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Referate.

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

Henri Vigreux., Neuer Kiihler mit Absaugevorrich-
tung. (Bl Soc. chim. 3/4, 8556—858. August
1908.)

Der Apparat besteht aus einem Lie bigschen

Kiihler, dessen inneres Rohr zur Erleichterung der

Kondensation mit Spitzen und Scheiben und an

seinem oberen Ende mit einer Saugpumpe A

versehen ist. Die-Saugpumpe ist an das AusfluB-

rohr des Kiihlmantels angeschmolzen und wird
durch das abflieBende Kiihlwasser in Tatigkeit ge-
setzt. Der Kiihler wird in senkrechter Stellung iiber
der zu verdampfenden Fliissigkeit befestigt, so daB
sein unteres Ende in das Gefi bis nahe iiber den

Fliissigkeitsspiegel hineinragt. Die weggehenden

Gase werden von der Pumpe durch den Kiihler ge-

saugt und kondensieren sich hier. Etwa nicht

kondensierte Anteile werden mit dem abflieBenden

Wasser der Saugpumpe mitgerissen. Verf. hat

diesen Apparat noch in anderer Weise ausgefiihrt :

Das Kiihlerrohr hat an seinem oberen Ende kurz vor

dem Verbindungsrohr mit der Saugpumpe ein

Zweigrohr, das innerhalb des Kiihlmantels an dem

ersteren heruntergefiihrt ist und unten seitlich

aus dem Mantel heraustritt. Es miindet dann
in ein Sicherheitsrohr, das mit derselben Fliissig-
keit beschickt ist, die verdampft werden soll. Die
in dem Kiihler nicht absorbierten Gase werden
in diesem Zweigrohr kondensiert. Der Apparat
kann zur raschen Verdunstung von Ather, Schwefel-
kohlenstoff, Benzol, Ligroin usw. benutzt werden.
Wr.

Robert Goldschmidt. Vorrichtung zur Erzeugung
getiirbter Flammen, (BIl. Soc. chim. Belg. 22,
255—259, Sept. 1908.)

Der Apparat beruht, dhnlich wieder von Riesen -
feld und Wohler, auf Erzeugung feinster
Tropfchen der Salzlosungen durch elektrolytische
Gasentwicklung, ist aber so konstruiert, dafl nur
kathodisch entwickeltes Gas der Zerstdubung dient,
anodische Zersetzungsprodukte, namentlich Chlor,
nicht in die Flammen gelangen. Die Vorrichtung
erfordert aber, in einem Becherglas montiert, be-
deutend grifere Fliissigkeitsmengen, als die friiher
vorgeschlagenen Verfahren. Herrmann.

Ernst Jinicke, Die Schmelzen des reziproken Salz-
paares Nag80, — K,Cl,; K>80, — Na,Cl,. (Kali
2, 207—212. 15./5. 1908. Hannover.)

Der Aufsatz ist ein Auszug einer Abhandlung iiber

reziproke Salzpaare. Die Methode der Untersuchung

bestand in der Aufnahme von Abkiihlungskurven
von Salzmischungen verschiedenster Zusammen-
setzung. Die Resultate der Arbeit sind in zahl-
reichen Kurvenbildern und Schmelzdiagrammen
zusammengefaBt, die eingehend erliutert werden.
Fiir Einzelheiten sei auf das Original verwiesen.
Herrmann.

Marcel¥Delépine. Nachweis von Kupfer und Eisen.
(Bl Soc. chim. 3/4, 6562—654. Juni 1908.)

Die Alkalisalze der Dialkylthiosulfocarbaminsiure

sind sehr geeignet, Metalle aus wisserigen Losungen
durch organische Losungsmittel auszuziehen; um
so mehr, als sie mit Kupfer, Eisen, Nickel, Kobalt
usw. 50 intensive Férbungen geben, dafl diese als
Nachweis der Metalle gelten kénnen. Am stiirksten
ist diese Firbupg mit Kupfer. Zum Nachweis von
Spuren Kupfer und Eisen versetzt man die zu
priiffende Losung mit einigen Tropfen einer sehr
verdiinnten Losung von Alkalidialkylthiosulfo-
carbamat, fiigt etwas reinen Ather hinzu, schiittelt,
setzt einige ccm Benzol zu, schiittelt wieder und
laBt absitzen. Die Benzinschicht gieBt man ab. Ist
sie gelb gefarbt (Kupfer), so wiederholt man die
Operation. Die so erhaltene Benzollésung dampft.
man zu Trockne ein, setzt zwei Tropfen Salpeter-
siure zu, dampft wieder ein und gliiht. Es bleiben
Kupfer- und Eisenoxyd zuriick. Das erste zieht
man mit 1 Tropfen Salpetersiure aus und ver-
dampf die Losung zur Trockne. Gibt man nun
wieder etwas von der Carbamatlosung zu, so gibt
sich die Anwesenheit des Kupfers durch eine krif-
tige braungelbe Farbung zu erkennen. Man kann
das Kupfer auch mit Ferrocyankalium nachweisen.
Das Eisenoxyd bringt man durch Schmelzen mit
etwas Kaliumbisulfat in Losung, 16st die Schmelze
in sehr verdiinnter Rhodanidlésung auf und schiittelt
mit Ather. Fiirbt sich die atherische Schicht rosa, so
ist Eisen vorhanden. Feste oder gefirbte Sub-
stanzen verascht man, nimmt die Asche in Salpeter-
siure auf, dampft ein und glitht. Die weitere Be-
handlung ist wie vorher beschrieben. Verf. hat nach
dieser Methode Kupfer und Eisen auch in destil-
liertem Wasser, in pharmazeutischen Extrakten, in
Schneckenblut usw. nachgewiesen. Das Reagens.
kann man sich durch Mischen von Dialkylamin mit
Schwefelkohlenstoif und Verdiinnen mit wenigstens.
der hundertfachen Menge Wasser herstellen. Wr.
Warynski und Mdivani. Uber eine Bestimmungs-
methode der Alkalivanadate mit Ililfe von
Zinnchloriir, (BIl. Soc. chim. 3/4, 626—628.
Juni 1908.)
10 cem der Vandatlésung (1 ecm = 0,008 48 g V,0y)
werden mit 100 cem Wasser verdinnt und mit
10 com konz. Salzsiure oder Schwefelsiure versetzt.
Zu dieser Losung gibt man so lange Zinnchloriirls-
sung (29%,ig.), bis ein herausgenommener Tropfen
mit Ammoniummolybdat Blaufirbung zeigt. Die
Ammoniummolybdatlésung ist 39)ig. Die Zinn-
chloriirlosung wird dureh Titrieren mit 1/;4-n.
Jodlésung eingestellt. Man kann die Vanadat-
bestimmung, sowohl in der Kilte als auch in der

" Warme ausfiihren. Wr.

H. Cavon und D. Raquet. Qualitative Analyse der
Phosphate und anderer loslicher Salze in saurer
Losung. (BIl Soc. chim. 3/4, 622—626. Juni
1908.)

Wenn man im Gang der qualitativen Analyse die

durch Schwefelwasserstoff fillbaren Metalle ent-

fernt, die Losung durch Kochen von Schwefelwasser-
stoff befreit und mit Salpetersiure das Eisen oxy-
diert hat und nun nach Zusatz von Chlorammonium
mit Ammoniak {iibersdttigh, so kénnen aufler den
Hydroxyden von Aluminium, Chrom und ZEisen



XXI. Jahrgang. ]
Heft 45. 6. November 1908.

Pharmarzeutische Chemie.

2321

auch deren Phosphate, ferner die Phosphate von
Magnesium, Calcium, Barium und Strontium, und,
wenn nicht genug Chlorammonium vorhanden ist,
auch die Phosphate des Nickels, Kobalts und Zinks
ausfallen. Bei Gegenwart von Oxalsiure, FluB-
siure, Kieselsdure und Borsdure fallen die Calcium-,
Barium- und Strontiumsalze dieser Siuren eben-
falls mehr oder weniger vollstindig aus. Die Weiter-
behandlung eines derartigen Gemisches ist sehr
umstindlich. Verf. hat hierfiir einen einfachen Aus-
weg gefunden. Der ammoniakalische Niederschlag
wird mit 1/;4-n.-Na,COy-Losung verriihrt und dann
mit etwas Natriumsuperoxyd versetzt, worauf man
kurz kocht. Inder erhaltenen Lésung findet sich die
Tonerde als Phosphat, das Chrom als Chromat und
alles Zink. auflerdem simtliche vorhandene Phos-
phorsiiure, Oxalsdure, Borsiure, Flufsiure und
Kieselsiure als Natriumsalz. Der in der Sodalésung
unlésliche Anteil wird in der Kélte mit Essigsiiure
(1 : 10) angeséiuert. Ungeldst bleibt dabei der grofite
Teil des Mangans als Mn(OH), und alles Eisen als
Phosphat. Geltst werden alle Verbindungen der
alkalischen Erden. Der Nachweis der eingzelnen
Bestandteile erfolgt nach bekannten Methoden.
Wr.
H. Baubigny. Uber die Trennung von Chlorsilber
und Jodsilber. (Bl Soc. chim. 3/4, 629-—630.
Juni 1903.)
Die Methode von Ha ger (Z. anal. Chem. 10, 341)
zur anndhernden Trennung von Chlor, Brom und
Jod kann zur genauen Trennung von Chlor- und
Jodsilber auf folgende Weise benutzt werden:
Die gut ausgewaschenen Chloride werden vom Filter
getrennt und auf dem Wasserbade mit 100 ccm einer
Losung von kiuflichem Ammoniumecarbonat (100 g
kiuflichem Ammoniumcarbonat und 20 ccm 209, iges
Ammoniak im Liter) digeriert. Nach einigen Mi-
nuten lifit man erkalten, gieBt die Losung durch das
vorher benutzte Filter und wiederholt das Dige-
rieren mit Ammoniumcarbonat. Nun filtriert man
ab, wischt das ungelost bleibende Jodid mit
ammoniakhaltigem Wasser, trocknet und wiigt.
Aus der Differenz mit dem Gesamtgewicht der
Halogenide berechnet sich das im Ammoniumecar-
bonat geloste Chlorsilber. Die Resultate sind genau.
Wr.
H. Baubigny. Bestimmung der Halogene in orga-
nischen Chlorbromverbindungen, (BIL Soc.
chim. 3/4, 630-—633. Juni 1908.)
Man verbrennt die Verbindung in iiblicher Weige mit
Hilfe des Chrom-Schwefelsiuregemisches in Gegen-
wart von Silbersulfat. Die entweichenden Halogene
werden in schwach alkalischer Natriumsulfitiésung
aufgefangen. Die Vorlage teilt man in zwei gleiche
Teile und féllt in dem einen nach Ansiuern mit viel
Salpetersiure und Wegkochen der schwefligen
Saure Chlor uhd Brom zusammen mit Silbernitrat
und stellt das Gewicht der Silberhalogene fest. Den
anderen Teil siuert man mit verdiinnter Schwefel-
siure schwach an, neutralisiert wieder und dampft
auf 20—25 ccm ein. Nun zerstért man durch
Permanganat das Sulfit und setzt (fiir Brommengen
von 0,1—0,4 g) 0,3—0,4 g Kaliumpermanganat und
4—8 g Kupfersulfat zu; durch Umriihren bringt man
alles in Losung, Das Gefaf (flache Schale) mit der
Losung stellt man nun in einen evakuierten Raum
iiber Pottasche. Wenn die Fliissigkeit eingetrocknet

Ch. 1908,

ist, ist alles Brom verschwunden. Der Salzriickstand
wird mit Wasser aufgenommen, filtriert und mit
Wasser nachgewaschen. Die Losung enthilt alles
Chlor, das man mit Silbernitrat abscheidet und
wigt. Aus der Differenz beider Wigungen be-
rechnet man das Brom. Wr.

1. 3. Pharmazeutische Chemie.

VYerfahren zur Herstellung von Arsen. in kolloidaler

Form enthaltenden Priiparaten. (Nr. 202 561.

KL 12i. Vom 19./7. 1907 ab. [Heyden].)
Patentanspruch : Verfahren zur Herstellung von
Arsen in kolloidaler Form enthaltenden Priparaten,
dadurch gekennzeichnet, dafl man Arsenverbin-
dungen auf nassem Wege bei alkalischer Reaktion
und bei Gegenwart von Schutzkolloiden reduziert. —-

Dag nach den bisherigen Verfahren auf nassem
Wege in saurer Losung durch Reduktion erhaltene
Arsen ist im Gegensatz zu dem Produkt des vor-
liegenden Verfahrens in Wasser unldslich. Als
Reduktionsmittel kénnen am besten Phenolderi-
vate wie Pyrogallol, p-Aminophenol usw. benutzt
werden. Kn.
Verfahren zur Herstellung von Schwefel in kolloidaler,

fester und haltbarer Form enthaltenden Pri-

paraten; (Nr.201371. XKL 12p. Vom 6./11.

1907 ab. [Heydenl].)

Patentanspruch : Verfahren zur Herstellung von
Schwefel in kolloidaler, fester und haltbarer Form
enthaltenden Praparaten, dadurch gekennzeichnet,
dafl man Schwefel in indifferenten Losungsmitteln,
wie Alkohol, Aceton oder Methylalkohol, oder in
solchen Losungsmitteln 16st, welche durch Zer-
setzung mit Sduren oder Wasser Schwefel liefern,
und alsdann bei Gegenwart von Eiweillkorpern,
eiweilliihnlichen Substanzen, deren Spaltungs- und
Abbauprodukten in bekannter Weise zur Abschei-
dung bringt.

Wiahrend nach Patent 164 664 der Schwefel
aus seinen Verbindungen auf chemischem Wege
ausgeschieden wurde, erfolgt nach vorliegendem
Verfahren die Uberfiihrung in den kolloidalen Zu-
stand auf physikalischem Wege, so dafl man nicht
notig hat, erst Verbindungen des Schwefels herzu-
stellen und sie wieder zu zersetzen. Die Abschei-
dung geschieht z. B. durch Verdiinrien mit wisseriger
Eiweilllosung oder durch Entfernung des Losungs-
mittels durch Dialyse oder Zersetzung bei Gegen-
wart von Eiweillkdrpern. Kn.
Verfahren zur Darstellung vom geruchlosen, ge-

sechinacklosen und haltbaren Jodpriiparaten.

(Ne. 202353, Kl 120. Vom 13./7. 1907 ab.

[Byl. Zusatz zum Patente 180 622 vom 6./5.

19051).)

Patentanspruch : Abinderung des durch das Haupt-
patent 180 622 geschiitzten Verfahrens zur Dar-
stellung von geruchlosen, geschmacklosen und halt-
baren Jodpriparaten, dadurch gekennzeichnet, dafl
man hier die freien hochmolekularen Monojodfett-
siuren in die unléslichen Salze des Eisens und des
Mangans verwandelt. —

Die Darstellung geschieht, ebenso wie die der

1) Friiheres Zusatzpatent 187 449; diese Z. 20,
1245 (1907); 21, 361 (1908).
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Erdalkali- und Magnesiumsalze, nach dem Haupt-
patent. Die neuen Produkte sind wegen ihres gleich-
zeitigen Gehalts an Jod und Eisen oder Mangan
von erheblichem therapeutischen Interesse und be-
sonders deshalb wichtig, weil sie in Ather und Ol
16slich sind. Kn.

Verfahren zur Darstellung der Acidylderivate von
Oxyaminosiureestern. (Nr. 202 167. Kl. 12¢.
Vom 16./8. 1906 ab. Les Etablisse-
ments Poulenc fréres, chemische
Fabrik, und Ernest Fourneau in
Paris. Prioritit vom 1./2. 1906 auf Grund der
Anmeldung in Frankreich.)

Paientanspruch : Verfahren zur Darstellung der Aci-

dylderivate von Oxyaminosiurecstern der Zu-

sammensetzung :

CH, - N(B
R,
CH; — C—O-R,

I
CO0-R,

(R = Wasserstoft oder Alkyl; R, desgl.;
Ry, = Alkyl; Rg=Acidyl),

dadurch gekennzeichnet, dall man die nach dem
Verfahren des Patentes 198 306 erhiltlichen Oxy-
aminosiureester acidyliert. —

Die Acidylierung erfolgt naeh denselben Me-
thoden wie die der Aminoalkohole der Patente
169 746, 169 819 und 189 481. Die Acidylderivate
haben iin wesentlichen dieselben Eigenschaften wie
die Aminoalkoholester der Patente 169 787, 181 175
und 194 051 und kénnen wie diese vielfach, z. B. in
der Heilkunde, verwendet werden. TDie Eigen-
schaften richten sich nach der benutzten Sdure.
Z. B. besitzt der Benzocsiureester des Korpers

CcH, - N Vs
CH,
CH, — C— OH

|
COO - C,H,

bei geringer Toxicitéit stark anidsthesierende Eigen-
schaften. Kn.
Vertahren zur Gewinnung einer neueu, therapeutisch

wirksamen, fettartigen Substanz. (Nr. 201 989.

