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zeigen, dass der Kern dieser Snbstanz nicht der- 
selbe ist, wie der des Caniphers. 

8. G a a t i e r .  Verschiedene Beobachtangen und 
beaonders die Wshrnehmung, dass Arsen und Jod 
specifischeHeilmittel fur dieIirankheiten der S c h i l d -  
d r u s e  sind, haben G. zu cler Ansicht gefuhrt, class 
diese Druse normalerweise A r s e n  enthalten miisse. 
E r  hat thatsichlich in der Schilddruse voni Schaf, 
Huud und Schwein, sowie in der des Mcnschen 
Arsen gefunden und bestimmt; 100 g der frischen 
Druse enthielten 0,85 m g  Arsen. Auch in der 
Thymusdruse, im Gehirn und in der Haut findet 
sich , wenn auch in geringeren Mengeii, Arsen. 
Vollkommea frei davon sind die Leber, Milz, Niere, 
das Muskelfleisch, die Hocten und das Blut ver- 
schiedener Thiere. Das Arsen in den Schilddriisen 
ist gebunden an Nuclelne als Arsenuclein; diese 
kanii man durch Digestion mit Pepsin davon 
trennen. 1,2 g dieser Noclehe gaben cinen dent- 
lichen Arsenspiegel. Diese araenhaltigen Nucleine 
enthalten aucli riel Jod. G. glaubt, dass sich noch 
anderc Elemente in geringer Menge latent in 
tliierischen Organen finden werden, die dort eine 
ebeiiso bedeutsame Rolle spielen wie (\as Arsen. 

Lalob4 liat constatirt, dass das C a r v o i i  nur 
2 Nol. alkalischen Bisalfits bindet uiiter Bildung 

eines Dihydrodisulfonderivats, in dem das Keton un- 
beruhrt bleibt, eine Thatsache, welche erwieseii ist 
durch die Bildung eines Semicarbazons. Diese Re- 
action hat L. zur Bestimmung ties reinen sowie des 
in naturlichen Producten vorkomnienden Carvons 
angewandt. Die Bestimmung wurde auf zwei ver- 
schiedene Arten ausgefuhrt: nach der ersten Me- 
thode wurde das Carvon durch Gewiclitsdifferena 
bestimmt; die erhaltenen Resnltitte wcichen nni 
wenigcr als 1 Proc. von einander ab. Die zweite 
Methode beruht auf Ermittlung der Verinderung 
des Titers einer Losung von schwefliger Saure 
beim Kochen niit einer gewogenen Menge des 
Casvous. Titrirt murde niit Jod. Die so erhaltenen 
Resnltate sind noch genaoer, als die der'  ersten 
Methode. 

E u r y  macht auf eine Fehleryuelle bei der Tin- 
t e r s u c h u n g  d e s U r i n s  a u f  G l y o o s e  aufmerksam: 
einige Stickstoffbasen, unter ihnen (?as Kreatioin, 
entfarben F eh l ings ' s che  Liisung, ohne dass Kupfer- 
oxydul ausfgllt, j a  sie lronnen sogar das Kupfer- 
oxydul losen, welches sich bei Gegenwart von 
Zucker bilclen wurde. Behandlnng mit Queck- 
silberoxyd, welches diese Basen mit  niederreisst, 
gestattet, sich von der Ursache dieser Fehlerquelle 
zu iiberzcugen. Kth . 

Patentbericht. 
Darstellung von metallischem Silicium. 

(No. 10881'7. Vom 1. Marz 1899  ab. Dr. 
B e r n h a r d  S c h e i d  i n  F r a n k f u r t  a. M.- 
B o c k  en  h eim.) 

