Zeitschrift fiirangewandte Chemie.

XIX. Jahrgang.

Heft 29.

20. Juli 1808.

Alleinige Annahme von Ingeraten bei den Annoncenexpeditionen von August Scherl G.m.b. H,
und Daube & Co., G.m.b. H., Berlin SW, 12, Zimmerstr. 37—41

sowie in deren Filialen: Bremen, Obernstr. 16. Breslau, Schweidnitzersir. 11. Dresden, Seesir.1. Elberfeld,

Herzogstr. 838. Frankfuart a. M.,
Kbnigstr. 27. K8Iln a. Rh., Hohestr. 145. Leipzi

iserstr. 10. Hamburg, Alter Wall 76. Hannover, Geosrgir. 39. Kassel, Obere
Patersstr. 19, I. Magdeburg, Breiteweg 184, L lﬂlnoh.nl,
Kuaufingerstrage 26 (Domfreiheit). Nﬂrnber‘.vl aiserstraBe Leke Fleischbrilcke,

Stuttgart, Konigsir. 11, 1.

en I, Graben 28,

Der Imsertionspreis betrigt pro mm Hhe bei 45 mm Breite (3 gespalten

15 Pfennige, auf den beiden

fuBeren Umschlagseiten 20 Pfennige. Bei Wiederholungen tritt entsgrechon or Rabatt ein, Beilagen werden pro

1000 Sttiek mit 1060 M fiir 5 Gramm Gewicht berechnet; ffir schwere

eilagen fritt besondere Vereinbarung ein.

INHALT:
Zum finfzigjithrigen Jubilium der Teerfarbenindustrie 1281.

Das erste Patent der Teerfarbenindustrie 1282.

W. H. Perkin: Zur Geschichte des ersten Anilinfarbstoffs 1282,

A.v. Baeyer: Uber Anilinfarben 1287.

E. Wedekind: Bericht Gber die Fortschritte der organischen Chemie im Jahre 1305 (Schlug) 1293.

H. Schreib: Zur Frage der FluBwasserreinigung 1302.

‘Wirtschaftlich-gewerblicher Teil:

Tagesgeschichtliche und Handelsrundschau: Die rheinische Braunkohlenindustrie 1904/06 1808; — Neu-York: Bauxit-
und Aluminiumindustrie; -— Berlin: Das Technolexikon des Vereins Deutscher Ingenieure; — Handelsnotizen 1305; —
Personalnotizen 13086; — Neue Biicher; — Buicherbesprechungen 1307; — Patentlisten 1308,

Verein deutscher Chemiker:
Bezirksverein Hamburg; — Bezirksverein Rheinland-Westfalen: J. M, Liebig: Uber Reaktionsturmfiillungen 1812,

Bericht iiber die Fortschritte
der organischen Chemie im Jahre

1905.
Von Prof. Dr. E. Wepexinp-Tiibingen.
(Schluf yon S. 1260)

Carbocyklische Verbindungen. Stereo-
isomere Cyklopropamncarbonsiuren sind bereits
oben (vgl. Kapitel Stereochemie) erwihnt worden.

,CH,
Das Aminocyklopropan CH,|

\CH—NH,
hner!”) aus dem Cyklopropancarbonsiure-
amid nach der H ofmannschen Methode
dargestellt; die Base siedet unter 760 mm
Druck bei 49,5—50° ist mit Wasser misch-
bar und liefert bei der Oxydation mit Chrom-
siure statt des erwarteten Cyklopropanons
Kohlensiure und Athylen. Eine Trimethylen-
dicarbonsaure entsteht nach W.H.Perkin jun.
und G. Tattersall!’) aus a-Bromglutarsiure-
ester, C,H,00C - CH - Br- CH, - CH,, - COOC,H,,
durch Erhitzen mit Didthylanilin und folgender
Verseifung. Ein Cyklopropanderivat mit einer
Doppelbindung zwischen einem Ringkohlenstoff-
atom und einer Seitenkette, das Dimethylmethylen-

CH,
cyklopropan (l)H2>C=C<8g:

hat N.Xis-

hat D. Alexe-

2
j e w 17%) durch Einwirkung von Essigsiureanhydrid
auf Dimethyleyklopropylearbinol (aus Trime-

171} J, russ. phys. chem. Ges. 3%, 304.
173 Proc. Chem. Soc. 21, 90.
178) J. russ. phys. chem. Ges. 3%, 417.

thylencarbonsiureester und Methylmagnesium-
jodid) dargestellt; der Kohlenwasserstoff ad-
diert im Dunkeln zwei - Atome Brom, im
Sonnenlicht hingegen vier Atome Brom unter
Aufspaltung des Ringes. Von Cyklobutan-
derivaten ist zu erwihnen das Cyklobutanon
CH,—CH,

| | , welches N.Kishner'* aus dem
CH,—CO
CH,—CH,

Bromcarbonsiureamid | |
CH,—C-Br-CO-NH,
Einwirkung von Brom und Alkali!™) darstellte;
es siedet bei 99—101° und gibt bei der Oxydation
mit Salpetersiure Bernsteinsiure. In der Ab-
sicht, das theoretisch wichtige Cyklobutadién
zu gewinnen, haben R. Willstidtter und W.
v.Schmiédel?™) das Cyklobutyltrimethylam-
moniumhydroxyd destilliert und dabei das Cyklo-
buten (I) und das Dimethylaminocyklobutan (IT)
neben 1,3-Butadién erhalten. Das Cyklobuten-
dibromid lieferte mit Atzkali ein Bromeyklo-
buten (IIT) ynd bei hoheren Temperaturen Acetylen
an Stelle des erwarteten Cyklobutadiéns (IV):

CH,—CH CH,- CH.N(CH,), CH,—C-Br CH=CH

I | I | |
CH,—CH CH,—CH, CHs;—CH. CH=CH

I I I v

durch

14} J. russ. phys. chem. Ges, 3%, 106.

175) Uber die Methode zur Uberfithrung des
Komplexes >C-Br—CO - NH, in die Carbonyl-
pruppe >CO vgl. J. russ. phys. chem. Ges. 3%,
103—105.

178) Berl. Berichte 38, 1992 ff.
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<CH
Derivate eines Dicyklobutans CH,j >CH,
\CH

haben W.H.Perkinjun. und J. L. Simonsen
aus Natriummalonsiureester und Tribrompropan

bzw. aus dem zunichst eutstehenden Ester
H,
>C(GOO C,H;), dargestellt !77).
Br—CH..- CH

Zahlreiche Untersuchungen sind wieder in
der Cyklohexanreihe angestellt worden; ich
erwihne nur die Uberfiihrung von Cyklohexanol
in Cyklchexan?), die Darstellung von Athern
und Estern des ersteren'?’®), die Forschungen
iiber die Konstitution der Cyklohexanoncarbon-
siureester 1%%), sowie die A uwersschen Syn-
thesen8!) von cyklischen Ketonen aus Chloro-
form und Phenolen. K. Auwers hat auch die
Umwandlung hydroaromatischer Alkohole vom
Typus

R\ — CH,
(0) 3 0 Nu—_— /\CHCI
in Benzolderivate durchgefiihrt!®?). In bezug auf
die weiteren Arbeiten iiber Pseudophenole und
verwandte Korper sei auf das Wernersche

Sammelreferat in der Chemischen Zeitschrift
IV, 14, 251f., 51 . [1906]) verwiesen. Neuer-
dings gewinnen neben den Kohlenstoff-

sicbenringen auch die A chtringe!®®) an
Interesse, seitdem sich gezeigt hat, daB diese
Ringsysteme auch in verschiedenen Pflanzen-
stoffen, u. a. im Parakautschuk vorliegen. C.
Harries faBt letzteren als polymeres Di-
methylcyklooktadién

CH, -C—CH, - CH,
|

H2(|]—CH,—-&—CHﬂ x
Das zugehorige Diozonid wird durch Wasser {iber
das zugehdrige Livulinaldehydsuperoxyd in Livu-
linaldehyd, CH,- CO-CH,-CH, - COH, gespalten,
Der chemische Zusammenhang des Livulinalde-
hydes bzw. der Livulinsiure mit den Zucker-
arten ist schon lange bekannt; durch diese Unter-
suchung wird nunmehr auch der Kautschuk
planzenphysiologisch mit den Zuckerarten (in
erster Linie wohl mit den Pentosen) in nahe
Bezichungen gebracht®), R. Willstdtter
und H. Veraguth?®®) haben ferner aus
einem Alkaloid der Granatbaumrinde, dem

auf,

% Proc. Chem. Soc. 21, 256.

