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der Entwickelung bei geringer Aufsicht, welche
Vorziige die Tropfapparate tberhaupt aus-
zelchnen,  Kin  Schiiumen ist vollkommen
ausgeschlossen, welchen Ubelstand die oben
genannten Constructionen schr hiufig zeigen.
In guter Ausfithrung wird der beschriebene
Apparat von W.J. Rohrheck’s Nachfolger
in Wien geliefert. Yir seltencren Gebrauch
diirfte  sich  eine  kleinere Ausfiihrung em-
pfehlen.
Trzynietz in osterr. Schlesien.

Erwiderung.

In der Sitzung des Wiirttemberger Bezirks-
vereins des Vereins deutscher Chemiker vom
12. October dieses Jahres sprach Herr Dr. Eberle
iber die Werthbestimmung der Gerbstoffextracte.
In diesem Vortrage!) citirte derselbe einen Artikel
von uns, welchen wir in der Fachzeitung: ,Schuh
und Leder® 1899, Heft 42, veroffentlicht hatten.
In dieser Verdffentlichung haben wir ein Rechen-
exempel in der Weise ausgefiihrt, dass wir sagten:
Wenn der Kiufer nach einem bestimmten Ge-
halte kauft, und der Extract so und soviel we-
niger enthilt, so bezahlt er den Extract um so
und soviel theurer.

An dieser Thatsache wird wohl nicht zu
riatteln sein.  Herr Dr. Eberle fihrt an der
Hand einiger Beispiele an, dass von ein und der-
selben Probe, welche von verschiedenen Gerberei-
chemikern untersucht worden ist, verschicdene
Resultate gefunden worden sind, und betont mit
Recht, dass diese Unzuverlissigkeit sehr geeignet
ist, Lieferanten in ungerechtfertigter Weise zu
schidigen. Wenn Herr Dr. Eberle unsere Notiz
in der vorerwihnten Sitzung weiter vorgelesen
hatte, wiirde jeder seiner Zuhorer erkannt haben,
wie die Sache aufzufassen ist. Der Schluss un-
seres Artikels lautete namlich folgendermaassen:

»Man sieht, dass hier eine Analyse sehr am
Platze ist und sich reichlich bezahlt macht. Dies
sehen auch reelle Extractfabrikanten gern ein,
und es hat sich peuerdings bei vielen Kaufen ein
Modus herausgebildet, der beide Theile, Consument
und Verkiuofer, ganz zufriedenstellt. Dieser Modus
besteht darin, dass der Abschluss auf Basis eines
festgesetzten Gerbstoffgehaltes nach unserer Ana-
lyse geschieht. Nach dieser wird der Gehalt ga-
rantirt. Von jeder Sendung wird aus mehreren
Fissern eine Probe zusammengegossen und immer
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zur Untersuchung uns eingesandt. Was wir an
Gerbstoff weniger als den garantirten Gehalt
finden, wird dem Abnehmer vergiitet, was wir
dariiber finden, wird dem Lieferanten gutgeschrieben,
d. b. der Lederfabrikant bezahlt thatsichlich nur
pro kg Gerbstoff. Durch diesen Modus fillt jeder
Einwand iber die Unzuverlissigkeit der Gerbstoff-
bestimmungsmethode fort, sowie auch, dass ver-
schiedene Chemiker verschiedene Resultate finden.
Deshalb bestreben wir uns, unsere Kundschaft
darauf hinzuweisen, stets nur nach unserer Ana-
lyse zu kaufen und die gekauflte Waare auch bei
uns wieder untersuchen zu lassen. Wird so ver-
fahren, danu werden auch Misshelligkeiten, wie
sie in letzter Zeit vorgekommen sind, aus der
Welt geschafft.«

Auch wir unterschreiben voll und ganz, was
Herr Dr. Eberle iiber die immer noch nicht aus
der Welt geschaffte Unsicherheit der Gerbstoffbe-
stimmungsmethode gesagt hat. Diese ist trotz aller
Conferenzen nicht aus der Welt geschafft, sie wird
auch unserer Ansicht nach nicht aus der Welt ge-
schafft werden konunen, so lange wir mit einem so un-
sicheren Material, wie es die gepulverte Haut ist,
arbeiten missen. Unleugbar fest steht jedoch,
dass diese Unsicherheit soweit wie moglich be-
hoben wird, wenn, wie wir es in dem ecitirten
Artikel gesagt und in spateren Verdffentlichungen
wiederholt haben, stets nach der Analyse eines
bestimmten Chemikers gekauft wird und die Lie-
ferung wieder von demselben Chemiker unter-
sucht wird.

