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Bericht über die Fortschritte der
organischen Chemie im Jahre 1904.

Von E. WEDEKIXB.
(Fortsetzung von S. 726.)

Die außerordentliche Geschäftigkeit, die
im vergangenen Jahre auf den meisten Ge-
bieten der s p e z i e l l e n und s y n t h e t i -
s c h e n organischen Chemie geherrscht hat,
•wird durch nichts besser illustriert, als durch
die Fülle von Synthesen aller Art, die durch
die so eminent fruchtbare G r i g n a r d sehe
Methode (mit Hilfe der magnesiumorganischen
Verbindungen) gezeitigt sind. Einzelne An-
wendungen dieser Methode wurden schon
erwähnt, andere sind weiter unten zu be-
handeln. Im folgenden soll ein kurzer Über-
blick über die sonstigen mit Hilfe der mag-
nesium-organischenVerbindungen ausgeführten
Reaktionen gegeben werden (hierbei sind die
in den Patentschriften niedergelegten Arbeiten
nicht berücksichtigt).

F. S. Kipping ' 1) , P. Pfeiffer"'5) und W.
Dilthey:il i) haben auf diesem Wege mit Vorteil
Alkyl- und Arylderivate des Siliciums, Zinns,
Antimons und Bleies dargestellt; K i p p ing
erhielt so sogar ein asymmetrisches Silicium-
derivat

Si(C,;H-,)(C:,H-,XC,H7K
1l.

Auch die Halogenide des Phosphors und
Arsens wurden mit Organomagnesiumlösungen

64] Proc. Cheiii. Soc. 20, 15.
55i Berl. Berichte 37, 319.
56j Berl. Berichte 31, 1139.

Ch. 1905.

zusammengebracht unter Bildung von Alkyl-
und Arylderivaten dieser Elemente57). H a -
in o n e t •""*) beschreibt eine Darstellung der
Äther mit Hilfe von Magnesiumverbindungen
und der halogensubstituierten Methyläther
E • O • CH..X. G r i g n a r d M) selbst hat mit
seiner Methode ein neues Verfahren zur Syn-
these der tertiären Alkohole gefunden; der-
selbe Autor'1") fand, daß die Organomagnesium-
verbindungen auf Bromphenetol in ganz ver-
schiedener Weise reagieren, je nach der Xatur
derselben. Die Anwendung der G r i g n a r d sehen
Reaktion auf die Halogenester der tertiären
Alkohole hat L. B o u v e a u 11 |;1) studiert;
untersucht wurde ferner die Reaktionsfähig-
keit der Phtalimide ''-') und des Phenylphtal-
imids, der Senföle und der Isonitrile''•') (letztere
liefern Aldehyde O : CH • Ar), der Säurean-
hydride'54), der Dicarbonsäuren<*•"'), der Lak-

571 A u g e r und B i l l y , Corapt. r. d. Acad.
d. sciences 139, 597; — E. S n u v a g e , Compt.
r. d. Acad. scienees 139, 674.

5Si Compt. r. cl. Acad. d. scienees 138, 813.
591 Compt. r. d. Acad. d. scienees 138, 152.
6Oi Compt. r. d. Acad. d. scienees 138, 1048.
611 Compt. r. d. Acad. d. scienees 138, 1108.
62i B e i s , Compt. r. d. Acad. d. scienees

139, 61, 138, 987; — F. S a c h s u. A. L u d w i g .
Berl. Berichte 3T. 385.

c3l F. S a c h s und H. L o e v y , Berl. Be-
richte 3T, 874.

u) Proc. Chem. Soc. 20, 201; vgl. H. Bauer ,
Darstellung von Dialkylphtaliden aus Phtalsäure-
anhydrid und AlkylmagnesiuniVerbindungen. Berl.
Berichte 3T, 735.'

63i D i l t h e y u. L a s t . Berl. Berichte 37.
2639. '
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tonelli;) [Überführung des Curnarins in Di-
rnethyl e h r o m e n

CH

C(CH3)2

der Ketonalkohole li7), der ungesättigten Ver-
bindungen i;b) und der Diketonei;!l). Die
Einwirkung von magnesiumorganischen Ver-
bindungen auf Kampferchinon 70) führt zu
einer Verbindung C].,H.,.,0.,, die Umsetzung
mit Piperonal zu einer Synthese des I s o -
s a f r o 1 s

C H A , : C,;H3 • CH : CH • CH„ 71).