178) Bll. Soc. chim. Paris [3] 33, 270.

179 L. Brunel, BIl Soc. chim. Paris [3]
33, 271 ff.

130 P. Rabe und F. Rahm, Berl. Be-
richte 38, 9691f.; G. Merling, Berl Berichte
38, 979 1f.

185 Vel. K. Auwers und G. Keil, Berl
Berichte 38, 1693 ff.

192y Vgl. Berl. Berichte 38, 1697 1f.

183) Vgl. im vorjahrigen Jahresbericht (diese
7. 18, 806) die synthetischen Arbeiten von E.
Buchner.

184) Vol. Berl. Berichte 38, 1195 ff.

18%) Berl. Berichte 38, 1975 ff.; vgl. auch
1984 ff.

Methylgranatonin (Pseudopelletierin)!®¢), Cyklo-
oktene darstellen kinnen; bisher gelang dic Iso-
lierung eines Cyklooktadiéns (III), das — analog
der Bildung von Cykloheptadién!®?) aus Tropan
— bei der erschopfenden Methylierung von N-
Methylgranatanin (I) entsteht, wobei zunichst
unter Sprengung der Stickstoffbriicke desselben
Dimethylgranatanin (II) .gebildet wird:

N(CH,),-
OH,— CH - CH, CH,— CH — CH,
bu, l\ll—UHg CH, - qu (IJH,Z
CH, — cHo éH2 CH, — CH = CH
I II
CH, — CH = CH
- dm, CH, .
(IJH2 _oH—CH
Im

Die Lage der Doppelbindungen im Cyklo-
oktadién (TTI) ist noch unsicher; es wiren noch
zwei andere Formulierungen moglich. Es gelang
auch die Gewinnung eines Kohlenwasserstotfes
von der Zusammensetzung des Cyklooktatriéns.

Wir kommen jetzt zu den eigentlichen Ben-
zolderivaten. B. Flirscheim verbreitete
sich ausfihrlich tber die Substitutionsgesetze
bei aromatischen Verbindungen '#¢). Das Problem
der Substitution im Benzolkern hat ferner A.
F. Hollemann behandelt, indem er die oft
angeschnittene Frage zu 16sen suchte, warum sich
alle moglichen Tsomeren der Benzolderivate nicht
zugleich bilden, oder warum sie in so sehr ver-
schiedenen Verhiltnissen entstehen; iiber die
quantitativen Methoden, die fir die Lisung
dieser Probleme empfohlen werden, kann man
sich nur aus dem Original unterrichten?%%). Von
speziellen Arbeiten auf dem genannten Gebiete
gseien nur einige herausgegriffen. Die elektro-
lytische Oxydation von Kohlenwasserstoffen der
Benzolreihe fithrten H. D. Law und F. Mollwo
Perkin systematisch durch; dieselbe verldauft
viel weniger heftig, als die Oxydation mit che-
mischen Mitteln: so bleibt die leicht oxydable
Aldehydgruppe bei dem elektrolytischen Ver-
fahren lange Zeit unangegriffen. Man kann
z. B. Cymol zu p-Isopropylbenzaldehyd oxydieren,
wihrend Athylbenzol zuniichst Phenylmethyl-
carbinol, C;H;-CH-OH-CH;, neben Phenyl-
iithylalkohol, C,H,-CH, -CH,- OH, und dann
erst Benzaldehyd liefert. Es wird angenommen,
daB bei der elektrolytischen Oxydation Hydroxyl-
gruppen das oxydierende Agens darstellen!®?).
Die Kondensation von Pseudophenolen mit Phe-
nolen haben K. Auwers und E. Rietz studiert;
hierbei werden Diphenylmethanderivate gebil-

186) Dag dem Methylgranatonin (I) entspre-
chende Keton.

187 Vel R. Willstatter, Berl. Berichte
30, 721 [1897.

188) Vel. J. prakt. Chem. [2] 71, 497 ff.

189) Chem. Weeckblad 3, 11f.; Chem.
tralbl. 1906, T, 458 ff.

1%9) Chem. News 92, 66.

Cen-
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det!?'). Da das Tannin bei der Destillation iiber
Zinkstaub Diphenylmethan liefert, so kommt dem
ersteren die folgende Formel einer Digallus-
sfure zu 19%):
cO
/
)
/\/\OI_I 0, H/\/
H

-0

N
(\-OH

—OH )
OH

Chinone bilden nach C. L. Jackson
und L. Clarke mit tertidren Aminen, beson-
ders mit Dimethylanilin gefirbte unbestindige
Additionsprodukte; die Verbindung aus Chlor-
anil hat z B. die Zusammensetzung C,ClO0,
- G;HyN(CH,),. Die Anlagerung erfolgt wahr-
scheinlich an eine Doppelbindung!®®). Carbo-
nate des Salicylnitrils und des Salicylaldehydes
haben A. Einhorn und G. Haas dargestellt,
und zwar durch Einwirkung von Phosgen aunf
die genannten Substanzen in einer Ldsung von
verdiinnter Natronlauge'®4).

Lobry de Bruyn und S. Tijmstra
B z. studierten den Mechanismus der Salicylsiure-
synthese; danach ist die wahrscheinlichste Er-
klarung die, daB sich die Kohlensiure mit dem
Natriumphenolat sofort zu o-Carboxynatrium-
phenolat, C,H,(ONa)l (COOH)2. verbindet!??).
Hydratropaaldehyd kann man aus Phenylmethyl-
athylenoxyd durch Umlagerung mittels 20pro-
zentiger Schwefelsidure darstellen9%):

CH, N CH,\ ~1 .
CDH‘;/C'\—/CHQ - CGH:/CH —CH:O0.

Bei der Reduktion der Isophtalsiure mit
Natriumamalgam (bei 45° entstehen die vier
theoretisch denkbaren Tetrahydrosiuren, welche
folgenden Formeln entsprechen'®?):

CO H CO,H
\
A \
h k
—CO,H —CO.H
k / ’
A2
H——— /l/,\COQH HogC’ ———H
J CO,H ' i—-—-CO,H
ANV NV
Cis-A8 Trans-4%

Die beiden H e x a hydroisophtalsiiuren ent-
stehen nach W. L. Goodwin und W. H. Per-
kin jun.'®) bei der Synthese aus Dinatrium-
propantetracarbonsiureester und Trimethylen-

1*1) Vgl. Berl. Berichte 38, 3302.

199) M. Nierenstein, Berl. Berichte 38,
3641.

199) Am. Chem. J. 34, 441.

194) Vol. Berl. Berichte 38, 3627.

196) Vgl. Recueil trav. chim. Pays-Bas 23, 385.

1%6) A. Klages, Berl. Berichte 38, 1969.

97) W. H. Perkin jun. und 8. 8. Pickles,
Proc. Chem. Soc. 21, 75.

1%8) Proc. Chem. Soc. 21, 187.

bromid und folgender Verseifung und Kohlen-
oxydabspaltung. Die Trennung erfolgt iiber die
Calciumsalze; die Trans-Siure wurde zum ersten
Male rein dargestellt; sie schinilzt bei 148°. Ein-
gehende Studien tiber die Pinakon-Pinakolin-um-
lagerung hat 8. F. Acree veroffentlicht?®?).
Sulfinbasen der aromatischen Reihe (aus den
Sulfiden des Phenyls und des a- und g-Naphtyls)
stellten F. Kehrmann und A. Duttenhéfer
her, um den Gegnern der Theorie der Thionium-
verbindungen das Argument zu nehmen, daB der
an ein oder mehrere rein aromatische Radlkale
gebundene Schwefel keine Neigung zum Uber-
gang in den Sulfinzustand hatte2%%).

