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Apparate.
E. Rapp, Uber einige Laboratoriumsapparale. Fig. 27 illustriert eine neue

doppelt-wirkende Wasehflasche, deren zwei ineinander liegende Behélter entweder mit
der gleichen oder zwei verschiedenen Waschfl. beschickt werden kdnnen. An den
die Gasr6hren tragenden Hohlstopfen ist ein bis in das untere Drittel des &ufseren
Flaschenmantels hineinreicliender Flissigkeitsbehdlter angeschmolzen. Nachdem das
Gas diesen passiert hat, tritt es zu erneuter Waschung in das Aufsengefafs ein und
wird von da durch eine die Innenflasche durchsetzende Réhre abgefiihrt.

Die Waschflasche wird aufserdem in einer zweiten Form konstruiert, bei der
durch bauchige Erweiterungen der Einleitungsrohren ein Zurlicksteigen der Wasch-
flissigkeiten bei negativem Gasdrucke vermieden wird.

Fig. 28 erldutert ein Stativ flr spektralanalylische Untersuchungen, welches die
Trdger fur ein horizontal und vertikal verschiebbaresSpekroskop & Vision directe,
fur das Untersuchungsobjekt, ferner eine Leucht- und Bunsenflamme in einer einzigen
flr immer genau ausgerichteten Anordnung enthdlt. Die hintereinanderliegenden
Brenner werden an einem gemeinschaftlichen Gaszufuhrungsstick durch einfache
Hahnuberdrehung gespeist und sind vermittelst Keilschlitten dem Spektroskop be-
liebig zu n&hern. Die seitlich stehende Stativstange trégt vertikal verschiebbar einen
Reagensrohrhalter, einen Halter fiir Flaschchen der bekannten flachen Form zur
Unters, von FIl. und einen durch Kniegelenk beliebig verstellbaren Spaltdraht zur
Aufnahme der Ublichen, an Glasrohrstiicke angeschmolzenen Platindsen.

Fig. 29 giebt eine nur aus Glas bestehende Gasentwickelungsvorrichtung nach
dem Auftropfverfahren wieder. Bezugsquelle fir alle drei App.: Fb. Hugershoft,
Leipzig. (Einges. Sep. vom Vf.) H esbe.

V. 2. 35
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A. itagosine,Uberdas Viscosimeier Engler-Ragosine. Vf. bat an dem Engeer-
schen Viscosimeter einigeVVerbesserungen (vgl. Fig. 30) angebracht, die ermdglichen,
W. u. Ol konstant auf 50° zu erhalten. Der obere Deckel ist mit einem schlechten
Warmeleiter o bekleidet; zur Erwdrmung des Wasserbades dient das kupferne Kohr a
mit dem Ablafshahn b; in dem Deckel befindet sich eine Offnung d, welche den Luft-
zutritt ermdglicht; der Stift ist durchbohrt und mittels eines Drahtes e aufgehéngt,
solange das Ol lauft. — Die Temperatur des Oles halt sich sehr konstant, die mégliche
Abkiihlung betrégt nur 0,1—0,3°. Der App. ist von Dr. Robert Muencke, Berlin NW.,
zu beziehen. (Chem.-Ztg. 25. 628. 24/7. Palembang. Sumatra.) Hesse.

Jos.WinklhOfer, Automatischer Fitrier-
apparat. Der Apparat (Fig. 31) wird in
Thatigkeit gesetzt, indem man nach Ein-
legen des leeren Hebers B das Geféfs A neigt,
bis bei e die FI. heraustropft, der Trichter
lauft dann voll, bis das Niveau NN er-
reicht ist. Sinkt das Niveau im Trichter,
so tritt bei b Luft in das Gefafs A ein,

und die FI. fliefst wieder nach. (Chem.-Ztg. 25. 628—29. 24/7. Zwijndrecht. Holland.
Lab. der Internat. Guano-Superphosphatwerken). Hesse.

Anorganische Chemie.

N. A. Orlow, Ein neuer Fall der Bildung von blauem (oder griinem) Wahler’schem
Schwefel. Schuttet man in eine Lsg. von S,C1, in Bzl. trockenes RiaSs u. erwérmt
die von einigen grunschwarzen Klumpen dekantierte Fl. bis 70°, so bildet sich ein
griines Pulver, welches in Bzl. sich nicht verandert, beim Trocknen oder Ubergiefsen
mit A. aber gelb bis weifs wird und fast reinen S (ca. 5%0 Asche) vorstellt. Wie
Bi,Oa wirken auch ZnS und CdS. Das mittels letzteren hergestellte Prod. enth&lt
auch blaue Korner, weshalb Vf. diese griine S-Abarl mit der WOHLER’schen identi-
fiziert. Vf. glaubt, dafs der blaue S zum gewdhnlichen im Verhéltnis von Sauerstoff
zum Ozon steht. Mdglicherweise ist die in allen Prodd. gefundene Asche (BiCJs) ein
unumgénglich notwendiges Kondensationsmittel.  (Siehe auch das untenstehende
Referat.) (Journ. russ. phys.-chem. Ges. 33. 397—99. 14/7. Kasan. Pharm. Univ.-Lab.)

Dauge.

N. A. Orlow, Uber die Reaktion der Bildung der griinen Modifikation des
Schwefels. Vf. giebt Ergdnzungen zu oben referierter Arbeit. Die B. des griinen S
findet auch ohne Ggw. von Bzl. statt. CS, und Toluol wirken wie Bzl. — Die Rk.
verlauft nach Unteres, des gebildeten Nd. bei Anwendung von CdS nach folgenden
Proportionen:

CdS + S,Cl, = CdCl, + S3



Ein Prod. CdCJ,S3 dirfte ausgeschlossen sein aus Analogie mit dem Bi-Prod.,
da der dort gebildete Nd. von &ufserst schwankender Zus. ist (0—90% BiCl,)). (Journ.
russ. phys.-chem. Ges. 33. 400—3. 14/7. Kasan. Pharm. Univ.-Lab.) Dause.

R. Wolffenstein und F. Groll, Uber jodwasserstoffsaures Hydroxylamin. Von
den Jodhydraten des Hydroxylamins sind bisher die Verbb. (NH30),,HJ u. (NH30),HJ
beschrieben worden; das neutrale Hydroxylaminjodhydrat, NHBO<H J, bildete sich,
als eine Lsg. dquimolekularer Mengen frisch destillierten Hydroxylamins (2,8 g) mit
12,7%ig- HJ in 100 g W. im Vakuum bei hochstens 26° eingeengt wurde. Das
Destillat enthielt weder NH,-OH, noch HJ; der Riickstand erstarrte im Vakuum
Uber PsO6 zu flachen, meist hellgelb gefarbten Nadeln, die sich beim Erwédrmen
unter Jodabscheidung dunkel farbten und bei 83—84° explosionsartig zers. Das Salz
ist aufserordentlich hygroskopisch, Ilafst sich aber aus wenig Methylalkohol umkry-
stallisieren. — Bei der Destillation des Hydroxylamins ist besondere Vorsicht am
Platze. Als die VIF. einmal die Base im Vakuum fast vollig Ubergetrieben hatten,
und die Flammen, ohne dafs das Vakuum aufgehoben wurde, bereits entfernt waren,
explodierte der nur wenige Tropfen betragende Riickstand mit beispielloser Heftig-
keit. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 34. 2417—20. 20/7. [9/7.] Organ. Lab. d. Techn. Hoch-
schule. Berlin.) Stelzner.

Alfred Stock und W alther Doht, Die Reindarstellung des Antimonwasserstoffs.
Die VIF. geben einen Abrifa der Geschichte des Antimonwasserstoffs, H3Sh, u. zeigen,
dals man dieses Gas bisher nur in sehr unreiner Form (d. h. stark mit Wasserstoff
gemischt) erhalten hat. Auch Oiszewski (Monatshefte f. Chemie 7. 371), welcher
versuchte, den H3Sh mittels sd. Athylen zu verfl. und zu reinigen, mufs ein unreines
(wahrscheinlich lufthaltiges) Prod. verwendet haben, denn seine Angaben (ber die
Eigenschaften des Gases sind nicht zutreffend. Die MAif. beobachteten, dafs man
durch Einw. angesduerter Antimonlsgg: auf Na-Amalgam zwar ein relativ antimon-
reiches Gas gewinnt, dafs dasselbe aber mit CO, gemengt ist. Sie entwickelten das
Gas infolgedessen aus einer gepulverten Legierung von 75% Zink -)- 25% Antimon,
welche sie mit kouz. Weinsdurelsg. (bergossen und dann mit verd. Salzsdure Uber-
schichteten. Die Entw. wurde in kurzen Reagensgldschen vorgenommen; das Gas
durchstrich zwei Waschglaschen mit eiskaltem W. und wurde dann (ber P,06 ge-
trocknet. Die Ausbeute an HsSb war stets gering und Uberdies von der Qualitat
der Materialien sehr abhdngig. Das Gas wurde in diunnwandigen, mit flussiger Luft
gekiihlten U-Ro6hrchen kondensiert. Die oberen Teile der Schenkel dieser Roéhrchen
waren durch ein Querrohr verbunden; ein Dreiweghahn gestattete, beim Wieder-
verdampfen des verflussigten H.Sb, den einen Schenkel an seinem oberen Teil direkt
mit dem anderen zu verbinden; hierdurch war es mdglich, den Wasserstoff beim
Ansteigen des H3Sb rasch und gleichmaéfsig aus beiden Schenkeln des Rohres zu ver-
drangen. — Der SbH,, kondensierte sich leicht in Form eines weifaen Ringes; ge-
legentlich bildete er auch kleine farblose Krystalle, die beim Herausnehmen des Ge-
fafses aus der flissigen Luft zu einem gleichfalls farblosen Tropfen zusammenschm.
Bei weiterer Erhohung der Temperatur entwickelte sich dann ein Gas, das dumpfig,
schwach an H,S erinnernd (also ganz anders als H,,P und H3As), roch, sich Uber Hg
auffangen liefs und bei Abschlufs von Luft und W. recht bestdndig war. Durch den
elektrischen Funken wird der Antimonwasserstoff, selbst wenn er 40% H enthalt,
explosionsartig zers. in H und Sb, welches letzteres sich als graues Pulver abscheidet,
das sich mit Hg langsam amalgamiert. Auch durch Erwérmen zerfallt das Gas in
seine Bestandteile; die D. betrug 61,83, bezw. 61,65 auf H, 4,303, bezw. 4,291 auf
Luft bezogen. Das entwickelte Vol. H, sowie die quantitativ bestimmte Menge Sbh
entsprachen der Formel H3Sb. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 34. 2339—44. 20/7. [10/7.]
I. Chem. Inst d. Univ. Berlin.) Stelzner.
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Henri Becquerel, Einige Beobachtungen ber das Uran bei sehr niedrigen
Temperaturen. Um feslzuslellen, ob das Strahlungsvermégen des Urans sich bei sehr
niedriger Temperatur &ndere, hat Vf. ein System aus Uran und Kupfer, dessen
Potential bei 24,8° um 0,108 Volt pro Sekunde zunahm, konstruiert (Einzelheiten
vgl. Original) und darauf das Uran mit flissiger Luft umgeben. Das Potential des
Systems stieg jetzt nur noch um 0,054 Volt pro Sekunde, die Ladegeschwindigkeit
war also auf die Halfte gesunken. Diese Erscheinung beruht indessen, wie eine
Reihe anderer Verss. ergeben hat, nicht auf einer Abnahme des Strahlungsvermdégens
des abgekihlten Urans, sondern es werden einfach die aktivsten, leicht absorbier-
baren Strahlen, welche die Luft leitend machen, von der zwischen der Uranscheibe
und dem dinnen Aluminiumbléttcheu befindlichen, stark abgekihlten Luftschicht
absorbiert.

Weiter hat Vf. einige bereits von J. Dewar angestellte VVerss. wiederholt. Wirft
man einen Krystall von Urannitrat in fl. Luft, so leuchtet er augenblicklich; er hort
auf zu leuchten, wenn er die Temperatur der fl. Luft angenommen hat, und beginnt
von neuem Licht auszustrahlen, wenn er sich wieder erwarmt. Reibt man einen iu
fl. Luft liegenden Krystall, auch wenn er nicht leuchtet, gegen die Wandungen des
Glases, so tritt ein Leuchten auf, analog jenem, welches beim Reiben von Hg gegen
Glas in der Barometerleere entsteht. Krystalle de3 Urankaliumdoppelsulfats zeigen
diese Erscheinungen nicht. Vf. erklart dieses Leuchten iu Ubereinstimmung mit
Dewar fir die Folge von elektrischen Erscheinungen, die durch molekulare Kon-
traktion hervorgerufen wurden. (C.r. d. I’Acad. des Sciences 133. 199—202. [22/7.*].)

Dusterbehn.

Organische Chemie.

Victor Lowy und Fritz Winterstein, Einwirkung von Schwefelsdure auf das
Olykol aus Isobulyr- und Isotaleraldehyd. Vff. haben die schon von lleienFeld u.
Taus (Monatshefte f. Chemie 19. 61; C. 98. Il. 417) begonnene Unters, der durch
H,S04 verschiedener Konzentrationen aus dem Glykol aus Isobulyr- und Isovaler-
aldeliyd (F. 79%) entstehenden Einwirkungsprodd. wieder aufgenommen u. fortgefihrt.

Die von Fossek beschriebenen ,,héher und nieder siedenden Oxyde“ konnten
Vff. durch Kochen mit HaSO< nicht erhalten. 50- und héher %ige KaS04 liefert
nur eine sehr geringe Menge eines destillierbaren Oles, schwachere HaS04 wirkt
Uberhaupt nicht. Dagegen erhielten Vff. durch achtstindiges Erhitzen von je 109
Glykol mit 20 g 30%iger HsSO, im geschlossenen Rohre auf 150° ein Ol, das durch
fraktionierte Dest. unter gewohnlichem Drucke und in vacuo in vier Korper mit
konstantem Kp. getrennt werden konnte. 1. Kple0. 112 11. Kp70 140 I11. Kpreo.
175%; 1V. KPle. 140“ (Kp7a0. 240%).

Untersuchung der Substanx Kp. 112°. Die Analysenzahlen ergeben die Formel
CeHla. Farblose, leicht bewegliche Fi., von intensiv minzenartigem Geriiche, 1
in A. und A., uni. in W., mit Wasserdampfen fliichtig. Die Verb. ist aus dem
Glykol C,HaoOa durch Austritt von 2HaO entstanden. Der KW-stoff addiert 2Br,
enthélt also nur eine doppelte Bindung. Bei der Oxydation mittels KMnOt wird
ein Gemisch von Isobutter- u. Isovaleriansiiure gebildet. Vff. nehmen an, dafs der

CHACHCH : C{l:(CHA

KW-stoff die Konstitution besitzt.

Untersuchung der Substanx Kp. 140°. Die Aualysenzahlen ergeben die Formel
COH180; die Verb. ist demnach durch Austritt von 1H,0 auf CsHaOa entstanden.
Farblose, lichtbrechende, stark nach Camplier riechende FI. Giebt mit ammoniakalischer
Silberlsg. keinen Silberspicgel, ist also kein Aldehyd. Um zu unterscheiden, ob



Keton- oder oxydartige SauerstofFbindung vorliegt, lieiseu Vff. Zn(CaH6a auf die
Verb. einwirken, da nach Gp.anichstXdten u. Werner (S. 188) Zinké&thyl auf an
2C gebundenen 0 nicht einwirkt. Es fand keine Einw. statt, und ebenso verlief der
Vers., ein Oxim darzustellen, negativ. Die Verb. ist demnach ein Oxyd, und seine
Konstitutionsformel wahrscheinlich CH2¢C(CH3),*CH ,»CH ¢[CH(CHSs)a] «O.

Untersuchung der Substanz KpiS. 140°. Die Analysenzahlen stimmen auf die
Formel CI8H360a. Der Korper hat das doppelte Mol.-Gew. wie das niedriger siedende
Oxyd u. kann durch Abspaltung von 2H,,0 aus 2 Glykolmolekiilen entstanden sein.
Schwere, 6lige, schwach gelbliche und fast geruchlose FI. Zn(CaH6)a wirkt ebenfalls
nicht ein. Durch 10-stiindiges Erhitzen mit W. im geschlossenen Rohre auf 200°
kann die Verb. nicht gespalten werden, dagegen wurde durch 16-stiindiges Erhitzen
mit kouz. HBr im geschlossenen Kohre auf 150° ein Ol erhalten, aus dem beim
Kochen mit W. und etwas KaCO03 das Glykol (F. 79°) zuriickgebildet wird. Auch
diese Verb. ist demnach ein Oxyd.

Untersuchung der Substanz Kg. 175°. Aus den Analysenzahlen berechnet sich
die Formel C,HiaO. Hit dieser Formel stehen die nach verschiedenen Methoden
gefundenen Zahlen fur das Mol.-Gew., die zwischen 150 und 160 schwanken, nicht
im Einklang. Die Substanz giebt mit Essigsdureanhydrid kein Acetylderivat.
Zn(CaH54a wirkt nicht ein, der O Ist demnach auch in Oxydbindung vorhanden. Vff.
nehmen an, dafs die Substanz trotz des konstanten Kp. nicht rein war, da es nicht
gelang, den Widerspruch zwischen Analyse und Molekulargewichtsbestiramungen
aufzukldren. (Monatshefte f. Chemie 22. 398—414. 28/6. [25/4.*] Lab. von Hofrat
Lieben. Univ. Wien.) Alexander.

Hugo Koch und Theodor Zerner, Uber die Kondensation von Propion- und
Formaldehyd. Durch Kondensation von 1 Mol. Propion- mit 3 Mol. Formaldehyd
mit Hilfe von Atzkalk ist bereits von HosAus (Liebig’s Ann. 276. 76) Pentaglyeerin
erhalten worden. Um zu ermitteln, ob Propionaldehyd auch mit einem Mol. CHaO
ein Kondensationsprod. liefern kann, haben Vff. den Reaktionsverlauf bei der Kon-
densation der beiden Aldehyde mittels anderer kondensierender Agenzien und unter
Anwendung verschiedener Verhdltnisse von neuem untersucht.

Aldol durch Kondensation von 1Mol. Propion- und 2 Mol. CHaO mit
KjC03. 55 g 38%ige Formalinlsg. wurden mit 30 g wasserfreiem K,C03 u. allméhlich
mit 20 g Propionaldehyd versetzt u. das Gemisch 3—4 Tage lang geschittelt. Durch
Ausithern wurde ein schwach gelbliches, fast geruchloses Ol erhalten, das auch in
vacuo nicht unzersetzt destilliert und durch mehrwdchentliches Stehen (iber HaS04
nicht zum Krystallisieren gebracht werden konnte. Es ist 1 in 10 Teilen W., 11 in
A., wl. in A und giebt einen Silberspiegel. Die Analysenzahlen entsprechen an-
ndhernd der Formel CH,*C(CHaOH)amCHO. Durch Reduktion dieses Aldols mittels
amalgamierten Aluminiumbleches wurde das von HOSAUS (L c.) beschriebene Penta-
glyeerin (F. 199°) erhalten, wodurch die obige Strukturformel bewiesen ist. Durch
Einw. von Hydroxylaminchlorhydrat u. entwassertem NaaC03 auf die wss. Lsg. des
Rohaldols wurde ein Ol erhalten, das sich ebenfalls weder destillieren, noch zum
Krystallisieren bringen liefs. Der gefundene N-Gehalt dieses Oles blieb weit hinter
dem des erwarteten Oxims zuriick. Um die Ggw. eines Oxims in dem Ole nach-
zuweisen, wurde versucht, das etwa vorhandene Oxim in ein Nitril Gberzufiihren. Es
konnte eine schwach brdunliche, angenehm riechende Fl. (Kpu. 145—147°) isoliert
werden, deren N-Gehalt der Diacetylverbindung des zu erwartenden Nitrils, CHB8-
C(CHaOCOCHB®a+ON, entspricht. — Das Diacetat des Aldols, CHasC(CHaOCOCHa)a*
CHO, wurde erhalten durch halbstiindiges Kochen von 20 g Aldol, 70 g Anhydrid
und ein Tropfen konz. HaSOa Farblose Fl., die beim Kochen mit AgaO und W.



Silberspiegel giebt. Kpls. 170—174°. Das Oxim, CH3-C(CH20COCH3)a-CH—NOH,
liefert bei der Behandlung mit Essigsdureanbydrid das obige Nitril. — Bei der Ver-
seifung des Nitrils mit rauchender HCl wurde neben Essigsédure die S&ure CH3-
C(CHsSOH)-COOH erhalten, fir welche Vff. die Namen Methyldimethylolessigséure
oder Oxypivalinsaure (vergl. Wessely, Monatshefte f. Chemie 21. 99) vorschlagen.
Faserige Krystalle, wl. in A, F. 163—164°. — Nach Franke (Monatshefte f. Chemie
21. 1122; C. 1901, I. 502) reagieren alle Aldehyde, die am u-C keinen Wasserstoff
erhalten, bei der Einw. von alkoh. KOH analog den aromatischen Aldehyden. Dem
entsprechend giebt auch das Aldol CH3«C(CHaOH)2:CHO bei langerem gelinden
Erwdrmen mit der berechneten Menge 6°Gger alkoh. KOH Pentaglycerin neben
Methyldimethylolessigsdure, 2CH3+C(CHaOH)a*CHO + KOH = CHa*C(CH20H)8-f-
CH3+C(CHaOH)a*COOH.

Bei der Kondensation von 1 Mol. Propion- und 2 Mol. Formaldehyd
mit alkoh. KOH wurde eiue farblose, dicke FIl., Kp,6. 135—137°, erhalten, die
auf die Formel C7Hie03 stimmende Analysenzahlen gab. Durch Einw. von Essig-
saureanhydrid wurde diese FI. in ein dickes Ol, Kp14 136°, iibergefiihrt. Die Analyse
gab der Formel C13Haa0 8 entsprechende Zahlen. Diese Verb. ist demnach ein Tri-
acetylderivat der Verb. C,HIlaOs, u. letztere mufs deshalb ein Glycerin sein. Daraus
folgt, dafs durch Kondensation von 2 Mol. Propionaldehyd und 1 Mol. CHaO zu-
nachst der Aldol CH3«CH « (CHOHCHaCH3)(CHa0OH)(CHO) entstanden ist, der durch
Formalin und KOH zum Pentan-3-ol-2-dimethylol, CH8-C(CH20H)a-CHOHCH2CH3,
reduziert worden ist. Neben dieser Verb. entsteht Ameisensaure, so dafs die EKk.
wahrscheinlich nach der Gleichung:

3CH3CHaCHO + 5CHa0O + 2KOH =
CH&C(CHaOH)3 + CHaC(CHaOH)aCHOHCHaCH3 + 2HCOOK

verlduft. Der Aldol,CHaCH(CHaOH)-CHO, bezw.a-Methylakrole'in,CH3C(=CH,)CHO,
das durch Abspaltung von W. leicht aus demselben entstehen miisste, sowie der Gly-
kol, CH3.CH(CHaOH)a, konnten nicht erhalten werden. (Monatshefte f. Chemie 22.
443—58. 28/6. [7/5.*] Lab. von Hofrat Lieben.) Alexander.

C. Marie, Wirkung der wnterphosphorigen Séure aufAceton. Eine sd. Lsg. von
250 g unterphosphoriger S. in 400 g Aceton erhdhte ihren Kp. im Laufe von 70 Stdn.
von 62 auf 69°, braunte sich und wurde zahflussig. Beim Erkalten schieden sich
Krystalle ab, die abfiltriert u. mit etwas k. Aceton gewaschen wurden. Das Filtrat
samt Waschaceton wurde von neuem einige Tage lang gekocht und lieferte dann
eine zweite Krystallisation, Beide Krystallfraktionen besafsen, aus A. umkrystalli-
siert, den F. 180—181° unter Zers, und die Zus. C8H1504 = H3P0a-2C3H80; es
lag in ihnen eine einbasische S&ure vor, die Lackmus stark rdtete und Carbonate
unter B. gut krystallisierender (anscheinend monokliner) Salze leicht zers. — Die
Mutterlauge dieser Krystalle wurde vom (berschiissigen Aceton befreit, mit W. verd.,
durch Bleicarbonat neutralisiert, die neutrale Lsg. von einem uni. Bleisalz durch
Filtration getrennt, auf dem Wasserbade eingedampft und der trockene Riickstand
unter Zusatz von einigen ccm W. mit 95°/4g. A. wieder aufgenommen. Beim Er-
kalten der alkoh. Lsg. schieden sich harte Krystallkrusten ab, deren wss. Lsg. durch
HjS entbleit und bei Luftabschlufs, zum Schlufs im Vakuum, zur Trockene ge-
dampft wurde. Erhalten wurde eine in W. und A. sll., &ufserst hygroskopische
Krystallm. vom F. 40—41° und der Zus. C3H,,08P = H3P0s-C3H8&), in der gleich-
falls eine starke einbasische Saure vorlag, deren Salze indessen aus wss. Lsg. an-
scheinend nicht krystallisierbar sind. — Das vorher erwéhnte uni, Bleisalz lieferte
nach dem Zers, mittels HaS, Eindampfen des Filtrats uud Umkrystallisieren des
Rickstandes aus Eg. Krystalle vom F. 169—170° u. der Zus. C3H804P = H3P03-
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C3H®&0, in denen eine zweibasische Sdure vorlag. Die Arbeit wird fortgesetzt. (C.
r. d. ’Acad. des Sciences 133. 219—21. [22/7.*].) Dusterbehn.

Hans Meyer, uUber eine allgemein anwendbare Methode xur Darstellung von
Chloriden der organischen S&uren. In einer friheren Abhandlung (Monatshefte f.
Chemie 22. 109; C. 1901. I. 1052) hat Vf. gezeigt, dafs sich die Chloride der Pyri-
dincarbonss. leicht durch Einw. von Thionylchlorid darstellen lassen. In der vor-
liegenden Arbeit weist Vf. auf die allgemeine Verwendbarkeit des S0C12 als Chlo-
rierungsmittel hin. Dieses Reagens verdient in vielen Féllen schon deshalb den Vorzug
vor PC16, weil es aufser den S&urechloriden nur gasformige Reaktionsprodd. liefert.
Weitere Vorziige des SOC1, sind seine grofse Reaktionsfahigkeit, die es ermdglicht,
alle Operationen in offenen Geféafsen unterhalb 80° vorzunehmen, sein grofses Losungs-
vermdgen flr organ. Substanzen, Beine Fahigkeit, W. zu zersetzen, die das Trocknen
der zu verarbeitenden SS. unndtig macht. Es bildet keine Chlorsubstitutionsprodd.
am C und kann in vielen Féllen zu Konstitutionsbestimmungen verwandt werden.

Die Ausfihrung der Chlorierung geschieht im allgemeinen in der 1 c. beschrie-
benen Weise. Soll das (berschiissige SOC12 zurlickgewonnen werden, so verwendet
Vf. zwei 100 ccm-Kdlbchen, die durch ein eingeschliffeneB, gebogenes Glasrohr (3 dem
Schenkellénge) mit einander verbunden sind. Die anzuwendende Menge SOCL1, be-
trdgt 5—10 Tie. auf 1 Tl. S. Die organ. S&urechloride sind fast ausnahmslos in k.
SOC1, 11; scheidet sich nach dem Erkalten etwas aus, so ist das ein Zeichen fir
einen andersartigen Reaktionsverlauf.

Vf. hat die Einw. von SOCla auf die folgenden 52 SS. untersucht. Die erhaltenen
Chloride wurden in den Methyldther u. das Amid der S. Ubergefiihrt. Wo nur der
Name der S. angegeben ist, verlauft die Rk. normal, und A. und Amid sind schon
auf anderem Wege dargestellt und beschrieben worden.

I. Geséattigte SS. der Fettreihe. 1. n. Capronsidure. — 2. Bromessigséure.
— 3. Arachinséure.

Il. Ungesdttigte Fettsduren. 4. Undecylsdure. — 5. Brassidinsdure. Brassi-
dinsdurechlorid. Farblose Krystalle, F. 14°, giebt beim Kochen mit viel CHSOH
Brassidinsauremethglather, C"HA"COOOH,,. Groise, gldnzende Krystallblattchen,
F. 34—35°. Auch durch Einw. von PC16 auf Brassidinsiure wird Brassidinséure-
chlorid gebildet, aber kein Anhydrid, wie Reimer u. Winr1 (Ber. Dtsch. ehem. Ges.
19. 3320) angeben.

I1l. Geséttigte, zweibasische S&uren. 6. Oxalsdure. SOCla wirkt nur
wasserentziehend. — 7. Bernsteinsdure. Es entsteht das Anhydrid (F. 119°). —
8. Camphersdure. Liefert ebenfalls das Anhydrid. — 9. Korksdure. — 10. Sebacin-
sdure. Dimethylester bildet lange, dicke Krystallplatten, F. 36°.

