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derung der Nachweis von Resten der als Zwischen-
produkte geltenden Substanzen oder erkennbarer
Umwandlungsprodukte derselben in der Reaktions-
masse. Man kann zwar nicht von vornherein
behaupten, daB dieser Nachweis in allen Fillen
gelingen muB, aber es spricht doch die bisherige
Erfahrung mit groBer Wahrscheinlichkeit dafiir,
daB derselbe im allgemeinen mdoglich ist, und in
diesem Sinne sind die hier erdrterten Fragen weiter
zu prifen.

Fortschritte der organischen Chemie
im Jahre 1900.

Von Prof. E. Wepekinp, Tiibingen.
{Eingeg. d. 23./4, 1906.)
(Fortsetzung von Seite 1098.)

Verbindungen der Fettreihe.

Wihrend man frither13?) annahm, dal3 es zwei
Reihen von Substitutionsprodukten des Acetylens
gibe, und zwar Monohalogenacetylene XC--CH
und entsprechende substituierte Acetylidene
HCX C (mit zweiwertigem Kohlenstoff), bzw. di-
halogensubstituierte Acetylene XC=CX und iso-
mere substituierte Acetylidene X,C _C, so hat sich
nunmechr ergeben38), daBl alle sogen. mono- und
dihalogenierten Acetylenderivate Acetyliden -
verbindungen sind. Das von L e m o ult kiirzlich
dargestellte Dibromacetylen ist in Wirklichkeit das
von Nef vergeblich gesuchte Dibromacetyliden
Br,C—"C; ebenso ist dem W alla ch schen Chlor-
acetylen die Acetylidenformel Cl.CH~ C zuzuer-
teilen. Die entsprechenden echten Acetylenderivate
sind also unbekannt, und es erscheint wenig wahr-
scheinlich, daBl man solche iiberhaupt wird fassen
kénnen. Dibromacetyliden siedet bei 76° und ist
eine sehr giftige, Kopfschmerzen, Atembeklemmun-
gen und Gedichtnisschwiche bewirkende Substanz,
die selbst bei Abschlufl von Luft ohne sichtbaren
AnlaBl mit furchtbarer Heftigkeit explodieren kann;
es entsteht durch Einwirkung von alkoholischer
Kalilauge auf Tribrométhylen.

Chiloroform und Bromoform lassen sich nach
Trechcinskil3) zweckmaBig durch Elektro-
lyse von wisserig-alkoholischen Losungen von Cal-
ciumchlorid bzw. -bromid darstellen. Anlagerungs-
verbindungen organischer Halogenide am Silber-
nitrat haben R.Schollund W. S teink o p f140)
beobachtet; es handelt sich um Verbindungen des
Jod- und Bromacetonitrils sowie des Methylenjo-
dides. Die Existenzfihigkeit derselben wirde im
Sinne der Wermnerschen Theorie dadurch be-
dingt sein, daB auller der Valenzbindung des Silbers
in seinem Nitrat noch zwei Nebenvalenzen durch
die Affinitdtswirkung des Halogenides beansprucht
werden, also drei Koordinationsstellen des Silbers
besetzt sind, wie aus folgenden Formeln hervorgeht :

187) Vgl. Nef, Liehigs Ann. 298, 332 (1898).

138) J.W. Lawrie, Am. Chem. J. 36, 487.

139),J. russ. phys.-chem. Ges. 38, 743; wvgl.
Chem. Zentralbl. 1907, T, 13.

140)- Berl. Berichte 39, 4393.

Ch. 1907.

HlgCH, A \
OsN—Ag: ! O;,N—Agr:ﬁ,._'J >CH,

Calciumearbid, welches in der Kilte mit trocke-
nen, fetten Monocarbonsiuren unter Entwicklung
von Acetylen reagiert, liefert bei er h & h't e r Tem-
peratur Ketone. Das bei der Reaktion 2R.COOH
=R.CO.R + CO, + H,O frei werdende Wasser
entwickelt aus dem Carbid Acetylen. Nach H.
Haehntl) soll diese neue Bildungsweise der
Ketone nicht auf einer intermediéiren Bildung von
Calciumsalzen beruhen.

Die Ketonammoniakverbindungen sind, wie
die Ammoniakverbindungsn aromatischer Aldehyde,
nach der Formel (R.C.R);N, zusammengesetzt;
erstere zerfallen unter dem Einflull von verd. Séu-
ren in die Komponenten, bei der Einwirkung von
alkoholischer Pikrinsgure verlieren die Keton-
ammoniakverbindungen indessen nur eine Mo-
lekel Ammoniak unter Bildung von Monoazoketon-
ammoniakenl42), A, Wohl und H. Schwei-
tzer343) haben die K 01b esche Kohlenwasser-
stoffsynthese — Elektrolyse fettsaurer Salze — auf
Acetalsduren iibertragen und hierbei in
guten Ausbeuten und im Sinne des folgenden Bei-
spiels :

KOOC—CH,—CH(OC,Hg), _ . .
KOOC~CH§—GHE00§H3; = 2K/ 4-2C0,
CH,—CH(OC,Hj),

|
CH,—CH(OC,Hy),

Doppelacetale von Dialdehyden gewonnen, die dann
die freien Aldehyde lieferten. Der auf diesem Wege
gewonnene Adipinaldehyd geht unter dem Rinfluf3
von warmen verdiinnten Sduren in Cyclopenten-1-
aldehyd iiber :

H
C
CH,—CH,—CHO CH2_0<O§ + H,0
] .
CH,—CH,—CHO  {m, of,

Der einfachste Vertreter der neuen von Stau -
dinger aufgefundenen Korperklasse der Ke -
tene ist das Dimethylketen (CHjz),C "C 0O 144),
welches durch Bromentziehung aus Bromisobutyryl-
bromid entsteht und eine gelbe bewegliche Fliissig-
keit darstellt, unter gewthinlichem Druck nur bei
—20° haltbar ist, bei Zimmertemperatur dagegen
in ein dimeres Diketon iibergeht, das von Wede -
kind und WeiBlwange auf anderem Wege
(s. u.) dargestellt ist. Dimethylketen wird an der
Luft sofort zu einem superoxydartigen Kérper
oxydiert, von Wasser in Isobuttersiure, von Anilin
in Isobutyrylanilid verwandelt usw. Eigenartige
Thioderivate der Ketone haben E. Fromm und
P. Ziersch145) dargestellt; aus Acetylaceton
und Schwefelwasserstoff bei Gegenwart von Salz-
siure entsteht z. B. das sogen. Duploacetylaceton-
tetrasulfid

141) Berl. Berichte 39, 1702; Ar. d. Pharmacie
244, 234,

142) C. Thom4, Ar. d. Pharmacie 244, 641,
643, 653, 664.

143) Berl. Berichte 39, 890.

144) Staudinger u. Klever, Berl, Be-
richte 39, 968.

145) Berl. Berichte 39, 3599.
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H,0—C—CH,—C—CH,
Diese Korper zeigen ein eigenartiges Verhalten bei
der Oxydation.

