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Referate.

IlI. 16. Teerdestillation; organische
Priparate und Halbfabrikate.

Arthur Michael. Uber das Verteilungsprinzip. (Berl.
Berichte 39, 21382143 [1906].)

Das Verteilungsprinzip (vgl. J. prakt.

Chem. 60, 341 [1899]) gestattet, die Anzahl der

sich bildenden Isomeren vorauszusagen und ihre

quantitativen Entstehungsverhiiltnisse annihernd
abzuschéitzen! Wihrend Additions- und Polymeri-
sationsvorginge sich leicht vom Standpunkt des

Verteilungsprinzips verfolgen lassen, entstehen bei

der Substitution und Abspaltung Schwierigkeiten

durch das Auftreten zweier neuer Faktoren : Ener-
gie, die zur Trennung von Atomen in organischen

Molekiilen notwendig ist, und Affinititsverhiltnisse

zwischen diesen Atomen 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 veranlaft eine relative Vermehrung

der positiven oder negativen Energie in den iibrig-
bleibenden Atomen im Molekiil, je nachdem das
eingefithrte Radikal 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 zum relativ posi-
tiven Wasserstoff vermindert. Die Einfiihrung eines
relativ negativen Radikals vermindert die Haft-
energie des Kohlenstoffs zu simtlichen Atomen

im Molekiil.* Zum Fortschritt der Theorie ist mdg-

lichst quantitative Ausarbeitung von einfachen or-

ganischen Reaktionen, sowie eine Vervollkommnung
von Methoden, die darauf hinzielen, unerliBlich.
Schwalbe.

J. N. Pring und R. §. Hutton. Uber die dirckte Ver-
einigung von Kohlenstoff und Wasserstoff bei
hohen Temperatueen. (Transact. of the Chemi-
cal Society 89, [1906].)

C. Thomae, TUber Keton- Ammoniakverbindungen.
(Ar. d. Pharmacie 244, 641—664. 31./12,
[17./11.] 1906. Giessen.)

Verf. unternimmt deshalb Untersuchungen iiber

Keton-Ammoniakverbindungen, weil er der An-

nahme ist, daBl die Alkaloide der Pyridin- und

Chinolinreihe — wenn nicht alle, so doch zum Teil

— im Pflanzenkdrper gebildete und chemisch weiter

verinderte Reaktionsprodukte zwischen Ammoniak

oder Aminen, bzw. deren Salzen und Derivaten,
und gewisser keton- oder aldehydartigen Stoffe
sind. Nach einem allgemeinen Teile iiber dic Dar-
stellungsmethoden usw. der neuen Keton-Ammoni-
ake, geht Verf. zur Beschreibung der Bildung des

Acetophenonammoniaks, dessen Salzen, und der

Bildung des Monazoacetophenonammoniaks iiber;

letzteres liefert unter Methanabspaltung Triphenyl-

pyridin. Hierauf beschreibt Verf. die Einwirkung
von Ammoniak auf Methyl-p-tolylketon; es bildet
sich Methyl-p-tolylketonammoniak; unter Druck-
erhitzung von Methyl-p-tolylketon mit alkoho-
lischem Ammoniak entsteht, unter Toluolverlust,

Methylditolylpyridin. Zum SchluBl berichtet Verf.
iiber Methylpropylketonammoniak. Fr.
J. Bishop Tingle und Ernest E. Gorsline. Der Ein-
fluB der Losungsmittel bei der Claisenkonden-
sation; katalytische Wirkung des Athers und
tertiirer Basen auf diese Reaktion und bei der
Bildung des Grignardreagenzes. (Am. Chem.
J. 3%, 483—494 [1907].)
Bei der Claisenkondensation kann man durch Zu-
satz von Ather die Reaktion beschleunigen. Die
Temperatur ist nicht Ursache, da in Ligroinlésung
von gleichem Siedepunkt die Reaktion wesentlich
langsamer verliuft. Auch Ldslichkeitsunterschiede
spielen keine Rolle; es ist gleichgiiltig fiir die Aus-
beute, ob die Natriumverbindung sich aufgelost hat,
suspendiert ist oder eine Kruste iiber dem Natrium-
draht bildet. Wie Ather wirken auch Chinolin und
Pyridin beschleunigend, - diese beiden letzteren
scheinen Bildung der Ketonform zu begiinstigen.
Auch bei der Grignardreaktion bewirken Ather
und tertidire Basen Beschleunigung.  Wihrend
Tschelinzeff die Bildung von Verbindungen

X

McR |
wie (02H5)20<X° und  CgHN(CIH,),
MgR

annimmt, sind die Autoren der Meinung, daB die
Reaktion nach folgendem Schema verlduft. Der
Ather beglinstigt die Dissoziation des Halogenalkyls
in Alkylrest und Halogen, es bildet sich die Ver-
bindung
CoHp\
C,H; "
Diese ist schr unbestédndig und liefert mit Magnesium
SR
NX T
Die beschleunigende Wirkung des Jodes beruht
in der primdren Bildung von Jodmagnesium,
Mg,J,. 2 Mol. der Oxoniumverbindung

/R
Ox-

Mg

o R
(CsH3), 0y

reagieren mit 1 Mol. Mg,J, unter Abspaltung von

Ather, Halogen und der Verbindung RMgd.
Schwalbe.

E. Wilhelm. Uber die Gewinnung von Benzolpro-

dukten. (Z. f. ehem. Appar.-Kunde 2, 1—10,
33—37. [1907]. Mit 12 Abbildungen.)

Das Benzol des Handels wird groBtenteils aus den
Kokereigasen mit Waschélen, die aus Anthracen-
und Kresotdl gemischt sind, ausgewaschen. Die
Hordenwiischer mit Tropfapparaten stellen sich im
Betrieb billiger als die Kolonnenwéscher, da letz-
tere ziemlichen Kraftaufwand zum Durchdriicken
der Gase dureh die Fliissigkeitssdulen erfordern.
Das mit Benzol (etwa 29) gesiittigte Waschol wird
zum Kiihlen heifler Teertle benutzt und erfihrt
dabei eine Vorwirmung bis auf 80°. Das vorge-
wirmte Waschdl wird in Destillierkolonnen durch
direkten Dampf von dem Benzolgehalt befreit. Das
Waschél wird dann moglichst tief bis auf 18—20°
gekiihlt, da mit der niederen Temperatur die Auf-
nahmefihigkeit fiir neue Benzolmengen betricht-
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lich wéchst. Das Waschol bewegt sich lingere Zeit
im Kreislauf. La8t seine Absorptionsfahigkeit nach,
so laft man es in die Teergrube abflielen und ver-
wendet neues Ol aus der Teerdestillation zu Absorp-
tionszwecken, da eine fraktionierte Destillation alten
Waschéles unlohnend ist. Aus dem rohen Benzol
laBt sich in kontinuierlich arbeitenden Destillier-
anlagen, von denen im vorliegenden Aufsatz das
G asser -sche System in Wort und Bild beschrie-
ben wird, zunichst 50er Rohbenzol und durch
eine ernecute Rektifikation 90er Handelsbenzol
abscheiden.  Der Destillationsanlage entflieBen
fortdauernd die Einzelfraktionen Reinbenzol, Toluol,
Xylol, Solventnaphtha. Sie werden besonderen
Reservoiren zugefiithrt und nunmehr einer Reinigung
mit konz. Schwefelsiure, am besten in sdurebe-
stindigen GuBapparaten unterworfen. Die Reini-
gungssidure kann nach Aufarbeitung vermittelst
eines besonderen Verfahrens noch in der Ammo-
niumsulfatanlage verwendet werden. Der Reini-
gung mit Sdure folgt Reinigung mit Lauge und
Wasser. ‘ Schwalbe.

Frédéric Reverdin und Ernest Delétra. 1. Uber die

Nitrierung des Mono- und Dibenzoyl-p-amine-

phenols. 2. Uber den Methylester der Amino-

p-dimethylaminobenzoesiure. (Bll. Soc. chim.

Paris 35, 305—313. 5./4. 1906.)

