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

Referate. 

gleicher Weise gerecht zu werden. Die lctzteren 
werden jedenfalls der ruckhaltlosen Veroffent- 
lichung des gesamten Versuchsmaterials ihre 
Anerkennung nicht versagen. 

11. 4. Keramik, Glas, Zernent, Bau- 
materialien. 

Max Simonis. Pliysikalisehe Definition der Tone und 
Magerungsniittel. (Sprechsaal 38, 1625.) 

Man kann Tone untereinander vergleichen durch 
Messung der Kohasion von Gemischen des be- 
treffenden Tons mit Wasser. Aus dem EinfluR der 
Magerungsmittel resp. Tone auf die Zahigkeit solcher 
Tonbreic leitet Verf. folgende. Definition ab. ,,Tone 
sind Gesteine, die, zerkleinert und mit gleichen oder 
groReren Gewichtsteilen Wasser in Suspension ge- 
bracht, die Kohiision des Wassers meBbar erhohen. 
Den Magerungsmitteln geht diese Eigenschaft ab". 
Im keramischen Sinne plastisch sind alle Materialien, 
welche die eben definierte, den Tonen charakte- 

Frank Q. Grout. uber die Plastizitat der Tone. (J. 
Am. Cheni. Soc. 21, 1037--1049. 20./6. 1905.) 

Verf. miRt die Plastizitat eines Tones, indeni er 
dessen Widerstandsfahigkeit gegen Kompression er- 
mittelt und auRerdem den Deformationsbetritg be- 
stimmt, aelche aus dem Ton geformte Zylinder zu 
erlciden vermogen, bevor sie zerbrockeln. Das Pro- 
dukt aus beiden GroWen betrachtet, er als MaR der 
Plastizitat bei dem betreffenden Feuchtigkeitsge- 
halte. Er hat nach diesem Verfahren eine Reihe 
von Vcrsuchen mit Ton unter verschiedenen Zu- 
satzen ausgefuhrt, die ilin zu den folgenden Schliissen 
fuhren. Sandzusatz iindcrt die Plastizitiit eines 
Tones nur wenig, solange die Menge des Sandes 
unter einer gewissen Grenze bleibt. Jedes Sandkorn 
muB noch vollkommen von dcr Tonmasse umhiillt 
sein, damit die niolekulare Attraktion nicht ge- 
hindert ist. Eine Erhohung der PlastizitLt wird 
durch die Feinheit der Mahlung erreicht; auch ge- 
wisse Zusatze von Kolloiden und Kristalloiden in 
Liisung vermogen die molekulare Anziehung und 

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

Auf diese Methode kann hier nur verwiesen werden; 
dieselbe hat sich seit vier Jahren in franzosischen 
Gru ben bei den verschiedensten Bauxitarten 
bestens bewahrt und nimmt besonders auch auf die 

Percy H.  Walker. 6laswaren fur eheniisclie Zwecke. 

Verf. untersuchte eine Anzahl von Glassorten, boh- 
niischen, Wiener, Thuringer und Jenaer Crsprungs. 
Zun2ichst wurde die chemische Zusammensetzung 
festgestellt, d a m  Bpstimmungen der niechanischen 
Angreifbarkeit und der Loslichkeit ausgefuhrt 
(Einxelhcitcn s. Original). 

Die cheniische Analyse kann an sich nicht 
sonderlich Aufkliirung iiber die Braiichbarkeit geben; 

ristische Eigenschaft besitzen. Mii. 

somit die Plastizitat zu steigern. NU. 

Bestiniwung rler Titanskure Rueksicht . 8. 

(J. Am. Chem. Soc. 27, 865 [1905].) 

Ge scheidet die Gebrauchsgliser in zwei Hsupt- 
aorten : Alkalikalksilikate und Horosilikate, in 
denen ein Teil des Kalks durch Zink ersetzt is:. 
Sie allcin tragen eine eingebrannte Marke, und nur 
sie und Kavaliers' bohmisches Glas halten die ein- 
eige neue Probe des Verf. aus : Eindampfen einer 
IOo/,igeii Kochsalzlosurig in ihnen, Wiederaufl6sen 
des Ruckstands und dreimaligas Wiederholen dieser 
Operation, danach (istiiidiges Trockenstehenlassen 
auf dem Wasserbad. Es diirfen sich dann keinc 
ltleinen Hpriinge im Glase zeigen. 

Ein und dasselbe Glas scheint in Form von 
Becherglascrn widerstandsi:ihiger zu sein, als in 
Form von Flaschen, was viellcicht am Aiisgluhen 
der verschiedenen Formen liegt. Von den Boro- 
silikatglasern ist das Wiener Normalglas nach Verf. 
das am wenigsten widerstandsfahige. Alle anderen 
unterscheiden sich so enig, dan ihre n'ahl nur eine 
Preisfrage ist. Verf. rat den Fahrihiliiten guter 
Glaser von bohmischem Typus, mr Erleichterung 
und Orientierung fur den Konsumeuten, ihre Ware 
ebenfalls mit einer einsebrannten Marlte zu ver- 
seheri. Herr7nun.n. 
P. Rohhnd. Die Candlotscbe Reaktion und die Ver- 

wendung des Portlandzementes bei Meerwasser- 
bauten. (Tonind.-Ztg. 29, 1487-1488. 1905.) 

Auf Grund theoretiacher Erwagungen sclilligt Verf. 
vor, bci Verwendung von Portlandzenient irn Meer- 
wasser einrn passenden negativen Katalysator oder 
ein Gemisch zweier xuzusetzen, und auWcrdein 
Zement- und Betonblocke in nicht, zu magercr Mi- 
schung, solange die hydrolysierende Wirkung dcs 
Wassers auf sie in starkem MaDe zum Ausdruck 
kommt, in SuRwasser erharten zu litssen und orst, 
nachdem cine Abnahme der Konzentration der 
Hydroxplionen fcstgestellt worden ist, zu Bauten 
im Meerwasser zii verwenden. MC. 
Druckpaste fur keramisches Unterglasurdruekver- 

fahren. (Nr. 165 844. K1. Sob. Vom 24/19, 
1902 ab. R i c h a r d M a r z i n in Eichwald 
b. Teplitz (Bohmen). Zusatz zum Patentc 
160 345 vom 24./9. 1902; s. diese Z. 18, 1237 
[1905].) 

Putentunspruch: Druckpaste fur keramisches Unter- 
glasurdruckverfahren nach Patent 160 345, dadurch 
gekennzeichnet, daR dem Gemisch von Aloeext,rakt, 
Sirup und Glycerin mit Farbpulver pulverisierte 
Soda zugesetzt ist. - 

Die vorliegende Glasur dringt leichter und 
gleichmliRiger als die nach dem Hauptpatent eiu, 
auch wird ein Verwischen der Druckkonturen mehr 
ah bei jener vermieden. Wiegand. 
Verfahren ZUP Hersteiiung kunstlieher illinerul- 

zahne. (Nr. 163816. K1. 30h. Vom4./2. 1904 
ab. 

Patentunspruch: Verfahren zur Herstellung kiinst- 
licher Mineralzahne durph Aufpressen der au0er- 

W i 1 h e 1 m A b e 1 in Hamburg.) 
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halb der zu verwendenden Formen in geschmolze- 
nen Zustand versetzten Mineralmasse auf die Stifte 
bzw. Schutzplatten. - 

Durch das Formen der Masse fur kunstliche 
Mineralzahne in feuchtem Zustande und Einsetzen 
von Metallstiften ‘war man genotigt, 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, d a m  in geschmolzenem 
Zustande in die Form eingefiihrt, gepreBt und ge- 
formt. Durch Locher in der Form werden die Stifte 
z. T. in die Masse hineingesteckt. Es entsteht 
beim Zusammenpressen eine unlosbare Verbindung 
von Stift und Masse. Da aber auch die Temperatur 
der Masse schnell sinkt, so ist ein Schmelzen des 
Stiftes nicht mehr moglich, und es konnen unechte 
Stifte verwendet werden. Wiegand. 

Verfahren zum Parben ron Glasartikeln. (Nr. 165 410 
Kl. 229. Vom 30./4. 1905 ab. R. K e B 1 e r in 
Neuhaus a. Rennweg i. Thur.) 

Patentanspruch: Verfahren zum Farben von Glas- 
artikeln, z. B. Hohlglasperlen, Glasfriichten und 
dergl., dadurch gekennzeichnet, daB 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 naturlichen 
Glanz und die Farbe echter Perlen erhalten. 

Verfahren zur Herstellung einer Fullmasse fur Ze- 
mentwandungen. (Nr. 165 142. K1. 22i. Vom 
10./6. 1903. ab. S y 1 v a i n L e v y in Mutzig 
i. E.) 

Patentanspruch: Verfahren zur Herstellung einer 
Fullmasse aus Braunstein, Mennige, Bleiglatte, Lein- 
61, Terpentin und Guttapercha fur Zementwandun- 
gen, darin bestehend, daR man die Stoffe auBer 
Guttayercha zuerst fur sich allein verkocht und hier- 
auf dieser Masse unter Warmezufuhr die Gutta- 
percha zusetzt. - 

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren 
cur Herstellung einer Fiillmasse, welche sich so wohl 
mit der Oberfllche von Zement, als auch mit der 
Oberflache von Metall verbindet und nach der Ver- 
bindung elastisch bleibt, um Fugen in Zement- 
arbeiten vollstlndig gegen Wasser abzudichten. Die 
schwarze, zahe, elastische Masse muB vor jedes- 
maligem Gebrauch uber starkem Feuer erhitzt 
werden, geht dabei in einen diinnflussigen Zustand 
uber und kann in die Fugen von Zementwandungen 
eingegossen werden. Wiegand. 

VerIahren, fertigen Zementbeton ohne Beeintrach- 
tigung seiner Bindefihigkeit aufzubewahren. 
(Nr. 163501. KI. 80b. Vom 4./9. 1903 ab. 
J ii r g e n H i  n r i c h M a g  e n s in Hamburg. 
Zusatz zum Patente 146 243 vom 10./1. 1903.) 

Patentanspruch: Verfahren, fertigen Zementbeton 
ohne Beeintrachtigung seiner Bindefahigkeit aufzu- 
bewahren, gemal3 Patent 146 243, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die zur Herstellung des Zementbetom 
zu verwendenden Rohmaterialien vor der Mischung 
unter die vorhandene Lufttemperatur abgekiihlt 

Wiegand. 

werden und der Zementbeton nach der Herstellung 
m abgekuhlten Zustande erhalten wird. - 

Den1 HauptpaFnt gegenuber, nach dem der 
fertige Zementbeton:durch Abkuhlen unter oder auf 
lie Gefriertemperatur haltbar gemacht werden soll, 
bietet die vorliegende Erfindung den Vorteil der 
Vermeidung der kostspieligen Einrichtung zum Ge- 
irieren der Betonmasse usw. ZweckmaBig wird zur 
Kuhlung des Betons in der Weise verfahren, daB 
nan den mit dem Zement zu mischenden Kies- und 
3teinschlag vor der Mischung langere 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 abkuhlt. 

Wiegand. 
Verfahren zur Herstellling eines glasigen, als Hit,t- 

mittel verwendbaren Zementes. (Nr. 162 671. 
K1. 30h. Vom 30./10. 1903 ab. P a u l  
S t e e n  b o c k in Dt.-Wilmersdorf.) 

Patentanspruch: Verfahren zur Herstellung eines 
Zlasigen, als Kittmittel verwendbaren Zementes, 
ladurch gekennzeichnet, daB PhosphorsLuren oder 
lercn saure Salze niit durch sie zerlegbaren oder mit 
ihnen reagierenden Berylliumverbindungen ge- 
mischt werden. - 

Iler vorliegende Zement ist besonders als Zahn- 
Eullung verwendbar. Der Vorgang bei der ErhLr- 
tung ist so aufzufassen, daB die saure Fliissigkeit 
dem basischen Berylliumsilikat Berylliumoxyd un- 
ter Zurucklassung eines hydratisierten Silikates und 
unter Phosphatbildung entzieht. Borat,e, basische 
Phosphate und das Oxyd eignen sich ebenfalls zur 
Ausfuhrnng dcs Verfahrens. Ein geeignetes Phos- 
phat erzielt man durch Fallung einer Losung von 
Be(N03)2 . Be(OH), mit neutralem Natriumphos- 
phat. Das geeignete Oxyd wird durch ein schwaches 
Cluhen frisch gefiillten Hydrat.es gewonnen. 

Verfahren zur Herstellung inarmorartiger Gips- oder 
Zcmeutgegenstiinde. (Nr. 165 262. K1. 80b. 
Voin 14./7. 1903 ab. Dr. R o b e  r t H u 1 s - 
b e r g  in Sonneberg, S.-M.) 

Patentanspruch: Verfahren zur Herstellung marmor- 
artiger Gips- oder Zementgegenstande, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die letzteren, nachdem sie aus der 
Form heraurigenommen sind, der Einwirkung einer 
konz. Ammoniaklosung etwa 24 Stbnden lang aus- 
gesetzt und sodann gereinigt und getrocknet werden, 
zu dem Zweck, sie zu entfetten, zu harten und das 
harte, kalte Aussehen des Gipses zu beseitigen. - 

Verfahren zur Herstellung eines zementartigen hy- 
draulischen Pulvers aus Hochofenschlaeke. 
(Nr. 164536. K1. 80b. Vom 21./9. 1902 ab. 
W a l t h e r  M a t h e s i u s  in Hijrde i. W.) 

Patentanspruch: Verfahren zur Herstellung eines 
zementartigen, hydraulischen Pulvers aus Hoch- 
ofenschlacke, dadurch gekennzeichnet, daB die er- 
starrte Hochofenschlacke in geschlossenen GefaBen 
der Einwirkung von gespanntem Wasserdampf bis 
zum Zerfall in Pulverform ausgesetzt wird. - 

Das Verfahren wird in einem Apparat ausge- 
fuhrt, der ahnlich 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 

Wiegand. 

Wiegand. 
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einem Wagen in den Dampfkessel gefahren und dort 
der Einwirkung des gespannten Wasserdampfes 
ausgesetzt. Das sich an den Wiinden des Kessek 
ansetzende Kondenswasser sammelt sich in dem un- 
teren Teile des Dampfkessels und flieBt ab, saugt 
sich alsonicht in die Schlacke ein, so daB das Produkt 
ein trockenes, zerfallendes, zementartig abbindendes 
Pulver ist. Wiegand. 

Verfahren zur Herstellung von Ziegelsteinen und 
ahnliehen keramisehen Waren. (Nr. 164 276. 
Kl. 80b. Vom 10./7.1904 ab. L o u i s E m i 1 e 
M u l l e r  dit L o u i s  D ’ E m i l e  M u l l e r  
in Paris.) 

Patentanspruch: Verfahren zur Herstellung von 
Ziegeldeinen und ahnlichen keramischen Waren 
mit Uberzugs- oder Verblendmasse, insonderheit 
aus Carborund 0. dgl., mittels der Presse, dadurch 
gekennzeichnet, daB man die Verblendmasse zu- 
nachst in Form von Platten unter mll3igem Druck 
vorformt, sie dann Iangs der Innenwand einer PreB- 
form aufstellt, in welche auch die Tonmassc einge- 
bracht wird, worauf man unter Anwendung eines 
betrachtlichen Druckes, der zu einer Formverande- 
rung der Verblendplatte fiihrt, die Tonmasse in Aus- 
schnitte der Vcrblendplatte hineintreibt, wahrend 
Rippen der Platte ihrerseits in die Masse eindringen, 
wodurch die Verblendmasse mechanisch festge- 
halten wird. - 

Die Verblendmassen miissen einen Ausdeh- 
nungskoeffizienten besitzen, der ahnlich dem des 
Ziegelsteins usw. ist, damit nicht infolge ungleich- 
ma5iger Erhitzung und Abkiihlung die Masse wie- 
der absprengen kann. Geeignet hierzu ist eine Masse 
aus Carborund oder Siliciumkohlenstoffverbin- 
dungen, welche den Steinen eine hohe Bestandig- 
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 dcr Riickseite gebracht. Gegen diese Carborund- 
platte wird nun die Tonmasse durch starken Druck 
gepreat, so da13 wie im Anspruch ausgefiihrt, eine 
innige Verbindung von Verblendmasse und Korper 
entsteht. Es ist 80 moglich, ein glcichmaDiges Pro- 
dukt herzustellen, bei dem die Verblendmasse 
WuBerst sicher und fest haftet, bei welchem au5er- 
dern die sonst leicht eintretenden Mischungen 
zwischcn Verblendmasse und Korper, die einen Ver- 
lust. an Verblendmasse bedeuten, fortfallen. 

F erlaliren E U ~ I  Farben natlirlieher Steine dureh Bil- 
dung von Niederschlagen in ihnen. (Nr. 162 560 
Kl. 75d. Vom 2./10. 1902 ab. C h e m i s c h - 
T e c h n i s c h e  F a b r i k  Dr. A l b .  R. W. 
B r a n d & C o., G .  m. b. H. in Charlotten- 
burg.) 

Patentanspruch: Verfahren zum Farben natiirlicher 
Steine durch Bildung von Niederschlagen in ibnen 
in der Weise, daB nacheinander Verbindungen, 
welche sich unter Bildung farbenderstoffe unisetzen, 
in den Stcin unter Anwendung von Vakuum und 
Druck gebracht werden, dadurch gekennzeichnet, 
daki solche Losungsmittel benutzt werden, welche 
nur den einen, nicht aber den anderen einzubrin- 
grnden Stoff losen, die Losungsmittel verdunstet 

Wiegand. 

Nerden, und schlieBlich eine Fliissigkeit in den Stein 
Cebracht wird welche beide Stoffe lost. und so die 
Bildung des Niederschlages veranlaBt. - 

Man trankt den Stein beispielsweise rnit eincr 
xasserigen Losung von Kaliumchromat unter Be- 
iutzung von Vakuum und 1)ruck und entfernt. 
las Wasser wiederum durch Vaknum odrr Er- 
ivarmung. Hierauf wird der Stein mit einer 
Losiing von Bleiacetat mit Alkohol gc t rhkt ,  
md auch der Alkohol nieder entfernt. Der 
Jtein enthalt also in dieseni Stadium Kalinninhro- 
n a t  und Bleiacetat, jedes trocken fiir sich dursh 
len ganzen St,ein gleiehmaBig vert.eilt, ohne daB 
beide in Reaktion treten konnen. Hierauf wird der 
3tein im Vaknum mit Wasser impriigniert; beide 
3alze losen sich innerhalb der Poren und treten so- 
Port in Wechselw<rkung. Das entatandene chrom- 
3aure Blei bildet. den gewunschten I’arbstoff. Wiirde 
man in bekannter Weise hintereinander die wlisse- 
rigen Lasungen der beiden Bestandt,rilc anwenden, 
30 wurde die Iimsetzung schon an der Oherfrfliche 
des Steins erfolgen, die auBcren Poren des Steins 
wiirden verschlossen, und die Farbe kann infolge- 
dessen nicht weiter in das Innere eindringen. 

instriehsmasse znr Erzeugung wettrrbestiindiger 
und gleichzeilig gas- bzw. dampfdurehlassiger 
Uberziige auf Mauerwerk u. dgl. (Nr. 161 585. 
KI. 22g. Vom 21./6. 1903 ab. H e  i n  r i c h 
G a r t n e r  in Pribram und F r a n e  K r e -  
m c n in Konigliche Weinberge [Bohmen].) 