IV. Ungeséattigte Dicarbonsduren. 11. Maleinséure giebt das Anhydrid. —
12. Fumarsdure. SOCla wirkt nur schwierig, aber in normaler Weise ein. — 13. Citr-
akonsdure. Es entsteht ein farbloser Sirup, der durch Uberfiihren in Mesakonanil-
sdure (Anschiutz und Reuter, Liebig’s Ann. 254. 135) als Citrakonsdureanhydrid
identifiziert wurde. — 14. Itakonsdure. Giebt ebenfalls das Anhydrid. — 15. Mes-
akonsdure. Der Dimethylester wird leicht chlorfrei erhalten, Kp. 200—201° (vergl.
dagegen Perkin, Ber. Dtsch. ehem. Ges. 14. 2542).

Substituierte Bernsteinsduren. 16. Monobrombernsteinsdure. Monobrom-
bemsteim&urechlorid, COC1-CHBr-CHj-COCI. Sirup@se FL, die auch bei—18° nicht
fest wird. Reizt die Schleimhdute stark. Giebt mit CH30H in heftiger Rk. den
Brombernstein8auredimethylester, der schon durch Sodalsg. bei gewdohnlicher Tempe-
ratur in wenigen Minuten quantitativ in Fumarsiureester und NaBr gespalten wird.
— 17. Dibrombernsteinsaure lost sich sehr schwer in SOC1, und scheint dabei weit-
gehende Verdnderung zu erleiden. — 18. Apfelsdure. Es entsteht der Schweflig-



saureester des Apfelsdurechlorids, der mit A. und W. unter SOa-Entw. freien Apfel-
séureester liefert.

Sduren der Benzolreihe, |I. Aromatische Monocarbonsduren. 19. p-To-
luylsdare. Das Amid hat F. 156°, die Litteraturangaben schwanken von 151 bis 159°.
— 20. o-Nitrobenzoesdure. — 21. m-Nitrobenzoesdure. — 22. p-Nitrobenzoesdure. Im
Gegensatz zu den Isomeren wirkt SOCI, auf die p-Verb. nur sehr langsam ein.
Die Rk. verlduft aber normal. — 23. o-Chlorbenzoeséure. — 24. m-Brombenzoeséure.
— 25. p-Brombenzoeséure ist die erste der vom Vf. untersuchten Verbb,, auf die
SOCI, nicht einwirkt. — 26. Phenylessigsdure. — 27. Zimmtsdure. Das Chlorid
(F. 36°) ist entgegen friheren Angaben fast unzers. destillierbar, Kp. 251—253°. —
28. Annisséure. Das Chlorid hat F. 24° (22° Schoojsjans). — 29. Veratrumsaure.
Veratrumsédureehlorid, CeH3(OCH3),COCI. Farblose, grofse Krystalle, F. 70°, Kp. 275*
(faBt ohne Zers.), 1L in indifferenten Losungsmitteln. Wird von W. auch in der
Warme mir langsam angegriffen. Durch verd. konz. NH,, wird das Chlorid erst in
der Wéarme in das Verairumsdaurcamid, CBHb(OOH3)JCONH2, iibergefiihrt. Farblose
Krystalle, F. 164°, 10 in li. W. Wird auch durch alkoh. KOH nur schwer verseift.
Der aus dem Chlorid darstellbare Methylester ist schon beschrieben.

Il. Oxybenzoesduren. Die Oxybenxoesdurechloride konnten nach den bisher
Ublichen Methoden nur in einigen Ausnahmeféllen dargestellt werden. — 30. Salicyl-
sdure. Giebt erst nach ldngerem Sieden eine auch in der Kalte klare FI. Nach
dem Verdampfen des SOCI, im Vakuum bleibt ein 6liger Ruckstand, der mit konz.
NH, Salicylsdureamid, mit A. den Ester liefert. Das Ol geht schon bei méfsigem
Erhitzen unter lebhafter Gasentw. in ein Gemisch von Salicylsdureanhydriden Uber.
Dasselbe ist wahrscheinlich der Schwefligsdureester des Salicylsdurechlorids. Es ge-
lang nicht, das Chlorid selbst zu isolieren. — 31. m-Oxybenzoesdure, Das sirupdse
Reaktionsprodukt giebt mit CHsOH m-Oxybenxoesauremethylester. Oltropfchen (aus
CH30H), die beim Impfen mit dem Rohprod. erstarren, F. 57°. — 32. p-Oxybenzoe-
séure, SOCI, wirkt nicht ein. — 33. Protokatechuséure. Reagiert leicht in gewohn-
licher Weise mit SOCI,. — 34. R-Resorcylsdure, C6H3(OH),,'sCOOHSG giebt sirupdses
Chlorid, u-Eesorcylsduremethylester, farblose Krystalldrusen (aus Chlf.), F. 60 wil.
in sd. W. — 35. /9-Resorcylséure, C6Hs(OH),'3COOH< reagiert mit SOCi2 nicht. —
36. Gallussdure. — 37. Pyrogallocarbonsaure, (OH)al',,3CO(|[H4 — 38. Phlorogiucin-
carbonsdure, (OH)31,86COOH4 reagiert nicht. — 39. Paracumarséure, (OH)‘CH—CH
(COOH)\ Das gut kryst. Chlorid geht im Exsikkator in einen hochschmelzenden,
uni. Korper uber. Paraeumarsauremethylester, schwach gelbe Niidelchen (aus
CH,0OH), F. 126", 11 in organ. L&sungsmitteln, uni. in W. — 40. R-Kresotinsiure,
OH’COOH’CH,'1 — 41. ;(-Kresotinsdure, CH/OHUOOH3 — 42. Brom-"-kresotin-
sdure und 43. Nitro-/9-kresotinsdure geben Chloride, deren Derivate von anderer Seite
untersucht werden.

Bei der Chlorierung der aromatischen S&uren ergeben sich folgende Ge-
setzméfsigkeiten: 1. Die 0- u. m-Oxyséauren, sowohl die Mono-, als auch die Polyoxy-
sdauren, geben ausnahmslos Chloride. — 2. Von den p-Oxysduren reagieren nur die
iu Orthostellung zur OH-Gruppe substituierten SS. Da auch p-Brom- u. p-Nitro-
benzodsdure sich nur schwer chlorieren lassen, scheinen negative Gruppen in
Stellung 4 einen besonderen EinflufB auf den Reaktionsverlauf auszuiiben. Positive
Substituenten in p-Stellung beeinflussen die RK. nicht. Diese Regel bestétigt sich
auch bei der 44. Terephtalsdure, die sich auch nach tagelangem Kochen nicht in
SOCI, lost, wahrend 45. Isophtalsdure und 46. o-Phtalsdure normal reagieren.

Um weitere Belege fiir Regel 2. zu erhalten, stellte Vf. Monobrom-p-oxybenzoe-
séure (F. 158" (DRP. 60637) u. Dibrom-p-oxybenzoesdure (F. 266°) durch Bromieren
von p-Oxybenzoesdure dar. Beide SS. (47. und 48.) reagieren leicht mit SOCI,. —
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49. Vauillinsdure. Das Einwirkungsprodukt giebt mit CH30H keine nennenswerten
Mengen Ester.

Bei den Pyridiuearbonsduren wirkt eiu negativer Substituent nicht hindernd
ein. — 50. «'-Oxynikotinséure giebt ein dickflussiges Chlorid. — a-Oxynikotim&urc-
methylester, farblose Téafelchen (aus Aceton), F. 164°. — Das aufsergewdhnliche Ver-
halten der p-Oxysduren kann durch die Gruppen —C(OH)~CH-CH—CH bedingt
sein, da auch die die gleiche Gruppe enthaltende 51. o-Cumarsdure kein Chlorid
liefert.. — Ein besonderes Verhalten zeigt noch die 52, Mandelsdure, die bei der
Eiuw. von SOCIj Benzaldehyd liefert. Wahrscheinlich wird zunéchst ein Schweflig-
sdureester des Chlorids gebildet, der SOCI2 und CO abspaltet:

COHBCH(OSOC1)-COC1 = C8H5CHO + SOC1, + CO.
(Monatshefte f. Chemie 22. 415—42. 28/6. [25/4.*] Chem. Lab. d. deutschen Univ. Prag.)

Alexander.

U. Wolffenstein u. G. Bumcke, Uber Cellulose. Veranlafst durch die Arbeit
von Tollens (S. 39) Uber Hydrocellulose, Oxycellulose u. Hydralcellulose legen die
Vff. ihre Ansichten Uber die Konstitution genannter Verbb. nochmals dar. Die
Hydralcellulose, welche sie durch Einw. von 3°/0ig. H,Oa auf Cellulose erhielten
(Ber. Dtsch. chem. Ges. 32. 2493; C. 99. Il. 752), fassen sie nicht, wie Tollens,
als ein Oxydationsprod., sondern als ein Hydrationsprod. der Cellulose auf, das
reduzierende Gruppen, jedoch keine Carboxyle enthédlt. — Die bisher bekannt ge-
wordenen Oxycellulosen sind nach Toliens dtherarlige Verbb. der eigentlichen Oxy-
cellulose mit Cellulose, nach den Vff. jedoch Oxydationsprodukte bereits hydroly-
sierter Cellulose. — Fur die Einteilung der Cellulose u. ihrer Abkémmlinge schlagen
die Vff. folgendes Schema vor:

A. Cellulosen.

B. Hydratisierte Cellulosen (Hydrocellulosen):

a. reduzierend (Hydralcellulose),

b. reduzierend und mit Carboxylgruppen,

¢. mit Carboxylgruppen (Acidcellulose) und nicht reduzierend,

d. nicht reduzierend und ohne Carboxylgruppen (Laktonbildung).
(Ber. Dtsch. chem. Ges. 34. 2415—17. 20/7. [10/7.] Organ. Lab. der Techn. Hoch-
schule. Berlin.) Stelzner.

M. Busch, Die Konstitution der Uraxine. Wie der Vf. vor kurzem (Festschrift
zum 80. Geburtstag des Prinzregenten Luitpoid, Erlangen 1901; C. 1901. I. 933)
nachgewiesen hat, losen sich die Schwierigkeiten, welche sich aus den verschiedenen
Bildungsweisen dieser Verb. fur die Formulierung des PiNNER’chen ,,Diphenyl-
uraxins* ergeben, wenn man letzteres nicht wie bisher als Tetrazinderivat (1., II.

CeH6-N—NH-CO C,,H5*N—NH—CO CO—NH—N(CeHb).
' COHfi-tT—CO —iJtH Oi-NH-Isf-CA ' HH—N(C6H5)-CO-
oder I11.), sondern als I-Phenyl-4-anilidourazoi (IV. oder V.) auffafst. — Die 1 c.

beschriebenen Dialkylaminourazole (V1.), welche aus 5-Dialkylcarbazidcarbonséure-
estern hervorgehen:

:00CsHt = (VI JH + C,H6-OH,

sind ihrer Konstitution nach eindeutig bestimmt; das Gleiche gilt fur das 1-Phenyl-
4-methylphenylaminourazol (VI11.) aus dem [|-Phenyl-5-methylphenylcarbazidcarbon-
siureester. Da nun die Verb. VH. von HJ in das ,Diphenylurazin® (bergefuhrt



wird, so ist fur letzteres die Triazolformel sicher bewiesen. — Auf dem gleichen
Wege ist 1 c¢. das I-Phenyl-4-didthylaminourazol in das I-Phenyl-4-aminourazol, das
fruhere ,,Phenylurazin“, umgewandelt worden, welches mit N303 das 1-Phenylurazol
liefert. — Die Aminourazole, sowie deren O-Alkylather haben keine basischen Eigeu-

V. V. VII.
QA *N---- —NH CeHe.N¢ nN C,,Hs.Nr------ nN
0(1 Jco ocl I'G-OH OcL ]b-OH
N-NH =C8H5 /N H .CeH6 ILN(CH8)«COH6

schaften; sie sind rationell als 3-Oxy-4-amino-5-triazolom zu bezeichnen, wahrend
der Name ,, Urazine'l den Derivaten des hypothet. Diharnstoffs, CO<N1]IEI;N H

zu geben wére. Ein Phenyldibenzyldiketotetrazin dieser Art wurde (in mangelhafter
Ausbeute) durch Einw. von alkoh. Kali auf den Phenyldibenzylcarbazidcarbonséure-
ester, CH6-N(NH-CO,CsH5)-C0-N(CHs.06H6.NH-CHs-CeH5, aus welchem kein
Triazolabkdmmling entstehen kann, erhalten.
Phenylcarbazinséureéthylester-B-carbonylchlorid, C,H5¢N(CO <01)sNH «COOCS8H 6
(Busch, Heinrichs, Ber. Dtsch. ehem. Ges. 33. 460; 0. 1900. |. 672) reagiert mit
asymm. Methylphenylhydrazin in A. unter B. von 2-Phenyl-5-methylphenylcarbazid-
1-carbonsaureéthylester, C,,H6sN[CO*NH «N(CHS+COHJ*NH «COOC2H6; Niidelchen
aus A., F. 164—165° swl. in A.; zwl. in sd. Bzl; 1L in A., Chif.; uni. in Lg. —
Als Nebenprod. bildet sich, infolge des Gehaltes des kduflichen Methylphenylhydr-
azins an Monomethylanilin, 2-Phenyl-4-methylpkenylsemicarbazidearbonsau,reathylester,
C6H6-N[CO-N(CHe).CeH6E] *NH «COOC2Hs; glasglanzende, flache Spiefse aus A,
wasserklare Prismen aus Bzl.-Lg., F. 117°; all. in w. A., Bzl.; schwerer 1 in A.; wl.
in Lg. — Waéhrend dieser Ester selbst gegen sd. alkoh. Kali bestdndig ist, wird der
erstere von verd. Alkali schon bei 70—80° in I-1’henyl-4-?nethylphenylarninouraxol(\rll.)
Ubergefiihrt; glanzende Blattchen aus A., F. 167—168° 11 in w. A., Eg., Chif,
Alkalien (auch Soda und Ammoniak); wl. in A. — Giebt bei einstiindigem Kochen
mit Jodmethyl in alkoh.-alkal. Lsg. unter Quecksilberverschlufs den zugehdrigen
Methylather, das I-Phenyl-3-metkoxy-4-methylphenylamino-5-triazolon, (CaH6)(CH®&0)
OsON3-N(CH8)'CaH6; zu Bischeln vereinigte Nudelchen aus verd. A., F. 103° 1L in
A., Bzl; schwerer 1 in A.; indifferent gegen SS. u. Alkalien. — Durch Destillieren
mit HJ entsteht aus Verb. VII. das I-Phenyl-4-anilidourazol (,,Diphenylurazin®; V.);
auf gleichem Wege wurde ans dem I-Phenyl-4-diadthylaminobenzol, neben Produkten
tiefergreifender Zerss., das I-Phcnyl-4-aminourazol (,,Phenylurazinu) gewonnen; flache
Nadeln aus W,, F. 244°. — Das I-Phenyl-3-niethozy-4-amlido-5-triazolon, (C,,H6)(CH80)
CsON8*NH-08HO0, krystallisiert nicht, wie friiher angegeben wurde, aus A. in Nadeln,
sondern in glasglanzenden Blattern; silbergldnzende Blattchen aus Bzl., F. 156°. —
Aus symm. Dibenzylhydrazin (Curtius, J. pr. Chem. [2] 62. 92; C. 1900. Il. 670)
u. Phenylhydrazindicarbonséureesterchlorid in A. bildet sich, unter Abscheidung von
salzsaurem Dibenzylhydrazin, der 2-Phenyl-4,5-dibenzylcarbazid.-1-carbonsaureéthylester,
C9HB8MN(NH «CO0CsH6) M 0 *N(CH, «C,,HE)*NH «CHa+«C6Hs; lichtbrechende, wasser-
klare, schief abgeschnittene, vierseitige Saulen aus verd. A.-A., F. 105° wird von sd.
Natronlauge nicht angegriffen, liefert aber bei dreistiindigem Kochen mit alkohol.
Kali, neben Zersetzungsprodnklen (Dibenzylhydrazin), I-Phenyl-4,5-dibmzylurazin,

CO<("g™ &, |j,N(CH .C~»H>CO, welches sich, neben 6ligen Substanzen, auch

beim Erhitzen des Esters auf 250° bildet; gldnzende Blattchen aus A., F. 180°; zll.
in A., Chif., Aceton, sd. Bzl; all. in Eg.; wl. in A.; besitzt keine basischen u. nur
schwach saure Eigenschaften. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 34. 2311—20. 20/7. [9/7.]
Chem. Inst. d. Univ. Erlangen.) Stelznee.



M. Busch u. Alfred Grollmann, Synthesen in der Uraxolreihe. In Anlehnung
ru die Verss. von Busch und Heinrichs (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 33. 458; 0.1900.
. 672) wurde eiue Reihe isomerer Carbazide der Typen 1. und Il. dargestellt; dafs
die aus denselben durch Abspaltung von A. hervorgehenden Verbb. von einander
verschieden sind, steht im Einklang mit der neuen Triazolformel 1V. der ,Urazine“.
— Mit Hilfe des Thiophosgens werden zahlreiche Thiocarbazide (Il1.) bereitet u. zu

R-N-NH-COOCsH6 R'.N-NH-COOCjHj r-n-nh-cooc3h6
¢O-NH-NH.R' IL ¢O-NH-NHR ' ¢(S-NH-NR/'

Thiourazolen (V.) kondensiert. — Ferner gelang es, die beiden Napbtylurazole (VI.),

welche weder nach dem Yerf. von Pinner (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 21. 1222), noch
R.N. nN R.N,------ nN CIOH7.N¢-----,N

IV-  ooL "Jc-oh V. soL 1o-OH VL ocL *Jc-oh

N-NH-R NYNH-R NH
hach dem von Thiete (Liebig’s Ann. 309. 192) zugédnglich sind, aus den 4-Amino-
derivaten durch salpetrige S. zu erhalten. — 2-Phenyl-5-p-anisylcarbaxid-I-carbon-

sdureéthylester, CeHj-NfNH-COOCjH"-CO-NH-NH-OgH”-OCH,, aus Phenylcarb-
azinséureéthylester-rz-carbonylchlorid und p-Anisylhydrazin in konz. alkoh. Lsg.;
Né&delchen aus A.; F. 161—162°; 11 in k. A.; fast uni. in A., Bzl.; wird von w. verd.
Natronlauge in I-Phenyl-4-anisidouraxol (VII.) U(bergefiihrt; N&delchen aus A.;
F. 205,5°% uni. in A., Bzl. — Anisylcarbaxinsaureathylester, CHaO+COH4.NHuNH =
COOOjHS5, aus p-Anisylhydrazin und Chlorkohlensdureéthylester in A, bei Ggw. von
Pyridin; gelbliche Nadelchen auB wenig Bzl. -j- Lg.; F. 84°. — Lieferte mit Phosgen
in Bzl.-Toluollsg. den p-Anisylhydraxin-a-carbonylcklorid-B-carbonsduredthylcster,
CHB80-C6H1'N(C0C1)-NH-CO00C,H®6; konzentrisch gruppierte N&delchen aus Gasolin;
F. 124°. — Reagiert mit Phenylhydrazin in A. unter B. von 2-Anisyl-5-phenyl-
carbaxid-I-carbonsaureéthylester, CH30 +CB188N(CO *NH ¢NH «C6H6 *NH «COOC,H6;
rundliche Aggregate feiner Nadelchen aus verd. A.; F. 184°; zwl. in A.; swl. in A,
Bzl. — Geht durch Lésen in verd. Alkali in I-Anisyl-4-anilinouraxol (VII1.) uber;
seidengldnzende Né&delchen aus A.; F. 242°. — a-Naphlylcarbaxinsdureéathylester,
CIOH7sNH'NH*COOC,H6 aus «-Napktylhydrazin und Chlorkohlensgureéthylester in
Bzl. bei Ggw. von Pyridin; Blattchen; F. 107—108°. — Der mit Phosgen entstehende
U-Naphtylhydraxin-ce-carbonylcklorid-R-carbonsaurcéthylester, CIOH, eN(CO+Cl)*NH
COOCjHj, ist nur schwer krystallisiert (Krystallaggregate, die unscharf gegen 115°
schm.) zu erhalten; er wurde direkt mit Hydraziuhydrat umgesetzt und das Prod.
durch Natronlauge in I-u-Naphtyl-4-aminouraxol (1X.) Ubergefuhrt. Derbe Blatter

VII. VIII. IX.
C,H6.N| NN-- e CH30.CAN,—— nN CIOH7-N[|------ nN
OcL  1c-OH Ocl  IjCOH OCAJjC-OH
N-NH-CaH4-O0H3 tLNH.CfH5 N-NH,
aus W.; F.201° 1 in Eg.; zIl. in h. W., A_; fast uni. in A., Bzl.; 11 in Atzalkalien,
Soda und Ammoniak. — Zur Entfernung der NH,-Gruppe wurde die Substanz in

der erforderlichen Menge Natronlauge gel., Uberschissiges Nitrit hinzugefiigt und
dann unter Kihlung langsam Salzs&ure zutropfen gelassen; das entstandene a-Naphtyl-
uraxol (VI.) schied sich aus W. in Bischeln glanzender Nédelchen ab; F. 233 bis
234°; 1 in sd. A, Eg.; swl. in A., Bzl., Chlf. — R-Naphtylcarbaxinsiureé&thylester,
CiaHIt03N,. Verfilzte Nadelchen aus Bzl. -j- Lg.; F. 1055° 1l in Bzl., A., A. —
R-Naphtylhydraxin-cc-carbonyl--carbonsaureéthylester, Cu H1aOsN3Cl. Seidengldnzende
Nadeln aus Lg.; F. 139°; 1 in Bzl, A,; zIl. in A. — I-R-Naphtyl-4-amimuraxol,
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CI3HI0O,N4.  Flache Nudelchen oder Blattchen aus viel Eg.; F. 265° wuni. in A,
Bzl.; 8wl. in A. — R-Naphlyluraxol, C,jH90aN3. Moosartig verzweigte Nadeln aus
A.; F. 287° swl. in sd. W., leichter L in A, Eg.; fast uni. in A., Bzl, Chif;; 11 in
Atzalkalien, Soda und Ammoniak.

Thiophosgen, CSCL.,, reagiert mit Pheuylcarbaziusdureathylester je nach den Ver-
suchsbedingungen unter B. von Phmylhydraxin-a-thiocarbonylchlorid-R-carbonsédure-
dihylestcr, CbH6-N(CS-C1)-NH-C00CjH®6, oder von I-Phenyl-3-aihoxy-4-thiobiaxolon
(X.; vgl. Busch u. Stehn, J. pr. Chem. [2] 60. 239; C. 99. Il. 663). — Fugt man
Thiophosgen zur Bzl.-Lsg. des Carbazinséureesters und kocht Vs Stunde, so erhalt
man bei Anwendung von 1—2 g Ester die erstere Verb., bei Verarbeitung grofserer
Materialmengen jedoch fast ausschliefslich das Thiobiazolon. Zur Gewinnung des
Chlorids 1 man deshalb besser Uberschissiges Thiophosgen in Bzl. und Il&fst in die
gelinde sd. Fl. eine Lsg. des Carbazinsdureesters in Lg. langsam eintropfeu. Nach
1V,—2 Stunden giefst man von einem orangegelben zdhen 01 ab und l&fst die Lsg.
freiwillig verdunsten. Mit Anilin in A. oder A. reagiert das Chlorid leicht u. glatt
unter B. von 2,4-Diphenylthwsemicarbaxid-1-carbonsaureathylester, C)H6-N(CS-NH-
CeHs)-NH-COOC?2H6; Nadeln aus verd. A.; F. 145° 11 in A, Chlf.; schwerer 1 in
h. Bzl.,, A.; bei langerem Kochen mit A. erfolgt Abspaltung von Phenylsenfél. Aus
der Lsg. in verd. Natronlauge féllt verd. Mineralsdure das |,4-Diphenyl-5-thiouraxol
(XL); wasserklare Niidelchen aus A.; F. 214—215°; zII. in A., A., Bzl., Chlf,, kl. in Lg.,
W. — Der aus Phenylhydrazin-rz-thiocarbonyl-jff-carbonsdureéthylester u. Hydraziu-
bydrat entstehende 2-Phcnylthiocarbaxid-I-carbonsdurcélhylester, C6H6-N(CS-NH-
NH,)-NH-COOCaHs, ist schwer zu reinigen; er wurde deshalb ohne weiteres in
I-Phenyl-4-amino-5-thiouraxol (XII.) ubergefiihrt. Verfilzte, haarfeine Nudelchen aus

XII.

A.; derbere, gldnzende Nudelchen aus W.; F. 191—192° unter stirmischer Zers.; zll.
in sd. A.; fast uni. in A., Bzl.; 1L in Atzalkalien, Soda und Ammoniak. — Liefert
mit salpetriger S. das I-Phenyl-3-waxol-6-disulfid (X111.); wl., mikrokrystallinisches
Pulver aus Eg.; F. 220°. Die gelbe ammoniakalische Lsg. des letzteren entférbt sich
bald und giebt dann beim Ansduern I-Phenyl-5-thiouraxol (XIV. oder XV.) in glén-

X111, XIV. XV.

zenden Nidelchen oder Bléttchen. Derbe, flache Nadeln oder langgestreckte Bléatter
aus W.; F. 229—230° fast uni. in A., Bzl.; zIl. in w. A,, sd. W. — 2,5-Diphenylthio-
earbaxid-1-carbonséureathylester, C,H68N(CS*NH sNH «C6H5*NH «COOCH5, aus
Phenylhydrazin-«-thiocarbonylchlorid-/9-carbonséuredlhylester und Phenylhydrazin in
A.; Blattchen; F. 138° 1L in w. A., Chlf., Essigester; viel schwerer 1 in A, Bzl. —
Liefert mit Atzkali 1-Phenyl-4-amlino-6-thiouraxol (XVI); wasserklare Krystillchen
aus verd. A.; F. 184° 1L in h. A.; wl. in A. Bzl.; uni. in W.; besitzt saure, aber
keine basischen Eigenschaften. — 2-Phenyl-5-p-tolylthwcarbaxidicarbonsdureathylester,
C8H5¢N(CS*NH sNH «CgH"eCH§ *NH «COOC,H6, aus Phenylhydrazin-a-thiocarbonyl-
chlorid-"-carbouséureéthylester und p-Tolylhydrazin; Buschel farbloser Niidelchen aus
A.; F. 133°. — Wird von Natronlauge in I-Phenyl-4-p-toluidothiourazol (XVII.)
Ubergefihrt; wasserhelle Nadeln; F. 190°. — p-Tolylhydrazin-a-thiocarbonylchlorid-R-
carbonséureathylestcr, CH3-C6H1.N(CS-C1).NH.C0003H5. Gelbliche Nadeln; F. 109
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bis 110°. Liefert mit Phenylhydrazin &-Phenyl-2-p-iolylthiocarbaxid-I-carbonsdure-
athylester, OH, *C6H4*N(CS*NH sNH «Cul6)sN 11 «COOC,H6; wasserhelle, derbe Kry-

XVI. XVII. XVIIL.

stalle aus A.; F. 125° 1. in A.; wl. in A, Bzl. — Wird von Natronlauge zum 1-p-
lolyl-4-anilinoihiouraxol (XVII1.) kondensiert; Nadeln; F. 219° 1 in h. A;; wl in
A., Bzl. (Ber. Dtscb. ehem. Ges. 34. 2320—31. 20/7. [9/7.] Chern. Inst. d. Univ.
Erlangen.) Stelzner.

