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so wird sich dann auch die Richtigkeit der Indika- 
torentheorie mitergeben. 

Ich war bemiiht, im vorhcrgehenden auch die 
Gegner der 0 s t w a 1 d schen I n d i k a t o r e n - 
t h e o r i e - selbstverstandlich mit dusnahme der 
sogen. Gcfiihlsgegner - zu TVorte kommen zu 
lxssen, und es zeigte sich hierbei, daB auch der 
Tndikatorenthcorie noch einiges im Wege steht und 
claw sie noch nicht allgemein anerkannt wird. 

Dem von R i c h a r d  M e y e r  und 0. 
G p e n g 1 e r (1903) aus dcm iibereinstimmenden 
Verhalten des Hydrochinonphtalefns und Phenol- 
phtaleins, trotx aller gegenteiliger Behauptungen 
gezogenen SchluB, daB letzteres in den gefiirbten 
Alkalisalzen keine chinoide Gruppe enthalt, wird 
auch von A v. B a e y e r ,  wie bereits oben be- 
merkt, beigestimmt'. 

Piir die Erklarung der Farbung fiihrt v. 
B a e y e r  (Berl. Berichte 38, 573 [19051) vom 
Standpunkt der Theorie der Carboniumisomerie 
folgendes an : 

,,Die esterartigen Verbindungen des Triphenyl- 
methyls werden zu Salzen, wenn der negative Teil 
starker gemacht mrd. Uaraus kann man den 
SchluW ziehen, daB derselbe Effekt durch das starker 
Positivwerden dcs positiven Teiles erzielt wird. 
Dies findet statt, wenn der Hydroxylwasserstoff 
des Phenolphtale'ins durch Kalium ersetzt wird, 
indem die esterartige Laktongruppe in ein betai'n- 
artiges inneres Salz iibergeht". Die so entstandene 
Carboniumvalenz i s t  nach A. v. B a e y e r  der 
Grund der Farbung des Phenolphtaleinkaliums : 

HO * C,H,\C/CBH*CO ' 
HO . CsH4/ '\-O 

Wir haben also auch nach A. v. B a e y e r zu unter- 
scheiden, das farblose, nicht ionisierbare Lakton 
und das gefLrbte ionisierte Salz. Zur Unterschci- 
dung dieser beiden Zustande bezeichnet v. B a e y er 
die ionisierbare Valenz durch einen Zickzackstrich 

Die AufklLrung riinitlicher noch in Frage kom- 
und nennt sie Carboniumvalenz 93). 

93) Literatur : A. I-. B a c y e  r und V. V i I - 
I i g e r ,,Dibenzalaceton und Triphenylmethan. 
Ein Beitrag zur Farbentheorie". I. Mitt. Berl. Be- 
richte 35, 1189 (1902). 11. Mitt. Daselbst 3013 
( Wichtige Ergebnisse uber die Halochromir des 
'rriphenylmethans); 111. Mitt. 36, 2775 (1903); 
TV. Mitt. 37, 597 (1904); V. Mitt. Daselbst; 2808 
VI. Mitt. 37, 3191 (1904); A. v. B a e y e r , VII. 
Mitt. 38, 569 (1905) [Hier werden auch zusainmen- 
fassende Mitteilungcn iiber die b a s i s c h e n 
E i g e n s c h a f t e n  d c s  K o h l e n s t o f f e a  
gemachtj. VIII. llitt .  Daselbst 1156. - Auf drn 

menden Xomente bleibt wohl eincr ausftihrlichen, 
insbe3onderc phyxilralisch-cheniischeii Studie vor- 
behalten. 6chlrih folgt.) 

SchluBwort in Sachen 
Schwefelbestimmung im Pyrit. 

Voii G. LUNGE. 
(Eingeg. den 15.11. 1907.) 

Die Mitteilung det Herren D e n n R t e d t, und 
H a  B 1 e r in Heft 3, S. 108, widerlegt bei irgend ge- 
nauerem Zuschen auch nicht einen einzigen der 
Punkte meines dufsatzes in dieser Z. 19, 1854 (1906). 
Sie vermengt a,ber in unzulassiger Weise die friiheren 
und spiLteren Gtadien dieser Angelegenheit, wodurch 
natiirlich cin ganz falsches Bild herauskommt. SO 
z. B. ziehen sie eine Stellc am dem Berichte der 
Int'ernationalen Lhalysenkommission heran, in der 
gesagt wird, da13 d ie  Ursache der ganz vereinzelten 
groljeren Abweichungen unter den Resultaten der 
zwei Cheniikcr in verschiedenen LBndern ,,bisher 
nicht klar gestellt werdcn konnte". Sic verschwei- 
gen aber, daB sich diese ,,ganz vereinzelten" Ab- 
weichungen unter den Resultaten jener zwci Che- 
miker v o r Bekanntwerden der letzten Arbeiten 
von H i n t z und 157 e b e r einerseits, von L u n g e 
und S t i e r 1 i n andererseits ergeben hattcn, WO- 

bei das ,,basische li'errisulfat" vollstiindig auszu- 
schlieaen ist, wie ich immer und immer wicder nach- 
gewiesen habe. Jene Stelle hat also h e  u t e gar 
keine Geltung mehr. 

Es bleibt, feststehend, da13 nach der Gestalt, 
welche die unter dem Namen der L u n g e schen 
bekannte Met'hode xur Schwefelbestimmung im 
Pyrit durch H i n  t z und W e  b e  r erhalten hat, 
die groljten Unterschiede zweicr Besbimmungen 
von seiten geiibter Chemiker nicht 0,206 iiber- 
schreiten, also die Unsicherhcit des Jlittels nur 
?0,10/6 betriigt. Ich glaube, da8 diese Sache 
wirklich nunmehr in geniigender Br&e erortert 
worden ist,, und daI3 der aufmerksame Leser alle 
Materialien bcsitzt, um sich ein Urteil dnriiber ZII 

verschaf f en; also , ,Srhlu8". 

Vortrag von A. v. K a e y e  r , diese Z. S. 1287, wurde 
bereits bingewiesen. - Siehe ferner J u 1 i u s 
S c h m i d t : Uber die basischen Eigenschaften 
des Saiierstoffes und Kohlenstoffes. Berlin 1904. 
S. 96, xxie auch die Jahresberichte von E. W c d e -  
k i n d in dieser Zeitschrift und insbesondere die 
diesbeziigliche Ansicht von H a n t  z s c h , Bed. 
Berichte 39, 2483 u. ff. (1906). Hinsichtlich deb 
oben besprochenen dpezialfalles siehe R i c h a r d 
M e y e r  und 0. S p e n g l e r ,  Berl. Beiichte 38, 
1318 (1905), n n d d .  G. G r e e n  undP. E. K i n g ,  
daselbst 39, 2365 (1906). 

11. 16. Teerdestillation; organische 
Przparate und Halbfabrikate. 

W. Lang. Eraeugung organischer Verbindiiagen 
durch Oxydntion. (U. S. Pat. Nr. 808 095. Voni 
26./12. 1905.) 

Rei dem Verfahrm, welches hauptsachlieh fur die 

Erzeugung T on \lclthyden. Ketonen und 1 'hinonen 
hestimmt izt. u crdrn organische Verhmdungen mit- 
tcls Jfanganoxydsalz (von der allgememen Formel 
?.[n,R,) oxydiert, nohei die Salze zu Manganoxydul- 
salzen recluziert crden Letztere werden durch 
Elektrolyse wieder oxydiert. Da, heiljt es in der 
Patentschrift, Alangano~ydsalze an der Kathode 
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nicht reduziert merden, so 1aOt sich eine einfache 
Zelle ohne Diaphragms benutzen. Folgendes Bei- 
spiel wird heschrieben : Als Ausgangsmaterial dicnt 
Manganammoniumsulfat, das sich in Form von 
gelben, wasserfreien Krist,allen aus einer heillen 
Saurelijsunr init eineni uberschull von Amnionium- 
sulfat erhalten I i i W t :  RlnS04.1/Z(NH4j2S04 ; bei 
Zusatz yon Wasser scheidet es sich in MnS04( NH, jz 
SO., + Wasser und MnSO + Wasser. Der Erfinder 
mischt 47,5 kg Manganammoniumsiilf,?t mit 43 kg 
Wasser und 75 kg 980/biper Schwefelziiure in einem 
mit Blei iiberzoqenen imd iiiit eineni Riihrwerk ver- 
sehenen CefaO bci ungefiihr 50". Wiihrend der 
Reakt,ion wcrden nngefahr 8 kg Wasser nach und 
nach mgesetzt. Kach 2-3 Stunden ist die Reaktion 
vollkommen, und die Losung und das nicht geloste 
Salz sind vollstiindip klar geworden. Die olige Mi- 
schung mild niit Dampf destilliert und in der ge- 
wohnlichen Weise aufgearbeitet. Die Mangan- 
mischung wird wieder elelrtrolysiert. Aus der oligen 
Miscliung wcrden ungefahr 0,0 lrg Tolaol wieder- 
gewonnen und ungefithr S,7 Irg Benzaldehyd ausge- 
bracht. ,,was inchr als 8096 der thenretischen 
Menge" augmncht. Xit mehr verdiinnter SAnre 
wurde neben dem Aldebyd Kenzoesaure gebildet m r -  
den. wiihrend die Verwendung von lronzentrierterer 
Siiurc eine griil3ere Menge Kondensationsproprodukte 
liefern, j edoch die Reaktion beschleunigen wiirde. 
1st die Schwefelsanrc erlieblich starker als 70%, 
so findet keine elektrolytische Oxydation statt'; ist 
sic zu sehr verdiinnt, so werden gleichzeitig Pyro- 
lusit und Permangansaure produzicrt'. Ahnliche 
Resultate werden erzielt, wenn man an Stelle von 
Toluol seine hoheren Homologe verwendet. Iso- 
eugenol wird zu Vanillin oxydicrt. Lassen sich die 
Oxydationsprodukte nicht mit iiberhitztcm Dampf 
austreiben, so konnen sie mit einem in Wasser un- 
liislichen Liisungsmittel ausgeschiit,tclt werden. Das 
Verfahren la& sich angeblich in grol3em UmEange 
fiir Verbindungen der aliphatischen Reihe verwen- 
den. So wird z. B. Methylalkohol entweder z i i  Form- 
aldehyd orler zu Anieisensaure oxydiwt. 
H. Decker. ijber die Bezielrunger des doppelt ge- 

bnndenen Kohlenstoffs Zuni Stickstoff, Saoer- 
stoff und Sehwefel. (Berl. Berichtc 38, 2493 
bis 2511. 22./7.  [26./6.] 1905.) 

Nachdem Verf. in einer friiheren Untersuchung den 
U bergang substituierter Benzylidendihydroisocliino- 
line (I) in quartare Ammoniumbasen (11) (beim 
Loscn in Wasser) erkannt hatte : 

D. 

C H . R  CH2.K O H  
II I ' J  c N ' I:, -> c ?\T .HI  

/ I. ' ' TI. ' 
schien es, insbesondere im Hinblick auf die Kon- 
stitution der organischen Farbstoffe, von Interesse, 
die Reaktion auf Verbindungen der Pyridin-, Chino- 
lin-, Akridin-, Xanthen- und Thioxanthenreihe aus- 
zudehnen. Dabei hat sich geze!gt, daW die erwartete 
Analogie besteht, und daW dieubergange sich in der 
Regel leicht an den Farbenanderungen erkennen 
lassen. So ist z. B. das 7-Benzyliden-R-methyldi- 
hydropyridin, C,H,. CH 1: C [C,H,]N. CH,, orange- 
rot, wahrend das entsprechende durch Bddition von 
H 2 0  sntstehende Bmmoniumhydroxyd, 

/ O H  (-&. CH, . c !C,H,] N' CH, , 

farblos ist. Umgekehrt ist z. B. das Benzyliden- 
xanthen, C,H,.CH ~ C[CL2H8]0, gleich dem Ben- 
zylxanthenol , C,H, .CH, .C(OH)[C,,H8]0 , nur 
schwach gefarbt, wahrend das Benzylxanthonium- 
chlorid, C,H,. CH2. [C,,H,]O . C1, intensiv gefarbt ist. 
Verf. erklart . alle diese Uniwandlungen durch die 
Annahme von P a r t i a l r a l e n z e n  nach T h i e l e .  
So vollzieht sich z. B. der cbergang des Benzylid!n- 
niethylakridans in die Ammoniunisalze des N-Methyl- 
akridins unter der Einwirlrung von Sanren nach dent 
Schema : 

CH . CGH.5 
11 

P; 
1 

/ \  
CH, C1 

CH3 
Bucherer. 

I. Btiseli nnd drtlrer Rinck. Uba. die Produkte der 
Einairkung von Organomagnesiumverbindun- 
gen auf Alkylidenbasen. (Berl. Berichte 48, 
1761-72. 6./5. [20./4.] 1905. Erlangen.) 

Verff. hatten schon friiher gefunden, daO das Ben- 
zylidcnanilin mit All~ylmagnesiumhalogeniden zu 
reagieren vermilg, und daR bei der Zerlegung der 
Additionsprodukte sekundare Basen der allgemeinen 
Formel CsHj. CHR, . NH. CsH5 entstehen, die sich 
in bekannter Weise durch Mineralsauren zu den ent- 
spreehenden Methanbasen C,H,. CHR. CsH4. NH2 
urnlagern lassen. Verff. haben diese Reaktion neuer- 
dings an andern S c h i f f schen Basen weiter ver- 
folgt und gefunden, dab dieselbe in der Regel ziem- 
lich glatt verlauft. Bei Phenylhydrazonen gestaltet 
sie sich jedoch weniger einfach, indem z. B. die Ver- 
bindung C,H,. NH. NH. CH(CH,). C,H, nicht sehr 
bestandig ist, sondern durch oxydative Spaltung in 
Acetophenon und Phenylhydrazin zerfallt. Durch 
gleichzeitige Reduktion bildet sich daneben aucli 
Anilin. 
R. S. Curtis. Atlrylorymalonat und dessen Ver- 

liatten zu Ammoniak. (Transact. Smer. Chem. 
Society. 29./12. 1905. Neu-Orleans.) 

Athyloxymalonat, dessen Herstellung in erheblicher 
Menge st,ets mit grollen Kosten verbunden gewesen 
ist, laBt sich bequem, linter reicher Ausbcute 
(950/6), durch die Einwirkung von Stickstoffan- 
hydrid suf Bthylmalonat bei niedriger Temperatur 
erzeugen. Das Produkt wird durch Vakuumdestil- 
1at)ion gereinigt. Trockenes Ammoniakgas reagiert 
&ark auf Athyloxymalonat und Bthyldioxymalonat. 
Unter bestimmten genauen Verhaltnissen proclu- 
ziert es einen &Sen kristallinischen Stoff, Dioxy- 
iminodimalonester : 

HO C02C2HHB 

Bucherer. 

'\,"/ 

HO' 'C02C2H, 
Dieser Korper ist sehr unbestandig und dissoziiert 
in feuchter Luft zii Ammoniak und dthyldioxy- 
malonat. Die gleiche Veranderung tritt schneller 
ein, wenn cr in R'asser eingetmyen wird. D. 
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M. C. H. Sluiter. Nitrosophenol oder Chinonoxim. 
(Recueil trav. chim. Pays-Bas 25, 8- 11 (1906). 
[Juli 1905, Chem. Lab. von Prof. H a n  t z s c h] 
Leipzig. ) 

Wiihrend M. J u 1 i u s S c h m i d t 1) vermutet, 
daR den freien Nitrosoverbindungen die Chinon- 
oximformel, den Salzen die der Nitrosophenole zu- 
kommt, ist Verf. zur gegenteiligen Ansicht gelangt. 
Er also weist ersteren die Formel I. und letzteren 
die Formel 11. zu:  

NO NO Me 
/\ 

/ 
II., I., (1 

\/ 
OH 0 

Er verweist zunlichst auf den Unterschied zwischen 
Synthesen mit ionisierenden und solchen mit ande- 
ren lllitteln hin, fiihrt darauf Darstellungsmethoden 
an, die hierfiir beweisend sind. Es mogen die zwei 
folgenden hier Erwahnung finden: a) Die Dar- 
stellung der Ester des Chinonoxims nach B r i d g e2) 
durch Einwirkung von Jodalkyl auf ein in absolutem 
Ather suspendiertes Salz des Nitrosophenols, nach 
der Formel : 0 : C6H4 : NOK + J. C2H5 = 0 : C6H, 
: NOC2H, + KJ.  b) Die Darstellung von Nitroso- 
anilm, eines Stoffes mit Eigenschaften einer wirk- 
lichen Nitrosoverbindung, nach F i s c h e r 3) durch 
Erhitzen des Nitrosophenols mit Ammoniumsalzen, 
nach der Formel : NO. C,H,. OH + NH4C1= NO 
. C6H4. NH, + H20 + HCl. - Weiter beweist Verf. 
experimentell, daB die f r e i e S a u r e ,,f a r b - 
1 o s e" Kristalle bildet, die wasserfreien Salze, 
dagegen gefarbt sind. Das wasserfreie Kaliumsalz 
ist r o t. Hydrate haben oft die Farbe der Ionen. 
Das Monohydrat erwahnten Kaliumsalzes ist nicht 
rot, sondern griin. - Durch Molekulargewichts- 
bestimmungen hat  Verf. aul3erdem bewiesen, daB 
sich Nitrosophenol in einer gesattigten Benzol- 
losung zu 50% im dimolekularen, in einer iitheri- 
schen Losung dagegen stets im einfach molekularen 
Zustande befindet. Fritzsche. 
Friedrieh J. Alaay und Ross A. Gortner. uber zwei 

aroniatische Nitrosoverbindungen. (Berl. Be- 
richte 38, 1899-1901. 20./5. [1./6.] 1905. 
Nebraska.) 

Verff. hatten friiher bereits aus m-Dinitrobenzol das 
m-Nitronitrosobenzol erhalten. Durch Abanderung 
der Reaktionsbedingungen, vor allem durch Kiih- 
lung des Reaktionsgemisches auf < O o ,  ist es den 
Verff. gelungen, bei der Reduktion von m-Dinitro- 
benzol, aber auch von m-Nitronitrofiobenzol, in Eis- 
essig-Alkohollosung mittels Zn-Staub und nach- 
tragliche Oxydation des Hydroxylaminokorpers mit 
FeCl, cine Verbindung von der Zusammensetzung 
C,H4N2O2 und dem F. 146,5 O zu erhalten, die wohl 
das gesuchte Dinitrosobenzol war. Bucherer. 
A. Hantzsch. Syndiazotate als primiire Produkte 

der Reaktion zwisehen Nitrosobcnzolen und 
Hydroxylamin. (Berl. Berichte 38, 2056 bis 
2062. 17./6. [19./5.] 1905. Leipzig.) 

