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Referat e. 
11. 16. Teerdestillation; organische 

Prlparate und Halbfabrikate. 
Arthur Michael. Cber das 1 erteilungsprinzip. (Berl. 

Das V e r t e i 1 u n g s p r i n z i p (vgl. J. prakt. 
Chem. 60, 341 [1999]) gestattet, die Anzahl der 
sich bildenden Isomeren vorauszusagen und ihre 
quaiititativen Entstehungsverhaltnisse annahernd 
abzuschatzen. Wahrend Additions- und Polymeri- 
sationsvorgiingc sich leicht vom Standpunkt des 
Verteilungsprinzips verfolgen lassen, entstehcn bei 
der Substitution und Abspaltung Schwierigkeiten 
durch das ,4uftreten zweier neuer Faktoren : Ener- 
gie, die zur Trennung von Atomen in organischen 
Molekiilen notwendig ist, und Affinitatsverhaltnisse 
zwischen diesen dtomen und denen des angreifenden 
Reagenzes. Solche Reaktionen konnen jedoch bei 
Anwendung folgenden Satzes nach dem Verteilungs- 
prinzip behandelt werden : ,,Der Ersatz eines an 
Kohlenstoff gebundenen Wasserstoffatoms durch 
ein Radikal veranlaBt eine relative Vermehrung 
der positiven oder negativen Energie in den iibrig- 
bleibenden Atomen in1 RIolekdl, je nachdem das 
eingefiihrte Redikal eine positive oder negative 
Wirkung im Vergleich zum ersetzten Wasserstoff 
besitzt. Handelt es sich um eine positive Wirkung, 
so wird die Haftenergie der Kohlenstoffatome zu 
solchen Atomen vermehrt, die zum Kohlenstoff re- 
lativ negativ sind, dagegen wird sie Zuni relativ posi- 
tiven Wasserstoff vermindert. Die Einfuhrung eines 
relativ negativen Radikals vermindert die Haft- 
energie des Kohlenstoffs zii simtlichen dtomen 
im Molekiil." Zum Portschritt der Theorie ist niog- 
lichst quantitative Ausarbeitung von einfachen or- 
ganischen Reaktionen, sowic eine Vervollkommnung 
von Methoden, die darauf hiniielen, unerlaBlich. 

J. N. Pring und R. S. Hutton. Uber die direkte Ver- 
einignng \on liolilenstoff und \I asserstoff bei 
liohen Tempcratnren. (Transact. of the Chcmi- 
cal Society 89, [1906].) 

C. Tliomae. Eber lieton- 4mmonhkverbindungen. 
(Ar. d. Pharmacie 244, 641-664. 31./12., 
[17./11.1 1906. Giessen.) 

Verf. unterninimt deshalb Untersuchungen iiber 
Keton-Amnioniakverbindungen, weil er der An- 
nahme ist, daB die ,4lkaloide der Pyridin- nnd 
Chinolinreihe - wenn nicht alle, so doch zum Teil 
- im Pflnnzenkorprr gebildete und cheniisch weiter 
vernnderte Reaktionsprodukte zwischen Ammoniak 
oder Aminen, bzw deren Salzen und Derivaten, 
und geaisser keton- oder aldehydartigen Stoffe 
sind. Xach einem allgemeinen Teile iiber die Dar- 
stellungsmethoden usw. der neuen Keton-Ammoni- 
a h ,  geht Verf. zur Beschreibang der Bildung des 
Acetophenonanmoniako,, dessen Salzen, und der 
Bildung des Monazoacetophenonammoniaks iiber; 
letzteres liefert unter Methanabspaltnng Triphenyl- 
pyridin. Hierauf beschreibt Verf. die Einwirkung 
von Ammoniak auf Methyl-p-tolylketon; es bildet 
sich Methyl-p-tolylketonammoniak; unter Ilruck- 
erhitzung von Methyl-p-tolylketon mit alkoho- 
lischem Ammoniak entsteht, unter Toluolverlust, 

Berichte 19, 2138-2143 [1906].) 

Schwalbe. 

Methylditolylpyridin. Zum SchluR berichtet Verf. 

J. Bishop Tingle und Ernest E. Gorsline. Der Ein- 
fluD der Losungsmittel bei der Claisenkonden- 
sation; katalZtisehe Wirknng des Atliers und 
tertiiirer Basen auf diese Reaktion nnd bei der 
Bildung des Brignardreagenzes. (Am. Cheni. 

Bei der Claisenkondensation kann man durch Zu- 
sate von Ather die Reaktion beschleunigen. Die 
Temperatur ist nicht Ursache, da in Ligroinlosung 
von gleichem Siedepunkt die Reaktion wesentlich 
langsamer verlkuft. Auch Loslichkeitsunterschiede 
spielen keine Rolle; es ist gleichgiiltig fur die Bus- 
beute, ob die Natriumverbindung sich aufgelost hat, 
suspendiert ist oder eine Kruste iiber dem Natrium- 
draht bildet. %Vie dther wirken auch Chinolin und 
Pyridin beschleunigend, diese beiden letzteren 
scheinen Bildung der Ketonform zu begiinstigen. 
Auch bei der Grignardreaktion bewirken Ather 
und tertiiire Basen Beschleunigung. Wahrend 
T s c h e 1 i n z e f f die Bildung von Verbindungen 

uber Methylpropylketonammoniak. 3-T. 

J. 37, 483-494 [1907].) 

x 
,MgB 

\ X  I 
und CSR6k(CK3)2 wie (C2H5120 

iugB 
annimmt, sind die Autoren der Meinung, daB die 
Reaktion nach folgendem Schema verlauft. Der 
Ather begiinstigt die Dissoziation des Halogenalkyls 
in Alkylrest und Halogen, es bildet sich die Ver- 
bindung 

Diese ist sehr unbestandig und liefert mit Magnesium 

Die beschleunigende Wirkung des Jodes bcruht 
in der primaren Bildung von Jodmagnesium, 
MgzJ2. 2 R101. der Oxoniumverbindung 

reagieren mit 1 Mol. Mg,J, unter hbspaltung von 
Ather, Halogen urrd der Verbindung RRfgJ. 

E. Wilhelm. 
dukten. 
33-37. [1907]. Mit 12 Abbildungen.) 

Schwalbe. 
uber die Beninnung \on Renzolpro- 
(Z. f. chem. Appar.-Kunde 2, 1-10, 

Das Benzol des Handels wird grol3tentcils aus den 
Kokcreigasen mit Wascholen, die aus Anthracen- 
und Kresotol gemischt sind, ausgewaiichen. Die 
HordenwLscher mit Tropfapparaten stellen sich im 
Betrieb billiger als die Kolonnenwascher, da letz- 
tere ziemlichen Kraftaufwand zum Durchdriicken 
der Gase durch die Flussigkeitssaulen erfordern. 
Das mit Benzol (etwa 20/0) geskttigte Waschol wird 
zum Kiihlen heiBer Teerole benutzt und erfahrt 
dabei eine Vorwarmung bis auf 80". Das vorge- 
wiirmte Waschiil wird in Destillierkolonnen durcli 
direkten Dampf von dem Benzolgehalt befreit. Das 
Waschol wird danu miiglichst tief bis auf 18-20" 
gekiihlt, da mit der niederen Temperatur die Auf- 
nahmefahigkeit fur neue Benzolmengen betriicht- 
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lich wachst. Das Waschiil bewegt sich langere Zeit 
im Kreislauf. LLBt seine Absorptionsfahigkeit nach, 
so 18Wt man es in die Teergrube abflieWen und ver- 
wendet neues 01 aus der Teerdestillation zu Absorp- 
tionszwecken, da eine fraktionierte Destillation alten 
Wascholes unlohnend ist. Aus dem rohen Benzol 
1aRt sich in kontinuierlich arbeitenden Destillier- 
anlagen, von denen im vorliegenden Aufsatz das 
G a s s e r -sche System in Wort und Bild beschrie- 
ben wird, zunachst 50er Rohbenzol und durch 
eine erneute Rektifikation 90er Handelsbenzol 
abscheiden. Der Destillationsanlage entflieBen 
fortdauernd die Einzelfraktionen Reinbenzol, Toluol, 
Xylol, Solventnaphtha. Sie werden besonderen 
Reservoiren zugefuhrt und nunmehr einer Reinigung 
mit konz. Schwefelsaure, am besten in saurebe- 
standigen GuBapparaten unterworfen. Die Reini- 
gungssaure kann nach Aufarbeitung vermittelst 
eines besonderen Verfahrens noch in der Ammo- 
niumsulfatanlage verwendet werden. Der Reini- 
gung mit Saure folgt Reinigung mit Lauge und 
Wasser. Schwalbe. 
Fr6d6rie Reverdin und Ernest Del6tra. 1. Uber die 

