
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. 

A b s t e 11 e n : Die Wippe W wird durch den 
Hakcn i so arretiert, daW das kleine GlasgcfLW c 
unten steht , danach 
liii3t man Luft dureh 
den Hahn K in die 
Pumpe ein. 

Diese kurze An- 
weisung geniigt fur 
die Handhabung der 
Pumpe. ZuriE r k I ii - 
r u n g  i h r e r  W i r -  
k u n g s w e i s e  noch 
folgendes : 

Um Zeit zu spa- 
ren, wird die Queck- 
silberpumpe zweck- 
maWig erst in Bewe- 
gung gesctzt, naclidem 
sie sclbst und der bei 
R anzuschlieUende Re- 
zipient durch eine 

Wasserstralilpumpe 
vorevakuiert ist. 

Zu diesem Zwcck 
wird die Wasserstrahl- 
pumpe bei a ange- 
schlossen, nachdem die 
Wippe W durcli den 
Hakcn b in der Stel- 
lung arrct>iert ist, 
welche Figur zeigt. 

Glashahn H, wel- 
cher mit W durch einen 
Hebel in Verbindung 
steht, ist nunniehr so 
gestellt, daU die Was- 
serstrahlpumpe die 
Luft in U verdiinnt. 
Da auch der iibrige 
Teil der P u m p  durch die Ruckschlagschwimmer- 
ventile f und d mit der Wasserstrahlpumpe 
in Verbindung steht, so bleibt das Quecksilber 
vorlaufig in Ruhe. 

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

Das Gewicht des Quecksilbers in dem kleinen 

I 

GlasgefaB c bemirkt namlich Umschlagen d.er Wippe 
W, wodurch kF so gestellt wird, daO d.ie Wasser- 
strahlpumpe gegen U abgeschlossen ist, und Luft 
in U eintritt. Da in 0 das Vakuum beatehen 
bleibt, steigt das Quecksilber durch r in 0 empor 
und treibt die dort noch befindliche Luft vor sich 
her, welche durch die schlangenformigc 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 
Queeksilberniveau in 
U gesunken, und das 
in c befind.liche Queck- 
silber durcli s nach U 
geflossen. Dadurch ist 
die Wippe W auf der 
Seite von c erleich- 
tert, wird durch das 
Gegengewicht, G zu- 
riickbewegt iind stellt 
H so urn3 d,eW U gegen 
die dtmosphiire abge- 

pc evekuiert wird. In- 
folgedessen heginntdas 
CJneclisiiber nach U 
zuriickzufallen und 
erzeugt in 0 ein T o  r -  
r i c e 1 1 i sches Vaku- 
urn. Sobalc!das Queck- 
silber in U geniigend 
gestiegen ist, fullt es 
c an und bringt W 
zum Umsehlagen, wo- 
nach die heschriebenen 
Vorgange sich wieder- 
holm. 

V o r z u g e  d e r  
P u m p e .  

1. Siearbeitetetwa 
doppelt so schnell wie 
die automatisch-Pum- 
pe mit voller Quecksil- 
berhohe. 

2.  ist iiuBerst einfach zu handhaben; 
3. ist bequem transportabcl; 
4. nimmt nilr etwa des Raumes eia, welchen 

die unter 1 genannte Pumpe erfordert, und ist infolgo 
ihrer Einfachheit sehr vie1 wohlfeiler als diese. 

Die Pumpe wird geliefert von C. R i c h t e r , 
Berlin, Johannisstr. 14/15 und ist dieser Firma 
geschutzt. 

Referate. 
11. 5 .  Zuckerindustrie. 

A. Windhaus und F. Hnoop. Eberfiihrung von 
Traubenzucker in Methylimidazol. (Berl. Be- 
richte 35, 1166 [1905].) 

Es ist bekannt, dai3 Traubenzucker unter gem Ein- 
flusse verd. Alkalien verschiedene Umwandlungs- 

produ’rte bildet, unter denen namentlich auch 
Milchskre auftritt. Verff. stellten Versuche an, 
ob etwa Ammoniak ahnlich wirke, und dabei even- 
tuell Alanin resp. andere Amidosauren entstehen 
konnten, wodurch eine physiologisch wichtige Ver- 
kniipfung von Kohlehydraten und EiweiOkorpern 
gegeben wLre. Eine Losung von 1 kg Trauben- 
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zucker in 1,5 kg 15%igem Ammoniak unter Zusatz 
von Zn(OH), (gefallt aus 1 g Zinksulfat) gab nach 
sechswochentlichem Stehen einen braunen Nieder- 
schlag von 200 g, der sich als Zinksalz des a(P)- 
Rlethylimidazols erwies. Es ist anzunehmen, daB 
der Traubenzucker nach N e f ,  W o h 1  und 
B u c h n e r zunachst in Glycerinaldehyd und weiter 
in Methylglyoxal und Rlilchsaure zerfallt. Methyl- 
glyoxal, Formaldehyd und Ammoniak konnen 
dann nach der Gleichung : 

