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schIi4Kch aus Kalksteinmehl in zementfeiner 
Mahlung bestand. Mit der Zlinahme der groberen 
Anteile des Kallcsteinmehles, also der Verwendung 
der billigeren, nicht sehr fein gemahlenen Mehle, 
lassen sich eynthetische Asphaltmassen noch b&er 
erkennen. 

Andere dumh Schwefelsaure nicht angreifbare 
Gesk4nsrneh.k sind noch leichh nachweisbar. Die 
daraus hergestellten Asphaltmassen werden auch 
bei s t u n d e g e r  Lagerung in 32%Iger Schwefel- 
Saure nicht verMert. Daran ist also daa Vor- 
liegen von synthetischen Asphaltmassen einfach 
zu erkennen. 

Zuaemmentnaaung. 
Abb. 3. S p W .  Maatix 

mit sehr grobem KsWtdnmehl mit gallrrrtdnmehl (50er Maachedebl 1. Es wurde erstmalig experimentell nach- 

Zum Vergleich zeigt Abb. 4 &en 22%- Naturasphdt- 

abdichtungen vor- 
geschrieben ist. 

Ganz M a c h  lie- 
gen die VerWltnisse 
in der Praxis, wie 
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material fiir synthe- 
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verwendete Kalk- 
steinmehl, das billige 
mittlere Kalk-  
steinmehl, e n W t  
45-50% Fliuer. Im 

ten Fiillermd sind 

mastiX, Wie t~ vw der Deutschen ReichSbshn f i i ~  Bi.Uclten- 

h&ufigsten als Fiill- 
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halten. BeidaHa-  
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Abb. 4. Natnraspaaltmas& werden normaler- 

delsiibliches Kalksteinmehl mgesetzt. Im fiir die KunprIifung 
ungiinstigeren Fall, also bei der Verwendung von Fiillermehl 
~ n r  Herstellung von Guhphalt, haben wir immer noch 
durchschnittlich mindestens 10% RalltmPhl. das nicht durch 
das 2 0 M  Maschensieb geht. Wie die pmktische Nachpffifung 
zeigte, erzielt man auch in diesem Falle mit der neuen Kun- 
priifung no& eindeutige Ergebnisse. Zu diesem Zweck hatten 
wir UIIS von verschiedenen Firmen zahlreiche Muster wm syn- 
thetischem GtlIIasphalt h r g t .  dessen TWlermaterial aus- 

weise 4 0 4 0 %  han- 

' 
gewiesen, dal3 in N a t u r a s p - U t k n  die Ralk- 

steintdchen viillig von Bitumen durchtrhkt sind, -end 
in synthetischen Bitumen-- -lKischungen die 
IhIk&hkorner nur von Bitumen umhtillt sind. 

2. Aus dieser Beobachtung warde eine neue Kurz- 
priifung zur Unterschedung von Naturasphaltmassen und 
synthetischen Asphaltmassen entwickdt. Durda 32%ige 
Schwefebiiure werden die Mineralteile &I Asphaltmaesen 
freigelegt. Man findet in Naturaspldtmasen braune, 
v4illig von Bitumen durchtrhkk Naturasphaltrohmehl- 
korner, w&end bei synthetischem Asphalt rein we&, von 
einer Gipsschicht fibenogene Kalk&mk * orner erscheinen. 

Calaumcarbonatfreie, &uref& Bitumen-Mineral- 
masse-Mischungen werden von der 32Xigen Schwefelstiure 
nicht angegriffen und h d c h n e n  sich schon hierdurch 
als synthetische Asphaltmassen. 

Eine Vorpriifung durch Freilegen des Kornes der 
Asphaltproben mittels schmirgelpapier kann die Versuchs- 
dauer wesentlich abkiirzen. Die Vorpriifung erleichtert 
auch das Erkennen von Mischungen aus Naturasphalt- 
und synthetischen Asphaltmassen. 