U l l m a n n und E n gi haben das 9 - Di-
phenylxanthen

Q H , C,;H-
\ /

C,;H, C6H4

w
aus Phenyläthersalicylsäuremethylester und
Bromphenylmagnesium unter intermediärer
Bildung von Phenoxytriphenylcarbinol syn-
thetisiert72); aus Xanthon, und Thioxanthon,
bilden sich mit Phenylmagnesiumbromid Phe-
nylxanthonium- und -thioxanthoniumsalze 73):

C,;H3 C,;H-

C,.H; C,;H,

Ac

und

Ac

Andere synthetische Anwendungen der
G r i g n a r d sehen Reaktion stammen von
K 1 a g e s , von H e l l und H o f f r a a n n '4),
sowie von S t o r n i e r und S i m o n 7:>). Sehr
mannigfaltig ist auch das Verhalten von
S t i c k s t o f f haltigen Substanzen gegen Mag-
nesiumalkyle: B u s c h erhielt aus Benzyliden-
anilin und Methylmagnesiumbromid das C-
Methylbenzylanilin

C,;H- • NH • CH • (CH3)• C,H- 7i;);
Nitrobenzol, Äthylmagnesiumbromid und Py-

66l J . H o u b e n , Berl. Berichte 3T, 489.
671 F r a n k e und C o l i n , Berl. Berichte

37, 4730.
6S) E. P . K ö h l e r , Am. Chem. J . 31, 642.
6!ii A c r e e , Berl. Berichte 37, 2753; über

die Reaktion mit Mesityloxyd und Phoron, vgl.
Berl. Berichte 37, 3578."

70i M. O. F o r s t e r , Proc. Chem. Soc. 29.207.
711 Atti . R. Accad. Koma [o> 13, II , 315.
72) Berl. Berichte 37, 2367.
73i B ü n z l i u. D e c k e r , Berl. Berichte

37, 2931.
u ) Berl. Berichte 37. 4188.
75i Berl. Berichte 37, 4163.
76) Berl. Berichte 37, 2691.

ridin liefern Äthylanilin77). D e c k e r und
P s c h o r r 78) haben die Reaktion zwischen
Benzylmagnesiurnchlorid und Cyklaminonen
untersucht, während M. F r e u n d die Um-
setzung mit Pseudobasen7!l), Berberin und
Kristallviolett studierte*"). Eine Übertragung
der K o 1 b e sehen Salicylsäuresynthese auf
stickstoffhaltige Benzolabkommlinge hat ,T.
H o u b e n 1 " ) mit Hilfe der G r i g n a r d s e h e n
Methode bewirkt. Die Verbindung aus Me-
thylmagnesiumjodid und Methylanilin, welche
unter Abspaltung von Methan entsteht, ab-
sorbiert CO., unter Bildung von phenylcarb-
aminsaurem Salz, das sich beim Erhitzen
ähnlich dem phenolkohlensauren Natrium
umlagert; allerdings fast ausschließlich zu
einem p-Derivat: p-Methylaminobenzoesäure.
Es sei auch erwähnt, daß tertiäre Amine den
Äther in der G r i g n a r d sehen Keaktion
ersetzen können; die additioneilen Verbin-
dungen bestehen aus 1 Mol. Amin und 1 Mol.
der magnesiumorganischen Verbindung *-').
Primäre, sekundäre und tertiäre Amine
können durch ihr Verhalten gegen Methyl-
magnesiumjodid unterschieden werden (vgl.
Proc. Chem. Soc. 20, 165). Auch al-
kylierte Saccharine reagieren mit den
Organomagnesiumsalzenti:i). Eine abnorme
Wirkungsweise des Magnesiumäthyljodids
haben F r a n k e und K o h n beobachtet und
zwar bei der Reaktion mit Formisobutyraldol;
das Salz wirkt hier lediglich kondensierend 84).
Schließlich werden die magnesiumorganischen
Verbindungen mit Vorteil zur Darstellung
der Alkylsulfmsäuren R • SO • OH an Stelle
der Zinkalkyle benutzt, indem man trockenes
SO.,-Gas in die ätherische Alkylmagnesium-
salzlösung einleitet8j).

Über die wichtigsten Fortschritte der
s p e z i e l l e n organischen Chemie soll nach
folgendem Schema berichtet werden: 1. Ali-
phatische Körper. 2. Carbocyklische Ver-
bindungen. 3. Heterocyklische Verbindungen.
4. Farbstoffe und verwandte Substanzen.
5. Alkaloide. (i. Eiweißkörper.

7?! Atti. R. Accad. Roma [5] 13, TI, 220.
781 Berl. Berichte 37, 3396.
791 Verfahren zur Darstellung solcher Ver-

bindungen, welche sich von den Pseudobasen durch
Ersatz der Hydroxylgruppe gegen Kohlenwasser-
stoffreste herleiten', vgl. Berl. "Berichte 37, 4666.

8"i Berl. Berichte''3T, 46731t.
81 i Berl. Berichte 37, 3978.
62j F. u. L. ,S a c h s , Berl. Berichte 37, 3088;

vgl. auch B. O (1 d o , Atti. K. Accad. Roma iöl
13, II, 100.

o3i F. S a c h s , F. v. W o l f u. A. Ludwig ,
Berl. Berichte 37, 3252.

84i Wiener Monatshefte 35, 865.
851 A. K o s c n l i e i m u. L. S i n g e r , Berl.

