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dehyd103), Crotonaldehyd03) und Asarylaldehyd!0+)
Pinakolin105) (Bildung von Pentamethylithanol
aus Methylmagnesiumjodid), Michlers Keton1%),
Carvon197) (Bildung von Methylcarveol), Benzyliden-
campher1?8) (Bildung von Diphenylcamphometha-
nen), Aldole109) (Darstellung von f-Glykolen), p-
Methylcyclohexanon!1?) und Methylidthylketon111).
Von Sdurederivaten seinen angefithrt Buttersiure-
lacton112) (Bildung von unsymmetrischem Di-
methylbernsteinsidureglykol), die Halogenfcttsiure-
ester113) (Bildung von halogenierten Carbinolen
usw.), Athoxyessigsiiureester14), Opiansiurel14) (Bil-
dung von Alkylmekoninen), Léavulinsiurcester!15)
(Bildung von Bernsteinséurepinakon), Dialkylamino-
benzoylbenzoesiureester116) (Bildung von Furan-
derivaten), Acetylbernsteinsiureester!1?) {bildet mit

Methylmagnesinumjodid Terebinsduredthylester
CH, 7(JO
C,H,0,0—CH{ )

C(CH,), —O

B-Acetylglutarsiureestert18)), (blldet analog Ter-
penylsdureester), Brenzschleimssureester’®) (Bil-
dung von Carbinolen der Furanreihe), d-Glucon-
sdure und Galaktonsiurel20) (Bildung wvon 1,1-
Diphenylhexiten), a-Methylzimtséiureester121). Von
Umsetzungen mit Triphenylmethylhaloiden sind
zu erwdhnen: Herstellung von Tetraphenyl-
methan aus dem Bromid mittels der Phenylmag-
nesiumsalzel22), von Tetraphenyldthan23), von
Triphenylpropanl23), sowie von Triphenylessig-
sadure!®4) aus Triphenylmethylmagnesiumechlorid
und Kohlendioxyd. Die Halogenmagnesiumalkoho-
Jate R.0O.Mg.Cl wurden in schwierigen Fillen zum
Verestern von Alkoholen und Phenolen benutzt123).

03) J. Reif. Berl. Berichte 39, 1603.

104) Berl. Berichte 39, 1218.

105) L. Henry, Compt. r. d. Acad. d. sciences
143, 20.

106) M, Freund w. F. Mayer,
richte 39, 117.

197) H. Rupe u. K. Llchtenhan, Berl.
Berichte 39,1119, und A. Klagesu. F.Sommer
a. a. 0. 39, 2306.

108) Haller u Bauer, Compt r. d. Acad.
d. sciences 142, 971.

109) A, Franke u M.
f. Chem. 2%, 1097.

110) Compt. r.'d. Acad. d. sciences 142, 438.

111y Chem. Zentralbl. 1906, 11, 311.

12y L. Henry, Compt. r. d. Acad. d. sciences
143, 1221.

113) Chem. Zentralbl. 1906, 1I, 1179; Compt.
1. d. Acad. d. sciences 142, 1023; die Einwirkung von
Magnesium auf Bromisobuttersdureester fithrt zu
Tetramethylacetessigester; vgl. Chem. Zentralbl.
1906, 11, 316 u. 317.

114) Apn. Chim. et Phys. 9. 484.

115) Berl. Berichte 39, 897.

116) Compt. r. d. Acad. d. sciences 143, 496.
117) Compt. d. r. Acad. d. sciences 143, 237.
118) Proc. Chem. Soc. 22, 307.

)

£9)

21)

Berl. Be-

X o h n, Monatshefte

Am. Chem. J. 35, 68.
Berl. Berichte 39, 1361, 2823, 2827.
Am. Chem. J. 36, 529.

122) M. Freund, Berl. Berichte 39, 2237; wvgl.
Gomberg u. Cone, Berl. Berichte 39, 2237.

123) Berl. Berichte 39, 2957

124 Schmidlin, Berl. Berichte 39, 628;
vgl. a. a. O. 4184ff.

125y Vol. J. Hou b e n, Berl. Berichte 39, 1736.

Pinenhydrochlorid kann {iber die Methylmagnesium-
verbindung in Borneol bzw. Bornylacetat verwandelt
werden126), Phenylbenzylfluoren entstcht aus Phe-
nylehlorfluoren und Benzylmagnesiumechlorid!27).
Gemischte Sulfide (neben Thiophenolen) werden

- erhalten durch Umsetzung von Organomagnesium-

salzen mit Disulfiden!28).

Von stickstoffhaltigen Stotfen, die der Grig -
nardschen Reaktion unterworfen wurden, wiren
7u zitieren Aminosiureesterl29), Imidel3%) (Bildung
von Isoindolinonen}, Iminoester und -chloride®31)
(Bildung von Anilen), ungesittigte Nitrile132),
Athoxymethylenanilin - C;H N — CH.OC,H; 13%)
(Bildung von Aldehyden bzw. von deren Anilin-
anhydroverbindungen), Indoleninel3) (polymeri-
sierende Wirkung), Isorosindon3?) und Cotarnints¢).
Einigen weiteren G.rignardschen Reaktionen
werden wir noch spéter begegnen. (Schluf folgt.)