Nitrierung des Mono- und Dibenzoyl-p-amino- 
phenols. 2. Uber den Methylester der Amino- 
p-dimetliylaminobenzoesiiure. (Bll. Soc. chim. 
Paris 35, 305-313. 5./4. 1906.) 
Zu 1. Durch Nitrierung des Acetyl-p-amino- 

phenols mittels Salpeterschwefelsaure erhalt man 
die Acetyl-isopikraminsiiure, 

/NO, 

\NO, 
CH, . CO . N H  . C,H,-OH , 

Verff. haben das entsprechende Benzoylderivat auf 
sein Verhalten untersucht. Nitriert man dasselbe 
nur mit HNO,, spez. Gew. 1,5, so tritt schon bei 
Temperaturen von 30-35 O Zersetzung ein, wendet 
man jedoch das Nitriergemisch an, so kann man bis 
zu 60" erhitzen, und man erhalt die Benzoyl-iso- 
pikraminsaure, die eine auffallende Bestiindigkeit 
gegen Sauren (selbst beim Erhitzen) besitzt. Bei der 
Reduktion mit Sn + HC1 dagegen entsteht unter 
gleichzeitiger Verseifung Triaminophenol. Aus Di- 
benzoyl - p - aminophenol C6H, . CO . 0 . C,H, , NH 
. CO. C6H, entsteht mit starker HN03, spez. Gew. 
1,52, ein Tetranitrodibenzoyl-p-aminophenol 

/NO, 

\KO, 
O,N . C,H, CO . O  . CoH,--NH * CO C,H,. NO, , 

hingegen mit HNO,, spez. Gew. 1,48, in der Klilte 
nur das Mononitroprodukt 

/NO, 
C,H, . G O .  o . c,H,%H. co . C , H ~  . 

Verff. haben alsdann das Verhalten des Dibenzoyl- 
derivates bei der Nitrierung in verschiedenen L8- 
sungsmitteh untersucht und gefunden, daR konz. 
H2S04 schon in der Kalte sehr rasch eine verseifende 
Wirkung ausiibt, wobei das Monobenzoylderivat 
entsteht, das dann in normaler Weise der Einwir- 
kung der HN03 unterliegt. 

Mit dem Amidoderivat der Dimethyl- 
p-amidobenzoesaure haben sich Verff. beschaftigt 
in der Absicht, die Azofarbtsoffe aus dieser Verbin- 
dung zu untersuchen. Dieselben besitzen jedoch 
keine besonders wertvollen oder bemerkenswerten 

Zu 2. 

Eigenschaften. Zunachst wurde aus dem Ausgangs- 
material der Nitrodimethyl - p-aminobenzoesaure- 
methylester dargestellt, der sich leicht zum ent- 
sprechenden Aminoderivat reduzieren I iB t ,  aus dem 
weiterhin das Acetyl- und das Dinitrophenylderivat 
gewonnen wurde. Durch Umkochen in Gegenwart 
von CuSO, erhielt man die zugehorige Hydroxyl- 
verbindung. uber die Stellung der Substituenten 
besteht noch UngewiRheit. Bucherpr.. 
J. Troger, W. Hille und F. Vasterling. uber die Ein- 

wirliung von schwefliger Silure auf Diazo- 
m-toluolchlorid sowie Diazobenzolsulfat. (J. 
prakt. Chem. 72, 511-535. Braunschweig.) 

Verff. haben die Einwirkung gasformiger SOz auf 
die Diazoverbindungen aus Anilin und m-Toluidin 
untersucht und sind dabei zu mehr oder minder 
schwer loslichen Sulfonsauren gelangt, denen sie die 
Konstitution 

1 I1 

R.N 1- N.R.NH.NH.SOaH 
zuschreiben. Dieselben sind in freiem Zustande 
blutrot gefarbt, bilden gut krystallisierende Salze, 

lassen sich durch SnCl s alten in das Amin RNH, 

und das p-Diamin H2N . R . NHZ, wobei auRerdem 
NH, und H2S04 nachweisbar sind. Oxydations- 
mittel, z. B. HgO, entziehen zwei Atome H, wobei 

die Verbindungen R . N -4N. R . N 1.N.  SO,H ent- 
stehen, die durch (NH,),S wieder zur urspriinglichen 
Azohydrazinsulfonsaure reduzierbar sind. Ammo- 
niakalische Silberlosung wird gleichfalls reduziert. 
Die Produkte, die bei der Einwirkung von HN02, 
Salicylaldehyd und anderen Aldehyden und Ke- 
tonen entstehen, sind noch zu wenig untersucht, 
um einen bestimmten Anhalt fur ihre Konstitution 
zu gewahren. Auch die Abspaltung der Sulfongruppe 
aus der Azohydrazinsulfonsaure scheint nicht in 
glatter Weise zu erfolgen. Bucherer. 
Carl Mettler. Uber m-Halogenbenzaldehyde. (Berl. 

Berichte 38, 2809-2812. 30./9. [31./7.] 
Miinchen.) 

Die m-Halogenbenzaldehyde lassen sich, wie schon 
fruher von B a e y e r und W i r t h gefunden wurde, 
leicht und glatt zu Halogen-o-nitrobenzaldehyden 
nitrieren. Verf. hat ein neues Verfahren zur Her- 
stellung der bisher nur schwer zuganglichen m-Ha- 
logenbenzaldehyde gefunden, das darin besteht, daB 
man m-Halogenbenzoesauren elektrolytisch zu den 
m-Halogenbenzylalkoholen reduziert und die Alko- 
hole wieder zu den Aldehyden oxydiert. Auf diese 
Weise wurden dargestellt der m-Chlor- und Brom- 
benzaldehyd und aus diesen in guter Ausbeute die 
entsprechenden o-Nitroverbindungen, die sich leicht 
mit Aceton zu Milchsaureketonen kondensieren und 
weiterhin in Halogenindigo uberfiihren lieBen. 

Maurice Prud'homme. Umwandlung der aroma- 
tischen Ketone in die entsprechenden Imide. 
(Veroff. ind. Ges. Miilh. 76, 213-215. Sitzg. 
v. 27./G. 1906.) 

Verf. hat seine Untersuchungen uber Darstellung 
von Ketonimiden fortgesetzt und gefunden, daW z. B. 
Alizarin oder das M i c h 1 e r sche Keton durch Er- 
hitzen mit Rhodanammonium sich leicht in die ent- 
Jprechenden Imide umwandeln lassen. Noch besser 
wirken die Ammoniumsalze organischer Sauren in 

I 

:I 

1 I1 

Bueherer. 
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einer Mischung des Ketons mit Glycerin bci etwa 
200". Bei Anwendung des Alizarins kann sogar 
Ammoniumcarbonat benntzt werden, wahrend 
Nichler's Keton nur unvollkommen in Auramin 
iibergeht. Verf. hat die Reaktion auch auf die 
Farbstoffe Alizaringelb A u. C (Trioxyaceto- bxw. 
Benzophenon) ausgedehnt und dabei gleichfalls 
eine Einwirkung feststellen konnen. Bucherer. 
Hamilton Bradshaw. 1. Die relativen Oxydations- 

gesehwindigkeiten bei 0-, m- und p-Verbindnn- 
gen. 2. o-Snlfaminobenzoesiiure nnd verwandte 
Verbindongen. 3. Einige Abkommlinge der 
PhenylClycin-o-sulfonsaure. (Americ. chem. 
J. 35, 326-346. April 1906.) 

Zu 1. Verf. hat untersuchen wollen, wie sich die 
verschiedenen Isomeren der 0-, m- und p-Reihe 
unter verschiedenen, sonst gleichen Bedingungen 
verhalten. Zunachst wurden gepriift die Oxy- und 
Amidobenzoesauren, die Nitrophenole und -aniline 
und die Toluidine. uber die Versuchsanordnung 
und die Bestimmungsmethode des verbrauchten 
KMnO, macht Verf. nahere Angaben. Die Oxyda- 
tionen wurden in neutraler, saurer und alkalischer 
Losung ausgefuhrt. Besonders unter den letzt- 
erwahnten Versuchsbedingungen wurden ziemlich 
gleichmadige Ergebnisse erzielt, die erkennen lassen, 
da8 die Oxydationsgeschwindigkeit bei den m-Verbin- 
dungen am groBten, hingegen bei den p-Verbindun- 
gen am geringsten ist; die o-Verbindungen stehen 
in der Mitte. Obrigens spielt die Konzentration und 
Menge des Alkalis eine nicht unwesentliche Rolle. 
(Niiheres siehe Original.) 

2. In dieser Arbeit beschiiftigt sich der Verf. 
mit einer fruheren Untersuchung W i 1 s o n s iiber 
die isomeren Verbindungen 

von denen die Ietztere (11.) leicht aus Saccharin 
durch Verseifen mit Alkali erhalten werden kann, 
und zwar je nach dem Wassergehalt in zwei ver- 
verschiedenen Krystallformen. W i 1 s o  n glaubte 
aus 11. durch Behandlung rnit Ammoniumrhodanat 
die Verbindung 

ein aog. ,,Diamid", erhalten zu haben. Verf. fand, 
daB jedoch die Verbindung 

vorlag, die durch Alkali leicht in Saccharin uber- 
geht und auch aus 

mittels benzolischen Ammoniaks erhalten werden 
kann. Durch Behandeln von V. mit uberschussigem 
Ammoniak entsteht leicht das sog. co -Saccharin- 
amid, 

C . NH, 

SO2 
VI. C,H,< >\N , 

das bei 160" sich in IV. umlagert. Das Sulfochlorid 
V. entsteht aus 

VII . C, H, <g:8%H, 
Ch. 1907. 

mittels POC1, oder PC1, und kann auch aus Saccharin 
und PCI, gewonnen werden. Verf. hat die Verbin- 
dung VII. durch NaOBr in Anilin-0-sulfonsaure 
ubergefiihrt. Dabei entsteht als Nebenprodukt die 
p-Bromanilin-o-sulfonsaure. 