CH,-CO H,N 

CHO H,N 
I + + CH,O 

CH, - C-KH 

HC - N 
- - I1 > C H + 3 H , O  

Methylimidazol liefern. 
Der Formaldehyd ist entweder ein primares 

Zersetzungsprodukt des Traubenzuckers, oder das 
Methylglyoxal zerfallt sekundar in Formaldehyd 
und Essigsiure. Das oben genannte Zinksalz gab 
bei der Zerlegung und Reinigung uber das Oxalat 
100 g Methylimidazol. Rei der Umwandlung des 
Traubenzuckers unter den genannten Bedingungen 
wird neben anderen noch undefinierten Produkten 
eine nicht unbetrachtliche Menge Saccharin ge- 
bildet. H.  
Henri van Laer. uber einige nicht invertierende 

(Centralbl. Bakteriol. 2. Abt. 14, 550 

Saccharomyceten und verwandte Organismen (Toru- 
laceen) ohne Sucrase gibt es gegeniiber den Arten 
derselben Gruppen, welche Saccharose zu inver- 
tieren vermogen, verhaltnismaBig wenige. Eine 
Klassifikation derselben auf Grund des vorhandenen 
oder fehlenden Inversionsvermogens, wie sie viel- 
fach versucht wurde, erscheint ausgeschlossen. Die 
Bildung von Enzymen hangt von den Ernahrungs- 
bedingungen ab. Wenn bestimmte Enzyme ent- 
stehen, so konnen 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 griiBer sein als das Inversionsvermogen, 
und deshalb auch Invertzucker in der Nahrflussig- 
keit fehlen, ohne daB deshalb auf die vollstandige 
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 els Myco- 
derma cerevisiae, so findet man unter diesen solche, 
welche in gewissen Hefezuckerwassorn nicht nur 
Invertzucker erzeugen, sondern auch im Inneren 
der Zellen die Gegenwart von Xucrase nachzu- 
weisen erlauben. Verf. hat Sacch. hyalosporus, 
Sacch. farinosus, Sacch. anomalus var. belg. und 
Torula pulcherrima, auBerdem Sacch. apiculatus 
und eine Hefe (I. B.) aus J o r g e n s e n s Labo- 
ratorium gepriift. E r  schlieBt aus seinen Ver- 
suchen, dafi Arten ohne Inversionsvermogen, bei 
welchen die ,,vegetative Hefe" vorherrscht, Inver- 
sion hcrvorzurufen vermogen. Die zur Ernahrung 
mit Kohlchydraten benutzte Saccharose unterliegt, 
wenn sie verbraucht wird, einer vorhergehenden 
Inversion. Wenn einc solche bei Mycoderma cere- 
risiae nicht hervort'ritt, so hat dies wahrscheinlich 

Hefen. 
bis 556. 17.16. 1905. Gand.) 

seinen Grund darin, daD das OxydationsvcrmGgen, 
welches vom Inversionsvermogen unabhangig ist , 
da verschiedme Enzyme in Frage kommen, einen 
viel groBeren Wirkungswert als letzteres besitzt. 

J. Stoeklasa, Q. Jelinek 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 Zuckerrubenwurzel 
ist im wesentlichen identisch mit der alkoholischen 
Hefegirung. Die Saccharose wird innerhalb der 
Zelle durch die Invertase hydrolysiert und dann 
durch die Zymase in Alkohol und Kohleusaure ver- 
goren. Das Enzym ist ein kolloidaler, in Wasser 

H. Andrlik und VI. Stan& EinfluO des Betains 
und der Amine auf die Vegetation der Zucker- 
rube. (Vorlaufige Mitteilung. Bericht der 
Vers.-Stat. f. Zuckerind. in Prag 9, 21-26, 
1904.) 

Es wurde durch Versuche in Vegetationsttipfen fed-  
gestellt,, daW in stickstoffreichen Boden weder Be- 
tain, noch Amine in groBeren Gaben auf zur Zucker- 
gewinnung bestimmte Rube giinstig eingewirkt 
haben, doch wirkten die Amine nicht giftig, und 
die Rube vegetierte im ganzen gut, Betain hat 
sogar auf das Wachstum geradezu gunstig gewirkt. 
Die W'irkung beider konnte wohl am besten mit 
jener von Stalldunger, in groBem OberschuD an- 
gewendet, verglichen werden. Die Versuche sollen 
in grollerem MaBstabe auf dem Felde ausgefuhrt 

V1. Stangk. t'ber das Betainperjodid und iiber die 
quantitative BFtimmung des Betains dureh eine 
Losung von Jod in Jodkalium. (Bericht der 
Vers.-Stat. f. Zuckerind. in Prag 9, 75-81, 
1904.) 

Zur quantitativen Fallung des Betains als C,HIINO, 
. HJ. J5 dient eine Losung von 100 g K J  und 153 g J 
in 200 ccm Wasser. Der Niederschlag wird nach 
dem Reinigen nach der Methode K j e 1 d a h 1 ver- 
branut. Die Trennung von den gewohnlichen Be- 
gleitern des Betains, Glykokoll, Asparagin, Tyrosin, 
Glutaminsaure und Ammonisksalzen laBt sich auf 
diese Weise leicht bewerkstelligen. Auch Essig- 
siure, MilchsHure und die Aschenbestandteile der 
Nelasse sind ohne EinfluB auf die Fallung. pr .  