3. Die neue KurzpriirUng erhdt eine erhohte Bedeutung 
im Hinblick auf die ,,Anordnung Nr. 17 der k a c h u w  
stelle fiir Mineralol Uber die Verwendung von deutschem 
Naturasphaltgesteinsmehl" und die von der Deutschen 
Reichsbahn fiir Briickenisolierungen vorgeschriebene Ver- 
arbeitung von deutschem Naturasphaltmastix. F,s ist 
jetzt ohne weiteres mtjglich, rasch und einwandfrei Ver- 
fiilschungen der N a t u r a s p h a t m n  im Sinne der ge- 
nannten Verordnungen nachzuweisen. [A. 94.1 
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ine elegante und uberaus einfache Halbmikro-Methode E zur Bestimmung der Halogene in organischetw Sub- 
stamen hat H. ter 

die Substanz in einem mit Ammoniak beladenen Wasser- 
stoffstrom und leitet die mit Wasserstoff und Ammoniak 
gemischten Dampfe iiber einen Nickelkontakt; es bildet 
sich auf diese Weise Halogenwasserstoff bzw. Ammonium- 
halogenid, das sich in den kiilteren Zonen des Reaktions- 
raumes niederschliigt. Die von terMeac2en angegebene 
Apparatur wurde von uns beibehalten und nur geringfiigig 
abgeandert (s. Abb.). 

Anstatt ehes 65 cm langen Quarzglasrohres von 1 cm Dmr. 
verwenden wir  ein 80 cm langes Supmamrohr von gleichem 
Dluchmesser, das bei schonender Behandlung 30 Bestimmungen 
ohne weiteres aushilt. a und c siud 7,s cm lange Ponellanschiffchen, 

angegeben, die auf dem Prinzi 
der katalytischen Hydrierung aufgebaut ist. Man erhitz s 

I) Rec. Trav. chim. Pays-Bas 47. 698 [1928]. 

a enthiilt die SubstatlE (etwa 0,05g), c ungefiihr 0,2g Barium- 
carbonat*), das mit u. U. entweichenden Ammoniumhalogdd- 
diimpfen unter Bildung von Bariumchlorld .reagiert. b ist einr 
12-14 cm lange Spirale aus 2 mm dickem Nickeldraht, f ein 5 cm 
langes Stuck Glaastab ( 7 - 8  mm dick), das eine Spirale aus 1 mm 
dickem Nickeldraht trigt. ktztere Vorrichtung dient lediglich 
zur Verringerung des Rohrquerschnitta und Erh6hung der Striimungs- 

a 4. 

B 

geschwindigkeit an dieser Stelle, dadurch wird ein Zuriickd- 
oder -8ublimieren der Subatam Me zu dun Korkstopfen g vermieden. 
d und e lrind schtme am Asbestpappe, in dem mischem h e n  
befindlichen kalten Rohrteil schligt dch &IS Ammoniumhalogeaid 
nieder. Die in der Abbildung angegebenen Ma& g e h  die nn- 
gefiihre Lage der einzelnen Tde g e g e n h d e r  an. 

-- 
*) Bariumcarbonat gcfpllt ..Kahtbaam" znr A n a l ~ .  
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Persam mlungsbcriahtd 

Der Wasser&ff (aus der Bombe) geht der Reihe nach 

nitrathung und konz. Ammoniak und tritt dann in das Rohr 
bei A ein. Nachdem das Rohr luftfrei ist, wird der Wasser- 
staffstrom auf 1-2 Blasen in der Sekunde e . i n g d t .  Man 
erhitzt zunikhst b zu mifflerer und c zu beginnenaer Rotglut 
und dann das Rohr von f aus langsem gegen a und Aetzt 
bis b, und mar so, dao die HydrIerung nach 20-30 min zu 
Ende ist. Man erhitzt dam noch zweimal das Rohr voll f bis b 
zu schwacher Rotglut, um die letzten Substanzreste iiberzu- 
treiben, 1-t alle Flammen, stellt den Wasserstoffstrom ab 
und ISM abkiihlen. Nach Fhtfernung des Stopfens g werden 
f, a und b mit &em Hakchen bei A herausgeholt und d und e 
entfemt, dann wird der Rohrinhalt von A nach B mi- 
dem Wfchen  c in ein Bderglaa gespiilt. Man a&uert mit 
Egsigaanre an, kocht 1 min, um den gebildeten Cyanwasserstoff 
zu v-. macht salpetemauer und kann nun das Halogen 

Indicator wird eine XAkmng von Ferriammdumnitrat ver- 
wendet, die man durch FiUen einer kochenden Ferriammanium- 
WrlfatliiSlrng mit einem kleinen UberduB von Barhumitrat 
und Abffltrieren dea Bariumdfata in der Hibe erut. W 1  
man den Halogengehalt gravimetrisch be&mme~ 80 ist die 
salpetersaure XAkmng vor der FtUhng zu filtrleren; diese 
Methode ist bei Anwesenheit von Jd vorzuziehen. da in diesem 
Falle die titrimetrische Bestbmung zu ungenau wird. 

