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Anstellung dieser Versuche keine Kosten gescheut
haben, um den Grundsétzen wissenschaftlicher
Untersuchungsmethoden sowohl, als auch den Be-
triebsanfordcrungen der beteiligten Industrien in

gleicher Weise gerecht zu werden. Die letzteren
werden jedenfalls der riickhaltlosen Veroifent-
lichung des gesamten Versuchismaterials ihre

Anerkennung nicht versagen.

Referate.

1. 4. Keramik, (las, Zement, Bau-
materialien.

Max Simonpis. Physikalische Definition der Tone und
Magerungsmittel. (Sprechsaal 38, 1625.)

Man kann Tone untereinander vergleichen durch
Messung der Kohision von Gemischen des be-
treffenden Tons mit Wasser. Aus dem EinfluBl der
Magerungsmittel resp. Tone auf die Zahigkeit solcher
Tonbreie leitet Verf. folgende Definition ab. ,,Tone
sind Gesteine, die, zerkleinert und mit gleichen oder
groferen Gewichtsteilen Wasser in Suspension ge-
bracht, die Kohiision des Wassers meBbar erhShen.
Den Magerungsmitteln geht diese Eigenschaft ab®.
Im keramischen Sinne plastisch sind alle Materialien,
welche die eben definicrte, den Tonen charakte-
ristische Eigenschaft besitzen. M,

Frank F. Grout. WUber die Plastizitit der Tone. (J.
Am. Chem. Soc. 27, 1037—1049. 20./6. 1905.)
Verf. mifit die Plastizitit eines Tones, indem er
dessen Widerstandsfahigkeit gegen Kompression er-
mittelt und auBerdem den Deformationsbetrag be-
stimmt, welche aus dem Ton geformte Zylinder zu
erleiden vermégen, bevor sie zerbrockeln, Das Pro-
dukt aus beiden GréBen betrachtet er als Mafl der
Plastizitit bei dem betreffenden Feuchtigkeitsge-
halte. Er bhat nach dicsem Verfahren eine Reihe
von Versuchen mit Ton unter verschiedenen Zu-
sitzen ausgefiihrt, die ihn zu den folgenden Schliissen
fiihren. Sandzusatz dndert die Plastizitit eines
Tones nur wenig, solange die Menge des Sandes
unter einer gewissen Grenze bleibt. Jedes Sandkorn
mull noch vollkommen von der Tonmasse umhiillt
sein, damit die molekulare Attraktion nicht ge-
hindert ist. Eine Erhthung der Plastizitit wird
durch die Feinheit der Mahlung erreicht; auch ge-
wisse Zusitze von Kolloiden und Kristalloiden in
Losung vermégen die molekulare Anziehung und
somit die Plastizitit zu steigern. M.

Hermann Lienau, E ine Methode zur Untersuchung
des Bauxits. {Chem.-Ztg. 29, 584—585. 31./5.
1905.)

Auf diese Methode kann hier nur verwiesen werden;

dieselbe hat sich seit vier Jahren in franzésischen

Gruben bei den verschiedensten Bauxitarten

bestens bewidhrt und nimmt besonders auch auf die

Bestimmung der Titansdure Riicksicht. V.

Percy H. Walker. Glaswaren fiir chemisehe Zwecke.
(J. Am. Chem. Soe. 27, 865 [1905].)
Verf. untersuchte eine Anzahl von Glassorten, béh-
mischen, Wiener, Thiiringer und Jenaer Ursprungs.
Zunichst wurde die chemische Zusammensetzung
festgestellt, dann Bestimmungen der mechanischen
Angreifbarkeit und der Léslichkeit ausgefiihrt
{Einzelheiten s. Original).
Die chemische Analyse kann an sich nicht
sonderlich Aufklirung iber die Brauchbarkeit geben;

sie scheidet die Gebrauchsgliser in zwei Haupt-

gorten: Alkalikalksilikate und Rorosilikate, in

denen ein Teil des Kalks durch Zink ersetzt ist.

Sie allcin tragen eine eingebrannte Marke, und nur

sie und Kavaliers’ bdhmisches Glas halten die cin-

zige neue Probe des Verf. aus: Eindampfen einer
109%,igen Kochsalzlésung in ihnen, Wiederaufltsen
des Riickstands und dreimaliges Wiederholen dieser

Operation, danach 6stiindiges Trockenstehenlassen

auf dem Wasserbad. Fs diirfen sich dann keine

kleinen Spriinge im Glase zeigen.

Bin und dasselbe Glas scheint in Form von
Becherglidsern widerstandsfihiger zu sein, als in
Form von Flaschen, was vielleicht am Ausgliihen
der verschiedenen Formen liegt. Von den Boro-
silikatoldsern ist das Wiener Normalglas nach Verf.
das am wenigsten widerstandsfihige. Alle anderen
unterscheiden sich so wenig, daf} ihre Wahl nur eine
Preisfrage ist. Verf. rit den Fabrikanten guter
Glidser von bohmischem Typus, zur Erleichterung
und Orientierung fiir den Konsumenten, ihre Ware
ebenfalls mit einer eingebrannten Marke zu ver-
sehen. Herrmann.

P. Robland. Pic Candlotsche Reaktion und die Ver-
wendung des Portlandzementes bei Mcerwasser-
bauten. (Tonind.-Ztg. 29, 1487—1488. 1905.)

Auf Grund theoretischer Erwdgungen schligt Verf.

vor, hei Verwendung von Portlandzement im Meer-

wasser einen passenden negativen Katalysator oder
ein Gemisch zweier zuzusctzen, und auferdem

Zement- und BetonblScke in nicht zu magerer Mi-

schung, solange die hydrolysierende Wirkung des

Wassers auf sie in starkem MafBle zum Ausdruck

kommt, in Siiwasser erhiirten zu lassen und erst,

nachdem eine Abnahme der Konzentration der

Hydroxylionen festgestellt worden ist, zu Bauten

im Meerwasser zu verwenden. Mii.

Druckpaste fiir keramisches Unterglasurdruckver-
fahren. (Nr. 165 844. Kl 80b. Vom 24./19.
1902 ab. Richard Marzin in Eichwald
b. Teplitz (Bohmen). Zusatz zum Patente
160 345 vom 24./9. 1902; s. diese Z. 18, 1237
[1905]1.)

Patentanspruch: Druckpaste fiir keramisches Unter-

glasurdruckverfahren nach Patent 160 345, dadurch

gekennzeichnet, dal dem Gemisch von Aloeextrakt,

Sirup und Glycerin mit Farbpulver pulverisierte

Soda zugesetzt ist. —

Die vorliegende Glasur dringt leichter und
gleichméBiger als die nach dem Hauptpatent ein,
auch wird ein Verwischen der Druckkonturen mehr
als bei jener vermieden. Wiegand.

Verfahren zur Hersteiiung kiinstlicher Mineral-
zihne, (Nr. 163 816. Kl. 302. Vom 4./2. 1904
ab. Wilhelm Abel in Hamburg.)

Patentanspruch: Verfahren zur Herstellung kiinst-

licher Mineralzihne durgh Aufpressen der auBer-



XIX. Jahrgang. ]
Heft 10. 9 Mirz 1906.

Keramik, Glas, Zement, Baumaterialien.

431

halb der zu verwendenden Formen in geschmolze-
nen Zustand versetzten Mineralmasse auf die Stifte
bzw. Schutzplatten. —

Durch das Formen der Masse fiir kiinstliche
Mineralzihne in feuchtem Zustande und Einsetzen
von Metallstiften ‘war man gendtigt, um eine feste
Verbindung zu erhalten, Platinstifte oder mindes-
tens platinhaltige Stifte zu benutzen und auBer-
dem bei LuftabschluB zu arbeiten. Nach vorlie-
gendem Verfahren wird die Mineralmasse im Tiegel
erst zum FluB gebracht, dann in geschmolzenem
Zustande in die Form eingefiihrt, gepref3t und ge-
formt. Durch Lécher in der Form werden die Stifte
z. T. in die Masse hineingesteckt. Es entsteht
beim Zusammenpressen eine unldsbare Verbindung
von Stift und Masse. Da aber auch die Temperatur
der Masse schnell sinkt, so ist ein Schmelzen des
Stiftes nicht mehr méglich, und es kénnen unechte
Stifte verwendet werden. Wiegand.

Verfahren zum Fiirben von Glasartikeln. (Nr. 165 410
Kl 22g. Vom 30./4. 1905 ab. R.KeBlerin
Neuhaus a. Rennweg i. Thiir.)

Patentanspruch: Verfahren zum Firben von Glas-

artikeln, z. B. Hohlglasperlen, Glasfriichten und

dergl., dadurch gekennzeichnet, da man fein ge-
mahlenes Aluminium mit gekochter Gelatine als

Bindemittel eventuell unter Zusatz von Anilinfarben

als Nuanciermittel verwendet. —

Die nach dem vorliegenden Verfahren herge-
stellten Perlen u. dgl. sollen denselben natiirlichen
Glanz und die Farbe echter Perlen erhalten.

Wiegand.

Verfahren zur Herstellung einer Fiilllmasse fiir Ze-
mentwandungen. (Nr. 165 142. Kl. 224, Vom
10./6. 1903. ab. Sylvain Le vy in Mutzig
i. B ’

Patentanspruch: Verfahren zur Herstellung einer

Fiillmasse aus Braunstein, Mennige, Bleiglitte, Lein-

6l, Terpentin und Guttapercha fiir Zementwandun-

gen, darin bestehend, daB man die Stoffe auBer

Guttapercha zuerst fiir sich allein verkocht und hier-

auf dieser Masse unter Wirmezufuhr die Gutta-

percha zusetzt. —

Die Erfindung begzieht sich auf ein Verfahren
zur Herstellung einer Fiillmasse, welche sich so wohl
mit der Oberfliche von Zement, als auch mit der
Oberfliche von Metall verbindet und nach der Ver-
bindung elastisch bleibt, um Fugen in Zement-
arbeiten vollstiindig gegen Wasser abzudichten. Die
schwarze, zihe, elastische Masse mull vor jedes-
maligem Gebrauch iiber starkem Feuer erhitzt
werden, geht dabei in einen diinnfliissigen Zustand
itber und kann in die Fugen von Zementwandungen
eingegossen werden. Wiegand.

Verfahren, fertigen Zementbeton ohne Beeintrich-
tignng seiner Bindefibigkeit aufzubewahren.
(Nr. 163501. KI1. 80b. Vom 4./9. 1903 ab.
JirgenHinrich Magensin Hamburg.
Zusatz zum Patente 146 243 vom 10./1. 1903.)

Patentanspruch: Verfahren, fertigen Zementbeton

ohne Beeintriichtigung seiner Bindefédhigkeit aufzu-

bewahren, gemil Patent 146 243, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die zur Herstellung des Zementbetons
zu verwendenden Rohmaterialien vor der Mischung
unter die vorhandene Lufttemperatur abgekiihlt

werden und der Zementbeton nach der Herstellung
imm abgekiihlten Zustande erhalten wird, —

Dem Hauptpatent gegeniiber, nach dem der
fertige Zementbeton durch Abkiihlen unter oder auf
die Gefriertemperatur haltbar gemacht werden soll,
bietet die vorliegende Erfindung den Vorteil der
Vermeidung der kostspieligen Einrichtung zum Ge-
frieren der Betonmasse usw. ZweckmiBig wird zur
Kiihlung des Betons in der Weise verfahren, da(
man den mit dem Zement zu mischenden Kies- und
Steinschlag vor der Mischung lingere Zeit ausgiebig
mit recht kaltem Wasser besprengt und den Zement
bis zur Verwendung in einem kalten Raume aufbe-
wahrt oder auch vor der Verwendung stark abkiihlt.

Wiegand.
Verfahren zur Herstellung eines glasigen, als Kitt-

mittel verwendbaren Zementes. (Nr. 162 671.

Kl. 30h. Vom 30./10. 1903 ab. Paul

Steenbock in Dt.-Wilmersdorf.)
Patentanspruch: Verfahren zur Herstellung eines
glasigen, als Kittmittel verwendbaren Zementes,
dadurch gekennzeichnet, daB Phosphorgduren oder
deren saure Salze mit durch sie zerlegbaren oder mit
ihnen reagierenden Berylliumverbindungen ge-
mischt werden. —

Der vorliegende Zement ist besonders als Zahn-
filllung verwendbar. Der Vorgang bei der Erhir-
tung ist so aufzufassen, daB die saure Fliissigkeit
dem basischen Berylliumsilikat Berylliumoxyd un-
ter Zuriicklassung eines hydratisierten Silikates und
unter Phosphatbildung entzieht. Borate, basische
Phosphate und das Oxyd eignen sich ebenfalls zur
Ausfithrung des Verfahrens. Ein geeignetes Phos-
phat erzielt man durch Fillung einer Losung von
Be(NOQ;), . Be(OH), mit neutralem Natriumphos-
phat. Das geeignete Oxyd wird durch ein schwaches
Glithen frisch gefillten Hydrates gewonnen.

Wiegand.
Verfahren zur Herstellung marmorartiger Gips- oder
Zementgegenstinde, (Nr. 165262. KI1. 805.

Vom 14./7. 1903 ab. Dr. Robert Hiils-
berg in Sonneberg, S.-M.)
Patentanspruch: Verfahren zur Herstellung marmor-
artiger Gips- oder Zementgegenstinde, dadurch ge-
kennzeichnet, daB die letzteren, nachdem sie aus der
Form herausgenommen sind, der Einwirkung einer
konz. Ammoniaklésung etwa 24 Stunden lang aus-
gesetzt und sodann gereinigt und getrocknet werden,
zu dem Zweck, sie zu entfetten, zu hirten und das
harte, kalte Aussehen des Gipses zu beseitigen. —
Wiegand.
Verfahren zur Herstellung eines zementartigen hy-
draulischen Pulvers aus Hochofensehlacke.
(Nr. 164 536. KIl. 806. Vom 21./9. 1902 ab.
Walther Mathesius in Horde i. W.)
Patentanspruch: Verfahren zur Herstellung eines
zementartigen, hydraulischen Pulvers aus Hoch-
ofenschlacke, dadurch gekennzeichnet, daf die er-
starrte Hochofenschlacke in geschlossenen GefdfBen
der Einwirkung von gespanntem Wasserdampf bis
zam Zerfall in Pulverform ausgesetzt wird. —
Das Verfahren wird in einem Apparat ausge-
fithrt, der dhnlich dem bei der Kalksandsteinfabri-
kation gebrauchlichen ist. Die Schlacke wird vor-
zugsweise in der bei der Wassergranulation erhalte-
nen Form mit der ihr anhaftenden Feuchtigkeit in
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einem Wagen in den Dampfkessel gefahren und dort
der Einwirkung des gespannten Wasserdampfes
ausgesetzt. Das sich an den Winden des Kessels
ansetzende Kondenswasser sammelt sich in dem un-
teren Teile des Dampfkessels und flieBt ab, saugt
sich also nicht in die Schlacke ein, so da das Produkt
ein trockenes, zerfallendes, zementartig abbindendes
Pulver ist. Wiegand.

Verfahren zur Herstellung von Ziegelsteinen und
dhnlichen keramischen Waren. (Nr. 164 276.
K1. 80b. Vom 10./7.1904 ab. LouisEmile
Muller dit Louis DDEmile Muller
in Paris.) }
Patentanspruch:  Verfahren zur Herstellung von
Ziegelsteinen und &#hnlichen keramischen Waren
mit Uberzugs- oder Verblendmasse, insonderheit
aus Carborund o. dgl., mittels der Presse, dadurch
gekennzeichnet, dall man die Verblendmasse zu-
nichst in Form von Platten unter maBigem Druck
vorformt, sie dann lings der Innenwand einer Pre3-
form aufstellt, in welche auch die Tonmasse einge-
bracht wird, worauf man unter Anwendung eines
betrichtlichen Druckes, der zu einer Formverinde-
rung der Verblendplatte fiithrt, die Tonmasse in Aus-
schnitte der Verblendplatte hineintreibt, wihrend
Rippen der Platte ihrerseits in die Masse eindringen,
wodurch die Verblendmasse mechanisch festge-
halten wird. —
Die Verblendinassen miissen einen Ausdeh-

nungskoeffizienten besitzen, der &hnlich dem des -

Ziegelsteins usw. ist, damit nicht infolge ungleich-
miBiger Erhitzung und Abkiihlung die Masse wie-
der absprengen kann. Geeignet hierzu ist eine Masse
aus Carborund oder Siliciumkohlenstoffverbin-
dungen, welche den Steinen eine hohe Besténdig-
keit gegen Feuer, chemische und physikalische Ein-
fliisse verleiht. Nach dem Verfahren wird zuerst
aus 92 T. Carborund und 8 T. feuerfestem Ton eine
plastische Masse gebildet und diese durch schwaches
Pressen in die Form von Platten mit Rippen u. dgl.
an der Riickseite gebracht. 'Gegen diese Carborund-
platte wird nun die Tonmasse durch starken Druck
geprel3t, so dafl wie im Anspruch ausgefiihrt, eine
innige Verbindung von Verblendmasse und Korper
entsteht. Hs ist so moglich, ein gleichm#Biges Pro-
dukt herzustellen, bei dem die Verblendmasse
AuBerst sicher und fest haftet, bei welchem aufer-
dem die sonst leicht eintretenden Mischungen
zwischen Verblendmasse und Korper, die einen Ver-
lust an Verblendmasse bedeuten, fortfallen.
Wiegand.
Verfahren zum Firben natiirlicher Steine durch Bil-
dung von Niederschligen in ihnen. (Nr. 162 560
Kl 75d. Vom 2./10. 1902 ab. Chemisch -
Technische Fabrik Dr. Alb. R. W.
Brand & Co.,, G. m. b. H. in Charlotten-
burg.)
Patentanspruch: Verfahren zum Fiarben natiirlicher
Steine durch Bildung von Niederschligen in ihnen
in der Weise, daBl nacheinander Verbindungen,
welche sich unter Bildung farbender Stoffe umsetzen,
in den Stcin unter Anwendung von Vakuum und
Druck gebracht werden, dadurch gekennzeichnet,
dafl solche Losungsmittel benutzt werden, welche
nur den einen, nicht aber den anderen einzubrin-
genden Stoff 16sen, die Losungsmittel verdunstet

werden, und schlieBlich eine Fliissigkeit in den Stein
gebracht wird welche beide Stoffe 19st und so die
Bildung des Niederschlages veranlaBt. —

Man trinkt den Stein beispielsweise mit eincr
wisserigen Losung von Kaliumchromat unter Be-
nutzung von Vakuum und Druck und entfernt
das Wasser wiederum durch Vakuum oder Er-
wirmung.  Hierauf wird der Stein mit einer
Lésung von Bleiacetat mit Alkohol getriinkt,
und auch der Alkohol wieder entfernt. Der
Stein enthilt also in diesem Stadium Kaliumehro-
mat und Bleiacetat, jedes trocken fiir sich durch
den ganzen Stein gleiehmaBig verteilt, ohne daB
beide in Reaktion treten konnen. Hierauf wird der
Stein im Vaknum mit Wasser imprigniert; beide
Salze lésen sich innerhalb der Poren und treten so-
fort in Wechselwirkung. Das entstandene chrom-
saure Blei bildet den gewiinschten Farbstoff. Wiirde
man in bekannter Weise hintereinander die wiisse-
rigen Losungen der beiden Bestandtcile anwenden,
so wiirde die Umsetzung schon an der Oberflache
des Steins erfolgen, die dubBcren Poren des Steins
wiirden verschlossen, und die Farbe kann infolge-
dessen nicht weiter in das Innere eindringen.