KL 30k Vom 30./8. 1906 ab. [Kalle]. Zusatz

zum Patente 193 883 vom 30./8. 19061).)
Patentanspruch : Abinderung des Verfahrens des
Patents 193 883 zur Gewinnung einer neuen, thera-
peutisch wirksanien, fettartigen Substanz, darin be-
stehend, daBl man an Stelle der dort verwendeten
Bakterienleiber der Streptothrix leproides hier die
Leiber anderer sdurefester Bakterien in an sich be-
kannter Weise mit einem Fettextraktionsmittel er-
schdpft und den nach dem Abdestillieren des L.&-
sungsmittels erhaltenen Riickstand aus Alkohol und
Aceton umldst. —

Man erhilt ein Produkt, das zwar nicht vollig
rein ist, sondern anscheinend noch einen héhercen
Fettalkohol enthiilt, aber das doch schon therapeu-
tisch benutzt werden kann. Von frither aus Bak-
terien gewonnenen Fettsubstanzen ist das Produkt
durch seine Eigenschaften unterschieden. Kn.

1) Diese Z. 21, 702 (1908).

Verfahren zur Gewinnung einer fettartigen Substanz
aus Bakterienleibern. (Nr. 199200. KI. 30A.
Vom 2./5. 1907 ab. [Kalle]. Zusatz zum Pa-
tente 193 883 vom 30./8. 1906 1).)

Patentanspruch : Verfahren zur Gewinnung einer

fettartigen Substanz aus Bakterienleibern geméil

Patent 193 883 und 201 989, dahin abgeéndert, dall

man bei der Darstellung der wirksamen fettartigen

Substanz die dort gedachten Fettextraktionsmittel

durch Fettlésungsmittel, wie Benzaldehyd, Benzyl-

alkohol, Salicylaldehyd, Zimtaldehyd, Benzoyl-
chlorid oder ahnlich wirkende Verbindungen er-
setzt. —

Die benutzten Losungsmittel sind bisher nicht.
als Fettextraktionsmittel angesehen worden, und
man konnte nicht wissen, ob sie das Fett aus den
Bakterienleibern vollstdndig herauslésen wiirden.
Ferner war nicht vorauszusehen, ob die sehr reak-
tionsfahigen Losungsmittel nicht mit den andern
Produkten der Bakterienleiber Verbindungen geben
wiirden, von denen sich die Fette nicht durch Kry-
stallisation aus Alkohol trennen lassen wiirden. Die
Reinigung durch Krystallisation ist hier wie bei den
Verfahren des Hauptpatentes und des Zusatz-
patentes 201 989 ein wesentlicher Punkt. Kn.
Verfahren zur Herstellung eines fiir die Diabetes-

behandlung geeigneten Pankreaspriparates. (Nr.

201 383. Kl 30h. Vom 8./5. 1907 ab. [Sche-

ring).)

Patentanspriiche : 1. Verfahren zur Herstellung eines

fiir die Diabetesbehandlung geeigneten Pankreas-

priparates, dadurch gekennzeichnet, dafl man Tie-
ren entweder auf der Hohe der Verdauung oder nach
erfolgter Unterbindung der Pankreasvenen die

Bauchspeicheldriise entfernt, diese der Selbst-

verdauung iiberliBt, darauf die eiweiBartigen Kor-

per ausfillt und das Filtrat eindampft.

2. Eine Abidnderung des Verfahrens nach An-
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, da man Tieren
auf der Hohe der Verdauung die Pankreasvenen
unterbindet, alsdann die Bauchspeicheldriise ent-
fernt, diese der Selbstverdauung iiberlaBt, darauf
die eiweillartigen Korper ausfillt und das Filtrat
eindampft. —

Man hat bereits durch Injektion von von FEi-
weiBkorpern befreitem Pankreasextrakt die Zucker-
ausscheidung bei kiinstlich erzeugter Nebennieren-
diabetes beim Hunde herabgesetzt. Das Priparat
kann aber beim Menschen nicht benutzt werden,
weil es zu septisch ist. Das vorliegende Verfahren
liefert ein bei natiirlicher Diabetes verwendbares
ungiftiges Priaparat. Die Schlachtung des Tieres auf
der Hohe der Verdauung oder nach Unterbindung
der Pankreasvenen hat den Zweck, die Bauch-
speicheldriise zu einer Zeit, wo sie moglichst an.
wirksamem Ferment angereichert ist, zu gewinnen.
Am wirksamsten zur Anreicherung ist die Vereini-
gung beider Verfahren nach Anspruch 2, Kn.
Pozzi-Escot, Abiinderung des Reznardsehen Ureo-

meters. {Ann. Chim. anal. appl. 12, 263.)

An Stelle der Kautschukstopfen des Regnard -

schen Apparates kommen eingeschliffene Glasstopfen

zur Verwendung. Im iibrigen ist die Form und die
einfache Handhabung des R e g n a r d schen Appa-
rates unverdndert geblieben. Liesche.

1) Diese Z. 21, 702 (1908.)
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I. 6. Physiologische Chemie.

Hermann Leuchs. Zur Kenntnis der Strychnos-
alkaloide. I. Mitteilung : Oxydation des Bru-
eins und Stryehnins nach einer neuen Methode.
(Berl. Berichte 41, 1711—1720. 23./5. [12./5.]
1908. Chem. Institut der Universitit Berlin.)

Verf. oxydierte Strychnin und Brucin unter An-

wendung von Kaliumpermanganat in Aceton-

losung und konnte derart wohl charakterisierbare

Korper gewinnen.

Oxydation des Brucins: Ineiner Ausbeute
von 20—239( wurden fast farblose Krystalle erhal-
ten, dieBrucinonsiureCyyHly,0O5N,. Wasser-
haltig schmilzt sie bei 175—180°, getrocknet nach
Sinterung von 225° an bei gegen 260° (korr. 266°)
unter Zersetzung. Die Siaure wird durch 1 Aquiva-
lent NaOH (1/,4-n.) neutralisiert; sie ist optisch
aktiv. Durch kurzes Kochen mit 39iger alkoholi-
gcher Salzsiure erhilt man in Krystallen den
Brucinonsiduremonodthylester. Aus der Mutterlauge
des Esters konnte das Chlorhydrat des Esters gewon-
nen werden. Bei Anwendung von nur 5 Aquivalenten
O in Form von Permanganat zur Oxydation ent-
stand neben erwihnter Siure noch eine wahr-
scheinlich um 2 H reichere Siure, die Dihydro -
brucinonsédure, Cy3HgsOgN,, die, bei oben
angegebener Verarbeitung, sich beim Extrahieren
der angesiiuerten Losung mit Chloroform abschied.
In konz. Losung, inl/yp-n. NaOH. zeigte diese Sdure
Linksdrehung, wihrend sie in verd. Losung nach
rechts drehte. F. gegen 315° (korr.) unter Zer-
setzung.

Oxydation des Strychnins: Die
Oxydation ergab die krystallisierte Strych -
ninonséure CpH;00sNp; Ausbeute 15—189,
und unter Beriicksichtigung des unverindert ge-
bliebenen Strychnins 22—269,. Die Siure 16st
sich in 1 Aquivalent 1/,o-n. NaOH; in dieser
Losung ist die optisohe Drehung [a]p2°= —43,3°
(ca.); F. wasserfrei bei 265—267° (korr.) unter Zer-
setzung. AlsinWasser fast unldslich erhielt man noch
die Dihydrostrychninonsidure (jeden-
falls) CoyHo06Ng; F. und Zersetzungspunkt gegen
315° (korr.); Drehung, in 1/,4-n. NaOH geldst:
[alp?® = +4,3°.

Die Brucinonsiure und Strychninons#iure zeigen
gegeniiber den zugehorigen Alkaloiden also einen
Mehrgehalt von 4 O und ein Minus von 2 H. Ver-
mutlich unter Sprengung von —CH=CH— sind die
2 Carboxylgruppen gebildet worden, von denen die
eine durch den basischen N neutralisiert ist, die
andere dagegen den sauren Charakter bedingt; die
Sauren geben somit auch neutrale Monoester und
basische Diester. Durch den wegoxydierten H ist
jedenfalls eine

>C <gH-Gruppe
in eine Ketogruppe (daher Ketosiuren) umgewandelt
worden. Bekanntlich sind im Brucin und Strychnin
je 1 O in einer Sdureamidgruppe >N*‘CO und in
Brucin ferner 2 O in Methoxylorm vorhanden;
der iibrige Sauerstoff wire also in Form einer se-
kundiren Alkoholgruppe anzunehmen. Der Keton-
charakter der Brucinonsiure konnte in der Tat durch
die Reaktion mit Natriumamalgam, Hydroxyl-

amin und Semicarbazid bewiesen werden. — Sowohl
Brucinonsiure als Strychninonsiure sind ungiftig
und zeigen bitteren Geschmack.

Das héufig beobachtete analoge Verhalten von
Brucin und Strychnin macht sich also auch bei der
Oxydation bemerkbar. K. Kautzsch.
Zd. H. Skraup und E. v. Hardt-Stremayr. Uber den

sogen. Amidstiekstoff der Proteine. (Wiener

Monatshefte 29, 255-—262. Mirz [6./2.] 1908.

II. Chem. Universitdtslaboratorium in Wien.)
Verff. verfolgen die Frage, welche Mengen Amid-
stickstoff — d. i. der bei der Spaltung der EiweiB-
korper als Ammoniak austretende Stickstoff — bei
kiirzerer, und welche bei energischerer Hydrolyse
von Proteinen sauftreten. Je 2 g oder 3 g des
Eiweillpriparats wurden mit 40 ccm entweder
409%iger oder einfach oder zweifach verd. Salzsiure
einige Minuten oder bis iiber 5 Stunden unter Riick-
fluB gekocht. Dann wurde unter Kiihlung reines
MgO eingetragen und das Ammoniak in 1/,4-n.-
HCI iiberdestilliert. Beim Erhitzen bis etwa 1 Std.
war mit 409%iger und 20%iger Salzsiure kein
wesentlicher Unterschied zu beobachten; 109%ige
Salzsdure spaltete aber bedeutend weniger Am-
moniak ab. Bei lingerem Erhitzen wirkte anschei-
nend auch 40%ige stirker als 209ige Salzsiure,
und ebenso schien ein groBer UberschuB von Salz-
sdure energischer zu wirken. Im allgemeinen fanden
Verff. etwas geringere Maximalmengen an NH,, als
andere Autoren angegeben haben. Die Haupt-
menge {ca. 2/3) des abspaltbaren N war in jedem
Falle schon bereits nach 1/, Std. erhalten worden.
Es 148t sich wohl daraus der SchluB ziehen, dafl die
Hauptmenge des Amidstickstoffs bei jenen ersten
Spaltungen des Proteinmolekiils frei wird, bei wel-
chen das Protein zuniichst in Albumosen iibergeht.
So wire die Bildung der Albumosen auf einen hydro-
lytischen Proze8 und auf eine Ammoniakabspaltung
zuriickzufiihren. FEine fernere Abspaltung von N
kénnte dann vor allem auf weiterem Abbau der
primiren Albumosen beruhen; die Ergebnisse mit
Lysalbinsdure und Protalbinséure sprechen hierfiir.

Untersucht wurden: im Maximum erhal-

ten fir Amidstick-
stoff, berechnet als
NHg in 0/, der

Trockensubstanz
Caselm . . . . . . . . .« . . ... 1,8
Edestin . . . . . . ... ... ... 1,59
Serumglobulin . . . . . . . . .. .. 1,06
Gelatine . . . . . . .. ... ... Lo
Krystallisiertes Eieralbumin . . . . . . 1,09
Protalbinsaures Na . . . . . . . . .. 0,70
Lysalbinsaures Na. . . . . . . . . .. 1,04

K. Kautzsch.

8. P. L. Sérensen und A, C. Andersen. Studien iiber
Aminosiuresynthesen. VIL Prolin (a-Pyrrofi-
dinearbonsiiure). (Z. physiol. Chem. 56, 236
bis 249. 8./7.[29./5.] 1908. Carlsberg-Labora-

torium.)
l.Darstellung vor Prolin. — y-Brom-
propylphthalimidinalonester
(i/‘OOCzH5 co
CBr. CH, - CH, - CH, - N(}ccm
I /s
COOC,H; co

wird in alkoholischer L&sung mit Natriumhydrat
mehrere Stunden unter RiickfluB gekocht. Nach

291*
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Abkithlen wird die Reaktionsmasse in Wasser ge-
16st, der Alkohol verdampft und die Losung mit
konz. Salzsiure bis zum Brei eingedampft. Dann
wird die breiige Masse vom Kochsalz (vgl. Compt.
rend. du Lab. de Carlsherg VI. 151 [1905]), die
resulticrende Losung von der Phthalsiure mittels
Ather befreit und hierauf der zum Sirup ein-
geengten Masse durch Behandeln mit Alkohol das
Prolin entzogen, welches aus wisseriger Ldsung
nach Erwirmen mit Kupfercarbonat in reinem
Zustande als das charakteristische Kupfersalz ab-
geschieden wird, —

2. Wird bei der Spaltung von
Arginin durch Barytlauge Prolin
gebildet? — Nach E. Schulze und Win-
terstein (Z. physiol. Chem. 34, 143 [1901]
wird Arginin durch Basen neben nicht identifi-
zierten Spaltprodukten zu etwa 409 in Ornithin
und Harnstoff (bzw. Kohlenséure und Ammoniak)
gespalten. Verff. verfolgten nun die Spaltung des
Arginins mittels Barytlauge in der Absicht, die
Reaktionsprodukte auf Prolin zu untersuchen.
Die vom Baryt durch Kohlensiure befreite
Losung wurde durch TFillen mit reich-
licher Menge Quecksilberchlorid und mit Baryt-
lauge vom Ornithin und eventuell vorhandenen
Arginin, Guanidin und Harnstoff getrennt. Das
Filtrat ergab dann, dal Prolin in falbarer Menge
nicht gebildet worden war. Die weitere Bestim-
mung des Ornithins als Ornithursidure zeigte ferner,
daB dic Spaltung im grofien und ganzen in der
von Schulze und Winterstein ange-
gebenen Weise verlaufen war. K. Kautzsch.
R. Ehrenfeld. (Uber Molybdinverbindungen des

Lecithins. (Z. physiol. Chem. 56, 89—94.

11./6. [26./4.] 1908. K. K. technisoche Hoch-

schule in Briinn.)

Da Lecithin, durch Alkoholextraktion hergestellt,
mit der Zeit an der Luft eine intensive Zersetzung
erleidet, versuchte Verf. durch einen quantitativen
Fillungsprozel mit Hilfe eines Metallsalzes das
unzersetzte Lecithinmolekiil aus seinen alkoholi-
schen Losungen niederzuschlagen, um es dadurch
neben seinen Zersetzungsprodukten analytisch be-
stimmen zu konnen. 3 g Lecithin wurden in alko-
holischer Lésung mit einigen cem 1/;4-n, Baryt-
wasser am RiickfluBkiihler gekocht, der Baryt
dann mittels CO, und H,S0, entfernt, die Haupt-
menge des Alkohols verdunstet und hierauf Wasser
bis zur klaren Losung zugefiigt. Diese Auflosung
(enthaltend Glycerinphosphorsiure, Fettsiuren,
Cholin) wurde mit 19iger wisserig-alkoholischen
Losungen von Metallsalzen auf Niederschlige ge-
priift, jedoch solche nur mit Cadmiumchlorid und
neutralem Bleiacetat erhalten. Mit frisch herge-
stellter alkoholischer Lésung von Lecithin wurden
dagegen mehrfach Niederschlige erhalten. Im
folgenden werden zunidchst die Lecithinverbin-
dungen mit Ammoniummolybdat beschrieben.
Durch Fillen alkoholischer Lecithinlésungen —
je 3 g Lecithin in 20 cem absol. Alkohol —
mittels salpetersaurer alkoholischer Ammonium-
molybdatldsung in der Kilte entstanden, je nach
den stichiometrischen Verhéltnissen der aufein-
ander wirkenden Stoffe, die beiden Verbindungen:
I. 10 MoO,;.3 Mol. Lecithin
und 2 MoOgz.1 Mol. Leecithin

Durch Fillen mittels wisseriger Ammonmolybdat-
16sung in der Kilte, wobei das Lecithin stets im
UberschuB vorhanden sein muB, erhielt man :
II. 5[(NHg)¢Mo Oo4]. 1 Mol. Lecithin.
Diese Verbindung ist in Wasser leicht 16slich. Die
unter I. angefiihrten Korper sind wegen ihrer Los-
lichkeit in wisserigem Alkohol cbenfalls zar quan-
titativen Abscheidung des Lecithins ungeeignet.
K. Kautzsch.

Olof Hammarsten. Zur Frage nach der Identitit der

Pepsin- und Chymesinwirkung. (Z. physiol.

Chem. 56, 18—80. 11./6. [21./4.] 1908.)
Uber das im Titel genannte Thema bestehen heute
im wesentlichen zwei verschiedene, sich gegeniiber-
stchende Ansichten. Nach der einen (Pawlow,
Sawjalow u. a.) rihren beide Wirkungen von
einem und demselben Enzyme ler, also die labende
und die proteolytische Wirkung wird als eine und
dieselbe, nur infolge der ungleichen Beschaffenhcit
des Substrats oder der ungleichen dulleren Bedin-
gungen in verschiedener Weise sich #uflernde
Enzymwirkung betrachtet. Nach Meinung anderer
liegen zwei Enzymwirkungen verschiedener Art
vor; danach stellen Pepsin und Chymosin zwei ver-
schiedene Enzyme dar, oder das sogen. Pepsin wird
aus einem Riesenmolekiil mit Seitenketten bestehend
betrachtet, deren eine bei saurer Reaktion Hydro-
lyse von EiweiB, die andere dagegen bei neutraler
Reaktion Gerinnung von Milch verursacht. Verf.
verfolgt nun im wesentlichen die Frage, ob die eine
Enzymwirkung von der andern getrennt werden
kann.

