
1098 Schwalbe: Quantitative Best,immung 

dehydlozj, Crotonaldehyd103) und Asarplaldehydlo~) 
Pinakolinlos) (Bildung von Pentan&thylathanol 
aus Methylmagnesiumjodid), A I  i c, h 1 e r s Ketonlos), 
Carvonl07) (Rilclnng von Rlethylcarveol), Benzyliden- 
campherloa) (Hildung von Diphenylcamphoinetlia- 
nen), $ldoleloY) (Darstellung von /l-Glykolen), p- 
MethylcyclohexanonllO) und ~ l e t h ~ - l i t l i y l k e t o n ~ ~ ~  j. 
Von Saurederivaten seinen angefiihrt Buttersiure- 
lactonll2) (Bildung von unsymmetrischein Di- 
methylbernsteinsaureglykol), die Halogenfcttsiure- 
est,erllsj ( Bildung von halogenierten Carbinolen 
nsw.),Athoxyeasigsiureestcrll4), OpiansLurellz) (Bil- 
dung von Alkylmckoninen), LavulinsLurcesterll5) 
(Bildung von Bernsteinsaurepinakon j, Dialkyllamino- 
benzoylbenzoesaureester116) (Bildung von Fnran- 
derivaten), Acetylbernsteinsanreesterll') (hildet niit 
Methylmagnesiumjodid Terebinsiiureathylrster 

von Amido- u. Hydroxylverb. [ a,laeffnlldte Zeitschrift Chemie, fiir 

Pinenhydrochlorid kann iber die Jiethylmagnesiuni- 

P-Acetylglutars8ureester118)), (bildet analog Ter- 
penylsiiureester) , BrenzschleimsLureester119) (Bil- 
dung von Carbinolen der Furanreihe). d- Glucon- 
sanre und Galaktonsaurel20) (Bildung Ton 1 , l -  
Diphenylhexiten), a-Methylzimtsaureesterl'l). Ton 
Umsetzungen mit Triphenylmethyllialoiden sind 
zu erwahnen : Herstellung von Tetraphenyl- 
methan aus dem Bromid mit'tels der Phenylniag- 
nesiumsalzel22), von Tetraphenylathanl'3), ron 
Triphenylpropanl23 j , sowie von Triphenylessig- 
saure124) aus Triphenylmethylmagnesiumchlorid 
und Kohlendioxyd. Die Halogenmagnesiumalkoho- 
late R . 0 . Mg . C1 wurden in schwierigen FLllen zum 
Verestern von Alkoholen und Phenolen benutztles). 

103)  J .  R e i f  . Berl. Berichte 39, 1603. 
1 O 4 )  Berl. Berichte 39, 1218. 
108) L. H e n  r y , Compt. r. d. &lead. d. sciences 

106)  &I. F r  e u n d  n. F. &I a v e r .  Berl. Ke- 
143, 20. 

richte '39, 117. 
107)  H. R u a e u. K. L i c h t e n h a  n .  Berl. 

Berichie39,1119: und A. K 1 a g e s u. I". S o m ni e r 
a. a. 0. 39, 2306. 

108) H a 11 e r u. B a u e r , Compt r. d. Acad. 
d. sciences 142, 971. 

109) A. F r a n  k e u. M. K o h n . Monatshefte 
f. Chem. 27, 1097. 

110) Compt. r. d. Acad. d. sciences 142. 438. 
l11) Chem. Zentralbl. 1906, 11, 311. 
112) L. H e n r y , Compt. r. d. &ad. d. sciences 

113) Chem. Zentralbl. I Y W ,  11, 1179; Compt. 
r. d. Acad. d. sciences 142, 1023; die Einwirkung von 
Magnesium auf Bromisobuttersaurecster fuhrt zu 
Tetramethylacetessigester; vgl. Chern. Zentralbl. 
1906, 11, 316 u. 317. 

143, 1221. 