Von Arbeiten tther stickstoffhaltige
Abkdémmlinge des Benzols seien die folgenden
zitiert: die Konstitution der Nitrosophenole be-
handelt Raymond Vidal, indem er auf die
Existenz von zwei verschiedenen Arten von Nitro-
sierungsprodukten der Phenole hinweist. Die
SchluBfolgerungen, die daraus fir die Auffas-
sung der Ortho-, Meta- und Parastellung ge-
zogen werden, lassen sich in Kiirze nicht wieder-

" geben; dieselben sind {ibrigens zum Teil nicht

einwandfrei?®!). Die eigenartige Synthese von
p-Nitrophenol aus Nitromalonaldehyd und Ace-
ton haben H. B. Hill und W. J. Hale jetzt
auf  das Benzylmethylketon ausgedehnt und so
das 5-Nitro-2-oxydiphenyl gewonnen und niher
untersucht?*?), Eine Reihe von neuen Aryl-
nitromethanen und symmetrischen Stilbenderi-
vaten haben W. Wislicenus und H. Wren 2°%)
auf Grund der von Wislicenus und Endres
gefundenen Methode ausgefiibrt; dieselbe ver-
lauft im Sinne des folgenden Schemas:

C.H,-CH, - ON 4 C,H, - 0 - NO,
C,H,ONa C,H;-C-(CN):NO.ONa
= Natriumphenylisonitroacetonitril

— CgH; - CH:NO.ONas— CH;-CH__CH-C,H,.
Natriumphenylisonitromethan Stilben
Das Chinondimethylimin
CH, -N”"C,H,_N.CH,

bhaben R. Willgtdtter und A. Pfan-
nenstiel?™) durch Oxydation des symmet-
rischen Dimethyl-p-phenylendiamins, CH,NH
- C,H, - NH - CH, mit Silberoxyd oder Bleisuper-
oxyd dargestellt; es ist farblos und nur in Lé-
sung hellgelb. Die Farblosigkeit der einfachsten
Chinoniminbasen beweist, daf nicht die gewdhn-
liche Doppelbindung : C — N die intensive Fir-
bung der Chinonimoniumverbindungen (z. B. HN
: CyHy : N(CH,), Cl) verursacht; fiir letztere werden
daher nach dem Vorgange v.Baeyers (s.0.) Carbo-
niumbindungen angenommen. Nach derselben Me-
thode wurdeauch das o-Phenylendiamin zu demsehr
7N NH
unbestindigen o-Chinondiimin k )
N : NH
dasselbe geht schon beim FErwirmen der Lo-

oxydiert;

199) Vol Am. Chem. J. 33, 180 ff.

209) Ber]. Berichte 38. 4197 i,

201} Vel Moniteur Scient. {4] 19, I, 277.
202) Vgl. Am. Chem. J. 33, 1ff.

203) Berl. Berichte 38, 502ff

204) Berl. Berichte 38, 2244 ff.



1296

Wedekind : Fortsohritte der organischen Chemie im Jahre 1905, [ an Zeltschrift fitr

gewandte Chemie,

sungen in Diaminophenazin bzw. durch einfache
Polymerisation in 0-Azoanilin iber?°%). Mit kon-
zentrierter Salpctersiure geben 1,3-Aminosulfo-
siuren Nitrodiazosulfosiuren, wihrend 1,2- und
1,4-Aminosulfoséuren nitrierte Nitramine neben
Diazosalzen liefern. Enthalten die Nitramine.eine
orthostindige Methylgruppe, so lassen sie sich
in Indazolderivate iberfihren®). Eine eigen-
artige intramolekulare Oxydation einer am Ben-
zolkern haftenden SH-Gruppe durch ejne in
Orthostellung befindliche Nitrogruppe hat J. J.
Blanksma beobachtet??). Die Einwirkung
von Athylenbromid auf p-Nitrosodimethylanilin
fithrt zum Tetramethyldiaminoglyoxim-N-phenyl-
ather
(CH,),N-C,H, N—-CH—CH-N-CH, -N(CH,),,
NS N/
0

welcher auch durch Einwirkung von Diazomethan
auf p-Nitrosodimethylanilin entsteht??). Der
Verlauf der Einwirkung von Schwefel auf Anilin
wurde von O. Hinsberg studiert®?).

AusderDiazo-und Azochemie erwihne ich
folgendes: eine neue Bildungsweise von Diazo-
verbindungen und eine allgemeine Methode zur
Konstitutionsbestimmung von  Azofarbstoffen
stammt von Otto Schmidt??); danach wer-
den Azofarbstoffe durch starke Salpetersiure in
‘der Art zerlegt, daf die zur Herstellung benutzte
Diazoverbindung meistens unverindert wieder-
erhalten wird, wihrend die angekuppelte Kompo-
nente als Nitroderivat herauskommt; z. B.:

O,N-CH, -N:N.CH,:0-CH, 4 3HNO,

=0,NC,H,N:N.NO,-}(0,N),C,H,- OCH,+-2H,0.
Wahrscheinlich werden die Azofarbstoffe zu-
nachst zu Azoxyverbindungen oxydiert, worauf
die Verdringung der Azoxygruppe durch die
eingefithrten Nitrogruppen erfolgt. Uber die
Anwendbarkeit der Reaktion vgl. das Original.
Uber das Diazophenol und die Konstitution der
aromatischen Diazo- und Azoderivate hat sich
R. Vidal gedullert?'!). Aus nitrierten Aryl-
diazoniumsulfaten entstehen nach Ullmann
und Frentzel auf Zugabe von salzsaurer
Cuprochloridigsung Dipheny lderivate neben
wenig Halogen- und Azokdrpern (z. B. 3,8-Dinitro-
diphenyl aus m-Nitrodiazoniumsulfat)?'?), Nach
A Hantzsch?®? sind die primiiren Produkte
der Reaktion zwischen Nitrosobenzolen und Hydr-
oxylamin Syndiazotate wund nicht Iso-
diazotate (Antidiazotate). Die Reaktion wird
folgendermaBen formuliert:

Ar-NO+H.NH.OH = Ar-N(Ro on
Ar-N.OH Na0O, Ar—N

e |+ ﬁ
HON . H NaON

205y Berl. Berichte 38, 2348.

206) VoI, Th. Zincke,
339, 202 ff.

207) Vgl. Recueil trav. chim. Pays-Bas 24, 46 ff.

208) H A, Torrey, Am. Chem. J. 34, 475.

209y Vgl. Berl. Berichte 38, 1130.

21%) Berl. Berichte 38, 3201.

a1 Vgl Z. Farb.- u. Textilind. 4, 481.

212) Berl. Berichte 38, 725.

213) Berl. Berichte 38, 2056 ff.

Liebigs Ann.

Fine neue Synthese von Diazoaminoverbin-
dungen, welche die Darstellung gemischter und
eventuell auch rein aliphatischer Triazene er-
laubt, ist von O. Dimroth ausgearbeitet wor-
den, und zwar auf Grund der Einwirkung von
Organomagnesiumverbindungen auf die Alkyl-
und Arylderivate der Stickstoffwasserstoffsiure:

R-—N/n +4R"Mg-Hlg — R-N(Mg -Hlg). N:N-R

HO R.NH.N:N-R".