M. Busch u. C. Heinrichs, Uber die 1,4-Dialkyluraxole. Wahrend Hydrazin und
Alkylhydrazine sich mit Carbazinsdureester-R-carbonylchloriden glatt zu Carbazid-
carbonsédureestern umsetzen (vgl. das vorausstehende Ref.), spaltet Ammoniak aus
diesen Chloriden Salzsdure heraus unter B. von Biazolonen; primdre Amine verhalten
sich dagegen analog den Hydrazinen und erzeugen 2,4-Dialkylsemicarbazid-I-curbon-
séureester, welche durch w. verd. Natronlauge leicht in 1,4-Dialkylurazole tberfihr-
bar sind. — Bei der Einw. von Ammoniak oder Ammoniumcarbonat auf Phenyl-
hydraxindicarbonséureesterclilorid, C6H6-N(CO-Cl)-NH-COOCsHS5 (Ber. Dtsch. ehem.
Ges. 33. 460; C. 1900. |. 672), bildete sich an Stelle des erwarteten Amids stets
I-Phmyl-3-athoxybiaxolon, (I.; J. pr. Chem. [2] 60. 239; C. 99. II. 663). — 2-Phenyl-
4-methylsemicarba%id-I-carbonséureathylester, C6HS*N(CO *NH «CH,,)*N H «COOO,H6,
entstand unter starker Wérmeentw., als eine 33%ig. wss. Methylaminlsg. zu einer
konz. alkoh. Lsg. des Chlorids gefiigt wurde; Nadeln aus Bzl.-Lg.; F. 131°; 11 in
A., Bzl, A, h. W.; fast uni. in Lg., geht durch Erwdrmen mit 5%ig. Natron-
lauge in I-Phenyl-4-methyluraxol (I1.) Uber; gldnzende Nadeln aus Eg. oder A.; F.
224° zll. in sd. Eg.; schwerer 1 in A.; wl. in Bzl., h. W.; kl. in A.; uni. in Lg.;
spielend 1 in Atzalkalien, Soda u. Ammoniak; konz. Natronlauge fallt das Na-Salz
in glauzenden verfilzten Nudelchen; im Gegensatz zu den 1,4-Diarylurazoleu (vgl.

unten) nur schwer aoetylierbar u. alkylierbar. — Die Acetylverb., CuHu OaN3, wurde
durch einstiindiges Kochen von 1 g Urazol mit 5 g Essigsdureanbydrid u. 1 g Na-
Acetat erhalten; Nadeln aus A.; F. 129°. — 2-Phenyl-4-athylsenncarbaxid-I-carbon-
sauredthylester, CaH6¢N(CO*NH *C2H6) *NH «COOG,H5 Zu grofsen Krystallwarzen
vereinigte Niidelchen aus Bzl.-Lg.; F. 113°; 11 in A;; wl. in Bzl, A., h. W.; fast
uni. in Lg. — I-Phenyl-4-gihyluraxol, Cl0lluOaNa. Glanzende Blatter aus A.; F.
174°. — 2-Phenyl-4-bmxylsemicarbaxid-1-carbonsdurcélhylesler, COH6N(CO N Il «GHSe
CeHH-NH-COOC,H6. In Warzen vereinigte Nidelchen aus Bzl.; F. 143—144°; II.

in A.; viel schwerer 1 in A., Bzl.; fast uni. in W., Lg. — I-Phmyl-4-benxyluraxol,
Cl6H180jN3. Wasserhelle, langgestreckte, schief abgeschnittene Téfelchen aus A.;
F. 232°; fast uni. in W,, zI. in sd. A, Eg. — Auf aromatische Amine wirkt das

Phenylcarbaziusdureester-R-carbonylchlorid viel weniger energisch ein als auf alipha-
tische Basen; doch ist die Rk. durch kurzes Erwarmen von Chlorid und Amin in
konz. alkoh. Lsg. zu Ende zu flihren. — 2,4-Diphenylsemiearbaxid-I-carbonsaure-
athylester, C6H6.N(CO.NH-CaH5-NH-COOCJH6, wurde aus Phenylcarbazinsdure-
ester-K-carbonylchlorid und Anilin in A., sowie aus Phenylcarbazinsdureester und
Phenylisocyanat in Bzl. erhalten. Wasserhelle Prismen mit VaC3H5-OH aus A. ; F



J23°; die A.-freie Substanz schm, bei 131°. — Durch Erwé&rmen mit verd. Natron-
lauge entstand 1,4-Uiphenyluraxol, C14Hu O,N8; gldnzende, schmale Bléttchen aus A.;
derbere Krystalle aus Eg.; F. 163° 1L in w. A., Eg., Chif; zl. in Bzl; wl. in A
fast uni. in W., Lg; starke,einbasische S.— Die Alkalisalze sind in konz. Atz-
laugen uni. — K-Salz.Verfilzte Nudelchen. — Na-Salz, CuH1®0,N,-Na + 411,0.

Grofse, glanzende Nadeln. — Ca-Salz. Zurundlichen Aggregaten vereinigte mkr.
Blattchen. — Acetylverb., C,eH,,03N3 Seidengldnzeude Nadeln aus A.; F. 106°;
1 in A, Eg.; uul, in Lg.,, W. — Durch standiges Erhitzen mit Jodmetbyl in
methylalkoh. Kali unter Druck ging das 1,4-Diphenylurazol in l,4-Diphenyl-3-meth-
oxytriaxolon (l111.) Uber; wasserhelle spréde Nadeln aus verd. A.; F. 134°; 11 in A,
Eg.; schwerer 1 in A., Bzl.; besitzt weder saure, noch basische Eigenschaften. —
2-Plienyl-4-p-(olylsemicarbaxid-l-earbonsdureéathylcstcr, C8H6¢N(CO sNH «C6H4+CH3)e
NH-COOCsH®6, aus Phenylcarbazinsdureester-a-carbonylchlorid u. p-Toluidin; BIatt-
chen aus verd. A. — I-Phenyl-4-p-tolyluraxol, C1H130,N8 Verfilzte Nudelchen aus
A.; derbe Nadeln aus Eg.; F. 189—190° fast uni. in A., Bzl. — p-Tolylcarbaxin-
sauredlkylester, CH3m6H4*NHNH-C0002H6, aus p-Tolylhydrazin u. Chlorkohlen-
sdureester in Ggw. von Pyridin; derbe Nadeln aus Lg.; F. 89—90°; 1L — p-Tolyl-
earbaxinsdureathylesier-cc-carbonylahlorid, CHa+CeHi-N(CO oCl) sNH mC00C 3H 6 wurde
durch Eintrdgen einer Bzl.-Lsg. von 10 g des eben beschriebenen Esters in 75 g
einer 20°/0ig. Lsg. von Phosgen in Toluol bereitet; Nudelchen aus Lg.; F. 94°. —
Setzte sich mit Anilin zum 2-p-Tolyl-4-phenylsemicarbaxid-l-carbonsaureéthytester,
GH3+C9H4+sN(CO NIl «C,,H6)-NH «COOC, H6, um; stark glanzende flache Nidelchen
aus verd. A.; F. 96—97°; fast uni. in Lg., sonst 1l — Lieferte durch Behandeln mit
Natronlauge I-p-Tolyl-4-phcnyluraxol, C16H 130,N,,; gldnzende Blatter aus A., die ober-
halb 195° erweichen und bei 201° schm.; zl. in sd. A., Eg., sonst wl. (Ber. Dtsch.
ehem. Ges. 34. 2331—39. 20/7. [9/7.] Chem. Inst. d. Univ. Erlangen.) Stelzner.

W. A. Noyes, Synthese von Derivaten des Dimethylcyklopentanons, der B-B-Di-
mcthyladipinsdure und der a-R-B-Trimethyladipinsaurc. Vf. hat friher (Ber. Dtsch.
chem. Ges. 33. 54; Amer. Chem. J. 23. 128; C. 1900. l. 422. 724) die Synthese
des 2,3,3-Trimethylcyklopentanons beschrieben u. giebt zundchst noch einige Details
der Darst. des y-Chlorisocapronsdureéthylesters, welcher sich zur Gewinnung des
Trimethylcyklopentanons besser eignet, als die friher verwandte entsprechende Brom-
verb. Durch Einw. von PBr3 auf Fuselol vom Kp. 128—132° entsteht Isoamyl-
bromid, (CH33+CH<CH2:CH&Br, welches beim Kochen mit KCN in verd. alkoh.
Lsg. in das entsprechende Cyanid ubergeht. Die durch Verseifen des Cyanids ent-
stehende Isocapronséure reinigt mau durch Dest. und fiihrt sie durch Oxydation mit

(CH3jC*CH,, xCH, -Jco

KMnO04 in Isocaprolakton, , Uber. Aus letzterem erhélt man

durch Einw. von HCI in alkoh. Lsg. den /-Chlorisoeapronsduredthylester, (CH3)3CCle
CHs.CH,-COOC3HS.
Das friher beschriebene Dimethylcyancarboxathylcyklopentanon (Amer. Chem. J.
22. 259; C. 99. Il. 772) zeigt beim Kochen mit verd. HCI eine sehr merkwirdige
Zers., welche noch schneller beim Erhitzen auf 150—160° im verschlossenen Rohr
vor sich geht. Hierbei werden Essigsdure, COa und Isocaprolakton erhalten. Bei
der Verseifung mit alkoh. KOH entsteht die letztere Verb. und Malonsdure. Ein
&hnliches Verhalten zeigt 3,3-Dimethyl-2,2-dicarboxathylcyklopcntanon (s. nebensteh.
Formel), welches entsteht, wenn man zu einer Lsg.

(CjH6C02sC—CO von 2x5 g Na in 130 ccm absoluten A. 85 g reinen
jE (jy s Malonsdure- u. 89 g y-Chlorisocapronsaureester fligt.
S Mau erhitzt die Mischung auf dem Wasserbad 4 bis

6 Stunden, destilliert den A. unter vermindertem Druck ab, fligt zum Rickstand



W. und destilliert das sich abscheidende u. mit NasS04 getrocknete Ol unter 20 mm
Druck. Hierbei geht bei 80° Brenzterebinsdureester, bei 90—2100° Malonsdureester
und bei 170—180° das Dimethyldicarboxiithylcyklopeutanon (iber, farbloses Ol, Kpu.
167—169°. Es wird durch warme alkoh. KOH-Lsg, unter B. von Malon- u. Hydr-
o.xyisocapronsaure aufgespalteu. Bei vorsichtiger Verseifung in der Kélte entsteht in
kleinen Mengen 3,3-Trimethylhexan-I,2',6-stiure. Einmal wurden auch gréfsere Mengen
19-/7-Dimethyladipinséure erhalten.

Tropft man eine Lsg. von 8,59 Na in 140 ccm absol. A. in eine Mischung von
66 g Ohlorisocapron- und 75 g Malonsdureéthylester, so entsteht der 3,3-Trimeihyl-

(CH8,C—CH(COOC,Hs),

hexan-1,?,6-sauretndthylester, Ci6H,,,08 == ¢H -CH -COOC H ’ Kp‘6 150

172°. Die aus diesem Ester erhaltene 3,3-Trimethylhcxan-1,2',6-sdure, COHuO8 —
(CHAC—CH-(COOH),

OHasCHg+COOH’ .
bis 175° unter Zers., wl. in W., swl. in A. Ca-Salz, CagCHu08, -j- 5H,0, 1 in
k. W., swl. in h. W. Erhitzt man die S. auf 200°, so entsteht R-R-uimethyladipin-

(CH_ .fi.DH .COOH .
a i * , Platten aus W., F. 102°, 1L in h. W.
OH, «CH, «COOH
u. A, wl in k. W., uni. in Lg. Ca-Salz, Ca(C84,0J -j- nH,0, Blattchen, wl. in
W. Ag-Salz, uni. in W. Cu-Salz, griines Pulver. Die von Tiemann (Ber. Dtsch.
ehem. Ges. 31. 860. 884; C. 98. Il. 98. 107) aus Jonon und von Baeyer aus Tetra-
hydroeucarvon (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 31. 2074; C. 98. Il. 925) erhaltene S. vom
F. 87—88°, welche von beiden Vff. fur (-)9-Dimethyladipinsdure gehalten wird, mufs
eine andere Struktur besitzen.
2,3,3-Trimethylhexan-1,2',6-sduretriathylester, (CO0C,H6), *C(CH3)*C(CHY, *CH, «
CH,-0000,H6 (Amer. Chem, J. 23. 128; C. 1900. I. 423), entsteht in guter Aus-
beute aus der 3,3-Trimethylhexan-1,2',6-sdure durch Einw. von Methyljodid und Na-
Athylat. Erhitzt man letztere S. auf 200°, so geht sie iiber in u-B-R-Trimethyladipin-

krystallisiert aus W. in kompakten Krystallen vom F. 165

saure, CsHuO. =
g &

séure, COHI4A= ~qgh .;H-COOH C°° H>Blattchen aus W. oder A., F. 136°,

wl. in W. und A, uni. in Lg. Sie scheint in zwei Formen, einer fumaroiden und
einer maleinoiden, zu existieren. (Journ. Americ. Chem. Soc. 23. 392—402. 26/7.
[25/4.] Terre Haute. Ind. Lose Polytechnic Institute.) Fahrenhorst.

C. Loring Jackson u. G. E. Behr, Symmetrisches Trijodbenxol. 1,2,4-Trijodbenzol
(F. 77°) ist von Kekule (Liebig’s Ann. 137. 164) durch Einw. von Jod u. Jods&ure
auf Bzl. und von Hantzsch (Ber. Dtsch. chem. Ges. 28. 684; C. 95. |. 956) aus
Dijoddiazobenzoljodid erhalten worden. Zwei isomere Verbb. (F. 85 und 182—184°)
haben Istrati und Georgescu (Buletinul Soc. d. Sciinte d. Bucuresci 1. 62) durch
Erhitzen von Bzl. mit Jod und konz. H,S08 dargestellt. Die genannten Autoren
nehmen fiir die Verb. F. 85° die Konstitution 1,2,4, fiir die Verb. F. 182—184° die
Konstitution 1,2,3 an. Erstere Annahme kann nicht zutreffen, da das 1,2,4-Trijod-
benzol nach den ubereinstimmenden Angaben von Kekule u. Hantzsch F. 77° hat.
Da das symmetrische 1,3,5-Trijodbenzol demnach noch unbekannt sein wiirde, haben
VAf. nach der Methode von Michael und Norton (Ber. Dtsch. chem. Ges. 11.111)
durch Einw. von Monochlorjod auf Anilin Trijodanilin dargestellt u. in dieser Verb.
mit Hilfe der Diazork. die Amidogruppe durch Wasserstoff ersetzt. Das so erhaltene
Trijodbenzol hat F. 181° und ist mit der von Istrati und Georgescu dargestellten
Verb. F. 182—184° identisch, da es bei der Einw, von rauch. HNOs das auch von
den genannten Autoren unter gleichen Bedingungen erhaltene Trijoddinitrobenzol
(F. 210°) liefert. Die Konstitution 1,35 folgt nicht nur aus der Darstellungsweise



(unter analogen Bedingungen entstehen symm. Triehlor- u. Tribrombenzol), sondern
auch daraus, dals durch Einw. von Anilin auf Trijoddinitrobenzol symm. Trianilido-
dinitrobenzol (F. 181°) entsteht. Fur das von Istrati und Georgr.scu dargestellte
Trijodbenzol, F. 85° bleibt nur die Konstitution 1,2,3, falls dasselbe nicht ein durch
hoher schmelzende Verbb. verunreinigtes 1,2,4-Trijodbenzol, F. 77°, ist, was leicht
moglich ist, da es aus einem Gemenge zweier Trijod- und zweier Tetrajodbenzole
isoliert worden ist.

Darstellung von Trijodandin. Durch eine Lsg. von salzsaurem Anilin in viel W.
wird schnell ein Luftstrom geleitet, der vorher eine mit etwas mehr als der berech-
neten Menge Monochlorjod beschickte, durch Eintauchen in warmes W. auf 60° er-
wérmte Flasche passiert hat. — 1,3,5-Trijodbetixol, C,H3J3. Trijodanilin wird in
Bzl. -f- A. gel. und mit konz. H,S04 und Natriumnitrit versetzt. Weifse Prismen,
F. 181°. L. in Bzl., CSa, li. Clilf,, uul. in W. Konz. HCI, konz. HNO3 u. starke
NaOH wirken nicht ein, konz. HaS04 bewirkt in der Hitze teilweise Zers. Durch
rauch. HNO,, wird Trijoddinitrobenzol, COHJ3(NOa)a, gebildet. Lichtgelbe Krystalle,
F. 210°. Letztere Verb. giebt beim Erwdrmen mit ca. 6 Mol. Anilin Trianilido-
diniirobenxol (F. 181°), das identisch ist mit dem von Jackson u. Palmer (Amer.
Chem. J. 11. 455) aus Tribromdinitrobenzol dargestellten 1,3,5-Trianilido-2,4-dinitro-
benzol. (Amer. Chem. J. 26. 55—GI. 19/7. 1901. [12/12. 1900.*] Chem. Lab. of
Harvard College.) Alexander.

C. Doéring Jackson und W. P. Cohoe, Derivate des m-Dibromdinitrobenxols.
Die Konstitution des von Korner (Gaz. chim. ital. 1874. 305) zuerst dargestellten
in-Dibromdinitrobenzols (F. 117,4°) ist noch nicht sicher festgestellt. Vif. haben
durch Nitrieren von m-Dibrombenzol diese Verb. dargestellt. Da Nietzki und
Scuadler (Ber. Dtsch. chem. Ges. 30. 16G6; C. 97. Il. 346) durch Nitrieren von
m-Dichlorbenzol, CIj*NO )46 erhalten haben, so macht die analoge Darstellungs-
weise die gleiche Konstitution des m-Dibromdinitrobenzols sehr wahrscheinlich. Un-
zweifelhaft geht die Konstitution aus den m-Dibromdinitrobenzolderivaleu hervor, die
zum Teil schon auf andere Weise dargestellt worden sind.

Darstellung von m-Dibromdiniirobenxol, CeHaBra(NOa)a. Acetanilid wird in wss.
Suspension durch mit Bromdadmpfen beladene Luft in Monobromacetauilid ubergefihrt,
dieses in Eg. oder ChIf. mit etwas mehr als der berechneten Menge Br versetzt und
das gebildete Dibromacetanilid mit HaS03 (D. 1,44) verseift. Dibromanilin wird
durch Einw. von NaNOa -} HjSO” in A.-Bzl.-LBg. in m-Dibrombenzol Ubergefihrt,
und dieses durch HNOg-HjSO”Gemisch nitriert. Gelbe Krystalle, F. 117°. —
Dianilidodinitrobcnxol, F. 185° mit der von Nietzki u. Schedler (L c.) erhaltenen
Verb. identisch. — Wirkt Anilin in der Kéalte auf m-Dibromdinitrobenzol ein, so
entsteht I-Brom-3-amlido-4,6-dinitrobenxol, CéHa(NHCOH 3)Br(NOa)a, F. 157°. Existiert
in zwei Modifikationen, einer roten u. einer gelben, die leicht in einander Ubergehen.
Ll. in Bzl., 1 in Toluol und Chif., wl. in A., Aceton und b. A. — DinUroresorcin-
diathylather, F. 133°, entsteht, wenn Natriumdthylat in absoluter alkoh. Lsg. auf
m-Dibromdinitrobenzol einwirkt. Die Konstitution dieser Verb. ist von Jackson u.
Koch (Amer. Chem. J. 21. 510; C. 99. Il. 188) festgestellt worden. — 1,3-Diphenoxy-
4,6-dinitrobenxol. B. Aus Dibromdinitrobeuzol u. Phenolnatrium. Weifse Prismen,
F. 129°, 11 in Bzl., 1 in Toluol, ChIf. h. A.; wl. in A. Diese Verb. liefert bei Einw.
von Natriummalonester ein 61, dessen alkoh. Lsg. mit wss. NaOH einen hellroten
Nd. giebt, dessen Zus. der Formel CeHJ(NOs)a(OC6H3)[CNa(COOC,H3)a] entspricht. —
1,3-Dibrom-4,6-phenylendiamint C,HaBra(NHa)a, entsteht bei der Reduktion des Di-
bromdiuitrobeuzols mit Zinkstaub und Essigsdure. F. 134° (aus A.) (vgl. Jackson
und Caivert, Amer. Chem. J. 18. 482). (Amer. Chem. J. 26. 1—9. 19/7. 1901.
[13/12. 1899.*] Chem. Lab. of Harvard College.) Alexander.



C. Doring Jackson u. Richard B. Earle, Uber die Einwirkung von Natrium-
sulfit auf Tribromdinitrobenxol und Tribromtrinitrobenxol. 1,3,5-Tribrom-2,4-dinilro-
benzol kann nach der SXRECKER’scben Methode (Liebig’s Ann. 148. 90) durch Kochen
mit was. Natriumsulfitlsg. nicht sulfoniert werden. Was. Natriumaulfitlag. reagiert
Uberhaupt nicht. Werden dagegen 5 g symm. Tribromdinitrobenzol in 70 ccm A.
und 20 ccm Bzl. mit 5 g Na2S03 5 Stunden lang am Ruckflufskiihler gekocht, so
findet eine Einw. statt. Das erhaltene Prod. ist aber keine Sulfonsédure, sondern
unter Ersatz eines Br-Atomes (in Stellung 5) durch H ist das zuerst von Korner
(Gaz. cbim. ital. 1874. 305) dargeatellte |,3-Dibrom-4fi-dinitroben%ol (F. 117°) ge-
bildet worden. Dasselbe geht durch Einw. von Anilin in der Kélte in Bromauilido-
dinitrobenzol (F. 157°) (s. vorstehend. Ref.) Gber. — Analog, aber noch leichter, ver-
lauft die Einw. von Na2S03 in alkoh. Lsg. auf symm. Tribromtrinitrobenzol. Es
wird 1,3-Dibrom-2,4,6-trinitrobenxol gebildet. Blafsgelbe Prismen, F. 135°, 11 in A,,
1 in Chlf., A., Aceton, uni. in W. Konz. HCI, H2S04 wirken auch in der Warme
nicht ein. Ist in warmer, konz. HNO3 unverdndert 1 Alkoh. NaOH giebt tiefrote
Farbung. Diese Yerb. kann auch in sehr geringer Ausbeute durch Nitrieren von
m-Dibromdinitrobenzol (F. 117°) (Darst. siehe vorsteh. Ref.) mittels rauchender HNO,,
(D. 1,50) und konz. H2S04 (D. 1,86) gewonnen werden. Als Hauptprod. bei der
Einw. des S&uregemisches entsteht aber 1,2,3-Tribrom-4,6-dinitrobenxol, gelblichweifse,
rechtwinkelige Plattchen (aus A. und Bzl.), F. 150°, 1 in Bzl., A., A.; uni. in W.
Konz. SS. wirken auch in der Warme nicht ein, ist in warmer konz. HNOs unver-
&ndert 1, alkoh. NaOH giebt lichtgelbe Farbung. Bei der Einw. von 3 Mol. NaOC2H 6
auf Dibromtriuitrobenzol in Bzl.-A.-Ldsung bei gewdhnlicher Temperatur entsteht
Slyphninséureéathylester (F. 121°). Bei der Einw. von NaOC2H5 auf 1,2,3-Tribrom-
4,0-dinitrobenzol unter analogen Bedingungen entsteht eine in W. 1 Yerb. Wird
die wsa. Lsg. des Verdunstungsriichstandes mit Essigsdure angesduert, so fallt ein
teeriger Nd. der, in W. suspendiert und durch Neutralisation mit NaOH wieder in
Lsg. gebracht, auf Zusatz von BaCl2 das Ba-Salz des Bromdinitroresorcinmonodthyl-
&thers, (C8H&0,,N22Ba, liefert, feine, gelbe Nidelchen (aus A.), uni. in W., 1 in A
Ist bei 100° bestdndig, explodiert bei hdherer Temperatur. Wird durch Essigséure
nicht zersetzt. Bromdinitroresorcinmonoéathylather, weifse, federige Krystalle, die
beim Stehen gelb werden (aus A.). F. 78°. (Amer. Chem. J. 26. 46—55. 19/7.
1901. [9/5. 1900.*] Chem. Lab. of Harvard College.) Alexander.

A Wohl u. W. Aue, Uber die Einwirkung von Niirobcnxol aufAnilin bei Gegenwart
von Alkali. Durch Erhitzen von Nitrobenzol mit gepulvertem Atzkali entsteht nach
Woht (Ber. Dtsch. chem. Ges. 32. 3486; C. 1900. I. 117; vergl. DRP. 116790;

C. 1901. I. 149) o-Nitrophenol; bei der Einw. von Atzkali auf ein Gemisch von
Nitrobenzol und Anilin erhielten Merz und Coray (Ber. Dtsch. chem. Ges. 4. 982)
in erheblicher Menge Azobenzol; aus Nitrobenzol u. o-Toluidin gewann Sandmeyer
(DRP. 52839; vgl. Jacobson, Ber. Dtsch. chem. Ges. 28. 2543) auf gleichem Wege
Methylazobenzol. — Die Vff. erhitzten etwa gleiche Gewichtsteile Nitrobenzol und
Anilin mit gepulvertem NaOH oder KOH und beobachteten je nach den Versuchs-

N
bedingungen die vorwiegende B. von Phenazin, C3H4<”*>C (H4, oder einer Verb.

CI2H80ON2 Die Vermutung, dafs das Phenazin aus dem Anilin infolge einer Oxy-
dationswirkung des Nitrobenzols entstanden sei, trifft nicht zu; als R -Naphtylamin
in gleicher Weise behandelt wurde, entstand keine Spur Naphtazin, wohl aber a,f-
Naphtophenazin in grofserer Menge, u. aus A-Naphtylamin u. m-Nitrotoluol bildete
sich ein ToluDaphtazin. Die primdre Entstehung einer Azo- oder Azoxyverb. ist
ebenfalls nicht anzunehmen, denn weder Azo-, noch Azoxybenzol lieferten durch Er-
hitzen mit Atzkali fur sich, sowie in Ggw. von Anilin oder Nitrobenzol Phenazin.
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Nilrosobenzol oder Phenylhydroxylamin sind als Zwiscbenprodd. ausgeschlossen, da
diese nach Bamberger von Alkalien in anderer Weise verandert werden. Da auch
o-Nitrophenol mit Anilin und Kali kein Phenazin entstehen liefs, und eine direkte
Kondensation von Anilin mit Nitrobenzol durch wasserentziehende Mittel nicht ge-
lang, so formulieren die Vff. den Verlauf der Rk. wie folgt:

CA-NO, =.C8H4& ggg (oder 0eHt< g.OH)

QACno + Nh>°A = H*® + c«HI<ggir)>caHl
(oder >CeHlI)

W SO ~M >ca+H-

Das als erstes Prod. vorausgesetzte o-Nitrosophenol wird von Atzkali allein zu
o-Nitrophenol oxydiert (Anm. Bei der Ausfuhrung der WoHL’schen RK. im Grofsen
entstehen bei Anwendung von véllig trockenem Alkalihydrat aus 5 Mol. Nitrobenzol
ganz glatt 3 Mol. o-Nitrophenol u. 1 Mol. Azoxybenzol), bei Ggw. von Anilin jedoch

r
zu der Verb. o
lieren, dagegen liegt in der oben erwéhnten Verb. CiaH8ON, das um zwei H-Atome

kondensiert. Diese selbst liefs sich’ nicht iso-

armere Phenazin-N-oxyd, CeH ,<"j>0">C8H.,, bezw. AN>CB8H,, vor, dessen Rein-

darst. gelang. Analog dieser Substanz werden auch aus ¢9-Naphtylamin gewonnen.
Diese cyklischen Azoxyverbindungen geben keine Acetylderivate, enthalten also weder
Hydroxyl-, noch Imidgruppen. Das Sauerstoffatom derselben l&afst sich durch Dest.
der Verbb. Uber Eisenfeile oder Erwdrmen mit Traubenzucker in alkal. Lsg. heraus-
nehmen unter B. von Phenazinen. Durch andere Reduktionsmittel werden die
N-Oxyde zu Dihydrophenazinen reduziert, und zwar wurde hierbei, wie besonders
festgestellt wurde, die einem O-Atom &quivalente Menge Reduktionsmittel mehr ver-
braucht, als bei den Phenazinen selbst. — Es ist nicht gelungen, Phenazin-N-oxyd
mit Anilin u. Alkali in Phenazin oder letzteres durch Nitrobenzol u. Alkali (bezw.
andere Oxydationsmittel) in das N-Oxyd Uberzufiihren.

