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dem die Wippe W durch den Haken b in der Stel-
lung arretiert ist, welche die Figur zeigt.

Durch die Wasserstrahlpumpe wird darauf die
Quecksilberluftpumpe sowie der bei R anzu-
schlicBende Rezipient vorevakuiert, und danach
durch Losen des Hakens b die Quecksilberpumpe
eingeschaltet, welche nunmehr ohne jede Wartung
arbeitet.

Abstellen: Die Wippe W wird durch den
Haken i so arretiert, daf3 das kleine Glasgefill ¢
unten steht, danach
1468t man Luft durch
den Hahn K in die
Pumpe ein.

Diese kurze An-
weisung geniigt fiir
die Handhabung der
Pumpe. ZurfErkli-
rung ihrer Wir-
kungsweise noch
folgendes :

Um Zeit zu spa-
ren, wird die Queck-
silberpumpe  zweck-
milig erst in Bewe-
gung gesetzt, nachdem
sie selbst und der bei
R anzuschliefende Re-
zipient durch eine

Wasserstrahlpumpe
vorevakuiert ist.

Zu diesem Zweek
wird, die Wasserstrahl-
pumpe bei a ange-
schlossen, nachdem die
Wippe W durch den
Haken b in der Stel-
lung  arretiert ist,
welche Figur zeigt.

Glashahn H, wel-
cher mit W durch einen
Hebel in Verbindung
steht, ist nunmehr so
gestellt, dall die Was-

Glasgefif ¢ bewirkt namlich Umschlagen der Wippe
W, wodurch H so gestellt wird, dal die Wasser-
strahlpumpe gegen U abgeschlossen ist, und Luft
in U eintritt. Da in O das Vakuum bestehen
bleibt, steigt das Quecksilber durch r in O empor
und treibt die dort noch befindliche Luft vor sich
her, welche durch die schlangenférmige Kapillare
und iiber d und f entweicht und von der Vorpumpe
abgesaugt wird. Bei den Ventilen e und d kommt
das Quecksilber zum Stehen.

Hierbei ist das

n Quecksilberniveau in

l

U gesunken, und das
in ¢ befindliche Queck-
silber durch s nach U
geflossen. Dadurch ist
die Wippe W auf der
Seite von ¢ erleich-
tert, wird durch das
Glegengewicht G zu-
riickbewegt und stellt
H soum, dafi U gegen
die Atmosphiire abge-
schlossen, aber durch
die Wasserstrahlpum-
pe evakuiert wird. In-
folgedessen beginntdas
Quecksiiber nach U
zuriickzufallen und
erzeugt in O ein Tor-
ricellisches Vaku-
um. SobalddasQueck-
silber in U geniigend
gestiegen ist, fiillt es
¢ an und bringt W
zum Umschlagen, wo-
nach die besehriebenen
Vorgénge sich wieder-
holen.

Vorziige der
Pumpe.
1. Siearbeitetetwa
doppelt so schnell wie

serstrahlpumpe  die
Luft in U verdiinnt.
Da auch der iibrige
Teil der Pumpe durch die Riickschlagschwimmer-
ventile f und d mit der Wasserstrahlpumpe
in Verbindung steht, so bleibt das Quecksilber
vorlaufig in Ruhe.

Nachdem vorevakuiert ist, wird durch Lésen
des Hakens b die Pumpe eingeschaltet und arbeitet
nunmehr ohne jede Wartung.

Das Gewicht des Quecksilbers in dem kleinen

' die automatische Pum-
pe mit voller Quecksil-
berhdhe.

2. ist duBerst einfach zu handhaben;

3. ist bequem transportabel;

4. nimmt nur etwa /;, des Raumes ein, welchen
die unter 1 genannte Pumpe erfordert, und ist infolge
ihrer Einfachheit sehr viel wohlfeiler als diese.

Die Pumpe wird geliefert von C. Richter,
Berlin, Johannisstr. 14/15 und ist dieser Firma
geschiitzt.

Referate.

1. 5. Zuckerindustrie.

A. Windhaus und F. Knoop. Uberfithrung von
Traubenzucker in Methylimidazol. (Berl. Be-
richte 38, 1166 [1905].)

Es ist bekannt, daB Traubenzucker unter dem Ein-

flusse verd. Alkalien verschiedene Umwandlungs-

produkte bildet, unter denen namentlich auch
Milchsisre auftritt.  Verff. stellten Versuche an,
ob etwa Ammoniak ahnlich wirke, und dabei even-
tuell Alanin resp. andere Amidosiuren entstehen
konnten, wodurch eine physiologisch wichtige Ver-
kniipfung von Kohlehydraten und EiweiBkorpern
gegeben wire. Kine Ldisung von 1 kg Trauben-
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zucker in 1,5 kg 159igem Ammoniak unter Zusatz
von Zn(OH), (gefdllt aus 1 g Zinksulfat) gab nach
sechswochentlichem Stehen einen- braunen Nieder-
schlag von 200 g, der sich als Zinksalz des a(f)-
Methylimidazols erwies. Es ist anzunehmen, daf
der Traubenzucker nach Nef, Wohl und
B u ¢ h n erzundchst in Glycerinaldehyd und weiter
in Methylglyoxal und Milchsdure zerfillt. Methyl-

glyoxal, Formaldehyd und Ammoniak koénnen
dann nach der Gleichung :
CH, — CO H,N
| + + CH,0
CHO H,N
CH, — C—NH\
= I CH 4 3H,0
HC — N7

Methylimidazol liefern.