Die Olsiure nimmt nach Harries und
Thieme146) beim Ozonisieren in Chloroform-
l6sung vier Atome Sauerstoff auf unter Bildung von
Olsiureozonidperoxyd (I), welches mit Bicarbonat-
l6sung in das eigentliche Olsiureozonid (II) iiber-
geht. :
I CgH,;,CH—CH-C,H,;,—~COH

N

3
. CgH,,CH—CH-—C;H;s—CO,H
’ N

8

Beide Ozonide liefern bei der Spaltung mit Wasser
Azelainsiurehalbaldehyd bzw. Azelainsdure und
Nonylaldehyd bzw. Nonylsdure.

Eine Methode zur Darstellung von y-, d-, &- usw.-
Glykolen aus den zugehdrigen y-, 8-, &~ usw.-Lac-
tonen hat F. W. S e m m 1 e r 147) beschrieben; letz-
tere lassen sich durch Natrium und Alkohol in der
Weise reduzieren, dafl die dtherartige Bindung des
zwischen zwei Kohlenstoffatomen in einem Ringe
stehenden Sauerstoffatoms aufgespalten wird, und
zwar unter Bildung von Aldehydalkoholen, die dann
weiterhin in Glykole iibergehen. Die Ausbeuten
bewegen sich zwischen 20—609%, der Theorie. Als
Beispiel sei die Uberfithrung des y-Valerolactons (I}
in Pentandiol (1,4) (II) angefiihrt, welches sich
leicht in das entsprechende Amylenoxyd (III) ver-
wandeln 140t :

I. CH;—CH—CH,—CH,—CO
i o)
— II. CH;—CH(OH)—CH,—CH,—CH,—O0OH
- I1I. CH;—CH—(CH,),—CH,
0O
Ebenso gehen die Fencholensdurelactone in die ent-
sprechenden Glykole iiber; ferner liefert das Cu-
marin den o-Oxydihydrozimtalkohol (neben der
entsprechenden Siure). Als erster Vertreter der
e-Glykole wurde das Dimethyl-2,6-octandiol-3,8
(CH,),CH.CH(OH).CH,.CH,.CH(CH,)
.CH,.CH,.0H

aus dem ¢-Lacton der Dimethyl-2,6-octanol-3-sdure-8
isoliert.

Eine eingehende Studie iiber die Bildung des
Natriumdicarboxylglutaconsiureesters aus Malon-

sdureester, Natriumithylat und Chloroform ver-

offentlichte C. Coutelle148),

Oxysiuren, wie Weinsdure und Citronenséure,
ferner Zuckerarten (Monosen) und Glucoside bilden
nach den Untersuchungen von W. Alberda van
Ekensteinund J. J. Blanksma149) durch
Einwirkung von Benzaldehyd leicht Benzalabkémm-

146) Berl. Berichte 39, 2844; wvgl. auch E.
Molinariu K Soncini, Berl. Berichte 39,
2735.

147) Berl. Berichte 39, 2851.
148) Vgl. J. prakt. Chem. (2) %3, 49.
149) Recueil trav. chim. Pays-Bas 25, 153, 162.

linge, von denen die Dibenzalweinséure (I) und die
Dibenzalarabinose (IT) erwihnt sei.

coo ,
1. | >CH;ﬂﬁh
HC--0
|
HC—0
| >0H—4;H5
coo
HC—0. )
7 /CH*UsHs
/HC—0
7
o< HQ~0\\
N
‘ NCOH—
N CH SCH—Cel;
|
H,0—0"

Aus dem Gebiete dor Kohlenhydrate
fithre ich folgendes an:

Die Zuckerbildung aus Formaldehyd wurde von
Hans und Astrid Euler159) systematisch
untersucht. Aus einer Reilie von Versuchen mit
verschiedenen Basen wird geschlossen, dall es bei
geeigneter Konzentration des Aldehydes gelingen
wiirde, durch jede geldste Base Zuckerkondensation
herbeizufithren; fiir schlecht kondensierende Basen
braucht namlich die Konzentration des Formalde-
hydes im Verhiltnis zur Konzentration der Base
nur hinreichend klein zu sein; andererseits geht bei
zu groBem Uberschufl an Basen ein ungiinstig grofBer
Teil des Formaldehydes in Formiat iiber. Auch die
Bedingungen, unter denen die Zuckerkondensation
durch S o d a bewirkt wird, konnten ermittelt wer-
den. Die stérende Nebenwirkung des Alkalis wird
bei Anwendung von Calciumcarbonat vermieden;
hierbei zeigte sich, daB} die Verzuckerung des Form-
aldehydes in mehreren Phasen vor sich geht, und
zwar bildet sich zunichst Glykolaldehyd.
In zweiter Linie treten Pen t osen auf; es gelang
die Isolierung eines Zuckers (in Form des Osazons),
der als Arabinoketose angesprochen wurde.
Daneben bildet sich in geringer Menge eine Hexose.
Als priméres Kondensationsprodukt wurde neben
Glykolaldehyd Dioxyaceton in Form seines
Methylphenylosazons aufgefunden; Glycerinaldehyd
war hingegen nicht vorhanden.

Die aus dem Glucosid Convolvulin darstellbare
Rhodeose haben nunmehr Votocek und
Bulif151) durch Reduktion mit Natriumamalgam
in den zugehérigen Zuckeralkohol Rhodeit iiber-
gefithrt; fiir die beiden Stoffe werden die folgenden
Konfigurationsformeln abgeleitet :

CH,OH C'g
, |
H—ngH H—C--OH
—_— ‘——— I
OH % H HO—C—H
P |
(?H OH), (CH - O}y
!
Rhodeit Rhodeose.

Die von Windaus und K n o op vertreténe
Ansicht (vgl. den vorjihrigen Bericht, diese Z. 19,
1259), daB das bei der Zersetzung des Traubenzuckers

150} Berl. Berichte 39, 39, 45.
151y Z. f. Zuckerind. BShmen 30, 333.
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mit Zinkhydroxydammoniak entstehende o - Methy-
limidazol aus intermediir gebildetem Glycerinalde-
hyd bzw. Methylglyoxal unter Mitwirkung von Am-
moniak und Formaldehyd aufgebaut werde, konnte
nunmehr als richtig bewiesen werden152), Fiigt man
néimlich zu einer Losung von Traubenzucker in Zink-
hydroxydammoniak Formaldehyd hinzu, so ver-
groBert sich die Ausbeute an Methylimidazol; setzt
man andererseis statt des Formaldehydes Acet-
aldehyd hinzu, so erhélt man ein Gemisch von Mono-
methyl- und a, w-Dimethylimidazol

CHy - C—NH
HC— N7

Die Spaltung des Traubenzuckers durch Hydr-
oxylionen bei Gegenwart von Ammoniak fiihrt also
zu Methylglyoxal und Formaldehyd, nicht aber zu
Acetaldehyd (vgl. hierzu die Untersuchungen von
Buchner,Meisenheimerund Schade,
Berl. Berichte 39, 4217, s. allgemeiner Teil).