Patentanspruck: Anstrichsmasse zur Erzeugung 
wetterbestandiger und gas- bzw. dsmpfdurch- 
lassiger uberziige auf Mauerwerk, Sandstein und 
ahniichen porosen Materialien, hestehend aus einer 
innigen Mischung oder Emulsion von Karnauba- 
wachs und Olivenolseife mit wasseriger Natrium- 
silikat ( Wasserglas - )losung. - 

Die bisher ublichen Mischungen zeigen Ubel- 
stande, indem z B. Bienenwachs sich ausschcidet 
und den Anstrich verschmiert, der alsdann aul3er- 
dem nach dem Trocknen beim Behandeln mit 
Wasser sich leicht ablost. Paraffin gibt keine gute 
Emulsion. I m  Gegensatz hierzu wird mitt,els .Kar- 
naubawachs eine dauernde Emulsion crhalten, die 
sich auch nicht in Flussigkeit und festcn Korper zer- 
legt, wenn man sie mit Wasser vcrdiinnt. Man er- 
halt so glatte Anstriche, die gegen Wasser wider- 
standsfahig sind. Das Auftragcn kann mit Zer- 
staubungsapparaten geschehen. Die Oberflache 
wird wasserundurchlassig und wetterbestandig, 
bleibt aber poros, so dal3 Gase und Dampfe in den 
hygienischen Anspriichen geniigender Weise durch- 
dringen konnen. Das Praparat kann auch als 
Bindemittel fur neutrale pulverformige Farben zur 
Herstellung von Anstrichfarben und in der Fresko- 
malerei Venvendung finden. Karsten. 

Wiegaiad. 

11. 13. Teerdestillation; organische 
Przparate und Halbfabrikate. 

Brodtmann. Verhinderung der Entziindlichkeit des 
Benzins. (Pharm. Ztg. 50, 706. 23.19. 1905. 
Berlin. ) 

Verf. teilt mit, dal3 entgegen einer friiher ausge- 
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sprochenen Ansichtl) eine Mischung zu 7 Vol. 
Tetrachlorkohlenstoff + 3 Vol. Benzin beim Nahern 
eines brennenden Streichholzes doch noch ent- 
flammbar ist. Ein solches Gemisch verbrennt unter 
HC1-Entwicklung mit ruDender Flamme. Erst bei 
einem Mischungsverhaltnis von 9 : 1 hort die Ent- 
flammbarkeit unter gleichen Bedingungen auf. 

Ed. Schaer. aber den Einflull alkaliseher Sub- 
stanzen auf Vorgange der spontanen Oxydation. 
(Ar. d. Pharmacie 243, 198-217. 6./5. [7./3.] 
StraDburg i. E.) 

An Losungen von Gallusgerbsaure, Pyrogallol, 
Chinon (p-Benzochinon), Aloin (Isobarbaloin von 
L i: g e r) Chrysarobin und Brasilin, Vertretern 
jener zahlreichen phenol- oder auch chinonartigen 
Benzol-, Anthracen- und Pyronderivate, denen in 
der Pflanzenwelt eine groDe Verbreitung zukommt, 
zeigte Verf., dalJ schon 1-5 mg alkalischer Sub- 
stanzen (Pflanzenbasen, Ammoniakderivate, alka- 
lisch reagierender Stoffe) eine spontane Oxydation 
herbeifiihren; erkennbar am Auftreten mehr oder 
weniger lebhafter Farbungen. Hierbei verhielt sich 
interessanter Weise Ammoniumn i t r i t ahnlich wie 
-acetat und andere dissoziierbare Ammoniumsalze. 
Es ist also der die Oxydation befordernde Ein- 
flu13 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 
hachst verschieden ausgepragter, alkalischer Reak- 
tion, wie er sich auch in grol3en V e r d h u n g e n  
geloster alkelischer Stoffe konstatieren laBt. 

Giaeomo Ciamieian und P. Silber. Chemisehe Licht- 
sirkungen. (Berl. Berichte 38, 1176-1184. 
25./3. [13./3.] Bologna.) 

Vor einigen Jahren haben Verff. gefunden, daB der 
o-Nitrobenzaldehyd sich unter Einwirkung des 
Lichtes zu o-Nitrosobenzoesaure umlagert. In  der 
vorliegenden Untersuchung beschaftigen sie sich mit 
den chemischen Wirknngen des Lichtes auf eine 
Mischung von Nitrobenzol und Benzaldehyd. Auch 
hier findet eine ahnliche Reaktion statt, die jedoch 
im einzelnen sich s e h r v e r w i c k e 1 t gestaltet. 
Es entsteht eine grolje Reihe von Verbindungen, 
unter denen (neben den in erster Linie zu erwar- 
tenden, namlich Nitrosobenzol und Benzobaure) 
noch das Dibenzoylphenylhydroxylamin 

Fritzsche. 

Fritzsche. 

Benzoylphenylhydroxylamin 
/ O H  

(CeH, ‘ N - co CBRj) ’ 
Dibenzoyl-p-aminophenol, Benzoyl-o-aminophenol, 
Benzanilid, Azoxybenzol und o-Oxyazobenzol iso- 
liert werden konnten. Bueherer. 
J. 6. Holty. Uber die Loslichkeit und das spezi- 

fisehe Drehvermogen von Kohlenwasserstoffen 
und verschiedenen organischen Siinren 
und Basen in Pyridin nnd anderen Losnngs- 
niitteln. (Science 22, 76-77. 22./6. 1906. 
Buffalo. 

Verf. berichtet uber Lijsungsversuche, hauptsach- 

1) Pharm. Ztg. 49, 1003. 

Ch. 1906. 

Lich mit Pyridin, das die meisten der untersuchten 
Stoffe mit Ausnahme yon Starke und einigen Dex- 
Mnen auflost; ferner uber den EinfluB von Pyridin 
auf das Drehvermogen, welches bei den einen er- 
hoht und bei anderen vermindert wird. 
0. Hinsberg und J. Kelller. Uber die Trennnng der 

primaren nnd sekundiiren Aminbasen. (Berl. 
Berichte 38, 906-911. 11./3. [l5.P2.] 1905. 
Freiburg. i. Br.) 

Verff. haben die friiher von H i n s  b e r g  an- 
gegebene Methode der Trennung von primaren und 
sekundaren Aminen mittels Benzolsulfochlorid zu 
verbessern gesucht. Die primaren Amide bilden 
alkalilisliche Benzolsulfamide, C&. SOz. NH . R, 
wiihrend die aus sekundaren Aminen entstehenden 
Sulfamide 

C,H,. SOz .N<gl  

unloslich sind. Fehler bei der Trennung konnen 
aber leicht dadurch entstehen, daB 1. das primare 
Amin mit z w e i Mol. Benzolsulfochlorid reagiert, 
wodurch das Reaktionsprodukt gleichfalls alkali- 
unloslich wird, 2. die Benzolsulfamide der hoheren 
primaren f etten und der hydrierten zyklischen 
Basen mit Alkali v o l l i g  u n l o s l i c h e ,  mit 
H,O d i s s o z i i e r e  n d e Salze liefern. Die ge- 
nannten Fehler lassen sich vermeiden dadurch, daB 
man die Sulfamide der Formel ( CBH5. SO2)&. R 
durch Erwarmen rnit alkoholischem Na- Athylat 
in die normelen Sulfamide C&,. SO,. NH . R uber- 
fiihrt, und andererseits die unter 2. erwahnten 
Benzolsulfamide durch Behandeln mit Na in a b - 
s o 1 u t a t h e r i s c h e r Losung in atherdosliche 
Na-Salze verwandelt. Bucherer. 
H. Decker. Uber einige Ammonlumverbindungen. 

Bildung und Zerfall quartiirer Ammoniumsalze 
der inerten Basen. (Berl. Berichte 38, 1144 
bis 1155. 25./3. [28./2.] 1905. Genf.) 

Als inerte Basen bezeichnet Verf. solche tertiare 
Basen, die, wie man annimmt, infolge sterischer 
Hindernisse, kein Jodmethylat liefern. Es hat sich 
spater gezeigt, dalJ Dimethyl- und Diathylsulfat 
imstande sind, auch in solchen Fallen quartare 
Salze zu bilden, wo die gebrauchlichen Alkylierungs- 
mittel bisher versagten. Doch fanden sich auch 
solche tertiaren Amine, die, wie 6-Bromdimethyl- 
amin0-2,4-Xylol, N-Methylcarbazol, Phenyldinapht- 
akridin, mit Dimethylsulfat nicht reagierten. Ander- 
seits lieBen sich die mittek Dimethylsulfat herge- 
stellten Verbindungen durch Umsetzung mit KJindie 
schwerloslichen, aber beimErwiirmen leicht zerfden- 
den Ammoniumjodide iiberfiihren. Verschiedene, aus 
substituierten Chinolinen erhaltene quartare Salze 
wurden durch Oxydation (mittels FeK,Cy6) in N- 
Alkylchinolone iibergefiihrt, die mit den O-Athern 
des Carbostyrils isomer sind. Bucherer. 
Lnc. Baumann, 0. Thesmar und Jos. Frossard. 

(Manufactur E m i 1 Z ii n d e 1 - Moskau.) Uber 
Formaldehydhydrosulfit. (Veroff. d. ind. Ges. 
Miilh. i. E. 74, 348-360. [Sitzung vom 30./11. 
1904.1 Dezember 1904. Moskau.) 

Fiir daa Formaldehydhydrosulfit, das in neuester 
Zeit fiir die F ii r b e r e  i p o l e  Bedeutung erlangt 
hat, und dessen Darstellung Verff . beschreiben, 
kommen vorwiegend 2 Formeln in Betracht: 
NaZSz04 +2CH20 und NaHSO, -t CH,O. Verff. 

D. 
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haben, urn eine Entscheidung zwischen beiden 
Formeln ZLI treffen, das Verhalten des Formaldehyd- 
hydrosulfits zunaehst gegen ammoniakalische Cu- 
Losung untersucht und dabei gefunden, daB durch 
Umkristallisieren der Reduktionswert des Forni- 
aldehydhydrosulfits nahezu auf das Doppelte des 
urspriinglichen steigt. Nach h s i c h t  der Verff. 
findet beim Umkristallisieren eine Z e r 1 e g u n g der 
Doppelverbindung [NaHSO, + CHBO] + [NaHSO? 
+CH20] statt. Wahrend diese nach dem Schema ; 
Na,S20, + 2CH20 + 2CuO -+ Na2S,0, + 2CH20 
+ Cu,O reagiert, gestaltet sich der Reduktions- 
prozeB mittels der in Wasser schwerer loslichen 
Komponente nach dem Schema : NaHSO, + CHzO 
( +2H,O) + 2CuO -+ NaHSO, + CHpO + Cu,O. Die 
Verbindang NaHSO, +CH,O +2H20 sehen Verff. 
als das eigentliche Formaldehydhydrosulfit an und 
schreiben demgemal3 dem Na-Hydrosulfit und der 
liypothetischen hydroschwefligcn Saure die von 
S c h ii t z c n b e r g e r aufgestellten Formeln 

NaHSO, und H,SO2 
zu. Verff., die iibrigens eine quantitative Analyse 
des reinen Formaldehydhydrosulfits durchgefiihrt 
haben, konnten ihre oben dargelegten Ergebnisse 
durch Titrieren mit l/lo-n. Jodlosung, sowie vor 
allem durch s y n  t h e t i s c h e D a r s t e 1 1  II n g 
d:r Doppelverbindung aus den beiden Kompo- 
nmten bestatigcn. 

IJnter den von den Verff. mitgeteilten Eigen- 
schaften des Formaldehydhydrosulfits sind die Re- 
duktionswirkungen gegenuber Nitro- und Azover- 
bindungon von besonderem Intcresse. Die schr 
bemerkenswert,en Einzelheiten der von den Verff. 
angewandten analytischen Methoden im Original 
nachzulesen, sei dringend empfohlen. Bucheret. 

-4. Mieiiaelis. uber die Nitroso- und Azoverbindungen 
der 3-Pyrazolone. (Berl. Berichte 38, 154 f., 
2’2./1. 1905 [20./12. 19041. Rostock.) 

Aus der vorlaufigen Mitteilmg des Verf. ergibt 
sich, dafi in den 3-Pyrazolonen. 

das in 4 befindliche H-Atom sehr leicht beweglich 
ist, da es durch C1 oder Br in Halogen-, durch 
HNO, in Nitroso- und durch Diazoverbindungen 
in Azoderivate iibergefuhrt 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. 

Otto Stillieh. Die Rolle der Schwefelsaure bei der 
Acetylierung mitlels Essigsaureanhydrid. (Berl. 
Berichte 38, 1241-1246. 25./3. [15./2.] 1905. 
Berlin.) 

Verf. geht aus von der durch F r a n c h i  m o n  t 
festgestellten Tatsache, daB die Acetylierung mittels 
Essigsaureanhydrid durch konz. H2S04 wesentlich 
befordert wird. Die yon F r a n  c h i m o n t aus- 
gesprochene Vermutung, daB sich hierbei zunachst 
Acetylschwefelsaure, CH,. CO. 0. SO2. OH, und aus 
dieser Sulfoessigsaure, H03S. CH,. C02H, bilde, 
konnte bisher nicht mit Sicherheit erwiesen werden. 
Verf. hat  bei der Anwendung der F r a n  c h i  - 
m o n t schen Methode behufs Darstellung eines 
Chinazolinderivates die Entstehung zweier Salze be- 

Bucherer. 

obachtet, von denen das eine sich als ein acetyl- 
schwefelsaures, das andere als ein sulfoessigsaures 
erwies. Durch besondere Versuchc wurdc festge- 
stellt, daB durch die Einwirkung von konz. H,SO, 
auf Essigsaureanhydrid tatsachlich die Scetliyl- 
schwefelsaure entsteht, die bei hoheren Tempera- 
turen (bei genugend langer Zeit auch schon bci 60” 
und noch niedrigeren Temperaturen) in Sulfocnsig- 
skure iibergeht. Biicherrr. 
A. Bistrzycki und Eugeu Heintke. @her die I b -  

spaltung von Hohlenmonoxyd aus tertilren 8111- 
ren mittels konz. Schvvefelaore 11. (Rcrl. Bc- 
richte 38, 839-848. 25./?2. [11./2.] 190.5. 
Freiburg [Schweiz].) 

B i .q t r z y c k i hatte in Gemeinschaft mit mchrerert 
Mitarbeitern festgestellt, daB verschiedene Triaryl- 
essigsauren beim Liisen in konz. H,SO, quantitatir 
CO abspalten und in Triarylcarbinole iibrrgehen. 
Verff. haben die Reaktion auf weiterc EssigsCure- 
derivate ausgedehnt, zunachst auf die Diarylmethyl- 
essigsauren, die nach B 8 t. t i n g e r und H a i fi 
durch Kondensat,ion von Brenztraubensaure mi t 
aroniatischen Kohlenwasserstoffen (insbesonderc 
Toluol) entstehen. Bei der Einwirkung von konz. 
H2S04 auf diese Sauren findet neben dem Austritt 
von CO gleichzeitig auch eine Abspaltung ron H,O 
statt, und es bilden sich diarylierte Bthylene, z. B. 
(CH,. CBH&C-. CH,. Abweichend liiervon ver- 
lauft die Reaktion beim p-Xylol. Es cntsteht nCni- 
lich hei der Kondensation mit Hrenztraubcnsaule 
u n m i t t e 115 a rein Derivat dcr A t r  o p a s  ii 11 r e  

Buclierer. 
C. Se,hwalbe. Cber den Seliwefelgehalt der reinen 

Benzole. (Z. Farb.- u. Textilind. 4, 113-118. 
1./3. 1905. Darmstadt.) 

Verf. hat seine Untersueliungen uber den Gehalt 
der Benzole an Schwefel und dessen quantitati1-e 
Bestimmung (5. diese Z. 17, 1252, Ref.) fortgesetzt 
und dabei die auffallende Tatsache festgest,ellt, dafi 
selbst die reinsten in der Technik verwendeten Ben- 
zole noch 0,010-0,039~(, S enthalten, uncl zwar 
sowohl in der Form von CS2 als yon Thiophen. 
Letzteres laDt sich, wie L i e  b e r m a  n n  und 
P 1 e u s fanden (s. diese Z. 18, 1067, Ref.), mittels 
der L i e b e r m a 11 n schen Nitrosoreakt.ion nur 
d a m  nachweisen, wenn es in einem Betrag von 
>0,12% vorhanden ist. Sinkt dcr Gehalt, wie dies 
infolge der verbesserten Reinigungsmethoden heut e 
meist der Fall ist, unter diesen Betrag, so miiW die 
Isatinprobe Anwendung finden, die trotz der in 
letzter Zeit mehrfach geauBerten Bedenlten bei 
richtiger Ausfiihrung zuverlassige Resultate ergibt. 
Verf. hat eine sehr exakte Methode zur Bcstinimung 
des Gesamtschwefels ausgearbeitet, die im Original 
nachzulesen ist. Zur quantitativen Bestimmung 
des CS, empfiehlt er die etwas modifizierte G o 1 d - 
b e r g scheMethode(uberfiihrung inCS- NH.NH,), 
wahrend die genaue Ermittlung des Thiophengehalts 
weder mittels der D e n i g i! s schen noch mittels 
der D i m r o t h schen Methode (Fallung des Thio- 
phens mittels HE-Acetat in Form von 

nioglich ist. Bucheret. 
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1. Hugo Kauffmann und Alfred BeiSwenger. a) 
Untersuchungen iiber das Ringsystem des Ben- 
zols. b) Zu Kelirniauus Deutung des Fluores- 
zenzwechsels. t. Hugo Kauffmaun uiid AdolP 
Crombach. Untersucliiingen iiber das Ring- 
system des Beuzols. (Berl. Berichte 38, 789 
bis 801. 25.12. [4./2.] 1905. Stuttgart.) 