Aus einer Mischung von Carborundum mit Kiesel- 
saure mird bei Innehaltung gewisser Vorsichts- 
maassregeln glatt metallisches Silicium nach fol- 
gender Gleichung erhalten: 

2 Si C + S i 0 2 = 3  Si + 2 CO. 
Werden z. B. bei einem Strom von etwa 38 bis 
45 Volt und etwa 500  bis GOO Ampere SO Th. 
Si C niit 60 Th. reiner Kieselsaure bei der Tem- 
peratur des elektrischen Bogens erhitzt, so ent- 
steht metallisches Silicium in Brocken oder Knollen, 
das bei Verwendung eisenfreier Materialien, uach 
Entfernung der mechanisch anhaftenden Mischung, 
abgesehen von einem minimalen Kohlenstoff- bez. 
Graphitgehalt rein ist. Erhalten werden dabei 
ca. 20 bis 35 g metallisches Silicium pro 1 Kilo- 
wattstunde aufgemendeter Energie. Man kann 
auch an Stelle der reinen Si 0, saure oder neutrale 
Silicate der Alkalien, Erdalkalien und Erden ver- 
wenden, allein oder in Verbindung mit Si O,, z. B. 
gembiss der Gleichung: 

4 Si C + Na, Si, 0, = 
Na, Si 0, + 4 CO + 6 Si, 

la) 

bez. 
Ib) 6 Si C + Ka, Si, 0, + Si 0, = 

Na,SiO, + 6 C O + 9 S i  
oder 

11%) 2 Si C + 3 Na, Si 0, = 
2Na,  Si O5 + 2 CO + 3 Si, 

4 Si C + 3 Na, Si 0, + Si 0, = 
2Na6 Si O5 + 4 CO + 6 Si. 

bez. 
Ilb) 

Man kann sogar die Bildung der Silicate der 
Alkalien, Erdalkalien und Erden im elektrischen 
Ofen selbst stattfinden lassen, indem man die zur 
Entstehung von sauren oder neutralen Silicaten 
erforderlichen Gewichtsmengen zugiebt. Am prak- 
tischsten hat sich die Verwendung von reiner Si 0, 
im Gemisch mit saurem Wasserglas, z. B. cler 
Formel Na, Si, 0, entsprechend, erwiesen. 

Putentanspruche: 1. Verfahren zur Darstel- 
lung von metallischem Silicium, darin heatehend, 
dass man eiu Gemisch von Siliciumcarbid (Carbo- 
rundum) und Kieselsaure einer beispielsweise durch 
den elektrischen Strom oder auch auf beliebige 
andere Ve i se  erzcugtcn sehr hohen Temperatur 
aussetzt. 2. Bei dem Verfahren nach Anspruch 1 
der Ersatz der Kieselsaure ganz oder theilweise 
durch saure oder neutrale Silicate der Alkalien, 
Erdalkalien oder Erden. 

Darstellung von Atzalkalien. (No. 10s 835. 
Vom 6. October 1897 ab. D. PBniakof f  i n  
S e l z a e t e  (Belgien).)  

Die Erfindung bezweckt, einerseits bei der Dar- 
stellung von Atzalkalien die Anwendung YOU 

schwachen Laugen und somit hohe Verdampfungs- 
kosten, andereraeits den Verlust an Sauren zu ver- 
meiden. Calciumaluminat mird rnit einer concen- 
trirten Losung von Alkalicarbonat in einem mit 
Misch- und Heizyorrichtung (Dampf) versehenen 
hpparat  behandelt, wodurch liisliches Alkalialuminat 
und unlosliches Calciumcarbonat entstehen. Die 
Alkalialuminatlaugcn werden von dem kohlen- 
jauren Kalkschlamm getrennt und wieder in einem 
& m a t  mit  Misch- und Dampfvorrichtung mit 
Atzkalk behandelt, wobei Calciumaluminat ausge- 
jchieden, die zuruckbleibende Atzalkalilauge da- 
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gegcn, wie iiblich, concentrirt w i d .  Das ausge- 
scliiedene Calciumaluminat kann von Neuem fur 
diescs Verfahren verwendet werden. Dasselbe be- 
ruht auf folgenden Reactionen (wohei der Einfach- 
heit lialber als Beispiel Monocalciumaluminat gc- 
schricben wirtl): 

I. 

