Jabrgang 1500,
Heft 8. 20. Februar 1900.]

Kapff: Firberei-Chemiker.

189

diese Specialisirung vorhanden ist. In der
Farberei liegen die Verhiltnisse jedoch anders.
Wer sich die Firberei zu seinem Berufe
wihlt, weiss vor seiner Ausbildung allermeist
picht, ob er in einer Woll-, Baumwoll-
oder Seidenfarberei oder Druckerei Anstel-
lung finden wird, und er wiirde in seiner
Bewegungsfreiheit sehr beschrinkt sein, falls
er z. B. nur mit der Wollfirberei vertraut
wire; andererseits wird in einer Menge vomn
Firbereien sowohl Wolle als Baumwolle ge-
firbt und meist auch gebleicht, ferner sind
fir die gewaltige Halbwollen- und Halb-
seidenindustrie Kenntoisse in Woll-, Baum-
woll- und Seidenfirberei zugleich nothwendig.
An einer Firbereischule muss also das Ge-
sammtgebiet der Bleicherei, Farberei und
Druckerei gelebrt werden. Die fiir den prak-
tischen Unterricht hieriz ndtbigen Maschinen
und Vorrichtungen sind sehr zahlreich, da
die verschiedenen Gespinnstfasern in losem
Zustand, als Halbfabrikate, Stranggarn und
Gewebe gefirbt werden und jede dieser Formen
wieder verschiedene Maschinen erfordert.
Wollte man fiir all das einen fabrikmissigen
Betrieb einrichten, so wiirde dies, was Kosten
und Umfang anbetrifft, weit {iber das Maass
der zu Gebot stehenden Mittel hinausgehen,
auch wiirde der Betrieb einer so vielge-
stalteten Fiarberei, Bleicherei und Druckerei
wegen der aus den verschiedensten Industrie-
bezirken zu beschaffenden Waaren die gréssten
Schwierigkeiten bereiten,

Die zweckmissigste Rinrichtung von
Farbereischulen hat daher an den verschie-
denen Stellen einstweilen die verschiedenste
Beurtheilung erfabren. Theils sind einzelne
Maschinen vorhanden, wie im Grossbetrieb,
allein die Beschaffung der hierzu ndthigen
Waaren macht Schwierigkeiten und stellt
sich fiir die Schiilerarbeiten zu theuer; theils
sind die Maschinen in kleinen Modellen vor-
banden, doch das Arbeiten biermit entspricht
wieder nicht den Verhidltnissen im Grossen;
theils sind fiberbaupt keine Maschinen vor-
handen, und es wird die praktische Farberei
nur an der Hand von Zeichnungen gelehrt.
Eine einheitliche Gestaltung des Unterrichts
an Firbereischulen steht hiernach noch aus,
ist aber jedenfalls sehr wiinschenswerth!).

1 Die in jingster Zeit durch Beihilfe des
preussischen Staates neueingerichicte Firbereischule
in Aachen besitzt eine Ausstattung von Maschinen,
welche in Construction und Handhabung genau den
im Grossbetrieb gebrauchten entsprechen, jedoch
nur ungefihr ein Viertel der im Grossen dblichen
Waarenmengen fassen. So ist z. B. eine automa-
tische Sticktarbemaschine far 1 bis 2 Sticke vor-
handen, ein mechanischer Farbeapparat (System
Schirp) zum Firbeu von Partien von 13 bis 25 kg
losem Spinnmaterial, von Kammzug, Bobinen etec,

Durch vorstehende Schilderung diirfte
jedenfalls dargelegt sein, dass durchgebildete
Firbereichemiker eine dankbare und abwechs-
laogsreiche Thitigkeit in der Industrie ent-
falten konnen, und dass andererseits letztere
von solchen Chemikern bedeutende Vortheile
erwarten darf, dass jedoch Chemiker ohne
Specialausbildung sick nur schwer eine be-
friedigende Stelle in Farbereien zu erwerben
vermogen und die Uberzeugung von einer
nutzbringenden Thitigkeit eines Chemikers
in der Firberei- bez. Textilindustrie iiber-
baupt vielfach zerstéren oder nicht auf-
kommen lassen.