Die Untersuchungen der Verff. sind vorwiegend 
physiko-chemischer Natur und beschaftigen sich 
init der Frage nach der Entstehung der Fluoreszenz. 
Verff. vertreten die Ansicht, daB in fluoreszenz- 
fahigen Benzolderivaten leuchtfahige Benzolringe 
mit sogenannten ,,fluorogenen" Gruppen verkettet 
sind, d. h. solchen Gruppen, die die Eigenschaft be- 
sitzen, Fluoreszenz hervorzurufen. Sls solche fluo- 
rogene Gruppen werden von den Verff. die Carb- 
athoxylgruppe, ferner aber auch, bei der Einfiihrung 
in den HydrochinondimethylMher, die Acetyl- und 
Vinylgruppe erkannt, wahrend die Benzoylgruppe, 
in denselben Benzolring eingefiihrt, wohl das Leucht- 
vermogen (unter der Einwirkung von Teslastroinen 
und Radiumstrahlen) zu steigern, aber nicht die 
Fluoreszenz zu erregen vermag. Dem Benzoyl- 
derivat analog verhielten sich die aus ihm niittels 
der G r i g n a r d when Methode hergestellten Carbi- 
nole und Stilbenabkommlinge. Im Gegensatz ZLI 

K e h r m a n n  fiihren Verff. den Wechsel der 
Fluoreszenzfarbe nicht auf Tautomerie, sondern auf 
Anderungen im Zustande des Benzolrings zuruck. 

lakob Ieisenlieimer und Friedrich Heim. h e r  das 
Verhalten des Plienylnitroatliylens gegen Alkali. 
(Berl. Berichte 38, 46G-473. 11.12. j l i . / l . ]  
1905. Berlin.) 

Gewisse aromatische Nitrokorper (Nitroanthracen, 
/j-Nitronaphtalin, LNitrocumaron) werden durch 
alkoholisches Kali in die isomeren Chinonoxime 

Bucherer. 

umgewandelt : 
0 XOH 

Verff. haben ihre Versuche auf ungesattigte Ver- 
bindungen mit aliphatisch gebundenen Nitro- 
gruppen ausgedehnt, z. B. auf das Nitrophenyl- 
athylen CsH5. C H I C H .  NO, (aus C,H,. CHO + H,C 
. NOz). Dieses addiert in methylalltoholischer Lo- 
sung Na . 0 . CH, nnd bildet den Korper 

/ O . C H ,  / o  
C,H,. CH- CH = N -  OSa 

Durch liingeres Stehen bci Zimmcrtemperatur geht 
dieser unter starker Verharzung uber in ein neues 
Produkt, dem Verff. die Formel 

C6H, . C'H (OCH,) . CH . NO, 
/ 

C,H,. UH . CH, . 
zuschreiben. Es nimmt also im vorliegenden Falle 
die Rectktion einen anderen Verlauf wie oben. Im 
Gegensata d a m  konnten Verff. das Phenylderivat, 
niimlich das 7-Nitrostilben, in normaler Weise in 
das Benzilmonoxim umwandeln : 

was Verff. auf den schutzenden EinfluD der zweiten 
Phenylgrnppe zuriickfuhren. Bucherer. 

0. Hinsberg. Uber die Einwirkung vou Schwefel aut 
diiilin und salzsaures Anilin. ( B e d  Berichte 
38, 1130-1137. 25./3. [1./3.] 1905. Frei- 
burg i. Br.) 

Verf. hat sich mit den im Jahre 1894 veroffenh 
lichten Versuchen yon K. A. H o f m a n  n iiber 
Thioanilin naher beschaftigt und gefunden, daIl in 
der Schnielze aus Snilin, salzsaurem Anilin und 
Schwefel inindestens 4 kristallisierte Korper ent- 
stehen: Diphenylamin, Dithioanilin = H,N. C,H, 
.S.S.CGH,. NH, (F. 76-77"), das von M c r z uncl 
W e i t h beschriebene Thioanilin = H2N.C6H,.S 
. C6H4. NH, (F. 108 ") uiid ein neues Thioanilin vom 
F. 58". Verf. ist geneigt, in Obereinstimmung mit 
N i e  t z k i und B o t, h o f das M e r  z sche Produkt 
als Di-p-Verbindung anzusehen, wahrend fiir das 
H o f m a n  n sche Thioanilin die Konstitution einer 
0-, p-Verbindung in Betracht zu ziehen ist. 

Maurice Yriid'honiiiie. 
Bucherer. 

Uber die Ein wirkung von 
Fornialdeliyd und Bisulfit aof Diamine. Pli 
cachet6 Nr. 1004 vom 24./11. 1897. Bericht 
dazu von E. N o 1 t i n g. (Veroff. d. ind. Ges. 
Miilh. 75, 43-45. LSitzung vom 23. /12. 1904.1 
Januar 1906. Rlulhausen i. Els.) 

Verf. hat gefunden, daB bei der Einwirkung von 
CH20 +NaHSO, bzw. SOa auf p-Dianiine, wie 
Benzidin, Tolidin, Azoxytoluidin, p-Phenylendiamin 
usw., eigenartige Substanzen entstehen, die infolge 
ihresGehaltes ciner Sulfogruppe eine erhohte Wasser- 
loslichkeit besitzen. Besonders wichtig ist aber ihre 
Diazotierbarkeit, so daB sie sich also zur Darstellung 
von Azofarbst.offen signen, die, obwohl nur Xono- 
azofarbst.offe, dennoch die Eigensehaft besitzen, 
auf Bauniwolle direkt zu flrben. Auch f i i r  Wolle 
eignen sie sich nach Ansicht des Verf. besser als 
die gewohnlichen sogenannten Benzidinfarbstoffe. 
Den neuen Sulfonsauren, z. B. aus Benzidin, schreibt 
Verf. die Formel 

H& . C6H1 . C,H, . N . CH, . SO, Na 

H,N . C,H4. C6H4.  N . CH, . 60,Na 
zu, die aber auf Grund neuerer Untersuchungen 
als fraglich anzusehen ist. Bucherer. 

W. Vaubel und 0. Scheuer. Zur Kenntois des 
Renzyliithylnnilins und des Benzylidenanilins. 
(Z. Farb.- u. Textilind. 4, 88f. 15./2. 1905, 
Darmst adt . ) 

Verff. haben das Benzyliithylanilin in einer Losung 
von Eisessig in Gegenwart von HC1 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 C6H5.CH, 
. Br abgespalten wird. Abweichend verhielt sich 
die Base auch insofern, als sie sich mit HCI, unter 
Verwendung von Kongo als Indikator, nicht titrieren 
lie@ da ebenso wie auch beim Benzylanilin schon 
bei den ersten Tropfen Salzsaure eine Blauung des 
Kongos eintritt. Bucherer. 
Henry d Torrey. Die Wirkung YOU Xthylenbro- 

mid auf p-Nitrosodialkylaniline 11. (Science 22, 
77-78. 22./6. 1905. Buffalo.) 

Werden Bthylenbromid und p-Nitrosodimethyl- 
anilin zusammen auf 80-90" erhitzt, so tritt fol- 
gende Rcakt ion ein. 

)CH, 
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4 C,H4(NO) N (CH& + CzH4Br2 
= [CGH, (NO) N (C€I3)2]2 CBHZ 
+ 2 c6H4 (NO) N (CH,), HBr , 

d. h. cs bildcn sich Nitrosodimethylanilinhydro- 
bromid und eine Base, die sich aus 2 Molekeln von 
Dimethylanilin und der Acetylengruppe zusammen- 
setzt. Die Base ist Tetramethyldiamidoglyoxim- 
N-phenylather : 
Icri,),xc-6~r,-N --CI~-~CH-NNC,H,R’((:~T,),  

\ / ‘\ / 
0 \/ 

0 
Die Reaktion lafit sich am besten durch An- 

riahme der Bildung eines Zwischenproduktes er- 
klaren, aus welchem Bromwasserstoffsaure leicht 
abgespalten wird. Diathylanilin reagiert analog. 

1. F. Ulimann und L. Frentzel. Uber die Einwir- 
kung von Cuprochlorid auf Ar yldiazoniumsalze. 
2. F. Ullmann und Alfred Lehner. Uber Benzo- 
phenonsullone. (Berl. Berichte 38, 725-742. 
25./2. L27./1.] 1905. Genf.) 

Zu 1. Verff. haben die von U11 m a n n  und F o r  - 
g a n aufgefundene Reaktion, wonach bei der Ein- 
wirkung einer salzsauren CuzClz-Losung auf o- 
Nitrophenyldiazoniumsalze neben den entsprechen- 
den Halogen- und Azoderivaten auch Biphenyl- 
abkonimlinge entstehen, auf andere aromatische 
Amine ausgedehnt. Die besten Ausbeuten an 
Diphenylderivaten scheinen die nitrierten Amine (0-, 

m-, p-Nitranilin, o-Nitranilin-p-sulfonsaure, die iso- 
rneren Nitrotoluidine usw.) zu liefern, wahrend die 
einfachen Amine wie Anilin, 0- 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-carbonsaure und ihrer Derivate, 
die sich durch innere Kondensation leicht in 
Benzophenonsulfone iiberfiihren lassen. Sie haben 
ihr Ziel auf zweierlei Weise erreicht: 1.) o-Toluidin 
+o-Toluolsulfinsaure -b o-Toluolsulfochlorid. Dies 
lroiidensiert sich mit Benzol -k A1Cl3 zum 2-Methyl- 
diphenylsulfon, das durch KMnO4 zur 2-Carbon- 
saure oxydiert wird. Durch Erhitzen mit konz. 
H,SO, auf 180-190 “entsteht darausdas gewiinschte 
Sulfon. 

D. 

in Gegenwart von Cu-Pulver bei hoherer Tem- 
neratur : 

\COOH 
usw. In beiden Fallen 1aBt 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 iiber Syn- 
thesen mit Aziden. (Berl. Berichte 38, 670 
bis 688. 11./2. [28./1.] 1905. Tubingen.) 

Von den Diazoaminoverbindungen, R . N N  . NH . 
. R,, sind solche mit beiderseits aliphatischen Resten 
noch nicht bekannt geworden. Verf. hat dieselben 
dargestellt durch Obertragung der G r i g n a r d - 
schen Reaktion auf die Akyl- und Arylderivate der 

Stickstoffwasserstoffsaure. Die Synthese verlanft 
z. B. nach dem Schema: 

3 K . N T I * N -  N . C H n ( I ) i - H O . M g * J  . 
Neben der Formel I kommt die isomcre R,. N 1 N 
.NH.CH, (11) in Betracht. Da der Korper tau- 
tomer reagicrt, so ist eine Entscheidung zwischen 
beiden Formeln schwer. Bei der Saurespaltung ent- 
steht R.NH, (z. B. Anilin), was fiir I spricht; bei 
der Einwirkung von C6H,. N Z CO dagegen R.N 

N-N( CH,) . CO . NHC6Hs, bei der Einwirkung 
von Essigsaureanhydrid das Acetylderivat R. N 
- N. N( CH,) . CO . CH,, und bei der Einwirkung von 
Benzoldiazoniumchlorid die Verbindung R .  N - N 
. N(CH3). N 1 N. C6H6, Tatsachen, die fur  I1 spre- 
chen. Die Reduktion des Triazens C6HS. N3H. Cn3 
fiihrt je nach den Bedingungen zu viel Phenyl- 
hydrazin neben wenig Anilin oder zu viel Anilin 
neben Hydrazin. Bucherer. 
M. Bus& und Ed. Bergmann. Ziir Kenntnis der o- 

Aminoazofarbstoffe. (Z. Farb.- u. Tcxtilind. 4, 
105-113. 1./3. 1905. Erlangen.) 

Fiir die o-Aminoazofarbstoffe kommt neben der 
normalen Formel 

- 

-NH2 
- N I N . R ,  

auch die der Hydrazone 
1 NH 
- N-NH . R, 

in Betracht. Verff. fiihren verschiedene Versuchc 
aus, die zeigen, daB die o-Verbindungen in vielen 
Fallen in normaler Weise wie die p-Amidoazofarb- 
stoffe reagieren. So entstehen z. B. mit Benzol- 
sulfochlorid die entsprechenden substituierten Ben- 
zolsulfamide 

- 

-NH . SO2 . CeH.5 
-N=N.R * 

Allerdings ist zum Gelingen der Reaktion die An- 
wendung von Pyridin als Losungs- und saurebinden- 
des Mittel erforderlich. Mit Benzylchlorid entsteht 
das Benzylderivat, das sich nitrosieren und durch 
Oxydation, mittels KMn04 in Acetonlosung, in 
die Benzylidenvcrbindung iiberfiihren lifit. Letztcrc 
lagert sich durch Erwarmen mit Eisessig in das ent- 
sprechende Triazin um : 
- N C!H. C6€€5 7 N - C‘H . c(o€Is 

- N = N . H .  :.:x--pi - It 
Bei der Einwirkung von Senfolen entstehcn die 
normaler Weise zu erwartenden Thioure?doazo- 
kiirper, die durch Abspaltung von H,S gleichfalls 
in Triazine ubergehen. 

-’ I 

- NH - CS - NH-R,  r pi - c: 1 Kit, 
I 

Bucherer. 

- -b 
- N I N * R  -N--N.R 

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

G o 1 d s c h m i d t hatte friiher versucht, die viel 
erorterte Frage nach der Konstitution der 0-Oxy- 
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azokorper durch die Anwendung des Phenyliso- 
cyanats, des spezifischen Reagens auf Hydroxyl- 
gruppen, zu entscheiden. Bei einem wirklichen 
Oxyazokorper mul3te die Anlagerung von C&,NCO 
und die nachfolgende Reduktion zu einem in Alkali 
unloslichen Korper fiihren, gemaB dem Schema : 
CsHs. N : N. CsH4. OH -+ CBH5.N : N. CeH4.O. CO 
.NH. CeH, --t CeH5.NH.NH. CoH,. 0 .  C 0  .NH 
CBHS, wahrend ein chinonartiger Korper, dem- 
selben Verfahren unterworfen, einen alkaliloslichen 
subst.ituierten Harnstoff ergeben sollte : 

Neuere Versuche, bei denen die entstandenen Hydr- 
azokorper auch weiter zu Benzidinderivaten um- 
gelagert wurden, sowie insbesondere die Beriick- 
sichtigung der in jiingster Zeit von A u w e r s (8. 
diese Z. 18, 1069, Ref.) studierten Umlagerungen 
von 0-Acyl- in N-Acylverbindungen fiihrten die Verf. 
zu wesentlich anderen Ergebnissen wie die friiheren. 
Wahrend sie vordem der Ansicht zuneigten, daB die 
o-Oxyazofarbstoffe im Gegensatz zu den isomeren 
p-Verbindungen als Chinonderivate anzusehen waren, 
hat nunmehr die Zugehorigkeit der 0-Oxy- und 
ebenso auch der Amidoazokorper zu den Hydrazonen 
sehr an Wabrscheinlichkeit verloren. Bucherer. 
Raymond Vidal. Bie Honstitution der Nitrosophenole 

und die aus dem Studium dieser Verbindungen 
hervorgehende Anffassung der 0- ,  m- und p- 
Stellung. (Moniteur Scient. 62, 277-279. 
April 1905.) 

Verf. weist bin auf die verschiedene Reaktions- 
fahigkeit der beiden isomeren und leicht ineinander 
iiberfiihrbaren Verbindungen, des Chinonoxims und 
des Nitrosophenols, von denen ersteres in Form 
rotlich gelber Schuppen, letzteres als weiBliches 
Pulver kristallisiert. Wahrend aus Chinonoxim bei 
der Reduktion (mittels Fe oder Fe i- Saurc) 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., daB bei d i r  e l i t  e r  Nitrosierung des 
Phenols und m-Kresols ein C h i n o n o x i m , aus 
0-Kresol dagegen ein N i t r o s o p h e n o 1 ent- 
steht. Aus diesen und ahnlichen Erscheinungen 
zieht Verf. Schliisse auf die Natur der 0-, m- und 
p-Verbindungen. Obwohl die vorwiegend theo- 
reticchen und auch stark hypothetischen Dar- 
legungen, wenn sie von einem Manne wie V i d  a 1 
herriihren, des wissenschaftlichen Interesses nicht 
entbehren, diirfte ihre Richtigkeit durch dm vor- 
liegende Material noch nicht als bewiesen erachtet 
werden. Bucherer. 
Hartwig Pranzen. gber den Ersatz der Hydroxyl- 

grnppe dnreh die Hydrazinogrnppe. (Berl. Be- 
richte 38, 266-270. 22./1. [9./1.] 1905. 
Heidelberg.) 

Die Versuche des Verf. stellen eine weitere Ausbil- 
clung der B u c h e r e r schen Sulfitreaktion (vgl. 

Eeferat diese Z. 17, 1251) dar, indem an Stelle des 
VH3 das NH2.NH, durch die Beihilfe schwefliger 
3aure bzw. schwefligsaurer Sake mit h'aphtolen 
/?-Naphtol, 1,3-, 1,5-, 2,3- und 2,7-Dioxynaphtalin) 
rondensiert wurde. Beim 2,3-Dioxynaphtalin er- 
olgte die Kondensation auch ohne Mitwirkung der 
$ 0 2  schon bei Wasserbadtemperatur, und aus den 
I -  und /3-Oxynaphtoesauren entstand beim Erhitzen 
tuf hohere Temperatur unter Abspaltung von C 0 2  
las a- und /3-Naphtylhydrazin. Das 2,3-Naph- 
,ylendihydrazin aus 2, 3-Dioxynaphtalin bildet mit 
2 Mol. Benzaldehyd die Vcrbindung 

C H /NH.X=CCH.C,H,  (21 
lo 6 \ \ H . N = C H . C s € I ,  (3)' 

n i t  einem 3. Mol. des Aldehyds dagegen ein Gly- 
~xalin von der Konstitution 

X . N = C H . C , H ,  (2) 
C,oH, < > CH . C,H, 

N.X=C'H.C, jH,  (3) .  
Buclierer. 

Frhdhric Reverdin und Anguste Dresel. fjber Mono- 
nitroprodukte des p- Aminophenols. (Berl. Be- 
richte 31, 4452-4456. 10.112. [3./11.] 1904. 
Genf.) 

Von Mononitroderivaten des p-Aminophenols sind 
der Theorie nach nur zwei moglich, wahrcnd nach 
Angaben von H i i b n e r  durch Nitrieren von N- 
Benzoyl-p-aminophenol noch ein drittes entstehen 
$011. Vei-ff. fanden, daB das wirkliche N-Benzoyl- 
p-aminophenol sich beim Nitrieren zersetzt, und 
daB das von Hii b n  e r  nitrierte Produkt ein 
Dibenzoylderivat ist. Dieses liefert beim Ein- 
tragen in HN03 vom spez. Gew. 1,52 bei Tempe- 
ratnren unter 25' ein Dinitrodibenzoyldinitro-p- 
aminophenol, das durch Verseifen mit H2SOB in 
ein Dinitro-p-aminophenol (F. 230-231 ") iiber- 
geht. Das gleiche F'rodukt wurde erhalten aus dem 
Diacetyl-p-aminophenol. Mit HNOs vom spez. 
Gew 1,48 entsteht aus dem Dibenzoyl-(und Di- 
acetyl-)paminophenol 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 b e i d e r s e i t s 
substituierten Derivate des p-Aminophenols zu ver- 
wenden. 
Franz Saehs und Ludwig Sachs. 1. Zur Kenntnis 

des p- Dimet h ylaminobenzaldeh yds. 111. Ein- 
wirkung magnesiumorganiseher Verbindungen. 
2. Ersatz des Aldehydsauerstoffs durch zwei 
einwertige Kohlenwasserstoffreste mittels der 
Grignardsehen 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 Verff. 
Additionsprodukte, z. B. 