Zu 1. Durch Nitrierung des Acetyl-p-amino-
phenols mittels Salpeterschwefelsdure erhilt man
die Acetyl-isopikraminsiure,

/NO,
CH, -CO-NH-(CH,—OH ,
“NO,

Vertf. 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° Zersetzung ein, wendet
man jedoch das Nitriergemisch an, so kann man bis
zu 60° erhitzen, und man erhilt die Benzoyl-iso-
pikraminsiure, die eine auffallende Bestindigkeit
gegen Sauren (selbst beim Erhitzen) besitzt. Bei der
Reduktion mit Sn + HCl dagegen entsteht unter
gleichzeitiger Verseifung Triaminophenol. Aus Di-
benzoyl- p-aminophenol CgH;.CO.O.CgH, . NH
.C0.CgH; entsteht mit starker HNOj;, spez. Gew.
1,52, ein Tetranitrodibenzoyl-p-aminophenol

NO,

O,N-CH,-C0.-0.CH,—NH.CO.CH,-NO,,
“NO,

hingegen mit HNO;, spez. Gew. 1,48, in der Kiilte

nur das Mononitroprodukt

~NO,

CH,.CO-0.CH,—NH.CO.CH;.

Verff. haben alsdann das Verhalten des Dibenzoyl-
derivates bei der Nitrierung in verschiedenen Lo-
sungsmitteln untersucht und gefunden, dafi konz.
H,S0, schon in der Kilte sehr rasch eine verseifende
Wirkung ausiibt, wobei das Monobenzoylderivat
entsteht, das dann in normaler Weise der Finwir-
kung der HNO; unterliegt.

Zu 2. Mit dem Amidoderivat der Dimethyl-
p-amidobenzoesiure haben sich Verff. beschiftigt
in der Absicht, die Azofarbtsoffe aus dieser Verbin-
dung zu untersuchen. Dieselben besitzen jedoch
keine besonders wertvollen -oder bemerkenswerten

Eigenschaften. Zun#chst wurde aus dem Ausgangs-
material der Nitrodimethyl - p-aminobenzoesdure-
methylester dargestellt, der sich leicht zum ent-
sprechenden Aminoderivat reduzieren 148t, aus dem
weiterhin das Acetyl- und das Dinitrophenylderivat
gewonnen wurde. Durch Umkochen in Gegenwart
von CuSO, erhielt man die zugehdrige Hydroxyl-
verbindung. Uber die Stellung der Substituenten
besteht noch Ungewibheit. Bucherer.
3. Triger, W. Hille und P. Vasterling. Uber die Ein-

wirkung von schwefliger Siure auf Diazo-

m-toluolchlorid sowie Diazobenzolsulfat. (J.

prakt. Chem. 7%, 511--535. Braunschweig.)
Verff. haben die Einwirkung gasférmiger SO, auf
die Diazoverbindungen aus Anilin und m-Toluidin
untersucht und sind dabei zu mehr oder minder
schwer 16slichen Sulfonsiuren gelangt, denen sie die
Konstitution

I 1
R.N _ N.R.NH.NH.SO;H
zuschreiben. Dieselben sind in freiem Zustande
blutrot gefirbt, bilden gut krystallisierende Salze,
I

lassen sich durch SnCl, spalten in das Amin RNH,
II
und das p-Diamin H,N.R.NH,, wobei auBerdem

‘NH, und HyS0, nachweisbar sind. Oxydations-

mittel, z. B. HgO, entzichen zwei Atome H, wobei

I iy
die Verbindungen R.N aN.R.N —~N.SO;H ent-
stehen, die durch (NH,),S wiederzur urspriinglichen
Azohydrazinsulfonsiure reduzierbar sind. Ammo-
niakalische Silberlsung wird gleichfalls reduziert.
Die Produkte, die bei der Einwirkung von HNO,,
Salicylaldehyd und anderen Aldehyden und Ke-
tonen entstehen, sind noch zu wenig untersucht,
um einen bestimmten Anhalt fiir ihre Konstitution
zu gewihren. Auch die Abspaltung der Sulfongruppe
aus der Azohydrazinsulfonsiure 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

frither von Ba ey e rund Wir t h gefunden wurde,

leicht und glatt zu Halogen-o-nitrobenzaldehyden
nitrieren. Verf. hat ein neues Verfahren zur Her-
stellung der bisher nur schwer zugéinglichen m-Ha-
logenbenzaldehyde gefunden, das darin besteht, daf
man m-Halogenbenzoesiuren 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 Milchsiiureketonen kondensieren und

weiterhin in Halogenindigo iiberfiihren liefen.
Bucherer.

Maurice Prud’homme, Umwandlung der aroma-
tischen Ketone in die entsprechenden Imide,
(Versff. ind. Ges. Miilh. 76, 213—215. Sitzg.
v. 27./6. 1906.)

Verf. hat seine Untersuchungen iiber Darstellung

von Ketonimiden fortgesetzt und gefunden, dafi z. B.

Alizarin oder das Michlersche Keton durch Er-

hitzen mit Rhodanammonium sich leicht in die ent-

sprechenden Imide umwandeln lassen. Noch besser
wirken die Ammoniumsalze organischer Siuren in
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einer Mischung des Ketons mit Glycerin bei etwa
200°. Bei Anwendung des Alizarins kann sogar
Ammoniumcarbonat benutzt werden, wihrend
Michler’s Keton nur unvollkommen in Auramin
iibergeht. Verf. hat die Reaktion auch auf die
Farbstoffe Alizaringelb A u. C (Trioxyaceto- bzw.
Benzophenon) ausgedehnt und dabei gleichfalls
eine Binwirkung feststellen konnen.  Bucherer.
Hamilton Bradshaw. 1. Die relativen Oxydations-
gesechwindigkeiten bei o-, m- und p-Verbindun-
gen., 2. o-Sulfaminobenzoesiure und verwandte
Verbindungen. 3. Einige Abkémmlinge der
Phenylglycin-o-sulfonsiure, (Americ. chem.
J. 35, 326—346. April 1906.)
Zu 1. Verf. hat untersuchen wollen, wie sich die
verschiedenen Isomeren der o-, m- und p-Reihe
unter verschiedenen, sonst gleichen Bedingungen
verhalten. Zunichst wurden gepriift die Oxy- und
Amidobenzoesduren, die Nitrophenole und -aniline
und die Toluidine. Uber die Versuchsanordnung
und die Bestimmungsmethode des verbrauchten
KMnO, macht Verf. ndhere Angaben. Die Oxyda-
tionen wurden in neutraler, saurer und alkalischer
Losung ausgefiihrt.
erwihnten Versuchsbedingungen wurden ziemlich
gleichmiige Ergebnisse erzielt, die erkennen lassen,
daBdie Oxydationsgeschwindigkeit bei den m-Verbin-
dungen am gréfBten, hingegen bei den p-Verbindun-
gen am geringsten ist; die o-Verbindungen stehen
in der Mitte. Ubrigens spielt die Konzentration und
Menge des Alkalis eine nicht unwesentliche Rolle.
(Ndheres siehe Original.)
2. In dieser Arbeit beschiftigt sich der Verf.
mit einer fritheren Untersuchung Wilsons {iber
die isomeren Verbindungen

CONH,
+\80,H

,CO0OH

I CH und  TL GG Ny

von denen die letztere (IL.) leicht aus Saccharin
durch Verseifen mit Alkali erhalten werden kann,
und zwar je nach dem Wassergehalt in zwei ver-
verschiedenen Krystallformen. Wilson glaubte
aus II. durch Behandlung mit Ammoniumrhodanat
die Verbindung
CONH
11T, OGH4<SOQNH?2 ,

ein sog. ,,Diamid®, erhalten zu haben. Verf. fand,
daB jedoch die Verbindung

CN
IVv. CGH4<SO;NH0

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

- ,CN

Vo GHC 50,0

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

C-NH,

VI GH DN
) SOZ

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

VIL. C,H

>

~CONH,
NSO, K

Ch. 1907,

Besonders unter den letzt- -

mittels POCl, oder PCl; und kann auch aus Saccharin
und PCl; gewonnen werden. Verf. hat die Verbin-
dung VII. durch NaOBr in Anilin-o-sulfonsiure
iibergefithrt. Dabei entsteht als Nebenprodukt die
p-Bromanilin-o-sulfonsiure. '

Zu 3. Aus der Phenylglycin-o-sulfonsiure
sollte durch Ringschlul usw. ein dem Indigo &hn-
licher Korper

NH NH
CH(50,0 = €(g0, /O,
entstehen. Aber schon die Darstellung des Glycins
aus o-Anilinsulfonsiure und Chlor- oder Brom-
essigsdure schlug fehl Sie gelang jedoch mittels
CH,0 und HCN, wobei zuniichst das Nitril
NHCH, - CN
CHL 50,11
entsteht, das sich leicht zur Carbonsiure verseifen
lieB. Die verschiedenen Versuche jedoch, einen
RingschluB (mittels rauchender Schwefelsiure,
Essigsdureanhydrid, Na-Alkoholat oder Na-Amid)
herbeizufiihren, fillirten zu keinem Ergebnis.
Bucherer.

