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Bericht iiber die Fortschritte der zusammengebracht unter Bildung von Alkyl-
organischen Chemie im Jahre 1904. und Arylderivaten dieser Elemente??). Ha-
Von E. WEDKKIND. monet~) beschreibt eine Darstellung der

Ather mit Hilfe von Magnesiumverbindungen
N ) . . und der halogensubstituierten Methyliither
. Die auBerordentliche Geschaftlgkelt, die | R.0.CHX. Gri gnard?) selbst hat mit
im vergangenen Jahre auf den meisten Ge- 1
bieten der speziellen und syntheti-
schen organischen Chemie geherrscht hat,
wird durch nichts besser illustriert, als durch
die Fillle von Synthesen aller Art, die durch

(Fortsetzung von S. 726.)

seiner Methode ein neues Verfahren zur Syn-
these der tertiiren Alkohole gefunden; der-
selbe Autor ") fand, dafl die Organomagnesium-
verbindungen auf Bromphenetol in ganz ver-
! " ! - schiedener Weise reagieren, je nach der Natur
die s0 eminent fruchthare Grignardsche | gapcalben. Die Anwendungder Grignardschen
Methode (mit Hilfe der magnesiumorganischen | Reaktion auf die Halogenester der tertiiren
Verbindungen) gezeitigt sind.  Einzelne An- | Ajkohole hat L. Bouveault ") studiert;
wendungen dieser Methode wurden schon | ;tersucht wurde ferner die Reaktionsfihig-
erwithnt, andere sind weiter unten zu be- keit der Phtalimide “?) und des Phenylphtal-
handeln.  Im folgenden soll ein kurzer Uber- | j1nids der Senfsle und der Isonitrile %) (letztere
blick iiber die sonstigen mit Hilfe der mag- | yiefern Aldehyde O:CH . Ar), der Siurean-
nesium-organischenVerbindungen ausgefiihrten hydride 1), der Dicarbonsﬁure’n 63), der Lak-
Reaktionen gegeben werden (hierbei zind die C ’

in den Patentschriften niedergelegten Arbeiten
nicht beriicksichtigt).

F. 8. Kipping™), P. Pfeifferss) und W.
Diltlhiey *%) haben auf diesem Wege mit Vorteil
Alkyl- und Arylderivate des Siliciums, Zinns,
Antimons und Bleies dargestellt; Kipping
erhielt s0 sogar ein asymmetrisches Silicium-
derivat

5 Auger und Billy, Compt. r. d. Acad.
d. sciences 139, 597; — R. Sauvage, Compt.
r. d. Acad. sciences 139, 674.

3%, Compt. 1. d. Acad. d. sciences 138, 813.

39, Compt. r. d. Acad. d. sciences 138, 152.

60 Compt. r. d. Acad. d. sciences 138, 1048.

84, Compt. r. d. Acad. d. sciences 138, 1108.

62) Béis, Compt. r. d. Acad. d. sciences
139, 61, 138, 987; — F. Sachs u. A. Ludwig,
Berl. Berichte 37, 385.

) F. Sachs und H. Loevy, Berl. Be-
richte 3%, 874.

84} Proc. Chem. Soc. 20, 201; vgl. H. Bauer,
Darstellung von Dialkylphtaliden aus Phtalsiure-
anhydrid und Alkyvlmagnesiumverbindungen. Berl.

Si(CH)(CH) (CH CL
Auch die Halogenide des Phospliors und

Arsens wurden mit Organomagnesiumlgsungen

54 Proe. Chem. Soc. 20, 15. Berichte 37, 735.
55 Berl. Berichte 37, 319. 59y Dilthey u. I.ast, Berl. Berichte 37,
26 Berl. Berichte 37, 113Y. | 2639.

Ch. 1905, 97
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tone %) [Uberfilhrung des Cumarins in Di-
methylchromen
CH
7 N\CH
|
N 0 /C(CHz;)z
der Ketonalkohole “%), der ungesiittigten Ver-
bindungen ¥) und der Diketone®"). Die
Einwirkung von magnesiumorganischen Ver-
bindungen auf Kampferchinon %) fithrt zu
einer Verbindung C,,H,,0,, die Umsetzung
nmit Piperonal zu einer Synthese des Iso-
safrols

CH,0,:C;H, - CH:CH - CH; ™).