Wiegand.
Anstrichemasse zur Erzeugung wetterbestindiger
und gleichzeitig gas- bzw. dampfdurchlissiger

Uberziige auf Mauerwerk u. dgl. (Nr. 161 585.

Kl 229. Vom 21./6. 1903 ab. Heinrich

Géartner in Pribram und Franz Kre-

men in Konigliche Weinberge [ Béhmen].)
Pagentanspruch: Anstrichsmasse zur FErzeugung
wetterbestindiger und gas- bzw. dampfdurch-
lissiger Uberzlige auf Mauerwerk, Sandstein und
dhnlichen pordsen Materialien, bestehend aus einer
innigen Mischung oder Emulsion von Karnauba-
wachs und Olivendlseife mit wisseriger Natrium-
silikat( Wasserglas-)18sung. ---

Die bisher iiblichen Mischungen zeigen Ubel-
stinde, indem z B. Bienenwachs sich ausschcidet
und den Anstrich verschmiert, der alsdann auBer-
dem nach dem Trocknen beim Behandeln mit
Wasser sich leicht ablost. Paraffin gibt keine gute
Emulsion. Im Gegensatz hierzu wird mittels Kar-
naubawachs eine dauernde Emulsion crhalten, die
sich auch nicht in Flissigkeit und festen Korper zer-
legt, wenn man sie mit Wasser verdiinnt. Man er-
halt so glatte Anstriche, die gegen Wasser wider-
standsfahig sind. Das Auftragen kann mit Zer-
stdubungsapparaten geschehen. Die Oberfliche
wird wasserundurchlissig und wetterbestandig,
bleibt aber pords, so daf Gase und Dampfe in den
hygienischen Anspriichen geniigender Weise durch-
dringen konnen. Das Préparat kann auch als

‘Bindemittel fir neutrale pulverférmige Farben zur

Herstellung von Anstrichfarben und in der Fresko-
malerei Verwendung finden. Karsten.

II. 13. Teerdestillation; organische
Priparate und Halbfabrikate.

Brodtmann. Verhinderung der Entziindlichkeit des
Benzins., (Pharm. Ztg, 50, 706. 23./9. 1905.
Berlin.)

Verf. teilt mit, da entgegen einer frither ausge-
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sprochenen Ansichtl) eine Mischung zu 7 Vol
Tetrachlorkohlenstoff + 3 Vol. Benzin beim Nihern
eines brennenden Streichholzes doch noch ent-
flammbar ist. Ein solches Gemisch verbrennt unter
HCl-Entwicklung mit rulender Flamme, Erst bei
einem Mischungsverhéltnis von 9: 1 hort die Ent-
flammbarkeit unter gleichen Bedingungen auf.
Fritzsche.

Ed. Schaer, Uber den Einflug alkalischer Sub-

stanzen auf Vorginge der spontanen Oxydation.

(Ar. d. Pharmacie 243, 198—217. 6./5. [7./3.]

StraBburg i. E.)
An Losungen von Gallusgerbsiure, Pyrogallol,
Chinon (p-Benzochinon), Aloin (Isobarbaloin von
Léger) Chrysarobin und Brasilin, Vertretern
jener zahlreichen phenol- oder auch chinonartigen
Benzol-, Anthracen- und Pyronderivate, denen in
der Pflanzenwelt eine grofle Verbreitung zukommt,
zeigte Verf., dafl schon 1—5 mg alkalischer Sub-
stanzen (Pflanzenbasen, Ammonijakderivate, alka-
lisch reagierender Stoffe) eine spontane Oxydation
herbeifiihren; erkennbar am Auftreten mehr oder
weniger lebhafter Farbungen. Hierbei verhielt sich
interessanter Weise Ammoniumn it ri t dhnlich wie
-acetat und andere dissoziierbare Ammoniumsalze.
Es ist also der die Oxydation beférdernde Ein-
flufl keineswegs an die Gegenwart starkerer Alkalien
oder an konzentriertere Losungen alkalischer Stoffe
-gebunden, sondern erstreckt sich auf ein ungeahnt
weites Gebiet der heterogensten Substanzen mit
hochst verschieden ausgeprigter, alkalischer Reak-
tion, wie er sich auch in groflen Verdiinnungen
geloster alkalischer Stoffe konstatieren 140t.

Fritesche.

Giacomo Ciamician und P. Silber. Chemische Licht-

wirkungen. (Berl. Berichte 38, 1176—1184.

25./3. [13./3.] Bologna.)
Vor einigen Jahren haben Verff. gefunden, da8 der
o-Nitrobenzaldehyd sich unter Einwirkung des
Lichtes zu o-Nitrosobenzoésidure umlagert. In der
vorliegenden Untersuchung beschéftigen sie sich mit
den chemischen Wirkungen des Lichtes auf eine
Mischung von Nitrobenzol und Benzaldehyd. Auch
hier findet eine dhnliche Reaktion statt, die jedoch
im einzelnen sich sehr verwickelt gestaltet.
Es entsteht eine groBe Reihe von Verbindungen,
unter denen (neben den in erster Linie zu erwar-
tenden, nimlich Nitrosobenzol und Benzoésiure)
noch das Dibenzoylphenylhydroxylamin

CO - GgH
(CsHs' N gl 60" 056H5> ;

Benzoylphenylhydroxylamin

pasl:t
(CGHﬁ N—CO- CGH5> ’
Dibenzoyl-p-aminophenol, Benzoyl-o-aminophenol,
Benzanilid, Azoxybenzol und o-Oxyazobenzol iso-
liert werden konnten. Bucherer.
3. G. Holty. Uper dle Loslichkeit und das spezi-
fische Drehvermogen von Kohlenwasserstoffen
und verschiedenen organischen Siéuren
und Basen in Pyridin und anderen Lidsungs-
mitteln. (Science 22, 76-—77. 22./6. 1905.
Buffalo.
Verf. berichtet iiber Losungsversuche, hauptsich-

1) Pharm, Ztg. 49, 1003.
Ch. 1906,

lich mit Pyridin, das die meisten der untersuchten
Stoffe mit Ausnahme von Stéirke und einigen Dex-
trinen auflst; ferner iiber den Einflufl von Pyridin
auf das Drehvermdgen, welches bei den einen er-
hoht und bei anderen vermindert wird. D.

0. Hinsherg und J. KeBler. Uber die Trennung der
primiren und sekunddren Aminbasen. (Berl.
Berichte 38, 906—911, 11./3. [15./2.] 1905.
Freiburg. i. Br.)

Verff. haben die frither von Hinsberg an-

gegebene Methode der Trennung von priméren und

sekundiren Aminen mittels Benzolsulfochlorid zu
verbessern gesucht. Die primiren Amide bilden
alkalilosliche Benzolsulfamide, CgH;.S0, . NH.R,
withrend die aus sekundiéren Aminen entstehenden
Sulfamide R
CeHs - 805+ N<R1

unl6slich sind. Fehler bei der Trennung kénnen
aber leicht dadurch entstehen, dafl 1. das primire
Amin mit zwei Mol. Benzolsulfochlorid reagiert,
wodurch das Reaktionsprodukt gleichfalls alkali-
unl6slich wird, 2. die Benzolsulfamide der hdheren
primiren fetten und der hydrierten zyklischen
Basen mit Alkali v6llig unlésliche, mit
H;0 dissoziierende Salze liefern. Die ge-
nannten Fehler lassen sich vermeiden dadurch, daB
man die Sulfamide der Formel (CygH;.S0;),N.R
durch Erwirmen mit alkoholischem Na-Athylat
in die normelen Sulfamide CgH;.S0,.NH.R iiber-
fithrt, und andererseits die unter 2. erwiihnten
Benzolsulfamide durch Behandeln mit Na in a b -
solutdtherischer Losung in dtherunldsliche
Na-Salze verwandelt. Bucherer.

H. Decker. Uber einige Ammoniumverbindungen.
Bildung und Zerfall quartirer Ammoniumsalze
der inerten Basen, (Berl. Berichte 38, 1144
bis 1155. 25./3. [28./2.] 1905. Genf.)
Als inerte Basen bezeichnet Verf. solche tertiiire
Basen, die, wie man annimmt, infolge sterischer
Hindernisse, kein Jodmethylat liefern. Es hat sich
spater gezeigt, dall Dimethyl- und Diathylsulfat
imstande sind, auch in solchen Fillen quartire
Salze zu bilden, wo die gebréuchlichen Alkylierungs-
mittel bisher versagten. Doch fanden sich auch
solche tertidiren Amine, die, wie 6-Bromdimethyl-
amino-2, 4-Xylol, N-Methylcarbazol, Phenyldinapht-
akridin, mjt Dimethylsulfat nichtreagierten. Ander-
seits lieBen sich die mittels Dimethylsulfat herge-
stellten Verbindungen durch Umsetzung mit KJin die
schwerloslichen, aber beim Erwirmen leicht zerfallen- -
den Ammoniumjodide iiberfithren. Verschiedene, aus
substituierten Chinolinen erhaltene quartire Salze
wurden durch Oxydation (mittels FeK3Cyg) ia N-
Alkylchinolone iibergefithrt, die mit den O-Athern
des Carbostyrils isomer sind. Bucherer.
Luc. Baumann, G. Thesmar und Jos. Frossard.
(Manufactur EmilZiindel- Moskau.) Uber
Formaldehydhydrosulfit. (Verdff. d. ind. Ges.
Miilh. i. E. 74, 348—360. [Sitzung vom 30./11.
1904.] Dezember 1904. Moskau.)
Firr das Formaldehydhydrosulfit, das in neuester
Zeit fiir die Farberei groBe Bedeutung erlangt
hat, und dessen Darstellung Verff. beschreiben,
kommen vorwiegend 2 Formeln in Betracht:
NagS8,04 +2CH;0 und NaHSO, +CH,0.  Verff.
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haben, um eine Entscheidung zwischen beiden
Formeln zu treffen, das Verhalten des Formaldehyd-
hydrosulfits zunichst gegen ammoniakalische Cu-
Losung untersucht und dabei gefunden, dafl durch
Umkristallisieren der Reduktionswert des Form-
aldehydhydrosulfits nahezu auf das Doppelte des
urspriinglichen steigt. Nach Ansicht der Verff.
findet beim Umkristallisieren eine Zerlegung der
Doppelverbindung [NaHSO;+CH,0] + [NaHSO,
+CH,0] statt. Wihrend diese nach dem Schema :
NayS8:04 + 2CH,0 + 2Cu0 — NagS,05 + 2CH,0
+Cu,0 reagiert, gestaltet sich der Reduktions-
prozel mittels der in Wasser schwerer 16slichen
Komponente nach dem Schema : NaHSO, +CH,0
(+2H:0) +2Cu0 -» NaHSO; +CH,0 +Cu,0. Die
Verbindung NaH80, +CH,0 +2H,0 sehen Verfi.
als das eigentliche Formaldehydhydrosulfit an und
schreiben demgemil dem Na-Hydrosulfit und der
hypothetischen hydroschwefligen Sdure die von
Schiitzen berger aufgestellten Formeln

NaHSO, und H,SO,

zu. Verff., die iibrigens eine quantitative Analyse
des reinen Formaldehydhydrosulfits durchgefiihrt
haben, konnten ihre oben dargelegten Ergebnissc
durch Titrieren mit 1/;4-n. Jodlosung, sowie vor
allems durch synthetische Darstellung
dzr Doppelverbindung aus den beiden Kompo-
nznten bestdtigen.

Unter den von den Verff. mitgeteilten Eigen-
schaften des Formaldehydhydrosulfits sind die Re-
duktionswirkungen gegeniiber Nitro- und Azover-
bindungen von besonderem Intcresse. Die schr
bemerkenswerten Einzclheiten der von den Verff.
angewandten analytischen Methoden im Original
nachzulesen, sei dringend empfohlen. Bucherer.

A. Michaelis. Uber die Nitroso- und Azoverbindungen
der 3-Pyrazolone. (Berl. Berichte 38, 154 f.,
22./1. 1905 [20./12. 1904]. Rostock.)

Aus der vorldufigen Mitteilung des Verf. ergibt |

sich, daf} in den 3-Pyrazolonen,
€O - NH
. / N-GH
CH=CH
das in 4 befindliche H-Atom sehr leicht beweglich
ist, da es durch Cl oder Br in Halogen-, durch
HNO, in Nitroso- und durch Diazoverbindungen
in Azoderivate ilibergefiihrt werden kann. Letztere
sind nach der Meinung des Verf. als wirkliche Azo-
korper, nicht als Hydrazone aufzufassen, da in 4-
Stellung nur 1 H vorhanden ist. Bucherer.

Otto Stilllech. Die Rolle der Schwefelsidure bel der
Acetylierung mitiels Essigsiureanhydrid. (Berl.
Berichte 38, 1241--1246. 25./3. [15./2.] 1905,
Berlin.)

Verf. geht aus von der durch Franchimont

festgestellten Tatsache, dafl die Acetylierung mittels

Essigsdureanhydrid durch konz. HySO, wesentlich

beférdert wird. Die von Franchimont aus-

gesprochene Vermutung, daB sich hierbei zunédchst

Acetylschwefelsdure, CHz.C0.0.80,.0H, und aus

dieser Sulfoessigsiure, HO3;S.CH,.CO;H, bilde,

konnte bisher nicht mit Sicherheit erwiesen werden.

Verf. hat bei der Anwendung der Franchi-

montschen Methode behufs Darstellung eines

Chinazolinderivates die Entstehung zweier Salze be-

3

obachtet, von denen das eine sich als ein acetyl-
schwefelsaures, das andere als ein sulfoessigsaures
erwies. Durch besondere Versuche wurde festge-
stellt, daf3 durch die Einwirkung von konz. H,S0,
auf Hssigsiureanhydrid tatsdchlich die Acethyl-
schwefelsiure entsteht, die bei héheren Tempera-
turen (bei geniigend langer Zeit auch schon bei 60°
und noch niedrigeren Temperaturen) in Sulfoessig-
siure iibergeht. Bucherer,
A. Bistrzyeki und Eugen Reintke. Uber die Ab-
spaltung von Kohlenmonoxyd aus tertiiren Siu-
ren mittels konz. Schwefeliure II. (Berl. Be-
richte 38, 839—848. 25./2. [11./2.] 1903.
Freiburg [Schweiz].)
Bistrzy ckihattein Gemeinschaft mit mehreren
Mitarbeitern festgestellt, daB verschiedene Triaryl-
essigsduren beim Ldsen in konz. HyS0, quantitativ
CO abspalten und in Triarylcarbinole iibergehen.
Verff. haben die Reaktion auf weiterc Essigsiure-
derivate ausgedehnt, zundchst auf die Diarylmethyl-
essigsauren, die nach Bottinger und Haifl
durch Kondensation von Brenztraubensiure mit
aromatischen Kohlenwagserstoffen (insbesondere
Toluol) entstehen. Bei der Einwirkung von konz.
H,S0, auf diese Séuren findet neben dem Austritt
von CO gleichzeitig auch eine Abspaltung von H,0
statt, und es bilden sich diarylierte Athylene, z B.
(CH;.CgH,),C  CH,. Abweichend hiervon ver-
lauft die Reaktion beim p-Xylol. Es cntsteht nim-
lich bei der Kondensation mit Brenztraubensdure
unmittelbarein Derivatder Atropasiiure
(CHCoH - C 000y -
Bucherer.
C. Schwalbe, Uber den Schwefelgehalt der reinen
Benzole. (Z. Farb.- u. Textilind. 4, 113-—-118.
1./3. 1905. Darmstadt.)
Verf. hat seinc Untersuchungen iiber den Gehalt
der Benzole an Schwefel und dessen quantitative
Bestimmung (s. diese Z. 17, 1252, Ref.) fortgesetzt
und dabei die auffallende Tatsache festgestellt, dai}
selbst die reinsten in der Technik verwendeten Ben-
zole noch 0,010—-0,039°] S enthalten, und zwar
sowohl in der Form von CS, als von Thiophen.
Letzteres 1aBt sich, wie Liebermann und
Pleus fanden (s. diese Z. 18, 1067, Ref.), mittels
der Liebermannschen Nitrosoreaktion nur
dann nachweisen, wenn es in einem Betrag von
>0,129% vorhanden ist. Sinkt dcr Gebalt, wie dies
infolge der verbesserten Reinigungsmethoden heute
meist der Fall ist, unter diesen Betrag, so muf} die
Isatinprobe Anwendung finden, die trotz der in
letzter Zeit mehrfach gedullerten Bedenken bei
richtiger Ausfithrung zuverlissige Resultate ergibt.
Ver{. hat eine sehr exakte Methode zur Bestimmung
des Gesamtschwefels ausgearbeitet, die im Original
nachzulesen ist. Zur quantitativen Bestimmung
des CS, empfiehlt er die etwas modifizierte Gold -
b e r g sche Methode (Uberfithrung in CS” .NH.NHj),
wihrend die genaue Ermittlung des Thiophengehalts
weder mittels der Denigésschen noch mittels
der Dimroth schen Methode (Féllung des Thio-
phens mittels Hg-Acetat in Form von
.~ HgOH '
CHS{ 15 0. 00. CHS)

moglich ist. Bucherer.
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1. Hugo Kauffmann und Alfred BeiBwenger. a)
Untersuchungen iiber das Ringsystem des Ben-
zols. b) Zu Kehrmanns Deutnng des Fluores-
zenzwechsels., 2. Hugo Kanfimann und Adolf

Grombach, Untersuchungen iiber das Ring-
systemm des Benzols. (Berl. Berichte 38, 789
bis 801. 25./2. [4./2.] 1905. Stuttgart.)

Die Untersuchungen der Verff. sind vorwiegend
physiko-chemischer Natur und beschaftigen sich
mit der Frage nach der Entstehung der Fluoreszenz.
Verff. vertreten die Ansicht, dafl in fluoreszenz-
fahigen Benzolderivaten leuchtfihige Benzolringe
mit sogenannten ,,fluorogenen® Gruppen verkettet
sind, d. h. solchen Gruppen, die die Eigenschaft be-
sitzen, Fluoreszenz hervorzurufen. Als solche fluo-
rogene Gruppen werden von den Verff. die Carb-
dthoxylgruppe, ferner aber auch, bei der Einfiilirung
in den Hydrochinondimethyldther, die Acetyl- und
Vinylgruppe erkannt, wihrend die Benzoylgruppe,
in denselben Benzolring eingefithrt, wohl das Leucht-
vermégen (unter der Einwirkung von Teslastrémen
und Radiumstrahlen) zu steigern, aber nicht die
Fluoreszenz zu erregen vermag. Dem Benzoyl-
derivat analog verhielten sich die aus ihm mittels
der Grign ar dschen Methode hergestellten Carbi-
nole und Stilbenabkémmlinge. Im Gegensatz zu
Kehrmann fithren Verff. den Wechsel der
Fluoreszenzfarbe nicht auf Tautomerie, sondern auf
Anderungen im Zustande des Benzolrings zuriick.
Bucherer.

Jakob Meisenheimer und Fricdrich Heim. Uber das
Verhalten des Phenylnitrodthylens gegen Alkali.
{Berl. Berichte 38, 466—473. 11./2. [11./1.
1905. Berlin.)

Gewigse aromatische Nitrokérper (Nitroanthracen,

p-Nitronaphtalin, 1-Nitrocumaron) werden durch

alkoholisches Kali in die isomeren Chinonoxime

umgewandelt :
0O NOH
i It
—oH=0(N% 5 —c—0—.

Verff. haben ihre Versuche auf ungesattigte Ver-
bindungen mit aliphatisch gebundenen Nitro-
gruppen ausgedehnt, z. B. auf das Nitrophenyl-
dthylen CsHy. CH—CH.NO,; (aus C4H;.CHO + H,C
.NO,). Dieses addiert in methylalkoholischer Lo&-
sung Na.O.CH; und bildet den Ko&rper
~,0-CH; 0

C¢H;- CH—CH =N —ONa.