Der Formaldehyd ist entweder ein priméres
Zersetzungsprodukt des Traubenzuckers, oder das
Methylglyoxal zerfillt sekundidr in Formaldehyd
und Essigsiure. Das oben genannte Zinksalz gab
bei der Zerlegung und Reinigung iiber das Oxalat
100 g Methylimidazol. Bei der Umwandlung des
Traubenzuckers unter den genannten Bedingungen
wird neben anderen noch undefinierten Produkten
eine nicht unbetrdchtliche Menge Saccharin ge-
bildet. H.

Henri van Laer, Uber einige nicht invertierende
Hefen, (Centralbl. Bakteriol. 2. Abt. 14, 550
bis 556. 17./6. 1905. Gand.)

Saccharomyceten und verwandte Organismen (Toru-

laceen) ohne Sucrase gibt es gegeniiber den Arten

derselben Gruppen, welche Saccharose zu inver-
tieren vermdgen, verhdltnismiBig wenige. Eine

Klassifikation derselben auf Grund des vorhandenen

oder fehlenden Inversionsvermdgens, wie sie viel-

fach versucht wurde, erscheint ausgeschlossen. Die

Bildung von Enzymen hingt von den Erndhrungs-

bedingungen ab. Wenn bestimmte Enzyme ent-

stehen, so kdnnen diese auch im Inneren der Zelle
verbleiben und nicht durch die Zellwand hindurch
ausgeschieden werden. Bei aeroben Organismen,
wie bei den Mycodermaarten, kann das Oxydations-
vermogen grofer sein als das Inversionsvermogen,
und deshalb auch Invertzucker in der Néhrfliissig-
keit fehlen, ohne daf deshalb auf die vollstindige

Abwesenheit von Sucrase geschlossen werden diirfte.

Wenn man mit anderen nicht invertierenden Orga-

nismen ohne Einwirkung auf Saccharose arbeitet,

welche in geringerem Grade aerob sind als Myco-
derma cerevisiae, so findet man unter diesen solche,
welche in gewissen Hefezuckerwissern nicht nur

Invertzucker erzeugen, sondern auch im Inneren

der Zellen die Gegenwart von Sucrase nachzu-

weisen erlauben. Verf. hat Sacch. hyalosporus,

Sacch. farinosus, Sacch. anomalus var. belg. und

Torula pulcherrima, auBlerdem Sacch. apiculatus

und eine Hefe (I. B.) aus J6rgensens Labo-

ratorium gepriift. Er schlieft aus seinen Ver-
suchen, dal Arten ohne Inversionsvermogen, bei
welchen die ,,vegetative Hefe* vorherrscht, Inver-
sion hervorzurufen vermégen. Die zur Erndhrung
mit Kohlehydraten benutzte Saccharose unterliegt,
wenn sie verbraucht wird, einer vorhergehenden

Inversion. Wenn eine solche bei Mycoderma cere-

visiae nicht hervortritt, so hat dies wahrscheinlich

seinen Grund darin, daB das Oxydationsvermdogen,
welches vom Inversionsvermdgen unabhingig ist,
da verschiedsne Enzyme in Frage kommen, einen
viel groBeren Wirkungswert als letzteres besitzt.

H. Will.
J. Stocklasa, J. JYelinek und E. Vitek. Uber die
Enzyme in der Zuckerriibe. I. Teil. (Bericht

der Vers.-Stat. f. Zuckerind. in Prag 9, 1—11,

1904.)
Der anaerobe Stoffwechsel der Zuckerritbenwurzel
ist im wesentlichen identisch mit der alkoholischen
Hefegiirung. Die Saccharose wird innerhalb der
Zelle durch die Invertase hydrolysiert und dann
durch die Zymase in Alkohol und Kohlenséure ver-
goren. Das Enzym ist ein kolloidaler, in Wasser
wenig loslicher Kérper. pr.

K. Andrlik und V1. Stanék. Einfluf des Betains
und der Amine auf die Vegetation der Zucker-
riibe. (Vorlaufige Mitteilung. Bericht der
Vers.-Stat. f. Zuckerind. in Prag 9, 21—26,
1904.)

Es wurde durch Versuche in Vegetationstépfen fest-

gestellt, dafl in stickstoffreichen Bdden weder Be-

tain, noch Amine in groBeren Gaben auf zur Zucker-
gewinnung bestimmte Riibe giinstig eingewirkt
haben, doch wirkten die Amine nicht giftig, und
die Rilbe vegetierte im ganzen gut, Betain hat
sogar auf das Wachstum geradezu giinstig gewirkt.

Die Wirkung beider kénnte wohl am hesten mit

jener von Stalldiinger, in groBem Uberschuf an-

gewendet, verglichen werden. Die Versuche sollen
in groBerem MaBstabe auf dem Felde ausgefithrt
werden. pr.

VL Stanék. Uber das Betainperjodid und iiber die
quantitative Bestimmung des Betains durch eine
Losung von Jod in Jodkalium. (Bericht der
Vers.-Stat. f. Zuckerind. in Prag 9, 75—8l,
1904.)

Zur quantitativen Fillung des Betains als C3H;; NO,

.HJ.J; dient eine Losung von 100 g KJ und 153 g J

in 200 cem Wasser. Der Niederschlag wird nach

dem Reinigen nach der Methode Kjeldahl ver-
brannt. Die Trennung von den gewdhnlichen Be-
gleitern des Betains, Glykokoll, Asparagin, Tyrosin,

Jlutaminsidure und Ammoniaksalzen 1a8t sich auf

diese Weise leicht bewerkstelligen. Auch Kssig-

siure, Milchsiiure und die Aschenbestandteile der

Melasse sind ohne EinfluBl auf die Fillung. pr.