Das Methylphenyltriazen, C;H, - N_N.NH.CH,,
ist das typische Beispiel einer tautomeren Ver-
bindung, wie aus seinen Reaktionen hervorgeht.
Empfindlichkeit gegen Siuren, Farbe und Ge-
ruch der Triazene #ndern sich ausgesprochen
beim Ubergang von der aromatischen zur ali-
phatischen Reihe; das Methylphenyltriazen ist
z. B. farblos, sehr zersetzlich und riecht eigen-
artig?4), Orthoaminoazofarbstoffe, welche nicht
den Charakter von Chinonimidhydrazonen haben,

“stellten M. Busch und E. Bergmann dar?®'f),

Nach neueren Versuchen von H. Goldschmidt
und O. Low-Beer dirfte die Rickkehr zur
alten Auffassung, daB o-Oxyazokdrper, wie auch
Aminoazokérper, gleich den p-Oxyazoverbin-
dungen, nicht den Hydrazonen, sondern dem
Phenoltypus zugehdren, das Richtigste sein?®6),
Phenylisocyanat reagiert mit Blausidure nur in
Gegenwart von alkalischen Agenzien, ein Vor-
gang, der von Dieckmann und Kimmerer
als ein Fall von Ubertragungskatalyse bezeichnet
wird#1%), Den Mechanismus der Beckmann-
schen Umlagerung von Acetophenonoxim in Acet-
anilid hat C. H. Sluiter?®) untersucht, wih-
rend A. Werner und Th. Detscheff die-
selbe Umlagerungserscheinung beiOximen benzoin-
artig konstituierter Ketonalkohole studierten ?!?).

Aus dem Gebiete der mehrkernigen
aromatischen Verbindungen erwihne
ich folgende Fortschritte: Chinoide Derivate des
Diphenyls haben R. Willstéitter und L.
Kalb?®2) in Fortsetzung ihrer Untersuchungen
iber Chinonimine dargestellt; das Diphenochinon

0:{ (0
entsteht durch Oxydation von (y-)Diphenol [p,p-
Dioxydiphenyl] mit Silberoxyd oder Bleisuper-
oxyd; es kristallisiert in zwei Modifikationen,
ist gernchlos und nicht fliichtig, die Losungen
sind tiefgelb, die Oxydationswirkung ist diejenige
des Benzochinons. Mit molekularen Mengen Di-
phenol erhiilt man dunkelgriine Nadeln des Di-
phenochinhydrons, die sich in konzentrierter
Schwefelsiure, wie Corulignon mit kornblumen-
blauer Farbe 18sen. Aus Benzidin entsteht in
ahnlicher Weise bei der Oxydation mit Blei-

214y Berl. Berichte 38, 6701f.; vgl. auch 23281,
218) Vgl, Z. Farb.- u. Textilind. 4, 1051f.
216) Vgl. Berl. Berichte 38, 1098 ff.

217) Vgl Berl. Berichte 38, 2977 ff.

218) Recueil trav. chim. Pays-Bas 24, 372.
21%) Berl. Berichte 38, 69 ff.

220) Berl. Berichte 38, 12321f.
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superoxyd eine Base C,,H,,N,, wahrscheinlich
das Diimin des Diphenochinons
NH=( _>=(__ >:NH.
Das 1,3,6-Trioxynaphtalin existiert in zwei ver-
schiedenen Formen, von denen die hoher schmel-
zende und schwieriger kuppelnde eine polymere
Modifikation darstellt; das Trioxynaphtalin ent-
steht beim Verschmelzen der 1,6-Dioxynaphtalin-
3 -sulfosiure mit Alkalien, um bei weiterem
Schmelzen unter Aufspaltung des einen Ringes
in m-Kresol iberzugehen ?21). Erhitzt man Phenol-
phtalein lingere Zeit mit Resorcin auf 180—200°,
s0 spaltet sich nach Versuchen von R. Meyer
und H. Pfotenhauer Phenol ab, und es
entsteht Fluorescein; ein derartiger Austausch
aromatischer Komplexe konnte auch in anderen
Fillen beobachtet werden???). Beim Verschmel-
zen von Benzil und Resorcin mit wasserfreiem
Natriumsulfat entstehen Triphenylmethanderivate
(hauptsiachlich 38,5-Dioxytriphenylmethancarbon-
siurelakton). H. v. Liebig schligt fir das
Triphenylmethan die Abkiirzung ,,Tritan®, fir
die Carboxylderivate ,,Tritansiuren® vor;
das Triphenylcarbinol wird als ,Tritanol®
bezeichnet #2%). Eine Methode zur Darstellung
von arylierten g-Naphtylaminen auf Grund des
Reaktionsschemas
R.OH + H,NCH; 4 Sulfit
= R-0-.-80,Na-+ H,N-CH,
< R-NH.CH; 4 H,0 - Sulfit

haben H, Th. Bucherer und A. Stohmann
-angegeben; ferner konnte 2,6-Naphtolsulfosiure
mittels neutralem Ammoniumsulfit in g4-Di-
naphtylamindisulfosiure iibergefithrt werden ?%4).

Das 1,1-Hydrazonaphtalin (I) liefert bei der
Benzidinumlagerung zwei isomere Basen, das
Naphtidin (IT) und das Dinaphtylin (III), von
welchen das letztere unter Ammoniakabspaltung
in 2,2-Dinaphto-1,1-imin (IV) tibergeht 225):

NH, NH,
VAVAN NN
NH—NH SUVERUYE
INSN NN AV VA V4
L) NH, XH,
NN NN \ |/\|/\l__|/\l/\I I
NN NN
NH
y \/\_/\
v L/\)
Das Naphtacendlchmon
CH/OO—C—CO\CH
o —b—0co”

) R.Meyer und E.Hartmann, Berl.
Berichte 38, 39451{f.; vgl. D. R.-P. von Kalle
& Co. 112176.

222 Berl. Berichte 38, 3958 ff.

228) J, prakt. Chem. 72, 1051f.

324) J, prakt., Chem. [2] 71, 433ff.

22%) 'V, Vesely, Berl. Berichte 38, 136.

Ch. 1908,

ist nach . Voswinckel sehr reaktionsfihig;
es liefert ein Dichlorid und mit Chlorkalklésung
unter Aufhebung der Doppelbindung einen athy-
lenoxydartigen Kérper?®). In der Anthracen-
reihe (vgl. auch Haller und Guyot, Compt.
r. de PAc. des sciences 140, 283, 343) wurde u.a.
gearbeitet iiber Alizarindimethylither?"), tiber Jod-
wasserstoffverbindungen stickstofffreier Anthra-
chinonderivate2?8) und iiber das1,2-Anthrachinon

O
\/\/\

o

NN\

welches aus 2-Anthrol iber das 1,2-Nitroso- bzw.
Aminoanthrol gewonnen wird und mit o-Phenylen-
diamin 1,2-Anthraphenazin gibt 22¢).

Die Einwirkung von alkoholischem Kali auf
Phenanthrenchinon verfolgten R, Meyer und
0. Spengler?). Uberginge aus der Phenan-
thren- in die Fluorenreihe — ausgehend vom
Phenanthrenchinon — studierten J. Schmidt
und K. Bauer??1). Die Graeb esche Formel
der Ellagsiure, eines Oxydationsproduktes
der Gallussiure,

_ OH
/————<CO O> <
OH{ > £ SOH

oH” No—c0”

wurde durch eine neuere Arbeit von A. G. Perkin
und M. Nierenstein?? bestitigt. Das Phe-
nylchrysofluoren

N

(] o

()

NS NS

wuarde von F. Ullmann und A. Mourawiew-
Winogradow nach verschiedenen Methoden,
u. a. aus dem Diphenyl-a-naphtylcarbinol dar-
gestellt 283).

Was die Chemie der Terpen und Kampfer
betrifft, so kann ich mich mit Riicksicht auf die
in dieser Z. erscheinenden Referate auf den Hinweis
beschrinken, daB W. H. Perkin jun. und seine
Mitarbeiter ihre bekannten Terpensynthesen fort-
gesetzt und im Verlaufe derselben das p-Menthen,
das p-Menthan, das tertiire Menthol, sowie Deri-
vate des o- und m-Cymols dargestellt haben 234,
und daff das Eucarvon nach O. Wallach?¥)

326) Berl. Berichte 38.- 4015.