Als je 1 Gewicbtsteil Nitrobenzol und Anilin mit 4 Gewichtsteilen grob gepul-
vertem Natronhydrat auf ca. 140° erwdrmt wurden, verflissigte sich die M., die Tem-
peratur stieg um 10—20° u. nach 1—2 Stdn. war das Prod. erstarrt. Zuletzt wurde
bis zum Abfliefsen der entstandenen Natronlauge auf 160° erhitzt, der schwarze
Rickstand mit W. gewaschen, mit 20%iger Salzsdure ausgezogen, die salzsaure Lsg.
zur Zerstérung von Nebenprodd. mit verd. Salpetersdure erwdrmt und dann mit viel
W. oder Ammoniak geféllt. 60% des angewandten Anilins waren in Axobenxol,
C8H6-N :N-C8H6, 30°/0 in Phenazin, C,,HgN, (gelbe Nadeln, F. 171°), Ubergegangen.
— Bei Anwendung von Atzkali vollzieht sich die Rk. innerhalb 1—2 Tagen von
selbst. — Bei der Darst. von Phenaxin-N-oxyd, CisH80N]j, ladfst man die Temperatur
nicht Gber 125° steigen; auch hier bildet sich, neben schwarzen Zersetzungsprodd.,
Azobenzol. Das N-Oxyd schied sich aus A. in gelben oder roten Nadeln ab, die im
Vakuum bei 240—250° ziemlich unzeis. sublimierten, sich bei 260—280° jedoch
unter B. von Phenazin reduzierten. Letzteres entstand auch durch l&ngeres Kochen
des Oxyds mit Essigsaureanhydrid, wéhrend die Reduktion mit Na-Amalgam in A.

oder mit Zinkstaub -} Salzs&ure Dihydrophenaxin, C8H,<%ﬂ>08|—|4 ergab. — Aus

Nitrobenzol, R-Naphlylamin und Natronhydrat wurden bei 115—140° wechselnde
Mengen a,3-Napktophenaxin (I.; F. 143—144°) und a,R-Naphtophenazin-N-oxyd (II.)



gewonnen. Grine Krystalle (zerrieben und getrocknet dagegen hellgelb), F. 182°
(korr.); sublimiert im Vakuum unter starker Zerd. bei ca. 250°; zll., aufaer in W,

bei der Dest. lber Eisenfeile entstand «,/9-Naphtopkeuazin. — Tolunaphtaxin (I11.),
aus ~-Naphtylamin, m-Nitrotoluol u. Natronhydrat; gelbe Nadeln aus Bzl., F. 208,5°
(korr.), Kp13 ca. 240° fast ohne Zers. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 34. 2442—50. 20/7.
[26/6.] I. Chern. Inst. d. Univ. Berlin.) Stelzner.

R. Thomas-Mamert und A. Striebel, Kondensation des Ketipinsaureesters mit
den Orthodiaminen. (Fortsetzung von Bull. Soc. Chim Paris [3] 23. 438; C. 1900.
1. 175). Il. Kondensation mit o-Phenylendiamin und seinen Derivaten.
Einwirkung des o-Phenylendiamins auf den Ketipinsdureester: Durch
1—2-stiindiges Erhitzen einer alkoh. Lsg. d&quimolekularer Mengen von Ketipinsdure-
ester, CO,CsHs.CHs.CO.CO-CJH,.COaC,H6, u. o-Phenylendiamin in einer H-Atmo-
sphare am Ruckflufskihler erhdlt man den Benxochinoxalindiathylséureathylester,
Ci8HIa0 IN, (l.), gelbe Prismen aus Lg., F. 58,2° (unkorr.), uni. in W., 1L in A., A
u. sd. Lg., giebt mit FeCl9 keine Farbenrk., liefert nach tagelanger Einw. von verd.
wss. Natronlauge (2 Mol.) in wenig glatter Rk. das Na-Salz I1., goldgelbe, wasserl.

.N : C-CH,.COONa

ii. c,h&;
N :¢.CHs-COsC,H6

Nadeln, welches bei dem Vers., aus der wss, Lsg. durch verd. H,S04 die freie S.

abzuscheiden, unter Wasserverlust in die Verb. I11. (Enolform) oder 1V. (Ketoform)
-N : C-CH.
ibergeht. — Die Einw. einer &quimolekularen Menge Na-Athylats auf eine alkoh.

Lsg. des Benzochiuoxalindiathylsduredlhylesters (1.) fuhrt zur Na-Verb. V., grinlich
gelbe Krystalle, die in Berlihrung mit W. in das Na-Salz Il. (bergehen. Letzteres
liefert beim Ansduern seiner wss. Lsg. durch verd. H,S04, wie bereits erwédhnt, den
Benxo-R-ketopentamethylcnazinmethylsaureathylester, C,4H1303N2 (111. oder 1V.), feine,
goldgelbe Nadeln, zers. sich, ohne zu schm., wl. in den organischen Ldsungsmitteln
zu einer blau fluoreszierenden Fl., zers. sich, l&ngere Zeit dem Licht ausgesetzt, unter
Grinfarbung, 1 sich in konz. H2S04 mit orangeroter Farbe, regeneriert beim Aufldsen
in h, Sodalsg. das Na-Salz Il. Fir die Enolform (I11.) spricht der Umstand, dafs weder
ein Hydrazon oder Oxim erhalten, noch durch langeres Kochen mit verd. H,S04
CO, abgespalten werden konnte, und dafs Benzaldehyd erst auf Zusatz einer Spur
Piperidin unter B. von Benxylidenbenzo--ketopentamethylenazinmethylséureathylester,
CsIH1603N, (VI.), orangegelbe Bléattchen aus CCl4, F. 203°, reagiert, (vergl. hierzu

R. Schiff, Ber. Dtsch. ehem. Ges. 31. 205 u. 601; C. 98. I. 603. 1097). Anderer-
seits gelang es aber nicht, mit Hilfe von Essigsdureanhydrid ein Acetylderivat dar-
zustelleu.

Wird die alkoh. Lsg. des Chinoxalindiathylsaureathylesters mit 2 Mol. Na-Athylat
behandelt, so entsteht zunachst die Na-Verb. V., aus dieser beim Verdiinnen der
Reaktiousmasse mit W. das in W. all. Na-Salz V1., welches in reiner Form nicht
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isoliert werden konnte, und durch Ansduern der Lsg. mit verd. H3S04 die Benxo-
R-ketopentamelhylenaxinmethylsiiurc, CI3H8 3N, (VIII., bezw. 1X.), goldgelbe Nadeln

N :C-OH,-COONa ...
™' °A <N :<lch;.cooN» vm °-H-\N!i.0o”O°O0OH

aus A., zers. sich bei etwa 200°, ohne zu schm., 1 in Chlf., Eg., Aceton, Bzl,, weniger
1 in A. und A, uni. in Lg., 1 in bonz. H,S04 mit brauner Farbe, welch letztere
beim Verdinnen mit W. einer griinen Fluoreszenz Platz macht, 1 in k. K,C03-Lsg.,
spaltet selbst bei langerem Kochen mit verd. H,S04 keine CO, ab, kondensiert sich
mit Benzaldehyd in Ggw. einer geringen Menge Piperidin zu Bcnxylidoibcnxo-R-keto-
pentamethylenaxinmethylsdure, C19Hla03N3 (X.), gelbe Nadeln, F. 198°.

N : O-CH, N : C-C : CHeC8H6
IX. CaH< | >C-OH X CH / | >CO
>N: C-C’COOH N N i C-CH-COOH

Einwirkung von 1,3,4-Toluylendiamin auf Ketipinsdureester: Ans
&quimolekularen Mengen von Toluylendiamin, CeH3(CH3)'(NH,)3%4, u. Ketipinsiure-
ester entsteht 1,3,4-Toluchinoxalindiathylsaureathylester, C,,H,004N3 (vgl. Formel 1.),
gelbe Prismen, F. 59°, 1 in A., Chif., A und Bzl, 1 in konz. H,S04 mit gelber
Farbe. Der lolu-B-kctopcntamethylcnaxinmethylséureéthylcstcr, Cl4HuO3N, (vergl.
Formel Ill. und IV.), zersetzt sich bei 200°, ohne zu schmelzen, die Tolu-B-
kctopentamethylenaxinmcthylséure, CI3H1003N, (vergl. Formel VIII. und 1X.), gelbe
Nadeln, zers. sich bei 220°, die entsprechenden Benxylidenderivate, Cs,Hla03N, (vgl.
Formel VL1.), orangefarbene Nadeln, F. 198°, bezw. C30Hu O3Na (vgl, Formel X.), F.
oberhalb 200°. Bei der Einw. von 1 Mol. alkoh. NaOH auf den Benzylidenester ent-
steht das orangerote, in A. swl., krystallinische Na-Salz XL, durch Einw. von 2 Mol.
NaOH ein der Formel V1. entsprechendes, in A. 1 Na-Salz, welches beim Ansduern
seiner wss. Lsg. mit verd. HaS04 eine in Natronlauge erst nach langerem Kochen 1
Verb., wahrscheinlich das Anhydrid X11., gelbe Krystalle, F. 163° unter Brdunung

X1. XII.
N : C+C(CH+CfiH6)+«COONa IN :C-C(CH «C8H6-CO
CH3-C,HX i mr. . CH3.COH >0
N :C+CH, xCO,C 16 LN ST — CH, = co

abscheidet. Eine Abspaltung von CO, und B. eines Ketons konnten auch hier nicht
erzielt werden.

I1. Kondensation des Ketipinsdureesters mit einigen Diorthotetr-
aminen. Die von den Vff. versuchte Kondensation mit einigen Triaminen lieferte
zum Teil verharzte Verbb. — Ketipinsaureester (2 Mol.) kondensiert sich in alkoh.
Lsg. mit 1,2,3,4-Phenylentetraminsulfat (1 Mol.) in Ggw. von Na-Acetat bei 50—60°
zu 1,2,3,4-DichincxcaUntetrathylsaureathylester, C88H300BN4 (X111.), gelbbraune Nadeln

X111 : H =C-CH,.COsC2H6
' CaH5CO,+CH,*C: N 8 'S i :C.CH,-C0aCaH5

aus A., F.128° 1 in h. A. u. Chif., swl. in A. Der unter den gleichen Bedingungen
aus 1,2,4,5-Phenyleutetraminchlorhydrat entstehende 1,2,4.5-Dichinoxalintetrathylséurc-
athylester, orangefarbene Bl&ttchen, schm, bei 143° und giebt mit konz. H,S04 eine
préchtig blaue, durch Wasserzusatz erst rot, dann gelb werdende Lsg., der aus 1,2,3,4,5-
Toluylentetraminsulfnt entstehende 1,2,3,4,5- ToludichinoxalinletrathyUd&ureéathylesier,
C3IH30sN4, feine, gelbe Nadeln aus A., schm, bei 153° und liefert mit konz. H,S04
eine orangefarbene Lsg. Die Einw. von Na-Athylat auf eine alkoh. Lsg. des letzteren
Esters und die darauf folgende Zers, des gebildeten Na-Salzes durch verd. H,S04



flhrt zum n. Ketopentamethylenderivat, C2HjoO,jN4, gelbes Krystallpulver, zers. sich
bei 220°, ohne zu schm., 1 in konz. H2S04 mit gelber Farbe. (Bull. Soc. Chim.
Paris [3] 25. 712—25. 20/7. Freiburg [Schweiz], Lab. d. Univ.) D usterbehn.

P. Kattwinkel u. K. Wolffenstein, Uber Dibenxyldinitrile. Nach Mobitz u.
Wolffenstein (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 32. 432; C. 99. I. 835) werden gewisse
Alkylbenzole von K-Persulfat zu Dibenzylderivaten oxydiert. — Als 25 g p-Tolunitril,
CH3-CtH4-CN, mit einer k. gesattigten und mit Soda neutralisierten K-Persulfatlsg.
erwarmt wurden, war nach 5—6 Stdn. das Oxydationsmittel verbraucht. Die sich
abscheidende feste M. enthielt 10 g unverdndertes Nitril; daneben waren 1,5 g 1,4-Di-
benxyldinitril, CNmC,H, s«CHSeCH2¢CBH4sCN (F. 198°; wurde von konz. Schwefel-
sédure zu Dibenxyl-4,4'-dicarbonsidure, HOOC *CUH 4+CH, sCH2¢COH4+COOH, verseift,
welche bei 320° noch nicht schm.) und 1,6 g p-Cyanbenzoiistiure, CN sCOFI4«COOH,
entstanden. Gl&nzende, mkr. Bléttchen aus W., F. 219°;, wird von sd. Kalilauge zu
Terephtakaure, CeH4(COOH)21, verseift; die Angabe Sandmeyer’s (Ber. Dtsch.
ehem. Ges. 18. 1497), dafs die p-Cyanbenzoesdure beim Umkrystallisieren aus W. in
'lerephialamiméure, NH, «CO+C,,H4¢COOH, ubergeht, ist unzutreffend. (Ber. Dtsch.
ehem. Ges. 34. 2423—25. 26/7. [9/7.] Organ. Lab. der Techn. Hochschule. Berlin.)

Stelzner.

C. Loring Jackson und Waldemar Koch. Uber Derivate des o-Benxochinons.
Von Derivaten des 0-Benzochinons ist bisher nur Tetrabrom-o-chinon und Tetrachlor-
o-chinon von Zinke (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 20. 1776) und o-Dioxydiphenylsulfon
von Hinhbebg Und Himmelschein (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 29. 2025. C. 96. Il. 836)
dargestellt worden. Da o-Chinon sehr empfindlich gegen oxydierende Mittel zu sein
scheint, versuchten Vff. diese Verb. unter Ausschlufs oxydierender Mittel darzustellen.
Durch Einw. von Jod auf das Pb-Salz des Brenzkatechins in Chlf.-Suspension wurde
eine dunkelgranatrote Lsg. erhalten, in der die Gegenwart von o-Chinon durch folgende
Verss. festgestellt wurde.

Nach Wichelhaus (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 12. 1504) entsteht bei Einw. von
HCI auf p-Chinon Hydrochinon und Chlor, das sekundér auf das Hydrochinon sub-
stituierend einwirkt. Entsprechend wird bei Einw. von HCI-Gas auf die rote Lsg.
Monochlorbrenzkatechin neben etwas Brenzkatechin gebildet. — Durch Behandlung
der roten Lsg. mit reduzierenden Agenzien [(NH42S. SOs] wird Brenzkatacliin ge-
bildet. — Brom bewirkt die B. von Tetrabrombrenzkatechin, wobei der durch die Rk.
gebildete HBr reduzierend wirkt. — Durch Zusatz der o-Chinonlsg. zu einer Lsg. von
Benzolsulfonsdure in ChlIf. entsteht ein o-Dioxydiphenylsulfon, CéH6S0sC6H3(OH),,
(F. 153°), das in seinen Eigenschaften nicht ganz mit der von Hinsberg u. Himmel-
schein (L c) dargestellten Verb. Ubereinstimmt. Es gelang Vff. nicht, nach den
Angaben der genannten Autoren letztere Verb. darzustellen, und konnte deshalb kein
genauer Vergleich vorgenommen werden. — Mit Anilin giebt die rote Chloroformisg.
ein Dianilidochinonanil, CéHs(COH6NH)20(CeH3N), F. 203°; vgl. Zincke u. v. Hagen
(Liebig’s Ann. 311. 276; C. 1900. |. 379). — Bei der Einw. von o-Phenylendiamin auf
die Lsg. von o-Chinon wird kein Phenacin gebildet, sondern es findet nur eine Oxy-
dation des Diamins statt.

Es wurde auf die verschiedenste Weise versucht das o-Chinon aus der Chlf.-Lsg.
zu isolieren. Immer wurde eine schwarze, in Chlf. uni. Verb. u. braune, in Chlf. 1
Prodd. erhalten. Die schwarze Verb. entsteht auch beim Stehen der Chinonlsg., die
B. derselben beginnt schon nach ca. einstindigem Stehen in verschlossenem Geféafse
und ist nach 30 Stunden vollendet. Die Verbrennung dieses Prod. giebt der Formel
CisH8 6 entsprechende Resultate. Es scheint mit dem von H. A. Torkey durch
elektrische Oxydation von Brenzkatechin erhaltenen, schwarzen Prod. identisch zu
sein. Das Prod. ist demnach durch Vereinigung zweier Mol. o-Chinon und Eintritt



einer Hydroxylgruppe entstanden, u. kdnnte esentweder ein Diphenylderivat (I.) oder
ein Brenzkatechinather (11.) sein. Vff. entscheiden sich fir Formel 1., weil bei der

I. 02AHO)HaCO—06H,(0H)2 . (HO)HA=0,/-CiH2O0H)2

Reduktion mit Natriumamalgam eine schwarze, scheinbar ebenso komplexe Verb.,
aber keine Spur Brenzkatechin entsteht. Da die Verb. eine Tribenzoylverb. CI&H606-
(OCOO(jHH3 bildet, sind drei Hydroxylgruppen vorhanden. Sowohl die Benzoylverb.,
wie auch das urspringliche Prod. geben mit Phenylhydrazin N-haltige Verbb., deren
N-Gebalt aber bedeutend geringer ist, als den erwarteten Hydrazonen entsprechen
wirde. Da die Substanz ein bestdndiges Bleisalz liefert, stehen wahrscheinlich zwei
Hydroxylgruppen in Orthostellung zu einander. Die Stellung der dritten Hydroxyl-
gruppe konnte nicht festgestellt werden. Das Umwandlungsprod. wird auch beim
Stehen der o-Chinonlsg. in einer C03-Atmosphére gebildet. Der zur B. der 3. Hydro-
oxylgruppe nétige Sauerstoff wird wahrscheinlich von einer anderen Menge o-Chinon
geliefert, die dann die braunen, in ChIf. 1 Prodd. bildet.

Weitere Verss. der Vff. erBtreckten sich auf das Tetrabrom-o-chinon. Durch
Behandlung dieser Verb. mit einer Lsg. von Tetrabrombrenzkatechin in verd. Essig-
séure entsteht unter Entw. von HBr eine Verb. von der Formel ClaBrcO1l Diese
Verb. kénnte ein Brenzkatechinather (I11.) oder ein Diphenylderivat (IV.) sein. Bei

I11. CeBr4a—0Oa—CeBrsOa 1V. 0OsBr3aC8—CoBr30Os

der Reduktion dieses Prod. mit Natriumamalgam entsteht eine schokoladenbraune
Verb. von gleichem Bromgehalte, die durch HNO3 wieder quantitativ in das ur-
springliche Prod. Ubergefiihrt wird.

Vff. halten die Verb. ihren Unterss. entsprechend fir einen Brenzkatechinéther.
— Das durch Reduktion mittels Natriumamalgam entstehende braune Prod. wird
auch durch Einw. von Tribrompyrogallol auf Tetrabrom-o-chinon und durch Einw.
von Salzsdure auf den Brenzkatechinather bei 160—175° erhalten. Vff. glauben deshalb,
dafs es das dem Chinon entsprechende Hydroxylderivat sei, trotzdem es sich in
Alkalien nicht 16st. Den Brenzkatechindther nennen Vff. Hexabrom-o-chinobrenz-
katechindther und das Reduktionsprod. desselben Hexabrom-di-o0-oxybrenzkateehin-
&ther. Analog dem Tetrabrombrenzkatechin wirkt Tribromresorcin auf Tetrabrom-o-
chinon ein, und es entsteht Ditribrom-m-oxyphenyldibrom-o-chinophenylenéther,
(C8HBr3-OH-0)sCeBrsOs, (F. 217°). Andere Phenole Uben nur eine reduzierende
Wirkung auf Tetrabrom-o-chinon aus. Durch wiederholtes Eindampfen von Tetra-
brom-o-chinon mit Eisessig auf dem Wasserbade erhielten Vff. neben einer geringen
Menge des roten Hexabrom-o-chinobrenzkatechindthers einen weifsen, krystallinischen
Korper (F. 230°), dessen Analyse den Formeln C1JH,Brs06 oder Cl4Bra06 entspricht.
Verss , die Konstitution dieser Verb. genauer aufzukléren, fiihrten zu keinem Resultate.

Experimenteller Teil." Barst, der o-Chinonlsg. Das gut getrocknete u. fein
gepulverte Pb-Salz des Brenzkatechins wird in Chlf., das frei von W. u. A. ist, mit
etwas mehr als der halben berechneten Menge Jod (in Chlf. geldst) geschuttelt. Um-
wandlungsprod. des o-Chinons, CiaH50aOH)3. Schwarzes, amorphes Pulver, zers.
oberhalb 170°; 1L in A., A,, Eg., uni. in Bzl. und Chif. Wird von starken SS.
scheinbar nicht angegriffen, Alkalien l6sen es. Durch Zusatz der alkoh. Lsg. zu
kochender, was. Bleiacetatlsg. wird ein Pb-Salz, CIsH80sPb, gebildet. — Benzoxy-o-
Bhino-o-dibmxoxydiphenyl, C8Ha(OCOC,,H5)0, «CcH;l(OCOCEH5)!, entsteht durch Einw.
von Benzoylchlorid auf die w. Lsg. des Umwandlungsprod. in KOH. Lichtgelbes,
amorphes Pulver, F. unbestimmt, 11 in Chlf.,, uni. in A, W. und Alkalien. — Mono-
cMorbrenxkatechin, COH3CI(OH)a B. Durch Einw. von trocknem HCI auf o-Chinon-
Isg. Perlmuttergldnzende Plattchen, F. 84—85° (nicht ganz konstant), 1L in W., A,
A., Bzl, uni. in Lg. Giebt in wss. Lsg. mit Bleiacetat ein Pb-Salz. — Tetrabrom-



brenzkatechin, C6Br4OH)2, (vgl. Zinke, Ber. Dtsch. cliem. Ges. 20. 1777) entsteht
beim Eindunsten der o-Chinonlsg. nach Zusatz von (berschissigem Br. F. 191°. —
o-Dioxydiphenylsulfon, CWH3(OH),SO,,C0H6 B. o0-Chinonlsg. wird tropfenweise einer
Lsg. von Benzolsulfonsdure in Chlf. zugefigt, bis die Lsg. rotlich gefarbt bleibt.
Der Verdampfungsrickstaud wird mit Bzl. ausgezogen. Dicke, weifse Prismen (aus
W.), F. 153° (konstant); 1L in A, A., Chif, 1 in heifsem W. und Bzl., 1 in Alkalien
mit gelber Farbe. Giebt mit FeCl,, bldulich griine Farbung, die durch Soda rot wird.
Giebt mit Bleiacetat kein Pb-Salz. Enth&lt im Gegensatz zu dem von Hinsberg u.
Himmelschein dargestellten o-Dioxydiphenylsulfon kein Krystallw. Letztere Verb.
hat mit Krystallw. F. 117°, im Dampfofen getrocknet F. 143—145° nach dem
Schmelzen an der Luft F. 164°. — Dianilidochinonanil, COH.i(CeHsNH)JCeH6N)O0;
F. 203°.

Derivate des Tetrabrom-o-chinons. Darst. des Tetrabrom-o-chinons. Brenz-
katechin wird in Eg. bromiert und das erhaltene Tetrabrombrenzkatechin durch
rauch. HNO3 (D. 1,5) oxydiert. — Rexabrom-o-chinonbrenxkatechinather, C13Br004
B. Aquimol. Mengen Tetrabrom-o-chinon und Tetrabrombrenzkatechin werden in
Eg.-Lsg. aus dem Wasserbade erwdrmt. Zinnoberrote Prismen (aus Nitrobenzol).
Schmilzt nicht, uni. in allen gebréduchlichen Lésungsmitteln, 1 nur in warmem Nitro-
benzol, das beim Erwdrmen (ber 100° Zers, bewirkt. — Rexabromdi-o-oxybrenx-
katechinéther, ClaBr6iOH)sOs B. Durch Reduktion von Hexabrom-o-chinobrenz-
katechin. Schokoladebraune Nidelchen (aus Nitrobenzol). Schmilzt nicht unterhalb
300° uni. in allen gebrduchlichen Lésungsmitteln aufser in warmem Nitrobenzol,
uni. in wss. Alkalien. Wird durch rauchende HNOs wieder in den o-Chinonéther
verwandelt. Ditribrom-m-oxyphenylrlibrom-o-chinophenylenélher, [C,,Br30H),],CuBrsO,
B. Aquimol. Mengen Tetrabrom-o-chinon und Tribromresorcin werden in Eg.-Lsg. auf
dem Wasserbade erwarmt. Citronengelbe Prismen (aus Bzl.); 1 in A., wl. in kaltem
A., ChIf, Bzl; uni. in NaOH. — Verbindung Cl4HsBr806(?) oder CuBr806 (?) B.
Durch wieder Eindampfen einer Lsg. von Tetrabrom-o-chinon in Eg. Perlmutter-
glinzende Plattchen (aus Eg.), F. 230°. LI. in Bzl, A., Chif, wl. in Eg. Ist aufser-
ordentlich bestdndig gegen die verschiedenartigsten Agenzien. — Essigester wandelt
das Tetrabrom-o-chinon teilweise in Tetrabrombrenzkatechin um und veranlafst so die
B. von Hexabrom-o-chinobrenzkatechinédther. Chloral wirkt auch bei 100° nicht auf
Tetrabrom-o-chinon ein. (Wird fortgesetzt). (Amer. Chem. J. 26. 10—46. 19/7. 1901.
[9./5. 1900.*] Chem. Lab. of Haward College.) Alexander.

A. E. TschitscMbabin, Uber die Darstellung einfacher und gemischter Saure-
anhydride. Vf. bestétigt die negativen Resultate, welche Dennstldter u. Zimmer-
mann (Ber. Dtsch. chem, Ges. 19. 75) beim Vers., Pyridinketone aus S&aurechloriden
und Pyridin darzustellen, erhielten. Bei dieser RK. entstehen bekanntlich S&ure-
anhydride, aber, wie Vf. nachweist, nur auf Kosten schon vorhandener oder durch
W. vorgebildeter freier S. Die Rk. verlduft daher, im Gegensatz zu Wedekind
(C. 1900. I. 561), als:

RCOCL -f R,CO2H + C6HEN = RCO<OmOCR, + C5HeN-HCL.

Die Rk. geht glatt bei Benxdcsaureanhydrid und Essigsdureanhydrid. Ein ge-
mischtes Essigsaure-Benzoesdureanhydrid entsteht gleichfalls, doch zers. es sich lang-
sam. Benzoylchlorid u. Palmitinséure, bezw. p-Brombenzoeséure geben in Ggw. von
Pyridin nur ein Anhydridgemisch, welches sich durch Ldsungsmittel in die Kompo-
nenten trennen lafst.

Die Angaben des Patentes von Knoir & Co. (C. 190L 1. 347) treffen daher
nicht immer zu. Auch die im Patent erwéhnte B. von Vereinigungsprodd. aus S&ure-
chloriden und Pyridin findet bei Anwendung reiner Prodd. beim Benzoylchlorid



nicht statt. Acetylchlorid reagiert allerdings unter B. von Essigsdure und deren
Anhydrid.  (Journ. russ. pliys.-chem. Ges. 33. 404—10. 14/7. [28/3.] Moskau.
Landw. Inst.) Dauge.

N. Rurssanow, Uber Propylhexamethykn. Als Erganzung zu .Tourn. russ. phys.-
chem. Ges. 31. 161 giebt Vf. Einzelheiten der Darstellung von Propylhexamethylen,
COH,,.C3H,, aus Zn-CaH ,-J und Chlorhexamethylen, CeHuCl, und folgende Kon-
stanten: Kp70 155—156°, D°,. 0,7996, Ds° 0,7865, DD. nach V. Meyer 4,54
Nitrierungsgemisch und rauch. HNO, sind bei 0° ohne Wirkung. In HNOa,
D. 1,53, l6st sich der KW-stoff langsam. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 34. 2035—36. 6/7;
Journ. russ. phys.-chem. Ges. 33. 410—12. 14/7. Moskau. Chem. Univ.-Lab.) Dauge.

Oswald Schreiner, Notiz iber Phellandrennitrit und pkellandrenkaltige Ole.
Gelegentlich einer Unters, der Sesquiterpene des Ingwer- u. Piinentdles beobachtete
Vf., dals die aus diesen Olen gewonnenen Nitrosite ein verschiedenes Verhalten unter
einauder zeigen, was ihn zu einem Studium des Phellantrennitrosits, dargestellt aus
Eucalyptusél, D. 0,8692, [«]D=> —53,35°, veranlafste. Aus dem rohen Phellandren-
nitrosit, [a]n — -j-28,5°, erhielt Vf. durch fraktionierte Krystallisation aus h. Athyl-
acetat (Behandlung der Mutterlauge nach Bertram u. Walbaum, Arch. d. Pharm,
231. 298; C. 93. Il. 84) und zum Schlufs durch Urakrystallisieren aus k. Methyl-
alkohol zwei Nitrosite, das eine vom F. 120—121°, [cc]d — +123,5° (in Chlf.), gut
ausgebildete Einzelnadeln, das andere vom F. 105—106°, [R]n = —36° (in Chlf.),
strahlige Krystallmasse. — Der F. des Phellandrennitrosits wird von anderen Autoren
zwischen 94 und 105° liegend angegeben. Ist das gewdhnliche Phellandrennitrosit
thatsdchlich ein Gemisch von zwei isomeren Phellandrennitrositen oder von Nitro-
siten zweier verschiedener Terpene, so wirden sich dadurch die von verschiedenen
Autoren gefundenen niedrigen FF, leicht erkldren lassen. — Die Angaben uber die
Ggw. von Phellandren in 38 &th. Olen ist unzuverlassig, da meistens nur die B. eines
Nitrosits als Beweis fir die Ggw. dieses Terpens dient. Das Nitrosit des Ingwerdls
liefs sich durch Fraktionieren aus h. Methylalkohol oder h. Athylacetat in Zingibe-
rennitrosit, F. 97—98°, Phellandrennitrit, F. 120—121°, und in ein Nitrosit, F. 105°,
der niedrig sd. Fraktion des Ingwerdls trennen. Ob diese letzte Verb. mit dem
zweiten Nitrosit des rohen Phellandrennitrosits identisch ist, konnte Vf. aus Mangel
an Material nicht entscheiden, keineswegs aber ist sie mit dem gewdhnlichen
Phellandrennitrosit identisch. (Pharm. Arch. 4. 90—95. Mai. Univ. Wisconsin.)

