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ragendem Mafe der gewerblichen Anwendung fihig.
Durch lingeres Erhitzen der sonst unbegrenzt halt-
baren Masse auf 80° (zum Schlusse auch hoher, bis
gegen 200°) geht sie ndmlich in ein vollkommen
festes, unlosliches, unschmelzbares, gegen Sduren
und Alkalien sehr bestindiges Produkt iiber, das
eigentliche, reine Resinit. Resinit ist in diesem Zu-
stande rubin- oder purpurrot, oder bei Anwendung
von Ammoniumsalzen als Kontaktmittel hellgelb,
glasartig durchsichtig oder durchscheinend, hoch-
glanzend und von muscheligem Bruch. Es liBt sich
aber mit Anilinfarbstoffen und Pigmenten in der
Masse oder auf der Oberfliche firben und ist be-
sonders zu kunstgewerblichen Gegenstinden, wie
Hutnadelknépfen, Leuchtern, Schilderfiilllungen usw.
verwendbar. Es liBt sich auch schleifen, drehen,
polieren usw., ist aber aus dem Grunde noch nicht
das ideale Produkt, weil es sehr hart und besonders
in groBeren Stiicken noch immer etwas spriode ist.
Gibt man aber zu dor Resinitmasse B entsprechende
Fiillmatcrialien, wie Stirke, Kieselguhr, Talkum
und vicle andere Stoffe, so entsteht ein Produkt, das
zwar nun nicht mehr durchsichtig, dafiir aber viel
elastischer und leichter bearbeitbar ist.

Indessen ist es klar, daB fiir eine Industrie,
welche Massenartikel herstellt, beispielsweise die
Knopfindustrie, eine lingere Erhitzungsdauer (min-
destens 2 Stunden) viel zu lang ist, allein schon
wegen der grolen Zahl von Formen, dic erforderlich
wiren und das Verfahren ganz erheblich verteuern
wiirden.

Da zeigte es sich, daB sich durch Anwendung
von Siure eine bedeutende Beschleunigung erroichen
laBt, so da} es heute moglich ist, das Resinit
innerhalb von 10 Minuten bis zu einer Viertel-
stunde zur volligen Erstarrung zu bringen.

Gibt man zu reiner Resinitmasse A oder B etwas
Salzsdure, so erfolgt nahezu die gleiche heftige Re-
aktion, welche bei der Einwirkung der Siure auf
ein noch nicht kondensicrtes Gemisch von Phenol
und Aldehyd stattfindet.. Ganz anders wird das
Bild, wenn man eine Resinitmasse mit beispiels-
weise 20—309, Stérkezusatz verwendet. Die Re-
aktion erfolgt, besonders bei Anwendung ver-
diinnterer S#ure, erst nach lingerem Stehen oder
beim Erwirmen, so daB also Zeit ist, die fertig ge-
mischte Masse in Formen zu bringen, auf Platten
zu gieBen, zu stanzen usw. (Versuche). Die Siure
bringt man nach dem Erhérten durch Waschen mit
verdiinnter Sodaldsung leicht wieder fort. Das als-
dann entstehende Produkt hat ferner den Vorteil,
daB es noch etwas weicher, nicht sprode und daher
erheblich leichter zu bearbeiten ist als die nicht durch
Sédure erhirtete Masse. Sie sehen hier neben fertig
gebohrten Handschuhkappen Stiicke mit anf der
Drehbank geschnittenem Gewinde, dann fertig
gegossene Sibelgriffe, Platten, Stangen usw.

Schwierigkeiten hat lange das Firben bereitet,
da selbst die echtesten Farbstoffe, wie z. B. die Ind-
anthrenfarben, im Resinit die merkwiirdigsten
Umwandlungen durchmachten. Immerhin ist es,
wic die vorlicgenden Zeichnungen von Resinit in
Resinit und von Resinit a uf Resinit zeigen, mit
der Zeit gelungen, eine mannigfaltige Farben-
schattierung zu erreichen, in der nur leider das reine
Weill und seine zarteren Abtonungen immer noch
fchlen miissen.

Ch. 1909,

Wie gut die fliissige Resinitmasse simtliche
Feinheiten der Gufformen ausfiillt, zeigen die Ma-
trizen und Abgiisse, die zum Teil sogar aus vom
Original hergesteliten Resinitmatrizen gegossen
wurden.

Man kann auch, und das hat besonders Bae -
k el a nd getan, einen andern Weg einachlagen, um
die Beanspruchung der Formen auf moglichst kurze
Zeit zu beschrinken.

Wenn Resinitmasse iiber 80° erhitzt wird, so
erstarrt sie nach kurzer Zeit zu einem blasigen,
technisch ganz unbrauchbaren Gebilde. Nimmt man
dagegen dieses Erhitzen unter einem Druck voh vier
und mehr Atmosphiiren vor, so wird selbst bei viel
héherer Temperatur die Blasenbildung unterdriickt,
und man erhélt in kurzer Zeit vollkommen dichte
und foste Produkte.