B a m  b e r g e r hat gezeigt, daB bei der Konden- 
sation von Nitrosobenzolen mit Hydroxylamin Diazo- 

1) Vortrage von F. B. A h r e n s , 8, 35 
2) Liebigs Ann. 2Y7, 79 (1900). 
3) Liebigs Ann. 286, 145 (1900); Berl. Berichte 

20, 2475 (1887). 

Ch. 1907. 

verbindungen entstehen. Die dabei primar sich bil- 
denden Produkte faBte er als I s o d i a z o t a t e 
auf, die sich n a c h t r L g 1 i c h zu den kupplungs- 
fihigen Syndiazotaten umlagern. Verf. hat  sich 
dieser Auffassung urspriinglich angeschlossen, ge- 
langte jedoch auf Grund eigener Versuche ( T h o  m p- 
s o n) zu dem Ergebnis, daB in neutraler wasserig- 
alkoholischer Losung und ebenso in Gegenwart von 
iiberschiissiger Soda S y n d i a z o h y d r a t e bzw. 
S y n d i a z o t a t e entstehen, die sich a l l e r e g s  
nicht direkt, sondern nur mittelbar durch ober-  
fiihrung in Azofarbstoffe nachweisen lassen. Bei 
Gegenwart von grol3eren Mengen freien Alkalis wird 
die Reaktion infolge von Zersetzungen der Nitroso- 
korper und der Syndiazotate gestort ; andererseits 
sind jedoch auch die freien Syndiazotate nur wenig 
bestandig. Die Reaktion verliiuft nach dem 
Schema : 

R . N O + H 2 . N O H  -F R . N L N H O H  (I) 

Es entsteht hierbei demnach als Zwischenprodukt 
die namliche Verbindung 11, die nach A n  g e 1 i 
(s. Ref. diese Z. 18, 545 [1905]) sich bei der Ein- 
wirkung von Nitroxyl, 

H . N = O  bzw. H .  N < gz), 
auf C,H,. NH. OH bildet. Antidiazotate bilden sich 
entweder iiberhaupt nicht oder nur als s c k u n - 
d 5 r e Produkte aus den Synverbindungen. 

Bucherer. 
1. K. A. Hofmann: aber die Binwirkung von Sehwe- 

gel auf Anilin und salzsaures Anilin. 2. 0. Hius- 
berg: Herrn K. A. Hofmann zur Erwiderung. 
(Berl. Berichte 38, 1432 f. und 1901 f., 15./4. 
[3,/4.] u. 20./5. [29./4.] 1905. Freiburg.) 

Bei der Verschmelzung von Anilin, Anilinchlor- 
hydrat und Schwefel bei 170--180° entstehen nach 
der Angabe von H i n s b e r g (s. das Ref. i. dieser Z. 
19,435 [ 19061) mindestens 4 Produkte: Diphenylamin, 
ein Dithioanilin vom F. 75-76' und 2 isomere Thio- 
aniline vom F. 108 und 58". H o f m a n n glaubt, 
denKorper vomF. 76-77 O, dessen Acetylverbindung 
bei 182" schmilzt, schon friiher erhalten zu haben, 
desgleichen auch ein Gemisch der beiden isomeren 
Thioaniline. H i n s b e r g vermag sich den Aus- 
fiihrungen von H o f m a n n nicht anzuschlieBen, 
sondern erkliirt eine erneute Priifung der Arbeiten 
fur notwendig. Bucherer. 
Frederic Reverdin und duguste Drcsel. Uber einige 

Dinitroderivate des p- Aminophenols. (Berl. Be- 
richte 38, 1593-99. 6./5. [1./4.] 1905. Genf.) 

Verff. haben durch Nitrierung sowohl des Dibenzoyl- 
als auch des Diacetyl-p-Aminaphenols und nach- 
folgende Verseifung ein Dinitro-p-aminophenol 
vom F. 230-231 O erhalten (s. d. Ref. i. d. Z. 19,437 
[l906]), fur dessen Konstitution sie nunmehr die 
Formel 

OH 

3 R * N = N * O H  (11). 

( 

OH 
I 

02N NH2 NO2 
aufstellen. Damit stimmt iiberein das Verhalten 
gegen 2,4-Dinitrochlorbenzol, indem hierbei ein 
Diphenylather- und kein Diphenylaminderivat 
entsteht; ferner aber auch der Umstand, daR sich 

.25 
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durch Diazotierung in konz. R , R 0 4  und Erhitzen 
der Diazovcrbindung mit absolutem Alkohol das 
bcreits bekannte 3J-Dinitrophenol bildet. Uci ana- 
loger Ikhandlung liefertc die dnrch Nitrierung des 
Monoucctyl-p-aminophcnols und darauf folgcxnde 
Verseifung von I) a b n o y dargcstcllte Isopikramin- 
saure das 2,6-Dinitrophcnol. Die Isopikraminsiiure 
kondensiert sich l&ht mit Dinitrochlorbenzol; je -  
doch ist das erhaltcnc l'rodukt giinzlich verschieden 
von einer friiher aus 1)- Acetoxy-o, p-dinitrodiphonyl- 
amin durch Kitriernng erhaltentm Tetranitrover- 
bindung. Der von dcii Verff. versuchte Nachweis, 
da13 in dcr von Cj u r t i s C. TI o w ii r d duroh Ki- 
tricran von hcotiLminophenoxycssigsaur(,, 

dargcstellten Dinitroverbindung die Kitrogruppen 
sich in o-Rtellung zum Stickstoff befinden, schlug 
fehl, da cine Verseifuiig der Dinitroaminophen- 
oxycssigsiinrc, die sich iibrigons mit Dinitrochlor- 
benzol nicht lroridensieren I iB t ,  aueh durcli die E h -  
wirkung konz. H2S04 nicht zn bcwcrkstt~lligen war. 

Otto Ibimrotli. ifber die Einwirkiing I on Diozover- 
bindungen auf priniare chliphutisclie Amine. 
( 13erl. Hcriclite 38, 2328-2330. 8 . / 7 .  [ 33./6.] 
1905. Tubingen.) 

I)a boi dcr Einwirkung aromittisrher Diazonium- 
salze auf diphatische Amine Fisher nur Ikdiazo- 
amidokiirper H, . Rr( N2. R, ),erhalton werden konnten, 
clie einfarlien Diazoamidovrrbintluugeri K . NH . N, 
. R,, die Verf. kiirelich auf andercm Wege dar- 
stellte (8.  Ref. dicse Z. 19, 4:h [1906]), aber sehr 
zersetzlirh sind, so schien es von Intcresse zu priifen, 
ob nicht doch bci der Einwirlrung aromatisclicr Di- 
azoverbinclungen interuiediiir als Zwisohenproduktc 
dieso einfachen 1)iazoiimidoverbindi~ngcn nachweis- 
bar sind. Verf. konnte tatsiichlich ihre 15ntutehung 
dadurch nachweisen, daB er clie als 'I'riazenc be- 
zcichncten Realrtioiisprodulrto der obigen Pormel 
1t.Nll.N R-.lt, sofort nach ihrcr Uildung aus- 
Atherto und somit weiteren Angriffen enteog. Voll- 
konimen lii13t sich allwdings auch hierbei tlic: Ent- 
stehuiig dcr TlisdirLzoamidolrorpor nicht aussclilieBen. 
Ueim Athylphenyltriazcn, C, [ I , .  N H . E I\'. C6H5, 
muBte die 'I'rcnnung voni Ncbanprodukt mittols der 
A g  oder (h-Vcrbindnng bewirlrt werdon. 

Carl Sehnalbe. Zrir ZersetziingsgesehHiiidi~~~it des 
p-Sitrobensuldiazoniulaehlorids. 2. Jolin Can- 
nell Coin. Zur Zersetziingsgrsel~windi~~eit der 
Uiitzeniemsiilze. ( Berl. 13clrichte 38, 21 96 bis 
21!)9. 17./6. yZ./6.] Uarmstadt und 261 1 bis 
2517. 22./7. [29./6.] 1905. London.) 

1. Verf. ist der Mcinung, daW die vor 3 <Jahren von 
J o h n  C n n n c l l  C a i n  und P r a n k  N i c o l l  
ermittcltm Zcrsctziingsgeschwinrliglreiten der Di- 
azoniuinsalze, dic z. 1%. gestatton sollen, nach der 
Po rmel 

G I  1.1. GO. NH. CBH,. 0. CH2. COzll, 

Hueherer. 

l+ti,ch,erer. 

(C ist die spczrfischc %crsctzungsgeschwinctigkcit bei 
der %ersetzungsteiiiper;Ltur, t die %it, A clic ur- 
spriingliche Menge dcr Diazoverbindung, x der zer- 
aetzte Antcil) im voraus ZIT bcrochnen, wieviol Pro- 
zent der 1)ia~oliisung sieh innei*halb der Zeit t zer- 
setzt haben, fur t c c h n i s c h c Diazoliisungen 

nicht anwendbar sei. Denn die Zersetzlichkeit dcr- 
artiger Losungen werdo merklioh beeinflufit vor 
allcin durch die iiberschiissige HR'O,, die als Kata- 
lysator wirke, besondcrs bei essigsauren Liisungcu, 
wio sie in der 'I'echnilr zur Erzcngung von ,,Eis- 
farbon" mu Anwendung gelangen; haltbarer st:ien 
allerdings mineralsauro L6suugen. Von Bedeutung 
sei ferner aber auch dcr Salzgohitlt und die Kon- 
zentration der Liisung. Ersterer Faktor wirkc, bc- 
sondcrs hei essigsnurcn Liisungen giinstig, letztorcr 
dagegen ungunstig auf die Haltbarkeit. Aus einer 
vom Verf. mitgcteiltcn 'I'abellc geht mit grofier 
Deiitlichkcit hervor, daB, j e  naohdem ob freie IIC1, 
freic HN02, Na-Acctat oder andcre Salzc vorhitnden 
sind, die Prozentzahlan fiir die Abnahmc der p- 
~itranilindiaeolosumg ( wiilirend 24 Rtunden und bei 
1!1-20 ") ganz erheblich schwankon, niimlich von 
0,1-31,1yo. Die Zahlenwcrte wurdoii crlialtcn untor 
AusschluB dcr Wirkungcn dcs Licahts, wclehcs gleich - 
falls die Zcrsetznug b:fijrdcrt. 

2. Gcgeniibcr den Ausfuhrungen voii C a r 1 
8 c h w a 1 b c (8. obeii unter I .) bcnierkt C a i n , 
dab PI' i o o 11 und cr mit technischen Diazoliisimgeii, 
d. h. mit technischen Rasen, in der Itcgel tiuch mil 
ca. 3 Mol. Nincralsiiure und ebenso auch niit cinem 
Uberschull von HK02 gearbeitet liaben, ohnc eineri 
bcsonderen EinfluB der froien HNO, oclcr dor Kon- 
zentration Inoobaohten zu ktjnnen. Die lkstimmrmg 
der noch vorhandenert l>ia~overbindnng bcwirkten 
sie nicht durch Kupplung rnit P-Naphtol, sondern 
nach H a n t z s c h durch Messung des freien Stick- 
stoffs. Die aus der Glcicliung 

A 
(> = * lop t A-- X 

erniittelteii Zahlen fur C ergaben boi Benzoldiaso- 
niuinchlorid eincn Durchschnittswert 0,0292, und 
zwar bci einer mit Na-Acetat eben bis zum Ver- 
schwinden dcr mineralsauren Reaktion versetzton 
Losung; bei i>bcrschuB von Acetat sinkt dar Wert 
sogar auf 0,0176, allerdings irtfolgo von A z o - 

f a r b s t o f f b i l d u a g .  Es wurdcn dann Vcr- 
suchc mit steigcnden IMtxigen freier Minerals.lsBure 
gemacht, nnd selbst boi Anwondung von 100IVol. 11C1 
bctrng der Wert niir 0,0308. UberschuB von 
H,SO, iibt bei hoheren Konzentrationm allerilings 
eincn stark verzogerndcn Kinflull auf die Zorsctzung 
aus (C = 0,0197), was Vcrf. aber auf die Affinitit 
dcr HzS04 zum Wasscr schiebt. Oxul- iind Sal- 
pctersaure ergaben die ploichen Wcrte wic Sdzsiiurc, 
iiiimlich 0,0307 bzw. 0,0896. Buehem. 
A. IIantzseh. Uber Oxenium- nnd Ammoniuni- 

salze. (I3erl. l3erichte 38, 214:3--2154. 17./6. 
[22./5.] 1906. Leipzig.) 

Vorf. weist darauf hin, daB die Neigung, in den 
Ox- und Thiazincn v i e r w e r t i g (' n 0 und H itn- 
zunehmen, dahin gefiihrt, hat, aueh solehe l%,rb- 
stoffe auf den Typus der Ox- und 'I'hiazoniumver- 
bindungen zu bwiehon, bei denen die Bormnlierurig 
als Aminoiiiunid(.rivntc mchr in Uetracht zu zichcn 
soi. Verf. vcrsncht, dio IJerechtigung der letstcren 
Buffassung durch Lcitfahiglreitsb 
zutun. ICr zeigt, daB die Verbindungen dcs vicr- 
wcrtigen Sanrrstoffs, wic z. B. diis Dimcthylpyron- 
chlorhydrat und das saurc Sulfat, in wiisseriger Lo- 
sung f a s t  v i i l l i g  h y d r o l y s i c r t  sind u d  
dahor die 1,citfahigkrit der freicn Sa1z.- bzw. 
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Srhwefelsaurc bcsitzen. Auch die Oxonium- iind 
‘I’hioniumsalze yoin ‘Pypus 

x 
sind %war ctwas bestindiger, aber doch Basen von 
sc-hr geringer StBrlie. Wesentlich anders verhalt es sich 
niit den A ni i d o d c r i v a t e n der vorgenanntcn 
Verbindungen. Verf. zeigt dies an den Soispicleu 
dcs 1, :L u t h schcn Violetts, des M c 1 d o 1 a - Klaus 
und des n/lctbylcnblans. Alle diese Farbstoff- 
salzc sind, irn (kgcnsatae zu den echten Oxonium- 
siilxcn, n i c h t hydrolysierte Neutralsalze und ent- 
sprechen in dieacr Bczichung dem NH4C1; hinsicht- 
lich der LeitfLhigl<cit stchcn sie auf einer Stufe mit 
tieni p-I‘nchsin. Die aus den Sndzen durch NaOH 
cntstehcnden Pi~vbbasen verhalten sich wie Am- 
nioniumbasen, indem sic entwedcr zu Pseudo- 
bascn sich isomerisicren (M e 1 d o 1 a - Blau), oder 
sich zu lmidbascn anhydrisieren ( L  a u t h sches 
Violctt), oder sls starke Ammoniumbasen in weit- 
gehend ionisiertem Zustande verharren (Methylen- 
blziu). Aus den gleichen Griinden lrann sich Verf. 
aucli dcr neueren Auffassung von den Carbonium- 
salzen (z. H .  den Fuchsincn) nicht anschlieI3en; son- 
ilern nach seiner hleinung sind diese Farbstoffe als 
i\mrnoniumsalze iind dic aus ihncn primgr hervor- 
gchcnden Bascn als Ammoniumbasen anzusehen. 

Arthnr Weinselic:nk. Kin yon cler Indulinschmelze 
prinziyiall sieh onterseheidende Beziehung zwi- 
se11t:n iiron1:itiseher Azover1)indnng nnl  aro- 
niatisehen Aniinon. (Z. B’arb.- u. !Fextilind. 4, 
337 f .  15./7. 1905.) 

Vcrf. hiLt die Einwirltnng von Azoverbindungen auf 
:rrom;Ltischc Amine in schwefelsaurer Liisung unter- 
srrcht und gefunden, daB hierbei, im Gegensatz zur 
sogentinnten lndulinschmelze, die auf die Erzeu- 
giing von Farbstoffen gcrichtet ist, farblose, hoher 
inolelrulare Basen cnlstehcn. Niiher beschriebon ist 
die Reslition zwischcn 1 Mol. Azobenzol und 1 Mol. 
tr-Naphtylamin. Es entstcht hierbei cincrscits in 
zicmlich reiclilichcr Mcnge Bcnzidin, aiiderersci ts 
(.in farbloscr Kiirper von noch unbelrannter Kon- 
stitution. Verf. nimmt an, daI3 er den Komplex 

~ N H--C,,H,--NH, enthiilt, sich al?o von einem 
Naplitylendiamin ablcitct. Er lafit sich acctylicren 
rind dixzoticrcn und licfert in leteterem Falle bei dcr 
Kombination rnit 2 Mol. gleicher oder verschiedener 
.\zolromponenten symmctrischc und gemischtc Dis- 
mofarbstoffc, die auf Raumwollc substantiv farbcn. 
I h :  fteaktion verlauft nicht in allen Fallen gleich- 
wcrtjg, SO z. 1%. cntstchcn aus o-Azotoluol und a- 
Nnphtylamin kcine merltlichcn Mcngen o-’l’olidin. 

WitItt:r Peters. ilber clcs Vorlinltcn aromatisehar 
Su1finsinrc.11 gagen Merkurisalze. (Jkrl. Be- 
richte 38, 2567---2671. 22./7. [12./7.] 1905. 
Lcipxig.) 

I n  dcv A bsicht, durch Unisetaung von aromiitischen 
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Sulfinsauren mit Merlrurisalzen zwei strukturisomcrc 
Salze 
0 = S /  OBIe I. unti 0,s < g c  11. \ 1% 
zu erhalten, lie6 Verf. TolnolsulfinsiLure mit HgC!18 
reagieren. In  der Kalte bildet sich ein Salz dcr 
Formel (1); beim Erhitzen trat jedoch einc Zer- 
setzung ein, wobei nach dem Schema : CH,. CGH, 

Quecksilbertoluylchlorid entitand. In entspreclien- 
der Weise erhalt man aus Bcnzolsulfinsaure das 
schon bekannte Queoksilberphenylchlorid. Mcr- 
kuriacetat und -nitrat werden durch Sulfinsiurcn 
beim Erhitzen his zum metallischen Ilg reduziert. 

Ptichiircl Willstiitter und Adolf Pfannenstiel. 1. ljber 
Chinondimethylimin. VI. Mitteilung uber chin- 
noide Verbindungen. 2. Uber die Oxydation des 
o-fhenylondiamins. (Berl. Berichte 38, 2244 
bis 2251. 17./6. [23 . /5 . ]  und 2348-2352. 8./7. 
[17./6.] 1905. Miinchen.) 