Zu 3. Aus der Phenylglycin-o-sulfonsaure 
sollte durch RingschluB usw. ein dem Indigo ahn- 
licher Komer 

entstehen. Aber schon die Darstellung des Glycins 
aus o-Anilinsulfonsaure und &lor - oder Brom- 
essigssure schlug fehl. Sie gelang jedoch mittels 
CHzO und HCN, wobei zunachst das Nitril 

entsteht, das sich leicht zur Carbonsiiure verseifen 
lieB. Die verschiedenen Versuohe jedoch, einen 
RingschluB (mittels rauchender Schwefelsaure, 
Essigsaureanhydrid, Na-Alkoholat oder Na-Amid) 
herbeizufiihren, fiihrten zu keinem Ergebnis. 

Frkdbric Reverdin und Arthur Bneky. 
Bucherer. 

h'itrierung 
der p- Aeetaminophenoxylessigslure, des Di- 
aeetyl-p-aminophenols und des p- Aeetanisidids. 
(Berl. Berichte 34, 2679-2691 [1906].) 

Wird p-Acetaminophenoxylessigsiiure rnit rauchen- 
der Salpetersaure nitriert, so entsteht nach H o - 
w a r d und anderen Forschern ein Dinitroprodukt, 
dessen Konstitution die Autoren zu 

C,H,O. H N < ~ ) o .  CH, . COOH 
NO, NO, 

ermitteln. In  den Mutterlaugen findet sich eine 
isomere Verbindung, der vermutlich die Formel 

zukommt. Wird die erwihnte Saure mit Salpeter- 
schwefelsaure nitriert, so erhalt man die Saure 

C,H,O. HE. "-\O. CH, . COOH . 

- Die Nitrierung des Diacetyl-p-aminophenols rnit 
Salpetersaure liefert ein Dinitroderivat, dessen 
Nitrogruppen sich in Orthostellung zur Amino- 
gruppe befinden. Wird aber mit Salpeterschwefel- 
siiure nitriert, so wird durch die Schwefelsiiure Ver- 
seifung am Hydroxyl bewirkt, und es entsteht das 
Acetylderivat der Isopikraminsiiure. - Bei der 
Nitrierung des p-Acetanisidids entsteht bei Ver- 
wendung yon Salpetersaure (spez. Gew. 1,34) und 
konz. Sehwefelsaure das Nononitroprodukt der 
Formel 

C,H,O. HN(=)OC:II, 

Bei Verwendung grooerer Sauremengen und einer 
Salpetersaure von spez. Gew. 1,4 entstehen drei 
Dinitro-p-acetanisidide, darunter das bisher unbe- 
kannte von der Formel 

N 0, 

\-/ 
KO, 

h 0, 

NO, 
C,H,O * HX . /-'\OCH, \-,' . 

YO, 
Schwalbe. 

197 
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W. Borsehe und A. Heyde. uber die Konstitution 

der aromatisclien Purpursauren. VIII. Pikr- 
aminsaure uud Cyankalium. (Berl. Berichte 38, 
3938-3944. 9 4 2 .  [29./11.] Gottingen.) 

Verff. haben bei dcr weiteren Untersuchung der 
Einwirkung von Cyankalium auf Nitrophenole sich 
insbesondere mit der Pikraminsaure, dem 2,4-Di- 
nitro-6-aminopheno1, heschaftigt und gefunden, da13 
bei dieser Reaktion in ungefahr gleicher Menge 
zwei verschiedenc Produkte entstehen, namlich 
als normales Purpurat das 2-Amino-6-hydroxyl- 
amino-4-nitro-5--yan-phenolkalium (I), daneben 
aber das 2-hmino-4,K-dinitro-5-cyan-phenolkalium 
(11). Der ProzeB vcrlauft also nach der summa- 
rischen Gleichung : 

2C,H2(0H)(PiH,)[NOo’l, + 2CyK 
0 I< OK 

KO, h-0, 
I 11 Bueherer. 

Uber die Honstitution 
der aromatiseheu Purpursauren. VII. 3,5-Di- 
nitrosalieylsaureester und Cyankalium. (Berl. 
Berichte 38, 3538-3542. 11./11. [20./10.] 
Gottingen. ) 

B o r s c h e hat seine friiheren mit B o c k e r 
ausgefiihrten Untersuchungen iiber den 4-Cyan-3- 
hydroxylamino-5 -nitrosalicylsLureester 

W. Borsche und C. Cahrtz. 

O0,C2H, 

c y  
die sogen. PurpursLure aus 3,5-Dinitrosalicylsaure- 
ester, mit G a h r t z fortgesetzt und aus dem Ester 
durch die Einwirkung von Anilin ein ziemlich unbe- 
standiges Anilid, durch Verseifen mit Kalilauge das 
neutrale K-Salz der 4-Carbamidosaure und durch 
Oxydation mit HNO, mittlerer Konzentration den 
4-Cyan-3,5-dinitrosalicylsaureester erhalten. Konz. 
H,S04 lagert den Hydroxylaminoester zu einem 
p-Aminophenolderivat um, wahrend verd. H,SOa 
den Hydroxylaminokorper auch bei langerer Ein- 
wirkung nicht verandert. Bueherer. 
Richard Meyer nnd Karl 1IIarx. Zur Konstitution 

der Phthaleinsalze. (Berl. Berichte 40, 1437 
bis 1441 [1907].) 

Das Silbersalz des Tetrabromphenolphthale’ins 
1LBt sich mit Bthyljodid in einen Bther umwandeln, 
der identisch mit dem chinoiden Diather von 
N i e  t z  k i  und R u r k h a r d t  ist. Der gelbe 
Athrr lagert sich auBerordentlich leicht in die lac- 
toide Form uni : 

CGH4. COOC,H, 

c 
& / V \ / \ B r  

I I 1  

Arthur C. Green und Percy E. King. Zur Konstitu- 
tion der Phenol- ond B~droehinonphtha4einsalze. 
(Berl. Berichte 39, 2365-2371 [1906].) 

Den Autoren ist es gelungen, chinoide Carbonsaure- 
ester des Phenolphthalems und Hydrochinonphtha- 
leins darzustellen. Dimethylsulfat verestert zwar 
Phenolphthalein in wenigen Minuten, aber der Ester 
180t sich nicht isolieren. Eine Isolierung, wenn auch 
nicht Reindarstellung, ist moglich, wenn Phenol- 
phthalein in siedendem, mit Chlorzink heiB gesattig- 
tem Methylalkohol gelost und ein Strom von Chlor- 
wasserstoff eingeleitet wird. Beim AufgieBen auf 
Eis erhalt man einen scharlachroten Niederschlag, 
der den sehr zersetzlichen Ester darstellt. Ver- 
seifung geht mit A kohol in wenigen Minuten, mit 
Wasser in 12 Stunden, auch schon beim Trocknen, 
vor sich. Dem Produkt kommt folgende Formel zn : 

C6H4. COOCH, 

C1 

Der Hydrochinonphthaleinester ist weit bestindiger; 
es entsteht das Chlorid des chinoiden Methylesters 
als dunk9lrote Krystallmasse, wenn in die methyl- 
alkoholische Losung des Hydrochinonphthaleins 
Chlorwasserstoff eingeleitet wird. Das Chlorid ist 
im trockenen Zustand stabil, verseift sich erst beim 
Kochen mit Wasser. Das salzsaure Salz des Hydro- 
chinonphthaleins, das auWerlich dem Ester sehr 
ahnlich ist, wird in Beriihrung mit Wasser nnd Al- 
kohol im Gegensatz zum Ester augenblicklich ent- 
farbt. Die Unterschiede zwischen Phenolhydro- 
chinonphthalein einerseits nnd Fluorescein anderer- 
seits sind also nur graduell, fiir die gefarbten Salze 
der erstgenannten ist chinoide Struktur anzu- 
nehmen. Schwalbe. 

Richard l e y e r  und Herm. l’fotenhauer. fiber weeh- 
selseitigen Austauseh aromatisehcr Komplexe. 
(Berl. Berichte 40, 1445-1450 [1907].) 

Brenzcatechinphthalein mit Dibrom-P-resorcylsaure, 
die bei 150” Kohlendioxyd abspaltet und in Di- 
bromresorcin iibcrgeht, und Chlorzink auf 170” 
erhitzt, gibt Eosin nach folgender Gleichung : 

C,H,(OH), H C,HBr,(OH), 76H4 * (=<C,H,(OH), + H C,HKr,[OH), 

/ O H  

I ‘OH 
= 2C,&(OH), + G6H4Y<$EE:t>0 + H,O . 

co- 0 
Schwalbe. 