Systematische Untersuchungen iiber Zellulose-
acetate verdffentlichte H. O s t in dieser Zeitschrift-
schrift133),

Auf stickstoffhaltige Fettkorper be-
ziehen sich u. a. folgende Arbeiten; aliphatische
Amine konnen nach W. Traube und A. Schd -
newald154) durch Einwirkung von Sauerstoff
bei Gegenwart von Kupfer in Aldehyde iiberge-
fithrt werden, und zwar wird der absorbierte Sauer-
stoff zur Hillfte an das Metall gebunden, zur ande-
ren Hilfte zur Oxydation der Alkylgruppe des Amins
zum Aldehyd verbraucht; der Stickstoff wird in
Form von Ammoniak abgespalten, ohne zu salpet-
riger Sdure weiteroxydiert zu werden. Auf diese
Weise werden aus Athylamin Acetaldehyd, aus
Glykokoll Glyoxylsiure gewonnen usw. Die Oxy-
dation der Amine wurde auch eingehend von D.
Vorlinder18) bhehandelt, indem er die Ge-
schwindigkeit dieser Reaktion anndhernd durch
das Verhiltnis zwischen verbrauchtem Oxydations-
nittel und der Zeit messend verfolgte. Die Oxy-
dationsgeschwindigkeit ist abhéngig von der Natur
des Amins; sie nimmt in der Reihe vom primiren
zum tertiiren Amin sehr bedeutend zu und ist von
den basischen Figenschaften unabhéngig. Die quar-
tiren Ammoniumbasen sind — als gesittigte Ver-
bindungen — gegen Kaliumpermanganat bestéindig.
Bei den kohlenstoffreichen Aminbasen ist auBer der
Zahl der in reaktiver Stellung befindlichen Wasser-
stoffatome auch die Lange der Kohlenstoffkette von
EinfluB; mit zunehmender Verzweigung der Kette
nimmt die Oxydationsgeschwindigkeit ab. Beson-
ders widerstandsfihig gegen Permanganat sind
Tertiarbutyl- und Tertidramylamin. Siureamide
verhalten sich insofern umgekehrt, wie die Amine,
als sie in alkalischer Lésung gegen Permanganat
ziemlich bestindig sind, in saurer Losung aber leich-
ter als die Amine oxydiert werden. Die Sdure-
amidbildun gaus Estern verliuft nach Hans
M e y e r 156) in zwei Phasen. Das zunichst gebildete
Additionsprodukt

¢.CH, .

152) Windaus, Berl. Berichte 39, 3886.
153719, QO3ff,

154) Berl. Berichte 39, 178.

155) Liebigs Ann. 345, 251, 261.

156) Monatshefte f. Chemie 2%, 31.

,0Alk
R- ?\O_H
NH,

spaltet Alkohol ab unter Bildung des betreffenden
Amides. Dieses entsteht um so schneller, je geringer
die Absittigung der Valenzen innerhalb der Carbo-
nylgruppe ist, d. h. wenn mit dem Kohlenstoffatom
der Carbonylgruppe stark negative Komplexe ver-
bunden sind. Sind die Gegensétze zwischen Carbo-
nylsauerstoff und -kohlenstoff groB, so begegnet die
Amidbildung Schwierigkeiten; so gibt Trichlor-
essigester leicht das Amid, Trimethylessigester da-
gegen kein Amid. Die Molekulargrofie des Esters
spielt insofern eine Rolle, als die Methylester
viel rascher und vollsténdiger in Amide tibergehen,
als ihre Homologen.

Saureamide reagieren mit Formaldehyd unter
dem EinfluB von alkalisch wirkenden Agenzien
(hdufig auch durch Mineralsiuren), wobei unter
intermedidrer Glykolbildung die entsprechenden
N-Methylolverbindungen erzeugt werdenl?):

R.CO.NH,+HO.CH,.0H=R—CO.NH.CH,OH.

Diese Methylol-sdureamide gehen durch Oxydation
in die entsprechenden Formylverbindungen iiber;
andererseits spalten sie leicht Formaldehyd ab, z. B.
schon beim Eindampfen der wisserigen Losungen.

Eine Synthese der «-Aminosduren mittels der
Bromfettsduren beschrieben Emil Fischer und
Wilhelm Schmitz58): Die o-Halogenfett-
siuren, aus denen sich die Aminosiuren am ein-
fachsten bereiten lassen, werden durch Erhitzen der
durch Bromierung der Monoalkylmalonsiuren ent-
stehenden Brommalonséuren dargestellt. Einige
Diazo verbindungen der Fettreiche sind zu er-
wihnen; die interessanteste ist das von O. Dim -
ro th159) dargestellte Diazoaminomethan (Dimethyl-
triazen) CH; . N : N, NH. CHj;; die Darstellung dieser
an der Grenze der Existenzfihigkeit stehenden Ver-
bindung war mit groen Schwierigkeiten verkniipft
und geschah durch Einwirkung von Methylmagne-
siumjodid auf Methylazid

NQN . CH,
(vgl. den vorjéhrigen Bericht diese Z. 19, 1258) in An-
lehnung an frithere hnliche Synthesen. Die Isolierung
des sehr fliichtigen und l8slichen Dimethyltriazens
erfolgte mit Hilfe der Kupferverbindung, welche dann
mit Diazoamino ben z o1 zerlegt wird, das in die-
sem Fall als die ,,stéirkere Saure* das Diazoamino-
methan aus der Metallverbindung in Freibeit setzt
(wirkliche Siuren konnten nicht in Betracht kom-
men, da das Triazen gegen diese sehr empfindlich
ist). Diazoaminomethan ist eine Fliissgkeit, die bei
92° siedet, beim Erhitzen auf freier Flamme unter
scharfem Knall explodiert, alkaloidartig riecht und
giftig ist; es wird schon durch die schwichsten
Sduren, z. B. kohlensidurehaltiges Wasser unter
Stickstoffentwicklung zersetzt. Aminomalonester-

\ chlorhydrat liefert durch Behandlung mit Natrium-

nitrit eine gelbe, zersetzliche Masse, die zum gréten

157 A, Einhorn, Liebigs Ann. 343, 207.
158) Berl. Berichte 39, 351.
159) Berl. Berichte 39, 3905.

148*
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Teil aus Diazomalonester bestehen soll16%).
Das bei der Einwirkung von Ammoniak auf Diazo-
essigester entstehende Pseudodiazoacet-
amid formulieren Th. Curtius, A.Darapsky
und E. Miiller161) unnmehr als Amid der 1,2-
Dihydro-1, 2, 4, 5-tetrazin-3,6-dicarbonsiure

. NN ~
NH, - CO - C\NH——NH/C .CO.NH, .

Durch Einwirkung von salpetriger Siure auf Glycyl-
glycinester erhielten Th. Curtius und A. Da-
rapsky162) den Diazoacetylaminoessigsiure-
dthylester
NH,.CH,—CO.NH.CH,.CO,C,H;
—N,.CH.CO.NH.CH,.CO,C.H, ; §5 7

ein analoger Korper ist das Diazoacetylglyeylglycin
N;: CH.CO.NH.CH,.CO.NH.CH,.CO,C, H;163)

In bezug auf das Cy an und seine Abkémm-
linge sei bemerkt, daffi Th. Wallisits) die
Synthese des Cyans und des Cyanwasserstoffes aus
den Elementen niiher untersucht hat, und daf} die
freie Cyansiurel63) die Formel eines Carboimides
O__CNH besitzt, ohne Tautomerie zu zeigen
(auch die Salze entsprechen nur der einen Formel
O C N.Me). :

0. Diels und B. Wol1£{166) haben das Carb-

oxiithylisocyanat O_"CIIN,CO,.CoH; aus Stiek-
stofftricarbonsiureester durch Einwirkung von
Phosphorpentoxyd dargestellt :
N(CO,.CoHy); = CO(0C,Hg), + OCN.COCH; .
Das Isocyanat reagiert aulerordentlich leicht mit
Wasser, Alkohol und Ammoniak (ersteres bildet
Carbonyldiurethan).