Ullmann und Engi haben das 9-Di-
phenylxanthen
CH, CIL
\C/
CH,” OCH,
\O/
aus Phenyldthersalicylsiuremethylester und
Bromphenvimagnesinm unter intermedidrer

Bildung von Phenoxytriphenylearbinol svn-
thetisiert 2); aus Xanthon, und Thioxanthon,
bilden sich mit Phenylmagnesiumbromid Phe-
nylxanthonium- und -thioxanthoniumsalze ™):

G, H; CH;
[ 1
C C
c.H  "CH, wd CGH,~ “CH,.
\O/ \S/
\ |
Ac Ac
Andere synthetische Anwendungen der

Grignardschen Reaktion stammen von
Klages, von Hell und Hoffmann ),
sowie von Stormer und Simon ™). Sebr
mannigfaltig ist auch das Verhalten von
stickstoffhaltigen Substanzen gegen Mag-
nesiumalkyle: B us ch erhielt aus Benzyliden-
anilin und Methyvlmagnesinmbromid das C-
Methylbenzylanilin

C,H, -NH.CH-(CH,) . C,H,™);

Nitrobenzol, Athylmagnesiunlbromid und Py-

66y J, Houben, Berl. Berichte 3%, 489,
8 Franke und Cohn, Berl. Berichte
31, 4730.
83 1. P. Kohler, Am. Chem. J. 31, 642.
89, A crce, Berl. Berichte 37, 27563 ; iiber
die Reaktion mit Mesityloxyd und I’horon, vgl.
Berl. Berichte 3%, 3578.
70, AL O. Forster, Proc. Chem. Roe. 29, 207.
1) Atti. R. Acead. Roma {5’ 13, II, 315.
?2; Berl. Berichte 37, 2367.
B Biinzli u. Decker,
37, 2031.
") Berl. Berichte 37, 4188,
5} Berl. Berichte 37, 1163.
%) Berl. Berichte 37, 2091.

Berl. Berichte

ridin liefern Athylanilin 7). Decker und
Pschorr ™) haben die Reaktion zwischen
Benzyvlmagnesiumehlorid und Cyklaminonen
untersucht, wihrend M. Freund die Um-
setzung mit Pseudobasen ), Berberin und
Kristallviolett studierte?). Eine Ubertragung
der Kolbeschen Salicylsiuresynthese auf
stickstoffhaltige  Benzolabkommlinge hat J.
Houben™) mit Hilfe der Grignardschen
Methode bewirkt. Die Verbindung aus Me-
thylmagnesiumjodid und Methylanilin, welche
unter Abspaltung von Methan entsteht, ab-
sorbiert CO, unter Bildung von phenyvlcarb-
aminsaurem Salz, das sich heim Xrhitzen
dhnlich dem phenolkohlensauren Natrium
umlagert; allerdings fast ausschlieflich zu
einem p-Derivat: p-Methylaminobenzoesiiure.
Es sei auch erwiihnt, daf tertiire Amine den
Ather in der Grignardschen Reaktion
ersetzen konnen; die additionellen Verbin-
dungen bestehen aus 1 Mol. Amin und 1 Mol.
der magnesiumorganischen Verbindung ™).
Primiire, sekundiire und tertiire Ainine
kiénnen durch ihr Verhalten gegen Methyl-
magnesiumjodid unterschieden werden (vgl
Proe. Chem. Soc. 20, 165). Auch al-
kylierte Saccharine reagieren mit den
Organomagnesiumsalzen ®%).  Eine abnorme
Wirkungsweise des Magnesiumithyljodids
haben Franke und Kohn beobachtet und
zwar bei der Reaktion mit Formisobutyraldol;
das Salz wirkt hier lediglich kondensierend *+).
Schlieflich werden die magnesiumorganischien
Verbindungen mit Vorteil zur Darstellung
der Alkvlsulfinsiuren R.SO.OH an Stelle
der Zinkalkyle benutzt, indem man trockenes
80,-Gas in die #therische Alkylmagnesium-
salzlosung einleitet 87).

Uber die wichtigsten Fortschritte der
speziellen organischen Chemie soll nach
folgendem Schema berichtet werden: 1. Ali-
phatische Kirper. 2. Carbocyklische Ver-
bindungen. 3. Heterocyklische Verbindungen.
4. Farbstoffe und verwandte Substanzen.
5. Alkaloide. 6. Eiweifikorper.

Ty Atti. R Accad. Roma (3] 13, 11, 220.

**) Berl. Berichte 37, 3396.

) Verfahren zur Darstellung solcher Ver-
bindungen, welche sich von den Pscudobasen durch
Frsatz der Hydroxylgruppe gegen Kohlenwasser-
stoffreste herleiten, vgl. Berl. Berichte 3%, 1666.

80i Berl. Berichte 37, 46731t.

81y Berl. Berichte 3%, 3978.

82y F.u. L. Rachs, Berl. Berichte 37, 3088;
vegl. auch B. Oddo, Atti. R. Accad. Roma (5]
13, I, 100.

83, F. Sachs, F. v. Wolf uw. A. Ludwig,
Berl. Berichte 37, 3259.

) Wiener Monatshefte 25, 865.