Durch lingeres Stehen bei Zimmertemperatur geht

dieser unter starker Verharzung iiber in ein neues
Produkt, dem Verff. die Formel

CoH, - CH (OCHy) - CH - NO,
%
CeH, - CH . CH, - NO,

zuschreiben. Es nimmt also im vorliegenden Falle
die Reaktion einen anderen Verlauf wie oben. Im
Gegensatz dazu konnten Verff. das Phenylderivat,
namlich das 7-Nitrostilben, in normaler Weise in
das Benzilmonoxim umwandeln :

. NOy v 7 NOH
CsH;- CH _ (J\Cﬁﬂs » CeH; — CO C\GGH;, s
was Verff. auf den schiitzenden EinfluB der zweiten
Phenylgruppe zuriickfiihren. Bucherer.

0. Hinsherg. Uber die Einwirkung von Schwefel aut
Aniliu und salzsaures Anpilin. (Berl. Berichte
38, 1130—1137. 25./3. [1./3.] 1905. Frei-
burg i. Br.)
Verf. hat sich mit den im Jahre 1894 verdffent-
lichten Versuchen vou K. A. Hofmann iber
Thioanilin nédher beschéftigt und gefunden, daf} in
der Schmelze aus Anilin, salzsaurem Anilin und
Schwefel mindestens 4 kristallisierte Kdorper ent-
stehen: Diphenylamin, Dithioanilin = H,N.CgH,
.S.8.C¢H,.NH, (F. 76—77°), das von Mer z und
Weith beschriebene Thioanilin = H,N.CgH,.S
.C¢Hy.NH, (F. 108°) und ein neues Thioanilin vom
F. 58°. Verf. ist geneigt, in Ubereinstimmung mit
Nietzkiund BothofdasMerzsche Produkt
als Di-p-Verbindung anzusehen, wihrend fiir das
H o f m a n n sche Thioanilin die Konstitution einer
o-, p-Verbindung in Betracht zu ziehen ist.
Bucherer.
Maurice Prud’homme. Uber die Einwirkung von
Formaldehyd nnd Bisulfit auf Diamine. Pli
cacheté Nr. 1004 vom 24./11. 1897. Bericht
dazu von E. N61ting. (Verdff. d. ind. Ges.
Miilh. 75, 43—45. |Sitzung vom 23./12. 1904.]
Januar 1905. Milhausen i. Els.)
Verf. hat gefunden, daB bei der Einwirkung von
CH,0 +NaHSO; bzw. SO, auf p-Diamine, wie
Benzidin, Tolidin, Azoxytoluidin, p-Phenylendiamin
usw., eigenartige Substanzen entstehen, die infolge
ihres Gehaltcs einer Sulfogruppe eine erhéhte Wasser-
l6slichkeit besitzen. Besonders wichtig ist aber ihre
Diazotierbarkeit, so daB sie sich also zur Darstellung
von Azofarbstoffen eignen, die, obwohl nur Mono-
azofarbstoffe, dennoch die Eigenschaft besitzen,
auf Baumwolle direkt zu farben. Auch fiir Wolle
eignen sie sich nach Ansicht des Verf. besser als
die gewéhnlichen sogenannten Benzidinfarbstoffe.
Den neuen Sulfonsauren, z. B. aus Benzidin, schreibt
Verf. die Formel
H,N.CgH, - C¢H, - N . CH, - SO;Na
>CH,
HoN - CgHy - CgH, - N - CH, - SO;Na
zu, die aber auf Grund neuerer Untersuchungen
als fraglich anzusehen ist. Bucherer.

W. Vaubel und 0. Scheuer. Zur Kenntnis des
Benzylithylanilins und des Benzylidenanilins.
(Z. Farb.- u. Textilind. 4, 881. 15./2. 1905,
Darmstadt.)
Verff. haben das Benzylithylanilin in einer Lisung
von Eisessig in Gegenwart von HCl und KBr mit
KBrO; titriert und gefunden, daB entgegen den
Erwartungen 3 Atome Br in das Mol. eintreten,
wobei der Benzylrest aber in Form von CsH;.CH,
.Br abgespalten wird. Abweichend verhielt sich
die Base auch insofern, als sie sich mit HCl, unter
Verwendung von Kongo als Indikator, nicht titrieren
lieB, da ebenso wie auch beim Benzylanilin schon
bei den ersten Tropfen Salzsiure eine Bliuung des
Kongos eintritt. Bucherer.

Die Wirkung von Xthylenbro-
(Science 22,

Henry A Torrey.
mid auf p-Nitrosodialkylaniline I,
77—178. 22./6. 1905. Buffalo.)

Werden Athylenbromid und p-Nitrosodimethyl-

anilin zusammen auf 80—90° erhitzt, so tritt fol-

gende Rcaktion ein.
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4 CeH4(NO)N (CHyg), + CoH,yBry
= [CeH, (NO) N (CHp),)e C.H,
+ 2 UH, (NO)N (CH,), HBr,

d.h. eos bilden sich Nitrosodimethylanilinhydro-
bromid und eine Base, die sich aus 2 Molekeln von
Dimethylanilin und der Acetylengruppe zusammen-
setzt. Die Base ist Tetramethyldiamidoglyoxim-
N-phenyléther :
(CHg)eNCQgHy— N — CIT — CH — NCgH, N (CHy),
~N S \\//
(o)
0

Die Reaktion 1t sich am besten durch An-
nahme der Bildung eines Zwischenproduktes er-
kliren, aus welchem Bromwasserstoffsiure leicht
abgespalten wird. Didthylanilin reagiert analog.

1. F. Ulimann und L. Frentzel. Uber die Einwir-
kung von Cuprochlorid anf Aryldiazoninmsalze.

2. F. Ullmann und Alfred Lehner. Uber Benzo-

phenonsulione. (Berl. Berichte 38, 725742,

25./2. [27./1.] 1905. Genf.)

Zu 1. Verff. haben die von Ullmann und For -
g an aufgefundene Reaktion, wonach bei der Ein-
wirkung einer salzsauren Cu,Cly-Losung auf o-
Nitrophenyldiazoniumsalze neben den entsprechen-
den Halogen- und Azoderivaten auch Biphenyl-
abkémmlinge entstehen, auf andere aromatische
Amine ausgedehnt. Die besten Ausbeuten an
Diphenylderivaten scheinen die nitrierten Amine (o-,
m-, p-Nitranilin, o-Nitranilin-p-sulfonséure, die iso-
meren Nitrotoluidine usw.) zu liefern, wéhrend die
einfachen Amine wie Anilin, o- und p-Toluidin, fiir
die neue Reaktion nicht geeignet sind.

Zu 2. Die Versuche der Verff. bezweckten,
einen neuen Weg zu finden fiir die Darstellung der
Diphenylsulfon-o-carbonsdure und ihrer Derivate,
die sich durch innere Kondensation leicht in
Benzophenonsulfone iiberfiithren lassen. Sie haben
ihr Ziel auf zweierlei Weise erreicht: 1.) o-Toluidin
—>0-Toluolsulfinsdure —> o-Toluolsulfochlorid. Dies
kondensiert sich mit Benzol 4+ AlCl; zum 2-Methyl-
diphenylsulfon, das durch KMnO, zur 2-Carbon-
siure oxydiert wird. Durch Erhitzen mit konz.
H,S0, auf 180—190 ° entsteht darausdas gewiinschte
Sulfon.

/C1

2) 0 — el Go,x + HOS N o1,

in Gegenwart von Cu-Pulver bei hoherer Tem-
peratur :
/809N
- 0 — CgIl, CeH;
“COOH
usw. In beiden Fillen 146t sich die Reaktion auch

auf die Homologen sowie die Halogen- und Nitro-
derivate ausdehnen. Bucherer.

Otto Dimroth. Uber eine neue Synthese von Diazo-

aminoverbindungen. 4. Mitteilung iiher Syn-
thesen mit Aziden. (Berl. Berichte 38, 670
bis 688. 11./2, [28./1.]1 1905. Tiibingen.)

Von den Diazoaminoverbindungen, R.N__N.NIIL.
. Ry, sind solche mit beiderseits aliphatischen Resten
noch nicht bekannt geworden. Verf. hat dieselben
dargestellt durch Ubertragung der Grignard-
schen Reaktion auf die Alkyl- und Arylderivate der

Stickstoffwasserstoffsiure.
z. B. nach dem Schema :

Die Synthese verlduft

P %
RAN'\H-i—Mg< - RN N. 1L, + H0
N CH, N
MgJ

— R-NIT.N— N.CHyl) + HO-Mg-J .
Neben der Formel I kommt die isomere R.N N
.NH.CH; (IT) in Betracht. Da der Korper tau-
tomer reagicrt, so ist eine Entscheidung zwischen
beiden Formeln schwer. Bei der Siurespaltung ent-
steht R.NH, (z. B. Anilin), was fiir I spricht; bei
der Einwirkung von C¢Hs.N —_ CO dagegen R.N

N—N(CH,).CO.NHC¢Hjy, bei der Einwirkung
von Essigsdureanhydrid das Acetylderivat R.N
—N.N(CHj;).CO.CHj,, und bei der Einwirkung von
Benzoldiazoniumchlorid die Verbindung R.N _ N
.N(CH;).N — N.C¢H;, Tatsachen, die fiir 1T spre-
chen. Die Reduktion des Triazens CgH;.N;H.CH,
fithrt je nach den Bedingungen zu viel Phenyl-
hydrazin neben wenig Anilin oder zu viel Anilin
neben Hydrazin. Bucherer.
M. Busch und Ed. Bergmann., Zur Kenntnis der o-

Aminoazofarbstoffe. (Z. Farb.- u. Textilind. 4,
105—113. 1./3. 1905. Erlangen.)
Fir die o-Aminoazofarbstoffe kommt neben der
normalen Formel
—NH,
—NN.R,
auch die der Hydrazone
—_NH
— N—NH.R,
in Betracht. Verff. fithren verschiedene Versuche
aus, die zeigen, dal die o-Verbindungen in vielen
Fillen in normaler Weise wie die p-Amidoazofarb-
stoffe reagieren. So entstehen z. B. mit Benzol-
sulfochlorid die entsprechenden substituierten Ben-
zolsulfamide
—NH..80,.C.Hj;
—NTN.R :
Allerdings ist zum Gelingen der Reaktion die An-
wendung von Pyridin als Losungs- und séurebinden-
des Mittel erforderlich. Mit Benzylchlorid cntsteht
das Benzylderivat, das sich nitrosieren und durch
Oxydation, mittels KMnO, in Acetonlosung, in
die Benzylidenverbindung iiberfithren 148t. Letztcre
lagert sich durch Erwirmen mit Eisessig in das ent-
sprechende Triazin um :
— N " CH - CgHj N —-CH- CsH;
- I
—N_"N-R TN—N-—-R
Bei der Einwirkung von SenfSlen entstehen die
normaler Weise zu erwartenden Thiourcidoazo-
kérper, die durch Abspaltung von H,S gleichfalls
in Triazine ubergehen.

—NH—-CS—NH-R, T N—CTTNR,
- !
—~NZTZN:R “N—-_N-R
Bucherer.

Heinrich Goldschmidt und Oskar Low-Beer. Zur
Kenuntnis der o-Oxyazokdrper. (Berl. Berichte
38,1098—1112. 25./3, [16./2.] 1905. Christi-
ania.)

Goldschmidt hatte frither versucht, die viel

erdrterte Frage nach der Konstitution der o-Oxy-
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azokérper durch die Anwendung des Phenyliso-
cyanats, des spezifischen Reagens auf Mydroxyl-
gruppen, zu entscheiden. Bei einem wirklichen
Oxyazokérper mufite die Anlagerung von CaHNCO
und die nachfolgende Reduktion zu einem in Alkali
unléslichen Korper fiihren, gemdB dem Schema :
CeH;.N : N.CgH,.0H — C¢H;.N: N.CeH,.0.C0
.NH.CgH, — C¢H;.NH.NH.C¢H,.0.CO.NH
CeH;, wahrend ein chinonartiger Koérper, dem-
selben Verfahren unterworfen, einen alkalildslichen
substituierten Harnstoff ergeben sollte :

1, /9 _
CoHa N . NH . CoH,
e 4O 00 -NH.GCH
- G . NZG,H, o
ww JOH ,C0.NH-CH;
= GsHa{NH. NZCoH, ’

Neuere Versuche, bei denen die entstandenen Hydr-
azokorper auch weiter zu Benzidinderivaten um-
gelagert wurden, sowie insbesondere die Beriick-
gichtigung der in jiingster Zeit von Auwers (s.
diese Z. 18, 1069, Ref.) studierten Umlagerungen
von O-Acyl- in N-Acylverbindungen fithrten die Verf.
zu wesentlich anderen Ergebnissen wie die fritheren.
Wihrend sie vordem der Ansicht zuneigten, daB die
o-Oxyazofarbstoffe im Gegensatz zu den isomeren
p-Verbindungen als Chinonderivate anzusehen wéren,
hat nunmehr die Zugehorigkeit der o-Oxy- und
ebenso auch der Amidoazokorper zu den Hydrazonen
sehr an Wabrscheinlichkeit verloren. Bucherer.

Raymond Vidal. Bie Konstitution der Nitrosophenole
und die aus dem Studium dieser Verbindungen
hervorgehende Auffassung der o-, m- und p-
Stellung,  (Moniteur Scient. 62, 277—279.
April 1905.)

Verf. weist hin auf die verschiedene Reaktions-
fahigkeit der beiden isomeren und leicht-ineinander
iiberfithrbaren Verbindungen, des Chinonoxims und
des Nitrosophenols, von denen ersteres in Form
rétlich gelber Schuppen, letzteres als weiflliches
Pulver kristallisiert. Wéihrend aus Chinonoxim bei
der Reduktion (mittels Fe oder Fe+Sdure) nur in
sehr geringen Mengen p-Amidophenol entsteht
(neben einer dunkelbraunen amorphen Verbindung),
liefert Nitrosophenol sehr gute Ausbeuten. Verf.
untersucht dann weiterhin den besonderen EinfluB,
den in den Homologen des Phenols, insbesondere
den Kresolen, die Methylgruppe ausiibt. Auffallig
ist z. B., da8 bei direkter Nitrosierung des
Phenols und m-Kresols ein Chinonoxim, aus
0-Kresol dagegen ein Nitrosophenol ent-
steht. Aus diesen und &hnlichen Erscheinungen
zieht Verf. Schliisse auf die Natur der o-, m- und
p-Verbindungen. Obwohl die vorwiegend theo-
reticchen und auch stark hypothetischen Dar-
legungen, wenn sie von einem Manne wie Vidal
herrithren, des wissenschaftlichen Interesses nicht
entbehren, diirfte ihre Richtigkeit durch das vor-
liegende Material noch nicht als bewiesen erachtet
werden. Bucherer.

HMariwig Franzen. Uber den Ersatz der Hydroxyl-
gruppe durch die Hydrazinogruppe. (Berl. Be-
richte 38, 266—270. 22./1. [9./1.] 1905.
Heidelberg.)

Die Versuche des Verf. stellen eine weitere Ausbil-

dung der Buchererschen Sulfitreaktion (vgl

Referat diese Z. 17, 1251) dar, indem an Stelle des
NH; das NH,.NH, durch die Beihilfe schwefliger
Stiure bzw. schwefligsaurer Salze mit Naphtolen
(f-Naphtol, 1,3-, 1,5-, 2,3- und 2,7-Dioxynaphtalin)
kondensiert wurde. Beim 2,3-Dioxynaphtalin er-
folgte die Kondensation auch ohne Mitwirkung der
SO, schon bei Wasserbadtemperatur, und aus den
a- und fB-Oxynaphtoesiuren entstand beim Erhitzen
auf héhere Temperatur unter Abspaltung von COs
das a- und B-Naphtylhydrazin. Das 2, 3-Naph-
tylendihydrazin aus 2, 3-Dioxynaphtalin bildet mit
2 Mol. Benzaldehyd die Verbindung
G H +NH-N=CH- CH; (2)
106N NH - N = CH - C¢H; (3)’
mit einem 3. Mol. des Aldehyds dagegen ein Gly-
oxalin von der Konstitution
N-N=CH-CH; (2}
CroHe . O CH. Gyl
o
N .N=CH-C¢H; (3).

Bucherer.
Frédéric Reverdin und Auguste Dresel. Uber Mono-
nitropredukte des p-Aminophenols. (Berl. Be-

richte 3%, 44524456,

Gentf.)
Von Mononitroderivaten des p-Aminophenols sind
der Theorie nach nur zwei moglich, wahrend nach
Angaben von Hiibner durch Nitrieren von N-
Benzoyl-p-aminophenol noch ein drittes entstehen
goll. Verff. fanden, da8 das wirkliche N-Benzoyl-
p-aminophenol sich beim Nitrieren zersetzt, und
daB das von Hiibner nitrierte Produkt ein
Dibenzoylderivat ist. Dieses liefert beim Ein-
tragen in HINO; vom spez. Gew. 1,52 bei Tempe-
raturen unter 25° ein Dinitrodibenzoyldinitro-p-
aminophenol, das durch Verseifen mit HySO4 in
ein Dinitro-p-aminophenol (F. 230—231°) iber-
geht. Das gleiche Produkt wurde erhalten aus dem
Diacetyl-p-aminophenol. Mit HNO; vom spez.
Gew. 1,48 entsteht aus dem Dibenzoyl-(und Di-
acetyl-)p-aminophenol nach dem Verseifen das m-
Nitro-p-aminophenol vom F. 154°, Nach den Ver-
suchen der Verff. empfiehlt es sich, bei der Dar-
stellung von Nitroprodukten die beiderseits
substituierten Derivate des p-Aminophenols zu ver-
wenden. Bucherer.

10./12. [3./11.] 1904.

Franz Sachs und Ludwig Sachs., 1. Zur Kenntnis
des p-Dimethylaminobenzaldehyds. III. Ein-
wirkung magnesiumorganischier Verbindungen.
2. Ersaiz des Aldehydsauerstoffs durch zwel
einwertige HKohlenwasserstoffreste mittels der
Grignardschen Reaktion. (Berl. Berichte 38,
510—526. 11./2. [9./1.] 1905. Berlin.)

Zu 1. Bei der Einwirkung magnesiumorganischer

Verbindungen (Alkyl- und Aryl-Mg-Halogen) auf

den p-Dimethylaminobenzaldehyd erhielten Verif.

Additionsprodukte, z. B.

/OMgBr
(CH3)eN - CgH, - CH,
NG, H,
die nach der Zersetzung mit Wasser sekundére Alko-
hole liefern, z. B.
(CHQ)N - CoH, - OH < Oy
Diese gehen unter Abspaltung von Wasser mehr
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oder minder leicht in Styrol- bzw. Stilbenderivate
iiber, z. B. (CH;),N.CsH,.CH _C,H;. Nur beim
Clarbinol (CH;),N.CgH,.CHOH.CH; konnte eine
Wasserabspaltung nicht crzielt werden.

Zu 2. Verff. beobachteten bei dem Versuch,
aus dem letztgenannten Carbinol durch iiber-
schiissiges CHjy.Mg.J Wasser abzuspalten, dal der
Rest CHOH.CH; in den Rest

a7, CH
—CH o)
ibergeht. Es 148t sich demnach der Aldehydsauer-
stoff durch zwei Alkyle ersetzen. Ahnlich ge-
staltet sich das Verfahren zur Darstellung der Ver-
bindung (CH3),N.C¢H,.CH(C4H;),. Bei dem Ver-
such, die Reaktion auf andere Aldehyde, wie z. B.
Benz., Anis- und p-Oxybenzaldehyd, auszudebnen,
ergaben sich Schwierigkeiten, die das gewiinschte
Ziel vorlaufig nicht erreichen lieflen. Bucherer.

