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218. J. Herzig und Br. Hofmann: 
Bemerkung zur Notie von N. Waliaechko'). 

(Eingegangen am 13. Mgrz 1909.) 

Da es uns fern gelegen ist, das Verdienst W a l i a s c h k o s  schnialern zu 
wolleu aei nur kurz FQlgcndes bemerkt. 

DaW die Reindarstellung des Trimethylocluercetins und das weitere Be- 
handeln seines Kaliumsalzes mit Dimethylsulfat gegen die direkte Priparatioo 
aus Quercetin, wenn es sich nur  urn .die Herstellung von Pentamethyloquer- 
cetin handelt, vom praktischen Standpunkte aus einen Umweg darstellt, w i d  
nohl niemand bezveifeln. 

Welche Methode dic bessere .Ausbeute liefert, konnten wir nach der Lite- 
ratur nicht entscheiden, und \\ir haben uns daher des Urteils enthalten. Die 
in der Notiz vorkommeiiden Angaben (5Ooi0  der theoretischen Ausbeute an Tri- 
fnethyloqucrcetin nnd die fast quantitative i'berftihrung in Pentamethylo- 
yuercetin) sind, mir mussen dies betonen, neu nnd konnten uns nicht bekannt 
sein. Miiglicherweise kommen sie in der Ton W a l i a s c h k o  zitierten Magister- 
Disseration (Charkow 1903) vor; in  cler Albeit, welche im .\rchiv d. Pharni. 
142, 242 [1904] erschienen ist, sintl sie jeclenfalls nicht zu finden. 

I V i c n .  I .  chcm. Unir. I.abur. 

219. A. Reolaire: Beitriige zur Kenntnis der Hydrazone der 
Zuckerarten (Nachtrag zu einer Abhandlung) '). 

(Eingegangen am 18. Mirz 1909.j 

dti t  dem Erscheinen der ersten Abhandlung ist es mir gelungen, das 
S y 1 o s e - o - n i t r o p h e u y I h y d r a z o ii 

darzustellc n. Es lirystallisierte bei Wintcrkilte aus und bildcte uach d e r  
Reinigung aua Nethylalkohol tlarin leicht losliche, lange, rote Nadeln vom 
Schnip. 183O. 

Cl lHlsOt iN~.  Ber. N 14.77. GeF. N 14.78. 
Be; e i n ~ ~ n i  wiederholten Vcrsuch. Sorbcise-iiitl.oph(,nylhptlrazone darzu- 

stellen, beliani ich das 
S o r b o s e - o - u i t r o p h e n y l o s a z o n  

& dunkelrote5 Pulver rom Schmp. 21 1-212'. (durcl~ .inskochen uiit Athyl- 
alkohol gereinigt). 

Clc(H2105N6.  Ber. X 18.71. Gef. N 18.59. 
1 h .  B l a n k s m n  xar so freundlich niich auf eine von mir iiberschene, von 

ihiii und d l b e i . ~ l a  y a n  E k e n s t e i n  veriiffentliclite . lbhandlung~)  aufmerksam 

I) Diese Be1ich:e 42, 726 [1909]. 
2) Diese Berichte 41, 3665 [190$1]. 3, Kcc. trav. chim. 24, 88 [1905]- 
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x u  InacIicu, nach tler c'r cine Reiht: dar von mir beschriebenen Hydrazone 
schon vor niir hcrgestellt hat: cr gibt von diesen Hydrazonen ihre Schmelz- 
ponkte an, sowie von einigen die Resultate der Analyse. 

Got  t i r i gen ,  Marz 1909, Agrikulturchcmisches Idaboratorium. 

220. Carl G. Schwalbe: 
Zur Kenntnis des p-Nitro-benzoldiazoniumchlonds. 

(Eingegnngen am 23. Marz 1909.) 
B u c h e r e r  und Wolf f ' )  haben gefunden, daD eine Liisung yon p-Nitro- 

benzoldiazoniumchlol.id, bereitet, aus der von inir beschriebenen2) qitritfreien 
Nitrosamin-Pastc trots sorgfaltigsten Auswmchens des Isodiazotats nach 
ineinen A ngahen mit gesattigter Kochsalzliisung immer noch die Jodsthrke- 
Reaktion ergab. B u c h e r e r  und Wol f f  schlieBen daraus, daD zur Bereitung 
ciner von salpetriger Saure freien Diazolbsung die direkte Diazoticrung dea 
p-Nitranilins mit theoretischer hlenge Nitrit und maCigem Salzsiure-Uberschub 
(leu Vorzug verdiene. Mir scheint es allerdings nun einfacher zu sein, mit 
e i  n e r  Wigung der Nitrosamin-Paste, Zugabe von ungefahr gemessenem Volum 
Salzsaure und Wasser zu einer fur technische Z\vecke hrauchbaren Diazolosung 
zu gelangcn, als peinlichst, genau sowohl titriertes p-Nitranilin , mie 
auch titriertes Nitrit abmagen zii mhssen. Wenn aber in der Tat die An- 
wendung der Diazolbsung aus Nitrosamin-Paste zu ungenauen Ergebnissen 
fiihren wiirde, niiiWte man auf die bequemc Anwendung der Nitrosamin-Paste 
natiirlich verzichten. D e n  B e w e i s  d e r  U n g e n a u i g k e i t  von Resultaten 
mit Diazoliisung aus Nitmsamin-Paste sind aber B u c h e r e r  und Wol f f  vollig 
schuldig gcblieben. Es fehlt jede :\ngabe dariiber, w ie  s t a r k  d i e  b e o b -  
a c h t e t e  D i s s o z i a t i o n  ist, und i n  w e l c h e m  MaDe s i e  d i e  E r g e b n i s s e  
b e i  d c r  B e s t i n r m u n g  von  A z o k o m p o n e n t e n  beeinfluI3t.  Dagegen ist 
meinerseits durch iiuDerst zahlreiche Versuche, die sich iiber einen Zeitraum 
von vielen Jahrcu erstrecken, festgestellt worden, daD man bei der Benutzung 
einer Diazoliisung ans nitritfreier Nitrosanun-Paste bei Kupplung rnit Azo- 
koniponenten stets gleiche Werte erhiilt, und die Diazolosung bei der Einstellung 
gegen &Kaphthol lange Zeit hindwch (8 Stunden und mehr) ihren Titer halt. 
Weun also die hei der Umlagerun;: der P.astc sich bildende salpetrige Saurc zu 
Nebenreaktionen tlnlaI3 gibt, so' volbiehen sicli diese offenbar in so be- 
scheidenem Umfang, dab die technische Brauch harkeit der Ibsung nicht beein- 
trachtigt wird. Die technische Brauchbarlieit ist aber doch schlieDlich auch 
fiir die von B u c h e r e r  bevorsugte Diaeolhung a m  p-Nitranilin tlas ausschlag- 
gebende Moment. 

D a r n i s t a d t ,  den 22. MIB!.Z 1 9 0 .  

') Diese Berichte 42, 881-887 [1909]. 
9 Ztschr. f. Farben- und Textilindustrie 4, 433-438 [1905J. 

Ztschr. f. angew. Chemie 20, 1098-1099 [l90i]. 