H. Andrlik. Cber das optische Drehungsvermogen 
der Glutaminsaure. (Bericht der Vers.-Stat. 
f. Zuckerind. in Prag 9, 27--3S, 1904.) 

Das optische Dreliungsvermogen der Glutaminsaure 
aus~~elasseabfallaugen wurde bei 20' zu [a]u= 12,04 O 

gefunden. Dasselbe wird von anorgrtnischen und 
organischen Siuren sowie von Basen beeinflufit, 
und zwar wird durch starke Sauren die Rechts- 
drehung gesteigert, wahrend Basen zuerst eine 
Linksdrehung hervorrufen, die bei Anwendung 
weiterer Mengen (ausgenommen Pb( OH),) wieder 
in Rechtsdrehung iibergeht. Basisches Bleiacetat 
setzt zuerst die Kechtsdrehung herab, groDere 
Mengen rufen ansteigende Linksdrehung hervor. 
Deshaib hat die Glutaminsaure auch auf die Zucker- 
bestimmung in der Melasse einen erkennbaren Ein- 

H.  Will. 

wenig loslicher Korper. Pr. 

werden. PT. 

flu& Pr. 
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Schnitzelmesser mit an der Unterseite als Zylinder- 
fliiehe ausgebildetem Auflagesehenkel. (Nr. 
160 936. Kl. 89b. Vom 2. Dezember 1903 ab. 
G u s t a v H i 11 eb r a n  d in Werdohl i. W.). 

Patentanspruche: 1. Schnitzelmesser fur Riiben- 
schneidmaschinen mit an der Unterseite als Zylinder- 
flache ausgebildetem Auflageschenkel, dadurch ge- 
kennzeichnet, daU dieser Auflageschenkel (b) die 
Gestalt eines Hohlzylinderabschnittes besitzt, dessen 
untere Flache in einer entsprechend geformten 
zylindrischen Aussparung (e) des Messertragers ( f )  
ruht, und in dessen obere Fliiche eine der Form 
dieser Flache angepaBte, mittels Schrauben (d) 
feststellbare Leiste (g) eingelegt ist, so dab nach 
Lockern der Schrauben das Messer durch Drehen 
eingestellt und ansgewechselt werden kann. 

2. Schnitzelmesser nach Anspruch I, dadurch 
gekennzeichnet~daB~die Befestigungsleiste (g) nach 

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

Verfahren zur Verdrangung des Griinsirups und 
der Deeksirupe bei der Herstellung von Platten, 
Streifen oder Blocken aus Zuekerfiillmasse 
mittels Nutschens. (Nr. 159 742. Kl. 89d. 
Vom 14./8. 1903 ab. J o s e f K r i v a n  e k 
@ Kiew.) 

Patentanspruch: Verfahren zur Verdrangung des 
Griinsirups und der Decksirupe bei der Herstellung 
von Platten, Streifen oder Blocken aus Zucker- 
fiillmasse mittels Nutschens, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Griinsirup und die Decksirupe 
jeweilig durch angefeuchtete Luft mittels Nutschens 
aus der Zuckermasse verdrangt werden, ehe mit 
der Zugabe besserer Deckmittel begonnen oder 
fortgefahren wird, zu dem Zwecke, eine Kristalli- 
Ration des Griinsirups und der Decksirupe inner- 
halb der Zuckermasse wahrend des Nutschens zu 
verhindern. - 

Durch das Verfahren wird die beim Verdrangen 
des Sirups mittels trockener Luft auftretende 
Kristallisation von Zucker vermieden. Eine zur 
systematischen Durchfuhrung des Verfahrens ge- 
eignete Vorrichtung ist in der Patentschrift sche- 
matisch dargestellt. Karsten. 
Verfahren, Zuckerlosungen leieht vergarbar zu 

maehen, aelche aus gerbstoffhaltigen Holzern 
oder anderem, zellulosehaltigem Material ge- 
wonnen sind. (Nr. 161 644. K1. 66. Vom 
22./11. 1904 ab. Dr. A l e x a n d e r  
C 1 a s  s e n  in Aachen.) 

Patentanspruch : Verfahren, Zuckerlosungen leicht 
vergarbar zu maohen, welche aus gerbstoffhaltigen 
Holzern oder anderem, zellulosehaltigem Material 
gewonnen sind, dadurch gekennzeichnet, daB man 
die aus der Gerbsaure des Rohmaterials gebildete 
Gallussaure in der Losung an ein Metal1 bindet und 

Wieyand. 

die dabei entstandene Verbindung unter Neutrali- 
sation der Bliissigkeit mit einem Carbonat und Zu- 
satz von Calciumhydroxyd oder ahnlich 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 vergarbare 
Zuckerlosungen liefert. Benutzt man dagegen 
Holzer, welche erheblichere Mengen von Gerbskure 
enthalten, so erhalt man Losungen, welche nur 
einen geringeren Grad von Vergarbarkeit auf- 
weisen. Durch das vorliegende Verfahren wird die 
schadliche Gerbsaure entfernt. W ieyand. 