227) C. Graebe, Berl. Berichte 38, 152.

28 C, Liebermann u. L. Mamlock,
Berl. Berichte 38, 1784; vgl. 1797 u. 1799.

29 K. Lagodzlnskl Liebigs Ann.
342, 591f.; vgl. auch 90, ff.

230) Berl. Berichte 38, 440 u. 950.

231) Berl. Berichte 38, 3737; vgl. auch 37581f.
u. 3764 ff.

282) J. chem. soc. 87, 1412; vgl. auch G.
Goldschmiedt, Wiener Monatshefte 26, 1139,

283) Berl. Berichte 38, 2213 ff.

24) Vgl. Proc. Chem. Soc. 21, 130, 131, 255;
J. chem. soc. 87, 1066, 1083.

8 Vel Liebigs Ann. 339, 94 1f.
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einen Kohlenstoff siebenring enthilt entspre-
chend der folgenden Konstitutionsformel
C—CH,
AN
CH CO
|
CIH CH,
i
lCH—(ll(CH',\2
Fcrner haben H. Rupe und P. Schlochow
die Synthese der Cinenséaure?) bewirkt
und schreiben derselben folgende Formel zu:
(CH,),C~"CH-CH,-CH:C(CO,H) . CH,.
Methoiithen-2-hexen-5-stiure-6.

Eine Synthese des Menthons aus Methyl-
hexanoncarbonsiurcester (aus Methylhexanon-
oxalsiiureester) und Isopropyljodid haben A.
Kotz und L. Hesse ausgefithrt®?. Hinge-
wiesen sei noch anf die Untersuchungen tber
Kampfen #3®), g-Thellandren ??®), Pinen ), Fen-
chon?i1), Pulegonoxim??), Cyklenbromid?*3) (festes
Pinenbromid), Cyklohexanonisoxim?*¥) und Di-
kampfochinon ), Endlich sei erwihnt, daf O.
Wallach hydroaromatische Korper und Ter-
pene, die eine Methylengruppe in semicyklischer
Bindung enthalten, wegen ihres eigenartigen Ver-
haltens mit dem Namen Methenverbin-
dungen bezeichnet hat. Die Verbindung

CH —CH

CH,—CH, >
heifit z. B. Methencyklopentan 248),

Von Harries’ Arbeiten iiber den Abbau
und die Konstitution des Parakautschuks
war schon oben kurz die Rede; hier ist noch
hinzuzufigen, daf der Kautschuk- und Gutta-
perchakohlenwasserstoff auf dieselbe
chemische Grundsubstanz, nimlich das 1,5-Di-
methyleyklooktadién-(1,5) zuriickgefiithrt werden
konnen. Die beiden Stoffe unterscheiden sich
nicht nur durch eine verschieden hohe Polymeri-
sationssufe, sondern auch durch eine andere Art
des Zusammentritts der Molekeln 247),

Heterocyklische Verbindungen.
Aus der langen Reihe von neuen Beobachtungen
auf diesem Gebiete greife ich nur einige typische
Fille heraus. Von fiinfgliederigen Hetero-
ringen sind wohl am hiufigsten Pyrrole und
Pyrazole untersucht worden. Die pyrogene Um-
wandlung von N-Methylpyrrol in Pyridin geht
nach A. Pictet?¥) iiber das a-Methylpyrrol;

288} Vgl. Berl. Berichte 38, 1502 ft.

237 Liebigs Ann. 342, 306; vgl. auch
A. Haller und C. Martlne Compt r. d.
Acad. d. sciences 140, 130.

238%) Iiebigs Ann 340, 17 1f.

23%) 0, Wallach, Lleblgs Ann. 340, 1{f.

““) J. kondakow Chem.-Ztg. 29, 1225,

) F. W Semmler, Chem.-Ztg. 29, 1313.

*2) F.W.Semmler, Berl. Berichte 38, 146.

“3) J. Godlewskl J. russ. phys. chem.
Ges. 37, 424.

““) O. Wallach, Liebigs Ann. 343, 40ff.

#5 G. Oddo, Gaz. chim. ital. 35, I, 12ff.

#6) Vgl. Liebigs Ann. 343, 28.

247) Vgl. Berl. Berichte 38, 3985 ff.

218) Berl. Berichte 38, 1946; vgl. auch G.
Plancher und O. Carrasco, Attl. R. Accad.
Line. [5! 14, I, 162.

SO ZCH,

eine neue pyrochemische Synthese ist die Uber-
fihrung von N-Methylecarbazol (I) in Phenan-
thridin (II):

C,H C,H,—CH
| OSN—CH, - © ' -
CG 4 GI{IGI_h

Pictet ist es ferner gelungen, eine der beiden
Grundsubstanzen des Nikotins, das N-Methyl-
pyrrolidin durch Spaltung aus dem Alkaloid dar-
zustellen2#°). Eine neue allgemcine Methode zur
Synthese der Derivate des Pyrazols hat (. Mi-
nunni angezeigt?59).

Die 3-Pyrazolone

N . CH;
/N
HN C.CH,
| Il
CO-—CH

und Azoverbindungen der Phenylpyrazole, sowie
deren Halogen- und Thioderivate hat A, Mi-
chaelis eingehend untersucht?5t). Als Py-
rine bezeichnet derselbe Autor?®?) Pyrazolderi-
vate, die in 2-Stellung am Stickstoff ein Alkyl,
in 3- oder 5-Stellung am Kohlenstoff ein zwei-
wertiges Radikal, wie Sauerstoff, Schwefel, Imin
usw., enthalten; sie werden als Anhydride von
Ammoniumhydroxyden aufgefat. Iminopyrine,
die starke Basen sind, entstehen u. a. aus 5-
Aminopyrazoljodmethylat mit Alkali, z. B.:

N-CH, NG
CH, - N . NH, NaOH Om—=I O
I ; |~
CH, - 0—CH \

CH,—C—CH

Ahnliche Briickenringe hat M. Busec h 283)
in der Triazolreihe cntdeckt; die aus Amino-
guanidinen und Carbonsiuren entstehenden Pro-
dukte, welche durch die eminente Schwerlislich-
keit ihrer Nitrate %) ausgezeichnet sind:

R-N —N

| NR)
°<N(R") ©
werden Endiminotriazole genannt. Ver-
suche tiber Benzimidazole und deren Aufspaltung
stammen von Otto Fischer®®. Der Diazo-
triazolcarbonsiure erteilen W.Manchot und R.
N 011256) jetzt die folgende Konstitutionsformel:

RHI

N—C.COOH
Il
ON-NH-C N
NS
NH

Dieselbe liefert bei der Reduktion unter Kohlen-
dioxydabspaltung Triazylhydrazin und dieses mit

24%) Berl. Berichte 38, 1951.

250) Atti. R. Accad. Linc. [5] 14, II, 414.

1) Vel. Liebigs Ann. 338, 183ff., 267{f.

2%%) Liebigs Ann. 339, 117.

253) Vgl. Berl. Berichte 38, 856; vgl. auch
4049 ff.

264) Dieselben werden unter dem ,Nitron*
zur qualitativen und gravimetrischen Bestlmmung
der Salpetersiure benutzt; vgl. Berl. Berichte
38, 8611f.

26%) Berl. Berichte 38, 320ft.

2%8) Liebigs Ann. 343, 11f.
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salpetriger Siure das stickstoffreiche Triazylazimid
C,H,N,. Cumarinderivate aus Phtalyl- und
Benzyl-o-carbonsiiure-{acetessigsiureester] haben
C.Biilow und E. Siebert dargestellt (vgl
Berl. Berichte 38, 474 ff.).