114) Ann. Chim. et Phys. 9. 484. 
l15) Berl. Berichte 39, 897. 
116)  Compt. r. d. Acad. d. sciences l t3 ,  496. 
1 1 7 )  Compt. d. r. Acad. d. sciences 143, 235. 
118)  Proc. Chem. Soc. 22, 307. 
119)  Am. Chem. J. 35, 68. 
1 2 0 )  Berl. Berichte 39. 1361. 2823, 2%27. 
121)  Am. Chem. J. 36, 529. 
1 2 2 )  M. Fr e u n  d . Berl. Berirhte 39. 2237; ml. 

G o m b e r g  u. C o n e , Berl. Berichte 39, 22%. 
123)  Berl. Berichte 39, 2867. 
124) S c h m i  d 1 i n  , Berl. Berichte 39, 628; 

l23) Vgl. J .  H o u b e n , Bcrl. Berichte 39, 1736. 
vgl. a. a. 0. 4184ff. 

" -  
verhindnng in Borneo1 bzw. Uornylacetat rerwandelt 
n-erden12s). Phenyibenzylfluoren entsteht aus Phe- 
nylchlorfluoren und Bcnzylmagnesiumchlorid"). 
Gemischte Sulfide (nchcn Tliiophenolen) werden 
erlialteii durch Cmsctzung \-on i)reariomagnesiunl- 
salzen mit Disulfiden'S*). 

Ton stickstoffhaltigeri Stoffen, die der C: r i g - 
11 a r d when Reaktion unterworfen wurden, waren 
zii zitieren Ai~i inos~~urees te r l~~ j ,  Imidel") ( Bildung 
von Isoindolinonen), Iminoest,er nnd -chloride'") 
(Bildung von Anilen), ungeslittigte Nit'rile1:32), 
Bthoxymethylenanilin C,H,N ~~ CH. 0C2H lS3) 

(Bildung von Aldehyden hzw . Ton deren Anilin- 
anhydroverbindungen), lndoleninel") (polymeri- 
sierende 'Il'irkung), lsorosindonl") und Cotarnin1:IG ). 
Einigen weit,eren (> r i g n a r d schen Reaktionen 
werden wir noch spiiter begegncn. (Schluli folgt.1 

Uber die quantitative Bestimmung 
von Amido= und 

Hydroxylverbindungen der Benzol= 
und Naphthalinreihe. 

Yon CARL G. Sw\i-Air,tx, Darmstadt. 

In einem gleichbetitelten Aufsatz hat B u c h e - 
r e  r l )  die Wertbestirnniung von Zwischenprodukt,en 
mittels p-Xitrodiazoniunichloridliisung besprochen. 
Znr Herstellung dieser Diazolosung hat er die Ver- 
wendnng n i t r i t f r e i e r Nitrosaminpaste emp- 
fohlen und ihre Bereitung durch Auswaschen niit 
Kochsalzlijsung angedeatet,. Ich mochte im fol- 
genden seine Xngaben in cinigen Punkten erganzen, 
da auch ich die Anwendung dieser Diazolosung zur 
Wertbestimmung fiir auflerordentlich zweckmaaig 
halte und fur mich wohl die griindlichste Erfahrung 
beziiglich der Bereitung dieser nitritfreien Nitros- 
aminpast ein Anspruch nehmen darf, da i c h s e 1 b s t 
sie vor langen Jahrcn - 1897 - z LI e r s t im La- 
boratorium der B a d i s c h e n h n i 1 i n - u n d 
S o d a f a b r i k  i n  L u d w i g s h a f e n  (Rhein) 
dargestellt und in Vern-cndung genominen habe. 

Der sehr einfache ProzeD des Xuswaschens 
\-on Nitrosaminrotpaste mit gesattigter Kochsalz- 
losung kann namlich ohne Beachtung gewisser Vor- 
sichtsmaoregeln zu einem 31ilJerfolg fiihren. Hat 
man eine technische Kitrosaminrotpaste des Han- 
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dels ( B a d i s c h e  A n i l i n -  u n d  S o d a f a -  
b r i l i )  zur Verfiigung, so muW man das Produkt 
inoglichst sorgfaltig ahsaugen, besser noch ab- 
pressen, den Saug- oder PreBkuchen mit, gesattigt,er 
Kochsalzlosung anreiben, wiederuni absaugen oder 
abpressen nnd nach abermaligeni Anreiben mit 
Kochsalzliisung b e i m a B i g e r W ii r ni e (20 bis 
30") e i n i g e  T a g e  s t e h e n  l a s s e n ,  b e s s r r  
n o  c h 24 S t 11 n d e n r ii h r e  n. Die Paste er- 
sta.rrt niiinlicli haufig zu einem harten Kuchen, 
dessen Verteilung in Pastenform Schm ierigkeiten 
macht ; jedenfalls t,ut nian gut, die Einstellung der 
Paste erst vorzunehmen, nachdem dieser anschei- 
nende N y d r  a t, a t i o n s v o r g  a n  g beendet ist. 