Frédéric Reverdin und Arthur Bucky. Nitrierung

der p-Acetaminophenoxylessigsiure, des Di-

aeetyl-p-aminophenols und des p- Acetanisidids.

(Berl, Berichte 34, 2679—2691 [1906].)
Wird p-Acetaminophenoxylessigsiure mit rauchen-
der Salpetersiure nitriert, so entsteht nach Ho -
w ard und anderen Forschern ein Dinitroprodukt,
dessen Konstitution die Autoren zu

C,H,0-HN{  >0.CH, - COOH
NO, NO,
ermifteln. In den Mutterlaugen findet sich eine
isomere Verbindung, der vermutlich die Formel
NO,
RN
G,H,0-HN-{_ ~0.CH,- COOH
NO,
zukommt. Wird die erwidhnte Séure mit Salpeter-
schwefelsiiure nitriert, so erhilt man die Saure’

NO,
C,H,0-HN.{  >0-CH, - COOH.
NO,

— Die Nitrierung des Diacetyl-p-aminophenols mit
Salpetersiure liefert ein Dinitroderivat, dessen
Nitrogruppen sich in Orthostellung zur Amino-
gruppe befinden. Wird aber mit Salpeterschwefel-
sure nitriert, so wird durch die Schwefelsaure Ver-
seifung am Hydroxyl bewirkt, und es entsteht das
Acetylderivat der Isopikraminsdure. — Bei der
Nitrierung des p-Acetanisidids entsteht bei Ver-
wendung von Salpetersiure (spez. Gew. 1,34) und
konz. Sehwefelsiure  das Mononitroprodukt der
Formel
C,H,0-HN(__ SOCH,

NO,
Bei Verwendung groBerer Siuremengen und einer
Salpetersiure von spez. Gew. 1,4 entstehen drei
Dinitro-p-acetanisidide, darunter das bisher unbe-
kannte von der Formel

NO,
SOCH, .

C,H,0 . HN -

AN

Z

0,
Schwalbe.

197
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W. Borsche und A. Heyde. Uber die Konstitution
der aromatischen Purpursduren. VIIL Pikr-
aminsiure und Cyankalium. (Berl. Berichte 38,
3938—3944. 9./12. [29./11.] Géttingen.)

Verff. haben bei der weiteren Untersuchung der

Einwirkung von Cyankalium auf Nitrophenole sich

insbesondere mit der Pikraminsaure, dem 2,4-Di-

nitro-6-aminophenol, beschiftigt und gefunden, daf}

bei dieser Reaktion in ungefihr gleicher Menge
zwei verschiedene Produkte entstehen, nimlich
als normales Purpurat das 2-Amino-6-hydroxyl-
amino-4-nitro-5-cyan-phenolkalium (I), daneben
aber das 2-Amino-4,6-dinitro-5-cyan-phenolkalium

(I). Der Prozel verliuft also nach der summa-

rischen Gleichung :

,2CH,(OH)(NH,)(NOs), + 2CyK

0K OK
H,N | o NHOH | HyN\/, 1y, NO,
o TEOGH N+ G H N
hOz NO,
1 II  Bucherer.

W. Borsche und G. Gahrtz. Uber die Konstitution
der aromatischen Purpursiuren. VIL 3,5-Di-
nitrosalicylsdureester und €Cyankalium. (Berl.
Berichte 38, 3538—3542. 11./11. [20./10.]
Gottingen.)

Borsche hat scine friiheren mit Bdcker

ausgefithrten Untersuchungen iiber den 4-Cyan-3-

hydroxylamino-5- nitrosalicylsiureester
OO . CoHy
,0H
NO, /“ H{XHoH -
OV

die sogen. Purpursiiure aus 3,5-Dinitrosalicylsdure-
ester, mit G a h r t z fortgesetzt und aus dem Ester
durch die Einwirkung von Anilin ein ziemlich unbe-
stéandiges Anilid, durch Verseifen mit Kalilauge das
neutrale K-Salz der 4-Carbamidoséiure und durch
Oxydation mit HNO; mittlerer Konzentration den
4-Cyan-3,5-dinitrosalicylsdureester erhalten. Konz.
H,80, lagert den Hydroxylaminoester zu einem
p-Aminophenolderivat um, wahrend verd. H,SO04
den Hydroxylaminokdrper auch bei lingerer Ein-
wirkung nicht veréndert. Bucherer.
Richard Meyer und HXarl Marx. Zur Konstitution
der Phthaleinsalze. (Berl. Berichte 40, 1437
bis 1441 [1907].)
Das Silbersalz des Tetrabromphenolphthaleing
148t sich mit Athyljodid in einen Ather umwandeln,
der identisch mit dem chinoiden Diéther von
Nietzki und Burkhardt ist. Der gelbe
Ather lagert sich aufBerordentlich leicht in die lac-
toide Form um :

CH, - CO0C,H;
C
Br/ N \Br

e
Br Br

CsH,CO
Cc—O0
|

Br /\/\/\B1

C;H,0. JOC,H;

T Br Schwalbe.

Arthur G. Green und Perey E. King. Zur Konstitu-
tion der Phenol- und Hydrochinonphthaleinsalze.
(Berl. Berichte 39, 2365—2371 [1906].)

Den Autoren ist es gelungen, chinoide Carbonsiure-

ester des Phenolphthaleins und Hydrochinonphtha-

leins darzustellen. Dimethylsulfat verestert zwar

Phenolphthalein in wenigen Minuten, aber der Ester

148t sich nicht isolieren. Eine Isolierung, wenn auch

nicht Reindarstellung, ist mdglich, wenn Phenol-
phthalein in siedendem, mit Chlorzink heil} gesittig-
tem Methylalkohol gelést und ein Strom von Chlor-
wasserstoff eingeleitet wird. Beim Aufgiefen auf

Eis erhilt 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 zu :

CeH, - COOCH,
VAN
|

| |
HO /Ao

CeH, - COOCH,
Ho/\/O ‘/\OH
\/\O/\/

Cl

Der Hydrochinonphthaleinester ist weit bestéindiger;
es entsteht das Chlorid des chinoiden Methylesters
als dunkelrote Krystallmasse, wenn in die methyl-
alkoholische L&sung 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 &ulerlich dem Ester sehr
dhnlich ist, wird in Berithrung mit Wasser und Al-
kohol im Gegensatz zum Ester augenblicklich ent-
farbt. Die Unterschiede zwischen Phenolhydro-
chinonphthalein einerseits und Fluorescein anderer-
gseits sind also nur graduell, fiir die gefirbten Salze
der erstgenannten ist chinoide Struktur anzu-
nehmen. Schwalbe.

Richard Meyer und Herm. Piotenhauer. Uber wech-
selseitigen Austausch aromatischer Komplexe,
(Berl. Berichte 40, 1445--1450 [1907].)

Brenzcatechinphthalein mit Dibrom- f-resorcylséure,

die bei 150° Kohlendioxyd abspaltet und in Di-

bromresorcin iibergeht, und Chlorzink auf 170°

erhitzt, gibt Eosin nach folgender Gleichung :

o CsH;(OH), . H C.HBr,(OH)
CgHy - < 63@3@ +£nohﬂh§OHﬁ

OH
— 9CH,(OH), + CoH, o CetBN g g0
= (s ¥l o + Us 4‘\CGHBL‘2< 2V .
CO—0 OH
Schwalbe.

Uber a’-Methyl-a-Pyrophthalon,
Zur Abhandiung von A. Seholze

1. A. Scholze.
2. A. Eibner.
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iiber a’-Methyl-a-Pyrophthalon. (Berl. Berichte

38, 2806--2809. 30./9.[9./8.]u. 3353 f. 21./10.