Berichte 37, 2152.
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Zur Darstellung der Trihalogensubstitutions-
produkte des Methans liegen neue elektro-
lytische Verfahren vor: Chloroform wird nach
j . E. Teeple"1 1) 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-
pere). T e e p 1 e s7) hat auch die alte Methode
von S u i l l i o t und ß a y n a u d zur Dar-
stellung von J o d o f o r m aus Aceton in eine
elektrolytische verwandelt; bei Anwendung
einer rotierenden Anode und von Jod als
Neutralisationsmittel wurden 3,34 g Jodoform
pro Amp.-St. erhalten (die anderen elektro-
lytischen Verfahren liefern 1,43 bzw. 1,40 g
pro Amp.-St.). B r o m o f o r m wird zweck-
mäßig nach dem elektrolytischen Verfahren
von E. M ü l l e r und R. L o e b e — ohne
Diaphragma — dargestellt (Ausbeute 90 °/o)ss).
DasreineDijodacetylen istnachR. Schenck N<J)
und J. L i t z e n do r f farblos, schmilzt bei
74° und hat einen widerwärtigen Geruch.
Die Geschwindigkeit des Zerfalls nach der
Gleichung 2C,J, = C2J; -f C, ist auch in
Lösungsmitteln meßbar; als positive Kata-
lysatoren wirken Phosphorjodür und HgJ,.
Die Lichtempfindlichkeit des Dijodacety-
lens ist so groß, daß Lösungen desselben,
auf Papier gebracht, Kohledrucke geben.
K o h l e n s t o f f c h l o r i d e CC1,, C,C1G usw.
können nach einem eigenartigen Verfahren 90)
im elektrischen Ofen aus einem Gemisch von
Koks, Kochsalz und Kieselsäure dargestellt
werden: das bei, der Bildung von Natrium-
silikaten frei werdende Chlor greift den
Kohlenstoff an90). Ein Verfahren zur Dar-
stellung der niederen Halogeninethylalkyl-
äther aus Trioxymethylen und alkoholischem
Halogenwasserstoff beschreibt F. M. L i 11 e r -
sche id 9 1 ) . Derselbe Autor9-) hat in Ge-
meinschaft mit K . T h i m m e die Nichtexistenz
des sog. Chlormethylalkohols von L o e s e -
k a n n und C o o p s dargetan; durch Ein-
wirkung von Chlorwasserstoff auf reinen
Formaldehyd entstehen nurDichlormethyläther
C1CH, • O • CH,C1 und Dichlortrioxymethylen
(Dichlormethylal) neben Dichlortetraoxymethy-
len (käufliches, holzgeisthaltigesFormalin liefert
außerdem Chlormethyläther (ICH, • O • CH3).

*'J! J. Am. Cheni. Soc. 26, 536.
S7i J. Am. Chein. Soc. 36, 170.
8fc: '/,. f. Elektrochem. 10, 409.
*"! Berl. Berichte Sr, 3453.
!)"i M a c h a l s k e , Elektrochem. Z. 10, 265.
911 Liebigs Ann. 330, 108; ein ähnliches

Verfahren war vor einiger Zeit von E. W e d e -
k i n d angegeben worden, vsrl. Berl. Berichte
36, 1384.

92i Liebigs Ann. 334, 1 ff.

Darstellung und Eigenschaften des Pentame-
thylenglykols OH(CH,)-OH hat H a m m o -
net 9 3 ) beschrieben.

Die Literatur über A l d e h y d e ist auch
wieder stark angeschwollen; hervorgehoben
sei das folgende: H. H e n r i e t 1 ' 4 ) hat die
Gegenwart von Formaldehyd in der atmo-
sphärischen Luft nachgewiesen; der Gehalt
an Aldehyd schwankt zwischen 1

 100000 und
looooo u n d ist proportional der äußeren

Temperatur (außerdem kommt in der Luft
Ameisensäure vor!). Neue Polymere des
Formaldehyds haben A. S e y e w e t z und
G i b e 11 o '•'•') durch Erhitzen von Trioxy-
methylen mit Wasser erhalten; die Mol-
gewichtsbestimmungen ergeben in allen Fällen
Werte nahe bei 30. Die Einwirkung von
Formaldehyd auf p-Nitrophenol führt zu
einem dicyklischen System, dem Nitrosali-
geninmethylenäther

O
/ XCH,

(NO.2)C6H, | ";\ /°
CH,

durch Oxydation entsteht daraus der ent-
sprechende Salicylsäuremethylenätherester!Ml)

O
/ XCH,

(NO,)C,;H3 | - ;

\ /O

co
ähnlich verhält sich Nitroresorcin. Aldehyd-
S y n t h e s e n stammen von B 1 a i s e '•'') und
von D a r z e n s !IS); ersterer erhitzte a - Oxy-
säuren, die unter Wasser Verlust in Laktide
übergehen; diese liefern bei der Destillation
unter Entwicklung von CO den um ein C-
Atom ärmeren Aldehyd, entsprechend dem
Schema:

R • C H • O H • COOH

-> R —CH • CO • O — CH • R • CO • O

Dargestellt wurden nach dieser Methode
n-Pentanal, n-Oktanal, Tridekanal und Penta-
dekanal. D a r z e n s hat eine allgemeine
Methode zur Synthese der Aldehyde mit Hilfe
der substituierten Glyeidsäuren ausgearbeitet:
durch Kondensation von Ketonen mit Chlor-
essigester (bei Gegenwart von Na-Athylat)
entstehen /?-disubstituierte Glycidester; diese

93) Compt. r. d. Acad. d. seiences 139, 59.
94i Compt. r. d. Acad. d. sciences 138, 203.
95i Compt. r. d. Acad. d. sciences 138, 1225;

vgl. auch K ö r b e r , Pharm. Ztg. 49, 608.
96 i Vsrl. B o r s c h e u. B e r k h o u t , Lie-

bigs Ann.' 330, 82.
97i Compt. r. d. Acad. d. sciences 138, 697.
a8l Compt. r. d. Acad. d. sciences 139, 1214.
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werden verseift und in CO., und den korre-
spondierenden Aldehyd gespalten:

It • R' • C • O • CH • C00C.H-

-v R • K' • C • O • CH • COOH
' -> R . R' • CH • CHO -f CO,.

Eine neue Darstellungsweise der Amino-
aldehyde haben H a r r i e s und R e i c h ard1'1')
entdeckt: Allylamin wird in salzsaurer Lösung
durch Ozon unter Abspaltung von Formalde-
hyd und Bildung von Hydroperoxyd zu Amino-
acetaldehyd (dickes Öl) oxydiert; in ähnlicher
Weise wurde der a-Aminopro])ionaldehyd
dargestellt.

Von neuen K e t o n e n sind zu nennen
die Allylalkylketone von B l a i s e 1 0 0 ) , welche
durch Kondensation von Allyljodid mit den
Kitrilen in Gegenwart von Zink und Benzol
bei 0° dargestellt werden:

C;,H-J + R • CX -f Zn -> C3H- • C(R) NZn J

^hll C3H, • CO • R.
Die Allylketone

CH,: CH • CH, • CO • R

addieren leicht Halogenwasserstoff und werden
durch Säuren glatt zu Propenylalkylketonen

CH3 • CH: CH • CO • R

isomerisiert. Das Verhalten von nitrosen Gasen
gegen 1,3-Diketone haben H. Wi e 1 a n d und
S. B loch 1 0 1 ) untersucht; im Verlauf der
Arbeit wurden Triketone

R • CO • CO • CO • R
erhalten.

C. H a r r i e s hat eine Übersicht der
Ergebnisse der von ihm und seinen Schülern
über die Reaktionen ungesättigter Ketone
angestellten Untersuchungen veröffentlicht10-).

Außerordentlich vielseitig sind wiederum die
Publikationen überC arbonsäuren;vonFit t ig
stammen ausgedehnte Studien über die Uni-
lagerung von ungesättigten Säurenln3) sowie
über Laktonsäuren101), Laktone und unge-
sättigte Säuren. Aus Leitfähigkeitsmessungen
an ungesättigten Säuren folgern F. F i c h t er
und A. Pfis ter 10)), daß die a,/^-ungesättigten
Säuren s e h w ä c h e r sind, als sie nach den
Erfahrungen über den negativen Charakter
der Doppelbindung und über den Einfluß der
«-Substituenten auf die Affinitätskonstanten

"i Berl. Berichte 37, 612.
llM)i Compt. r. d. Acad. d. sciences 138. 284

und 636.
101) Berl. Berichte 37; 1524.
102i Liebigs Ann. 330, 185.
ll13) Liebigs Ann. 331, 88.
104! Liebigs Ann. 334, 68.
105i Liebis-s Ann. 334. 201.

der Säuren sein sollten. G. Pi cc in i ni lo';)
beschreibt eine allgemeine Darstellungsmethode
der substituierten Maleinsäuren auf Grund
folgender Reaktionen:

R • CHO ~ CH,(CX)CO • XH,

—y R • CH, • CH(CX)CO . XH.,

5L(2V R . CH, • CH(COOH),.

