XX. Jahrgang.
Heft 5. 3

1. Februar 1907_] Referate: Teerdestillation; organische Priparate und Halbfabrikate.

191

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

Ich war bemiiht, im vorhergehenden auch die
yegner der Ostwaldschen Indikatoren-
theorie — selbstverstindlich mit Ausnahme der
sogen. Gefithlsgegner — zu Worte kommen zu
lassen, und es zeigte sich hierbei, dal} auch der
Indikatorentheorie noch einiges im Wege steht und
daf} sie noch nicht allgemein anerkannt wird.

Dem von Richard Meyer und O.
Spengler (1903) aus dem ibereinstimmenden
Verhalten des Hydrochinonphtaleins und Phenol-
phtaleins, trotz aller gegenteiliger Behauptungen
gezogenen Schlull, dafl letzteres in den gefirbten
Alkalisalzen keine chinoide Gruppe enthilt, wird
auch von A v. Baeyer, wie bereits oben be-
merkt, beigestimmt.

Fir die Erklirung der Farbung fihrt v.
Baeyer (Berl. Berichte 38, 573 [1905]) vom
Standpunkt der Theorie der Carboniumisomerie
folgendes an :

»Die esterartigen Verbindungen des Triphenyl-
methyls werden zu Salzen, wenn der negative Teil
stdrker gemacht wird. Daraus kann man den
SchluB ziehen, daB derselbe Effekt durch das stidrker
Positivwerden des positiven Teiles crzielt wird.
Dies findet statt, wenn der Hydroxylwasserstoff
des Phenolphtaleins durch Kalium ersetzt wird,
indem die esterartige Laktongruppe in ein betain-
artiges inneres Salz iibergeht®. Die so entstandene
Carboniumvalenz ist nach A. v. Baeyer der
Grund der Fiarbung des Phenolphtaleinkaliums :

HO. CGH4\C/CGH4CO
HO - CgHy 7\ o)
KO - CeHy C/CGH4CO
KO- CgHy ¥\ )

Wir haben also auch nach A. v. Baeyer zu unter-

scheiden, das farblose, nicht ionisierbare Lakton

und das gefirbte ionisierte Salz. Zur Unterschei-

dung dieser beiden Zustinde bezeichnet v. Ba e y er

die ionisierbare Valenz durch einen Zickzackstrich
und nennt sie Carboniumvalenz93).

Die Aufklirung simtlicher noch in Frage kom-

93) Literatur: A.v. Baeyer und V. Vil-
liger ,,Dibenzalaceton und Triphenylmethan.
Ein Beitrag zur Farbentheorie. 1. Mitt. Berl. Be-
richte 35, 1189 (1902). II. Mitt. Daselbst 3013
(Wichtige Ergebnisse {iber die Halochromie des
Triphenylmethans); II1. Mitt. 36, 2775 (1903);
IV. Mitt. 3%, 597 (1904); V. Mitt. Daselbst; 2808
VL Mitt. 37, 3191 (1904); A. v. Baeyer, VIL
Mitt. 38, 569 (1905) [Hier werden auch zusammen-
fassende = Mitteilungen iiber die basischen
Eigenschaften des Kohlenstoffes
gemacht]. VIIL Mitt. Daselbst 1156. — Auf den

menden Momente bleibt wohl einer ausfiihrlichen,
insbesondere physikalisch-chemischen Studie vor-
behalten. (Schluk folgt.)

Schluffwort in Sachen
Schwefelbestimmung im Pyrit.

Von G. Luxer.
(Eingeg. den 15./1. 1907.)

Die Mitteilung der Herren Dennstedt und
HaBler in Heft 3, S. 108, widerlegt bei irgend ge-
nauerem Zuschen auch nicht einen einzigen der
Punkte meines Aufsatzes in dieser Z. 19, 1854 (1906).
Sie vermengt aber in unzuléssiger Weise die fritheren
und spiteren Stadien dieser Angelegenheit, wodurch
natiirtich ein ganz falsches Bild herauskommt. So
z. B. zielen sie eine Stelle aus dem Berichte der
Internationalen Analysenkommission heran, in der
gesagt wird, dal} die Ursache der ganz vereinzelten
groBeren Abweichungen unter den Resultaten der
zwei Chemiker in verschiedenen Léndern ,,bisher
nicht klar gestellt werden konnte®. Sie verschwei-
gen aber, daB sich diese ,,ganz vereinzelten® Ab-
weichungen unter den Resultaten jener zwei Che-
miker vor Bekanntwerden der letzten Arbeiten
von Hintzund W e ber einerseits, von Lunge
und S tierlin andererseits ergeben hatten, wo-
bei das ,,basische Verrisulfat*® vollstindig auszu-
schlieBen ist, wie ich immer und immer wieder nach-
gewiesen habe. Jene Stelle hat also heute gar
keine Geltung mehr.

Es bleibt feststehend, daB nach der Gestalt,
welche die unter dem Namen der L un g e schen
bekannte Methode zur Schwefelbestimmung im
Pyrit durch Hintz und Weber erhalten hat,
die groBten Unterschiede zweicr Bestimmungen
von seiten geiibter Chemiker nicht 0,29, iiber-
schreiten, also die Unsicherheit des Mittels nur
10,19 betrigt. Ich glaube, daB diese Sache
wirklich nunmehr in geniigender Breite erdrtert
worden ist, und daB3 der aufmerksame Leser alle
Materialien besitzt, um sich ein Urteil dariiber zu
verschaffen; also ,,Schiuf*.

Vortrag von A. v. Baeyer, diese Z. S. 1287, wurde
bereits hingewiesen. — Siehe ferner Julius
Schmidt: Uber die basischen Eigenschaften
des Saulerstoffes und Kohlenstoffes. Berlin 1904.
S. 96, wie auch die Jahresberichte von E. Wede-
kind in dieser Zeitschrift und insbesondere die
diesbeziigliche Ansicht von Hantzsch, Berl
Berichte 39, 2483 u. fI. (1906). Hinsichtlich des
oben besprochenen Spezialfalles siche Richard
Meyer und O. Spengler, Berl. Berichte 38,
1318 (1905), und A. G. Green und P. E. King,
daselbst 39, 2365 (1906).

Referate.

II. 16. Teerdestillation; organische
Priparate und Halbfabrikate.

W. Lang. Erzeugung organischer Verbindungen
durch Oxydation. (U. S. Pat. Nr. 808 095. Vom
26./12. 1905.)

Bei dem Verfahren, welches hauptsiichlich fiir die

Erzeugung von Aldehyden. Ketonen und ¢ ‘hinonen
bestimmt ist, werden organische Verbindungen mit-
tels Manganoxydsalz (von der allgemeinen Formel
MnyR;) oxydiert, wobei die Salze zu Manganoxydul-
salzen reduziert werden. Letztere werden durch
Elektrolyse wieder oxydiert. Da, heifit es in der
Patentsohrift, Manganoxydsalze an der Kathode
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nicht reduziert werden, so lifit sich eine einfache
Zelle ohne Diaphragma benutzen. Folgendes Bei-
spiel wird heschrieben : Als Ausgangsmaterial dient
Manganammoniumsulfat, das sich in Form von
gelben, wasserfreien Kristallen aus einer heiflen
Stureldsung mit einem Uberschuf von Ammionium-
sulfat erhalten 1aBt: MnSO,.1/,(NH,;),S0,; bei
Zusatz von Wasser scheidet es sich in MnSO(NH,),
S0, + Wasser und MnSO, + Wasser. Der Frfinder
mischt 47,56 kg Manganammoniumsulfat mit 45 kg
Wasser und 75 kg 989% iger Schwefelsfiure in einem
mit Blei iiberzogenen und mit einem Riihrwerk ver-
sehenen Gefall bei ungefihr 50°. Wihrend der
Reaktion werden ungefihr 8 kg Wasser nach und
nach zugesetzt. Nach 2—3 Stunden ist die Reaktion
vollkommen, und die Lsung und das nicht geldste
Salz sind vollstiindig klar geworden. Die olige Mi-
schung wird mit Dampf destilliert und in der ge-
wohnlichen Weise aufgearbeitet. Die Mangan-
mischung wird wieder elektrolysiert. Aus der Sligen
Mischung werden ungefihr 0,6 kg Toluol wieder-
gewonnen und ungefihr 5,7 kg Benzaldehyd ausge-
bracht, ,,was mechr als 809, der theoretischen
Menge“ ausmacht. Mit mebr verdinnter Séure
wiirde neben dem Aldetiyd Benzoesdure gebildet wer-
den, wihrend die Verwendung von konzentrierterer
Sdure eine grofere Menge Kondensationsproprodukte
liefern, jedoch die Reaktion beschleunigen wiirde.
Ist die Schwefelsdure erheblich stirker als 709,
so findet keine elektrolytische Oxydation statt; ist
sie zu sehr verdiinnt, so werden gleichzeitig Pyro-
lusit und Permangansiure produziert. Ahnliche
Resultate werden erzielt, wenn man an Stelle von
Toluol seine hoheren Homologe verwendet. Iso-
eugenol wird zu Vanillin oxydiert. Lassen sich die
Oxydationsprodukte nicht mit {iberhitztem Dampf
austreiben, so konnen sie mit einem in Wasser un-
l6slichen Lésungsmittel ausgeschiittelt werden. Das
Verfahren 1aBt sich angeblich in grofiem Umfange
fiir Verbindungen der aliphatischen Reihe verwen-
den. So wird z. B. Methylalkohol entweder zu Form-
aldehyd oder zu Ameisensdure oxydiert. D.
H. Decker. Uber die Beziehungen des doppelt ge-
bundenen Kohlenstoffs znm Stickstoff, Saner-
stoff und Schwefel. (Berl. Berichte 38, 2493
bis 2511. 22./7. [26./6.] 1905.)
Nachdem Verf. in einer fritheren Untersuchung den
Ubergang substituierter Benzylidendihydroisochino-
line (I) in quartire Ammoniumbasen (II) (beim
Losen in Wasser) erkannt hatte :
CH-R CH,-R
i \ 7/
C N-BR -» U —=N-R
S 7 IL
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 gezeigt, dal} die erwartete
Analogie besteht, und daf die Uberginge sich in der
Regel leicht an den Farbendnderungen erkennen
lassen. So ist z. B. das y-Benzyliden-N-methyldi-
hydropyridin, CsH;.CH — C[C{H,]N.CHj, orange-
rot, withrend das entsprechende durch Addition von
H,O entstehende Ammoniumhydroxyd,
CeHj - OH, - O[C,HI N 833

2

farblos ist. Umgekehrt ist z. B. das Benzyliden-
xanthen, CqH;.CH — C[C;,Hg]0, gleich dem Ben-
zylxanthenol, CyH;.CH,.C(OH)[C;,Hg]O, nur
schwach gefiarbt, wihrend das Benzylxanthonium-
chlorid, CgH;.CH,.[C,,Hg]0.Cl, intensiv gefirbt ist.
Verf. erklirt alle diese Umwandlungen durch die
Annahme von Partialvalenzen nach Thiele.
So vollzieht sich z. B. der Ubergang des Benzyliden-
methylakridans in die Ammoniumsalze des N-Metlyl-
akridins unter der Einwirkung von Sauren nach dem
Schema :

CH . CgH;

T

C T CH, - G,
/N, —+H ] -

CeHy 7 CgHy o G b> CeH; .

\;". a + — (1 N

N SN

| CH,; Cl

CH,

Bucherer.

M. Busch und Arthur Rineck. Uber die Produkte der
Einwirknong von Organomagnesiumverbindun-
gen anf Alkylidenbasen. (Berl. Berichte 38,
1761—72. 6./5.[20./4.7 1905. Erlangen.)

Verff. hatten schon frither gefunden, daf8 das Ben-
zylidenanilin mit Alkylmagnesiumhalogeniden zu
reagieren vermag, und dafBl bei der Zerlegung der
Additionsprodukte sekundére Basen der allgemeinen
Formel CegH;.CHR.NH.(CgH; entstehen, die sich
in bekannter Weise durch Mineralsguren zu den ent-
sprechenden Methanbasen CgH; . CHR.C¢H,.NH,
umlagern lassen. Verff. haben diese Reaktion neuer-
dings an andern S chif fschen Basen weiter ver-
folgt und gefunden, daf} dieselbe in der Regel ziem-
lich glatt verlduft. Bei Phenylhydrazonen gestaltet
sie sich jedoch weniger einfach, indem z. B. die Ver-
bindung C¢Hy. NH.NH.CH(CH;).CgH; nicht sehr
bestiindig ist, sondern durch oxydative Spaltung in
Acetophenon und Phenylthydrazin zerfallt. Durch
gleichzeitige Reduktion bildet sich daneben auch
Anilin. Bucherer.

R. S. Curtiss. Athyloxymalonat und dessen Ver-
halten zu Ammoniak., (Transact. Amer. Chem.
Society. 29./12. 1905. Neu-Orleans.)

Athyloxymalonat, dessen Herstellung in erheblicher
Menge stets mit groflen Kosten verbunden gewesen
ist, ldBt sich bequem, unter reicher Ausbeute
(959), durch die Einwirkung von Stickstoffan-
hydrid auf Athylmalonat bei niedriger Temperatur
erzeugen. Das Produkt wird durch Vakuumdestil-
lation gereinigt. Trockenes Ammoniakgas reagiert
stark auf Athyloxymalonat und Athyldioxymalonat.
Unter bestimmten genauen Verhiltnissen produ-
ziert es einen weiflen kristallinischen Stoff, Dioxy-
iminodimalonester :

HO CO,CoHy

NS

e \CozczHa
Y 000, H;

PN
HO  CO.CoH,

Dieser Korper ist sehr unbestéindig und dissoziiert
in feuchter Luft zu Ammoniak und Athyldioxy-
malonat. Die gleiche Verdnderung tritt schneller
ein, wenn er in Wasser eingetragen wird. D.

HN
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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. Han tz s ¢ h]
Leipzig.)

Wihrend M. Julius Schmidt) vermutet,

daf 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 IL. zu:

NO NOMe
N N
L) I, |
N N
OH 0

Er verweist zunichst auf den Unterschied zwischen
Synthesen mit ionisierenden und solchen mit ande-
ren Mitteln hin, fiihrt darauf Darstellungsmethoden
an, die hierfiir beweisend sind. Es mégen die zwei
folgenden hier Erwihnung finden: a) Die Dar-
stellung der Ester des Chinonoxims nach Bridge?2)
durch Einwirkung von Jodalkyl auf ein in absolutem
Ather suspendiertes Salz des Nitrosophenols, nach
der Formel: O: C¢Hy: NOK+J.CoHg = O: CgHy
: NOC,H; + KJ. b) Die Darstellung von Nitroso-
anilin, eines Stoffes mit Eigenschaften einer wirk-
lichen Nitrosoverbindung, nach Fisch er3) durch
Erhitzen des Nitrosophenols mit Ammoniumsalzen,
nach der Formel: NO.CsH,.OH+NH,Cl = NO
.CgH,.NH,+H,0+HCL — Weiter beweist Vert.
experimentell, daf} die freie Sdure ,farb-
lose“ Kristalle bildet, die wasserfreien Salze,
dagegen gefirbt sind. Das wasserfreie Kaliumsalz
ist rot. Hydrate haben oft die Farbe der Ionen.
Das Monohydrat erwihnten Kaliumsalzes ist nicht
rot, sondern griin. -— Durch Molekulargewichts-
bestimmungen hat Verf. aullerdem bewiesen, daB
sich Nitrosophenol in einer gestittigten Benzol-
l6sung zu 509, im dimolekularen, in einer &theri-
schen Losung dagegen stets im einfach molekularen
Zustande befindet. Fritzsche.
Friedrich J. Alway und Ross A. Gortner. Uber zwei
aromatische Nitrosoverbindungen. (Berl. Be-
richte 38, 1899—-1901. 20./5. [1./6.] 1905.
Nebraska.)
Verff. hatten frither bereits aus m-Dinitrobenzol das
m-Nitronitrosobenzol erhalten. Durch Ab#nderung
der Reaktionsbedingungen, vor allem durch Kih-
lung des Reaktionsgemisches auf < 0°, ist es den
Verff. gelungen, bei der Reduktion von m-Dinitro-
benzol, aber auch von m-Nitronitrosobenzol, in Eis-
essig-Alkohollésung mittels Zn-Staub und nach-
trigliche Oxydation des Hydroxylaminokdrpers mit
FeCl; eine Verbindung von der Zusammensetzung
CeHgN,0, und dem F. 146,5° zu erhalten, die wohl
das gesuchte Dinitrosobenzol war. Bucherer.
A. Hantzseh, Syndiazotate als primire Produkte
der Reaktion zwischen Nitrosobenzolen und
Hydroxylamin. (Berl.. Berichte 38, 2056 bis
2062. 17./6. [19./5.] 1905. Leipzig.)
Bamberger hat gezeigt, daB bei der Konden-
sation von Nitrosobenzolen mit Hydroxylamin Diazo-

1) Vortrige von F. B. Ahrens, 8, 35

2) Liebigs Ann. 217, 79 (1900).