1. A. Seholze. Uber a’-Methyl-a-Pyrophthalon. 
2. A. Eibner. Zur Abhandlung von A. Seholze 
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iiber a'-Methyl-a-P yrophthslon. (Berl. Berichte 
38, 2806-2809. 30./9. [9./8.] u. 3353 f. 21./10. 
[9./10.] Breslau.) 

S c h o 1 z e hat  das aa,-Dimethylpyridin (Lutidin) 
mit PhMalsaureanhydrid in bekannter Weise kon- 
densiert und daraus das entsprechende Pyrophthalon 
erhalten, dessen Na-Salz er die Formel 

zuschreibt. Versuche, 2 Mol. Phthalsanreanhydrid 
mit 1 Mol. Lutidin oder das eben erwahnte Pyro- 
phthalon mit Benzaldehyd zu kondensieren, schlugen 
fehl. A. E i b n e r verwirft die von S c h o 1 z e 
aufgestellte Formel f i r  das Xa-Salz. Er faSt das 
Pyrophthalon als Indandionderivat auf gemgB der 
Formel 

der auch S c h o 1 z e in einer spateren Notiz (S. 4022) 
zustimmt. Bucherer. 
A. Hanteseh. Trinitromethan und Triphenyl- 

methan. (Berl. Berichte 39, 2478-2486 
[ 19061.) 

Nitroformsilber, C(NO,),Ag, setzt sich mit Jod 
nicht um zum Hexanitroiithan, sondern zum Jod- 
pikrin J . C . (NO,),. Dieses scheidet in wasserig- 
alkoholischer Losung in der Kalte sehr langsam 
Jodsilber ab. Nit Silbernitrit entsteht aber fast 
momentan Tetranitromethan, wahrend Jodpikrin 
gegen Silbernitroform indifferent ist und kein Hexa- 
nitroathan bildet. Letzteres scheint also nicht exi- 
stenzfahig zu sein. Ganz analog liegen die Verhalt- 
nisse bei G o m b e r g s T'riphenylmethyl. Das 
diesem entsprechende Hexaphenylathan ist bis- 
lang vergeblich gesucht worden. Zieht man die 
Parallele zum Hexanitromethan, das anscheinend 
nur in seinen Halften (Trinitromethankorper) be- 
stindig ist, so liegt die Vermutung nahe, daB eben 
auch Hexaphenylathan nicht existenzfahig ist. 
Zwischen zwei Resten C(NO,), bew. C(C,H,), be- 
steht offenbar keine Neigung zur Bildung des 
Doppelmolekiils. Nitrogruppn und Phenylgruppen 
zeigen sich in ihren Verbindungen in bezug auf 
Salzbildungsfahigkeit und Korperfarbe sehr ahn- 
lich, wie ein Vergleich von Nitroform und Triphe- 
nylcarbinol ergibt. Bei beiden Verbindungsklissen 
wird U m 1 a g e r u n g die Ursache der Bildung 
farbiger Salze sein. Werden die farbigen a c i - Tri- 
nitromethensalze durch die Struktur (NO,),C : NO 
. OK ausgedruckt, so hat  man die farbigen Salze aus 
Triphenylmethan C(CGHs)s X als (CGE&. C: C,H,X 
zu formulieren. Die Entdeckung v. B a e y e r s , 
daB Halogen in den p-Trihaloidsalzen, z. B. Jod, 
im Sulfat C( CGH,J),SO4H durch Silbernitrat nicht 
herausgenommen werden kann, daher mit der chi- 
noiden Formel 

nicht vereinbar ist, kann in Riicksicht auf die oben 
geschilderten Reaktionen des Jodtrinitromethans 
nicht als unwiderlegbares Argument angesehen 
werden. Ebenso laBt die Hydrolyse des obigen Sul- 
fates eine andere als die v. B a e y e r sche Auf- 
fassung zu. Schwalbe. 

Hugo Kauffmann und Ad. Grombaeh. Zur Kenntnis 
der Triphenylearbinole. (Berl. Berichte 38, 
2702-2706. 30./9. [20./7.] St'uttgart.) 

Verff. haben gefunden, daB das Triphenylcarbinol 
und sein 2,5-lXmethoxyderivat, ebenso wie auch die 
entsprechenden Chloride, unter der Einwirkung von 
alkoholischer Salzsaure bzw. ZnClz und Alkohol oder 
Alkohol a k i n  in die entsprechenden Nethanderi- 
vate ubergehen. Diese Methode besitzt vor dern 
ublichen Verfahren der R,eduktion mittels Zn-Staub 
und Eisessig gewisse Vorteile, insofern als sie weniger 
Zeit erfordert und die Isolierung der Methankiirper 
sich einfacher gestaltet. Als am zweckmaWigsten 
erwies es sich, das Carbinol nur wenige Minuten mit 
Alkohol + HC1 zu behandeln. 
E. Heintsehel. Zur Kondensation des Oryliydro- 

chinons mit Aldehyden. (Berl. Berichte 38, 
2878-2883. 30./9. [31./7.] Berlin.) 

Verf. hat die Untersuchungen von C. L i e b e r - 
m a n n  und 8. L i n d e n b a u m  (siehe die Reff. i. 
dieser Z. 18,382~.  1073 [1905]) iiberdieKondensation 
von Oxyhydrochinonen mit Aldehyden fortgesetzt 
und aus Nitro- bzw. Brombenz- und Salicylaldehy- 
den die entsprechenden substituierten Fluorone 
erhalten. Der Terephthalaldehyd tritt mit 4 Mol. 
Oxyhydrocliinon zusammen unter Bildung cines 
Bisfluorons. Die Derivate des Bromsalicylaldehyds 
vorlieren schon wahrend der Kondensetion teilweise 
ihr Brom; auch entstehen dabei, wie aus Salicyl- 
aldehyd selbst, Nebenprodukte, die nur je 1 Mol. 
der Komponenten enthalten und als Dioxyxanthene 
aufgefaBt wcrden. B'ucherer. 
Richard DIeyer und E. Hartmann. Uber das 1,3,6- 

Triouynaphthalin. (Berl. Berichte 38, 3945 
bis 3956. 9./12. [21./11.] Braunschweig.j 

Die l,B-Dioxynaphthalinf3-sulfonsaure liefert in der 
Alkalischmclzc ein 1,3,6 - Trioxynaphthalin vom 
F. 95", das ausgezeichnet ist durch die Fiihigkeit, 
mit HC1 ein salzartiges Additionsprodukt zu bilden 
(Oxoniumverbindung?) und durch Polymerisation 
in einen hoch (iiber 300 ") schmclzpdcn Korper vom 
doppelten Molekulargewicht uberzugehen. Bei der 
Alkalischmclze empfiehlt sich die Anwendung eines 
betrachtlichen Ubersehusses an Alkali (NaOH). 
Sowohl der Korper vom F. 96 ' als auch das diniole- 
kulare Produkt bilden Triacetyl- und -benzoylderi- 
vate. Bei der Azofarbstoffbildung ergaben sich 
jedoch gewisse Unterschiede und auSerdem Schwie- 
rigkcitcn bcziiglich dcr Reindarstellung. 

Bucherer.. 
Herbert Teiehner und Hugo Weil. Notiz iiber eine 

neue einfaehe Darstellung von 2-Oxy- 1,4- 
naphthoehinon. (Berl. Berichte 38, 3376 f. 
21./10. [16./8.] Miinchen.) 

Verff. erhieltcn das 2-0xy-1,4-naphthochinon aus 
/J-Naphthochinon durch Oxydation desselben mit 
iiberschiissigem H,O, in alkalischer Losung. Analog 
verhalt sich die 8-Naphthochinon-6-sulfonsaure, 
wahrend die 3,G-Disulfonsaure ein wesentlich anderes 
Verhalten aufwies. Bucherer. 
St. v. Kostaneclii, V. Lampe und J. Tambor. Rgn- 

these des Morius. (Berl. Berichte 39, 625 
bis 628 [1906].) 

Das 2'-0xy-4', G', 2, 4-tetramethyloxychalkon (I) 
LaDt sich zum Flavanonderivat kondensieren, letz- 
teres iiber lsonitroverbindung in das Flavonolderi- 

Bucherer. 

197" 
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vat, hier das 1, 3, 2', 4'-Tetraoxyflavonol (11), 
iiberfiihren. Dieser synthetisch gewonnene Stoff ist 
identisch mit dem naturlich vorkommenden Morin; 
er zeigt die gleichen Farbeeigenschaften, gleichen 
Schmelzpunkt USW. 

0 HO 
HOf\/\C-/ , I  \ --/ \ O H  

\/(/COH 
HO CO 

11. Morin. 
Schwalbe. 

Berichtigung 
zu unserer Abhandlung: aber einige meso- 
phenylierte Derivate des Anthracens. (Berl. 
Berichte 38, 3802-3804. 25./11. [13./11.] 
Berlin.) 