Den Reaktionsmechanismus bei der Um-
lagerung ß, ^'-ungesättigter a-Hvdroxysäuren
in die isomeren ;'-Ketonsäuren deutet E.
E r l e n m e y e r ' °7) daliin, daß das a-Hydroxyl
mit dem ;'-Wasserstoffatom unter Verschiebung
der Doppelbindung direkt die Plätze tauscht.
Bei Versuchen über die elektrolytische Re-
duktion von Carbonsäuren und deren Estern
fanden J. T a f e l und G. F r i e d r i c h s 1 " ^ ) ,
daß auf diesem Wege Oxalsäure in Glyoxyl-
säure CHO-COOH übergeführt werden kann;
die Ester mancher zweibasischen Säuren sind
leicht reduzierbare Carbonsäuren, können in
Form ihrer Alkalisalze mit Hilfe von Dirne-
thylsulfat bequem in die zugehörigen Methyl-
e s t e r verwandelt werden"11'). Eingehende
Studien über «-Ketonsäuren und ihre Um-
wandlungen, insbesondere über die sog. «-
Oxolaktone hat E. E r 1 e n m e y e r jun. ver-
öffentlicht 11°). Xach Versuchen von II.
v. P e c h m a n n und X. V. S i d g w i c k 1 1 1 )
entsteht aus Acetonpropionsäure und /i-Jod-
propionsäureester in Gegenwart von Xa-
Athylat und folgendem Kochen des ent-
standenen Esters mit Salzsäure A c e t o n-
d i p r o p i o n s ä u r e

CH, • CH, • CH, — COOH

CO

CH, - CH, —CH,—COOH ,

welche beim Erhitzen auf ca. 32u° (unter
H,O-Abspaltung) in D i h y d r o r e s o r e y 1 -
]) r o p i o n s ä u r e

CH, - C()

CH, CH • CH, • CH, • COOH
X CH, -CO

übergeht. Die Kondensation von Aldehyden
und Ketonen mit zweibasischen Säuren

10G) Atti. "R. Accad. Torino 39; — Cheni.
Centralbl. 1904, I. 878.

1U7) Berl. Berichte 37, 3124.
108i Berl. Berichte 37, 3187; — vgl. ('.

M e t t l e r . Berl. Berichte 37, 3G92.
109l A. W e r n e r u. W. S e y 1) o 1 d . Berl.

Berichte 37. 3658; — H. M e y e r ' , Berl. Berichte
37. 4144; — H. v. L i e b i g ,' I5erl. Berichte 37.
4036.

n o i Liebigs Ann. 333, 160.
nM Berl. Berichte 37, 3816.
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führt zu einer Keihe von neuen Verbindnn-
gen Hä).

Auf s t i c k s t o f f h a l t i g e Fettkörper
beziehen sich u. a. folgende Arbeiten: Dar-
stellung113) von Isonitrosoessigester

OHN CH • COOC,H-

aus Acetessigester, Schwefelsäure und Blei-
kainnierkristallen, Darstellung111) von Nitro-
essigester (aus Acetessigester und absoluter
Salpetersäure in Gegenwart von Essigsäure-
anhydrid), Untersuchungen über Diazofett-
säureester von T h. C u r t i u s und E.
M ü l l e r 1 1 •"') (nur n - Aminosäureester mit
einem Wasserstoff an demselben C-Atom
können in Diazofettsäureester übergeführt
werden), Darstellung111') von Dibenzoyldiazo-
methan

(C,;H,COi,C
XN

(gelbe Täfelchen vom Zersp. 114") aus Di-
benzoylinethan und nitrosen Gasen. Beiträge
zur Kenntnis der Xitrimine und Nitrimin-
säuren hat R. S c h o l l geliefert (vgl. Lie-
bigs Ann. 338, 1 ff.).

Isomerien in der Amidinreihe haben H.
L. W h e e 1 e r und T. B . J o h n s o n n 7) klar-
gestellt: die nach v. P e o l i m a n n aus Benz-
anilidimidchlorid und Phenylhydrazin ent-
stehenden zwei Amidine sind S t r u k t u r -
i s o m e r (nicht tautomer) und entsprechen
den folgenden beiden Formeln:

C,;H- • C(: X • C,;H,) • NH • NH • C,;H-
Fp. 174°

C„H-,C(: XC,;H-,) • X(NH,)Ct!H-
Fp. 119°.

Als A z l a k t o n e bezeichnet E. E r l e n -
meyer jun. u*) stickstoffhaltige Laktone von
der allgemeinen Formel:

X

R — CH : C C-R :

CO—O
dieselben entstehen aus den a-Aminosäuren,
besonders aus den Alkylidenhippursäuren

R • CH : C(NH • CO • C,;H-) • COOH ,

112 Näheres s. K. F i 11 i g , Liebigs Ann.
SSI, 151.

113) B o u v e a u 1 t u. \V a h 1, Bll. Soc. chim.
Paris 31. 675. — Überführung in die Xitrover-
binrlung, Bll. Soc. chim. Paris 31, 679.

1141 ü o u v e a u l t u. W a h 1, Bll. Soc. chim.
Paris 31. 847.

1I5i Berl. Berichte 31, 1261. — Vgl. A.
A n g e 1 i . Berl. Berichte 37, 2080.'

116i H. W i e 1 a n d u. S. l i l o o h , Berl. Be-
richte 37, 2524.