11. 

Ca 0 .  Al, 0, + Na? C0, = 
Ca C0,  + Na, 0 .  Al, 0, 

Na, O.A1,0,  + Ca (OH), = 
2 N a  O H +  Ca 0 .  Al, 0,. 

Pafentanspruch: Verfahren zur Darstellung 
\ o n  -%tzalkalien, darin bestehend, dass Calcium- 
aluminat mit geeigneten Alkalisalzen (Carbonaten, 
Bicarbonaten, Sulfaten) zu loslichem Alkalialuminat 
untl un- bez. schwerloslichen Kalksalzen umgesetzt, 
(!a, so gewonnene Alkalialuminat darauf mittels 
Atzkalkes in Alkalilauge nnd unlhsliches Calcium- 
aluminat verwandelt, die Alkalilauge vom Calcium- 
aluminat getrennt und wie iiblich -concentrirt, das 
Calciumaluminat hingegen wicder in den Process 
zuriickgefiihrt wird. 

Herstellung von Erdfarben. (No. 108 78'3. 
Vom 18. April 1899 ab. 0. W e n t z k y  in  
F r a n k f u r t  a. M.) 

Bishcr hat man die im Handel befindlichen schwarzen 
Farben lediglich aus Kohle rerschiedener Herkunft - 
dargestellt. Das vorliegende Verfahren besteht im 

I 

Allgemeinen darin, dass man eisenhaltige Erden, 
in erster Linie Lehm, unter Luftabschluss rnit 
Schweft:l erhitzt. Man verfalirt in der Weise, dass 
man Lehm mit etwa 5 Proc. Schwefel zusammen 
i n  eiuern durch Deckel rerschlossenen Tiegel er- 
hitzt, his die Hitze gleichmissig uber den ganzen 
Tiegel rertheilt iat. Unter dem Einfluss der Hitze 
und  des Schwefels farbt sic11 alsdann die ganze 
Masse schwarz. Welclier chemischen Reaction 
diese auffiillige Thatsache zuzuscl~reiben ist,  hat 
Erfinder mit Siclicrlieit noch nicht ermittelt. Die 
erhaltene schwarze Masse ist so lange unter  Luft- 
abscliluss zu halten, bis sie erkaltet ist; sie liefert 
alsdann eine allen Anforderungcn entsprecliende 
schwarze Erdfarbe. Ahnlich wie Lehm verhaltcn 
sicll auch andere eisenhaltige Erden, wie z. B. 
Ocker, Siennnerde, Bolus, Umbra, Grunerde u. s. w. 
J e  nacli dern Ausgangsproduct erhil t  man schwarze 
Erdfarben ron versehiedenen Nuancen. Die so 
gewonnenen Farben lassen sich genau so wie die 
hislier bekannten verwenden , sind aber weitaus 
billiger wie diese. Sie haben vor den bekannten 
schwareen Erdfarben noch die Eigenschaft voraus, 
dass sie sich beim Erhitzen unter Luftzutritt in 
anders gefarbte Erdfarben umwandeln lassen, deren 
Farben aber von der des Ausgangsproductes 
wesentlich verschieden sind, sich auch Y O U  dan- 
jenigen Erdfarben unterscheiden, welche durch 
blo5ses Erhitzen jener Erdfarben entstehen ; so er- 
giebt z. B. die aus Lehm gewonnene schwarze 
Erdfarbe buim Erhitzen an der Luft ein intensives 
Gelb, welches sich i n  der Farbe sowohl r o n  dem 
naturlichen, &Is auch von dem gebrannten Lehm 
wcsentlicli unterscheidet. Aus Ocker gewonnenes 
Scllwarz ergiebt bcim Rosten eine rehbraune Parbe, 
miitlrend der  gebrannte Ocker ziegclroth erscheint. 