Eine neue Klasse cyclischer Harnstoffe ge-
wannen G. Frerichs und L. Hartwiglé?)
durch Einwirkung von Harnstoff auf Cyanessigester;
dieselben haben einen ausgesprochenen Sdurecha-
rakter und werden als Carbonsiureester des Athin-
barnstoffes

B N Ny (8
0(J<NH/\@ - CH,
aufgefalit.

Carboecyclische Verbindungen.

Aus dem’ Gebiete der hydroaromati-
s ¢ h e n Verbindungen (exkl. Terpene} ist folgendes
zu berichten. Die Synthese eines Diketons der
Cyclobutanreihe bewirkten E. Wede-
kind und W, Weilwan ge168) durch Einwir-
kung von Tridthylamin auf Isobutyrylchlorid, wo-
bei im Sinne der folgenden Gleichung

2C,H,0C1 + 2N(CoHj)s
= 2N(C,H;)sHCl + C4H,,0,

Chlorwasserstoffentzichung aus dem Siurehaloid

160) Berl. Berichte 39, 514.

161} Berl. Berichte 39, 3410.

162) Berl. Berichte 39, 1373.

163) Th. Curtius w. J.Thompson, Berl
Berichte 39, 1379.

164) Vgl Liebigs Ann. 345, 353.

165) ¥, C. Palazzo u. B. Carapelle,
Chem. Zentralbl. 1906, II, 1723; bei der Esterifi-
zierung mit Diazomethan entstehen nur N-Ather.

166) Berl., Berichte 39, 686.

167) J. prakt. Chem. 72, 489; 73, 21.

168) Berl. Berichte 39, 1631.

und Polymerisation des zunichst gebildeten Di-
Das Te-

tramethyl-1,1,3,3-diketo-2,4-cyclobutan

) CcO
CH3\C/\C ~CHj,
CH;~ \C{) NCH;

konnte auch aus Bromisobutyrylbromid
(CH3),C.Br.COBr

durch Entbromung mittels des Kupferzinkpaares
dargestellt werden; es schmilzt bei 115—116° unter
gleichzeitig beginnender Sublimation, ist aufer-
ordentlich fliichtig und riecht nach Menthol und
Campher.

Substituierte Acetone gehennach Diels,Sie-
lisch und Miiller1%?) durch Einwirkung von
Oxalester leicht in cyclische Triketone iiber; aus
Methyliithylketon erhilt man iiber die in dem nach-
stehenden Schema gezeichneten Zwischenprodukte
das - Methyl-2,4,5-cyclopentantrion

S CH(CHy)—CO - CO,C,H;
Co

NCHy-- - --CO » CO,C H
~CH(CH;3)-——+——CO CH(CH3)—CO
- CO - CO
NCH(CO - CO,CoHg)—CO \CH, —CO

Das Pentatrion hat den Charakter einer einbasischen
Saurc, reagiert leicht in der Enolform, bildet aber
mit o-Phenylendiamin ein Chinoxalinderivat.

Cyclopentadien kondensiert sich nach Joh.
Thieleund H. Balh orn 170 mit drei Molekeln
Benzaldehyd zu der Verbindung

CeHs-CH.oH.f———\C“CH .
CeHy - CH-OH .|

mit Athylmethylketon entsteht das Methylithyl-
fulven
/'CH:Z

5

 Ne=c
Untersuchungen iiber das Dicyclopentadien hat H.
Wieland17) begonnen; aus den Arbeiten von
Joh. Thiele und A. Biihner172) iiber die
Kondensation von Inden mit Aldehyden ergibt sich
u. a., dal bei diesem Kohlenwasserstoff sowie bei
seinen Alkylabkémmlingen ein Oszillieren der Dop-
pelbindung anzunehmen ist; letztere hat einen
durchaus ungeséttigten Charakter, und Doppel-
bindungen kénnen daher, auch wenn sie einem Ring
angehdren, durch Oszillieren allein keinen aroma-
tischen Charakter annehmen. Synthesen mit Car-
bonestern cyclischer Ketone hat A. K 6 t z 173) im
Verein mit einigen Mitarbeitern ausgefiithrt uind u. a.
verschiedene m- Menthanone, Dihydrocamphoron,
sowie zweikernige Systeme mit indirekt verbundenen
Sechsringen gewonnen. Die drei sekundiren Di-
methyleyclohexanole entstehenl?4) aus den ent-
sprechenden Xylenolen nach der Hydrierungs-
methode von Sabatier und Senderens.

189) Berl. Berichte 39, 1328.

170) Liebigs Ann. 348, 1.

171} Vgl. Berl. Berichte 39, 1492.

172} Liebigs Ann. 347, 249.

173) Tiebigs Ann. 348, 91, 97, 111; 350, 204.

17)P.Sabatieru A. Mailhe, Comptr.
d. Acad. d. scienses 142, 553.
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Nach F. W. Semmler %) ist das Natriumamid
ein gperifisches Reagens auf solche Ringketone, in
welchen neben der Carbonylgruppe nur methylierte
Kohlenstoffatome stehen; hier erfolgt unter Ring-
sprengung die Bildung des Natriumamides, einer
Saure von gleicher Kohlenstoffzahl, wie folgendes
Schema, zeigt :

—C ,~CH,4 ‘ ——C\ CH,4
%\0}13 B CH--CH,
| - w J P
/CO T NH.Na /LO-NH'l\a,
iy —C

so entsteht aus Fenchon eine Dihydrofencholen-
sdure. Beitrige zur Kenntnis des Trichinoyls he-
ferte F. Henle176),

Wir kommen jetzt zu den eigentlichen Ben -
zolderivaten; beider Fiille des vorliegenden
Stoffes kann ich nur iiber die wichtigsten Arbeiten
berichten. Neue aromatische Kohlenwasserstoffe
fanden D. Vorlidnder und C. Siebert1?)
auf: Das symmetrische Tetraphenylallen (Ce¢H3s)e

(CeH5)oC  C_C(CeH )y

entsteht durch trockene Destillation des diphenyl-
essigsauren Baryums; es wird durch S#uren sowie
durch Halogene zu einem XKohlenwasserstoff iso-
merisiert, welcher wahrscheinlich der Formel
C{CeHy)
CGH4<Gk02HSZ>GH

entspricht; das Tetraphenylallen konnte noch auf
zwei anderen Wegen dargestellt werden. Die Be-
ziehungen zwischen Konstitution und Bestédndig-
keit bei den Kondensationsprodukten organischer
Basen mit substituierten Pseudophenolen (Oxy-
benzylbromiden) untersuchte K. Auwers178);
derselbe Forscher hat auf kryoskopischem Wege
die Frage entschiedenl??), ob die Pseudophenole
trotz ihrer Unléslichkeit in Alkalien und ihrer un-
gewohnlichen Reaktionsfihigkeit dennoch normal
konstituierte Phenole (I) sind, oder ob man dieselben
als desmotrope Ketone (IT) aufzufassen hat :