Th. Zincke und €. Miihlhausen. Uber die Anlage-
rung von Bromwasserstoff an aromatische Car-
bonylverbindungen. (Berl. Berichte 38, 752
bis 760. 25./2. [2./2.] 1905. Marburg.)

Die Untersuchungen der Vertf. iiber die Einwirkung

von trocknem, gasférmigem HBr auf aromatische

Carbonylverbindungen (vor allem Derivate des

Benzophenons und Dibenzalacetons), wobei zum

Teil intensiv gefédrbte Additionsprodukte

entstehen, sind von groflem Interesse fir die

Theorie der organischen Farbstoffe. Es seien die

Ergebnisse hier nur kurz angedeutet. Verff. ge-

langen zu dem Schlufi, dall weder die Hydroxyl-

gruppe, noch die Carbonylgruppe, noch die doppelte

Bindung (z. B. im Diphenylbutadién), wenn sie

allein vorhanden sind, die Addition von HBr her-

beifiilhren konnen. Addition findet dagegen statt,
wenn die (CO-Gruppe und eine Doppelbindung
vorhanden sind, oder CO- und Hydroxyl- (bzw.

Oxalkyl-)Gruppe (Benzalaceton und p-Oxybenz-

aldehyd). Eine zweite Doppelbindung (Dibenzal-

aceton) befbrdert ebenso wie die Hydroxylgruppe

(p-Oxybenzalaceton) die Addition. Im ubrigen ist

das Additionsvermdgen nach Ansicht der Verif.

eine Funktion des g e s a m t e n Molekiils und nicht
einzelner Bestandteile desselben. Bucherer.

Wilhelm Wislicenus und Henry Wren. Synthese
von Arylnitromethanen und symmetrischen
Stilbenderivaten. (Berl. Berichte 38, 502—510.
11./2. [17./L.] 1905. Tiibingen.)

Wie von Wislicenus und Endres bereits

frither gezeigt wurde, entsteht durch Kondensation

von Benzylcyanid mit Athylnitrat+Na-Athylat die

Na-Verbindung des Phenylisonitroacetonitrils,

. » CN
Valls - O NOONa -
Dieses geht beim bloBen Kochen mit Alkali in Na-
Phenylnitromethan, CgH;.CH NOONa, beim Er-
hitzen auf héhere Temperaturen, 180—200°, in
Gegenwart stdrkerer Laugen dagegen in Stilben
iiber. Da die bier erwihnten Reaktionen teilweise
ziemlich glatt verlaufen, so lassen sie sich allgemein
zur Darstellung von Korpern der genannten Art
verwenden ; durchgefiihrt wurde die Methode neuer-
dings von den Verff. am o-, m-, und p-Xylyl-
cyanid, sowie dem a- und S-Naphtylacetonitril.
Bucherer.

M. Jafté. Uber die p - Methylaminobenzodsiure.
(Berl. Berichte 38, 1208—1211, 25./3. [16./3.]
1905. Koénigsberg.)

Verf. erhielt aus p - Dimethylaminobenzaldehyd

durch Verfiitterung an Kaninchen cine Siure, die

auf Grund ihrer Zusammensetzung und der Eigen-
schaften als p-Methylaminobenzogsiure anzuschen
war. Der niedrige F., 154—156°, veranlafiten ihn
zur Synthese der Verbindung aus p-Aminobenzoé-
giure und Jodmethyl, wobei tatséchlich eine

S#ure von gleichen Eigenschaften erhalten wurde.

Jedoch ist dieselbe wesentlich verschieden von dem-

jenigen Produkt, das H o u b ¢ n kiirzlich durch die

Einwirkung von CO, auf die Mg-Verbindung des

Monomethylanilins,

~ CH,
Cols - N g
erhalten und als Monomethyl-p-aminobenzoéséiure
angesprochen hat (vgl. diese Z. 18, 1786, Ref.).
Bucherer.

Henry A, Torrey und W. H. Hunter. Uber die Ein-
wirkung von Jodkalium auf Bromanil und Chlor-
anil, (Berl. Berichte 38, 555f. 1I./2. [3./1.]
1905. Cambridge U. §. A. 23./12. 1904.)

Die Untersuchungen der Verff, beschiftigen sich

mit dem KErsatz der Halogenc untereinander, ins-

besondere mit dem Ersatz des Broms und Chlors

im Brom- und Chloranil durch Jod infolge der Ein-

wirkung von Jodkalium auf die in Aceton gelosten

Verbindungen. Aus Bromanil wurde Dibromdijod-

benzochinon erhalten, das mit aromatischen Aminen,

z. B. Diphenylamin, Additionsprodukte und, nach

der Reduktion, mit Phenolnatrium sowie Anilin

Kondensationsprodukte lieferte. Durch Reduktion

entsteht anscheinend ein Hydrochinonderivat. Die

durch Umsetzen von Chloranil mit KJ ent-
stehende Verbindung ist noch nicht niher unter-
sucht. Bucherer.

K, Auwers und Th. v. Markovitz, Uber vie. m-
Xylenol and ein Tetramethyldiphenochinon.
(Berl. Berichte 38, 226—237. 22./1. [4./1.]
1905. Greifswald.)

Verff. haben zunéchst bei der Nitrierung, spater

aber mit wesentlich besseren Ausbeuten durch Oxy-

dation des vic. m-Xylenols ein Produkt erhalten,
das sie als Tetramethyldiphenochinon bezeichnen,
und dem sie die Konstitution

H,C CH,
“ON /
0—CH,~CH, 0
H,C CH,

zuschreiben. Durch Reduktion geht dagselbe nicht
wieder in das Ausgangsmaterial, sondern in das
dem Dichinon entsprechende Hydrochinon

H,C CH,
HO ——CH, - CH,-— OH
H,C ‘CH,

iiber. Auch bildet sich aus beiden das entspre-
chende Chinhydron. Bei der Einwirkung von HC!
auf das Chinon entsteht ein Monochlorderivat des
obigen Hydrochinons. Von besonderem Interesse
sind diese Verbindungen wegen ibrer nahen Bc-
ziehungen zum Cbrolignon oder Cedriret, das als
ein Tetramethoxydiphenochinon



XIX. Jahrgang.
Heft 10. 9. Mirz 1906

] Teerdestillation; organische Halbfabrikate und Priparate.

439

CH,0 e,
= CyHy=C, Hy —== 0
CH,0 OCH,

aufzufassen ist. Verff, ziehen aus ihren Versuchen

und einer Reihe schon bekannter Tatsachen den

SchluB, daf} die Oxydierbarkeit zu Diphenochinonen

eine besondere Eigenschaft der Phenole vom Typus
R

/
CH, —on
R

ist. Zum SchluB weisen Verff. hin auf die nahen
Beziehungen der Diphenochinone zu den Methylen-
chinonen O__C,;H,—CH,, welch letztere als die
Stammkérper vieler Farbstoffe von Bedeutung sind.
Bucherer.
R. Nietzki und Alfred Humann. Eber Nitro-Dioxy-
chinonsulfonsiure, (Berl. Berichte 38, 453 f.
11./2. [19./1.] 1905.  Basel.)
Durch die Einwirkung von KNO, auf das dichlor-
hydrochinondisulfonsaure Kalium (I) erhielten
Vertff. eine neue Verbindung, der sie die Formel IT
zuschreiben. Durch Reduktion geht dieselbe in die
Amidodioxyhydrochinonsulfonsiure iiber, die, auch
in Form ihres Chlorhydrats, an der Luft wenig be-
standig ist. Versuche der Verff., eine Ringspaltung
vorzunehmen, schlugen fehl.

0

OH 0
CIN | /80,K KON || /NO,
(IJS IR
7 1N¢1 K0,8 1 NOK
KO,8 OH 0
I H.
Bucherer.

€. Loring Jackson und F. W. RuBe. Uber das Ver-
halten des Tetrabrombenzochinons gegen Ketone
und Aldehyde. (Berl. Berichte 38, 419—421,
11./2.1905. [12./12. 1904.] Cambridge, U.8.A.)
Verff. haben im Anschlufl an frithere Untersu-
chungen die Einwirkung von Ketonen und Alde-
hyden auf das Tetrabrom-o-benzochinon
CgBr 4< 8 s
studiert und dabei festgestellt, dall auller dem
schon bekannten Hexabrom-o-chinonbrenzcate-
chinédther (I),

o) o)
CeBrs > CsBr2< 0’
und dem Hexabromdioxybrenzeatechindther (II),
0] OH
CeBry 5 ) CoBra{ o

noch ein dritter Ko6rper, der Heptabrom-o-Chinon-
brenzkatechinhemidther (IIT),
) . O
CaBrs gy > OsBr o
entsteht. Man erhilt thn am besten, wenn man
eine Mischung aus 1 'g Tetrabromchinon, 1/, cem
Aceton und 5 cem trockenem Benzol zwei Wochen
lang bei gewChnlicher Temperatur stehen laft.
Der Hemidther III geht beim gelinden Erwéirmen
der alkoholischen Losung oder unter der Einwir-
kung von Kssigsiureanhydrid oder beim Behandeln
mit Aceton in den Ather I iiber. Reduktionsmittel
wie Zn-Staub +Essigsiure oder Phenylhydrazin

reduzieren ihn zum Ather II. Die angewandten
Ketone, wie Aceton und Acetophenon, erleiden hei
der Darstellung des Athers III eine teilweise Bro-
mierung. Bucherer,

St. v. Niementowski und M. Seiferi. Neue Di-
chinoyle. (Berl. Berichte 38, 762—766. 25./2.
[8./2.] 1905. Krakau.)

Verf. haben nach der Skraupschen Methode

neue Dichinoyle dargestellt, und zwar das 8, 8'-

Derivat aus dem 2.2’-Diaminodiphenyl und das 5.5'-

Dimethyl-8.8-Dichinoyl aus dem 6.6"-Dimethyl-

2.2"-Diaminodiphenyl.  Als eine die Ausbeuten

giinstig beeinflussende Modifikation der Skraup -
schen Synthese erwies sich die Anwendung von

Arsensdure (gemdf D.R.P. 87334 von Chr. A,

K n uep pel)als Oxydationsmittel statt des Nitro-

benzols oder statt der den oben genannten Diamino-

verbindungen entsprechenden Nitrokdrper.
Bucherer.

Richard Willstitter und Ludwig Kalb. Uber chinoide
Derivate des Diphenyls. IL. (Berl. Berichte 38,
1232—-1241. 25./3. [13./3.] 1905. Miinchen.)

Im Anschluf3 an ihre fritheren Untersuchungen iiber

die chinoiden Derivate aus alkylierten Benzidinen

(s. diese Z. 18, 1072, Ref.) haben Verff. die Ein-

wirkung von Oxydationsmitteln auf p,p-Diphenol,

HO.CgH,.CgH,.OH, studiert und dabei das braun-

rot gefarbte Diphenochinon, O : CgH, : C¢H,4:O0,

die Muttersubstanz des Cérulignons (= Tetrameth-
oxydiphenochinon) erhalten. Dasselbe bildet mit
dem Diphenol ein Diphenochinhydron, das sich in
konz. Schwefelsdure mit der kornblumenblauen

Farbe des Corulignons 16st. Das Chinon ist gegen

Alkalien, Siuren und selbst gegen Wasser ziemlich

unbesténdig. Seine Oxydationswirkungen sind

ebenso energisch wie beim Benzochinon. Durch Re-
duktion wird Diphenol zuriickgebildet. Die Bindung
zwischen den beiden Benzolkernen ist sehr fest,
woraus Verff. schlieBen, daB das G om b er g sche

Triphenylmethyl nicht in der von Heintschel

angenommenen Weise chinoid konstituiert sein kann.
In analoger Weise wie Diphenol haben Verfi.

auch Benzidin in Chloroformlésung mit PbO, oxy-
diert und dabei ein rétlichbraun gefirbtes Produkt
erhalten, dessen Konstitution noch nicht mit Sicher-
heit erkannt ist, und das bei der Reduktion Benzidin
zuriickbildet. In Betracht kommen daher die For-
meln NH : CgH, : CgH, : NH und H,N.CgH,. CeHy

.N : N.CgH,.CecH, . NH,. Bucherer.

J. Bishop Tingle und William E. Hoffman jun.
Kampferoxalsiurederivate, (Science 22, 79.
22./6. 1905. Buffalo.)

Die zusammengezogenen Formeln AgHC,0,C3H,4,

CuC,0,CsHy4 und Fe(HC,0,CsH,,); reprisentieren

3 Arten von den Verff. dargestellter Salze. Mit

Aminen sind 4 Verbindungstypen dargestellt und

ihre Zusammensetzung und Eigenschaften gepriift

worden. Die Zusammensetzung einer 5. Klasse ist
noch unbestimmt. Die Amine, aus welchen die vor-

erwihnten Verbindungen erhalten wurden, sind : «a-

Naphtylamin, S-Naphtylamin, p-Toluidin, m-To-

luidin, Benzylamin, Diithylamin, Dimethylamin,

Methylamin, o-Phenylendiamin, Benzidin, Nitro-

toluidin, Semicarbazin, Benzamidin, Phenylhydr-

azin. CGewisse andere Amine lieferten negative oder

nicht zufriedenstellende Ergebnisse. D.
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A. E. Tsehitschibabin. Zur Frage nach der Struktur-
formel des Triphenylmethyls, (Berl. Berichte
38, 7711—773. 25./2.[2./2.]11905. Petrowskoje
Rasumowskoje.)

Verf., der fiir das sogenannte Triphenylmethyl von

Gomberg die Formel (CgHjg);C.C(CeHy); vor-

geschlagen hatte (s. diese Z. 18,1790, Ref.), beschaftigt

gich mit den Ausfilhrungen von Jacobsen (s.

diese Z. 18, 1790, Ref.), der die monochinoide Formel |

— H
(o0 = CeHa 1,

empfohlen hatte, und ist der Meinung, dal eine
endgiiltige Entscheidung zurzeit noch nicht getroffen
werden kann. Bucherer.
Adolf Baeyer. Dibenzalaceton nnd Triphenylmethan.

(Berl. Berichte 38, 569--590 u. 1156—1164.

11./2. [9./1.] u. 25./3. [9./3.] 1905. Miinchen.)
Veranlassung zu den Versuchen des Verf. gaben Be-
trachtungen {iber die Konstitution der Salze des
Trianisylearbinols, (CH;.0.CgH,);—=C. OH, dienach
der chinoiden Formel

(CH,0 + CgHy), = C = CeHy =0 { & 503H

oder nach der Formel (CH;.0.CgH,)=C.0.S0;H
zusammengesetzt sein koénnten. Verf. hoffte, die

Entscheidung treffen zu kénnen durch die Unter-

suchung der Abkémmlinge des p-Trihalogencarbi-
nols, fiir welche z. B. die beiden Formeln
(Cl-CgHy)3 =0C-0-80;H und
. —0= (¢
(CL- CeHy), =0 = Cety { ¢ 5011

in Betracht zu ziehen wiren; falls sie chinoid kon-
stituiert wiren, miilten die Verbindungen ihr Ha-
logen leicht in einer durch Silber nachweisbaren
Form abspalten. Der Versuch entschied im ne-
gativen Sinne, woraus Verf. auf die Richtigkeit
der ersterwihnten Formel schlieft. Die Sulfate
sind ausgezeichnet durch jhre intensive Far-
bung. Das Trichlorderivat ist im geldsten Zu-
stande (Chloral) tief orange, im kristallisierten braun
gefirbt, das Trijodderivat sieht dem Fuchsin
zum Verwechseln dhnlich. Beim Er-
hitzen mit Anilin + Anilinchlorhydrat bildet sich aus
beiden Halogenverbindungen Anilinblau. Mit SnCl,
bilden die Carbinolchloride gefdrbte Doppel-
salze, die aber durch Wasser leicht zerlegt werden.
Verf. hat der Beschreibung seiner Experimental-
untersuchungen eine eingehende theoretische Be-
trachtung vorausgeschickt, durch welche die bis-
herigen Anschauungen eine sehr starke Anderung
erfahren, und die bei ihrer fundamentalen Bedeu-
tung im Original nachgelesen werden muf. Es seien
aus den beiden letzten Mitteilungen des Verf. (VIL
u. VIIL) nur die allerwichtigsten Sitze angefiihrt,
Aus dem Umstande, daf Triphenylmethylchlorid
sich in stark dissoziierenden Losungsmitteln mit
gelber Farbe 16st und die Elektrizitit leitet, schlieft
Verf., daB ein und dieselbe Verbindung in zwei Zu-
stinden existieren kann, einem farblosen,
nicht ionisierten und einem geférbten,
ionisierten (,,Jonoisomerie®). Zur Er-
klarung dieser Tatsache nimmt Verf. eine ,,Car -
boniumvalen z“ an, die er durch einen ~—
Strich bezeichnet. Den Ubergang vom einen in den
anderen Zustand deutet er durch folgende Glei-
chungen an:

(CeHg)s == C - Cl + SnCly
= (CgHg)3 = G~~~ Cl-8nCly oder
(C¢Hj)s — C . OH + SO,H,
— (CgHj)3=C ~-0-80,H .

Den Ubergang des farblosen Phenolphtaleins in das
gefarbte Na-Salz verdeutlicht er folgendermalen :
HO CGH4\ C/ CGH4 CU

HO. o

NaO . CGHA\ Y / CeHy - CO
- NaO . 06H4/ y\_\ﬁO

Ahnliches gilt fiir den Dimethylither des Phenol-
phtaleins, das Hydrochinonphtalein, den Diathyl-
dther des Fluoresceins, dessen gelbes Chlorhydrat
die Gruppierung

e Cl s O N N
7 9CG,H, - coon ™ 2 OCeH, Co+ 1y
enthélt. Der Ubergang des p-Oxytriphenylearbinols
in Fuchson verliuft nach dem Verf. gemial dem
Schema :

\(‘/CGH4 OH
7/ NOH

= > Cuo GHy = 0 + H,0

Die zwischen dem Methan-C und dem chinoiden
Ring vorhandene Doppelbindung, die er als ,,Car -
boniumdoppelbindun g “bezeichnet,sieht
Verf. als den eigentlichen Grund der Farbung an.
Der Formel des Fuchsons entspricht die des Aurins
und der H 0 m o 1 k a schen Base, wiahrend die Farb-
base des Fuchsins (HyN.CgHy);=C-- - -OH und das
Fuchsin selbst (HyN.CgHy);==C-~- Cl zu schreiben
ist. Im Zusammenhang damit bevorzugt Verf. fiir
die Carboniumsalze Werners die Formel

H>C<N¢~Br tatt
06H4\O AN : M C(,H/

N C/CSH4 -QOH
- 052 on

CH
07
Br
und fiir die K ¢ hrm a n n schen Phenoxazonium-
salze die Formel

SOH
06H4\0/cﬁ

CeH,y

statt  CeHa \\lj) CeHy,
S(),,H
Azobenzol == CgH;- N+ N . CgH; .