Putentanspruclre: 1. Verfahrcn zur Darstel- 
lung schwarzer Erdfarben, dadurch gekennzeichnet, 
tlu3s man Lehm oder andere natiirliche eisenhaltige 

Erden rnit Schwefel unter Luftabschluss erhitzt. 
2. Verfahren z u r  Darstellung eigenthiimlich niian- 
cirter bunter Erdfarben, dadurch gekennzeichnet, 
dass man das bei dem Verfahren nach Anspruch 1 
gewonnene Product an der Luft riistet. 

Darstellung primarer Disazofarbstoffe aus 
a1 a, - Amidonaphtol-P, a,- disulfosaure. 
(No. 108849 .  Vom 19. November 1895  ab. 
L e o p o l d  C a s s e l l a & C o . i n F r a n k f u r t a . M . )  

Es  wurde gefunden, dass die zuerst durch Sulfuri- 
rung der a1 a4-Amidonaphtol-/3,-sulfosaure erhaltene 
Disulfosaure, welcher, da sie durch Erhitzen mit 
verdiinnten Alkalien auf 240° glatt in die be- 
kannte a, a,-Dioxynaphtalin-a, ,3,-disulfosaure iiber- 
geht, folgende Constitution zukommt: 

so:; B 

\/\/ 
I !  

0II NH, 
nach dem Verfahren der Patentanspruche in ganz 
ausgezeichneter Weise zur DarDtellung von primaren 
Disazofarbatoffen gceignet ist. 

Patentanspriiche: 1. Verfaliren zur Darstel- 
lung  primiirer Disazofarbstoffe BUS a ,  a,-Amido- 
naphtol-p, a,-disulfosiure, darin bcsteheud, dass 
ciiese Siure i n  alkalischer Losung rnit zwei gleichen 
oder rerschicdenen Moleciilen der Diazoverbin- 
dungen folgender Amine combinirt wird : Anilin, 
a-Naphtylamin, Sulfanilsiiure, Naphtionsanre, p- 
Nitranilin. 2. Verfahren zur Darstellung primarer 
Disazofarbstoffe aus a1 a,- Amidonaphtol-p, a,-di- 
sulfosiure, darin bestehend, dass diese Skure in 
easigsaurer Losung zunachst mit diazotirter Sulf- 
anilsaure und alsdann weiter mit den Diazoverbin- 
dungen von Anilin, Naphtionsaure oder p-Nitranilin 
gekuppelt wird. 3. Verfahren zur Darstellung 
primarer Disazofarbstoffe aus a,  a,-Amidonaphtol- 
p, a, - disulfosiure, dariu bestehend, dass diese 
Saure zunachst in essigsaurer Losung mit Napbtion- 
saure und hierauf in alkalischer Lbsung weiter 
mit den Diazovertindungen von Anilin oder Sulf- 
anilsiure vereinigt wird. 

Herstellung von weissen oder farbigen Re- 
serven unter Paranitranilinroth mittels 
kaustischer Alkalien. (No. 108 504. Vom 
10. November 1898 ab. W o l d e i n a r  G a n -  
d o u r i n e  i n  M i i l h a u s c n  i. E.) 

Das neue Verfahren beruht auf der bekannten 
Thatsache, dass das Diazo p-Nitranilin bei Gegen- 
wart von starken Alkalien sicli nicht rnit Phenolen, 
z. B. Naphtol, kuppelt, eine Beobachtuug, welche 
in der Kattundruckerei zur Herstellung von Be- 
serven bis jetzt niclit verwendet worden war. 
Man praparirt den Baumwollstoff wie gewohnlich 
fur p-Nitranilinroth rnit a-Naphtol oder Naphtol R, 
trocknet in  dcr  Hotflue und druckt einc Reserve auf. 

Patentanspriiche: 1. Verfahren z n r  Herstel- 
lung  von weissen ocler farbigen Reserven unter 
Paranitranilinroth mittels kaustischer Alkalien, be- 
stehend im Aufdrucken der letzteren rnit oder 
ohne Zusatz \-on Farbstofftln, wclchc sich auf 



Zeitsebuift flir 
geivandte Chemie. Patentbericht. 