Der Beweis fiir die Gegenwart von Chymosin
ist nach H. gegeben, wenn eine neutrale Enzym-
16sung frische, amphoter reagierende Kuhmilch,
bevor noch Sduerung der letzteren eintritt, zur
Gerinnung bringt. Pepsin wirkt nur bei Anwesen-
heit von H-Ionen, Chymosin dagegen bei Abwesen-
heit derselben und dagegen auch bei Gegenwart von
OH-Ionen. Als typisches Chymosin betrachtet Verf.
bis auf weiteres nur das aus K a l b s magen. Das
Verhalten des Kalbsmagensaftes erwies sich als ein
ganz anderes als das des Hundemagensaftes (nach
Pawlow; vgl weiter untent).

Die Losung der Frage, ob eine Parallelitit
zwischen labender und proteolytischer Wirkung
besteht, ist folgerichtig von Wichtigkeit fiir die An-
nahme einer und derselben Enzymwirkung. Die
vergleichenden TUntersuchungen
der Pepsin- und Chymosinwirkung
bei einigen Tieren ergaben nun fol-
gendes : Die Kalbsmigeninfusionen zeigten zunichst
nicht immer eine Parallelitit der zwei Enzymwir-
kungen. Ubrigens erwies sich hier die Neutrali-
sation mit Natronlauge als ziemlich unschédlich.
In den eine ganz andere Relation der beiden Wir-
kungen aufweisenden Pferdemageninfusionen trat
die Chymosinwirkung gegeniiber derjenigen des
Pepsins zuriick. Die Frage nach Dualitit oder
Identitit der beiden Enzymwirkungen 146t sich nun
nur bei Elimination der Siurewirkung entscheiden.
Neutralisation mit NaOH, Na,COz oder CaCOjq
mullte vermieden werden. Verf. konnte durch Ver-
diinnen mit Wasser die Saure unschédlich machen,
so daB sie fiir die Gerinoung ohne Belang wurde. —
Die Kalbs- und Pferdemageninfusionen zeigten
durchaus keine Parallelitit zwischen Chymosin-
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und Pepsinwirkung. Das Dferdepepsin koaguliert
bei sehr niedrigem Séiuregehalt und in Verdiin-
nungen, in welchen es noch Eiweill verdaut, Kuh-
milch nicht. Die Beobachtungen sprechen jeden-
falls zugunsten der Vermutung, nach der ver-
schiedene Chymosine méglch sind (nach Bang:
Parachymosin). Fiir Hechtmagen- und Hiihner-
mageninfusionen gilt ebenso wie fiir Hundemagen-
und Pferdemageninfusionen, daf}, im Gegensatz zu
den Kalbsmageninfusionen, bei Verdiinnung mit
Wasser die labende Wirkung frither als die ver-
dauende aufhért. Aus den Infusionen jener Tier-
arten sind also durch Verdiinnen mit Wasser En-
zymlésungen zu erhalten, welche nicht labend wir-
ken, wihrend sie, passend angesiuert, Eiweill ver-
dauen. Nicht unbemerkt sei hier noch, daB das
Hechtpepsin bei Brutofentemperatur sich ganz
anders verhélt als die Pepsine der warmbliitigen
Tiere.

Von besonderer Wichtigkeit sind ferner die
Versuche zur Trennung der beiden Enzymwirkun-
gen, so dafl man ev. Losungen erhilt, welche nur die
eine der beiden Wirkungen zeigen. Verf. fand nun
eine Methode, nach der tatséichlich pepsinfreie
Chymosinlésungen dargestellt werden kénnen. Mit-
tels der fraktionierten Fillung mit Bleiacetat oder
Magnesiumcarbonat sind Enzymlosungen zu er-
halten, welche noch kriftig labend wirken, aber
peptisch fast oder praktisch ganz unwirksam sind.
Wird dagegen die saure Enzymlésung auf 40° erhitzt,
so wird das Kalbschymosin rascher zerstort als das
Pepsin, und nach einiger Zeit erhélt man — also
o h n e Neutralisation mit Alkali, sondern nur nach
Erwirmen und Verdiinnen mit Wasser — eine
Losung, die nicht mehr labend wirkt, d.h. bei
schwach saurer Reaktion auf Milch unwirksam ist,
wihrend sie dagegen Eiweil verdaut.

Auf dic angestellten Versuche und die gegebenen
Besprechungen anderer, nicht mit den Resultaten
Hammarstens ibereinstimmenden Arbeiten
kann hier nicht nidher eingegangen werden. Zu-
sammenfassend sei noch .angefiihrt, dafl Verf. seine
Resultate nicht im Einklang mit der Ansicht von
der Identitdt des Pepsins und Chymosins zu bringen
vermag, sondern, im Gegenteil, mit der Annahme
zwei verschiedener Enzyme oder Enzymwirkungen
— und zwar nach den beiden fiir diesen Fall auf-
gestellten und eingangs erwidhnten Hypothesen —
vereinbaren kann. K. Kautzsch.
A. Ascoli und B, Neppi. Uber die Spezifizitit der

Glutinase, (Z. physiol. Chem. 356, 135—149.

2./7. [11./5.] 1905. Serotherapeutisches In-

stitut zu Mailand.)

Die Spezifizitit bestimmter Fermente ist bisher
zweifellos hédufig auf Grund fchlerhafter Unter-
suchungen bestimmt worden, und es bleibt noch
fraglich, inwiefern ein natiirlich vorkommendes
Ferment als polyvalent oder als streng spezifisch
zu betrachten ist. Verff. beschaftigen sich zur
Losung dieser Frage mit der auch fiir die Praxis
in Hinsicht auf die Physiopathologie der Verdauung
nicht unwichtigen Untersuchung iiber die einheit-
liche und spezifische Natur des Pankreastrypsins.
Allgemein wird die sogenannte Glutinase, das be-
sondere Ferment des Pankreassaftes fiir die Gela-
tine, als verschieden vom Trypsin angesehen. Wird
Pankreasextrakt oder auch Trypsinlosung mit

n.Salzsiure behandelt und dann mit n, Natronlauge
bis zur neutralen Wirkung auf Methylorange
(nicht gegen Lackmus) versetzt, so zeigt die
filtrierte Fliissigkeit keine proteolytische Wirkung
auf Pferdeserum, Eierklar und Fibrin, vermag aber
Gelatine noch leicht zu verdauen. (Vgl. auch
Pollak, Beitrige z. chem, Physiol. u. Pathol. §,
95.) In Wirklichkeit ist jedoch die Trypsinwirkung
nicht zerstért, sondern nur gehemmt. Durch
genaue Titrierung der zugesetzten Sdure und Na-
tronlauge kann einerseits die Umwandlung von
Trypsin in Glutinase bewerkstelligt und anderer-
geits umgekehrt durch wechselnden Zusatz von
Sgure und Lauge wieder die proteolytische Wir-
kung hervorgerufen werden. Ebenso kann die Wir-
kung auf Gelatine durch Zusatz geringer Saure-
mengen gehemmt und durch nachherige Neutrali-
sation gegen Methylorange wiederhergestellt werden.
Auf Grund ihrer Untersuchungen kommen Verff.
zu folgendem Ergebnis: In den Pankreasextrakten
ist wohl ein einziges fir die Protcolyse der
verschiedenen Eiweiflkdrper spezifisches Enzym
vorhanden, ndmlich das Trypsin; die Salzsiure
wirkt als Paralysator der proteolytischen Wirkung,
und diese Hemmung tritt gegenliber den ver-
schiedenen Eiweillkdrpern in verschiedenem Malle
auf, so dall bei einem bestimmten Siuregrad die
Hemmung fiir Pferdeserum, Eierklar und Fibrin
schon vollstindig ist, wihrend eine gewisse Wir-
kung auf Gelatine und Milech noch erhalten ist.
Es ist also ersichtlich, dafl gewisse Faktoren (wie
Substrat, Medium) Vortauschung einer echten Spe-
zifizitdt eines Fermentes (Katalysators ) veran-
lassen koénnen., K. Kautzsch.
A. Bach und J. Tseherniack., Zur Reinigung der
Peroxydase. (Berl. Berichte 41, 2345-—2349.
11./6. [20./6.] 1908. Genf.)
Dic nach Bach-Ch od at dargestellten, physio-
logisch reinen Peroxydasepriparate enthalten noch
reichliche Mengen Beimischungen (zucker- und
gummiartige Stoffe) und aktivieren nur verhéltnis-
mifig wenig Hydroperoxyd (bis ca. 2 Gewichts-
teile). Verff. gelangten nun unter Verwendung von
basischem Bleiacetate auf folgendem Wege zu einer
reineren Peroxydase: Der abgepreite Saft von
weiBBen Riben wurde zur Koagulation mit
96%,igem Alkohol versetzt, der alkoholische Saft
mit starkem Alkohol gefillt, die erhaltene Roh-
peroxydase mit Wasser verrieben und das Filtrat
zur Beseitigung der Beimengungen mit basischem
Bleiacetate gefillt. Das Blei wurde dann mittels
Soda entfernt und das alkalisch reagierende Filtrat
unter Anwendung von echtem Pergament der
Dialyse gegen destilliertes Wasser unterworfen.
Das Dialysat wurde endlich mit 999%igem Alkohol
gefillt. Die so in geringer Mcnge erhaltene Per-
oxydase, ein leichtes, grauweifles Pulver, enthielt
7,879, H,0, 81,669, organische Stoffe, 3,449, N
(aschefrei) und 1,749) Asche. Das Aktivierungs-
vermdgen — bestimmt durch Bildung von Pur-
purogallin mittels Hydroperoxyd — betrug 22.7.
Das Priparat gibt Biuret- und’ Xanthoprotein-,
aber nicht die Millonscbhe Reaktion; beim
Erhitzen entsteht Pyrrol. Gegen Siedehitze ist die
reinere Peroxydase weniger empfindlich und zwar um
so geringer, je hoher die Konzentration der Losung
ist. — Auf Grund der Beobachtungen stellt dle
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Peroxydase ein einheitliches Enzym dar, das
Hydroperoxyd bei der Oxydation von Korpern,
welche labilen Wasserstoff enthalten, aktiviert.
K. Kautzsch.
J. A, Le Clerc und J. F. Breazeale. Ausscheidung
von Pflanzennahrung aus wachsenden Pflanzen
durch Regen oder Tau. (Trans. Am. Chem. Soc.,
New Haven, 30./6.—2./7. 1908; nach Science
28, 216.)
Weizen, Gerste und andere Pflanzen wurden in
Topfen im Warmhause geziichtet und vor der Be-
einflussung durch Witterungsverhéitnisse geschiitzt.
Dabei wurde nachgewiesen, dafl die allmihliche
Abnahme des Gesamtsalzgehaltes dieser Pflanzen
von dem Milchzustande bis zur Reife nicht auf
einem physiologischen ProzeB beruht, wie frither
von vielen Forschern angenommen worden ist,
sondern auf einem rein mechanischen. Die Salze
steigen nicht durch die Stengel aus den Pflanzen in
den Erdboden hinab, sondern werden durch Regen
oder Tau aufgelost und ausgelaugt. Derselbe Vor-
gang findet auch bei Kartoffeln, Reis- und Hafer-
pflanzen, wie auch in den Blittern von Béumen statt,
was Verff. durch analytische Angaben belegen. D.
Oskar David. Uber dem Farbstoff und Fisengehalt
des Blutes. Experimentelle und Klinische
Untersuchungen. (Pharmaz. Post 1908. [Son-
derabdruck.] Labor. der mediz. Universitits-
klinik Bonn.)
Wihrend bei gesunden Individuen der Eisengehalt
des Blutes zun dem H#moglobin bzw. Farbstoff-
gehalte in kounstantem Verhiltnis steht, ist dies
dagegen fiir pathologische Fille nicht anzunehmen.
Der Eisengehalt der Nahrung scheint ebenfalls von
Einflu auf diescs Verhidltnis zu sein. Verf. be-
schreibt nun den Gang der von ihm ausgefithrten
Blutuntersuchungen. Zur Eisenbestimmung be-
diente er sich vorteilhaft der A. Jolleschen
Methode, die im Prinzip darin besteht, daB
Bluteisen in eine Rhodanverbindung (mittels
Rhodanammoniumldsung) iibergefithrt und dann
deren Firbungsintensitit — unter Benutzung des
sogenannten klinischen Ferromcters — mit einem
geeichten Glaskeil aus Goldrubinglas bestimmt
wird, Auf Grund seiner Versuche kann Verf. diese
Methode bei korrekter Ausfithrung des Ver-
fahrens fiir wissenschaftliche klinische Arbeiten als
brauchbar erkliren. — Die Untersuchung des
Serums auf Eisen wurde nach J o011 e vorgenommen.
Der Hamoglobingehalt bzw. die Férbekraft des
Blutes wurde nach dem Fleischl-Miescher-
schen Verfahren bestimmt. Die Zéhlung der Blut-
korperchen geschah nach Thoma-ZeiB oder
sehr bequem mittels der B i r k e r schen Kammer,
die Bestimmung des spezifischen Gewichtes nach
Hammerschlag und die Firbung der mikro-
skopischen Blutpréparate meist nach May -
Grinwald. K. Kauizsch.
William Kiister. Beitriige zur Kenntnis des Himatins.

Siure

Phthalsiiure . . . . . . . . . . . ...
Ay-Tetrahydrophthalsdure . . . .

Az 3
Ag-cis .
Aq-trans

(Z. physiol. Chem. 58, 505—556. 21./5. [21./4.]
1908. Chem. Labor. der tierirztl. Hochschule
zu Stuttgart.)
Uber die Reduktion des Methylithyl- und Methyl-
propylmaleinsiureanhydrids. (S. 505—514.)
In weiterer Verfolgung des Verlaufs der Reduktion
bisubstituierter Maleinséiureanhydride (Liebigs
Ann, 345, 410, 56—59 u, 346, 21—23) werden das
Methylithylmaleinsdureanhydrid und das Methyl-
propylmaleinsjureanhydrid untersucht. Reduziert
wurde in schwefelsaurer Losung bei Wasserbad-
temperatur mit Zinkstaub; die Reduktion von 5 g
der Anhydride war erst nach Tagen beendet (jeden-
falls infolge der Schwerldslichkeit des Anhydrids).
Die Trennung der erhaltenen stereoisomeren bi-
substituierten Bernsteinsiuren geschah mit Hilfe
der Kalksalze nach Auwers. Wie erwartet,
wurden die fumaroiden Formen in iiberwiegender
Menge gewonnen. Bei den Hamatinsiuren — die
Hématinsgure CgHgOg liefert durch Abspaltung
von Kohlendioxyd das Methylithylmaleinséure-
anhydrid — sind bisher folgende Resultate erhalten
worden : In alkalischer Losung tritt praktisch keine
Reduktion ein; das Anhydrid CgHgOs liefert in
saurer Losung bei niederer Temperatur die malei-
noide Form in gréBerer Menge als die Fumaroide,
das Imid CgHzO4N unter gleichen Bedingungen
dagegen vorwiegend die letztere Form. Theore-
tische Erliuterungen iiber die Bildungsweise der
stereoisomeren Formen und Formbilder vgl. im
Original! K. Kautwsch,
Fortsetzung. Uber das Xeronsiureimid und einige
Imide hydrierter Phthalsiuren. (S. 514—526.)
Verf. liel die Imide der Didithylmaleinsiure und von
tetrahydrierten Phthalsiuren darstellen, um sie mit
dem bei der Oxydation mit Chromsiure erhaltenen
Sédureimid des Hémopyrrols zu vergleichen und
derart Einblick in die Natur des letzteren zu ge-
winnen. Ein 4,-Tetrahydroisoindolin z. B. mufte
durch Oxydation 4,-Tetrahydrophthalsiareimid
geben :

CH2 0112
H,C/N\C— CHp. H20 C CO.
SNH - SKH.
0' ”0 —- CH,” H 0{ 0 (+107%4
CH2 CH2

Die dargestellten Imide erwiesen sich jedoch nicht
identisch mit dem Imid aus Hamopyrrol. Hingegen
wurde die Identitit des letzteren mit dem Methyl-
dthylmaleinimid nachgewicsen (Berl. Berichte 40,
2017 u. folgende Mitteilung). — Die zum Vergleich
herangezogenen Substanzen sind aus folgender Ta-
belle zu ersehen. In bezug auf die Darstellungs-

‘methoden muB auf das Original verwiesen werden.

Nur sei noch erwihnt, daB das Xeronsdureimid
durch 3stiindiges Erhitzen des Didthylmaleinsiure-
anhydrids (Xeronsiure) mit alkoholischem Amo-
niak im Rohr auf 160° erhalten wurde; farbloses
bei 138—140° siedendes Ol.

F. Kp.
Anhydrid Imid Anhydrid Imid
128° 233° — —_
73/74° 169/170° — —
78/79° 172/173° — —
59/60° ? — —
140° 232/233° — —
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F. Kp.