3) Liebigs Ann. 286, 145 (1900); Berl. Berichte
20, 2475 (1887).

Ch. 1907.

verbindungen entstehen. Die dabei primér sich bil-
denden Produkte fafite er als Isodiazotate
auf, die sichnachtrédglich zu den kupplungs-
fahigen Syndiazotaten umlagern. Verf. hat sich
dieser Auffassung urspriinglich angeschlossen, ge-
langte jedoch auf Grund eigener Versuche (Thomp-
son) zu dem Ergebnis, dal in neutraler wisserig-
alkoholischer Losung und ebenso in Gegenwart von
iiberschiissiger Soda Syndiazohydrate bzw.

Syndiazotate entstehen, die sich allerdings

nicht direkt, sondern nur mittelbar durch Uber-

fiihrung in Azofarbstoffe nachweisen lassen. Bei

Gegenwart von gréBeren 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
bestindig.  Die Reaktion verliuft nach dem

Schema :

,OH
R-NO 4 H,-NOH —» R-NZNHOH (I)
— R.N=N.OH (IL).

Es entsteht hierbei demnach als Zwischenprodukt

die niimliche Verbindung II, die nach Angeli

(s. Ref. diese Z. 18, 545 [1905]) sich bei der Ein-

wirkung von Nitroxyl,

H-N =0 (baw. H-N{gp)

auf CgH; . NH.OH bildet. Antidiazotate bilden sich

entweder iberhaupt nicht oder nur als sekun -

d i re Produkte aus den Synverbindungen.

Bucherer.

1. K. A. Hoimann: Uber die Einwirkung von Schwe-
fel auf Anilin und salzsaures Anilin. 2. 0. Hins-
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 Hins b er g (s. das Ref. i. dieser Z.

19,435[1906]) mindestens 4 Produkte: Diphenylamin,

ein Dithioanilin vom F. 75—76° und 2 isomere Thio-

aniline vom F. 108 und 58°. H o fm ann glaubt,
den Kérper vom F. 76—77 °, dessen Acetylverbindung
bei 182° schmilzt, schon frither erhalten zu haben,
desgleichen auch ein Gemisch der beiden isomeren

Thiocaniline. Hinsberg vermag sich den Aus-

fithrungen von Hofm ann nicht anzuschliefen,

sondern erklirt eine erneute Priifung der Arbeiten
fiir notwendig. Bucherer.

Frédéric Reverdin und Auguste Presel. 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-Aminoephenols und mnach-

folgende Verseifung ein Dinitro-p-aminophenol

vom F. 230—231 ° erhalten (s. d. Ref. i. d. Z. 19, 437

[1906]), fiir dessen Konstitution sie nunmehr die

Formel

(')H
CeH,
g AN
O,N NH, NO,

aufstellen. Damit stimmt iberein das Verhalten

gegen 2,4-Dinitrochlorbenzol, indem hierbei ein

Diphenykither- und kein Diphenylaminderivat

entsteht; ferner aber auch der Umstand, daf sich

25
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durch Diazotierung in konz. HoS0, und Erhitzen
der Diazoverbindung mit absolutem Alkohol das
bereits bekannte 3,5-Dinitrophenol bildet. Bei ana-
loger Behandlung lieferte die durch Nitrierung des
Monouacetyl-p-aminophenols und darauf folgende
Verseifung von D a b n e y dargestellte Isopikramin-
siure das 2,6-Dinitrophenol. - Die Isopikraminsdure
kondensiert sich leicht mit Dinitrochlorbenzol; je-
doch ist das erhaltene Produkt génzlich verschicden
von ciner frither aus p-Acetoxy-o, p-dinitrodiplienyl-
amin durch Nitricrung erhaltenen Tetranitrover-
bindung. Der von den Verff. versuchte Nachweis,
daB in der von Curtis C. Howard durch Ni-
trieren von Acetaminophenoxyessigsiure,
CH;.CO.NH.CeH,. 0. CH,.CO,H,
dargestellten Dinitroverbindung dic Nitrogruppen
sich in o-Stellung zum Stickstoff befinden, schlug
fehl, da einc Verscifung der Dinitroaminophen-
oxyessigsiure, dic sich tbrigens mit Dinitrochlor-
benzol nichi rondensicren 1i8t, auch durch die Ein-
wirkung konz. H,SO, nicht zu bewerkstelligen war,
Bucherer.
Otto Dimroth. Uber dic Einwirkung von Diazover-
bindungen auf primire aliphatische Amine.
(Berl. Berichte 38, 2328—2330. 8./7. [23./6.]
1905. Tiibingen.)
Da bei der Einwirkung aromatischer Diazonium-
salze auf aliphatische Amine bisher nur Bisdiazo-
amidokérper R.N(N,. R, ), erhalten werden konnten,
die cinfachen Diazoamidoverbindungen R.NH.N,
.R,, die Verf. kiirzlich auf anderem Wege dar-
stellte (s. Ref. diese Z. 19, 436 [1906]), aber sehr
zersetzlich sind, so schien es von Interesse zu priifen,
ob nicht doch bei der Einwirkung aromatischer Di-
azoverbindungen intermediiir als Zwischenprodukte
diese cinfachen Diazoamidoverbindungen nachweis-
bar sind. Verf. konnte tatsichlich ihre ¥ntstchung
dadurch nachweigsen, daB er dic als Triazene be-
zeichneten Reaktionsprodukte der obigen IFormel
R.NII.N - N.R, soforl nach ihrer Bildung aus-
dtherte und somit weiteren Angriffen entzog. Voll-
kommen 1iBt sich allerdings auch hierbei die Ent-
stehung der Bisdiazoamidokorper nicht ausschlieen.
Beim Athylphenyltriazen, Coll; NH. N N.C¢H;,
muBte dic Trennung vom Nebenprodukt mittels der
Ag oder Cu-Verbindung bewirkt werden.
Bucherer.
Carl Schwalbe. Zur Zersetzungsgesehwindigkeit des
p-Nitrobenzoldiazoninmehlorids. 2. John C€Can-
nell Cain,  Zur Zersetzungsgeschwindigkeit der
Diazoninmsalze. (Berl. Berichte 38, 2196 bis
2199. 17./6. [2./6.] Darmstadt und 2511 big
2517, 22./7. [29./6.] 1905. London.)
1. Verf. ist der Meinung, daf die vor 3 Jahren von
John Canncll Cain und Frank Nicoll
ermittelten Zersetzungsgeschwindigkeiten der Di-
azoniumsalze, dic z. B. gestatten sollen, nach der
Formel

| A
4. - .
(/"Wt logA X

(C izt die spezifische Zersetzungsgeschwindigkeit bei
der Zerselzungstemperatur, t die Zeit, A die ur-
spriingliche Menge der Diazoverbindung, x der zer-
setzte Anteil) im voraus zu berechnen, wieviel Pro-
zent der Diazolosung sich innerhalb der Zeit t zer-
setzt haben, flir technische Diazoldsungen

nicht anwendbar sei. Denn die Zersetzlichkeit der-
artiger Losungen werde merklich beeinfluflit vor
allem durch die iiberschiissige HNO,, die als Kata-
lysator wirke, besonders bei essigsaurcn Lisungen,
wie sie in der Technik zur Erzeugung von ,,Eis-
farben® zur Anwendung gelangen; haltbarer scien
allerdings mineralsaure Losungen. Von Bedeutung
sei ferner aber auch der Salzgehalt und die Kon-
zentration der Lisung. Frsterer Faktor wirke, be-
sonders bei cssigsauren Lésungen giinstig, letzterer
dagegen ungiinstig auf die Haltbarkeit. Aus einer
vom Verf. mitgeteilten Tabelle geht mit grofier
Deutlichkeit hervor, daB, je nachdem ob freic 11Cl,
freic HNO,, Na-Acetat oder andere Salze vorhanden.
sind, dic Prozentzahlen fir dic Abnahme der p-
Nitranilindiazolésung (wihrend 24 Stunden und bei
19—20°) ganz crheblich schwanken, nimlich von
0,1-—31,1%,. Die Zahlenwerte wurden erhalten unter
Ausschlufl der Wirkungen des Lichts, welches gleich-
falls die Zersetzung béférdert.

2. (egeniiber den Ausfiihrungen von Carl
Sehwalbe (s. oben unter 1.) bemerkt Cain,
dafl N i ¢ 011 und er mit technischen Diazolosungen,
d. . mit technischen Bascn, in der Regel auch mit
ca. 3 Mol. Mineralsiure und cbenso auch mit cinem
Uberschufl von HNO, gearbeitet haben, ohne cinen
besonderen Einfluf der freien IINQ, oder der Kon-
zentration beobachten zu kénnen. Die Bestimmung
der noch vorhandencn Diazoverbindung bewirkten
sie nicht durch Kupplung mit f-Naphtol, sondern
nach Han tzsch durch Messung dos freien Stick-
stoffs. Dic aus der Gleichung

L.....l T
O prlog =

ermittelten Zahlen fiir ¢ ergaben bei Benzoldiazo-
niumnchlorid einen Durchschnittswert 0,0292, und
zwar bei ciner mit Na-Acctat eben bis zum Ver-
schwinden der mineralsauren Reaktion verselzien
Losung; bei Uberschufl von Acetat sinkt der Wert
sogar auf 0,0176, allerdings infolge von Azo -
farbstoffbildung Es wurden dann Ver-
suche mit steigenderi Mengen freier Mineralsiure
gemacht, und selbst bei Anwendung von 100Mol. 11CI
betrug  der Wert nur 0,0302.  Uberschuff von
H,80, iibt bei hoheren Konzentrationen allerdings
einen stark verzogernden Einflufl auf die Zersetzung
aus (C = 0,0197), was Verf. aber auf die Affinitit
der H,SO; zum Wasser schiebt. Oxal- und Sal-
petersiure ergaben die gleichen Werte wie Salzsiure,
niinlich 0,0307 bzw. 0,0295. Bucherer.
A. Hantzsch. Uber Oxonium- und Ammonium-
salze. (Berl. Berichie 38, 2143—2154. 17./6.
[22./5.] 1903. Leipzig.)
Verf. weist darauf hin, daBl dic Neigung, in den
Ox- und Thiazinen vierwertigenO und S an-
zunehmen, dahin gefithrt hat, auch solche Ifarb-
stoffe auf den Typus der Ox- und Thiazoniumver-
bindungen zu beziehen, bei denen die Formulierung
als Ammoniumderivate mehr in Betracht zu zichen
sei. Verf. versucht, die Berechiligung der letzteren
Auffassung durch Leitfihigkeitsbestimmungen dar-
zutun.  Er zeigt, daB dic Verbindungen des vier-
worligen Sauerstoffs, wie z. B. das Dimothylpyron-
chlorhydrat und das saure Sulfat, in wiisseriger Lo-
sung fast vollig hydrolysiert sind und
daher dic Leitfihigkeit der freien Salz.- bzw.
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Schwefelsdure besitzen. Auch die Oxonium- und
Thioniumsalze vom Typus

R

. R ) ay NN
Cota () DUty (oder (,,,6114\(1)/06114)
X |

X

haw, G 8 GoHy
X
sind zwar ctwas bestindiger, aber doch Basen von
sehr geringer Stiirke. Wescentlich anders verhiltessich
mit den Amidoderivaten der vorgenannten
Verbindungen. Verf. zeigt dies an den Beispielen
des .o u t h schen Violetts, des M eldola - Blaus
und des Mecthylenblaus.  Alle diese TFarbstoff-
salze sind, im Gegensatze zu den echten Oxonium-
salzen, nich t hydrolysierte Neutralsalze und ent-
sprechen in dieser Bezichung dem NH,Cl; hinsicht-
lich der Leitfihigkeit stehen sie auf einer Stufe mit
dem p-Fuchsin. Die aus den Salzen durch NaOH
entstechenden Farbbasen verhalten sich wie Am-
moniumbasen, indem sic entweder zu Pseudo-
basen sich isomerisicren (M eld ola - Blau), oder
sich 2u Imidbasen anhydrisieren (L a uth sches
Violett), oder als starke Ammoniumbasen in weit-
gehend ionisiertem Zustande verharren (Methylen-
blau). Aus den gleichen Griinden kann sich Verf.
auch der neueren Auffassung von den Carbonium-
salzen (z. B. den Fuchsinen) nicht anschliefen; son-
dern nach sciner Meinung sind diese Farbstoffe als
Ammoniumsalze und die aus ihnen primér hervor-
gehenden Basen als Ammoniumbasen anzusehen.
Bucherer.

Arthur Weinschenk. Ein von dex Indulinschmelze
prinzipicll sich unterscheidende Beziehung zwi-
schen aromatischer Azoverbindung und aro-
matisehen Aminen. (Z. Farb.- u. Textilind. 4,
337+ 15./7. 1905.)

Vert. hat die Einwirkung von Azoverbindungen auf

aromatische Amine in schwefelsaurer Lidsung unter-

sucht und gefunden, dafl hierbei, im Gegensatz zur
sogenannten Indulinschmelze, die auf die Erzeu-
gung von Farbstoffen gerichtet ist, farblose, hoher
molekulare Basen entstehen. Niher beschrieben ist
die Reaktion zwischen 1 Mol. Azobenzol und 1 Mol.
a-Naphtylamin. Ils centsteht hierbei einerseits in
ziemlich reichlicher Menge Boenzidin, andcrerseits
cin farbloser Kérper von noch unbekannter Kon-
stitution.  Verf. nimmt an, daf er den Komplex
~NH—C, Hs—NH, enthilt, sich also von einem

Naphtylendiamin ableitet. Er 148t sich acetylicren

und diazoticren und liefert in letzterem Falle bei der

Kombination mit 2 Mol. gleicher oder verschiedener

Azokomponenten symmetrische und gemischte Dis-

azofarbstoffe, die auf Baumwolle substantiv farben.

Die Reaktion verliuft nicht in allen Féllen gleich-

wertig, so z. B. entstehen aus o-Azotoluol und a-

Naphtylamin kecine merklichen Mengen o-Tolidin.

Bucherer.

Walter Peters. Uber das Verhalten aromatischer
Suliinsiiuren  gegen Merkurisalze. (Berl. Be-
richte 38, 2567—2571. 22./7. [12./7.] 1905.
Leipzig.)

In der Absicht, durch Umsetzung von aromatischen

sulfonsdure.

‘Bindung - statt —

Sulfingguren mit Merkurisalzen zwei strukturisomere
Salze
~ O Me . » Me .
0=8{y 0.8 II.
zu erhalten, lieB Verf. Toluolsulfinsiure mit HgCl,
reagieren. In der Kalte bildet sich ein Salz der
Formel (I); beim Erhitzen trat jedoch eine Zer-
setzung ein, wobei nach dem Schema: CH;.CgH,
.S0.H +HgCly~CH; .CgH, . Hg. C14- 80, + HCl das
Quecksilbertoluylchlorid entstand. In entsprechen-
der Weise erhilt man aus Benzolsulfinsiure das
schon bekannte Quecksilberphenylchlorid.  Mer-
kuriacetat und -nitrat werden durch Sulfinsiuren
beim Erhitzen bis zum metallischen Hg reduziert.
Bucherer.
Richard Willstitter und Adelf Piannenstiel. 1. Uber
Chinondimethylimin. VI, Mitteilung iiber chin-
noide Verbindungen. 2. Uber die Oxydation des
o-Phenylendiamins. (Berl. Berichte 38, 2244
bis 2251. 17./6. [23./5.] und 2348—2352. 8./7.
{17./6.1 1905. Minchen.)
1. Das bei gelinder Oxydation des p-Amidodime-
thylanilins entstehende rote Produkt wurde von
Bernthsen und von Nictzki als Verbindung
von der Formel NH - CgH, -~ N(CHjy)oCl aufge-
fafit. Im Gegensatz zu diesem Dimethylderivat ist
das einfachste Diimin (und ebenso auch das Mono-
imin) des p-Chinons ungeférbt (s. Ref. dieser Z. 18,
1788 [1905]). Verff. haben feststellen wollen, wie
sich die isomeren symmetrischen Dimethylimine
verhalten. Das Ausgangsmaterial, das symmetrische
Dimethyl-p-phenylendiamin stellten sie dar aus Di-
p-Toluolsulfon- p -phenylendiamin durch Methylic-
rung mittéls Dimethylsulfats in alkalisch gehaltener
Lésung und nachfolgende Abspaltung der p-Toluol-
Die Oxydation wurde bewirkt durch
Ag,O in #dtherischer oder besser durch PbO, in
Benzollésung. - Das Dimethylchinondiimin ist sehr
unbestidndig, in kristallisiertem Zustande: farblos,
in Losung hellgelb, boim Schmelzen farbt es sich
dunkelrot. Aus Ather fillt beim Einleiten von
HCl-Gas ein sehr unbestiindiges und sich, wie das
asymmetrische: Isomere, in Wasser' mit intensiv

L. und

‘roter Farbe 16sendes Additionsproduks, Uber weitere

Eigenschaften des Diimins siche das Original. Das
Chinonmonomethylmonimin aus . Monomethyl-p-
amidophenol ist noch unbestindiger und gleichfalls
nur schwach gefarbt. Vertf. nehmen an, da$ sich
die gefiarbten Chinonimine in cinem besonderen Zu-
stande befinden, wie ihn- v. Baeyer durch die
- andoutet (s. Ref. dieser Z.
19, 440 [1905]).