11. 17. Natiirliche Farbstoffe. 
H. Rupe und Jules Demant. Die Chemie der natiir- 

lichen Farbstoffe in den Jahren 1901 irnd 1903. 
(Z. f .  Barb.- u. Textilind. 3, 309-317 und 338 f. 
1. u. 15./9. 1904. Basel und Miilhausen i. 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- 
s t a n e c k i und seinen Schulern untersuchten 
weiteren Farbstoffe aus der Plavongruppe; ferner 
iiber die Abkommlinge des Brasilins und Hama- 
toxylins. Auf letzteren beiden Gebieten herrscht 
vielfach noch groBe Unsicherheit trotz der Arbeiten 
von v. K o s t a n e c k i  und F e u e r s t e i n ,  
H e r z i g  und P o l l a k ,  P e r k i n ,  G i l b o d y  
und anderer. &lit der Erforschung des Katechins 
hat  sich gleichfalls die P e r k i n sche Schule 
einerseits und die v. K o s t a n e c k i sche anderer- 
seits beschaftigt, ohne jedoch iiber unbestimmte 
Vermutungen bezuglich der Konstitution (Cumaran- 
oder Chromankern) hinauszugelangen. Zur Coche- 
nille-Farbstofffrage wurden von L i e b e r m a n n , 
betreffs der Ellagsaure von G r a e b e Beitrige 
geliefert. Ober die niheren Einzelheiten der zahl- 
reichen und schwierigen Untersuchungen, sowie 
iiber einige weitere Farbstoffe von untergeordneter 
Bedeutung ist der Originalbericht einzusehen. 

Richard Mohlau und Franz Steimmig. Cber die 
Beziehungen zwischen der ehemischen Kon- 
stitution orgauiseher Farbstoffe und ihrem 
Farbevermogen gegeniiber oxqdischen Beizen. 
(Z. f. Farb.- u. Tcxtilind. 3, 358-370. 1./10. 
1904. Dresden.) 

Der Zusammenhang zwischen der Konstitution der 
Farbstoffe und ihrer Fahigkeit, mit Beizen Farb- 
lacke zu bilden, wurde durch Theorien zu erklaren 
versucht, um deren Aufstellung sich besonders 
L i e , b e r m a n n  und v. K o s t a n e c k i  grol3e 
Verdienste erwarben. I m  Laufe der Zeit machten 
sich, den Fortschritten der Technik entsprechend, 
Erweiterungen der alteren Theorien erforderlich, 
denen die IJntersuchungen von B u n t r o c k , 
N o l t i n g ,  v . G e o r g i e v i c s  und anderen zu- 
grunde lagen. M o h 1 a u hat schon i. J. 1890 den 
den damaligen Anschauungen weit vorauseilenden 
Satz aufgestellt: ,,W e n  n i n e i n e r h y d r o x y - 
l i e r t e n  a r o m a t i s c h e n  V e r b i n d u n g  
e i n e  H y d r o x y l g r u p p e  i n  b e n a c h -  

Bucherer. 
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b a r t e r  O r t h o -  o d e r  P e r i s t e l l u n g  
z u m  C h r o m o p h o r  s i c h  b e f i n d e t ,  i s t  
d i e s  e 1 b e  e i n  B e i  z e n  f a r b s t off." Zum 
Beweise dieser GesetzmaBigkeit bringen Verff. 
ein sehr umfangreiches Material bei, nachdem sie, 
zur Vermeidung von Miherstandnissen, sich iiber 
den sehr schwankenden Begriff ,,Beizenfarbstoff" 
genauer ausgesprochen haben. Indem sie die 
praktische Verwertbarkei t der als Beizenfarbstoffe 
anzusehenden Hydroxylverbindungen zunachst 
auI3er Betracht lassen, bezeichnen sie einen Farb- 
stoff als Beizenfarbstoff dann, w e n n  e r d i e  
ge:b e i  z t e F a s  e r ,  g l e i  c h g i i l t i g ,  w e l c h e r  
A r t  d i e F a s e r  o d e r d i e B e i z e i s t ,  m i t  
e i n e r  a n d e r e n  F a r b e  o d e r  F a r b -  
n u a n c e  a n f a r b t  a l s  d i e  u n g e b e i z t e .  
Die hochst interessanten Einzelheiten ihrer ex- 
perimentellen Untersuchungen, die sich auf fast 
alle Farbstoffklassen erstrecken, miissen im Ori- 
ginal nachgelesen werden. Bucherer. 
1. St. v. Kostaneeki, V. Lampe und J. Tambor. 

Synthese des Kampferols. 2. E. Jochum und 
St. v. Kostanecki. dber das 1 ,  3-Dioxy-P-me- 
thylchromon. (Berl. Berichte 37, 2096-2101, 
28.15. [13./5.] 1904. Bern.) 