Sture Anhydrid Tmid Anhbydrid Tmid
Dimethylmaleinsure . . . . . .. . ... .. 97° 119° — —
Methylathylmaleinséure . . . . . . . . . . .. fliissig 68° 230° 187/191°
Methylpropylmaleinsdure . . . . . . . . . . . " 56° 249° —
Didthylmaleinsiure-Xeronsure . . . . . . . . . ’ fliissig 238/240° 138/140°
Diphenylmaleinsgéure . . . . . . . . . . ... 155° 217° — —

K Kautzsch.

Fortsetzung. Uber das Himopyrrol. (S. 526—556).

Verf. begriindet zunichst seine Ansicht von
der Existenz zwei verschiedener Himopyrrole,
eines sauren (S) und eines basischen (A) Hiamo-
pyrrols. Es ist anzunehmen, dafl sie sofort bei der
Reduktion des Hamins entstehen. Bei der Oxy-
dation geben aber beide dasselbe Reaktionsprodukt,
das Methylithylmaleinimid. Damit ist nun sicher
bewiesen, da8 in beiden Himopyrrolen entweder ein
BpB’-Methylathylpyrrol resp. -pyrrolin oder ein af-
Dimethyl-g-éthylpyrrol resp. -pyrrolin, deren a-
stindige Methylgruppe bei der Oxydation eliminiert
wird, zu suchen ist. — Ferner wird der Frage nach-
gegangen, ob es dieselben Komplexe des Hémins
sind, die bei der Oxydation die Himatinsiure und
bei der Reduktion die Hémopyrrole geben. Dies
wire moglich, wenn bei der Reduktion ein Kohlen-
stoffatom der f-stindigen Gruppe abgesprengt wird,
wie es folgende Formeln ersichtlich machen :

CH
H,C H,C 3
\NC=CH \NC — CH
\ SNH H SNH
HSC\/CzCH HC C (JH
H,C HZC
pf- Methylathylpyrrol  «p-Dimethyl-p-4thylpyrrolin
H3C
COOH C—CO

] owH
HC  C—C0

HC
Imid der Himatinsfure.

Nun tritt weder bei energischer Reduktion, noch
beim Abblasen des freigemachten Hamopyrrols CO,-
Abspaltung ein. Daraus ist zu folgern, daf nicht
derselbe Komplex einerseits Himatinsiure, anderer-
seits Hamopyrrol liefern kann, oder daf sich die
Methyl- und die Athyl- resp. Vinylgruppe unter
Absprengung eines sie verbindenden Kohlenstoff-
atoms bilden, das vielleicht als Ameisenséure resp.
Methylalkohol eliminiert wird; so kann dieser
Komplex also als eine dihydrierte Isoindolgruppe
formuliert werden. Die erhaltenen Mengen an
Himatinsdure und an Hémopyrrolen korrespon-
dieren jedoch, entgegen den Erwartungen, nicht.

Endlich wird der bereits befriedigender zu er-
klirende Ubergang gewisser Komplexe des Hima-
tins bej der Oxydation zu Hamatinsiure besprochen.
Es ist anzunehmen, dafl im Hématin zweimal oder
einmal eine Gruppe enthalten ist, die Hamatin-
sdure, aber mnicht Hadmopyrrol, und auflerdem
ein- oder zweimal eine solche, die sowohl Himatin-
sidure als auch Hiamopyrrol Liefern kann. Der leicht
in Hamatinsdure iibergehende Komplex kinnte

mit ereits enthaltender Oarboxylgruppe oder
solche durch Hydrolyse liefernde — wie folgt zu
formulieren sein :

H,C
AN e o
COOH C=C HOCZ NG — &

SNH
C/H oder l >NH .

CH, C=CF

H,C\ C=CH
CH, CH,

Der schwieriger oxydable Komplex diirfte auch
derjenige sein, welcher (bei Reduktion) Himopyrrol
liefert. Zwischen Hamatin und dem erst bei ener-
gischer Reduktion entstehenden Hamopyrrol steht
— neben verschiedenen Nebenprodukten, die bei
der Oxydation wieder Himatinsiure geben — bisher
von charakterisierbaren Produkten nur das Meso-
porphyrin, dieses enthilt aber noch alle 34 C-Atome
des Hématins und alle 4 O-Atome des Himins, d. h.
sofern, wie anzunehmen ist, beim Ubergang des
Hémins zu Hématoporphyrin die in der Farbstoff-
molekel nach folgender Formel :

Cs4H3204N4FeCl + 2HBr + 2H20 == 034H3303N4
+ FeBr,Cl

erscheinenden zwei neuen O-Atome es sind, welche
durch die zur Erzeugung des Mesoporphyrins
C3qH330,N, erforderliche Jodwasserstoffsiure wie-
der reduziert werden. (Experimenteller Teil vgl. im
Original!) K. Kautzsch.
W. A, Sehmidt, Uber Mumien-Fettsiuren. (Chem.-
Ztg. 3%, 769 . 12./8. 1908.)
Die Arbeiten des Verf. iiber Mumien haben er-
geben, dag alle Mumien Fettsiuren enthalten. In
den jiingeren (aus der Zeit 500 n. Chr.) finden sich
nur héhere Séuren : feste und Olstiure. Die lteren
(aus der Zeit 1000 v. Chr.) enthalten neben den
festen Siuren nur wenig Olsiure, aber betricht-
liche Mengen fliichtiger Fettsiuren (Buttersiure,
Capronsidure). Der Verf. ist der Meinung, da8l die
Fettsiuren nicht allein dem Korperfett ent-
stammen, sondern auch Umwandlungsprodukte
des Eiweilles darstellen. Aus den hoheren Fett-
sjuren haben sich dann in den élteren Mumien
die fliichtigen Séuren gebildet. Kaselitz.
Israel S. Kleiner. Dle Wichtigkeit der Verdaunng bel
der Verwertung von Rohrzucker. (Trans. Am.
Chem. Soc., New Haven, 30./6.—2./7. 1908;
nach Science 28, 218.)
Das durchschnittliche Ausbringen von Saccharose
nach intraperitonealer oder subcutaner Einfiihrung
in Hunde unter verschiedenen Versuchsverhilt-
nissen stellte sich auf 65—759%,, mit 37 und 999, als
duBersten Grenzen. Einige Anzeichen sprechen
dafiir, da der nicht wiedergewonnene Teil nicht
vollstindig in den Darmkanal ausgeschieden, son-
dern im Korper umgewandelt worden ist.  D.
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M. Mestrezat. Ursprung der zuckerbildenden Kraft
im Speichel des Menschen. (Bl. Soc. Chim. [4]
3—4, 711713, 5./6. 1908.)

Verf. unternahm Versuche zur Entscheidung der

Frage, ob das Ptyalin ein Sekretionsprodukt der

Driigen sei oder seine Entstehung der Gegenwart von

Mikroorganismen in der Mundhéhle verdanke. Er

fing die Sekrete der Parotiden- und Submaxillar-

driisen unter Beobachtung vollkommener Asepsis
auf und wies nach, daB diese dann ganz steril sind
und doch Slirke in Zueker iiberfiihren. Der Paro-
tidenspeichel zeigte griéBere zuckerbildende Kraft
als der Submaxillarspeichel. Die Mischung beider
ergab einen Mittelwert, welcher in der Nihe des

Woertes von auf natiirlichem Wege gemischten

Speichel liegt. Durch Alkohol konnte aus beiden

Sekreten eine weile Substanz vom Charakter des

Ptyalins isoliert werden. Bucky.

E. Salkowski. Uber den Nachweis des Arsens im
Warn. (Z. physiol. Chem. 56, 95—114. 11./6.
[26./4.] 1908. Chem. Abteilg. des patholog.
Instituts der Universitit Berlin.)

Von den vielen Verfahren, die zum Nachweis des

Arsens im Magen-., Darminhalt, Urin usw. emp-

fohlen worden sind, hat dasjenige besondere Vor-

zlige, dem die Behandlung mit Salzséure und KClOy
oder Uberchlorsdure zugrunde liegt. Da es aber fiir
klinische Untersuchungen recht umstiindlich ist, so
wurden verschiedene abgekiirzte Modifikationen
vorgeschlgen; jedoch auch diese lieBen noch Ver-
besserungen erwiinscht erscheinen. Verf. hat sich
nun bemiiht, eine kiirzere nnd cinfachere Methode,
ein bequemes Oxydationsverfahren anfzufinden.

Nach seinen Versuchen sind unter Anwendung ver-

schiedener Kautelen mittels Salpetersiaurc (D. 1,48),

in Form eines modifizierten A. N e u m a n n schen

Verfahrens, und dann ebenfalls unter Beriick-

sichtigung zweckmi figer Behandlung durch Schmel-

zen mit einer Salpetermischung (2 T. KNO; + 1 T.

NayC0O3) dem iiblichen Oxydationsverfahren mit

HCI + KClO; iiberlegene Methoden zu erblicken.

(Bekanntlichhaben CronerundSeeligmann

kiirzlich auch ein Verfahren zum Nachweis des

Arsens im Harn mittels Erhitzen von Salpetersiure

und Schwefelsdure zur Zerstérung der organischen

Substanz angegeben [Deutsche med. Wochen-

schrift 1907, Nr. 25].) Bei Verarbeitung grofBerer

Quantititen (ctwa 400 ccm) Harn ist dem modifi-

zierten N e um a nnschen Verfahren der Vorzug

zu geben. Die vom Verf. ausfithrlich gegebenen

Erérterungen und Ratschlige zum Ausfiihren der

Verfahren des Arsennachweises miissen im Original

eingesehen werden. Bemerkt sei hier nur noch, daB

zur Konstatierung des Arsens ausschlieflich der

M arshsche Apparat diente. (Das entsprechende

Verfahren der Arsenabscheidung durch Glithen

riihrt iibrigens von Be rze liusher.) Sehr zweck-

méiBig in betreff der Regulierung und Vermeidung
von Luftzufiihrung wurde an Stelle des einfachen

Einfiilltrichters ein Hahntrichter benutzt. Verf.

weist auch darauf hin, dall Gegenwart von HNO,

oder Nitraten bei dem Marsh schen Verfahren
storend wirken. Ferner wurde beobachtet, dafl be-
reits geringe Quantititen Schwefelwasserstoff den
direkten Nachweis von zu Kaninchenharn zugesetz-
ter arseniger Sdure vereitelten.

K. Kautzsch.

L. de Jager. Uber die Reaktion des Harns. (Z.
physiol. Chem. 55, 481—504. 21./5. [16./4.]
1908. Stiens, Niederlande.)

Verf. beschiftigt sich weiter in Verfolgung seiner

fritheren Arbeit, in der er zeigte, daB die Freund -

Liebleinsche Methode zur Siurcbestimmung

im Harn untauglich ist (Z. physiol. Chem. 24,

Heft 4), mit der Aeciditatsbestimmung des Harns.

Er erortert das Vorkommen von im Harn auftreten-

den Substanzen, die an dcr sauren Reaktion des-

selben beteiligt sein konnen (Diphosphate usw.)
und bespricht die Aciditdtsbestimmung. Nach
einer von ihm angegebenen Mcthode, welche auf

kombiniertem Titrationsverfahren beruht (vgl. im

Original!), werden Werte, die sich der wirklichen

Aciditit des Harns niéhern, gefunden. Die cinfache

Titration mit Phenolphthalein ergibt zu hohe Zahlen.

— Nach dem angegebenen Verfahren wird, unter

gewisser Einschrinkung, die Menge Alkali bestimmt,

um welche die Blutalkalescenz im Tag zugenommen
hat, also die Menge Siure, welche dem Blute durch
die Resorption und die Umsetzungen im Kérper
zugefiihrt worden ist. Zu beachten ist. daB die

Aciditat etwas zu hohe Werte angibt. Denn mit dem

Harn wird durch das Ammoniak Siure aus dem

Korper fortgeschafft ohne die dazu gehérige Base,

durch die Schwefelsiure andererseits Alkali; NHy

und H,80, sind im Ko&rper gebildet, und fir ge-
wohnlich wird 1809, des H,80,-Gehalts durch

Ammoniak gedeckt. K. Kautzsch.

R. Krimberg. Zur Kenntnis der Extraktivstofie der
Muskeln. X. Mitteilung. Uber die ldentitiit
des Novains mit dem Carnitin. (Z. physiol.
Chem. 55, 466—480. 21./5. [11./4.] 1908.
Medizin.-chem. Labor. der Universitit Moskau.)

Verf. weist nach, daB das frither von ihm und

Gulewitsch (Z. physiol. Chem. 48, 418; 50, 372

und 53, 515) entdeckte Carnitin identisch ist mit

dem von Kutscher aus Liebigs Fleisch-
extrakt erhaltenen Novain. — Verarbeitet wurden

450 g Fleischextrakt und zwar im groflen und gan-

zen den Angaben Kutschers (Z Unters. Nahr.-

u. Genullm. 10, 528—534) folgend. Zunichst wur-

den von analysenreinem Carnosin 3 g gewonnen,

also dieselbe Menge, die Kutscher an lgnotin,
das tdentisch mit vorerwihnter Substanz ist, erhielt.

Auf andere Weise konnten dagegen aus 452 ¢

Fleischextrakt 15,3 g Carnosin erhalten werden.

Das isolierte Oblitinplatinat betrug 2,4 g; es schmolz

bei 216—217° unter Zersetzung (nach Kutscher

bei 230°). Durch fraktionierte Fillung mit Gold-
chlorwasserstoffsiure wurden dann 7,74 g Gold-
doppelsalz des Carnitins erhalten. Nach Gule -
witsch und Krimberg wurden dagegen be-
deutend mehr Carnitin als Quecksilberverbindung
isoliert. Das aus dem Goldsalze dargestellte Car-
nitinchlorid ergab eine Drehuag von [a|p, = —20,91°
ferner wurde die fiir Carnitin charakteristische Su-
blimatverbindung C,H,;NO;.2HgCl, dargestcllt.

Die krystallographische Vergleichung dieses nach

Kutscher erhaltenen Goldsalzes mit einem auf

andere Weise erhaltenen Carnitinpriparates ergab

auch volle Identitit beider Kérper. Nach Ab-
trennung des Carnitins konnte durch Fillung mit

Goldchlorwasserstoffsiure nur noch eine Base iso-

liert, werden; die Goldverbindung wies die Zusam-

mensetzung CyH, N,0,AuCly auf; die freie Base
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hat wahrscheinlich die Formel CgH4N,0,. — Verf.
macht noch darauf aufmerksam, dafl die dem Novain,
das also zu streichen ist, entsprechende Verbindung,
das Carnitin ein y-Trimethyloxybutyrobetain dar-
stellt, wobei die B-Stellung der Hydroxylgruppe

¢ (00)
(CHg)s - N b
CH, - CH(OH) - CH,
noch unbestimmt ist (Z. physiol. Chem. 53, 525).
Zum Schlufl wird noch das Kutsche rsche Ver-
fahren (zur Untersuchung des Fleischextrakts bzw.
zur Gewinnung der Extraktivstoffe der Muskeln) als
ein nicht vorteilhaftes diskutiert. K. Kautzsch.

II. 1. Chemische Technologie.
(Apparate, Maschinen und Verfahren
allgemeiner Verwendbarkeit).

Ditferentialhahn. (Mitteilung aus dem eisenhiitten-
ménnischen Laboratorium der Kgl. Techn.
Hochschule Berlin).

Die Wirkung von Prizisionshdhnen beruht im all-

gemeinen darauf, daf} die zur Erzielung einer Quer-

schnittsinderung notwendige Hahndrehung durch
irgend eine Ubertragungsvorrichtung leichter ein-
stellbar gemacht wird. Die praktisch erreichbare

Einstellungsgenauigkeit ist in letzter Linie stets

durch die DurchlaB6ffnung des Kiikens und seine

Reibung gegeben. Die Prizision der Einstellung

nimmt mit steigendem maximalen Durchlafiquer-

schnitt der Hihne ab und ist auch beim einzelnen

Hahn selbst, falls er zylindrische Kiikenbohrung

besitzt, groB nur bei geringen durchflieBenden

Mengen.

Schaltet man an Stelle eines Hahnes zwei Teil-
hihne mit halbem wirksamen Querschnitt parallel
in eine Leitung, so verdoppelt sich die Prizision, da
die gleiche Anderung der DurchfluBmenge erst mit
der doppelten Hahndrehung erfolgt. Ebenso wichst
bei mehreren Teilhdhnen die Prizision mit der Hahn-
zahl. Die praktische Ausfithrung dieses Gedankens
ergibt einen Haupthahn mit parallel geschaltetem
Hahn von geringerem Durchlal.

Bei der Anwendung lift man den Hahn mit
geringerem DurchlaB zunichst geschlossen und
stellt den Haupthahn annihernd auf eine etwas ge-
ringere als die geforderte Menge ein. Dann gibt
man mit Hilfe des kleinen Hahnes so viel Durch-
fluBquerschnitt zusdtzlich frei, daf} die gewiinschte
Einstellung erreicht wird. Der kleine Hahn besitzt
eine Einkerbung an beiden Enden der Kiikenboh-
rung zur weiteren Erhéhung der Prézision. Die
Einstellungsgenauigkeit dieses ,,Differentialhahnes
ist bis zum maximalen Durchlafiquerschnitt des
Haupthahnes bei jeder beliebigen wirksamen Off-
nung die gleiche und eine weit hohere als bei ge-
wohnlichen Héhnen.