2. Aus o-Phenylendiamin hatte G-rie B durch
Oxydation mittels FeCl; den spéter als Diamido-
phenazin erkannten Korper der Zusammensetzung
CiH; (N, erhalten. Verff. haben die Oxydation in
itherischer Lissung mit -Ag,0 und PbO, ausgefithrt
und dabei ein sechr verinderliches, hellgelbes bis
rotgelbes, aber selbst in starken Verdiinnungen die
Haut tief schwarz farbendes Produkt erzielt, das
0-Chinondiimin gewesen sein diirfte. Beim Erhitzen,
der dtherischen Ldsung oder beim Durchschiitteln
derselben mit Wagser oder verd. Salzsiure ent-
stehen je nach den Bedingungen in wechselnden
Mengen zwei Produkte: das bekannte o-Diamido-
phenazin und das-o, v-Diamidoazobenzol, die sich
dadurch trennen lassen, daf3 man das Phenazin aus

254
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seiner dtherischen Losung mit Wasser ausschiittelt.
Verff. schlieBen aus ihren Versuchen, daf sie zu-
gunsten der Keton- und zu Ungunsten der Super-
oxydformel der Chinone sprechen. Aus molekularen
Mengen AgNO; und o-Phenylendiamin bildet sich
in wisseriger Losung ein schwer 16sliches Additions-
produkt, das beim Erhitzen in das Nitrat des Di-
amidophenazins iibergeht. Bucherer.
K. Lagodzinski. Uber die Einwirkung von Eisessig-
jodwasserstoffsiiure auf Chinone, (Berl. Berichte
38, 2301—2304. 8./7. [13./6.] 1905. War-
schau.)
Verf. hat bei Versuchen, den in Eisessig suspen-
dierten Hystazarindimethyldther durch die Ein-
wirkung von HJ zum Dioxyanthracen zu redu-
zieren, die Beobachtung gemacht, dafl HJ 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 dhnlich zu verhalten. In einzelnen Fillen,
z. B. beim Phenanthrenchinon, wurde festgestellt,
daB auch die Essigsiure an der Reaktion beteiligt
ist. Die nihere Aufklirung der Vorginge, bei denen
zum Teil dieselben oder dhnliche Produkte ent-
stehen, wie bei der von Liebermann und
Mamlock (s. Ref. S. 200) untersuchten Ein-
wirkung von Benzoljodwasserstoff auf Anthrachi-
none, stellt Verf. in Aussicht. Bucherer.
Hermann Kipper. Uber die Verwendung von Phenyl-
dther bei der Friedel-Craftsschen Reaktion. (Berl.
Berichte 38, 2490—2493. 22./7. [7./7.] 1905.
Berlin.)
Verf. hat das Verhalten des von Ullm ann und
Sponagel aus Brombenzol und Phenolalkak
mittels Cu dargestellten Diphenylithers (s. Re-
ferat (3) auf Seite 198) gegen Siurechloride und
Anhydride bei Gegenwart von AICl; untersucht, in
der Erwartung, dafl hierbei beide Phenylkerne rea-
gieren wiirden. Es zeigte sich aber, daB stets nur
der eine der beiden Phenylkerne reagiert. Zur An-
wendung gelangten Acetyl- und Benzoylchlorid,
Bernstein- und Phtalsdureanhydrid. Die schwefel-
sauren Losungen der erhaltenen Ketone und Keton-
sduren sind intensiv gelb gefarbt, mit Ausnahme des
Phtalsdurederivats, das eine schin rote Firbung
aufweist. Bucherer.
H. Hérissey. Uber die Bestimmung kleiner Mengen
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 des
Aldehyds dessen Phenylhydraron, das sich durch
Vermischung einer klaren wisserigen Aldehydlésung
mit dem gleichen Volumen einer Losung von 1 ccm
frisch destillierten Phenylhydrazins, 0,5 ccm Eisessig
zu 100 cem destilliertem Wasser bei etwa 1/, stiin-
digem Erwarmen in kochendem Wasser leicht bil-
dete. Nach 12 stiindigem Stehen wird durch einen
Goochtiegel abfiltriert, der Niederschlag mit 20 cem
kalten Wassers ausgewaschen und im Vakuum iiber
H,80, getrocknet. Sein Gewicht, mit 0,5408
multipliziert, gibt die Menge Aldehyd an. Bei
Glykosiden ist vorgingige Spaltung mit Emulsin
und Ahdestillation des Aldehyds erforderlich; beides
fithrt leicht zu Verlusten. Immerhin wurden bei
der Untersuchung von 0,2515 ¢ Amygdalin statt

theoretischer 23,199, Aldehyd 22,509, gefunden;
mit steigenden Mengen Amygdalin’ (bis 1,16 g)
sank der gefundene Wert bis auf 21,099%,. Durch diese
Methode gelang es dem Verf., den Aldehydgehalt
der Glykoside Sambunigrin und Prulaurasin zu
34,82 bzw. 35,45% (Theorie: 35,939,) zu be-
stimmen. Rochussen.

Friedrich J. Alway und Walter D. Bonner. Uber
die Umlagerung der Azoxybenzaldehyde. (Berl.
Berichte 38, 2518--2520. 22./7. [10./7.] 1905.
Nebraska, V. St.)

Humann und Weil haben geglaubt, bei der

Umlagerang von m- und p-Azoxybenzaldehyd die

entsprechenden Aldehydoazocarbonsiduren erhalten

zu haben

H-CO-CgHy-N-N.CgHy CO-H -
N

0
H-CO.C¢Hy N, -CgHy - COOH .

Verff. haben die wirklichen Aldehydoazocarbon-
siduren aus m- und p-Nitrosobenzaldehyd +m- bzw.
p-Amidobenzoesiure dargestellt und gefunden, daB
dieselben wesentlich an dere Eigenschaften be-
sitzen als die von H u m a n n und W e i1 erhaltenen
Verbindungen. Da letztere ausgepriigte Farbstoffe
sind, was von Aldehydoazocarbonsiuren mangels
einer auxochromen Gruppe nicht zu erwarten war,
so vermuteten Verff. in ihnen Oxyazokorper, ent-
standen durch die bekannte Wanderung des O vom
N in den Kern. Sie konnten diese Vermutung an
dem Farbstoff aus m-Azoxybenzaldehyd bestitigen,
da dieser Farbstoff ein Bisphenylhydrazon, Dioxim
und Dianilid heferte, also 2 Aldehydgruppen ent-
hilt. Die isomere Verbindung aus p-Azoxybenz-
aldehyd konnten Verff. bisher nicht in geniigend
reiner Form erhalten. Bucherer.

Rudolf Fabinyi und Tibor Széky. Uber die Konden-
sation von Brenzkatechin mit Ketonen. (Berl.
Berichte 38, 2307--2312. 8./7. [13./6.] 1905.
Kolozsvar.)

Wihrend Ekeley und Wells bei der Einwir-
kung von Aceton auf o-Phenylendiamin ein Kon-
densationsprodukt gewannen, in dem die Kompo-
nenten im molekularen Verhiltnis 1 Diamin zu
2 Aceton zusammengetreten sind (siehe das Referat
Seite 202), erhielten Verff. fiir den aus Brenz-
katechin und Aceton durch Erhitzen ihrer eisessig-
salzsauren Losung auf 140° dargestellten Kéorper
aus ihrer Analyse die Formel Cp Hy,04, die Verff.
auf das molekulare Verhiltnis 2 Brenzkatechin zu
3 Aceton zurlickfithren. Der K6rper enthilt 4 Hydr-
oxylgruppen, 16st sich in Alkali mit dunkelgriiner
Farbe, 146t sich acetylieren, benzoylieren, bromieren
und besitzt nach Ansicht der Verff. die Konstitution

- C(CHsy);
(HO) & Csﬂi CECH:)): > CH 7 (OH)y
™ C(CHg);

Durch Oxydation mit Salpeterséure soll daraus das

entsprechende dunkelrot gefirbte Di-o-Chinon ent-

stehen. Aus Methylathylketon bildet sich leicht
das analoge Produkt; Didthylketon hingegen
reagiert wesentlich schlechter. Bucherer.

Br. Pawlewski. Uber einige Derivate der Anthranii-
siure. (Berl. Berichte 38, 1683—85. 6./5.
[15./4.]. 1905. Lemberg.)

Verf. hat Anthranilsiure mit Benzolsulfochlorid (in
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Xylol), Chloracetylchlorid (in Benzol), Piperonal,
p-Nitro- und p-Amidobenzaldehyd (in Alkohol)
kondensiert. Auffallend ist die intensive Farbung
des Kondensationsproduktes mit p-Amidobenzal-
dehyd gegeniiber der Farblosigkeit des entsprechen-
den Nitrok6rpers. Bucherer.
S. Bz. Tijmstra. Uber die Carboxylierung des Phenols
mittels Kohlensiure, 1. Mitteilung: Salieyl-
siure. (Berl. Berichte 38, 1375—85, 15./4.
[20./3.] 1905.) -
Die Entstehung der Salicylsiure ans Phenolna-
trium und CO, nach K o1b e wurde bisher erklirt
nach dem Schema :

C¢H; - O-Na —» CgHy-0-CO.0ONa (1),

~,OH
= CeHal goona T
Verf. gelangt auf Grund seiner Versuche zu dem
einfachen Reaktionsschema:
ONa
CO.H

Nach seiner Ansicht gibt es also 2 isomere Mono-Na-
Salze der Salicylsiure, IT und III. III entsteht
auch aus I durch lingeres Erhitzen auf 110—120°
im Autoklaven. TI bleibt beim 2tdgigen Erhitzen
mit CH,J auf 14— 130°, falls man bei Ausschlufl von
Feuchtigkeit arbeitet, unverdndert; IIT hingegen
liefert unter gleichen Bedingungen den Ester
OH
co.cH; V)
der jedoch, wie Verf. nachweist, erst sekundér aus
CGH4<88§§ V)

entstanden gedacht werden muf}, denn es gelingt,
den Ather V durch 24stiindiges Erhitzen auf 140
b's 150° in Gegenwart einer Spur des Salzes III in
d-n Ester IV umzulagern. In geringerem Male
umlagernd wirkt die Gegenwart von CH,J, wihrend
der reine Ather V fiir sich erhitzt nur sehr langsam
in IV iibergeht. Durch Aceton wird III in II um-
gelagert, wihrend in wisseriger Losung eine Iso-
merisierung  auffallenderweise nicht stattfindet.
I addiert kein NH;, wohl aber III. Messungen der
Dissoziationsspannungen bei I, IT und IIT ergaben
folgendes: I bei 85°: >760 mm, II bei 180° nach
2 Tagen: nur 534 mm, IIT nach einem Tage bei
180°: 760 mm. Bucherer.
A. Hantzseh und K. J. Thompson. Uber die Isomerie

der sogenannten Benzolazoeyanessigester. (Berl.

Berichte 38, 2266--2276. 8./7. [9./6.] 1905.

Leipzig.)
Weisbach glaubte, bei der Einwirkung von
Benzoldiazoniumehlorid auf Cyanessigester in stark
alkalischer Losung aufler den bekannten 2 Isomeren
(«- und f-Benzolazocyanessigester) noch zwei weitere
Isomere (y und 8) gefunden zu haben, und hielt
dieselben fiir sterecisomere (syn- und anti-) Azo-
verbindungen. Verff. weisen nach, dafl auler den
beiden bekannten «- und j3-Formen keine weiteren
Isomeren bestehen, und dafBl die von Weisbach
gefundenen - und §-Formen nur die durch Form-
azyleyanid,

CeHg N=N\ ~ v
GoHy . NH. N, O — ON,

verunreinigten - bzw. «-Modifikationen sind, also

CeHy - O - Na + COp — CeH,( (III).

06H4<

alg Individuen nicht existieren. Der a-Form kommt
die Konstitution I

NC - C- CO,C,H;
I

CeHs - NH:-N
der g-Form die Konstitution IT
NC-C- CO,CH;
it
N.NH- CgH;
zu. Beides sind also Hydrazone. Bei der Einwir-

kung von starkem Alkali, z. B. NaOH, geht I in
das Salz

3

NaN = C = C - C0,CoHj
|
CeH; N =N

II in das Salz

(IIT)

,ONa
NC‘(EzO/_OCzHB
N = N . CBH5
itber; IIT und IV sind also Azoverbindungen von
besonderem Typus. III wird erst durch stirkere
Siuren, IV hingegen schon durch CO, zerlegt,
woraus sich erklirt, dafl aus alkalischen Losungen
von II (wobei alsbald Umlagerung zu I eintritt)
durch CO, die reine f-Verbindung, hingegen durch
stirkere Siuren eine Mischung von a- und j-Ver-
bindung ausfillt. Uber die interessanten Einzel-
heiten ist im Original nachzulesen. Bucherer.
A. Salmony und H, Simonis. Uber einige Verbin-
dungen der Dibrom- und Dichlormaleinsiiure
und ihre Uberfiihrung in Indigo. (Berl. Be-
richte 38, 2580-—2601. 22./7. [10./7.] 1905.
Berlin.)
Verff. haben die aus der leicht zuginglichen Muco-
brom-(und chlor-)siure durch Oxydation mit rau-
chender Salpetersiure erhéltliche Dibrom-(und
Chlor-ymaleinsdure auf ihr Verhalten vor allem
gegen Anilin untersucht, in der Erwartung, auf die-
sem Wege Indigo zu erhalten. Die Dianilidomalein-
saure,

il / NH N (Y
CeHs " 1000, ¢ =0

(Iv)

~ NH
N COOH

sollte durch RingschluB unter Abspaltung von
2H,0 unmittelbar in den Farbstoff,

N (H;

\ NH < ¢« . NH
Gl ¢ =0 o » CeHa
ibergehen. Aber schon dic Kondensation des Anilins
mit der Dihalogenmaleinsiure bereitete, selbst bei
Anwendung von Anilinkalium oder von Natur-
kupfer (nach Ullm ann), erhebliche Schwierig-
keiten. Zwar wurde dic Synthese durch Anwendung
hoherer Temperaturen und iiberschiissigen Anilins
ermoglicht, doch blieben die Ausbeuten an Diani-
lidomaleinsiure sehr mangelhaft; dasselbe gilt auch
beziiglich des Indigos. Als geeignetstes Mittel zur
Herbeifithrung des Ringschlusses crwies sich das
Natriumamid. Die neue Synthese bietet zurzeit
keinerlei Aussicht auf technische Verwirklichung.
Bucherer.

1. Fritz Ullmann und Marguerite Zlokasoif. Uber
Arylsalicylsduren und deren Uberfiihrung in
Xanthone. 2, Fritz Ullmann und Hermann
Kipper. Uber Methoxychlorbenzoesiure. 3.
Fritz Ullmann und Paul Sponagel. Uber die
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Phenylierung von Phenolen. 4. Fritz Ullmann
und Marie Mourawiew- Winigradoff. Uber Phe-
nylehrysofluoren. (Berl. Berichte 38, 2111 bis
2127. 17./6. [20./5.] und 2211—2219. 17./6.
[6./6.] 1905. Berlin.)
1. Verff. haben die von Ullmann entdeckte
Synthese der Arylsalicylsduren aus o-Chlorbenzoe-
siure + Phenolen in Gegenwart von Alkali und unter
Zusatz von Cu weiter bearbeitet und dabei vor
allem festgestellt, daff die Kondensation zwischen
den Komponenten nur dann glatt erfolgt, wenn
beide in Form ihrer Alkalisalze verwendet werden.
Als Cu wurde Naturkupfer benutzt. Die arylierten
Salicylsduren lassen sich in bekannter Weise mittels
H, S04, oder nach ihrer Uberfﬁhrung in die Siure-
cliloride, mittels AlCl; in Xanthone uberfithren.
GrofBere Mengen von AlCl; spalten gleichzeitig etwa
vorhandene Methoxylgruppen auf.

