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Erwiderung. 
In der Sitzung des Wurttemberger Bezirks- 

vereins des Vereins deutscher Chemiker vom 
12. October dieses Jahres sprach Herr Dr. E b e r l e  
iiber die Werthbestimmung der Gerbstoffextracte. 
I n  diesem Vortrage I) citirte derselbe einen Artikel 
von uns, welchen wir in der Fachzeitung: ,,&huh 
und Leder" 1899, Heft 42, veroffentlicht batten. 
I n  dieser Veroffentlichung haben wir  ein Rechen- 
exempel in der Weise ausgefhhrt, dass wir sagtcu : 
Wenn der Itaufer nach einem bestimmten Ge- 
hake kauft, und der Extract so und soviel we- 
niger enthalt, so bezahlt er den Extract u r n  so 
und soviel theurer. 

An dieser Thatsache wird wohl nicht zu 
riitteln sein. Herr Dr. E b e r l e  fiihrt an der 
Hand einiger Beispiele an, dass von ein und der- 
selben Probe, welche yon verschiedenen Gerberei- 
chcmikern untersucht worden ist. verschiedene 
Resultate gefunden worden sind, und betont mit 
Recht, dass diese Unzuverlassigkeit sehr geeignet 
ist, Lieferanten in ungerechtfertigter Weise zu 
schadigen. Wenn Herr Dr. E b e r l e  unsere Notiz 
in der vorerwahnten Sitzunu wciter vorgelesen 
hatte, wiirde jeder seiner Zuhorer erkannt haben, 
wie die Sache aufzufassen ist. Der Schluss un- 
seres Artikels Iautete namlich folgendermaassen : 

.Man sieht, dass hier eine Analyse sehr am 
Platze ist und sich reichlich bezahlt macht. Dies 
seheo auch reelle Extractfabrikanten gern ein, 
uud es hat sich neuerdings bei vielen Kaufen ein 
Modus herausgebildet, der beide Theile, Consument 
und Verkaufer, ganz zufriedenstellt. Dieser Modus 
besteht darin, dass der Abschluss auf Basis eines 
festgesetzten Gerbstoffgehaltes nach unserer Ana- 
lyse geschieht. Nach dieser mird der Gehalt ga- 
rantirt. Von jeder Sendung wird aus mehreren 
Fassern eine Probe zusammengegosseu und  immer 
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zur Untersuchung uns eingesandt. Was  wir an 
Gerbstoff weniger als den garantirten Gehalt 
finden, wird dem Abnehmer iergiitet, was wir 
dariiber finden, wird dem Licferanten-gutgeschrieben, 
d. h. der Lederfabrikant bezahlt thatsiichlich nur 
pro kg Gerbstoff. Durch diesen Modus fallt jeder 
Einwand iiber die Unzuverlassigkeit der Gerbstoff- 
bestimmungsmethode fort, sowie auch, dass ver- 
schiedene Chemiker verschiedene Resultate finden. 
Deshalb bestreben mir uns, unsere Kundschaft 
darauf hinzuweisen, stets nur nach unserer Ana- 
lyse zu kaufen und die gekauRe Waare auch bei 
uns wieder untersuchen zu lassen. Wird so ver- 
fahren, dann werden auch Misshelligkeiten, wie 
sie in letzter Zeit vorgekommen sind, aus der 
Welt geschafft." 

Auch wir unterschreiben voll und ganz, was 
Herr Dr. E b e r l e  iiber die immer noch nicht aus 
der Welt geschaffte Unsicherheit der Gerbstoffbe- 
stimmungsmethode gesagt hat. Diese ist trotz aller 
Confcrenzen nicht ails der Welt geschafft, sie wird 
auch unserer Ansicht nach nicht aus der Welt ge- 
schafft werdcn k o n n e n ,  so lange wir mit einem so un- 
sichereu Material, wie es die gepulverte Haut ist, 
arbeiten miissen. Unleugbar fest steht jedoch, 
dass diese Unsicherheit soweit wie moglich be- 
hoben wird, wenn, wie wir  es in dem citirten 
Artikel gesagt und in spiteren Veroffentlichungen 
wiederholt haben, stets nach der Analyse eines 
bestimrnten Chemikers gekauft mird und die Lie- 
ferung wieder von demselben Chemiker unter- 
sucht wird. 