Auch uns ist sehr wohl bekannt, dass ausser
den gerbenden Stoffen noch andere Factoren wie
Loslichkeit, Farbe ete. fur die Werthbestimmung
in Betracht gezogen werden sollten. Leider hat
der Chemiker zur Feststellung dieser Werthe noch
keine zuverlissigen Methoden oder Normen, so-
dass einzig und allein die Praxis bislang den
Ausschlag giebt. Die Erfahrungen, welche der
Gerber bei den einzelnen Extracten macht, lassen
ibn das Gute bald erkennen. Wieviel Gerbstoff

jedoch ein Extract enthilt, muss er vorher
wissen, um seine Gerbbrihen danach anstellen
zu konnen.

Wir wissen ausserdem sehr wohl, dass die
durch die Anpalyse gefundenen Zahlen nur rela-
tiver Art sind; ihren Werth behalten sie jedoch
durch die Controle, welche sie auszuitben im
Stande sind, immer vorausgesetzt, dass ein und
derselbe Chemiker, nach dessen Analyse die Waare
gekauft ist, auch der Controleur ist.

Versuchsstation des Vereins Deutscher Gerber
Berlin N. Dr. Maschke & Wallenstein.
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Sitzung der Akademie der Wissenschaften in
Wien. Mathematisch-naturwissenschaftliche
Klasse vom 6. December 1900.

Der Secretir legt eine Arbeit von Hofrath

J. M. Eder vor: System der Sensitometrie

photographischer Platten. — Dr. Clauser

1y Zeitschr. angew. Chemie 1900, 1196.

iiberreicht eine Abhandlung: Zur Kenntniss der
Fugenolglykolsiure, in welcher festgestellt
wird, dass diese Verbindung, entgegen der bisherigen
Annahme, mit einem Molecil Krystallwasser kry-
stallisirt. Zur Charakterisirung wurden Metallsalze,
Ester, das Amid, Anilid und Hydrazid dargestellt.
Bei den Bromirungsversuchen entstand eine Dibrom-
eugenolglykolsiiure, daneben jedoch ein alkaliun-
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C,;; Hy; Bry O,. Die Nitrirung der Eugenolglykol-
siure verlief ebenfalls anormal, indem neben der
Nitrocugenolglykolsiure eine methoxylfreie Sub-
stanz entstand.

Hofrath Lieben iiberreicht drei in seinem
Laboratorium  ausgefiihrte Arbeiten: Uber die
Einwirkung von Kali auf 2-Dimethyl-3-
Oxypropionaldehyd, von Wessely, Bei der
Einwirkung von wisserigem oder alkoholischem
Kali auf das genannte, durch Condensation von
Isobutyraldehyd und Formaldehyd erhaltene Aldol,
entstehen fquivalente Mengen des entsprechenden
Alkohols und der Siure im Sinne der von Can-
nizzaro beim Benzaldehyd aufgefundenen Reaction.
Der Vorgang verliuft fast quantitativ nach der
Gleichung:

g {CHlel 1520 CHO 4 KOH =
JOH -
(CH)= _ cpoms CH ¢ ook
CH;OZH - =C—CH,0H+ CH,OH 70— COOK.