8, A, Rosenheim u. L. Singer, Berl.
Berichte 3%, 2152,
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Zur Darstellung der Trihalogensubstitutions-
produkte des Methans liegen neue elektro-
Ivtische Verfahren vor: Chloroform wird nach
J. E. Teeple™) durch Elektrolyse von
Aceton bei Gegenwart von Kochsalz gewonnen,
indem man gleichzeitig zur Neutralisation des
gebildeten Alkalis einen langsamen Chlor-
strom einleitet (Anodenstromdichte ca. 6 Am-
pére). Teeple™’) hat auch die alte Methode
von Suilliot und Raynaud zur Dar-
stellung von Jodoform aus Aceton in eine
elektrolvtische verwandelt; bei Anwendung
einer rotierenden Anode und von Jod als
Neutralisationsmittel wurden 3,34 g Jodoform
pro Amp.-St. erhalten (die anderen elektro-
Ivtischen Verfahren liefern 1,43 bzw. 1,46 g
pro Amp.-St). Bromoform wird zweck-
miblg nach dem elektrolytischen Verfahren
von E. Miiller und R. Loebe — ohne
Diaphragma — dargestellt (Ausbeute 90 %) ).
Dasreine Dijodacetvlen istnach R. Schenck ™)
und J. Litzendorf farblos, schmilzt bei
74% und hat einen widerwirtigen Geruch.
Die Geschwindigkeit des Zerfalls nach der
Gleichung 2C,J, =C,J, -+ (C, ist auch in
Losungsmitteln meBbar; als positive Kata-
lysatoren wirken Phosphorjodiir und HglJ,.
Die Lichtempfindlichkeit des Dijodacety-
lens ist so groB, daf Losungen desselben,
auf Papier gebracht, Kohledrucke geben.
Kohlenstoffchloride CCl, C,Cl; usw.
koénnen nach einem eigenartigen Verfahren °°)
im elektrischen Ofen aus einem Gemisch von
Koks, Kochsalz und Kieselsiiure dargestellt
wercden: das bei der Bildung von Natrium-
silikaten frei werdende Chlor greift den
Kohlenstoff an®%). Ein Verfahren zur Dar-
stellung der niederen Halogenmethylalkyl-
dther aus Trioxymethylen uud alkoholischem
Halogenwasserstoff beschreibt F. M. Litter-
scheid®). Derselbe Autor”?) hat in Ge-
meinschaft mit K. Thimme die Nichtexistenz
des sog. Chlormethylalkohols von Loese-
kann und Coops dargetan; durch Ein-
wirkung von Chlorwasserstoff auf reinen
Formaldehyd entstehen nur Dichlormethylither
(1CH, - O.CH,Cl und Dichlortrioxymethylen
(Dichlormethylal) neben Dichlortetraoxymethy-
len(kdufliches, holzgeisthaltiges Formalin liefert
auferdem Chlormethylither CICH, - O . CH,).

=6y, Anw. Chem. Soe. 26, 536.
*1 . Am. Chem. Soc. 26, 170,
8, Z. f. Elektrochem. 10, 109.
*1 Berl. Berichte 3%, 3453.

M Machalske, Elektrochem. Z. 10, 265. .

) Liebigs Ann. 330, 10R; ein #hnliches
Verfahren war vor eciniger Zeit von E. Wede-
kind angegeben worden, vgl. Berl. Berichte
36, 1384

2 Liebigs Ann. 334, 1if.

Darstellung und Eigenschaften des Pentame-
thylenglykols OH(CH,),OH hat Hammo -
n e t?%) beschrieben.

Die Literatur iiber Aldehyde ist auch
wieder stark angeschwollen; hervorgehoben
sei das folgende: H. Henriet®) hat die
Gegenwart von Formaldehyd in der atmo-
sphiirischen Luft nachgewiesen; der Gehalt
an Aldehyd schwankt zwischen /| ;.00 und
yaooon und ist proportional der d#uleren
Temperatur (auferdem kommt in der Luft
Ameisensiure vor!). Neue Polymere des
Formaldehyds haben A. Seyewetz und
Gibello®) durch Erhitzen von Trioxy-
methylen mit Wasser erhalten; die Mol-
gewichtsbestimmungen ergeben in allen Fiillen
Werte nahe bei 30. Die Einwirkung von
Formaldehyd auf p-Nitrophenol fithrt zu
einem dicvklischen System, dem Nitrosali-
geninmethylenither

0
/ \CH.,
(NO,)CyH, (\) s
\CH._,/
durch Oxydation entsteht daraus der ent-
sprechende Salicylsiuremethylenitherester )

0]

\ 5
A

cO

dhnlich verhilt sich Nitroresorcin. Aldehyd-
synthesen stammen von Blaise®) und
von Darzens®); ersterer erhitzte a-Oxy-
siuren, die unter Wasserverlust in Laktide
ibergehen; diese liefern bei der Destillation
unter Entwicklung von CO den um ein C-
Atom #rmeren Aldehyd, entsprechend dem
Schema:

(NO,)CH,

R.CH.OH.COOH

|
—+R—CH.CO.0O—CH-R.CO.0
- 2R.CHO - 2CO.