1. D~ts bei gelinder Oxydation des pamidodime- 
thylanilins entstehende rote Produkt wurde von 
B e r n  t h s e n  und von N i  e t z k i  alsvcrbindung 
von dcr Formcl NH CfjH, -N(CH,)&l aufge- 
fafit. Irr i  Cegensatz zu diesem Dimethylderivat ist 
das einfachste Diimin (und ebenso such das Mono- 
imin) des p-Chinons ungefarbt (s. Ref. dieser Z. 18, 
1788 [1905]). Verff. haben feststcllcn wollen, wie 
sich die isomeren symnietrischen Dimcthyliniine 
verhalten. Das Ausgangsmatetial, das symmetrische 
Dimethyl-p-phenylendamin stellten sie dar aus Di- 
p-Toluolsulfon- p -phenylcndiamin durch Alethylie- 
rung mittels Dimethylsulfats in alkalisch gchaltener 
Liisung und nachfolgende Abspaltung der p-Toluol- 
sulfonsaure. Die Oxydation wurdc bewirkt durch 
Ag,O in atlierischer oder besser durch PbOB in 
Benzollosung. Das Dimethylchinondiimin ist sehr 
unbestandig, in kristallisiertem Zustande farblos, 
in LBsung hellgelb, beim Schmelzen farbt es sich 
dunkelrot. Aus Ather fallt beim Einleiten von 
HC1-Gas ein sehr nnbestindigcs und sich, wie das 
asymmctrische. Isomere, in Wasser mit intensiv 
roter Farbe losendes Additionsprodukt. Uber weitere 
Eigenschaften des Diimins sichc das Original. Das 
Chinonmonomethylmonimin aus Monomethyl-p- 
amidophenol. ist noch unbestiindiger und glcichfalls 
nur schwach gefarbt. Verff. nchmen ‘an, daS sich 
die gefarbten Chinonimine in einem besonderen Zu - 
standc befinden, wie ihn. v. 13 a e y c r durch die 

andcutet (s. Ref. dieser Z. 

2. Aus o-Phcnylendiamin hatte C r i e I3 durch 
Oxydation mittels FeC1, den spater als Iliamido- 
phenezin erkannten Korpcr der Zusammcnsetzung 
C,,HIoN4 erhalten. Verff. haben die Oxydation in 
Stherischer Losung mit Ag,O nnd PbOs ausgefuhrt 
und dabei ein sehr veriinderlicbcs, hcllgelbes bis 
rotgclbcs, aber selbst in starlren Verdiinfiungen die 
Haut ticf schwarz farbendes Produkt erziclt, das 
o-Chinondiimin gewesen sein diirfte. Beini Erhitzen 
deer PMerischen Lijsung oder boim .Durchschutteln 
derselben mit Wasser oder verd. Salzsaure enb- 
stehon je nach den Bedingungen in wechselnden 
Mengdn zwei Produlrte : das bekannte o-Diamido- 
phenazin und das: 0, u-Diamidoszobenzol, die siioh 
dadurch trennen lasson, daW man das I’henazin aus 

. SOoH + HgClZ-bCH,. CGH4. Hg. C1+ SOB + HC1 das 
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statt 
19, 440 peoq) .  

2t’ 



196 Teerdestillation; organische Prilparate und Halbfabrikate. [ an~~~${~f&,~,e. 
seiner atherischen Losung mit Wasser ausschuttelt. 
Verff. schlieoen aus ihren Versuchen, daS sie zu- 
gunsten der Keton- und zu Ungunsten der Super- 
oxydformel der Chinone spreehen. Aus molekularen 
Mengen AgNOs und o-Phenylendiamin bildet sich 
in wasseriger Losung ein schwer losliches Additions- 
produkt, das beim Erhitzen in das Nitrat des Di- 
amidophenazins iibergeht. Bucherer. 
K. Lagodzinski. Uber die Einwirkung von Eisessig- 

jodwasserstoffsaure auf Chinone. (Berl. Berichte 
38, 2301-2304. 8./7. [13./6.] 1905. War- 
schau.) 

Verf. hat bei Versuchen, den in Eisessig suspen- 
dierten Hystazarindimethylather durch die Ein- 
wirkung von HJ zum Dioxyanthracen zu redu- 
zieren, die Beobachtung gemacht, dai3 H J  sehr leb- 
haft auf den Ather einwirkt, und ebenso auf eine 
Reihe anderer Anthrachinonderivate, die dieser Re- 
aktion unterworfen wurden. Phenanthrenchinon 
und Benzil scheinen sich dem genannten Reagens 
gegeniiber ahnlich zu verhalten. In einzeluen Fallen, 
z. B. beim Phenanthrenchinon, wurde festgestellt, 
daB auch die Essigsaure an der Reaktion beteiligt 
ist. Die nahere Aufklarung der Vorgange, bei denen 
zum Teil dieselben oder ahnliche Produkte ent- 
stehen, wie bei der von L i e b e r m a n n  und 
M a m  1 o c k (s. Ref. S. 200) untersuchten Ein- 
wirkung von Benzoljodwasserstoff auf Anthrachi- 
none, stellt Verf. in Aussicht. 
Hermann Hipper. aber die Verwendung von Phenyl- 

iither bei der Friedel-Craftsschen Reaktion. (Berl. 
Berichte 38, 2490-2493. 22./7. [7./7.] 1905. 
Berlin.) 

Verf. hat das Verhalten des von U l l m  a n n  und 
S p o n a g e 1 aus Brombenzol und Phenolalkali 
mittels Cu dargestellten Diphenylathers (s. Re- 
ferat (3) auf Seite 198) gegen Saurechloride und 
Anhydride bei Gegenwart von AlC1, untersucht, in 
der Erwartung, daS hierbei beide Phenylkerne rea- 
gieren wiirden. Es zeigte sich aber, da8 stets nu1 
der eine der beiden Phenylkerne reagiert. Zur An- 
wendung gelangten Acetyl- und Benzoylchlorid, 
Bernstein- und Phtalsaureanhydrid. Die schwefel- 
sauren Losungen der erhaltenen Ketone und Keton. 
sauren sind intensiv gelb geflrbt, mit Ausnahme deE 
Phtalsaurederivats, das eine schon rote Farbung 
aufweist. Bucherer. 
H. HBrissey. Uber die Bestimnruup kleiner Mengeo 

Benzaldehyd. (J. Pharm. Chim. (6) 23, 60-65 
16./1. [10./1.] 1906. Vortrag. Paris.) 

Bei der Untersuchung benzaldehydliefernder Glyko 
side verwendete der Verf. zur Bestimmung dec 
Aldehyds dessen Phenylhydraion, das sich durek 
Verinischung einer klaren wiisserigen Aldehydlosung 
mit dem gleichen Volumen einer Losung \-on 1 ccw 
frisch destillierten Phenylhydrazins, 0,5 ccm Eisessig 
zu 100 ccm destilliertem Wasser bei etwa stiin 
digem Erwarmen in kochendem Wasser leicht bil 
dete. Nach 12 stiindigem Stehen wird durch einer 
Goochtiegel abfiltriert, der Niederschlag mit 20 ccn 
kalten Wassers ausgewaschen und im Vakuum iibel 
H,S04 getrocknet. Sein Gewicht, mit 0,540t 
multipliziert, gibt die Menge Aldehyd an. Bc 
Glykosiden ist vorgangige Spaltung mit Emulsir 
und Abdestillation des Aldehyds erforderlich; beider 
fuhrt leicht zu Verlusten. Immerhin wurden be 
der Iintersuchung von 0,2515 g Amggdalin stat1 
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theoretischer 23,19% Aldehyd 22,50% gefunden; 
mit steigenden Mengen Amygdalin (bis 1,16 g) 
sank der gefundene Wert bis auf 21,09%. Durch diese 
Methode gelang es dem Verf., den Aldehydgehalt 
der Glykoside Sambunipin und Prulaurasin zu 
34,82 bzw. 35,45% (Theorie : 3593%) zu bc- 
qtimmen. Rochussen. 
Friedrich J. -4lvvay und Walter D. Bonner. Uber 

die Umlagerung der Azoxybenzaldeh yde. (Berl. 
Berichte 38, 2518-2520. 22./7. [10./7.] 1905. 
Nebraska, V. St.) 

H u m a n n  und W e i l  haben geglaubt, bei der 
Umlagerung von m- und p- Azoxybenzaldehyd die 
entsprechenden Aldehydoazocarbonsauren erhalten 
zu haben 

H .  CO . C6H4 * N . S . CGH, CO . H -> 
'/ 
0 

11 , CO . C6H4. Kp . C6H4. COOH . 
Verff. haben die wirklichen Aldehydoazocarbon- 
sauren aus m- und p-Nitrosobenzaldehyd + m- bzw. 
p-Amidobenzoesaure dargestellt und gefunden, daB 
dieselben wesentlich a n d e r e Eigenschaften be- 
sitzen als die von H u m a n n und W e i 1 erhaltenen 
Verbindungen. Da letztere ausgepragte Farbstoffe 
sind, was von AldehydoazocarbonsBuren mangels 
einer auxochromen Gruppe nicht zu erwarten war, 
so vermuteten Verff. in ihnen Oxyazokorper, ent- 
standen durch die bekannte Wanderung des 0 vom 
N in den Kern. Sie konnten diese Vermutung an 
dem Farbstoff aus m- Azoxybenzaldehyd bestatigen, 
da dieser Farbstoff ein Bisphenylhydrazon, Dioxiin 
und Dianilid lieferte, also 2 Aldchydgruppn ent- 
halt. Die isomere Verbindung aus p- Azoxybenz- 
aldehyd konnten Verff. bisher nicht in geniigend 
reiner Form erhalten. Bucherer. 
Rudolf Fabinyi und Tibor Sz6ky. Uber die Honden- 

sation YOU Brenzkateehin rnit Hetonen. (Berl. 
Berichte 38, 2307-2312. 8./7. [13./6.] 1905. 
KolozsvBr. ) 

Wiihrend E k e 1 e y und W e l l s  bei der Einwir- 
kung von Aceton auf o-Phenylendiamin ein Kon- 
densationsprodukt gewannen, in dem die Kompo- 
nenten im molekularen Verhiiltnis 1 Diamin ZLI 

2 Aceton zusammengetreten sind (siehe das Referat 
Seite 202), erhielten Verff. fur den aus Brenz 
katechin und Aceton durch Erhitzen ihrer eisessig- 
salzsauren Losung auf 140 O dargestellten Korper 
aus ihrer Analyse die Formel CZ1Hz4O4, die Verff. 
auf das molekulare Verhaltnis 2 Brenzkatechin zu 
3 Aceton zuruckfiihren. Der Korper enthalt 4 Hydr- 
oxylgruppen, lost sich in Alkali mit dunkelgriinrr 
Farbe, laBt sich acetylieren, benzoylieren, bromieren 
und besitzt nach Ansicht der Verff. die Konstitution 

Durch Oxydation mit Salpetersaure sol1 daraus das 
entsprechende dunkelrot gefarbte Di-o-Chinon ent- 
stehen. Aus Methylathylketon bildet sich leicht 
das analoge Produkt ; Diathylketon hingegen 
reagiert wesentlich schlechter. Bucherer. 
Br. Pawlewski. Uber einige Derivate der bnthranil- 

siiure. (Berl. Berichte 38, 1683-85. 6./5. 
[15./4.]. 1905. Lemberg.) 

Verf. hat Anthranilsaure mit Benzolsulfochlorid (in 
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Xylol), Chloracetylchlorid (in Benzol), Piperonal, 
p-Nitro- und p-Amidobenzaldehyd (in Alkohol) 
kondensiert. Auffallend ist die intensive FLrbung 
des Kondensationsproduktes mit p-Amidobenzal- 
dehyd gegeniibsr der Farblosigkeit des entsprechen- 
den Nitrokijrpers. Bucherer. 
S. Bz. Tijmstra. Uber die Carboxylierung des Phenols 

mittels Kohlensawe. 1. Mitteilung: Salicyl- 
same. (Berl. Berichte 38, 1375-85, 15./4. 
[20./3.] 1905.) 

Die Entstehung der Salicylsiure aus Phenolna- 
trium und C 0 2  nach K o 1 b e wurde bisher erklirt 
nach dem Schema 

Verf. gelangt auf Grund seiner Versuche zu dem 
einfachen Reaktionsschema: 

(111). 

Nach seiner Ansicht gibt es also 2 isomere Mono-Na- 
Salze der Salicylsaure, I1 und 111. I11 entsteht 
auch aus I durch liingeres Erhitzen auf 110-120" 
im Autoklaven. TI bleibt beim 2tagigen Erhitzen 
mit CH,J auf 14' ) -  I50 ", falls man bei AusschluR von 
Feuchtigkeit nrl):itet, unverandert; I11 hingegen 
liefert untcr glpic.lim Bedingungen den Ester 

der jedocli, mie Verf. nachweist, erst sekundiir aus 

entstanden gedacht werden muR, denn es gelingt, 
den Ather V durch 24stiindiges Erhitzen auf 140 
P.5 150" in Gegenwart einer Spur des Salzes I11 in 
d ' n  Ester IV umzulagern. In geringerem MaBe 
umlagernd wirkt die Gegenwart von CH3J, wahrend 
der reine Ather V fur sich erhitzt nur sehr langsam 
in IV iibergeht. Durch Aceton wird 111 in TI um- 
gelagert, wahrend in wasseriger Losung eine Iso- 
inerisierung auffallenderweise nicht stattfindet. 
JI addiert kein NH,, wohl aber 111. Nessungen der 
Dissoziationsspannungen bei I, I1 und I11 ergaben 
folgendes: I bei 85" : >760 mm, I1 bei 180' nach 
2 Tagen: nur 534 mm, 111 nach einem Tage bei 
180" : 760 mm. Bucherer. 
A. Hantzsch und K. J. Thompson. @her die Isomerie 

der sogenannten Benzolazoeyanessigester. (Berl. 
Berichte 38, 2266-2276. 8./7. [9./6.] 1905. 
Leipzig. ) 

W e i s b a c h glaubte, bei der Einwirkung von 
Benzoldiazoniumchlorid auf Cyanessigester in stark 
alkalischer Lijsung auBer den bekannten 2 Isomeren 
(a- und @-Benzolazocyanessigester) noch zwei weitere 
Isomere ( y  und 6) gefunden zu haben, und hielt 
dieselben fur stereoisomere (syn- und anti-) Azo- 
verbindungen. Verff. weisen nach, daB auBer den 
beiden bekannten a -  und p-Formen keine weiteren 
Isomeren bestehen, und daW die von W e i s b a c h 
gefundenen 7 -  und d-Formen nur die durch Form- 
azylcyanid, 

verunreinigten /3- bzw. cr -Modifikationen sind, also 

tls Individuen nicht existieren. Der a-Form kommt 
lie Konstitution I 

NC . C . CO2C2H5 
II I 

CsH5 . NH . N 
ler @-Form die Konstitution I1 

NC C . C02C2H5 
/ I  
N * N H  . CsH5 

zu. Beides sind also Hydrazone. Bei der Einwir- 
iung von starkem Alkali, z. B. NaOH, geht I in 
las Salz 

NaN = C = C . C0,C,H5 
1 ) 

CGH5. N = K (111) 

N = N CBH5 
iiber; I11 und IV sind also Azoverbindungen von 
besonderem Typus. 111 wird erst durch starkere 
Sauren, IV hingegen schon durch COB zerlegt, 
woraus sich erklart, daR aus alkalischen Losungen 
von I1 (wobei alsbald Umlagerung zu I eintritt) 
durch C02 die reine @-Verbindung, hingegen durch 
starkere SLuren eine Mischung von a- und B-Ver- 
bindung ausfallt. Uber die interessanten Einzel- 
heiten ist im Original nachzulesen. 
A. Sdmony und W. Simonis. aber einige Verbin- 

dungen der Dibrom- ond Diclilormalei'nsaure 
und ilire Uberfiihrung in Indigo. (Berl. Be- 
richte 38, 2580-2601. 22./7. [10./T.] 1905. 
Berlin.) 

Verff. haben die aus der leicht zuganglichen Muco- 
brom-(und chlor-)saure durch Oxydation mit rau- 
chender Salpetersaure erhaltliche Dibrom-( und 
Chlor-)maleinsaure auf ihr Verhalten vor allem 
gegen Anilin untersucht, in der Erwartung, auf die- 
sem Wege Indigo zii erhalten. Die Dianilidomaleln- 

Bucherer. 

sollte durch RingschluR unter Abspaltung von 
2H20 unmittelbar in den Farbstoff, 

iibergehen. Aber schon die Kondensation des Anilins 
mit der Dihalogenmalelnsiiure bereitete, selbst bei 
Anwendung von Anilinkalium oder von Natur- 
kupfer (nach TJ 11 m a n n), erhebliche Schwierig- 
keiten. Zwar wurde die Synthese durch Anwendung 
hoherer Temperaturen und iiberschiissigen Anilins 
ermoglicht, doch blieben die Ausbeuten an Diani- 
lidonialeinsaure sehr niaugelhaft; dasselbe gilt auch 
bezuglich des Indigos. Als geeignetstes Mittel zur 
Herbeifiihrung des Ringschlusscs cmvies sich das 
Natriumamid. Die neue Synthese bietet zurzeit 
keinerlei Russicht auf technische Verwirklichung. 

1. Fritz Ullmann und Marguerite Zlokasoff. Uher 
Arylsalicylsauren und dercn Uberfiihrung in 
Xantlione. 2, Fritz Ullniann und Hermaun 
Bipper. aber letholryehlorbenzoesaiirc. 3. 
Fritz Ullmann und Paul Sponagel. Gber die 

Eucherer. 
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Phenylierung von Phenolen. 4. Fritz Ullmann 
und Marie Mouraniea - Winigradoff. Uber Fhe- 
nylchrysofluoren. (Berl. Berichte 38, 2111 bis 
2127. 17./6. [20./5.] und 2211-2219. 17./6. 
[6./6.] 1905. Berlin.) 

1. Verff. haben die von U l l m a n n  entdeckte 
Synthese der Arylsalicylsauren aus o-Chlorbenzoe- 
saure + Phenolen in Gegenwart von Alkali und unter 
Zusatz von Cu weiter bearbeitrt und dabei vor 
allem festgestellt, daB die Kondensation zwischen 
den Komponenten nur dann glatt erfolgt, wenn 
beide in Form ihrer Alkalisalze verwendet werden. 
Als Cu wurde Naturkupfer benutzt. Die arylierten 
Salicylsauren lassen sich in bekannter Weise mittels 
H,SO1, oder nach ihrer Uberfuhrung in die Saure- 
chloride, mittels AlCl, in Xanthone iiberfiihren. 
GroBere Bfengen von AlC1, spalten gleichzeitig etwa 
vorhandene Methoxylgruppen auf. 

2. In  gleicher Weise wie die o-Chlor- 
benzoesaure reagiert auch das m-Methoxylderivat 
drrselben, 

(das aus m-Kresol durch Chlorieren, Atherifizieren 
und Oxydation mit KMnO+ erlialten werden kann), 
mit Phenolen und aromatischen Ammen. Konden- 
siert man die Saure hingegen mit Dimethylamin oder 
Piperidin, so entsteht bTethoxysalicylsaure. Es 
findet also lediglich Ersatz des C1 durch die OH- 
Gruppe statt, in derselben Weise pie aus o-Chlor- 
benzoesaure unter analogen Bedingungen Salicyl- 
saure entsteht. Verff. haben ferner aus den ary- 
lierten Methoxysalicylsauren durch Ringschliehng 
Nethoxyxanthone und aus den entspreohenden An- 
thranilsauredcrivaten die Methovyakridone darge- 
stellt, z. B. 