K. Andrlik. Uber das optische Drehungsvermogen
der Glutaminsdure. (Bericht der Vers.-Stat.
f. Zuckerind. in Prag 9, 27—38, 1904.)
Das optische Drehungsvermogen der Glutaminsiure
ausMelasseabfallaugen wurde bei 20 ° zu {a]p=12,04°
gefunden. Dasselbe wird von anorganischen und
organischen S#iuren sowie von Basen beeinilullt,
und zwar wird durch starke Sduren die Rechts-
drehung gesteigert, wihrend DBasen zuerst eine
Linksdrehung hervorrufen, die bei Anwendung
weiterer Mengen (ausgenommen Pb(OH),) wieder
in Rechtsdrehung {ibergeht. Basisches Bleiacetat
setzt zuerst die Rechtsdrehung herab, groiere
Mengen rufen ansteigende Linksdrehung hervor.
Deshalb hat die Glutaminsiure auch auf die Zucker-
bestimmung in der Melasse einen erkennbaren Ein-
fluB. pr.
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Schnitzelmesser mit an der Unterseite als Zylinder-
fliche ausgebildetem Auflageschenkel. (Nr.
160 936. KI. 89h. Vom 2. Dezember 1903 ab.
Gustav Hillebrand in Werdohl i. W.).
Patentanspriiche: 1. Schnitzelmesser fiir Ritben-
schneidmaschinen mit an der Unterseite als Zylinder-
flache ausgebildetem Auflageschenkel, dadurch ge-
kennzeichnet, daB dieser Auflageschenkel (b) die
Gestalt eines Hohlzylinderabschnittes besitzt, dessen
untere Fliche in einer entsprechend geformten
zylindrischen Aussparung (e) des Messertrigers (f)
ruht, und in dessen obere Fliche eine der Form
dieser Fliche angepalte, mittels Schrauben (d)
feststellbare Leiste (g) eingelegt ist, so dafl nach
Lockern der Schrauben das Messer durch Drehen
eingestellt und ansgewechselt werden kann.
2. Schnitzelmesser nach Anspruch I, dadurch
gekennzeichnet,fdaBfdie Befestigungsleiste (g) nach

Lockern der Schrauben (d) durch Drehen gegen
das Nachschneidemesser verstellt werden kann.
Wiegand.

VYeriahren zur Verdringung des Griinsirups und

der Decksirupe bei der Herstellung von Platten,

Streifen oder Blicken aus Zuckerfiillmasse

mittels Nutschens. (Nr. 159 742. KIl. 89d.

Vom 14./8. 1903 ab. Josef Krivanek

in Kiew.)

Patentanspruch: Verfahren zur Verdringung des
Griinsirups und der Decksirupe bei der Herstellung
von Platten, Streifen oder Blocken aus Zucker-
fillmasse mittels Nutschens, dadurch gekenn-
zeichnet, dafB der Griinsirup und die Decksirupe
jeweilig durch angefeuchtete Luft mittels Nutschens
aus der Zuckermasse verdringt werden, ehe mit
der Zugabe besserer Deckmittel begonnen oder
fortgefahren wird, zu dem Zwecke, eine Kristalli-
sation des Griinsirups und der Decksirupe inner-
halb der Zuckermasse wihrend des Nutschens zu
verhindern. —

Durch das Verfahren wird die beim Verdringen
des Sirups mittels trockener Luft auftretende
Kristallisation von Zucker vermieden. Eine zur
systematischen Durchfiihrung des Verfahrens ge-
eignete Vorrichtung ist in der Patentschrift sche-
matisch dargestellt. Karsten.

Verfahren, Zuckerlésungeu leicht vergirbar zu
machen, welche aus gerbstofihaltigen Holzern
oder anderem, zellulosehaltigem Material ge-
wonnen sind. (Nr, 161 644. KL 6b. Vom
22./11. 1904 ab. Dr. Alexander
Classen in Aachen.)

Patentanspruch : Verfahren, Zuckerlosungen leicht

vergirbar zu machen, welche aus gerbstoffhaltigen

Holzern oder anderem, zellulosehaltigem Material

gewonnen sind, dadurch gekennzeichnet, da3 man

die aus der Gerbsiure des Rohmaterials gebildete

Gallussédure in der Losung an ein Metall bindet und

die dabei entstandene Verbindung unter Neutrali-
sation der Fliissigkeit mit einem Carbonat und Zu-
satz von Caleciumhydroxyd oder #hnlich wirkenden
Hydroxyden bis zur alkalischen Reaktion ausfallt, —
Die Invertierung von zellulosehaltigem Ma-
terial ist bisher in der Praxis nur bei Tannenholz
durchgefiihrt worden, welches rasch vergirbare
Zuckerlosungen liefert. Benutzt man dagegen
Hoblzer, welche erheblichere Mengen von Gerbsdure
enthalten, so erhilt man Losungen, welche nur
einen geringeren Grad von Vergiarbarkeit auf-
weisen. Durch das vorliegende Verfahren wird die
schidliche Gerbsidure entfernt. Wiegand.