Dargestellt wurden nach dieser Methode
n-Pentanal, n-Oktanal, Tridekanal und Penta-
dekanal. Darzens hat eine allgemeine
Methode zur Synthese der Aldehyde mit Hilfe
der substituierten Glycidsiiuren ausgearbeitet:
durch Kondensation von Ketonen mit Chlor-
essigester (bel Gegenwart von Na-Athylat)
entstehen f-disubstituierte Glycidester; diese

%) Compt. r. d. Acad. d. sciences 139, 59.

™y Compt. r. d. Acad. d. sciences 138 203.

%) Compt. r. d. Acad. d. sciences 138, 1225;

auch Kdérber, Pharm. Ztg. 49, 608.

%) Vul. Borsche u. Berkhout, Lie-

bigs Ann. 330, 82.
7 Compt. T
%) Compt. r.

vel.

d. Acad. d. sciences 138, 697.
d. Acad. d. sciences 139, 1214.

97
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werden verseift und in CO, und den korre-
spondierenden Aldehvd gespalten:

-
R.-R-C.0.CH.COOC,H,

| I
-»R.R-C.0.CH-COOH
"o R-R-CH.CHO - CO,.

Eine neue Darstellungsweise der Amino-
aldehyde haben Harries und Reichard®)
entdeckt: Allvlamin wird in salzsaurer Losung
durch Ozon unter Abspaltung von Formalde-
hyd und Bildung von Hydroperoxyd zu Amino-
acetaldehvd (dickes Ol) oxyvdiert; in fhnlicher
Weise wurde der «-Aminopropionaldehyd
dargestellt.

Von neuen Ketonen sind zu nennen
die Allylalkylketone von Blaise9) welche
durch Kondenszation von Allyljodid mit den
Nitrilen in Gegenwart von Zink und Benzol
bei 00 dargestellt werden:
C,H,J+R.CN=-Zn—- C,H, - C(R)

H,O

HOcH,.co.r
Die Allylketone

CH,:CH.CH,-CO-R

addieren leicht Halogenwasserstoff und werden
durch Sturen glatt zu Propenylalkylketonen
CH,-CH:CH.CO-R
isomerisiert. Das Verhalten von nitrosen Gasen
gegen 1,3-Diketone haben H. Wieland und

NZnJ

S. Bloeh19) untersucht; im Verlauf der
Arbeit wurden Triketone
R.CO.CO-CO-R
erhalten. . ‘
C. Harries hat eine Ubersicht der

Ergebnisse der von ihm und seinen Schiilern
tiber die Reaktionen
angestellten Untersuchungen verdffentlicht 192).

AuBerordentlich vielseitig sind wiederum die
PublikationeniiberCarbonsiuren;vonFittig
stammen ausgedehnte Studien iiber die Um-
lagerung von ungesiittigten Siuren!?3) sowie
iiber Laktonsduren!®!), Laktone und unge-
siittigte Sturen. Aus Leitfithigkeitsmessungen
an ungesittigten Siuren folgern ¥. Fichter
und A. Pfister 1), daf die a, -ungesiittigten
Siuren schwicher sind, als sie nach den
Erfahrungen iiber den negativen Charakter
der Doppelbindung und iiber den Einfluf der

a-Substituenten auf die Affinititskonstanten .

9% Berl. Bericlite 37, 612.

100y Compt. r. d. Acad. d. sciences 138, 284
und 636.

101y Berl. Berichte 37;
102) Liebigs Ann. 330,
193) Tiebigs Ann. 331, 83.
104) Tiebigs Ann. 334, G8.
105, Liebigs Ann. 334, 201.

1524
185.

ungesiittigter Ketone -

der Sduren sein sollten. G. Piceininil®)
beschreibt eine allgemeine Darstellungsmethode
der substituierten Malonsiiuren auf Grund
folgender Reaktionen:

R CHO -~ CH,(CN)(O - NH,

MR CH, - CHCONYCO . NH,
1.9 R. CH, . CH(COOH), .

Den Reaktionsmechanismus bel der Um-
lagerung f, v-ungesiittigter a-Hydroxysiuren
in die isomeren j-Ketonsiuren deutet E.
Erlenmeyer!®") dahin, daf das a-Hydroxyl
mit dem y-Wasserstoffatom unter Verschiebung
der Doppelbindung direkt die Plitze tauscht.
Bei Versuchen iiber die elektrolytische Re-
duktion von Carbonsiuren und deren Estern
fanden J. Tafel und G. Friedriehs!™),
daB auf diesem Wege Oxalsiiure in Glvoxyl-
siiure CHO - COOH iibergefiihrt werden kann;

i die Ester mancher zweibasischen Siuren sind

leicht reduzierbare Carbonsiiuren, Lkonnen in
Form ihrer Alkalisalze mit Hilfe von Dime-
thylsulfat bequem in die zugehtrigen Methyl-
ester verwandelt werden ). Eingehende
Studien iiber w-Ketonsiiuren und ihre Um-

i wandlungen, inshesondere iiber die sog. «-

Oxolaktone hat E. Erlenmeyer jun. ver-
offentlicht 1), Nach Versuchen von I1.
v. Pechmann und N. V. Sidgwick!'l)
entsteht ausx Acetonpropionsiure und f-Jod-
propionsiiureester in Gegenwart von Na-
Athylat und folgendem Kochen des ent-
standenen Isters mit Salzsiiure Acetoun-
dipropionséiure