Bucherer. 

/Oi\lgBr 

\ 
(C'H,)IN . CCH4. CH , 

C2HG 
die nach der Zersetzung mit Wasser sekundare Alko- 
hole liefern, z. B. 

(CH3)ZN ' c'eH4. CH < g,",, . 
Diese grhen unter Abspaltung von Wasser mehr 



438 Teerdestillation; organische Priiparate und Halbfabrikate. [ a n g f $ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ i e .  

oder minder leicht in Styrol- bzw. Stilbcnderivate 
iiber, z. B. (CH,),N.CBH,.CH-C,HI. Nur beim 
Carbinol (CH,),N. C6H4. CHOH. CH3 konnte eine 
Wasserabspaltung nicht crzielt werden. 

Zu 2. Verff. beobachteten bci dem Versuch, 
aus dem letztgenannten Carbinol durch fiber- 
schiissiges CH3. Mg. J Wasser abzuspalten, daR dcr 
R.cst, CHOH.CH, in den Rest 

iibergeht. Es la& sich demnach der Aldehydsauer- 
stoff durch z w c i Alkylc ersetzen. Ahnlich ge- 
staltet sich das Verfahren zur Darstellung der Ver- 
1)indung (CH,)JV. C6H4. CH(C6H,),. Bei dem Ver- 
such, die Reaktion auf andere Aldehyde, wie z. B. 
Xenz-, Anis- nncl p-Oxybenzaldehyd, auszudehnen, 
crgaben sich Schwierigkeiten, die das gewiinschte 
Ziel vorlaufig nicht erreichen IieRen. 

TII. Zineke und 6. liihlltatisen. Uber die Anlage- 
rung von Bromivasserstoff an aromatisclie Car- 
bonylverbindungeu. (Berl. Berichte 38, 752 
bis 760. 25.12. [2./8.) 1905. Marburg.) 

Die CJntersuchungen der Verff. iiber die Einwirkung 
von trockncm, gasformigem HBr auf aromatische 
Carbonylverbindungen (vor allem Derivate des 
Benzophenons und Dibenzalacetons), wobci zum 
Teil i n t c n s i v g e f a r b t e Additionsprodukte 
entstehen, sind von gro8cm Interesse fur die 
Theorie der organischen Farbstoffe. Es seien die 
Rrgebnisse hie.r nur lrurz aiigcdeutet. Verff. ge- 
langen eu dem SchluR, daW weder die Hydroxyl- 
gruppe, noch die Carbonylgruppe, noch die doppelte 
Bindung (z. B. im Diphenylbutadien), wenn sie 
a 11 e i n vorhanden sind. die Addition von HBr her- 
beifiiliren konnen. Addition findet, dagegen statt, 
wenn die CO-Gruppe u n d eine Doppelbindung 
vorhanden sind, oder CO- u n d Hydroxyl- (bzw. 
0salkyL)Gruppe (Benzdaceton und p-Oxybenz- 
aldehyd). Eine zweite, Doppelbindung (Dibenzal- 
aceton) befordert ebenso wie die Hydroxylgruppe 
(11-Oxybenzalaceton) die Addition. Im ubrigen ist 
cias Addit,ionsvermogen nach Ansicht der Verff. 
eine Funktion des g e s a m t e n Molekiils und nicht 
einzelner Best,andteiIe desselben. Bucherer. 
Wilhelm Wisliceniis und Henry Wreu. Syntliese 

von d r  ylnitromethanen und synimetrischen 
Stilbenderivaten. (Berl. Berichte 38, 502-510. 
11.12. [17./1.] 1905. Tiibingen.) 

\Vie ron W i s 1 i c e n  n s und E n  d r e s bereits 
fruher gezoigt wurde, entsteht durch Kondensation 
von Benzylcyanid mit Athylnitrat + Na-Athylat, die 
Na-Verbindang dcs Phenylisonitroacetonitrils, 

Bucherer. 

1)ieses geht beiin bloljen Kochen mit Alkali in Na- 
Phenylnitromethan, CsH,. CH NOONa, beim Er- 
hitzen auf hohere Temperaturen, 180-200 a, in 
Gegenwart stiirkerer Laugen dagegen in Stilben 
iiber. Da die hier erwahnten Reaktionen teilweise 
ziemlich glatt verlaufen, so lassen sie sich allgemein 
zur Darstellung von Korpern der genannten Art 
verwenden; durchgefuhrt wurde die Methode neuer- 
dings von den Verff. am 0-, m-, und p-Xylyl- 
cyanid, sowie dem a- und /3-Naphtylacetonitril. 

Bucherer. 

M. Jafte. Uber die p - MethylmninobenzoCslure. 
(Berl. Berichte 38, 1208-1211. 25./3. [16./3.] 
1905. Konigsberg.) 

Verf. erhielt aus p - Dimethylamiiiobenzaldehycl 
durch Verfiitterung an Kaninchen cine Saure, die 
auf Grund ihrer Zusammensctzung und der Eigcn- 
schaften als p-MethylaminobenzoBsaure anzuschen 
war. Der niediige F., 154-156”, vcranlal3ten ihn 
zur Synthese der Verbindung aus p-hminobenzoe- 
saure und Jodmethyl, wobei tatsachlich einc 
SBure von gleichen Eigenschaf ten erhaltcn wurde. 
Jedoch ist dieselbe wesentlich verschieden von dem- 
jenigen Produkt, das H o u b c n Irurzlich durch die 
Einwirknng von CO, auf die Mg-Verbindung dcs 
RlollomethVlaiiiIins. 

erhalten und als Mononiethyl-p-aniinobenzoesaure 
angesprochen hat (vgl. diese Z. 18, 1786, Ref.). 

Bucherer. 
Henry A. Torrey und W. W. Jiunter. Uber l i e  Ein- 

wirknng von Judkalium auf Bromanii und Clilor- 
anil. (Berl. Berichte 38, 555 f. l I . /L  [3./1.] 
1905. 

Die Untersuchungen der Verff. beschaftigen sich 
rnit dem Ersatz 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 geloston 
Verbindungen. Aus Bromanil wurde Dibromdijod- 
benzochinon erhalten, das mit aromatischcn Amincn, 
z. B. Diphenylaiuin, Additionsprodukte und. nach 
der Reduktion, mit Phenolnatriuin sowie Anilin 
Kondensationsprodulrte lieferte. Durch Reduktion 
entsteht anscheinend ein Hydrochinonderivat. Die 
dnrch Umset,zen von Chloranil init K J  ent- 
stehende verbindung ist noch nicht naher unter- 
sucht,. Bucherer. 

H, Auwers und Th. v. Markovitz. aber vic. m-  
Xylenol nnd ein Tetramethyldiphenochinon. 
(Berl. Berichte 38, 226-237. 22./l. [4./1.] 
1905. Greifswald.) 

Verff. haben zunachst bei der Nit,rierung, 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 

Cambridge U. S. A. 23./12. 1904.) 

H,,C CH.; 

II,C CH,; 

\ / 
0- C:,H,-C,H, c! 

/ \ 

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

CH:% 

H, C’ CH, 

HSC, / 
HO -,C,H2 * C,H., 01% 

-‘. 

iiber. Auch bildet, sich aus beiden das entspre- 
chende Chinhydron. Bei der Einwirkung von HCl 
auf das Chinon entsteht ein Monochlorderivat des 
obigen Hydrochinons. Von besonderem Interesse 
sind diese Verbindungen wegen ihrer nahen Bc- 
ziehungen zum Corolignon oder Cedriret, das als 
ein Tetramethoxydiphenochinon 
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CH,O OCH,3 
\ / 

0- C’,H2=C‘,H, = 0 
\ 

CH,,O/ OCH, 

aufzufassen ist. Verff. ziehen aus ihren Versuchen 
und einer Reihe schon bekannter Tatsachen den 
SchluB, daB die Oxydierbarkeit zu Diphenochinonen 
eine besondere Eigenschaft der Phenole vom Typus 

B 
C,H, ~ 011 

R 
ist. Zum SchluO weisen Verff. hin auf die nahen 
Beziehungen der Diphenochinone zu den Methylen- 
chinonen OZC4H,=CH,, welch letztere als die 
Stammkiirper vieler Farbstoffe von Bedeutung sind. 

R. Nietzki und Alfred Humann. uber Nitro-Dioxy- 
cltinonsulfonsairre. (Berl. Berichte $8, 453 f. 
11.12. [19./1.] 1905. .Basel.) 

Durch die Einwirkung von KNOz auf das dichlor- 
hydrochinondisulfonsaure Kalium (I) erhielten 
Verff. eine neue Verbindung, der sie die Formel I1 
zuschreiben. Durch Reduktion geht dieselbe in die 
Amidodioxyhydrochinonsulfonsaure iiber, die, auch 
in Form ihres Chlorhydrats, an der Luft wenig be- 
standig ist. Versuche der Verff., eine Ringspaltung 
vorzunehmen, schlugen fehl. 

/ 

\ 

Bucherer. 

OH 0 
C1\ I / SO,K KO\  I /  ,NO, 

I .  14. 
Bucherer. 

C. Loring Jackson und F. W. RuBe. Uber das Vcr- 
lialten des Tetrabrombenzochinons gegen Ketone 
und Aldehyde. (Berl. Berichte 38, 419-421. 
11./2. 1905. [12./12. 1904.1 Cambridge, U.S.A.) 

Verff. haben im AnschluB an friihere Untersu- 
chungen die Einwirkung von Ketonen und Alde- 
hyden auf das Tetrabrom-o-benzochinon 

studiert und dabei festgestellt, daB auOer dem 
schon bekannten Hexabrom-o-chinonbrenzcate- 
chiniither (I), 

uncl dem Hexabromdioxybrenzcatechinather (11), 

noch ein dritter Korper, der Heptabrom-o-Chinon- 
brenzkat,echinhemiather (111), 

entsteht. Man erhalt ihn am besten, wenn man 
eine Mischung aus 1 g Tetrabromchinon, ccm 
Aceton und 5 ccm trockenem Benzol zwei Wochen 
lang bei gewohnlicher Temperatur stehen 1aBt. 
Der Hemiather 111 geht beim gelinden Erwiirmen 
der alkoholischen Losung oder unter der Einwir- 
kung von Essigsaureanhydrid oder beim Behandeln 
mit Aceton in den lither I iiber. Reduktionsmittel 
wie Zn-Staub + Essigsaure oder Phenylhydrazin 

reduzieren ihn zum lither 11. Die angewandten 
Ketone, wie Aceton und Acetophenon, erleiden bei 
der Darstellung des Athers I11 eine teilweise Bro- 
mierung. Bzrcherer. 
S t .  v. Niementowski und M. Seifert. Neue Di- 

chinoyle. (Berl. Berichte 38, 762-766. 25. /2. 
[8./2.] 1905. Krakau.) 

Verf. haben nach der S k r a u p schen 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 S k r a u p - 
schen Synthese erwies sich die Anwendung von 
Arsensaure (gemaB D. R. P. 87 334 von Chr. A. 
K n u e p p e 1) als Oxydationsmittel statt des Nitro- 
benzols oder statt der den oben genannten Diamino- 
verbindungen entsprechenden Nitrokorper. 

Richard Willstiitter und Ludwig Kalb. Uber chinoide 
Dcrivate des Diphenyls. 11. (Berl. Berichte 38, 
1232-1241. 25./3. [13./3.] 1905. Miinchen.) 

Im hschluO an ihre friiheren 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, 
H0.C6H4.CsH4.0H, studiert und dabei das braun- 
rot gefarbte Diphenochinon, 0 : C6H4 : C6H~:0 ,  
die Muttersubstanz des Corulignons (= Tetrameth- 
oxydiphenochinon) erhalten. Dasselbe bildet mit 
dem Diphenol ein Diphenochinhydron, das sich in 
konz. Schwefelsaure mit der kornblumenblauen 
Farbe des Ciirulignons lost. Das Chinon ist gegen 
Alkalien, Sauren und selbst gegen Wasser ziemlich 
unbestandig. Seine Oxydationswirkungen sind 
ebenso energisch wie beim Benzochinon. Durch Re- 
duktion wird Diphenol zuriickgebildet. Die Bindung 
zwischen den beiden Beuzolkernen ist sehr fest, 
woraus Verff. schlieBen, dal3 das G o m b e r g sche 
Triphenylmethyl nicht in der von H e  i n t s c h e 1 
angenommenen Weise chinoid konstituiert sein kann. 

In analoger Weise wie Diphenol haben Verff. 
auch Benzidin in Chloroformlosung mit PbO, oxy- 
diert und dabei ein rotlichbraun gefarbtes Produkt 
erhalten, dessen Konstitution noch nicht mit Sicher- 
heit erkannt ist, und das bei der Reduktion Benzidin 
zuriickbildet. In Betracht kommen daher die Por- 
meln NH : C6H4 : C6H4 : NH und H2N. C6&. c6H4 
. N  : N . C ~ H ~ . C ~ H ~ . N H Z .  Bucherer. 
J. Bishop Tingle und William E. Hoffman jun. 

Wampferoxalsaurederivate. (Science 22, 79. 
22./6. 1905. Buffalo.) 

Die zusammengezogenen Formeln AgHC404CsH,4, 
CuC4O4CsH,, und Fe(HC404C8H,,), repriiscntieren 
3 Arten von den Verff. dargestellter Salze. Mit 
Aminen sind 4 Verbindungstypen dargestellt und 
ihre Zusammensetzung und Eigenschaften gepruft 
worden. Die Zusammensetzung einer 5. Klasse ist 
noch unbestimmt. Die Amine, aus welchen die vor- 
erwahnten Verbindungen erhalten wurden, sind : (I- 

Naphtylamin, P-Naphtylamin, p-Toluidin, m-To- 
luidin, Benzylamin, Diathylamin, Dimethylamin, 
Methylamin, o-Phenylendiamin, Benzidin, Nitro- 
toluidin, Semicarbazin, Benzamidin, Phenylhydr- 
azin. Gewisse andere Amine lieferten negative oder 

Bucherer. 

nicht zufriedenstellende Ergebnisse. D. 
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-4. E. Tsehitschibabin. Zur Frage naeh der Struktur- 

formel des Triphenylmethyls. (Berl. Berichte 
38, 771-773. 25./2. [2./2.] 1905. Petrowskoje 
Rasumowskoje. ) 

Verf., der f i i r  das sogenannte Triphenylmethyl von 
G o m b e r g die Formel (C6H6),C.C(C,H6), vor- 
geschlagen hatte(s. dieseZ. 18,1790, Ref.), beschaftigt 
sich mit den Ausfuhrungen von J a c o b s e n  (9. 

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

(C6H5),C c H /' 
4 \C(C6H5)3  

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

(Berl. Berichte 38, 569-590 u. 1156-1164. 
11.p2. [9./1.] u. 25./3. [9./3.] 1905. Miinchen.) 

Veranlassung zu den Versuchen des Verf. gaben Be- 
trachtungen uber die Konstitution dcr Salze des 
Trianisylcarbinols, (CH3. 0. C6H4),rC. OH, dienach 
der chinoiden Formel 

(ClfsO * c&), 1 C 1 C&H4 10 < 
oder nach der Formel ( CH3. 0. C6H4)EC. 0. S03H 
zusammengesetzt sein konnten. Verf. hoffte, die 
Entscheidung treffen zu konnen durch die Unter- 
suchung der Abkommlinge des p-Trihalogencarbi- 
nols, fur welche z. B. die beiden Formeln 

(CI . C6H,), E C . 0 . S0,H und 

(C1 ' C6H4)2 / \ c 1  0 . S03H 
in Betracht zu ziehen waren; falh sie chinoid kon- 
stituiert waren, mul3ten die Verbindungen ihr Ha- 
logen leicht in einer durch Silber nachweisbaren 
Form abspaltcn. Der Versuch entschied im ne- 
gativen Sinne, woraus Verf. auf die Richtigkeit 
der ersterwahnten Formel schliellt. Die Sulfate 
sind ausgezeichnet durch ihre i n t e n s i v e F ii r - 
b u n g. Das Trichlorderivat ist im gelosten Zu- 
stande (Chloral) tief orange, im kristallisierten braun 
gefarbt, das Trijodderivat sieht dem F u c h s i n  
z u m  V e r w e c h s e l n  a h n l i c h .  Beim Er- 
hitzen mit Anilin + Anilinchlorhydrat bildet sich aus 
beiden Halogenverbindungen Anilinblau. Mit SnC1, 
bilden die Carbinolchloride g e f L r b t e Doppel- 
salze, die aber durch Wasser leicht zerlegt werden. 
Verf. hat der Beschreibung seiner Experimental- 
untersuchungen eine eingehende theoretische Be- 
trechtung vorausgeschickt, durch welche die bis- 
herigen Anschauungen eine sehr starke Anderung 
erfahren, und die bei ihrer fundamentalen Bedeu- 
tung im Original nachgelesen werden muB. Es seien 
aus den beiden letzten Mitteilungen des Verf. (VII. 
u. VIII.) nur die allerwichtigsten Satze angefiihrt. 
Aus dem Umstande, daB Triphenylmethylchlorid 
sich in stark dissoziierenden Losungsmitteln mit 
gelber Farbe lost und die Elektrizitgt leitet, schliedt 
Verf., daD ein und dieselbe Verbindung in zwei Zu- 
standen existieren kann, einem f a r b 1 o s e n, 
n i c h t i o n i s i e r t e n und einem g e f  I r  b t e n ,  
i o n i s  i e r t e n  (,,I o n  o i s  o m e r i e"). Zur Er- 
klarung dieser Tatsache nimmt Verf. eine ,,C a r - 
b o n i u m v a l e n z "  an, die er durch einen --. 
Strich bezeichnet. Den Ubergang vom einen in den 
anderen Zustand deutet er durch folgende Glei- 
chungen an : 

(C&5)3 1 C C1 + SnCl, 
-> (C&,)3 = c: ~ C1- Sllclh oder 

(C(jH5)s 1 C O H  + S04H2 
-+ (CeH5)3 = C -- 0 .  S03H . 