Verff. haben, durch G u y o t aufmerksam gemacht, 
gefunden, da8 bei der Kondensation des Phenyl- 
anthronchlorids mit Phenol nicht der Korper 

C. Liebermann und S. Lindenbaum. 

sondern die einfachere Verbindung 

entsteht, die auch dem Resorcinderivat entspricht ; 
analog konstituiert ist auch das Kondensations- 
produkt BUS o-Kresol. Bucherer. 
E. Noelting und W. Wortmann. fiber die Diamiuo- 

anthraehinone. (Berl. Berichte 39, 637-646 
[ 19061.) 

Nitrierung des Anthrachinons mit Salpeterschwefel- 
szLure nach R ii m e r liefert drei Dinitroderivate, 
deren Reduktionsprodukte mit Schwefelnatrium 
als Sulfate getrennt wurden. Es konnte erhalten 
werden 1,5-Diaminoanthrachinon, das durch Diazo- 
tieren und Verkochen in Anthrarufin ubergeht; 
1,8-Diaminoanthrachinon, das aus l&Anthrachi- 
nondisulfosaure durch Erhitzen mit Ammoniak 
dargestellt werden kann. - I)as a-Diaminoanthra- 
chinon von B o t t g e r  u n d  P e t e r s e n  ist ein 
Gemisch des 1,5- und 1,s-Derivates: als einheitliche 
Verbindung also &us der Literatur zu streichen. 
F r i t z s c h e s Dinitranthrachinon (das durch 
Kochen von Anthracen mit verd. Salpctersaure ent- 
steht) liefert bei der Reduktion mit Schwefelnatrium 
2,7-Dioxyanthrachinon, Isoanthraflavinsaure , die 
mit konz. Kalilauge in Anthrapurpurin ubergeht. 
- A4us a-Aminoanthrachinon kann durch Acety- 
lieren, Kitrieren, Verseifen und Reduzieren das 
1,4-Diaminoanthrachinon bereitet werden. Dieses 
entsteht auch, wenn aus a-Aminoanthrachinon mit 
Oxalsaure die Oxaminsaure dargestellt und diese 
nitriert und reduziert wird. - Aus 1,5-Diamino- 
anthrachinon kann uber die Dioxaminsiure durch 
Nitrieren und Reduzieren ein Tetraaminoanthra- 
chinon erhalten w erden. Dieses farbt tannierte 
Baumwolle violettstichig blau, nach der Methylie- 
rung mit Dimethylsulfat intensiv reinblau. Letzte- 
res Produkt zieht auch auf Seide. Schwalbe. 

Hans Dienel. Ober a-Anthramin und a-Anthrol. 
(Berl. Berichte 38, 2862-2867. 30./9. [31./7.] 
Berlin.) 

Verf. hat die Anthrachinon-a-sulfonsiiwe zur 
Antkacensulfonsaure reduziert und letztere durch 
die Alkalischmelze in das dern a-Naphthol entspre- 
chende a-Anthrol iibergefiihrt, dessen Acetylver- 
bindung sich mittels wasseriger Cr0,-LGsung zum 
Acetylerythroxyanthrachinon oxydieren lieB. AuBer 
mehreren dthern hat Verf. aus dem a-Anthrol auch 
das dem a-Naphthylamin entsprechende a-Anthra- 
min dargestellt. Dasselbe besitzt nur schwach 
basische Eigenschaften ; seine Acetylverbindung 
wurde zum Acetyl-cr-amidoanthrachinon oxydiert. 
Bei der Reduktion des a-Anthramins mittels Na- 
Amalgam wurde das Dihydriir und durch Kochen 
rnit Eisessig das a,a-Dianthramin erhalten. 

E. Iungermann. Uber die Reaktionen des Isoamyl- 
anthronchlorids und -bromids. (Berl. Berichte 
38, 2868-2873. 30./9. [31./7.] Berlin.) 

Verf. hat sich mit der Untersuchung des i-Amyl- 
anthronchlorids (und -bromids), 

Bucherer . 

beschlftigt. Das Halogen ist in demselben sehr 
leicht beweglich und laRt sich leicht austauschen. 
Mit aliphatischen Alkoholen entstehen die ent- 
spreehenden dther, z. B. 

(J,)/C6H4\C/C6H11 
\CfiH,/ \OC,H, ' 

mit 2 Mol. Phenol in der Hitze das Diphenoxy- 
amylenanthracenbihydriir, 

in der Kalte mit 1 Mol. Phenol das Oxyphenyl- 
amylant,hron 

rnit Resorcii.1 das entsprechende Dioxyderivat, mit 
Benzol und AIC1, das Phenylamylanthron. Durch 
Anwendung der G r i g n a r d schen Reaktion 
erhielt Verf. das Dioxydiamylanthracenbihydrur, 

das durch Reduktion in das meso-Diamylanthraoen 
iibergeht. Bucherer. 
Th. Ziucke und C. Miilhausen. Uber Arylaminderi- 

vate des Furfurols und deren Umwandlung in 
Pyridiniumverbindungen. (Berl. Berichte 38, 
3824-3829. 25./11. [ 11./11.] Marburg.) 

Verff. haben die vor mehreren Jahrzehnten bereits 
von S t e n h o u s e dargestellten Produkte der 
Einwirkung von aromatischen Aminen und deren 
Chlorhydraten auf Furfurol untersucht auf Grund 
der Vermutung, daW sie zur Klasse der von T h. 
Z i n c k e und von W. K 6 n i g dargestellten 
,,Pyridinfarbstoffe" gehorten. Diese Vermutung hat 
sich bestatigt; denn es zeigte sich, da8 die aus 
Furfurol erhaltenen Farbstoffe mit den aus B-Oxy- 
pyridin erhaltlichen identisch sind. Es findet also 
nach den Gleichungen : 
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.CHO 

CH-CH 
C H z X .  CSH, 

/' CH=C\ 

CH=CI3 
1 /o -> 

CH=CII  
O H  
/ 

CH=C-CH=X. CGH, 

CH-CH--1JH . CeH5 . HCl 
3 1  

eine A u f s p a 1 t u n g des 5-gliedrigen Furfuran- 
ringes statt. Beim Kochen mit %men gehen die 
intensiv gefarbten Verbindungen in die farblosen 
Pyridiniumverbindungen iiber, z. B. der oben 
erwahnte Farbstoff in das Phenyl-fi-oxypyridinium- 
chlorid. 

Die vorlaufigen Versuche der Verff. erstrecken sich 
auf das Anilin, p-Chloranilin und p-Toluidin. 

H. Decker und Percy Remfrey. Studien in der 
Chinolinreihe. I. Mitteilung. Uber 5-(ana-) 
Chinaldinderivate. (Berl. Berichte 38, 2773 
bis 2777. 30./9. [19./7.] Genf.) 

Veranlassung zu ihrer Untersuchung bot den Verff. 
der Umstand, da13 gewissen Chinolin- und Chinaldin- 
derivaten eine unrichtige Konstitutionsformel zuge- 
schrieben wird, indem eine groDe Zahl derselben fur 
7- statt fur 5-Derivate gehalten wird. Verff. fiihren 
den Beweis, da13 bei der Nitrierung des Chinaldins, 
ebenso wie bei der des Chinolins, die Nitrogruppe in 
5- und in 8-, nicht aber in 7-Stellung tritt, falls nicht 
stark orientierende Gruppen (OH, NH,, S03H, 
COOH usw.) vorhanden sind. Methyl und Halogen 
konnen das Verhaltnis 1 : 1 der 5- und 8-Derivate 
zugunsten des einen Isomeren verschieben. Verff. 
haben Chinaldin nitriert, das 5-Nitroderivat nach 
Entfernung der 8-Verbindung mit Dimethylsulfat 
und KJ behandelt und das so entstandene Jod- 
methylat uber die Methylenbase in alkalischer 
Losung mittels FeK3Cy, zum 5-Nitro-N-methyl- 
chinolon oxydiert, gemiiil3 dem Schema : 

Bucherer. 

CH, 
I 

CH3 

\N/c: = 0 
-> 

Das Chinolon konnte als solches identifiziert werden. 

Arnold Reissert. uber die Einfiihrung der Benxoyl- 
gruppe in tertiiire eyelisehe Basen. (Bed 
Berichte 38, 3415-3435. 21./10. [ l . / lO.]  
Marbug.) 