Ueber die Untersnchnng von Veilchen-
priparaten aunf Jonon.
Von R. Schmidt.

(Mittheilung aus dem wissenschaftlichen Laborato-
rinm von Haarmann u, Reimer, Holzminden.)

Das Jonon wurde 1893 von Tiemann
und Kriiger nach Isolirung des Irons aus
dem Extract der Iriswurzel und eingehender
Untersuchung dieses Korpers synthetisch
dargestellt?).

Als Reaction zum Nachweise des Jonons
wurde seine Uberfithrbarkeit durch Kochen
mit Jodwasserstoffsiure in einen Kohlen-
wasserstoff, das Jonen C; Hyy, und die Oxy-
dation des letzteren zu einer wohlcharak-
terisirten S#ure, der Joniregentricarbonsinre
(Fp. des Anhydrids 214°% benutzt. Diese
Reaction beruht auf der Constitution des
im Jonon vorliegenden Kohlenstoffskeletts.

Um noch eine weitere Charakterisirung
und einen leichteren Nachweis des Jonons
zu ermbglichen, untersuchten Tiemann
und Kriiger die Derivate desselben und
empfahlen, gestitzt auf diese Arbeiten,
zur Erkepnung des Jonons eine Verbin-
dung, welche dasselbe mit p-Br-Phenyl-
bhydrazin lieferte. Dieselbe schmolz anfangs
nicht scharf um 185° gab aber nach mehr-
fachem Umkrystallisiren wohlausgebildete,
charakteristische Krystalle vom constanten
Fp. 142—143°?

Als Grund f{ir das erwihnte Verhalten

des  Jonon-p-Br-Phenylhydrazons ergaben

Kupfer-, Holz- and Bleiwannen fiir 15 bis 20 kg
Stranggarn, eine Chlorkalk- and eine elektrische
Continue-Bleicheinrichtung fir 20 bis 40 kg Waare,
ferner eine kleine Druckmaschine, Hotflue, Dimpf-
und Kochkessel u.s. w. Das nothige Material fir
diese Einrichtung ist leicht zu beschaffen und die
Kosten des Betriebes stellen sich sehr niedrig.

1) Ber. 26, 2675. — Compt. rendus 117, 548.
D.R.P. 73089.

?) Ber. 28, 1754.

15*



190

Schmidt: Untersuchung von Veilchenpriéparaten.

[ Zeitsehrift filr
angewandte Chemie.

weiter fortgesetzte Versuche, dass das Jonon
aus einem Gemenge zweier Isomeren
(c-Jonon und 8-Jonon) besteht, welche beide
dasselbe Kohlenstoffskelett besitzen und
daher auch das gleiche Jonen wund dieselbe
Joniregentricarbonsiure, aber verschiedene
Derivate mit den substituirten Ammoniaken
liefern. Aus dem urspriinglich entstehenden
Gemisch der p-Br-Phenylhydrazone bleibt
beim Umkrystallisiren das «-Jonon-p-Br-
Phenylhydrazon vom Fp.142-—143° zuriick,
wibrend das @-Jonon-p-Br-Phenylhydrazon
vom Fp. 118° in Alkohol oder Ligroin
leichter 18slich ist und in den Mutterlaugen
bleibt. — Auch das Semicarbazon des
Jonons, dessen Fp. anfangs bei 110° ange-
geben war, wurde spiter in zwei Semicarb-
azone zerlegt, von denen das o«-Jonon-
Semicarbazon bei 137°% das @B-Jonon-Semi-
carbazon bei 148° schmilzt®).

Jm Laufe dieser Untersuchungen er-
mittelte Tiemann weiter, dass das Ver-
hiltniss, in welchem die beiden Spielarten
des Jonons zu einander in diesem enthalten
sind, von der zur Inversion des Pseudo-
jonons verwendeten Saure abh#ngig ist, so
zwar, dass bei Verwendung sehr verdiinnter
Siure viel a-Jonon neben weniger S-Jonon
entsteht, wihrend durch Einwirkung con-
centrirter Schwefelsdure in der Hauptsache
f-Jonon neben wenig ea-Jonon gebildet
wird*). Auch eine Trennung des Jonons in
seine beiden Isomeren wurde alsbald erzielt®)
und dadurch ein genauer Nachweis und eine
quantitative Bestimmung der einzelnen Be-
standtheile des Jonons ermdglicht.