CH,X H. CHX
N, ST
I I,
e Y
OH o

Die Pseudophenole verhalten sich kryoskopisch
ebenso anomal wic die gewohnlichen Phenole; daher
entscheidet sich A uw ers fiir die Formel I. Aus
den bisherigen Untersuchungen von Zin cke und
Auwers liber die Pseudophenole, fiir welche jetzt
mit Riicksicht auf ihre Alkaliunléslichkeit die Be-
zeichnung ,,Kryptophenole“ empfohlen wird, geht
hervor, daB die Homologen des Phenols durch Ein-
tritt verschiedenartiger Substituenten in Kern und
Seitenkette in Verbindungen iibergefiihrt werden,
deren chemisches Verhalten alle denkbaren Ab-
stufungen aufwcist und zwischen den #uBersten
Gliedern der Reihe kaum noch eine Ahnlichkeit er-
kennen 1a8t. Dic Phenylierung von Phenolen ge-

175) Berl. Berichte 39, 2577.
176) Vgl. Liebigs Ann. 350, 330.
177) Berl. Berichte 39, 1024.
178) Vgl. Licbigs Ann. 344, 93.
179} Berl. Berichte 39, 3160,

lingt nach der Ullm annschen Methode durch
Erhitzen eines Gemisches von Phenol, Atzkali und
Halogenbenzol in Gegenwart von etwas Kupfer;
letzteres wirkt, wie nunmehr festgestellt18%) wurde,
ausschlieBlich katalytisch.  Eingehende Studien
iiber Oxydationsschmelzen (oxydierende Wirkung
des schmelzenden Alkalis), welche bekanntlich zum
ersten Male bei der Alizarindarstellung technische
Bedeutung gewonnen haben, verdffentlichten C.
Graebe und H. Kraft18). Aromatische Sul-
foniumbasen entstehen nach 8. Smiles und R.
LeRossignol182) durch Einwirkung von Thio-
nylchlorid auf Phenetol bei Gegenwart von Alu-
miniumchlorid, aus einem Sulfoxyd und Phenetol
mit wasserentziehenden Mitteln, und endlich aus
einem Gemisch von Phenetol und einer Sulfinsiure
bei Gegenwart von konz. Schwefelsidure. Eine Syn-
these von Aldehyden und Ketonen aus asymmet-
risch disubstituierten Athylenglykolen und deren
Athern — 7. T. unter Verwendung der Grig-
nardschen Reaktion — beschrieb R. Stoer-
mer183). Drei neue Synthesen aromatischer Al-
dehyde hat ferner L. Gattermann?8) aus-
gearbeitet, und zwar 1. die Kohlenoxydmethode
(Einwirkung eines Gemisches von Kohlenoxyd und
Chlorwasserstoff auf aromatische Kohlenwasser-
stoffe bei Gegenwart von Aluminiumchlorid und
Kupferchloriir), 2. die Blausduremethode (Einfih-
rung der Aldehydgruppe in Phenole und Phenol-
dther durch Anwendung eines Gemisches von Blau-
siure und Chlorwasserstoff, unter intermediérer
Bildung von Aldimen), 3. Synthesen mit Hilfe der
Organomagnesiumverbindungen aus Ameisensiure-
ester und Athoxymethylenanilin.

Dic beste Methode zur Darstellung der drei
Phthalaldehyde ist nach Joh. Thiele und O.
Ginther18) der Austausch des Broms in den
in der Secitenkette vierfach bromierten Xylolen
gegen Sauerstoff; besonders giinstig wirkt zu diesem
Zweck Kaliumoxalat.  Kondensationsreaktionen
mit o-Phthalaldehyd fiihren fast immer zu Ring -
systemen; die Einwirkung von Aceton lefert z. B.
p-Acetylhydrindon (Acetyloxinden) :

=0 o
C CH(OH)
AN — L
A~ h ) ‘/\l A
- ¢.CO.CH
_ J s
N \07% N
CH

o-Phenylendiamin reagiert unter Bildung von o-
Benzylenbenzimidazol18¢), wihrend o-Phthalalde-
hyddiphenylhydrazon beim Kochen mit Salzsiure
ein Dihydrophenyloxyphthalazin gibt.

Eine neue Reduktionsstufe der Nitrogruppe be-
obachtcte G. Heller187) bei der Reduktion des
o - Nitromandelsiurenitrils188) mit Zinkstaub und

180) F. Ullmann u P. Sponagel, Liebigs
Ann. 350, 83.

181) Berl. Berichte 39, 794.

182) J. chem. soc. 89, 696.

183) Berl. Berichte 39, 2288.

184) Liebigs Ann. 347, 347.

185) Liebigs Ann. 347, 106.

186) Joh. Thiele u. G. J. Falk, Liebigs
Ann. 347, 112

187) Berl. Berichte 39, 2339.

188) G. Helleru. H. G. Mayer, Berl. Be-
richte 39, 2334.
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Essigsiure in der Kilte, wobei ein molekulares Ge-
menge des Di- und Monohydroxylaminderivates

CN.CH(OH).C.H,.N(OH), + CN.CH(OH)
.CeH,NH(OH)

entsteht; bel Einwirkung stirkerer Siuren wird
zunéchst die D ihydroxylaminkomponente unter
Bildung von o-Nitrosomandelsdurenitril angegriffen,
welches unter Verseifung in Anthroxanséiure

N
CeH DO ’
C—COOH
iibergeht. Die zweite Komponente — das M ono -
hydroxylaminderivat — geht beim Erhitzen mit
Salzsdure in Isatin {iber; Umlagerung in ein p-
Aminophenol tritt demnach nicht ein. In dem Di-
hydroxylaminderivat wiirde also die bei der Re-
duktion von Nitrokérpern theoretisch zu-erwar-
tende Zwischenstufe
(0)51
—Non

vorliegen, welche dann durch Wasserabspaltung den
Nitrosokorper liefert. Eine neue und eigenartige
Darstellungsweise fiir aromatische Amine hat F.
Sachs189) entdeckt; die Natriumamid-
schmelze fiihrt ndmlich bei bestimmten Tempera-
turen die verschiedensten aromatischen Stoffe in-
die entsprechenden Aminoderivate {iber; so liefert
a-Naphthol das 1,5-Aminonaphthol, entsprechend
der Gleichung

C10H,ONa + NaNH, ==
C1oHg(ONa)NHNa + H, ;

aus Naphthalin entsteht 1-Naphthylamin und 1,5-
Naphthylendiamin, aus benzolsulfosaurem Natrium
Anilin (bis zu 309%), aus Naphtholsulfoséuren Ami-
nonaphthole, aus Anthrachinon-f-sulfosiure Amino-
anthrachinon usw. Diese Amidschmelze iibertrifft
in mancher Beziehung an Leistungsfahigkeit noch
die Kalischmelze. ¥in neues Reduktionsprodukt
des o-Nitrobenzaldehydes, welches bei Anwendung
von Zinkstaub und Chlorammonium bei Gegenwart
von Ather entsteht, nennt Eugen Bamber-
gerl®) Agnotobenzaldehyd; fir den-
selben kommen vorliufig die folgenden beiden For-
meln in Betracht :

Y

, C ., .
one N0 H7504H,
N CHOH) N/
OH
0 O
CeH, T H H™50H,

“N(OH)—O0—N(OH)”

Aminoderivate des Tetraphenyldthylens entstehen
nach R. Willstéatter und M. Gold-
mann!9) durch Reduktion von Aminobenzo-
phenonen mit Zinn in salzsaurer Losung; aus p-
Dimethylaminobenzophenon entsteht z. B. der fol-
gende Korper

189) Berl. Berichte 39, 3006.
190) Berl. Berichte 39, 4252.
191) Berl. Berichte 39, 3765.