Der beschriebene Hahn eignet sich zur genauen
Regulierung der DurchfluBmengen von Gasen und
Fliissigkeiten sowohl fiir die Anwendung im Labo-
ratorium wie in der Industrie, beispielsweise fiir
Kippsche Apparate, Schlimmapparate u. a. FEr
ist durch D. R. G. M. 323 676 geschiitzt und wird
hergestellt durch die ,, Werkstitte fiir Forschungs-
gerite G. m. b. H., Freiburg i. Br.*

Ch. 1908.

Adolf Koepsel. Uber eine neue Mcthode zur Ana-
lyse von Gasgemischen anf elektrischem Wege.
(Z. 1. chem. Apparatenkunde 3, 377—4086.
15./8. 1908.)
Die Methode beruht auf der ungleichen Leitungs-
fahigkeit der einzelnen Gase fiir Wirme, der zu-
folge gleich hoch erhitzte Kérper sich in gleichen
Zeiten in verschiedenen Gasen sehr ungleich ab-
kiithlen. Verf. benutzte fiir seine Versuche Nickel-
spulen von 0,05 mm Drahtstirke und als Wirme-
quelle den elcktrischen Strom, wobei die Tem-
peratur am Widerstand gemessen wurde. Bei An-
wendung verschiedener Gasgemische fand er, daB
die prozentuale Widerstandsinderung in der Gas-
mischung gegeniiber Luft bei einem bestimmten
Widerstand, einer Temperatur von ctwa 320° cnt-
sprechend, ein Maximum erreicht, d. h. daf} bei
dieser Tempcratur die Abkiihlungsfihigkeit des
Gases am grofiten ist, wobei Verf. geringe Ab-
weichungen einzelner Gemenge hiervon aus dem
ungleichen Verhiltnis zwischen Leitung und Strah-
lung erklirt. Namentlich der Wasserstoff ruft
schon in geringen Mengen hohe prozentuale Ande-
rungen hervor, wodurch das Verfahren zu seiner
Bestimmung besonders geeignet erscheint. Zu be-
achten ist jedoch, dafl die Stromung des Gases
starken Einflull ausiibt. Derselbe wird aufgehoben
indem das Gas, anstatt es direkt die Spulen be-
streichen zu lassen, einen Cylinder passiert, in dem
quer zu ihm ein zweiter Cylinder aus Glimmer
liegt, der einen schnellen Temperaturausgleich be-
wirkt. In diesem Glimmercylinder, dessen Enden
mit Gaze verschlossen sind, befindet sich der Hitz-
dralit und zwar derartig geschaltet, daf beim
Durchgang von Luft kein Ausschlag erfolgt, wohl
aber beim Durchgang des Gases. Der Apparat
selbst ist mit zwei derartigen Gefillen versehen,
nimlich je einem fiir Luft und fir das Gas. Mit
Hilfe des Kontrollapparates selbst wird durch ge-
eignete Schalteinrichtung die Stromstirke kon-
stant ‘erhalten und mittels Regulierwiderstandes
der Apparat auf Null eingestellt. Nun wird Luft
und Gasdurch die beiden Gefafle geleitet, und der
Ausschlag am Galvanometer gibt den [Prozent-
gehalt des Gases an Wasserstoff an. Bei sehr
niedrigem Gehalt ist der EinfluBl der Strémung so
gering, da man ihn vernachlissigen und in dem
einen Gefil mit ruhender Luft arbeiten kann.
Fiir andere Gase kann man in dem einen Gefdl
anstatt Luft das reine Gas zam Vergleich ver-
wenden, oder besser, falls das Gas absorbierbar

| ist, die Gasmischung selbst, nachdem man ihr

durch Absorption das Gas entzogen hat. Dieses
Verfahren empfiehlt sich besonders fiir Bestim-
mung der CO, in Rauchgasen, indem infolge der
annihernd gleichen Geschwindigkeit beider Gase
der Einflu$ der Strémung ausgeglichen wird. Fiir
Bestimmung des Methans im Grubengas wird der
Apparat transportabel ausgefiihrt oder stationir
iiber Tage, wobei man die Temperaturdifferenz
gegeniiber der Grube berticksichtigen oder die Gase
selbst heraufsaugen mufBl. Durch Austausch des
Galvanometers gegen ein Relais erhdlt man einen
zuverligsigen Alarmapparat. Das gleiche Prinzip
1laB3t sich in entsprechender Verinderung fiir
Messung der Stromungsgeschwindigkeit von Gasen
verwenden, die sich bis 1 mm pro Sek. hat fest-

292
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stellen lassen, so dafl der Apparat fiir die Liiftungs-

technik von Bedeutung erscheint. Gebaut wird er

von der Fabrik fiir techn. MeBinstrumente von

G. A. Schultze in Charlottenburg. Fuw.

3. Freundlich. Vorlage zur fraktionierien Destilla-
tion im Vakuum. (Chem.-Ztg, 32, 69, 820.
26./8. 1908.)

An Stelle einer von Lewkowitsch in seiner
,,Chem. Technologie u. Analyse der Ole, Fette u.
Wachse empfohlenen ganz der frither beschrie-
benen von Henri Vigreux (R.1635) entsprechen-
den REinrichtung, bei’ welch letzterer der Kiihler
jedoch direkt in die Vorlage eingehiéingt ist, schligt
Verf. die Verwendung von 2 getrennten Sammel-
kolben vor, von denen der cine entleert wird,
withrend der andere unter Vakuum steht. Aller-
dings wexden dadurch mehrere Dreiweghiihne bzw.
eine gréfierc Zahl einfacher Héhne oder Quetschen
notig. Fw.

Robhert Le Rossignol. Ein neues Feinregulierventil
fir Hochdruckgase. (Chem.-Ztg. 32, 69, 820.
26./8. 1908.)

Um eine feinere Finstellung des Ventils an Stahl-
flaschen usw. zu erreichen, ist der Winkel des
Ventilkegels auf 4° vermindert wotden, so daf} der
Kegel die Gestalt eines konischen Dornes ange-
nommen hat. Im iibrigen ist die Bauart die iib-
liche mit Gewinde auf der Spindel und Abdichtung
mittels Stopfbiichse. Das Ventil hat sich vielfach
bestens bewihrt und wird von C. Desaga-Heidel-
berg hergestellt. Fuw.

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

F. W, Dafert. Uber die Zusammensetzung einiger
chilenischer Caliches. (Wiener Monatshefte 29,
235—244. 21./4. 1908. Wien.)

Verf. hat festgestellt, dal neben Caliches mit sehr

viel Perchlorat solche vorkommen, die fast frei da-

von sind. Daneben hat sich gezeigt, dafl gerade die
salpeterreichsten der von ihm untersuchten Proben
ungewohnlich viel Kali enthielten. Die Ergebnisse
seiner Analysen werfen dem Verf. gewisse Streif-
lichter auf die Bildung der Salpeterlager. Die Gegen-
wart der Jodate, Perchlorate und Chromate lifBt
sich nur ,,auf Oxydationsvorginge zuriickfiihren.
Zur Erklarung zieht Verf. die Aktion héherer,
freier Stickoxyde unter Mitwirkung des Lichtes
heran. Diese Annahme erméglicht die Deutung der
bis heute vollig ritselhaften Tatsache des Fehlens
der Bromsalze in den Caliches, da Brom im Gegen-
satz zu Jod sich selbst durch rauchende Salpeter-
siure nicht oxydieren lifit. Dadurch gewinnt die
elektrochemische Theorie der Salpeterbildung an

Wahrscheinlichkeit, die Annahme der Anhidufung

relativ groBer Mengen freier Stickoxyde in Luft und

Tau. Die Anwesenheit gréBerer Kalimengen spricht

fiir die Richtigkeit der Ochseniusschen An-

schauung, daB bei der Entstehung der Salpeter-
lager ozeanische Salze mitgewirkt haben.
Herrmann.

D. Crispe. Eine neune Reaktion zur Erzengung von
Natrinmearbonat., (BIl. Soc. chim. Belg. 22,
202--295. Sept. 1908.)

Entgegen - der herrschenden Meinung gelingt os,
Natriummetasilicat und Kreide zu Calciumsilicat
und Soda umzusetzen, indem man z. B. in 100 | er-
wirmten Silicatsirup von 40° Bé. 48 kg gesiebte
Kreide eintragt. Zur Vollendung der Reaktion wird
die Masse zerstoBen und bei miBiger Temperatur
getrocknet. Man entzieht dem sehr zerreiblichen
Stein durch Laugen die Soda. Das erforderliche
Metasilicat 148t sich durch Erhitzen von Natrium-
sulfat mit Sand und Kohle auf dunkle Rotglut er-
halten. Herrmann.
Ludwig Haitinger und Karl Ulrich. Bericht iiber
die Verarbeitung von Uranpecherzriickstinden.

Mitteilungen der Radiumkommission der

Kaiserl. Akademie der Wissenschaften., (Wiener

Monatshefte 29, 485—496. 30./7. 1908. Wien.)
Verff. haben 10000 kg Riickstiinde der K. K. Uran-
fabrik in Joachimsthal, ctwa 30 000 kg Uranpecherz
mit durchschnittlich 53,4% Uranoxyduloxyd ent-
sprechend, suf Radium verarbeitet. Dies geschah
in folgender Reihenfolge der Operationen : 1. Kochen
mit Atznatron, auf 100 kg 50 kg Atznatron in 200 1
Wasser; die gesamten Kochlaugen, 0,19, des vor-
handenen Radiums enthaltend, wurden verschiittet.
2. Digerieren mit dem anderthalbfachen Gewicht
roher Salzsiure 1: 1 auf dem Wasserbade, Aus der
Losung, nur éulerst geringe Radiummengen ent-
haltend, wurde mit Ammoniak und Wismut, Polo-
nium und Aktinium und die seltenen Erden gefillt.
Filtrat kam zum Ablauf. 3. Dreimal wiederholtes
Kochen mit Sodalésung und Auslésen der Carbonate
mit chemisch reiner Salzsaure. 4. Ausfillen mit
Schwefelsiure aus den rein salzsauren Ausziigen.
5. Wiederumwandeln des ,,Rohsulfats* in Chlorid
durch Sodaaufschluf und Lésen in Salzsdure.
6. Behandlung mit Schwefelwasserstoff, zur Trockne
Verdampfen und Losen des Calciumchlorids mit
konz. Salzsiure, erhalten 20 kg trocknes Barium-
radiumchlorid. 7. Einengung durch fraktionierte
Kristallisation auf ca. 2 kg und weiteres Teilen
in

a) einen Kopf von 1,05 g Atomgewicht 225;
b) vier weitere Fraktionen von zusammen 8,23 g;
¢) drei weitere von zusammen 2051 g.

Alle acht Fraktionen enthielten, aus der rela-
tiven Aktivitit bestimmt, so viel Radium, als 3 g
eines Radiumchlorids vom Reinheitsgrad des
,»,Kopfes entsprechen.  Auflerdem wird eine
Bromidfraktion erhalten, ca. 0,5 g, deren Radium-
gehalt 0,256 g wasserfreiem Radiumchlorid ent-
sprach. Es wurde gefunden, daBl Radiumbromid
beim Aufbewahren einen erheblichen Teil seines
Bromgehaltes verliert, den es beim Erhitzen im
Bromwasserstoffstrom wieder aufnimmt.

Herrmann.
Verfahren zur Erzengumng bestindiger langer Licht-
bogen und deren Verwendung zu Gasreaktionen.

(Nr. 201 279. KL 12h. Vom 24./6. 1905 ab.

[Bl)

Patentanspriche : 1. Verfahren zur Erzeugung be-
stindiger langer Lichtbogen unter Anwendung ver-
héltnismalig geringer Spannungen, dadurch ge-
kennzeichnet, daB zwischen einer im Innern eines
Rohres isoliert angebrachten Elektrode und dem
Rohre Gas hindurchgefiihrt werden kann, wobei das
Rohr selbst als zweite Elektrode dient.

2. Das Verfahren nach Anspruch 1 dahin ab-
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geéindert, dafl nicht das Rohr selbst als zweite
Elektrode dient, sondern daB eine besondere
Elektrode angebracht ist, welche wihrend des Be-
triebes dauernd in Entfernung von der anderen

Elektrode gehalten wird.
3. Ausfiihrungsform des Verfahrens nach An-
spruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB der
Gasstrom in wirbelnder Be-

Meginelekbods/  egung durch das Rohr hin-

durchstreicht.

Z 4. Verwendung der gemif
vorstehender Anspriiche er-
zeugten Lichtbogen zur Aus-
fiihrung chemischer Gasre-
aktionen.

Es wird zundchst zwischen
der Elektrode C und dem
nidchstliegenden Teil des
Hwctionsrodr Rohrs ein kurzer Lichtbogen
B gebildet. Die alsdann ein-
geleiteten Gase hindern da-
rauf die Entladung zwischen
der Elektrode und der Rohr-
wandung, und es bildet sich
ein langer Lichtbogen zwi-
schen der Elektrode und
einem entfernteren Teil der
Rohrwandung oder einer
besonderen Gegenelektrode.
Wiihrend bisher stabil bren-
nende Lichtbogen nur bis zu
Y ey einer Linge von etwa 10 cm

erhiltlich waren und lingere
')?_ nur im periodischen Ent-
stehen und Wiederausloschen
erhalten werden konnten, kann man nach vorliegen-
dem Verfahren Lichtbogen bis zu einer Linge von
vielen Metern erhalten, wodurch die Gase mit dem
Lichtbogen viel linger in Beriihrung bleiben. Trotz-
dem bisher eine lange Beriihrung nicht fiir zweck-
maflig gehalten wurde, erhdlt man dabei nicht nur
eine weitergehende Reaktion und gréfiere Konzen-
tration der behandelten Gase an Umwandlungs-
produkten, sondern auch unerwarteterweise eine
bessere Ausnutzung der elektrischen Energie. Dabei
ist die Apparatur dulerst einfach. Kn.
Yorrichtung zur Aufnahme heiler Stickoxyde.
(Schweiz, Patent Nr. 41 262. Vom 26./2. 1908
ab. Dr. Wilhelm Ostwald, GroB-
Bothen.)
Fir die Aufnahme der in der chemischen Technik
sehr hiufig vorkommenden heiBen Stickoxyde ist
bisher noch kein geeignetes Material gefunden wor-
den. Zur Hersellung der Vorrichtung, die zur Auf-
bewahrung, Bewegung und Leitung dieser Stick-
stoffoxyde dienen soll, verwendet man Silicate, wie
Glas, Ton usw., aber auch diese halten keineswegs
auf die Dauer den Angriffen der heilen nitrosen
Gase stand. Treten nun gar schwierige Bedingungen
eoin, wie z. B. beim Ostwaldschen Verfahren
der katalytischsn Oxydation von Ammoniak zu
Stickoxyden, bei welchem auf der einen Seite die
Wandungen des Apparates von ca. 300° heilen
nitrosen Gasen bespiilt werden, wihrend auf der
anderen Seite kalte Frischgase vorhanden sind, so
versagen die Silicate einfach, d. h. sie springen.
Diesen Ubelstinden will der Patentinhaber dadurch

e e -.j —— _...F_

abhelfen, dafl er die mit den Gasen in Beriihrung
kommenden Teile aus Aluminium anfertigt. CI.
Verfahren zur Herstellung von lichthestindigem

Lithopon. (Nr. 202 420. KI. 22f. Vom 2./4.

1905 ab. Dr. Wilhelm Ostwald in

GroB-Bothen, Kgr. Sachsen, und Dr. Eber-

hard Brauer in Bochum.)
Patentanspriiche : 1. Verfahren zur Herstellung von
lichtbestédndigem Lithopon, dadurch gekennzeichnet,
dal} man das auf die {ibliche Weise hergestellte Roh-
produkt einerseits mit solchen wasserloslichen, nicht
sauer reagierenden Verbindungen vermahlt, die auf
Zinksalzlosungen fillend wirken, oder andererseits
mit Losungen solcher Verbindungen behandelt und
in letzterem Falle, ohne dall ein Nachwaschen mit
reinem Wasser erfolgt, trocknet.

2. Eine Ausfithrungsform des Verfahrens nach
Anspruch 1, darin bestehend, daB das gegliihte
Lithopon durch Einbringen in eine Losung solcher
Korper, welche auf Zinksalzlosungen fillend wirken,
abgeschreckt und direkt getrocknet wird. —

Die Behandlung von Lithopon mit 15slichen
Salzen ist schon vorgeschlagen worden (engl. Pat.
17 956/1903). Dort wurden aber diese loslichen
Salze wieder entfernt, so daf} sie keine Wirkung hin-
sichtlich der Lichtechtheit ausiiben konnten. Kn.

Il n. Atherische Ole und Riechstoffe.