— Uber ein Aldol und Glykol aus Benzal-
dehyd und Propionaldehyd von Hackhofer.
Durch Condensation der beiden Aldehyde mittels
Pottaschelosung entstand das Aldol
C, H; CII OH CH (CH,;) CHO,
welches zwar durch Destillation nicht gereinigt
werden konnte, da es hierbei in seine Componenten
zerfiel, dessen einheitlicher Charakter aber durch
seine Reactionen erwiesen wurde, indem ein kry-
stallinisches Oxim dargestellt wurde und auch die
Reduction zum entsprechenden Glykol gelang.
Alkoholisches Kali wirkt anf das Aldol wasser-
entzielend ein und es entsteht Methylzimmtaldehyd
Cg M, CH = C (CHy) CHO.  Durch Erhitzen mit
Natriumacetatlosung erfolgt ebenfalls die Bildung
von Methylzimmtaldehyd. Beim Erhitzen des Gly
koles mit verdiinnter Schwefelsiiure entsteht Methyl-
hydrozimmtaldehyd C, IT, CH, — CII (CH;) CHO. —
Uber die Einwirkung von Hydrazinhydrat
auf Methylathylacrolein von Demmer. Ein
Molecil Hydrazin reagirt mit zwei Moleciilen Methyl-
dthylacrolein unter Bildung cines krystallinischen
Korpers, des Methylithylacrolazins, in dem die
Existenz von zwei Doppelbindungen dadurch nach-
gewiesen wurde, dass er 4 Atome Brom zu ad-
diren vermag. Durch Erhitzen mit verdinuter
Salzsture entstehen wieder die Componenten, nim-
lich Methylithylacrolein und Hydrazinbichlorhydrat.
F. K.

Sitzung der Physikalisch-chemischen Gesellschaft
in Wien vom 11. December 1900.
Vortrag von Prof. Wegscheider: Uber den
Einfluss der Constitution auf diec Ester-
bildung. Die Reactionsfihigkeit eines Wasser-
stoffatoms in organischen Verbindungen, speciell
seine Vertretbarkeit durch Alkylgruppen, hingt
nicht nur von der Natur jenes Atoms ab, an das
es unmittelbar gebunden ist, sondern es ist hier
auch ein FEinfluss der Gruppirung des ganzen
Moleciils auf die Reaction des betrachteten Wasser-
stoffatomes zn beobachten. Um die Reactions-
fahigkeit und ihre Abhiingigkeit von der Coustitntion
zu untersuchen, bestchen derzeit dem Wesen nach
zwel Methoden: Erstens die Messung der Reactions-
geschwindigkeit — in den hier betrachteten Fillen

schiedenen Verbindungen, die sich in ihrer Con-
stitution unterscheiden, und zweitens die Esteri-
fication von Verbindungen, welche die reagirende
Gruppe zweimal enthalten, jedoch in unsymme-
trischer Stellung. Im ersten Falle kann man den
Einfluss einer Verinderung in der Constitution
quantitativ verfolgen; bei der zweiten Methode ist
man darauf angewiesen, die Isomeren, welche durch
die Reaction der zwei Carboxylgruppen bei un-
symmetrischen Dicarbonsiiuren entstehen, zu trennen,
um daraus zu entscheiden, welche von beiden
Gruppen die reactionsfihigere ist, und diese Tren-
nung ist in der Regel nicht quantitativ ausfihrbar.
Besonders wichtige Gesetzmissigkeiten in Bezug
auf die Esterification sind die von Menschutkin
gefundenen Regeln, eine  COOH-Gruppe,
welche an einem priméiren Kollenstoffatom gebunden
ist, schneller esterificirt wird als cine, die an ein
secandiires Kohlenstoffatom gebunden ist, und diese
wieder schneller als eine mit einem tertiiren
Kohlenstoffatom verbundene, sowie das Victor
Meyer’sche Esterificationsgesetz, nach dem aroma-
tische Monocarbonsiuren, bhet denen zur COOH-
Gruppe zwei Substituenten in o-Stellung sich be-
finden, schwer oder gar nicht csterificirbar sind.
Der Fall, dass eine Verbindung zwel unsymmetrische
Carboxyle enthilt, wurde mit Ricksicht auf die
Esterbildung zuerst von Brithl an der Campher-
siure und vom Vortragenden an der Hemipinsiure
coon
/N0 oK