3.  In  gleicher Weise wie geringe Mengcn von 
Cu die Kondensation der o-Chlorbenzoefiaure und 
ihrcs Methoxylderivats mit Plienolen ganz erheblich 
befordern, so auch die Bildung von Phenolathem 
aus Brombenzol, seinen Homologen und Substitu- 
tionsprodukten einerseits nnd den Alkaliverbin- 
dungen der Phenole (Kresole, Naphtole, Thymol) 
andererseits. Guajakol liefert in entsprocliender 
Weise den o-Jletli~xypheiiyl8ther; Salicylsaure gelit 
in Phenylsalicylsiure, das Isomcrc dcs Salols, uber; 
aus p-Dibrornbenzol crhdt  man den Hydrochinon- 
diphenylgther ; aus symmet'rischcm Tribrombenzol 
den Phloroglucintriphenylather usw. 

4. Bei dem Versuch, Uiphenyl-a-naphtylcarbi- 
no1 mittels salzsauren Anilins in Aminotriphenyl- 
naphtylmethan iiberzufiihren, erhielten Verff. einen 
N-freien Korper der Formel C,,H,,, der bei dcr 
Oxydation mit h'a-Bichromat in eisessigsaurer Lii- 
sang in o-BenzoylbenzoesEnre iiberging. Ilire Ver- 

mutung, daB das Carbinol (I) unter Austritt von 
H,O in den Kohlenwasserstoff I1 ubergegangen sei, 

CsH, 

CH 
/ \  

CsH5 I 

C1,H7 /' 7 \ C6H5 
O H  c10H6 ~ CsII4 

I 

C . OH 
/ \  

C,,H, ~ C6H4 
111. 

konnten Verff. bestitigen durch die Synthese von 
I1 aus dem Chrysofluorenon, 

das nach G r i g n a r d  Benzol addiert (111) und 
alsdann durch Zn-Staub in eisessigsaurer Losung 
zu einem mit I1 identischen Kohlenwasserstoff redu- 
ziert werden kann. Aus Diphenyl-p-naphtylcarbinol 
cntsteht das isomere Fluoron. Die Kondensation der 
a-Naphtylvcrbindung erfolgt auch ohne Gegenwart 
von Anilinchlorhydrat schon durch bloRes Erhitzen 
der essigsanren Losung mit konz. HC1, H2S04 oder 
ZnC1,. Bucherer. 

N. Gomberg und L. 11. Cone. Uber Tripheoylnlethyl. 
(Berl. Berichte 38, 1333-44, 15./4. [21./2.] und 
2447-58, 28./7. [25./5.]  1905. Ann. Arbor, 
Michigan). 

Verf. haben die friiheren Versuchel) iiber die Addi- 
tionsprodukte aus Triphenylmethyl und aliphati- 
schen sowie aromatischen Estern fortgesetzt und 
dabei gefunden, daR sich fast durchgehends 
(mit Ausnahmc des Btliyl- und Methylformiats, 
die iiberhaupt nicht zn reagicren scheinen) Produkte 
von der allgemeinen Formel [(C6H5),C], + 1 Mol. 
Ester bilden. Verff. fiihren dime Erscheinung auf 
die Vierwertigkeit des Sauerstoffs zuriick und 
stellen fur die Additionsprodukte die Konstitutions- 
formel 

auf. Aber auch mit a r o m a t i s c h e n K o 11 - 
1 e n w a s s e r s t o f f e n entstehen Additions- 
produktc der Zusammensetzung [( C,H,)3C], + 1 
Mol. K. W. (,,assoziierte Komplexe"?) Die gleiche 
Zusammensetzung wies der Kijrper aus Triphenyl- 
methyl und Amylen auf. Sehr auffallig ist die Tat- 
sache, daW auch in dem (mittels Nitriergemisches 
und Permanganat) gereinigten Petrolather eine 
Substanz enthaltenist, die beimErhitzen mit Triphen- 
nylmethyl ein Additionsprodukt gibt. Ihre Zusam- 
mensetzung entspricht etwa den Formeln C,H,,, 
CGHI2, C,Hl, oder C,H1,. Dieser Umstand ist bei 
der Darstellung des Triphenylmcthyls zu beriick- 
sichtigen. Wie Verff. fanden, enthielt z. B. das zu 
den Leitfahigkeitsbestimniungen (s. Ref. d. Z. 18, 
383, 119051) verwendete Triphenylmethyl ein derarti- 
ges Additionsprodukt, was naturgemaB Korrekturen 
der erhaltenen Vl'erte erforderlich macht. 

Bucherer. 

1)  S. Ref. dieser %. 18, 333 (1905). 
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Dieselben. Dasselbe. (Bcrl. Bcrichtc 38,2447-2458. 

Im AnschluS an die Untersuchungen ubcr Additions- 
produkte des Triphcnylmcthyls (s. Ref. dicse Z. 18, 
383, 1790 [1905]) haben Vcrff. auch dcsscn Vcrhalten 
gcgcn Ketone, Ather und Nitrile studiert. Dabei 
zcigtc sich, daS die Fahigkcit, sich mit Triphenyl- 
methyl zu verbinden, eine gemcinsamc Eigenschaft 
aller Ketone, mit Ausnahme des Acetons, und aller 
Xthcr, mit Ausnahmc des Dipropylathers, ist. Den 
Additionsproduktcn schrcibcn Verff. die Formcln 

22./7. [25./5.] 1905. Ann Arbor, Michigan.) 

zu. Aceton verbindet sich uberhaupt nicht, und der 
Dipropylathcr liefcrt ein Additionsprodukt von an- 
dcrcr molekularcr Zusammensetzung. Was die Ni- 
trile anlangt, so konnte aus Acetonitril kcin Addi- 
tionsprodukt erhalten wcrdcn, Propionitril licferte 
einc Verbindung von dcr wahrscheinlichcn ZU- 
sammcnsetzung 

Bcnzonitril hingcgen eine solche, die der Formel 
CGH, .CN[C(C,H,),], entspricht. Auch aus Chloro- 
form und Schwefelkohlcnstoff scheinen Additions- 
produkte zu entstehen. In  der Konstitutionsfrage 
serwerfen Vcrff. die Formcln von H e i n t s c h e 1 : 

0,114 C: (C, H512 ( C , ~ H ~ I ,  C ~ C,H, - - 

und T s c h i  t s c h i b a b i n : (CBH5),C.C(C,H5),. 
Die einfachstc Formel (C6H5),C, welche die Drci- 
wcrtigkcit dcs Kohlcnstoffs in sich schlicBt, er- 
scheint ihncn zwar gcwagt, crklart aber auf der 
anderen Scite die groSe Reaktionsfahigkeit dcs Tri- 
phenylmcthyls. wahrcnd dies die von J a c o b s o n 
aufgestellte und sonst wohl in Betracht konimcnde 
Formel 

/ H H \  

CeHh- / H  C (CsH5'I3 

nicht in bcfricdigcndem MaIje tut. 

C. Errera und C. La Spada. Uber eine neue Methode 
der Synthese von Fluoren und Diphenylderi- 
vaten. (Gaz. chim. ital. 33, 11, 539 [1905].) 

Wcnn man den Indandionmcthenylacetcssigester 
mit konz. Kalilauge bchandelt, erhalt man unter 
Wasscrabspaltung ein Fluorenderivat: 3-oxyfluo- 
rcnon-2-carbonsaurc 

Bueherer. 

(7 H 4\03, / C ( J \ , ( ~ ~ - - ~ ~ ~ :  C--COOC,H, 

-> C,H,<:>CH - CH COOH. 

I 
CO CH, 

I \ 
CH - COH 

Aus dicser Saure kann man mit Kohlensaureabspal- 
tung 3-Oxyfluorenon und aus dieser Verbindung 
durch Schmelzen mit Kali 3-Oxyphenyl-6-car- 
bonsaure erhaltcn 

Bolt's. 

Otto Diels und Felix Bunzl. gber Versuche zur Syn- 
these von Fliiorenabkommlingen. (Berl. Be- 
richte 38, 1486-98. 15./4. [28./3.] 1905. 
Berlin.) 

Vcrff. hattcn die Absicht, statt sich der wcnig er- 
gicbigcn bckanntcn Mcthodcn (ausgehcnd von 
Diphensaurc- oder o-Amidobenzophenonabkomm- 
lingen) zu bediencn, cinen neucn Wcg zur Darstel- 
lung von Fluorendcrivatcn ausfindig zu machen, 
der sich durch das Schema: 

CsH4 < Fgr>C6H4 + CU? 

/CH,\ 
-> OsH4- CsH4 + Cn, Br, 

andeuten laBt. Vcrsuchc zur Darstellung von 
Di-[2-Brom-4-nitrophenyl-]Malonester aus Dina- 
triummalonester und 2 Mol. 1,2-Dibrom-4-nitro- 
bcnzol schlugen fehl, indcm hierbci lediglich Brom- 
nitrophenctol cntstand. Vcrff. kondensierten nun 
Formaldehyd mit 2 Mol. p-Bromphenetol in konz. 
H,SOh bei > O", crhiclten dabei aber die Vcrbin- 
dung m-Dibrom-o-diathoxydiphenylmcthan 

die durch Oxydation mittels CrO, + Eiscssig des 
entsprcchende Bcnzophenon liefertc. Aus diesem 
entsteht bci der Verscifung, selbst bei cncrgischer 
Einwirkung von AICI,, nur ein Monoathcr, der jc- 
doch durch die Einwirkung von alkoholischem Kali 
leicht in das 2,7. Dibromxanthon iibergeht. 
SchlicBlich haben Verff. noch o-Brombenzoylchlorid 
mit m-Bromanisol kondcnsicrt und dabei in gc- 
ringen Mengcn ein Produkt erhalten, wahrschcin- 
lich 

C H  / Co \ C H  
4\Br Br/ 3\\OCH, ' 

das bci dcr Bchandlung mit Cu-Pulvcr leicht Brom 
abspaltete, also wahrscheinlich das Fluorcnon 
licferte. Buchwer. 

H. Wiehelhaus. Einwirkung des Phosphors auf or- 
ganisehe Verbindungen. (Berl. Berichte 38, 
1725-28. 6./5. [26./4.] 1905. Berlin.) 

Verf. hattc bei dcr Einwirkung von rotem P auf 
Naphtol die Bildung von Naphtalin festgcstellt. 
Es ware von Intercsse gcwcscn nachzuweisen, ob 
dabci der Phosphorwasserstoff als reduzierendes 
Bgens bcteiligt ist. Vcrf. hat dcmnach 7,3 g a- 
Naphtol mit 500 ccm PH, auf 300' erhitzt und dabci 
1,2 g Naphtalin crhaltcn. Daneben bildet sich 
Naphtylcnoxyd infolgc Abspaltung von Wasser, 
welches auch die Entstehung dcs PH, ermiiglicht 
und dadurch die Rcaktion komplizicrt. Vcrf. wahlte 
deshalb einen wasserstofffrcien Kiirpcr, namlich 
Chloranil und Hexachlorbenzol. In  bciden Fallen 
wurde CI abgespalten. Bei der Einwirkung von P 
auf Phenol wurdc kein Benzol, wohl aber die Ent- 
stehung phosphororganischer Snbstanz festgcstellt, 
deren Konstitution jedoch noch nicht aufgeklart 
werden konnte. Bucherer. 
F. Hehrmann und H. de Cottrani. Uber die Ein- 

wirkung von Hydroxylaminelilorhydrat auf 
Naphtoplienoxazon. (Berl. Bcrichte 38, 2574 
bis 2577. 22./7. [1./7.] 1905. Genf.) 

0. F i B c h e r und H e p p hatten bei der Konden- 
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sation von Nitrosophenol rnit P-Naphtol ein Naph- 
tophenoxazon erhalten, dem sie die Konstitution 

zuschrieben. 
Produkt die Formel 

Da aber nach K e h r m a n n diesem 

/ N \  

\ 0 L\O 
C10H6 OsH3 

zukommen miiRte, so sollte dasselbe bei der Kon- 
densation mit Hydroxylamin nicht imstande sein, 
ein .Oxim von der Konstitution 

zu liefern, wie es F i s  c h e r  und H e p p  darge- 
stcllt zu haben glaubten. In der Tat erwies sich 
das vermeintliche Oxim bei einer Nachpriifung 
durch die Verff. als ein Amidonaphtophenoxazon 
von der Formel 

N 
C H /  \ C H  

das identisch ist mit dem Kondensationsprodukt 
aus a-Naphtylamin und Nitrosoresorcin. Verff. 
fiihrten auch letztere Reaktion aus, und zwar geht 
dieselbe schon bei Zimmertemperatur vor sich. 
Zum SchluR wird darauf hingewiesen, daD die 
K e h r m a n n sche Theorie von der o-chinoiden 
Bindung und der Vierwertigkeit von 0 und S in 
den Ox- und Thioniumkorpern mit den Tatsachen 
und insbesondere mit den von H a n  t z s c h aus- 
gefiihrten Leitfahigkeitsmessungen wohl vereinbar 
sei. Bucherer. 
W. Sehaposelinikoff und E‘. Goleff. Uber das aa- 

Dichlor- P@ -dinaphtylamin. (Z. Farb.- u. Tex- 
tilind. 4, 281-283, 15./6. 1905. Kiew.) 

Verff. haben bei der Einwirkung von Chinondichlor- 
imid auf Pp-Dinaphtylamin neben einem Farbstoff, 
den sie als ein (@)-Naphtylamidophenonaphtazoni- 
umchlorid, 

o/ /  6 3 \  ’ 0 H&” 1 0  6\ 

ClOH, 
ansehen, eine farblose, kristallisierte Substanz er- 
halten, die sich als aa-Dichlor-@@-dinaphtylamin 
erwies. Beim Erhitzen rnit Kali auf hohere Tempe- 
ratur kondensierte sich dieselbe zu Dinaphtocarbazol 

e1,,H6 C10H6 . 
\ N H /  

Bucherer. 
a) aber die 

Jodjodwasserstoffv~rbindungen stickstofffreier 
Anthrachinonderivate. b) Uber die Einwirkung 
von Brom auf die Anthranole. 2. C. Lieber- 
mann und S. Lindenbaum. Uber eini, oe meso- 
phenylierte Derivate des Anthraeens. (Berl. 
Berichte 38, 1784-1805. 6./5. [25./4.] 1905. 
Berlin.) 

1. a) L i e  b e r m  a n n  hat die in Gemeinschaft 
mit mehreren Mitarbeitern entdeckten jodhaltigen 
Additionsprodukte, die bei der Einm irkung von HJ 
auf Anthrachinonderivate entstehen (s. Ref. diese 
Z. 18, 1570 [1905]), neuerdings naher untersucht und 
gefunden, daB je nach den Bedingungen Substanzen 
von wechselnder Zusammensetzung entstehen, in- 

1. F. Liebermann und L. Mamloek. 

dem bei langerer Einwirkung des HJ auRer der 
Addition eine Reduktion zum Anthranol 

stattfindet. Verff. verwendeten zu ihren Versuchen 
eine ca. 20% HJ enthaltende Benzollosung. Die 
organische Grundlage der Jodverbindungen wurde 
ermittelt durch Behandlung dersclben mit Alkohol 
und wasseriger SOz-Losung. Auch die Anthranole 
reagieren mit der benzolischen H J-Losung. Hierbei 
geht die Reaktion in geringem Umfange sogar bis 
zum Anthracendihydriir. 

1. b) Verff. beabsichtigten festzustellen, ob 
auch aus Brom und Anthranolen den Jodverbin- 
dungen analoge Additionsprodukte entstehen. Es 
entstehen jedoch nur meso-Bromanthranole, in 
denen Br sehr beweglich und daher leicht aus- 
tauschbar ist. Aus dem einfachsten meso-Brom- 
anthranol bildete sich beim Kochen mit Methyl- 
und Propylalkohol lediglich Dioxydianthranol- 
ather 

/ \  /\ 

\ /  \/ 
C O H - C - 0 - C - C O H ;  

beim Behandeln mit Resorcin hingegen das Re- 
sorcylanthranol 

Dem einfachsten Anthranol analog verhalt sich das 
a-Oxyanthranol. 

2. Verff. haben sich insbesondere mit dem 
Phenylanthronchlorid 

beschaftigt. Das C1 ist sehr beweglich. So tritt die 
Kondensation mit Resorcin z. B. schon beim Kochen 
der Benzollosung ein. Bei Phenol (und o-Kresol) 
verlauft die Reaktion etwas andcrs, namlich unter 
Entstehung der Verbindung 

H O  \ C / O  C6115 
C&o/  \C& * 

Im Diphenylanthron, einem Derivat des Tetra- 
phenvlmethans, 

laDt sich die CO-Gruppe leicht zur CH,-Gruppe re- 
duzieren. LaBt man auf das so entstehende Diphe- 
nylanthracendihydrur Brom einwirken und erhitzt 
man das entstehende Monobromderivat, dessen 
Brom gleichfalls sehr beweglich ist, zum Schmelzen, 
so entsteht als Kondensationsprodukt ein Kohlen- 
wasserstoff von der Zusammensetzung C62H36, wohl 
der hochst molekulare bisher bekannt gewordene 
aromatische Kohlenwasserstoff, den Verff. rnit dem 
Namen Tetraphenylheptacyklen belegen. 

W. Scharwin. Uber die Einwirkung von Bssigsaure- 
anhydrid und essigsaurem Natrium auf Phenan- 
threnchinon. (Berl. Berichte 38, 1270-72, 
15./4. [7./3.]  Moskau.) 

VeranlalJt durch die Veroffentlichung von R. 
Mayer und 0. Spcngler (a. diese Z. 19, 442 (19061) 
teilt Verf. mit, daS er den namlichen Korper von 
der Formel CI5H8O3 aus Phenanthrenchinon durch 
die Einwirkung von Essigsaureanhydrid in Bcgen- 

Bucherer. 
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wart von Acetat und Weiterbehandlung des zu- 
nzchst entstehenden Hauptproduktes von der 
Formel C,,H2,0, (oder C,,HzoO,) mit verdiinnter 
Natronlauge erhalten hat neben einer Verbindung 
von der Formel Cl8HI4O4 und dem F. 202" ,die er 
fiirHydrophenanthrenchinondiacetat halt, und einem 
dritten Korper, der in bronzeglanzenden Rhom- 
boedern kristallisiert, und dessen nahere Unter- 
suohung noch aussteht. Bei der Kondensation mit 
Phenylhydrazin geht der urspriingliche Korper von 
der Formel C3,H2,O7 in ein neues Produkt von der 
Zusammensetzung Cl8HI2O3 iiber. Verf. stellt w-ei- 
teres experimentelles Material in Aussicht. 