In der VIII. Mitteilung teilt Verf. niheres iiber
die Zusammensetzung einiger Trihalogenderivate
mit, die sehr labiler Natur sind und mit Wasser oder
Alkohol sofort zerfallen. Nach Ansicht des Verf.
kann man die gefirbten Kohlenstoffverbindungen
in 2 Klassen einteilen, ndmlichin halochrome,
bei denen die Farbung durch Salzbildung erzeugt
wird, z. B. bei den Salzen des Triphenylcarbinols
und seiner Derivate, und in idiochrome,
die an sich schon gefirbt sind, wie das Fuchson,
Aurin, Homolk as Base usw. Bucherer.
Georg v. Georgievics. Zur Kenntnis der Ketou-

spaltung bei den Carbinolen. (Berl. Berichte

38, 884—886. 11./3. [14./2.] 1905. Prag.)
Veranlaft durch die Verdffentlichung von O.
Fischer und W. He 8 (s. S. 443, Ref.), teilt
Verf. ein &hnliches von ihm aufgefundenes Ver-
fahren mit. Verf. hat bemerkt, daB beim Fillen
von p-Fuchsin mit Alkali schon bei gewdhnlicher
Temperatur in geringem Umfange eine Spal-
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tung eintritt. Bei Gegenwart von H,0, ist die-
selbe beinahe vollkommen. Statt Alkali kann auch
(weniger gut) Ammoniak angewandt werden. Noch
bessere Ausbeuten an Benzophenonabkémmlingen
als p-Fuchsin liefert das Kristallviolett.

Bucherer.

1. €. Funk und St v. Kostanecki., Uber das 2-
Methoxystilben. 2. St. v. Kostanecki und J.
Sulser. Uber einige Stilbenderivate. 3. St. v.
Kostaneeki ,A. Rost und W. Szabranski. Uber
das 2-Oxydibenzyl, (Berl. Berichte 38, 939—944.
11./3. [21. u. 22./2.] Bern.)

Zu I, Da nach der Ansicht von Feuerstein

und v. Kostaneckidas Brasilin als ein Derivat

des 0-Oxydibenzyls anzusehen ist, so haben Verff.
versucht, die letztere Verbindung synthetisch dar-

zustellen, um sie zum Aufbau des Rufenols (I),

der Muttersubstanz des Brasilins, zu verwenden.

Bei dem Versuche, aus der 2-Methoxystilben-f-

carbonsdure (aus Salicylaldehydmethylédther +Phe-

nylessigsdure nach O glialoro) das 2-Methoxy-
stilben zu erhalten, bildete sich jedoch Phenyl-
kumarin. Zum Ziel gelangten Verff. mittels der
von Fittig und Binder angegebenen Methode :
Behandeln der obigen f-Carbonsdure mit starker

HJ-Sdure und Eingiefen des mit Wasser ausge--

faliten Reaktionsproduktes in siedende Sodalésung.
Analog reagierte die p-, jedoch nicht die m-Meth-
oxyverbindung.

Zu 2. Verff. haben die unter 1. erwihnte
Kondensation von der Phenylessigsdure auf die
Homopiperonylsiure (II) iibertragen und durch
nachtrigliche Abspaltung von CO, (wobei die p-
Verbindung gut, die o-Verbindung schlecht und die
m-Verbindung iiberhaupt nicht reagiert) die ent-
sprechenden Methylendioxymethoxystilbenderivate
erhalten. SchlieBlich haben Verff. sowohl die Phenyl-
essigsdure als auch die Homopiperonylsiure mit
Resorcinaldehydmethylather zu den entsprechenden
Carbonsduren von Stilbenderivaten kondensiert.

Zu 3. Verff. haben das o-Methoxystilben durch
Alkchol und metallisches Na zum o-Methoxydiben-
zyl reduziert, dieses mittels konz. HJ entmethyliert
und mit Bromessigsdureester zum 2-Dibenzylglykol-
sdureester kondensiert. Die daraus durch Verseifen
leicht entstehende Carbonsiure CgHjy.CH,.CH,
.CgH,.0.CH,.COOH steht, wie man sieht, in naher
Beziehung zu dem unter 1. genannten Rufenol (I).

0
7 NOH

C.H, I
,C.OH

“CH
|
CH, - CgH,
L

/ONp
CHe 5, CeHax cH, . cOOH
1L
Bucherer.

P. Julius. Uber die angeblichen Azofarbstoife aus
B,8-Dinaphtol. (Z. Farb. u. Textilind. 4, 12
1./1. 1905. Ludwigshafen a. Rh.)

Verf. wendet sich gegen die von Emm, Pozzi-

Escot aufgestellte Behauptung, da das $,8-Di-

naphtol befahigt sei, mit Diazo- und Tetrazoverbin-

dungen Farbstoffe zu liefern, woraus zu folgern sei,

Ch. 1906,

daf8 die Verkettung der beiden Naphtalinkerne in
der f,-Stellung stattfinde. Da Verf. auf Grund
fritherer Untersuchungen zu einem wesentlich an-
deren Ergebnis gelangt war, so hat er die Angabe
von Pozzi-Escot einer erneuten Nachpriifung
unterzogen. Dabei wurde gefunden, daB das j,/3-
Dinaphtol nicht kombinationsfihig ist und daf ihm
daher, wie auch aus einer Reihe anderer Reak-
tionen zu schlieBen ist, die Konstitution eines /5, f;-
Dioxy-a,a-dinaphtyls zukommt. Bucherer.
V. Vesely. Uber das 2,2-Dinaphto-1,1-imin. (Berl.
Berichte 38, 136—139. 22./1. 1905 {27./12.
1904]. Prag.)
Vérf. hat das 1-Nitro-f-naphtylamin in das ent-

| sprechende 1-Nitro-2-Jod-(bzw. Brom- und Chlor-)

naphtalin ibergefithrt und daraus durch Behan-
deln mit Cu-Bronze des 1,1-Dinitro-2,2-dinaphtyl
erhalten. Bei der Reduktion mit Zn-Staub in Eis-
essiglosung bildete sich unmittelbar ein Dinaphto-
imin vom F. 216°, das Verf. als identisch an-
siecht mit dem von Nietzki und Goll aus a-
Hydrazonaphtalin (durch Umlagerung) bzw. aus
»Dinaphtylin® erhaltenen Dinaphtoimin.  Verf.
schlieBt daraus, dal das,,Dinaphtokarbazol“ aus
Dinaphtylin kein 1,1-Dinaphtylabkémmling ist, wie
Nietzki und Goll angenommen hatten, son-
dern ein 2,2-Dinaphto-1,1-imin. Bucherer.

R. Pschorr und E. Kuhtz. Uber dic Konstitution des
a-Naphtindols. (Berl. Berichte 38, 217—219.
22./1. [3./1.] 1905. Berlin.)

Beim FErhitzen des aus ¢-Naphtylhydrazin und

Brenztraubensiureester gebildeten Hydrazons er-

hielt Schlie per das a-Naphtindol; andererseits

stellte Hinsberg aus a-Naphtylamin und Gly-
oxalnatriumbisulfit eine a-Naphtindolsulfonsdure
dar. Verff. fithrten letztere durch Destillation mit

Zn-Staub in das Schliepersche a-Naphtindol

iiber. Es handelte sich aber noch darum, zu ent-

scheiden, ob diesem Indol die Formel I oder II

zukommt. Verff. haben die Konstitution nach I

dadurch erwiesen, daB sie einerseits das 2-Athoxy-

a-naphtylamin

sNB,

SNOC,H;

andererseits die 1, 8-Naphtylaminsulfonsidure nach

der Methode von Hinsberg mit Glyoxal-

natriumbisulfit kondensierten. Im ersteren Falle
erhielten sie kein Indol, im letzteren dagegen eine

Naphtindoldisulfonsiure, die sich durch Erhitzen

mit Zn-Staub leicht in das bekannte a-Naphtindol

C,,H

| iiberfithren LeS.

CH
AN
NH — CH CHNH
| !
(Yoo ()
NSNS NSNS
L II.
Bucherer.

R. Scholl und A. Krieger. 1. Konstitution des Di-
brom-1, 5-dlamideanthrachinons. 2. Uber das
Yerhalten der Nitramingruppe, bei der Einwir-
kung aromatischer Basen auf 2, 6-Dibrom-4,
8-dinitro-1, 5-dinitraminoanthrachinon. (Berl.
Berichte 37, 4681 -4692. 29./12. [2./12.] 1904.
Karlsruhe i. B.)
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Zu 1. Fiir das beim Bromieren von 1, 5-Diamido-
anthrachinon entstehende Dibromderivat war die
Entscheidung zwischen den Formeln I und IT zu
treffen. Verff. haben die Konstitutionsbestimmung
in der Weise durchgefiihrt, dafl sie das Dibrom-
derivat mittels farbloser HNO; (spez. Gew. 1,5
bis 1,52) bei einer Temperatur unter 0° nitrierten,
das  entstehende  Dibromdinitrodinitraminoan-
thrachinon (III) (das sich in NH, ldst) mittels
Phenol + HySO, zum  Dinitrodibromdiamidoan-
thrachinon (1V) denitrierten und mittels K,S
zum Dibromtetraamido-A’chinon (V) reduzierten;
dieses kann auch dirckt aus dem NH,-Salz von III
(s. oben) durch Reduktion mittels H,S oder Phenyl-
hydrazin erhalten werden. Da bei der Konden-
sation von V mit Phenanthrenchinon in Kisessig-
lésung eine Azinbildung nicht stattfindet, so 14t
sich daraus auf die Stellung der Amidogruppen zu-
einander und zu den Bromatomen schlielen (gemaf3
Formel V hzw. I).

Zu 2. Verff. haben das Verhalten der Nitr-
aminogruppe —NH.NQO,, gegeniiber aromatischen
Basen gepriift und dazu den Korper IIT (s. oben)
benutzt. Die Einwirkung desselben auf Anilin
gestaltet sich nach Ansicht der Verff. entsprechend
dem Schema

O O

. N SN .
R-NIH.NO,~»R-N-N.OH-R.N.N.NH.C,H,
—~R-NZZN.NH.C,H, —~R-NH,,

wihrend gleichzeitig in bekannter Weise ein Ersatz
der beiden Nitrogruppen im Kern des Radikals R
durch Anilidoreste —NH.CgH,;, stattfindet, so daB
also, bei der Umsetzung von III mit sieden -
d em Anilin, als Endprodukt VI entsteht (neben
dem bekannten Azophenin aus Anilin). MaBigt
man die Einwirkung des Anilins (t<100°), so
bleibt die Umwandlung der Gruppe —NH.NO, im
Stadium R.N__N.NH.CsH; stehen; das griine Re-

aktionsprodukt hat vermutlich die Konstitution VII; |

nebenher entsteht hierbei statt des Azophenins (s.
oben) sein Generator, das Amidoazobenzol. Dem
Anilin analog reagiert p-Toluidin, wéihrend bei An-
wendung von Dimethylanilin statt des Zwischen-
produlktes

0]

N

R-N-N.NH-CH,

die Verbindung

7O B
R-N=N.(H, N(CH,),

erhalten wird, wobei auch die Nitrogruppen in 4-
und 8-Stellung unverindert bleiben.

NH, Br NH,
amo, P Lo
I’»r/ ’-"14 12 l—’u 1 | 2
NH, NH, Br
I. II.
NO, NH.NO, NO, NH,
| I Br | | Br
O 0, G0,
4 [ Br’ !
§H- X0, 30, NH, NO,
III. IV.

NH, NH, NIE- £ 1T N,
| 1 /Br | | ~Br
LG, HLO, LG, 11,07
Br’ | Br | .
NH, NN, NH, NH.CH,
V. VI.
CH,-NH N=N.NH.CH,
L, [ Br
Br/("uH‘lo‘z
CH,-NH-N=N NH . CG/H,
VIIL.

Bucherer.
Richard Meyer und Oskar Spengler. Uber die Ein-
wirkung von alkoholischem Kali auf Phenan-
threnchinon. (Berl. Berichte 38, 440-—450.
11./2.[9./1.]und 950—953. 11./3.[23./2.711905,
Braunschweig.)
Bei der Darstellung der Diphenséure durch dic Ein-
wirkung von alkoholischem Kali auf Phenanthren-
chinon erhielten Verff.,, wenn sic die Reaktion,
statt mehrere Tage, nur 6—8 Stunden dauern
lieBen, in ziemlich erheblichen Mengen, bis zu 649
des angewandten Phenanthrenchinons, cine in
orangefarbenen Nadeln kristallisierende Substanz
von der Zusammensetzung C;HgO; und dem F. 220
bis 221°, die sie als Lakton anselien, und der sie die
Konstitution I zuschreiben. Durch Alkali wird das
Lakton in die entsprechende Oxysédure umgewandelt.
Es kondcnsiert sich mit 2 Mol. Phenylhydrazin und
geht durch Reduktion in ein Cumaronderivat iiber.
Beim Erhitzen auf héhere Temperatur entsteht,
wie Verff. neuerdings durch Untersuchung der beim
Erhitzen entweichenden Gase feststellen konnten,
nur ein Xanthonderivat (II), nach der
Gleichung 2C,gHgO3 = Cy9H,;50, +CO;+2CO. Das
urspriinglich in Betracht gezogene Anthrachi-
nonderivat bildet sich also nicht.

8 () o [
NAASEUN A0
cCO
’/\/\ 0 / NN TN
N4 s N
I. II.
Bugcherer.

A. Kliegl. Uber Phenylfluoren. (Berl. Berichte 38,
284—297. 22./1. 1905. [21./12. 1904.] Miin-
chen.)

Verf. bat durch Destillation von Triphenylcarbinol

mit kristallisierter Phosphorsiure in ziemlich guter

Ausbeute Phenylfluoren erhalten. Dasselbe erwies

sich als identisch mit dem Reduktionsprodukt des

(aus Fluorenon und Mg + Brombenzol darstellbaren)

Phenylfluorenols. Der Kohlenwasserstoff ist im

direkten Sonnenlicht am Methan-C bromierbar,

durch Na,Cr,O;+ Eisessig wird er zum Carbinol
oxydiert. Dieses kondensiert sich mit Phenol zum

Oxydiphenylfluoren,

?6H4\C p CgHs

CeH,” Y CgH, - OH
und wird durch PCl; in das Chlorid iibergefiibrt.
Beim Nitrieren des K.-W. entsteht u. a. ein Mono-

nitroprodukt, dessen Nitrogruppe in p-Stellung zur
Diphenylbindung sich befindet. Aus ihm bildet sich
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bei der Oxydation mit K,Cry0,+konz. HoSO, die
o-Benzoyl-p-nitrobenzoesédure , die mittels konz.
H,S0, zum p-Nitroanthrachinon kondensiert und
durch Reduktion {(bzw. nachfolgende Umkochung)
in die entsprechende Amido- bzw. Oxysiure iiber-
gefiihrt werden konnte. Bucherer.

Carl Biilow. Cumarinderivate aus Phtalyl- und
Benzyl-o-carbonsiure-| Acetessigester].  (Berl.
Berichte 38, 474—486. 11./2. [14./1.] 1905.
Tiibingen.)

Verf. hat aus Phtalylbenzoylaceton und mehrwer-

tigen Phenolen Benzopyranole erhalten. Bei der Kon-

densation des Phtalylacetessigesters und der Ben-
zyl-acetessigester-o-carbonséure mit Resorcin bil-
deten sich statt der Benzopyranole Produkte, die
der Verf. als Cumarinderivate anspricht, und zwar
auf Grund ihrer elementaren Zusammensetzung und
der bei der Alkalischmelze erhaltenen Spaltungs-
produkte, unter denen besonders das Resacetophe-
non von Wichtigkeit ist. Verf. schliet auf die

Laktonformel
HO /0 \CO CcO
G, H, | 0 »CgH,
Nesb——c
CH, OH

aus der sehr geringen Aciditit des neuen Kdrpers, .

der bereits durch CO, aus seiner Losung in Soda
ausgefillt wird. Ahnlich wie Resorcin reagieren
auch Phloroglucin und Pyrogallol. Bucherer.

(Berl.
11./2. [9./1.] 1905.

Richard Meyer. Notiz iiber Phenylxanthen,
Berichte 38, 450—453.
Braunschweig.)

Verf. hat bei der Destillation des Fluorans mit Zn.

Staub einen Kérper von der Formel CiogH,,0 er-

halten, demn er die Konstitution eines Phenylxan-

thens zuschrieb. In neuerer Zeit ist die Verbindung
von Ullmann und En gi erhalten worden. Ob-
wohl die Schmelzpunkte der beiderseits erhaltenen

Produkte nicht genau iibereinstimmen (Unterschied

von etwa 6°), so ist Verf., auf Grund neuerlichen

Vergleichs der Eigenschaften, doch geneigt, die

Identitit der beiden Substanzen anzunehmen.

Bucherer.

Franz Kunkell. Uber einige Derivate des 2, 4-Di-
ketotetrahydroehinazolins., (Berl. Berichte 38,
1212—1215. 25./3. [9./3.] 1905. Rostock.)

VeranlaBt- durch die Verdffentlichung von Pa w -

lewski (s. diese Z. 18, 1792, Ref.) teilt Verf. mit,

daB er eine grofe Zahl von 2, 4-Diketochinazolinen
dargestellt und untersucht hat, nimlich auller dem
3-Phenyl-, 3-Bromphenyl-, 3-o- und p-Tolyl- auch
das 4-Phenacylderivat, sowie ein Nitro- und Amido-
produks. SchlieBlich erhielt er auch durch Konden-
sation von Guanidin mit Anthranilsiure das 2-
Imino-4-ketotetrahydrochinazolin. Bucherer.

J. v. Braun und A. Steindorff. Synthese des Chro-
mans. (Berl. Berichte 38, 850--855. 25./2.
[18./2.] 1905. Gottingen.)

Verff. haben aus Tetrahydrochinolin in der Weise

Chroman dargestellt, dafi sie das Benzoylderivat

der Hydrobase in bekannter Weise (s. diese Z. 18,

1792, Referat) mittels PCl; in das N-Benzoyl-y, o-

Chlorpropylanilin {iberfithrten, den Benzoylrest

mittels HCl abspalteten, das erhaltene Amin diazo-

tierten, zum Phenol umkochten und durch Ab-
spalten von HCl in alkalischer Losung den Ring-
schluB herbeifiithrten, nach dem Schema :

CH,.

AN 7 UNCH,
CoH, g o O b, a1
NN CH: \NH\ 2
NCO - CH, CO - CoH;
CH, .
e 2\ CHQ /(JI'IZ\CH
- CH, (]JH - G, o
N 2 CH.
OH | N o VH:

Cl

Das Chroman ist als die Stammsubstanz
der Cumarine, und insbesondere der von von
Kostaneckiniher erforschten Chromone, Fla-
vone, Flavanone usw. anzusehen und daher von
groflem theoretischen Interesse. Es ist eine intensiv
piefferminzartig riechende Flissigkeit. Bucherer.

1. Otto Fischer. Uber Benzimidazole und deren Auf-
spaltung. 2. Otto Fischer und Walter Hes.
Zur HKenntnis der Ketonspaltung bei den
Triphenylearbinolen. (Berl. Berichte 38, 320
bis 328 und 335—338. 22./1. [9./1.] 1905.
Erlangen.)

Zu 1. Bei der Alkylierung der Benzimidazole ent-

stehen die Monoalkylderivate in der Regel nicht

in reinem Zustande, da schon bei t <100° sich die

Bildung von Dialkylderivaten bemerklich macht,

die bei t >100° fast ausschlieflich entstehen. Die

Monoderivate erhélt man daher am besten aus den

Monoalkyl-o-phenylendiaminen und Ameisenséure.

Verf. stellte aus 1 Mol. Benzimidazol +Halogen-

alkyl (2 Mol. oder UberschuBl) zunichst Dialkyl-

benzimidazolhalogenide und aus ilinen mittels Al-
kalien die entsprechenden Benzimidazolole,

N - Alkyl

>CH .OH,

N . Alkyl

dar. Durch Kochen mit. Alkali tritt Spaltung in

HCOOH und Dialkyl-o-phenylendiamine ein. Diese

gehen durch Oxydation mittels FeCl; in Azonium-

chloride iiber (siche diese Z. 18, 190 [Ref.]). Die

u- Methyl - N, N'- dialkylbenzimidazolole dagegen

werden, auch wenn sie im Benzolkern durch Ha-

logen substituiert sind, nur minimal aufgespalten.