Arbeiten iiber s e ¢ h s gliederige Heteroringe
betreffen hauptsichlich Pyrone, Pyronone, Pyri-
dine, Akridine und Azine. R. Willstidtter
und R. Pumm erer??) widerlegten die super-
oxydartige Formel des Pyrons von Collie,
welches leichter als seine Homologen zu Deri-
vaten des Bisoxymethylenacetons aufgespalten
wird, Pyron wird danach als Anhydrid des
Bisoxymethylenacetons befriedigend erklart durch
die auch spektrochemisch bestitigte Formel von
Lieben und Haitinger?®?®). Die Haftfestig-
keit der Halogene an a- und y-Pyronringen stu-
dierten Feist und Baum??®). Synthesen ein-
facher Pyronone durch Abspaltung von Chlor-
wasserstoff aus gewissen Saurehaloiden mit Hilfe
tertidgrer Basen fithrte E. Wedekind aus; ge-
naver untersucht wurde das Benzyldiphenyl-
pyronon aus Phenylacetylchlorid 2¢?). Pyridinab-
kdmmlinge, Glutazincarbonsiureester lassen sich
nach Baron, Remfry und Thorp e durch
Kondensation von Cyanessigester mit seinem
Natriumderivat iiber den Cyaniminoglutarsiure-
ester gewinnen?®!). Die Einwirkung von Ben-
zoylchlorid auf Chinolin bei Gegenwart von Na-
tronlauge fithrt nicht zu 1-Benzoyl-2-oxy-1,2-
dihydrochinolin %2), wie zuerst vermutet wurde,
sondern unter Aufspaltung des Ringes zu o-
Benzoylaminozimtaldehyd 2¢3). Das aus dem N-
Benzoyltetrahydrochinolin nach der v. Braun-
schen Aufspaltungsmethode erhiltliche o-y-
Chlorpropylanilin kann durch Diazotieren in das
entsprechende Phenol verwandelt werden, welches
mit Alkali Chlorwasserstoff abspaltet und den
Chromanring schlieft?4);

CH.

N ~
N “CH,

b dmon
//,\\\ /// \\\\ 2

N.CO-C,H, NH,

CH, CH,

\/ \‘/\CH2 '/\’/ o,
- | .

NN, NN

Chroman.

CH,

e
e \CHZ

[
CH,Cl CH,

Das Endresultat ist mithin der FErsatz einer
cyklisch gebundenen NH-Gruppe durch ein Sauer-

%7) Berl. Berichte 38, 1461 ff.

258) Vgl. Berl. Berichte 16, 1259.

259) Berl. Berichte 38, 3562.

260) Verh. Naturf.-Ges. 1904, II, 81 ff.

81 Proc. Chem. Soc. 20, 243; J. chem. soc.
85, 1726.

22) Vgl. A. ReiBert, Berl. Berichte 38,
1603.

263) Berl. Berichte 38, 3415.

) v. Braun und Steindorff, Berl
Berichte 38, 850.

stoffatom. v.Braunund Steindorff2%) haben
auch einen siebengliederigen Heteroring, das
Ringhomologe der Piperidins [CH,},>NH
aus dem ¢{-Bromhexylamin Br(CH,),NH, dar-
gestellt; das Hauptprodukt der Reaktion ist aller-

dings ein piperazinartiges, vierzehngliederiges
.  (CH,),
Gebilde NH >NH .
(CHs.),

Eine neue Korperklasse, welcher das Ring-
gebilde
/C N
N ¢
[
C N
\O/
zugrunde liegt, nennen O. Diels und R. van
der Lenden Oxdiazine; Abkdémmlinge der-
selben entstehen durch Kondensation von Iso-
nitrosoketonen mit Aldoximen 2°)
/N CH;

. . o CH,
Oxyakridine?®7), wie \/\/" "/

|

NAANAANOH

erhilt man in Erweiterung eines schon frither
von Ullmann?%) gefundenen Prinzipes durch
Kondensation von g-Naphtol und Benzaldehyd mit
Aminophenolen unter intermediirer Bildung eines
Hydro-9-phenyloxyakridins. Aminonaphtophen-
azine werden nach F. Ullmann und J. Anker-
smit beim Verschmelzen von g-Naphtol mit
o-Aminoazoverbindungen gewonnen 2%9), Derivate
einer neuen heterocyklischen Verbindung, des
1,8,5,7- Naphttetrazins haben M. T. Bogert
und A. W. Dox?? beschrieben; bei der Kon-
densation von Guanidin mit Succinylobernstein- -
siiureester entsteht das folgende Ringgebilde (dem
auch eine andere tautomere Form zukommen kann):

C.0OHCH, N

/N /NN

N ¢ ¢ “¢c.NH,

1 ] | |
HN.C ¢ ¢ N

NN

/N S
N CH, ¢.0H
CO—N -C,H,

NH—(l)-S

bilden sich direkt durch Erhitzen von Anthranil-
siure mit Phenylthioharnstoffen 271), wihrend Di -
hydrochinoxaline durch Kondensation von
Mesityloxyd mit o-Phenylendiaminen gewonnen
werden 2’?). Ein neuer heterocyklischer drei-
gliederiger Ring ist das sogen. ,Phenoxthin*

Ketochinazolinderivate CeH;<

265) Berl. Berichte 38, 3083 ff.

268) Berl. Berichte 38, 3357.

%7 F.Ullmannund Fitzenkamm, Berl.
Berichte 38, 3787 ff.; iiber Aminonaphtakridine
vgl. Z. Farb.- u. Textilind. 4, 521.

268) Vgl. Berl. Berichte 33, 316, 326.

269) Vgl. Berl. Berichte 38, 1811 ff.

219) J. Am. Chem. Soc. 27, 1127ff.; iiber ein
dhnliches aus Acetamidin entstehendes Produkt;
vgl. loc. cit. 1302 ff.

1) B, Pawleski, Berl. Berichte 38, 130.

272} J. B. Ekeley und R. J, Wells, Berl,
Berichte 38, 2259.

169*
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0)
{3\/ \I/l\z(
3l ?
NN
von welchem F. Mauthner?®? ein 1,3-Dinitro-
derivat durch Kondensation von Pikrylchlorid

1 2
mit Monothiobrenzkatechin C,H, .- OH - SH %)
darstellte.

Da die Fortschritte der Farbenchemie
ein besonders grofles Kapitel darstellen, so muf
ich mich hier mit dem Hinweis auf einige theo-
retische Arbeiten und Konstitutionsermittlungen
begniigen.

J.8Smedley untersuchte, ob in gefiirbten
Ketonen der Carbonylsauerstoff durch zwei Chlor-
atome ersetzt werden kann, ohne die chromophore
Natur der Gruppe zu beeinflussen; das Dichlorid
des tief gelb gefirbten Fluorenons wurde farblos
gefunden ?®), Die Farbe der ,Fulgensiuren*
und ,Fulgide* behandelt Hans Stobbe in der
siebenten Abhandlung iiber Butadiénverbindungen.
Die bisher nicht bekannte Grundsubstanz, die
Butadién - 8,y - dicarbonsiure

CH,: C.CO,H

6,
No

I
CH,:C.COH
heift ,Fulgensiure* und ihr Anhydrid ,Fulgid®.
Den Zusammenhang zwischen Farbe und Kon-
stitution dieser Stoffe veranschaulicht folgende
Zusammenstellung:

(CH,),C_ .C—CO,H
(CH,),C—-C—CO0,H

Siure und Fulgid
farblos.

CoH\ ~—

C“Has/(/__C—COZH
CH,; \ ~—
CHZ /CH C—CO,H

S#ure farblos,
Fulgid schwefelgelb

CoH\ —
(CHy),0—C—CO,H st )C—C—CO,H

(CH,), ¢~ C—coH ol 70-0—COH

RBaure farblos, Fulgid zitronengelb
(CH;),C_C—-CO,H  (C/H,)C_C—CO,H

_ |
06%70_0_0021{ (C,H,):C— C~—CO,H

Saure gelb, Sidure orange
Fulgid orangerot Fulgid blutrot.