Zu 1. Die Synthese des Kampferols erfolgte in 
analoger Weise, wie sie bereits friiher (s. d. Ref. 
in dieser Z. 18, 191) beim Quercetin ausgefiihrt 
worden war : a) Kondensation des Phloracetophe- 
nondimethylathers mit Anisaldehyd zum Chalkon- 
derivat (I), b) Umlagerung des Chalkons zum Flav- 
anon (11), c) Nitrosierung des Flavanons (111), d) 
Abspaltung des Isonitrosorestcs und dadurch Bil- 
dung des Flavonols (IV), e) Entmethylierung des 
Trimethoxyflavonols zum Trioxyflavonol (V) : 

OH CN - C,H* O * CH,] 
CH30\ / 11 

-+ C,H, 
I \CO/CH 

OCH, 
I. 

11. 

111. 

I V  

v. 
Durch diese Synthese konnte die schon vor 

mehreren Jahren von v. K o s t a n e c k i und 
seinen Mitarbeitern dem Kampferol zuerteilte Kon- 
stitutionsformel bestatigt werden. 

Zu 2. Bei der Synthese des 1, 3-Dioxy-P- 
methylchromons handelte es sich nicht um einen 
natiirlichen Farbstoff; doch ist die Verbindung von 
grol3em theoretischen Interesse. 

Bei der Kondensation des Phloracetophenon- 
trimethylathers (I) mit Essigester (nach C 1 a i s e n) 
entsteht das entsprechende Acetylacetophenonderi- 
vat (11), das beim Kochen mit starker HJ-Saure, 
unter Entmethylierung, RingschluB erfahrt zum 1, 
3-Dioxy-P-methylchromon : 

OCH, 
TI. 

111. Bucherer. 
A. Kasohtaloasky urid St. v. Kostaneeki. Syn- 

these des 2, 2'-DioxyIlavonols. (Berl. Rerichte 
37, 234G-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 Stellunq als a n c h i - S t e 1 1 u n g und 
schreiben ihr einen ahnlichen EinfluB auf den Cha- 
rakter der Verbindung als B e i z e n f a r b s t o f f 
zu, wie ihn die o-standigen Hydroxyle ausiiben. 
Der Vergleich mit den Isomeren, den1 2, 3'- und 
2, 4'-Dioxyflavonol, lafit diesen EinfluB deutlich 
zutage treten. Die Synthese des 2, 2'-Dioxyflavo- 
nols erfolgte in ahnlicher Weise, wie sie fiir mehrere 
Verbindungen der Flavonolreihe bereits beschrieben 
wurde (vgl. die Referate in dieser Z. 18, 191 f.) : 
1. Kondensation des Chinacetophenonmonomethyl- 
athers (11) mit Salicylaldehydmethylather zum Fla- 
vanon; 2. Nitrosieren zum Isonitrosoflavanon; 3. 
Bildung des Flavonols durch Abspaitung der Iso- 
nitrosogruppe (in Form von NM,.OH); 4. Ent- 
methylierung mittels HJ-Saure. Verff. weisen zum 
SchluB darauf hin, da8 die besondere Wirkung der 
anchi-Stellung auch fiir die beizenfarbenden Eigen- 
schaften des Morins nicht ohne Bedeutung sein 
werde. 

CH, 0 
11. Buchcrer.. 

1. S. Fainberg und S t .  v. Host8an eki. Eine zwefle 
Synthese des Luteolins. A S. A. Cohen und 
Sb. v. Hostaqecki. Uber das 3, 4, R'-Trioxy- 
flavonol. 3. St. v. Kostaneeki und 0. Achleifen- 
baunr. Cber das 3, 4, 3'-Trioxyflavonol. 4. 
St. v. Kostaneeki und W. Szabranski. 9yn- 
these des Flavanons. (Beri. Becivhte 37, 2625 
bis 2635. 9./7. [24.!6.] 1904. Bern.) 
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Zu 1. In  einer fruheren Arbeit (siehe d?s Ref. ir 
rheser Z. 18, 191) hat v. K o s t a n  e c k i mil 
seinen Mitarbeitern die Vberfiihrune: des 1, 3, 3’, 4’. 
Tetramethoxgflavanons (I) in das O,uercetin= 1, 3. 
3’, -l’-Tetraoxyflavonol (11) beschrieber ; in der 
1 orliegenden Abhandlung wird gezeigt, daB auE 
demselhen Yusganqsmaterial (I) auch das L u . 
t e o 1 i n= 1, 3, 3’, 4’-Tetraoxyflavon (111) erhalten 
werden kann und znar tluf folgende Weise : 1. Bro- 
mierung des Ausgangsmaterials zum 2, 4, a-Tri- 
bromderivat (IV), 2. Abspaltung von HRr ails 
(lem Pyronring mittels alkoholischen Kalis, mohei 
das 2, 4-Dibron1-1,~3, 3’, 4’-Tetranietlioxyflas on (V) 
entsteht, 3. Entbromung un? E ntmethylierung mit- 
tels HJ zum Iuteohn. 