Arnold ReiOert. Uber die Einfiihrung der Benzoyl- 
gruppe in tertiare eyklisehe Basen. (Berl. Be- 
richte 38, 1603-14. 6./5. [31./3.] 1905. Mar- 
burg.) 

Wahrend Chinolin, im Gegensatz zu Pyridin, rnit 
Benzoylchlorid in der Kalte nicht reagiert, beim Er- 
hitzen auf hohere Temperatur aber in Dichinolyl 
iibergeht, hat  Verf. gefunden, daB der Reaktions- 
verlauf sich wesentlich anders gestaltet, wenn man 
die Einwirkung des Benzoylchlorids bei Gegenwart 
von stark verdiinntem Alkali vor sich gehen 1aBt. 
Es entsteht hierbei ein Produkt, dem wahrschein- 
lich die Konstitution 

Bucherer. 

CH 
/ NCH 

\ ,IHO€€ 
C,H, 

N 
'GO. C,H, 

zukommt, da es durch Oxydation mit K&O, in 
neutraler Losung und in der Kalte sich in N - B e n - 
z o y 1 a n t  h r a n i 1 s a u r e umwandelt; jedoch 
konnte das hypothetische Zwischenprodukt, das 
entsprechende N-Benzoylisocarbostyril, nicht iso- 
liert werden ; dagegen fand sich neben der Benzoyl- 
anthranilsaure in geringer Menge I s a t i n vor. 
Von besonderem Interesse ist die Einwirkung von 
Benzoylchlorid in Gegenwart von KCy. Hierbei ent- 
steht das N-Benzoyl-a-cyandihydrochinolin, das 
sich durch konz. HCl in der Kalte unter Abspaltung 
von Benzaldehyd zu Chinaldinsaure verseifen 1HBt. 
Daneben entsteht das Chinaldinsaureamid und der 
Chinaldinsaurebenzoines ter, 

CgHGN. CO. 0. CH(C8HS). CO. CGH,. 
Bucherer. 

Richard Willstatter und Rudolf Pummerer. Zur 
Kenntnis des Pyrons. (Berl. Berichte 38, 1461 
bis 1472. 15./4. [27./3.] 1905. Miinchen.) 

Fiir das Pyron, die Muttcrsubstanz der Rhod- 
amine, Fluoresceine usw. ist neuerdings von C o 1 - 
1 i e die benzolartige Formel 

/ o \  
CH I CH 
I O i l  
CH ! CH 

\ C /  
aufgestellt worden. Verff. treten dieser Auffassung 
entgegen und zwar auf Grund ihrer Untersuchun- 
gen uber das Verhalten des Pyrons gegenuber ver- 
schiedenen Reagenzien, wobei unzweifelhaft eine 
Aufspaltung des Pyronringes stattfindet. Hierbei 
entstehen Derivate des Bisoxymethylenacetons, 
HO. CH= CH. GO. CH : CH. OH (I), welches isomer 

Ch. 1907. 

ist mit dem Diformylaceton, H. CO. CH, . CO . CH2. 
C 0 . H  (11). .Dasselbe entsteht z. B. schon durch 
kurze Einwirkung von Alkalien auf Pyron in der 
Kalte; erfolgt die Aufspaltung in Gegenwart von 
Benzoylchlorid, so entsteht das Dibenzoylderivat. 
Dnrch Allroholat entsteht der Monoalkylather von I, 
der bei der Athylierung teils in den Dialkylather 
ubergeht, zum Teil aber auch 3-Methylpyron bildet. 
Orthoameisenather fiihrt das Pyron unmittelbar in 
ein Hexaathylacetal des Diformylacetons iiber: 

Alle diese Reaktionen sowie das Verhalten des Py- 
rons gegen Reduktionsmittel und gegen Perman- 
ganat (bestandig gegen erstere, unbestandig gegen 
das letztere sowohl in saurer als auch in sodaalka- 
lischer Losung) sprechen nach Ansicht der Verff. 
dafiir, daB das Pyron sich von Benzol in seiner Wi- 
derstandsfahigkeit wesentlich unterscheidet und da- 
her wohl auch andcrs konstituiert sein muB. 

Ht.  v. Niementowski. Uber die Einwirkung des Ben- 
zoylessigesters auf Anthranilsaure. (3. l i t te i -  
lung iiber Synthesen der Chinolinderivate.) 
(Berl. Berichte 38, 2044-51. 17./6. [9./5.] 
1905. Lw6w.) 

Bei 50stiindigem Erhitzen molekularer Mengen von 
Anthranilsaure und Benzoylessigester auf 140-150 
erhielt Verf. neben dem normalen Hauptprodukt, 
dem schon bekannten y-Oxy-a-phenylchinolin-P- 
carbonskureester vom F. 262", einen zweiten Kor- 
per vom F. 308" und der Zusammcnsetzung 
C3zH,oOSN2= 2CI6Hl1O3N (Formel obiger Chinolin- 
carbonsaure)-H,0 und einen dritten bei ctwa 262" 
schmelzenden, aber vom /J'-Carbonsaureester ver- 
schiedenen Korper, dessen Konstitution noch nicht 
erkannt ist. Wurde die Temperatur wahrend 250 
Stunden auf schliefilich 180" gesteigert, so ent- 
stand Triphenylbenzol, das auch bei einer auf 220 
bis 240 O erhitzten Schmelzc in einer Ausbeute bis zu 
10% nachgewiesen werden konnte, neben einer 
weitern noch nicht naher untersuchten N-haltigen 
Substanz. Bucherer. 
Joh. Howitz und Wilhelm Sehwenk. Uber Derivate 

des o-Chinolinaldehyds. (Berl. Berichte 38, 
1280-89, 15./4. [14./3.] 1905. Freiburg.) 

Beim Bromieren von o-Toluchinolin entsteht ein 
w-Brom-o-Toluchinolin und ein (I), @-Dibrom-o- 
toluchinolin. Beide lassen sich zu den entsprechen- 
den Aldehyden oxydieren. 

1. Der Aldehyd aus w-Brom-o-toluchinolin 
verbindet sich nicht mit Jodmethyl (beim Erhitzen 
auf 100" entsteht nur das HJ-Salz), wohl aber mit 
Hydroxylamin, Anilin, Toluidin, Hydrazin, Semi- 
carbazid und Dimrthylanilin. Im letzteren Falle 
entsteht eine Leukobase, die durch Oxydation sich 
in den dem Bittcrmandelolgriin entsprechenden 
Farbstoff iiberfiihren lie& 

2. Aus dem w,  @ -Dibrom-o-toluchinolin wurde 
durch Verseifen der entsprechende (a-Brom-o- 
chino-)Benzylalkoiiol, durch Oxydation mittels 
KMnO, in alkalischer Losung die P-Brompyridin- 
a,, P,-dicarbonsBure erhalten und aus dieser durch 
Sublimieren die /31-D.lonocarbonsaure. Der B-Brom- 
o-chinolinaldehyd zeigt die normalen Aldehyd- 
reaktionen und 1aBt sich durch CrO, zur Carbon- 
saure oxpdieren. Bucherer. 

(CZHbO) 2CH.CH2.C (OCZHS) z.CH,.CH (OC2H5)2. 

Bucherer. 
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H. Decker. aber einige Ammoniumverbindungen. 
19. Mittcilung. Xihierung vop quartken 
Cyklammnniumnitraten. (Berl. Berichte 38, 
1274-80, 15./4. [13./3.] 1905. Genf.) 

Verf. hatte aus friiheren Untersuchungen geschlos- 
sen, daS bei der Nitrierung von Cyklammonium- 
nitraten, z. B. Chinolinmethyl- und -%thyhitrat, die 
Reaktion zu einem einheitlichen 5-Nitroprodukt 
fuhre. Infolge einer genauern Kenntnis von den 
Eigenschaften des 8-Nitrochinolons hat Verf. sich 
veranlant gesehen, seine friihcren Versuche nach- 
zupriifen. Urn eine sichcre Trennung der Nitropro- 
dukte ausfiihrcn zu konnen, hat er das Reaktions- 
produkt nicht durch Oxydation in Chinolone, son- 
dern in Jodmethylate iibergefuhrt (vgl. auch d. Ref. 
i. d. Z. 19,433 [1906]). Da aber nun das Jodmethylat 
des 5-Nitrochinolins beim Erhitzen auf 150 O be- 
standig ist, wahrend des 8-Derivat Jodmethyl ab- 
spsltet, so lien sich auf diese Weise die Entstehung 
deb letztgenannten Isomeren mit Sicherheit nach- 
weisen. Auf Grund seiner weiteren Versuche am 
3- und 6-Bromchinolin, 6- und 8-Toluchinolin sowie 
Papaverin ist Verf. zu der Ansicht gelangt, daB 
ganz allgemein die Nitrierung der quartaren Am- 
moniunisalze derjenigen der tertiLren analog ver- 
lauft. Bucherer. 
John B. Ekeley und Robert J. Wells. Uber eine 

neue Reilie yon Dihydrochinoxalinen. (Berl. 
Berichte 38, 2259-2264. 8 . /7 .  [10./4.] 1905. 
Colorado, V. St.) 

Verff. haben durch Einleiten von HCI-Gas in eine 
Losung von o-Phenylendiamin in trockenem Aceton 
oder besser durch 2-3stundiges Erhitzen aqui- 
molekularer Blengen Rlesityloxyd und o-Phenylen- 
diamin in Benzollosung eino zweisaurige Base er- 
halten, der sic die Foimel 

XI3 -- c! * CH, 

1. 
znschreiben, und von der sie auBer einigen Salzen 
das Dinitroso- und das Dibenzoylderivat dargestellt 
haben. Gegen Reduktionsmittel ist sie sehr be- 
standig, Oxydationsmittel fuhren sie in das ent- 
sprechende Chinoxalin iiber. Hei mehrtagigem 
Stehen mit H,O, ninimt die Losung eine dunkelrote 
Farbung an, und das init Ather ausgezogene 01 lost 
sich in HC1 mit roter Parbe, wahrend das urspriing- 
liclie Dihydrochinoxalin I sich in konz. HC1 farblos 
auflost. (Beim Verdiinnen mit Wasser wird dic 
Losung durch Jonisation gelb.) Verff. nehmen daher 
an, daW eine IJmlagerung der Base I in die isomere 
Base I T  

s = c .  CH3 

NH - CH - c t r p ~ , ) ,  
OsH4 ( I 

11. 
stattgefunden hat. Bucherer . 
Gabriel und 1IIassaciu. Ubrr die Darstellung von 

Chinazolin und dessen Derivaten durch Konden- 
sation von o-Nitrobenzeldehyd mit Biniden. 
(Riedels Berichte 50. Auflage 9-16 [ISOBI. 
Berlin.) 

Verff. geben einen flberblirk iiber die Ent 
stehungsweise und biiiherigc Darstellung der 

:hinazoline, Phenmiazine oder Benzopfimidine 
Toni Schema a) 

4 

I 4) 
\/\/- 

a. 

In guter Ausbeute, jedoch anf ziemlich kost- 
,pielige und zeitraubende Weise gelang es einem 
ler Verff., Chinazolin auf folgendem Wege zu ge- 
vinnen : Durch Reduktion von o-Nitrobenzyl- 
tmin I. entsteht o-LAmidobenzylamin II., dieses 
vurde mittels Ameisensaure in Dihydrochin- 
tzolin 111. iibergefiihrt, das durch nachtragliche 
Ixydation Chinazolin IV. lieferte : 

T. 11. 

111. I v 
lnzwischen ist es auf Anregung eines der Verff. 

m wissenschaftlichen Laboratorium der Firma 
J. D. Riedel. A-G., Berlin, gelungen, aus o-Nitro- 
benzylidendiarniden glatt nnd in kiirzester Zeit 
?hinazolin herzustellen. Beim o-Nitrobenzyliden- 
liformamid und o-Nitrobenzylidendiacetamid ge- 
xhieht die Reduktion mittels Zinkstaubes in essig- 
ssurer Losung. - Unter Abspaltung einer Saure- 
5midgruppe und Reduktion der Nitrogruppe tritt 
RingschluR ein; so wrliuft die Iteaktion z. B. beim 
3-Nitrobenzylidendiformaniid nach folgender Glei- 
zhung : 

4- NH, . CHO 4- 3HaO. 
Fritzsche. 

Hans Meyer. Uber Chinaldinsaurechlorid. (Berl. 
22./7. [1./7.] 1905. 

Das Chinaldinsiiurechlorid hat durch die Farbstoff - 
synthese von B e s t h o r n  und I b e l e  (s. Ref. 
diese Z. 18, 191 [1905]) ein gewisses Interesse er- 
langt. Verf. hatte bei fruheren Darstellungen des 
Saurechlorids BUS der Carbonskure mittels SOCl2 
den F. 175 gefunden, wahrend die eben genannten 
Borscher den wesentlich niedrigcren F. 97-98 an- 
geben, obwohl sie gleichfalls nach dem M e y e r  - 
schen Verfahren gearbeitet haben. Verf. vermochte 
bei der Wiederholung seiner Vcrsuche em anderes 
SSlurechlorid als das vom F. 175-177" nicht zu er- 
halten. Ubrigens stimmt dieser auffallend hohe F. 
zu den Erfahrungen des Verf., wonach die Saure- 
chloride der Pyridin- und Chinolinreihe beziiglich 
Loslichkeit und Schmelzpunkt ein abnormes Ver- 
halten aufweisen. Bucherer. 
F. Mauthner. Zur Kenntnis der Phenoxthine. 

(Berl. Berichte 38, 1411-15, 15./4. [22./3.]  
1905. Berlin.) 

In analoger Weise wie o-Amidophenol, o-dmido- 
thiophenol und Brenzcatechin so kondensiert 
sic11 auch das Thiobrenzcatechiii- Na mit Pikryl- 

Berichte 38, 2488-2490. 
Prag.) 
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chlorid leicht unter Abspaltung von NaCl und 
NaNO, und Ringbildung zii einem neuen Produkt, 
fiir das Verf. den Namen Dinitrophenoxthin vor- 
schlagt. Bei der Oxydation mittels verdunnter 
HNO, bildet sich das Oxyd 

0 KO2 

S N O L  
I I  
0 

/ \ I  
C'GH4 CsH, , 

\ /  \ 

das bei der Reduktion rnit Sn+HCl das namliche 
m-Diamin liefert, welches aus dem Dinitrophenox- 
thin durch direkte Reduktion entsteht. Ener- 
gischere Oxydationsmittel, w ie CrO, + Eisessig, er- 
zeugen ein Dioxyd 

/ O \  
\SO2' ' 

das bei der Reduktion rnit Sn+HCl aber nur an 
den Nitrogruppen reduziert wird und daher also 
in ein Diamidopbenoxthindioxyd iibergeht. 

Heinrieh Biltz. Uber Diphenyloxytriazin und 
Diphenyldihydroonytriazin. (Berl. Berichte 
38, 1417-19. 15./4. [31./3.] 1905. 

Wie T h i e 1 e gefunden hat, bildet sich bei der Kon- 
densation von Semicarbazid rnit Renzil neben dem 
Diphenyloxytriazin ein Nebenprodukt, das Ben- 
zildisemicarbazon. Verf. fand, daB man die Ent- 
stehung des letztern ausschlieBen kann, wenn man 
die Kondensation s ta t t  in alkoholischer in absolut 
essigsaurer Lbsung %-or sich gehen laat. Bei der Re- 
duktion des Diphrnyloxytriazins mit Zn in alkoho- 
lisch-essigsaurer Losung lagern sich nur 2 Atome 

an,"'_und es entsteht das Dihydroprodukt voni 
F. 275-278': (&€I5 . CH . NH . CO 

C6H,. C ~ 1v KH Rvcheru  

Bucherer. 

Kiel.) 

I I .  

Ii. Rrunner. Die Uberfiihrung )on Indolinonen in 
dlkylenindoline. (Berl. Berichte 38, 1359-62, 
15./4. [17./3.] 1905. Innsbruck.) 

Nachdem schon H. D e c k e r festgestellt hat, daB 
tertiare Cyklaminone des Akridins, Chinolins und 
Isochinolins, -RN-CO-, mit Hilfe der G r i g - 
n a r d schen Reaktion in Oxydihydrobasen, 

/ O H  
- R . N  - C- CH2.121- , 

bzw. in die entsprechenden ungeskttigten Verbin- 
dungen, -RN-C-CHR,--, iibergehen, hat Verf. 
diese Reaktion auf die Indolinone ubertrageu und 
z. R. aus dem lndolinon 

N . CH, 

C(CH,,, 

/ \  

\ /  

mittels Benzylmagnesiumchlorid, CsH5. CH2. Mg. Cl, 
das Benzylidenindolin, 

CGH, C C 1  

PU'. CH, 
/ \  

\ /  
C 

CCH, C = C"H. CsH, 

(CH3), 
dargestellt, das tier I? i s c h c r schen Base, dem 
a-Methylenindolin, analog konstituiert ist. Dnrch 
Oxydation niittels KMnO, wurde das angcwandte 
lndolinon regeneriert. Buchwer. 

Charles loureu und Anrand Valeur. Uber die Kon- 
stitution des Spartei'ns. (Bll. SOC. chim.Paris (3) 
33-34, Nr. 23 [1905]. Dez. Paris.) 

Spartei'n ist ein zweifach tertiares Diamin von der 
Formel C15He6N2. Durch Einwirkung von Methyljo- 
did entstehen zwei stcreoisomere Jodmethylate, 
deren 2 N-Atome symmctrische Stellungen im Mol. 
einnehmen, somit gleichwertig sind. Durch die Mag- 
lichkeit, der Umwandlung der Hydrate des Xethyl-, 
Dimethyl- und Trimethylsparteins in die zwei un- 
gesattigten tertisren Basen, das Methyl- und das 
Dimethylspartein (Cl,H,5NzCH, bzw. C15H24Nz 
(CH,),, wie schlieBlich dcs letzterwahnten Hydrates 
unter Abspaltung von Trimethylamin ins Hemi- 
spartein (CI5H2,N) beweisen Verff., da13 der Stick- 
stoff mit seinen drei Valenzen an der Bildung eines 
Doppelringes teilnimmt; wobei es sich nicht, wie 
man friiher annahm, um Pyrrol- sondern Piperi- 
dinringe handelt. Verff. gelangen sonach zu folgen- 
der Sparteinformel: C,H, ,N. CH, . C,H,,N. Es 
erinnern nun die Jodmethytate des Spartei'ns hin- 
sichtlich ihrer Stereoisomerie an die Bthylben- 
zyljodide des Koniius, in denen die Methylengruppe 
in o-Stellung zum Stickstoff steht, wahrend sie sich 
in der erwahnten Spartcinverbindung in m-Stellung 
zu befinden scheint. Spartein bildet nur ein ein- 
ziges Monojodhydrat, 5H2GN2. HJ,  beweisend fiir 
die Bquivalenz der beiden N-Ntome, und es hat  
sich als eine gesattigte Verbindung erwiesen, der 
nach Verff. Erwagungen eine der folgenden zwei 
Formeln zukommt: 

CH 

CH cIr 

Fritzsche. 
Florian Kitfz. Uber Rikotin und dessen optisclres 

Drehungsvermiigen. I. Mitteilung. (Wiener 
Monatshefte 26, 1241-1252. November 1905 
[13./7. 19051. Graz.) 