Den Ubergang des farblosen Phenolphtaleins in das 
gefarbte Na-Salz verdeutlicht er folgendern~afien : 

Ahnliches gilt fur den Dimethylather des Phenol- 
phtale.ins, das Hydrochinonphtalein, den Diathyl- 
iither des Fluoresceins, dessen gelbes Chlorhydrat 
die Gruppierung 

enthiilt. Der Ubergang des p-Oxytriphenylcitrhinols 
in Fuchson verlauft nach dem Verf. geniad Clem 
Schema : 

4 > C =-- C6H, = 0 + H20 . 
Die zwischen dem Methan-C und dem chinoiden 
Ring vorhandene Doppelbindung, die er als ,,C a r - 
b o n i u m d o p p e 1 b i n  d u n g " bezeichnet,sieht 
Verf. ah den eigentlichen Grund der Farbung an. 
Der Formel des Fuchsons entspricht die des Aurins 
und der H o m o 1 k a schen Base, wiihrend die Farb- 
base des Fuchsins (H,N. C6H4),EC ' ". ,OH und das 
Fuchsin selbst (H,N. c6H4),kc---, C1 zu schreiben 
ist. I m  Zusammenhang damit bevorzugt Verf. fur 
die Carboniumsalze W e r n e r s die Formel 

Hr 
und fur die K e h r m a n n schen Phenoxazonium- 
salze die Formel 

c,H, <: yg6%: statt ~ 6 ~ 4  <: > ~ o ~ r  

Azobenzol = c6H5. N s- x .  C6H5. 
In der VIII. Mitteilung teilt Verf. naheres uber 

die Zusammensetzung einiger Trihalogenderivate 
mit, die sehr labiler Natur sind und mit Wasser oder 
Alkohol sofort zerfallen. Nach Ansicht des Verf. 
kann man die gefarbten Kohlenstoffverbindungen 
in 2 Klassen einteilen, namlich in h a 1 o c 11 r o m e, 
bei denen die Farbung durch Salzbildung erzeugt 
wird, z. B. bei den Salzen des Triphenylcarbinols 
und seiner Derivate, und in i d i o c  h r  o m e ,  
die an sich schon gefarbt sind, wie das Fuchson, 
Aurin, H o m o 1 k a s  Base usw. 
Georg v. Ceorgievics. Zur Kenntnis der Keton- 

spaltung bei den Carbinolen. (Berl. Berichte 
38, 884-886. 11./3. [14./2.] 1905. Prag.) 

VeranlaBt durch die Veroffentlichung von 0. 
F i s  c h e r  und W. H e  13 (9. S. 443, Ref.), teilt 
Verf. ein Ehnliches von ihm aufgefundenes Vrr- 
fahren mit. Verf. hat  bemerkt, daB beim Fallen 
von p-Fuchsin mit Alkali schon bei gewohnlicher 
Temperatur in geringem Umfange eine 8 p a  1 - 

S0,H 

Bitclierer. 
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t u n  g eintritt. Bei Gegenwart von H202 ist die- 
selbe beinahe volkommen. Statt Alkali kann auch 
(weniger gut) Ammoniak angewandt werden. Noch 
bessere Ausbeuten an Benzophenonabkommlingen 
als p-Fuchsin liefert das Kristallviolett. 

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

Zu 1. Da nach der Ansicht von F e u e r s t e i n  
und v. K o s t a n e c k i das Brasilin als ein Derivat 
des o-Oxydibenzyls anzusehen jet, 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-/?- 
cmbonsiiure (aus Salicylaldehydmethylather +Phe- 
nylessigsaure nach 0 g 1 i a 1 o r 0 )  das 2-Methoxy- 
stilben zu erhalten, bildete sich jedoch Phenyl- 
kumarin. Zum Ziel gelangten Verff. mittels der 
von F i t t i g und B i n  d e r angegebenen Methode : 
Behandeln der obigen /?-Carbonsiiure mit starker 
HJ-SLure und EingieBen des mit Wasser ausge-. 
fallten Reaktionsproduktes in siedende Sodalosung. 
Analog reagierte die p-, jedoch nicht die m-Meth- 
oxyverbindung. 

Zu 2. Verff. haben die unter 1. erwahnte 
Kondensation von der Phenylessigsaure auf die 
Homopiperonylsaure (11) iibertragen und durch 
nachtragliche 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- 
essigsaure als auch die Homopiperonylsaure rnit 
Resorcinaldehydmethylather zu den entsprechenden 
Carbonsauren von Stilbenderivaten kondensiert. 

Zu 3. Verff. haben das o-Methoxystilben durch 
Alkohol und metallisches Na zum o-Methoxydiben- 
zyl reduziert, dieses mittels konz. H J  entmethyliert 
und mit Bromessigsaureester zum 2-Dibenzylglykol- 
siiureester kondensiert. Die daraus durch Verseifen 
leicht entstehende Carbonsaure CH,. CH, 
. C,H,. 0. CH2. COOH steht, wie man sieht, in naher 
Beziehung zu dem unter 1. genannten Rufenol (I). 

Bucherer. 

CH, . CGH, 
I. 

CH2<3C6H3\CHp. COOH ' 
11. 

Bucherer. 
P. Julius. Ubcr die angeblichen Azofarbstoffe aus 

P,P-Dinaphtol. (Z. Farb. u. Textilind. 4, 12. 
l./l. 1905. Ludwigshafen a. Rh.) 

Verf, wendet sich gegen die von E m m. P o z z i - 
E s c o t aufgestellte Behauptung, daB das /3,/?-Di- 
naphtol befahigt sei, mit Diazo- und Tetrazoverbin- 
dungen Farbstoffe zu liefern, woraus zu folgern sei, 

Ch. l W B  

daB die Verkettung der beiden Naphtalinkerne in 
der /?,-Stellung stattfinde. Da Verf. auf Grund 
fruherer Untersuchungen zu einem wesentlich an- 
deren Ergebnis gelangt war, so hat er die Angabe 
von P o z z i - E s c o t einer erneuten Nachprufnng 
unterzogen. Dabei wurde gefunden, daB das b,/?- 
Dinaphtol nicht kombinationsfahig ist und daB ihm 
daher, wie auch aus einer Reihe anderer Reak- 
tionen zu schlieBen ist, die Konstitution eines /?I/&- 
Dioxy-a,a-dinaphtyls zukommt. Bucherer. 
V. Vesely. uber das 2,2-Dinaphto-l,l-imin. (Berl. 

Berichte 38, 136-139. 22./1. 1905 [27./12. 
19041. Prag.) 

V6rf. hat das 1-Nitro-/?-naphtylamin in das ent- 
sprechende 1-Nitro-2- Jod-(bzw. Brom- nnd Chlor-) 
naphtalin iibergefiihrt und daraus durch Behan- 
deln mit &-Bronze des l,l-Dinitro-2,2-dinaphtyl 
erhalten. Bei der Reduktion mit Zn-Staub in Eis- 
essigliosung bildete sich unmittelbar ein Dinaphto- 
imin vom F. 216", das Verf. als identisch an- 
sieht mit dem von N i e t z k i und G o 11 aus a- 
Hydrazonaphtalin (durch Umlagerung) bzw. aus 
,,Dinaphtylin" erhaltenen Dinaphtoimin. Verf. 
schlieBt daraus, daB das ,,Dinaphtokarbazol" aus 
Dinaphtylin kein 1,l-Dinaphtylabkommling ist, wie 
N i e t z k i und G o 11 angenommen hatten, son- 
dern ein 2,2-Dinaphto-l,l-iminn. Bucherer. 
R. Pschorr und E. Kuhtz. ijber die Konstitution des 

a-Naphtindols. (Berl. Berichte 38, 217-219. 
22./1. [3./1.] 1905. Berlin.) 

Beim Erhitzen des aus a-Naphtylhydrazin und 
Brenztraubensaureester gebildeten Hydrazons er- 
hielt S c h 1 i e p e r das a-Naphtindol; andererseits 
stellte H i n s b e r g &us a-Naphtylamin und Gly- 
oxalnatriumbisulfit eine a-Naphtindolsulfonsaure 
dar. Verff. fuhrten letztere durch Destillation rnit 
Zn-Staub in das S c h 1 i e p e r sche a-Naphtindol 
iiber. Es handelte sich aber noch darum, zu ent- 
scheiden, ob diesem Indol die Formel I oder I1 
zukomm6. Verff. haben die Konstitution nach I 
dadurch erwiesen, daB sie einerseits das 2-Bthoxy- 
a-naphtvlamin 

andererseits die 1, 8-Naphtylaminsulfonsaure nach 
der Methode von H i n s b e r g  mit Glyoxal- 
natriumbisulfit kondensierten. Im ersteren Falle 
erhielten sie kein Indol, im letzteren dagegen eine 
Naphtindoldisulfonsaure, die sich durch Erhitzen 
mit Zn-Staub leicht in das bekannte a-Naphtindol 
iiberfiihren lie& 

CH 
// \- 

I I 1  
KH - CH UH -\.€I 

/'lq /'\/\- CH 
'\/\/ 

I l l  
\/\/ 

I. 11. 
Bucherer. 

R. Scholl und A. lirieger. 1. Konstitution des Di- 
brom-1, 5-diamidoanthrachinons. 2. Uber das 
Verhalten der Nitramingruppe, bei der Einwir- 
kung aromatiseher Basen auf Z,B-DiLrom-l, 
8-dinitro-1, 5-dinitraminoanthrachinon. (Berl. 
Berichte 37,4681-4682. 29. /12. [2. /12.] 1904. 
Karlsruhe i. B.) 

G6 
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Zu 1. Fiir das bcim Bromieren von 1. 5-Diamido- 
anthrachinon entstehende Dibromderivat war die 
Entscheidung zwischen den Formeln I und I1 zu 
treffen. Verff. haben die Konstitutionsbestimmung 
in der Wcise durchgefiihrt, daD sie das Dibrom- 
dcrivat mittels farbloser HNO, (spez. Gew. 1,5 
liiu 1,92) bei einer Temperatur unter 0" nitrierten, 
das entstehendc Dibromdinitrodinitraminoan- 
thrachinon (111) (das sich in NH3 liist) mittels 
Phenol + H2S0, zum Dinitrodibromdiamidoan- 
thrachinon (1V) denitrierten und mittels K2S 
zum Dibromt,etraamido-A'chinon (V) reduzierten; 
dieses lrann auch dirckt aus dem NH4-Salz von I11 
(s. obcn) durch Reduktion mittels H2S oder Phenyl- 
hydrazin erhalten werden. Da bei der Konden- 
sation von V mit Phenanthrenchinon in Eisessig- 
lijsung eine Azinbildung nicht stattfindet, so labt 
sich daraus auf die Stellung der Amidogruppen zu- 
einander und zu den Bromatomen schlieben (gemaB 
Forniel V bzw. I). 

Zu 2. Verff. haben das Verhalten der Nitr- 
aminogruppe -NH . NOs, gegenuber aromatischen 
Hasen gepruft uncl d a m  den Kiirper I11 (s. oben) 
hcnutzt. Die Einwirkung dessclben auf Anilin 
gestaltet sich nach Ansicht der Verff. entsprechend 
dem Schema 

0 0 
/\ / \  

E.. S I T ,  XO,-tR.. h' . S OH-+ R .  N . ?rT .IVI€. C,H6 
-) IL. K Z S  * N H  , C,H, -> B.  NH,, 

wahrend glciclizeitig in bekannter Weise ein Ersatz 
der beiden Nitrogruppen im Kern des Radikals R 
durch Ani1idorest.e -NH. C6H5, stattfindet, so daB 
also, bei der Umsetzung von I11 mit s i e d e n - 
d c m  Anilin, als Endprodulrt VI  entsteht (neben 
dem bekannten Azophenin aus h i l in ) .  MLbigt 
man die Einwirkung des Anilins ( t < l O O O ) ,  so 
bleibt die Umwandlung der Gruppe -NH.NO, im 
StadiumR.N-:N.NH.CGH6 stehen; das griineRe- 
aktionsprodukt hat vermutlichdie Konstitution VII; 
nebenher entsteht hierbei s ta t t  des Azophenins (8. 
oben) sein Generator, das Amidoazobenzol. Dem 
Anilin analog reagiert p-Toluidin, wahrend bei An- 
wendung von Dimethylanilin statt des Zwischen- 
prodnlrtes 

0 
/\ 

I t .  S . K 1 Y H  . C:,TS, 
die Verbindung 

/O\ 
l3. N = N C,H, * K(,CH3),? 

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

I. 11. 

111. IV. 

-- 
C',H, . NH . K = k AH . C,H, 

VJI. 
Bucherer. 

Richard leyer und Oskar Spengler. fiber die Eio- 
Firkung van alkoholisehem Wali auf Yhenan- 
threnehinon. (Berl. Berichte 38, 440-450. 
11./2. [9./1.] und 950-953. 11./3. [23 . /2 . ]  1905, 
Braunschweig. ) 

Bei der Darstellung der Diphensaure durch dic Ein- 
wirkung von alkoholischem Kali auf Phenanthren- 
chinon erhielten Verff., wenn sic die Realrtion, 
statt mehrcre Tage, nur 6-8 Stunden dauern 
lieBen, in ziemlich erheblichen Mengen, bis zu 640/, 
des angewandten Phenanthrenchinons, vine in 
orangefarbenen Nadeln kristallisierende Substanz 
von der Zusammensetzung CI6HsO3 uud dem F. 220 
bis 221 O, die sie als Lakton ansehen, und der sie die 
Konstitution I zuschreiben. Durch Alkali wird das 
Lakton in die entsprechende Oxysaure umgewandelt. 
Es kondcnsiert sich mit 2 Mol. Phenylhydrazin und 
geht durch Reduktion in ein Cumaronderivat iiber. 
Beim Erhitzen auf hohere Temperatur entsteht, 
wie Verff. neuerdings durch Untersuchung der beim 
Erhitzen entweichenden Gase feststellen konnten, 
nur ein X a n  t h o n  d e r  i v a  t (11), nach der 
Gleichung ZC,6H80, = C29H,602 +CO, +2CO. Das 
urspriinglich in Betracht gezogene A n t h r a c 11 i - 
n o n d e r i v a t bildet sich also nicht. 

\/ \/ 
1. 11. 

Bucherer. 
A. Kliegl. fiber Yhenylfluoren. (Berl. Berichte 38, 

284-297. 22./1. 1905. [Z1,/12. 1904.1 Miin- 
chen.) 

Verf. hat durch Destillation von Tripheilylcarbinol 
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, 
dureh Na2Cr,0, + Eisessig wird er zum Carhinol 
oxydiert. Dieses kondensiert sich mit Phenol zum 
Ox ydiphen ylfluoren, 

und wird durch PCl, in das Chlorid ubergcfuhrt. 
Beim Nitrieren des K.-W. entsteht u. a. ein Mono- 
nitroprodukt, dessen Nitrogruppe in p-Stellung zur 
Diphenylbindung sich befindet. Aus ihin bildet sich 
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bei der Oxydation init K2Cr20, + konz. H,SOB die 
o-Benzoyl-p-nitrobenzoesaure , die mittels konz. 
H,SO, zum /3-Nitroanthrachinon kondensiert und 
durch Reduktion (bzw. nachfolgende Umkochung) 
in die entsprechende Amido- bzw. Oxysaure uber- 
gefiihrt werden konnte. Bztcherer. 
Carl Bulon. Cumarinderivate aus Phtalyl- und 

Benz yl- 0- earbonsiiure-[ Aeetessigester]. (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-carbonsaure mit Resorcin bil- 
deten sich statt der Benzopyranole Produkte, die 
der Verf. als Cnmarinderivate anspricht, und zwar 
auf Grund ihrer elementaren Zusammensetzung und 
der hei der Alkalischmelze erhaltenen Spaltungs- 
produkte, unt.er denen besonders das Resacetophe- 
non von Wichtigkeit ist. Verf. schlieDt auf die 
Laktonformel 

HO., /o\co 00 

\C&- C 
0, H, 1 o< )C6H4 

OH, OH 
ails der sehr geringen Aciditat des neuen Korpers, 
der bereits durch COz aus seiner Losung in Soda 
ausgefdlt wird. Ahnlieh wie Resorcin reagieren 
auch Phloroglucin und Pyrogallol. Bucherer. 
Richard Meyer. Notiz uber Phenylxanthen. (Berl. 

Bericht,e 38, 450-453. 11. /2. [9. /1.] 1905. 
Braunschweig. ) 

Verf. hat bei der Destillation des Fluorans mit Zn- 
Staub einen Korper von der Formel Cl9HIBO er- 
halten, dein er die Konstitution eines Phenylxan- 
thens zuschrieb. I n  neuerer Zeit ist die Verbindung 
von U 11 ni a n n und E n g i erhalten worden. Ob- 
wohl die Schmelzpunkte der beiderseits erhaltenen 
Produkte nicht genau ubereinstimmen (Unterschied 
von etwa 6"), so ist Verf., auf Grund neuerlichen 
Vergleichs der Eigenschaften, doch geneigt, die 
Identitat der beiden Substanzen anzunehmen. 

Franz Kunkell. 
Bucherer. 

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

VeranlaBt'durch die Veroffentlichung von P a w - 
1 e w s k i (s. diese Z. 18, 1792, Ref.) teilt Verf. mit, 
daB er eine grol3e Zahl von 2,4-Diketochinazolinen 
dargestellt und untersucht hat, namlich auSer dem 
3-Phenyl-, 3-Bromphenyl-, 3-0- und p-Tolyl- auch 
das 4-Phenacylderivat, sowie ein Nitro- und Amido- 
produkt. SchlieBlich erhielt er auch durch Konden- 
sation von Guanidin mit Anthranilsliure das 2- 
Imino-4-ketotetrahydrochina.zolin. Bucherer. 

J. v. Braun und A. Steindorff, Synthese des Chro- 
mans. (Berl. Berichte 38, 850-855. 25.12. 
[18./2.] 1905. Gottingen.) 

Verff. haben aus Tetrahydrochinolin in der Weise 
Chroman dargestellt, daD sie das Benzoylderivat 
der Hydrobase in bekannter Weise (s. diese Z. 18, 
1792, Referat) mittels Pas  in das N-Benzoyl-y, O- 
Chlorpropylanilin iiberfuhrten, den Benzoylrest 
mittels HCI abspalteten, das erhaltene Amin diazo- 

tierten, zum Phenol umkochten und durch Ab- 
jpalten von HCl in alkalischer Losung den Ring- 
achluB herbeifiihrten, nach dem Schema : 

Das Chroman ist als die S t a m m s  u b s  t a n z  
der Cumarine, und insbesondere der von v o n  
K o s t a n e c k i naher erforschten Chromone, Fla- 
vone, Flavanone UEW. anzusehen und daher von 
grofiem theoretischen Interesse. Es ist eine intensiv 
pfefferminzartig riechende Flussigkeit. Bucherer. 

I. Otto Fiseher. Uber BenzimidazoIe und dereu Aul- 
spaltung. 2. Otto Fiseher und Walter HeB. 
Zur Henntnis der Wetonspaltuug bei den 
Triphenylcarbinolen. (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 <loo" sich die 
Bildung von Dialkylderivaten bemerklich macht, 
die hei t >loo" fast ausschlieBlich entstehen. Die 
Monoderivate erhalt man daher am besten aus deli 
Monoalkyl-o-phenylendiaminen und Ameisensaure. 
Verf. stellte ans 1 Mol. Benzimidazol+ Halogen- 
alkyl (2 Mol. oder OberschuD) zunachst Dialkyl- 
benzimidazolhalogenide und aus ihnen mittels *4l- 
kalien die entsprechenden Benzimidazolole, 

N . Alkyl 
CsH,' \CH.  O H ,  

\ /  
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 uber (siehe diese Z. 18, 190 [Ref.]). Die 
p- 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 Versucheii 
die genauere Feststellung, wie die Ketonspaltung 
bei Anwendung von Oxydationsmitteln verlauft. 
Beim Trinitrotriphenylmethan gelang sie am leich- 
testen durch 3stiindiges Erhitzen mit konz. 
HNO, (spez. Oew. 1,4) anf 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. 20% an p-Dibrombenzophenon erhalten. 