Die nghere Untersuchung der Reaktion zwischen 
Chinolin und Benzoylchlorid in alkaliecher L6sung 
hat Verf. zu der Ansicht gefiihrt, daB hierbei 
nicht das N-Benzoyl-B-oxy-l,2-dihydrochinolin, 

Bucherer 

ondern der N-Benzoyl-o-amidozimtaldehyd ent- 
teht, wie aus der Reaktionsfahigkeit mit NH, . OH, 
'henylhydrazin und Anilin hervogeht. Durch 
lxydation entsteht die entsprechende Zimtsaure, 
lie sich leicht in Carbostyril uberfiihren 1813t. 
Durch Reduktion mit Na-Amalgan wurden die be- 
,reffenden RydrozimtsLurederivate erhalten und 
hrch Einwirkung von Alkali (durch Zusammen- 
jritt von 2 Mol.) eine Oxysliure bzw. ein Lacton. 
[sochinolin verhiilt sich etwas abweichend von 
7hinolin. Eine Reaktion mit Benzoylchlorid findet 
iur statt, wenn man dm Alkali durch KCy ersetzt. 
Es entsteht dann das l-Cyan-N-Benzoyl-l,2-di- 
iydroisochinolin, das sich zur Isochinaldinsaure 
bzw. deren Amid verseifen la&. Benzthiazol, 

/ s  \CH 
C,"4u// . 

ceagiert wiederum anders gegen Benzoylchlorid, 
mdem unter Abspaltung von HCOOH teils das 
Dibenzoyl-o-amidothiophenol, teils das p-Phenyl- 
benzthiazol, 

C6H4,S /"C. / C,H, , 
entsteht. Pyridin und Akridin reagieren rnit Ben- 
zoylchlorid iiberhaupt nicht. Bucherer. 
F. Ullmann iind Emil Ruhler. uber Synthesen von 

Aminoakridinen. (Z. f.  Farb.- u. Textilind. 4, 
521 f. 15./11.) 

VeranlaSt durch das deutsche Patent 130 360 der 
Firma R. G e i g y & C 0. haben Verff. sich rnit cler 
weiteren Untersuchung der Akridinsynthese bc- 
schaftigt und gefunden, daB man Ainidophalo- 
naphtakridine der Konstitution 

/OH 

N 
C1&&5( 1 >C',HJ.N& 

auWer nach dem in D. R. P. 130 360 angegebenen 
Schema (am m-Toluylendiamin, B-Naphtol und 
Schwefel) auch noch auf anderem Wege, namlich 
1. aus B/I-Dioxy-aa-dinaphtylsulfid (HO. Cl&3)$ + 
m-Toluylendiaminchlorhydrat und 2. BUS Form - 
aldehyd, m-Phenylendiamin + /I-Naphtol erhalten 
kann. Die Ausbeuten sind nicht sehr befriedigend 
(etwa 20% der Theorie). Bucherer. 
Fritz Ullmann und Robert Fitzenkam. Uber Oxy- 

acridine. (Berl. Berichte 38. 3787-3796. 
26./11. [11./9.] Berlin.) 

Verff. haben die bereits bekannte Synthese von 
Phenylnaphthakridinen ausBenzaldehyd,p-Naphthol 
und aromatischen Aminen auf Aminophenole ausge- 
dehnt und nach dem Schema: 

CGH.5 
Oxyacridine bzw. deren leicht oxydablen Hydro- 
derivate erhalten. GemaB den friiheren Erfahrungen 
uber die Verdriingung gewisser Reste bei der 
Acridinsynthese entsteht aus dem Produkt der 
Kondensation von 1 Benzaldehyd mit 2 m- 
Toluylendiaminin bei der Einwirkung von Resorcin 
ein Amidooxyacridin, 
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C6H5 

das sich aus den Komponenten 1 Benzaldehyd, 
1 m-Toluylendiamin und 1 Resorcin zusammen- 
setzt. SchlieBlich erhielten Verff. aus Acridingelb 
durch Erhitzen mit verd. H,S04 gemaib D. P.121 686 
das entsprechende Dioxyacridin. Verff. haben ihre 
Ausgangsmaterialien teilweise nach verbesserten 
Jfethoden hergestellt. Bucherer. 
W. Baczynski und St. v. Niementowski. Dioxy- 

aeridon und seine Derii ate. (Berl. Berichte 38, 
3009-3017. 30./9. [11./8.] Lwow.) 

Verff. haben bei der Kondensation der Anthranil- 
saure mit Phlorogluoin neben einem aL5 Oxychin- 
acridon, C20H12N205, bezeichneten Kiirper zwei 
neue Verbindungen isolieren konnen : 1. das Dioxy- 
acridon, 

O H  

und 2. das Anilidooxyacridon, 

letzteres konnte aus ersterem durch Erhitzen mit 
Anilin n i c h t erhalten werden. Von 1. wurde 
eine Reihe von Derivaten dargestellt durch Acety- 
lieren, Benzoylieren, Methylieren und Nitrieren. 

Bucherer. 
Otto Fiseher und Ed. Hepp. Uber die Einwirkung 

yon H ydroxylamin auf Aposafranone. (Berl. 
Berichte 38, 3435-3438. 214'10. [7./10.] Er- 
langen.) 

Nachdem K e h r m a n n  und d e  G o t t r a n  
gezeigt hatten (siehe das Ref. i. dieser Z. 20, 199 
[1907]), daI3 bei der Einwirkung von NH,. OH auf 
das Phenonaphthoxazon die Amidoverbindung dieses 
Korpers und kein Oxim entsteht, sind auch Verff. 
zu der Ansicht gelangt, daW die von ihnen aus 
Aposafranonen erhaltenen Verbindungen nicht als 
Oxime, sondern als Amidoaposafranone aufzufassen 
sind. Auffallend ist die grolje Reaktionsfahigkeit 
des NH,OH gegeniiber NH,. Man gelangt bei der 
Einwirkung von NH, und NH, . OH auf das gewohn- 
liche Aposafranon, 

C,H, 
zu dem namlichen Aminoderivat von der Konsti- 
tut,ion 

XH, 

(also o-Stellung der Aminogruppe !). 
Ph. Barbier und P. Sisley. 1. Uber die symmetrisehen 

und unsymmetrischen Phenosafranine. 2. Uber 
eine neue Bildungsweise des p-Diamidodiphenyl- 
amins. (Bll. Soc. chim Paris (3) 33, 1190 
bis 1198 u. 1232-1234. 

Zu 1. Verff. glsuben aus friiheren Untersuchungen 

Bucherer. 

schlieRen zu diirfen, daI3 es zwei Reihen isomerer 
Phenosafranine, entsprechend den Formeln : 

,AT 

&.\C1 SH, 
C6HJ(U)CRH3\ 

C G H 4  

SH, 
und: 

I; 

I 

H,N-c~H,/' xc H . SH,, '.s<,; 
C6H5 

gibt, die auch aus den technischen Produkten, die 
also n i c h t e i n h e i t 1 i c h e r Natur sind, ge- 
wonnen werden konnen. Das unsymmetrische 
Phenosafranin entsteht bei der Oxydation gleicher 
Molekule o,p-Diamidodiphenylamin und Anilin, 
und es entsteht gleichfalls, neben dem symme- 
trischen Isomeren, bei der Oxydation von 1 Mol. 
p-Phenylendiamin und 2 Mol. Anilin nach dem 
Schema : 

NH, 
/ 

C6H4 f 2C6H, 
/ \ 

KH2 NH2 

C H / IYBC H / 3 \  / / 6  3\ 
SH, N\C1 NH, --f 

CJGH, 
und : 

NH, 
/ 

NH, NH2 
In letzterem Falle sol1 als Zwischenprodukt ein blauer 
Korper von der Konstitution 

C~H,C:)CG& 

NH AH ? 
// 

1 

CGU5 
entstehen. Verff. haben aus technischem Pheno- 
safranin die beiden lsomeren auf Grund ihrer 
v e  r s c h i e d e n  e n  L o  s l i  c h k e i t in Wasser 
isoliert (das symmetrische Phenosafranin ist in 
Wasser, NaC1-Losung und uberschussiger HC1 
wesentlich schwerer lijslich als das unsymmetrische). 
Im iibrigen stimmen die beiden Farbstoffe in ihren 
Farbentonen ziemlich iiberein und gaben auch 
beim Diazotieren und Verkuppeln mit 8-Naphthol 
naheeu die gleichen Indoine. Unterschiede haben 
sich gezeigt hinsichtlich des Krystallwassergehaltes 
(11/, und 3H,O), sowie der elektrischen LeitfLhigkeit 
und der Absorptionskoeffizienten der in Wasser 
gelosten Chlorhydrate. 
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Zu 2. Verff. haben die interessante Be- 
obachtung gemacht, daR das Amidoazobenzol 
nach der Reduktion zur Hydrazoverbin- 
dung durch Semidinumlagerung in Diamidodi- 
phenylamin iibergefiihrt werden kann nach dem 
Schema : 
HZN. CeH4.N ~ N.CeH, 4 H2N.CeHk.NH.NH 

.C6H5+ H,N.C6H*.P;IK.C6K4.NH2. 
Die Reduktion des Azofarbstoffs zur Hydrazover- 
bindung bewirkten die Verf. mittels SO2 + Zn- 
Staub, die Umlagerung zum Diamidodiphenylamin 
durch Erhitzen mit verd. H,SO,. Auf analogem 
Wege glauben Verff. aus dem Amidoazotoluol das 
Diamidoditolylamin erhalten zu haben. Bueherer. 
0. Hinsberg. Uber Dihydroazine. (Berl. Berichte 38, 

2800-2803. 30./9. [7./8.] Freiburg i. B.) 
Verf. hatte vor mehreren Jahren der Ansicht Aus- 
druck gegeben, daD bei der Reduktion des Phena- 
zins ein symm. Dihydroazin, 

entstehe, wahrend gewisse Phenanthrophenazine 
unsymmetrische Derivate, 

liefern sollen. Aus der von T i  c h v i n  s k y  und 
W o 1 o c h o w i t s c h aufgefundenen Tatsache, da8 
bei der Acetylierung des Dihydroazins mit Eisessig 
zunachst ein Monoacetylprodukt entsteht, das erst 
bei mehrstiindigem Erhitzen in ein Diacetylderivat 
ubergeht, schliel3t Verf., dal3 die Dihydroazine in 
zwei isomeren Formen existieren, von denen die 
asymmetrische die primare nnd die symmetrische die 
seknndare ist. Hieraus ergaben sich nach Ansicht 
des Verf. weitere Folgerungen beziiglich der Kon- 
stitution der Azine, der Acridine, des Anthracens 
und der Hydrochinone. Bucherer. 
F. Kehrmann. Uber dzoxoniumverbindungen. 