Uber die quantitative Bestimmung
von Amido- und
Hydroxylverbindungen der Benzol-
und Naphthalinreihe.

Von Carr G. Scuwareg, Darmstadt.

In einem gleichbetitelten Aufsatzhat Buche -
rerl) die Wertbestimmung von Zwischenprodukten
mittels p-Nitrodiazoniumchloridlsung besprochen.
Zur Herstellung dieser Diazolosung hat er die Ver-
wendung nitritfreier Nitrosaminpaste emp-
fohlen und ihre Bereitung durch Auswaschen mit
Kochsalzlésung angedeutet. Ich mdchte im fol-
genden seine Angaben in einigen Punkten erginzen,
da auch ich die Anwendung dieser Diazolésung zur
Wertbestimmung fiir auflerordentlich zweckmiflig
halte und fiir mich wohl die griindlichste Erfahrung
bezliglich der Bereitung dieser nitritfreien Nitros-
aminpast ein Anspruchnehmen darf, daich selbst
sie vor langen Jahren — 1897 — zuerstim La-
boratorium der Badischen Anilin- und
Sodafabrik in Ludwigshafen (Rhein)
dargestellt und in Verwendung genomimen habe.

Der sebr einfache Prozefl des Auswaschens
von Nitrosaminrotpaste mit gesittigter Kochsalz-
16sung kann ndmlich ohne Beachtung gewisser Vor-
sichtsmaBregeln zu einem MiBerfolg fithren. Hat
man eine technische Nitrosaminrotpaste des Han-

126) Berl. Berichte 39, 1700; iiber die Reaktion
mit Limonennitrosochlorid vgl. J. chem. soc. 22, 162.

lr’7) Gombergu Cone, Berl. Berichte 39,
20957
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129

) Vgl. BIl. Soc. chim. Paris 33, 166.
) Berl. Berichte 39, 810, 4344.
130) Compt. r.d. Acad. d. sciences 143, 430.
131) Compt. r. d. Acad. d. sciences 142, 711.
132}y Am. Chem. J. 35, 386.
133) J. chem. soc. 89, 273.
134) Chem. Zentralbl. 1907, I, 111.
135) Berl. Berichte 39, 2653.
136) Berl. Berichte 39, 2219.
1) Diese Z, 20, 877 (1907),
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dels (Badische Anilin- und Sodafa-
brik) zur Verfigung, so mul man das Produkt
mdglichst sorgfiltig absaugen, besser noch ab-
pressen, den Saug- oder Preflkuchen mit gesittigter
Kochsalzl6sung anreiben, wiederum absaugen oder
abpressen und nach abermaligem Anreiben mit
Kochsalzlosung bei ma Biger Wirme (20 bis
30°Yeinige Tagestehenlassen, besser
noch 24 Stunden riithren. Die Paste er-
starrt n#inlich héufig zu einem harten Kuchen,
dessen Verteilung in Pastenform Schwicrigkeiten
macht; jedenfalls tut man gut, die Einstellung der
Paste crst vorzunehmen, nachdem dieser anschei-
nende Hydratationsvorgang beendet ist.

Hat man Nitrosaminhandelspaste nicht zur
Verfiigung, so kann man sich das Isodiazotat leicht
durch Eingieflen von p-Nitrodiazoniumchlorid in
Natronlauge, die man mit Kochsalzlosung ver-
diinnt hat, bereiten. Es ist vorteilhaft, auf mdog-
lichst tiefe Temperaturen zu kiihlen, denn man
kommt dann mit einem geringen UberschuB3 an
Natronlauge aus, kann also auch das Auswaschen
des Niederschlages abkiirzen, diesen leichter na-
tronlaugenfrei erhalten. Das bei Tiefkiithlung be-
reitete Isodiazotat fallt in einer sehr leicht filtrier-
baren Form als grobkrystallinisches, sandiges, braun-
rotes Pulver nieder. Doch laBt es sich kaum zur
gleichmifigen Paste anriihren, da der schwere Nie-
derschlag sehr rasch in der Kochsalzlésung sich
am GefiBboden absetzt. Rithrt man jedoch die
bradanrote Modifikation einige Zeit mit
lauwarmer Kochsalzldsung, so entsteht bald die
bekannte gelbe Modifikation, die sehr
fange als gleichmiliige Paste aufbewahrt werden
kann. Die von Bucherer bei der Umsetzung
der Paste mit Salzsiure angegebenen Volumen-
verhiiltnisse sind genau zu beachten. FEine Vermeh-
rung des Wasservolumens verlingert die Zeit der
Umzetzung ganz bedeutend, jedoch nur bei der
nitritfreien Paste, wahrend die nitrithaltige
Paste fast momentan auch bei groBeren Wasser-
mengen umgesetzt wird. Die Temperatur wird
zweckmiflig zwischen 10 und 20° gehalten; unter-
halb 10° geht die Umsetzung sehr langsam vor sich.
Bei der nitritfreien Paste kann man fast mit der
theoretischen Menge Salzsiure (2 Mol.) auskommen,
wenn man die Konzentration noch weiter erhoht.
Es ist also die Bereitung von Diazolosungen mit
sehr wenig freier Salzsfiure méglich. Nach Zusatz
derSalzsiure wartet man it dem Abfiltrieren besser,
nicht wie, Bucherer angibt, 1/, Stunde, sondern
mindestens 1 Stunde. Man hat dann den Vorteil,
daB die abfiltrierte Diazolosung bei Aufbewahrung
in Eis und im Dunkeln eine Woche lang konstanten
Titer zeigt. Es hat sich némlich herausgestellt, da
innerhalb der ersten Stunde nach erfolgter Umset-
zung der Titer der Lésung zunichst etwas abnimmt.
Vermutlich kuppelt anfangs geldste Diazoamido-
verbindung mit $-Naphthol. Hat sich aber die Di-
azoamidoverbindung erst einmal v6llig abgeschieden
— und dies ist nach etwa einer Stunde der Fall —,
so beeinfluBt sie den Titer nicht mehr.