Auch uns ist sehr wohl bekannt, dass ausser 
den gerbcnden Stoffen noch andere Factoren mie 
Loslichkeit, Farbe etc. fur die Werthbestirnmung 
in Betracht gezogeu werden sollten. Leider hat 
der Chcmiker zur Feststellung dieser Werthe noch 
keine zurerlassigen Methoden oder Normen, so- 
dass einzig und allein die Praxis bislang den 
Ausschlag giebt. Die Erfahrungen, welche der 
Gerber bei den eiuzelnen Extracten macht, lassen 
ihn das Gute bald erkenneu. Wieviel Gerbstoff 
jedoch ein Extract enthilt,  muss er vorher 
wissen, u m  seine Gerbbriihen danach anstellen 
zu k6nnen. 

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

Versuchsstation des Vereins Deatscher Gerber 
Berlin N. Dr. Mnsclih-e 4 JT7011enstein. 

Sitaungsberichte. 
Sitzoug der Akrdeinie der Wiasensehaften in 

Wieu. Mstheuirtisch-natarwivseuschaftliche 
Klasse Toni 6. December 1900. 

Der Secretir legt eine Arheit yon Hofrath 
J .  M. Ecler vor: S y s t e m  tler S e n s i t o i n e t r i e  
p h o t o  gra p h i  s ch  e r  PI a t  t cn. - Dr. C 1 a n  s e r 

J )  Zeitschr. angcw. Chemie 1900, 1196 

uherreioht cine hl,hancllnng: Z n r  I i e n n t n i b s  t le r  
E u g en  o 1 g l y  k o 1 S:L Lire, In welcher festgestellt 
IFird, dass diese \'erbindnng, entgegcn der bisherigen 
Annahme , mit einern Molecul Krystallwasser kry- 
stallisirt. Zur Charakterisirung n nrden Metallsalze, 
Ester, das Amid, hnilid und IIydrazid dargestellt. 
Eei den Eroniirangs~ersochen entstaud eine Dibrom- 
eugenolgl~lrolsnore, daneben jedoch ein alltaliun- 
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liisliches Product ron  der Zasaniniensetzung 
Cla HI, Br, 0,. Die Nitrirung der  E:ugenolgl?-kol- 
siure veriief cbenfalls anormal, indein neben der 
n’itroeugenolglpkols~Lire eine methoxglfreie Sub- 
stanz entstnnd. 

Hofrath L i e  b e n  iiberreicht drei iu seiiiem 
Laboratoriurn ausgefiihrte Arbeiten: U b e r  d i e  
E i n w i r k u n g  v a n  K a l i  a u f  2 - D i n i e t b y l - 3 -  
O x y p r o p i o n a l d e h y d ,  von Wesse ly .  Bei cler 
Einwirkung von wiisserigem oder alkohulischeni 
Kali auf das gcnannte, durch Condensation von 
Isobatyraldehyd und Formaldeliyd erhaltene Aldol, 
entstehen iquivalcnte Mengen des entspreclienden 
Blkohols iind tier Saure iin Sinnc der yon C a n -  
n iz  z a r  o beiiii Renzaldehyd anfgefimdenen Reaction. 
Der Vorgmg vei-18aft fast quantitativ nacli der 
Gleichun g : 

- U h e r  e i n  A l d o i  u n d  G l y k o l  ails  E c n z a l -  
d e h y d  u n d  l ’ r o p i o n a i d e l i y d  yon Hacl r l io fcr .  
Durch Condensation der beiden Aldehyde mittels 
PottascheliisLing entstand das Aldol 