Wenn nun auch die Inhaber der D.R.P.
73 089 und 106512 auf Grund dieser Er-
fabrungen in der Lage sind, nicht nur die
beiden Bestandtheile fiir sich in reinem Zu-
stande herzustellen, sondern auch fiir die
stets gleichmissige Zusammensetzung des in
den Handel gebrachten Jonons aus seinen
beiden Bestandtheilen eine absolute Garantie
iibernehmen kénnen, so kommen doch sei-
tens der Concurrenz Nachahmungen auf den
Markt, welche nicht nur stark mit anderen
Substanzen verunreinigt oder absichtlich ver-
mischt sind, sondern welche auch in Bezug
auf ihren Gehalt an e-Jonon und §-Jonom
starken Schwankungen unterliegen. Die Ver-
kiufer solcher Priparate betheuern, dass
dieselben nichts mit dem durch Patente ge-
schiitzten Jonon gemein hitten bez. letz-
teres mnicht enthielten. Da aber der Con-
sument, welcher derartige Producte in seinem

3) Berichte 31, 1734.

4) Berichte 81, 847 u. 868.

*) D.R.P. 106 512, nach Beobachtungen von
Dr. G. Lemme.

. direct verwendet werden.
- sonders fir die unter III angefiihrte quan-

Gewerbebetriebe gebraucht, fir die Ver-
letzung bestehender Patente gleichfalls haft-
bar ist, so wird der analytische Chemiker
hiufig in die Lage kommen, ein Gutachten
dariiber abzugeben, ob eine derartige Sub-
stanz mit Jonon identisch ist oder Jonon
enthélt. Die Angaben fiir diese Unter-
suchungen sind in der Litteratur ziemlich
zerstreut. Es mdgen daher im Folgenden
einige erprobte Methoden zusammengestellt
werden.

I. Isolirung des Untersuchungs-
materiales aus Parfiims, Pomaden
u. 8. w. Handelt es sich um alkoholische
Ldsungen, so werden dieselben in 20 Theile
Wasser gegossen, diese Mischung zweimal
mit je 10 Theilen Ather ausgeschiittelt und
die vereinigten Atherausziige noch 2—3 mal
mit Wasser durchgeschiittelt. Der Ather
hinterlisst nach dem Filtriren durch ein
doppeltes Filter und Absieden das Ol in
einem fiir die weitere Untersuchung geeig-
neten Zustande.

Aus Mischungen mit Fetten, Harzen oder
anderen hochsiedenden Beimengungen muss
das Jonon mit Wasserdampf iibergetrieben
werden. Da diese Substanzen das Jonon
hartnackig zuriickhalten, so ist ein lén-
geres Destilliren mit tiberhitztem Dampf er-
forderlich. Im Laboratorium, in welchem
ein solcher nicht zur Verfiigung steht, hilft
man sich dadurch, dass man den Inhalt des
Destillirkolbens  gleichzeitig  durch eine
Flamme gut erhitzt. In jedem Falle muss
die Destillation so lange fortgesetzt werden,
als noch flichtige Bestandtheile iibergehen,
und das Destillat alsdann mit Ather ausge-
schiittelt werden. Hiufig empfiehlt es sich,
Pomaden zuvor mit 80proc. warmem Al-
kohol zu mischen und durch Abkiihlen das
Fett zum Erstarren zu bringen. Die al-
koholische Fliissigkeit kann dann durch Ab-
saugen von dem Fette getrennt werden. Die
durch 2—3maliges Extrahiren erhaltene al-
kobolische Fliissigkeit wird dann im Dampf-
strom destillirt, indem zuerst der Alkohol
mit einem schwachen Strom abgetrieben
wird.

Das auf die beschriebene Weise erhaltene
Rohdl kann zu den weiteren Versuchen
Dies muss be-

titative Bestimmung geschehen.