dass

/‘O CH,

O CH;
untersucht. In beiden Fillen ergab sich, dass je
nach der Art der Esterification die verschiedenen
Monoester entstanden, so der eine Monoester durch
Finwirkung von Jodmethyl aunf das saure Kalisalz
der Siure, der andere aus dem Saureanbydrid mit
Alkohol. Auf Grund der Theorie von der elektro-
lytischen Dissociation kann man zwm Theil voraus-
bestimmen, welche von zwei ungleichen Carboxyl-
gruppen bei einer bestimmten Esterificationsmethode
reagirf, und man kann auf diese Weise das Auf-
treten der isomeren Hster bhei der Behandlung der
sauren Kalisalze mit Jodmethyl, bei der Einwirkung
von Alkohol auf die Siureanhydride und bei der
Halbverseifung der Neutralester befriedigend er-
kliren.

Die Erscheinungen bei der Esterification mit
Alkohol und Salzsiiure sind wahrscheinlich so auf-
zufassen, dass die Carboxylgruppe nach folgendem
Schema reagirt:

) ___.0CH,
RC oy, +CH,OH=RC -—0H
ol o
hieraus durch Wasseraustritt
R Cjzf"() CH;.

Diese Annahme stitzt sich daranf, dass bel dieser
Art der Esterificirung die riumlichen Verhiltnisse
im Molecill von EKinfluss sind, und nachdem die
Bildung des Alkoholadditionsproductes von den
sterischen Verhiltnissen abhingt, erklart sich die
Erschwerung der Esterification durch o-Substituenten
aus der Verhinderang der Bildung des genannten
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Zwischenproductes. Aus der Erscheinung, dass bei
der Verseifung der Neutralester nicht dieselben
Monoester auftreten alsbei der directen Esterification,
ist zu schliessen, dass das leichter esterificirbare
Carboxyl auch leichter verseift wird; und dieses
Carboxyl ist auch stirker sauer als das andere,
wie aus den Messungen der elektrischen Leitfihig-
keit hervorgeht.

Manchmal verlauft die Esterification mit con-
centrirter Schwefelsiure anders als jene mit ver-
diinnter; in einigen Fillen ist dies dadurch erklérlich,
dass voritbergehend durch die concentrirte Siure
ein Anhydrid gebildet wird, dessen Esterification
ja abweichend von jener der Siure verlduft. Allein
auch bei solchen organischen Siuren, die kein
Anhydrid bilden, treten bei Verwendung von
H, SO, Unregelmissigkeiten auf, so dass eine
specifische Wirkung dieser Siure anzunehmen ist.
Verdiinnte Schwefelsiure wirkt wie Salzsiure; die
Auffassung der Rolle der Schwefelsiure bloss als
wasserentziehendes Mittel ist unrichtig, indem weit
mehr Ester gebildet werden kann, als der Wasser-
anziehung der Schwefelssiure entspricht; jedoch ist
auch die Hypothese von der ausschliesslich kata-
lytischen Wirkung der Wasserstoffionen nicht ge-

nligend erwiesen.

Mit Ricksicht auf die bei der Esterbildung
beobachteten Thatsachen lisst sich die Beeinflussung
der Reaction durch die Constitution folgender-
maassen eintheilen:

1. Der Einfluss auf das elektrochemische Ver-
halten, wie aus der Betrachtung der Disso-
ciationsconstanten hervorgeht;

2. die sterische Hinderung, wobei allerdings noch
unentschieden ist, ob diese Wirkung von der
Raumerfiillung oder von der Masse der Sub-
stituenten bedingt ist;

3. jene Einflisse, die sich beil der Substitution
aromatischer Korper geltend machen, indem
in manchen Fillen die o- und p-Stellung be-
giinstigt ist, in anderen wieder die m-Stellung;
allerdings ist es nicht immer mdaglich, diese
Beeinflussung und die sterische Wirkung
streng zu sondern.

Die elektrochemische und sterische Wirkung
lisst sich mit den Eigenschaften der Atome in Be-
ziehungen bringen; was hingegen die Substitutions-
regelmissigkeiten betrifft, so sind ihre Ursachen
vollstindig unaufgeklirt, und es ist iberhaupt frag-
lich, ob unsere jetzigen Structurformeln zur Be-
handlung dieser Fragen ausreichend sind. F. K.