[9./10.] Breslau.)
Scholze hat das aa;-Dimethylpyridin (Lutidin)
mit Phthalsdureanhydrid in bekannter Weise kon-
densiert und darausdasentsprechende Pyrophthalon
erhalten, dessen Na-Salz er die Formel

C <=CNa
16H4<O()>0 O, H,N - CH,

zuschreibt. Versuche, 2 Mol. Phthalsaureanhydrid
mit 1 Mol. Lutidin oder das eben erwihnte Pyro-
phthalon mit Benzaldehyd zu kondensieren, sehlugen
fehl. A. Eibner verwirft die von Scholze
aufgestellte Formel fiir das Na-Salz. Er faflt das
Pyrophthalon als Indandionderivat auf gemil der
Formel

00

/
CH 7

B, 0 CH,N. CH;,

C70-Na

der auch Scholze in einer spateren Notiz (S. 4022)
zustimmt. Bucherer.

A. Hantzsch. Trinitromethan und Triphenyl-
methan, (Berl. Berichte 39, 24782486
[1906].)

Nitroformsilber, C(NO,)sAg, setzt sich mit Jod
nicht um zum Hexanitroithan, sondern zum Jod-
pikrin J . C . (NOp);. Dieses scheidet in wisserig-
alkoholischer Lésung in der Kilte sehr langsam
Jodsilber ab. Mit Silbernitrit entsteht aber fast
momentan Tetranitromethan, wihrend Jodpikrin
gegen Silbernitroform indifferent ist und kein Hexa-
nitrodthan bildet. Letzteres scheint also nicht exi-
stenzfihig zu sein. Ganz analog liegen die Verhilt-
nisse bei Gombergs Triphenylmethyl. Das
diesem entsprechende Hexaphenylithan ist bis-
lang vergeblich gesucht worden. Zieht man die
Parallele zum Hexanitromethan, das anscheinend
nur in seinen Hélften (Trinitromethankérper) be-
stiindig ist, so liegt die Vermutung nahe, da} eben
auch Hexaphenylithan nicht existenzfihig ist.
Zwischen zwei Resten C(NOy), bzw. C(CgHj)s be-
steht offenbar keine Neigung zur -Bildung des
Doppelmolekiils. Nitrogruppen und Phenylgruppen
zeigen sich in ihren Verbindungen in bezug auf
Salzbildungsfahigkeit und Korperfarbe sehr #hn-
lich, wie ein Vergleich von Nitroform und Triphe-
nylcarbinol ergibt. Bei beiden Verbindungsklassen
wird Umlagerung die Ursache der Bildung
farbiger Salze sein. Werden die farbigen a ¢ i - Tri-
nitromethansalze durch die Struktur (NO,),C : NO
. OK ausgedriickt, so hat man die farbigen Salze aus
Triphenylmethan C(C4H;); X als (CgHj)p. C: CoH; X
zu formulieren. Die Entdeckung v. Baeyers,
dafl Halogen in den p-Trihaloidsalzen, z. B. Jod,
im Sulfat C( : C¢H,J)380,H durch Silbernitrat nicht
herausgenommen werden kann, daher mit der chi-
noiden Formel
JC,H
7L O GH R,

nicht vereinbar ist, kann in Riicksicht auf die oben
geschilderten Reaktionen des Jodtrinitromethans
nicht als unwiderlegbares Argument angesehen
werden. Ebenso 18t die Hydrolyse des obigen Sul-
fates eine andere als die v. Baeyersche Auf-
fassung zu. Schwalbe.

Hugo Kaufimann und Ad. Grombach. Zur Kenntnis
der Triphenylearbinole. (Berl. Berichte 38,
2702—2706. 30./9. [20./7.] Stuttgart.)

Vertf. haben gefunden, daf} das Triphenylcarbinol

und sein 2,5-Dimethoxyderivat, ebenso wie auch die

entsprechenden Chloride, unter der Einwirkung von
alkoholischer Salzséiure bzw. ZnCl; und Alkohol oder

Alkohol allein in die entsprechenden Methanderi-

vate iibergehen. Diese Methode besitzt vor dem

iiblichen Verfahren der Reduktion mittels Zn-Staub
und Eisessig gewisse Vorteile, insofern als sie weniger

Zeit erfordert und die Isolierung der Methankorper

sich einfacher gestaltet. Als am zweckmifigsten

erwies es sich, das Carbinol nur wenige Minuten mit

Alkohol + HCI zu behandeln. Bucherer.

E. Heintschel. Zur Kondensation des Oxyhydro-
chinons mit Aldehyden. (Berl. Berichte 38,
2878—2883. 30./9. [31./7.] Berlin.)

Verf. hat die Untersuchungen von C. Lieber-
mann und S. Lindenbaum (siehe die Reff. i.
dieser Z. 18, 382u. 1073[1905]) iiber die Kondensation
von Oxyhydrochinonen mit Aldehyden fortgesetzt
und aus Nitro- bzw. Brombenz- und Sahcylaldehy-
den die entsprechenden substituierten Fluorone
erhalten. Der Terephthalaldehyd tritt mit 4 Mol.
Oxyhydrochinon zusammen unter Bildung eines
Bisfluorons. Die Derivate des Bromsalicylaldehyds
verlieren schon wihrend der Kondensation teilweise
ihr Brom; auch entstehen dabei, wie aus Salicyl-
aldehyd selbst, Nebenprodukte, die nur je 1 Mol.
der Komponenten enthalten und als Dioxyxanthene
aufgefalit werden. Bucherer.

Richard Meyer und E. Hartmann. Uber das 1,3,6-
Trioxynaphthalin.  (Berl. Berichte 38, 3945
bis 3956. 9./12. [21./11.] Braunschweig.)

Die 1,6-Dioxynaphthalin-3-sulfonsiure liefert in der

Alkalischmelze cin  1,3,6 - Trioxynaphthalin  vom

F. 95°, das ausgezeichnet ist durch die Fahigkeit,

mit HCl ein salzartiges Additionsprodukt zu bilden

(Oxoniumverbindung?) und durch Polymerisation

in einen hoch (iiber 300 °) schmelzenden Kérper vom

doppelten Molekulargewicht iiberzugehen. Bei der

Alkalischmelze empfiehlt sich die Anwendung eines

betrichtlichen Uberschusses an Alkali (NaOH).

Sowohl der Kérper vom F. 95° als auch das dimole-

kulare Produkt bilden Triacetyl- und -benzoylderi-

vate. Bei der Azofarbstoffbildung ergaben sich
jedoch gewisse Unterschiede und aullerdem Schwie-
rigkciten bezliglich der Reindarstellung.

Bucherer.

Herbert Teichner und Hugo Weil. Notiz iiber eine
neue e¢infache Darstellung von 2-Oxy-1,4-
naphthoechinon.  (Berl. Berichte 38, 3376 f.
21./10. [16./8.] Miinchen.)

Vertf. erhielten das 2-Oxy-1,4-naphthochinon aus

fB-Naphthochinon durch Oxydation desselben mit

iiberschiissigem H,O0,, in alkalischer Losung. Analog
verhdlt sich die B-Naphthochinon-6-sulfonsiure,
wihrend die 3,6-Disulfonsiure ein wesentlich anderes

Verhalten aufwies. Bucherer.

8t. v. Kostaneeki, V, Lampe und J. Tambor. Syn-
these des Morins, (Berl. Berichte 39, 625
bis 628 {1906].)

Das 2’-Oxy-4/, 6, 2, 4-tetramethyloxychalkon (I}

148t sich zum Flavanonderivat kondensieren, letz-

teres {iber lsonitroverbindung in das Flavonolderi-

197
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vat, hier das 1, 3, 2/, 4’-Tetraoxyflavonol (Il), | Hans Dienel. Uber «-Anthramin und «-Anthroel.

iiberfithren. Dieser synthetisch gewonnene Stoff ist
identisch mit dem natiirlich vorkommenden Morin;
er zeigt die gleichen Férbeeigenschaften, gleichen
Schmelzpunkt usw.