Dieses Verfahren erfordert aber eine kompli-
zierte Apparatur, bestehend aus Drucktrocken-
schrinken nebst dem dazugehdrigen Kompressor,
der wieder durch einen Motor betrieben werden muB,
und es ist daher leicht einzusehen, daB man einem
Graveur, der aus Resinit Abgiissc und Schilder,
einem Marqueteur, der damit Intarsien macht, und
selbst Knopf- und anderen Fabriken nicht gut die
Anschaffung derartig komplizierter und kostspioliger
Apparaturen zumuten kann. Dagegen geniigt bei
unserem S#ureerhéirtungsverfahren im klcinen ein
Topf mit heiBem Wasser und flachem Deckel, im
GroBen ein gewohnlicher Dampf- oder Gastrocken-
schrank und eine einfache Riihrvorrichtung.

So ist also Resinit ein sehr vielseitiges Produkt,
das einmal dem Glase und Celluloid, ein andermal
der SteinnuB, dem Horn und Hartgummi, in man-
chen Beziehungen auch dem japanischen Lack
ahpelt. Dagegen hat es mit den eigentlichen Natur-
und Kunstharzen recht wenig gemein. Ich mochte
daher anregen, diese neuc Korperklasse nicht mehr
unter die Harze im engeren Sinne zu rechnen, und
schlage als wissenschaftlichen Gattungsnamen die
Bezeichnung ,,Resite® vor. Die fliissigen und halb-
festen Zwischenstufen konnte man dann, da sie,
nach ihrer Alkaliléslichkeit zu schliefen, sicher noch
freie Hydroxylgruppen enthalten, als ,,Resole®
bezeichnen.

Ersatz der Ameisensidure durch ihre
Ester, insbesondere in ihrem Ver-
halten zu Bicarbonatlésungen,

Mitteilung von Dr. O. Marowga.
Eingeg. den 5./7. 1909.

Vor mehr als drei Jahren hatte ich Veranlas-
sung, gelegentlich eines Einspruchsverfahrens gegen
eine Patentanmeldung, mich mit der Frage des Er-
satzes von Ameisensdure durch Ameisensidureester
zur Herstellung von sogen. Kohlensiurebiddern zu
beschiftigen.

Fir diesen VerseifungsprozeB, hauptsichlich
mittels Alkalibicarbonats, konnten selbstverstind-
lich nur solche Ester in Betracht kommen, die in
wiisseriger Losung verhiltnismiBig leicht disso-
zileren.
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Referate. Physiologische Chemie.

Zeltschrite for
angewandte Chemie.

Von den einwertigen Alkoholen zeigten sich der
Methyl- und besonders der Athylester bei ihrer ge-
ringen Wasserloslichkeit und Dissoziierbarkeit in
Bicarbonatlosungen wenig geeignet, zumal erst
beim Erhitzen eine geringe Einwirkung stattfindet.

Bessere Wirkungen ergab das Glykolmono- und
Diformiat, das nach Henninger?!) aus Glykol
und Oxalsidure erhalten werden kann, da es nan.ent-
lich beim Erwérmen in Losungen von Carbonaten
und Bicarbonaten in seine Komponenten gespalten
wird.

Auch das durch Erhitzen von Glycerin mit
Oxalsiure nach Lorin 2) erhaltbare Mono- und
Diformin und besonders das leicht Ameisensiure
abspaltende Triformin wird von Wasser in Gegen-
wart von Alkalicarbonat und Bicarbonat unter
Kollensidureentwicklung leicht verseift.

Wihrend diese Ester aber Fliissigkeiten dar-
stellen, boten die Ester des vierwertigen Erythrits
und des sechswertigen Mannits den fiir die tech-
nische Verwendung wertvollen Vorteil fester Korper.

Auch vom Erythrit liit sich nach dem von
Henninger3) angegebenen Verfahren leicht
das Mono- und Diformiat darstellen, wiahrend der
Einfiihrung weiterer Siuregruppen an der geringen
Stabilitdt dieser Verbindungen und der Abspaltbar-
keit der Sdure bereits durch das Wasser des Re-

aktionsgemisches Schwierigkeiten entstehen. Dieses

Gemisch von Mono- und Diformiat, das bei Siure-
iiberschuB auch Tri- und Tetraformiat enthalten
kann, ist ebenfalls in kaltem und besonders leicht
in warmem Wasser loslich und zersetzt infolge-
dessen geloste Carbonate und Bicarbonate unter
Aufbrausen.