CH, - CH, . CH, — COOH
CO

CH, — CH,—CH,—COOH,
welche beim Iirhitzen auf ca. 320 (unter
H,O-Abspaltung) in Dihydroresoreyl-
propionsiure

CH,—C0O
CH, CH - CH, - CH, - COOH
N v
CH, —CO

ibergeht. Die Kondensation von Aldehyden

und Ketonen mit zweibasischen Siuren
106 Atti. R, Accad. Torino 39; — Chen.
Centralbl. 1904, 1, 878.
17y Berl. Berichte 37, 3124.
108 Berl. Berichte 37, 3187; — vgl. (.

Mettler, Berl. Berichte 3%, 3G92.

109 A Werner u W. Sevhold, Berl
Berichte 37, 3658; — H. M ey er, Berl. Berichte
37, 4144; — H. v. Liebig, Berl. Berichte 37.
4036.

195 Liebigs Ann. 333, 160.

11y Berl. Berichte 3%, 381¢.
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fithrt zu einer Reihe von neuen Verbindun- | welche unter Wasserabspaltung als Acylamino-

gen112), | zimtsduren reagieren. «-Amino-fS-oxyvsiuren
Auf stickstoffhaltige Fettkdrper | entstehen durch Kondensation von Aldehyden

beziehen sich u. a. folgende Arbeiten: Dar- | mit Glykokoll nur in beschrinktem MaBe;

stellung 113) von Isonitrosoessigester
OHN (CH-COOC,H,

aus Acetessigester, Schwefelsiure und Blei-
kammerkristallen, Darstellung ') von Nitro-
essigester (aus Acetessigester und absoluter
Salpetersiiure in Gegenwart von Essigsiiure-
anhydrid), Untersuchungen iiber Diazofett-
siiureester vou Th. Curtius
Miller”) (nur a-Aminosiureester mit
einem Wasserstoff an demselben C-Atom
kionnen in Diazofettsiiureester iibergefiihrt
werden), Darstellung 1'%} von Dibenzovldiazo-
methan
/N
SN
(gelbe Tifelchen vom Zersp. 1149 aus Di-
benzoylmethan und nitrosen Gasen. Beitriige
zur Kenntnis der Nitrimine und Nitrimin-
siiuren hat R. Scholl geliefert (vgl. Lie-
higs Ann. 338, 11L).

Isomerien in der Amidinreihe haben H.
L. Wheeler uud T. B. Jo hnson!?) klar-
gestellt: die nach v, Pechmann aus Benz-
anilidimidchlorid und Phenylhvdrazin ent-
stehenden zwei Amidine sind struktur-
isomer (nicht tautomer) und entsprechen
den folgenden beiden Formeln:

CH, -C:N-C,H,)-NH-NH.CH,

Fp. 17490
C.H,C(: NC,H;) - N(NH,)C, H;
Fp. 119°.

Als Azlaktone bezeichnet E. Erlen-
meyer jun. ') stickstoffhaltige Laktone von
der allgemeinen Formel:

(C,H.CO),C

/N\\
R—CH:C C(-R:
' |
CO—0

dieselben entstehen aus den a-Aminosiuren,
besonders aus den Alkylidenhippursduren

R.CH:C(NH.CO.(,H,)-COOH,

12, Niheres 5. R, Fittig, Ann.
331, 151.

13) Bouveaultu Wahl, Bll. Soc. chim.
Paris 31, 675. — Uberflihrung in die Nitrover-
bindung, Bll. Soc. chim. Paris 31, 679.

4 Bouveaultu Wahl, Bll Soc. chim,

Paris 31, 847.

Liebigs

15 Berl. Berichte 37, 1261. — Vgl A,
Angeli, Berl. Berichte 37, 206R0.°
8, H., Wieland u. 8. Bloeh, Berl. Be-

richte 37, 2524.
15 Am. Chem. J. 31, 577,
118, Liebigs Ann. 33%, 265,

und  E. - gepin (Cystein) dargestellt 119),

¢o80C,

fiir den einfachsten Korper dieser Reihe, fiir
das Serin
CH,0H — CH(NH,) - COOH

wurde eine neue Synthese gefunden und zwar
durch Spaltung des Formylhippursiureesters

CHO.CH.(NH.CO.C,H,). COOC,H, .