Die von Bucherer empfohlene Diazotier-
vorschrift setzt ein sorgfiltig titriertes Natrium-
nitrit voraus; cin geringer Mangel an salpetriger
Sidure leitet aber die reichliche Bildung von Diazo-
amidoverbindung ein. Ich halte daher die Verwen-

dung der theoretischen Nitritmenge fiir etwas
heikel. An anderer Stelle2) habe ich eine Zusammen-
stellung simtlicher in der Technik verwendeten Di-
azotiervorschriften fiir p-Nitranilin gegeben und die
gegebenen Mengenverhiltnisse auf Molekiile um-
gerechnet. Es ergab sich, dall die neueren Vor-
schriften 21/, Mol. Salzsiure und etwa 1,02 Mol.
Nitrit angeben. Ich benutze seit Jahren mit bestem
Erfolg eine Vorschrift, die sowohl von den Héch -
ster Farbwerken3), wie in ganz &hnlicher
Form auch von den Farbenfabriken vorm.
Friedr. Bayer & Co.in Elberfeld emp-
fohlen worden ist: 14 g p-Nitranilin werden in
60 com kochendem Wasser und 22 com Salzsdure
(359ige) geldst, unter gutem Riihren — am besten
durch Schiitteln unter einem Wasserstrahl abge-
kiihlt, 100—150 g Eis in fein zerklopftem Zustande
eingetragen und 26 cem einer Nitritldsung von
290 g im Liter auf einmal unter heftigem Umschiit-
teln hinzugegeben. Fast noch sicherer ist es, das
Nitrit auf einmal in fester Form einzutragen We-
sentlich ist die Bildung eines feinen, gleichmiig ver-
teilten Breies von p-Nitranilinchlorhydrat durch
heftiges Schiitteln und rasches Kiihlen, ferner die
unverzigliehe Zugabe von Eis und Nitrit.
Wartet man auch nur einige Minuten, so ist der
Brei von Chlorhydrat so grobkrystallinisch, daBl die
Diazotierung miBlingen kann. Alle Ingredienzien
sind also vorher abzuwigen.

Derartige Diazolosungen sind jedoch nicht
vollig frei von salpetriger Siure. Die im Vakuum
bereiteten Priparate Azophorrot PN (Hochster
Farbwerke) und Nitrazol C (Cassella) u.a m.
sind daher vorzuziehen, da man aus ihnen durch
bloBes Lisen eine allerdings verhiltnismiBig salz-
reiche Diazolosung erhilt. In der Haltbarkeit ist
aber die Nitrosaminrotpaste den genannten Prii-
paraten iiberlegen, sofern sie in gut geschlossenen
Gefillen bewahrt wird.

Rechte der Angestellten an der
Erfindung.

Vo L. Max Wonreevnvrh, Essen-Ruhr.
(Eingeg. d. 4.[6. 1907.)

In Heft 21 dieser Zeitschrift!) bespricht Herr
Rechtsanwalt Dr. H. Jacobson im Anschlusse
an die bekannte Broschiire von B o1z e die Rechte
der Angestellten und Arbeiter an den Erfindungen
ihres Etablissements. Im Gegensatze zu Bolze,
der vom Patentgesetze ausgeht, ist Jacobson
der Ansicht, daB ,sich tatsiichlich aus anderen
Satzungen auch die Rechtssiitze itber das Erfinder-
recht ableiten lassen®. Zu dieser Ansicht kann ich
mich nach den etwas kurzen Ausfithrungen Ja -
cobsons nicht bekennen — und niit mijr wahr-
scheinlich viele Kollegen —, ich mdochte mich viel
eher noch den Ausfithrungen Ephraims?) an-
schlieBen, daf3 nidmlich, ,,wenn man wirklich den

)
) Kurzer Ratgeber S. 142.
1) Diese Z. 20, 888—890 (1907).

)} Z. {. Industrierecht 1, 194 (1906).
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