Patentbericht.

Klasse 8: Bleicherei, Wischerei, Firberei,
Druckerei und Appretur.

Reinigung von Saponin-Extract aus Quillaja-
Rinde. (No. 116 591. VYom 8. Mai 1900
ab. Fabrik chemischer Priparate von
Dr. Richard Sthamer in Hamburg.

Die aus der Quillajarinde durch Ausziehen mit

Wasser erhaltenen, zum Reinigen von Geweben

benutzten Saponinextracte leiden an dem grossen

Fehler, Farbstoffe und sonstige Unreinigkeiten in

so grossen Mengen zu enthalten, dass sie zum

Reinigen von feinen, namentlich mit empfind-

lichen Farben gefarbten Geweben nicht geeignet

sind. Nach vorliegender Erfindung ist es ge-
lungen, in sehr einfacher Weise ein reines,
zu allen technischen Zwecken vollkommen aus-

reichendes Saponin zu einem billigen Herstellungs-
preis erhalten. 150 kg fein geschnittener Rinde
werden zwei Mal mit je 600 I Wasser, welchen
man 5 bis 7 kg wisserigen, etwa 40-proc. Form-
aldehyd und spiter verdiinnte Schwefelsdure bis
zur schwach sauren Reaction zugesetzt hat, aus-
gekocht. Die von der Rinde abfiltrirte Lauge wird
in einem mit Dampfmantel versehenen emaillirten
gusseisernen Kessel bis zur Syrupconsistenz ein-
gedamplt und etwa 12 Stunden stehen gelassen.
Hierauf wird der abgeschiedene schwefelsaure Kalk
entfernt und der Extract unter fortwihrendem
Umrithren zur Trockene, eventuell im Vacuum,
eingedampft. Nach dem Pulverisiren stellt das
Saponin eine schwach gelblich-grau gefarbte Masse
dar, welche sich klar in Wasser 1ost; diese Losung
giebt einen dichten, weissen, sich lange haltenden
Schaum.

Patentanspriiche:; 1. Verfahren zur Reinigung
Ch. 1900.

des aus der Quillaja-Rinde erhaltenen Saponins
von firbenden und anderen Veranreinigungen, da-
durch gekennzeichnet, dass man entweder der
fertigen Rindenextractlauge Formaldehyd zusetzt
oder diesen wihrend des Extrahirens der Rinde
zugiebt. 2. Bei dem durch Anspruch 1 gekenn-
zeichneten Verfahren der Zusatz von verdinnter
Schwefelsdure zu der Lauge, zu dem Zwecke, etwa
vorhandenen Kalk auszufillen und eine schnelle
Filtration herbeizufiihren.

Klasse 12: Chemische Verfahren und
Apparate.

Darstellung von Alkalicarbonat aus Alkali-
metasilicat und Calciumcarbonat. (No.
116 575. Vom 16. December 1899 ab.
Alexis Mols und D. Crispo in Antwerpen.)

Es wurde gefunden, dass man die Umsetzbarkeit

der Alkalisilicate mit kohlensaurem Kalk zu kohlen-

saurem Alkali in technisch befriedigender Weise
putzbar machen kann, wenn man die Metasili-

cate in Gestalt einer concentrirten, etwa 400 B,

zeigenden Losung bei Siedetemperatur mit dem

Calciumearbonat reagiren lisst.

Versetzt man die Alkalimetasilicatlésung mit
Calciumecarbonat, so erstarrt das Gemisch rasch zu
einer zerreiblichen Masse, Man zerstort diese und
erhitzt sie zar Vervollstandigung der Reaction &ber
100° C. Hiernach laugt man mit warmem Wasser
aus und erbilt eine concentrirte, krystallisations-
fihige Losung von Alkalicarbonat, wihrend das
gebildete Calciumsilicat als unloslicher Riickstand
zuriickbleibt.  Alkalipolysilicate, welche sich als
solehe zur Umsetzung mit Calciumearbonat nicht
eignen, koénnen dadurch reactionsfiahig gemacht
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