Auf #hnlichem Wege wurde auch das Thio-
Diamino-
fettsiuren konnen aus doppelt ungesittigten
Siiuren  durch Einwirkung von Ammoniak
dargestellt werden: aus Sorbinsiiure entsteht
eine Diaminocapronsiure, die beim Erhitzen
fiir sich in das giftige Aminohexansiurean-
hydrid iibergeht. Diaminopropionsiure wurde

! von Ellinger in Isoserin iibergefithrt!?9).

Von schwefelhaltigen Kborpern der
aliphatischen Reihe seien die mneuen von
Th. Posner dargestellten Disulfone zitiert,
die durch Umsetzung von ungesittigten Ke-
tonen it Merkaptanen und durch darauf-
folgende Oxydation entstehen. Die Ketone
reagieren entweder in der Carbonylgruppe
oder an den Doppelbindungen; beziiglich
der hierbei gefundenen Gesetzmiifligkeiten mufl
auf das Original verwiesen 1?1}  werden.
Im Anschluf hieran zei der merkwiirdigen
Tatsache gedacht, dal Schwefelstickstoff NS,
beim Erhitzen mit organischen Substanzen
stickstoffhaltige Derivate liefert: so entsteht
mit Benzaldehyd Triphenyleyanidin [Cyva-
phenin| 122).

Nach V. Auger wird Methyvlarsenik
CH,As als gelbes Ol (Kp. 190° bei 13 mm)
aus Natriummethylarseniat, Natriumhypophos-
phit und verd. Schwefelsiure gewonnen123).

Ausdem Gebieteder Kohlehydrate liegen
viele Spezialarbeiten vor, auf die einzugehen
nicht méglich ist; von allgemeinerem Interesse
ist die von A. Seyewetz und Gibello!?t)
bewirkte Synthese von Zuckern aus Trioxy-
methvlen und Natriumsulfitlosungen: es ent-
stehen farblose, stark nach Karamel riechende,
zuckerartige Substanzen, unter denen Formose
und Glycerose nachgewiesen wurde. Die In-
version des Rohrzuckers, hervorgerufen durch
Platinmetalle, haben F. Plz4dk und B.

1) E. Erlenmeyer, Liebigs Anu. 337,
205 1.

20, E. Fischer u. F. Schlotterbeck,
Berl. Berichte 37, 2357, und Ellinger, Berl.
Berichte 37, 335.

121 Berl. Berichte 3%, 502.

122 F.E. Francisn O. Davis, J. chem.
83, 259.

123 Compt. r. d. Acad. d. sciences 138, 1705.
24 Compt. r. d. Acad. d. sciences 138, 150.
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Hugek!?5) studiert; die Isomerie der Rho-
deose und Fukose wurde von Vototek
verfolgt129), wihrend R. Behrend wund
P. Roth'2%) die Birotation der Glukose
untersuchten, um die Ursache dieser Er-
scheinung zu ergriinden. Dieselbe zeigt sich
auch in Pyridinlosung, was gegen die Hydrat-
theorien und fiir die Annahme spricht, nach
denen die Glukose in den Lgsungen von
verschiedenem Drehungsvermogen in isomeren

Formen vorhanden ist. Uber die Konstitution |

der Zellulose haben A. G. Green2%) und
Cross und Bevan!'?) gearbeitet; nach
Green ist die Konstitution derselben fol-
gendermaflen wiederzugeben
CH(OH)-CH-—-(CH . OH
>0 >0
CH(OH)— CH—CH,

Bevan erheben Bedenken gegen diese
Formulierung. Die der Zellulose zugrunde
liegende Zellose untersuchten Maquenne
und Goodwin!¥?); die beim Kochen von
Nitrozellulose mit Atzalkalien entstehenden
Zersetzungsprodukte isolierte C. HaeufBer-
mann 31,

Von Untersuchungen iiber Cyanverbin-

dungen und Derivate der Kohlensiure '

seien die folgenden zitiert: W. Traube’?) stu-

dierte das Verhalten des Dieyans zu Me- |

thylenverbindungen: die zunichst entstehenden
sog. ¢-Cyaniminoverbindungen, z. B. der aus
Acetessigester erhiltliche Cyaniminomethyl-
acetessigester vereinigen sich it einem
weiteren Molekiil der Methylenverbindung zu
Diiminokorpern. A. Hantzsch und W.
Wolvekamp!33) klirten die Konstitution
der sog. Dithiocvansiiure und Persulfocyan-
siture auf; erstere ist auf Grund der Syvnthese
des K-Salzes aus Schwefelkohlenstoff und
Cyanamid (in alkal. Lésung) eine Cyanamino-
dithiocarbonsdure (HS),C _N . CN, Salze und
Ather der Persulfocyvansiiure entsprechen der

Formel I, wihrend die freie Sdure — Xan-
thanwasserstoff — npach Formel II konsti-
tuiert 1ist:
I MeS.C—S—XN
I ;
N. - C.8.)Me
I S: (‘ — S—?
HXN - C.NH

(Thioiminodisulfazolidin).