D ustebbehn.

J. Bishop Tingle, Campheroxalsidurederivate. VI. Die Arbeit bringt im wesent-
lichen eine Zusammenfassung der vom Vf. bisher in verschiedenen Journalen ver-
offentlichten Unteres, Gber Campheroxalsdure, ihre Derivate und Kondeusatiousprodd.
mit Aminen, Uber welche schon frither referiert worden ist (vgl. J. Chem. Soc. London
1890. 652; Arner. Chem. J. 19. 393; 20. 318; 21. 238; 23. 214; C. 90. Il. 242.
444; 97. 11. 122; 98. 1. 1112; 99. I. 984; 1900. I. 905). Neu studiert wurde die
Einw, von NHS und einigen aliphatischen Aminen auf Campheroxalséure und ihren
Athylester. Erhitzt man Campheroxalsdure (1 Mol.) mit NH,C1 (3 Mol.), KOH
(4 Mol.) und A. (50 ccm) in verschlossener Flasche auf 100° 4 Stunden lang, so ent-
steht Gamphoformenaminaarbonsaure, CaH 14<(r?'c COOH, farblose Platten, F. 178°
unter Gasentw., 11 in Bzl,, Aceton, uni. in Lg. L&st sich in Sodalsg. nur beim Er-
hitzen. Mit FeCI3 und A. entsteht keine Farbung. Beim Erhitzen auf 170—180°
wurde nicht Camphoformenamin erhalten. Mit absol. alkoh. NH, liefert Campher-
oxalsdure nur Ammoniumcamphexoxalat vom F. 212° unter Gasentw. Das Salz schm,
bei sehr langsamem Erhitzen schon bei ca. 100°.
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Campheroxalsdureéthylester liefert mit NH,C1 u. KOH beim Erhitzen auf 100°
. . ) . C: O-CONHj
in alkob. Lsg. Camphoformenamincarbonsaureamid, COHU<G , Nadeln,
F. 227—228°, wl. in Chif, A, Bzl, 1L in Xylol. Giebt mit FeClJ*keine Férbung.
Beim Kochen mit wss. NaOH-Lsg. wird Campheroxalsdure regeneriert. Chloroplatinat
hexagonale, orangefarbene Platten. S&ttigt man eine konz. gut gekihlte Lsg. des
Campheroxalsdureédthylesters mit NH3-Gas, so entsteht eine additive Verbindung,

CH-COH-O0O0G,H6 . ot e .
Ce8H& [q , Welche beim Trocknen allmé&hlich in ihre Konstituenten

zerfallt. Beim Erhitzen mit alkoh. NH, im Einschlufsrohr entsteht Camphoformen-
amincarbonsiaureamid. Mit Hydroxylamin reagiert der Athylester bei 100° nicht,
wohl aber in der Kélte unter B. einer in Nadeln krystallisierenden farblosen Ver-
bindung vom F. 120—121°, II. in wss. NaOH-Lsg., 1 in Na2C03-Lsg., beim Erhitzen
auch in verd. H,S04 uni. in W. Die Konstitution ist nicht bekannt.

Erhitzt man Campheroxalsduredthylester (1 Mol.) mit Melhylaminchlorhydrat
(3 Mol.) und KOH (fast 3 Mol.) in alkoh. Lsg. auf 100° im verschlossenen Rohr, so
—C-CO-NH-CH,
O N H «CH,
weifse Nadeln, F. 130°, 1 in Bzl. Mit Athylarain entsteht analog Aihyleamphofor-

: R . C—C-CO-NH-C2H6

menamincarbonsaureathylamid, CiH (<[ 1 _ I , Nadeln aus Bzl., F. 148°,

CO ISH«0,HR
N in Bzl, uni. in Lg. Giebt mit A. und FeCI3 keine Farbung. Beide Verbb. sind
nicht bestdndig. Mit Silberoxyd und Methyljodid auf 100° erhitzt, liefert Campher-
oxalsauredtbylester Metkylcampheroxalsaureéthylester, ein Ol, aus dem man leicht die
C -C(OCHS)*COOH
co
Platten aus Lg., F. 95—96°. Giebt mit A. und FeC)3 keine F&rbung, geht an der
Luft langsam iu Campheroxalsdure tber. Mit Aceton und mit Campher reagiert der
Campheroxalséuredthylester nicht.

Die friher aus rohem Campheroxalsduredthylester u. Hydroxylamin erhaltene
Verb. vom F. 193° ist kein Campheroxalsdurederivat, sondern wahrscheinlich Gxalen-
diamidoxim, OH-N :C(NH2-C(NH2:N-OH, entstanden aus als Verunreinigung
vorhandenem Atbyloxalat. Aus Anilin u. dem Atbylester entsteht nicht, wie friiher
angegeben, Oxanilid; der Irrtum ist auf Anwendung unreinen Materials zuriickzu-
fuhren. Das aus dem Ester mit Phenylhydrazin erhaltene Phenylhydrazid (Amer.
Chem. J. 19. 393; C. 97. Il. 122) schm, nicht, wie zuerst angegeben, bei 187—188°,
sondern bei 212°

Vf. fand, dafs Brenztraubensdureéthylester sich mit Campher unter dem Einflufs
von Na kondensiert unter Bildung einer Verb., welche mit FeCI3 und A. dunkelrote
Farbung giebt und n&her untersucht werden soll. (Journ. Amer. Chem. Soc. 23.
363—91. 26/7. 1901. [10/11. 1900.] Chicago. 111 Lewis’ Institute.) Fahrenhorst.

C
entsteht Methylcamphoformenamincarbonséurcmethylamid,CsB.1 I<fé »

entsprechende Saure CsHu<j erhdlt, hexagonale Prismen und

Paul Cohn, Uber neue Diphenylaminderivaie. Priméare, aromatische Amine und
deren Substitutionsprodd. geben mit o- und p-Nitrochlorbenzolen leicht Diphenyl-
derivate nach dem Schema:

08H5NH2 + CICOH3(NO22 = COHENHCOH3(NO2 + HCI.

Vf. hat die nach DRP. 106510 (Karte & Co. in Biebrich) dargestellte Dinilro-
chlorbenzoesdure, F. 199—200°, zur Darst. neuer Diphenylaminderivate benutzt. Diese
S. macht Essigsdure aus ihren Salzen frei und giebt gut krystallisierende Alkalisalze.
Durch 0berschussiges Alkali, bezw. NH3 wird das Chloratom leicht gegen Hydroxyl,



bezw. die Amidgruppe ausgetauscht. Durch l&ngeres Kochen mit Uberschiissigem
NH3 wird 3,5-Dinitro-2-aminobenzoesdure (F. 265°) (Salkowski, Liebig’s Ann. 173.
45) gebildet, beim Kochen mit 2 Mol. NaOH entsteht 3,5-Dinitrosalicylsdure (F. 173°)
(Hubner, Ltebig’s Ann. 195. 45). Die Konstitution der S. ist demnach (N02)28BC1S
Dinitrochlorbenxoeséureéathylestcr, F. 54° (aus Lg.).

Kondensationsprodukte. o-p-Dinitrodiphenylamincarbonsdure, COOH(N02sm
CeH2—NH—C,H5 B. 6,1 g Dinitrochlorbenzoesdure und 2,3 g Anilin werden mit
7 g Natriumacetat in wss.-alkoh. Lsg. 2 Stunden am Ruckflufskiihler erhitzt. Gelbe
Niidelchen (aus verd. A). F. 214°. L. in heifsem A. und Eg.; wl. in W., A, Chlf;
uni. in CS, und Lg. Das Na-Salz bildet dunkelgelbe, verfilzte Nudelchen, 1 in W.
K-Salz, rote Nadelchen, wl. in kaltem W. Ca-Salz, orangegelbe Téafelchen. Ba-Salz,
gelbe Tafeln. NHj-Salz, rote, monokline (v. Lang) Prismen. Ag-Salz, gelber Nd.
Acetylderivat. Gelbe Nddelchen, F. 209—210°, wl. in W., 11 in A. Benxoylderivat.
Mkr. Né&delchen, F. 120—121°. Wird das Kondensationsprod. mit der zehnfachen

Menge konz. H2S04 behandelt, so entsteht Dinitroalcridon, (N02)2C6H,</N1'a>C6H4,

glanzende, kleine Schuppen (aus Pyridin), die bei 300° noch nicht schmelzen, 11 in
Pyridin, wl. in siedendem Eg. u. A.; uni. in A., CS2, Lg. — o-p-Dinitro-p-oxydi-
phenylaminearbonsdurc, COOH(NO,,)2C,,H>=—NH—CMH4OH), 12,3 g Chlordinitro-
benzoeséure, 5,2 g Amidophenol, 7 g Natriumacetat werden in wss., alkoh. L&sung
% Stdn. unter Rickflufs gekocht. Glénzende, dunkelrote Nadeln (aus W.), F. 103°,
1 in A, A, Eg.; 1 in viel heifsem W.; uni. in CSr Na-Salz, mkr., rote Nadeln,
1 in W. K-Salz, rote Nadeln, 1L in W. NH,-Salz, rote, sechsseitige Tafelchen.
Ba-Salz, rote Nadeln, zerfliefslich. NH,-Salz, giebt in wss. Lsg. mit AgNO,, Silber-
spiegel. Acetylderivat, rote Nadeln (aus W.). F. 97—99°. Benxoylderivat, rosagelbe
Né&delchen (aus W.), F. 123°. — o-p-Dinitroplienyl-u-naphtylamincarbonséure, COOH ¢
(NOg2-CfH,-NH-C10H7. B. 6,1 g Dinitrochlorbenzoeséure, 3,5 g «-Naphtylamin,
7 g Natriumacetat werden in wss.-alkoh Lsg. auf dem Wasserbade erwdrmt, so
lange Geruch nach «-Naphtylamin wahrnehmbar ist. Rote, gldnzende Nadeln (aus
verd. A), F. 150—151°, 11 in A u. Eg.; wl. in W., A,, ChIf;; uni. in CS4 Bd., Lg.
Na-Salz, orangerote Tafeln; K-Salz, orangerote Nadeln; NH,-Salz, mkr. Né&delchen,
giebt in wss. Lsg. mit AgN03 Ag-Salz als orangegelben, krystallinischen Nd. Ca-Salz,
dunkelbraunviolette Nadelchen, wl. in W.; Ba-Salz, dunkelbraunviolette Nadelchen,
wl. in W. Das Prod. giebt sowohl eine Acetyl- als auch eine Benzoylverbindung. —
0-p-Binitrophenyl-R-naphtylamincarbonsdure, COOH- (NOA08Hs-NH-C*H,. B. 614¢
Dinitrochlorbenzoesdure, 3,5 g ¢9-Naphtylamin, 7 g Natriumacetat werden in wss.-
alkoh. Lsg. 7g Stunde auf dem Wasserbade erwdrmt. Mkr., orangerote Nadeln (aus
verd. A.), F. 238—239°, Il. in A. und Eg., wl. in W., A., Chif., uni. in Lg. Na-,
K-, NH,-Salze, orangerote Tafeln; Ag-Salz gelber, krystallinischer Nd., der sich beim
Kochen rétet; Ba- und Ca-Salze, dunkelrote Né&delchen. Aeetylverb., 11 in A., uni.
in W.; Benzoylverb., orangegelbe Néddelchen, F. oberhalb 300°. Bei der Behandlung
mit konz. H2S04 entsteht analog wie beim Anilinkondensationsprod. ein Dinitro-
naphtakridin. — o-p-Dinilrodiphenylamindicarbonsaure, (COOH)(N02),C8H2-NH-
C,,H,(COOH). B. 6,1 g Dinitrochlorbenzoeséure, 3,7 g Anthranilsdure, 10,2 g Na-
triumacetat werden in wss. Lsg. eine Stunde lang gekocht. Gelbbraune Nadeln (aus
verd. A.), beginnt im Kapillarrohr bei 135° zu sintern, bei 153° zn schmelzen u ist
bei 159° véllig geschmolzen, 11 in A., Eg. und h. W.; wl. in k. W., Bzl, Chif., CS;;
uni. in Lg. Alkalisalze, 11 in W. und krystallisieren schlecht; Ca- und Ba-Salze,
wl. in Wasser. Acetylprod., gelbe Nadeln (aus Eg.), F. 254—255°. (Monatshefte
f. Chemie 22. 385—97. 28/6. [21/3.*] Lab. d, technolog. Gewerbemuseums Wien.)

Alexander,
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Carl Bilow u. Walther von Sicherer, Uber Derivate des [1,4-Benxopyranots],
der Muttersubstanx, einer neuen Klasse von Farbstoffen. [111. Aus den bisher mitge-
leilten diesbezuglichen Unteres. (vergl. Bulow u. Wagner, Ber. Dtsch. ehem. Ges.
34. 1189. 1782; C. 1901. I. 1326; II. 309) folgern Vff., dafs, wo immer ein 1,3-Di-
keton mit geeigneten Phenolen kondensiert wird, der Zusammenschlufs — wenn
mdoglich — in der Weise erfolgt, dafs das Kohlenstoffatom 4 mit dem ihm benach-
barten aliphatischen durch doppelte Bindung verkettet ist. Vif. suchten nun festzu-
stellen, ob die Anhydridbildung auch dann eintritt, wenn ein zur Wasserabspaltung
geeigneter aliphatischer Best nicht vorhanden ist. Zu diesem Zweck kondensierten
sie das Dibenzoylmethan in essigsaurer Lsg. mit 1,3-Dioxybenzol unter Einw. gas-
férmiger HCI. Dabei entstand gemafs der Gleichung:

CH OH HO

OHC/ N n / c-c, h6 OHO CC,H,
+ = H&0 +
CH'V /CH CH CH
CH CO(CH 5 C(OH)(C,.H5)

das 2,4-Diphenyl-7-oxy-[l,4-benxopyranof3, d. h. ein von den friher auf analoge Weise
erhaltenen Verbb. verschiedener Korper, dadurch charakterisiert, dafs in ihm die
Hydroxylgruppe des Pyranolkernes intakt vorhanden ist. Dieses Hydroxyl am
Kohlenstoffatom 4 des neuen Pyranolderivats &hnelt weit mehr dem carbinolischen,
als dem phenolischen Hydroxyl. So lafst es sich bei Behandlung des 2,4-Diphenyl-
7-oxy-[l,4-benzopyTanols] mit HCI unter Druck durch Chlor ersetzen, ferner nimmt
der Pyranolkoraplex ohne jede Schwierigkeit schon nach der Schotten-Batjmann’-
schen Methode zwei Acetyl-, bezw. Benzoylreste auf, von denen einer sich wiederum
besonders leicht abspalten l&fst. — Ebenso wie die von Bulow und Wagner (1 C)
beschriebenen Benzopyranolderivate bildet auch der neue Kdorper mit starken SS.
mehr oder weniger bestdndige salzartige Verbb., die bei Behandlung mit viel W. in
ihre Komponenten zerfallen; ihre Substitutionsprodd. zeigen kein solches Verhalten
gegen SS. oder nur in sehr geringem Mafse. Analoge Eigenschaften zeigen auch die
Sdurenadditionsprodd. der Pflanzenfarbstoffe der Flavongruppe, sowie die entsprechen-
den Verbb. des Hamateins und Brasileins. Bei Einw. 15—20°/Gger KOH auf das
2,4-Diphenyl-7-oxy-[l,4-benzopyranol] entstehen fast quantitativ Acetophenon und
Benxoresorcin nebengeringenMengen von Benzoesdure. Mit Brom liefert das neue
Pyranol einDibromid, dasdieBromatome wahrscheinlich zwischen C, und C, ent-
halt, und das, ebenso wie das durch Reduktion gewonnene 2,4-Diphenyl-7-oxybenxo-
pyran, zum Unterschied von den anderen neu dargestellten Verbb., in konz. schwefel-
saurer Lsg. nicht fluoresziert. Bei Einw. von NaNO02 auf die eisessigsaure Lsg. des
2,4-Diphenyl-7-oxy-[l,4-benzopyranol]-chlor-

ONO O hydrats entsteht eine Nitrosoverbindung, der,
OHCVAY A00dl* da die p-Stellung zum Hydroxyl nicht frei

1. ist u. von den o-Kohlenstoffatomen 6 u. 8, das
H o erstere als ein 3- Atom ausscheidet, die neben-

. stehende Formel I1. zukommt. — DieUnterss.

<h COH)XC.nE werden von Butow und Mitarbeitern nach

verschiedenen Richtungen hin, insbesondere auch behufs Synthese von H&matoxylin

und Brasilin, fortgesetzt, und bittet daher Butow, ihm dieses Gebiet noch einige
Zeit zu (berlassen.

Experimenteller Teil. Das Dibenxoylmelkan erhielten Vff. aus Acetophenon

und Benzoesduredthylester durch Kondensation mit alkoh. Kali (vergl. W. Beyme,

Inaug.-Dissert.: Uber Methyldibenzoylmethan, Leipzig) in einer Ausbeute von 75%,
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wéhrend sie nach der Vorschrift von Craisen (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 20. 966) selten
mehr als 50% des angewandten Ketons gewannen. — Kondensationsprodukt
aus Resorcin u. Dibenzoylmethan, das 2,4-Diphenyyl-7-oxy-[l,4-betizopyranol]-
chlorhydrat, CsIHt604-HCI -j- 2HsO. B. In eine abgekiihlte Lsg. von 6 g Resorcin
und 12 g Dibenzoylmethan in 50 ccm Eg. leitet man unter guter Kihlung trockenes
HCI-Gas, saugt nach 2—4 Stunden die event. erst beim Reiben mit dem Glasstabe
sich abscheidende Krystallmasse ab und wascht mit wenig, HCl-haltigem, A.-A.-Ge-
misch, zuletzt mit A. Aus Eg. oder besser aus HCl-haltigem 50%'g- A. gelborange
bis orange gefarbte, ziemlich grofse derbere Nadeln, Uber 200° sich dunkler farbend
ohne bestimmten F., 1 in h. A. und Chif, sll. in HCI-haltigem W., wl. in Eg., uni.
in A. und Lg. Wird aus seiner tief braunrot gefarbten Lsg. in verd. Laugen durch
CO, ausgefallt. Die schwach gelb gefarbte Lsg. iu konz. H,SO, zeigt intensive gelb-
grine Fluoreszenz. Kaliumpermanganat oder Ferricyankalium zerstéren es in alkal.
Lsg. fast augenblicklich. In wenig HCI-haltigem W. gel., zerféallt das Chlorhydrat
bei starker Verdinnung fast vollstdndig in Base und HCIl. Auch ah der Luft, im
evakuierten Exsikkator Gber H,SO,, sowie beim Erhitzen auf nur 80° verwandelt es
sich unter teilweiser HCI-Abspaltung iu ein gelbes Pulver, das, bei héherer Tempera-
tur getrocknet, an der Luft u. auch beim Umkrystallisieren aus 99%ig., HCI-haltigem
Eg. unter Aufnahme von 2 Mol. W. das Chlorhydrat zurlickbildet. Die freie Farb-
stoffbase selbst CalH 100a (Formel 1.) erh&lt man aus der sauren Lsg. des Chlorhydrats
mittels Uberschissigem Natriumacetat zundchst amorph, dann nach mehrtdgigem
Stehen in Form feiner, rubinroter Nidelchen, im Kapillarréhrchen bei 250—260° sich
zers., swl. in W., zll. in organischen Solvenzien, aufser iu Lg, — Spaltung des
Chlorhydrats mittels 10%iger KOH ergab Acetophenon, identifiziert durch sein
p-Niirophenylhydraxonderivat, CUH130,N 3, F. 184—184,5°, Benxoresorcin, CI3H100.,
F. 144°, charakterisiert durch sein Dibenxoylderivat, und geringe Mengen von wahr-
scheinlich durch Spaltung des Benzoresorcins entstandener Benxoeséure. Schwefel-
sdureadditionsprod., CsIH1B®3<H,S04 2HsO. B. Aus der alkoh. Lsg. des ent-
sprechenden Chlorhydrats mittels alkoh. H,SO,. Aus, eine Spur H,SO, enthaltendem
A. orangerote lange diinne, zu Buscheln vereinigte Nadeln, die mit viel W., lang
samer als das Chlorhydrat, in ihre Komponenten zerfallen, im Exsikkator ebenfalls
ein gelbes Pulver liefern, das, auf 90° erhitzt, véllig sein Krystallw. verliert. Pikrin-
sdureadditionsprod., C,,H1,03-CBHa0.N3 B. Aus der wss. HCl-haltigen Lsg. des
Chlorhydrats mittels der dquivalenten Menge Pikrinséure (1 :30) iu der Siedehitze.
Aus angesauertem A. gelbe Nidelchen, uni. in W. und A., im Kapillarrohr bei 200°
sich schwarzend und bei etwa 260° sich zers. — Platinchlorwasserstoffsaureadditions-
prod., (CslH1G®a),H&PtC)6. B. Auf vorsichtigen Zusatz der berechneten Menge PtCl,
zu der angesduerten, wss., sd. Lsg. des Chlorhydrats. Citronengelbe, spiefsige Nadeln,
uni. in k. W. und A., wl. in A. und ChIf.,, von 200° an, plétzlich aber bei 235° sich
unter Aufschdumen zers. Goldchlorwasserstofisaureadditionsprod., C,,H1603-HC1-
AUCI3 B. Aus der sd. salzsauren Lsg. des Chlorhydrats mittels AuC13. Aus A
rote, viereckige Téfelchen, F. 236° unter Zers. — Diacetylverb., C26H!1006. B. Man
kocht 5g des Chlorhydrats und 5 g geschm. Natriumacetat mit 10 g Eg. und etwas
mehr als der berechneten Menge Acetanhydrid 15—20 Minuten am Ruckflufskihler
und versetzt vorsichtig mit W. Feine rote, stark verfilzte Nadeln, F. 110—112° unter
Zers., 1 in A. und Eg., uni. in W. und Laugen; die gelb gefdrbte Lsg. in konz.
HjSOj zeigt grine Fluoreszenz. — Monoacetylverb., CSIH1603-COCH3. B. Aus der
Diacetylverb. bei schnellem Erhitzen mit verd. HsS04 bis zum eben beginnenden
Sieden. Aus verd. A. feine rote, zu Bischeln vereinigte Nldelchen, F. 119°, 1l in
Laugen; die schwach gelb gefarbte Lsg. in konz. HaS04 fluoresziert griin. Giebt bei
Behandlung mit Benzoylchlorid in alkal. Lsg. das entsprechende Acetylbenxoylderivat,
kleine derbere Nadeln aus A., uni. in Alkali. — Dibcnzoylderivat, C35H240 6. B. Man



versetzt eine Lsg. von 2'g des Chlorhydrats in einer 3 Atomgew. Natrium entspre-
chenden 5°/0ig. methylalkoh. NaOH unter Kiihlung und Durchschutteln tropfenweise
mit etwas mehr als 2 Mol. Benzoylchlorid, giebt W. bis zur eben auftretenden Triilbung
hinzu und filtriert. Ziemlich grofse, tief rubinrote, prismatische Krystalle, die im auf-
fallenden Licht einen goldiggriingldnzenden Schimmer zeigen, und von 110° an sich
zers.; uni. in W. und Alkalien, zIl. in sd. A., Eg. und Aceton; die gelbliche Lsg. in
konz. H,SO., fluoresziert grin. — Dimethylather, 0J3H50a. B. Man erhitzt eine LBg.
von 15 g des Chlorhydrats in 54 g 5% metallisches Natrium enthaltendem Methyl-
alkohol mit etwas mehr als der berechneten Menge (2 Mol.) Jodmetbyl etwa 2 Stun-
am Ruckflufskihler, filtriert heifs, saugt die ausgeschiedenen Krystalle ab, die mau
mehrmals mit W. u. dann mit einem Gemisch von Methylalkohol u. einer wss. Lsg.
von schwefliger S. wascht. Aus Methylalkohol rein weifsgldnzende Nadeln, F. 104°,
die am Licht und an der Luft sich gelblich farben; all. in CS,, Chlf. und Bzl., wi.
in A. und A., uni. in W. und Alkalien. Die fast farblose Lsg. in konz. HjSO* zeigt
eine sehr lebhafte gelbgriine, ,,phosphoreszierende” Fluoreszenz; &hnlich fluoresziert
die eisessigsaure, aber nur schwach die alkoh. Lsg. — Dibromderivat, Cn HleOa<Br,.
(2,3-Dibrom-2,4-diphenyl-7-oxy-[l,4-bmxopyranol] (?)] B. Bei langsamem Durchleiten
von trockenem Bromdampf durch eine Lsg. des Chlorhydrats in Eg. Aus Eg. Pris-
men, aus einem Gemisch gleicher VVolume A. -|- Eg. kleine, braunrote Spiefse, bei
auffallendem Lichte von grinlichem Metallglanz, tber 240° sich zers., 11 in verd.
Alkali mit braunroter Farbe, uni. in A., wl. in Eg., 1L in sd. A. Liefert beim
Kochen in Eg. mit Zinkstaub bis zum Farbloswerden ein amorphes, schwach fleisch-
farbenes, bromfreies Beduklionsprod. — Nitrosoderwat, CsIH1603-EO. Aus der Eg.-
Lsg. des Chlorhydrats durch vorsichtiges Hinzufigen von einer 1 Mol. NaNO, ent-
sprechenden Menge einer 20%ig. NaNO,-Lsg. nach l&ngerem Stehen in Eis oder auf
Zusatz von W. Aus 50°/oig. A. scharlachrote Nidelchen, bei 135° erweichend, bei
158° geschm., fast uni. in W., 1L in A. und Eg., 1 in verdd. Alkalien mit rotgelber
Farbe und daraus durch CO, wieder fallbar. Die gelbe, schwefelsaure Lsg. fluores-
ziert schwach griinlich. Zeigt die LIEBEBMANN’sche Nitrosork.

Einw. von HCI unter Druck auf das 2,4-Diphenyl-7-oxy-[l,4-benzo-
pyranoljchlorhydrat. Beim C-stindigem Erhitzen von 2 g des Chlorhydrats mit
25 ccm reiner HCI, D. 1,195, im Rohr auf 110—120° entsteht ein Prod., aus salz-
sdurehaltigem A. ockergelbe, starkgidnzende Spiefse, bei 120° sich orangerot farbend
und bei 140—170° geschmolzen, beim Aufbewahren unter HCI-Abspaltung sich zers.,
das Vf. auf Grund seiner Eigenschaften, z. B. der Leichtldslichkeit in verdd. Alkalien,
als eine Verb. der Formel C,IH150,C1-HC1, d. h. als eine Chlorwasserstoff'saureester-
Sahsdureaddition ansieht, die das Chlor an Stelle der alkoh. Hydroxylgruppe im
Pyranolring enthdlt. — Reduktion des 2,4-Diphenyl-7-oxy-[l,4-benzopyra-
nols]. Eine Lsg. von 2 g des Chlorhydrats in 90%ig. Essigsdure kocht man nach
Zusatz von Zinkstaub so lange, bis die fast wasserhell gewordene Lsg. sich auch beim
Stehen an der Luft nicht mehr farbt. HOrt man friher auf, so verhalt sich die FI.
wie eine Kipe, d. h. unter Aufnahme von Luftsauerstoff nimmt die Fl., langsam von
oben nach unten fortschreitend, wieder die urspringliche Farbe an. Die neue Verb.
— Vf. zieht zum Vergleich die analogen Leukobasen der Triphenylmethanfarbstofie
heran — enthdlt anscheinend ein Wasserstoffatom, an Stelle der carbinolischen OH-
Gruppe der Farbstofibase, doch liefs sich dieses Reduktionsprod. wegen seiner leichten
Oxydierbarkeit nicht fassen. L&fst man aber noch ein bis zwei Stunden langer Zink-
staub auf die essigsaure Pyranlsg. wirken, so hort die Kipenbilduug auf. Man fil-
triert und giefst vorsichtig in viel schweflige S. enthaltendes k. W. Das so gewonnene
2,4-Diphenyl-7-oxybennodihydropyran, C,tHIsO,, bildet ein weifses, amorphes, stark
elektrisches Pulver, bei 142° sich intensiv rétend und von 150° an zusammensinternd,
1 in organischen Solvenzien und in verdd. Alkalien, aus denen es durch CO, wieder
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geféllt wird. HgO und PbO, verwandeln unter geeigneten Bedingungen die Leuko-
base wieder in Farbstoff. lhr Monoaeciylprod. C,3H,003 entsteht, a. aus dem eben
beschriebenen Pyran (0,5 g) durch dreistiindiges Kochen mit 10 ccm Acetanhydrid
unter Zusatz einer kleinen Menge Zinkstaub und b. aus dem Ohlorhydrat des Py-
ranols (2 g) in 20 ccm Eg. durch 6-stindiges Kochen mit 50 ccm Acetanhydrid und
genigend Zinkstaub. Schwach gelb geférbter, amorpher Nd., 11 in den meisten or-
ganischen Solvenzieu, uni. in W. und verdd. Alkalien, F. 112—115°; die gelbe konz.
H,SOt-Lsg. fluoresziert nicht. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 34. 2368—85. 20/7. [28/6.]
Tlbingen. Chem. Univ.-lust.) Roth.