7:i 2. Die Darstellung tles 3, 4,‘L‘-Trioxyflavo- 
nols (VI) erfolgte in analoper IVeise, mie sie v o*n 
K o s tta n e c k i und seinen Schiilern mehrfach 
beschrieben wurde. Kine Abweichung ergah sich 
jedoch insofern, als bei der Kondensation des Gall- 
acetophenondirnethylBthers (VII) mit Salicylalde- 
hydmethylather neben dem Flavanori (VIII) awl1 
das Chalkon (IX) entstand, .rYasVerff. auf die Bildung 
eines aldolartigen Zwischenproduktes (X) zuriick- 
fuhren. Das Chalkon lieB sich aber in der iiblichen 
Weise in das Flavanon, dann durch Rehandeln mit 
Amylnitrit in die Isonitrosoverbindung, darauf 
durch Kochen init verd. 8cbwefelsaure in das 3, 4, 
2’-”rimethoxyflavono1 und durch Behandeln mit 
HJ in das 3, 4, 2’-Trioxyflavonol (VI) iiberfuhren. 
Dasselbe ist infolge der besonderen Stellung seiner 
Hydroxgle ( 2  in o-Stellung. 2 in anchi-Stel- 
lung und eine OH-Grappe in o-Stellung zu CO) 
em s e h r  k r a f t i g e r  B e i z e n f a r b s t o f f : ,  
der Al-Beize intensiv orangegelb, Fe-Rcize braun- 
schwarz farbt. 

Zu 3. Bei der Kondensation des Uallacet(,phe- 
nondimethylathers (VII) init m-Methoxybenzalde- 
hyd entsteht lediglich das Chalkon, das iiber das 
Plavanon und Isonitrosoflavanon ins Flavonol iiber- 
gefuhrt werden kann. Diem (XI) ist gleichfalls 
ein k r a f t i g e r  B e i z e n f a r h s t o f f ,  ob- 
wohl die anchi-Stellung zweier Hydroxyle (s. 0.) 

hier fehlt. Die aiif Al- und Fe-Reizen entstehen- 
den Farbungen sind den mittels des isomeren 3,4, 
2’-Trioxyflavonols (s. 2.) erhaltenen sehr Bhnlich. 

Zu 4. Von den verschiedenen Flavanderi- 
vaten war das Flavanon selbst (XII) bisher noch 
nicht dargestellt worden, da hei der Kondensation 
von o-Oxyacetophenon mit Benzaldehyd lediglich 
das Chalkon (XIII) entsteht. Die bei der Dar- 
stellung der Oxyflavanone aus Oxychalkonen 
mehrfach angewandte Methode des Kochens der 
Chalkone mit alkoholisehen Mineralsauren hat sich 
auch fur die Ummandlung des einfachen Chalkons 
in das Flavanon als brauchbar erwiesen. Das 
mavanon schmilzt bei 75-76“ und laBt sich-durch 
Bromieren in das a-Bromflavanon iiberfiihren, 
welch leteteres bei der Rehandlung mit alkoholi- 
schem Kali das schon friiher bekannte Flavon (XII) 
liefert 

OH 
11. 

OH 
111. 

1%’. 

VI. 

OI-I,O\, OCH, / O H  

C,H, 

OCH, 

VIII. 

0 CH” 

IX. 

X. 
O H  

XI. 

XII. YIII. 
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1. St. v. Kostanecki und V. Lampe. Eine zweite 
Synthese des Chrysins. %. St. v. Kostanecki 
und A. Katsehalowsky. Uber Flavindogenide. 
(Berl. Berichte 31, 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. vorvtehendes 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 (SI) durch Kochen mit konz. HJ. 

S. 

11. 

Zu 2. Aus den zahlreichen Untersuchungen 
v o n  K o s  t a n e c  k i s  und seiner Schiiler geht 
hervor, daB in den Flavanonen, die dem CO benach- 
barte CH2- Gruppe eine erhohte Beweglichkeit be- 
sitzt, die sich im Verhalten gegen Br und HNO, 
auBert. 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 F l a v i n d o g e -  
n i d e bezeichnet werden : 

Die Darstellung dieser neuen Farbstoffklasse er- 
folgte durch Einleiten von gasformiger HC1 in eine 
heiBe alkoholische Losung molekularer Mengen 
der Komponenten, Mit konz. H,S04 geben die 
Flavindogenide ahnliche Fiirbungen wie die Chal- 
kone und die anderen Indogenide aus Pseudo- 
indoxyl, Cuinaranon, Indanon und Indandion. 
Als Aldehyde wurden auDer Benzaldehyd noch 
Anis- und Veratrumaldehyd sowie Piperonal an- 
gewandt, von Flavanonen das 2-Methoxy- sowie 
das 2,2'- und das 3,4-Dimethoxyderivat9 Bucherer. 

1. C. Liebermann, A. Glawe und S. Lindenbaum. 
Uber Alkyloxanthranole. (Vorl. Mitteilg.) 
2. C. Liebermann und H. Voswinckel. Cber 
die Kondensation der Cochenillesiiure mit 
Bernsteinsaureanhydrid. (Berl. Berichte 31, 
3337-3348. 24./9. [2./8.] 1904. Berlin.) 