CHI,O‘/\/OH
T CH,0
NN COH: CH—/ N\0OO
CH,0 CO.CH:CH < /OCHS
1
O HO
HO/N™e—(  SOH
Ly N
\/\/COH
HO CO
11I. Morin.
Schwalbe.

C. Liebermann und 8. Lindenbanm. Berichtigung
zu unserer Abhandlung: Uber 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, daB bei der Kondensation des Phenyl-

anthronchlorids mit Phenol nicht der Kérper
CGH5\0/06H4\ O/OH
CsH,/ "\C,H,/ "\OCH,"’
sondern die einfachere Verbindung
vy CeHo v G H,
COLgmt S G, - ot

entsteht, die auch dem Resorcinderivat entspricht;

analog konstituiert ist auch das Kondensations-

produkt aus o-Kresol. Bucherer.

E. Noelting und W. Wortmann. Uber die Diamino-
anthrachinone. (Berl. Berichte 39, 637—646
[19061.)

Nitrierung des Anthrachinons mit Salpeterschwefel-

siure nach R omer 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 tbergeht;
1,8-Diaminoanthrachinon, das aus 1,8-Anthrachi-
nondisulfosiure durch Erhitzen mit Ammoniak
dargestellt werden kann. — Das «-Diaminoanthra-
chinon von Bottger und Petersen ist ein

Gemisch des 1,5- und 1,8-Derivates; als einheitliche

Verbindung also aus der Literatur zu streichen.

Fritzsches Dinitranthrachinon (das durch

Kochen von Anthracen mit verd. Salpetersiure ent-

steht) liefert bei der Reduktion mit Schwefelnatrium

2,7-Dioxyanthrachinon, Isoanthraflavinsiure, die
mit konz. Kalilauge in Anthrapurpurin iibergeht.

— Aus «-Aminoanthrachinon kann durch Acety-

lieren, Nitrieren, Verseifen und Reduzieren das

1,4-Diaminoanthrachinon bercitet werden. Dieses
entsteht auch, wenn aus a-Aminoanthrachinon mit

Oxalsidure die Oxaminsiiure dargestellt und diese

nitriert und reduziert wird. — Aus 1,5-Diamino-

anthrachinon kann iiber die Dioxaminsédure durch

Nitrieren und Reduzieren ein Tetraaminoanthra-

chinon erhalten werden. Dieses firbt tannierte

Baumwolle violettstichig blau, nach der Methylie-

rung mit Dimethylsulfat intensiv reinblau. Letzte-

res Produkt zieht auch auf Seide. Schwalbe.

(Berl. Berichte 38, 2862—2867. 30./9. [31./7.]

Berlin.)
Verf. hat die Anthrachinon-c-sulfonsiure zur
Anthracensulfonsiiure reduziert und letztere durch
die Alkalischmelze in das dem «-Naphthol entspre-
chende o-Anthrol {ibergefithrt, dessen Acetylver-
bindung sich mittels wisseriger CrO;-Losung zum
Acetylerythroxyanthrachinon oxydieren lieB. Aufler
mehreren Athern hat Verf. aus dem a-Anthrol auch
das dem «-Naphthylamin entsprechende a-Anthra-
min dargestellt. Dasselbe besitzt nur schwach
basische Eigenschaften; seine Acetylverbindung
wurde zum Acetyl-c-amidoanthrachinon oxydiert.
Bei der Reduktion des «¢-Anthramins mittels Na-
Amalgam wurde das Dihydriir und durch Kochen
mit Hisessig das a,a-Dianthramin erhalten.

Bucherer.

E. Jiingermann, 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),
10 CeHax 1/ CsHia
COleom, al
beschiiftigt. Das Halogen ist in demselben sehr
leicht beweglich und 1iBt sich leicht austauschen.
Mit aliphatischen Alkoholen entstehen die ent-
sprechenden Ather, z. B.
7CeHax o/ CsHyy
COLcen, /YL OC,H;
mit 2 Mol. Phenol in der Hitze das Diphenoxy-
amylenanthracenbihydriir,
CeH; - 0. C=C;H(—C- O - CgH; (1),
AN CSH 4 /
in der Kilte mit 1 Mol. Phenol das Oxyphenyl-
amylanthron
/CeHy\ (+/CsHy
CO{ ol X CoH, - OH
mit Resorcin das entsprechende Dioxyderivat, mit
Benzol und AlCl; das Phenylamylanthron. Durch
Anwendung der Grignardschen Reaktion
erhielt Verf., das Dioxydiamylanthracenbihydriir,
C5H11\C/06H4\ ~/OH
HO/“~\CgHy/ "NC3Hy, ?
das durch Reduktion in das meso-Diamylanthracen
iibergeht. i, Bucherer.
Th. Zincke und G. 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 Stenhouse dargestellten Produkte der
Einwirkung von aromatischen Aminen und deren
Chlorhydraten auf Furfurol untersucht auf Grund
der Vermutung, daB sie zur Klasse der von T h.
Zincke und von W. Konig dargestellten
,» Pyridinfarbstoffe‘‘ gehérten. Diese Vermutung hat
sich bestitigt; denn es zeigte sich, dal die aus
Furfurol erhaltenen Farbstoffe mit den aus §-Oxy-
pyridin erhéltlichen identisch sind. Es findet also
nach den Gleichungen :
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CHO
CH=C%0  + H,NCGH,
CH=CH
_CH=N.GH,
- 1o
CH=CII
und:

CH=N - GH,
01H=0>o - HCLH,N - CoH,
CH=CH

1)

/
CH=C—CH=N - C¢Hj
CH=CH—NH - CgH; - HCI

eine Aufspaltung des 5-gliedrigen Furfuran-
ringes statt. Beim Kochen mit Siuren gehen die
intensiv gefirbten Verbindungen in die farblosen
Pyridinjumverbindungen iiber, z. B. der oben
erwihnte Farbstoff in das Phenyl-f$-oxypyridinium-
chlorid,

CeH,OHN s

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

H. Decker und Percy Remfrey., Studien in der

Chinolinreihe. 1. Mitteilung, . Uber 5-(ana-)
Chinaldinderivate. (Berl. Berichte 38, 2773
bis 2777. 30./9. [19./7.] Gent.)

Veranlassung zu ihrer Untersuchung bot den Verff.
der Umstand, daB gewissen Chinolin- und Chinaldin-
derivaten eine unrichtige Konstitutionsformel zuge-
schrieben wird, indem eine grofle Zahl derselben fiir
7- gtatt fiir 5-Derivate gehalten wird. Verff. fiihren
den Beweis, da8 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,, SO;H,
COOH usw.) vorhanden sind. Methyl und Halogen
konnen das Verhiltnis 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 iiber die Methylenbase in alkalischer
Losung mittels HeK3Cy; zum 5-Nitro-N-methyl-
chinolon oxydiert, geméfl dem Schema :

|
N7 C- CH;

)
~ . 0=CH
cn, NJ N ?

CH,

|
\NU=0
— ;
CH,
Das Chinolon konnte als solches identifiziert werden.

Bucherer
Arnold Reissert. Uber die Einfiihrung der Benzoyl-
gruppe in tertiire ecyelische Basen. (Berl
Berichte 38, 3415—3435. 21./10. [1./10.]
Marburg.) -
Die nihere Untersuchung der Reaktion zwischen
Chinolin und Benzoylchlorid in alkalischer Losung
hat Verf. zu der Ansicht gefiihrt, daB hierbei
nicht das N-Benzoyl-2-oxy-1,2-dihydrochinolin,

sondern der N-Benzoyl-o-amidozimtaldehyd ent-
steht, wie aus der Reaktionsfihigkeit mit NH,.OH,
Phenylhydrazin und Anilin hervorgeht. — Durch
Oxydation entsteht die entsprechende Zimtsiure,
die sich leicht in Carbostyril iiberfithren 1a8t.
Durch Reduktion mit Na-Amalgan wurden die be-
treffenden Hydrozimtsiurederivate erhalten und
durch Einwirkung von Alkali (durch Zusammen-
tritt von 2 Mol.) eine Oxysiure bzw. ein Lacton.
Tsochinolin verhslt sich etwas abweichend von
Chinolin. Eine Reaktion mit Benzoylchlorid findet
nur statt, wenn man das Alkali durch KCy ersetzt.
Es entsteht dann das 1-Cyan-N-Benzoyl-1,2-di-
hydroisochinokin, das sich zur Isochinaldinsdure
bzw. deren Amid verseifen 1ift. Benzthiazol,
/SN
CH L CH,
reagiert wiederum anders gegen Benzoylchlorid,
indem unter Abspaltung von HCOOH teils das
Dibenzoyl-o-amidothiophenol, teils das #-Phenyl-
benzthiazol,
GHLCYSC O H,,

entsteht, Pyridin und Akridin reagieren mit Ben-
zoylchlorid iiberhaupt nicht. Bugherer.
F. Ullmann und Emil Biihler. TUber Synthesen von