Die nachfolgenden Untersuchungen sollen den An- 
fang zu einer groBeren Arbeit des Verf. iiber Bei- 
trage zur Theorie der Losungen auf polarimetri- 
schem und refraktometrmhem Wege bilden. Verf. 
bcschlftigt sich zuerst mit der R e i n d a r s t c 1 - 
l u n g  d e  s N i  k o  t i n s .  Er verlaBt alle bisher 
eingeschlagenen Wege und geht von zwei verschie- 
denen Praparaten, dem einer Praparatensammlung, 
gez. L, und einem als ,,purissimum" von M e r c k 
bezogenen, gez. $1, aus. Die eine Reinigungs- 
methode besteht in der fraktionierten Vakuum- 
destillation im H,-Strome, die andere in der fraktio- 
nierten Kristallisation. Als Reinheitskriterien be- 
vorzugt Vcrf. pliysikalirche Daten. E r  priift jede 
Fraktion polarimetrisch mit dem 1, i p p i c h schen 
Halhschattenapparat, dblesungsgrenze 0,005 '. 
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Lange des Rohres 99,773 mm, Temperatur 20 '. Die 
so erhaltenen Drehungskoeffizienten sind keine ab- 
soluten Werte; die genaueren Angaben sollen in der 
niichsten Abhandlung berucksichtigt werden. Die 
fraktionierte Vakuumdestillation des Praparates L 
ergab folgendes Resultat: Man gelangt zu a n  - 
s c h e i n e n d einheitlichen Produkten, deren Ro- 
tation sich bei weiterer Fraktionierung nicht mehr 
andert : [ a ] ~ ~ ~  = 163,19 zu 163,18. Weiteren Auf- 
schluB uber die Reinheit dcr drei letzten Destillate 
gab die fraktionierte Kristallisation. Erwahnte 
Destillate wurden ins Chlorzinkdoppelsalz (Nikotin 
.2HC1. ZnCI, + H20) verwandelt und dreinial aus 
GOyoigem Alkohol umkristallisiert. Aus genanntem 
Doppelsalze wurde die Base durch einen reichlichen 
UberschuB von KOH in Freiheit gesetzt, getrocknet 
und im Vakuum fraktioniert. [ a ] ~ ~ ~  des Ausgangs- 
materials lautete ursprunglich 163,18, nach diesem 
ReinigungsprozeB 169,02; dasselbe bei dem ein- 
gangs erwalinten Priparate, gez. M, wiederholt : 
[a] D~~ des .Ausgangsmaterials 166,31 nach dem 
ReinigungsprozeB 169,54. N a c h V e r e i n i - 
g u n g der nach dem ReinigungsprozeB erhaltenen 
Fraktionen v o n L u n d M, der Umwandlung ins 
Doppelsalz und dreimaliger Kristallisation, wurde 
die Base in Freiheit gesetzt und im Vakuum destil- 
liert. [a] D~, ,  von L + M blieb auf der friiheren Hohe 
von ca. 169, namlich 169,lO und 169,29; die Dichten 
dieser Praparate liegen tiefer a,ls die bisher gefun- 
denen, namlich bis 1,009 24--1,009 25. Nikotin die- 
ser Reinheit ist bisher noch nie dargestellt worden. 
Kp. ,19,8 = 246,2" ist nach Verf. der Siedepunkt 
r e i n s t e n  N i k o t i n s .  Das Drehungsver- 
mogen des r e i n e n Nikotins ist um ca. 8' i als 
dasjenige der von L a n d o 1 t 1) gereinigten und 
untersuchten Base. Uber die Natur der den un- 
reinen Praparaten beigemengten Stoffe, die nach 
Verf. eventuell in noch unbekanntcn, isomeren 
Basen oder racemisiertem Nikotin zu suohen sind, 
wird Verf. spater berichten. Fritzsche. 
M. A. W. K. de Jong. Die Einwirkung von Brom 

auf Kokain. (Recueil trav. chim. Pays-Bas 25, 
7 [1906]. Buitenzorg.) 

Beim Vermischen zweier Losungen von Brom und 
.Kokain in Tetrachlorkohlenstoff, d i e g 1 e i c h - 
z e i t i g etwas B r o m w a s s e r s t o f f s k u r e 
enthalten, bildet sich ein orangefarbiges 01, das, 
niit Wasser geschiittelt, langsam kristallisiert. Die 
entstandene Verbindung ist : C1,Hz1O4N. HBr. Br,; 
vom F. 85". - Sie ist unbestandig. Beim Erhitzen 
mit Wasser lost sie sich langsam unter Bromab- 
spaltung. Es bleibt Kokainbromhydrat zuruck. 
Die oben erwahntc neue Verbindung bildet sich 
auch in wisseriger Liisung; Zinnamylkokain und 
vielleicht auch die anderen Ecgoninderivate geben 
dieselbe Reaktion. Fritzsche. 
1. D. Riedel. Zur Henntnis der Quecksilbersalze der 

Cholsaure. (Riedels Berichte 50. Aufl., 32-35 
[l906]. Berlin.) 

Die Rindergalle enthalt unter anderem die Na- 
triumsalze der Glykochol- und der Taurocholsaure, 
die beim Kochen mit Sauren oder Alkalien Gly- 
kochol bzw. Taurin und Cholsaure, C24H1005, 
liefern. - Folgende 2 Quecksilbersalze der Chol- 
saure sollen therapeutisch Verwendung finden : 

1) Liebiqs Ann. 189, 317 [1905].) 

1. Das zum Patent angemeldete Oxydulsalz 
C24H,,ObHg, ein gelblichweifies, in H20 fast un- 
losliches Pulver, schwiirzt sich durch NaOH und 

2. Das Oxydsalz, ( Cz4H3,0&Hg, ein golblich- 
weiBes, nicht sehr schweres Pulver, in reinem Wasser 
fast unliislich, in alkalisalzhaltigern leichter 16slich. 
Das Oxydsalz sol1 den geschiitzten Namen ,$I e r - 
g a1" erhalten. Mergal ist besonders leicht in 
Kochsalzlosung lijslich. NaOH farbt das Salz gelb, 
starke Rauren zersetzen es, usw. 

Beide Salze geben die P e t t e n k o f e r sche 
Gallensaurercaktion. Zur Bestimmung des Queck- 
silbers im M e r g a 1 wurden verschiedene Methoden, 
z. B. die von V o l h a r d ,  R u p p  usw. ange- 
wandt, ohne jedoch befriedigende Resultate zu 
erlialten. Pritzsche. 
C. Reiehard. Beitrage xur Henntnis der Reaktionen 

des Pikrotoxins. (Chem.-Ztg. 30, 109--111. 
7./2. 1906.) 

Ein Gemenge von Pikrotoxin und Kaliumjodat 
firbt sich beim Zerreiben mit Salzsaure gelb unter 
Entwicklung von Jodgeruch. Beim Eindunsten 
eines mit Pikrotoxin zerriebenen Tropfens Eisen- 
chloridliisung entstehen grune Rander, die sich in 
Schwefelsaure langsam auflosen; in der nach zwolf 
Stunden entst,andenen, schwachgelblichen Flussig- 
keit bilden sich beim Erwarmen schwarzliche Strei- 
fen. Beim Befeuchten eines eingetrockneten Ge- 
misches aus Pikrotoxin, Kupferchlorur und Salz- 
saure mit Schwefelsaure entsteht rotlichschwarze 
und nach langerem Stehen hellblaue Farbung. Mit 
Ammoniummolybdat und Schwefelsaure entsteht 
Blaufarbung, die mit Animoniumpersulfat in Gelb 
umschlagt. Werden einige Staubchen u-Nitroso- 
/3-Naphtol rnit. 1-2 Tropfen Schwetelskre ange- 
ruhrt und in die ausgebreitete blaue Flussigkeit 
einige Kristkllchen Pikrotoxin gebracht, so farben 
sie sich schwarzbraun; mit SalpetersLure wird die 
Flussigkeit gelb und beim Erwarmen schwarz- 
braun. Wird ein Tropfen Kobaltnitratlosung mit 
etwas Pikrotoxin verdunstet und der Ruckstand 
mit Natronlaugc versetzt, so nimmt die anfangs 
blaue Masse eine silbergraue Mischfarbe an, die mit 
Schwefelsaure in Fliederblau iibergeht. &lit Mer- 
kuronitrat und Schwefelsaure farbt sich Pikrotoxin 
gelb. Mit Natriumvanadinat und Wasser fBrbt sich 
Pikrotoxin am Rande schwach gelb; im Trocken- 
riickstand erzeugt Schwefelsaure eine ledergelbe 
Farbe, die nach einigen Minuten iiber Braun in 
Griin iibergeht. Werden einige Pikrotoxinkristall- 
chen auf den Verdunstungsruckstand des Gemisches 
von 1 Tropfen Eisenchlorid- und Rhodankaliumlo- 
sunggebracht, sofarben sie sich schwarz; mitNatron- 
lauge allmahlich gelb. C. Mai. 
J. D. Biedel. Uher aktives uud inaktives Skopolamin. 

(Riedels Berichte 50. Aufl. 28-29. 1906. 
Berlin.) 

Es wurde aus Skopolia japonica ein Skopolamin 
hydrobromicuin dargostellt, dessen Reinheit sich 
durch den 3'. 193", die optische Drehnng von 
 ID = - 25' und das Golddoppelsalz zu erkennen 
gibt. I n  a k t i  v e s Skopolamin lieW sich in der 
Skopoliawurzel nicht nachweisen, es wnrde vielmehr 
erst aus reinstem aktiven Skopolamin durch vor- 
sichtiges Behandeln desselben mit alkoholischer 
Kalilauge in der Warme erhalten. 4us den1 so 

NH3, USW. 
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bereiteten inaktiven Skopolamin wurde das brom- 
wasserstoffsaure Sah dargestellt. Die Salze beider 
Stoffe sind bereits verschiedcnen, Lrztlichen Auto- 
ritaten zum Vergleiche ihrcr therapeutischen Wir- 
kung ubersandt worden. Fritzsche. 
J. D. Riedel. Zur Charakterisierung des saueren 

Physostigminsulfates. (Riedels Rerichte 50. 
Aufl., 29-30 [1906]. Berlin.) 

Ein selten erwahntes Praparat ist das s a u r  e 
Physostigmin- oder Eserinbisulfat; es unterschcidet 
wich vom neutralen Salze des Deutschen Arznei- 
buchs durch seine abgeschwachte phpiologische 
Wirkung und seine unangenehmen physikalischen 
Eigenschaften. Man erhalt das Bisulfat durch 
tropfenweises Zufugen einer Losung von Schwefel- 
saurc D. 1,84 in cinem Gcmisch von Aceton und 
Ather zu cincr athcrischen Losung der Eserinbase 
untcr heftigem Riihren. Es scheidct sich als 
lockercs, kristallinisches Pulver aus, dessen wasse- 
rige Losung blaues Lackmuspapier rotct. Es besitzt 
elektrische Eigenschaften neben grol3er Hygrosko- 
pizitat, wodurch das Arbeiten mit diesem Salzc 
erschwert wird. Sein Schwcfelsauregehalt betragt 
26,Wy0, theoretisch 26.27Y0, wonach es die Formel 
(C,,H2,N3O2)H,SO.~ besitzt. Fritzsche. 
Verfahren zur Vertlfssigung bzw. Fliissighaltung 

von Steinkohlenteerdestillaten. (Nr. 175 384. 
K1. 30h. Gr. 2. Vom 30./12. 1902 ab. K n o 11 
& Co. in Ludwigshafen a. Rh.) 

Putentanspruch : Verfahren zur Verflussigung bzw. 
Flussighaltung gereinigter fast farbloscr und halt- 
barer hoohsiedender Steinkohlentcerdestillate, da- 
durch gekennzeichnet, daR man ihnen hochsiedende 
Destillate von Waohholderteer oder anderen Holz- 
teerarten oder Destillate bituminoser Massen, wic 
Ichthyolol, beimengt. - 

Die hochsiedenden Fraktionen des Steinkohlen- 
teers (220-350 ") besitzen wertvolle dermatothera- 
peutische Eigenschaften, hatten aber den Each- 
teil, daB sie bei der Reinigung durch Ausscheidung 
von Waphtalin, Anthracen und dgl. leicht erstarrten. 
Diese Kristallisation wird durch den vorgeschlage- 
nen Zusatz vermieden, dcr die Wirksamkcit des 
Praparates nicht herabmindert, da die Zusatze ahn- 
liche Wirkungcn haben wie der Steinkohlenteer 
selbst, wahrend die gewohnlichen Losungsmittcl 
verdiinnend wirken und den Wert horabsetzeti. 

Karsten. 
Verfahren zur Cewiunung eines in verdiinnten Alkali- 

laugen leieht loslichen Prodnktes aus Rirken- 
holzteer. (Nr. 171 379. K1. 12r. Vom 15./1. 
1904 ab. C h e m i s c h e  F a b r i k  F l o r s -  
h e i m  Dr.  H. N o r d l i n g e r  in Flors- 
heim a. M. Zusatz zum Patente 163 446 vom 
18./6. 1903; siehe diese Z. 19, 444 [1906]). 

Putentunspruch : Weitere Ausbildung des durch 
Patent 163 446 geschutzten Verfahrens, dadurch 
gekennzeichnet, daR an Stelle des im Hauptpatent 
benutzten Buchenholzteeres Birkenholzteer ver- 
wendet wird und die bei der Behandlung mit Luft 
usw. entweichenden Dampfe behufs Gewinnung 
oliger und wasserigcr Destillate kondensiert werden. 

Die oligcn und wasserigen Destillate bilden 
Schichten, die sich leicht trennen lassen, sie sind 
ebenso, wic die nach dem Verfahren des Haupt- 
patentes erhaltcnen, zu medizinischcn und tech- 
nischen Zwecken als Riechstoffe. als Insekten- 

chutzmittel usw. verwendbar, insbesondere der ijlige 
?eiL Die Produkte unterscheiden sich von den nach 
'atent 63 318 des Holzteeriilen rnit ozonisierter Luft 
rhaltenen dadurch, daB nach vorstehendem Ver- 
ahren auDer den Destillationsprodukten ein festes 
'ech erhalten wird, das in Alkali loslich ist, nach 
lem bekannten Verfahren dagcgen ole, die in Alka- 
ien unloslich sind. Auch ist die Venvendbarkeit 
ler neuen Produkte vielseitiger. Karsten. 
Yerfahren zur Cewiunung von Peeh aus Teer und 

sehweren Teerolen. (Wr. 171 380. K1. 12r. 
Vom 26./1. 1904 ab. C h e m i s c h e  F a b -  
r i k  F l o r s h e i m ,  Dr. H. N o e r d -  
1 i n g e r in Florsheim a. M. Zusatz zum Pa- 
tente 163 446 vom 18./6. 1903, siehe diese Z. 
19. 444 (1906) 1.) 

Patentanspruche . 1. Weitere Ausbildung des 
lurch das Patent 163446 und das Zusatzpatent 
I71 379 (vgl. das vorstehende Refcrat) ge- 
ichiitzten Verfahrens als Verfahren zur Gewin- 
lung von Pech aus Teer untcr glcichzeitiger Ge- 
,vinnung von oligen und wasserigen Destillatcn bei 
L'empcraturen, welche untcrhalb der bei der trocke- 
ien Destillation der betreffenden Rohmaterialien 
inter normalcm Druck erforderlichen Arbeitstempe- 
raturen liegen, dadurch gekennzeichnet, daR Teer 
mit Ausnahme des gemaR Patent 163 446 benutzten 
Buchenholztecres und des gemaB Patent 171 379 
benutzten Birkenholzteeres) in der Warmc so lange 
mit einem kraftigen Strom von Luft, Sauerstoff oder 
monisierter Luft bchandelt wird, Fis der Riickstand 
clie gewiinschte Konsistcnz besitzt, wahrend die bei 
der Behandlung rnit Luft usw. entweichenden 
Dimpfc behufs Gewinnung oliger und wasseriger 
Destillate kondensiert wcrden. 

2. Eine Abandcrung des Anspruchs 1, dadurch 
gokennzeichnet, dall an Stelle yon Teer schwere 
Teeriile verwendct werden. - 

Die Ausdehnung des Verfahrens des Haupt- 
patentes und des ersten Zusatzes auf die Gewinnung 
von Pech aus Steinkohlenteer und Teerolen ist be- 
sonders wichtig, weil das bei den iiblichen Methoden 
der Teerdestillation erhaltene Pech den Bedarf bei 
weitem nicht deckt, und die in grol3er Menge er- 
haltenen Teerolc schwer absetzbar sind. Cegen- 
uber friiher bereits vorgeschlagener Verfahren zur 
Herstellung von Pech aus solchen Teerolen ist das 
vorliegende Verfahren wesentlich einfacher und da- 
durch, daD keine chemischen Agenzien gebraucht 
werden, billiger. Karstem. 
Verfahren Lur Darstellung von Tetra- und Hexa- 

ehloriithan aus Aeetylen. (Nr. 174 068. K1. 
120. Gr. 2. Vom 28./7. 1904 ab. S a l z  - 
b e r g w e r k  N e u - S t a B f u r t  in Neu- 
StaBfurt b. StaBfurt.) 

Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung von 
Tetra- und Hexachlorathan aus Acetylen, dadurch 
gekennzeichnet, daW man das Acetylen auf ein Ge- 
misch von Schwefelchloriir und einer geeigneten 
Kontaktsubstanz, wie z. B. Eisen oder Eisenverbin- 
dungen, einwirken 1aBt. - 

Als Chloriibertrager ist bisher hauptsachlich 
nur Antimonpentachlorid benutzt worden, das aus 
dem Reaktionsgemisch nicht ohne Verluste wieder 
gewinnbar ist, so daR mit Rucksicht auf den hohen 

1) Friiheres Zusatzpatent 171 379. 
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Preis die technische Verwertung nicht angangig ist,. 
Das Gleiche gilt von dem ebenfalls vorgeschlagenen 
Gemisch von dthylenchlorid und Aluminiumchlo- 
rid, das auBerdem eine weitergehende Chlorierung 
bei haherer Temperatur nur im Autoklaven ge- 
stattet. Diese 'i;'belstande werden durch Anwendung 
des Gemisches von Schwefelchloriir mit Eisen usw. 
vermieden, wahrend Schwefelchloriir allein ohne 
Wirkung ist. Die Ausfiihrung geschieht durch ab- 
wechselndes Einleiten von Acetylen und Chlor der- 
art, daB diese nicht direkt aufeina,nder einwirken 
konnen. Bei Herstellung von Tetrachlorathan 
wird gekiihlt, bei der von Hexachlorathan zum 
Sieden erhitzt'. Karsten. 
Verfahren zur Darstellung von Triehloriithyien aus 

symmetrischem Tetrachlorithan. (Nr. 171 900. 
K1.120. Gruppe 2. Vom 27./5.1905 ab. K o n - 
s o r t i u m  f u r  e l e k t r o c h e m i s c h e  
I n d u s t r i e , G. m. b. H. in Nurnberg.) 

Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung von 
Trichlorathylen durch Behandeln von symmetri- 
schem Tctrnchlorathan mit alkalisch wirkenden 
Substanzen, dadurch gekennzeichnet, da13 man letz- 
tere in Form wlsseriger Losungen bzw. Suspensionen 
anwcndet. - 

Bei der bekannten Ausfiihrung der Reaktion 
mittels alkoholischen Kalis wird, abgesehen von der 
Notwendigkeit, den kostspieligen Alkohol zu be- 
nutzen, stets neben dem Trichlorlthylen Dichlor- 
vinylather, C2HC1,( OC2H,), gebildet, was einen Ver- 
lust sowie eine Verunreinigung des Trichlorathylens 
bedeutet. Dies wird bei dem vorliegenden Verfahren 
vermieden. Karsten. 
Verfahren zur Darstellung von Jodmethyl und Jod- 

athyl. (Nr. 175 209. K1. 120. Gr. 2. Vom 
17./2. 1905 ab. Dr. W e i n l a n d  und Dr. 
K a r 1 S c h m i d in 'Piibingen.: 

Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung von 
Jodmethyl und Jodat'hyl, darin bestehend, daO man 
auf Alkali- oder Erdalkalijodide in wasseriger Losung 
Dimethyl- oder Diathylsulfat, einwirken laat. - 

Die. Reaktion verlauft glatt, und es werden 
reine Produkte erhalten, wahrend man die Jod- 
nlkyle bisher nicht mit Hilfe der neutralen oder 
sauren Schwefelsaureest'er darstellen konnte, im 
Gegensatz zu den Chlor- und Bromalkylen, die man 
durch trockenes Erhitzen von Kalinmchlorid oder 
- bromid mit Dimethylsulfat oder durch Erhitzen 
mit konz. SchwefelsLure und dem betreffenden Al- 
kohol, d. h. slso sauren Schwefelsiureestern, mehr 
oder weniger rein erlialten konntr. Karsten. 
Verfaliren zur Darstellung von Methionsanrechlorid. 

(Nr. 171 935. K1. 120. Gruppe 23. Vom 
22./2. 1905 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 SS C o. in Elberfeld.) 

Patentanspr uch : Verfahren zur Darstellung von 
Methionsaurechlorid, darin bestehend, daU man 
freie Methionsiiure mit den Chioriden des Phos- 
phors behandelt. -- 

Wahrend sich bei der Einwirkung von Phos- 
phorpentachlorid auf methionsaures Kslium Chlor- 
methylsulfosiurechlorid bildet, verlauft die vor- 
liegende Reaktion nach folgender Cleichung : 

Nach Abdestillieren des Phosphoroxychlorids 
hinterbleibt das Methionsaurechlorid als eine dunkle 
Fliissigkeit, die durch Destillation im Vakuum ge- 
reinigt weiden kann. Es bildet alsdann eine farb- 
lose Flussigkeit vom Kp. 135' bei 10 mm. Es sol1 
als Zwischenprodukt zur Herstellung von pharma- 
zeutischen Praparaten und Farbstoffen benutzt 
werden. 
Verfahren zur Darstellung von Ildeliydru der all- 

\OH . CHOjIt = Alkyl, dry1 oder Aralk>-l; 
R, desg1.1. 

(Nr. 174239. KI. 120. Vom 24./9. 1901 ab. 
G e o r g e D a r z e n s in Paris. Prioritat 
>-om 28./11. 1903 auf Grund der h m e l d u n g  
in Frankreich.) 

Patentanspi uch : Verfahren zur Darstellung von 
Aldehyden der allgemeinen Formel 

Karsten. 

gemeinen Formel : 

XI/ 

(R = Alkyl oder Sryl  oder Aralkyl; R, desgl.), dit. 
durch gekennzeiehnet, dalj man die durch Kon- 
densation von Ketonen mit Monochloressigcstern 
und nachfolgende Verseifung erhaltlichcn disubsti- 
tuierten Glycidsauren fur sich oder bei Gegenwart 
von Wasser auf hohere Temperatur erhitzt. - 

Von den Aldehyden der angegebenen Formel 
sind bisher nur wenige bekannt, da es an einern 
allgemeinen narstellungsverfahren fehlte. Dic 
nach Patent 174 279 erhaltlichen zweifach subiti- 
tuierten Glycidsauren 

'C - CH . CO(OH) 
\ /  
0 

spalten zwar nicht so leicht Kohlensaure ab M L \ O  

die Phenylglycidsaure, gelien aber beim Erhitzen 
fur sich oder in Gegenwart von Wasser leicht in die 
Aldehyde iiber, die nicht nur als Ausgangsmate- 
rialien fur die Darstellung entsprcchender Alkohole, 
Siiuren, Ester und sonstiger Derivate, sondern auch 
selbst als Riechstoffe von Wert sind. Knrstw. 
Verfahren zur Erzeugung aliphatischer Ketone, ins- 

besondere des Acetons, aus den entsprechenden 
fettsauren Caleiumsalzen. (Nr. 170 533. K1. 
120. Vom 22./9. 1903 ab. Dr. .J. B e c k e r in 
in Frankfurt a. 31.) 

Patentanspruch : Verfahren zur Erzeugung alipha- 
tischer Ketone, insbesondere des Acetons, aus den 
entspreclienden fettsauren Calciumsalzen, dadurch 
gekcnnzeichnot, daW man das verwendete Xalz voll- 
kommen neutralisiert und wahrend des l'rozesses 
die Entstehung von Atzkalk verhindert, indom man 
in einem Strome von trockener Kohlenskure oder 
stark kolilensiurehaltiger Gase die Zersetzung des 
fettsauren Kalkes vornimmt. 

Bei det tcchnischen Zersetzung von essigsaurein 
Kalk treten leicht hohere Tempcraturen auf, bei 
deneri Atzkalk enteteht, der auf das Aceton zer- 
setzend wirkt. Dicse Atzkalkbildung wird bei dem 
rorliegenden Verfahren durch die Kohle 
mieden, durch welche der Dissoziationsdruck erhoht 
wird, so dalj keine Kohlenslure aus dem kohlen- 
muren Kalk austrcten kann. Bei fruher vorge- 
schlagenen Vcrfahren, Fei denen im Oasstrom ge- 
arbeitet wurde, wird keine Kohlensiiure, sondern 



Heft XX. 5. Jahrgang. Februar 190,.] Teerdestillation; organische PrLparate und Halbfabrikate. 207 

es werden andere Gase verwendet, die die angegebene 
Wirkung nicht haben, und bei deren Verwendung 
daher nur cine geringere Ausbeute erhalten wird. 

Verfahren zur Herstellung von Bleiaeetaten aus Rlei, 
Essigsaure und Luft. (Nr. 173 521. K1. 120. 
Gr. 12. Vom 12./6. 1904 ab. G e b r. H e y 1 
85 C 0. G. m. b. H. und Dr. A d  o 1 f W u 1 t z e 
in Charlo ttenburg . ) 

Patentanspruch : Verfahren zur Herstellung von 
Bleiacetaten aus Blei, Essigsimre und Luft, dadurch 
gekennzeichnet, daB wlhrend der Behandlung mit 
Luft unter Druck die Bleimasse in Essigsaure unter- 
getaucht ist. - 

Die Vorteile des Verfahrens sind einmal die 
Moglichkeit der Wiedergewinnung der mit dem 
Stickstoff abgehenden Essigsauredampfe, anderer- 
seits aber die auBerordentlich schnelle Arbeitsweise, 
da man bis zu einer gewissen Grenze das Verfahren 
beliebig durch Anwendung hoheren Luftdruckes 

Verfahren zur Darstellung von Milchsaureestern und 
ehemiseh reiner Milehsaure aus milchsauren 
Salzen. (Nr. 171 835. K1. 120. Gr. 11. Vom 
25./3. 1905 ab. C h e i n i s c h e  F a  b r i k  
G i i s t r o w ,  Dr. H i l l r i n g h a u s &  Dr. 
H e i 1 m a n  n in Giistrow i. &I.) 

Patentanspruche : 1. Verfahren zur Darstellung 
von Milchsaureestern, dadurch gekennzeichnet, daB 
Salie der Milchsaure mit Alkoholen unter Zusatz 
einer Mineralsaure erwarmt werden in einem sol- 
chen Verhaltnis, daB die zugcsetzte Saurc gerade 
die Base des milchsauren Salzes neutralisiert. 

2. Anwendung des durch Ansprucli 1. ge- 
schiitzten Verfahrens auf die Darstellung chemisch 
reiner Milchsaure, dadurch gekennzeichnet, daB man 
die gema13 Anspruch 1 gewonnenen Milchsaureester 
durch Erhitzen mit Wasser zersetzt und den ab- 
gespaltenen Alkohol abtreibt. - 

Bisher konnte chemisch reine Dlilchsiure nur 
am technisch reiner SBure durch Destillation oder 
Extraktion erhalten oder aus durch Umkristalli- 
sieren gereinigtem milchsauren Zink dargestellt 
werden. Die Darstellung aus den Estern war tech- 
nisch nicht durchfhbar, weil sich die Milchsaure 
nach den iiblichen Methoden nicht esterifizieren 
lafit, vielmehr durch iiberschiissige Saure zersetzt 
wird. Uei vorliegendem Verfahren tritt dagegen 
glatte Esterifizierung ein. Gegeniiber der clirekten 
Darstellung der Ester aus Alkohol und Milchsaure 
wird eine bessere Ausbeute erhalten, weil gleich- 
zeitig ein wasserentziehendes Salz gebildet wird, 
und auaerdem die Milchsaure im Entstehungszu- 
stande auf den Alkohol einwirken kann. Die Spal- 
t u g  des Esters ist zwar an sich bekannt, verliuft 
aber nur bei fortwlhrender Entfernung des abge- 
spaltenen Alkohols glatt. Karst en. 
Verfahren zur Reinigung yon Milehsaure. (Nr. 

169 992. K1. 120. Voni 9./11. 1904 ab. Dr. F. 
B 1 u m e n  t h a 1 und Dr. M i  c h a e 1 C h a i n  
in Berlin.) 

Patentanspruch : Verfahren zur Reinigiing von 
Milchsaure unter Verwendung eines als Verniittlungs- 
glied dienenden kristallisierbaren Salzes, dadurch 
gekennzeichnet, daB man die rohe Milchsiiure mit 
aquivalenten Mengen Anilin oder dessen Hornologen 
mischt, diese Mischung abkiihlt, die abgeschiedenen 

Karsten. 

beschleunigen kann. WiPgand. 

Kristalle aus wenig Wasser umkristallisiert und rnit 
Wasserdampf die Base abtreibt. - 

150 T. technische 60%ige Milchsaure (1 Iylol.) 
werden unter Umriihren mit 93 T. Anilin (1 Mol.) 
vermischt, bis keine Schlieren mehr zu sehen sind. 
Das Gemisch wird auf etwa -5' abgekiihlt, wobei 
sich Anilinlaktat als Kristallbrei ausscheidet. Aus 
wenig Wasser umkristallisiert, wird das Salz voll- 
standig rein in farbloseu kleinen Nadeln vom F. 29 
erhalten. Das Salz Vyird dann, ohm daB es gelost 
wird, mit Wasserdampf behandelt, dabei bleibt die 
Milchslure chemisch rein zuriick. Sie wird im Va- 
kuum auf 80% konzentriert. Wiegand. 
Verfrhren zur Darstcllung %on disnbstituicrten M y -  

eidsauren der allgemeinen Formel: 

R \ ~ . ~ ~ i . ~ ~ ~ ~ ~ .  
It,' \/ 

0 
(Nr. 174 279. K1. 120. Gr. 11. Voni 24./9. 
1904 ab. G e o r g e  D a r z  e n s  in Paris. 
Prioritat voni 28./11. 1903 auf Grund der An- 
meldung in Frankreich.) 

Patentansp zcch : Verfahren zur Darstellung von di- 
substitnierten Glycidsiuren der allgemeinen Formel 

dadurch gekennzeichnet, daB man Ketone rnit 
Estern der Halogenessigsauren unter Renntzung 
alkalischer Agenzien kondensiert und die erhaltenen 
Ester verseift. - 

Die neuen bisher nicht bekannten disubsti- 
tuierten GlycidsLuren sind wertvoll als Ausgangs- 
materialien fur die Darstellung der Aldehyde der 
Formel 

' \ C H .  CHO B, / 
(Patent 174 239). Als Ansgangsmaterialien kannen 
alle Verbindungen mit Ketoncharakter dienen, als 
Kondensationsmittel dient am besten Natrium- 
alkoholat. Die tautomeren Formeln 

und 
",,>CH. CO.  CO . OH 

kommen nicht in Betracht, we11 die erhaltenen 
Sauren weder Brom addieren, noch mit Ketonrea- 
gentien reagieren. Gegeniiber der bisher allein 
bekannten (monosubstituierten) Phenylglycidsaure 
sindsdie Produktc durch ihre Bestandigkeit und die 
guten Ausbeuten bei ihrer Darstellung ansgezeicli- 
net. Karsten. 
Verfahren zur Darstellung organiaeher Sikureanhy- 

dride. (Nr. 171 146. K1. 120. Vom 25./5. 1905 
ab. Dr. R u d o 1 f S o m m e r in Wien.) 

Patentanspruche . 1. Verfahren zur Darstellung orpa- 
niecher Saureanhydride, dadurch gekennzeichnet, 
daB man auf die entwasserten Salze der Sauren 
(zweckmll3ig getrocknetes) Siliciumtetrafluorid ein- 
wirken liBt. 

2. Bei der Ausfuhrung des durch Anspruch 1 
gekennzeichneten Verhhren-, die Vent ondune der 
nach dem Abdestillieren dcr Anhydride verbleiben- 
den Riickstande zur Darstellung von Silicium- 
fluorid. - 
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Die an sich nicht vorauszusehende Moglichkeit 
der Verwendung des Siliciumtetrafluorids bedeutet 
einen sehr erheblichen Fortschritt, weil dieser Korper 
leicht zu beschaffen ist, und dieRuckstande stets 
wiederum zu Tetrafluorid verarbeitet werden 
konnen. Karsten. 
Verfahren zur Herstellung von Anhydriden der ein- 

basisehen organisehen Sluren. (Nr. 171 787. 
K1. 120. Gruppe 11. Vom 1./12. 1904 ab. 
V e r e i n  f u r  c h e m i s c h e  I n d u s t r i e  
in Frankfurt a. M. Zusatz zum Patente 161 882 
vom 30./3. 19021); s. diese Z. 18, 1794 [1905].) 

Patentanspruch : Abiinderung des durch die Pa- 
tente 161 882,163 103 und 167 304 geschiitzten Ver- 
fahrcns zur Herstellung von Anhydriden der ein- 
basischen organischen Sauren, dadurch gekennzeich- 
net, daD man die mit Sulfurylchlorid, Phosphoroxy- 
chlorid, Kohlenoxychlorid oder mit einem Gemisch 
von Chlor und schwefliger Saure zu behandelnden 
Erdalkalisalze einbasischer organischer Sauren nicht 
mit Alkalisalzen organischer Siiuren, sondern mit 
Alkalisalzen anorganischer Sauren vermischt. - 

Das Verfahren des Hauptpatentes ermoglicht 
die Herstellung der Anhydride aus den Erdalkali- 
salzen und Sulfurylchlorid. Nach vorliegendem Ver- 
fahren wird der gleiche Effekt mit guter Ausbeute 
erreicht, wobei die Menge dcs Sulfurylchlorids nur 
aus der Menge des Erdalkalisalzes der organischen 
Saure zu berechnen ist. Die Gemische verhalten sich 
so, als wenn sie in wasseriger Losung vorhanden 
waren, so daD es nicht notig ist, z. B. erst essig- 
sauren Kalk mit schwefelsaurem Natrium umzu- 
setzen, sondern das trockene Gemenge nahezu ebenso 
giinstig wirkt, als wenn man ein Gemisch von essig- 
saurem Kalk anwendete. Karsten. 
Verfahreu zur Darstellung von Superoxydsluren aus 

Anhydriden aweibasiseher Siinren. (Nr. 170 727. 
K1. 120. Vom 19./4. 1904 ab. F r e d e r i c k  
S t e a r n s & C 0. in Detroit [Nich., V. St. A.].) 

Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung von 
Superoxydsauren aus Anhydriden zweibasischer 
Sauren, dadurch gekennzeichnet, daB die Anhydride 
mit wasserigen Losungen von Wasserstoffsuperoxyd 
bis zur Bildung von Niederschlagen geschiittelt 
werden. - 

Bisher ist nur eine Superoxydsiiure aus Phtal- 
saureanhydrid durch Rehandeln mit Wasserstoff- 
superoxyd in Gegenwart von Natronlauge erhalten 
und dann durch Schwefelsaure abgeschieden worden. 
Das vorliegende Verfahren dagegen verliuft direkt 
und gibt fast reine Produkte. Die Verbindungen 
besitzen starke faulnishindernde und keimtotende 
Eigenschaften, und zwar mehr als Wasserstoffsuper- 
oxydlosungen mit gleichem Gehalt an aktivem 
Sauerstoff; dabei sind die Produkte nicht giftig. 
Niiher beschrieben ist die Bernsteinsuperoxydsaure. 
Diese wird in wasseriger Losung allmahlich hydro- 
lysiert, wobei sich Einfach-uberbernsteinsiure 

CH,. CO(0H) 

CH2. GO . O(0H) 
i 

bildet. Diese besitzt ebenfalls sehr starke keim- 
tiitende Eigenschaften. Bei langem Stehen zerf&llt 
sie weiter in Bernsteinsiiure und Wasserstoffsuper- 

1) Fruhere Zusatzpatente 163 103 und 167 304; 
s. diese Z. 19, 447 u. 1060 (1906). 

3xyd. Ferner ist die Glutarsuperoxydsiiure be- 
whrieben. Karsten. 
Verfahren zur Darstellung von Cyanacetylharnstoff 

und dessen Alkyl- und Arylderivaten. (Nr. 
175415. K1. 120. Gr. 17. Vom 18./2. 1905 
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.) 