Fir die qualitativen Proben ist es da-
gegen vortheilhaft, das O] im Vacuum tber-
zusieden und die unter 12 mm Druck bei
125—185° siedende Fraction zu verwenden.
Aber auch die héher oder niedriger sieden-
den Antheile kdnnen noch reichliche Mengen
Jonon enthalten.
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II. Vorversuch. 0,5 g Ol werden mit
einer kalt bereiteten Ldsung von 0,5 g
p-Br-Phenylhydrazin in 2,5 g Eisessig ge-
mischt. Eonthdlt das Priparat reichliche
Mengen Jonon, so erstarrt die Mischung so-
fort zu einem Krystallbrei. Bei geringerem
Gehalte tritt die Krystallisation erst nach
Verlauf von 1—2 Stunden ein oder kann
durch vorsichtiges Anspritzen mit wenigen
Tropfen Wasser erzielt werden. Die Kry-
stalle werden auf Thon gestrichen und auf
demselben gut trocken gerieben. Aus dem
Schmelzpunkt dieser Krystalle kann man
bereits einen vorliufigen Schluss auf die
Zusammensetzung des Priparates ziehen.

Der Fp. des rohen $-Jonon-p-Br-Phenyl-
hydrazons liegt bei etwa 110-—115°% Dabei
ist die Anwesenheit von a-Jonon aber noch
nicht ausgeschlossen. Je grosser dagegen
der Gehalt an @-Jonon ist, um so héher
liegt der meist zwischen 110 und 140°
schwankende Fp. der rohen Krystalle, so-
dass man bei einiger Ubung aus demselben
schon anndhernd das Verhéltniss von a-Jonon
und B-Jonon erkennen kann. Dies gilt na-
tirlich nur, wenn das Rohdl keine fremd-
artigen Ketone oder Aldehyde enthilt, deren
Anwesenheit den Fp. stark herabdriicken
oder die Krystallisation ganz verhindern
wird. Die héher schmelzenden Priparate
lassen leicht durch einige Male wiederholtes
Umkrystallisiren aus wenig siedendem Al-
kohol (oder Ligroin) das a-Jonon-p-Br-Phe-
nylhydrazon vom Fp. 142—143° isoliren.

II1. Trennung der Ketone von
andersartigen Beimengungen. Die fol-
gende Methode wurde von Herrn Geheimrath
Prof. Dr. A, v. Baeyer in Minchen ange-
geben und in einem Gutachten. niedergelegt,
welches derselbe als unparteiischer gericht-
licher Sachverstindiger dem Landgerichte
in Hamburg erstattete®).

Die Ausfiibrung geschieht hiernach in
folgender Weise: 50 g rohes Ol werden mit
einer Losung von 83 g p-hydrazinbenzol-
sulfonsaurem Natrium in 500 ccm Wasser,
die mit einer Lisung von 2 g conc. Schwefel-
siure in 50 ccm Wasser angesiuert war, in
der Schiittelmaschine 10 Stunden geschiittelt.
Nach Zusatz von 3 g wasserfreiem Natrium-
carbonat, bis zur alkalischen Reaction, wird
mit so viel Ammonsulfat versetzt, dass sich
nach dem Schiitteln mit Ather die Flissig-
keit gut in 3 Schichten theilt, wozu unge-
fibr 200—250 g Ammonsulfat ndthig sind.

6) Ein Abdruck dieses Gutachtens wird Fach-
genossen, welche derartige Untersuchungen vor-
nehmen wollen, von den Herren Haarmann und
Reimer in Holzminden unentgeltlich zur Ver-
fiigung gestellt.

Tritt in Folge eines zu grossen Zusatzes von
Ammonsulfat Emulsion ein, so muss diese
durch Wasserzusatz wieder beseitigt werden.
Es wird nun 20 mal mit Ather extrahirt,
bis von demselben &lige Substanzen nicht
mebr aufgenommen werden, Die beiden
wissrigen Schichten werden nach Zusatz von
150 g Phtalsiureanhydrid der Dampfdestilla-
tion unterworfen, das iibergehende Ol mit
Hilfe von Ather gesammelt und im Vacuum
gesiedet. Die unter 12 mm Druck bei 125
bis 185° iibergehende Fraction enthidlt das
Jonon und wird zur weiteren Untersuchung
verwendet.