~ _ _ ~  ~ _- ~ 

120 

Baumwolle bei Gegenwart der Atzalkalien befestigen 
lassen. 2. Als besondere Ausfuhruugsform fur die 
farbigen Reserven gemass Ansprucb 1 a) fiir Blau- 
reserven: der Aufdruck roo Atzalkali, Indigo und 
Glucose, wobei der Indigo durch kurzes Dampfen 
befestigt wird; b) fur Buntreserren: die Anwen- 
dung substantiver Farbstoffe, weluhe durch kau- 
stisches Alkali nicht zersetzt werden und sich bei 
Gegenwart desselben fixiren; c) fur Buntresen en : 
die Anwendung yon Chromgelb und Berlinerblau. 

Darstellung von Baumwollfarbstoffen. (No. 
108634 .  Vom14.Januar1899ab.  K . O e h l e r  
i n  O f f e n b a c h  a. M.) 

Lasst man Tetrazoverbindungen auf 1-Amidophenyl- 
pyrazolon-3-carbonsaure einwirken, so gelangt man 
zu einer Ileihe neuer, werthvoller Farbstoffe, welche 
durch ihre Nuancen und Echtheitseigenschaften, 
sowie durch die Fahigkeit, Baumwolle ohne Beizen 
anzufarben, ausgezeichnet sind. Sie konnen ferner 
auf der Faser weiter diazotirt und rnit Aminen, 
Phenolen n. s. w. combinirt werden und sind theil- 
weise auch zum Farben von Halbwolle geeignet. 
Die AmidophenylpyrazoloncarbonsLure kann z. B. 
erhalten werden, indem man nach den Angaben 
yon A n s c h u t z  (Ann. Chem., Bd. 594, S. 232  und 
234) statt  Phenylhydrazin-p-sulfosaure das p-Acetyl- 
amidophenylhydrazin (rergl. Patentschrift SO 843) 

mit Oxalessigester condensirt und dann rnit Natron- 
huge. erwarmt. Sic vereinigt sich leicht mit 
Benzidin, Tolidin, Dianisidin im Verhaltniss vou 
2 Moleculen auf 1 Moleciil Base; sie besitzt aber 
auch die werthvolle Eigenschaft, sich mit den 
Tetrazoverbindungen obigcr Basen zu Zwischen- 
producten zu vereinigen, welche dann weiter mit 
Aminen, Phenolen, Amidophenoleo, deren Sulfo- 
und Carbonsanren verbunden werden konnen. 