N(CHg); N(CH,);
0
\{/ \1/
OGH5—C =T C—‘Cgﬂ‘:’

Zwischenprodukte sind die entsprechenden Pina-
cone. Die Aminoderivate des Tetraphenylithylens
gehen leicht durch Oxydation in chinoide, gefirbte
Substanzen #iber. Die bei der Oxydation des Ben-
zidins (mit Silber- bzw. Bleisuperoxyd) entstehende
Verbindung C,,H;(N, konnten R. Wilstdtter
und L. K a1 b 192) nunmehr als Diaminoazodiphenyl
~ N - Lo ST — -
- ol NNl
charakterisieren; letzteres wurde auch aus Amino-
nitrodiphenyl synthetisch erhalten. Zwischenpro-
dukt bei dem OxydationsprozeB ist ein Diimin, wel-
ches schnell zum Azokérper polymerisiert wird.
p-Azophenol wird in dhnlicher Weise durch trocke-
nes Silberoxyd oxydiert, wie das p-Dioxystilbenl93);
Willstitter und Benz1%4) erhielten hierbei das
in Lisung tief orangerot gefirbte Chinonazin.

STTONLCN =N N
0H~\v_/~L\~l\ o Oon

- O: <:> :N—N: <7:7> : 0
m- und o-Azophenol, sowie p-Azoanilin reagieren
nicht mit Silberoxyd; chinoide Verbindungen
entstehen also nicht, wenn die Ketonformulierung
ohne die Annahme diagonaler Bindungen versagt.
Bei der Reduktion des Chinonazins entsteht eine
von dem gewohnlichen Azophenol («-Verbindung)
verschiedene Modifikation (8-Verbindung); wahr-
scheinlich liegen hier geometrische Isomere vorl®s).
Die Oxydation von Diphenylamin (mit Bleisuper-
oxyd oder Kalumpermanganat) fithrt nach H.
Wieland und St. Gambarjan19) nicht
zu f3, B-Diphenylhydroxylamin (C¢H5)oN.OH, son-
dern zam Tetraphenylhydrazin(CgH ;) o N—~N(CgH )5,
welches der Tréger jener intensiven Farbener-
scheinungen ist, die in der qualitativen Analyse
fiir den Nachweis von Salpeter- und salpetriger
Siure mit Diphenylamin und konz. Schwefelsdure
dienen und auf eine Spaltung der Tetraphenyl-
hydrazinmolekel zuriickzufithren sind, bei welcher
neben Diphenylamin Umwandlungsprodukte des
B, 3-Diphenylhydroxylamins eine Rolle spielen.
Das Tetraphenylhydrazin zeigt eine gewisse Ahn-
lichkeit mit dem Triphenylmethyl, die hauptsich-
lich in der ungesittigten Natur der beiden Verbin-
dungen zum Ausdruck kommt; das Aufnahmever-
mé&gen des Hydrazins ist indessen auf siurebildende
Atome und Gruppen besehrinkt.

Benznitrosolsdure
. /NO
UeHs - CCo—om

haben Wicland und H. Bauer!9) aus Benz-

192) Berl. Berichte 39, 3474

193} Dioxydiphenylmethan ¥t sich nicht zu
einem Chinon oxydieren.

194) Berl. Berichte 39, 3482.

195) Willstitter u. Benz, Berl Be-
richte 39, 3492.

196) Berl. Berichte 39, 1499,

197) Berl. Berichte 39, 1480.
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oxyamidoxim durch Einwirkung von Alkalien dar-
gestellt; der intermedidr gebildete Azokdrper

ON— e NN

CeHs—O(N . om Ot - N© * Cofls

zerfillt in Benzamidoxim
’ sNH
Colls—ON - Ol
und Benznitrosolsiure. Die gleichzeitige Oxydation
und Reduktion von Hydroxylaminresten

2NH(OH) = NO + NH, + H,0

entspricht in der Kohlenstoffreihe der Uberfiithrung
aromatischer Aldehyde in den Alkohol und die Sdure
von gleicher Kohlenstoffzahl. Benznitrolsédure
CeH;.C(: NOH).NO, konnten H. Wieland und
L. Sem per1) durch Behandeln von Isophenyl-
nitromethan CgHy;.CH : NO.OH mit Nitrit in oxal-
saurer Losung gewinnen; diese sehr wenig bestén-
dige Substanz spaltet sich spontan in Diphenylgly-
oximperoxyd, in Benzonitriloxyd C¢H;.C: NO bzw.
CeHg—C =N
No/

und salpetrige Sdure. Das bei der Einwirkung von
Salpetrigsiduregas  auf Dibenzoylmethan entsteh-
hende!99) sogen. ,,Dibenzoyldiazomethan* ist jetzt
durch H. Wieland und S. Bloc¢h 200) als ein
Diazoanhydrid (Phenylbenzoylfurodiazol)

C,H, - €O . 0—,,—:——;0-0611
N=N_0

erkannt worden, welches mit Schwefelwasserstoff
ein Thiobiazol gibt; gegen Anilin verhilt es sich
wie ein Diazokoérper unter Bildung von Dibenzoyl-
anilinomethan

C,H, - CO - CH - CO - G H,
|
NH . CH,

Mit Ammoniak bildet sich Diazoacetophenon

]

CH,-co-cnl
NN
Das wirksame Agens bei der urspriinglichen Re-
aktion ist wahrscheinlich durch Dissoziation von
Salpetrigsduregas entstehendes Stickoxyd, welches
auf die Enolform des sich primiir bildenden Nitroso-
derivates einwirkt.

Ein isomeres Diazoaminobenzol beschrieb E.
Orlow20); dasselbe entsteht beim Diazotieren
von Anilin in eisessigsaurer Losung unter bestimm-
ten Bedingungen, schmilzt niedriger als das gewShn-
liche Diazoaminobenzol, kuppelt mit alkalischem
B-Naphthol schon bei Zimmertemperatur unter
Bildung eines r o t e n Farbstoffes, und soll folgende
Konstitution besitzen :

CH,—N- N
N
CH, — — u

Beobachtungen iiber die Bildung von Diazotaten

198) Berl. Berichte 39, 2522.