Der bei dem oben geschilderten Extra-
hiren erhaltene Ather hinterlisst beim Ab-
sieden die von Ketonen freien andersartigen
Beimengungen, da simmtliche Ketone von
der Hydrazinbenzolsulfonsiure aufgenommen
werden. Dagegen werden nicht alle Ketone
bei der Spaltung wieder abgeschieden (z. B.
Pseudojonon). Es wird daher ein Verlust
an der Gesammtausbeute zu beobachten sein.
Auch bei Verwendung von reinem e-Jonon
und reinem f-Jonon sind Verluste von etwa
10 Proc. unvermeidlich.

IV. Trennung von «-Jomon und
f-Jonon und Nachweis neben einander.
Dies Verfahren”) beruht auf der Beobachtung,
dass sowohl a-Jonon als auch 8-Jonon mit
neutraler Bisulfitlésung Verbindungen ein-
gehen, von welchen diejenige des §-Jonons
leichter spaltbar ist als die des «-Jonons.

Da ein starker Gehalt des Jonons an
Verunreinigungen einen Theil des Jonons an
der Bildung der Bisulfitverbindungen hindert,
80 muss zur quantitativen Bestimmung
der Zusammensetzung aus c«-Jonon und
g-Jonon ein Pridparat verwendet werden,
welches nach der Baeyer'schen Methode
(No. IT1I) von Verunreinigungen befreit ist.
Will man dagegen nur den qualitativen
Nachweis von @-Jonon und §-Jonon neben-
einander fiithren, so geniigt die unter 12 mm
Druck bei 125-—135° siedende Fraction des
Rohégles.

Die Ausfibrung gestaltet sich in folgen-
der Weise: 75 g stark saure kaufliche Bi-
sulfitldsung wird auf dem Wasserbade er-
wirmt, mit 10 proc. Sodalésung (etwa 25 g)
neutralisirt und dann durch Zusatz von
10—12 g Bisulfitlssung wieder angesiuert.
Diese Mischung wird mit 25 g Jonon und
15 g Alkohol am Riickflusskiibler zum Sieden
erhitzt, bis auf Zusatz von Wasser zu einer
Probe nur noch eine sehr schwache Triibung
eintritt. Je nach der Reinheit des Jonons
erfordert diese Operation 10—25 Stunden.

") D.R.P. 106 512,
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Man verdiinnt nun mit 2 Th, Wasser, schiittelt
die ungeldsten Antheile, welche die Verun-
reinigungen neben etwas ungeldstem Jonon

enthalten, dreimal mit Ather aus und
destillirt die wissrige Bisulfitlosung im
Dampfstrome. Hierbei wird in der Haupt-

gache nur g-Jonon abgespalten. Das Ende
der Operation erkennt man daran, dass die
iibergehenden Oltropfen sparlicher werden
und der Inhalt des Kolbens anfingt, stark
zu schiumen. Das tibergegangene $-Jonon
wird dem Destillat (2—3 Liter) mit Ather
entzogen. In den Destillirkolben giebt man
nun eine Losung von 30 g Atznatron und
treibt das dadurch abgespaltene ¢-Jonon im
Dampfstrome ab.

Zum Nachweise des a-Jonons stellt man
nach Methode II das p-Br-Phenylhydrazon
dar. Dasselbe schmilzt roh bei 138—140°
nack 1—2 maligem Umkrystallisiren aus
wenig heissem Alkohol bei 148° (bei
schnellem FErhitzen wird zuweilen auch
145° beobachtet). Die Xrystalle zeigen
charakteristische Formen: aus Ligroin sechs-
eckige Platten®), aus Alkohol rechteckige
Tafeln mit abgeschriigten Ecken.

Zur Charakterisirung des f-Jonons dient
sein Semicarbazon (¢. No. V), welches aus
wenig heissem Alkohol in derben, weissen
(an der Luft gelbwerdenden) Krystallen vom
Fp. 148° erhalten wird. Das Semicarbazon
wird durch gelindes Erwirmen mit ver-
diinnter Schwefelsiure leicht gespalten. Das
dabei abgeschiedene f-Jonon giebt, in der
beschriebenen Weise mit p-Br-Phenylhydra-
zin  behandelt, ein p-Br-Phenylhydrazon,
welches aus Alkohol in grossen rechteckigen,
bei 118° schmelzenden Tafeln krystallisirt,
die wenig linger als breit sind.