Wir haben die Methode in den letzten Jahren h&ufig 
angewandt und in der Regel ausgezeichnete Ergebnisse 
bekommen, in einzelnen Fillen wurden jedoch zu niedrige 
und stark schwankende Werte erhalten. Es handelte sich 
dabei stets um Substanzen, die sehr stark verkohlten, so 
das das Substanzschrff * chen nach der Analyse mit Kohle ge- 
fnllt war. Als Beispiel seien die Analysendaten fiir zwei 
hochchlorierte Benzidine angefiihrt: 
Huachlorbenddin (Fp. 180-181@). 

dwch 3 Waschflaochen mit Kali~~~~per~~~qmtlm, Silk- 

8Of& nach VOlhaYd mit '/lo ode W mit "/m sllbernitrat- 
and Ammdumrh- .. titrimetrischbestimmen. Ah 

. -  
Ber. c1 54.44%. 
Gef. c1 51.53; 54,02; 52.50; 54,s; 5546; 51.98; 52.85%. 

Oktochlorbenzidin (Fp. 241O). . _  
Ber. C! 61.70%. 
Gef. Cl 59.90; 60.51; 59,lO; 59,36; 60.95; 60,28; 60,32%. 

Auffallend ist, dal3 im ersten Fall zwei zufriedenstellende 
Werte erhalten wurden, warend alle anderen viel zu niedrig 
liegen. Diese Unterschiede sind wahrscheinlich darauf 
zuriickzufiken, dal3 die gebildete Eohle geringe Mengen 
Substam einschliekn und so dem Angriff des Wasserstoffs 
entziehen kann. Um dies zu vermeiden, sind wir so vor- 
gegangen, da8 wir den Katalysator bereits im Schiffchen 
mit der Substanz in Beriihrung brachten. Zu diesem Zweck 
wurde der im Schiffchen abgewogenen Substanz 0,1-0,15g 
halogenfreies Nickelfor miat*) zugesetzt und das Game 
mit einem StUckchen Nickeldraht, das dann im Schiffchen 
verbleibt, vermischt. Die Hydrierung erfolgt mit diesem 
Zusatz viel glatter, die Kohlebildung tritt stark zuriick, 
und man erhiilt zufriedenstellende Analysenwerte : 
Heraddorbenddin (Fp. 180-181°). 

Oktachlorbenzidin (Pp. 2410). 
Ber. C1 54,44%. Gef. c1 54.24: 54.20%. 

Ber. Cl 61.70%. Cef. c1 61,37; 61.83%. 

DaO daa angewandte Nickelformiat praktiach halogenfrei war, 
d g t  eine Kontrollbeatimmung mit und obne Zusatz von Nickel- 
formiat : 
5-Chlor-2-aminophenol. 

Ber. c1 24.71%. Gef. Cl 24,62% (ohne); 24,70% (dt). 

Wenn auch ein Zusatz von Nickelformiat zur Substanz 
nur in hartntickigen F a e n  notwendig ist, so empfiehlt es sich 
doch, ihn im Interesse ekes glatteren Verlaufs der Hydrie- 
rung stets vorzunehmen. An der Einfachheit der Apparatur 
und der Ausfiihrung der halyse, die die Methode vor 
anderen auszeichnet, wird dadurch nichts gelndert. 

3 Nickelformiat purisshum von Schuchardt. G6rlftz. 

[A. 97.1 

Tagme (UP 28-29. Augmt 1938 in UNU. 