Aminoakridinen. (Z. f. Farb.- u. Textilind. 4,

521 £ 15./11.)
VeranlaBt durch das deutsche Patent 130 360 der
Firma R. Geigy & Co. haben Vertf. sich mit der
weiteren Untersuchung der Akridinsynthese be-
schaftigt wnd gefunden, dal man Amidopheno-

.naphtakridine der Konstitution

CH
1‘\1 ->CGH3 .NH,

auBer nach dem in D. R. P. 130 360 angegebenen
Schema (aus m-Toluylendiamin, g-Naphtol und
Schwefel) auch noch auf anderem Wege, namlich
1. aus 3f3-Dioxy-ae-dinaphtylsulfid (HO.C,oHs)sS -+
m-Toluylendiaminchlorhydrat und 2. aus Form-
aldehyd, m-Phenylendiamin + $-Naphtol crhalten
kann. Die Ausbeuten sind nicht sehr befriedigend
(etwa 209, der Theorie). Bucherer.
Fritz Ullmann und Robert Pitzenkam. Uber Oxy-
acridine.  (Berl. Berichte 38, 3787—3796.
26./11. [11./9.] Berlin.)
Verff. haben die bereits bekannte Synthese von
Phenylnaphthakridinen ausBenzaldehyd,$-Naphthol
und aromatischen Aminen auf Aminophenole ausge-
dehnt und nach dem Schema :

e
OroHel

JOHH,N OH
CpoHL,” SO H,C
L oHO + NCH,
CeHs
N OH

Cy 0H6<C>06H2<OH + He 4 2H,0
-1i3

CeHs
Oxyacridine bzw. deren leicht oxydablen Hydro.
derivate erhalten. Gemif den fritheren Erfahrungen
itber die Verdriangung 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,



1574 Teerdestillation; organische Priparate und Halbfabrikate. [ an ;ﬁ?ﬁgﬁcﬁgfnle,
N OH schlieBen zu diirfen, daB es zwei Reihen isomerer
NHo\ ~ 17 /71 N\ s Phenosafranine, entsprechend den Formeln :
G/ Ve [ pCHs
CJL\Y/CJE\
CeHs .Ml NH,
das sich aus den Komponenten 1 Benzaldehyd, QH4
1 m-Toluylendiamin und 1 Resorcin zusammen- NHZ

setzt. SchlieBlich erhielten Verff. aus Acridingelb
durch Erhitzen mit verd. H,SO, gemi D. P.121 686
das entsprechende Dioxyacridin. Verff. haben ihre
Ausgangsmaterialien teilweise nach verbesserten
Methoden hergestellt. Bucherer.
W. Baczynski und St. v. Niementowski. Dioxy-
acridon und seine Derivate. (Berl. Berichte 38,
3009—3017. 30./9. [11./8.] Lwow.)
Verff. haben bei der Kondensation der Anthranil-
siure mit Phloroglucin neben einem als Oxychin-
acridon, CooH;oNoQ;, bezeichneten Kérper zwei
neue Verbindungen isolieren kénnen : 1. das Dioxy-
acridon,

OH

CO-~ \Q oHau ,

CeHL Ny of

und 2. das Anilidooxyacridon,

OH o SO Ho(OH)NHCH, ;
letzteres konnte aus ersterem durch Erhitzen wmit
Anilin nicht erhalten werden. Von 1. wurde
eine Reihe von Derivaten dargestellt durch Acety-
lieren, Benzoylieren, Methylieren und Nitrieren.
Bucherer.
Otto Fischer und Ed. Hepp. Uber die Einwirkung
von Hydroxylamin auf Aposafranone. (Berl.
Berichte 38, 3435-—-3438. 21./10.[7./10.] FEr-
langen.)
Nachdem Kehrmann und de Gottran
gezeigt hatten (siehe das Ref. 1. dieser Z. 20, 199
[1907]), daB bei der Einwirkung von NH,.OH auf
das Phenonaphthoxazon die Amidoverbindung dieses
Korpers und kein Oxim entsteht, sind auch Verff.
zu der Ansicht gelangt, dall die von ihnen aus
Aposafranonen erhaltenen Verbindungen nicht als
Oxime, sondern als Amidoaposafranone aufzufassen
sind. “Auffallend ist die groBle Reaktionsfihigkeit
des NH,OH gegeniiber NH;. Man gelangt bei der
Einwirkung von NH; und NH,.OH auf das gewthn-
liche Aposafranon,

N
06H4/ \CsHa\
NNZEE N

)
CeH,

zu dem nidmlichen Aminoderivat von der Konsti-
tution
\TH2

CGH4\ CGHO \O

N7 &

06H5

(also o-Stellung der Aminogruppe!). Bucherer.
Ph. Barbier und P. Sisley. 1. Uber die symmetrischen
und unsymmetrischen Phenosafranine. 2. Uber
eine neue Bildungsweise des p-Diamidodiphenyl-
amins. (Bl Soc. chim Paris (3) 33, 1190
bis 1198 u. 12321234,
Zu 1. Verff. glauben aus fritheren Untersuchungen

und:

H,N CGH:}\V/(JGH:«} NH,,

e

06H5
gibt, die auch aus den technischen Produkten, die
also nicht einheitlicher Natur sind, ge-
wonnen werden koénnen. Das unsymmetrische
Phenosafranin entsteht bei der Oxydation gleicher
Molekiile 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,
7/
CeHy 4 2CH;
/ \
NH, NH,
NH,
CoH, CeHy
- L/ NH N
NH, 4| ° NH,
CeIl;
CoHL 2 S H
, s 6 3\N/ 6413
~"  NH, ‘\01 NH,
CoH;
und:
NH,
B / J
CeHy + 2 CgH;NH,
NH,
N /NSoH
/CGH3< | >06H4 /06H3\N< o
-, NH, N — NH, | Cl
+ CeHs CeH,
' !
NH, NH,

Inletzterem Falle soll als Zwischenprodukt ein blauer
Korper von der Konstitution

/Cﬁh\h/Cﬁh

NH va ?
CgHs

entstehen. Verff. haben aus technischem Pheno-
safranin die beiden Isomeren auf Grund ihrer
verschiedenen Léslichkeit in Wasser
isoliert (das symmetrische Phenosafranin ist in
Wasser, NaCl-Losung wund {iiberschiissiger HCI
wesentlich schwerer 3slich als das unsymmetrische).
Im ibrigen stimmen die beiden Farbstoffe in ihren
Farbenténen ziemlich {iberein und- gaben auch
beim Diazotieren und Verkuppeln mit §-Naphthol
nahezu die gleichen Indoine. Unterschiede haben
sich gezeigt hinsichtlich des Krystallwassergehaltes
(11/, und 3H,0), sowie der elektrischen Leitfihigkeit
und der Absorptionskoeffizienten der in Wasser
gelosten Chlorhydrate.
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Zu 2. Verff. haben die interessante Be-
obachtung gemacht, dafl das Amidoazobenzol
nach der Reduktion zur Hydrazoverbin-

dung durch Semidinumlagerung in Diamidodi-
phenylamin iibergefiihrt werden kann nach dem
Schema :
H,N.C¢Hy.N __ N.C¢H; - H,N.CzsH,.NH.NH
.CBH{)—) H2N.06H4.NH.CBH4.NH2.