Verfahren zur Entwasserung von Teer, Teer- und 
Mineralolen mit grollerem spezifischen Gewieht 
als Wasser. (Nr. 161 524. K1. 12r. Vom 
22./1. 1904 ab. R ii t g e r s w e  r k e A.-G. 
in Berlin.) 

Patentunspriic?ke : L. Verfahreu zur Entwasserung 

Bucherer. 

5 8  
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von Teer, Teer- und Mineralolen mit grBBerem 
spezifischen Gewicht als Wasser, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB durch die von oben nach unten fort- 
schreitende Behcizung, also zuerst des Dampf- 
raumes und dann des darunter liegenden Fliiseig- 
keitsraumes der Retorte, nacheinander das auf- 
schwimniende, dann das emulgierte und schlieB- 
lich das chemisch gebundene Wasser von dem Teer 
hzw. den Olen abgeschieden wid.  

2. Einrichtung zur Ausfiihrung des Verfahrens 
nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Menge der Abgase der Feuerung (c) einer oder 
mehrerer Destillationsretorten (a), welche zuerst den 
Dampfraum, dann den Fliissigkeitsraum einer oder 
mehrerer Entwiisserungsretorten (b) umspulen, 
durch in die Heizkaniile (f h) eingeschaltete Schieber- 
klappen (g k) oder gleichwirkende Mittel geregelt 
werden kann. - 

Die Destillation Yon Teer, Teer- und Mineral- 
Glen wird durch den Wassergehalt dieser Stoffe 
erschwert, weil starke Schaumbildungen auftreten 
und durch Uberkochen eine Verunreinigung der 
Destillate bewirkt wird. Es ist zur Vermeidung 
dicscr Gmstiinde eine sehr vorsichtige, langsame 

' 
Destillation notwendig, die einen groaen Aufwand 
an &it und Brennstoff erfordert. Bei Anwendung 
des vorliegenden EntwassCrungsverfahrens Sol1 die 
Destillation in glattercr und einfacherer Weise vor 
sich gehen. WkPnd.  

Verfallren iur .Yutsbarinaellung "on wassergasteer. 
( N ~ ,  163 6 ~ 3 .  ~ 1 .  lzr. vonl 1./3. 1904 ab, 
r) r. L d i s h 1 i in ~~k~~ 
(Mark). ) 

pdentanspruch: Verfahren zur ~ ~ ~ ~ t ~ l l ~ ~ ~  cines be- 
ZUM Betrieb $Iotorfahrzeugen, als E ~ -  

satzmittel fir TerI)entinol usw. geeigneten Produkts 
aus Wassergastcer, dadurch gekenneeichnet, d a ~  
nlan den T~~~ vollstgndig entwgssert, destilliert, 

Alkali entsiiuert und von neuem destilliert. - 
Der bei der Vergasung von Petroleomkohlen- 

wasserstoffen zwecks Gewinnung von Carburie- 
rungsmitteln erhaltencWassergasteer, der sich wegen 
seines starken Wassergehaltes nicht destillieren liibt, 
wird bisher nur auf Pech verarbeitet oder als Brenn- 
stoff verwendet. -4uch bei niechanischer Entwasse- 
rung ist, die Destillation immer rioch nur in kleinen 
Mcngen miiglich. Bci dem vorliegenden Verfahren 
geschielit dic Entwasserung nach Patent 161 236, 
s. d. Z. 18, 1792 (1905), u-orauf man destillieren kann, 
so daB nur Pech zuruckbleibt. Das Destillat wird in 
bekannter Wcise niit Siiiure nnd Alkali behandelt 

das Dest,illat niit Saure behandelt, es sodann &ttels 

Priiparate und Halbfabrikate. [ a , g ~ ~ ~ ~ ~ f ~ ~ , & I e .  

und nochmals destilliert, wobei zuniichst ein vollig 
wasserklares, schwach atherisch riechendes Dcstillat 
iibergeht. Sobald das Destillat gelblich und 6lig 
wird, fOngt man es gesondert auf und behandelt 
diese Anteile wiederum mit Saure und Alkali, sowic 
durch Destillation. Ohne solcllc Behandlung kann 
man das Produkt nicht vollstandig entfirben und 
von teerigen und oligen Bestandteilen befreicn. Das 
Produkt hat ein spez. Gcw. von etwa 0,860-0,1120, 
siedet bei etwa 100-240" und besteht mesentlich 
aus Kohlenwasserstoffen ron noch nicht aufgcldiir- 
ter Natur. Von Petroleumdestillaten unterscheidet 
es sich durch sein Verhalten als Losungsmittel, sowie 
durch den hoheren Entflammungspunkt von e t a a  
30 '. Es ist besonders fur nlotorische Zwecke geeig- 
net, f i r  die es 20-30% mchr Betriebskraft liefert 
als geu;ohnliche Destillate. Auch als Tcriwntin- 
olersatz kann es verwendet werden. 

Verfahren zur Herstellung cines bei gelvijllnlicller 
Temperatur festen, in Alkali loslichen Produktes 
aus Buchenholsteer. (Nr. 163 446. K1. 12r. 
Vom 18./6. 1903 ab. C h c m i  s c 11 c F r2 - 
b r i k  F l o r s h e i m  Dr.  It. N o e r d l i n -  
g e r in Flijrsheim a. M.) 

Patentanspruch: Verfahren zur Herstellung cines bei 
gewohnlicher Temperatur festen, schwach riechen- 
den, in Alkali loslichen Produktes aus Buchenholz- 
teer, dadurch gekennzeichnet, daB man rohcn Bu- 
chenholzteer unter Erwirmen auf etwa 120-150' 
so lange mit Luft, Sauerstoff oder ozonisierter Luft 
behandelt, bis das zuriickbleibende Produkt sich in 
verdunnten Alkalilosungen lost. - 

Man hat  zwar schon verschiedene Ole mit Luft 
oder Sauerstoff behandelt., niemals aber ist ein alka- 
lilosliches Produkt hergestellt worden. Das Produkt 
ist in mancherlei Beziehung dcm Kolophoniuni ahn- 
lich. 3us  den alkalischen Losungen kann man dl -  
kalisalze aussalzen, Erdalkalisalze, Erdsalze und 
Metallsalze fallen aus den alkalischen Losungen die 
betreffenden Salzc des neuen Produkts, die auch 
durch Aufnahme von Metallen odcr PrIet.allosyderi in 
der Wiirme erllalten werden. Das Produkt linter- 
scheidet sich von Holzteer dadurch, dd3 es eine 
feste, sprode, glanzende Masse bildet ~ n d  nllr 
schwach riecht, von anderen kslichen Produbten 
(Pixol-Resol) dadurch, daB es sich ohnr Zusate von 
Seife oder Holzgeist in Alkalien lost,. Das Produkt 
sol1 zu medizinischen und pharmazeutischen Zwek- 
ken. sowie zur Herstellung von Farblacken 11. dgl. 
dienen. Der Verbrauch an Luft richtet sich nach 
der Einrichtung des Apparates, besonders dcssen 
Durchniesser iind Hohe, und dem Wassergehalt des 

werden. 
Verfahren zur Darstellung eiues orgauisclie~~ Silber- 

praparats &us Gelatose rind Silbersalzeu. (Nr. 
163 815. K1. 12p. Vom 26.13. 1901 ah. Dr. 
H e i  n r  i c h B r a t  in Berlin.) 

Patentanspruch: Verfahren zur Herstellung eines 
organischen Silberprkparats aus Gelatose und Silber- 
salzen unter nachtrliglichem Zusatz von Alkali, da- 
durch gekennzeichnet, daIj dor Losung des Silber- 
salzes und der gemaB Patent 121 997 erhaltlichcn 
Gelatose eine der Saure des Silbersalzes iiquivalente 
Mcngc Alkali zugesctzt wird, worauf das organische 
Silberpraparat durch Fallen mit Alkohol oder duroh 

Ra,sten. 

Teer5. Als NebenProdukt kann Holzessig gewonncn 
h'arst eib. 
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Eindampfen nach vorhcrgehender Dialyse in feste 
Form ubergefuhrt wird. - 

Infolge der Gegenwart der Gelatose wird durch 
das Alkali das Silber nicht ausgefallt, 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, zunachst ein unlos- 
liches Zwischenprodukt entsteht, das durch Alka- 
lizusatz loslich gemacht wird, abgesehen davon, daB 
bei jenen Verfahren auch andere EiweiBderivate 
verwendet werden. Ebenso unterscheidet sich das 
Praparat von anderen, bei deren Herstellung gerin- 
gere Nengen Alkali verwendet werden, so daB sie 
noch die Saure des Silbersalzes in Form des letzteren 
enthalten, wahrend bei vorliegendem PrLparat das 
ursyrunglich angewendete Silbersalz vollstandig ent- 
fernt wird. Die Herstellung von anorganischen Sil- 
bcrsalzen freier Praparate ist zwar auch mittels 
Silberoxyds moglich, aber nur unter Envarmung, 
wobei eine Zersetzung des EiweiBpraparats unter 
Dunkelfarbung eintritt. h-arsten. 

Verfahren ziir Darstellung ein- oder niehrw ertiger 
primarer Alkohole. (Nr. 164294. K1. 120. 
Vom 5./7. 1903 ab. L o u i s  R o u v e a u l t  
und G u s t a v e  B l a n c  in Paris.) 

Patenianspriiche: 1. Verfahren zur Darstellung ein- 
oder mehrwertiger primarer Alkohole, dadurch ge- 
kennzeichnet, dsB man die Ester solcher Sauren, 
welche neben den Carboxylgruppen keine Carbonyl- 
gruppen enthalten, bei Gegenwart von wasserfreien 
Alkoholen mit Natrium behandelt. 

2. Abanderung der Verfahrens gemaB An- 
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man Ester 
von solchen Sauren 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 hedeutungslos, da sie schlechte Aus- 
bcuten liefern, und die Akoholeverunreinigt werden. 
Auch die Reduktion der Ester der Oxysauren zu 
Alkoholen bei der Uberfiihrung in Aldehyde (Zucker- 
arten) mittels Natriumamalgams ist nur als Neben- 
reaktion beobachtet worden. Das vorliegende Ver- 
fahren ist dagegen einer allgemeinen Anwendung 
f;ihig, was nicht vorauszusehen war, da bisher eine 
analoge Reaktion nur bei der Cyclohexenoncarbon- 
saure beobachtet worden war, die eine Carbonyl- 
gruppe in p-Stellung zum Carboxyl enthiilt, wah- 
rend nicht vorauszusehen war, dalj auch Sauren 
ohne eine derartige aktivierende Gruppe als Aus- 
gangsmaterial fur die technische Darstellung schwer 
zuganglicher primarer Alkohole geeignet sein wiir- 
den. Die Anwendbarkeit der Reaktion ist in einer 
groBen Anzahl von Beispielen aus der Fettreihe, der 
hydroaromatischen und der aromatischen Reihe 
gezeigt. Nur die Ester der Benzoesaure und einiger 
substituierten Benzoesauren scheinen sich nicht zu 
eignen. Bei ungesattigten Sauren wird eine in a-p- 
Stellung befindliche Bthylenbindung in cler Regel 
aufgelost, wahrend andere Doppelbindungen meist 
unverandert bleiben. Karsten. 

Verfahren zur Herstellung ein- oder mehrwertiger 
Alkohole. (Nr. 164 883. Kl. 120. Voni 5./3. 
1904 ab. V i c t o r  G r i g n a r d  in Lyon- 
Frankr. ) 

Patentanspruck: Verfahren zur Herstellung ein- 
oder mehrwertiger Alkohole, dadurch gekennzeich- 
net, daQ man auf gemischte OrganischeVerbindungen 
des Magnesiums von der allgemeinen Formel 
R.MgX, wobei das R ein organisches einwertiges 
Radikal und das X ein beliebiges Halogen bedeu- 
tet, Halogenderivate ein- oder mehrwertiger Alko- 
hole einwirken 1BBt. - 

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 verlauft. Beispiels- 
weise tritt, wenn man vom a-Monochlorhydrin des 
Glycerins ausgeht, zunachst folgende Reaktion 

2RMgX + CI. CH2. CH(0H). CH,(OH) 
= 2RH + C1. CH2. CH( 0.  MgX) . CH,(OMgX) 

und bei Einwirkung eines weiteren Molekiils der 
organischen Magnesiumverbindung die weitere 
Reaktion. 

RMgXfCl . CH2. C H  CH, OMgX 
I 

OMgX 

OMgX 

= %IgXCI+Ii. CH, + C H  CH2. OMgS 
I 

ein. Das zuletzt erhaltene Produkt ergibt beim Be- 
handeh mit Wasser das Glykol 

Das Verfahren ist zunachst auf Athylmonochlor- 
hydrin und Glycerin-a-monochlorhydrin angewen- 
det worden. Beispielsweise ist beschrieben die Her- 
stellung vom primarem Phenyliithylallrohol, 1- 
Phenyl-2-3-propandiol, primarem p-Kresylathylal- 
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 Nagnesiumverbin- 
dung anwenden, als fur den zweiten Teil der Um-. 
setzung. Karsten. 
Verfahren zur Darstellung von wasserfreien Alkoho- 

laten der Alkalimetalle &us Alkalihydroxyden. 
(Nr. 164297. K1. 120. Vom 2./8. 1904 ab. 
G e o r g e s  I m b e r t  in Nurnberg und Dr .  
W i 11 y K r a f t in Mulhausen i. Els.) 

Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung von 
wasserfreien Alkoholaten der Alkalimetalle aus Al- 
kalihydroxyden, dadurch gekennzeichnet, daB man 
die Alkalihydroxyde unter Zusatz von Calciumcar- 
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 vollstandig zu entfernen, wahrend sonst 
nur ein Gleichgewichtszustand entsteht, der keine 
wasserfreien Alkoholate gewinnen la&, lied sich 
nicht voraussehen, da das Verhalten des Carbids 

RCH,.CH(OH).CH,(OH). 
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gcgeniiber eincm so stark wasseranziehenden Mittel, 
wic es eine alkoholischc Alkoholate enthaltcnde 
Liisnng darstellt, nicht feststand, denn bei der Ent- 
wasserung cines Alkohols durch Calciumcarbid 
handelt es sioh um vicl schwacher wasseranzichende 
Mittel. Rei einem Ersatz des Calciumoxyds durch 
Strontium- oder Baryumoxyd erhalt nian keine rei- 
nen Alkalialkoholate, sondern Gemische mit Stron- 
tium- oder Baryumalkoholat. Das Alkoholat wicd 
durch Eindmipfen der von dem Erdalkalihydroxyd 
abfiltrierten Liisung unter LuftabschluR isoliert. 
Die erhaltenen Alkoholate sind sehr rein und bei 
LuftahschluD lange haltbar. Karsten. 

Verlahren zur barstellung Y O U  Estern PUS dlkoliolen 
iind I'henoleu. Nr. 162 863. K1. 1%. Vom 
X./12.  1003 ab. Dr .  J o  s e f  H o  u b e n  in 
Berlin.) 

Putentanspritcli: Verfahren zur Darstellung von 
Estern aus Slkoholen und Phenolen, dadurch ge- 
kcnnzeichnet, daB man die Alkohole oder Phenol 
auf Alkglniagnesiuiitchloride und die so entstehen- 
den 3lagnesiumverbindungen sodann auf Anhydride 
oder Chloride aliphatischer Sauren einwirken 1aEt. - 

Dan Verfahren gestattet die Esterifizierung 
arch solcher Alkohole, die sich bei den iiblichen 
Esterifizierurigsmethoden megen ihrer Kmpfind- 
lichkeit verandern oder wie tertiare Alkohole nur 
z. ' C .  in Reakt.ion trcten. Die Anwendung von Al- 

lioholatcn der Forniel > C(R). 0. MgJ ist zwar 

schon vorgeschlagen wordcn, doch sind die Jodide 
und Bromide nicht erfolgreich verwcndbar, wcil bei 
ihrer Anwendung die empfindlichen Alkohole stark 
gefarbt und verharzt werden. Mit den Chlorntag- 
nesiumverbindungen jedoch, die meist in Ather 
leicht loslich sind, verlauft die Veresterung in vielen 
Flllen fast quantitativ, sogar bei mehrwertigen und 
in Ather unloslichen Alkoholen, wie Terpin. Der 
Alkohol wird der atherischen dlkylniagnesiuni- 
chloridlosung nntcr Kiihlung vorsichtig zugesetzt 
und nacli einiger Zeit das Saureanhpdrid oder Chlo- 
rid in ltherischcr Liisung ebenfalls unter Kiihlung 
allmahlich zugcfiigt. 

Beispiel der Reaktionen; 
C,H,CH,OH + C,H&Cl= 

CsH,CH,OMgCI + CsH,; 
C,H,CH,OMgC1+ (CH,CO),O= 

CRH,CH,OCOCHS + CH,COOMgC'l. 

Verfaliren zur Ibarstellung haltbarer Doppelverbiu- 
dungen der h ydrosehwefligen Saure niit Alde- 
ltyden. (Nr. 165 280. KI. 120. Vom 26./2. 1903 
ab. F a r b w e r k e  vorm. M e i s t e r  
L u  c i u s  & B r u n i n g  in Hochst a. %I.) 

Patentnnspruche: 1. Verfahren zur Darstellung halt- 
barer Doppelverbindungen der hydroschwefligen 
Saure mit Aldehyden, darin bestehend, daI3 mange- 
siittigte Aldehyde in solchen Mengen auf die Salze 
und Doppelsalze der hydroschwefligen Saure bei 
AusschluB oder in Cegenwart von die hydroschwef- 
lige Saure freimacbenden Sauren einwirken la&, 
daB das Produkt in der KaIte Indigolosung nicht, 
reduziert. 

2. Abanderung des durch Anspruch 1 geschiitz- 
ten Verfahrens, dadurch gekennzeichnet, daI3 man 

hhrsten. 