II. 17. Natiirliche Farbstoffe.

H. Rupe und Jules. Demant, Die Chemie der natiir-
lichen Farbstofie in den Jahren 1902 nnd 1903.
(Z. 1. Farb.- u. Textilind. 3, 309—317 und 338 £.
1. w. 15./9. 1904. Basel und Miilhauseni. E.)
Verff. berichten in ihrer Ubersicht iiber das Apiin,
das Glukosid der Petersilie und seine Spaltungs-
produkte Apigenin, Apiose und Glukose, sowie
iiber die groBe Zahl der insbesondere von v. Ko-
stanecki und seinen Schiillern untersuchten
weiteren Farbstoffe aus der Flavongruppe; ferner
iber die Abkémmlinge des Brasiling und Hima-
toxylins. Auf letzteren beiden Gebieten herrscht
vielfach noch groBle Unsicherheit trotz der Arbeiten
von v. Kostanecki und Feuerstein,
Herzig und Pollak, Perkin, Gilbody
und anderer. Mit der Erforschung des Katechins
hat sich gleichfalls die Perkinsche Schule
einerseits und die v. Kos tane ckische anderer-
seits beschiftigt, ohne jedoch iiber unbestimmte
Vermutungen beziiglich der Konstitution (Cumaran-
oder Chromankern) hinauszugelangen. Zur Coche-
nille-Farbstofffrage wurden von Liebermann,
betreffs der Ellagsiure von Graebe Beitrige
geliefert. Uber die niheren Einzelheiten der zahl-
reichen und schwierigen Untersuchungen, sowie
iiber einige weitere Farbstoffe von untergeordneter
Bedeutung ist der Originalbericht einzusehen.
Bucherer.
Richard Méhlau und Franz Steimmig. Uher die
Beziehungen zwischen der chemischen Kon-
stitution organischer Farbstoffe und ihrem
Firbevermogen gegeniiber oxydischen Beizeu.
(Z. f. Farb.- u. Textilind. 3, 358—370. 1./10.
1904. Dresden.)
Der Zusammenhang zwischen der Konstitution der
Farbstoffe und ihrer Féhigkeit, mit Beizen Farb-
lacke zu bilden, wurde durch Theorien zu erkliren
versucht, um deren Aufstellung sich besonders
Liebermann und v. Kostanecki grofle
Verdienste erwarben. Im Laufe der Zeit machten
sich, den Fortschritten der Technik entsprechend,
Erweiterungen der ilteren Theorien erforderlich,
denen die Untersuchungen von Buntrock,
Néolting, viGeorgievics und anderen zu-
grunde lagen. M 6 hlau hat schon i. J. 1890 den
den damaligen Anschauungen weit vorauseilenden
Satz aufgestellt: ,Wennineinerhydroxy-
lierten aromatischen Verbindung
eine Hydroxylgruppe in benach-
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barter Ortho- oder Peristellung Zu 2. Bei der Synthese des 1, 3-Dioxy-8-

zum Chromophor sich befindet, ist
dieselbe ein Beizenfarbstoff“ Zum
Beweise dieser GesetzméafBigkeit bringen Verff.
ein sehr umfangreiches Material bei, nachdem sie,
zur Vermeidung von MiBversténdnissen, sich iiber
den sehr schwankenden Begriff ,,Beizenfarbstoff*
genauer ausgesprochen haben. Indem sie die
praktische Verwertbarkeit der als Beizenfarbstoffe
anzusehenden Hydroxylverbindungen zunichst
auller Betracht lassen, bezeichnen sie einen Farlb-
stoff als Beizenfarbstoff dann, wenn er die
gebeizteFaser,gleichgiiltig,welcher
Art dieFaseroderdie Beizeist, mit
einer anderen Farbe oder Farb-
nuance anfidrbt als dieungebeizte.
Die héchst interessanten FEinzelheiten ihrer ex-
perimentellen Untersuchungen, die sich auf fast
alle Farbstoffklassen erstrecken, miissen im Ori-
ginal nachgelesen werden. Bucherer.

1. 8t. v. Kostanecki, V. Lampe und J. Tambor.
Synthese des Kimpferols. 2. E. Jochum und
St. v. Kostanecki. Uber das 1, 3-Dioxy-S-me-
thylechromon. (Berl. Berichte 3%, 2096—2101,
28./5. [13./5.]1 1904. Bern.)
Zu 1. Die Synthese des Kimpferols erfolgte in
analoger Weise, wie sie bereits frither (s. d. Ref.
in dieser Z. 18, 191) beim Quercetin ausgefiihrt
worden war : a) Kondensation des Phloracetophe-
nondimethyléthers mit Anisaldehyd zum Chalkon-
derivat (I), b) Umlagerung des Chalkons zum Flav-
anon (II), ¢) Nitrosierung des Flavanons (III), d)
Abspaltung des Isonitrosorestes und dadurch Bil-
dung des Flavonols (IV), e) Entmethylierung des
Trimethoxyflavonols zum Trioxyflavonol (V):

CH-— CH-0-CH,
CH,0.  JOH f «He- O CH,

O H, CH —

CH,O~
C,H, -

! vy CF

ocH, ¢07 7

/O NCH. ¢,H, - OCH;
! -

IL
CH,O~,

ot b=~ oH
ocm, €07

/O NCH—C,H,. 0. CH,
—

T
CILON /0 Ng.qo,H,.0.CH,
et 8. om
AN A
ocH, 00

—

v

HO 0
\CH /Y NC—,H, - OH

62

i
L \go-C-OH

V.