I,. Chardonnene, J. Venetz u. P. Heinrich, F'rdbnrg: 

In 3-Nitro-4-methyl-diphenylsulfon I, 2-Methyl-5-nitro- 

d o n  I11 dnd die Methylgruppen reattionsfahig. Dieae 

-wart von Piperidin kondensieren. Eb -den mit 
M O % i g e n  Auabeuten die folgenden Kondenaationsprodukte 
erhalb: am I mit Benddehyd das 3-Nitro-4dyry14iphenyl- 

methylaminostyryl)-diphenylsulfon und mit Anisaldehyd das 
3 - N i ~ - ( p - m ~ ~ l ) ~ p h e n y ~ o n ;  aua I1 mit Benz- 
aldehyd das 2-Styryl-5-nitro-diphenylsulfon und aua I11 mit 
B d e h y d  das 3 , 3 " - D l n i t r o - 4 , 4 ' - d y ~ f o n .  Die 
drd genamten Sulfone I, II. I11 lassen sich ebedalla in alkoho- 
lischer Ikisung in Gegenwart von Na,CO, mit p-Nitrow- 

sieren. Das 2,4Di-@-~luol aber konnte wed- 
mit aromatischen Aldehyden no& mit pNitrosodimethy1- 

,,obey die Reaktionsftihigkdt &Y MethylgrrgpS." 

C l l p h e n ~ I d f ~  I1 a d  3,3'-Dinitro-4,4'-dimethyl-diphenyl- 

wane laasen sich namlich mit aromatischen Aldehydell ill 

sutfon. mit p D h & h ~ ~ o M d e h f l  das 3-Nit10-44p-di- 

dimethylanilin zu dm entsprechenden AEomethine~~ konden- 

MBt sich nach der ublichen Methode mit p-Nitnwo- 
dhnethylanilin ftondeasieren; durch Chromatographie a d  
A&O, der benzolischen Wung des rohen Reakthw 
prod- erUt man, neben viel unverandertem Ansgangs- 
material, das martete Azomethin und das entspreeheude 
Nitron. Die Bildung eines Nitrons bei dieser Kondensation 
hat ihr Analogon in den Untersuchungen von Schlhobc*g u. 
Michaelis, Bergmann, Pfeiffsr u. a., die ebenfalls Nitrone bei 
den Kondwmtionen von aktive Methylengruppen enthalten- 
den Verbindungen mit Nitrwok6rpem erhielten. 

Fr. Fichter, Basel: , , N e w  organisch-elek~vochemiscke 
Untclsuchungen." 

1. Bouwault hat bei der Elektrolyse von saurem Bernstein- 
Sgureester neben dem d e n  Elettrolpsenprdukt Adipin- 
Saure.ester einen hae r  siedenden Ester erhalten von der 
Formel CuHnO, als Ergebnis einer weiter fortgeschrittenen 
Oxydath nach 3C6Hl0O, + 2 0  = Cl&InO, + 3C01 + 2H10. 
Beim Nncharbeiten seiner Angaben fanden wir denselben Bter, 
dessen V d f u n g  aber keine kristallisierte Ssure ergab. Dafiir 
komte A. Maritz beim Fraktideren des Esters Kristalle 
iaolieren, die sich & TrimeshSaureester C1J-Il8OI heraus- 
stellten, bei dessen Bildung offenbar eine no& viel weiteF 
getriebene Oxydation eingetreten ist, nach 3C,Hlo0, + 6 0  = 
C1JWA + 3C01+ 6H@. 

2. Die Kolbde  Synthese versagt bekanntlich bei den 
aromatischen Sguren. Dr. Stend hat nun aber doch eiae der- 
artige Sgure gefunden, die durchaus normal reagiert: die 
Indan-2-carbons&ure lief& namlich bei der Elektrolyse in 
Methylalkohol den synthetischen Kohlenwaaserstoff Di-indanyl 
C&1, V O ~  schmp. 165-1660 

anilin Irondens& werden; Die erhaltenen h e t h j n e  ergaden 
durch Hydrolyse mit salzsaure die Aldehyde: das 3-Nitro- 

d o n  und das 3.3'-DinItro-4,4'-~phenyIdfon, welche 
durch ihre Phenylhydrazone bzw. Semicarbazone chamktd- 
siert wurden. Der Aldehyd N liefert mit Aceton und Alltall 

ist griinlich-blau, Seine Kiipe ist rotviolett. 
In dem 3-Nitro-4-methyl-azobenzol ist die 

Methylgmppe auch reaktidw. Der Kijrper 

4- f~~ l -d iphen~Wfon  IV, das Z-F0r1~~1-5-dt~odiph~~l- 

d a ~  6,6'-Di-@-Wg0; der Farbstoff 
+ 2 c 0 ,  + -0 
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