Hat man Kitrosaminhandelspaste nicht zur 
Verfiigung, so kann man sich das Isodiazotat leicht 
durch EingieWen von p-n'itrodiazoniumclilorid in 
Natronlauge, die man mit Kochsalzlosung ver- 
diinnt hat, bereiten. Es ist vorteilhaft, auf miig- 
lichst tiefe Temperaturen zu kiihlen, denn man 
kommt dann niit einem geringen UberschuW an 
Natronlauge aus, kann also auch das Answaschen 
des Piiederschlages abkiirzen, diesen leichter na- 
tronlaugenfrei erhalten. Das bei Tiefkuhlnng be- 
reitete Isodiazotat fallt in einer sehr leicht filtrier- 
haren Form als grobkrystallinisches, sandiges, braun- 
rotes Pulver nieder. Doch laat es sich kaum zur 
gleichmaBigen Paste anriihren, da der schwere Nie- 
derschlag sehr rasch in der Kochsalzliisung sich 
am GefaWboden absetzt. Ruhrt man jedoch die 
b r a d n r o t e  M o d i f i k a t i o n  einige Zeit mit 
lauwarmer Kochsalzlosung, so entsteht, bald die 
bekannte g c 1 b e 11 o d i f i k a t i o n , die sehr 
lange als gleichm913ige Paste aufbewahrt werden 
kana Die von B u c h e r e r bei der Umsetzung 
der Paste niit Salzsaure angegebeneri Volumen- 
verhiltnisse sind genau zu beacht'en. Eine Vermeh- 
rung des Wasservolumens verlangert die %it' der 
Umsetzung ganz bedeutend, jedoch nur bei der 
nitritfreien Paste, mahrend die nitrithaltige 
Paste fast momentan auch bei gr6Weren Wasser- 
mengen umgesetzt wird. 1Xc Temperatur wird 
zweckmaWig zwischen 10 und 20' gehalten; unter- 
halb 10" geht die Umsetzung sehr lanpsam vor sich. 
Bei dcr nitritfreien Paste kann man fast init der 
theoretischen Menge Salzsaure (2 Mol.) auskommen, 
weiin man die Konzentration noch weiter crhoht. 
Es  ist also die Bereitung von Diazolosungen rnit 
sehr wenig freier SalzsLure moglich. Nach Zusatz 
der Salzsaure wartet man init den1 Abfiltrieren besser, 
nicht wie, B u c h e r e  r aiigibt, Stunde, sondern 
mindestens 1 Stunde. &Ian hat d a m  den Vorteil, 
daB die abfiltrierte Diazolosung bei Aufbewahrung 
in Eis und in1 Dunkeln eine Woche lang konstanten 
Titer zeigt. Es hat sich nimlich herausgestellt, daW 
irinerhalb der ersten Stunde nach erfolgter Emset- 
zung der Tit,er der Losung zunachst etwas abnimmt. 
Vermutlich kuppelt anfangs geloste Diazoamido- 
verbindung mit fl-Naphthol. Hat sich aber die Di- 
azoamidoverbindung erst einmal vollig alogeschieden 
- und dies ist nach etwa einer Stnnde der Fall --, 
so berinfluWt sie den Titer nicht niehr. 