Bisulfitverbindungen der geslt,tigten Aldehyde mi t 
Zinkstau b und Bisulfit, wobei der Zinkstaub in (Liner 
zur Reduktion des vorhandenen freien und gebun- 
dencn Bisulfits ausreichcnden Mengc angrwndet 
wird, oder mit Zinkstaub und S&urcn behandrlt. - 

Die neuen Verbindungen zeigen unter gcniilin- 
lichen Umstanden keine reduzierendon Eigenscha.f- 
ten; sie sind auch gegen Wirnie so weit unempfintl- 
lich, daD man sie irn Vakuum unzersetzt. zur Troche  
dampfen kann. Beim Dampfcn zerfallen die Verbin- 
dungen in ihre Komponenten, und die Reduktions- 
wirkung des Hydrosulfits komnit zur Geltunp. Die 
hydroschweflige Saure kann auch durch Zusatz von 
Substanzen frci gemacht werden, die zu deni Alde- 
hyd eine groI3ere Affinitat besitzen, z. B. durch Bi- 
sulfit, das die Formaldehydhydrosulfitverbindung 
schon in der Kalte zu zcrsetzen verniag. - 

hrai,rt e n .  
Verfaliren zur Darstellung haltbarer Verl~indniigcw 

aus Ilgdrosulfiten und Hetonen. (Nr. 16" 873. 
K1. 120. Vorn 27./1. I904 ab. Dies.) 

Patentanspriccl~: Verfahren znr Darstellung halt Iia- 
rer Verbindungen aus Hgdrosulfiten rrnd Iietonen, 
darin bestehend, daB man Hydrosulfite niit o d c ~  
ohm Ammoniak in Gegenwart von Alkalien niit 
Aceton oder Methylathylketon zusanimenbringt. - 

Es ist %war bekannt, daR Aceton dio BestBndig- 
keit fester, wasscrfreier Hydrosulfite crhiiht (Pa- 
tent 138 093). Auch konnen Ihckfarben, dic mit 
Zinkstaub und Bisulfit hergestellt sind, durch Zu- 
satz von Aldchyden oder Aceton haltbar geiiiacht 
werdcn. Diese PrLparate waren aber ininicrhiri riur 
beschriinlct haltbar, und erst die Anwcsenheit von 
Alkali sichert die Haltbarkeit bei hoheren 'l'eiiipc- 
raturen und Iangere Auf bexahrung in drr M'Brnie. 

Verfahren zur Darstellung haltbarer Praparntc ails 

Hydrosolliten und Ketonen. (Nr. 165 808. 
KI. 120. Vom 29./12. 1004 ab. Zusatz Zuni 
vorstehenden Patent.) 

Putentanspruch: Abanderung des durch Patent 
162 875 geschiitzten Verfahrens zur Darstellung 
haltbarer Praparate aus Hydrosulfiten und Ket,onen, 
dadurch gekennzeichnet, da13 man Alkalihydrosul- 
fite mit Ammonium und Aceton oder Athylmethyl- 
keton bei Abwesenheit von freicm Alkali versetzt 
und sodann im Vakuum zur Trockene verdanipft. - 

Die nach Patent 162 875 erhaltenen bestlndi- 
gen Praparatc, die man durch Zusninmenhringen 
von Hydrosulfiten mit Ketonen in Gegenwart von 
Alkalien erhalt, sind'in der Kiipe nicht direkt ver- 
wendbar, miissen vielmehr z. B. mit Bisulfit ver- 
setzt werden, um das Hydrosulfit zur Wirkung zu 
bringen. Nach vorliegendem Verfahren erhalt man  
Produkte, die ebenfalls relativ bestandig, aber direkt 
in der Kupe verwendbar sind. 

Verfaliren zur Darstellung von Hydritzin ond seinru 
Derivaten. (Nr. 164 755. K1. 12q. Vom 7.12. 
1903 ab. D r .  P e t e r  S c h e s t a k o IV in St. 
Petemburg.) 

Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung von 
Kydrazin und seinen Acidyl-, Alkyl- oder Arylderi- 
vaten, dadurch gekennzeichnet, daB man auf Harn- 
&off und dessen Acidyl-, Alkyl- oder Arylderivate 
Hypochlorit- bzw. Hypobromitsalzliisungen i n  an- 
nahernd molekularem Verhiltnis bei niedriger Toni- 

h'arsten. 

Karsten. 
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peratur, zweckmaljig bei Gegenwart von Aldehyden 
oder Ketonen, zur Einwirkung bringt. - 

Die Reaktion verlauft nach folgenden Glei- 
chungen: 

Die Aldehyde oder Ketone fiiliren das Hydrazin in 
die entsprechenden Aldazine oder Ketazine iiber 
und vermeiden so dessen Zersetzung. Das Hydrazin 
wird aus diesen Verbindungen durch Erwarmen mit 
Mineralsauren 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 
werdcn. Zur Darstellung des Hydrazins braucht 
man nicht von reineni Harnstoff auszugehen, kann 
vielmehr auch unmittelbar Harn verwenden, in dem 
der Harnstoffgehalt vorher bestimmt wird. 

\-erfahren zur Hrrsteltyng YOU dnliydriden der ein- 
basisehen organischen Siioren. (Nr. 163 103. 
K1. 120. Voni 26./6. 1002 ab. V e r e i n f u r  
c h e m i s c h e  T n d u s t r i e  in Frankfurt 
a. 11. Zusatz zuui Patente 161 882 vom 30./3. 
1902, s. diese Z. 18, 1794 [1905].) 

Patentanspruch: Abiinderung des durch Patent 
161 882 geschiit,zten Verfahrens zur Herstellung von 
Anhydriden der einbasischen organischen Saurer, 
dadurch gekennzeichnet, daU man die Gemische der 
trocknen ..llkali- und Erdalkalisalze nicht mit Sul- 
furylchlorid, sondern niit den Chloriden cier Phos- 
phorsaure und Kohlensaiire behandelt. - 

Die Chloride der Phosphorsaure oder Kohlen- 
saure ergeben ebenso wie das im Hauptpatent ver- 
mendete Sulfurylchlorid gegeniiber. der alleinigen 
Verwendung der Erdalkalisalze weit h6here Aus- 
beuten, und es wird die nildung beigemischten 
Chlorides vermieden. Ka.rsten. 
Yerlaliren zur Barstellung von Ulyoxylsiiure, deren 

Estern und des Ulyoxylsiinreamids, sotvie von 
Phenylglyein und dessen Derivaten aus OxaI- 
saure und deren Derivaten durch elektroIytisehe 
Reduktion. (Nr. 163 842. KI. 120. Vom 10./9. 
1903 ab. K i n z 1 b e r g e r & C 0. in Prag.) 

Paten.fanspruch: Verfahren zur  Darstellung von 
Glyoxylsaure, deren Estern und des Gloyxylsaure- 
amids, sowie von Phenylglycin und desden Deri- 
vaten aus Oxalsiiure und deren Derivaten 
durch elektrolytische Reduktion, dadurch gekenn- 
zeichnet, dall man die Oxalsaure oder das zu redu- 
zierende Oxalsaurederivat in schwefelsaurer Lo- 
sung bei niedriger bzw. mal3iger Temperatur unter 
Verwendung von Bleikathoden in einer mit Dia- 
phragma versehenen Zelle elektrolytisch reduziert.- 

Das Verfahren zur Darstellung von Glyoxyl- 
&ure durch Uberfuhrung von Chloral mittels Cyan- 
kalium in Dichloressigsaure und Digerieren der 
letzteren mit Wasser ist umstandlich und teuer und 
liefert auch schlechte Ausbeuten. Bei den bisherigen 
Versuchen zur elektrolytischen Reduktion von 
Oxalsaure wurde eine weitergehende Reduktion zu 
Glykolsaure bzw. Ameisensiiure erhalten. Wenn 

Karsten. 

dagegen Bleielektrolyten und Diaphragnien, sowie 
eine Elektrolytflussigkeit aus Schwefelsaure von 
2-90°/, Monohydratgehalt verwendet und bei nied- 
rigen Temperaturen gearbeitet wird wie bei vor- 
liegendem Verfahren, so erhalt man Glyoxylsaure 
in kurzer Zeit und mit sehr guter Ausbeute. I n  
analoger Weise kann man die bisher unbekannten 
Glyoxylsaureester und das Glyoxylsaureamid aus 
den Estern und dem Amid der Oxalsaure erhalten, 
ebenso Glyoxylsaure und deren Ester aus Oxamin- 
saure und deren Estern. Endlich kann man aus 
Oxanilsaure 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. 

Verfahren zur Darstellung von aliphatischen Diha- 
logenverbindungen und YOII Iniidchloriden bzw. 
den dureh Einivirkung von Wasser daraus ent- 
stehenden Acylverbindiingen. (Nr. 164 365. 
K1. 120. Vom 22./3. 1904 ab. Firma E. 
M e r c k in Darmstadt.) 

Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung von 
aliphatischen Dihalogenverbindungen und von 
Imidchloriden bzw. den durch Einwirkung von 
Wasser daraus entstehenden Acylverbindungen, 
dadurch gekennzeichnet, da13 man Benzol- oder 
andere aromatische Acidylverbindungen von se- 
kundkiren cyklischen Basen mit Phosphorpentaha- 
logeniden erhitzt. - 

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

Karsten. 

Man kann annehmen. dall in der Formel 

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

Es ist dann verstindlich, daB die Spaltung dieser 
Substanzen entweder zu einem lmidchlorid mit 
einer gechlorten offenen Kette am Stickstoff: 
CRH,.CCl : N. R .  R.CI, oder zu einem offenen 
Dichlorid fiihrt: 

R 
C,jH5.CCln.N’ I = 

‘R 
C’eH5.CN + CI,R.Cl 

Man erhalt demnach aus den Benzolyverbindungen 
der sekundaren cyklischen Basen entweder Imid- 
chloride, die mit Wasser Benzoylderivate offener 
primarer gechlorter Amine und durch Verseifung 
diese Amine selbst liefern, oder man erhalt offene 
Dichloride. Das Verfahren bildet also einen Weg 
zur Darstellung der sehr reaktionsfahigen, bisher 
aber schwer zuganglichen Aminohalogen- oder 
Dihalogenverbindungen mi t 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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EinzeIfiiIillen, ausgehend vom Piperidin, Tetrahydro- 
chinolin, 2-Methyldihydroindol, als Beispiele be- 
schrieben. Karsten. 
Verlahren ziir Nitrierung aromatiseher Arylsulf- 

amide. (Nr. 163 516. K1. 12q. Vom 3./2. 1904 
ab. A k t . - G e s .  f u r  A n i l i n - F a b r i -  
k a t i o  n in Berlin. Zusatz zum Patente 
157 859 voni 15./12. 1903, s. diese Z. 18, 548 

Patentanspruch: Abanderung des durch Patent 
157 859 geschutzten Verfahrens zur Nitrierung aro- 
niatischer Arylsulfamide mit verdiinnter wasseriger 
SalpetersLure in der FVarmc, darin bestehend, daD 
man die Nitrierung unter Zusatz von Methylalko- 
vol, Athylalkohol, Aceton, Eenzol und anderen iihn- 
lichen Losungsmitteln ausfuhrt. - 

Sofern sich das Lijsungsmittel mit Salpetersaure 
nicht inischen liBt, mu0 wihrend der Nitrierung 

ansgefiihrte Verfahren liefert einheitliche Mononi- 
troderivate in vorzuglicher Ausbeute, wahrend bei 
der Nitrierung von Tolylsulfamiden bei niederer 
Teinperatur mittels Eisessig und rauchender Salpe- 
tersaure eine Mischung mehrerer isomerer Mono- 
nitroverbindungen und hoher nitrierter Produkte 
erhalten wird. Die Ausgangsmaterialien und Nitro- 
derivate sind bereits im Hauptpatent naher be- 
schrieben. h'arsten. 
Verfahren zur Darstellung vou Oxiithylanilin und 

andcren aromatisehen Oxithylaminoverbiu- 
dungen. (Nr. 163043. K1. 12q. Vom 30./4. 
1904 ab. B a d i s c h e  A n i l i n -  u n d  
S o d a - F a b r i k m Ludwigshafen a. Rh.) 

Putentanspruc7~ : Verfahren zur Darstellung von 
Oxathylanilin und anderen aromatischen Oxathyl- 
aminoverbindungen durch Erhitzen von Anilin oder 
anderen primaren oder sekundaren aromatischen 
Aminoverbindungen rnit Glykolhalogenhydrinen, 
darin bestehend, daB man das Erhitzen bei Gegen- 
wart von Wasser vornimmt. - 

Die Ausfuhrung der Reaktion in Gegenwart von 
Wasser hat den Vorzug, daB die Ausbeuten wesent- 
lich hoher sind, und die Bildung von Dioxathyl- 
anilin, Diphenylathylendiamin und Diphenylpiper- 
azin so gut wie vollstandig vermieden wkd, wah- 
rend sie bei Einwirkung ohne Wasser in erheblicher 
Menge eintritt. Auch ha t  das Verfahren den Vor- 
zug, daB man d ie  Glykolhalogdydrine &US ihrer 
zunachst entstehenden wasserigen Losung nicht zu 
isolieren braucht. Es werden zweckmLDig 2 Mol. 
Aminoverbindung auf 1 Mol. Glykolhalogenhydrin 
angewendet, auch kann man an Stelle des Ober- 
schusses Halogenwasserstoff bindende Mittel zu- 
setzen. Bei Aminooarbonsauren genugt, wenn ihre 
Salze angewendet werden, die Verwendung von 
1 Mol. Beschrieben i'st die Oxiithyliemg von 
Anilin, Anthranilsaure, Monoathylanilin, o-Toluidin. 

Vcrfahren zur Darstellung von Phenylglycin. (Nr. 
163515. K1. 12q. Vom 9./6. 1903 ab. Dr .  
E d u a r d  L i p p m a n n  in Wien.) 

Putentanspruch: Verfahren zur Darstellung von 
Phenylglycin, dadurch gekennzeichnet, daB man 
Phenylglycinamylester durch Kochen mit konz. 
wlisserigen Alkalilaugen verseift und das gebildete 
Phenylglycinalkali durch SLure zerlegt. - 

pgori].) 

1. iraftig " durchgeniischt werden. Das in der Wiirme 

Karsten. 

Die Verseifung des Amylesters gelingt mittels 
wasseriger Natronlauge (Abfallnatronlauge), wiih- 
rend die bereits bekannte Vcrseifung des dthylesters 
nur mit alkoholischem Alkali nioglich und deshalb 
fur technische Zwecke zu teuer ist. Gegeniiber der 
Darstellung von Phenylglycin aus hfonochloressig- 
saure und Anilin, die nur ungefahr ein Drittel der 
theoretischen Ausbeute ergibt, hat das vorliegende 
Verfahren den Vorzug, eine Ausbeute von etwa 97% 
der Theorie zu liefern. 

Verfahren zur Darstellung der 1, 3-Didlkylpyro- 
gallolather. (Nr. 162 658. K1. 12q. Vom 
16./6. 1903 ah. B a s l e r  C h e m i s c h e  
F a b r i k in Basel.) 

Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung der 
1, 3-Dialkylpyrogallol;ither, darin bestehend, daD 
man die Trialkylither der Gallussaure oder die 
Trialkylather des Pyrogallols in wasseriger oder 
alkoholischer Losung mit Atzallralien ocler Erd- 
alkalien unter Druck erhitzt. - 

Bisher war nur der 1, 3-Dimethylpyrogallol- 
ather in geringen Mengen aus dem Buchenholzteer 
darstellbar, obwohI er wegen seiner Uberfuhrbarkeit 
in Corulignon, in Syringaaldehyd, in das korrespon- 
dierende Chinon und Hydrochinon, sowie als Kom- 
ponente fur Farbstoffe und fur pharmazeutische 
Zwecke wichtig war. DaB nur eine Alkylgruppe ab- 
gespalten werden wurde, war nicht vorauszusehen, 
wenn auch bei Dialkylathern die Abspaltung nur 
einer Gruppe bekannt war. Man hatte vielmehr 
nach dem Verhalten beim Alkylieren annehmen 
konnen, daO umgekehrt auch bei der Spaltung 
sofort zwei Alkylgruppen austreten *den, und 
es war auch eher anzunehmen, daD der 2, 3-Dial- 
kylather entstehen wiirde, da z. B. b i  dcr Spaltung 
eines Trialkylgallussaureesters mitteIs Salzsaure die 
zum Carboxyl in p-Stellung befindliche Methyl- 
gruppe austritt. Endlich war auch nicht anzu- 
nehmen, daB bei dem Trialkylather der Gallussiiure 
die Carboxylgruppe leichter zu entfernen sein wurde, 
sls die zwei lctzten Alkylgruppen. Die Prodrikte 
sollen zur Herstellung von Riechstoffen, photogra- 
phischen Entwicklern, Farbstoffen und Arznei- 
stoffen verwendet werden. Karsten. 
Verfahren zur Darstellneg voa p- bcidylamino-o- 

aminophenolen und deren Derivaten. (Nr. 
164 295. K1. 120. Vom 6./8. 1903 ab. F a r b - 
w e r k e v o r m .  M e i s t e r L u c i u s  & B r u -  
n i n g in Hochst a. M.) 

Putentanspruch: Verfahren zur Darstellung von p- 
Acidylamino-o-aminophenolen und deren Derivaten, 
dadurch gekennzeichnet, daB man o-p-Diaminophe- 
no1 und seine Derivate in neutraler oder saurer wasse- 
riger Losung mit der berechneten Menge acidylie- 
render Mittel behandelt. - 

Die Derivate des o-Aminophenols sind als Aus- 
gangsmaterialien fur cinfachc echte Beizenazofarb- 
stoffe wertvoll, wahrend 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 0-Stellung 
war nicht bekannt und auch nicht daraus zu ent- 
nehmen, daB sich 1,4-Naphtylendiaminsulfosaure 
und hydroxylfreie Diaminosauren der Benzolreihe 
monoacetylieren lassen, da nicht festatand, daD die 

Karst en. 
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Hydroxylgruppe denselben schiitzenden EinfluB 
auf die benachbarte Aminogruppe haben wiirde wie 
die Sulfogruppe. Ebenso wie den Acetylrest auch den 
Benzoyl- oder Phtalylrest usw. einfiihren. Karsten. 
Verfahren zur Darstellung von 5-Nitro-2-amido- 

phenol. (Nr. 165 650. K1. 12p. Vom 4./11.1904 
ab. A k t i e n - G e s e l l s c h a f t f i i r  A n i -  
1 i n - F a b r i k a t i o n in Berlin.) 

Putentanspruch: Verfahren zur Darstellung von 
5-Nitro-2-amidopheno1, darin besteliend, daO man 
Athenyl-o-aminophenol in schwefelsaurer Losung 
nitriert und das entstandene Nitroathenyl-o-amido 
phenol aufspaltet. - 

Das zunachst entstehende Nitroathenyl-o- 
amidophenol wird durch Erwarmen mit Salzsaure 
gespalten. Das Produkt soll zur Darstellung von 
Farbstoffen verwendet werden. Karsten. 
Verfahreu zur Darstellung einer Acetyldiamidophe- 

nolsulfsoaure. (Nr. 163 185. K1. 120. Vom 
18./1. 1903 ab. L e o p o 1 d C a s  s e 11 a & 
C o., G. m. b. H. in Frankfurt a. $1.) 