Von besonderem Interesse aber ist das Mannit-
mono- und -diformiat nicht allein, weil es, nach den
Angaben von K n o p ) durch Zusammenschmelzen
von Mannit und Oxalséure leicht zuginglich, als ein

kompakter, fester und bestindiger Korper zu er--

halten ist, sondern auch, weil die Einfiihrbarkeit
mehrerer Sduregruppen in das Molekil zu erwarten
stand.

Diese Annahme hat sich jedoch in der erwarte-
ten Weise nicht erfiillt, indem. es auch bei Anwen-
dung iiberschiissiger, wasserfreier Siure, sowie bei

Anwendung der gebrduchlichen Kondensations-

mittel immer rur zur Bildung eines bestindigen
Komplexes von Mono- und Diformiat kommt, eines
selr wenig bestdndigen von Tri- und Tetraformiat,

und nur unter Annahme sehr unbestindiger Ad-
sorptionsverbindungen zur Bildung eines Penta-
und Hexaformiats, so daB es den Anschein hat, daB
die Stabilitit des Molekiilkomplexes an der Ein-
fithrung zweier Sduregruppen ilire Grenze hat.

Bei einem UberschuB von mehr als zwei Mole-
kiilen Sdure wird der Prozel} riicklaufig, wobei be-
reits durch das.Reaktionswasser die Verseifung be-
wirkt wird, so daf} durch Zusatz weiterer Mengen
Oxalséure aus einer konstanten Menge Mannit grole
Mengen Ameisensiure, namentlich durch Destilla-
tion unter vermindertem Druck in konzentrierter,
krystallisationsfahiger Form erhalten werden kon-
nen:

CeHg(OH)s + 6 C,04H, 5 C4Hg(HCO,)g -+ 6 CO,
+ 6 Hy0
und:

CeHy(HCO,) + 4 Hy0 X5 CoHy(OH)y(HCO,),
+ 4 HCOzH.

(Mannitdiformiat.)

In Gegenwart von Kondensationsmitteln tritt
leicht ein Verlust an Ameisensiure ein, wobei letztere
in Kohlenoxyd und Wasser zersetzt wird. Zweck-
méBiger hat sich indessen fiir die praktische Dar-
stellung der Ester die Durchleitung trockener Luft
oder eines indifferenten Gasstromes durch das Re-
aktionsgemisch von Mannit und Oxalsiure wihrend
5—6 Stunden bei 100—110° erwiesen. Wird na-
mentlich das wasserfreie Gemisch einer zu langen
und zu hohen Erhitzung ausgesetzt, so tritt An-
hydrisierung des Mannits ein unter Bildung von
Mannitan, das sich nicht mehr in Mannit umbildet.

Fir die Darstellung und Verwendung der
Ameisensédure aber ist diese Bildung von Mannitan
nicht hinderlich, da das Anhydrid durch die Ein-
wirkung der reinen Sdure ebenfalls in den Ameisen-
siureester tibergefithrt wird.

Diese festen Ester sind in Wasser auBcrordent-
lich léslich und leicht dissoziierbar, was sic befahigt,
wie ich seinerzeit dargetan habe, Bicarbonate unter
lebhafter Kohlensdureentwicklung zu zersetzen,
wobei ameisensaures Salz und Mannit in Losung
gehenb). ’ :

In entsprechender Weise erscheint ihre An-
wendung in der Therapie und Technik an Stelle
reiner Ameisensiure oder deren Salze angezeigt und
vorteilhaft.

Referate.

L. 6. Physiologische Chemie.

M. Dominikiewiez. FiltrierstandgeliiBe fiir mikro-
skopische Farbstofte und sterile Lisungen,
(Chem.-Ztg. 33, 670 u. 671. 19./7. 1909.)

Das Aufbewahren und Hitrieren von Farbstoff-

I6sungen, wie sie bei bakteriologischen und mikro-

skopischen Untersuchungen im Gebrauch sind,

1) Berl. Berichte 7, 263.
2) BIlL.Soc. chim. 22, 104.
3) Ann. chim. [6] 7, 211,
1) Liebigs Ann. ¥4, 348.

unterliegt, in iiblicher Weise vorgcnommen, mannig-
fachen Mifistinden. Leicht wird die Konzentration
der Farbstofflésungen gedndert, leicht auch werden

5) Ein nachtriaglich auf dieses Verfahren von
einem Nichtfachmanne, tibrigens unberechtigt, ent-
nommenes amerikanisches Patent (Nr. 897 546)
(vgl. Chemiker-Ztg. 1908, Rep. 550) enthdlt im
Widerspruch zu dieser Darstellung melirere un-
wahre und unrichtige Behauptungen, die fiir jeden
Sachkenner leicht ersichtlich sind, so daB es sich er-
iibrigen diirfte, an dieser Stelle weiter darauf ein-
zugehen.