Arthur Marcuse und Richard Wolffenstein, Zur Kenntnis des Wasserstoff-
superoxyds. Vermischt man 2,5 g Lupetidin, (CH3)S"“ CSHIN, mit 1,25 g 30%iger
wss. Wasserstoffsuperoxydlsg., so fallt die Verbindung 2C7H16N-H,0, als dichter
Krystallbrei nieder. Aus A. umkrystallisiert, schm, der Korper bei 69—70°; er ist
ein Analogon des Ammoniumhyperoxyds, (NHJ2,-H,0,, von Melikoff und
Pissarjewski (Ber. Dtsch. chem. Ges. 31. 446; C. 98. |. 233), welches allerdings
nur unterhalb —20° besténdig ist. — Das Wasserstoffsuperoxyd tritt in dem Lupetidin-
salz als zweibasische S. auf (vgl. Wolffenstein, Ber. Dtsch. chem. Ges. 27. 3311);
dem entspricht auch die saure Rk., welche reine wss. H,0,-Lsgg. zeigen. (Ber. Dtsch.
chem. Ges. 34. 2430—32. 20/7. [9/7] Chem. Lab. der Techn. Hochschule Berlin.)

Stelzner.

Martin Auerbach u. Richard Wolffenstein, Uber die Einwirkung von Wasser-
stoffsuperoxyd auf tertidre Basen. (ll. Mitteilung; vgl. Ber. Dtsch. chem. Ges. 32.
2507; C. 99. Il. 774)) Bei der Einw. von H,0, auf tertidre alkylierte Piperidinbasen
entstehen, wie bekannt, Alkylpiperidin-N-oxyde (I.), wahrend Pyridin von H,0, nicht
verdndert wird. Das Nikotin (Il.) sollte deshalb bei der Oxydation mit H,0, das

CH,
“"O (H -
1 n.

0] Alk. N cH.

Nikotinoxyd (I11.) liefern, falls sich tertidre Pyrrolidinbasen den entsprechenden
Piperidinen analog verhielten. Letzteres ist in der That der Fall: Das von Pinner
Uu. Wolffenstein (Ber. Dtsch. chem. Ges. 24. 63; 25. 1428) aus Nikotin, CJOHUN,,
und H,0, bereitete ,,OxynikotinCIOHUON,, dem Pinner (Ber. Dtsch. chem. Ges.
28. 460) die Formel des Aminoaldehyds IV.) zugesprochen hat, erwies sich durch

CH CH
ttt HT A | Comommomeeee HCk------ CH»  tw HC------- .CH,
'"HOs™JcH CN> nlix/ IcH, "HOMJcH JcH,
hi CH, N CHO
sein gesamtes Verhalten, seine leichte Reduktion mit SO, und N,03 zu Nikotin und
das Versagen aller Aldehydreaktionen als Nikotinoxyd (l1l.). — Im Gegensatz zu

den tertidren Piperidin-, Anilin- und aliphatischen Basen reagieren a- u. R-Dimethyl-
naphtylamin, ClOHr-N(CH3, (Kpl3, 139-140°, bezw. F. 46°, KPso. 160—162°), nicht
mit H,0, unter B, von W-Oxyden. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 34. 2411—15. 20/7.
[10/7.] Organ. Lab. d. Techn. Hochschule Berlin.) Stelzner.

W. Hohenemser und R. Wolffenstein, Zur Stcreocliemie der Piperidinreihe.
(1L Mitteilung; vgl. Ber. Dtsch. chem. Ges. 32. 2520; C. 99. Il. 775). Das Drehungs-
vermdgen der Piperidine wird durch den Eintritt von Alkylen verschiedenartig be-



einflufat je nach dem Ort, an welchem dieser Eintritt erfolgt. Tritt die Alkylgruppe
an den Stickstoff, so steigt das molekulare Drehungsvermégen um so mehr, je grofser
der Alkylrest ist: N-Methylconiin, [MID= 114,67°; N-lsoamylconiin, [M]d = 148,02°.
—Umgekehrt wird das Drehungsvermdgen mit wachsender Grofse des eintretenden Alkyls
geringer, wenn dieses sich mit dem «-Kohlenstoffatom verbindet: u-Methylpiperidin,
[M]D= 36,5°; «-Propylpiperidin [M]D=19,94°. —Beim Vertauschen der am Stickstoff u.
«-Kohlenstoffatom haftenden Substituenten &ndert sich demzufolge das Drehungsver-
maogen: cc-Propyl-N-methylpiperidin, [MJd = 114,67°; u-Methyl-N-propylpiperidin,
[M]d = 141,4°. — Durch Uberfiihrung sekundarer Piperidine in tertidre vergréfsert sich
das Drehungsvermdgen sehr bedeutend: Coniin, [M]d = 19,94°; N-Meihyleoniin, [M]d=
114,67°. — Diese Verhdltnisse wurden analog wie 1 c¢. beim «-Pipekolin, jetzt beim
Coniin (a-Propylpiperidin), C6H13N-C3H7, ndher untersucht. Die Base wurde aus
dem kauflichen, etwas Conicei'n enthaltenden Praparat, durch wiederholte Uber-
fuhrung in das d-Tartrat rein gewonnen ([«]D= 157°). Die Einfihrung der Alkyl-
reste geschah durch 14-stiindiges Erhitzen des Coniins mit den Alkylbromiden und

etwas festem Kali auf ca. 170°. — Die neuen N-Alkylcouiiue Bind farblose, dem
Coniin ahnlich riechende FIlI. von stark basischem Charakter, deren d-Tartrdte, im
Gegensatz zum Coniin-d-tartrat, nicht krystallinisch zu erhalten waren. — N-Athyl-

eoniin, CIOHSN, Kp7,. 187—188° D2L 0,8398; [«Jr> = 75,62° [M]D= 117,21% —
Chlorhydrat, F. 111°. — Bromhydrat, F. 163°. — Pt-Doppelsalz, F. HO—111°. — Au-
Salz, F. 85-86°. — N-Propylconiin, Cn HZN. Kp743. 207—208°; D18 0,8423; [«],, =
76,21°; [M]d = 128,80°. — Chlorhydrat, F. 144°. — Bromhydrat, F. 186°. — Pt-Salz,
F. 172—173°. — Au-Salz, F. 103—104°. — Pikrat, F. 60°. — N-Isoamylconiin,
CIBHZIN. KpJ73ii. 238-240°; DZ°. 0,8352; [«]D= 75,14° [&D = 148,02°. — Das
Chlorhydrat zerfliefst an der Luft. — Bromhydrat, F. 132,5°. — Au-Salz, F. 97 bis
98°. — Pikrat, F. 66,5°. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 34. 2420-23. 20/7. [9/7.] Organ.
Lab. d. Techn. Hochschule. Berlin.) Stelzner.

Arthur Marcuse u. E. Wolffenstein, Zur Stereochemie der Piperidinreihe.
(1. Mitteilung.) Wie die Vff. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 32. 2525; C. 99. Il. 776)
gezeigt haben, ist die Isomerie des a-a'-Lupetidins und -Isolupetidins (I.) stereo-
chemischer Art {eis- u. iraws-Form). Es wurde nun gefunden, dafs die beiden Basen
mit Benzolsulfochlorid und Benzoylchlorid verschieden leicht reagieren, wahrend sie
im Verhalten gegen Phenylcyanat und Phenylsenfél keine Unterschiede erkennen
lassen. Beim Copellidin und Isocopellidin (I1.) bt die eis- oder irons-Stellung der

CH, CH,
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Alkyle auf die Rk.-Fahigkeit des N-Atoms keinen Einflufs aus. — «-«'-Lupetidin
reagierte bei Ggw. von Natronlauge oder Na-Acetat mit Benzolsulfochlorid berhaupt
nicht, und auch bei Anwendung von Kalilauge bildeten sich nur sehr kleine Mengen
der Benxolsulfoverh. C13H100,NS, vom F. 50°. — Isolupetidin gab dagegen bei Ggw.
von Natronlauge innerhalb einiger Minuten, bei Ggw. von Kalilauge sofort eine
Benxolsulfoverb. vom F. 65°. — Andererseits reagierte das Lupetidin mit Benzoyl-
chlorid sehr rasch, die Isoverb, erst nach einigen Stunden; die Benxoylverbindungcn
CI4H190ON, schm, bei 111°, bezw. 84°. — Lupetidylphenylharnstoff, (CH3),C6H3N-
CO-NH-C6H6, aus Lupetidin u. Phenylcyanat in Bzl.; Krystalle; F. 147°; zu 0,86%
in W. von 15° 1 — Isolupetidylphenylharnstoff, Cl4H700N2 Krystalle aus Bzl.; F.
102°; in W. von 15° zu 12,6% 1 — Lupetidylphenylthioharnstoff, (CH3),C6H3N-CS-
NH-0,,H3, aus der Base u. Phenylsenfdl in Lg.; 83—84°. — Der Isolupetidylphenyl-



thioharnstoff, CuH,ONsS, schm, bei 112—113°. — Die Benxolsulfoverb. des Copelli-
dins, (CH,)(G2Hs)CeH8N -S02-CeH86, ist ein schweres Ol; das Derivat des Isocopelli-
dins, Cl4H2102NS, schm, bei 05°. — Die Benxoylverbb., CI5HAION, beider Basen
blieben 6lig. — Isocopellidylphenylharnstoff, (CH3)(C2HQC6H8N«CO sNH «C,,H6, aus
Isocopellidin und Phenylcyanat in Bzl.; F. 232—233°. — d-Copellidin (Kp. 161°;
[«]]D= -j-34°28") gab mit Phenylcyanat in Bzl. einen weifsen Nd. vom F. 97—98°;
als dieser Copellidylphenylharnstoff, C16Hs20Ns, aus Bzl. umkrystallisiert wurde, lagerte
er sich teilweise in das Derivat des Isocopellidins um. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 34.
2426—30. 20/7. [9/7.] Organ. Lab. d. Techn. Hochschule. Berlin.) Stelzner.

A. Eibner, Berichtigung bexiiglich o-Toluchinaldin. Die Angaben Peltzer’s
(Ber. Dtsch. ehem. Ges. 33. 3460; C. 1901. |. 109) uber Eigenschaften und Analyse
des o-Toluchinaldinpikrats sind unrichtig; das Salz krystallisiert aus Cblf.-A. in gold-
gelben Nadeln oder Prismen vom F. 180° und entspricht der Formel CI17H140 7N3
(Ber. Dtsch. ehem. Ges. 34. 2450. 20/7. [8/7.].) Stelzner.

Hugo Voswinckel, Uber Derivate des Triaxans (I11. Mitteilung; vgl. Ber. Dtsch.
ehem. Ges. 32. 2481. [2770]; 33. 2794; C. 99. Il. 766. [914]; 1900. Il. 1123). Das
p-Chlorphenylmethyloxycyklomethylentriazan (I.) wird von SnCI2-j- HCI in A. zum p-
Chlorphcnylmethylcyklomethylentriaxan (11.) reduziert. Die freie Base ist ein leicht

I. Cl-CaH4-N <~0Ili>CH.CH3 Il. C1LC6H4.N<|[>CH.CH3

zers. Ol; ihr Chlorhydrat, C8H10N3C1-HC1, scheidet sich aus wenig A .-)-Aceton auf
Zusatz von A. in Prismen ab, welche bei 100° 1 Mol. A. verlieren und bei 197"
schm. — Von Schwefelammonium wird die Verb. I. zu p-Chlorphenylhydrazin, CI-
CgHj-NH-NH,, reduziert. — Verss., das hypothetischePhenyitriazan, NH2-N(CeHB-
NHS durch Reduktion von Nitrosophenylhydraxin, CsH6-N(NO)-NH2 zu gewinnen,
schlugen fehl; teils trat unter N-Entw. Zers, ein, teils wurde Anilin oder Phenyl-
hydrazin erhalten; die Anwendung von K-Sulfit, bezw. Sulfitlauge ergab Phenyl-
hydrazinsulfosdure, CeH3-NH-NH-SO&H. — Auch mitin der NH2-Gruppe acylierten
Nitrosophenylhydrazinen (vgl. Won1, Ber. Dtsch. ehem. Ges. 33. 2759; C. 1900.
I1. 960) waren bisher keine Erfolge zu erzielen. — Benzoylphenylnilrosohydraxin,
CHE-N(NO)-NH-CO-C3H5, durch Nitrosieren von in A. suspendiertem Benzoyl-
phenylhydrazin erhalten; Nidelchen aus A. -f- W.; F. 110° zers. sich in offenen Ge-
fafsen erst nach einigen Wochen, in geschlossenen Gefafsen dagegen sehr schnell; 1
in wss. Ammoniak, sowie fixen Alkalien und aus diesen Lsgg. durch SS. wieder un-
veréndert féllbar; zeigt die Liebermann’sehe Rk.; 1 sich in konz. Schwefelséure
mit intensiv karmoisinroter F&rbung, welche auf Zusatz von W. verschwindet. — Die
Nitrosierung von pbenylhydrazinsulfosaurem K fiihrte zur Phenylnitrosohydrazin-
sidfosédure, CeH6-N(NO)-NH-S03H, deren K-Salz, C8H6) AN#SK, sich nicht ohne
Zers, umkrystallisieren liels und bei 250° verkohlte, ohne zu schmelzen; gab mit
Phenol -J- Schwefelséure eine intensive Blaufarbung, welche auf Zusatz von W. ver-
schwand; die Sulfogruppe ist sehr leicht, schon durch Kochen mit W., abspaltbar.
(Ber. Dtsch. ehem. Ges. 34. 2349—54. 20/7. [9/7.] Organ. Lab. d. Techn. Hochschule.
Berlin.) Stelzner.

Physiologische Chemie.

Lucien Geschwind, Zuckerfiihrende Pflanzen. Vf. stellt in ausfihrlicher Ab-
handlung die bisherigen Kenntnisse Uber die zuckerfiihrenden Pflanzen zusammen,
die sich in solche ohne industrielle Verwendung (Mohrriiben, Melonen, Gurken, Kirbis,



Aloe etc.), mit beschrankter Verwendung (Palmenarten, Zuckermaia, Moorhirse,
Zuckerahoru) und in solche mit Grofsindustrie trennen lassen (Zuckerrohr u. -riiben),
und behandelt bei der 2., und besonders ausfiihrlich bei der 3. Gruppe, Gewinnung
des Zuckers, Zus. des Zuckersaftes, die Bestandteile der einzelnen Pflanzen, Einflufs
der Diingung, Fortpflanzung und Samengewinnuug, die Verteilung des Zuckers in
den Pflanzenteilen und speziell bei den Riben die bisherigen Hypothesen uber B. u.
Ablagerung des Zuckers in den Pflanzen. (Aun. agronomiques 26. 383; Bied. Centr.-
BI. Agrik.-Ch. 30. 550—60. 26/7. Ref. Wramfelmeyer.) Mach.

L. van Itallie, Untersuchungen Uber Styrax. Der beim Extrahieren von Styrax
mit A. hinterbleibende Rest enthilt, aufser mechanisch beigemengten Pflanzenfrag-
menten etwas Vanillin u. einen phlobaphenartigen Korper, der beim Schmelzen mit
Kali Phenol, Essigsdure, Phloroglucin und Protocatechusiure liefert. Die A.-Lsg.
enthdlt Kanneeisdure, Vanillin, Kanneeisduredthylester, Kauneelsaurephenylpropyl-
ester und Styracin (Kanneeisdureester des Kanueelalkohols), aufserdem Harze in
grofserer Menge, aus denen Kanneeisdure und Resinol abgeschieden werden konnte.
(Nederl. Tijdschr. Pharm. 13. 193—204. Juli.) Muhlert.

J. B. Nagelvoort, Colohicin in Flores Colchici autumnalis L. Im Besitz einer
grol'seren Menge frischer Bluten von Colchicum autumnale bestimmte Vf. den Ge-
halt derselben au Colchicin zu 0,1 %. (Nederl. Tijdschr. Pharm. 13. 206—7.) Muhlert.

Rieh. Otto, Reifcstudien bei Apfeln. Im Anschlufs an frithere Studien (S. 361)
untersuchte Vf. Apfel desselben Baumes (Grofse Kasseler Ranette) fortlaufend wihrend
die Reifezeit am Baum u. beim Lagern und gelaugt zu folgenden Ergebnissen: Der
Gehalt der frischen Apfel an W. nimmt vom unreifen nach dem reifen Zustande ab,
die Trockensubstanz zu. Die in unreifen Apfeln bis zu ca. 4°/0 vorhandene Stirke
nimmt zuerst langsam, spéter schneller bis zum volligen Verschwinden bei den reifen
Apfeln ab. Die Asche der Trockensubstanz nimmt mit Reife und Lager ab. Die
Cellulose bleibt in der ersten Zeit des Reifens konstant. Die N-Substanz nimmt
beim Reifen zu, beim Lagern ab. In den Mosteu zeigen konstante Zunahme beim
Reifen und Lagern der Apfel die D., der nach Ochsie bestimmte Zucker, der nach
Allinhn ermittelte, durchgéngig 0,7—0,9% niedriger liegende Gesamtzucker, Trauben-
zucker und Extrakt Der Rohrzucker nimmt beim Reifen konstant zu, bei ldngerem
Lagern ab. Die Gesamtsaure des Mostes, als Apfelsiure berechnet, nimmt konstant
ab, ebenso der nur in verh&ltnisméfsig geringer Menge vorhandene, sogenannte Pektin-
zucker. (Proskauer Obstbau-Ztg. 1901. Juli; Sep. v. Vf.) Mach.

Berthelot, Uber die Aciditiat einiger tierischer Absonderungen. Vf. hat die
Aciditdt von Magensaft, Speichel und Harn gegeniiber einer Reihe von Indikatoren
untersucht. — Der Magensaft eines Hundes, mit Ausschlufs des Speichels und der
Speiaeureste gewonnen, zeigte gegeniiber Methylorange, Dimetbylamidoazobenzol,
Alizariurot, Lackmus und Phenolphtalem annéhernd die gleiche Aciditat, ein Beweis
dafiir, dafs organische SS., wie Weinsdure, Essigsdure, nicht vorhanden waren, dafs
vielmehr die freie S. des Magensaftes fast ausschliefslich Salzsdure war. Die Aciditét
eines anderen, mit Speichel vermengten Magensaftes eines Hundes schwankte den
flnf erwdhnten Indikatoren gegenlber vom einfachen bis zum doppelten Wert, was
auf die Ggw. von organischen SS., zum Teil von Milchsdure und von grofseren
Mengen saurer Phosphate schliefsen lafst. — Der filtrierte Magensaft des zweiten
Magens einer Ziege, gesammelt mit Speichel und Speisenresten morgens, 2 Stunden
vor u. nach dem Fressen, zeigte im letzteren Fall ziemlich die gleiche Aciditat, wie
der Magensaft des zweiten Hundes, dagegen fallt im ersteren Fall die geringe Menge
Salzsdure und aufserdem der grofBe Acidititsunterschied gegeniiber Phenolphtalei'u
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und Lackmus auf, gerade als ob es sich um eine sehr schwache S. nach Art der
COj handle. — Der Speichel der Ohrspeicheldriise eines Pferdes verhielt sich den
funf Indikatoren gegeniber so, als ob er Alkalisalze sehr schwacher SS. enthielte. —
Im menschlichen Harn, dessen Aciditdt Methylorange, Lackmus, Phenolphtalein und
Blau C4B gegenuber untersucht wurde, zeigte der erstere Indikator keine starke
Mineralséure an, die Aciditat des Harns ist also von anderer Art, als die des Magen-
saftes. Wegen der Einzelheiten sei auf das Original verwiesen. (C. r. d. I’Acad.
des sciences 133. 192—99. [22/7.*].) Diisterbehn.

Richard u. Eduard Wolffenstein, Uber den Zusammenhang zwischen chemi-
scher Konstitution und physiologischer Wirkung in der Piperidinreihe. Es wurde
eine Reihe von am Kohlenstoff oder am Stickstoff alkylierten, bezw. am Stickstoff
acylierten Piperidinen auf ihr physiologisches Verhalten geprift. Die Darst. der
erforderlichen Basen ist in den Dissertationen der Herren Wkrnicke, Aderbach,
Hohenemser und Marcuse beschrieben. Es zeigte sich, dafs die am 0 oder am
N alkylierten analogen Derivate sich qualitativ gleich, quantitativ jedoch verschieden
verhalten. Die Wirkung bestand bei Froschen in einer L&hmung des Zentralnerven-
systems u. der peripherischen Endigungen der motorischen Nerven; bei Warmblitern
(Kaninchen) trat zuerst eine zentrale Lahmung ein, und die Tiere gingen an Er-
stickung zu Grunde, ohne dafs eine lahmende Wirkung auf die peripherischen Nerven
zu beobachten war; wurde jedoch durch kunstliche Atmung das Leben ldngere Zeit
erhalten, so zeigte sich auch bei den Warmblitern eine Ldhmung der motorischen
Nervenendigungen. — Bei den V-Acylpiperidinen ist das Vergiftungsbild ein ganz
anderes; hier treten vorwiegend Krampfe auf, die sich beim Formylderivat bis zum
Tetanus steigern. — Den 'Tieren wurden die 0,5—10%igen was. Lsgg. der Chlorhydrate
unter die Riickenhaut, bezw. in den dorsalen Lymphsack eingespritzt. — In der
folgenden Tabelle ist die beim Kaninchen pro 1kg Koérpergewicht letale Dosis (in g)
aufgefihrt:

Piperidin....iiiinien . . 05 N-Athylpiperidin.......cc....... . 01
a-Methylpiperidin.................... . . 03 N-Propylpiperidin . . . . . 0,01
u-u'-Dimcthylpiperidin . . . . . 04 N-Amylpiperidin................. . 0,04
RB-Athylpiperidin........c........ . . 03 N-Formylpiperidin . . . . . 03
u-Melhyl-R'-&thylpiperidin . . . . 0, N-Acetylpiperidin . . . . . . 03
U-Propylpiperidin .. 0,09 N-Propionylpiperidin . . 04
R-Propylpiperidin .. 015 N~ Valerylpiperidin sehr gerlnge erkung
N-Methylpiperidin . . . . 0,4  N-Benxoylpiperidin.......cc....... . 0,57
(Ber. Dtsch. ehem. Ges. 34. 2408—10. 20/7. [11/7,] Organ. Lab. d. Kgl. Techn. Hoch-
schule. — Pharmakolog. Lab. d. Univ. Berlin.) Stelznkr.

Agrikuiturcliemie.

C. Enrwirth, EinfluB der Samenfatbe bei Rotklee. Nach Verss., die im Frei-
land angestellt wurden, lieferten Pflanzen aus rein gelben Samen im 1. Jahr héhere
Ertrdge als die aus scheckigen und violetten Samen gezogenen. Durch die Farbe
des gesaten Samens wurde die Richtung der Farbe der geernteten Samen, die in der
Hauptmasse die Farbe des erstereu zeigten, bestimmt. Die gelbe Farbe war ver-
erbungskréftiger als die violette. Die einzelnen Kopfe einer Pflanze verhielten sich
nicht immer einheitlich. (Z. landw. Vers. Wes. Ost. 4. 749—55. 10/7.) Mach.

H. Immendorff, Humussduren in Mineralbdden. Die Vermutung, dafs die
mehrfach beobachtete gilinstige Wirkung von Algierphosphat auf sogenannten Esch-



Bindereien (durch Plaggen d. i. Heidehumus gediingte Sandbdden) infolge des durch
die langjahrige Plaggenzufuhr erhéhten Sduregehalts der Bdden eingetreten ist, ver-
aulafste einige Saurebestimmungen, nach denen die S&ure, als CO, berechnet, in den
Bdden keineswegs gering war (im Mittel 0,1%) und in der organischen Substanz
noch fast genau so hoch (1,6—1,8%) war, wie im Heidehumus selbst (1,7—2,0%).
Feldverss. auf Hochmoorneuland, dessen freie S&ure durch innige Mischung mit feinem
Mergel auf 0,18% erindfsigt worden war, zeigten gleichfalls sehr glinstige Wirkung
des Algierphosphats bei Koggen und Kartoffeln. Die Wirkung ist auf ungekalkten
Eschlandereien daher nicht auffallend, wird aber bei Zufuhr grofserer Kalkmengen
mindestens fraglich, so dafs ein Ersatz des Thomasmehls durch Algierphosphat bei
Sandlédndereien nur unter geeigneten Bodenverhdltnissen anzuraten ist. (Mitt. d.
Ver. z. Férd. d. Moorkult. 1900. 13. Bremen; Bied. Centr.-Bl. Agrik.-Ch. 30.
50G—8. 26/7. Kef. H. Minssen.) Mach.

Br. Tacke, Alinit. Vf. berichtet Uber Gefafs- und Eeldverss. auf Hochmoor-
boden, durch die die Stickstoffwirkuug des k&uflichen Alinits bei Hafer, Gerste und
Koggen festgestellt werden sollte. Die genau nach Vorschrift ausgefiihrte Impfung
hatte bei den Geféfsverss. durchgéngig, bei den Feldverss. mit einer Ausnahme, die
Vf. jedoch auf andere Ursachen zurlckfiihrt, eine zuweilen recht bedeutende Ertrags-
vermiuderung zur Folge. Vf. milst daher der unter Umstédnden sogar eine Sché&digung
des Ertrages hervorrufenden Verwendung des Alinits in der bisherigen Form fiir N-
bedirftige Moorbdden, keine praktische Bedeutung bei. (Mitt. d. Ver. z. Ford. d.
Moorkult. 1900. 37. Bremen; Bied. Centr.-Bl. Agrik.-Ch. 30. 518-19. 26/7. Kef.
H. Miessen.) Mach.

C. Schulze, Alinitfraye. Nach Erdrterung der einschldgigen Litteratur, besonders
der Arbeiten Stoklasa’s berichtet Vf. Uber Verss. aus den Jahren 1897—99, die die
stickstoffsammelnde Thétigkeit des Alinitbacillus feststellen sollten. In N-freien
Né&hrlsgg. verschiedener Art und Konzentration konnten weder bei Impfungen mit
kauflichem Alinit, noch mit daraus gewonnenen Reinkulturen irgendwie erhebliche
Wachstumserscheinungen beobachtet werden, eine Bestdtigung der Erfahrungen von
Kruger und Schneidewind. Verss. in eigenen sterilisierbaren Vegetationsapp.,
deren Einrichtung sowie die zur Vermeidung dulserer Infektion (auch durch das
Saatgut) getroffenen Kautelen ausfihrlich erdrtet werden, lassen sowohl aus dem
Erntegewichte, wie aus den mehrfach gezogenen Stickstoffbilanzen erkennen, dafs
durch Alinitimpfung irgend eine positive Wirkung nicht eintrat, auch dann nicht,
wenn eine Beigabe von Kohlehydraten (Xylose und etwas Dextrose) erfolgte, denen
Stoklasa einen starken, ertragssteigernden Einflufs zuschreibt; es wurde vielmehr
durch sie in allen Fallen Gbereinstimmend mit dem, was bisher lber die Denitrifi-
kationsvorgange bekannt ist, ein bedeutender Ernteausfall herbeigefiihrt. Ebensowenig
wurden in offenen, gewdhnlichen Vegetationsgefdfsen bei Benutzung verschiedener
Bdden und Pflanzen positive Kesultate erhalten. Kohlehydrate, wenn sie bei der
Aussaat in grofserer Menge gegeben wurden, hatten auch liier lediglich Erntever-
minderung zur Folge. Auch einige Feldverss., bei denen in vorgeschriebener Form
geimpftes Saatgut verwendet wurde, bestdtigten diese Resultate. Vf. schliefst sich
daher voll denjenigen Autoren an, welche die dem Alinit nachgesagte Wirkung in
Abrede stellen. (Landw. Jahrbb. 30. 319—60. Marburg. Landw. Vers. Stat.) Mach.