2, In gleicher Weise wie die o-Chlor-
benzoesdure reagiert auch das m-Methoxylderivat
derselben,

y Cl

cr,0 .~ YeHs Goom
(das aus m-Kresol durch Chlorieren, Atherifizieren
und Oxydation mit KMnO, erhalten werden kann),
mit Phenolen und aromatischen Aminen. Konden-
siert man die Séure hingegen mit Dimethylamin oder
Piperidin, so entsteht Methoxysalicylsdure. Xs
findet also lediglich Ersatz des Cl durch die OH-
Gruppe statt, in derselben Weise wie aus o-Chlor-
benzoeséiure unter analogen Bedingungen Salicyl-
siure entsteht. Verff. haben ferner aus den ary-
lierten Methoxysalicylsiuren durch RingschlieBung
Methoxyxanthone und aus den entsprechenden An-
thranilsdurederivaten die Methoxyakridone darge-
stellt, z. B.

0
e ZON
16, Gl
COOH -»

CeHy

CH,0 7

LR & S 0] AN
cH,0 Vel (o)
NH
N QT
COOH  —

v
und CeHjy
CH,0 7 N
o NH
cH,0 ~ Yells ¢o  CeHa-

3. In gleicher Weise wie geringe Mengen von
Cu die Kondensation der o-Chlorbenzoesiure und
ihres Methoxylderivats mit Phenolen ganz erheblich
beférdern, so auch die Bildung von Phenolithern
aus Brombenzol, seinen Homologen und Substitu-
tionsprodukten einerseits und den Alkaliverbin-
dungen der Phenole (Kresole, Naphtole, Thymol)
andererseits.  Guajakol liefert in entsprechender
Weise den o-Methoxyphenylither; Salicylsiure geht
in Phenylsalicylsiure, das Isomere des Salols, iiber;
aus p-Dibrombenzol erhiélt man den Hydrochinon-
diphenylather; aus symmetrischem Tribrombenzol
den Phloroglucintriphenylither usw.

4. Bei dem Versuch, Diphenyl-a-naphtylcarbi-
nol mittels salzsauren Aniling in Aminotriphenyl-
naphtylmethan iberzufithren, erhielten Verif. einen
N-freien Ko6rper der Formel C,3H;q, der bei der
Oxydation mit Na-Bichromat in eisessigsaurer Lo-
sung in o-Benzoylbenzoesiure iiberging. Ihre Ver-

mutung, da das Carbinol (I) unter Austritt von
H,0 in den Kohlenwasserstoff IT iibergegangen sei,

Cetls (,JGHE'
Croll; 7~ O\ CH, e

OH CroHg —— Colly

L I
QeHs
C.OH
s

CypoHg - — CgHy

I11.

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

€O
CroHg — Cella,

das nach Grignard Benzol addiert (III) und
alsdann durch Zn-Staub in eisessigsaurer LoOsung
zu einem mit IT identischen Kohlenwasserstoff redu-
ziert werden kann. Aus Diphenyl-f-naphtylearbinol
entsteht das isomere Fluoren. Die Kondensation der
a-Naphtylverbindung erfolgt auch ohne Gegenwart
von Anilinchlorhydrat schon durch bloBes Erhitzen
der essigsauren Losung mit konz. HCl, HySO, oder
ZnCl,. Bucherer.

N. Gomberg und L. I, Cone. Uber Triphenylmethyl,
(Berl. Berichte 38, 1333—44, 15./4. [21./2.]und
244758, 28./7. [25./5.] 1905. Ann. Arbor,
Michigan).

Verf. haben die fritheren Versuchel) iiber die Addi-

tionsprodukte aus Triphenylmethyl und aliphati-

schen sowie aromatischen Estern fortgesetzt und
dabei gefunden, daB sich fast durchgehends

(mit Ausnahme des Athyl- und Methylformiats,

die iiberhaupt nicht zu reagicren scheinen) Produkte

von der allgemeinen Formel [(CgH;)sCl,+1 Mol

Ester bilden. Verff. fithren diese Erscheinung auf

die Vierwertigkeit des Sauerstoffs zuriick und

stellen fiir die Additionsprodukte die Konstitutions-
formel :

N

(CoHp)sC N 0 ,CO-R
(CeHslC/ 7 Ry

auf. Aber auch mit aromatischen Koh-
lenwasserstoffen entstehen ~Additions-
produkte der Zusammensetzung [(CsH;);Cla+1
Mol. K. W. (,,assoziierte Komplexe'‘?) Die gleiche
Zusammensetzung wies der Kérper aus Triphenyl-
methyl und Amylen auf. Sehr auffallig ist die Tat-
sache, dall auch in dem (mittels Nitriergemisches
und Permanganat) gereinigten Petrolither eine
Substanzenthaltenist, die beimErhitzen it Triphen-
nylmethyl ein Additionsprodukt gibt. Ihre Zusam-
mensetzung entspricht etwa den Formeln CgH,y,
CeHqs, C;Hyp oder C,Hyy. Dieser Umstand ist bei
der Darstellung des Triphenylmethyls zu beriick-
sichtigen. Wie Verff. fanden, enthielt z. B. das zu
den Leitfihigkeitsbestimmungen (s. Ref. d. Z. 18,
383, [1905]) verwendete Triphenylmethyl ein derarti-
ges Additionsprodukt, was naturgemi 3 Korrekturen
der erhaltenen Werte erforderlich macht.
Bucherer.

1) S. Ref. dieser Z. 18, 383 (1905).
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Dieselben. Dasselbe. (Berl. Berichte 38, 2447 —2458.
22./7. [25./5.] 1905. Ann Arbor, Michigan.)

Im AnschluB an die Untersuchungen tiber Additions-
produkte des Triphenylmethyls (s. Ref. diese Z. 18,
383, 1790 [1905]) haben Verff. auch dessen Verhalten
gegen Ketone, Ather und Nitrile studiert. Dabei
zeigte sich, daB die Fahigkeit, sich mit Triphenyl-
methyl zu verbinden, eine gemeinsame Eigenschaft
aller Ketone, mit Ausnahme des Acetons, und aller
Ather, mit Ausnahme des Dipropyléithers, ist. Den
Additionsprodukten schreiben Verff. die Formeln
R~ ¢c—-0¢ C(CeHpg)s
Ry /7 77 NC(CgHs)s
R 0/ C(CeHg)s
R, 7 7N C(CgHj)s

zu. Aceton verbindet sich iiberhaupt nicht, und der
Dipropylither lefert ein Additionsprodukt von an-
derer molekularer Zusammensetzung. Was die Ni-
trile anlangt, so konnte aus Acetonitril kein Addi-
tionsprodukt erhalten werden, Propionitril lieferte
eine Verbindung von der wahrscheinlichen Zu-
sammensetzung
o N o C (Ceg
CH- 0 =N E06H5)3
Benzonitril hingegen eine solche, die der Formel
CeH;.CN[C(CgHj;)s]y entspricht. Auch aus Chloro-
form und Schwefelkohlenstoff scheinen Additions-
produkte zu entstehen. In der Konstitutionsfrage
verwerfen Verff. die Formeln von Heintschel.
\ o HH .

(CeHglp " C~ CegHy “- -—— ~CgHy . C  ({CgHyle
und Tschitschibabin: (CgHg)yC.C(CeHg)s.
Die einfachste Formel (C¢Hj)sC, welche die Drei-
wertigkeit des Kohlenstoffs in sich schlielt, er-
scheint ihnen zwar gewagt, erklirt aber auf der
anderen Seite die grole Reaktionsfihigkeit des Tri-
phenylmethyls, wihrend dies die von Jaco bson
aufgestellte und sonst wohl in Betracht kommende
Formel

bzw.

, o1
(CeHpg)p =2 C —— CgHy— C (CeHylg

nicht in befriedigendem Mafle tut. Bucherer.

6. Errera und 6. La Spada. Uber eine neue Methode
der Synthese von Fluoren und Diphenylderi-
vaten. (Gaz. chim. ital. 35, II, 539 [1905].)

Wenn man den Indandionmethenylacetessigester
mit konz. Kalilauge behandelt, erhilt man unter
Wasserabspaltung ein Fluorenderivat: 3-oxyfluo-
renon-2-carbonséure

~ /O()\\ — OCH - O—e (OO
CaHad (0 CH—CH : C—CO0C,H
€O CH,
- CeHyl 6@9/>CH ~ CH COOH,
“CH — COH

Aus dieser Saure kann man mit Kohlensiureabspal-
tung 3-Oxyfluorenon und aus dieser Verbindung
durch Schmelzen mit Kali 3-Oxyphenyl-6-car-
bonsdure erhalten

(60)

R !
O, (OH) —> 06H5~CSI‘I4< OH

COOH
Bolis.

%
CeHL,

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

Verff. hatten die Absicht, statt sich der wenig er-

giebigen bekannten Methoden (ausgehend von

Diphensiure- oder o-Amidobenzophenonabkémm-

lingen) zu bedienen, einen neuen Weg zur Darstel-

lung von Fluorenderivaten ausfindig zu machen,
der sich durch das Schema:

. CH
ot o 4 on,

~UHaN

- CgHy Ce¢H, + Cuy Bry

andeuten liBt. Versuche zur Darstellung von
Di-[2-Brom-4-nitrophenyl-]Malonester ~aus Dina-
triummalonester und 2 Mol. 1,2-Dibrom-4-nitro-
benzol schlugen fehl, indem hierbei lediglich Brom-
nitrophenetol entstand. Verff. kondensierten nun
Formaldehyd mit 2 Mol. p-Bromphenetol in konz.
H,S0, bei > 0O°, erhielten dabei aber die Verbin-
dung m-Dibrom-o-didthoxydiphenylmethan

0+ CHg Hy0, - O CeHan

B — _CH, — Br,

die durch Oxydation mittels CrO;+ Eisessig des
entsprechende Benzophenon lieferte. Aus diesem
entsteht bei der Verseifung, selbst bei energischer
Einwirkung von AlCl,, nur ein Monoéther, der je-
doch durch die Einwirkung von alkoholischem Kali
leicht in das 2,7.Dibromxanthon iibergeht.
Schliefllich haben Verff. noch o-Brombenzoylchlorid
mit m-Bromanisol kondensiert und dabei in ge-
ringen Mengen ein Produkt erhalten, wahrschein-
lich

~CeHs
T

v s CO N
Cella{p; By Cells o, -

das bei der Behandlung mit Cu-Pulver leicht Brom
abspaltete, also wahrscheinlich das Fluorenon
lieferte. Bucherer.

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

Verf. hatte bei der Einwirkung von rotem P auf

Naphtol die Bildung von Naphtalin festgestellt.

Es wire von Interesse gewesen nachzuweisen, ob

dabei der Phosphorwasserstoff als reduzierendes

Agens beteiligt ist. Verf. hat demnach 7,3 g a-

Naphtol mit 500 cem PH, auf 300° erhitzt und dabei

1,2 g Naphtalin erhalten. Daneben bildet sich

Naphtylenoxyd infolge Abspaltung von Wasser,

welches auch die Entstehung des PH; ermdglicht

und dadurch die Reaktion kompliziert. Verf. wiihlte
deshalb einen wasserstofffreien Ko6rper, ndmlich

Chloranil und Hexachlorbenzol. In beiden Féllen

wurde C] abgespalten. Bei der Einwirkung von P

auf Phenol wurde kein Benzol, wohl aber die Ent-

stehung phosphororganischer Substanz festgestellt,
deren Konstitution jedoch noch nicht aufgeklirt
werden konnte. Bucherer.

F. Kehrmann und H. de Gottram. Uber die Ein-
wirkung von Hydroxylaminehlorhydrat auf
Naphtophenoxazon. (Berl. Berichte 38, 2574
bis 2577. 22./7. [1./7.] 1905. Genf.)

O.Fischer und H e p p hatten bei der Konden-
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sation von Nitrosophenol mit 8-Naphtol ein Naph-
tophenoxazon erhalten, dem sie die Konstitution

N
CioHe < O> CeHy \ 0

zuschrieben. Da aber nach K ehrm ann diesemn
Produkt die Formel

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

N
CioHs < I} >\ CeHs & NOH

zu liefern, wie es Fischer und Hepp darge-
stellt zu haben glaubten. In der Tat erwies sich
das vermeintliche Oxim bei einer Nachpriifung
durch die Verff. als ein Amidonaphtophenoxazon
von der Formel

N
CroHs {5 CeH.
H,N/ “1o 5\0/ 6 3\0 ’

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 Schluff wird darauf hingewiesen, daB die
Kehrmannsche Theorie von der o-chinoiden
Bindung und der Vierwertigkeit von O und S in
den Ox- und Thioniumkdérpern mit den Tatsachen
und insbesondere mit den von Hantzsch aus-
gefiihrten Leitfahigkeitsmessungen wohl vereinbar
sei. Bucherer.
W. Schaposchnikoft und F. Goleff. Uber das aa-

Dichlor- 34 -dinaphtylamin. (Z. Farb.- u. Tex-

tilind. 4, 281283, 15./6. 1905. Kiew.)
Verff. haben bei der Einwirkung von Chinondichlor-
imid auf S8-Dinaphtylamin neben einemn Farbstoff,
den sie als ein (f)-Naphtylamidophenonaphtazoni-
umchlorid,
CoHs{ { > CaoHs

1Nl
CroHo

ansehen, eine farblose, kristallisierte Substanz er-
halten, die sich als aa-Dichlor-3f-dinaphtylamin
erwies. Beim Erhitzen mit Kali auf hohere Tempe-
ratur kondensierte sich dieselbe zu Dinaphtocarbazol

HN 7

CI(JHS' ) CIOHG
NNH”
Bucherer.
1. C. Liebermann und L. Mamloek. a) Uber die
Jodjodwasserstoffverbindungen stickstofffreier

Anthrachinonderivate. b) Uber die Einwirkung
von Brom auf die Anthranole. 2. C. Lieber-
mann und §. Lindenbaum. Uber einige meso-
phenylierte Derivate des Anthraecens., (Berl
Berichte 38, 1784—1805. 6./5. [25./4.] 1905.
Berlin.)
1. a) Liebermann hat die in Gemeinschaft
mit mehreren Mitarbeitern entdeckten jodhaltigen
Additionsprodukte, die bei der Einwirkung von HJ
auf Anthrachinonderivate entstehen (s. Ref. diese
Z. 18, 1570 [1905]), neuerdings naher untersucht und
gefunden, dal} je nach den Bedingungen Substanzen
von wechselnder Zusammensetzung entstehen, in-

dem bei lingerer Einwirkung des HJ auBler der
Addition eine Reduktion zum Anthranol

/GO~ | /([JH>
00/ S 6.0t

stattfindet. Verff. verwendeten zu ihren Versuchen
eine ca. 209 HJ enthaltende Benzollssung. Die

‘organische Grundlage der Jodverbindungen wurde

ermittelt durch Behandiung derselben mit Alkohol
und wisseriger SO,-Losung. Auch die Anthranole
reagieren mit der benzolischen HJ-Lisung. 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

C6H—>C—O—C/—\COH ;
N/ NS
beim Behandeln mit Resorcin hingegen das Re-
sorcylanthranol

VAN
(HO), CgH3 - C — COH .
N/

Dem einfachsten Anthranol analog verhalt sich das
a-Oxyanthranol.
2. Verff. haben sich insbesondere mit dem
Phenylanthronchlorid
~ Cl

€O >0 ¢om, -
beschiftigt. Das Clist sehr beweglich. So tritt die
Kondensation mit Resorcin z. B. schon beim Kochen
der Benzollosung ein. Bei Phenol (und o-Kresol)
verliuft die Reaktion etwas anders, nimlich unter
Entstehung der Verbindung
HO~_~ /0 CgH;
CeHz;0 ./ " NCe¢Hy
Im Diphenylanthron, einem Derivat des Tetra-
phenylmethans,
Al
(Collgle > € (ot > €O
148t sich die CO-Gruppe leicht zur CH,-Gruppe re-
duzieren. LaBt man auf das so entstehende Diphe-
nylanthracendihydrir 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 Cgy,Hgg, wohl
der hochst molekulare bisher bekannt gewordene
aromatische Kohlenwasserstoff, den Verff. mit dem
Namen Tetraplienylheptacyklen belegen.
Bucherer.

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

Veranlafit durch dic Verdffentlichung von R.