H. Thoms. Uber franzisisches Petersiliendl und einen
darin entdeckten neuen Phenoliither, ein
1- Allyl-2,3,4,5-tetramethoxybenzol. (Berl. Be-
richte 41, 2753. 26./9. 1908. Pharmaz. Institut
d. Univ., Berlin.)
Verf. hat schon frither (vgl. diese Z. 17, 145 [1904])
auf den Unterschied zwischen den Phenolidthern
im deutschen und im franzésischen Petersiliensl
aufmerksam gemacht, indem er nachwies, daB die
Phenoliither des deutschen Ols weniger reich an
Methoxylgruppen sind als wie beim franzdsischen
Ol Die neuere vergleichende Untersuchung des
Ols aus echten franzésischen Petersilienfriichten
und aus Frichten, die aus franzésischer Saat
im Institutsgarten zu Dahlem gezogen waren,
ergab folgendes: Aus 10 kg Samen franzdsischer
Herkunft, von Schimmel & Co. stammend,
wurden 240 g Ol erhalten, aus 10 kg der selbst-
gezogenen Friichte 210 g. Aus der Zusammen-
stellung der Daten beider Ole geht u. a. hervor, daB
das spez. Gew. des franzosischen Ols 1,03, das des
Dahlemer Ols 1,07 (15°) betrug. Auch unterschieden
sich die Methoxylzahlen der héhersiedenen Haupt-
fraktion beider Ole (Kp. 165—170°) : 47 bzw. 35%,.
Diese Zahlen sowie die der vorhergehenden Haupt-
fraktionen 160—165° waren ebenfalls hoch, héher
wie sich fiir Myristicin oder Apiol berechnet. In
jeder der vier Fraktionen wurde die Gegenwart von
Myristiecin durch dessen Dibromid nachgewiesen.
Der methoxylreichste Anteil, Fraktion II des fran-
zosischen Ols, wurde mit alkoholischem KOH um-
gelagert, das Produkt mit Na + Alkohol reduziert und
das entstandene Dihydrophenol wieder methyliert.
Dic beiden letztgenannten Produkte wurden sodann
mit HNO; behandelt; aus beiden entstand das
gleiche Nitroprodukt vom F. 65°, das als 1-Propyl-
2, 3, 5-trimethoxy-4-nitrobenzol erkannt wurde.

292.
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Die Bildung dieses Korpers aus dem methylierten
Phenol deutete darauf, daB8 durch Reduktion von
mitanwesendem Apiol dessen O;CH,-Gruppe auf-
gespalten und bei der nachfolgenden Methylierung
ein1-Propyl-2, 3, 5-trimethoxybenzol entstanden war,
bei dem dann in 4-Stellung eine Nitrogruppe einge-
treten ist. Andererseits sprach die Bildung des oben-
genannten Nitrokorpers aus dem hydrierten Pro-
dukt dafiir, da8 in einem tetramethoxylierten Kor-
per, dhnlich wie frilher beim Dihydroasaron beob-
achtet worden war, die p-stindige OCHj-Gruppe
durch NO, verdringt wird. Die Bestatigung dieser
Vermutung wurde erbracht durch das Ergebnis der
KMnO,4-Oxydation der methoxylreichen Fraktion
des franzésischen Ols, bei der eine Tetramethoxy-
benzoeséure, F. 87°, erhalten wurde, neben Myri-
sticinsidure und wenig Apiolsdure. Den Phenolither
selbst, der der Séure zugrunde lag, konnte Thom s
durch starkes Abkiihlen der betr. Fraktion mit
fester CO, isolieren; F. 25°, Elementaranalyse und
optisches Verhalten fithrten zur Ermittlung seiner
Konstitution als eines 1-A4llyl-2,3,4,5-tetramethoxy-
benzols. Rochussen.

E. M. Chace. Die Ermittlung geringer Mengen von

Terpentinél in Citronendl. (J. Am. Soc. 30, 1475,

Sept. 1908. Washington, Nahrungsmittelab-

teilung des Bureau of Science.)

Der zuerst von Schimmel & Co. angegebenen,
von Soldaini und Berté modifizierten Me-
thode zur Bestimmung von Terpentiné! in Citronen-
6l (auf Grund der grofleren Drehung der bei der
Fraktionierung zuerst {ibergehenden Anteile) haftet
der Nachteil an, dal} einmal die Art der Destillation
und der dazu nitigen Apparate das Resultat beein-
fluBt. Das Gleiche tut der verschiedene Drehungs-
winkel der einzelnen Terpentindlsorten, der bis zu
-+30° und daritber betragen kann. FEin weiterer
TUbelstand ist, daB das Terpentinél nicht als solches
gefaB3t wird. In einem friiheren Fall war es dem Verf.
gelungen, aus den ersten Fraktionen eines verfilsch-
ten Ols ein Nitrosochlorid darzustellen, aus dem mit
Hilfe eines Mikroskops zwei verschiedene Arten von
Kristallen herausgelesen werden konnten. Ver-
gleiche mit Pinen- und mit Limonennitrosochlorid
ergaben die Anwesenheit beider Terpene. An be-
kannten Gemischen wurde ermittelt; daB ohne vor-
aufgehende Destillation sich ‘10--159; Pinen, bei
Fraktionierung aus einem Laden burgkolben
29, unter Zuhilfenahme eines G linskischen
Destillieraufsatzes sogar schon 1/,9, Pinen nach-
weisen l48t. Zum Nachweis von Terpentinil bzw.
Pinen werden in einem 1.ad e n b ur g kolben oder
in einem gewdhnlichen Kolben mit Glinski-
aufsatz von 50 ccm Ol 5 cem abdestilliert, aus denen
nach Wallachs Angaben das Nitrosochlorid
dargestellt wird, das mikroskopisch untersucht
wird.

U'ber das natiirliche Vorkommen von Pinen im
Citronendl stellt das Bureau of Science eine ein-
gehende Untersuchung an. In den Fillen, in denen
Pinen bisher gefunden wurde, gelang dies nur bei
Verarbeitung gréBerer Olmengen, mindestens von
etwa 10 1, nach wiederholter Fraktionierung. Da
von Schimmel & Co. bei bedeutend gréferen
Olmengen (50 1) kein Pinen gefunden worden ist,
scheint das Vorkommen von Pinen zu schwanken.

Rochussen.

J. H. Coste. Die Priifung von Terpentinél und dessen
Ersatzmitteln. (Analyst 33, 219. Juni 1908.)
Das neuerdings von Amerika nach Europa ver-
schiffte Terpentindl unterscheidet sich etwa scit
dem Jahr 1904 nicht unwesentlich von den frither
gelieferten Qualitdten. U. a. ist bemerkenswert, dag
die Fraktion vom Kp. 160—165° crheblich zu-
genommen, die Fraktion vom Kp. 155 bis 160°
dagegen abgenommen hat. HEs hat den An-
schein, als ob schon dort aus Holz destilliertes
. Terpentinl“ zugesetzt wird. Verf. hat an 30 Ol-
mustern Konstanten und Siedeverhalten unter-
sucht und kommt hinsichtlich des jetzigen Standes
der Terpentinolirage zu folgenden Schliissen : Zur-
zeit 1458t sich nur feststellen, ob ein Ol mit Petroleum-
oder anderen nichtterpenartigen Kohlenwasser-
stoffen verfilscht ist; ob ein (] frisch und brauchbar
ist oder alt und schlecht aufbewahrt; ob ein Ol ein
gutes, aus Harzbalsam destilliertes amerikanisches
(oder franzosisches) Terpentindl oder ein dhnliches
Produkt zweiten Ranges ist; ob ein 01 russisches
Terpentindl o. dgl. ist; ob das (], gleichgiiltig welcher
Art, auf Grund seiner Fliichtigkeit bei gewthnlicher
Temperatur als Verdiinnungsmittel fir Farben und
Firnisse brauchbar ist. lm einzelnen sind fiir die
Pritffung folgende Eigenschaften von Bedeutung.
D.; 0,860—0,871; np20 1,469—1,472; die optische
Drehung nur insofcrn sie einen Anhalt iiber die Her-
kunft des Ols licfert. Man destilliert zweckusiifig
100 ccm O) aus einem 3 Kugel-Ladenburgkslbchen
und fingt die unter 155° iibergehenden Teile ge-
sondert auf, die auf S#uregehalt gepriift werden
(alte Ole). Zur Abscheidung der Petrolkohlenwasser-
stoffe hat sich die Armstrongsche . Probe
(Schiitteln erst mit verd. HySO; 2 + 1 Vol., dann mit
stiarkerer Siure 441 Vol.) bewihrt, zur Erkennung
von ,,Terpentinil* aus Holz (Kiendl) die SO,-Probe.
Nicht ohne Bedeutung fiir die praktische Verwen-
dung des ,,russischen Terpentindls® ist die Beobach-
tung, daB es im Gegensatz zu amerikanischem 01
die Haut reizt und schmerzhafteRGtungen hervorruft.
Rochussen.
Raymend F. Baeon. Philippinische Terpene -und
iitherische @le 1. (Philipp. J. science A 3, 49.
April 1908.)
Limonen aus Orangenschalend] wurde ins Hydro-
chlorid und dieses durch Behandlung mit Mg nach
Grignard in die Verbindung C;,H,;,MgCl, l6s-
lich in wasserfreiem Ather, iibergefiihrt. Mit Wasser
entstand aus der Verbindung ein Dihydroterpen
CyoH,4, dessen HCl-Derivat auf dieselbe Weise
einen Kohlenwasserstoff C,oH,, lieferte. Es ist
also die G rignardsche Reaktion eine bequeme
Methode zur Reduktion von Kohlenwasserstoffen.
Das Limonen-Mg-Chlorhydrat reagicrte mit Benz-
aldehyd in der Weise, als ob letzterer eine OH-Gruppe
enthielte; das Reaktionsprodukt hatte die Formel
CsHsCOMgCl und zersetzte sich mit Siurecn unter
Bildung von Benzaldehyd. Das. chemische Ver-
halten dieses sehr zersetzlichen Additionsprodukts
entsprach etwa dem des Acetonnatriums.
Rochussen.
Dasselbe. 1I. Ylang-Ylangol. (Ebenda 65.)
Die Arbeit bringt sehr detaillierte Angaben iiber
Handels- und Produktionsverhéltnisse des Ols, auf
die hier nicht eingegangen werden kann. Zur Dar-
stellung cines reinen Ols sind Haupterfordernis
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reiner Dampf, richtige Auswahl der iibergehenden
Olfraktionen, dann das richtige Verhiltnis zwischen
der eingelegten Bliitenmenge und dem Destillat,
das im allgemeinen 1: 400 betragen sollte, nicht,
wie es vielfach geschieht, 1 : 150—200. Bei richtiger
Destillation erhdlt man ungefihr gleiche Volumina
eines erstklassigen und eines zweitklassigen Ols.
In Ermanglung von analytischen Methoden zur
Bewertung des Ylangols, fiir die man bisher auf die
subjektiv sehr schwankenden geruchlichen Eigen-
schaften angewiesen war, untersuchte Bacon
23 Prima- und 36 Sekundaétle, um aus den beob-
achteten Konstanten mogliclierweise zur Unterschei-
dung brauchbare RegelmafBigkeiten festzustellen.
Es wurde gefunden, dafi die K.-Z. der erstklassigen
Ole meist 100 oder mehr betrug, bei den anderen
aber selten {iber 80 stieg; andererseits stieg bei den
ersteren die bei 30° bestimmte Brechung selten iiber
1,4900, wihrend sie bei den letzteren oft 1,5000 er-
reichte. Ferner schwankte die optische Drehung der
feinen Ole meist zwischen —30° und —45°, die der
Ole zweiten Ranges lag meist bei —60° und dariiber.
Das verschiedene optische Verhalten erklirt B a -
con aus dem hdheren Gehalt der Sekundadle an
Cadinen, iiberhaupt Sesquiterpenen, und an harz-
artigen Korpern. Versuche, ein minderwertiges,
,,verbrannt‘‘ riechendes ()] durch Vakuumdestillation
zu reinigen, schiugen fehl, da gefunden wurde, daB
schon ein erstklassiges Ol an Geruchsqualitat verliert,
wenn es im Vakuum destilliert wird. Zum Teil la8t
sich der ,,verbrannte‘ Geruch durch lingeres Durch-
leiten von Luft beseitigen. Zum Verfdlschen des
Ylangtls dienen Terpentindl, Alkohol und fette Ole,
7zu deren Nachweis die bekannten Vorschriften ge-
geben werden. Unter den Bestandteilen des Oles
fand B a ¢ o n als neu auf : Ameisensiure {durch die
Analyse des Ag-Salzes, die Bildung von Kalomel
aus Sublimat und die sofortige Oxydation mit
KMnO, bewiesen) und Safrol oder Isosafrol (Auf-
treten des Heliotropgeruches bei Oxydation der
betr. Fraktion Kp.,5105—115°). Die alkoholisehen
Bestandteile wurden in den einzelnen Fraktionen
nach der Methode vonZ ere witin of f bestimmt.
(Vgl. diese Z. 21, 504 [1908].) Zu Vergleichszwecken
synthetisierte B-acon ein Ylangél und stellte
weiter eine Reihe von Benzylestern verschiedener
Sduren und Benzylithern, sowie Geranyl- und
Linalylmethylather, endlich Geranylbenzoat dar.
Weitere Arbeiten iiber die analytische Bewertung
des Ylangdls werden angekiindigt.  Rochussen.

Verfahren zur Darstellung von Santalolithern. (Nr.

202352. Kl. 120. Vom 17./3. 1907 ab. [By].)
Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung von
Santalolidthern, darin bestehend, daf man Santalyl-
halogenide mit Metallalkoholaten oder alkoholi-
schen Laugen behandelt oder Santalol bzw. Santelsl
mit alkylierenden Mitteln behandelt, —

Die neuen Produkte haben nicht den inten-
siven Geschmack des Santeldls und wirken nicht wie
dieses reizend auf Magen und Darm. Kn.
H. D, Gibbs, Analytische Trennung und Bestimmung

von Salicylsiiure und Salicylsiuremethyiester

und die Verseifung des Esters. (J. Am. Chem.

Soc. 30, 1465. Manila.)

Bei gleichzeitiger Anwesenheit von Salicylsdure und
deren Estern (in pharmazeutischen Priparaten, wie
Lebertranemulsionen, sowie gewissen Getréinken)

148t sich erstere durch Titration eines CHCl;-Aus-
zuges des betreffenden Objekts mit 1/4-n. Alkali-
Issung oder 1/,5-n. NaHCO;-Lésung, mit Kongorot
als Indicator, bestimmen. Der Gehalt an Siure
wurde kolorimetrisch kontrolliert, beide Werte
stimmten sehr gut iiberein : echtes Gaultheriadl ent-
hielt, titrimetrisch bestimmt, 0,0259, colorimetrisch
bestimmt, 0,0289, S#ure; synthetisches Methyl-
salicylat in beiden Fillen 0,01139,. Zur Trennung
von Sdure und Ester schiittelt man mit einer 1/,-n.
Losung von NaHCO, aus, befreit diese Losung von
einer geringen Menge mitgelosten Esters durch
mehrfaches Schiitteln mit CHCl; und bestimmt die
Siure wie oben angegeben. Dic esterhaltigen An-
teile werden verseift, die Launge angesiuert ynd der
Sduregehalt ebenfalls in vorgeschriebener Weise er-
mittelt. Bei der in Manila herrschenden hohen
Zimmertemperatur (28—34°) mull, um Verseifung
zu vermeiden, schnell gearbeitet werden. Verf. hat,
um die Schnelligkeit der Hydrolyse bei etwa 30°
kennen zu lernen, den Ester mit 1/,¢-n. und 1/5-n.
wisseriger, aus Na-Metall bereiteter NaOH-Lauge
und mit 1/;-n. Na,CO3z-Losung quantitativ verfolgt.
Bei den NaOH-Laugen war die Verseifung nach
24 Stunden fast vollstindig eingetreten; bei der
Sodalésung wird Gleichgewicht in etwa einem Monat
erreicht, wenn alles Na,COj sich unter Bildung von
Na-Salicylat zu NaHCO,; umgesetzt hat.
Rochussen.
F. W. Semmler und K. Bartelt. Homopiperonal und
seine Derivate. (Berl. Berichte 41, 2751.
26./9. 1908. Chem. Inst. d. Univ., Berlin.)
Bei der Ozonoxydation von Safrol in wésserig-benzo-
lischer Emulsion und folgender Wasserdampf-
destillation des entstandenen, hierbei zerfallenden
Ozonids wurde ein nichtfliichtiger Aldehyd erhalten,
der, wie erwartet, als homologes Piperonal, CH,0, :
CgH;.CH,CHO, identifiziert wurde; D.,, 1,295,
F. 69° Kp.,, 143—~144°. Semicarbazon, F. 189°.
Der Geruch des Aldehyds, der nebst der zugehérigen
Sdure in etwa 809, Ausbeute entstand, war ver-
schieden von dem des Piperonals, aber angenehm.
Uber das Nitril wurde die Sture, F. 127°, gewonnen;
aus deren Methylester der korrespondierende Alko-
hol, Kp.io 156°, der im Geruch an Ylang- Ylangél
erinnerte. Rochussen.

I115. Cellulose, Faser- und Spinnstoffe
(Papier, Celluloid, Kunstseide).

Verfahren zur Darstellung haltbarer Cellulose-
derivate und deren Losungen. (D. R. P. 201 910.
Vom 19./2. 1907 ab. Knoll & Co., Ludwigs-
haven a. Rh. Zusatz zu D. R. I’. 196 730.)

Im Hauptpatent wurde gezeigt, dafl man die schidd-

liche Nachwirkung der Schwefelsiure und anderer

bei der Darstellung von Acetylcellulose verwandter

Kontaktsubstanzen mit schiddlicher Siurenach-

wirkung dadurch beseitigen kann, daf man dem

Acetylierungsgemisch gleich nach Beendigung der

Acetylierung Stidrke, Basen oder deren Salze mit

schwachen Siduren zufiigt.