199} Vgl. Berl. Berichte 3%, 1524.
200) Berl. Berichte 39, 1488.

201} Chem. Zentralbl. 1906, II, 1569.

und Naphthochinonanilen aus Nitrosobenzol stam-
men von H. Euler202),

Den Ersatz von negativen Gruppen durch Hydr-
oxylgruppen in orthosubstituierten Diazonium-
salzen studierten E. Noeltingund M. Batte-
gay203), Cewisse Azoverbindungen, wie das Tri-
phenylaminoguanidin , zeigen ein eigentiimliches
Verhalten294) gegen Salzsiure; es erfolgt zunichst
Addition an die Stickstoffdoppelbildung und darauf
eine zweimalige Umlagerung, wie aus folgenden
Formeln zu ersehen ist:

CeHy — N = N. O@IHO %H5 + 2HC

o¢NH - GeHs | 110y

o Ul = N - - OGN ¢,y
a H
NN v o/ N - CoH
~ ol NH-NH- 6 G oR
TN /NH CeHj
- 0l <1\H1\H CNGHE
cl

R. Sch o11295) brachte neue Beweise fiir die
von ihm angenommene Konstitution der sogen.
Nitrimine, z. B. des Camphernitrimins

g O
! r
THENC = N—NO,

Das Benzoylnitrat CgH;.COONO; (aus Benzoyl-
chlorid und Silbernitrat beiniedriger Temperatur) ist
ein hellgelbes Ol, welches schr reaktionsfihig ist und
bei schnellem Erhitzen explodiert; es ist ein neues
Nitrierungsmittel fiir aromatische Kohlenwasser-
stoffe und Phenole2%),

Von sonstigen Untersuchungen aus dem Gebiete
der Benzol-, Naphthalin- und Anthracenderivate
erwihne ich Folgendes. Den Einflul von Alkoxy-
gruppen auf die Reaktionsfihigkeit «-stdndiger
Bromatome untersuchte A, W e r n e r 207), wihrend
J. Th. Hewittund H. V. Mitchell208) eine
eigenartige Beweglichkeit von Substituenten (Ha-
logen und Nitrosogruppe) bei S-Naphtholabkémm-
lingen konstatierten (p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid
kuppelt z. B. in alkalischer Losung mit 1-Brom-
2-naphthol unter Eliminierung des Broms
zu p- Nitrobenzolazo - § - naphthol). Die Phenyl-

-buttersiuren und ihre «- Aminoderivate waren der

Gegenstand einer Arbeit von E. Fischer und
W.Schmitz?209),

Fiir das Tannin stellt J. Dek k er 210) nun-
mehr die folgende Konstitutionsformel auf :

202) Berl. Berichte 39, 1035, 1041.

203) Vgl. Berl. Berichte 39, 665.

204) M. Busch u H. Brandt, Berl. Be-
richte 39, 1395.

205) Liebigs Ann. 343, 363.

06) ¥, Francis, Proc. Chem. Soc. 21,
Berl.* Berichte 39, 3798.

207) Berl. Berichte 39, 27.

208) J. chem. soc. 89, 1167,

209) Berl. Berichte 39, 2208.

210) Berl. Berichte 39, 3784; vgl. auch 2501 u.
den vorjahrigen Bericht, diese Z. 19, 1295.

302;
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H 0
N
HO) ‘ H O0H
HO\ / c/ {>0H
OH o N 0H

Die Gerbstoffe leitet M. Nierenstein211) von
einer hypothetischen Muttersubstanz, dem T an -
non

ol
VIRY

ab. Die Vereinigung von Benzil mit Resorcin fiihrt
zu einem komplizierten Gemenge von Kérpern, die
nach H. v. Liie b i g ?12) hauptsichlich der Tritanol-
reihe angehdren.

Das dritte (1,4-)Chinon des Anthracens

hat H. Dienel218) aufgefunden; dasselbe ent-
steht durch Oxydation des entsprechenden Amino-
anthrols, welches seinerseits durch Reduktion von
1,4-i-Nitrosoanthrol (aus a- Anthrol durch Nitrosieren
neben 1,2-Nitrogsoanthrol) entsteht. Das 1,4-Anthra-
chinon ist ein vollkommenes Analogon des «-Naphtho-
chinons, wahrend sich das 1,2-Anthrachinon (aus
1,2-Aminoanthranol) wie $-Naphthochinon verhilt;
ersteres 148t sich in Alizarin, letzteres in Chinizarin
iiberfithren. Eine der Anilinverbindungen des 1,2-
Anthrachinons liefert das bisher unbekannte 2-Oxy-
anthrachinon-1,4214). Der bei der direkten Methy-
lierung des Alizarins entstehende Monomethylsther
hat nach Decker und Laube?25) folgende
Konstitution

COOH _
NSNS OCH,

NONONS
cO

Eine Oxyfluorenoncarbonséure entsteht durch
RinsgchlieBung aus Indandionmethenylacetessig-
ester?1%), Das Ringsystem des Benzochinons wird
durch Silberperoxyd zu Maleinséure aufgespalten217),

Die Chemie der Terpene und Campher
hat im Berichtsjalire wiederum so viele Fortschritte
zu verzeichnen, daB ich mich mit Riicksicht auf den
zur Verfiigung stehenden Raum sowie auf die in
dieser Z. erscheinenden Referate mit dem Hinweis
auf die Titel der wichtigsten Arbeiten begniige :
W. H. Perkin jun. hat seine bekannten Terpen-
synthesen fortgesetzt218), die W allach schen
Untersuchungen auf dem Gebiete der Terpene und
dtherischen Ole waren im vergangenen Jahre ge-

211) Collegium 1906, 45.

212) J, prakt. Chem. 74, 345.

213) Berl. Berichte 39, 926.

214) Lagozindski, Liebigs Ann. 344, 78.
215) Berl. Berichte 39, 112.

216) Errera u. La Spada,
35, 1I, 539.

217) R. Kempf, Berl. Berichte 39, 3715.
218) Vgl. u. a. J. chem. soc. 89, 839, 1640.

Gaz. chim.
ital.

widmet den Abkémmlingen des f-Terpineols?!?),
neuen heptacyclischen Verbindungen der Suberon-

| reihe?20), den Verbindungen der Cyclohexanon-

reihe?21), dem Isocarvoxim, der Konstitution des
Carvolins?22), den einfachsten Methankohlenwasser-
stoffen der verschiedenen Ringsysteme und deren
Abwandlung in alicyclische Aldehyde223), den Ver-
bindungen der Pinenreihe22¢), sowie der Reinddr-
stellung und Konstitution des Terpinens225); fiir
letzteres kommen nur noch die folgenden drei For-
meln in Betracht:

CH, CH, CH,
| |
N0 0
\/ % \/
CoH, CyH, Oy H,

Den Abbau und die Synthese des Buccocam-
phers (Diosphenols), fiir welchen die Konstitutions-
formel

CH - CH(CH,;).
OO
N /C OH
b\
CH;

ermittelt wurde, fiilhrten F. W, Semmler und
MeceKenzie 226) durch; synthetisch entsteht der
Buccocampher aus Oxymethylenmenthon durch
Oxydation mit Ozon.