Die Reduktion des Azofarbstoffs zur Hydrazover-
bindung bewirkten die Verf. mittels SO, + Zn-
Staub, die Umlagerung zum Diamidodiphenylamin
durch Erhitzen mit verd. HyS0,. Auf analogem
Wege glauben Verff. aus dem Amidoazotoluol das
Diamidoditolylamin erhalten zu haben. Bucherer.
0. Hinsberg. Uber Dihydroazine. (Berl. Berichte 38,

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

oNHN
CeH N> CeHs
entstehe, wihrend gewisse Phenanthrophenazine
unsymmetrische Derivate,
014H9\NH/CGH4 )

liefern sollen. Aus der von Tichvinsky und
Wolochowitsch aufgefundenen Tatsache, daf
bei der Acetylierung des Dihydroazins mit Eisessig
zunichst ein Monoacetylprodukt entsteht, das erst
bei mehrstiindigem Erhitzen in ein Diacetylderivat
ibergeht, schlieBt Verf., dal die Dihydroazine in
zwel isomeren Formen existieren, von denen die
asymmetrische die primére und die symmetrische die
sekundire 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 Azoxoniumverbindungen,

(Berl. Berichte 38, 2952—2962. 30./9. [9./8.]

Genf.)
Verf. hat in Gemeinschaft mit Mattisson seine
fritheren Versuche iiber Phenanthrophenoxazine
fortgesetzt und gefunden, dafl durch Kondensation
von Phenanthrenchinon mit o-Aminophenol in
neutraler (Alkohol- oder Benzol-)Lisung zunéchst
eine farblose ¥-Form von der Konstitution

N ,OH
Cralty ) >CoHy

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

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

Ny
CrH5(OH) () DCeH,

in die farblose ¥-Form zuriick. SnCl, fiihrt die
Oxoniumverbindung in das P-Phenanthrophenaz-
oxin,

¥ /N
CraHod ) CeHy,

itber, das sehr leicht sich zur ¥-Base oxydiert.

Etwas anders gestaltet sich die Reduktionswirkung
des Phenylhydrazins, indem ein Dihydrooxyphen-
anthrophenazoxin,
- -OH
Cuabliod ) UeHa

entsteht. Aus Phenanthrenchinon und asymmetri-
schera Dimethyl-2,5-Diamidophenol entsteht das
,»Meldolablau der Phenanthrenreihe®,
N
.S NCeH
(}14H8\0/ 6 3\N(CH3)2.
Cl
Aus seinen Versuchen zieht Verf. Schliisse, die mit
der Hantzschschen Auffassung von der Kon-
stitution der Farbstoffbasen nicht im Einklang
stehen. Bucherer.

R. Scholl und Ph. Stegmiiller. Untersuchungen iiber
Indanthren und Flavanthren. VIL. Uber die
Reduktionsprodukte des Indanthrens. (Berl.
Berichte 40, 924 —933 [1907].)

Das durch Reduktion von Indanthren mit alka-

lischem Hydrosulfit bei 70° entstehende Dinatrium-

salz des N-Dihydroanthrachinon-
anthrahydrochinonazins wird bei Ge-
genwart von Atznatron, auch bei Abwesenheit eines

Oxydationsmittels, durch Erhitzen mit Atznatron

und Wasser auf 220—230° oxydiert, indem 1 Mol.

in Indanthren, das zweite in ein sauerstoffirmeres

Reduktionsprodukt CysH;403N, ein N-Dihy-

droanthrachinonanthranolazin (I)

iibergefiihrt wird :

cO
(\/\/W
L
\/\(;/}VH

| OH
HNN N

]

NN
H
I

Beim Erwirmen mit alkalischem Hydrosulfit ent-
steht das auflerordentlich leicht oxydierbare N -
Dihydroanthrahydrochinonanthra
nolazin (II):
OH
VAVANVEN

1)

(VAVAVANS
on’”
HNN A AN

ol
NSNS
H
i

Dieselbe Verbindung entsteht bei der Reduktion
des Indanthrens mit alkalischem Hydrosulfit auf
dem siedenden Wasserbade, neben Anthranon-
azin. Durch gelinde Oxydation wird N-Dihydro-
anthrachinonanthranolazin in An thrachinon-
anthranolazin verwandelt:

/L(OH)\
CH /C H, .
Schwalbe.

v r 200
Cﬁh\CO>CJI/L

2\\//C Had
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R. Scholl. Untersuchungen iiber Indanthren und | Flavanthren &Gt sich aus f-Amidoanthrachinon
Flavanthren. VIIL. Uber die Reduktionspro- | vorteilhaft durch Frhitzen mit wasserfreiem Anti-
dukte des Indanthrems. (Berl. Berichte 40, | monpentachlorid in Nitrobenzollssung gewinnen.

933—939 [1907].)
Zinkstaubdestillation oder Jodwasserstoffsdure und
Phosphor verwandelt das Indanthren in das sauer-
stofffreie, ge lbe Anthrazin. Die Reduktion des
Indanthrens mit Zinkstaub und Natronlauge im
wasserstoffgefiillten Raum fiihrt zu einem um zwel
Wasserstoffatome reicheren Reduktionsprodukt zu
einem N-Dihydroanthrazin von rotbrauner Farbe

CH CH
‘/\‘/\‘/\‘ NN\
AN AN AN
| N ‘ 4
CHI " cH CHI " on
D\(\/\/\ HN\/\(W/\
oy ! l
NSNS NSNNS
CH CH
Anthrazin N-Dihydro-anthrazin
Anthrazin und N-Dihydroanthrazin stehen zu-
einander in dhnlichem Verhiltnis wie
cO (8]0)
/\/W/\ /\/W/\
| L i
‘ ‘ |
AVAVAYEA N NNNSNNY
ol N ¢ ¢o” N
N\(\/\/\ NH\/\/\(\
[ | i
L 1 ‘ L]
NSNS \/\/\/‘
CO CO
Anthrachinonazin zum Indanthren.

(blau)

Die farbigen Hydroverbindungen erhalten die Be-
zeichnung Chromohydroverbindungen,
die farblosen, bisher Leukoverbindungen genannten
den Namen Lcukohydroverbindungen.
Schawalbe.

‘Roland Scholl. Konstitution und Synthese des Flavan-

threns, (Berl. Berichte 40, 1691—1702 [1907].)
In der Kalischmelze des f-Amidoanthrachinons bei
350° entsteht das Flavanthren von der Formel
CpgH;20.N,. Das Flavanthren liefert bei der Re-
duktion mit alkalischem Hydrosulfit eine blaue
Kiipe. Auf der Faser kann unter gewissen Bedin-
gungen, z. B. bei Sonnenbestrahlung und niederer
Temperatur, das griine Dihydroflavanthren ent-
stehen, das jedoch unter normalen Verhdltnissen
sehr rasch wieder zum gelben Farbstoff oxydiert
wird, Bei der Bildung des Farbstoffs aus /3-Amido-
anthrachinon werden vermutlich zuerst die Wasser-
stoffatome der Amidogruppen mit Carbonylen in
Reaktion treten. Nach Wasseraustritt erfolgt Ab-
spaltung ortho-a-stindigen Wasserstoffs, Dieser
wirkt im Entstehungszustand reduzierend auf den
gebildeten Farbstoff (II), der infolgedessen als Di-
hydroverbindung in der Schmelze enthalten ist:

(griingelb)

Cco 00
AN ‘/W/ﬁ/\
SO oY
\/\/\/WN— \/\/\/TN

l | . ‘

NAAA ~ A

AVAVAVAN

|

] i i I ! ‘
NSNS NSNS

I ¢o II CO\/

Ausgehend vom  2-Methyl-1-amidoanthrachinon
1iBt sich das Flavanthren synthetisch darstellen.
Durch Diazotieren und Behandlung der Diazo-
verbindung mit Jodkalium liBt sich das 2-Methyl-
1-jodanthrachinon erhalten. Mit Kupferpulver geht
dieses in das 2,2’-Dimethyl-1,1"-dianthrachinonyl
(III) iiber. Diese Verbindung laft sich auch aus
dem Diazoniumsulfat des 2-Methyl-1-amidoanthra-
chinons mit Kupferpulver und Essigsdureanhydrid
gewinnen. Oxydation mit Chromsédure in Eisessig-
Iésung fiihrt zur 1,1’-Dianthrachinonyl-2,2’-dicar-
bonsiure (IV), die itber das Saurechlorid in das
Siureamid verwandelt werden kann. Aus dem
1,1’-Dianthrachinonyl-2,2’-dicarbonsédureamid ent-
steht bei der Behandlung mit Brom und Alkali
direkt das Flavanthren; das 2,2’-Diamido-1,1"-di-
anthrachinonyl (IT) ist als Zwischenprodukt an-

zunehmen. Schwalbe.
cO cO
NN NN
PUn L)
N AL CH, AN /COOH
Co Ol co
CHy VN HOOG NN
P ﬂ
3 i
e/ oY
III CO v