117> Am. Chem. J. 31, 577.
118i Liebigs Ann. 337, 265.

welche unter Wasserabspaltung als Acylamino-
zimtsäuren reagieren. a-Amino-/3-oxy säuren
entstehen durch Kondensation von Aldehyden
mit Glykokoll nur in beschränktem Maße;
für den einfachsten Körper dieser Reihe, für
das S e r i n

CH,OH - CH(XHJ • COOH

wurde eine neue Synthese gefunden und zwar
durch Spaltung des Formylhippursäureesters

CHO • CH • (XH • CO • C,;H-) • COOCäH3.

Auf ähnlichem Wege wurde auch das Thio-
serin (Cystein) dargestellt119). D i a m i n o -
fettsäuren können aus doppelt ungesättigten
Säuren durch Einwirkung von Ammoniak
dargestellt werden: aus Sorbinsäure entsteht
eine Diaminocapronsäure, die beim Erhitzen
für sich in das giftige Aminohexansäurean-
hydrid übergeht. Diaruinopropionsäure wurde
von E l l i n g e r in Isoserin übergeführt1-").

Von s c h w e f e l haltigen Körpern der
aliphatischen Reihe seien die neuen von
Th. P o s n e r dargestellten Disulfone zitiert,
die durch Umsetzung von ungesättigten Ke-
tonen mit Merkaptanen und durch darauf-
folgende Oxydation entstehen. Die Ketone
reagieren entweder in der Carbonylgruppe
oder an den Doppelbindungen; bezüglich
der hierbei gefundenen Gesetzmäßigkeiten muß
auf das Original verwiesenlL>1) werden.
Im Anschluß hieran sei der merkwürdigen
Tatsache gedacht, daß Schwefelstickstoff X(S4

beim Erhitzen mit organischen Substanzen
Stickstoff haltige Derivate liefert: so entsteht
mit Benzaldehyd Triphenylcyanidin [Cya-
phenin]122).

Xach V. A u g e r wird Methylarsenik
CH,jAs als gelbes Öl (Kp. 190° bei 13 mm)
aus Natriummethylarseniat, Natriumhypophos-
phit und verd. Schwefelsäure gewonnen123).

Aus dem Gebiete der Koh lehydra t e liegen
viele Spezialarbeiten vor, auf die einzugehen
nicht möglich ist; von allgemeinerem Interesse
ist die von A. S e y e w e t z und Gibello1 2 4)
bewirkte Synthese von Zuckern aus Trioxy-
methylen und Natriumsulfitlösungen: 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. P l z a k und B.

1'9) E. E r 1 e n m e y e r , Liebigs Ami. 337,
205 ff.

120 s E. F i s c h e r u. F . S c h l o t t e r b e c k ,
Berl. Berichte 37, 2357, und E l l i n g e r , Berl.
Berichte 37, 335.

1211 Berl. Berichte 37, 502.
12-! F . E. F r a n c i s u. O. D a v i s , J . ehem.

soc. 85, 259.
12:)i Compt. r. d. Acad. d. sciences 138, 1705.
1341 Compt. r. d. Acad. d. sciences 138, 150.
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H u s e k 1 2 5 ) studiert; die Isomerie der Rho-
deose und Fukose wurde von V o t o c e k
verfolgt12li), während R. B e h r e n d und
P. Roth 1 2 7 ) die Birotation der Glukose
untersuchten, um die Ursache dieser Er-
scheinung zu ergründen. Dieselbe zeigt sich
auch in Pyridinlösung, was gegen die Hydrat-
theorien und für die Annahme spricht, nach
denen die Glukose in den Lösungen von
verschiedenem Drehungsvermögen in isomeren
Formen vorhanden ist. Über die Konstitution
der Zellulose haben A. G. Green 1 2 8 ) und
C r o s s und Bevan1211) gearbeitet; nach
( I r e e n ist die Konstitution derselben fol-
gendermaßen wiederzugeben

CH(OH) — CH — CH • OH
X ) > 0

CH(OH)-CH—CH,
(inneres Anhydrid der Glykose). C r o s s und
B e v a n erheben Bedenken gegen diese
Formulierung. Die der Zellulose zugrunde
liegende Zellose untersuchten M a q u e n n e
und Goodivi i i 1 3 0) ; die beim Kochen von
Xitrozellulose mit Ätzalkalien entstehenden
Zersetzungsprodukte isolierte C. H a e u ß e r -
m a n n 1!)1).

Von Untersuchungen über Cyanverbin-
dungen und Derivate der Kohlensäure
seien die folgenden zitiert: W.Traube11'2) stu-
dierte das Verhalten des Dicyans zu Me-
thylenverbindungen: die zunächst entstehenden
sog. a-Cyaniminoverbindungen, z. B. der aus
Acetessigester erhältliche Cyaniminomethyl-
acetessigester vereinigen sich mit einem
weiteren Molekül der Methylenverbindung zu
Diiminokörpern. A. H a n t z s c h und W.
W o l v e k a m p 1 3 3 ) klärten die Konstitution
der sog. Dithiocyansäure und Persulfocyan-
säure auf; erstere ist auf Grund der Synthese
des K-Salzes aus Schwefelkohlenstoff und
Cyanamid (in alkal. Lösung) eine Cyanamino-
dithiocarbonsäure (HS),C ....X • CX. Salze und
Äther der Persulfocyansäure entsprechen der
Formel I, während die freie Säure — Xan-

konsti-thanwasserstoff — nach Formel I]
tuiert

i » )

126\

12ji

2 8 ,

29 ,

3 0 ,

" )
32)

3 3 ,

st:
MeS-C — S— X

1 II1 ! i

X C •
S:C — S — S

1 1 i
HX C •

S-Me

XH
(Thioiminodisulf azolidin i.