C, Hj  CII O H  CEI (CH3) CHO, 
welches z m r  durch Dcstillation niclit gcrcinigt 
werdcn lronnte, da es hierbei in seine Coiuponcntcn 
zerfiei, dessen einheitlicher Charaliter a h  durch 
seine lteactioncn erwiesen wurde, incleni ein Icrj-- 
stallinisches Oxim dargesteilt, wurde und anch die 
Reduction miii entsprechenden Glykol gelang. 
Alkoholisches Kali wirkt aiif das Aldol wasser- 
eutzielierid ein nnd es entstcht Metliylziiiinituldeli~-~~ 
C6 11; CII = C (ca,) CHO. Darch Eriiitzen mit 
Natriumacetatlijsung erfolgt ebenfalls die Bildung 
von Methylzimnitaldehyd. Beim Erhitzen dos Gly 
koles mit verdcinnter Schwefelsiure entstclit Methyl- 
hydrozimintaldehyd C, iIj CH, - ClI  (CH,) CHO. -- 
U b e r  d i e  E i n w i r k a n g  \-on H y d r a z i r i h y d r a t  
a u f  M e t l i y l i i t l i ~ i a c r o l e ~ n  von Demnier.  Ein 
Moleciil Hydrazin reagirt mit zwei Moleciilen Metliyl- 
iithylacrolein uritcr Bildung eines lirystallinischen 
Kiirpcrs ~ des h~ethylitliylacrolazins, in deni die 
Existenz von zwei Doppelbindungeu dadarch nach- 
gewiesen wurde, dass er 4 Btoine Brom zu ;id- 
diren rerniag. Durch Erhitzen niit \-erdGnnter 
Salzsiiure entstehen wieder die Componenten, nim- 
lich hIetliyldthylscrolein und Hydrazinbiclilorliyc~at. 

F. K. 
Sitxang der Physikalisch-chemischeu diesellschaft 

Vortrag von Prof. W e g s c h e i d e r :  Cher  d e n  
E i n f l u s s  d e r  C o n s t i t u t i o n  a u f  d i e  E s t e r -  
b ilcl u n  g. Die Rcactionsfiihigkeit eines IVasser- 
stoffatonis in organisclien Verbindungen, specieil 
seine Vcrtretbarkeit durcli Alkylgruppen, liiingt 
riicht nur von der Natur jenes Atoms ah ,  an clas 
es uniriittelbar gehunden ist, sonclern es ist liier 
ailcli ein Einflnss der Gruppirung des ganzen 
Moleciils aaf die Reaction des betracliteten \l’asser- 
stoffatomes ZLI heobschten. Um die lieactions- 
fiihigkeit n n d  ilire Llbliiir~gigBeit von tler Constitution 
ZLI untersuclien, lxstehen derzeit tleiii \I-esen nach 
zwei Methoden: Erstens die hfessung der Reactioiis- 
geschivindigkeit - in deli hier betrachteteu Fiillen 

in Yl’ien voni 11. December 1900. 

der Geschwindigkeit der Esterbildung - bei ver- 
schiedenen Verbindungen, die sich in ihrer Con- 
stitution unterscheiden, und zweitens die Esteri- 
fication van Verbindungen, welclie die reagirende 
Gruppe zweimal enthalten, jedoch in unsyninie- 
trischer Steliung. Im ersten Falle lcann man den 
Einfluss eincr Veriinderung in der Constitution 
qaantitaativ yerfolgen; bei der za-eiten Methode ist 
inan claranf augewiesen, die IsomereD, welche c~urch 
die Reaction tier zwei Carboxylgruppen hei UII- 