€. Loring Jackson und Latham Clarke. 1. Uber Roso-
eyanin. 2. Uber die Formel des Curcumins.
(Berl. Berichte 38, 5711-—2713. 30./9. [30./6.]
Cambridge [V. St.]).
Zu 1. Verff. haben das Schlumbergersche
Rosocyanin dargestellt durch die Binwirkung von
je 0,5 g Borsiure und Schwefelsdure und 10 ccm
H,0 + 10 com Alkohol auf 0,5 g Curcumin. Die
Formel des Reaktionsproduktes entsprach der Zu-
sammensetzung C,,H; 40y, die Salze sind nach dem
Typus C;4H;30,Me gebildet. Zu 2. Verff. halten an
der von Jackson und Menke schon frither
aufgestellten Formel C;4H,,0, fiir Curcumin fest.
Bucherer.
J. Herzig und J. Pollak. Uber Brasilin und Himato-
xylin. (Berl. Berichte 39, 265-—267 [1906].)
Bei der Einwirkung von Phenylhydrazin auf Tri-
methylbrasilon entsteht neben dem von Gilbody
und P er kin bereits beschriebenen Desoxytrime-
thylbrasilon, ein stickstoffhaltiges Derivat. Analog
konnten die Autoren aus Tetramethylhdmatoxylon
ebenfalls mit Phenylhydrazin ein stickstoffhaltiges
Derivat herstellen. Diese Analogien und das Ver-
halten der stickstoffhaltigen Produkte machen es
wahrscheinlich, daB Trimethylbrasilon als Keton
reagiert; fiir Brasilin kommt dann folgendes Struk-
turbild in Betracht, wenn auch diese Formel noch

einige ziemlich unwahrscheinliche Annahmen
bedingt :
)
Ho/\‘/\GH2
A OHN A on
w o on
NOCH, N
Schwalbe
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H. Decker und August Wiirsch. Zur Konstitution
des Isorosindons und analoger Verbindungen.
(Berl. Berichte 39, 2653--2656 [19061.)

Decker hat nachgewiesen, dafl die Cyclaminone

und ihre Isologen mit Alkylmagnesiumhalogenen

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

Wirtschaftlich-gewerblicher Teil.

Tagesgeschichtliche und Handels-
rundschau.

Der internationale Zinnmarkt. Im Vorjahre
sanken die Weltvorriite durch den immer mehr und
mehr steigenden Verbrauch. Der Preis des Zinns er-
reichte im Juni d. J. fiir sofortige Lieferung 200
Pfd. Sterl. per Tonne (vgl. diese Z. 20, 1254 [1907}).
Plstzlich kamen unerwartete Verschiffungen von
der Malaischen Halbinsel und bewirkten Mitte Juli
ein Abbrickeln und rapides Fallen des Preises. Die
Londoner Vorrite sind jetzt gerade so grof wie im
Vorjahre. Die Zinnwarenindustrie in Wales hat
bedeutend weniger Metall gebraucht, und die Aus-
sichten fiir eine Besgerung sind nicht gilinstig, so daf3
¢in weiteres Fallen des Zinns in Aussicht steht.

San Franeiseo, Inder Pulvertfabrik von
Dupont & Devemcures in Sobrante
entstand am 25./8. eine Explosion, wodurch
zwei Personen getotet und zahlreiche verletzt wur-
den.

Der Goldbergbau im Klondike. Wie der Vize-
konsul der Vereinigten Staaten, . C. Wood -
ward aus Dawson berichtet, hat in dem eigent-
lichen Klondike, d. h. dem in der Nihe von Daw-
son gelegenen Teile des Yukon-Territoriums, der
Goldbergbau insofern eine vollstindige Anderung
erfahren, als die Goldseifen nicht mehr von einzelnen
Goldsuchern mittels Holzfeuers oder Dampfes

. aufgetaut werden, vielmehr geschieht der Abbau
zumeist seitens bedeutender Berggesellschaften
mittels Bagger (dredges). Eine dieser Gesellschaften
hat z. B. nahezu séimtliches Seifenland an den drei
hauptsichlichen Béchen, ndmlich dem Bonanya,
Eldorado und Hunker, angekauft. Dies hat natir-
lich zu einer Entvélkerung jener Gegenden von den
Goldsuchern gefiihrt, die sich anderen Gebieten zu-
gewandt haben. .

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

Jahr Wert Jahr Wert

Doll. Doll.
1896 300 000 1902 11 962 690
1897 2 500 000 1903 10 625 422
1898 10 000 000 1904 9413074
1899 16 000 000 1905 7162 438
1900 22 275 000 1906 5257739
1901 17 368 000 112 864 363 D.

Uber das Riesenprojekt der Nutzbarmaehung
der Viktoriafille am Zambesi bringt die Z. f. d. ges.
Turbinenwesen interessante Einzelheiten. Unter
Mitwirkung der Allg. Elektrizititsgesellschaft, Ber-
lin, ist eine A.-G., die Victoria Falls Power Co. Ltd.,

Ch. 1907.

gegriindet worden, die ein Aktienkapital von
120 Mill. Mark vorgesehen hat. Die Gesellschaft
hat sich auf 75 Jahre das Vorzugsrecht gesichert,
den Viktoriafillen jihrlich bis zu 250 000 PS. zu
entnehmen, wie auch das alleinige Recht der Kraft-
iibertragung nach Transvaal (Liange 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 Bergwerksbetrieben Transvaals
etwas iiber 281 000 PS. Kraft verbraucht. Die
Victoria Falls Power Company hat veranschlagt,
daB sie trotz der teuren Anlagen und kostspieligen
Reserven voraussichtlich elektrischen Strom um
409, billiger wird liefern konnen, als es bisher mog-
lich war. Um Stdrungen moglichst auszugleichen,
ist ein neues System hydraulischer Akkumulierung
geplant : es sollen ndmlich 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 Sammelbassing Wasser fordern sollen, um
bei einer Unterbrechung der Fernleitung sofort aus
einer zweiten hydraulischen Station Strom liefern
zu kénnen. Die in diesen Behiltern aufgespeicherte
Wassermenge soll den Betrieb zwdlf Stunden auf-
recht erhalten kénnen. Wih.

Uber den Handel Agyptens im Jahre 1906 ent-
nehmen wir dem unléingst erschienenen ,,Commerce
extérieure de ’Egypte 1906 folgende Angaben. Die
Einfuhr betrug 24 010 795 (1905 : 21 564 076), die
Ausfuhr 24 877 280 (20 360 285) dgypt. Pfund. In
einzelnen Warengruppen stellte sich die Ein-
fuhr (und der Anteil Deutschlands daran) 1906
folgendermaBen (in dgypt. Pfund) : Xolonialerzeug-
nisse, Drogen 999 865 (132 182), Spirituosen, Ge-
trinke, Ole 1064752 (48 400), Holz, Holzwaren,
Kohle 3 027 777 (56 998), Steine, Erden, Glas, Kry-
stall 631 933 (53 118), Farbstoffe, Farben 289 156
(43 176), chemische Erzeugnisse, Heilmittel, Parfi-
merien 634 621 (30 226), Metalle und Metallwaren
3868 637 (510 211). — Die Ausfuhr gestaltete
sich 1906 wie folgt: Kolonialerzeugnisse, Drogen
210 150 (23 664), Spirituosen, Getrinke, Ole 23 074
(—), Holz, Holzwaren, Kohlen 19 516 (515), Steine,
Erden, Glas, Krystall 3314 (57), Farbstoffe, Farben
26 537 (—), chemische Erzeugnisse, Heilmittel,
Parfiimerien 21 931 (232), Metalle und Metallwaren
19 583 (122). Wth.

London. Am 23./8. fand in der Farbenfabrik
von Hemingway & Co., London, eine Kessel-
explosion statt. Das Fabrikgebiude wurde zer-
stort; der Schaden ist bedeutend.

Neugegriindet wurden: William Bennett &
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