30./9. [9./8.] 

Verf. hat in Gemeinschaft mit M a t t i  s s o n seine 
friiheren Versuche iiber Phenanthrophenoxazine 
fortgesetzt und gefunden, da13 durch Kondensation 
von Phenanthrenchinon mit o-Aminophenol in 
neutraler (Alkohol- oder Benzol-)Losung zunachst 
eine farblose !F-Form von der Konstitution 

(Berl. Berichte 38, 2952-2962. 
Genf.) 

N / O H  
~ 1 4 H 8 < O ) C : 6 H I  

entsteht, die unter der Einwirkung konz. Mineral- 
sauren in violette Salze von der Konstitution 

CI4H*<;)CeH4 
\Ac 

iibergeht. Dieselbe erleidet auf Zusatz von Wasser 
Hydrolyse und verwandelt sich iiber ein gelbes 
Zwischenprodukt, 

~ 1 4 H 8 ( 0 H ) < ~ c 6 H 4  f 

in die farblose Yf-Form zuriick. SnCl, fuhrt die 
Oxoniumverbindung in das Y'-Phenanthrophenaz- 
oxin, 

CI &,(I, /iX\C& 

iiber, das sehr leicht sich zur Y-Base oxydiert. 

Etwas anders gestaltet sich die Reduktionswirkung 
des Phenylhydrazins, indem ein Dihydrooxyphen- 
anthrophenazoxin, 

\-/ ( 11-I 
ci4H19<A 0 )C6H4 > 

entsteht. Aus Phenanthrenchinon und asymmetri- 
schem Dimethyl-2,5-Diamidophenol entsteht das 
,,Meldolablan der Phenanthrenreihe", 

Aus seinen Versuchen zieht Verf. Schliisse, die mit 
der H a n t z s c h schen Auffassung von der Kon- 
stitution der Farbstoffbasen nicht im Einklang 
stehen. Bucherer. 
R. Seholl und Ph. Stegmiiller. Kntersuchungen iiber 

Indanthren iind Flavanthren. VII. Bber die 
Reduktionsprodukte des Indanthrens. (Berl. 
Berichte 40, 924-933 [1907].) 

Das durch Reduktion von Indanthren mit alka- 
lischem Hydrosulfit bei 70 O entstehende Dinatrium- 
saiz des N - D i h y d r o a n  t h r a c h i  n o n  - 
a n  t h r a h y d r  o c h i n  o n a z i n s wird bei Ge- 
genwart von Btznatron. auch bei Abwesenheit eines 
Oxydationsmittels, durch Erhitzen mit Btznatron 
und Wasser auf 220-3030' oxydiert, indem 1 A101. 
in Indanthren, das zweite in ein sauerstoffiirmeres 
Reduktionsprodukt C,,HleO,N, ein N - D i h y - 
d r o a n t h r a c h i n o n a n t h r a n o 1 a z i n (I) 
iibergefiihrt wird : 

CO 
/\/\ /\ 

H 
I 

Beim Erwarmen mit alkalischem Hydrosulfit ent- 
steht das auRerordentlich leicht oxydierbare N - 
D i h y d r o a n t h r a h y d r o c h i n o n a n t h r a  
n o l a z i n  (11): 

OH 
/\/\/\ 

\/\/\/ 
H 

I1 

Dieselbe Verbindung entsteht bei der Reduktion 
des Indanthrens mit alkalischem Hydrosulfit auf 
dem s i e d e n d e n Wasserbade, neben Anthranon- 
aein. Durch gelinde Oxydation wird N-Dihydro- 
anthrachinonanthranolazin in h n t h r a c h i n o n - 
a n t  h r a n o  1 a z i  n verwandelt : 

Nchwalbe. 
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R. Seholl. Untersuehuugen iiber Indanthren und 
Flavanthren. VIII. Uber die Reduktionspro- 
dukte des Indanthrens. (Berl. Berichte 40, 

Zinkstaubdestillation oder Jodwasserstoffsaure und 
Phosphor verwandelt das Indanthren in das sauer- 
stofffreie, g e 1 b e Anthrazin. Die Reduktion des 
Indanthrens mit Zinkstaub und Natronlauge im 
wasserstoffgefiillten Raum fiihrt zu einem um zwei 
Wasserstoffatome reicheren Reduktionsprodukt zu 
einem N-Dihydroanthrazin von r o  t b r a u n e r  Farbe 

933-939 [1907].) 

CH CH 
/\/\/\ /\/\/\ 

i ’ ! !  \A/\/ 
CH 

1 / 1 1  
\/\/\/ 

CH 
Anthrazin IS-Dihydro-anthrazin 

ilnthrazin und N-Dihydroanthrazin stehen zu- 
einander in Lhnlichem Verhaltnis wie 

CO co 
/\/\/ \ /\/\/\ 

I l l  

\/\/\/ \/\/\/ co co 
Anthrachinonazin zum Inclanthren. 

(grungelh) (blau) 
Die farbigen Hydroverbindungen erhalten die Be- 
zeichnung C h r o m o h y d r o ve r b i n d u n g e n ,  
die farblosen, bisher Leukoverbindungen genannten 
den Namen L e u k o h y d r o v e r b i n d u n g e n. 

Roland Seholl. Konstitotion und Synthese des Flavan- 
threns. (Berl. Berichte 40, 1691-1702 [1907].) 

In  der Kalischmelze des /I- Amidoanthrachinons bei 
350” entsteht das Flavanthren von der Formel 
C,,H,,O,N,. Das Flavanthren liefert bei der Re- 
duktion mit alkalischem Hydrosulfit eine blaue 
Kiipe. Auf der Faser kann unter gewissen Bedin- 
gungcn, z. B. bei Sonnenbestrahlung und niederer 
Temperatur, das griine Dihydroflavanthren ent- 
stehen, das jedoch unter normalen Verhaltnissen 
sehr rasch wieder zum gelben Farbstoff oxydiert 
wird. Bei der Bildung des Farbstoffs aus B-Amido- 
anthrachinon werden vermutlich zuerst die Wasser- 
stoffatome der Amidogruppen rnit Carbonylen in 
Reaktion treten. Nach Wasseraustritt erfolgt Ab- 
spaltung ortho-a-standigen Wasserstoffs. Dieser 
wirkt im Entstehungszustand reduzierend auf den 
gebildeten Farbstoff (11), der infolgedessen als Di- 
hydroverbindung in der Schmelze enthalten ist : 

Schwalbe. 

CO CO 

Flavanthren lal3t sich aus b-Amidoanthrachinon 
vorteilhaft durch grhitzen rnit wasserfreiem Anti- 
monpentachlorid in NitrobenzollGsung gewinnen. 
Ausgehend vom 2-Methyl- 1 -amidoanthrachinon 
1L5t sich das Flavanthren synthetisch darstellen. 
Durch Diazotieren und Behandlung der Diazo- 
verbindung rnit Jodkalium laBt sich das 2-Methyl- 
1-jodanthrachinon erhalten. Mit Kupferpulver geht 
dieses in das 2,2’-Dimethyl-l,l’-dianthrachinonyl 
(111) uber. Diem Verbindung la5t sich auch aus 
dem Dia7oniumsulfat des 2-Methyl-1-amidoanthra- 
chinons mit Kupferpulver und EssigsLureanhydrid 
gewinnen. Oxydation mit Chromsaure in Eisessig- 
liisung fuhrt zur l,l’-Dianthrachinony1-2,2’-dicar- 
bonsaure (IV), die iiber das Saurechlorid in das 
Saureamid verwandelt werden kann. Aus dem 
l,l’-Dianthrachinonyl-2,2’-dicarbonsa~reamid ent- 
steht bei der Behandlung mit Brom und Alkali 
direkt das Flavanthren; das 2,2’-Diamido-l,l’-di- 
anthrachinonyl (11) ist als Zwischenprodukt an- 
zunehmen. Schwalbe. 

CO co 
/\,/ \ / 4 )  /\/\A 
I 1  (/\/\/COOH ! / I  \/\/; 1/2CH3 

co col co 
CH,/I \/\/\ I HOOC/\/\/) 

C. Loring Jaeksonund Latham Clarke. 1. tjber Roso- 
eyanin. 2. uber die Formel des Cureurnins. 
(Berl. Berichte 38, 5711-2713. 30./9. [30./6.] 
Cambridge [V. St.]). 