symmetrischen Dicarbonsiiiuren entstehen, zu treniien, 
iini claraiis zu entscheiden, welclte von beiden 
Gruppeii die reactiolisfkhigere ist, nut1 dieso Trm- 
nung ist in der Regel iiialit qiiantit:rtiv aosfullrbar. 
Besonders wichtige Gesetzin 
xuf die Esterification sind di 
gefuiideuen Regeln, class eine COOH- G r u p p ,  
welclie an einem priniircu liolilenstoffatoin gebuiiden 
ist, sclinellei- esterific,irt wird als cine, die an ein 
secundiires Kohlenstoflatoni gebiinden ist, nnd dies8 
wieder schneller ais eine mit eineni tcrtiiiren 
TiohlenstofYatom verbnndene, sowie das V i c t o r  
bfeycr’sclie Estrrificationsgeset~, nncli 
t i d e  hlouocarbonslnmn, l ~ i  denen 
Gruppe zwei Substituenten in o - Stelluiig sicli 1.w 
fiiiden, schwer odor gar nisht esterificirbar siiid. 
Lkr Fall, class eine Verllinclnng zmei nnsyninietrische 
Carhorylc entliiilt, wurtle mit liiiclisiclit auf die 
Esterbildung zuerst ron B r  iihi an der  Canipher- 
siiire uiid voiii Vortragencleu an cier IIeniipinsiiure 
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untersuclit. In beiden Fullcn ergall bicli, das, j e  
nach tier Art der Esterificatiori die T erscllietlenen 
Monoester entstanden, so dcr pine Monoester durcli 
Eirirvirlrurig yon Jodiiiethyl aaf das saure ILdisalz 
cler Saure, tier andere nus clem Saureanhydrid niit 
Sllrohol. Auf Gruncl der Theoiie roii der elektro- 
lytischen Dissociation liann inau zaiii ‘ h i 1  voraus- 
bestiniiiien, welche von zwei irngleichen Carboxyl- 
gruppen bei einer bestimm ten Esterificatioiisnrethode 
reagirt, iind man lrann auf diese IYeisc das huf- 
treten der isoineren Ester h i  der Uehandlung der 
sauren Llisalze niit Jodniethyl, bei der Einwirkung 
von Alirohol auf die Siiurcanhytlricle und bei der 
Halbverseifung der Neutralester befriedigend er- 
kliren. 

Die Erscheinungen bei d e r  Eatcrificntion niit 
re bind walirsclieinlich so m f -  
1-12 oxylgruppu n acli folgendem 

Scheiiia reagirt: 

B C :11 + CH, O H = X C  

liierans clnrcli Wasserrtohtritt 
- 0 C i & .  RC- 0 

Diese iliinahnie stutzt sich tl:irauf: (lass lJei dicser 
Art tler Esterificiriing (lie rkrimliclien Verliiltnisse 
ini Moleciil ron  Einfluss inil, und iiachdeiii die 
Biltlung des Alkoholaddi onsprodnctes r o u  den 
sterisclren \‘crIiiltnissen albhingt , erlilkrt sicli die 
Ersclrwerang i l e r  Esterificatioii durcli o-Substituenten 
:tiis tler ~e rh inde raug  iler Rildung des genannten 
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Zwischenproductes. Aus der Erscheinung, dass bei 
der Verseifiing der Neutralester nicht dieselben 
Monoester auftreten als bei der directeuEsterification, 
ist zu schliessen, dass das leichter esterificirbare 
Carhoxyl auch leichter verseift mird ; und dieses 
Csrboxyl ist auch starker sauer als das andere, 
wie aus den Messungen der elektrischen Leitfihig- 
keit hervorgeht. 