Durch diese Synthese konnte die schon vor
mehreren Jahren von v. Kostanecki und
seinen Mitarbeitern dem Kémpferol zuerteilte Kon-
stitutionsformel bestitigt werden.

methylchromons handelte es sich nicht um einen
natiirlichen Farbstoff; doch ist die Verbindung von
groBem theoretischen Interesse.

Bei der Kondensation des Phloracetophenon-
trimethylithers (I) mit Essigester (nach Claisen)
entsteht das entsprechende Acetylacetophenonderi-
vat (IT1), das beim Kochen mit starker HJ-Saure,
unter Entmethylierung, Ringschlufl erfahrt zum 1,
3-Dioxy-f-methylchromon :

CH, O~ ~0OCH, 0.0 OH. —
(lJGHQ {&o. OH;;—[_OZH‘E 0.0C-CH; —»
OCH, 1

CHno\CH ~0OCH,
[° 7 2N\CO - CH,-CO-CH, —
OCH,

OH
II1. Bucherer.

A. Kaschtalowsky und St. v. Kostanecki. Syn-

these des 2, 2'-Dioxyllavenols. (Berl. Berichte

371, 2346—2351. 11./6. [31./5.] 1904. Bern.)
Im 2,2-Dioxyflavonol (I) befindet sich die 2'-
Hydroxylgruppe in einer besonderen Stellung zum
a-Hydroxyl des Pyronringes. Verff. bezeichnen
diese Stellung als anchi-Stellung und
schreiben ihr einen dhnlichen Einfluf auf den Cha-
rakter der Verbindung als Beizenfarbstoff
zu, wie ihn die o-stindigen Hydroxyle ausiiben.
Der Vergleich mit den Isomeren, dem 2, 3’- und
2, 4¢-Dioxyflavonol, 148t diesen FEinfluB deutlich
zutage treten. Die Synthese des 2, 2-Dioxyflavo-
nols erfolgte in dhnlicher Weise, wie sie fiir mehrere
Verbindungen der Flavonolreihe bereits beschrieben
wurde {vgl. die Referate in dieser 7. 18, 1911f.):
1. Kondensation des Chinacetophenonmonomethyl-
dthers (IT) mit Salicylaldehydmethyléther zum Fla-
vanon; 2. Nitrosieren zum Isonitrosoflavanon; 3.
Bildung des Flavonols durch Abspaitung der Iso-
nitrosogruppe (in Form von NH,.OH); 4. Ent-
methylierung mittels HJ-Saure. Verff. weisen zum
SchluB darauf hin, dafi die besondere Wirkung der
anchi-Stellung auch fiir die beizenfirbenden Eigen-
schaften des Morins nicht ohne Bedeutung sein
werde,