Zu 2. Verff. bezweckten mit ihren Versuchen
die genauere Feststellung, wie die Ketonspaltung
bei Anwendung von Oxydationsmitteln verlauft.

Beim Trinitrotriphenylmethan gelang sie am leich-

testen durch 3stiindiges FErhitzen mit konz.

HNO; (spez. Gew. 1,4) auf 150°. Auch die p-Tri-

halogen (Cl, Br und J)-triphenylmethane erleiden

die Ketonspaltung ziemlich leicht; so wurden z. B.

bei der Darstellung des Tribromtriphenylcarbinols,

aus dem entsprechenden Methan, als Nebenprodukt
ca. 209, an p-Dibrombenzophenon erhalten.
Bucherer.

Verfahren zur Entwisserung von Teer, Teer- nnd
Mineralolen mijt grogerem spezifischen Gewieht
als Wasser. (Nr. 161524, KL 12». Vom
22./1. 1904 ab. Riitgerswerke A.-G.
in Berlin.)

Patentanspriiche : 1.

CeH,”

Verfahren zur Entwisserung
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von Teer, Teer- und Mineralolen mit gréferem
spezifischen Gewicht als Wasser, dadurch gekenn-
zeichnet, dafl durch die von oben nach unten fort-
schreitende Behcizung, also zuerst des Dampf-
rgumes und dann des darunter liegenden Fliissig-
keitsraumes der Retorte, nacheinander das auf-
schwimmende, dann das emulgierte und schlief-
lich das chemisch gebundene Wasser von dem Teer
bzw. den Olen abgeschieden wird.

2. Einrichtung zur Ausfithrung des Verfahrens
nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf} die
Menge der Abgase der Feuerung (c) einer oder
mehrerer Destillationsretorten (a), welche zuerst den
Dampfraum, dann den Fliissigkeitsraum einer oder
mehrerer Entwiisserungsretorten (b) umspiilen,
durch in die Heizkanile (f h) eingeschaltete Schieber-
klappen (gk) oder gleichwirkende Mittel geregelt
werden kann. —

Die Destillation von Teer, Tecr- und Mineral-
olen wird durch den Wassergehalt dieser Stoffe
erschwert, weil starke Schaumbildungen auftreten
und durch Uberkochen eine Verunmreinigung der
Destillate bewirkt wird. Es ist zur Vermeidung
dieser Umstinde eine sehr vorsichtige, langsame

S

27
7
v

SRR

Destillation notwendig, die einen groflen Aufwand
an Zeit und Brennstoff erfordert. Bei Anwendung
des vorliegenden Entwisserungsverfahrens soll die
Destillation in glatterer und einfacherer Weise vor
sich gehen. Wiegand.

Verfaliren zur Nutzbarmachung von Wassergasteer,
(Nr. 163 623. Xl 12r. Vom 1./3. 1904 ab.
Dr. Ludwig Scholvien in Grinau
(Mark).)
Patentanspruch: Verfahren zur Herstellung eines be-
sonders zum Betrieb von Motorfahrzeugen, als Er-
satzmittel fiir Terpentindl usw. geeigneten Produkts
aus Wassergastcer, dadurch gekennzeichnet, daB
man den Teer vollstindig entwhssert, destilliert,
das Destillat mit Saure behandelt, es sodann mittels
Alkali entsivert und von neuem destilliert. —
Der bei der Vergasung von Petroleumkohlen-
wasserstoffen zwecks Gewinnung von Carburie-
rungsmitteln erhalteneWassergasteer, der sich wegen
seines starken Wassergehaltes nicht destillieren 13.6t,
wird bisher nur auf Pech verarbeitet oder als Brenn-
stoff verwendet. Auch bei mechanischer Entwisse-
rung ist die Destillation immer noch nur in kleinen
Mengen moglich. Bei dem vorliegenden Verfahren
geschieht die Entwisserung nach Patent 161 236,
s. d. Z. 18, 1792 (1905), worauf man destillieren kann,
so daf} nur Pech zuriickbleibt. Das Destillat wird in
bekannter Weise mit Siure und Alkali behandelt

und nochmals destilliert, wobei zunéchst ein vollig
wasserklares, schwach Atherisch riechendes Destillat
iibergeht. Sobald das Destillat gelblich und olig
wird, fingt man es gesondert auf und behandelt
diese Anteile wiederum mit Sdure und Alkali, sowic
durch Destillation. Ohne solchc Behandlung kann
man das Produkt nicht vollstéindig entfirben und
von teerigen und 6ligen Bestandteilen befreien. Das
Produkt hat ein spez. Gew. von etwa 0,860—0,920,
siedet bei etwa 100—240° und besteht wesentlich
aus Kohlenwasserstoffen von noch nicht aufgeklir-
ter Natur. Von Petroleumdestillaten unterscheidet
es sich durch sein Verhalten als Losungsmittel, sowie
durch den hoheren Entflammungspunkt von etwa
30°. Es ist besonders fiir motorische Zwecke geeig-
net, fiir die es 20—309, mchr Betriebskraft liefert
als gewohnliche Destillate. Auch als Terpentin-
olersatz kann es verwendet werden.  Karsten.

Verfahren zur Herstellung eines bei gewohnlicher

Temperatur festen, in Alkali loslichen Produktes

aus Buchenholzteer. (Nr. 163 446. KIL 127,

Vom 18./6. 1903 ab. Chemische Fa-

brik Florsheim Dr. H Noerdlin-

ger in Florsheim a. M.)

Patentanspruch: Verfahren zur Herstellung cines bei
gewohnlicher Temperatur festen, schwach riechen-
den, in Alkali 16slichen Produktes aus Buchenholz-
teer, dadurch gekennzeichnet, dall man rohen Bu-
chenholzteer unter Erwirmen auf etwa 120—150°
so lange mit Luft, Sauerstoff oder ozonisierter Luft
behandelt, bis das zuriickbleibende Produkt sich in
verdiinnten Alkalilsungen 16st. —

Man hat zwar schon verschiedene Ole mit Luft
oder Sauerstoff behandelt, niemals aber ist ein alka-
lilésliches Produkt hergestellt worden. Das Produkt
ist in mancherlei Beziehung dem Kolophonium ahn-
lich. Aus den alkalischen Losungen kann man Al-
kalisalze aussalzen, FErdalkalisalze, Erdsalze und
Metallsalze fillen aus den alkalischen Ldsungen die
betreffenden Salze des neuen Produkts, die auch
durch Aufnahme von Metallen oder Metalloxyden in
der Wirme erhalten werden. Das Produkt unter-
scheidet sich von Holzteer dadurch, dafl es eine
feste, spréde, glinzende Masse bildet und nur
schwach riecht, von anderen l6slichen Produkten
(Pixol-Resol) dadurch, daB es sich ohne Zusatz von
Seife oder Holzgeist in Alkalien 16st. Das Produkt
soll zu medizinischen und pharmazeutischen Zwek-
ken, sowie zur Herstellung von Farblacken u. dgl.
dienen. Der Verbrauch an Luft richtet sich nach
der Einrichtung des Apparates, besonders dessen
Durchmesser und Hohe, und dem Wassergehalt des
Teers. Als Nebenprodukt kann Holzessig gewonnen
werden. Karsten.

Verfahren zur Darstellung eincs organischen Silber-
priiparats aus Gelatose und Silbersalzen. (Nr.
163 815. KIi. 12p. Vom 26./3. 1901 ab. Dr.
Heinrich Brat in Berlin.)
Patentanspruch: Verfahren zur Herstellung eines
organischen Silberpriparats aus Gelatose und Silber-
salzen unter nachtriglichem Zusatz von Alkali, da-
durch gekennzeichnet, dall der Losung des Silber-
salzes und der gemiill Patent 121 997 erhiltlichen
Gelatose eine der Siure des Silbersalzes dquivalente
Menge Alkali zugesctzt wird, worauf das organische
Silberpriparat durch Faillen mit Alkohol oder durch
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Eindampfen nach vorhergehender Dialyse in feste
Form iibergefiihrt wird. —

Infolge der Gegenwart der Gelatose wird durch
das Alkali das Silber nicht ausgefillt, sondern es
entsteht eine klare Losung, aus welcher das neue
Silberpraparat gewonnen wird. Von anderen be-
kannten Verfahren unterscheidet sich das vorliegen-
dadurch, daB nicht, wie dort, zunichst ein unlds-
liches Zwischenprodukt entsteht, das durch Alka-
lizusatz 16slich gemacht wird, abgesehen davon, da3
bei jenen Verfahren auch andere EiweiBderivate
verwendet werden. Ebenso unterscheidet sich das
Priparat von anderen, bei deren Herstellung gerin-
gere Mengen Alkali verwendet werden, so daB sie
noch die Saure des Silbersalzes in Form des letzteren
enthalten, wihrend bei vorliegendem Priparat das
urspriinglich angewendete Silbersalz vollstindig ent-
fernt wird. Die Herstellung von anorganischen Sil-
bersalzen freier Priparate ist zwar auch mittels
Silberoxyds moglich, aber nur unter Erwirmung,
wobei eine Zersetzung des EiweiBpriparats unter
Dunkelfdrbung eintritt. Karsten.

Yeriahren zur Darstellung ein- oder mehrwertiger
primérer Alkohole. (Nr. 164294, KI1. 120,
Vom 5./7. 1903 ab. Louis Bouveault
und Gustave Blanc in Paris.)

Patentanspriiche: 1. Verfahren zur Darstellung ein-

oder mehrwertiger primirer Alkohole, dadurch ge-

kennzeichnet, dafl man die Ester solcher Siuren,
welche neben den Carboxylgruppen keine Carbonyl-
gruppen enthalten, bei Gegenwart von wasserfreien

Alkoholen mit Natrium behandelt.

2. Abdnderung der Verfahrens gemiB An-
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, daBl man Ester
von solchen Sduren verwendet, welche in a-Stellung
zum Carboxyl eine Acetylgruppe enthalten. —

Die Umwandlung der Carboxylgruppe in die
Carbinolgruppe war bisher nur durch Reduktion
der Saurechloride oder -anhydride mittels Natrium-
amalgams oder mittels des Zinkkupferpaares zu er-
reichen gesucht worden, sowie durch Reduktion von
Laktonen mit Natriumamalgam. Diese Verfahren
sind technisch bedeutungslos, da sie schlechte Aus-
beuten liefern, und die Allkohole verunreinigt werden.
Auch die Reduktion der Ester der Oxysiuren zu
Alkoholen bei der Uberfithrung in Aldehyde (Zucker-
arten) mittels Natriumamalgams ist nur als Neben-
reaktion beobachtet worden. Das vorliegende Ver-
fahren ist dagegen einer allgemeinen Anwendung
fahig, was nicht vorauszusehen war, da bisher eine
analoge Reaktion nur bei der Cyclohexenoncarbon-
siure beobachtet worden war, die eine Carbonyl-
gruppe in p-Stellung zum Carboxyl enthilt, wih-
rend nicht vorauszusehen war, daB. auch Siuren
ohne eine derartige aktivierende Gruppe als Aus-
gangsmaterial fiir die technische Darstellung schwer
zugiinglicher primérer Alkohole geeignet sein wiir-
den. Die Anwendbarkeit der Reaktion ist in einer
groflen Anzahl von Beispielen aus der Fettreihe, der
hydroaromatischen und der aromatischen Reihe
gezeigt. Nur die Ester der Benzoesidure und einiger
substituierten Benzoesduren scheinen sich nicht zu
eignen. Bei ungesittigten Siuren wird eine in a-£-
Stellung befindliche Athylenbindung in der Regel
aufgelost, wihrend andere Doppelbindungen meist
unverdndert bleiben. Karsten.

Yerfahren zur Herstellung ein- oder mehrwertiger
Alkohole. (Nr. 164 883. KIl. 120. Vom 5./3.
1904 ab. Victor Grignard in Lyon-
Frankr.)

Patentanspruch:  Verfahren zur Herstellung ein-

oder mehrwertiger Alkohole, dadurch gekennzeich-

net, dafl man auf gemischte organische Verbindungen
des Magnesiums von der allgemeinen ¥ormel

R.MgX, wobei das R ein organisches einwertiges

Radikal und das X ein beliebiges Halogen bedeu-

tet, Halogenderivate ein- oder mehrwertiger Alko-

hole einwirken lafit. —

Die Herstellung ein- und mehrwertiger Alko-
hole mittels metallorganischer Verbindungen ist
bisher noch nicht versucht worden, weil man an-
nahm, daB die Anwesenheit des Hydroxyls in den
Alkoholen und ihren Halogenderivaten die Um-
setzung in anderer Richtung verlaufen lassen wiirde.
Dies hat sich aber, wie das vorliegende Verfahren
zeigt, als unrichtig erwiesen und zwar deshalb, weil
die Reaktion in zwei Phasen verliuft. Beispiels-
weise tritt, wenn man vom a-Monochlorhydrin des
Glycerins ausgeht, zunichst folgende Reaktion

2RMgX +Cl.CH,.CH(OH).CH,(OH)
=2RH + Cl.CH,.CH(0.MgX).CH,(OMgX)
und bei Einwirkung eines weiteren Molekiils der
organischen Magnesiumverbindung die weitere
Reaktion.

RMgX-Cl. CH,- CH - CH, - OMgX

OMgX
= MgXCI4+R-CH,-CH- CHy- OMgX
éMgX
ein. Das zuletzt erhaltene Produkt ergibt beim Be-
handeln mit Wasser das Glykol
RCH,.CH(OH).CH,(OH).
Das Verfahren ist zuniichst auf Athylmonochlor-
hydrin und Glycerin-a-monochlorhydrin angewen-
det worden. Beispielsweise ist beschrieben die Her-
stellung vom primérem Phenylithylalkohol, 1-
Phenyl-2-3-propandiol, primérem p-Kresylithylal-
kohol, Isohexylglykol und anderen. Man kann bei
der ersten Umsetzung, die nur die Reaktionsfahig-
keit der Hydroxylgruppe des Alkohols beseitigen
soll, auch eine andere gemischte Magnesiumverbin-
dung anwenden, als fiir den zweiten Teil der Um--
setzung. Karsten.

Yerfahren zur Darstellung von wasserfreien Alkoho-
laten der Alkalimetalle aus Alkalihydroxyden,
(Nr. 164297. KL 120. Vom 2./8. 1904 ab.
Georges Imbert in Niirnberg und Dr.
Willy Kraft in Miilhausen i. Els.)

Patentanspruch:  Verfahren zur Darstellung von

wasserfreien Alkoholaten der Alkalimetalle aus Al-

kalihydroxyden, dadurch gekennzeichnet, da man
die Alkalihydroxyde unter Zusatz von Caleciumecar-
bid oder einem Gemisch von Calciumcarbid und

Kalk in einwertigen Alkoholen der Paraffinreihe

auflost. —

Die Moglichkeit, mittels Calciumcarbids das
Wasser bei der Losung von Alkalihydroxyden in
Alkohol vollstindig zu entfernen, wihrend sonst
nur ein Gleichgewichtszustand entsteht, der keine
wasserfreien Alkoholate gewinnen lifBt, lie sich
nicht voraussehen, da das Verhalten des Carbids
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gegeniiber einem so stark wasseranziehenden Mittel,
wic es eine alkoholische Alkoholate enthaltende
Losung darstellt, nicht feststand, denn bei der Ent-
wisserung cines Alkohols durch Calciumcarbid
handelt es sich um viel schwicher wasseranzichende
Mittel. Bei einem Ersatz des Calciumoxyds durch
Strontium- oder Baryumoxyd erhélt man keine rei-
nen Alkalialkoholate, sondern Gemische mit Stron-
tium- oder Baryumalkoholat. Das Alkoholat wird
durch Eindampfen der von dem Erdalkalihydroxyd
abfiltrierten Losung unter LuftabschluB isoliert.
Die erhaltenen Alkoholate sind sehr rein und bei
Luftahschluf3 lange haltbar. Karsten.

Verfahren zur Darstellung von Estern aus Alkoholen
und Phenolen. Nr. 162 863. Kl. 120. Vom
8./12. 1903 ab. Dr. Josef Houben in
Berlin.)

Patentanspruch: Verfabren zur Darstellung von

Estern aus Alkoholen und Phenolen, dadurch ge-

kennzeichnet, dall man die Alkohole oder Phenol

auf Alkylmagnesiumchloride und die so entstehen-
den Magnesiumverbindungen sodann auf Anhydride
oder Chloride aliphatischer Siuren einwirken laLt. —

Das Verfahren gestattet die Esterifizierung
auch solcher Alkohole, die sich bei den iiblichen

Esterifizierungsmethoden wegen ihrer Empfind-

lichkeit verandern oder wie tertifire Alkohole nur

z L. in Realtion treten. Die Anwendung von Al-

koholaten der Formel §>C(R).O.MgJ ist zwar

schon vorgeschlagen worden, doch sind die Jodide
und Bromide nicht erfolgreich verwendbar, weil bei
ihrcr Anwendung die empfindlichen Alkohole stark
gefirbt und verharzt werden. Mit den Chlormag-
nesiumverbindungen jedoch, die meist in Ather
leicht 16slich sind, verlduft die Veresterung in vielen
Fillen fast quantitativ, sogar bei mehrwertigen und
in Ather unléslichen Alkoholen, wie Terpin. Der
Alkohol wird der &therischen Alkylmagnesium-
chloridlosung unter Kiihlung vorsichtig zugesetzt
und nach einiger Zeit das Siureanhydrid oder Chlo-
rid in dtherischer Lésung ebenfalls unter Kiithlung
allméhlich zugeftigt.
Beispiei der Reaktionen;

Ce¢H;CH,0H +C,H MgCl=
CeH;CH,0OMgCl+C,Hg;
CeH;CH,0MgCl + (CH;CO),0=
C¢H;CH,OCOCH; + CH,COOMg(l.
Karsten.

Verfahren zur Darstellung haltbarer Doppelverbin-
dungen der hydroschwefligen Siure mit Alde-
hyden. (Nr. 165 280. KI. 120. Vom 26./2. 1903
ab. Farbwerke vorm. Meister
Lucius & Brining in Hochst a. M.)

Patentanspriiche: 1. Verfahren zur Darstellung halt-

barer Doppelverbindungen der hydroschwefligen

Sdure mit Aldehyden, darin bestehend, dal man ge-

sittigte Aldehyde In solchen Mengen auf die Salze

und Doppelsalze der hydroschwefligen Saure bei

Ausschlufi oder in Gegenwart von die hydroschwef-

lige Saure freimacnenden Sduren einwirken lif3t,

dall das Produkt in der Kilte Indigoldsung nicht
reduziert.