Mayerund O. Spengler (s. diese Z. 19, 442 (1906])

teilt Verf. mit, dafl er den nimlichen Korper von

der Formel C;3HgO5 aus Phenanthrenchinon durch
die Einwirkung von Essigsiureanhydrid in Gegen-
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wart von Acetat und Weiterbehandlung des zu-
nichst entstehenden Hauptproduktes von der
Formel C33H,,0; (oder C33Hy00,) mit verdiinnter
Natronlauge erhalten hat neben einer Verbindung
von der Formel C;gH,,0; und dem F. 202° ,die er
fiirHydrophenanthrenchinondiacetat hiilt, und einem
dritten Korper, der in bronzeglinzenden Rhom-
boedern kristallisiert, und dessen nahere Unter-
suchung noch aussteht. Bei der Kondensation mit
Phenylhydrazin geht der urspriingliche Kérper von
der Formel C33H,,0; in ein neues Produkt von der
Zusammensetzung C,gH;,0; tiber. Verf. stellt wei-
teres experimentelles Material in Aussicht.
Bucherer.
Arnold ReiBert. U'ber die Einfilirung der Benzoyl-
gruppe in tertiiire eyklische Basen, (Berl. Be-
richte 38, 1603—14. 6./5. [31./3.] 1905. Mar-
burg.)
Wihrend Chinolin, im Gegensatz zu Pyridin, mit
Benzoylchlorid in der Kilte nicht reagiert, beim Er-
hitzen auf héhere Temperatur aber in Dichinolyl
iibergeht, hat Verf. gefunden, dafl der Reaktions-
verlauf sich wesentlich anders gestaltet, wenn man
die Einwirkung des Benzoylchlorids bei Gegenwart
von stark verdiinntem Alkali vor sich gehen li8t.
Es entsteht hierbei ein Produkt, dem wahrschein-
lich die Konstitution

CH
7/ NCH

AN /(L‘HOH

RN

CO - C,H;

zukommt, da es durch Oxydation mit KMnO, in
neutraler Lésung und in der Kilte sichin N-Ben -
zoylanthranilsdure umwandelt; jedoch
konnte das hypothetische Zwischenprodukt, das
entsprechende N-Benzoylisocarbostyril, nicht iso-
liert werden; dagegen fand sich neben der Benzoyl-
anthranilsdure in geringer Menge Isatin 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 Kélte unter Abspaltung
von Benzaldehyd zu Chinaldinsdure verseifen 1408t.
Daneben entsteht das Chinaldinsiureamid und der
Chinaldinsiurebenzoinester,

CoHgN.CO.0.CH(C,H;).CO.CgH;.
Bucherer.

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

Fir das Pyron, die Muttcrsubstanz der Rhod-

amine, Fluoresceine usw. ist neuerdings von Col-

lie die benzolartige Formel
AN
CH | CH
[ (O]
CH | CH
NG/

aufgestellt worden. Verff. treten dieser Auffassung

entgegen und zwar auf Grund ihrer Untersuchun-

gen iliber das Verhalten des Pyrons gegeniiber ver-
schiedenen Reagenzien, wobei unzweifelhaft eine

Aufspaltung des Pyronringes stattfindet. Hierbei

entstehen Derivate des Bisoxymethylenacetons,

HO.CH=CH.CO.CH: CH.OH (I), welches isomer

Ch. 1907.

674

ist mit dem Diformylaceton, H.CO.CH,.CO.CH,.
CO.H (II). Dasselbe entsteht z. B. schon durch
kurze Einwirkung von Alkalien auf Pyron in der
Kilte; erfolgt die Aufspaltung in Gegenwart von
Benzoylchlorid, so entsteht das Dibenzoylderivat.
Durch Alkoholat entsteht der Monoalkylather von I,
der bei der Athylierung teils in den Dialkylither
iibergeht, zum Teil aber auch 3-Methylpyron bildet.
Orthoameisenither fiithrt das Pyron unmittelbar in
ein Hexadthylacetal des Diformylacetons iiber:
(C;H0) ;,CH.CH,.C (OCyH;) 5. CH,.CH (OC,Hp),.
Alle diese Reaktionen sowie das Verhalten des Py-
rons gegen Reduktionsmittel und gegen Perman-
ganat (bestindig gegen erstere, unbestindig gegen
das letztere sowohl in saurer als auch in sodaalka-
lischer Losung) sprechen nach Ansicht der Verff.
dafiir, daB3 das Pyron sich von Benzol in seiner Wi-
derstandsféhigkeit wesentlich unterscheidet und da-
her wohl auch anders konstituiert sein muf.
Bucherer.

8t. v. Niementowski. Uber die Einwirkung des Ben-
zoylessigesters auf Anthranilsiure. (3. Mittei-
lung iiber Synthesen der Chinolinderivate.)
(Berl. Berichte 38, 2044—51. 17./6. [9./5.]
1905. Lwbw.)
Bei 50stiindigem Erhitzen molekularer Mengen von
Anthranilsdure und Benzoylessigester auf 140—150°
erhielt Verf. neben dem normalen Hauptprodukt,
dem schon bekannten »-Oxy-a-phenylchinolin-j-
carbonsiureester vom F. 262°, einen zweiten Kor-
per vom F. 308° und der Zusammensetzung
CyaH5y 05N, =2C, ¢ H;; 03N (Formel obiger Chinolin-
carbonsiure)-—H,0 und einen dritten bei etwa 262°
schmelzenden, aber vom f-Carbonsiureester ver-
schiedenen Korper, dessen Konstitution noch nicht
erkannt ist. Wurde die Temperatur wihrend 250
Stunden auf schlieflich 180° gesteigert, so cnt-
stand Triphenylbenzol, das auch bei einer auf 220
bis 240° erhitzten Schmelze in einer Ausbeute bis zu
109 nachgewiesen werden konnte, neben einer
weitern noch nicht nidher untersuchten N-haltigen
Substanz. Bucherer.

Joh. Howitz und Wilhelm Schwenk, Uber Derivate
des o-Chinolinaldehyds. (Berl. Berichte 38,
128089, 15./4. [14./3.] 1905. Freiburg.)

Beim Bromieren von o-Toluchinolin entsteht ein

®-Brom-o-Toluchinolin und ein ®, f-Dibrom-o-

toluchinolin. Beide lassen sich zu den entsprechen-
den Aldehyden oxydieren.

1. Der Aldehyd aus -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 Dimethylanilin. Im letzteren Falle
entsteht eine Leukobase, die durch Oxydation sich
in den dem Bittecrmandel6lgriin entsprechenden
Farbstoff iiberfiithren lie83.

2. Aus dem @, f-Dibrom-o-toluchinolin wurde
durch Verseifen der entsprechende (f-Brom-o-
chino-)Benzylalkohol, durch Oxydation mittels
KMnO, in alkalischer Losung die f3-Brompyridin-
ay, fBy-dicarbonsiure erhalten und aus dieser durch
Sublimieren die /3;-Monocarbonsiure. Der -Brom-
o-chinolinaldehyd zeigt die normalen Aldehyd-
reaktionen und 1Bt sich durch CrQ, zur Carbon-
siure oxydieren. Bucherer.

26



90¢ . . . - o . Zeitschrift fir
202 Teerdestillation; organische Priparate und Halbfabrikate. [ angewandte Chemle,
H. Decker. Uber einize Ammoniumverbindungen. | Chinazoline, Phenmiazine oder Benzopyrimidine

19. Mitteilung, Nitrierung von quartiren
Cyklammoniumnitraten, (Berl. Berichte 38,
1274—80, 15./4. [13./3.11905. Genf.)

Verf. hatte aus friiheren Untersuchungen geschlos-
sen, daB bei der Nitrierung von Cyklammonium-
nitraten, z. B. Chinolinmethyl- und -athylnitrat, dic
Reaktion zu einem einheitlichen 5-Nitroprodukt
fithre. Infolge einer genauern Kenntnis von den
Figenschaften des 8-Nitrochinolons hat Verf. sich
veranlaBBt gesehen, seine fritheren Versuche nach-
zupriifen. Um eine sichere Trennung der Nitropro-
dukte ausfiilhren zu konnen, hat er das Reaktions-
produkt nicht durch Oxydation in Chinolone, son-
dern in Jodmethylate iibergefihrt (vgl. auch d. Ref.
i.d. Z. 19,433 [1906]). Da aber nun das Jodmethylat
des 5-Nitrochinolins beim Erhitzen auf 150° be-
stindig ist, wihrend des 8-Derivat Jodmethy! ab-
spaltet, so lieB sich auf diese Weise die Entstehung
des 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, dal
ganz allgemein die Nitrierung der quartéiren Am-
moniumsalze derjenigen der tertidren analog ver-
lauft. Bucherer.

John B. Ekeley und Robert J. Wells. Uber eine
neue Reihe von Dihydrochinoxalinen, (Berl.
Berichte 38, 2259—2264. 8./7. [10./4.] 1905.
Colorado, V. St.)

Verff. haben durch Einleiten von HCl-Gas in eine
Losung von o-Phenylendiamin in trockenem Aceton
oder besser durch 2—3stiindiges FErhitzen #qui-
molekularer Mengen Mesityloxyd und o-Phenylen-
diamin in Benzollésung eine zweisdurige Base er-
halten, der sic die Formel

NH - C CH;

Celly
NH - c CH (CHg),
I.

zuschreiben, und von der sie auller einigen Salzen
das Dinitroso- und das Dibenzoylderivat dargestellt
haben. Gegen Reduktionsmittel ist sie sehr be-
stdndig, Oxydationsmittel fiihren sie in das ent-
sprechende Chinoxalin {iber. Bei mehrtigigem
Stehen mit H,O, nimmt die Losung eine dunkelrote
Firbung an, und das mit Ather ausgezogene Ol 15st
sich in HCl mit roter Farbe, wihrend das urspriing-
liche Dihydrochinoxalin I sich in konz. HCI farblos
auflést. (Beim Verdiinnen mit Wasser wird die
Losung durch Jonisation gelb.) Verff. nehmen daher
an, dafl eine Umlagerung der Base I in die isomere
Base II

N = C.CH;

CeHe |
‘NH — CH — CH (CIIy),
II.

stattgefunden hat. Bucherer.

Gabriel und Massacin. Uber die Darstellung vom
Chinazolin und dessen Derivaten durch Konden-
sation vom o-Nitrobenzaldehyd mit Amiden.
(Riedels Berichte 50. Auflage 9—16 [1906].
Berlin.)

Verff. geben
stehungsweise

dic Ent-
Darstellung  der

einen Uberblick iiber
und bisherige

vom Schema a)

4

7 \1‘/5\\1N3

Loal
NN\F
a.
In guter Ausbeute, jedoch auf ziemlich kost-
spielige und zeitraubende Weise gelang es einem
der Verff., Chinazolin auf folgendem Wege zu ge-

winnen : Durch Reduktion von o-Nitrobenzyl-
amin 1. entsteht o-Amidobenzylamin II., dieses
wurde mittels Ameisensiure in Dihydrochin-

azolin 1II. iibergefiihrt, das durch nachtrigliche
Oxydation Chinazolin IV. lieferte :

CH, - NH. ~CH, - NH,
C, H4\\TO - OGH4\NHZ
L I1.
CH, l\ H CH=N
- G H / -> CsH4< L‘
(/ N==CH
HI. V.

Inzwischen ist es auf Anregung eines der Verff.
im wissenschaftlichen Laboratorium der Firma
J. D. Riedel, A.-G., Berlin, gelungen, aus o-Nitro-
benzylidendiamiden glatt und in kiirzester Zeit
Chinazolin herzustellen. Beim o-Nitrobenzyliden-
diformamid und o-Nitrobenzylidendiacetamid ge-
schieht die Reduktion mittels Zinkstaubes in essig-
saurer Losung. — Unter Abspaltung einer Sdure-
amidgruppe und Reduktion der Nitrogruppe tritt
RingschluB ein; so verliuft die Reaktion z. B. beim
o-Nitrobenzylidendiformamid nach folgender Glei-
chung :

T /\ H .- CHO CH__\T
C, lh\VO “NH.CHO + 3H, — C, H4\
-+ NH, - CHO + 3H,0.
Fritzsche.

Hans Meyer. Uber Chinaldinsiurechlorid. (Berl.
Berichte 38, 2488—2490. 22./7. [1./7.] 1905.
Prag.)

Das Chinaldinsiiurechlorid hat durch die Farbstoff-

synthese von Besthorn und Ibele (s. Ref.

diese Z. 18, 191 [1905]) ein gewisses Interesse er-
langt. Verf. hatte bei fritheren Darstellungen des

Saurechlorids aus der Carbonsiure mittels SOCI,

den F. 175° gefunden, wihrend die eben genannten

Forscher den wesentlich niedrigeren F. 97—98° an-

geben, obwohl sie gleichfalls nach dem Meyer-

-schen Verfahren gearbeitet haben. Verf. vermochte

bei der Wiederholung seiner Versuche ein anderes
Szurechlorid als das vom F. 175—177° nicht zu er-
halten. Ubrigens stimmt dieser auffallend hohe F.
zu den Erfahrungen des Verf.,, wonach die Sdure-
chloride der Pyridin- und Chinolinreihe beziiglich
Loslichkeit und Schmelzpunkt ein abnormes Ver-
halten aufweisen. Bucherer.
F. Mauthner. Zur Kenntnis der Phenoxthine.
(Berl. Berichte 38, 141115, 15./4. [22./3.]
1905. Berlin.)
In analoger Weise wie o-Amidophenol, o-Amido-
thiophenol und Brenzcatechin so kondensiert
sich auch das Thiobrenzeatechin-—Na mit Pikryl-
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chlorid leicht unter Abspaltung von NaCl und
NaNO; und Ringbildung zu einem neuen Produkt,
fiir das Verf. den Namen Dinitrophenoxthin vor-

schligt. Bei der Oxydation mittels verdiinnter
HNO; bildet sich das Oxyd

0 NO,

/ [
CGH4 CSHZ ’

5] NO,

1

0

das bei der Reduktion mit Sn+ HC] das nimliche
m-Diamin liefert, welches aus dem Dinitrophenox-
thin durch direkte Reduktion entsteht. Ener-
gischere Oxydationsmittel, wie CrO;+ Eisessig, er-
zeugen ein Dioxyd

7O~

\SOZ/ ’
das bei der Reduktion mit Sn+ HCl aber nur an
den Nitrogruppen reduziert wird und daher also
in ein Diamidophenoxthindioxyd ftibergeht.

Bucherer.
Heinrieh Biltz. iUber Diphenyloxytriazin und
Diphenyldihydrooxytriazin.  (Berl. Berichte

38, 1417--19. 15./4. [31./3.] 1905. Kiel.)
Wie T hiele gefunden hat, bildet sich bei der Kon-
densation von Semicarbazid mit Benzil neben dem
Diphenyloxytriazin ein Nebenprodukt, das Ben-
zildisemicarbazon. Verf. fand, daBl man die Ent-
stehung des letztern ausschlieBen kann, wenn man
die Kondensation statt in alkoholischer in absolut
essigsaurer Losung vor sich gehen 1i8t. Bei der Re-
duktion des Diphenyloxytriazins mit Zn in alkoho-
lisch-essigsaurer Losung lagern sich nur 2 Atome
H7anfund es entsteht das Dihydroprodukt vom
F. 275°276° CeH; - (I)H NH. CO

[
CeH;-C -~ N .NH  Bucherer.
K. Brunner. Die Uberfiihrung von Indolimonen in
Alkylenindoline, (Berl. Berichte 38, 1359—62,
15./4. [17./3.] 1905. - Innsbruck.)
Nachdem schon H. Decker festgestellt hat, daB
tertidgre Cyklaminone des Akridins, Chinolins und
Isochinoling, —RN-~CO—, mit Hilfe der Grig -
nardschen Reaktion in Oxydihydrobasen,
0
—R-N—-—C—-CH;-R;— ,
bzw. in die entsprechenden ungesittigten Verbin-
dungen, —RN—C—CHR;~—, iibergehen, hat Verf.
diese Reaktion auf die Indolinone iibertragen und
z. B. aus dem Indolinon
N.CH;
SN
CeH, CoO
N S
C(CHy),
mittels Benzylmagnesiumchlorid, C4H;. CH,. Mg. Cl,

das Benzylidenindolin,
N. CH;,
-/
CeHy C =CH-Cs H5
NS
C
(CHa),
dargestellt, das der Fischerschen Base, dem
a-Methylenindolin, analog konstituiert ist. Durch
Oxydation mittels KMnO, wurde das angcwandte
Indolinon regeneriert. Bucherer.

Charles Moureu und Amand Valeur. Uber die Kon-
stitution des Sparteins. (Bll. Soc. chim.Paris (3)
33—34, Nr. 23 [1905]. Dez. Paris.)

Spartein ist ein zweifach tertidres Diamin von der

Formel C;;H,4N,. Durch Einwirkung von Methyljo-

did entstehen 7zwei stereoisomere Jodmethylate,

deren 2 N-Atome symmetrische Stellungen im Mol.

einnehmen, somit gleichwertig sind. Durch die Mog-
lichkeit der Umwandlung der Hydrate des Methyl-,

Dimethyl- und Trimethylsparteins in die zwei un-

gesittigten tertidren Basen, das Methyl- und das

Dimethylspartein  (C,5HysNoCHy bzw. C;sHouNs

(CHj),, wie schlieBlich des letzterwihnten Hydrates

unter Abspaltung von Trimethylamin ins Hemi-

spartein (Cy;Hy3N) bewcisen Verff., dafl der Stick-
stoff mit seinen drei Valenzen an der Bildung eines

Doppelringes teilnimmt; wobei es sich nicht, wie

man friher 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 Sparteins hin-
sichtlich ilirer Stereoisomerie an die Athylben-
zyljodide des Koniins, in denen die Methylengruppe
in o-Stellung zum Stickstoff steht, wihrend sie sich
in der erwdhnten Sparteinverbindung in m-Stellung
zu befinden scheint. Spartein bildet nur ein ein-
ziges Monojodhydrat, (;HysN,. HJ, beweisend fiir
die Aquivalenz der beiden N-Ntome, und es hat
sich als eine gesiittigte Verbindung erwiesen, der
nach Verff. Erwigungen eine der folgenden zwei
Formeln zukommt:

CH CH
S %
CH,” | “CH, CHy( | \CH,
(1l R
| l
Ol e lom—cre— CHL_ ‘/ ow,
N N
CH CH
CH, / i'\CH—CHQ‘CH’/ | N\CH,
(ll, (Tl
oder: | |
: o )
ol M2 lom, CH,. " lom,
N N |/
N N
Fritzsche.