B. Schulze, Diingungsversuche mit verschiedenen Stickstoffdungern. Vf. ver-
gleicht mit Hilfe von Topfverss. die N-Wirkung von Natronsalpeter, Ammonsulfat
und Knochenleim, die neben P,06- und KsO-Diingung in Mengen von 1, 2 und 3 g
Stickstoff pro Topf gegeben wurden. Auch wurde die Wirkung einer Zugabe von
gebranntem Kalk geprift. Aus den Verss. ergab sich, dafs die Wirkung von 1g N
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aller 3 Dungemittel fast vollig gleich war. Stérkere Nitratgaben erhéhten den Stroh-
ertrag, starkere Ammoniakgaben wirkten unregelméfsig und eher herabdriekend auf
den Kornerertrag; ein fordernder Einflufa des Kalkes war nicht erkennbar. Eine
Gabe von 2 und 3 g Leimstickstoff dufserte nachteilige Wirkung, da durch schnelle
Faulnis entstehendes kohlensaures Ammoniak den Pflanzenwuchs schédigte. Die
prozentische Ausnutzung sinkt im allgemeinen durch Verstdrkung der Dingung.
(Jahresber. d. Agr.-Cbem. Vers.-Stat. Breslau 1899. 25; Bied. Centr.-Bl. Agrik.-Ch.
30. 530—31. 26/7. Ref. Wrampelmeyer.) Mach.

B. Schulze, Prufung verschiedener Kalisalze. Vergleichende Diingungsverss.,
bei denen Chlorkalium (40%ig.), Kainit und schwefelsaures Kalium geprift wurden,
ergaben, dafs in Freilandparzellen Zuckerriben und Gerste durch die ersten beiden in
Ertrag und Qualitat gesteigert wurden, wéhrend s'-hwefelsaures Kalium keiue nennens-
werte Steigerung hervorrief, dafs Kartoffeln durch alle 3 Salze, namentlich im Starke-
gehalt geschadigt wurden, und Wiesen in allen Fallen lohnende Mehrertrage lieferten.
Bei Verss. in Freilandkiibeln bewirkten alle 3 Dungemittel bei Sommerweizen Ernte-
steigerung, am meisten Chlorkalium, am wenigsten Kainit. In derselben Reihenfolge
stand die fordernde Wirkung der Salze bei mit Hafer und Gerste in Vegetations-
gefafsen ausgefuhrten Verss. Vf. erklart die verschiedene Wirkungsweise dadurch,
dafs dieKjO-Aufnahme bei Anwendung von sehwefelsauremKalium infolge der schwerer
erfolgenden Diffusion der Sulfate u. beim Kainit durch die Ggw. reichlicher Mengen
von Nebensalzen gehindert wird. Kainit und Chlorkalium wirken im freien Lande
fast in gleicher Weise, indessen wird letzteres besser ausgenutzt, kann die Funktionen
des Kalis in der Pflanze besser vermitteln und ist durch Schnelligkeit u. Sicherheit
der Wirkung Uberlegen. (Jahresber. d. Agr.-Chem. Vers.-Stat. Breslau 1899. 25;
Bied. Centr.-Bl. Agrik.-Ch. 30. 531—34. 26/7. Ref. Wrampelmeyer.) Mach.

Krenz und Gerlach, Versuche mit Féakalien. In Fortsetzung fruherer Arbeiten
untersuchten Vff. Fékalien, die mit und ohne Wasserspllung gewonnen waren, sowie
die Verdnderungen, die sie beim Aufbewahren erleiden, stellten mit Hilfe von Vege-
tationsverss. ihren Diiugewert fest und gelangten auf Grund der bisherigen Ergebnisse
zu folgenden Schlufsfolgerungen: Die Zus. der stadtischen Fé&kalien ist, besonders
in bezug auf den N-Gehalt, grofsen Schwankungen unterworfen. Sie erleiden beim
Aufbewahren in Abort- und Sainmelgruben bedeutende N-Verluste, hauptsdchlich in
Form von NHS und sind daher so frisch wie moglich dem Boden zuzufihren. Ihr
N, auch der von Torffékalien, besitzt grofsen Dingewert, was darauf beruht, dafs er
zum grofsten Teil in W. 1 ist, und auch darauf, dafs die Fékalien keine Né&hrstoffe
fur denitrifizierende Bakterien enthalten. Die Fékalien sind zweckméfsig einige Zeit
vor der Einsaat auszusprengen und mit dem Boden zu vermengen, da ihr Stickstoff
erst in Salpeter-N (bergefiibrt werden mufs. (Jahresber. d. landw. Vers.-Stat.
Jersitz-Posen 1898/99. 20; Bied. Centr.-Bl. Agrik.-Ch. 30. 519—22. 26/7. Ref. Wram-
PELMEYER.) MACH.

Mag. A. Thomson, Die Kulturpflanze und organische Slickstoffverbindungen.
Die direkte Verwertung von Harnstoff, Harnséure und Hippursdure als N-Diinger
wurde bei Hafer- und Gerstenpflauzen in Wasserkulturen studiert. Als Vergleich
diente DUngung mit Natriumnitrat. Vf. berichtet eingehend Uber Versuchsanstellung,
Behandlung der Pflanzen, Konzentration und Zus. der N&hrlsgg., sowie uber die Aus-
bildung der geernteten Pflanzen und ihren Gehalt an Trockensubstanz, N u. Eiweifs
und gelangt auf Grund seiner Unterss. zu dem Schlufs, dafs der Stickstoff des Harn-
stoffs und der Harnsdure die Pflanzen bei Ggw. der lbrigen Né&hrstoffe zu n. Entw.
bringen kann, wéhrend der Hipporséure-N nur mangelhalte Ern&hrungsfahigkeit be-
sitzt.  (Sitzungsber. d, Naturforscher-Gesellsch. bei d. Univ. Dorpat 1899. 307—22;
Bied. Centr.-Bl. Agrik.-Ch. 30. 539—42. 26/7. Ref. Richter.) Mach.



Analytische Chemie.

Karl Dieterich, Neue, hdchst empfindliche Reagenspapicre. Vf. berichtet (iber
ein Patent von Dr. Heinbioh Zellner, Hannover, zur Herst. hochst empfindlicher
Reagenspapiere, welches in der Hauptsache darin besteht, dafs der als Indikator
verwendete Farbstoff nicht wie bisher in Lsg. direkt auf dem Papier fixiert wird,
sondern dafs fur denselben zuvor ein besonderer, fiir den Farbenumschlag passender
dunkler Untergrund geschaffen wird. Als Untergrund dient ein neutraler, substan-
tiver, schwarzer Farbstoff, auf den eine mit einer alkoh. Lacklsg. emulgierte Fluo-
resoeiulsg. aufgetragen wird. Das Papier zeigt bei der Behandlung mit Alkalien,
z. B. mit den minimalsten Spuren von NHS, eine aufserordentlich schéne, auf dem
dunklen Untergrund sehr scharf hervortretende Fluoreszenzrk. Nach Versuche des
Vf.’s wird durch dieses neue Papier NH3 noch in einer Verdinnung von 1:1000 000
angezeigt. (Pharm. Ztg. 46. 592—93. 24/7. [Juli] Helfenberg.) Dusterbehn.

W. Schiller, Versuche tber die Empfindlichkeit der spektralanalytischen Reaktionen.
Nach der Methode von Boisbaudkan wurden die Mengen verschiedener Metalle oder
verschiedener Salze ermittelt, die durch das Flammen- oder Funkenspektrum ebeu
noch erkennbar waren. Bei Unters, der Chloride von Li, K, Rb u. Cs, von Mg, Ca,
Sr und Ba, von Cu, Ag und Au, sowie von Zn, Cd u. Hg ergab sieb, dafs in jeder
der vier Reihen die Empfindlichkeit bei steigendem Atomgewicht abnimmt. Vom
Lithium ist im Funkenspektrum noch \Wfooouooo “'S nachweisbar. Wurden verschiedene
Salze des gleichen Metalls untersucht, so war die Reihenfolge der Empfindlichkeit:
Chlorid, Bromid, Jodid, Nitrat, Sulfat. Durch Beimengung eines Leichtmetalls wird
die Nachweisbaikeit eines Scbwermetalls nicht beeintrdchtigt. Die Nachweisbarkeit
der Leichtmetalle wird durch Beimengungen anderer Metalle um so mehr beein-
trachtigt, je hoher deren Atomgewicht ist. Das gilt auch, obwohl es ein Schwer-
metall ist, vom Thallium. Chlorwasserstoffgas vermindert die Empfindlichkeit der Me-
tallspektren sehr bedeutend, ChIf. noch weit mehr. (Ann. der Physik [4] 5. 931—42.
19/7. Bonn. Physik. Inst./ Bodeander.

Joseph W. Elims und Jay C. Beneker, Die Bestimmung der Kohlensdure im
Wasser. VAf. besprechen zunéchst die verschiedenen Formen, in denen sich CO, im
W. findet. Sie geben sodann eine vergleichende Kritik der gebrduchlichen Bestim-
mungsmethoden an der Hand von tabellarisch zusammengestellten Untersuchungs-
resultaten. Es sind im allgemeinen drei Bestimmungsmethoden fiir CO, im W. in
Gebrauch. Die erste, von Pettenkoeer herriihrende, beruht auf der Fallung der
freien und halbgebundeuen CO, mittels Barium- oder Calciumhydroxyd u. Zuriick-
titrieren des Uberschusses mit Oxalsdure. Um eine Fiallung von Mg(OH), zu ver-
meiden, wird NH”CI-Lsg. hinzugefigt. Trillich (Z. f. angew. Ch. 1889. 337; C. 89.
1. 379) modifizierte die Methode, indem er Mg mit ausféllte, es in einer besonderen
Portion gewichtsanalytisch bestimmte und den Fehler der Titration dann Korrigierte.
Wahrend bei der ersten Methode leicht Carbonat durch Chlorammonium in Lsg.
gehalten werden kann, kann bei der zweiten, wenn die Bedingungen nicht genau
eingehalten werden, leicht Mg in Lsg. bleiben. In beiden Fallen werden die Resul-
tate zu niedrig.

Die dritte Lunge-TRIEEICH’sche oder SEYLER’sche Methode (Chem. News 70.
104; The Analyst 22. 312) beruht auf dem Verhalten des Phenolphtalelns zu freier
CO,, Carbonaten und Bicarbonaten und der Annahme, dais in den Bicarbonaten der
alkal. Erden auf jedes Molekil halb gebundener CO, ein Molekil fixer CO, kommt.
Mau bestimmt die freie CO, durch Hinzufligen einer titrierten Lsg. von Na,C03 unter



Anwendung von Phenolphtalein. Es wird das NadC03 zunéchst in NaldCO., Uber-
gefibrt, bis alle freie CO, verbraucht ist, und weiterer Zusatz von Sodalsg. Rosa-
féarbung bervorbringt. Die fixe Kohlensdure, aus der die halbgebundene berechnet
wird, bestimmt man nach der gebréuchlichen Methode von HenhnEit unter Anwen-
dung von Lackmus als Indikator. VAf. fanden nun, dafs diese Methode die genauesten
Resultate giebt. Weniger genau ist die TItiLUCH’sche Methode, welche um 5—10%
zu niedrige Werte geben kann; am wenigsten zu empfehlen ist die PETTENKOFER’scbe.
Auch in der Leichtigkeit der Ausfihrung ist die SEYLER’sche Methode den beiden
anderen vorzuziehen. (Journ. Americ. Ckem. Soc. 23. 405—31. 26/7. [10/5.] Cincin-
nati, Ohio. Laboratory ,,Commissioners of Water Works*.) Paiirenhohst.

E. G. Runyan, Ein neuer Indikator zum Gebrauch bei der Bestimmung der
Gesamtsdaure in Weinen. Da bei der Titration von Sirupen oder anderen dunkel-
gefarbten FII. die gebréuchlichen Indikatoren meist versagen, empfahl schon Lachaux
1892 eine Mischung von Korallin u. Malachitgriin, welche durch Alkalien purpurrot,
durch SS. grin geférbt wird. Er loste 3,1 g Korallin in 150 ccm 90%igem A., neu-
tralisierte die Lsg. und flgte eine Lsg. von 0,5 g Malachitgrin in 50 ccm A. hinzu.
Vf. hat nun diesen Indikator bei der Bestimmung der Gesamtsdure in Rot- und
anderen Weinen benutzt und damit sehr gute Resultate erhalten. Er verd. 10 ccm
des Weins mit 300 ccm sd. W., kocht auf zur Vertreibung der CO,, kiihlt auf 75°
ab u. setzt 10 Tropfen der Indikatorlsg. hinzu. Er titriert dann mit l/io " NaOH-
Lsg. bis zur deutlichen Rotfarbung und titriert den Uberschufs au Alkali mit Vio D-
S. zuriick, bis griine F&rbung auftritt. (Journ. Americ. Chem. Soc. 23. 402—5.
26/7. [11/5]) Fahrenhoest.

Otto Schmatolla, Phenolphtalein als Indikator. Unter Bezugnahme auf die
Notiz von Jungclaussen (S. 145) weist Vf. darauf hin, dafs in seiner Abhandlung
(S. 56) von einem verschiedenen Ausfall des Resultats bei der Titration von Laugen
mit Phenolphtalein in k. und zuletzt h. Lsg. einerseits und in von Anfang an li.
Lsg. andererseits nicht die Rede war. Es hiefs dort nur, dafs ein Kochen der Lauge
gleich von Beginu der Titrierung an Uberflissig, d. h. unbequem, aber ohne Einflufs
auf das endgultige Ergebnis sei, und dafs die Analyse nur dadurch ungenau wiirde,
dafs infolge des langwierigen Kochens die Fl. rasch eindampfe und W., welches
h&ufig alkal. sei, nachgefillt werden misse. Vf. bespricht sodann die wéhrend der
Titration einer carbonatbaltigen Lauge vor sich gehende B. und Zers, von Sesqui-
carbouat. (Pharm. Ztg. 46. 592. 24/7.) Dusterbehn.

T. Fairley, Arsenbestimmungm im Malzdarren. Als ein Resultat der gespannten
Aufmerksamkeit u. Uberwachung, die kiirzlich allen auf die Malz- u. Brauindustrie
bezuglichen Materialien zu Teil geworden ist, hat sich das gelegentliche V. von As
in Malz herausgestellt. Thomson u. a. leiteten die Spur aut das Heizmaterial der
Malzdarren u. haben in einigen Fdallen dafir gesorgt, dafs praktisch As-freies Heiz-
material verwendet werde. Vf. halt diese Mafsregel nicht fiir ausreichend, da in
Malzdarren, wo man lange Zeit hindurch As-haltigen Koks verwendet hat, noch As-
haltiger Staub enthalten ist, der sich am Boden u. an den Wé&nden angesammelt hat.
Die Ziegelsteine, aus denen der Boden der Darren besteht, haben geradezu als Kon-
densator fur die As-Dampfe gedient, u. da, wo man frilher unglasurte porése Ziegel
verwendet hat, sind die As-haltigen Dampfe in die M. selbst eingedrungen. In
13 engl, Pfund schweren unglasurten Steinen fand Vf. 109—36 grains As,Oa, in
glasurten Steinen bis zu 25 grains Ab,03. Der anhaftende Staub zeigte 1—0,25%
As,Oa bei den Ziegeln, 0,06—0,0025% As,03 bei den Wénden. Wird das Malz dem
Darrprozefs nur kurze Zeit ausgesetzt, so haftet AsaOa demselben nur dufserlich als
Staub an, der bei dem Siebprozefs unter Umstidnden vollstdndig beseitigt wird. So
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bat mau zuweilen im Staube der Siebmaschinen An20j nacbgewiesen, wahrend das
gereinigte Malz As-frei befunden wurde. Niemals burgt der Siebprozefs aber fir
eine sichere Entfernung des As203 aus dem Malz. — Zur Analyse wurden 2—5¢g
Ziegelpulver mit 20—50 ccm 25%ig. H2S04 b. ausgezogen, die Fl. auf 50 oder
100ccin aufgeflllt und ein aliquoter Teil derselben zur MABSH’schen Probe benutzt.
Bei der quantitativen As-Bestimmung wurden 10-20 g Ziegelpulver mit HOI und
FeC!2 destilliert und im Destillat As als As2S3 gefallt u. bestimmt. — Beim Staub
wurden 5¢g mit 1050 ccm konz. H2S04 und 20 ccm HNOa (D. 1,42) behandelt.
Nach Oxydation der organischen Masse und Austreibung von HNO03 wurde die Fl.
verd., zur Verjagung der Stickstoffoxyde aufgekocht, gekihlt und auf 50 oder
100 ccm aufgefiillt. Der Nachweis und die Bestimmung von As20 3 geschah wie bei
den Ziegeln.

Darst. As-freier H2S04 Vor Jabren fand Vf., dafs konz. H2S04 in Ggw.
von Alkalidisulfaten ruhig wie W. oder A. abdestilliert werden kann. Maxwei.i.
Lyte u. a. fanden, dafs As in Form von As206 mit H2S04-Dampfen nicht fluchtig
ist. Auf Grund dieser Thatsachen fullt VVf. eine geeignete Retorte zur Halfte mit
»reiner* HsS04 des Handels, fligt 25—30°/,, NaHS04 oderKHS04,bezw. eine ent-
sprechend geringere Menge Na2S04 oder KsS04 hinzu, sowieeinegeringeMenge  von
KMn04 oder K2Crs0 7 behufs zuverldssiger Oxydation von etwa vorhandenem As,03
zu As206. Als Heizquelle dient ein Drahtgaze-, Rosen- oder Ringbrenner, den man
sorgsam vor Zug schitzt, um Unfélle zu verhiiten. Man destilliert ca. ds der S.
Uber. Bei Verwendung von KsCr20r als Oxydationsmittel bildet sich wasserfreies
Chromisulfat, das sich als schweres Pulver zu Boden setzt und Stofsen veranlafst,
was einen Ringbrenner nétig macht.

Will man auf diese Weise gewdhnliche, rohe H2S04 des Haudels reinigen, so
erhitzt man die S. unter Zusatz von (NH42S04, das wie Alkalisulfat wirkt und zu-
gleich etwa vorhandene Stickoxyde zers., oxydiert darauf u. verféhrt weiter wie oben.
(The Analyst 26. 177—80. Juli. [3/4* London.].) Hefelmann.

F. C. J. Bird, Die Gutxcit’sehe Probe aufArsen. Gutzeit’s As-Probe ist in der

gewdhnlichen Art der Ausfihrung nicht einwandsfrei. Dieselbe ist nicht absolut
negativ; denn Spuren von As iu Teerfarbstoffen und
durch naszierenden H reduzierbaren Verbb., Seifen
etc., oder in Form sehr geringer Mengen von Arse-
naten entgehen leicht dem Nachweis. Weiterhiu lassen
sich die As-Mengen kaum schétzen, da die Intensitéat
der Flecken irrefiihrt. Dazu kommt, dafs H,P, HsS
und H3Sb &hnliche Flecken liefern u. die As-Rk. Vor-
tduschen oder falschlich verstarken konnen. Bis jetzt
existierte kein Verf., den durch obige Umsténde hervor-
gerufenen Tduschungen sicher zu entgehen. Einheit-
liche Versuchsbediugungen sind daher fur die Gux-
ZEiT’sche Probe dringend zu fordern. Vf. verwendet
49 Zn u. 16st diese vollstdndig binnen 15 Minuten bei
Kochhitze in nicht mehr als 100 ccm Fl. Dieselben
Bedingungen empfehlen sich auch fur die Marsh-
RERZEi.ius’sche As-Probe.

Der App. des Vf.’s (Fig. 32) besteht aus einem
150 ccm-Kolbchen mit flachem Boden, in dessen
kurzen Hals ein kleiner, aufrechter Ruekflufskiihler
eingeschliffen ist, und dessen seitliche Tubulatur ein
Hahutrichterrohr mit sichtbarer Tropfvorrichtung aufnimmt, das zum geregelten



Sdurezuflufs bestimmt ist. Das Ausgangsrohr des Kihlers ist umgebogeu
und fdhrt in eine kleiue Waschllasche mit 10%iger Pb-Acetatiosuugg, von
der aus ein passendes Rohr das Gas zu dem HgClJs-Papierscheibchen leitet.
Man giebt 4 g As-freies Zn in kleinen Sticken in das Kélbchen und die verdéchtige,
in 30 ccm W. gel. Substanz, erhitzt zum Sieden und erhélt bei kleiner Flamme das
Sieden; alsdann fiigt man nach und nach 15ccm HCI hinzu, so dafs nach 10 Min.
alle S. eingetropft ist. Schliefslich setzt man das Sieden noch 5 Min. fort, wenn
alles Zn gel. ist u. die Probe als beendet gelten darf. 70 ccm Bier brauchen 35 ccm
HCI, im allgemeinen betrage das Vol. der Substanzlsg. nur 30 ccm. — Auf diese
Weise l&fst sich noch 7100 mg As in Form von Arsenat in 2—3 Min. sicher nach-
weisen, ja selbst J/mg As in Form von AsaS6. Viel Glucose stort oder verhindert
freilich die Rk. Bier und d&hnliche FU. bedirfen keiner Vorbehandlung. Sehr
wesentlich bei dem App. ist fur die Konzentration der As-Flecken ein kurzes, weites
Glasrohr, das an dem einen Ende bis zu einem Diameter von 5 mm zusammen-
gezogen ist. Auf das abgeschliffene Ende des Rohres klebt mau mit dickem Gummi-
schleim ein Scheibchen HgCl,-Papier, das man aus mehrfach (ber einander gelegtem
Filtrierpapier, welches mit 5°/0ig. HgCl2-Lsg. getrdankt und dann getrocknet worden
war, mit dem Korkbohrer aussticht. Mittels Schliff, Gummischlauch oder dgl. setzt
man au das erste Rohr ein zweites Rohr mit HgClI3-Papierscheibchen, so dafs das
Gemisch von H mit H3As das Papier unter einem gewissen Druck passieren mufs.
In der Fig. sind drei solcher Réhren, durch Glasschliffe verbunden, angegeben.

_ Zur Unterscheidung der Flecken bei der GUTZEix’schen Probe giebt Vf. folgende
Ubersicht:

konz. HCI
Aussehen des Fleckes
kalt | siedend
HaS Gelb bis dunkelbraun Fleck langsam 1 Flecb\Iisr%fofr;r]BiOI:apier

Wird etwas intensiver

HP Gelb Hellcitronengelb hellcitronengelb
H3As Gelb bis orange und  Fleck intensiver, stark  Fleck noch intensiver,
orangebraun citronengelb bis orange  ziegelrot bis rotbraun
Fir H3As ist die Rk. mit sd. konz. HCI besonders charakteristisch. (The Analyst
26. 181—88. Juli. [3/4.*] London.) Hefelmann.

N. Schoorl, Eine mikrochemische Reaktion auf Atropin. Tropiu, das Spaltuugs-
prod. des Atropins, liefert ein mikrochemisch sehr charakteristisches HJ-Salz. Man
erhitzt von dem zu untersuchenden Alkaloid ein klein wenig mit einem Tropfen Natron-
lauge und l&fst die entstehenden D&mpfe sich auf einem Préparatenglas kondensieren,
setzt Salzsdure zu, lafst eintrocknen, 1 in einem Tropfen W. auf u. setzt ein Korn-
chen Jodkalium zu. Das HJ-Tropin bildet scharf begrenzte Nadeln und Rauten,
10—50 M. grofs. (Nederl. Tijdschr. Pharm. 13. 208—9.) Muhlert.

C Ainsworth Mitchell, Uber die Maumene-Probe fiir Ole. Hehner und Vf.
zeigten fruher (The Analyst 20. 146; C. 95. I1. 467), dafs in gewissen Féllen zwischen
Jodzahl und MAUMENE’scher Zahl bei Olen ein anndhernder Parallelismus besteht,
dafs jedoch der Faktor zur Umrechnung der MAUMENE’schen Zahl auf die Jodzahl
von einem Ol nicht Ubertragbar ist auf ein anderes 1, selbst wenn die Bestimmungen



von ein und demselben Analytiker ausgefiihrt wurden. Diese Inkonstanz der Resul-
tate fuhrlen Hehner und Vf. auf die extreme lokale Einw. der konz. H804 auf
das Ol zuriick, die durch Umriihreu nicht véllig vermieden werden kann. Maumene
selbst suchte den Ubelstand durch Verwendung bekannter Gemische aus dem zu
untersuchenden Ol mit Olivendl von bekanntem thermischen Wert zu beseitigen.
El.uis empfahl fir den gleichen Zweck 1886 Mineraldl, das thermisch sehr trége
reagiert, und spdater Gemische aus Mineralél mit Ribél, um eine schnell verlaufende
Rk. zu erzielen. Vf. beobachtete, dafs durch Verdinnung des zu untersuchenden
01s mit CCl4 Resultate erlangt wurden, die auch bei gleichzeitiger Ausfuhrung durch
verschiedene Aualytiker Ubereinstimmten. Rihrt man 10 ccm CCl4 mit 1 ccm
98°/0g- HaS04 zusammen, so ergiebt sich nach Ablauf einer Minute ein Temperatur-
anstieg von 0,5°. Um das Verf. der thermischen Bromprobe von Hehner und Vf.
zu akkomodieren, wagt V. 2 g Ol in ein Rohr mit Vakuummantel (Bezugsquelle:
C. E. Munter, High Holborn, W. C.) ein, verd. mit 10 ccm CC)4, liest die Tempe-
ratur der Lsg. ab, setzt 2 ccm HaS04 hinzu und rihrt bestdndig mit einem in “/io0
geteilten Jenaer Thermometer um. Kurz vor dem Ende der Rk. scheidet sich das
sulfonierte Ol ab und steigt an die Oberfliche des CCl4 Parallelverss. stimmten
innerhalb 0,7° Uberein. In der Regel dauerte der Temperaturanstieg 1 Minute. Das
Rohr mit Vakuummantel (L c.) wurde eingestellt mit Mandelél (HUBL’sche Jodzahl
96,5; thermischer Bromwert 16,1 X 6 = 96,5) und Schmalz (Jodzahl 64,6; thermischer
Bromwert 10,8 X 6 = 64,8). Wéhrend sich der Temperaturanstieg bei der Bromrk.
innerhalb 25 Sekunden vollzieht, braucht die HaS04-Rk. 45 Sekunden bis 1 Minute
oder selbst bis 2 Minuten. Beim Arbeiten mit schwécheren SS. kann dadurch ein
merklicher Fehler entstehen, zumal mit verschiedenen Apparaten, die nur nach dem
thermischen Bromwert geaicht sind. Notiert man in diesem Fall von 5 zu 5 Min.
die Temperaturerniedrigung nach dem Anstieg auf den héchsten Punkt und dividiert
den gesamten Temperaturverlust durch die Zahl der Minuten, bevor das Hg zu fallen
aufhorte, so ergiebt sich als Korrektur fur verschiedene Rdhren, Starke der HaS04
und Ole ein mittlerer Warmeverlust von ca. 0,2°. Dauert die Rk. nicht tber 1 Min.,
so ist die Korrektur entbehrlich. Sehr betrdchtlich ist der Einflufs der Konzentration
der H,S04 Vf. arbeitet stets mit 93,8%'g- HaS04 — Aus den Unterss. verschie-
dener Ole ergaben sich folgende Hauptresultate: 1 Die nach obigem Verf. ermittelte
MAUWIIENE’sche Zahl ist direkt proportional dem thermischen Bromwert der Fett-
sduren bei den meisten unoxydierten Olen. — 2. Ricinusél, besonders aber Butter
und tierische Fette, die zu hohe Zahlen lieferten, bilden Ausnahmen von dieser Regel.
— 3. Der Parallelismus zeigt sich auch bei den Glyceriden, obwohl diese durch
Luftoxydation mehr beeinfluist zu werden scheinen als ihre Fettsduren. — 4. Die
Konzentration der HaS04 hat grofsen Einflufs auf die Resultate bei Glyceriden, und
selbst mit 98%ig. HaS04 fallen die MAUMENE’schen Zahlen fir unoxydierte Leindle
zu niedrig aus. — 5. Vf.’s Modifikation der MAUMENE’schen Probe giebt einen An-
haltepunkt iiber den Grad der Oxydation von Fetten und Olen, insofern der Wert
mit sinkender Jodzahl steigt. (The Analyst 26. 169—77. Juli. [3/4.*] London.)

Hefelmann.