Der Grund der Farbung bei den Tulgen-
siuren wird in dem Vorhandensein der Athylen-
radikale und der Carboxyle erblickt; jedoch be-
darf es noch des Hinzutretens zweier ungesittigter
Radikale (Phenyle). Bei den Fulgiden gentigt
schon der Eintritt eines Phenyls zur Hervor-
bringung der Farbe. Die Reduktionsprodukte
(nach Auflésung der Doppelbindungen) sind farb-
los, stellen also die Leukoverbindungen dar?27®).
Die Regel, da8 die chromophoren Eigenschaften
des Furylrestes stirker sind, als diejenigen des
Phenyls, bestitigte sich auch bei den Fulgiden;
das Difurylfulgid ist z. B. rotbraun, wihrend das

213) Berl. Berichte 38, 1411.

214) Vgl. Z. Farb.- u. Textilind. 3, 333.

278} J, chem. Soc. 87, 1249.

276) Berl. Berichte 38, 3673ff., 3682, 3893,
3897, 4081, 4087.

entsprechende Diphenylfulgid (s. 0.) citronengelb
ist2??). Betreffend die noch nicht abgeschlossene
Debatte tber farbige und farblose Diimine vgl.
die Mitteilung von F. Kehrmann, Berl. Be-
richte 38, 3777. Studien iiber den Einflu8 der
Stellung von Methyl- und Nitrogruppen zum
Methankohlenstoff auf den Farbcharakter der
Triphenylmethanfarbstoffe haben F. Reitzen-
stein und O. Runge verdffentlicht 27).

Ad. v. Baeyer?”) kommt auf Grund seiner
Carboniumtheorie (s. 0. Abschnitt ,Allgemeine
organische Chemie*) zu der Ansicht, da8
die alten Rosenstielschen Formeln fiir
die Fuchsinfarbstoffe den chinoiden mindestens
gleichberechtigt sind. Die Bildung von Fuchsin
aus Rosanilin verliuft so, wie z. B. die Bildung
von Trianisylmethylchlorid aus dem Carbinol;
wihrend dieses aber farblos und kein Salz ist,
bewirkt die Basicitit des Triaminotriphenyl-
methyls, da die gewdhnliche Valenz des Methyl-
kohlenstoffs zu einer Carboniumvalenz wird; des-
halb ist das Fuchsin gefarbt und folgendermafen
zu formulieren (H,N .C,H,),C~~Cl.

Von weiteren Farbstoffen, deren Konstitution
erforscht wurde, nenne ich die Cyaninfarbstoffe *%9),
die Thiszime und Thiazone (Beziehungen zwischen
Konstitntion und Absorptionsspektrum derselben
untersuchte J. Formanek 21)) Oxazine, Thiazine,
Azoxone, Induline??) und Oxazone?®?). Von
neuen Farbstoffen, die auch ein wissenschaftliches
Interesse haben, seien angefithrtdie von M. Freund
und G.Lehbach dargestellten Indolfarbstoffe 284)
(sogen. Rosindole), die aus Furfurol entstehen-
den Pyridinfarbstoffe 28%), die Nitrosophenolfarb-
stoffe 28%) das Pyrrolblau (A und B)?%7), das reine
Chinophtalon?®®) und die Santoninazofarbstoffe?s®).
Eine Indigosynthese aus Dichlor- und Dibrom-
maleinsiure haben A. Salmony und H.Simonis
durchgefiihrt 2*%); vom s-p-Dihydroxy-y-diphenyl-
dihydranthracen derivierende Farbstoffe ziehen
nach A. Guyotund Chr. Staehling zum Teil
auf Metallbeizen und firben intensiv 1),

277) Vgl. H. Stobbe u. R. Eckert, Berl
Berichte 38, 4075 ff.

218 Vel. J. prakt. Chem. [2] %1, H71.

279) Vgl. Berl. Berichte 38, 569ff.; vgl. auch
F.Kehrmann, loc. cit. 29521f.

280) G. Bock, Berl. Berichte 38, 3804.

281) Z. Farb.- u. Textilind. 4, 238 1.

2%82) Kehrmann "u. de Gottrau, Berl
Berichte 38, 2574; vgl. A. Hantzsch, loc. cit.
2143 ff.

#%3) R.Gnehmu. L.Bauer,J. prakt. Chem.
1%, 2491f.

2%4) Vgl, Berl. Berichte 38, 26401f.

285) Zincke u. Miihlhausen, Berl. Be-
richte 38, 3824 ff.; vgl. auch W. Kénig, J. prakt.
Chem. 12, 555, sowie W. Dieckmannu. L. Beck,
Berl. Berichte 38, 4122.

%6) Decker u. Ssolonina, Berl. Berichte
38, 64.

287) C. Liebermann u. G. Hise, Berl
Berichte 38, 2847.

298) A, Eibner, D. R-P. Nr. 168 761.

289) E. Wedekind, Chem. Centralbl. 1905,
I, 1025.

299) Berl. Berichte 38, 2580 ff.

291) Bll. Soc. chim. (3] 33, 11521f.
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Der Farbstoff ,Cyananthren“ leitet sich von
dem durch Einwirkung von Glycerin auf f-Amino-
anthrachinon entstehenden , Benzanthronchinolin®
(I) ab; durch Kondemsation von Anthrachinon
oder Anthranol mit Glycerin bildet sich ,Benz-
anthron® (IT), welches einen Kiipenfarbstoff liefert,
der ungebeizte vegetabilische Faser sehr echt
blauviolett farbt222).

/\l ~
NSNS NN
I | | | I l ‘
NN N N AVAVANS
o} N 0
N\

Die wissenschaftliche Bearbeitung der Rhod-
aminfarbstoffe haben E. Noelting und XK. Dzie-
wénski in Angriff genommen; die Monoamino-
derivate des Fluorans werden Aporhodanine ge-
nannt 2°%).

Von natiirlichen Farbstoffen, die im ver-
gangenen Jahre zum Teil neu untersucht, zum
Teil synthetisch gewonnen wurden, erwéhne ich
schlieflich das Apigenin?) (1,3, 4-Trioxy-
flavon), das Fisetin (3,8, 4-Trioxyflavonol)?%)
und das Quercetin bzw. ein Isomeres des-
selben 296},

Ein Bericht tiber die Fortschritte der Al-
kaloidchemie im Jahre 1905 eriibrigt sich da-
durch, da8 F. Flury dieselben bereits in seinem
Jahresbericht iiber die Neuerungen und Fort-
schritte der pharmazeutischen Chemie in
dieser Zeitschrift 19, Heft 8 und 9, (1906) aus-
fiihrlich behandelt hat. Das Referat iiber das
Spartein, das Alkaloid von Spartium scoparium
mbchte ich nur noeh durch Mitteilung der beiden
Konstitutionsformeln erginzen, die nach Ch,.
Moureu und Armand Valeur dem heutigen
Stand der Forschung entsprechen 97):

CH CH
AN /é AN
CH CH, CH, CH H, CH,

I
CH &Hg (EH CH, - CH CH CH,
N

I\T N

CH CH
CH éHz CH—CH, CH CH CH,

| |
CH C éH CH (|}H CH,
N

Nicht unerwiihnt soll ferner bleiben, daf
J.v.Braun und A. Steindor{f?%*) das y-Co-
nicein

299 Osk. Bally, Berl. Berichte 38, 194.

293) Berl. Berichte 38, 3516 f£.

294) M. Breger u. v. Kostanecki,
Berichte 38, 931.

2%) vy, Kostaneckiu Nitkowski, Berl
Berichte 38, 3587.

2%6) yv. Kostanecki u. Rudse, Berl, Be-
richte 38, 935.

207) Vgl. Compt. r. d. Acad. d. sciences 141,
328 und BIL Soc, chim, [3] 83, 1274.

288) Berl. Berichte .38, 3094 if.

Berl.