Florian Ratz. Uber Nikotin und dessen optiscles
Drehungsvermiogen. I. Mitteilung. (Wiener
Monatshefte 26, 1241—1252. November 1905
[13./7. 1905]. Graz.)

Die nachfolgenden Untersuchungen sollen den An-

fang zu einer gréBeren Arbeit des Verf. iiber Bei-

trige zur Theorie der Losungen auf polarimetri-
schem und refraktometrischem Wege bilden. Verf.
beschiftigt sich zuerst mit der Reindarstel-
lung des Nikotins. Er verlifit alle bisher
eingeschlagenen Wege und geht von zwei verschie-
denen Priiparaten, dem einer Priparatensammlung,
gez. L, und einem als ,,purissimum® von Merck
bezogenen, gez. M, aus. Die eine Reinigungs-
methode besteht in der fraktionierten Vakuum-
destillation imn H,-Strome, die andere in der fraktio-
nierten Kristallisation. Als Reinheitskriterien be-
vorzugt Verf. physikalische Daten. Fr priift jede
Fraktion polarimetrisch mit dem L.ip pic h schen
Halbschattenapparat,  Ablesungsgrenze  0,005°,

26%
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Lénge des Rohres 99,773 mm, Temperatur 20°. Die
so erhaltenen Drehungskoeffizienten sind keine ab-
soluten Werte; die genaueren Angaben sollen in der
nichsten Abhandlung beriicksichtigt werden. Die
fraktionierte Vakuumdestillation des Priparates L
ergab folgendes Resultat: Man gelangt zu an-
scheinend einheitlichen Produkten, deren Ro-
tation sich bei weiterer Fraktionierung nicht mehr
dndert : [a]Dgp = 163,19 zu 163,18. Weiteren Auf-
schluB} iiber die Reinheit der drei letzten Destillate
gab die fraktionierte Kristallisation. Erwihnte
Destillate wurden ins Chlorzinkdoppelsalz (Nikotin
.2HCL.ZnCl, + H,0) verwandelt und dreimal aus
609%igem Alkohol umkristallisiert. Aus genanntem
Doppelsalze wurde die Base durch einen reichlichen
UberschuB von KOH in Freiheit gesetzt, getrocknet
und im Vakuum fraktioniert. [a]p., des Ausgangs-
materials lautete urspriinglich 163,18, nach diesem
Reinigungsprozef§ 169,02; dasselbe bei dem ein-
gangs erwilnten Priparate, gez. M, wiederholt:
[alpsy des Ausgangsmaterials 166,31 nach dem
Reinigungsprozef; 169,54. Nach Vereini-
gun g der nach dem ReinigungsprozeB erhaltenen
Fraktionen von L und M, der Umwandlung ins
Doppelsalz und dreimaliger Kristallisation, wurde
die Base in Freiheit gesetzt und im Vakuum destil-
liert. [a]pee von L+ M blieb auf der fritheren Hohe
von ca. 169, nimlich 169,10 und 169,29; die Dichten
dieser Priparate liegen tiefer als die bisher gefun-
denen, ndmlich 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
reinsten Nikotins. Das Drehungsver-
mogen des reinen Nikotins ist um ca. 8°> als
dasjenige der von Landolt?!) gereinigten und
untersuchten Base. Uber die Natur der den un-
reinen Pridparaten beigemengten Stoffe, die nach
Verf. eventuell in noch unbekannten, isomeren
Basen oder racemisiertem Nikotin zu suchen sind,
wird Verf. spiter berichten. Fritzsche.
M. A, W, K, de Jong. Die Einwirkung von Brom
auf Kokain. (Recueil trav. chim. Pays-Bas 23,
7 [1906]. Buitenzorg.)
Beim Vermischen zweier Losungen von Brom und
Kokain in Tetrachlorkohlenstoff, die gleich -
zeitig etwas Bromwasserstoffsdure
enthalten, bildet sich ein orangefarbiges Ol, das,
mit Wasser geschiittelt, langsam kristallisiert. Die
entstandene Verbindung ist: C;;H,, O4N.HBr. Br,;
vom F. 85°. — Sie ist unbestindig. Beim Erhitzen
mit Wasser 16st sie sich langsam unter Bromab-
spaltung. Es bleibt Kokainbromhydrat zuriick.
Die oben erwshnte neue Verbindung bildet sich
auch in wisseriger Losung; Zinnamylkokain und
vielleicht auch die anderen Ecgoninderivate geben
dieselbe Reaktion. Fritzsche.
J. D. Riedel. Zur Kenntnis der Quecksilbersalze der
Cholsidure. (Riedels Berichte 50. Aufl., 32—35
[1906]. Berlin.)
Die Rindergalle enthidlt unter anderem die Na-
triumsalze der Glykochol- und der Taurocholsiure,
die beim Kochen mit Sduren oder Alkalien Gly-
kochol bzw. Taurin und Cholsdure, CpyH4( 05,
liefern. — Folgende 2 Quecksilbersalze der Chol-
siure sollen therapeutisch Verwendung finden :

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

1. Das zum Patent angemeldete Oxydulsalz
CpyH340;Hg, ein gelblichweiBles, in H,O fast un-
l6sliches Pulver, schwirzt sich durch NaOH und
NH;, usw.

2. Das Oxydsalz, (Cy4H3905)2.Hg, ein gelblich-
weifles, nicht sehr schweres Pulver, in reinem Wasser
fast unloslich, in alkalisalzhaltigem leichter l6slich.
Das Oxydsalz soll den geschiitzten Namen ,,Mer -
gal“ erhalten. Mergal ist besonders leicht in
Kochsalzlosung 16skich. NaOH firbt das Salz gelb,
starke Sduren zersetzen es, usw.

Beide Salze geben die Pettenkofersche
Gallenséurercaktion. Zur Bestimmung des Queck-
silbersim M e r g a 1 wurden verschiedene Methoden,
z. B. die von Volhard, Rupp usw. ange-
wandt, ohne jedoch befriedigende Resultate zu
erhalten. Fritzsche.
C. Reichard. Beitriige zur Kenntnis der Reaktionen

des Pikrotoxins. (Chem.-Ztg. 30, 109—111.

7./2. 1906.)

Ein Gemenge von Pikrotoxin und Kaliumjodat
farbt sich beim Zerreiben mit Salzsiure gelb unter
Entwicklung von Jodgeruch. Beim Eindunsten
eines mit Pikrotoxin zerriebenen Tropfens HKisen-
chloridlésung entstehen griine Rénder, die sich in
Schwefelsaure langsam auflGsen; in der nach zwolf
Stunden entstandencn, schwachgelblichen Fliissig-
keit bilden sich beim Erwirmen schwérzliche Strei-
fen. Beim Befeuchten eines eingetrockneten Ge-
misches aus Pikrotoxin, Kupferchloriir und Salz-
siure mit Schwefelsiure entsteht rotlichschwarze
und nach lingerem Stehen hellblaue Farbung. Mit
Ammoniummolybdat und Schwefelssure entsteht
Blaufirbung, die mit Ammoniumpersulfat in Gelb
umschligt. Werden einige Stdaubchen «-Nitroso-
p-Naphtol mit 1—2 Tropfen Schwefelsiiure ange-
rithrt und in die ausgebreitete blaune Fliissigkeit
einige Kristillchen Pikrotoxin gebracht, so firben
sie sich schwarzbraun; mit Salpetersiure wird die
Fliissigkeit gelb und beim Erwirmen schwarz-
braun. Wird ein Tropfen Kobaltnitratlosung mit
etwas Pikrotoxin verdunstet und der Riickstand
mit Natronlauge versetzt, so nimmt die anfangs
blaue Masse eine silbergraue Mischfarbe an, die mit
Schwefelsiure in Fliederblau iibergeht. Mit Mer-
kuronitrat und Schwefelsidure farbt sich Pikrotoxin
gelb. Mit Natriumvanadinat und Wasser firbt sich
Pikrotoxin am Rande schwach gelb; im Trocken-
riickstand erzeugt Schwefelsaure eine ledergelbe
Farbe, die nach einigen Minuten tber Braun in
Griin iibergeht. Werden einige Pikrotoxinkristall-
chen auf den Verdunstungsriickstand des Gemisches
von ! Tropfen Eisenchlorid- und Rhodankaliumls-
sung gebracht, sofdrben sie sich schwarz; mit Natron-
lauge allméhlich gelb. C. Mas.

J. D. Riedel. Uber aktives und inaktives Skopolamin.

(Riedels Berichte 50. Aufl. 28-—29. 1906.

Berlin.)

Es wurde aus Skopolia japonica ein Skopolamin
hydrobromicum dargestellt, dessen Reinlieit sich
durch den F. 193°, die optische Drehung von
[a]p = — 25° und das Golddoppelsalz zu erkennen
gibt. Inaktives Skopolamin leB sich in der
Skopoliawurzel nicht nachweisen, es wurde vielmehr
erst aus reinstem aktiven Skopolamin durch vor-
sichtiges Behandeln desselben mit alkoholischer
Kalilauge in der Wirme erhalten. Aus dem so
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bereiteten inaktiven Skopolamin wurde das brom-
wasserstoffsaure Salz dargestellt. Die Salze beider
Stoffe sind bereits verschiedenen, drztlichen Auto-
rititen zum Vergleiche ihrer therapeutischen Wir-
kung iibersandt worden. Fritzschie.

J. D. Riedel. Zur Charakterisierung des saueren

Physostigminsulfates. (Riedels Berichte 50.

Aufl,, 2930 [1906]. Berlin.)

Ein selten erwidhntes Priparat ist das saure
Physostigmin- oder Eserinbisulfat; es unterscheidet
sich vom neutralen Salze des Deutschen Arznei-
buchs durch seine abgeschwichte physiologische
Wirkung und seine unangenehmen physikalischen
Eigenschaften. Man erhdlt das Bisulfat durch
tropfenweises Zufiigen einer Losung von Schwefel-
sdure D. 1,84 in einem Gemisch von Aceton und
Ather zu einer dtherischen Losung der Eserinbase
unter heftigem Riihren. Es scheidet sich als
lockeres, kristallinisches Pulver aus, dessen wisse-
rige Losung blaues Lackmuspapier rétet. Es besitzt
elektrische Eigenschaften neben groBer Hygrosko-
pizitit, wodurch das Arbeiten mit diesem Salze
erschwert wird. Sein Schwefelsduregehalt betrigt
26,209, theoretisch 26,279, wonach es die Formel
(C15H21 N3 0,)Ho80, besitzt. Fritasche.

Verfahrer zur Verfliissigung bzw. Fliissighaltung

von Steinkohlenteerdestillaten. (Nr. 175 384.

K1. 30%. Gr.2. Vom 30./12. 1902 ab. Knoll

& Co. in Ludwigshafen a. Rh.)
Patentanspruch : Verfahren zur Verfliissigung bzw.
Fliissighaltung gereinigter fast farbloser und halt-
barer hochsiedender Steinkohlenteerdestillate, da-
durch gekennzeichnet, dafl man ihnen hochsiedende
Destillate von Wachholderteer oder anderen Holz-
teerarten oder Destillate bitumintser Massen, wie
Ichthyol6l, beimengt. —

Die hochsiedenden Fraktionen des Steinkohlen-
teers (220—350°) besitzen wertvolle dermatothera-
peutische Eigenschaften, hatten aber den Nach-
teil, daB sie bei der Reinigung durch Ausscheidung
von Naphtalin, Anthracen und dgl. leicht erstarrten.
Diese Kristallisation wird .durch den vorgeschlage-
nen Zusatz vermieden, der die Wirksamkeit des
Priparates nicht herabmindert, da die Zusatze dhn-
liche Wirkungen haben wie der Steinkohlenteer
selbst, wihrend die gewdhnlichen Losungsmittel
verdiinnend wirken und den Wert herabsetzen.

Karsten.
Verfahren zur Gewinnung eines in verdiinnten Alkali-
laugen leicht loslicher Produktes aus Birken-

holzteer. (Nr. 171 379. Kl. 12r. Vom 15./1.

1904 ab. Chemische Fabrik Flo6rs-

heim Dr. HA Nérdlinger in Flors-

heim a. M. Zusatz zum Patente 163 446 vom

18./6. 1903; siche diese Z. 19, 444 [1906]).
Patentanspruch : Weitere Ausbildung des durch
Patent 163 446 geschiitzten Verfahrens, dadurch
gekennzeichnet, dafl an Stelle des im Hauptpatent
benutzten Buchenholzteeres Birkenholzteer ver-
wendet wird und die bei der Behandlung mit Luft
usw. entweichenden Dimpfe behufs Gewinnung
dliger und wisseriger Destillate kondensiert werden.

Die &ligen und wasserigen Destillate bilden
Schichten, die sich leicht trennen lassen, sie sind
ebenso, wie die nach dem Verfahren des Haupt-
patentes erhaltenen, zu medizinischen und tech-
nischen Zwecken als Riechstoffe. als Insekten-

schutzmittel usw. verwendbar, insbesondere der lige
Teil. Die Produkte unterscheiden sich von den nach
Patent 63 318 des Holzteerdlen mit ozonisierter Luft
erhaltenen dadurch, da nach vorstehendem Ver-
fahren auBer den Destillationsprodukten ein festes
Pech erhalten wird, das in Alkali 16slich ist, nach
dem bekannten Verfahren dagegen Ole, die in Alka-
lien unléslich sind, Auch ist die Verwendbarkeit
der neuen Produkte vielseitiger. Karsten.

Verfahren zur Gewinnung von Pech aus Teer und

schweren Teerdlen. (Nr. 171 380. KI. 12r.
Vom 26./1. 1904 ab. Chemische Fab-
rik Flérsheim, Dr. H. Noerd-

linger in Florsheim a. M. Zusatz zum Pa-

tente 163 446 vom 18./6. 1903, siehe diese Z.

19. 444 (1906)1.)

Patentanspriiche : 1. Weitere Ausbildung des
durch das Patent 163 446 und das Zusatzpatent
171379 (vgl. das vorstehende Referat) ge-
schiitzten Verfahrens als Verfahren zur Gewin-
nung von Pech aus Teer unter gleichzeitiger Ge-
winnung von Oligen und wisserigen Destillaten bei
Temperaturen, welche unterhalb der bei der trocke-
nen Destillation der betreffenden Rohmaterialien
unter normalem Druck erforderlichen Arbeitstempe-
raturen liegen, dadurch gekennzeichnet, dafl Teer
(mit Ausnahme des gemi 3 Patent 163 446 benutzten
Buchenholzteeres und des gemif Patent 171 379
benutzten Birkenholzteeres) in der Warme so lange
mit einem kriftigen Strom von Luft, Sauerstoff oder
ozonisierter Luft behandelt wird, bis der Riickstand
die gewiinschte Konsistenz besitzt, wihrend die bei
der Behandlung mit Luft usw. entweichenden
Dampfe behufs Gewinnung &liger und wisseriger
Destillate kondensiert werden.

2. Eine Abénderung des Anspruchs 1, dadurch
gekennzeichnet, dafl an Stelle von Teer schwere
Teerdle verwendet werden. —

Die Ausdehnung des Verfahrens des Haupt-
patentes und des ersten Zusatzes auf die Gewinnung
von Pech aus Steinkohlenteer und Teertlen ist be-
sonders wichtig, weil das bei den iiblichen Methoden
der Teerdestillation erhaltene Pech den Bedarf bei
weitemr nicht deckt, und die in grofler Menge er-
haltenen Teerdle schwer absetzbar sind. Cegen-
itber frither bereits vorgeschlagener Verfahren zur
Herstellung von Pech aus solchen Teertlen ist das
vorliegende Verfahren wesentlich einfacher und da-
durch, daf keine chemischen Agenzien gebraucht
werden, billiger. Karsten.
Verfahren zur Darstellung von Tetra- und Hexa-

chlorithan aus Acetylen. (Nr. 174 068. KIL

120. Gr. 2. Vom 28./7. 1904 ab. Salz-

bergwerk Neu-StaBfurt in Neu-

Staffurt b. StaBfurt.)