L i e  b e  r m a n n  hat schon vor langer Zeit Zu 1 

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 bescliaftigen sich die Verff. mit dem 
Phenyloxanthranol (I), das ebenso wie die Alkyl- 
verbindungen leicht schon durch gasformige HC1 
oder HBr ins Halogenid ubergefiihrt werden kanp. 
Diese Halogenide kondensieren sich leicht niit 
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 
G o m b e r g aus Triphenylmethanchlorid erhal- 
tenen ins Auge gefaDt wurde, anderseits die Bil- 
dung von halogenfreien Produkten, die dem Tri- 
phenylmethyl analog konstituiert sind. Die bis- 
herigen Ergebnisse lassen aber einen bestimmten 
SchluR auf die Konstitution der erhaltenen Pro- 
dukte noch nicht mi. Beim Einleiten von gas- 
formiger H J entstehen ails den Oxanthrsnolen 
nicht die den Chloriden und Bromiden (5. 0.)  

entsprechenden Jodlde, sondern unter Rrduktion 
der Ketongruppe em Perjodid von der Formel 
(C2,,H140.HJ),J3 , aus dem durch Hydrolyse, 
besonders in Gegenwart von Reduktionsmitteln, 
das Phenylanthranol (11) gebildet wird. Bei 
weiterer Verfolgung dieser Beobachtung zeigte 
sich, da13 auch Anthrachinon und seine Oxyderi- 
vate mit gasformiger H J  reagieren, wobei teils 
Anthranoljodide, teils H.7 -Salze, teils Verbindungen 
von noch nicht erkannter Konstitution entstehen. 

I. IT. 
Fur die Carminsiiure konnte nach An- 

sicht der Verff. die Konstitution eines Naphtacen- 
chinonderivats in Betracht kommen. Ein solches 
versuchten sie darzustellen durch Kondensation 
yon Cochenillesaureanhydrid mit Bernsteinsaure, 
wobei zunachst ein Diphtalidderivat entstehen 
sollte, das durch Na-Nethylat in das entsprechende 
Nsphtacenchinon umgelagert merden kiinnte. ES 
scheint aber bei den zur Kondensation erforder- 
lichen hohen Temprrsturen GO,-Abspaltung ein- 
zutreten, so daB dem Diphtalid und Naphtacen- 
chinon die Formeln I und I1 zukommen diirften. 
Letzterer Korper, der sich in Alkali mit cochenille- 
artiger Farbe lost, .flrbt die gewiihnlichen Beizen 
schwach , aber in cochenilleahnlichen Tonen an. 
Die Identitat mit der entcarboxylierten Carniin- 
sLure ist noch zweifelhaft'. 

Zu 2. 

HC, 

I. CH, 

CH,OH 0 

TI. Bucherer. 
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Ferd. Henrieh und K. Dorsehky. Uber Deribate 
des Amidoorsellinsiiureiithalesters; eln Beitrag 
eur Bildung der Laekmustnrbstofle. (Berl. Be- 
richte 37, 1416-1424. 26./4. [21./3.] 1904. 
Erlangen. ) 

Die Konstitution des in Alkohol unloslichen An- 
tells der Lackmusfarbstoffe bildet den Gegenstand 
der Untersuchung der Verff. Sie gehen aus vom 
Orsellinsaureester, fiihren ihn in einen Monoazo- 
farbstoff und durch Reduktion in den Amidoorsellin- 
ssureester iiber. Da nach Abspaltung der Carb- 
athoxylgruppe das 1- Amidoorcin ontsteht , so geht 
daraus hervor, daB im Amidoester die Amidogruppe 
in o - S t e l l u n g  zur CH,-Gruppe steht, eine 
Vermutung, die durch die beim Benzoylieren ent- 
stehende Verbindung bestatigt wurde. Dieselbe er- 
wies sich als identisch mit dem u-Phenyl-p-oxy- 
toluoxazol, 

C,H, - C <:> C,H,/OH 
I 

CH, 
Bei vorsichtiger Oxydation geht der Amido- 

ester in alkalischer Losung in einen f 1 u o r e s - 
z i e r e n d  e n ,  mahrscheinlich Oxazonfarbstoff uber ; 
wahrend bei Anwendung u b e r s c h u s s i g e r 
Natronlauge und bei Z i-m m e r t e m p e r a  t u r 
man andere, den Oxydationsprodukten des Amido- 
orcins ahnliche Farbstoffe erhalt. Der Monoazo- 
farbstoff aus Orsellinsaure selbst spaltet schon bei 
der Reduktion C02 ab, wahrend der aus der Para- 
orsellinsaure entstehende, infolge wesentlich festerer 
Bindung der Carboxylgruppe, die Amidoparaorsel- 
linsaure liefert. Bucherer. 

Ferd. Henrich. Bber die Konstitution der Qrsellin- 
siiure. (Berl. Berichte 37. 1406-1415. 16./4. 
[21./3.] 1904. Erlangen.) 