A B. Stevens, Opiumprifung. Vf. hat die Kalkmethode in folgender Weise
abgedndert. Man verreibt 4 g fein gepulvertes Opium mit 1,5 g CaO und 10 ccm
W., giebt 19 ccm W. hinzu, filtriert nach *s Stunde, wéhrend welcher Zeit die
Mischung héufig umgerihrt werden mufs, durch ein trockenes Filter von etwa 10 cm
Durchmesser, mifst 15 ccm des Filtrats in eine 60 ccm-Flasche ab, setzt 4 ccm A.,
10 ccm A. u. 05 g NHA4CL hinzu, schiittelt das Gemisch wéhrend 1/3 Stunde héufig
und stellt es 12 Stunden an einem kihlen Platz bei Seite. Nach Ablauf dieser Zeit
giefst man die &th. Schicht durch einen kleinen, mit Watte verschlossenen Trichter
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ab, spilt diu wss. Schiebt mit 10 ccm A. nach, lafst ersterc ebenfalls durch den
Trichter laufen und wascht Flasche und Trichter, ohne auf die an der Flaschen-
wandung haftenden Krystalle Ricksicht zu nehmen, so lange mit Morphinwasser
nach, bis dieses farblos ablduft. Man spilt jetzt die im Trichter befindlichen Kry-
stalle, indem mau die Watte durch eiuen Glasstab aus dem Trichterhals heraushebt,
mit 12 ccm * / n. H,S04 in die Flasche zuriick, giebt die Watte gleichfalls in die
Flasche, verschliefst diese mit dem bereits vorher benutzten Stopfen und schiittelt,
bis das Morphin geldst ist.

Die Lsg. wird jetzt in einen 100 ccm-Kolben gegossen, Flasche und Trichter
mit destilliertem W. sorgféltig nachgewaschen, bis der Inhalt des Kolbens 100 ccm
erreicht hat. Man entnimmt sodann dieser Lsg. 50 ccm, bringt sie in einen 100 ccm-
Kolben, setzt Wagner’s Reagens in Kkleinen Portionen zu, nach jedem Zusatz kraftig
schittelnd, bis sich der Nd. absetzt, und die Fl. dunkelrot geférbt ist, fullt mit W.
zu 100 ccm auf, filtriert, hebt 50 ccm des Filtrats (= 0,5 g Opium) in ein Becher-
glas ab, entfdrbt sie mit einigen Tropfen einer neutralen, 10°/dg- Natriumthiosulfat-
Isg. und titriert den Sd&ureliberscliufs mit ‘/io L KOH in Ggw. von Phenolphtalei'n
zuriick. Die von 1 g Opium verbrauchten ccm '/10 n. HsS04, mit 3,007 multipli-
ziert, geben den Prozentgehalt an Morphin an. Als Korrektur fir das in den Fil-
traten etc. geldst gebliebene Morphin sind zu diesem Wert 1,12% hinzuzurechnen.
Die NormallOsungen sind auf Morphinhydrat einzustellen. — Das abgeschiedene
Morphin ist rein. (Pharm. Arch. 4. 81—86. Mai. Chem. Lab. d. Michigan Univ.)

Dusterbehn.

Albert B. Prescott, Der Nachweis von Methylalkohol in Gegenwart von Athyl-
alkohol. Die vom Vf. vorgeachlagene Methode besteht in der Uberfiihrung der AA.
in Aldehyde, Entfernung des Acetaldehyds und Bestimmung des Formaldehyds auf
kolorimetrischem Wege. Die Uberfilhrung der AA. in Aldehyde wird nach dem
Verf. von Mdeiken und Scudder (Amer. Chem. J. 21. 266; C. 99. |. 998) ausge-
fuhrt, die Entfernung des Acetaldehyds durch H,Oa bewirkt, welcher, wie auch
Harden (Proceedings Ohem. Soc. 15. 158; C. 99. Il. 248) angiebt, diesen Aldehyd
sehr rasch oxydiert, den Forroaldehyd in derselben Zeit aber wenig angreift und die
Zerstérung des HsO,-Uberschusses, der die Farbenrk. des Formaldehyds stéren wiirde,
durch Natriumthiosulfat bewerkstelligt. Die Bestimmung des Formaldehyds erfolgt
durch Phloroglucin in alkal. Lsg. (vgl. Vanino, Pharm. Centr.-H. 40. 101; O. 99.
1. 710). Es lassen sich auf diese Weise 5% Methylalkohol nachweisen. Amylalko-
hol stort nicht. Zum Vergleich der Resultate empfiehlt Vf. die Anstellung der
Resorcinschwefelsdurerk. von Maltiken U. Scudder (L C.).

Man giebt in ein 16 mm weites, 16 cm langes Probierrohr 1 ccm des zu unter-
suchenden A., bezw. eine etwa 1 ccm absol. A. entsprechende Menge, verd. mit
8 ccm destilliertem W., fiihrt die rotglihend gemachte Kupferspirale so oft auf den
Boden des Rohrchens und lafst sie dort etwa ! Sekunde (vier- bis sechsmal), bis
das untere Ende der Spirale mit Oxyd (berzogen bleibt, und schliefst dann diesen
Teil des Verf. mit einem nochmaligen, letzten Eintauchen der Spirale. Man setzt
jetzt zur FI. 6 ccm 3%'g- HaO,-Lsg., filtriert in eine 20—25 ccm fassende Porzellan-
schale vou 7—8 c¢cm Durchmesser, figt nach 3 Minuten 2 ccm 10%ig. Thiosulfatlsg.
hinzu und versetzt die Fl. nach 2—3 Min. mit 3 ccm Phloroglucinlsg. (1 g Phloro-
glucin, 20 g NaOH, W. ad 100 ccm). Man achte genau auf die zuerst erscheinende
Farbe. Ein glédnzendes Kirsch- oder Himbeerrot, aber nicht Purpurrot, zeigt die Ggw.
von Methylalkohol an; diese Farbe erscheint und verschwindet rasch, ihre Intensitét
steht im Verhaltnis zur Menge des Methylalkohols im Athylalkohol. — War die
H,0,-Lsg. nicht stark genug, war also nicht samtlicher Acetaldehyd oxydiert worden,
so tritt langsam eiue orangegelbe Farbe auf; wurde das H,0, nicht vollig durch das



Thiosulfat zerstért, so erscheint allméhlich eine schwache Purpurfarbe. (Pharm.
Arch. 4. 86—90. Mai. Ann. Arbor.) Disterbehn.

D. Holde, Qualitativer Nachweis von Mineralél in Harzol. Vf. empfiehlt das
folgende, auch von Stange nnd Marcijsson bei diesbeziiglichen Veras, bewdéhrt ge-
fundene Verf.: 10 ccm Ol werden in 90 ccm 96°/0ig. A. im Schiittelmefscylinder,
eventuell unter kraftigem Schitteln gel. Bleiben betrachtliche Mengen Ol ungel,,
kann man schon ohne weiteres auf die Ggw. grofserer Mengen Mineral6l schliefsen.
Zu ihrem Nachweis bestimmt mau nach genligendem Absitzenlassen der Mischung
(Giber Nacht) von dem abgesetzten und mit wenig 96%ig. A. abgespiilten Ol den
Brechungskoeffizienten, der bei Ggw. von Mineralél bei 15—20° weniger als 1,5330
betragt. In Zweifelsfallen, oder falls nur Spuren des Ols ungel. geblieben, versetzt
man die alkoh. Lsg. mit kleinen Mengen W., bis zum Eintritt einer starken milchigen
Trubung, gielst nach langerem Stehen (erforderlichenfalls ber Nacht) die klare alkoh.
Lsg. von den Oltropfen der Fillung A, die nicht mehr als 1 ccm einuehmen
dirfen, ab und spiilt den am Ol noch haften gebliebenen Best alkoh. Lsg. mit einigen
ccm 96%ig. A. ab, worauf man den zuriickgebliebenen Olrest im Schittelcylinder in
20 ccm 96%ig. A. bei Zimmertemperatur 16st. Aus dieser Lsg. werden wiederum
durch Zusatz von .W. und darauffolgendes Stehenlassen einige Oltrépfchen (héchstens
3) abgeschieden, durch Abspilen mit A. von anhaftender Lsg. befreit und durch
Waschen mit h. absol. A. in ein kleines Glasschédlchen gebracht. Nach Verdampfen
des A. u. Abkiihlen des zuriickbleibenden Oltrépfchens der Fallung B. auf Zimmer-
temperatur (15—18°) wird sein Brechungskoeffizient bestimmt. — Das Verf. gestattet,
im Harzol Zusatze von schwerem Mineraldl noch bis zu 1% herab zu erkennen, beim
Petroleum versagt es, doch reicht es noch zum Nachweis der leichtesten Schmierdle
aus, (Mitt. Techn. Vers.-A. Berlin 19. 39—44. 23/7. Abteilung fiir Olprifung.) Roth.

B. Sjollema, Jodbestimmung im Jodol. Man ldst das Jodol in verd. Natron-
lauge, kocht diese Lsg. so lange mit Ziukstaub, bis mit den Wasserddmpfen kein
Pyrrol mehr entweicht, suert mit Salpetersaure an, giebt %, n. AgNOs-Lsg. zu und
titriert nach Vothard zurlick mit n. Rhodanlsg. Vf. fand so in verschiedenen Jodol-
préparaten 97,6—97,7% von der theoretischen Jodmenge. (Nederl. Tijdschr. Pharm.

13. 210—14) Muhlert.

H. Cohen, Titration mit Jodcosin als Indikator. Vf. hat es praktisch gefunden,
bei Titration von Alkaloiden unter Anwendung von Jodeosin als Indikator (z. B.
Strychnin) dem A. etwas PAe. zuzusetzen. Der Farbenumschlag wird dadurch be-
deutend schérfer. (Nederl. Tijdschr. Pharm. 13. 204—&6.) Muhlert.

M, Gary, Die Prifung von Trafs. Die Arbeit enthdlt zundchst die vom
deutschen Verb&nde fir die Materialprifungen der Technik angenom-
menen Beschlisse betreffend die Prifung von Trafs auf seinen mdrteltech-
nischen Wert Die jetzt einheitlich zu handhabende Unters, von Trass soll sich
erstrecken auf I. die Bestimmung des hygroskopischen W. und des Hydratwassers

(Gluhverlust), 1. die Mahlfeinheit, 111. die Nadelprobe und IV. die Zug- u. Druck-
festigkeit. Bezlglich des Ganges dieser Unterss. mufs auf das Original verwiesen
werden. — Vf. berichtet dann noch Uber die Erwé&gungen und Thatsacben, welche

fir die Aufstellung der Beschliisse mafsgebend gewesen sind und den Ausschufs des
Verbandes veranlafst haben, andere vorgeschlagene Priifungen, wie Bestimmung der
Raumbestindigkeit, der Haftfestigkeit, des Widerstandes gegen Eintreiben eines
Dornes, der Biegefestigkeit der Kalktrafsmortel, sowie die Loslichkeit von Trafs in
S. und Lauge unbericksichtigt zu lassen. Nach einigen ergénzenden Mitteilungen
Uber die Ausfihrung der angenommenen Prifungsverf. berichtet Vf. zum Schlufs
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Uber Verwendung von Puzzolau- u. Kalktrafsindrleln bei Bauten iu alter und neuer

Zeit. Die Arbeit enthdlt als Anhang uoch ein ausfuhrliches Litteraturverzeichnis.

(Mitt. Techn. Vers.-A. Berlin 19. 8—33. 23/7. Abteilung fur Bauniatorialpriifung.)
Roth.

Technische Chemie.

Otto Mayer u. E. Marckwald, Ka&ufliches Kupferoxyd. P. Drawk (S. 242)
empfahl ein Verf. zur Bestimmung des Cu20 iin k&uflichen CuO und erwéhnte, dafs
in der Litteralur keine Angaben (ber die Bestimmung von CusO neben CuO vor-
haudeu seien. Rose, spater Hampe empfehlen bereits ein Verf., das auf der Um-
setzung von Cu,0 nud neutraler AgNOa-Lsg. beruht. Ohne auf alle Verflif. eiuzu-
geheu, empfehlen Vff, die Methode, die auf der Einw. von KJ auf CuClI2 beruht.
Mau behandelt das kéaufliche Kupferoxyd mit HCI, wobei CuO iu CuCl, ubergeht,
destilliert dann im BoNSEN’achen Apparat mit KJ und titriert mit Na,S,0s. Die
Rk. erfolgt glatt nach der Formelgleichung:

CuClj -j- KJ = CuCl + KCI + J.

Drawe’s Verf. ist nicht nur umstandlich und zeitraubend, sondern auch unzu-
verlassig, sobald aufser CusO und CuO auch Cu zugegen ist. In diesem Falle em-
pfiehlt sich eine Bestimmung des Gesamt-Cu, eine Reduktion im 11-Strome, sowie
eine Oxydation im O-Strome bei vorgelegtem CaCl2, resp. CaCls- u. KOH-Apparat.
Die Bestimmungen konnen nebeneinander herlaufen und in 1—2 Stunden beendet
sein. (Z f. angew. Ch. 1901. 733—34. 16/7. Berlin. Lab. Dr. Rob. Henriques.)

Hetelmann.

Karl Zulkowski, Zur Erh&rtungstheorie der hydraulischen Bindemittel (Forts,
von S. 377). Das Dicalciumferrit, Fe,03*2Ca0O. Die Hydratisierung verlief bei
unreinen Prodd., anscheinend wegen der Beimengung von Kieselsdure u. Thonerde,
gunstiger als bei sorgféltig gereinigten Massen. Der gefundene Maximalgehalt an
Hydratw. betrug nur 16,08°/o statt der erwarteten 20,98°/0, u. ist das darauf zuriick-
zuflihren, dafs die Ferrihydroxyde die Eigenschaft besitzen, einen Teil des Hydratw.
einzublfsen; so geht Fe,(OH), z. B. unter W. manchmal sogar in die rote Verb.
Fe,0,,(0H), Uber. Doch ist wohl auch aus den vorliegenden Werten der Schlufs be-
rechtigt, dafs das Dicalciumferrit, ebenso wie die Thonerde fir eine regelrechte Hydrati-
sierung 4H,0 benétigt, wobei der ganze Kalk als Hydrat und das Eisenoxyd als
Dihydrat abgespalten werden. — Das Monocalciumferrit, Fe,Oa-CaO. Die
Hydratisierung verlduft in diesem Falle nicht analog dem Monocalciumaluminat,
vielmehr geméfs der Gleichung:

0 Fe,Os—Ox
2Fe,0Os<n>Ca + HsO = >0 >Ca + Ca(OH),
u ' Fe,Oa—Ox

unter B. eines Caleiumdiferrits, das als die Calciumverbindung des Minerals Turgit,
2Fe.,03'H 30, zu betrachten ware. — Vf. hat auch die so leicht erhdrtenden unreinen
kieselsdurehaltigen Ferrite ndher untersucht und weist noch darauf hin, dafs die
leichte Schmelzbarkeit der Calciumferrite darauf hiudeutet, dafs der Eisengehalt der
fur den Portlandcement verwendeten Thone bis zu einem gewissen Grade nitzlich
sein wird, indem die einmal gebildeten und geschm. Ferrite die Wechselwirkung der
verschiedenen Bestandteile beglinstigen mussen. — Das Dicalciumorthostannat,
Sn02¢2Ca0. Die aus 1 Mol. SnO, und 2 Mol. Kalk durch sechsstundiges Erhitzen
iu einem ISSEM-Ofen bei hellgelber Glut bereitete M. nahm ungemein rasch etwa
20°/0 W. auf unter B. eines Hydraulits von einem viel satteren Weits, als die ent-
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sprechenden Hydraulite aus SK),, Ai40., etc. Dieser Hydraulit stellt gemnfs der
Gleichung:
Sn04Ca, + Had = Sn(OH), + 2Ca(OH)s

eine Orthoverb. des Calciums dar, aus welcher der ganze Kalk unter B. von Ortho-
zinnséure abgespalteu ist. Es besieht also hier keine Analogie mit der Kieselséure.
Auch die Verbindung Sn02-CaO erwies sich als ein Hydraulit, doch sind die Versa,
dariiber noch nicht als abgeschlossen zu betrachten. — Das Dicaleiumplumbat,
PbOj-2Ca0. Die nicht leicht aus einer Mischung vou 1 Mol. Bleihyperoxyd und
2 Mol. Kalk gewonnene Verb. ist kaum als Hydraulit zu betrachten. Bei monate-
langem Aufbewahren des in W. versenkten, aus dieser Verb. bereiteten Ballens
férbte sich derselbe heller, zuletzt orangegelb; das erhdrtete Hydrat enthielt 8,2%
Hydratwasser, d. h. der ganze Kalk war abgespalten, u. durch Einw. von Bleisdure
auf das vorhandene Bleioxyd hatte sich, wie die orangegelbe Farbung anzeigt,
Mennige gebildet. (Schlui's folgt.) (Chem. Ind. 24. 420—23. 15/7.) Roth.

Siegfried Jacobi, Uber die Pikririsaurefabrikation. Vf. berichtet Gber die
Fabrikation, Eigenschaften und die vielseitige technische Verwendung der Pikrinsiure
und der Pikrate. (Vortrag im Bezirksverein Deutscher Ingenieure. Koln. 10/5.
Sep. v. Vf) Hesse.
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Patente.

Bearbeitet von Ulrich Sachse.

KI. 121. Nr. 122 920 vom 6/3. 1900. [7/8. 1901].

Jean Potut, Paris, Verfahren xur Herstellung von Schwefelsdure. Die durch
einen Dampfstrahl zerstdubte Salpetersdure wird iu das zwischen dem Gloverturm
und der ndchsten Bleikammer befindliche Verbiuduugsrohr cingeleitet, zum Zweck,
alle 'Teile der Gasm. gleichméfsig zu oxydieren u. zugleich, damit die Salpetersdure der
Einw. der im Gloverturm herrschenden Hitze nicht ausgesetzt wird. Der Verbrauch
an Salpetersidure betrdgt ungefdhr nur den dritten Teil der Menge, die man friher
auwenden mufste, als man die Salpetersdure unmittelbar in der Bleikammer zerstdubte
oder in flussigem Zustande auf die Fillung des Gloverturins gab.

KI. 120 Nr. 122 850 vom 3/1. 1900. [5/8. 1901].

Joh. Und. Geigy & Co., Basel, Verfahren xur Darstellung von Leukoverbin-
dungen schwefelhaltiger Farbstoffe. Wenn mau das Gemenge eines p-Amidopheuols
mit einer Oxyazoverb. oder Amidoazoverb. und mit Schwefel so kurze Zeit erhitzt,
dafs eine Schwefelwasserstoffentw. nicht eintritt, bezw. nur so lauge, bis die lebhafte
Ammoniakentw. beendet ist, so entstehen Leukoverbb., die erst bei weiterem Erhitzen
mit Schwefel in die geméts den Patenten 122826 (vgl. S. 448) u. 122827 (vgl. S. 383)
erhdltlichen Farbstoffe Ubergehen. Zweckméfsig erhitzt mau die der Gleichung:

4C,HAOH)NH, + 2CaH6N : NT8H,0H + 7S =
NHS + 2COHENH2 + C3UH3IN3S,06

entsprechenden Mengen p-Aviidophenol, Oxyaxobenxol und Schwefel iu einem Rihr-
kessel auf 180—190°. Die durch stromweise Ammoniakentw. und Auftreten von
Anilinddmpfcn charakterisierte Rk. ist nach wenigen Sekunden beendet. Durch Aus-
kochen der naeli dem Erkalten gemahlenen Schmelze mit verd. Salzsdure u. Féllen
mit Natriumacetat oder Soda wird die Leukoverb. als grinlichweilser Nd. von der
empirischen Zus. C36H3IN6S,00 gewonnen. Bichromat oder Eiseuchlorid erzeugen in
der sauren Lsg. schwarze Ndd., 1 in Natronlauge; salpetrige S. giebt ebenfalls einen
schwarzen Nd. Die salzsaure Lsg. giebt mit Soda eine in (berschissiger Soda 1
Fallung; die alkal. Lsgg. farben sich au der Luft allméhlich blaulichgrau; Wasser-
stoffsuperoxyd liefert einen dunkelblauen Nd. Die Lsg. in Sehwefelnatrium ist farblos
und oxydiert sich an der Luft nur sehr langsam. In A. lost sieh die Substanz mit
hellgelblichgrauer Farbe; die Lsg. tribt sich an der Luft nach kurzer Zeit u. scheidet
einen dicken, schwarzen Nd. aus. Auf Zusatz von Bleiacetat zur alkoh. Lsg. fallt
das Bleisaiz als dicker, dunkelgriiner Nd. aus. Bei der Reduktion mit Zinkstaub
oder Zinn und Salzsdure entstellt unter Schwefelwasserstoffentw. ein dem Ausgaugs-
material sehr &hnliches Reduktionsprod. von der Formel C3H3IN6S60 3. Beim Erhitzen
auf 200“ entstellt unter Schwefelwasserstoffentw. ein in Alkalien 1. schwarzer Farb-
stoff. Fir die Leukoverb. wird die Formel I. als wahrscheinlich bezeichnet, dem
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entsprechenden Farbstoff (Patent 122826) kdme dann Formel Il. zu, und zwar wird
angenommen, daL aus dem p-Amidopkenol zunéchst p-Dioxydiphenylamin u. hieraus
das entsprechende Indophenol, HO*Cell4dN : COll4: 0, entsteht; die Bindung von
»Schwefel am Stickstoff soll durch Anlagerung von Schwefelwasserstoff au das Oxy-
azobenzol bewirkt werden.

SH SH
hd£g>- NSl HOO s N-
Ho( )— NH— HOO-V -

¢H SH

Die Patentschrift enthdlt noch Beispiele fur die Verwendung von Amido-o-kresol
an Stelle von p-Amidophenoi, sowie von Anilinazokresol u. von Amidoazobenzolbase
an Stelle von Oxyazobenzol.

Die oben beschriebene Verb. ist von der aus p-Amidophenol allein u. Schwefel
gewinnbaren Leukoverb. verschieden; letztere giebt in salzsaurer Lsg. mit Bichromat
keinen tiefschwaizeu, sondern einen schwarzvioletten Nd., der sich in Natronlauge

IH.

SH

SH  HO- -N(SH)—0O  OH
HO( )—NII- —NH— ( )oll
SH

nicht schwarz, sondern dunkelblau 18st; die Analyse des Amidopheuolderivats ergiebt
die empirische Formel C,4H2INES404, wahrscheinlich kommt ihm die Konstitutions-
fornrel 111. zu. Fir den entsprechenden Farbstoff (Patent 85330; Ber. Dtsch. ehem.
Ges. 29. 1l. 318; C. 96. I. 1288) wird die Formel IV. aufgestelit.

KI. 120. Nr. 123051 vom 14/3. 1900. [8/8. 1901[.
(Zus.-Pat. zu Nr. 119253 vom 3/1. 1900; C. 1901. I. 806.)

Caesar Pomeranz, Wien, Verfahren xur Darstellung von Isochauibetol. Zur
Darstellung von Isoekavibetol kann man an Stelle des Athoxyisoeugenolmetbylatliers
auch andere Alkyloxyisoeugenolmethyldlher, z. B. Methoxyisoeugenolmethyléather, CeHae
(OCHjJJHOCH, *OCH3\CH : CHCH,,)4 mit SS. in verd. alkoh. Lsg. behandeln. Amylo-
oxyisoeugenol, das Anlagerungsprod. von Amylalkohol an lsosafrol, entsteht beim Er-
hitzen &quivalenter Mengen von Safrol mit Atzkali in amylaikoh. Lsg. auf ca. 160%;
es ist eine geruchlose Fl., die selbst im Vakuum nur unter teilweiser Zers, destilliert;
der daraus in bekannter Weise dargestellte Metbyldther geht beim Behandeln mit
SS. in verd. alkoh. Lsg. auch in Isochavibetol uber.

KI. 120. Nr. 123121 vom 2/3. 1900. [3/8. 1901].

Fabrik Chemischer Praparate von Dr. Eichard Sthamer, Hamburg, Ver-
fahren xur Herstellung von Hydrocdlulose aus Cellulose. Wahrend bei der bekannten
Behandlung von Cellulose mit Essigsdure bei 110° eine stets mehr oder weniger braun
geférbte Hydrocellulose entsteht, erhédlt man eine rein weifse BydroeeUulose, welche
sich sandig anfuhlt und grofse Widerstandsfahigkeit gegen SS. und Alkalien besitzt,



wenn man die rohe Cellulose in freies Chlor enthaltenden Eisessig eintritgt und auf
60—70° unter Umrlhren erwdrmt. Das Prod. ist der mittels Salzsdure und clilor-
saurem Kalium gemdfs Patent 123122 (nachstehend) hcrgestellten Hydroeellulose sehr
&hnlich, wéhrend aber die nach vorliegendem Verf. hergestellte Hydroeellulose Aeetyl-
derivate von besonderen chemischen u. physikalischen Eigenschaften liefert, reagiert
die mittels chlorsaurem Kalium u. Salzsdure hergestellte Hydroeellulose unter den
gleichen Bedingungen uberhaupt nicht. Die mittels Eisessig und Chlor erhaltene
Hydroeellulose 16st sich ferner in Salpetersdure zu einer klaren, rotbraunen PI., aus
welcher \V. eine an der Oberflache wie Elfenbein gldnzende Nitroverb. fallt.

KI. 120. Nr. 123122 vom 2/3. 1900. [3/8. 1901].

Pabrik Chemischer Praparate von Dr. Richard Sthamer, Hamburg, Ver-
fahren xur Herstellung von Hydroeellulose. Nach VIGNON erhalt man durch Eiuw.
von Salzsdure und chlorsaurem Kalium auf Cellulose eine Oxyeellulose. Man ge-
langt nun zu einer einheitlichen Hydroeellulose, wenn man das chlorsaure Kalium nur
in dufserst geringer, zur Umwandlung der Cellulose in Oxyeellulose ungeniigender
Menge und bei einer ganz bestimmten Temperatur, ndmlich von 65—70°, zusetzt; die
Rk. tritt sofort unmittelbar nach Zusatz des chlorsauren Kaliums ein. Die hierbei
stattfindende schnelle und einheitliche Umsetzung der Cellulose in Hydroeellulose
bifst sich ohne den geringen Zusatz von chlorsaurem Kalium nicht bewerkstelligen. Auf
100 kg Cellulose werden nach dem in der Patentschrift angegebenen Beispiel 800
bis 1000 kg Salzséure von 21° R. und 1—2 kg chlorsaures Kalium verwendet. Die
so gewonnene Hydroeellulose stellt ein weifses, sich sandig anfiihlendes Pulver dar,
welches in erhéhtem Mafse gegen SS. und Alkalien widerstandsfahig ist. Im Gegen-
satz zu VIGNON’s Oxyeellulose besitzt die Hydroeellulose keine aldehydischen Eigen-
schaften — sie reduziert weder ammoniakalische Silberlsg., noch Fjrhi.ing’sclic Lsg.
— und ist in Alkalien und Ammoniak unlgslich.

KI. 12]i. Nr. 123260 vom 25/1. 99. [3/8. 1901J.
(Zus.-Pat. zu Nr. 117472 vom 4/8. 98.; C. 1901. 1 348)

Pritz Ullmann, Genf, Verfahren xur Darstellung von Derivaten des Naphtakri-
dins. Das durch Patent 117472 (C. 1901. I. 348) geschiitzte Verf. zur Darst. von
Naplitakridineu aus Pormaldehyd, /9-Naphtol und p-Toluidin ist insofern verallge-
meinerungsfahig, als man an Stelle von p-Toluidin andere primare aromatische Amine,
wie Anilin, o-Toluidiu, as-m-Xylidin, Acet-p-pheuylendiamin, verwenden kann. Diese
Amine werden entweder durch Verschmelzen mit /9-Naphtol und Trioxymethylen in
das entsprechende Akridinderivat verwandelt, oder man kann das Amin durch Be-
handeln mit Formaldehyd in die betreffende Formaldehydverb, tberfihren u. diese
dann mit /9-Naphtol umsetzen.

Aus /9-Naphtol, Anilin u. Trioxymethylen gewinnt man durch Erhitzen auf 160°
Naphtakridin in gelblichen Krystallen, F. 129,5". Das o-Tolunaplitakridin aus
/9-Naphtol und Anhydroformaldehyd-o-toluidin schm, nach dem Umkrystallisieren aus
Bzl.-Lg. bei 143°. Die aus as-m-Xylidin mit alkoh. Kalihydrat und Formaldehyd
dargestellte Methylenbase — weifse Krystalle, F. 6S° — giebt mit /9-Naphtol Vi-
melhylnaphtakridin, schwachgelbe Nadeln, F. 152°. Aus Acetyl-p-pheuylendiamiu und
Formaldehyd gewinnt mau Anhydroformaldehyd acet-p-phejiylcndiamin — weifse Kry-

stalle, F. unscharf zwischen 195 und 200° —, das
mit /9-Naphtol Acelylamidonaphtakridin, gelbliche ver-
filzte Nudelchen aus Alkohol, F. 255° liefert. Beim
Verseifen dieser AcetylVerbindung entsteht Amido-
naphtakridin von nebenstehender Formel, gelbe Nadeln
aus Alkohol. F. 238°.

Schlufs der Redaktion: den 5. August 1901.