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

Als Chloriibertrager ist bisher hauptsichlich
nur Antimonpentachlorid benutzt worden, das aus
dem Reaktionsgemisch nicht ohne Verluste wieder
gewinnbar ist, so dal mit Riicksicht auf den hohen

1) Friitheres Zusatzpatent 171 379.
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Preis die technische Verwertung nicht angingig ist.
Das Gleiche gilt von dem ebenfalls vorgeschlagenen
Gemisch von Athylenchlorid und Aluminiumchlo-
rid, das aullerdem eine weitergehende Chlorierung
bei hoherer Temperatur nur im Autoklaven ge-
stattet. Diese Ubelstinde werden durch Anwendung
des Gemisches von Schwefelchloriir mit Eisen usw.
vermieden, wihrend Schwefelchloriir allein ohne
Wirkung ist. Die Ausfithrung geschieht durch ab-
wechselndes Einleiten von Acetylen und Chlor der-
art, daBl diese nicht direkt aufeinander einwirken
konnen. Bei Herstellung von Tetrachlorithan
wird gekiihlt, bei der von Hexachlordthan zum
Sieden erhitzt. Karsten.

VYerfahren zur Darstellung von Trichlorithylen aus

symmetrischem Tetrachlorithan. (Nr. 171 900.

K1 120. Gruppe 2. Vom 27./5.1905ab. Kon -

sortium fir elektrochemische

Industrie, G.m. b. H. in Niirnberg.)
Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung von
Trichlordthylen durch Behandeln von symmetri-
schem Tetrachlorithan mit alkalisch wirkenden
Substanzen, dadurch gekennzeichnet, dafl man letz-
tere in Form wésseriger Losungen bzw. Suspensionen
anwendet. —

Bei der bekannten Ausfithrung der Reaktion
mittels alkoholischen Kalis wird, abgesehen von der
Notwendigkeit, den kostspieligen Alkohol zu be-
nutzen, stets neben dem Trichlorithylen Dichlor-
vinylither, CoHCl,(OCoHj), gebildet, was einen Ver-
lust sowie eine Verunreinigung des Trichlordthylens
bedeutet. Dies wird bei dem vorliegenden Verfahren
vermieden. Karsten.
Verfahren zur Darstellung von Jodmethyl und Jod-

dthyl. (Nr. 175209. Kl 120. (Gr. 2. Vom

17./2. 1905 ab. Dr. Weinland und Dr.

Karl Schmid in Tibingen.)
Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung von
Jodmethyl und Jodéthyl, darin bestehend, dafl man
auf Alkali- oder Erdalkalijodide in wisseriger Losung
Dimethyl- oder Didthylsulfat einwirken 1a6t. —

Die- Reaktion verlauft glatt, und es werden
reine Produkte erhalten, wahrend man die Jod-
alkyle bisher nicht mit Hilfe der neutralen oder
sauren Schwefelsiureester darstellen konnte, im
Gegensatz zu den Chlor- und Bromalkylen, die man
durch trockenes Erhitzen von Kaliumchlorid oder
-bromid mit Dimethylsulfat oder durch Erhitzen
mit konz. Schwefelsiure und dem betreffenden Al-
kohol, d. h. also sauren Schwefelsiureestern, mehr
oder weniger rein erhalten konnte. Karsten.
Verfahren zur Darstellung von Methionsidurechlorid.

(Nr. 171 935. KL 120. Gruppe 23. Vom

22./2. 1905 ab. Farbenfabriken vorm.

Friedr. Bayer & Co. in Elberfeld.)
Patentanspruch :  Verfahren zur Darstellung von
Methionsdurechlorid, darin bestehend, daB man
freie Methionsiure mit den Chloriden des Phos-
phors behandelt. -—

Wiéhrend sich bei der Einwirkung von Phos-
phorpentachlorid auf methionsaures Kalium Chlor-
methylsulfosdurechlorid bildet, verliuft die vor-
liegende Reaktion nach folgender (ileichung :

0H2<§8§§+ 2 PCI,

S0, CL | .

—(HS Y8l ¢ 2l
HLHZ\S()z LT 2 POCl; -2 HCL .

Nach Abdestillieren des Phosphoroxychlorids
hinterbleibt das Methionsdurechlorid als eine dunkle
Fliissigkeit, die durch Destillation im Vakuum ge-
reinigt werden kann. Es bildet alsdann eine farb-
lose Fliissigkeit vom Kp. 185° bei 10 mm. Es soll
als Zwischenprodukt zur Herstellung von pharma-
zeutischen Priparaten und Farbstoffen benutzt
werden. Karsten.

Yerfahren znr Darstellung von Aldehyden der all-

gemeinen KFormel :

g SCH - CHO(R = Alkyl, Aryl oder Aralkyl;

' R, desgl.).

(Nr. 174239. KL 120. Vom 24./9. 1904 ab.

George Darzens in Paris. Prioritit

vom 28./11. 1903 auf Grund der Anmeldung

in Frankreich.)
Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung von
Aldehyden der allgemeinen Formel

R ~ 3
RI>LH -CHO

(R = Alkyl oder Aryl oder Aralkyl; R, desgl.), da-
durch gekennzeichnet, daB man die durch Kon-
densation von Ketonen mit Monochloressigestern
und nachfolgende Verseifung erhiltlichen disubsti-
tuierten Glycidsduren fiir sich oder bei Gegenwart
von Wasser auf hohere Temperatur erhitzt. —

Von den Aldehyden der angegebenen Formel
sind bisher nur wenige bekannt, da es an einem
allgemeinen Darstellungsverfahren fehlte. Dice
nach Patent 174 279 erhiltlichen zweifach substi-
tuierten Glycidsduren

R AN 8| ~
C— CH - CO(OH)
R,/ N (OH)
O

spalten zwar nicht -so leicht Kohlensidure ab wie
die Phenylglycidsiure, gehen aber beim Erhitzen
fiir gich oder in Gegenwart von Wasser leicht in die
Aldehyde iiber, die nicht nur als Ausgangsmate-
rialien fiir die Darstellung entsprechender Alkehole,
Siuren, Ester und sonstiger Derivate, sondern auch
selbst als Riechstoffe von Wert sind. Karsten.

Verfahren zur Erzeugung aliphatischer Ketone, ins-
besondere des Acetons, aus den entsprechenden
fettsauren Calciumsalzen. (Nr. 170 533. KL
120. Vom 22./9. 1903 ab. Dr. J. Beckerin
in Frankfurt a. M.)

Patentanspruch : Verfahren zur Erzeugung alipha-
tischer Ketone, insbesondere des Acetons, aus den
entsprechenden fettsauren Calciumsalzen, dadurch
gekennzeichnet, daB man das verwendete Salz voll-
kommen neutralisiert und wahrend des Prozesses
die Entstehung von Atzkalk verhindert, indem man
in einem Strome von trockener Kohlensiurc oder
stark kohlensédurchaltiger Gase die Zersetzung des
fettsauren Kalkes vornimmt. —

Bei der technischen Zersetzung von essigsaurem
Kalk treten leicht hohere Temperaturen auf, bei
denen Atzkalk entsteht, der auf das Aceton zcr-
setzend wirkt. ‘Diese Atzkalkbildung wird bei dem
vorliegenden Verfahren durch die Kohlensiure ver-
mieden, durch welche der Dissoziationsdruck erhoht
wird, so daB keine Kohlensiure aus dem kohlen-
sauren Kalk austreten kann. ~Bei frither vorge-
schlagenen Verfahren, bei denen im Gasstrom ge-
arbeitet wurde, wird keine Kohlensiure, sondern
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es werden andere Gase verwendet, die die angegebene
Wirkung nicht haben, und bei deren Verwendung
daher nur eine geringere Ausbeute erhalten wird.
Karsten.
Verfahren zur Herstellung von Bleiacetaten aus Blei,

Essigsdure und Luft. (Nr. 173 521. Kl 120.

Gr. 12. Vom 12./6. 1904 ab. Gebr. Heyl

&Co. G m.b.H und Dr. AdolfWultze

in Charlottenburg.)

Patentanspruch : Verfahren zur Herstellung von
Bleiacetaten aus Blei, Essigsdure und Luft, dadurch
gekennzeichnet, dal wihrend der Behandlung mit
Lauft unter Druck die Bleimasse in Essigsidure unter-
getaucht ist. —

Die Vorteile des Verfahrens sind einmal die
Méglichkeit der Wiedergewinnung der mit dem
Stickstoff abgehenden Essigsiaureddampfe, anderer-
seits aber die auBerordentlich schnelle Arbeitsweise,
da man bis zu einer gewissen Grenze das Verfahren
beliebig durch Anwendung héheren Luftdruckes
beschleunigen kann. Wiegand.
Verfahren zur Darstellung von Milchsiureestern und

chemisch reiner Milchsiure aus milchsauren

Salzen. (Nr. 171 835. Kl 12. Gr. 11. Vom

25./3. 1905 ab. Chemische Fabrik

Gilistrow, Dr. Hillringhaus & Dr.

Heilmann in Gistrow i. M.)
Patentanspriiche : 1. Verfahren zur  Darstellung
von Milchséureestern, dadurch gekennzeichnet, daB3
Salze der Milchsiure mit Alkoholen unter Zusatz
einer Mineralsdure erwirmt werden in einem sol-
chen Verhiltnis, daf die zugesetzte Sdurc gerade
die Base des milchsauren Salzes neutralisiert.

2. Anwendung des durch Anspruch 1. ge-
schiitzten Verfahrens auf die Darstellung chemisch
reiner Milchsédure, dadurch gekennzeichnet, daf3 man
die gemdfl Anspruch 1 gewonnenen Milchsiureester
durch Erhitzen mit Wasser zersetzt und den ab-
gespaltenen Alkohol abtreibt. —

Bisher konnte chemisch reine Milchsiure nur
aus technisch reiner Siure durch Destillation oder
Extraktion erhalten oder aus durch Umkristalli-
sieren gereinigtem - milchsauren Zink dargestellt
werden. Die Darstellung aus den Estern war tech-
nisch nicht durchfiirbar, weil sich die Milchsdure
nach den iiblichen Methoden nicht esterifizieren
laBt, vielmehr durch {iberschiissige Siaure zersetzt
wird. Bei vorliegendem Verfahren tritt dagegen
glatte Esterifizierung ein. Gegeniiber der direkten
Darstellung der Ester aus Alkohol und Milchsiure
wird eine bessere Ausheute erhalten, weil gleich-
zeitig ein wasserentziehendes Salz gebildet wird,
und aullerdem die Milchsiure im Entstehungszu-
stande auf den Alkohol einwirken kann. Die Spal-
tung des Esters ist zwar an sich bekannt, verliuft
aber nur bei fortwithrender Entfernung des abge-
spaltenen Alkohols glatt. Karsten.
Verfahreu zur Reinigung ven Milchsiure. (Nr.

169 992. KI. 120. Vom 9./11. 1904 ab. Dr. F.

Blumenthalund Dr. MichaelChain

in Berlin.)

Patentanspruch :  Verfahren zur Reinigung von
Milchsdure unter Verwendung eines als Vermittlungs-
glied dienenden kristallisierbaren Salzes, dadurch
gekennzeichnet, dafl man die rohe Milchsiure mit
aquivalenten Mengen Anilin oder dessen Homologen
mischt, diese Mischung abkiihlt, die abgeschiedenen

Kristalle aus wenig Wasser umkristallisiert und mit
Wasserdampf die Base abtreibt. —

150 T. technische 60%jige Milchsiure (1 Mol.)
werden unter Umriihren mit 93 T. Anilin (1 Mol.)
vermischt, bis keine Schlieren mehr zu sehen sind.
Das Gemisch wird auf etwa —35° abgekiihlt, wobei
sich Anilinlaktat als Kristallbrei ausscheidet. Aus
wenig Wasser umkristallisiert, wird das Salz voll-
stindig rein in farblosen kleinen Nadeln vom F. 29°
erhalten. Das Salz wird dann, ohne daB es gelost
wird, mit Wasserdampf behandelt, dabei bleibt die
Milchséiure chemisch rein zuriick. Sie wird im Va-
kuum auf 809, konzentriert. Wiegand.
Verfahren zur Darstellung von disubstituierten (ly-

cidsiuren der allgemeinen Formel:

Rxe¢.cn. coomn .

R,V
0
(Nr. 174279. Kl 120. Gr. 11. Vom 24./9.

1904 ab. George Darzens in Paris.
Prioritit vom 28./11. 1903 auf Grund der An-
meldung in Frankreich.)

Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung von di-
substituierten Glycidsduren der allgemeinen Formel
R \C—CH.CO0H ,

1 N
O
dadurch gekennzeichnet, dal man Ketone mit
Estern der Halogenessigsduren unter Benutzung
alkalischer Agenzien kondensiert und die erhaltenen
Ester verseift. —

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

R son.cno
R,/
(Patent 174 239). Als Ausgangsmaterialien kénnen
alle Verbindungen mit Ketoncharakter dienen, als
Kondensationsmittel dient am besten Natrium-
alkoholat. Die tautomeren Formeln
R B! OV p
R1>” : C(OH) - CO(OH)
und
R B ara 1 a
R, "CH - CO-CO - OH
kommen nicht in Betracht, weil dic erhaltenen
Sauren weder Brom addieren, noch mit Ketonrea-
gentien reagieren. Gegeniiber der bisher allein
bekannten (monosubstituierten) Phenylglycidsdure
sind-die Produkte durch ihre Bestindigkeit und die
guten Ausbeuten bei ihrer Darstellung ausgezeich-
net. Karsten.
Verfahren zur Darstelluug organischer Siureanhy-

dride. (Nr. 171 146. Kl 120. Vom 25./5. 1905

ab. Dr. Rudolf Sommer in Wien.)
Patentanspriiche: 1. Verfahren zur Darstellung orga-
nischer Sdureanhydride, dadurch gekennzeichnet,
dafl man auf die entwisserten Salze der Siuren
(zweckmiBig getrocknetes) Siliciumtetrafluorid ein-
wirken 15 [t.

2. Bei der Ausfithrung des durch Anspruch 1
gekennzeichneten Verfahrens, die Verwendung der
nach dem Abdestillieren der Anhydride verbleiben-
den Riickstinde 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 Kérper
leicht zu beschaffen ist, und die Riickstidnde stets
wiederum zu Tetrafluorid verarbeitet werden
koénnen. Karsten.
Verfahren zur Herstellung von Anhydriden der ein-

basischen organischen Sduren. (Nr. 171 787.

KL 120. Gruppe 11. Vom 1./12. 1904 ab.

Verein fiir chemische Industrie

in Frankfurt a. M. Zusatz zum Patente 161 882

vom 30./3. 19021); s. diese Z. 18, 1794 [1905].)
Patentanspruch : Abdnderung des durch die Pa-
tente 161 882, 163 103 und 167 304 geschiitzten Ver-
fahrens zur Herstellung von Anhydriden der ein-
basischen organischen Siuren, dadurch gekennzeich-
net, daB man die mit Sulfurylehlorid, Phosphoroxy-
chlorid, Kohlenoxychlorid oder mit einem Gemisch
von Chlor und schwefliger Siure zu behandelnden
Erdalkalisalze einbasischer organischer Sauren nicht
mit Alkalisalzen organischer Siuren, sondern mit
Alkalisalzen anorganischer Siuren vermischt. —

Das Verfahren des Hauptpatentes ermdglicht
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 des Sulfurylchlorids nur
aus der Menge des Krdalkalisalzes der organischen
Sgaure zu berechnen ist. Die Gemische verhalten sich
so, als wenn sie in wisseriger Losung vorhanden
wéren, so daB es nicht noétig 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.
Verfahren zur Darstellung von Superoxydsiiuren aus

Anhydriden zweibasischer Siuren. (Nr. 170 727.

Kl 120. Vom 19./4. 1904 ab. Frederick

Stearns & Co. in Detroit [Mich., V. St. A.].)
Patentanspruch :  Verfahren zur Darstellung von
Superoxydsiuren aus Anhydriden zweibasischer
Sauren, dadurch gekennzeichnet, da die Anhydride
mit wisserigen Losungen von Wasserstoffsuperoxyd
bis “zur Bildung von Niederschligen geschiittelt
werden. —

Bisher ist nur eine Superoxydsiure ans Phtal-
sdureanhydrid durch Behandeln mit Wasserstoff-
superoxyd in Gegenwart von Natronlauge erhalten
und dann durch Schwefelstiure abgeschieden worden.
Das vorliegende Verfahren dagegen verlduft direkt
und gibt fast reine Produkte. Die Verbindungen
besitzen starke fiulnishindernde und keimtotende
Eigenschaften, und zwar mehr als Wasserstoffsuper-
oxydldsungen mit gleichem Gehalt an aktivem
Sauerstoff; dabei sind die Produkte nicht giftig.
Niher beschrieben ist die Bernsteinsuperoxydsiure.
Diese wird in wisseriger Losung allmihlich hydro-
lysiert, wobei sich Einfach-Uberbernsteinsiure

CH, - CO(OH)

éH2- CO - O(0OH)
bildet. Diese besitzt ebenfalls sehr starke keim-
totende Eigenschaften. Bei langem Stehen zerfallt
sie weiter in Bernsteinsiiure und Wasserstoffsuper-
1} Friihere Zusatzpatente 163 103 und 167 304;

s. diese Z. 19, 447 u. 1060 (1906).