2. Abidnderung des durch Anspruch 1 geschiitz-
ten Verfahrens, dadurch gekennzeichnet, dafl man

Bisulfitverbindungen der gesittigten Aldehyde mit
Zinkstaub und Bisulfit, wobei der Zinkstaub in e¢iner
zur Reduktion des vorhandenen freien und gebun-
denen Bisulfits ausreichenden Menge angewendet
wird, oder mit Zinkstaub und Siuren behandelt. —
Die neuen Verbindungen zeigen unter gewohn-
lichen Umstinden keine reduzierenden Eigenschaf-
ten; sie sind auch gegen Warme so weit unempfind-
lich, daB man sie im Vakuum unzersetzt zur Trockne
dampfen kann. Beim Dampfen zerfallen die Verbin-
dungen in ithre Komponenten, und die Reduktions-
wirkung des Hydrosulfits kommt zur Geltung. Die
hydroschweflige Saure kann auch durch Zusatz von
Substanzen frei gemacht werden, die zu dem Alde-
hyd eine groBere Affinitit besitzen, z. B. durch Bi-
sulfit, das die Formaldehydhydrosulfitverbindung
schon in der Kélte zu zersetzen vermag. —
Karsten.
Yerfahren zur Darstellung haltbarer Verbindungen
aus Ilydrosulfiten und Ketonen. (Nr. 162 875.
KL 120. Vom 27./1. 1904 ab. Dies.)
Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung haltha-
rer Verbindungen aus Hydrosulfiten und Ketonen,
darin bestehend, dafl man Hydrosulfite mit oder
ohne Ammoniak in Gegenwart von Alkalien mit
Aceton oder Methylithylketon zusanmimenbringt. —
Es ist zwar bekannt, daBl Aceton dic Bestéindig-
keit fester, wasscrfreier Hydrosulfite crhoht (Pa-
tent 138 093). Auch kénnen Druckfarben, die mit
Zinkstaub und Bisulfit hergestellt sind, durch Zu-
satz von Aldchyden oder Aceton haltbar gemacht
werden. Diese Priaparate waren aber immerhin nur
beschrinkt haltbar, und erst die Anwesenheit von
Alkali sichert die Haltbarkeit bei hoheren Tempe-
raturen und langere Aufbewahrung in der Wérme.
Karsten.
Yerfahren zur Darstellung haltbarer Priaparate aus
Hydrosulfiten und WKetonen. (Nr. 165 808.
Kl 120. Vom 29./12. 1904 ab. Zusatz zum
vorstehenden Patent.)
Patentanspruch:  Abdnderung des durch Patent
162 875 geschiitzten Verfahrens zur Darstellung
haltbarer Priparate aus Hydrosulfiten und Ketonen,
dadurch gekennzeichnet, daff man Alkalihydrosul-
fite mit Ammonium und Aceton oder Athylmethyl-
keton bei Abwesenheit von freicm Alkali versetzt
und sodann im Vakuum zur Trockene verdampft. —
Die nach Patent 162 875 erhaltenen bestandi-
gen Priparate, die man durch Zusammenbringen
von Hydrosulfiten mit Ketonen in Gegenwart von
Alkalien erhilt, sind 'in der Kiipe nicht direkt ver-
wendbar, mussen vielmehr z. B. mit Bisulfit ver-
setzt werden, um das Hydrosulfit zur Wirkung zu
bringen. Nach vorliegendem Verfahren erhilt man
Produkte, die ebenfalls relativ bestindig, aber direkt.
in der Kiipe verwendbar sind. Karsten.

Yerfahren zur Darstellung von Hydrazin und seinen
Derivaten. (Nr. 164 755. Kl 12¢. Vom 7./2.
1903 ab. Dr. PeterSchestakowin St
Petersburg.)

Patentanspruch:  Verfahren zur Darstellung von

Hydrazin und seinen Acidyl-, Alkyl- oder Arylderi-

vaten, dadurch gekennzeichnet, daBl man auf Harn-

stoff und dessen Aeidyl-, Alkyl- oder Arylderivate

Hypochlorit- bzw. Hypobromitsalzlésungen in an-

nihernd molekularem Verhaltnis bei niedriger Tem-
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peratur, zweckmaBig bei Gegenwart von Aldehyden
oder Ketonen, zur Einwirkung bringt. —
Die Reaktion verliuft nach folgenden Glei-

chungen:
NH,

col + NaOCl = CO, + NaCl+ NH, - NH,
NH,
NH,

CO___ 4NaOCl=CO, + NaCl + NH,.NHR.

NHR

Die Aldehyde oder Ketone fithren das Hydrazin in
die entsprechenden Aldazine oder Ketazine iiber
und vermeiden so dessen Zersetzung. Das Hydrazin
wird aus diesen Verbindungen durch Erwéirmen mit
Mineralsiuren als Salz gewonnen. Bei den Deri-
vaten des Harnstoffs ist der Zusatz der Aldehyde
oder Ketone nicht erforderlich. Als Aldehyd kann
Benzaldehyd, Acetaldehyd, Glucose usw. verwendet
werden. Zur Darstellung des Hydrazins braucht
man nicht von reinem Harnstoff auszugehen, kann
vielmehr auch unmittelbar Harn verwenden, in dem
der Harnstoffgehalt vorher bestimmt wird.

Karsten.

Verfahren zur Herstellung von Anhydriden der ein-

basischen organischen Siaren. (Nr. 163 103.

KL 120. Vom 26./6. 1902 ab. Verein fiir

chemische Industrie in Frankfurt

a. M. Zusatz zum Patente 161 882 vom 30./3.

1902, s. diese Z. 18, 1794 [1905].)
Patentanspruch: Abénderung des durch Patent
161 882 geschiitzten Verfahrens zur Herstellung von
Anhydriden der einbasischen organischen Siurer,
dadurch gekennzeichnet, dafl man die Gemische der
trocknen Alkali- und Erdalkalisalze nicht mit Sul-
furylchlorid, sondern mit den Chloriden der Phos-
phorsiure und Kohlensdure behandelt. —

Die Chloride der Phosphorsidure oder Kohlen-
sdure ergeben cbenso wie das im Hauptpatent ver-
wendete Sulfurylchlorid gegeniiber- der alleinigen
Verwendung der Erdalkalisalze weit hohere Aus-
beuten, und es wird die Bildung beigemischten
Chlorides vermieden. Karsten.

Yerfahren zur Parstellung von Glyoxylsiure, deren
Estern und des Glyoxylsiureamids, sowie von
Phenylglyein und dessen Derivaten aus Oxal-
siure und deren Derivaten dureh elektrolytische
Reduktion. (Nr. 163 842. Kl. 120. Vom 10./9.
1903 ab. Kinzlberger & Co. in Prag.)

Pagentanspruch: ~ Verfahren zur Darstellung von

Glyoxylsaure, deren Estern und des Gloyxylsidure-

amids, sowie von Phenylglycin und dessen Deri-

vaten aus Oxalsiure und deren Derivaten
durch elektrolytische Reduktion, dadurch gekenn-
zeichnet, dafl man die Oxalsdure oder das zu redu-
zierende Oxalsiurederivat in schwefelsaurer Lo-
sung bei niedriger bzw. méBiger Temperatur unter

Verwendung von Bleikathoden in einer mit Dia-

phragma versehenen Zelle elektrolytisch reduziert.—
Das Verfahren zur Darstellung von Glyoxyl-

siure durch Uberfiihrung von Chloral mittels Cyan-
kalium in Dichloressigsdure und Digerieren der
letzteren mit Wasser ist umstéindlich und teuer und
liefert auch schlechte Ausbeuten. Bei den bisherigen

Versuchen zur elektrolytischen Reduktion von

Oxalsiure wurde eine weitergehende Reduktion zu

Glykolsdure bzw. Ameisensidure erhalten. Wenn

dagegen Bleielektrolyten und Diaphragmen, sowie
eine Elektrolytfliissigkeit aus Schwefelsiure von
2—909, Monohydratgehalt verwendet und bei nied-
rigen Temperaturen gearbeitet wird wie bei wvor-
liegendem Verfahren, so erhilt man Glyoxylsiure
in kurzer Zeit und mit sehr guter Ausbeute. In
analoger Weise kann man die bisher unbekannten
Glyoxylsiureester und das Glyoxylsiureamid aus
den Estern und dem Amid der Oxalsiure erhalten,
ebenso Glyoxylsiure und deren Ester aus Oxamin-
siure und deren Estern. Endlich kann man aus
Oxanilsiure und ihren Derivaten Phenylglycin
und dessen Derivate erhalten. Die Strom-
ausbeuten sind gut. Die Stromdichte kann von
etwa 2 bis etwa 10 Amp. pro qm schwanken.
Karsten.

Verfahren zur Darstellung von aliphatischen Diha-

logenverbindungen und von Imidehloriden bzw.

den durch Einwirkung von Wasser daraus eni-

stehenden Acylverbindungen., (Nr. 164 365.

Kl 120. Vom 22./3. 1904 ab. Firma E.

Merck in Darmstadt.)

Patentanspruch:  Verfahren zur Darstellung von
aliphatischen Dihalogenverbindungen und von
Imidchloriden bzw. den durch Einwirkung von
Wasser daraus entstehenden Acylverbindungen,
dadurch gekennzeichnet, dafl man Benzol- oder
andere aromatische Acidylverbindungen von se-
kundéren cyklischen Basen mit Phosphorpentaha-
logeniden erhitzt. —

Die Amidchloride aus Benzoyl- oder anderen
aromatischen Acidylderivaten sckundirer cykli-
scher Basen und Phosphorpentahalogeniden ver-
halten sich beim Erhitzen anders als verschiedene
analoge Verbindungen.

Man kann annehmen, daB in der Formel

1 1 1 R
CoH5- CCLINC

bei den Amidchloriden aus Basen mit geschlossener
Atomgruppierung die beiden Alkylreste unterein-
ander verbunden sind,

/R
CGH5-(§((}12)-N\ l
R
Es ist dann verstindlich, daB die Spaltung dieser

Substanzen entweder zu einem Imidchlorid mit
einer gechlorten offenen Kette am Stickstoff:

Ce¢H;.CCl: N.R.R.Cl, oder zu einem offenen
Dichlorid fithrt:
R
CeHy- OOl N [ =
“R

CegHs-CN + CLI.R-C1
Man erhilt demnach aus den Benzolyverbindungen
der sekundidren cyklischen Basen entweder Imid:
chloride, die mit Wasser Benzoylderivate offener
primérer gechlorter Amine und durch Verseifung
diese Amine selbst liefern, oder man crhilt offene
Dichloride. Das Verfahren bildet also einen Weg
zur Darstellung der sehr reaktionsfihigen, bisher
aber schwer zuginglichen Aminohalogen- oder
Dihalogenverbindungen mit offener Atomgruppie-
rung. Die erhaltenen Korper sollen unter anderem
zur Darstellung einer Reihe hydroaromatischer,
als Riechstoff verwendbarer Substanzen, sowie von
Korpern mit besonderer physiologischer Wirkung
dienen. In der Patentschrift sind eine Reihe von
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Einzelfillen, ausgehend vom Piperidin, Tetrahydro-
chinolin, 2-Methyldihydroindol, als Beispiele be-
schrieben. Karsten.

Verfahren zur Nitrierung aromatischer Arylsulf-
amide. (Nr. 163 516. Kl. 12¢. Vom 3./2. 1904
ab. Akt.-Ges. fir Anilin-Fabri-
kation in Berlin. Zusatz zum Patente
157 859 vom 15./12. 1903, s. diese Z. 18, 548
[1905].)

Patentanspruch: Abinderung des durch Patent

157 859 geschiitzten Verfahrens zur Nitrierung aro-

matischer Arylsulfamide mit verdiinnter wisseriger

Salpetersiiure in der Warme, darin bestehend, dal3

man die Nitrierung unter Zusatz von Methylalko-

vol, Athylalkohol, Aceton, Benzol und anderen hn-
lichen Ldsungsmitteln ausfithrt, —

Sofern sich das Losungsmittel mit Salpetersiure
nicht mischen 1iBt, mull wihrend der Nitrierung
kraftig durchgemischt werden. Das in der Warme
ausgefithrte Verfahren liefert einheitliche Mononi-
troderivate in vorziiglicher Ausbeute, wéhrend bei
der Nitrierung von Tolylsulfamiden bei niederer
Temperatur mittels Eisessig und rauchender Salpe-
tersiure eine Mischung mehrerer isomerer Mono-
nitroverbindungen und héher nitrierter Produkte
erhalten wird. Die Ausgangsmaterialien und Nitro-
derivate sind bereits im Hauptpatent naher be-
schrieben. Karsten.

Verfahren zur Darstellung von Oxithylanilin und

anderen aromatischen Oxithylaminoverbin-
dungen. (Nr. 163 043. KI. 12¢. Vom 30./4.
1904 ab. Badische Anilin- und

Soda-Fabrik in Ludwigshafen a. Rh.)
Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung von
Oxithylanilin und anderen aromatischen Oxithyl-
aminoverbindungen durch Erhitzen von Anilin oder
anderen primiren oder sekunddren aromatischen
Aminoverbindungen mit Glykolhalogenhydrinen,
darin bestehend, dafl man das Erhitzen bei Gegen-
wart von Wasser vornimmt. —

Die Ausfithrung der Reaktion in Gegenwart von
Wasser hat den Vorzug, daB die Ausbeuten wesent-
lich hoher sind, und die Bildung von Dioxithyl-
anilin, Diphenylithylendiamin und Diphenylpiper-
azin so gut wie vollstindig vermieden wird, wih-
rend sie bei Einwirkung ohne Wasser in erheblicher
Menge eintritt. Auch hat das Verfahren den Vor-
zug, daB man die Glykolhalogenhydrine aus ihrer
zunichst entstehenden wisserigen Losung nicht zu
isolieren braucht. Es werden zweckmilig 2 Mol
Aminoverbindung auf 1 Mol. Glykolhalogenhydrin
angewendet, auch kann man an Stelle des Uber-
schusses Halogenwasserstoff bindende Mittel zu-
setzen. Bei Aminocarbonsiuren geniigt, wenn ihre
Salze angewendet werden, die Verwendung von
1 Mol. Beschrieben ist die Oxéathylierung von.
Anilin, Anthranilsdure, Mono4thylanilin, o-Toluidin.

Karsten.

Verfahren zor Darstellung von Phenylglycin, (Nr.
163 515, Kl. 12¢. Vom 9./6. 1903 ab. Dr.
Eduard Lippmann in Wien.)

Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung von

Phenylglycin, dadurch gekennzeichnet, daB man

Phenylglycinamylester durch Kochen mit konz.

wisserigen Alkalilaugen verseift und das gebildete

Phenylglycinalkali durch Saure zerlegt. —

Die Verseifung des Amylesters gelingt mittels
wasseriger Natronlauge (Abfallnatronlauge), wih-
rend die bereits bekannte Verseifung des Athylesters
nur mit alkoholischem Alkali mdglich und deshalb
fiir technische Zwecke zu teuer ist. Gegeniiber der
Darstellung von Phenylglycin aus Monochloressig-
sdure und Anilin, die nur ungefihr ein Drittel der
theoretischen Ausbeute ergibt, hat das vorliegende
Verfahren den Vorzug, eine Ausbeute von etwa 979,
der Theorie zu liefern. Karsten.

Veriahren zur Darstellung der 1, 3-Dialkylpyro-

galloliither. (Nr. 162658. Kl. 12¢. Vom
16./6. 1903 ab. Basler Chemische
Fabrik in Basel.)

Patentanspruch :  Verfahren zur Darstellung der

1, 3-Dialkylpyrogalloldther, darin bestehend, daf
man die Trialkylither der Gallussdure oder die
Trialkylither des Pyrogallols in wisseriger oder
alkoholischer Losung mit Atzalkalien oder Krd-
alkalien unter Druck erhitzt. —

Bisher war nur der 1, 3-Dimethylpyrogallol-
dther in geringen Mengen aus dem Buchenholzteer
darstellbar, obwohl er wegen seiner Uberfiihrbarkeit
in Corulignon, in Syringaaldehyd, in das korrespon-
dierende Chinon und Hydrochinon, sowie als Kom-
ponente fiir Farbstoffe und fiir pharmazeutische
Zwecke wichtig war. DaB nur eine Alkylgruppe ab-
gespalten werden wiirde, war nicht vorauszusehen,
wenn auch bei Dialkyldthern die Abspaltung nur
einer Gruppe bekannt war. Man hitte vielmehr
nach dem Verhalten beim Alkylieren annehmen
kénnen, dall umgekehrt auch bei der Spaltung
sofort zwei Alkylgruppen austreten wiirden, und
es war auch eher anzunehmen, daf3 der 2, 3-Dial-
kylather entstehen wiirde, da z. B. bei der Spaltung
eines Trialkylgallusséureesters mittels Salzsdure die
zum Carboxyl in p-Stellung befindliche Methyl-
gruppe austritt. Endlich war auch nicht anzu-
nehmen, daf bei dem Trialkyldther der Gallussgure
die Carboxylgruppe leichter zu entfernen sein wiirde,
als die zwei letzten Alkylgruppen. Die Produkte
gollen zur Herstellung von Riechstoffen, photogra-
phischen Entwicklern, Farbstoffen und Arznei-
stoffen verwendet werden. Karsten.

Verfahren zur Darstellung von p-Acidylamino-o-
aminophenolen und deren Derivaten. (Nr.

164 295. Kl 120. Vom 6./8.1903 ab. Farb-

werkevorm. Meister Lucius & Brii-

ning in Hochst a. M)

Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung von p-
Acidylamino-o-aminophenolen und deren Derivaten,
dadurch gekennzeichnet, daBl man o-p-Diaminophe-
nol und seine Derivate in neutraler oder saurer wisse-
riger Losung mit der berechneten Menge acidylie-
render Mittel behandelt. —

Die Derivate des o-Aminophenols sind als Aus-
gangsmaterialien fiir cinfache echte Beizenazofarb-
stoffe wertvoll, wihrend die p-Aminophenolderivate
und die p-o-Diaminophenole von geringerem Wert
sind. Die nach vorliegendem Verfahren mogliche
Uberfiihrung der letzteren in o-Aminophenolderi-
vate mit nur einer freien Aminogruppe in o-Stellung
war nicht bekannt und auch nicht daraus zu ent-
nehmen, daB sich 1,4-Naphtylendiaminsulfosiure
und hydroxylfreie Diaminosiuren der Benzolreihe
monoacetylieren lassen, da nicht feststand, dafl die
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Hydroxylgruppe denselben schiitzenden Einfluf
auf die benachbarte Aminogruppe haben wiirde wie
die Sulfogruppe. Ebenso wie den Acetylrest auch den
Benzoyl- oder Phtalylrest usw. einfithren. Karsten.

Verfahren zur Darstellung von 35-Nitro-2-amido-
phenol. (Nr. 165 650. Kl. 12p. Vom 4./11. 1904
ab. Aktien-GesellschaftfirAni-
lin-Fabrikation in Berlin.)

Patentanspruch:  Verfahren zur Darstellung von

5-Nitro-2-amidophenol, darin bestehend, dafl man

Athenyl-o-aminophenol in schwefelsaurer Losung

nitriert und das entstandene Nitrodthenyl-o-amido-

phenol aufspaltet. —

Das zundchst entstehende Nitroathenyl-o-
amidophenol wird durch Erwirmen mit Salzsiure
gespalten. Das Produkt soll zur Darstellung von
Farbstoffen verwendet werden. Karsten.

Verfahren zur Darstellung einer Acetyldiamidophe-
nolsulfsodure. (Nr. 163185. Kl 120. Vom
18./1. 1903 ab. Leopold Cassella &
Co.,, G. m. b. H. in Frankfurt a. M.)

Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung einer

Acetyldiamidophenolsulfosiure

(CH;.CO.NH: NH,: OH: SO;H=1:3:4:5),

darin bestehend, dafl man p-Acetylamidophenol

nacheinander mit sulfurierenden, nitrierenden und
reduzierenden Mitteln behandelt. —

Der Verlauf der Nitrierung der Acetylderivate
war nicht vorauszusehen, denn wenn auch die Ni-
irierung der nicht acetylierten Sdure bekannt war,
so verliuft doch gewthnlich bei acetylierten Pro-
dukten die Nitrierung anders. Auch war die Be-
stindigkeit der Acetaminonitrosiure nicht ohne
weiteres zu erwarten, da sich solche leicht schon
beim Verdiinnen des Nitriergemisches verseifen.
Die Bedeutung des Verfahrens liegt darin, daB die
Azoderivate der o-Aminophenolsulfosdure zwar
wegen ihrer Chromierbarkeit wichtig sind, in Nuance
und Egalisierungsvermogen jedoch nicht vollig be-
friedigen, weshalb durch Einfithrung der Acetami-
dogruppe eine Nuancenverschiebung nach Blau und
eine Erhthung des Egalisierungsvermogens herbei-
gefithrt werden soll. Karsten.