Die yon B a c h e r e r empfohlene Diazotier- 
vorschrift setzt ein sorgfiltig titriertes Natriurn- 
nitrit voraus; cin geringer Mizngel an salpetriger 
Saure leitet aber die reichliche Bildung von Diazo- 
amidoverbindung ein. Ich halte daher die Verwen- 

dung der theoretischeri Nitritnlenge fur etu-as 
heikel. An anderer Stelle') hnbe ich eine Zusanimen- 
stellung samtlicher in der Technilr verwendeten Di- 
azotiervorschriften fur pXitrani!in gegeben und die 
gegebenen Mengcnverhaltnisse auf Jlolekiile um- 
gerechet. Es ergab sich, daW die neueren T'or- 
schriften 21j2 Blol. SalzsZure und rtwa 1,@2 Jlol. 
Nitrit angcben. Ioh benutze seit Jahren niit besteni 
Erfolg eine Vorschrift, die sowohl von den H o c h - 
s t e r F a r b w e r k e n s ) ,  wie in ganz iihnlicher 
Form auch von den F a r b e n f a b r i k e 11 vorm. 
F r i e d r .  B a y e r  & Co. i n  E l h e r f c l d  emp- 
fohlen worden ist: 1.2 g p-Nitranilin werden in 
60 ccm kochendem Wasser und 22 ccni Salzsaure 
(350/,ige) gelost, unter gutem Riihren - ani besten 
durch Schiitteln unter einein Wasserstrahl abge- 
kiihlt, 100-150 g Eis in fein zerklopfteili Zustande 
einget,ragen und 26 ccm einer Nitritlosung von 
290 g im Lit,er auf einmal unter heftigem Umschiit- 
teln hinzugegeben. Fast nocli sicllerer ist es, das 
Nitrit, auf einmal in fester Form einzutragen We- 
sentlich ist die Bildung eines feinen, gleichmii Big ver- 
teilten Breies von p-Nitranilinchlorhydrat durch 
heftiges Schutteln nnd rasches Kuhlen, ferner die 
u n v e r z ii g 1 i c h e Zugabe von Eis und Nit'rit. 
Wartet man auch nur einige Minuten, so ist der 
Brei vcln Chlorhydrat so grobkryst,allinisch, daD die 
Diazotierung mifilingen kann. &We Ingredienzien 
sind also vorlier abzuwagen. 

Derartige Diazoliisungen sind jedoch nicht 
vollig frei von salpetriger Siiure. Die im Vakuuni 
bereiteten I'raparate -1 z o p,h o r r o t PN (Hiichster 
Farbwerke) u n d N i t r a , z o l  C ( C a s s e l l a )  I A . ~ . I ~ .  

sind daher vorznziehen, da man am ihnen durch 
bloBes Losen eine allerdings verhLltnismiBig salz- 
reiche Diazolosung erhalt. In der Haltbarkeit ist 
aber die Nitrosaminrotpaste den genannten Pra- 
parat,en iiberlegen, sofern sie in gut reselllossenen 
GefaRen bewahrt wird. 

Rechte der Angestellten an der 
Erf indung. 

Von L. MAX WOHLGEXUTH, Essen-Ruhr. 
(Eingeg. d. 4.16. 1907.1 

In  Heft 21 dieser Zeitschriftl) bespricht Herr 
Rechtsanwalt Ilr. H. J a c o b s o n im Bnschlusse 
an die bekannte Broschiire von B o 1 z e die Rechte 
der Xngestellten und Arbeiter an den Erfindungen 
ihres Etablissements. Im Gegensatze zu B o 1 z e . 
der vom Patentgesetze ausgeht,, ist J a c o b s o n 
der Bnsicht, daW ,,sich tatsiichlicli aus anderen 
Satzungen anch die Rechtssatze iiber das Erfinder- 
recht ableiten lassen". Zu dieser Ansicht karin icli 
mich nach den etwas kurzen Ausfiihrungen J a - 

c o b s o n  s nicht bekennen - und niit niir wahr- 
scheinlich vide Kollegen -, ich miichte mirh vie1 
eher noch den Ausfiihrungen E p li r a i m s 2)  an- 
schlieWen, daW namlich, ,,wenn man wirklicli den 

2) Z. Farb.. u. Textilchcm. 1, 433-438 [l904. 
3 )  Kurzer Ratgeber S. 142. 
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2)  Z. f. Industricrecht 1, 194 (1906). 
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