Weitere Synthesen betreffen das A-*°-Menthen
und das aktive A4-**¢).Menthadien22?) und das i-A*®-
Menthen228), das Carvestren22%) und die Campher-
siure23?), Untersucht wurden ferner eine neue Reihe
von Terpenen (Cyclopentadienen), das Sabinen und
Tanaceton23!), das Hydrat des Carvons232), die j3-
Fencholensiure?33), die Cineolsiure23¢), die Pulegon-
essigsiiure235), das Pinen- und Camphenchlor-
hydrat?36) und die Terpene der finlindischen Fich.
ten- und Tannenharze?3?). Eine Theorie der Kaut-

H,0

219) Liebigs Ann.
220) Liebigs Ann.
221) Liebigs Ann.
222) Liebigs Ann.
223) Lijebigs Ann.
224) Ljebigs Ann. 346,
228) Liebigs Ann. 350. 141.
226) Berl. Berichte 39, 1158.
227) F. W, Semmler u. Chr. Rimpel,
Berl. Bericlite 39, 2582,
228) O, Wallach, Berl. Berichte 39, 2504.
229) W H Perkinjun.u.G.Tattersall,
Proc. Chem. Soc. 22, 268.
230) W. H. Perkin junu. J. F. Thorpe,
chem. soc. 89, 795,
231) . W. Semmler,
4414, .
232) E. Knoevenagel u. 0. Samel,
Berl. Berichte 39, 677.
233) F.W.Semmler u. K. Bartelt, Berl.
Berichte 39, 3960.
234) H. Rupe u. W. Lo tz, Berl. Berichte 39,
40761t
235) D, Vorldnder, A. Mayu W. Ké-
nig, Liebigs Ann. 345, 188.
238) A, Hesse, Berl. Berichte 39, 1127.
237) 0. Aschan, Berl. Berichte 39, 1447,

343,
345,
346,
346,
347,

127.
139.
249,
266.
316.
220.

J.
Berl. Berichte 39,



XX. Jahrgang. ]
Heft 28, 12, Juli 1907,

Leiser: Neuerungen in Laboratoriumsapparaten.

1185

schukvulkanisation im Lichte der Harries-
Kautschukformel entwickelte Ru d. Ditm ar238).
(Sehluf folgt.)

Neuerungen
in Laboratoriumsapparaten.

¢ Vergl. Heft 83 S. 1426 1. [1006], Heft 34 S. 999 ff. [1907]
dieser Zeitschrift.)

Vou cand. phil. Herwrica Lrisex.
(Eingeg. d. 24.i12. 1906.)

4. Wasserbad mit konstantem Niveau
und Vorwirmung.

Neben der Filtration, die allerdings den Haupt-
anteil erfordert, nimmt beim quantitativen Ana-
lysengang wohl das Eindampfen von Fliissigkeiten
die mciste Zeit in Anspruch, und es hat deswegen
nicht an Erfindern gefehlt, die alle nur méglichen
Kombinationen ersonnen haben, um diesen Vorgang
zu beschleunigen. Der beste von allen ist vielleicht
der Eindampfapparat von He m pell), der leider
den Fehler hat, daB er sechr komplizicrt und infoige-
dessen schr teuer ist.

Ein besonderer Apparat ist aber fiir die Schnel-
ligkeit des Abdampfens gar nicht einmal erforder-
lich, wenn man iiber ein gut konstruiertes Wasser-

Fig. 1

bad verfiigt, dessen Wirksamkeit durch Zusatz von
Glycerin oder Kochsalz crhiht werden kann, vor
allem aber dadurch, daf man gerade nur so viel
Wasser erhitzt, als man Dampf brauchen kann.
Erreicht man dieses auf der einen Seite dadurch, daB
man dasg eigentliche Verdampfungsgefia recht klein
wahlt, so mufl man auf der anderen Seite auch da-
tiir Sorge tragen, dal fiir das verbrauchte Wasser
neues zum Ersatz kommt. Aus diesen Uberlegungen
heraus entstanden die Wasserbider mit gleich-
bleibendem Niveau nach B. Fischer?) oder
nach Bechi, die, wie bekannt, an die Wasser-
leitung angeschlossen und mit WasserzufluB- und
-abfluBschlduchen versehen werden miissen.

Nun beeintriachtigen diese an sich vorziiglichen
Bider zwei storende Ubelstande, von denen der eine

238) Vgl Z. f. Chem. u. Ind. d. Kolloide 1, 167,
1) Berl. Berichte 21, 900 (1888).
2) Diese Z. 4, 80 (1891).
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darin besteht, daf sie nicht beweglich genug sind
und nur in der Nihe von Wasserhahn und Ausgul
stehen kénnen, der andere wichtigere aber der ist,
dal} ihre genaue Regulierung sehr schwer erreicht
wird, und sie — was gerade erzielt werden soll —
nicht ganz ohne Aufsicht gelassen werden diirfen.
Denn entweder ist ihr ZufluB} kleier als die ver-
dampfte Wassermenge, und es besteht die Gefahr
des Durchbrennens, oder es lauft andererscits mchr
71, als weggeht, und dann arbeiten sie langsam, weil
eine Uberhitzung des Dampfes nicht erfolgen kann,
Hat man schlieBlich das richtige Verhiltnis einge-
stellt, so kann es sich im niichsten Augenblick wieder
iindern, wenn namlich der Druck, in der Wasser-
leitung ein anderer wird, der bekanntlich andauernd
und nicht unbedeutend schwankt. Darom das Be-
streben, sich von der Wasserleitung iiberhaupt un-
abhiingig zu machen, darum Konstruktionen, bei
denen am eigentlichen Wasserbade ein groBerer
Vorratsbehilter angebracht ist, aus dem dann mit-
tels eines Niveaukonstanthalters der Wasserzuflufi
in richtiges Verhéltnis znm Abdampfen gesctzt
wird.

Dicse vortrefflichen Apparate, unter denen
sich freilich ungliickliche Konstraktionen wie die-
jenige Bettendorfs vorfinden, haben, wie mir

Fig. 2

scheint, deshalb nicht die verdiente Verbreitung
gefunden, weil sie immer noch etwas zu kompliziert
und nicht billig genug sind. Auch ist es fraglos eine
grofle Verbesserung, wenn der entweichende Dampf
nutzbar gemacht wird, um das Vorratswasser anzu-
wilrmen.

Bei vorliegender Konstruktion (vgl. Fig. 1 u. 2)
sind alle diese Vorteile durch Anwendung eines verein-
fachten Niveaukonstanthalters, wie er auch sonst bei
vielen Apparaten verwendet wird3), erreicht worden,
Der Konstanthalter besteht aus einer Réhre, die mit,
einer seitlichen Offnung versehen ist, und da man
sic einfaclh von oben in das Bad hincinsteckt, so
bedarf es dazu, wie bei allen anderen, keiner beson-
ders gebauten Wasserbider, so daB man also auch
seine alten schon im Gebrauch befindiichen mit der
neuen Vorrichtung versehen kann. Diese ist aber
auch sehr einfach und besteht lediglich aus ciner

3) Diese Z. Heft 20, 999 ff. (1907).
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