Schwefel- 
natrium in zur Bildung von Aminokresol unzurei- 
chender Menge behandelt und dann das so gebildete 
Zwischenprodukt mit Schwefel oder mit Schwefel 
und Alkalien erhitzt wird. - 

Bei der Schmelze entsteht zunachst ein braun- 
licher Farbstoff, der bei der weiteren Behandlung 
in einen schwarzen, substantiven Baumwollfarbstoff 
iibergeht, der sich aber auch zur Farbung von 
Wolle in neutralem oder schwach saurem Bade be- 
nutzen laat, auf der er blaue bis blauschwarze Nu- 
ancen gibt, die durch Oxydationsmittel noch tiefer 
werden. Von dem Verfahren des franzosischen Pat. 
349 873, bei dem Nitrosophenol als Ausgangsmate- 
rial dient, ist das vorliegende durch die niedrigere 
Temperatur unterschieden, mittels deren bei dem 
Nitrosophenol nur ein sehr farbschwaches Produlrt 
erhalten werden kann. AuDerdem wird mit vor- 
liegendem Verfahren ein blauschwarzer Farbstoff 
erhalten, wahrend der aus Nitrosophenol nur braun- 
lichschwarz ist. Die Orthostellung der Methylen- 
gruppe ist wesentlich, da der in gleicher Weise her- 
gestellte Barbstoff aus Nitroso-m-kresol dem vor- 
liegenden in seinen Eigenschaften nachsteht. Kn. 

Wirtschaftlich-gewerblioher Tea. 
Jahresberichte 

der Industrie und des Handels. 
Die internationale Zinkerzeugung. Es produ- 

xierten an Rohzink 

Deutschland . . . . . . . . .  154 572 208 707 
Belgien . . . . . . . . . . .  119 231 154 492 
Holland . . . . . . . . . . .  6953 14990 
GroBbritannien . . . . . . . .  30 307 65 595 
E’rankreich und Spanien. . . .  42 117 55733 
Osterreich und Italien. . . . .  7086 11 359 
RuBland . . . . . . . . . . .  5968 9 738 
Vereinigte Staaten von Amerika 112 234 226 838 
Australien . . . . . . . . . .  - 996 

lnnerhalb sieben Jahren hat  sich die Erzeugung der 
Vereinigten Staaten mehr als verdoppelt; gleich- 
zeitig ist aber auch ihr Wettbewerb auf dem Welt- 
markte bedrohlich geworden. Lange Zeit hat man 
die zunehmende Rivalitat Nordamerikas auf dem 
Zinkmarkte unterschatzt. Es ist zwar richtig, daB 
in den Jahren des Aufschwunges die Vereinigten 
Staaten ihre heimische Zinkerzeugung selbst ver- 
brauchen, aber ebenso sehr ist in Zeiten des Ruck- 
ganges mit der Moglichkeit eines starkeren Ex- 
portes zu rechnen, wie dies z. B. im Jahre 1900 
beobachtet werden konnte. Noch viel mehr be- 
einfluDt aber die Preispolitik der nordamerikani- 
schen Werke den Weltmarktpreis, da die Gestehungs- 

1900 1907 
t t 

1) Diese Z. R1. 656. 

kosten und die Rentabilitat viel giinstiger fiir die 
Vereinigten Staaten liegen als fur die europaischen 
Werke. Wenn nun Deutschland und Belgien, die 
auf den Absatz des Auslandes in hohem Grade an- 
gewiesen sind, sich gegenseitig Konkurrenz machen 
und die Preise driicken, dann wird auf alle Falle die 
gesamte europaische Rohzinkproduktion geschadigt, 
wahrend die amerikanischen Werke noch immer 
rentabel arbeiten konnen. Dieser Gegensatz zwi- 
schen Nordamerika und Europa scheint nun endlich 
zu dem EntschluI3 gefiihrt zu haben, die europiiische 
Zinkindustrie zusammenzuschlieBen, um ihre Ren- 
tabilitat durch eine gemeinsame Produktions- und 
Preispolitik zu sichern. Bei dem Anwachsen der 
nordamerikanischen Zinkerzeugung muI3 schlieI3- 
lich doch auch damit gerechnet werden, daB sie 
einen Teil ihres Produktes zu exportieren suchen 
wird. Das Absatzgebiet, das in Frage kommt, wird 
aber Asien sein. Bis jetzt versorgt Europa, vor- 
nehmlich Schlesien, diesen Absatzmarkt. Man 
wird dem Wettbewerb Nordamerikas ganz anders 
entgegentreten konnen, wenn die europaischen 
Werke unter sich einig sind, und eine einheitliche 
Exportpolitik zu treiben vermogen, als wenn Nord- 
amerika eine Rivalitat der europiiischen Werke 
untereinander wiirde ausniitzen konnen. Die Aus- 
sichten fur das Zustandekommen eines europiiischen 
Zinksyndikates werden als gunstig bezeichnet. 

Vereinigte Staaten von Amerika. Die Ausbeuten 
an rohem M o n a z i t s  a n d , der ganz aus Nord- 
und Siidcarolina kam, belief sich 1906 auf an- 
nahernd 2 Mill. lbs. mit durchschnittlich etwa 30% 

167. 