Putentanspruch: Verfahren zur Darstellung einer 
AcetyldiamidophenolsnlfosLure 
(CH,.C0.NH:NH2:OH:S08H=1:3:4:5), 
darin bestehend, daB 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- 
trierung der nicht acetylierten Saure bekannt war, 
so verlauft doch gewiihnlich bci acetylierten Pro- 
dukten die Nitrierung anders. Auch war die Be- 
standigkeit der Acetaminonitrosaure 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-Aminophenoluulfosaure zwar 
wegen ihrer Chromierbarkeit wichtig sind, in Nuance 
und Egalisierungsvermogen jedoch nicht vijllig be- 
friedigen, weshalb durch Einfiihrung der Acetami- 
dogruppe eine Nuancenverschiebung nach Blau und 
eine Erhohung des Egalisierungsvermogens herbei- 
gefiihrt werden soll. Karsten. 
Verfahren zur Darstellung einer Aectyldiamidophe- 

nolcarbonsiiure. (Nr. 163 186. K1. 120. Vom 
24./5. 1903 ab. L e o p o l d  C a s s e l l a  & 
Co., G. m. b. H. in Frankfurt a. M.) 

Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung einer 
Acetyldiamidophenolcarbonsaurc 
(OH : COOH : NH. CO. CH2 : NH2= 1 : 2 : 4 : 6), 

darin bestehend, daD nian p-Amidosalicylsaure 
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 Verseifnng der Acetylgruppe 
vor. Das neue Produkt ist fur die Azofarbentechnik 
sehr wertvoll. Karsten. 
Verfahren zur Darstellung von Kondensationspro- 

dukten aus Aldehyden und negativ substitu- 
ierten Essigsiiuren. (Nr. 164 296. KI. 120. 
Vom23./1.1904ab. D r .  E. K n  o e v e n a  g e  1 
in Heidelberg. Zusatz zum Patente 156 560 
vom 16./12. 1902; s. diese Z. 18, 387. [1905.]) 

Ch. 1908. 

Patentunspruch: Abanderung des durch Patent 
156 560 geschutzten Verfahrens zur Darstellung von 
Kondensationsprodukten aus Aldehyden und nega- 
tiv substituierten Essigsauren, dadurch gekenn- 
zeichnet, daD man an Stelle von aliphatischen Alde- 
hyden cyklische Aldehyde mit den gleichmoleku- 
laren Mengen negativ substituierter Essigsauren der 
Formel X.CH2.COzH mit Hilfe einer zur Neutrali- 
sation der Siiuren unzureichenden Menge von Am- 
moniak oder primaren und sekundaren Aminen kon- 
densiert. - 

Das Verfahren verlauft ebenso wie die Konden- 
sation der im Verfahren des Hauptpatents benutzten 
aliphatischen Aldehyde. Man kann die Kondensa- 
tion beispielsweise mit Malonsaure, Cyanessigsaure, 
Benzoylessigsaure, Acetessigsaure usw. bewirken. 
Die Produkte sollen teils pharmazeutischen Zwecken 
dienen, teils als Zwischenprodukte benutzt werden. 

Verfahren zur Darstellung der 5-Nitro-1-benzalde- 
hyd-2-sulfosiiure aus 5-Nitro-2-ehlor-I-benzal- 
dehyd und Alkalisulfiten. (Nr. 165 613. K1. 120. 
Vom 9./10. 1904. ab. F a r b  w e r k e vorm 
M e  i s t e r L u  c i u s & B r i i n i n g  in Hochst 
a. M.) 

Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung der 5- 
Nitro-1-benzaldehyd-2-sulfosaure aus 5-Nitro-2- 
chlor- 1-benzaldehyd und Alkalisulfiten, dadurch ge- 
kennzeichnet, da13 man die alkoholische bzw. wassc- 
rig-alkoholische Losung des Aldehyds in Gegenwart 
von suspendiertem Alkalisulfit erhitzt. - 

Die Reaktion ist bereits in wasseriger Losung 
ausgefiihrt worden (Pat. 94 504), das Verfahren ist 
aber technisch unbrauchbar, da sich groBe Mengen 
diazotierbarer Nebenprodukte bilden. Die Ent- 
stehung der letzteren wird nach vorliegendem Ver- 
fahren vermieden, so da5 die Nitroaldehydsulfosaure 
in fast quantitativer Ausbeute entsteht. Karsten. 

Verfahren zur Darstellung von Methyleuhippursaore. 
(Nr. 163238. K1. 120. Vom 1./12. 1903 ab. 
C h e m i s c h e F a b r i k a u  f A k t i e n vorm. 
E. Schering) in Berlin. Ziisatz zum Patente 
148669 vom 18./12. 1901 s- diese Z. 17, 27’2 

Patentanspruelc: Weitere Ausbildung cles durch Pa- 
tent 148 669 gekennzeichneten Verfahrens zur Dar- 
stellung von Methylenhippursiiure, dadurch gekenn- 
zeichnet, daD man Chlormethylalkoliol bzw. dessen 
hohere Frakt,ionen auf hippursaure Salze einwirken 
1a13t. - 

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

Verfahren zur Darstellung einer Nitrodiazooxynaph- 
talinsulfosaure (Nitrodiazooxydnaphtalinsulfo- 
sliure). (Nr. 164 665. KI. 12q. Vom 25./3. 1904 
ab. A n i l i n f a r b e n -  & E x t r a k t -  
F a b r i k e n  vorm. J o h .  R u d .  G e i g y  in 
Basel (Schweiz.) 

Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung einer 

Karsten. 

[ 19041.) 

57 



450 Teerdestillation; organische Praparate und Halbfabrikate. [ a n e ~ : ~ ~ ~ ~ * f ~ ~ ~ ~ i e ,  

Nitrodiazooxynaphtalinsulfosaure (Nitrodiazooxyd- 
naphtalinsulfosaure), darin bestehend, daR man die 
gemLB dem Verfahren des franzosischen Patentes 
349 989 erhaltliche l-Diazo-2-oxynaphtalin-4-sulfo- 
saure nitriert. - 

Die sonst bei Diazoverbindungen nicht mog- 
liche Nitrierung gelingt hier, da die vorliegenden 
Diazoverbindungen im Gegensatz zu allen anderen 
wahrscheinlich infolge anhydridartiger Zusammen- 
setzung sehr wenig zersetzlich, I. B. noch bei Tem- 
peraturen von 80- 100 O bestandig und auch.in trocke- 
nem Zustande nicht explosiv sind. Der Nitrokorper 
ist wasserloslicher als das nicht nitrierte Produkt 
und sol1 zur Herstellung nachehromierbarer Farb- 
stoffe dienen. Karsten. 
Verfahren zur Darstellung des asymmetrisehen a,/?- 

Dinaphtazlns. (Nr. 165226. K1. 12p. Vom 
10./11. 1904ab. F a r b w e r k e v o r m .  M e i s t e r  
L u c i u s  & B r i i n i n g  in Hochst a.M.) 

Pate&mspruch: Verfahren zur Darstellung des 
asymmetrischen a,/?-Dinaphtazins, darin bestehend, 
daB man /3-Naphtylamin mit Alkalien verschmilzt. - 

Die Reaktion verliiuft in glatter Weise, obwohl 
beim Erhitzcn von /3-Naphtylamin mit Nitrobenzol 
und Alkali keine Spur Naphtazin, sondern nur a:/?- 
Naphtophenazin gebildet wird. Gegenuber der Ein- 
wirkung von Chlorkalklosung auf P-Naphtylamin 
(Pat.,78 748) ist das Verfahren einfacher und liefert 
auRerdem ein von chlorhaltigen Derivaten ganzlich 
freies Produkt. Das a,p-Dinaphtazin ist wertvoll, 
weil es beim Nitrieren und Reduzieren Aminover- 
bindungen liefert, deren Diazoderivate zur Her- 
stellung von Farbstoffen geeignet sind. Auch das 
&us dem Dinaphtazin durch Sulfonieren und Alkali- 
schmelze erhaltliche Oxynaphtazin kann als Aus- 
gangsmaterial fur Farbstoffe dienen. Karsten. 
Verfahren znr Keinigung von festem Rohanthraeen. 

(Nr. 164508. K1. 120. Vom 8./12. 1904 ab. 
D r .  V i k t o r  V e s e l y  und E m i l  V o -  
t o i. e k in Prag.) 

Patentanspruch: Verfahren zur Reinigung von 
festem Rohanthracen, darin bestehend, dalJ man 
eine Losung des Rohanthracens in einem mit konz. 
Schwefelsaure nicht mischbaren Losungsmittel rnit 
konz. Schwefelsaure behandelt, hierauf die Schwe- 
felsaure von der Losung trennt und das Anthracen 
aus der Losung abschcidet. - 

Das Verfahren ermoglicht auch die Entfernung 
des Carbazols und seiner Homologen, die mit dem 
bisherigen Verfahren nicht oder nur schwierig und 
rnit grol3en Kosten moglich war. Als Losungsmittel 
fur das Rohanthracen sind alle rohen und gereinig- 
ten Erdol- und Steinkohlenteerkohlenwasserstoffe, 
Schwefelkohleiistoff, Chloroform, Tetrachlorkoh- 
lenstoff usw. geeignet. Die aus den mit Schwefel- 
same behandelten Losungen nach dem Auskristal- 
lisiercn des Anthracens verbleibenden Mutterlaugen 
konnen zur Gewinnung von Phenanthren benutzt 
wcrden. Das Verfahren gestattet die Gewinnung 
eines fast farblosen, vollstandig carbazolfreien An- 
thracens von 85-90% Reingehalt. Karsten. 
Verfahren znr Darstellung von Anthraehinon-a- 

sulfosauren. (Nr. 164292. Kl. 120. Vom 
%/I. 1903 ab. F a r b e n f a b r i k e n  vorm. 
F r i e d r. B a y e  r & C 0. in Elberfeld.) 

Patentunspruch : Verfahren zur Darstellung von 

Anthrachinon-a-sulfosauren, dadurch gekennzeich- 
net, daR man a-Nitroanthrachinone mit wasserigen 
LGsungen von Snlfiten erhitzt. - 

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

Verfahren zur Darstellung von Amino- bzw. AI- 
kylamino- und Arylaminoanthraehinonell und 
ihren Derivaten. (Nr. 165 728. K1. 12p. Voin 
18./8. 1903 ab. Dieselb.) 

Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung yon 
Amino- bzw. Alkylamino- und Arylaminoanthra- 
chinonen und ihren Derivaten, darin bestehend, daB 
man auf Anthrachinonthioaryliither bzw. Derivate 
dieser Korper Ammoniak bzw. Mono- und Dial- 
kylamine oder primAre Arylamine einwirken 1LDt. - 

Der Phenolrest der Anthrachinonarylather (Pa- 
tent 1585311) und der Thiophenolrest der analog 
konstituierten Thiophenolather (Patent 116 951) 
wird gegen den Aminrest sowohl von primaren aro- 
matischen wie primaren und sekundgren aliphati- 
schen Aminen ausgetauscht. Andere negative Sub- 
stituenten im Anthrachinonkern konnen ebenfalls 
rnit ersetzt werden, die Snbstitutionen konnen 
auch nacheinander erfolgcn. Die erhaltenen Pro- 
dukte sind zum Teil bereits bekannt, zum Teil aber 
auch neu und sollen samtlich als Ausgangsmateria- 
lien fur Farbstoffe dienen. Die Durchfuhrbarkeit 
des Verfahrens ist an einer groBen Anzahl von Bei- 
spielen erlautert. Karsten. 
Verfahren zur Darstellung von Halogenderivaten 

sekundarer Alkylamidoanthraeliinone. (Nr. 
164 791. Kl. 12p. Vom 10./3. 1901 ab. Dies.) 

Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung von p- 
Halogenderivaten der Anthrachinonreihe bzw. deren 
Sulfosauren, darin bestehend, da13 man die nach dem 
Verfahren des Patents 144 634 erliltlichen sekun- 
daren Alkylamidoanthrachinone mit unbesetzter 
Parastellung zur Alkylamidogruppe oder deren 
SulfosLuren mit Chlor oder Brom oder halogenent. 
wickelnden Mitteln behandelt. - 

Das Halogenatom tritt in p-Stellung zur Alkyl- 
aminogruppe, wahrend 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 groBere 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 Schwefelsaure mit oder 
ohne Borsaure (Patente 110 768 und 110 769), wert- 
voll. Karsten. 
Verfahren zur Darstellung von p- Aminooxyanthra- 

chinon rind von p- Alkylaminooxyanthraehi- 
nonen bzw. deren Sulfosanren. (Nr. 164 727. 
K1. 12p. Vom 1./9. 1903 ab. Dies. Zusatz 

1) Diese Z. 18, 1076 (1905). 

Karat en .  
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zum Patente 154 353 vom 21./6. 19031).; 8. 

diese Z. 17, 1895. [1904].) 
Patentawpruch: Abanderung. des durch die Pa- 
tente 154 353 und 155 440 geschiitzten Verfahrens 
zur Darstellung von p-Aminooxyanthrachinon und 
von p-Alkylaminooxyanthrachinonen bzw. deren 
Sulfosauren, darin bestehend, daS man an Stelle 
der dort verwendeten hochprozentigen rauchenden 
Schwefelsaure hier schwbhere rauchende oder mono- 
hydratische oder konz. wasserhaltige Schwefel- 
s h r e  bei hoheren Temperaturen, zweckmaRig 
in Gegenwart von Borsaure, auf die betreffenden 
Aminoderivate einwirken IaBt. - 

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

Darstellung von Diamidodioxyanthraehinondisulfo- 
siiuren. (Nr. 163 647. K1. 22b. Vom 25./2. 1904 
ab. Dies. Zusatz zum Pa-tente 103 395 vom 
1 I ./8. 18971). 

Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung von 
Diamidoanthrarufin- bzw. Diamidochrysazindisul- 
fosaure, darin bestehend, da13 man im Verfahren des 
Patentes 103 395 die dort verwendeten Dinitrodi- 
oxyanthrachinone durch Dibromdinitroanthrarufin 
bzw. Dibromdinitrochrysazin ersetzt. - 

Wahrend im Verfahren des Hauptpatentes 
Wasserstoffatome durch die Sulfogruppe ersetzt 
werden, werden hier Bromatome ersetzt, was nicht 
vorauszuselien war. Intermediar tritt  die Bildung 
wasserloslicher labiler Zwischenprodukte ein, die 
durch langere Einwirkung von Alkalisulfit oder 
durch Erwarmen niit Alkali den Farbstoff liefern. 

h'arsten. 

Wirtschaftlich-gewerblicher Teil. 
Tagesgeschichtliche und Handels- 

rundschau. 
Nru-York. Die Erzeugung von Bessemerstahl 

in den Vereinigten Staaten von Nordamerika war im 
Jahre 1905 ebenso wie in Roheisen die groRtc bisher 
verzeichnete. Sie wird von der American Lron and 
Steel Associat,ion auf 10 941 375 long tons ange- 
geben, was eine Erhohung um 39% gegen 1904 und 
urn 19,5% gegen 1902 (bisher das Jahr mit der 
groBten 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 R o h e i s e n - 
e r z e u g u n g belief sich nach derselben Angabe 
im Jahre 1905 auf 22992380 long tons, was eine 
Erhohung um 39,4% gegen 1904 bedcutet. Die Ce- 
samterzeugring von Deutschland und England zu- 
sammen blieb um 3000000 tons gegen die der 
Vereinigten Staaten zuriick. 

Prof. W i 1 h e 1 m 0 s t w a 1 d , der 
inzwischen nach Deutschland zuriickgekehrt ist, 
hielt hier vor kurzem noch eine Rede iiber die 
E n t w i c k l u n g  d e r  C h e m i e  i n  F r a n k -  
r e i c h ,  E n g l a n d ,  D e u t s c h l a n d  u n d  
d e n  V e r e i n i g t e n  S t a a t e n  v o n  N o r d -  
a m  e r i k a. Er fiihrte aus, daU die friiheste Ent- 
wicklung der Chemie in Frankreich stattgefunden 
hatte. Infolge der Zcntrslisierangsmethoden Na- 
poleons I. ist die Wissenschaft in Frankreich immer 
,,imperialistisch" gewesen. Immer gab es einen 
Hauptfiihrer in Paris, der gewissermaUen der Konig 
in der Chemie war. Dies waren nacheinander L a -  
v o i s i e r , F o u r c r o i s , B e r t h  o 11 e t, G a y- 
L u s s a c ,  D u m a s ,  W n r t z  und B e r t h e -  
1 o t , der gegenwartige Herrscher, nebst M o i s - 
s a n , dem schon bestimmten zukiinftigen Konige. 
Das Ergebnis ist aber gewesen, daU der Fortschritt 
der Wissenschaft aufgehalten wurde. - I n  Eng- 
land dagegen hat immer der Individualismus ge- 

1) Friiheres Zusatzpatent 155440; s. diese Z. 
18, 114. [1905]. 

Boston. 

herrscht: B o y l e ,  P r i e s t l e y ,  C a v e n -  
d i s h ,  D a v y ,  F a r a d a y  und andere waren 
ganzlich unabhangig und erhielten keine Unter- 
stiitzung irgendwelcher Art von der Regierung. - 
In  Deutschland, das sich zurzeit der Entwicklung 
der Chemie aus 36 verschiedenen, getrennten Lan- 
dern zusammensetzte, bestanden zahlreiche Mittel- 
punkte fur die Wissenschaft und unabhangige For- 
scher. Deutschland stand zuerst hinter Frankreich 
und England weit zuriick; L i e b i g brachte hierin 
einen Umschwung. Gegenwartig werden fast drei 
Viertel der chemischen Forschungen der Welt in 
Deutschland ausgefiihrt, was L i e b i g s Methoden 
zuzuschreiben ist. - In Amerika ist die Entwick- 
lung der Chemie abhangig gewesen von der Ent- 
wicklung in fremden Landern. 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. 

Unter Leitung der seit kurzern in 
Tsingtau etablierten Firma v. During, Wibel & Co. 
hat  sich ein finanzkraftiges Konsortium gebildet, 
d s s i n  Tsingtaueine m o d e r n e ,  g r o U e Z u l i -  
k e r r a f f i n e r i e errichten wird. Die Verhand- 
lungen zwischen der Firma und dcr Regierung sind 
bereits zu einem befriedigenden AbschluB gekommeii : 
das erforderliche Kapital - es handelt sich um 
mehrere Mill. M - steht schon jetzt zur Ver- 
fiigung. &fit der Errichtung der Anlage wird voraus- 
sichtlich schon in den ersten Monaten des neuen 
Jahres begonnen werden. 

Wien. Die niederosterreichische Handels- und 
Gewerbekammer hat an das Unterrichtsminiisteruin 
das Ersuchen gestellt, die notwendige A u s g e - 
s t a l t u n g  d e r  W i e n e r  t e c h n i s c h e n  
H o c h s c h u 1 e energisch in Angriff zu nehmen 
und hierbei eine den heutigen Verhaltnissen ent- 
sprechende Reform des chemischen Studiums durch 

Tsingtau. 

1) Friiheres Zusatzpatent 152013 dieae 17, 
1285. 
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