Z. phvsikal. Chem. 4T,
Berl. "Berichte 3T, 3859.
Liebigs Ann. 331, 359.
Z. Färb.- u. Textlichem
Z. Färb.- u. Textlichem
Bll. >Soc. chim. Paris 31
Berl. Berichte 3T, 1624.
Liebigs Ann. 333, 104.
Liebisjs Ann. 331, 265.

733.

. 3, 97.

. 3, 19"
, 854.

Aromatisch substituierte Guanidine aus
Cyanamid stellte A. Kämpf 1 3 1 ) auf Grund
folgender Gleichung her:

XH, • CX + XH,'- C(iH, • RHX
= XH;.C(XH) • XH • C..H, • R • HX.

Die Sauerstoffäther des Harnstoffs unter-
suchte W. H. Bruce13"'), während B u r i a n
Diazoaminoverbindungen der Purine (und der
Imidazole) zu gewinnen vermochte13(i). Die
Konstitution des /j-Methylallantoins ist
nach Siemonsen die folgende137):

XH — CH — XH
I

co co .
, — X CO XH.,

Im Zusammenhang mit dieser Untersuchung
klärte R. Behrend 1 3 * ) den Verlauf der
Oxydation der Harnsäure in alkalischer
Lösung auf. Eingehende neue Untersuchungen
über die Harnsäuregruppe veröffentlichte
0. P i 1 o t y13I)); von besonderem Interesse ist
die Erforschung der Konstitution des Mur-
exids von der empirischen Formel C8HSO(;X,;;
folgende Strukturformel, mit der die Synthese
des Murexids aus Alloxan und Uramil zu-
gleich veranschaulicht werden soll, ist jetzt
sehr wahrscheinlich geworden:

XH-CO CO-XH

oc CCHH,
XH-CO
Alloxan

XH-CO

x-c CO-XH,
C — XH

ÖH Ti-amil
CO-XH

OC co
XH C O-—C—XH

OXH,
Murexid i DiuroTdoxazonammonium]

Es sei erwähnt, daß im Laufe der Unter-
suchung die C h i n o n natur des Alloxans
erkannt wurde (Bildung von Urei'daminoazinen
aus Violursäure und m-Phenylendiamin und
Darstellung von Oxazonfarbstoffen aus Alloxan
und Aminoresorcin). Das Alloxantin, als un-
vollständiges Reduktionsprodukt des Alloxans
wird dem Chinhydron an die Seite gesetzt
und entsprechend formuliert. Mit der Kon-
stitution der Purpursäure und des Murexids
haben sich auch M. S1 i m m e r und J.

134l Berl. Berichte 3T. 1681.
135i J. Am. Chem. Soc. 28. 419.
136i Berl. Berichte 37. 696.
137i Vgl. Liebig-s Ann. 333. 191.
13Si Liebig.s Ann. 333. 141.
139i Liebigs Ann. 333. 22, 71.
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S t i e g l i t z 1 4 0 ) , sowie R. M ö h l a u 1 4 1 ) be-
schäftigt. C - Dialkylbarbitursäuren bzw.
Ureide der Dialkylessigsäure entstehen all-
gemein durch Kondensation von Harnstoff
mit Dialkylmalonestern bei Gegenwart von
Natriumäthylat; Diäthylbarbitursäure ist
das bekannte Hypnotikum Veronal (vgl. E.
Fischer und A. Di l they, Liebigs Ann.
335, 334). W. Traube hat in Fortführung
seiner bekannten Purinsynthesen aus Cyan-
essigsäure das Hypoxan th in und Adenin
aufgebaut, indem er den Thioharnstoff und
das Malonitril als weitere Ausgangspunkte
benutzte (vgl. Liebigs Ann. 331, 04 ff.).

(Schluß folgt.)

Die Untersuchung von
Verbrauchsmaterialien in dem Labo=

ratorium der Fürstlich Pleß sehen
Bergwerke zu Waidenburg

in Schlesien.
Von FR. SCHREIBER.