125) 7. physikal. Chem. 47, 733.

126) Berl. Berichte 3%, 3859.

127} Liebigs Ann. 331, 354.

1287 7. Farb.- u. Textilchem. 3, 97.
129) Z. Farb.- u. Textilchem. 3, 197.
130y B, Soc. chim. Paris 31, 854.
131) Berl. Berichte 37, 1624.

132) Liebigs Ann. 332, 104.

133, Liebigs Ann. 331, 265.

I
|
|

Aromatisch substituierte Guanidine aus
Cyanamid stellte A. Kampf!3!) auf Grund
folgender Gleichung her:

NH, . CN + NH," (,H, . RHX
— NH,-C(NH). NH.C,H, . R-HX.

Die Sauerstoffiither des Harnstoffs unter-
suchte W. H. Bruce!?®), wihrend Burian
Diazoaminoverbindungen der Purine (und der
Imidazole) zu gewinnen vermochte 13%). Die
Koustitution des pg-Methylallantoins ist
nach Siemonsen die folgende!s7):

NH —-CH—NH

‘ |
Co .
|
NH,

CO

CH,—N O

. . \ - Im Zusammenhang mit dieser Untersuchung
(inneres Anhydrid der Glvkose). Cross und

klirte R. Behrend!?®) den Verlauf der
Oxydation der Harnsiiure in alkalischer
Losung auf. Eingehende neue Untersuchungen
iiber die Harnsduregruppe veroffentlichte
O. Piloty1); von besonderem Interesse ist
die Erforschung der Konstitution des Mur-
exids von der empirischen Formel C;H O,N;
folgende Strukturformel, mit der die Synthese
des Murexids aus Alloxan und Uramil zu-
gleich veranschaulicht werden soll, ist jetzt
sehr wahrscheinlich geworden:

NH-CO CO—-NH
N / N
CO+H,N-C (CO+NH,
) N\ v
(—XNH
OH Uramil
NH-CO CO-NH
/ AN Ve ~
ocC C-N-C CO
AN e N /
NH C—0-—-—-——C—NH
i
ONH,

Murexid 1Diureidoxazonammoniumj

/
ocC

AN /s

NH-CO

Alloxan

—

Es sei erwiihnt, daff im Laufe der Unter-
suchung die Chinonmnatur des Alloxans
erkannt wurde (Bildung von Ureidaminoazinen
aus Violursiure und m-Phenylendiamin und
Darstellung von Oxazonfarbstoffen aus Alloxan
und Aminoresorein). Das Alloxantin, als un-

o vollstindiges Reduktionsprodukt des Alloxans

wird dem Chinhydron an die Seite gesetzt
und entsprechend formuliert. Mit der Kon-
stitution der Purpursiure und des Murexids
haben sich aueh M. Slimmer und J.

134y Berl. Berichte 37, 1681.

185, J. Am. Chem. Soc. 26, 414,
136; Berl. Berichte 33, 646..

137 Vgl. Liebigs Ann. 333, 191.
133 Liebigs Ann. 333, 141.

139 Licbigs Aun. 333, 29, 71.
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Stieglitz119, sowie R. M6hlaull) be-
schiftigt.  C - Dialkylbarbitursiuren  bzw.
Ureide der Dialkylessigsiure entstehen all-
gemein durch Kondensation von Harnstoff
mit Dialkylmalonestern bei Gegenwart von
Natriumiithylat; Didthylbarbitursiure ist
das bekannte Hypnotikum Veronal (vgl. E.
Fischer und A. Dilthey, Liebigs Ann.
335, 334). W. Traube hat in Fortfiihrung
seiner bekannten Purinsvnthesen aus Cyan-
essigsiiure das Hypoxanthin und Adenin
aufgebaut, indem er den Thioharnstoff und
das Malonitril als weitere Ausgangspunkte
benutzte (vgl. Liebigs Ann. 331, 64 {f.).
(Schlug folgt.)

Die Untersuchung von
Verbrauchsmaterialien in dem Labo-
ratorium ‘der Fiirstlich PleBschen
Bergwerke zu Waldenburg
in Schlesien.

Von Fr. SCHREIBER.
{Schluf von S.734.)