V. Nachweis von wenig «-Jonon
neben viel g-Jonon. Der Nachweis ge-
ringer Mengen $-Jonon in einem Jononpra-
parate gelingt leicht nach dem vorstehend
beschriebenen Verfahren (No. IV). Liegt
aber der umgekehrte Fall vor, dass ein Jonon
in der Hauptsache aus §-Jonon besteht und
nur einige Procente ct-Jonon enthélt, so kann
man zwar gleichfalls nach No. IV verfahren;
fir den qualitativen Nachweis fithrt aber die
folgende Methode schneller zum Ziele. Man
erkennt ein solches Jonon in der Vorprobe
(No. IT) daran, dass das p-Br-Phenylhydra-

zon in rohem Zustande zwischen 110 und
116° schmilzt, 10 g der unter 12 mm bej
125—185° siedenden Fraction werden mit

einer L&sung von 7 g Semicarbazidehlor-
hydrat und 10 g Natriumacetat in 40 g
Wasser und mit Alkohol bis zur Lésung ver-

%) Berichte 31, 852,

setzt, 12— 15 Stunden stehen gelassen und
dann mit Wasser gefillt. Das rohe Semicarb-
azon wird gesammelt, mit Wasser gewaschen
und in etwa 50 g Alkohol geldst. Diese
Losung scheidet nach einigem Stehen in der
Kilte einen grossen Theil des vorhandenen
B-Jonon-Semicarbazons ab, wibrend der Rest
mit dem a-Jonon-Semicarbazon in der Mutter-
lauge verbleibt. Ist @-Jonon in nicht zu ge-
ringer Menge vorhanden, so lisst die Krystal-
lisation zuweilen linger auf sich warten.
Durch Reiben mit dem Glasstabe und Impfen
mit einem Krystalle S-Jonon-Semicarbazon
erfolgt sie dann sofort. Das ausgeschiedene
Semicarbazon wird abgesaugt und mit etwas
verdiinntem Alkohol nachgewaschen. Es
zeigt meist schon nach einmaliger Krystalli-
sation aus wenig heissem Alkohol den
Fp. 148°,

Die ersten alkoholischen Mutterlaugen,
welche das gesammte «-Jonon enthalten,
werden mit etwas verdiinnter Schwefelsiure
2 Minuten auf dem Wasserbade erwirmt, in
Wasser gegossen und das abgeschiedene Ol
mit Ather isolirt. Dasselbe giebt nun ein
p-Br-Phenylhydrazon, aus welchem durch
mehrmals wiederholte Krystallisation leicht
das o-Jonon-p-Br-Phenylhydrazon in seinen
charakteristischen Kiystallen zu erhalten ist.

Holzminden, Januar 1900.

Verkohlung von Holzabfillen.}
Von Dr. Hermann Fischer.

Mit Nachstehendem wird bezweckt, die-
jenigen wesentlichen Gesichtspunkte in Kiirze
zusammenzufassen, welche bei einer ratio-
nellen und rentablen Holzabfall-Verkohlung
zu beachten sind.

Die Zahl der Patente, welche die trockene
Destillation von Holzsigemehl (Holzkleie),
Holzspénen, ausgelaugten Farb- und Gerb-
hélzern u. s. w. betreffen, ist eine ziemlich
grosse, und obschon seit langen Jahren die
chemische Verwerthung dieser Abfallstoffe
zwecks Gewinnung von Holzgeist, Holzessig-
siure und Holzkohle hier und da versucht
worden ist, war doch bis jetzt meines
Wissens keine Verkohlungsmethode im
Stande, sich im grossen Betriebe dauernd
zu behaupten. Trotzdem und weil be-
deutende Mengen genannter Abfille in ver-
schiedenen Lindern billig, oft fast umsonst
zu haben sind, und da auch der Consum an
Holzverkohlungsproducten ein sehr grosser
und noch anwachsender ist, werden noch

) Vortrag, gehalten am 9. Januar 1900 im Be-
zirksverein Berlin des Vereins deutscher Chemiker.