(Schluß von S. 734.1

Ein weiteres, ebenfalls nicht unbedeutendes
Verbrauehsobjekt ist die P u t z w o l l e . Der
Verbrauch auf unseren Gruben beziffert sich auf
jährlich 6000 M. Sie wird aus den Abfällen
der Tuchfabriken hergestellt und kann aus ver-
schiedenen Arten Tuchfäden zusammengesetzt sein.
Die Putzwolle wird zum Wischen öliger Maschinen-
teile usw. verwendet. Es wird also diejenige Putz-
wolle am besten ihren Zweck erfüllen, welche die
größte ölmenge absorbiert. Diese Absorptions-
fähigkeit ist abhängig von der Art und Stärke der
Tuchfaser, ferner von der Feuchtigkeit und den
eventuellen mechanischen Verunreinigungen. Um
auch für die Bewertung der Putzwolle Vergleichs-
zahlen zu erhalten, hat Verf. einen Apparat konstru-
iert (s. Abb. 1 a. folg. S.), welcher den relativen Wert
der Putzwolle ziemlich genau angibt und zwar auf
Grund ihrer Absorptionsfähigkeit. Dieselbe wird
bestimmt durch Sättigen der Putzwolle mit Öl und
Auspressen der gesättigten Putzwolle bei be-
stimmtem Druck in der Zeiteinheit.

Zur Bestimmung werden genau 50 g einer
Putzwolle abgewogen und auf den Siebboden (b)
des Druckgefäßes (a) gebracht. Jetzt füllt man
das Meßgefäß (m) bis zur Marke (o) mit raffi-
niertem Rüböl, gießt den Inhalt in das Druckgefäß
auf die Putzwolle, nachdem man sich vorher davon
überzeugt hat, daß der Ausflußhahn (q) geschlossen
ist. Das entleerte Meßgefäß bringt man nun wieder
unter die Ausflußöffnung, welche 5 mm weit ist.
Nach genau 5 Minuten vom Zeitpunkt des Ein-
füllens an gerechnet, wird der Hahn geöffnet, und
das nicht absorbierte öl läuft ab. Sobald der Aus-
fluß unregelmäßig wird, was sich durch stoßweises
Fließen bemerkbar macht, setzt man mittels eines
Schlüssels den Preßkörper (e) ein. Das Ein-

14°) Am. Ckem. J. 31, 661.
U1) Berl. Berichte 37, 2686.

setzen dieses Körpers von bestimmtem Gewicht
hat den Zweck', den Druck allmählich auszu-
üben, weil durch eine plötzliche Einwirkung des
Hauptgewichts (p) das öl an der Wandung hoch-
gepreßt wird und hierdurch Üngenauigkeiten hervor-
gerufen werden. Sobald nach Einsetzen des Preß-
körpers das öl wieder anfängt, stoßweise zu fließen,
läßt man den Druck des Hauptgewichts (p) ein-
wirken, indem man dasselbe durch Anheben des
Ausgleichgewichts (k) auf den Preßkörper hinunter-
läßt. Durch Unterschieben der Tellerschrauben-
vorrichtung (i) und Drehen der Schraube (s) wird
das Hauptgewicht von dem Ausgleichgewicht ent-
lastet, so daß der Gesamtdruck frei einwirken kann.
Nach 5 Minuten vom Zeitpunkt an gerechnet, wo
das Gewicht frei einwirkt, schließt man den Hahn
und liest auf der Skala des Meßgefäßes die von
der Putzwolle absorbierte Ölmenge direkt ab. Die
aufgenommene ölmenge in cem nennen wir die
Absorptionszahl.

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

Bezeichnung
der

offerierten Muster

Ia lange weiße Mako-
fäden

Weiße Makofäden . .
Weiße und rosa Baum-

wollfäden
Reine Baumwolle . .
Reine Baumwolle . .
Ia reine weiße Baum-

wollfäden
Weiße Baumwolle . .

Weiße Baumwolle . .
Bunte Baumwollfäden

,, .,
,, ^
>, ,,

" ,,
Reine Garnabfälle . .
Reine Garnabfälle mit

Leinfäden gemischt.
Bunte Putzfäden. . .
Baumwoll- und Lein-

fäden .
Bunte Putzfäden. . .
Leinen-Putzfäden . .

Preis
pro

100 kg

66,50
47,00

60,00
48,00
47,00

67,00
34,00

47,00
38,00
50,00
67,00
36,00
44,00

47,00
44,00

36,00
56,00

45,00
46,00
42,00

cn

~ CS
O N

•f!

< ;

212
208

207
205
204

201
198

197
197
196
196
192
191

190
186

182
181

180
163
144

Bemerkungen

anscheinend
gebraucht u.
gereinigt

färbt ab
Öl schmutzige
Färbung

fettig

Die Putzwollsorten sind nach der Absorptions-
fähigkeit der Reihe nach geordnet. Die letzte
Probe mit der niedrigsten Absorptionszahl bestand
fast aus reinen Zwirnfäden. Die größte Absorp-
tion ergeben die reinen weißen Baumwoll- be-
sonders Makofäden. Am vorteilhaftesten ist
ferner die Putzwolle, deren Fadenstärke die eines
gewöhnlichen Zwirnfadens nicht überschreitet. Die