Zu 1. Verff. haben das S c h 1 u m b e r g e fsche 
Rosocyanin dargestellt durch die Einwirkung von 
je 0,5 g Borsaure und Schwefelsaure und 10 ccm 
H20 + 10 ccm Alkohol auf 0,5 g Curcumin. Die 
Formel des Reaktionsproduktes entsprach der Zu- 
sammensetzung Cl4HI4O4, die Salze sind nach dem 
Typus CI4Hl,O4Me gebildct. Zu 2. Verff. halten an 
der von J a c k s o n  und M e n k e  schon friiher 
aufgestellten Formel CI4Hl4O4 fur Curcumin fest. 

J. Nerzig und J. Pollak. Cber Brasilin und Hamato- 
(Berl. Berichte 39, 265-267 [19OG].) 

Bei der Einwirkung von Phenylhydrazin auf Tri- 
methylbrasilon entsteht neben dem von G i 1 b o d y 
und P e r k i n bereits beschriebenen Desoxytrime- 
thylbrasilon, ein stickstoffhaltiges Derivat. Analog 
konnten die Autoren aus Tetramethylhamatoxylon 
ebenfalls mit Phenylhydrazin ein stickstoffhaltiges 
Derivat herstellen. Diese Analogien und das Ver- 
halten der stickstoffhaltigen Produkte machen es 
wahrscheinlich, da13 Trimethylbrasilon als Keton 
reagiert; fur Brasilin kommt dann folgendes Struk- 
turbild in Retracht, wenn auch diese Formel noch 
einige ziemlich unwahrscheinliche Annahmen 
bedingt : 

Bucherer. 

xylin. 

0 

Schwalbe 



H. Decker und August Wurseh. Zur Konstitution 
des Isorosindons und analoger Verbindungen. 
(Berl. Berichte 39, 2653-2656 [1906!.) 

D e c k e r hat nachgewiesen, da13 die Cyclaminone 

Wirtschaftlich - gewerblicher Teil. 

wie normale Ketone in Reaktion treten und ein ter- 
tiares Carbinol erzeugen. Beim Isorosindon bleibt 
die Reaktion aus. Dies spricht fhr die Betainformel 
(orthochinoide Struktur) des Isorosindons. 

Schwalbe. 

Tagesgeschichtliche und Handels- 
rundschau. 

Der internationate Zinnmarkt. Im Vorjahre 
sanken die Weltvorrgte durch den immer mehr und 
mehr steigenden Verbrauch. Der Preis des Zinns er- 
reicht,e im Juni d. J. fur sofortike Iieferung 300 
Pfd. Sterl. per Tonne (vgl. diese %. 20, 1254 [1907]). 
Plijtzlich kanien unerwartete Verschiffungen von 
der Malakchen Halbinsel und bewirkten klitte Juli 
ein Abbrockeln und rapides Fallen des Preisas. Die 
LondonerVorrate sind jetzt perade so pro13 wie im 
Vorjahre. Die Zinnwarenindustrie in Wales hat 
bedeutend weniger Netall gebmucht, und die Aus- 
sichten fur eine Bcssernnp sind nicht giinstig, so daB 
ain weiteres Fallen des %inns in Aubsichi, steht,. 

8an Pranciseo. In der P u 1 v e r f a b r i k von 
D u p o n t  & D e v e n i c u r e s  in S o b r a u t > e  
entstand mi 25.,'8. eine E x p 1 n s i o n , wodurch 
zwei Personen gctotet und zahlreiche vcrletzt wur- 
den. 

Der Goldbergbau im Klondike. Wie der Vize- 
konsul der Vereinigten Staaten, G. C. W o o d - 
w a r d aus Dawson berichtet, hat in dem eigent- 
lichen Klondike, d. h. dem in der Nilhe von Daw- 
son gelegenen Teile des Yukon-Territoriums, der 
Goldbergbau insofern eine vollstindige dnderung 
erfahren, ah  die Goldseifen nicht mehr von einzelnen 
Goldsuchern mittels Holzfeuers oder Dampfes 
aufget,aut werden, vielmehr geschieht der Abbau 
zumeist seitens bedeutender Berggesellschaften 
mittels Bagger (dredges). Eine dieser Gesellschaften 
hat z. B. nahezu samtliches Seifenland an den drei 
hauptsachlichen Bachen, namlich dem Bonanya, 
Eldorado und Hunker, angekauft. Dies hat natiir- 
lich zu einer Entvolkerung jener Gegenden von den 
Goldsuchern gefuhrt, die sich anderen Gebieten zu- 
gewandt haben. 

Nach dem Bericht des Goldkommissars in 
Dawson hat sich die Goldproduktion in dem Yukon- 
Territorium seit der Entdeckung i. J. 1896 folgender- 
mal3en gestellt : 

Jahr Wert Jahr Wert 
Doll. Doll. 

1896 300000 1902 11962690 
1897 2500000 1903 10625422 
1898 10 000 000 1904 9413074 
1899 16000000 1905 7 162438 

1906 5257739 1900 22275000 
1901 17 368 000 112864363 D. 
Uber das Riesenprojekt der Nutzbarmaehung 

der Viktoriafalle am Zambesi bringt die Z. f. d. ges. 
Turbinenwesen interessante Einzelheiten. Unter 
Mitwirkung der Allg. Elektrizitatsgesellschaft, Ber- 
lin, ist eine A.-G., die Victoria Falls Power Co. Ltd., 

~~ 
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gegriindet worden, die ein Sktienkapital von 
120 Mill. Mark vorgesehen hat. Die Gesellschaft 
hat sich auf 75 Jahre das Vorfugsrecht gesichert, 
den Viktoriafallen jahrlich bis zu 250 000 PS. zu 
entnehmen, wie auch das alleinigc Recht der Kraft- 
iibertragung nach Transvaal (Lange der Fernlei- 
tung rund 1100 km!). Die Stromspannung wird 
150 000 Volt betragen, die Stromleitung wird auf 
etwa 20 m hohen Stahltiirmen, die je 300 m von- 
einander entfernt sind, verlegt. In den letzten Jah- 
ren wurden in den Bergwerksbctrieben Transvaals 
etwas iiber 281 OOOPS. &aft verbraucht. Die 
Victoria Falls Power Company hat veranschlagt, 
daB sie trotz der teuren Anlagen und kostspieligen 
Reserven voraussichtlich elektrischen Strom um 
40% billiger wird liefern konnen, als es bisher m6g- 
lich war. Um Stijrungen moglichst auszugleichen, 
ist ein neues System hydraulischer Akkumulierung 
geplsnt : es sollen namlich in Transvaal durch den 
von der Hauptzentrale aus iibertragenen, aber 
nicht verbrauchten Strom Pumpwerke angetrieben 
werden, die in etwa 200 m hoch in den Bergen an- 
gelegte Sammelbassins Wasser fordern sollen, um 
bei einer Unterbrechung der Fernleitung sofort aus 
einer zweiten hydraulischen Station Strom liefern 
zu konnen. Die in diesen Behaltern aufgespeicherte 
Wassermenge sol1 den Betrieb zwolf Stunden auf- 
recht erhalten konnen. Wth. 

Ober den Handel %gyptens im Jahre 1906 ent- 
nehmen wir dem unlangst erschienenen ,,Commerce 
extbrieur6 de 1'Egypte 1906" folgende Angaben. Die 
Einfuhr betrug 24 010 795 (1905 : 21 564 076), die 
Ausfuhr 24 877 280 (20 360 285) agypt. Pfund. In 
einzelnen Warengruppen stellte sich die E i n - 
f u h r (und der Anteil Deutschlands daran) 1906 
folgendermal3en (in agypt. Pfund) : Kolonialerzeug- 
nisse, Drogen 999 865 (132 182), Spirituosen, Ge- 
tranke, Ole l 064 752 (48 400), Holz, Holzwaren, 
Kohle 3 027 777 (56 998), Steine, Erden, Glas, Kry- 
stall 631 933 (53 118), Farbstoffc, Farben 289 156 
(43 176), chemische Erzeugnisse, Heilmittel, Parfii- 
merien 634 621 (30 226), Metalle und Metallwaren 
3 868 637 (510 211). - Die A u s f LI h r gestaltete 
sich 1906 wie folgt : Kolonialerzeugnisse, Drogen 
210 150 (23 664), Spirituosen, Getranke, Ole 23 074 
(-), Holz, Holzwaren, Kohlen 19 516 (515), Steine, 
Erden, Glas, Krystall 3314 (57), Parbstoffe, Farben 
26 537 (-), chemische Erzeugnisse, Heilmittel, 
Parfumerien 21 931 (232),  Metalle und Metallwaren 

London. Am 21. '8. fand in der Farberifahrik 
%on H e m i n g w a y  st Co., London, cine Kesse l -  
explosion qtatt. Das Fdbiilrgcbzntle wurdp zer- 
stort; der Schaden 1st bedentend. 

Keugegrundet  vur t lcn :  \Ti111~in Bennett & 

19 583 (122). Wth. 
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