Manchmal verliiuft die Esterification mit cou- 
centrirter Schwefelsiiure anders als jene mit ver- 
diinnter; in einigen Fallen ist dies dadurch erklarlich, 
dass voriibergehend durch die concentrirte Skure 
ein Anhydrid gebildet mird, dessen Esterification 
ja abweichend von jener der Skure verlauft. Allein 
auch bei solchen organischen Sauren, die kein 
Anhydrid bilden, treten bei Verwendung von 
H, SO, Unregelmassigkeiten auf, so dass eine 
specifische Wirkung dieser Siure anzunehmen ist. 
Vertliinnte Schwefelsaure wirkt wie Salzsaure; die 
Auffassnng der Rolle der Scliwefelsaure bloss als 
wasxercntziehendes Mittel ist unrichtig, indem meit 
mehr Ester gebildet merden kann, als tler Wasser- 
anziehung der Schwefelsaure entspricht; jedoch ist 
auch die Hypothese van der ausschliesslich kata- 
lytischen Wirkung der Wasserstoff ionen nicht ge- 
niigend erwiesen. 

~~~~ ~ ~~ ~~~ ~ 

Mit Riicksicht auf die bei der Esterbildung 
beobachteten Thatsachen lasst 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, wohei allerdings noch 
unentschieden ist, ob diese Wirkung van der 
Raumerfiillung oder von der Masse der Sub- 
stituenten bedingt ist; 

3. jene Einfliisse, die sich bei der Substitution 
aromatischer Korper geltend machen, indem 
in manchen Fallen die o- und p-Stellung be- 
giinstigt ist, in anderen wieder die m-Stellung; 
allerdings ist es nicht immer miiglich, diese 
Beeinflussung und die sterische Wirlrung 
streng zu sondern. 

Die elektrochemische und sterische Wirkung 
lasst sich mit den Eigenschaften der Atome in Be- 
ziehungen bringen; was hingegen die Substitutions- 
regelmassigkeiten betrifft , so sind ihre Ursachen 
vollstandig unaufgekllrt, und es ist iiberhaupt frag- 
lich, ob unsere jetzigen Strncturformeln zur Be- 
handlung dieser Fragen ausreichend sind. F. K. 

- _ _  ~ 

Patentbericht. 
Klasse 8 : Bleicherei, Wascherei, Farberei, 

Druckerei und Appretur. 
Reinigung von Saponin-Extract aus Quillaja- 

Rinde. (No. 1165'31. Vom 8. Mai l Y U 0  
ab. P a h r i k  c h e m i s c b e r  P r a p a r a t e  v o n  
Dr .  R i c h a r d  S t h a m e r  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 Mcngen 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 gescbnittener Rinde 
werden zwei Ma1 mit je 600 1 Wasser, welchen 
man 5 bis 7 kg wasserigen, etwa 40-proc. Form- 
aldehyd und spater verdiinnte Schwefelsaure bis 
zur schwach sanren Reaction zugesetzt hat, aus- 
gekocht. Die von der Itinde abfiltrirte Lauge wird 
in einem mit Dampfmantel versehenen emaillirten 
gusseisernen Kessel bis zur Syrupconsistenz ein- 
gedampft und etwa 12 Stunden stehen gelassen. 
Hierauf wird der abgeschiedene schwefelsaure Kalk 
entfernt und der Extract unter fortwahrendem 
Umriihren zur Trockene, eventuell im Vacuum, 
eingedampft. Nach dem Pulverisiren stellt das 
Saponin eine schwach gelblich-grau gefarbte Masse 
dar, welche sich klar in Wasser lost; diese Losung 
giebt einen dichten, weisseo, sich lange haltenden - 
Schaum. 

Paientanspriiche: 1. Verfahren zur Reinigung 
Ch. 1900. 

des aus der Quillaja-Rinde erhaltenen Saponins 
von farbenden und anderen Verunreinigungen, da- 
durch gekennzeichnet, dass man entweder der 
fertigen Rindenextracthuge Formaldehyd zusetzt 
oder diesen wahrend des Extrahirens der Rinde 
zugiebt. 2. Bei dem durch Anspruch 1 gekenn- 
zeichncten Verfahren der Zusatz von verdunnter 
Schwefelsaure zu der Lauge, zu dem Zwecke, etwa 
rorhandenen Kalk auszufallen und eine schnelle 
Filtration herbeizufuhren. 

Klasse 12: Chemische Verfahren nnd 
App ar ate. 

Darstellung von Alkalicarbonat aus Alkali- 
metasilicat und Calciumcarbonat. (No. 
111; 575. Vom 16. December 1899 ab. 
A l e x i s  Mols  und D. C r i s p o  in Antwerpen.) 

Es wurde gefunden, dass man die Umsetzbarkeit 
der Alkalisilicate mit kohleneaurem Kalk zu kohlen- 
saurem Alkali in technisch befriedigender Weise 
nutzbar machen kann, wcnn man die M e t a s i l i -  
c a t e  in Gestalt einer concentrirten, etwa 40° B. 
zeigenden Losung bei Siedetemperatur mit dein 
Calciumcarbonat reagiren Iasst. 

Veraetzt man die Alkalimetasilicatlosung mit 
Calciumcarbonat, so erstarrt das Gemiach rasch zu 
einer zerreiblichen Masse. Man zerstort diese und 
erhitzt sie zu r  Vervollatandigung dcr Reaction iiber 
1000 C. Hiernach laugt man mit warmem Wasser 
aus und erhalt eine concentrirte, krystallisations- 
fahige Losung von Alkalicarbonat, wahrend das 
gebildete Calciumsilicat als unloslicher Riickstand 
xnriickbleibt. Alkalipolysilicate, welche sich als 
solche zur Umsetzung mit Calciumcarbonat nicht 
eignen, konnen dadurch reactionsfahig gemacht 
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