Neuerdings wurde nun gefunden, daBl auch
Nitrate geeignet sind, die erwihnte Wirkung hervor-
zurufen und daf} die hierbei freiwerdende Salpeter-
sdure keinen schidlichen EinfluBl auf die Haltbar-
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keit der Losungen und die Elastizitit der daraus
erhaltenen Produkte ausiibt, sondern sogar infolge
ihrer bleichenden Wirkung das Aussehen und den
Wert der Ware verbessert.

Als Beispiel sei angegeben : In ein in bekannter
Weise durch Losen von 1 Teil Cellulose in 4 Teilen
Essigsdureanhydrid, 4 Teilen Eisessig und 0,1 Teil
Schwefelsiure bei Zimmertemperatur nach dem
Verfahren des Hauptpatentes hergestelite Lésung
von Acetylecllulose wird, solange sie sich noch in
einem gleichmifiig dickfliissigen Zustande befindet,
die zur Abstumpfung der Schwefelsdure erforder-
liche Menge, z. B. 0,2 Teile gepulvertes Ammoniumni-
trat unter Umriihren und gelindem Erwirmen ein-
getragen. Die Losung wird nétigenfalls filtriert und
kann dann ohne Waschung unmittelbar auf Fiden,
Films und Celluloidmassen verarbeitet werden.

Cl.
Verfahren zur Hersiellung von Blittern, Biindern
oder Hiutchen aus Auflisungen von Cellulose
in Kupferoxydammoniak. (Nr.201 915. KI.

396. Vom 11./6. 1907 ab. E. Crumiére in

Paris.)

Patentanspruch : Verfahren zur Herstellung von
Bléttern, Bindern oder Hiutchen aus Auflgsungen
von Zellulose in Kupferoxydammoniak, dadurch
gekennzeichnet, daB diese Gegenstinde vor der
iiblichen Behandlung mit S#ure einer Trocknung
unterworfen werden. —

Die durch direkte Einfilhrung der Losung in
Sduren crhaltenen Korper haben nur eine geringe
Festigkeit. Nach vorliegendem Verfahren dagegen
erhilt man sehr feste Produkte. Die Ausfithrung
geschieht derart, dafl ein entsprechend gestalteter
fester Korper mit der Lisung iiberzogen wird, die
man dort trocknen 1dB3t, worauf erst die Behandlung

mit Sdurc usw. erfolgt. Kn.
Verfahren zur Merstellung von Celluloseestern.
(D. R. P. 203642. Vom 24./3. 1906 ab.

Knoll & Co., Ludwigshafen.)
Dic Herstellung von haltbaren Estern aus Cellulose,
Hydrocellulose oder Oxycellulose und organischen
Siureanhydriden in Gegenwart von Halogenfett-
siuren, dadurch gekennzeichnet, dal auf 1 Teil
Cellulose, Hydrocellulose oder Oxycellulose 2 Teile
oder weniger Halogenfettsiiuren verwendet werden.
Cl.
Verfahren, um die in den Ablaugen der Sulfitcellu-
losefabrikation enthaltenen organischen Be-
standteile schwer- oder unlislich zu machen.
(Nr. 202 132. KI. 395. Vom 9./5. 1907 ab. Dr.
Ernst Trainer in Langen, Bez. Darm-
stadt. Zusatz zum Patente 197 195 vom 20./2.
19061).)
Patentanspriiche : 1. Verfahren, um die in den Ab-
laugen der Sulfitcellulosefabrikation enthaltenen
organischen Bestandteile schwer- oder unléslich zu
machen, dadurch gekennzeichnet, dafl das durch
Behandlung der Ablauge mit Siuren oder mit Siu-
ren und Aldehyden nach Patent 197 195 erhaltene
Prodult entwissert und einer Erhitzung ausgesetzt
wird.
2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dafl die Behandiung unter vermindertem
Druck erfolgt. —

1) Diese Z. 21, 1115 (1908).

Das Verfahren erméglicht eine Abkiirzung der
Behandlung mit Siure oder mit Siure und Aldehyd.
Das Produkt eignet sich besonders auch als Ent-
fairbungsmittel. Kn.
Verfahren zur Herstellung einer celluloidihnlichen

Masse. (D. P. R.202133. Vom 14./5.1907 ab.

Johannes Stockerund Feodor Leh-

mann, Berlin.)

Agar-Agar, Seetang oder andere Meeresalgen, sollen
in kochendem Wasser aufgelost bzw. mit diesem
extrahiert werden, worauf der nach dem Verdunsten
des Wagsers zuriickbleibenden Gallerte Ceresin,
Stearin, Pinen- oder japanisches Wachs, vene-
tianisches Terpentin, Ricinus- oder Mohnél und in
kaltem Wasser aufgeschlammte Stirke unter Er-
hitzen und Riihren zugesetzt wird. Als Beispiel sei
angegeben : In 3 1 Wasser werden 300 g Agar-Agar
oder Seetang bis zur vollkommenen Aufldsung ge-
kocht. Nachdem der grioBte Teil des Wassers ver-
dampft ist, werden 100 g Ceresin usw. zugesetzt und
die Masse weiter erhitzt, bis sie eine homogene Be-
schaffenheit angenommen hat. Dann setzt man
ungefihr 50 g venctianisches Terpentin, 10 g Rici-
nus- oder Mohnd! und 100 g mit kaltem Wasser an-
geriihrte Stirke zu und setzt das Erhitzen unter Um-
rithren so lange fort, bis die Bestandteile innig mit-
einander vermischt sind. Cl.

Verfahren zur Herstellung Kkiinstlicher Fasern,

Platten, Formstiicke, plastischer Gegenstiinde,

Uberziige u. del. aus Lisungen mit Alkalien

nach dem Verfahrem des Patentes 197 250 be-

handelten Osseins. (D. R.P. 202265. Vom

1./10. 1905 ab. Dr. André Helbronner

und Ernest Vallée, Paris.)

Das Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, dall man
die Losungen nach der Formgebung mittels neutraler
oder saurer Metallsalze, wie Ammoniumsulfat, Chlor-
zink, Kupfervitriol, mittels alkalischer ’ersulfate,
Gerbsiiure, mit Gerbsiure oder Oxalsiure versetzten
Chlornatriums, oder mittels organischer Fliissig-
keiten, wie Alkohol and Aceton, zum Gerinnen
bringt, wobei die Gerinnungsmittel einzeln oder in
Gemischen verwendet werden konnen. Cl

Verfahren zur Wiedergewinnung des Gemisches von

Alkohol und Ather, das in den aus Kollodium

durch Verspinnen an der Luft hergestellten

kiinstlichen Gespinsten enthalten ist. (D. R. P.

203649. Vom 1./2.1907 ab. Société pour

la Fabrication en Italie de la

soie artificielle par le procédé

de Chardonnet, Paris.)
Die Gebilde sollen beim Aufspulen mit reinem
Wasser oder mit Wasser gewaschen werden, in dem
Kalium-, Magnesium- oder ein andercs Metallsalz
gelost ist. Die Faden sollen bei dieser Behandlung
in ungefihr einer halben Stunde vollstindig alkohol-
frei werden. Die dabei erhaltene Alkoholdther-
l16sung ist auBerdem konz. etwa 15%ig. L
Verfahren zur Herstellung plastischer Mussen aus

Casein. (Nr. 201 214. K1 395. Vom 14./7.

1905 ab. Julius Kathe in K&ln-Deutz.)
Patentanspruch ; Verfahren zur Herstellung von
plastischen, formbaren und hirtbaren Massen aus
Casein, dadurch gekennzeichnet, dall frisch ge-
filltes und getrocknetes Casein oder trockenes
Handeélscasein mit konz. Schwefelsiure oder Chlor-
zinklésung zu einem zéhen Schleim verrieben wird.
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Wahrend frisch gefiilltes Casein zwar plastisch,
aber nicht haltbar ist, so daB} es alsbald verarbeitet
werden muf}, und auBerdem viel Wasser zuriickhdlt,
so daB sich die gepreBten Gegenstinde beim Trock-
nen werfen, und trockenes Handelscasein nur durch
Zusatz sehr verd. Sduren oder Alkalien wieder
plastisch gemacht werden kann, erhélt man nach
vorliegendem Verfahren ein Produkt, das nicht nur
in frischem Zustande plastisch ist, sondern auch
beim Trocknen die Plastizitit beibehidlt und sich
im ibrigen in bekannter Weise verarbeiten laft.

Kn.

II. 16. Teerdestillation; organische
Priparate und Halbfabrikate.

Fritz Ullmann. Uber die Verwertung von Chlor in
der organischen Grofindustrie. (Chem. Industr.

31, 405—410. 1./7. 1908.)

Der Aufschwung der Alkalichloridelektrolyse fordert
dringend die Verwertung bedeutender Chlormnengen.
Die organische Grofiindustrie hat es verstanden, fiir
die gesteigerte Chlorproduktion auch neue Absatz-
gebiete zu erschlielen. Verf. nennt von aliphatischen
Verbindungen, zu deren Herstellung Chlor benétigt
wird, Monochloressigsdure, Essigsiureanhydrid,
Phosgen, Tetrachlorkohlenstoff und die aus Acetylen
und Chlor hergesteliten Verbindungen. Aufler-
ordentlich grof§ ist auch heute schon der Chlor-
verbranch zur Herstellung von Zwischenprodukten
der aromatischen Reihe, beginnend mit dem wich-
tigen Chlorbenzol. Verf. zcigt an zahlreichen Bei-
spielen, welche grofle technische Verwendung die
Halogenbenzolderivate mit labilem Halogenatom
besitzen. Mit der Entdeckung der Tatsache, daB
durch XKatalysatoren, vorziiglich Kupfer und
Kupferjodiir die Haftfestigkeit des Halogens in
Benzolderivaten verringert werden kann, ist ein
weiteres groBes Verwendungsgebiet fiir Chlor er-
schlossen. Aber auch als Teil des Farbstoffmolekiils
ist das Halogen wichtig geworden, da es nicht nur
die Nuance giinstig veréindert, sondern auch die
sonstigen Echtheitseigenschaften des Farbstoffs
giinstig beeinfluBt, z. B. des Indigos, der Indanthren-
farbstoffe. Herrmann.

Verfahren zur Herstellung von Aldehydsulfoxylaten.

(Nr. 202242. Kl 120. Vom 31./3. 1905 ab.

[B]. Prioritit vom 14./2. 1905 auf Grund der

Anmeldung in Osterreich.)

Patentanspruch : Verfahren zur Herstellung von
Aldehydsulfoxylaten, dadurch gekennzeichnet, daf3
man Zinkstaub oder andere metallische Reduktions-
mittel, Aldehyde und Bisulfite bei Siedetemperatur
oder entsprechend lingere Zeit bei niedrigerer Tem-
peratur aufeinander einwirken laft. —

Bei dem Verfahren nach Patent 165 807 erhiilt
man durch Behandlung von Formaldehydbisulfiten
oder Formaldehydhydrosulfiten mit Reduktions-
mitteln zunéchst keine reinen Sulfoxylate, sondern
Gemenge mit anderen Salzen, aus denen erst die
Reindarstellung erfolgt. Dies wird bei vorlicgendem
Verfahren vermieden, und man erhilt nach der
Gleichung

NaHS0; + CH,0 + Zn + 3H,0
= CH,0.NaHS0,.2H,0 + Zn(OH),
nach dem Abfiltrieren vom ungelésten Zink und

Zinkhydroxyd sehr hochprozentiges oder reines

formaldehydsulfoxylsaures Natrium. Kn.

Verfahren zur Darstellung des salzsauren Salzes von
o-Dioxyphenylithanelmethylamin in kristalli-
gierter Form. (Nr.202169. Kl 12¢. Vom

21./9. 1907 ab. [M].)

Patentan®pruch : Verfahren zur Darstellung des
salzsauren Salzes von o-Dioxyphenylathanolmethyl-
amin in kristallisierter Form, dadurch gekennzeich-.
net, daB man die synthetisch gewonnene Base mit
alkoholischer Salzséure behandelt und auskristalli-
sieren lift. —

Aus dem als Suprarenin oder Adrenalin im
Handel befindlichen o-Dioxyphenylithanolmethyl-
amin konnte man bisher kristallisierte Salze nicht
darstellen, und die Losung des salzsauren Salzes
der selbst unloslichen Base war schlecht haltbar.
Das . vorliegende Verfahren ermoglicht die Dar-
stellung eines 16slichen, haltbaren Salzes. Die synthe-
tische Base wird nach Patent 157 300 crhalten.

Kn.
Verfahren zur Darstellung von p-Phenylendiamin.

(Nr. 202 170. Kl. 12¢. Vom 7./12. 1907 ab.

[A])

Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung von p-
Phenylendiamin, darin bestehend, dall man p-Di-
chlorbenzol bei Gegenwart von Kupferverbindungen
mit Ammoniak unter Druck erhitzt. —

Der glatte Ersatz beider Chloratome durch Am-
moniak war nicht vorauszusehen. AuBerdem bietet
das Verfahren die Moglichkeit einer Verwendung
des als Abfallprodukt in groBen Mengen vorhande-
nen p-Dichlorbenzols. Kn.
Verfahren zur Gewinnung aromatischer Sulfesiuren

und ihrer Alkalisalze aus sehwefelsiiurehaltigen

Sulfurierungsgemischen unter Anwendung von

Alkalisalzen zur Bindung der Sduren. (Nr.

201 971. KL 120. Vom 3./11. 1906 ab. Dr.

Walther Miersch in Niedersedlitz bei

Dresden.)

Patentanspruch : Verfahren zur Gewinnung aroma-
tischer Sulfosiuren und ihrer Alkalisalze aus schwe-
felsdurehaltigen Sulfurierungsgemischen unter An-
wendung von Alkalisalzen zur Bindung der Séuren,
dadurch gekennzeichnet, daf man das Sulfurierungs-
gemisch ohne Zusatz von Wasser oder mit einem nur
zur Verhiitung vorzeitigen Erstarrens ausreichen-
den Wasserzusatz mit den zur Bindung der Siuren
dienenden Alkalisalzen, wie Kalium- oder Natrium-
chlorid, -sulfit, -carbonat oder -sulfat, versetzt und
die Mischung so lange erhitzt, bis eine Trennung in
zwei Schichten stattfindet. —

Das Verfahren ermdglicht eine einfache Tren-
nung des organischen Produkts vonden anorgani-
schen Bestandteilen unter Gewinnung von Bisulfat.
Die obere Schicht enthilt nur noch sehr geringe
Mengen anorganischer Stoffe. Wesentlich ist ein
ausreichender UberschuB an Schwefelsiure, der ev.
durch Zusatz von Schwefelsiure hergestellt werden
muf. Kn.
Yerfahren zur Herstellung von substituierten Phenyl-

thioglykol-o-carbonsiuren. (Nr. 202 243. KIl.

120. Vom 24./11. 1906 ab. [M].)
Patentanspruch : Verfahren zur Herstellung von sub-
stituierten Phenylthioglykol-o-carbonsduren, darin
bestehend, daB man diazotierte und zweckmifig
neutralisierte substituierte Anthranilsiuren mit 16s-
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lichen Metallsulfiden oder Metallsulfhydraten um-
setzt und das entstandene Produkt in derselben
Lésung mit chloressigsauren Salzen in alkalischer
Lésung in getrennter oder in ein und derselben
Operation zur Reaktion bringt. —

Der Verlauf der Reaktion ist besonders deshalb
iiberraschend, weil nach der franz. Patentschrift
366 612 zur Erzielung einer befriedigenden Aus-
beute dic Reaktion bei der Herstellung von Phenyl-
thioglykolsdure nicht mit Schwefelnatrium, sondern
mit Polysulfid ausgefiihrt werden soll. Kn.
Verfahren zur Darstellung von 3-0xy(1)thionaphthen.

(Nr. 202 351. KL 120. Vom 22./4. 1906 ab.

[Kalle]. Zusatz zum Iatente 188702 vom

29./7. 19051).)

Patentanspruch ; Abénderung des Verfahrens des
Patents 188 702 zur Darstellung von 3-Oxy(1)thio-
naphthen, dadurch gekennzeichnet, dafl man beim
Erhitzen der Phenylthioglykol-o-carbonsiure als
Verdiinnungs- bzw. Losungsmittel aromatische
Monoamine anwendet. —

Es bilden sich zunichst die Anilidoverbindungen
des 3-Oxy(l)thionaphthens, aus denen letzteres
durch verd. Siuren abgeschieden wird. Kn.

II. 17. Farbenchemie.

Verfahren zur Darstellung von p-Phenylendiamin-
monosulfosidure, (Nr. 202 564, Kl. 12g. Vom
15./11. 1907 ab. [A])

Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung von p-

Phenylendiaminmonosulfosaure, darin  bestehend,

dafl man p-Dichlorbenzolsulfosiure bei Gegenwart

von Kupferverbindungen mit wisserigem Am-
moniak unter Druck erhitzt. —

Wihrend bei Abwesenheit von Kupferverbin-
dungen nur ein Chloratom durch den Aminrest er-
setzt und 4-Chlor-1-aminobenzol-2-sulfosdure ge-
bildet wird, findet nach vorliegendem Verfahren
die Ersetzung beider Chloratome glatt und mit
guter Ausbeute statt. Das Produkt soll zur Her-
stellung weiterer Derivate der Benzolreihe und zur
Farbstoffdarstellung verwendet werden. Kn.
Verfahren zur Darstellung von Salzen mercurierter

Fluoresceine. (Nr. 201 903. Kl 22b. Vom

20./11. 1906 ab. Dr. Hermann Pauly

und Dr. Viktor Traumann in Wiirz-

burg.)

Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung von

Salzen mercurierter Fluoresceine, darin bestehend,

daB man auf Fluoresceine in Gegenwart von Alkalien

Mercurisalze einwirken lafit. —

Der Eintritt des Quecksilbers in den Kern ergibt
eine dhnliche Vertiefung der Nuance wie derjenige
von Halogen. Man kann nacheinander mehrere
Quecksilberreste in das Molekiil einfiithren. Die Pro-
dukte liefern auf Metallbeizen schéne Farblacke von
guter Wasch- und Lichtechtheit, dhnlich wie o-
Dioxy- oder o-Oxycarbonsidurefarbstoffe.  Kn.
Verfahren zur Darstellung gelber Monoazofarbsioffe.

(Nr. 202 016. KL 224, Vom 19./6. 1907 ab.

[A)

Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung gelber

Monoazofarbstoffe, darin bestehend, dafl man die

1) Diese Z. 21, 121 (1908).

Mono-, Di- und Trichloraniline kombiniert mit 1,3-
Phenylendiamin-2,5-disulfonséure

80;H—  >—SO0;H
NH,”
bzw. mit 1,3-Phenylendiamin-4, 6-disulfosiure

NH, SOo;H
N—
SN
=

NH, SO,H .

Die zuerst genannte Disulfosiure wird aus
1,3-Dinitro-2-chlorbenzol-5-sulfosidure durch Um-
setzung mit Natriumsulfit und Reduktion, die letz-
tere durch Sulfonierung des m-I’henylendiamins
(Pat. 78 834) erhalten. Die Farbstoffe ergeben auf
Wolle in saurem Bade gelbe bis rétlichgelbe Far-
bungen von guter Licht-, Siurc- und Alkaliechtheit.

Kn.
Verfahren zur Darstellung nachehromierbarer o-

Oxymonoazofarbsteife. (Nr. 202 018. KI. 22q.

Vom 10./9. 1907 ab. [Griesheim-Elektron].)
Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung nach-
chromierbarer o-Oxymonoazofarbstoffe, darin be-
stehend, daB man die Diazoverbindungen aus o-
Aminophenol und dessen Derivaten mit Aryl-1:6
bzw. 1: 7-naphthylaminsulfosiure kombiniert.

Wiihrend die Mono- und sekundiren Disazo-
farbstoffe aus den gewdohnlichen diazotierten Ami-
nen und Aminoazoverbindungen und Aryl-1:6
und 1:7-naphthylaminsulfosduren triibe und un-
schon, sowie siureunecht sind, erhilt man nach
vorliegendem Verfahren Produkte, die Wolle im
sauren Bad rot bis violett farben und durch Nach-
chromieren tiefe, von Braun iiber Violett bis Schwarz
sich erstreckende Téne von grofler Walk-, Potting-,
Dekatur- und Lichtechtheit ergeben. Gegeniiber den
Farbstoffen aus nicht arylierten Naphthylamin-
sulfosiuren sind die neuen Produkte wesentlich
farbstirker. Kn.

‘VYerfahren zur Darstellung von sekundiiren Disazo-

farbsteffen. (Nr. 202116, KL 22a. Vom 28./6.

1907 ab. [By]. Zusatz zum Patente 1981021)

vom 11./12. 1906.)
Patentanspruch : Abdnderung des durch Patent
198 102 geschiitzten Verfahrens zur Darstellung von
sekundiren Disazofarbstoffen, darin bestehend, daf}
man statt der diazotierten 1,8-Aminonaphtholsulfo-
siuren an erster Stelle hier die Arylsulfosiureester
dieser Diazoverbindungen oder des diazotierten
1,8-Aminonaphthols selbst verwendet, und den
Arylsulfosdurerest entweder nach erfolgter Kupp-
lung mit den Mittclkomponenten aus den Zwischen-
produkten oder erst nach weiterer Kupplung mit den
Endkomponenten aus den fertigen Disazofarb-
stoffen abspaltet. —

Die Kupplung verlauft noch leichter und glatter
ale bei der bereits an Stelle der nach dem Haupt-
patent verwendeten Aminonaphthole selbst vorge-
schlagenen Verwendung der Diazoverbindungen der
Schwefligsiureester des 1,8-Aminonaphthols und
seiner Sulfoséiuren (Pat. 199175). Die Arylsulfo-
siureester werden durch Einwirkung von Arylsulfo-

1) Diese Z. 21, 1467 (1908).
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chloriden auf eine dtzalkalisch gehaltene Losung des
Aminonaphthols und seiner Sulfosiuren darge-
stellt. Kn.

Verfahren zur Herstellung roter Disazofarbstoffe.
(Nr. 202017. Kl 22a. Vom 8./8. 1907 ab.
(A1)

Patentanspruch : Verfahren zur Herstellung roter

Disazofarbstoffe, darin bestehend, da8 man die

Tetrazoverbindung von o-p-Diaminophenylather-

disulfosduren mit f-Naphthol kombiniert, —

Die Ausgangsmaterialien werden durch Sulfu-
rierung des o,p-Diaminophenylithers oder durch
Einwirkung von o-Nitrochlorbenzolsulfosiure auf
p-Nitrophenolnatrium, Reduktion und Sulfurie-
rung oder durch Umsetzung von o-Nitrochlor-
benzolsulfosdure mit p-Nitrophenolsulfosiure und
Reduktion erhalten. Der Farbstoff firbt Wolle in
saurem Bade in schonen waschechten roten Ttnen
von gelblicherer Nuance als die des isomeren Farb-
stoffs aus p,p-Diaminophenylitherdisulfosidure. .

Kn.

Verfahren zur Darstellung von Gallocyaninfarb-
stoffen. (Nr. 201 908. Kl. 22¢. Vom 5./6. 1907
ab. Farbwerke vorm. L. Durand,
Huguenin & Co. in Hiningen i, E.)

Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung von

Gallocyaninfarbstoffen, darin bestehend, daB Ni-

trosomonoalkylarylamine bzw. die entsprechenden

Monoalkylaminoazokohlenwasserstoffe mit Gallus-

sdure, Gallussiuremethylester, Gallaminsiure, Galla-

nilid, Gallonaphthaliden oder Catechin in geeigneten

Medien kondensiert werden.

Die von Monoalkylaminen abgeleiteten Pro-
dukte sind im Gegensatz zu allen bis jetzt bekannten,
von Dialkylaminen abgeleiteten Gallocyaninen,
welche violettblau bis blau firbten, von viel roteren.
d. h. rein violetten Nuancen. Kn.
Verfahren zur Darstellung von stickstotfhaltizen

Kondensationsprodukten aus 1,8-Naphthylen-

diamin. (Nr. 202 3564. Kl 12p. Vom 29./12.

1906 ab. [Byl.)

Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung von

stickstoffhaltigen Kondensationsprodukten aus 1,8-

Naphthylendiamin, darin bestehend, daBl man die

aus 1,8-Naphthylendiamin einerseits und den zu

intramolekularer Anhydridbildung befihigten ali-
phatischen oder aromatischen Di- oder Polycarbon-
siuren oder ihren Hstern, Anhydriden oder Imiden
andererseits erh#ltlichen Imidazolderivate vom

Typus :
[

— (0 —Q —

| i

0 COOH
N/ N\NH

[\l/ N
A
oder aber unmittelbar das Gemisch der zu diesen
Korpern fiihrenden, oben erwahnten Komponenten
auf h6here Temperatur erhitzt. —

Bei dem Verfahren findet ein mehrfacher Was-
seraustritt unter Bildung eines neuen chromophoren

Ringsystems statt. Z, B. wird aus Phthalsiure-
anhydrid und 1,8-Naphthylendiamin zuerst unter

Ch. 1908,

ol

Abspaltung eines Molekiils Wasser das Zwischen-
produkt

\| CO.H
N
\AgYH-( D
NN 7N

erhalten, das dann bei weiterem Erhitzen ein zweites
Molekiil Wasser abspaltet und den Korper

co _
0% \/\N~ < “
A el o

SN D

liefert. Die Kondensationsprodukte sind gelbrot bis
violett gefirbt, die Zwischenprodukte heller. Die
neuen Korper sollen als Ausgangsmaterialien zur
Farbstoffdarstellung dienen. Kn.

Verfahren zur Herstellung von Kiipenfarbstoffen.

(Nr. 201 837. KL 22. Vom 21./4. 1907 ab.

[M].)

Patentanspruch : Verfahren zur Herstellung von
Kiipenfarbstoffen, darin bestchend, dafl man die
im Arylrest eine Aminogruppe enthaltenden 3-
Oxy(1)thionaphthene bzw. 3-Oxy(l)thionaphthen-
carbonsiuren mit Isatin kondensiert. —

Die Ausgangsmaterialien werden aus den
Aminosubstitutionsprodukten der Arylthioglykol-o-
carbonsduren durch Kondensation mittels Alkali-
hydrat erhalten. Der Farbstoff aus 6-Amino-3-
oxy(1)thionaphthen firbt Wolle in lenchtend gelb-
orangefarbenen, Baumwolle schwicher in rotlich-
braunlichen T6nen, derjenige aus 5-Amino-3-oxy(1)-
thionaphthen fiarbt Wolle rétlichgrau: Kn.
Yertahren zur Darstellung von Amino-, Alkylamino-

ader Arylaminoanthrapyridonen. (Nr. 201 904.

Kl 22b. Vom 22./3. 1907 ab. [Byl.)
Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung von
Amino-, Alkylamino- oder Arylaminoanthrapyri-
donen, darin bestehend, dafl man durch negative
Radikale substituierte Anthrapyridone mit Ammo-
niak, Alkyl- oder Arylaminen behandelt. —

Die Moglichkeit der Reaktion war nicht aus der
Analogie mit den Amnthrachinonderivaten zu
schlieBen, weil die Konstitution der Ausgangs-
materialien wesentlich abweicht. Die neuen Pro-
dukte sind teils selbst Farbstoffe, teils Ausgangs-
materialien fiir solche. Beispielsweise fiarbt die
Sulfosiure des p-Methylaminoanthrapyridons

Cco

VAN

CH N—CH,
il

&

008
AVAVAYS
CO
NHCH,

ungebeizte Wolle in schénen roten Toénen. Kn.

Verfahren zur Darstellung von blauen Farbstoffen
der Anthracenreihe, (NT. 201 905. Kl 22b.
Vom 1./11. 1907 ab, [M].)

Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung von

blauen Farbstoffen der Anthracenreihe, dadurch ge-

kennzeichnet, dafl man 4-Nitrochrysazindimenthyl-

dther zugleich mit aromatischen Aminen und Re-

298
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duktionsmitteln, wie z. B. Zinnchloriir, in Gegen-
wart oder Abwesenheit von indifferenten Loésungs-
mitteln crhitzt und die so erhéltlichen 1-Arylido-
4-amino-8-methoxyanthrachinone mit Sulfierungs-
mitteln behandelt. —

Wihrend die Einfithrung von Arylidoresten,
wie sie bei 1,4-Aminooxyanthrachinon leicht ge-
lingt (Pat. 125 666, 94 396, franz. Pat. 354 717), bei
dem durch Reduktion von 4-Nitrochrysazindi-
methylather {Pat. 193 104) erhiltlichen 4-Amino-
chrysazindimethyldther nicht durchfiibrbar ist, ge-
langt man nach vorliegendem Verfahren unter Re-
duktion der Nitrogruppe und Ersatz des in 1-Stellung
befindlichen Methoxyls durch den Arylidorest zu
den blauen 1-Arylido-4-amino-8-methoxyanthra-
chinonen, die durch Sulfonieren wertvolle blaue
Wollfarbstoffe liefern. Kn.
Yerfahren zur Darstellung gelb, gelbbraun bis orange

firbender Schwefelfarbstoffe. (Nr. 201 834.

Kl 22d. Vom 23./4. 1907 ab. [By].)
Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung gelb,
gelbbraun bis orange firbender Schwefelfarbstoffe,
darin bestehend, dafl man im Kern durch Alkyl
substituierte m-Diamine oder deren Derivate im
Gemisch mit aromatischen Nitroaminoverbindun-
gen oder Derivaten derselben mit Schwefel auf
hoéhere Temperaturen erhitzt und die so erhaltenen
Schweflungsprodukte in 16sliche Form iiberfiihrt, —

Das Verfahren ist eine Erweiterung desjenigen
nach Patent 170 475, wo m-Toluylendiamin und
m-Phenylendiamin mit Schwefel verschmolzen
werden. Die Maiglichkeit des Ersatzes des m-
Phenylendiamins durch das billigere m-Nitranilin
ohne wesentliche Anderung des Ergebnisses war mit
Riicksicht auf die Angaben der Patentschrift 163 001
nicht zu crwarten. Kn.

Desgl. (Nr. 201 835. Kl 22d. Vom 24./4. 1907
ab. [By]. Zusatz zum Patente 201 834 vom
23./4. 1907.)

Patentanspruch : Neuerung in dem Verfahren des
Patents 201 834 zur Darstellung gelb, gelbbraun bis
orange firbender Schwefelfarbstoffe, darin beste-
hend, daBl man an Stelle der dort verwendeten
Nitroaminoverbindungen hier die entsprechenden
Dinitrokdrper benutzt. —

Die Moglichkeit der Benutzung von Dinitro-
verbindungen war nicht vorauszusehen, weil Dini-
trokoérper fiir sich mit Schwefel erhitzt unter Feuer-
erscheinungen zersetzt werden. Die Verwendung
der Dinitrokorper bedeutet eine weijtere Verbilligung
der Produkte. Kn.

Desgl. (Nr. 201 836. KIl. 22d. Vom 2./5. 1907 ab.
[Byl. Zusatz zum Patente 201834 vom 23./4.
1907).

Patentanspruch : Neuerung in den Verfahren des

Patents 201 834 und des ersten Zusatzpatents

201 835 zur Darstellung gelb, gelbbraun bis orange

fairbender Schwefelfarbstoffe, darin bestehend, daB

man an Stelle der dort benutzten, im Kern alkyl-
substituierten m-Diamine hier die keine Alkyl-
gruppen im Kern enthaltenden m-Diamine, die von
solchen sich ableitenden, gleichfalls im Kern nicht
alkylsubstituierten Triamine oder Derivate dieser

Diamine und Triamine verwendet, diese im Gemisch

mit im Kern alkylsubstituierten Nitraminen bzw.

den entsprechenden Polynitroverbindungen mit

Schwefel erhitzt und die Schweflungsprodukte

nachtriglich in 16sliche Form iiberfiihrt. —

Die Produkte sind den nach dem Hauptpatent
und dem ersten Zusatzpatent erhiltlichen analog.
Kn.

Wirtschaftlich-gewerblicher Teil.

Jahresberichte
der Industrie und des Handels.

Kunstseide im Jahre 1907, Infolge der viel-
fachen Verbesserungen, die die Kunstseideerzeug-
nisse unausgesetzt erfahren, und die sich haupt-
sichlich nach der Richtung grélerer Festigkeit und
Feinheit des Fadens bewegen, konnte sich ihr Ver-
wendungskreis wieder weiter ausdehnen. Neu hat
sich die Kunpstseide Eingang verschafft bei der
Krawattenstoff- und Bandweberei; die Mobelstoff-
und Tapetenweberei bediente sich ihrer in steigen-
dem Male, und die Litzen-, Tressen-, Borden-, die
Spitzen- und Stickereiindustrien, die von jeher die
Hauptverbraucher von Kunstseide waren, brachten
immer groBere Nachfrage. Die Gesamtwelterzeu-
gung ist demgemil gegen das Jahr 1906 um rund
600 000 kg auf etwa 3 Mill. kg gestiegen. Deutsch-
land verbrauchte etwa 1,2 Mill. kg im Werte von
15 Mill. M, wahrend die deutsche Herstellung sich
auf rund 950 000 kg belief. Ausgefithrt wurden etwa
450 000 kg gegen eine Einfuhr von 675 000 kg, letz-
tere hauptsiichlich aus der Schweiz und Belgien.

Fir die Versorgung des Marktes kamen fast aus-
schlieBlich die Werke in Betracht, die nach dem
Verfahren von Ch ard onnetund nach dem der
Vereinigten Glanzstoffabriken arbeiteten, erstere
mit 1,7 Mill. kg, letztere mit 1,125 Mill. kg. Der Rest
des auf den Markt kommenden Materials war nach
verschiedenen Verfahren hergestellt, von denen aber
bisher keines eine gréfere Bedeutung erlangte, mit
Ausnahme des Viscoseverfahrens, das anscheinend
dem Versuchsstadium entwachsen ist, da in der
zweiten Hilfte des Jahres grolere Mengen auf den
Markt kamen und wachsende Beachtung fanden.
Fast alle jingeren Unternehmungen, die, durch die
groBen Gewinne der alten Gesellschaften angeregt,
gleich den Grofibetrieb aufnehmen wollten, mullten
die FErfahrung machen, daBl ihre Verfahren noch
nicht weit genug durchgearbeitet waren, und infolge-
dessen waren ihre Mittel mit Versuchen verbraucht,
ehe sie mit einem marktfihigen Erzeugnis an die
Offentlichkeit kommen konnten. So mufBte die
Kunstseidefabrik ,,Silkin““ in Pilsdorf (Osterreich)
in Liquidation treten, und die Hanaucr Kunstseide-
fabrik ihre Arbeiter bis auf 20 Mann entlassen. Von