Ferner ist die Glutarsuperoxydsiure be-
Karsten.

oxyd.
schrieben.

Verfahren zur Darstellung von Cyanacetylharnstoff
und dessen Alkyl- und Arylderivaten. (Nr.
175 415. KL 12. Gr. 17. Vom 18./2. 1905
ab. Farbenfabriken vorm. Friedr.
Bayer & Co. in Elberfeld.)
Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung von
Cyanacetylharnstoff und dessen Alkyl- und Aryl-
derivaten, darin bestehend, daB man Cyanessig-
siure mit Harnstoff oder dessen Alkyl- und Aryl-
derivaten mit Hilfe von Sdureanhydriden konden-
siert. —
Die Reaktion verliuft beispielsweise nach der
Gleichung

NH, .CO . NH, + CN . CH, . COOH + (CH,4
. 00);0=NH, . CO.NH. CO. CH,CN
+ 2CH; . COOH.

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

Verfahren zur Oxydation substituierter aroma-
tisecher Kohlenwasserstoffe. (Nr. 174 238. K1
120. Gr. 27. Vom 4./7. 1905 ab. Farb-
werke vorm. MeisterLucius & Brii-
ning in Héchst a. M. Zusatz zum Patente
158 609 vom 18./2. 1902; siehe diese Z. 18,
957 [1905].)

Patentanspruch : Abianderung des durch Patent
158 609 geschiitzten Verfahrens, darin bestehend,
daB man an Stelle der dort verwendeten Kohlen-
wasserstoffe hier deren Kernsubstitutionsprodukte
mit Cerverbindungen in saurer Lésung 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 hiufig er-
schwert. Karsten.

Verfahren zur Darstellung einer 3 . 4-Bichloranilin-
sulfosiure, (Nr. 172461. KL 12¢9. Gr. 6.
Vom 28./7. 1904 ab. A.-G. fiir Anilin-
fabrikation in Berlin.)

Patentanspruch : Verfahren zur Herstellung einer

3 . 4-Bichloranilinsulfosiure, darin bestehend, daB

man 3 . 4-Bichloranilin mit Schwefelsdure auf

hohere Temperatur erhitzt. —
Es wird glatt eine Sulfosiiure gebildet, die
wahrscheinlich die Konstitution
NH,
|
S03H—|/ \I
\ /~OI
|
Cl

besitzt, obwohl wegen der verschieden orientieren-

den Wirkung der beiden Chloratome die Bildung

eines Gemisches von fsomeren zu erwarten gewesen
wiire. Karsten.
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Verfahren zur Reduktion von Azeobenzol, dessen
Homologen und Derivaten. (Nr. 172 569. Kl
12¢. Gruppe 3. Vom 30./7. 1905 ab. Dr.
Max Bodenstein in Leipzig.)

Patentanspruch : Verfahren zur Reduktion von Azo-

benzol, dessen Homologen und Derivaten, dadurch

gekennzeichnet, dall man den Azokdrper in wisse-
riger Salz- oder Schwefelsaure suspendiert, nach Zu-
satz von wenig Jod, Jodwasserstoff, Jodkalium
oder dgl. ‘it schwefliger Saure behandelt. —
Das Verfahren erméglicht die Vermeidung der

fiir technische Zwecke ungiinstigen organischen L&-
sungsmittel bei der Reduktion von Azobenzol usw.
zu den entsprechenden Benzidinverbindungen. Die
Reduktion durch wisserige Jodwasserstoffsiure ist
zwar an sich bekannt, wird aber erst durch vor-
liegendes Verfahren technisch durchfiihrbar, da bei
diesem eine sehr kleine Menge Jodwasserstoff ge-
niigt, die dauernd durch schweflige Séure regene-
riert wird, ohne daB erhebliche Jodverluste ein-
treten. Das bisherige Verfahren war wegen des hohen
Preises des Jodwasserstoffes technisch undurchfithr-
bar. Die geringe Jodmenge, die dem ausgeschiede-
nen Benzidinsulfat anhdngt, kann durch Aus-
waschen und Ausfillung aus den Waschwiissern zu-
riickgewonnen werden. Auflerdem ist die Ausbeute
an Benzidin giinstiger, als wenn fertiges Hydrazo-
benzol zur Umlagerung in starke Salzséure einge-
tragen wird. Karsten.

Yerfahren zur Darstellung von o-Nitro-o-amino-
p-acetaminophenol. (Nr. 172978, KL 120.
Gr. 16. Vom 22./10. 1903 ab. Leopold
Cassella & Co. G. m. b. H,, in Frank-
furt a. M.:

Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung von

o-Nitro-o-amino-p-acetaminophenol durch partielle

Reduktion des durch energisches Nitrieren von

p-Acetaminophenol erhiltlichen o.o-Dinitro-p-acet-

aminophenols mit Hilfe von Schwefelalkalien. —

Die Stellung der Substituenten in der Dinitro-
verbindung ergibt sich daraus, daf} sie durch Ver-
seifung in Isopikraminsiure tbergeht. Die Mog-
lichkeit der partiellen Reduktion war nicht voraus-
zusehen, da man wegen der notwendigen Verwen-
dung stark alkalischer verdiinnter Losungen hitte
erwarten konnen, dafl vor Durchfilhrung der Re-
duktion die Acetylgruppe verseift werden wiirde.

Tatsédchlich werden aber {iber 809 der theoretischen

Ausbeute erhalten. Das Produkt dient als Aus-

gangsmaterial fiir die Herstellung beizenfdrberder

Azofarbstoffe. Karsten.

Verfahren znr Darstelinng von Halogenalk ylen neben
aromatischen Nitrilen oder Tmidehloriden oder
der daraus durch Einwirkung von Wasser ent-
stechenden Acylverbindungen. (Nr. 168 728.
Ki. 120. Vom 31./3. 1904 ab. Firma E.
Merck in Darmstadt. Zusatz zum Patente
164 365 vom 22./3. 1904; s. diese Z. 19, 447
[1906).)

Patentanspruch ;. Abinderung des durch Patent

164 365 geschiitzten Verfahrens zur Darstellung von

[midchloriden, dadurch gekennzeichnet, daBl man

zwecks Darstellung von Halogenalkylen neben aro-

matischen Nitrilen oder Imidchloriden oder der da-
raus durch Einwirkung von Wasser entstehenden

Acylverbindungen primérer Amine an Stelle von

aromatischen Acylverbindungen sekundirer zyk-

Ch. 1907

lischer Basen die aromatischen Acylverbindungen
sekundirer Amine, deren organische Radikale nicht
aufeinander verbunden sind, mit Phosphorpenta-
halogeniden erhitzt. —

Durch das Verfahren werden sekundire Amine
in die entsprechenden priméren unter gleichzeitiger
Gewinnung von Alkylhaloiden umgewandelt, jedoch
nur bei Verwendung von Acidylverbindungen aro-
matischer Sdurereste, wilirend sich die Derivatc
aliphatischer Sauren gegeniiber dem. Phosphor-
pentachlorid ganz anders verhalten und Derivate
von noch nicht aufgeklirter Konstitution ergeben.
So wird aus Dimethylbenzamid einerseits Chlor-
methyl, andererseits Methylenbenzimidchlorid er-
halten, das mit Wasser Monomethylbenzamid liefert;
bei lingerem Erhitzen erhilt man Benzonitril. 1ln
ihnlicher Weise kann man vom Diathylbenzamid
vom Benzoylmethylanilin zum Benzanilid, vom
Benzoylbenzylanilin zum Benzanilid (neben Ben-
zylchlorid), vom Brombenzoyldimethylamin (aus
p-Brombenzoylchlorid und Dimethylamin) zum p-
Brombenzonitril (neben Chlormethyl), vom Di-
methyl-a-naphtoesaureamid (aus a-Naphtoesiure-
chlorid und Dimethylamin) zum a-Naphtoesdure-
nitril (neben Chlormethyl) gelangen.  Karsten.
Verfahren zur Darstellung von Salzen des Phenyl-

glyeins. (Nr. 169 358. Kl 12¢. Vom 16./2.

1905 ab. Badische Anilin- und

Soda-Fabrik in Ludwigshafen a. Rh.)
Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung von
Salzen des Phenylglycins, darin bestehend, dafl man
das aus Anilin und Chloressigsiure mit oder ohnc
Zusatz von Wasser erhaltene Reaktionsprodukt zu-
niichst zur Uberfithrung des Phenylglycins in dessen
Anilid erhitzt, von der wisserigen Salzlosung ab-
trennt, mit Alkali verseift und die erhaltene Ldsung
des Phenylglycinsalzes eindampft. —

Bei der bisher iiblichen Methode wurde das
iberschiissige Anilin abdestilliert, die alkalische
Glycinlésung von gleichzeitig gebildetem Anilid ge-
trennt und das Phenylglycin mit Séure ausgefillt,
wobei wegen der Wasserlslichkeit des Glycins er-
hebliche Mengen zuriickblieben, die durch umstéind.-
liche Nebenoperationen gewonnen werden mulflten.
Ein Eindampfen war nicht méglich, weil man dabei
ein Geemisch von Phenylglycinalkali und Chloralkali
erhielt, das fiir die Indigodarstellung schlecht brauch-
bar ist. AuBerdem muBte das als Nebenprodukt
gebildete Anilid gesondert aufgearbeitet werden.
Alle diese Ubelstinde werden bei dem vorliegenden
Verfahren vermieden. Karsten.
Vertahren zur Darstellung von Benzoylsalicylsiure.

(N1. 169247. Kl 12¢. Vom 27./1. 1905 ab.

F. Hoffmann-La Roche & Co. in

Basel [Schweiz].)

Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung von
Benzoylsalicylsdure, darin bestehend, da man Di-
natriumsalicylat mit der molekularen Menge oder
einem geringen UberschuB von durch Benzin, Ather
oder dgl. verdiinntem Benzoylchlorid behandelt und
aus dem erhaltenen benzoylsalicylsaurem Natrium
die freie Siure zweckmiBig mit Essigsiaure abschei-
det. —

Man erhilt nach vorliegendem Verfahren die
wirkliche Benzoylsalicylsiure

0.CO.CH,
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als kristallisierten Korper, der nach dem Umkristalli-
sieren aus Alkohol bei 132° schmilzt, wihrend bisher
die Benzoylierung nur in der Carboxylgruppe oder
im Kern gelang, in der Hydroxylgruppe dagegen
nur bei dem Natriumsalicylsiureithylester, der aber
dann bei der Verseifung nicht nur das Athyl, son-
dern auch dic Benzoylgruppe abspaltete. Die neue
Siure soll als solche oder in Form von Salzen,
Estern usw. zu therapeutischen Zwecken verwendet

werden. Karsten.
Verfahren zur Darstellung von p-Dialk ylaminobenz-
hydrylaminen, (Nr. 167 053. Kl 12¢. Vom

9./1. 1904 ab. Fa. E. Mer ¢ k in Darmstadt.)
Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung von
p-Dialkylaminobenzhydrylaninen, darin bestehend,
dafl man stickstoffhaltige Derivate der p-Dialkyl-
aminobenzophenone der Zusammensetzung

CgH;.CO(1). CeH, . N(#) (Alkyl),,
insbesondere deren Oxime und Hydrazone, in
schwach saurer, neutraler oder alkalischer Losung
mit den iiblichen Reduktionsmitteln oder auf elek-
trolytischem Wege reduziert. —

Benzhydrylamin ist bereits durch Reduktion
von Benzophenonoxim und Benzophenonphenyl-
hydrazon gewonnen worden, jedoch war nicht zu
erwarten, dafl die vorliegende Reduktion ausfithr-
bar sein wiirde, weil die Bestindigkeit der substitu-
ierten Derivate durch die Aminogruppe in p-Stellung
herabgesetzt ist. Die bisher unzuginglichen Dial-
kylaminobenzhydrylamine, ihre Salze und Acyl-
derivate- bilden eine ganz neue Gruppe starker
Anisthetika. Die Ausgangsmaterialien erhdlt man
durch Einwirkung von Hydroxylaminchlorhydrat
und Natronlauge in alkalisch-wisseriger bzw. von
Phenylhydrazin in essigsaurer alkoholischer Lésung
auf die Ketone. Die Eigenschaften der einzelnen
Derivate sind naher beschrieben. Karsten.
Verfahren zur Darstellung von Monochlor- E-naphtol.

(Nr. 167 458. Kl 12¢.. Vom 18 /8. 1904 ab.

Kalle & Co.,, A.-G. in Biebrich a. Rh.)
Patentanspruch :  Verfahren zur Darstellung von
Monochlor-1-naphtol, darin bestehend, dafl man auf
die wasserigen Losungen von 1-Naphtolalkalisalzen
unterchlorigsaure Salze in etwa molekularem Ver-
hiltnis einwirken la8t und das Reaktionsprodukt
hierauf ansduert. —

Die bisherigen Verfahren 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, was nicht vorauszusehen war, da das
Chlor an verschiedenen Stellen in das Molekiil ein-
treten konnte. Karsten.

Yeriahren zur Darstellung von 1-Chlor-2-naphtol.
(Nr. 168 824. Kl 127. Vom 30./8. 1904 ab
Kalle & Co., A.-G. in Biebrich a. Rh. Zu-
satz zum Patente 167 458 vom 18./8. 1904;
s. vorstehendes Ref.).

Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung von 1-

Chlor-2-naphtol, darin bestehend, daf man in dem

Verfahren des Hauptpatentes das a-Naphtol durch

f-Naphtol ersetzt. —

Das 1-Chlor-2-naphtol wird in groBler Reinheit
erhalten. Gegeniiber der Chlorierung des f-Naph-
tols in Eisessiglosung ist das Verfahren wesentlich
einfacher. Seine Durchfiihrbarkeit lie sich nicht
aus der Chlorierbarkeit des f-Oxyanthrachinons
mittels Hypochlorit folgern, da sich Qxyanthrachi-
none und Naphtole meist verschieden verhalten.
Auch die Darstellung des o-Chlorphenols mittels
Hypochlorit Hell keine Schliisse zu. da in der
Naphtalinreihe die Neigung zur Bildung hoherer
Substitutionsprodukte besteht. Karsten.

Verfahren zur Darstellung der Monoalphyl-a,-

Naphtylamin-a,-sulfosduren. (Nr. 170 630.

Kl 12¢. Vom 11./8. 1900 ab. Kalle & Co.,

A.-G. in Biebrich a. Rh.)

Patentanspruch:  Verfahren zur Darstellung der
Monoalphyl-a, -naphtylamin - a4-sulfosduren, darin
bestehend, dafl man das Gemisch der a;-Naphtyl-
amin-g,-sulfosdure mit einem aromatischen Amin
in verdiinnter wisseriger Salzsdure 16st und diese
Lssung vorteilhaft unter Druck auf hohere Tempe-
raturen erhitzt. -—

Das Verfahren verliuft glatt, wihrend bei den
bisher iiblichen Verfahren zur Darstellung alphy-
lierter Sulfosiiuren aus Naphtol- oder Naphtyl-
aminsulfosiuren mittels aromatischer Amine und
deren salzsaurer Salze auch bei Benutzung der ver-
schicdenen vorgeschlagenen Zusiitze die Ausbeuten
mangelhaft waren, insbesondere auch bei der Dar-
stellung von Phenyl- oder Tolyl-a;-naphtylamin-
as-sulfosiure nach Patent Nr. 70 349. Karsten.
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Tagesgeschichtliche und Handels-
rundschau.

Baumwollverbrauch im Jahre 1905—1906.1)
Nach den Erhebungen des internationalen Ver-
bandes der Baumwollspinner- und Webervereini-
gungen iiber den Baumwollverbrauch vom 1./9.
1905 bis 31./8. 1906 betrug der Baumwollverbrauch
in GroBbritannien bei 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. dgyptische und 175 466 B. verschiedene
Sorten Baumwolle waren. In Deutschland
wurden bei einer Spindelanzahl von 8 864 618 ins-
gesamt 1 622 004 B. verbraucht, wovon 1 094 025 B
auf amerikanischie Baumwolle entficlen, 357 834
auf ostindische, 112 940 auf dgyptische und 57 205
auf diverse Sorten. Der Verbrauch Frank-
reichs stellte sich bei einer Spindelzahl von
6 402 757 insgesamt auf 890112 B., von denen
683 435 B. amerikanische, 113 248 B. ostindische,
67 252 B. dgyptische und 24 177 B. verschiedener
Herkunft waren. Osterreich verbrauchte bei
einer Spindelzahl von 3 377 259 imm ganzen 644 364 B.,