0
7N ———— G|,
/ety & ommo”
HO N
1.
OH
CH { .
C}13()/ st \CO - CH,
1I. Bucherer,

1. 8. Fainberg und St. v. Kostan cki. FEine zwelte
Synthese des Luteolins, 2. 8. 8. Cohen und
St. v. Kostanecki. Uber das 3, 4, 2°-Trioxy-
flavenol. 3. 8t. v. Kostanecki und 0. Schleifen-
baum. Uber das 3,4, 3‘-Trioxyflavonol. 4.
St. v. Hostaneeki und W. Szabranski. Syn-
these des Flavanons. (Berl. Berichte 3%, 2625
bis 2635. 9./7. [24./6.] 1904. Bern.)
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Zu 1. In einer fritheren Arbeit (siehe ds Rel. in H()\ Y 0 N /OH
dieser Z. 18, 191) hat v. Kostanecki mit CH (HD‘CGHS—OH
seinen Mitarbeitern die Uberfithrung des 1, 3, 3/, 4’- 6[ 2 /O OH
Tetramethoxyflavanons (I} in das Quercetin=1, 3, Co
3, ¢-Tetraoxyflavonol (IT) beschrieber; in der OH 11
vorliegenden Abhandlung wird gezeigt, daBl aus ’ ]
demselben Ausgangsmaterial (I} guch das Lu- HO\ y O N OH
teolin=1, 3, 3, 4-Tetraoxyflavon (ITI) erhalten CH C— GH;—OH
werden kann und zwar auf folgende Weise : 1. Bro- 6 éH
. ¢ ; I Nco”
mierung des Ausgangsmaterials zum 2, 4, a-Tri-
bromderivat (IV), 2. Abspaltung von HBr auns OH 1T
dem Pyronring mittels alkoholischen Kalis, wobei '
das 2, 4-Dibrom-1,3, 3, 4'-Tetramethoxyflavon (V) Br )
entsteht, 3. Entbromung und Entmethylierung mit- CH, O\ [ / O NCH- CUH. 83%’
tels HJ zum Luteolin. C, Fr T
7qa 2. Die Darstellung des 3, 4, ‘2'-Tri0xyﬂav9- ya \OO/CH - Br
nols (VI) erfolgte in analoger Weise, wie sie von Br OCH,
Kostanecki und seinen Schilern mehrfach IV,
beschrieben wurde, Eine Abweichung ergab sich Br
jedoch insofern, als bei der Kondensation-des Gall- ~
acetophenondimethylithers (VII) mit Salicylalde- CH;0N [ /O N CGHSZ(())EE
hydmethylither neben dem Flavanon (VIII) auch 6 L i
das Chalkon (IX) entstand, wasVerff. auf die Bildung /| oS CH
eines aldolartigen Zwischenproduktes (X) zuriick- Br OCH,
fiihren. Das Chalkon lie# sich aber in der iiblichen V.
Weise in das Flavanon, dann durch Behandeln mit
Amylnitrit in die Isonitrosoverbindung, darauf HO\([)H / 0 NO__ . _CH
durch Kochen mit verd. Schwefelsiure in das 3, 4, H, Il e 6
2"-Trimethoxyflavonol und durch Behandeln mit Ny C - OHLHO
HJ in das 3, 4, 2-Trioxyflavonol (VI) iiberfithren. co
Dasselbe ist infolge der besonderen Stellung seiner VL
Hydroxyle (2 in o-Stellung, 2 in anchi-Stel- OCH. OH
lung und eine OH-Gruppe in o-Stellung zu CO) CHaO\ 2y
ein sehr kriftiger Beizenfarbstoff] CeH,
der Al-Be.i.ze intensiv orangegelb, Fe-Beize braun- .\CO . CH,
schwarz firbt. VII
Zu 3. Bei der Kondensation des Gallacety,phe- ‘
nondimethylidthers {VII) mit m-Methoxybenzalde- OCH,
hyd entsteht lediglich das Chalkon, das iiber das CHso\ l <9 NCH—— C,H,
Flavanon und Tsonitrosoflavanon ins Flavonol iiber- C,H, CH CH. O /
gefiihrt werden kann. Dieses (XT) ist gleichfalls Neos T
ein kriftiger Beizenfarbstoff, ob- VIIL
wohl die anchi-Stellung zweier Hydroxyle (s.o.)
hier fehlt. Die auf Al- und Fe-Beizen entstehen- OCH,
den Farbungen sind den mittels des isomeren 3, 4, OHaO\ I ,OH CH — — CH,
2'-Trioxyflavonols (s. 2.) erhaltenen sehr #hnlich. CeH, I /
Zu 4. Von den verschiedenen Flavanderi- \CO s CH CH,0
vaten war das Flavanon selbst (XII) bisher noch X
nicht dargestellt worden, da hei der Kondensation -
von o-Oxyacetopheuon mit Benzaldehyd lediglich OCH,
des Chalkon (XITI) entsteht. Die bei der Dar- CH,0. | /OHHONey ¢y,
stellung der Oxyflavanone aus Oxychalkonen (R L
mehrfach angewandte Methode des Kochens der N co ~UH, CH,0
Chalkone mit alkoholischen Mineralsiuren hat sich X
auch fiir die Umwandlung des einfachen Chalkons )
in das Flavanon als brauchbar’ erwiesen. Das OH
Flavanon schmilzt bei 75—76° und 148t sich durch HO |/ ONc_cm
Bromieren in das e-Bromflavanon iiberfiihren, CoH, j N OH
welch letzteres bei der Behandlung mit alkoholi- \QQ/ C.oH
schem Kali das schon frither bekannte Flavon (XII)
liefert. CHLO OCH ‘ XL
0] 3
N/ N O H,ZOCH, /O\om. CH, AR O.H,
T N0 OH, S bm ot on
N / 2 N -
OCH, 00) (6
1. X1I. XIIIL
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XIV. Bucherer.

1. St. v. Kostanecki und V. Lampe. Eine zweite
Synthese des Chrysins. 2. St. v. Kostanecki
und A. Katschalowsky. Uber Flavindogenide.
(Berl. Berichte 37, 3167-—-3172, 24./9.
[1./8.] 1904. Bern.)

Zu 1. Die Synthese des Chrysins aus dem 1,3-Di-

methoxyflavanon (I) gestaltet sich analog der Dar-

stellung des Luteolins aus dem Tetramethoxy-
flavanon (s. vorstehendes Referat), also: Bromierung
zu einem Tribromderivat, Abspaltung eines Mol.

HBr mittels alkoholischen Kalis unter Bildung

eines 2,4 - Dibrom - 1,3 - dimethoxyflavons, Ent-

bromung und Entmethylierung zum 1,3-Dioxy-
flavon (IT) durch Kochen mit konz. HJ.
CH,0
N
C.H,
| Ncos
OCH,
1.

» O NeH- o1,
1
CH,

HOLO ONe.oum,
oty ou
| G

OH

I1.

Zu 2. Aus den zahlreichen Untersuchungen
von Kostaneckis und seiner Schiiler geht
hervor, daB in den Flavanonen, die dem CO benach-
barte CH,-Gruppe eine erhdhte Beweglichkeit be-
sitzt, die sich im Verhalten gegen Br und HNO,
dullert. Verff. haben nun gefunden, daB auch
Aldehyde, z. B. Benzaldehyd, auf diese CH,-Gruppe
einwirken unter Bildung schon kristallisierter Ver-
bindungen, die von ihnen als Flavindoge-
nide bezeichnet werden:

7 ONeH. o,H,
CH, L
ey U= VH- G H,

Die Darstellung dieser neuen Farbstoffklasse er-
folgte durch Einleiten von gasférmiger HCI in eine
heille- alkoholische Losung molekularer Mengen
der Komponenten, Mit konz. H,SO, geben die
Flavindogenide &hnliche Firbungen wie die Chal-
kone und die anderen Indogenide aus Pseudo-
indoxyl, Cumaranon, Indanon und Indandion.
Als Aldehyde wurden auBer Benzaldehyd noch
Anis- und Veratrumaldehyd sowie Piperonal an-
gewandt, von Flavanonen das 2-Methoxy- sowie
das 2,2’- und das 3,4-Dimethoxyderivat. Bucherer.