Nach Ansicht des Verf. kamen fur die Orsellinsaure = 
Orcincarbonsaure zwei Konstitutionsformeln in Be- 
tracht, entweder CH, und COOH in 0- oder in p- 
Stellung. Zur Enkheidung dieser Frage wurde 
mittels des Benzoldiazoniumchlorids ein Disazofarb- 
stoff dargestellt, dieser reduktiv gespalten und aus 
der entstandenen Diamidoorsellinsaure die Carb- 
oxylgruppe eliminiert. Das erhaltene Djarnidoorcin 
sollte bei o-standiger CH,- und COOK-Gruppe 
identisch sein mit dam durch Reduktion des Dini- 
trosoorcins erhaltenen Produkt. Der Versuch ent- 
schied in positivem Sinne. BesWigt wurde das 
Ergebnis durch Bestimmung der L e i t f a h  i g - 
k e i t , die SemaB dem von 0 s t w a 1 d aufgestell- 
ten Gesetz bei OxycarbonsEuren in weitgehendem 
MaBe durch die S t e 11 u n g der OH- zur COOH- 
Gruppe bestimmt wird, und zwar in dcm Sinne, darj 
die o-standigen OH-Gruppen die Leitfahigkeit we- 
sentlich e r h o h e n. 

Das auf analogem Wege aus p - Orsellinsaure 
(CH, und COOH in p-Stellung) erhaltene Diamido- 
orcin erwies sich, wie zu erwarten, als von dem aus 
Dinitrosoorcin durch Reduktion entstehenden ver- 
schieden. Bucherer. 
0. Hesse. Uber einige Qrseillefleehten und deren 

Chromogene. (Berl. Berichte 37, 4693-4696. 
29./12. [5. /12.] 1904. Feuerbach.) 

Die Abhandlung beschaftigt 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 nnter den hier in Betracht kommenden 
Substanzen, des Erythrins und des Pikroerythrins? 
denen er im Gegensatz zur bisherigen Annahme 
die Formeln I und I1 zuschreibt. Einzelheiten siehe 
im Original. 

C~E,(OH),.O.C,Hz(CH,)(OH).CO.O. 
. C,H,(CH,)(OH). COOH 

I = Erythrolekanorsaure. 

I1 = Erythroorsellinsaure. Bucherer. 

.I. Herzig und J. Pollak. Brasilin und Hamatoxy- 
lin. (Berl. Bericht'e 37, 631-633. 20./2., [8./2.1 
Wien.) 

In Abanderung friiherer Versuche haben Verff. 
die Einwirkung von konz. HzS04 auf das Tri- 
methylbrasilon studiert und dabei gefunden, daB 
bei kurzer Einwirkungsdauer ein mit dem Ausgangs- 
material isomerer Korper, F. 170-173", entsteht, 
bei langerer (40 Min.) hingegen neben jenem ein De- 
hydroderivat vom F. 215-220'. Durch Alkohol 
+H,S041aOt sich die erstere Verbindung in letz- 
tere iiberfuhren. Beide lassen sich (jedoch die 
erstere nur bei langerem Kochen mit Anhydrid 
+ Acetat, die letztere leicht) in das 8-Acetyltri- 
methyldehydrobrasilin, F. 183-185", umwandeln. 

Ahnlich wie beim Trimethylbrasilon verlauft 
die Reaktion beim Tetramethylhamatoxylon. Hier 
bildete sich beim Behandeln mit konz. H,S04zu- 
nachst das Isomere vom F. 165-167", das sich bei 
energischer Acetylierung in das P-Acetyltetrame- 
thylhamatoxylin, F. 193-196", umwandelte. 

Verfaliren zur Herstellung eines festen Farbkorpers 
nus Hiimatoxylin. (Nr. 162010. Kl. B e .  
Vom 1.17. 1904 ab. R i c h a r d  H a a c k  in 
Godesberg a. Rh.) 

Patentanspruch: Verfahren zur Herstellung eines 
festen Farbkorpers &us Hamatoxylin durch Be- 
handeln mit Alkalinitrit', dadurch gekennzeichnet, 
daB man Alkalinitrit in konzent>rierter Losung in 
der Kklte auf Hiimatoxylin bzw. auf 13lauholz- 
extrakt einwirken la&. - 

Die Reaktion, die ohne Entwicklung roter 
Dampfe statt,findet, ist wahrscheinlich ein Konden- 
sationsvorgang. Es bildet sich eine ziihe Masse, 
die auf der verbliebenen alkalischen Flussigkeit 
schwimmt. Das Produkt unterscheidet sich von 
dem durch Oxydation mittels Alkalinitrit in der 
Warme hergestdten Farbkorper (Patent 7 6  507) 
dadurch, daB es sich rollstandig in kaltem Wasser 
lost, wahrend jenes selbst beim Behandeln mit 
siedendem Wasser einen aus Hama.tebl bestehenden 
Ruckstand hinterliiBt, Die wiisserige Liisung ist 
braun, die des Oxydationsproduktes dagegen rot. 
W-ahrend das Oxydationsprodukt mit Chrom ge- 
beizte Seide blau und in hoher Konzentration blau- 
schwarz farbt, gibt der n e w  Korper ein Grau und 
bei griiBerer Konzentration ein reines Tiefschwarz, 
wie es sich mit keinem bisher bekannten Blaxliolz- 
farbstoff erzielen laBt. Karsten 

C,H,(OH),. 0. C6H,(CH3)(OH).COOH 

Bucherer. 
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