Verfahren zur Darstellung einer Acetyldiamidophe-
nolearbonsiure. (Nr. 163 186. XKl. 120. Vom
24./5. 1903 ab. Leopold Cassella &
Co, G. m. b. H. in Frankfurt a. M.)

Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung einer

Acetyldiamidophenolearbonséure

(OH: COOH:NH.CO.CH,: NH,=1:2:4:6),
darin bestehend, dal man p-Amidosalicylsiure
nacheinander mit acetylierenden, nitrierenden und
reduzierenden Mitteln bchandelt. —

Der Verlauf der Nitrierung war nicht ohne wei-
teres vorauszusehen, da die Nitrogruppe sonst zu
einer Acetaminogruppe in der Regel in o-Stellung
tritt. Auch lag die Gefahr der Abspaltung der Carb-
oxylgruppe und der Verseifung der Acetylgruppe
vor. Das neue Produkt ist fiir die Azofarbentechnik
sehr wertvoll. Karsten.
Verfahren zur Darstellung vom Kondensationspro-

dukten aus Aldehyder und negativ substitu-

ierten Essigsiuren. (Nr, 164 296. Kl 120,

Vom 23./1.1904ab. Dr.E.Knoevenagel

in Heidelberg. Zusatz zum Patente 156 560

vom 16./12. 1902; s. diese Z. 18, 387. [1905.])

Ch. 1908.

Patentanspruch:  Abdnderung des durch Patent
156 560 geschiitzten Verfahrens zur Darstellung von
Kondensationsprodukten aus Aldehyden und nega-
tiv substituierten Essigsduren, dadurch gekenn-
zeichnet, dall man an Stelle von aliphatischen Alde-
hyden cyklische Aldehyde mit den gleichmoleku-
laren Mengen negativ substituierter Essigstiuren der
Formel X.CH,.CO,H mit Hilfe einer zur Neutrali-
sation der Séuren unzureichenden Menge von Am-
moniak oder priméren und sekundiren Aminen kon-
densiert. —

Das Verfahren verliuft ebenso wie die Konden-
sation der im Verfahren des Hauptpatents benutzten
aliphatischen Aldehyde. Man kann die Kondensa-
tion beispielsweise mit Malonsédure, Cyanessigsiure,
Benzoylessigsdure, Acetessigsdure usw. bewirken.
Die Produkte sollen teils pharmazeutischen Zwecken
dienen, teils als Zwischenprodukte benutzt werden.

Karsten.
Verfahren zur Darstellung der 5-Nitro-1-benzalde-
hyd-2-sulfosdure aus 3-Nitro-2-chlor-1-benzal-

dehyd und Alkalisulfiten. (Nr. 165 613. KI. 120.

Vom 9./10. 1904. ab. Farbwerke vorm

MeisterLucius & Briining in Hochst

a. M.)

Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung der 5-
Nitro-1-benzaldehyd-2-sulfosiure aus  5-Nitro-2-
chlor-1-benzaldehyd und Alkalisulfiten, dadurch ge-
kennzeichnet, dafi man die alkoholische bzw. wissc-
rig-alkoholische Losung des Aldehyds in Gegenwart
von suspendiertem Alkalisulfit erhitzt. —

Die Reaktion ist bereits in wisseriger Ldsung
ausgefithrt worden (Pat. 94 504), das Verfahren ist
aber technisch unbrauchbar, da sich grofle Mengen
diazotierbarer Nebenprodukte bilden. Die Ent-
stehung der letzteren wird nach vorliegendem Ver-
fahren vermieden, so dal} die Nitroaldehydsulfosdure
in fast quantitativer Ausbeute entsteht. Karsten.

Yeriahren zur Darstellung von Methylenhippursiure,
(Nr. 163238. Kl 120. Vom 1./12. 1903 ab.
Chemische Fabrikauf Aktien vorm.
E. Schering) in Berlin. Zusatz zum Patente
148 669 vom 18./12. 1901 s- diese Z. I, 272
[1904].)

Patentanspruch: Weitere Ausbildung des durch Pa-
tent 148 669 gekennzeichneten Verfahrens zur Dar-
stellung von Methylenhippursiure, dadurch gekenn-
zeichnet, da3 man Chlormethylalkohol bzw. dessen
hohere Fraktionen auf hippursaure Salze einwirken
laBt. —

Die Verwendung des Chlormethylalkohols bzw.
seiner hoheren Fraktionen (Oxymethylenchloride)
bietet den Vorteil, daf3 nicht wie bei dem Verfahren
des Hauptpatentes eine teilweise Verharzung ein-
tritt. Die Ausgangsmaterialien werden zusammen
erhitzt, der unverbrauchte Methylalkohol abdestil-
liert und die Methylenhippursiure mit Ather extra-
hiert, Karsten.

Verfahren zur Darstellung einer Nitrodiazooxynaph-
talinsulfosiure (Nitrodiazooxydnaphtalinsulfo-
siiure). (Nr. 164 665. Kl. 12q. Vom 25./3. 1904
ab. Anilinfarben- & Extrakt-
Fabriken vorm. Joh. Rud. Geigy in
Basel (Schweiz.)

Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung einer
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Nitrodiazooxynaphtalinsulfosiure (Nitrodiazooxyd-
naphtalinsulfosidure), darin bestehend, dafl man die
gemi dem Verfahren des franzosischen Patentes
349 989 erhiltliche 1-Diazo-2-oxynaphtalin-4-sulfo-
saure nitriert. —

Die sonst bei Diazoverbindungen nicht mdg-
liche Nitrierung gelingt hier, da die vorliegenden
Diazoverbindungen im Gegensatz zu allen anderen
wahrscheinlich infolge anhydridartiger Zusammen-
setzung sehr wenig zersetzlich, z. B. noch bei Tem-
peraturen von 80—100° bestandig und auch-in trocke-
nem Zustande nicht explosiv sind. Der Nitrokorper
ist wasserloslicher als das nicht nitrierte Produkt
und soll zur Herstellung nachchromierbarer Farb-
stoffe dienen. Karsten.

Verfahren zur Darstellung des asymmetrisehen a,f3-
Dinaphtazins. (Nr. 165226. Kl 12p. Vom
10./11. 1904 ab. Farbwerkevorm. Meister
Lucins & Briining in Héchst a. M.)

Patentanspruch:  Verfahren zur Darstellung des

asymmetrischen @,3-Dinaphtazins, darin bestehend,

dafl man $-Naphtylamin mit Alkalien verschmilzt. —
Die Reaktion verlduft in glatter Weise, obwohl

beim Erhitzen von §-Naphtylamin mit Nitrobenzol
und Alkali keine Spur Naphtazin, sondern nur a,-
Naphtophenazin gebildet wird. Gegeniiber der Ein-
wirkung von Chlorkalklésung auf g-Naphtylamin
(Pat. 78 748) ist das Verfahren einfacher und liefert
auflerdem ein von chlorhaltigen Derivaten ginzlich
freies Produkt. Das a,8-Dinaphtazin ist wertvoll,
weil es beim Nitriecren und Reduzieren Aminover-
bindungen liefert, deren Diazoderivate zur Her-
stellung von Farbstoffen geeignet sind. Auch das
aus dem Dinaphtazin durch Sulfonjeren und Alkali-
schmelze erhiltliche Oxynaphtazin kann als Aus-
gangsmaterial fiir Farbstoffe dienen. Karsten.

Verfahren zur Reinigung von festem Rohanthracen.
(Nr. 164 508. Kl 120. Vom 8./12. 1904 ab.
Dr. Viktor Vesely und Emil Vo-
todek in Prag.)

Patentanspruch: ~ Verfahren zur Reinigung von

festem Rohanthracen, darin bestehend, daBl man

eine Losung des Rohanthracens in einem mit konz.

Schwefelsdure nicht mischbaren Losungsmittel mit

konz. Schwefelsaure behandelt, hierauf die Schwe-

felsiure von der Losung trennt und das Anthracen
aus der Losung abscheidet. —

Das Verfaliren ermoglicht auch die Entfernung
des Carbazols und seiner Homologen, die mit dem
bisherigen Verfahren nicht oder nur schwierig und
mit grofien Kosten méglich war. Als Losungsmittel
fiir das Rohanthracen sind alle rohen und gereinig-
ten Erdol- und Steinkohlenteerkohlenwasserstoffe,
Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Tetrachlorkoh-
lenstoff usw. geeignet. Die aus den mit Schwefel-
siure behandelten Losungen nach dem Auskristal-
lisieren des Anthracens verbleibenden Mutterlaugen
kénnen zur Gewinnung von Phenanthren benutzt
werden. Das Verfahren gestattet die Gewinnung
eines fast farblosen, vollstindig carbazolfreien An-
thracens von 85—909%, Reingehalt. Karsten.

Verfahren zur Darstellung von Anthrachinon-a-
snlfosiuren. (Nr. 164292, KI. 120. Vom
8./1. 1903 ab. Farbenfabriken vorm.
Friedr. Bayer & Co. in Elberfeld.)

Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung von

Anthrachinon-a-sulfosiuren, dadurch gekennzeich-
net, dall man a-Nitroanthrachinone mit wisserigen
Losungen von Sulfiten erhitzt. —

Die vorliegende Reaktion war bisher in der
Anthrachinonreihe noch "nicht beobachtet.  Sie
unterscheidet sich wesentlich von der des Patents
78 772, nach dem aus Nitroanthrachinon mittels
Bisulfits Nitroaminoanthrachinon erhalten wird.
Beschrieben ist der Ersatz der Nitrogruppen im
a-Nitroanthrachinon, im 1.8-Dinitroanthrachinon
und 1.5-Dinitroanthrachinon mittels Natrium-
sulfits, Kaliumsulfits und Magnesiumsulfits.

Karsten.
Verfahren zur Darstellung von Amino- bzw. Al-
kylamino- und Arylaminoanthrachinonen und
ihren Derivaten. (Nr. 165 728. Kl. 12p. Vom

18./8. 1903 ab. Dieselb.)

Patentanspruch:  Verfahren zur Darstellung von
Amino- bzw. Alkylamino- und Arylaminoanthra-
chinonen und ihren Derivaten, darin bestehend, daf3
man auf Anthrachinonthioarylather bzw. Derivate
dieser Korper Ammoniak bzw. Mono- und Dial-
kylamine oder primire Arylamine einwirken 1afit. —

Der Phenolrest der Anthrachinonarylather (Pa-
tent 158 5311) und der Thiophenolrest der analog
konstituierten Thiophenolather (Patent 116 951)
wird gegen den Aminrest sowohl von priméren aro-
matischen wie primiren und sekundidren aliphati-
schen Aminen ausgetauscht. Andere negative Sub-
stituenten im Anthrachinonkern konnen ebenfalls
mit ersetzt werden, die Substitutionen koénnen
auch nacheinander erfolgen. Die erhaltenen Pro-
dukte sind zum Teil bereits bekannt, zum Teil aber
auch neu und sollen simtlich als Ausgangsmateria-
lien fiir Farbstoffe dienen. Die Durchfiihrbarkeit
des Verfahrens ist an einer grolen Anzahl von Bei-
spielen erlautert. Karsten.

Verfahren zur Darstellung von Halogenderivaten
sekundirer Alkylamidoanthrachinone. (Nr.

164 791. Kl 12¢. Vom 10./3. 1901 ab. Dies.)
Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung von p-
Halogenderivaten der Anthrachinonreihe bzw. deren
Sulfosiuren, darin bestehend, dall man die nach dem
Verfahren des Patents 144 634 erhiltlichen sekun-
diren Alkylamidoanthrachinone mit unbesetzter
Parastellung zur Alkylamidogruppe oder deren
Sulfoséiuren mit Chlor oder Brom oder halogenent-
wickelnden Mitteln behandelt. —

Das Halogenatom tritt in p-Stellung zur Alkyl-
aminogruppe, wihrend bei den nicht alkylierten
Aminoanthrachinonen der Eintritt in o-Stellung
erfolgt und bei Arylamidoanthrachinonen zuerst
die Seitenkette substituiert wird. Die erhaltenen
Derivate, von denen eine gréflere Anzahl beschricben
ist, sind als Ausgangsmaterialien zur Farbstoffdar-
stellung, beispielsweise durch Erhitzen mit aroma-
tischen Aminen (Patent 107 730) oder durch Ein-
wirkung von rauchender Schwefelsiure mit oder
ohne Borsdure (Patente 110 768 und 110 769), wert-
voll. Karsten.
Verfahren zur Darstellung von p- Aminooxyanthra-

chinon wnd von p-Alkylaminooxyanthrachi-

nonen bzw. deren Sulfosduren, (Nr. 164 727.

Kl 12p. Vom 1./9. 1903 ab. Dies. Zusatz

1y Diese Z. 18, 1076 (1905).
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zum Patente 154 353 vom 21./6. 19031).; s.

diese Z. 1%, 1895. [1904].)

Patentanspruch:  Abinderung.des durch die Pa-
tente 154 353 und 155 440 geschiitzten Verfahrens
zur Darstellung von p-Aminooxyanthrachinon und
von p-Alkylaminooxyanthrachinonen bzw. deren
Sulfosiuren, darin bestehend, da} man an Stelle
der dort verwendeten hochprozentigen rauchenden
Schwefelsiure hier schwiichere rauchende oder mono-
hydratische oder konz. wasserhaltige Schwefel-
sdure bei hoheren Temperaturen, zweckmiBig
in Gegenwart von Borsidure, auf die betreffenden
Aminoderivate einwirken lilbt. —

Entsprechend der geringeren Konzentration
der Saure empfiehlt es sich, hohere Temperaturen
anzuwenden. Gleichzeitig tritt hiufig Sulfonierung
ein. Die Gegenwart von Borsidure verhindert eine
zu weitgehende Oxydation. Karsten.

Darstellung von Diamidodioxyanthrachinondisulfo-
sduren. (Nr.163647. Kl 22b. Vom 25./2. 1904
ab. Dies. Zusatz zum Pa-tente 103.395 vom
11./8. 18971).

Patentanspruch:  Verfahren zur Darstellung von

Diamidoanthrarufin- bzw. Diamidochrysazindisul-

fosdure, darin bestehend, dal man im Verfahren des

Patentes 103 395 die dort verwendeten Dinitrodi-

oxyanthrachinone durch Dibromdinitroanthrarufin

bzw. Dibromdinitrochrysazin ersetzt. —

Wiéhrend im Verfahren des Hauptpatentes
Wasserstoffatome durch die Sulfogruppe ersetzt
werden, werden hier Bromatome ersetzt, was nicht
vorauszusehen war. Intermedidr tritt die Bildung
wasserloslicher labiler Zwischenprodukte ein, die
durch lingere Einwirkung von Alkalisulfit oder
durch Erwirmen mit Alkali den Farbstoff liefern.

Karsten.

Wirtschaftlich-gewerblicher Teil.

Tagesgeschichtliche und Handels-
rundschau,

Neu-York. Die Erzeugung von Bessemerstiahl
in den Vereinigten Staaten von Nordamerika war im
Jahre 1905 ebenso wie in Roheisen die grofite bisher
verzeichnete. Sie wird von der American [ron and
Steel Association auf 10 941 375 long tons ange-
geben, was eine ErhShung um 399, gegen 1904 und
um 19,59, gegen 1902 (bisher das Jahr mit der
grofiten Erzeugung) bedeutet. Ein Drittel des
Bessemerstahles wurde auf Schienen verarbeitet
(3 188 675 tons bei -einer Gesamterzeugung an
Schienen von 3 372 257 tons). — Die Roheisen -
erzeugung belief sich nach derselben Angabe
im Jabre 1905 auf 22 992 380 long tons, was eine
Erhéhung um 39,49, gegen 1904 bedcutet. Die Ge-
samterzeugung von Deutschland und England zu-
sammen blieb um 3000000 tons gegen die der
Vereinigten Staaten zuriick.

Boston. Prof. Wilhelm Ostwald, der
inzwischen nach Deutschland zuriickgekehrt ist,
hielt hier vor kurzem noch eine Rede iiber die
Entwicklungder Chemie in Frank-
reich, England, Deutschland und
den Vereinigten Staaten von Nord -
amerika. Er fiilhrte aus, daB die fritheste Ent-
wicklung der Chemie in Frankreich stattgefunden
hitte. Infolge der Zentralisierungsmethoden Na-
poleons 1. ist die Wissenschaft in Frankreich immer
nsimperialistisch® gewesen. Immer gab es einen
Hauptfiihrer in Paris, der gewissermafen der Kénig
in der Chemie war. Dies waren nacheinander La-
voisier,Fourcrois,Berthollet, Gay-
Lussac, Dumas, Wurtz und Berthe-
lot, der gegenwirtige Herrscher, nebst Mois -
san, dem schon bestimmten zukiinftigen Konige.
Das Ergebnis ist aber gewesen, dall der Fortschritt
der Wissenschaft aufgehalten wurde. — In Eng-
land dagegen hat immer der Individualismus ge-

1) Fritheres Zusatzpatent 155 440; s. diese Z.
18, 114, [1905].

herrscht: Boyle, Priestley, Caven-
dish, Davy, Faraday und andere waren
ginzlich unabhéngig und erhielten keine Unter-
stiitzang irgendwelcher Art von der Regierung. —
In Dentschland, das sich zurzeit der Entwicklung
der Chemie aus 36 verschiedenen, getrennten Lén-
dern zusammensetzte, bestanden zahlreiche Mittel-
punkte fiir die Wissenschaft und unabhéngige For-
scher. Deutschland stand zuerst hinter Frankreich
und England weit zuriick; Lie big brachte hierin
einen Umschwung. Gegenwirtig werden fast drei
Viertel der chemischen Forschungen der Welt in
Deutschland ausgefithrt, was Lie bigs Methoden
zuzuschreiben ist. — In Amerika ist die Entwick-
lung der Chemie abhingig gewesen von der Ent-
wicklung in fremden Lédndern. Heutzutage ist
jedoch ein rasches Fortschreiten festzustellen, und
alle Anzeichen lassen das Beste erhoffen; aber das
Band zwischen der reinen und der angewandten
Chemie ist nicht so innig, nicht so gut ausgebildet
wie in Deutschland.

Tsingtau, Unter Leitung der seit kurzem in
Tsingtau etablierten Firma v. Diiring, Wibel & Co.
hat sich ein finanzkriftiges Konsortium gebildet,
das in Tsingtau eine moderne, groBe Zuk-
kerraffinerie errichten wird. Die Verhand-
lungen zwischen der Firma und der Regierung sind
bereits zu einem befriedigenden AbschluB gekommen;
das erforderliche Kapital -— es handelt sich um
mehrere Mill. M — steht schon jetzt zur Ver-
fligung. Mit der Errichtung der Anlage wird voraus-
sichtlich schon in den ersten Monaten des neuen
Jahres begonnen werden.

Wien. Die niederdsterreichische Handels- und
Gewerbekammer hat an das Unterrichtsminiisternm
das Ersuchen gestellt, die notwendige Ausge -
staltung der Wiener technischen
Hochschule energisch in Angriff zu nehmen
und hierbei eine den heutigen Verhéaltnissen ent-
sprechende Reform des ehemischen Studiums durch

1) Fritheres Zusatzpatent 152013 diese 17,
1285.
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