I. C. Liebermann, A, Glawe und S. Lindenbaum.
Uber Alkyloxanthranole. (Vorl. Mitteilg.)
2. C. Liebermann und H. Voswinckel. Uber
die Kondensation der Cochenillesiure mit
Bernsteinsiureanhydrid. (Berl. Berichte 374,
3337—3348. 24./9. [2./8.] 1904. Berlin.)

Zul Liebermann hat schon vor langer Zeit

auf die nahen Beziehungen zwischen den Alkyl-
oxanthranolen und den Triphenylcarbinolen hin-
gewiesen, die auch im analogen chemischen Ver-
halten ihren Ausdruck finden. In vorliegender
Untersuchung beschiftigen sich die Verff. mit dem
Phenyloxanthranol (I), das ebenso wie die Alkyl-
verbindungen leicht schon durch gasformige HCL
oder HBr ins Halogenid tibergefithrt werden kannp.
Diese Halogenide kondensieren sich leicht mit
Aminen (z. B. p-Toluidin) und Phenolen. Von
besonderem Interesse ist die Einwirkung von Me-
tallen auf die Anthronchloride, wobei einerseits
die Entstehung von Superoxyden nach Art der von
Gomberg aus Triphenylmethanchlorid erhal-
tenen ins Auge gefaBt wurde, anderseits die Bil-
dung von halogenfreien Produkten, die dem Tri-
phenylmethyl analog konstituiert sind. Die bis-
herigen Ergebnisse lassen aber einen bestimmten
SchluB auf die Konstitution der erhaltenen Pro-
dukte noch nicht zu. Beim Einleiten von gas-
formiger HJ entstehen ans den Oxanthranolen
nicht die den Chloriden und Bromiden (s. o.)
entsprechenden Jodide, sondern unter Reduktion
der Ketongruppe ein Perjodid von der Formel
(CeoH140.HJ)pJ3, aus dem durch Hydrolyse,
besonders in Gegenwart von Reduktionsmitteln,
das Phenylanthranol (II) gebildet wird. Bei
weiterer Verfolgung dieser Beobachtung zeigte
sich, daB auch Anthrachinon und seine -Oxyderi-
vate mit gasformiger HJ reagieren, wobei teils
Anthranoljodide, teils HJ-Salze, teils Verbindungen
von noch nicht erkannter Konstitution entstehen.

CoH N o /G H N WA TN
HO/C\CH4/00 (J{(\CH/COH

L 11.

Zu 2. Fir die Carminsiure kénnte nach An-
sicht der Verff. die Konstitution eines Naphtacen-
chinonderivats in Betracht kommen. Ein solches
versuchten sie darzustellen durch Kondensation
von Cochenillesiureanhydrid mit Bernsteinsiure,
wobei zunidchst ein Diphtalidderivat entstehen
sollte, das durch Na-Methylat in das entsprechende
Naphtacenchinon umgelagert werden konnte. s
scheint aber bei den zur Kondensation erforder-
lichen hohen Temperaturen CO,-Abspaltung ein-
zutreten, so dafl dem Diphtalid und Naphtacen-
chinon die Formeln 1 und II zukommen diirften.
Letzterer Korper, der sich in Alkali mit cochenille-
artiger Farbe 16st, firbt die gewdhnlichen Beizen
schwach, aber in cochenilleihnlichen T6nen an.
Die Identitit mit der entcarboxylierten Carmin-
saure 1st noch zweifelhaft.

HCs
L (‘H (/H b OH
C H C,H,”
o 900 0 0Ll |
L CH,
CH,0H ()
o OH
/\( (W/\/
ISNSNINSN\S
HO Ul
OHO CH,
II. Bucherer.
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Ferd. Henrich und K. Dorschky. Uber Derivate
des Amidoorsellinsaureithylesters; ein Beitrag
zur Bildung der Lackmusiarbstoife. (Berl. Be-
richte 37, 1416—1424. 26./4. [21./3.] 1904,
Erlangen.)

Die Konstitution des in Alkohol unldslichen An-

teils der Lackmusfarbstoffe bildet den Gegenstand

der Untersuchung der Verff. Sie gehen aus vom

Orsellinsiureester, fiihren ihn in einen Monoazo-

farbstoff und durch Reduktion in den Amidoorsellin-

saureester iiber. Da nach Abspaltung der Carb-

#thoxylgruppe das f-Amidoorcin entsteht, so geht

daraus hervor, daf im Amidoester die Amidogruppe

in o-Stellung zur CH;-Gruppe steht, eine

Vermutung, die durch die beim Benzoylieren ent-

stehende Verbindung bestétigt wurde. Dieselbe er-

wies sich als identisch mit dem u-Phenyl-p-oxy-
toluoxazol,

0 OH
CH, - O OG’H?/
CH,

Bei vorsichtiger Oxydation geht der Amido-
ester in alkalischer Losung in einen fluores-
zierenden, wahrscheinlich Oxazonfarbstoff iiber;
wihrend bei Anwendung iiberschiissiger
Natronlauge und bei Zimmertemperatur
man andere, den Oxydationsprodukten des Amido-
orcing @hnliche Farbstoffe erhdlt. Der Monoazo-
farbstoff aus Orsellinsiure selbst spaltet schon bei
der Reduktion CO, ab, wihrend der aus der Para-
orsellinsiiure entstehende, infolge wesentlich festerer
Bindung der Carboxylgruppe, die Amidoparaorsel-
linséiure liefert. Bucherer.