Patentanspruch : Verfahren znr Darstellung von 
Cyanacetylharnstoff und dessen Alkyl- und Aryl- 
derivaten, darin bestehend, daB man Cyanessig- 
saure mit Harnstoff oder dessen Alkyl- und Aryl- 
derivaten rnit Hilfe von Saureanhydriden konden- 
jiert. - 

Die Reaktion verlkuft beispielsweise nach der 
Gleichung 
NH, , CO . NH, + CN . CH2 . COOH + (CH, 
. CO)zO = NH, . CO . NH . CO . CHZCN 

Dies ist iiberraschend. da sonst die Saureanhydride 
auf Harnstoff oder Alkylharnstoff acylierend ein- 
wirken, wahrend sie im vorliegenden Verfahren nur 
als Kondensationsmittel dienen. Gegeniiber der 
Verwendung von Phosphoroxychlorid als Konden- 
sationsmittel verlauft das Verfahren glatter und 
mit besserer Ausbeute. Die Produkte dienen zur 
Darstellung von Purinbasen. Karsten. 
Verfahren ZUP Oxydation substituierter aroma- 

tischer Kohlenwasserstoffe. (Nr. 174 238. K1. 
120. Gr. 27. Vom 4./7. 1905 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 j n g in Hochst a. M. Zusatz zum Patente 
158 609 vom 18./2. 1902; siehe diese Z. 18, 
957 [1905].) 

Patentanspruch : Abanderung des durch Patent 
158 609 geschiitzten Verfahrens, darin bestehend, 
daB man an Stelle der dort verwendeten Kohlen- 
wasserstoffe hier deren Kernsubstitutionsprodukte 
rnit Cerverbindungen in saurer LGsung behandelt, 
zum Zwecke, nicht substituierte Kohlenwasserstoff- 
reste zu oxydieren. - 

Die Moglichkeit der Oxydation von Kohlen- 
wasserstoffresten im Kern substituierter Kohlen- 
wasserstoffe war nicht vorauszusehen, da der Ein- 
tritt von Substituenten die Oxydation haufig er- 
sch wert . Karsten. 
Verfahren zur Darstellung einer 3 . 4-Biehloranilin- 

sulfosaure. (Nr. 172461. K1. 12q. Gr. 6. 
Vom 28./7. 1904 ab. 8.-G. f iir A n  i l i n  - 
f a b r i k a t i o n  in Berlin.) 

Patentanspruch : Verfahren zur Herstellung einer 
3 . 4-Bichloranilinsulfosiiure, darin bestehend, daD 
man 3 . 4-Bichloranilin mit Schwcfelsaure auf 
hohere Temperatur erhitzt. - 

Es wird glatt eine Sulfoskure gebildet, die 
wahrscheinlich die Konstitution 

+ 2CH3 . COOH. 

NH, 
I 

c1 
besitzt, obwohl wegen der verschieden orientieren- 
den Wirkung der beiden Chloratome die Bildung 
eines Gemisches von Csomeren zu erwarten gewesen 
wiire. Karsten. 
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Verfahren zur Reduktion von bzobenzol, dessen 
Homologen nnd Derivaten. (Nr. 172 569. K1. 
12p. Gruppe 3. Vom 30./7. 1905 ab. Dr. 
M a x B o d e n s t e i n in Leipzig.) 

Patentanspruch : Verfahren zur Reduktion von Azo- 
benzol, dessen Homologen und Derivaten, dadurch 
gekennzeichnet, daR man den Azokorper in wiisse- 
riger Salz- oder Schwefelsaure suspendiert, nach Zu- 
satz von wenig Jod, Jodwasserstoff, Jodkalium 
oder dgl. ‘h i t  schwefliger Saure behandelt. - 

Das Verfahren ermoglicht die Vermeidung der 
fiir technische Zwecke ungiinstigen organischen Lo- 
sungsmittel bei der Reduktion von Azobenzol usw. 
zu den entsprechenden Benzidinverbindungen. Die 
Reduktion durch wasserige Jodwasserstoffsaure ist 
zwar an sich bekannt, wird aber erst durch vor- 
liegendes Verfahren technisch durchfiihrbar, da bei 
diesem eine sehr kleine Jlenge Jodwasserstoff ge- 
niigt, die -dauernd durch schweflige Siiure regene- 
riert wird, ohne daB erhebliche Jodverluste ein- 
treten. Das bisherige Verfahren war wegen des hohen 
Preises des Jodwasserstoffes technisch undurchfuhr- 
bar. Die geringe Jodmenge, die dem ausgeschiede- 
nen Benzidinsulfat anhiingt, kann durch Aus- 
waschen nnd $usfallung aus den Waschwiissern zu- 
riickgewonnen iverden. AuUerdem ist die Ausbeute 
an Bcnzidin gunstiger, als wenn fertiges Hydrazo- 
benzol zur Umlagerung in starke Salzsaure einge- 
tragen wird. Karsten. 
Verfahren zur Darstellnng von o-Nitro-o-amino- 

p-aeetaininoyhciiol. (Nr. 172 978. K1. 120. 
Cr. 16. Vom 22./10. 1903 ab. L e o p o l d  
C a s s e 11 a Sr C o. C .  m. b. H., in Frank- 
furt a. M.’) 

Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung von 
o-Nitro-o-amino-p-acetaminophen01 durch partielle 
Reduktion des durch energischeu: Nitrieren von 
p- Acetaminophen01 erhiiltlichen 0 .  o-Dinitro-p-met- 
aminophenols mit Hilfe von Schwefelalkalien. -- 

Die Stelliing der Substitucnten in der Dinitro- 
verbindung ergibt sich daraus, daW sie durch Ver- 
seifung in IsopikraminsLure iihergeht. Die Mog- 
lichkeit der partiellen Reduktion war nicht voraus- 
znsehen, da man wegen der notwendigen Verwen- 
dung stark alkalischer verdiiinter Losungen hB tt,e 
erwarten kbnnen, dall vor Durchfiihrung der Re- 
cluktion die Acetylgruppe verseift werden wiirde. 
‘Tatslchlich werden aber iiber der theoretischen 
Ausbeute erhalten. Das Produkt dient als Aus- 
gmgsmaterial fiir die Herstellung beizenfirbcder 
.-\zofarbstoff~. Karsten. 
1 erfahren zur Ihrstellung yon Halogenalkylen neben 

rroniatiselien Nitrilen oder lniidehloriden oder 
dcr daraus dnrch Einwirkung von Wasser ent- 
stellenden bc.ylverbindungen. (Nr. 1F8 728. 
K1. 120. Vom 31./3. 1904 ab. Firma E. 
3I e I’ c li in Darmstadt. Zusatz zum Patente 
164 36.” vom 22.j3. 1904; s. cliese Z. 19, 447 

I’utentanspruclr. : A blinclerung des durch Patent 
164 36.3 geschiitzten Verfahrens zur Darstellung von 
Imidchloriden, dadurch gelreuneeichnet, da13 ma11 
zwecks Darstellung von Halogenalkylen neben aro- 
iuatischen Nitrilen oder Imidchloriden oder der da- 
raus durch Einwirkung von Wasser entstehenden 
dcylverbindungen primarer Amine an Stelle von 
n roma t ischen Scylverbindun gen sekundarer zyk- 

“OF].) 

Ch. 1907. 

ischer Basen die aromatischen Acylverbindungen 
iekundarer Amine, deren organische R,adikale nicht 
tufeinander verbunden sind, mit Phosphorpenta- 
ialogeniden erhitzt. - 

Durch das Verfahren werden sekundare Amine 
n die entsprechenden primaren unter gleichzeitiger 
iewinnung von Alkylhaloiden umgewandelt, jedoch 
iur bei Verwendung yon Acidylverbindungen aro- 
natischer Saurereste, wahrend sich die Derivate 
tliphatischer Sauren gegeniiber dem Phosphor- 
pentachlorid ganz anders verhalten uncl D e r i d e  
Ton noch nicht aufgeklarter Konstitution ergeben. 
50 wird aus Dimethylbenzamid einerseits Chlor- 
methyl, andererseits Methylenbenzimidchlorid er- 
halten, das mit Wasser Monomethylbenzamid liefert: 
bei langerem Erhitzen erhalt man Benzonit,ril. In 
ihnlicher Weise kann man Tom Diathylbenzamid 
vom Benzoylmethylanilin zuin Benzanilid, voni 
Benzoylbenzylanilin zum Benzanilid (neben Ben- 
sylchlorid), vom Brombenzoyldimethylamin (aus 
p-Brombenzoylchlorid uncl Dimethylamin) zum p- 
Brombenzonitril (neben Chlormethyl), vom Di- 
met,hyl-a-naphtoesiureamid (aus a-Na,phtoesiiure- 
chlorid und Dimethylamin) zum a-Naphtoesiiurr- 
nitril (neben Chlormcthyl) gelmgen. Karsten. 
Verfahren znr Darstellung von Salzen des l’lienyl- 

glyeins. (Nr. 169 358. K1. 12q. Vom 16.12. 
1905 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 in Ludwigshafen a. Rh.) 

Patentanspruch : Verfahren zur Da.rstellung von 
Salzen des Phenylglycins, darin bestehend, daW man 
das aus Anilin und Chloressigsaure mit oder ohne 
Zusatz von Wasser erhaltene Reakt,ionsprodukt zu- 
nachst zur Uberfiihrnng des Phenylglycins in dessen 
Anilid erhitzt, von der wasserigen Salzlosung ab- 
trennt, mit Alkali verseift und die erhaltene Losung 
des Phenylglycinsalzes eindampft. - 

Bei der bisher iiblichen Mothodc wurde das 
iiberschussige Anilin abdestilliert, die alkalische 
Glycinlosung von gleichzeitig gebildetem Anilid ge- 
trennt und das Phenylglycin mit Saure ausgefallt. 
wobei wegen der Wasserloslichkeit des Glycins er- 
hebliche Mengen zuriickblieben, die durch umstiind- 
liche Nebenoperationen gewonnen werden muRten. 
Ein Eindampfen war nicht moglich, weil man dabei 
ein Gemisch von Phenylglycinalkali nnd Chloralkali 
erhielt, das fiir die Indigodarstellnng schlecht brauch- 
bar ist. AuUerdem muUte das als Nebenprodukt 
gebildete Anilid gesondert aufgearbeitet werden. 
Alle diese Ubelstande werden bei dem vorliegenden 
Vorfahren vermieden. Karsten. 
Verfahren zur Darstellnng von Benzoylsalieylsaiirc. 

(Nr. 169247. K1. I‘&. Vom 27./1. 1905 ab. 
I?. H o f f m a n n - L a  R , o c h e  & Co. in 
Base1 [Schweiz].) 

Patentanspri~ck : Verfahren zur Darstellung von 
Benzoylsalicylsaure, darin bestehend, daB man Ui- 
natriumsalicylat,. mit der molekularen Xenge oder 
einem geringen UberschuR von durch Benzin, dt,her 
oder dgl. verdiinntem Benzoylchlorid behandelt und 
aus dem erhaltenen benzoylsalicylsaurem Natriurn 
die freie Sauro zweckmiiUig mit Essigsaure abschei- 
det. - 

Man erhilt nach vorliegendem Verfahren die 
wirkliche Benzoylsalicylsaure 

\ c t ) OH 
C,&O * ’ C,H, 
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als kristallisierten Korper, der nach den1 Umkristalli- 
sieren aus Alkohol bei 132" schmilzt, wahrend bisher 
die Benzoylierung nur in der Carboxylgruppc oder 
im Kern gelang, in der Hydroxylgruppe dagegen 
nur  bei dem Natriumsalicylsaureathylester, der aber 
dann bei der Verseifung nicht nur das Athyl, son- 
dern auch die Benzoylgruppe abspaltete. Die neue 
Sa,ure sol1 als solche oder in Form von Salzen, 
Estern usw. zn thcrapeut,iqchen Zwecken verwendet 
werden . Karsten. 
Verfahreii zur Ditrstellung von p-l)inlkylaminobenz- 

hydrylaminen. (Nr. 167053. K1. 12g. Vom 
9./1. 1904 ab. Fa. E. M e  r c k in Darnistadt.) 

Patentanspruch : Verfaliren zur Darstellung von 
p-Dialkylaminobenzhydrylsminen, darin bestehend, 
daO man stickstoffhaltige Uerivate der p-Dialkyl- 
aminobenzophenone der Zusammensetzung 

C,H,.CO(1).CGH2.N(4) (Alkyl),, 
insbesondere deren Oxime und Hydrazone, in 
schwach saurer, neutraler oder alkalischer Losung 
mit den iiblichen Rcduktionsmitteln oder auf el& 
trolytischem Wege reduziert. -- 

Benzhydrylamin ist bereits dnrch Reduktion 
von Benzophenonoxim und Benzophenonphenyl- 
hydrazon gewonnen morden, jedoch war nicht zu 
erwarten, daB die vorliegende Reduktion ausfiihr- 
bar sein miirde, weil die Kestandigkeit der substitu- 
ierten Derivate durch die Aminogruppe in p-Stellung 
herabgesetzt ist,. Die bisher unzuganglichen Dial- 
kylaminobenzhydrylamine. ihre Salze und Acyl- 
derivate bilden eine ganz neue Gruppe starker 
Anasthetika. Die Busgangsmaterialien erhiilt man 
durch Einwirlrung von Hydroxylaminchlorhydrat 
und Natronlauge in alkalisch-wasseriger bzw. von 
Phenylhydrazin in essigsaurer alkoholischer Losung 
auf die Ketone. Die Eigenschaften der einzelnen 
Derivate sind naher beschrieben. Karsten. 
Vertahren zur Darstellung von Monoelllor- 1-naphtol. 

(Nr. 167458. K1. 12q. Vom 18/8. 1904 ab. 
K a 1  1 e & C o., A . 4 .  in Biebrich a. Rh.) 

Putentansprucli : Verfahren zur Darstellung von 
Monochlor-1-na,phtol, darin bestehend, daO man auf 
die wasserigen Losungen von 1 -Naphtolalkalisalzen 
unterchlorigsaure Salze in etwa molekularem Ver- 
hBltnis einwirken laOt und das Reaktionsprodukt 
hierauf ansiiuert. - 

Die bishcrigen Perfahren zur Darstellung von 

Monochlor- 1 -naphtol waren nicht technisch ver- 
wendbar, wihrend das Produkt des vorliegenden 
Verfahrens in guter Ausbeute entsteht und nahezu 
einheitlich ist, wa,s nicht vorauszusehen war, da das 
Chlor an verschiedenen Stcllen in das lllolekiil ein- 
treten konnte. liarsten. 

Verfaliren zur Darstellung von 1-Chlor-2-naplitol. 
(Nr. 168824. K1. 12q. Vom 30./8. 1904 ab 
K a l l e  85 C o., A-G. in Biebrich a. Eli. Zu- 
satz zum PFtente 167458 vom 18./8. 1902; 
s. vorstehendes Ref.). 

Patentanspruch : Verfahren zur Ua.rstellung von 1 - 
Chlor-2-naphtol, dsrin bestehend, daO man in dem 
Verfahren des Hmptpatentes das a-Naphtol durch 
8-Naphtol ersctzt. - 

Das 1 -Chlor-2-naphto! wird in gro8er Rcinheit 
erhalten. Gegeniiber der Chlorierung des P-Naph- 
tols in Eisessigloaung ist das Verfahren mesentlich 
einfacher. Seine Durchfuhrbarkeit lie13 sich nicht 
aus der Chlorierbarkeit des P-Oxyanthrachinons 
mitt& Hypochlorit folgern, da sich Oxyanthrachi- 
none und Naphtole meist verschiedcn verhalten. 
Auch die Darstellung des o-Chlorphenols rnittels 
Hypochlorit lie13 keine Schliisse zu. da in der 
Piaphtalinreihe die Keigung zur Bilrlung hiiherer 
Substitutionsproduktc bestskit,. Kursten. 
Verfahren m r  Darstellung der 310norlphyl-al- 

;Yaplitylrrnin-n,-solfnsauren. (Xr. 170 630. 
K1. I2q. Pom 11./8. 1900 ttb. I< a 1 1  c & C 0. , 
A-G.  in Riebrich a. Rh.) 

Patentanspruch: Verfahren z x  1)arstcllung der 
Monoalphyl -a, -naphtylamin - a4-sulfoskoren, darin 
bestehend, da13 man das Gemisch der a,-Naphtyl- 
amin-a,-sulfos%ure mit einem aromatischen dmin 
in verdiinnter wasseriger Salzsaure 16st~ und diese 
Losung vorteilhaft unter Druck auf hiihere Tempe- 
raturen erhitzt. --- 

Das Verfahren rerlkuft glatt, wiihrend bpi  den 
bisher iiblichen Verfahren zur Darstellnng alphy- 
liertcr Sulfosiuren aus Naplitol- oder Naphtyl- 
aniinsulfosguren mittels: aro:natischer Amine und 
deren salzsaurer Salze auch bei Benutzung der ver- 
schiedenen vorgeschlagenen Zusiitze die Ausbeuten 
mangelhaft waren, insbesondere auch bei der Dar- 
stellung von Phenyl- oder Tolyl-a, -naphtylamin- 
a,-suIfosiiure iiach Patent Nr. 70 349. KO 

Wirtschaftlich-gewerblicher Teil. 
Tagesgeschichtliche und Handels- 

rundschau. 
Baurna ollverbraueli im M i r e  1905-19OG.l) 

Kach den Erhebungen des internationalen Ver- 
bandes der Raumwollspinner- und Webervereini- 
gungen uber den Baumwollverbrauch vom 1./9. 
1905 bis 31./8. 1906 brtrug der Bauiiiwollverbrauch 
in G r o I3 b r i t a n n i e n be1 einer Spindelanzahl 
von 41 885 774 insgesamt 3 358 708 B., von denen 
2 815 331 B. amerikanische, 51 313 B. ostindische, 
_ _ _ _ ~  - 

1) Seide, 11, 710 (1906). 

316 598 B. agyptische und 175 466 B. verscliirderie 
Sorten Baumwolle waren. In  e ti t s c h 1 a n d 
wurden bei einer Spindelanzahl von 8 864 618 ins- 
gesamt 1 622 004 B. verbrancht, wovon 1 094 025 K 
auf amerikanische Baumwolle entfielen, 337 834 
auf ostindische, 112 940 auf agyptische und 57 205 
auf diverse Sorten. Der Verbrauch F r a n  k - 
r c  i c h s  stellte sich bei einer Spindelzahl von 
6 402 757 insgesamt auf 890 112 B., von denen 
683 435 H. anicrikanische, 113 248 B. ostindische, 
67 252 B. agyptische und 24 177 B. verschiedener 
Herkunft waren. 0 s t e r r e i c h verbrauchte bei 
einer Spindelzahl voii 3 377 259 im ganzen 644 364 B.. 