Patentanspriiche: 1. Verfahren zur Darstel- 
lung von Disazofarbstoffen, welche Baumwolle ohne 
Beizen anl'arben, durch Combination der Tetrazo- 
verbindung von Paradiaminen mit a) 2 Mol. 1-Amido- 
phenylpyrazolon - 3- carbonsiure; b) mit 1 Moleciil 
1 - Amidophenylpyrazolon-3 - carbonsaure + 1 Mol. 
eines Amins, Phenols, Amidophenols, deren Sulfo- 
und Carbonsauren, oder nmgekehrt. 2. Als be- 
sondere Ausfuhrungsform nach Anspruch 1 a) die 
Verwendung yon Benzidin, Tolidin, Dianisidin als 
Paradiamine; b) die Vereinigung der Zwischen- 
producte aus 1 Mol. der Tetrazoverbindung obiger 
Paradiaminc und 1 Mol. 1 - Amidopbenylpyrazolon- 
3-carbonskure mit 1 Mol. Salicylsaure, Napbtion- 
saure, Bronner - Saure, a1 a, - Naphtolsnlfosaure, 
Toluylendiaminsulfosiiure , Amidonaphtoldisulfo- 
saure H nnd Amidonaphtolrnonosnlfosaure 6, a,  a4- 
Naphtylendiamin -,gZ p3 - disulfoshure, Chromotrop- 
saure, oder umgekehrt. 
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Mehr als zwei Jahrtausende lang ist die Atomlehre 
des Altmeisters D e m o k r i t  ein Reservatum bevor- 
zugter Geister geblieben, und erst dem 19. Jahr- 
hundert blieb es vorbehalten, diese Lehre als feste 
Grundlage in die Naturwissenschaften allgemein 
einzufuhren. Nicht ohne schwere Kimpfe, die auch 
gegenwartig nocli fortdauern, hat  sich diese Ent- 
wicklung vollzogen. Unter unseren modernen Ato- 
misten wollten weder D a l t o n  nocli M a x w e l l ,  
die kiihnsten Vorkampfer aus alterer Zeit, die 
Atome nur .bildIich" oder als ein ..Gleichniss*' ver- 
standen wissen, sondern in schlichter Auffassung 
als directe Realitaten, deren Gewicht, Grosse und 
Form cler Wagung, Messung und Berechniing zu- 
ganglich ist. Gerade darum hat es ihnen, sowie 
Ltllen jenen hochverdienten Forschern , welche die 
Atomlehre mehr ini chemischen Detail ausbildeten 
- ich nenne nnr die Namen G e r h a r d t ,  l i e l i u l 8 ,  
B a e y e r ,  v a n  't H o f f ,  W i s l i c e n u s  - nicht 
minder an heftigeiii Widerspruch gefehlt als den 
Atomisten des klassischen Altertliums. Selbst ein 
W o e h l e r  glauhte seinerzeit gegen die seinem Em- 
pfinden nach zu mechanische Substitutionstheorie 
G e r h a r d t ' s  iii den sonst nur der ernstesten 

unter dem bijsen Pseudonym S. C. H. W i n d l e r  rnit 
scharfer Satire vorgehen zu miissen, und iilinlich 
dachten vielc andere sonst hochverdiente Forscher, 
welche den atomistischen Anschauungen immer nur 
bis zu einem gewissen Punkte folgen wollten, sofern 
sie nicht etwa gar erfolglose Bemuhungen anstellten, 
die AtomIehre durch e h a s  gane Anderes zu er- 
setzen. Den alteren Fachgenossen ist noch in Ieb- 
hafter Erinnerung, wie herber Kritik von Leipzig 
nus alle jene Forscher ausgesetzt waren, welche 
die Theorie der Kohlenstoffverbindnngen in moder- 
nem Sinne auszubauen wagten (vgl. C o h e n ,  S. 18). 

Der Erfolg hat den ICuhnen Recht gegeben 
und treibt die Zweifler Scliritt fur Schritt zuruck. 
Was  fur die Structurtheorie das vor einigen Jahren 
in Berlin gefeierte Benzolring- Jubilaum war, das 
hat sich fur die Raumchemie in den letzten Tagen 
in Rotterdam vollzogen : eiii Siegesfest der Ato- 
misten nach dem andern. Den Helden dieses 
neuen Festes in seiner Entwicklang und in seinen 
Kampfen zu schildern, hat Co  hen  in dankena- 
werther Weise unternomnien. Anch clas den1 
Schriftchen beigegebene Bildniss, welclies die echt 
niederlandischen Zuge cles Meisters lelvendig und 
klar wiedergiebt , wird vielen Fachgenossen will- 
kommen sein. 

Doch wer nicht nur iitber v a n ' t  H o f f  etwas 
hbren, sondero von ihni selbst lernen will, der 
nehme seine ,.Vorlesungen" z u r  Hand. Dass vor 
25 Jahren, bald nach den ersten niederdeutsc,hen 
Betraclitiingen iiber Raamchemie I), seine .Chirnie 
-~ ~~ .. 

I)  Voorstel tot  nitbreiding der strucktuurfor- 
mules in de ruiriite, Utrecht 1874. Wisaenschaft geweihten Annalen J u s t u s  L i e b i g ' s  