Ein weiteres, ebenfalls nicht unbedeutendes
Verbrauchsobjekt ist die Putzwolle. Der
Verbrauch auf unseren Gruben beziffert sich auf
jahrlich 6000 M.  Sie wird aus den Abfillen
der Tuchfabriken hergestellt und kann aus ver-
schiedenen Arten Tuchfiden zusammengesetzt sein.
Die Putzwolle wird zum Wischen 6liger Maschinen-
teile usw. verwendet. E§ wird also diejenige Putz-
wolle am besten ihren Zweck erfiillen, welche die
groite Olmenge absorbiert. Diese Absorptions-
fihigkeit ist abhéngig von der Art und Stirke der
Tuchfaser, ferner von der Feuchtigkeit und den
eventuellen mechanischen Verunreinigungen. TUm
auch fiir die Bewertung der Putzwolle Vergleichs-
zahlen zu erhalten, hat Verf. einen Apparat konstru-
iert (s. Abb. 1 a. folg. S.), weleher den relativen Wert
der Putzwolle ziemlich genau angibt und zwar auf
Grund ihrer Absorptionsfihigkeit. Dieselbe wird
bestimmt durch Sittigen der Putzwolle mit Ol und
Auspressen der gesiittigten Putzwolle bei be-
stimmtem Druck in der Zeiteinheit.

Zur Bestimmung werden genau 50 g einer
Putzwolle abgewogen und auf den Siebboden (b)
des Druckgefifies (a) gebracht. Jetzt fiillt man
das MeBgefdl (m) bis zur Marke (o) mit raffi-
niertem Riibdl, gieBt den Inhalt in das Druckgefall
auf die Putzwolle, nachdem man sich vorher davon
iiberzeugt hat, dafl der AusfluBhahn (q) geschlossen
ist. Das entleerte Mefigefd$ bringt man nun wieder
unter die Ausflu6ffnung, welche 5 mm weit ist.
Nach genau 5 Minuten vom Zeitpunkt des Ein-
filllens an gerechnet, wird der Hahn getffnet, -und
das nicht absorbierte Ol lauft ab. Sobald der Aus-
fluf unregelmaBig wird, was sich durch stoBweises
FlieBen bemerkbar macht, setzt man mittels eines
Schliissels den Prefikorper (e) ein. Das Ein-

40y Am. Chem. J. 31, 661.

141 Berl. Berichte 3%, 2686.

setzen dieses Korpers von bestimmtem Gewicht
hat den Zweck, den Druck allmihlich auszu-
iiben, weil durch eine plétzliche Einwirkung des
Hauptgewichts (p) das Ol an der Wandung hoch-
geprelit wird und hierdurch Ungenauigkeiten hervor-
gerufen werden. Sobald nach Einsetzen des Prefi-
korpers das Ol wieder anfingt, stoBweise zu flieBen,
1aBt man den Druck des Hauptgewichts (p) ein-
wirken, indem man dasselbe durch Anheben des
Ausgleichgewichts (k) auf den PreSkérper hinunter-
laft. Durch Unterschieben der Tellerschrauben-
vorrichtung (i) und Drehen der Schraube (s) wird
das Hauptgewicht von dem Ausgleichgewicht ent-
lastet, so daB3 der Gesamtdruck frei einwirken kann.
Nach 5 Minuten vom Zeitpunkt an gerechnet, wo
das Gewicht frei einwirkt, schlieBt man den Hahn
und liest auf der Skala des Mefigefilles die von
der Putzwolle absorbierte Olmenge direkt ab. Die
aufgenommene Olmenge in ccm nennen wir die
Absorptionszahl.

Aus folgenden Putzwollsorten wurden auf ge-
nanntem Apparat die Absorptionszahlen festge-
stellt :

Bezeichnung © Preis
der . pro
offerierten Muster 1100 kg

Ia lange weifle Mako-

faden . . . . . . . 166,50 212
WeiBe Makofaden . . 47,00 208 ¢
Weille und rosa Baum-
wollfiden . 60,00 207
Reine Baumwolle 48,00 205
Reine Baumwolle 47,00 204
Ta reine weile Baum- ; ‘
wollfiden . . . 67,00 201
Weile Baumwolle . ., 34,00 198 . anscheinend
| " gebraucht u.
| gereinigt
Weifle Bavmwolle . 47,00 197 .
Bunte Baumwollfaden 1 38,00 197
s s 50,00 . 196 .
' s 7,00 | 196
" , 36,00 192 | firbt ab
' v 44,00 191 Olschmutzige
: ! Farbung
s . 147,00 190
Reine Garnabfille . . 44,00 186 1
Reine Garnabfille mit ‘
Leinfdden gemischt. 36,00 182
Bunte Putzfiden. 56,00 181
Baumwoll- und Lein- :
faden. . . . . . . 4500 180
Bunte Putzfiden. 46,00 ' 163 fettig
Leinen-Putzfiden 42,00 144

Die Putzwollsorten sind nach der Absorptions-
fihigkeit der Reihe nach geordnet. Die letzte
Probe mit der niedrigsten Absorptionszahl bestand
fast aus reinen Zwirnfiden. Die gréflte Absorp-
tion ergeben die reinen weillen Baumwoll- be-
sonders Makofiden. Am vorteilhaftesten ist
ferner die Putzwolle, deren Fadenstirke die eines

i gewohnlichen Zwirnfadens nicht iiberschreitet. Die