Ferd. Henrich. Uber die Konstitution der Orsellin-
siure. (Berl. Berichte 37. 1406—1415. 16./4.
[21./3.] 1904. Erlangen.)

Nach Ansicht des Verf. kamen fiir die Orsellinséure =

Orcincarbonsdure zwei Konstitutionsformeln in Be-

tracht, entweder CHz und COOH in o- oder in p-

Stellung. Zur Entscheidung dieser Frage wurde

mittels des Benzoldiazoniumehlorids ein Disazofarb-

stoff dargestellt, dieser reduktiv gespalten und aus
der entstandenen Diamidoorsellinsiure die Carb-
oxylgruppe eliminiert. Das erhaltene Diamidoorein
sollte bei o-stindiger CHg- und COOH-Gruppe
identisch sein mit dem durch Reduktion des Dini-
trosooreins erhaltenen Produkt. Der Versuch ent-
schied in positivem Sinne. Bestdtigt wurde das

Ergebnis durch Bestimmung der Leitfdhig-

keit, die gemiB dem von O st wald aufgestell-

ten Gesetz bei Oxycarbonsauren in weitgehendem

MaBe durch die Stellung der OH- zur COOH-

Gruppe bestimmt wird, und zwar in dem Sinne, daf

die o-stindigen OH-Gruppen die Leitfahigkeit we-

sentlich erh6hen.

Das auf analogem Wege aus p- Orsellinsiure
(CH3 und COOH in p-Stellung) erhaitene Diamido-
orcin erwies sich, wie zu erwarten, als von dem aus
Dinitrosoorcin durch Reduktion entstehenden ver-

schieden. " Bucherer.
0. Hesse, Uber einige Orseilleflechten und deren
Chromogene, (Berl. Berichte 37, 4693—4696.

29./12. [5./12.] 1904. Feuerbach.)
Die Abhandlung beschiftigt sich, wie der Titel an-

deutet, vorwiegend mit dem Vorkommen gewisser
Farbstoffbildner in den verschiedenen Flechten-
arten und am Schlusse mit der Konstitution der
wichtigsten unter den hier in Betracht kommenden
Substanzen, des Erythrins und des Pikroerythrins,
denen er im Gegensatz zur bisherigen Annahme
die Formeln I und II zuschreibt. Einzelheiten siehe
im Original.

C,Hg(OH);.0.CeHo(CH,)(OH).CO.0.
.CgHo(CH,)(OH).COOH
I = Erythrolekanorsiure.

C,Hg(OH)3.0.CgH,(CH, Y OH). COOH
II = Erythroorsellinséiure.  Bucherer.

J. Herzig und J. Pollak. Brasilin und Himatoxy-
lin. (Berl. Berichte 37, 631—633. 20./2., [8./2.]
Wien.)

In Abdnderung fritherer Versuche haben Verff.

die Einwirkung von konz. H,80, auf das Tri-

methylbrasilon studiert und dabei gefunden, daf
bei kurzer Einwirkungsdauer ein mit dem Ausgangs-
material isomerer Korper, F. 170—173°, entsteht,
bei lingerer (40 Min.) hingegen neben jenem ein De-
hydroderivat vom K. 215—220°, Durch Alkohol
+H,S0,148t sich die erstere Verbindung in letz-
tere iiberfiihren. Beide lassen sich (jedoch die
erstere nur bel lingerem Kochen mit Anhydrid

+ Acetat, die letztere leicht) in das g-Acetyltri-

methyldehydrobrasilin, F. 183—185°, umwandeln.

Ahnlich wie beim Trimethylbrasilon verliuft
die Reaktion beim Tetramethylhdmatoxylon. Hier
bildete sich beim Behandeln mit konz. H,80,zu-
niichst das Isomere vom F.165—167°, das sich bei
energischer Acetylierung in das f-Acetyltetrame-
thylhimatoxylin, F. 193—196°, umwandelte.

Bucherer.

Verfahren zur Herstellung eines festen Farbkorpers
aus Hamatoxylin, (Nr. 162010. Kl 22e.
Vom 1./7. 1904 ab. Richard Haack in
Godesberg a. Rh.)

Patentanspruch.: Verfahren zur Herstellung eines
festen Farbkorpers aus Hématoxylin durch Be-
handeln mit Alkalinitrit, dadurch gekennzeichnet,
da man Alkalinitrit in konzentrierter Losung in
der Kilte auf Himatoxylin bzw. auf Blauholz-
extrakt einwirken laBt. —

Die Reaktion, die ohne Entwicklung roter
Dimpfe stattfindet, ist wahrscheinlich ein Konden-
sationsvorgang. Es bildet sich eine zihe Masse,
die auf der verbliebenen alkalischen Flussigkeit
schwimmt. Das Produkt unterscheidet sich von
dem durch Oxydation mittels Alkalinitrit in der
Wirme hergestellten Farbkorper (Patent 76 507)
dadurch, daB es sich vollstindig in kaltem Wasser
16st, withrend jenes selbst beim Behandeln mit
siedendem Wasser einen aus Himatein bestehenden
Riickstand hinterlaBt, Die wiisserige Losung ist
braun, die des Oxydationsproduktes dagegen rot.
Wihrend das Oxydationsprodukt mit Chrom ge-
beizte Seide blau und in hoher Konzentration blau-
schwarz firbt, gibt der neue Korper ein Gran und
bei gréBerer Konzentration ein reines Tiefschwarz,
wie es sich mit keinem bisher bekannten Blauholz-
farbstoff erzielen 1aBt. Karsten
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