LH

CH CH

|
CHC C,H,

NH

durch Benzoylierung nach Schotten-Baumann
aufspalten konnten zum n-Propyl-y-benzoyl-
aminobutylketon, C,H,- CO-NH.-(CH,),.CO-C,H,,
aus dem durch einige Operationen Tetrahydro-
pyridin gewonnen wurde. Diese Beobachtung
wird fiir die quantitative Trennung der im
Schierling vorkommenden Coniumalkaloide
(d- und 1-Coniin, d- und 1-Methylconiin, y-Coni-
cein, Conhydrin und Pseudoconhydrin) verwertet.
Nach dem Abdestillieren des Hauptalkaloides
(Coniin), wobei das hochsiedende Conhydrin (und
Pseudoconhydrin) sich in den Rickstinden an-
sammelt, wird in alkalischer Losung benzoyliert
und das tertiire Methylconiin mit verdiinnten
S#uren ausgeschiittelt. Durch die Benzoylierung
ist der Rest des Coniins in Benzoylconiin, das
Conicein in das obengenannte Aminoketon iiber-
gegangen; da letzteres im Gegensatz zu ersteren
nicht destillierbar und in Ather und Ligroin
schwer 10slich ist, so 1d8t sich die weitere Tren-
nung leicht bewerkstelligen 2¢¥).

Aus der Chemie der Bitterstoffe ist
dann noch — abgesehen von den von Flury
schon besprochenen Arbeiten tiber das Santonin #°)
— das Isoartemisin anzufithren. Dasselbe
ist isomer mit dem mnatiirlichen Begleiter des
Santonins in der Artemisia maritima, dem Arte-
misin und wurde von E. Wedekind und A.
Koch?!) durch Einwirkung von alkoholischem
Kali oder Natriumacetat auf Monochlorsantonin
dargestellt; als Monooxysantonin eutspricht es
wahrscheinlich folgender Formel:

CH,—C CH, CH,
IN N |
C~O|C lCH (EI
'
o>t ¢ CH—0,00
NN\
C CH,
tm,

Die Chemie des EiweiBes hat im ver-
gangenenJahre,namentlich durch diebahnbrechen-
den Untersuchungen Emil Fischers aufer-
ordentliche Fortschritte gemacht. Ein Sammel-
referat iiber die Einzeluntersuchungen wiirde wenig
Wert haben, wenn es nicht im Zusammenhang mit
den Forschungsergebnissen der letzten Jahre ge-
geben wiirde. Da eine derartige Darstellung weit
iiber den Rahmen dieses kurzen Jahresberichtes
gehen wiirde, so muf ich mich damit begniigen, auf
den zusammenfassenden Vortrag ¥?) hinzuweisen,

299) Vyl.J. v. Braun, Berl. Berichte 38, 3108.

300) B, Wedekind u. A. Koch, Berl. Be-
richte 38, 4211ff., 422ff.; E. Wedekind, Z.
physiol. Chem. 43, 240.

801) Berl. Berichte 38, 1845.

37y Untersuchungen iiber Aminosiuren,Poly-
peptide und Proteine“. Derselbe ist erschienen
in Berl. Berichte 39, 530—610; Referat im Chem.
Centralbl. 1906, I, 1263—1272; vgl. auch den Auf-
satz vonE. Abderhalden: ,Neuere Forschungen
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Zeitschrift fir
angewandte Chemle,

den Emil Fischer im Januar dieses Jahres
vor der Deutschen chemischen Gesellschaft
gehalten hat.  Ergiinzend seien noch einige
Untersuchungen von anderer Seite genannt, die
sich ebenfalls auf EiweiBarten bzw. auf Spaltungs-
produkte derselben, besonders auf Aminosiiuren
beziehen. A.Ellinger hatin Fortsetzung seiner
Forschungen iiber die Indolgruppe im KEiweil
dic Synthese der N en ckischen Skatolessigsiiure
(Indol-Pr-3-propionsiure)

C-CH,-CH, - COOH

C,HOCH

NH
ansgefiihrt 30%),

Das Vorkommen eines Imidazolringes im
Histidin ist jetzt mit Sicherheit erwiesen;
Knoopund Windauskonnten durch besondere
Versuche die Annahme Paulys bestitigen, da8
Histidin die a- Awmino-f-imidazolpropionsiure

CH—NH
e
‘ SCH
C—N
l
CH,—CIH - COOH
NH,

ist 704),

Versuche zur Bildung von héheren EiweiS-
korpern aus Peptonen hat L. Spiegel angestellt:
unter dem Einflu§ von Formaldehyd entstehen
teils in Wasser unldsliche albuminghnliche Sub-
stanzen, teils globulinartige Korper 20%). In bezug
auf den Zustand des Schwefels im Eiweil hat
P. N. Raikow festgestellt, daff entgegen der
bisherigen Annahme ein Teil des Schwefels in
den Eiweifkorpern (speziell im Keratin) direkt
in Verbindung mit Sauerstoff steht, so da man
mit Recht von oxydiertem und nicht oxydiertem
Schwefel im Eiweil reden kann 3°6).

Eine Reihe von Amino- und Aminooxyséuren,

welche als Spaltungsprodukte von Eiweikorpern-

wichtig sind, wurde dargestellt; so hat S. P.
L.S8rensen die a-Amino-d-oxyvaleriansiure aus
v - Brompropylphtalimidmalonester gewonnen 3%,
Dic von Skraup?*°®) aus dem Kasein isolierte
Oxyaminobernsteinsiure 146t sich nach Neuberg
und Silbermann synthetisch durch partielle
Desamidierung der Diaminobernsteinsiure ge-
winnen 209):

COOH.CH-NH,—CH - NH,—COOH

—-COOH—CH - NH,--CH - O . COOH

Die «- Aminoderivate der Adipinsiure und
Pimelinsdure hat W. Dieckmann?!%) aus den
entsprechenden Oximinoderivaten *1) durch Re-
duktion erhalten. Eine Synthese von Oxypyrroli-

auf dem Gebiete der Eiweilchemie®, Mediz. Klinik.
1, Nr. 1; Chem. Centralbl. 1905, I, 884.

303y Berl. Berichte 38, 2884.

s04) Beitr. z. chem. Physiol. u. Pathol. 7, 144 ff.

305) Berl. Berichte 38, 2696.

308) Chem.-Ztg. 29, 900.

807) Chem. Centralbl. 1905, II, 398, 401.

308) 7. physiol. Chem. 42, 274.

§09) 7. physiol. Chem. 44, 147.

319) Berl. Berichte 38, 1654.

1) Vgl. Berl. Berichte 33, 579, 599.

dincarbonsiuren (sogenannte Oxyprolinen) hat
H. Leuchs ausgefiihrt; die Siure
NH
/”/\\
(CH,—CH(OH) - CH, - CH - CO,H

(aus 8-Chlor-a-brom-y-valerolakton) hatte grofe
Ahnlichkeit mit dem von E. Fischer unter den
Spaltungsprodukten der Gelatine aufgefundenen
Oxyprolin $1%).

Endlich haben auch unsere Kenntnisse ber
das Hamatin Fortschritte gemacht, dessen
Molekel zur Hilfte aus einem substituierten
Pyrrol besteht. William Kister schlieBt aus
neueren Versuchen auf eine viel umfangreichere
Beteiligung der Hiamatinsiiuren am Aufbau des
Hamatins, als man frither annehmen konnte;
mindestens 3 Mol. C;H,0,N entstehen aus 1 Mol.
Himatin C,,H,,O;N,Fe. Aus diesem Grunde
erscheinen Versuche, von den Hiimatinsiuren aus
synthetisch zu hématinihnlichen Verbindungen
zu gelangen, nicht aussichtslos; tatsichlich konnte
aus dem dreibasischen Hamatinsfiureester mit
Ammoniak ein schwarzer Farbstoff gewonnen
werden, dessen blauviolette wisserige Losung
zwei Absorptionsstreifen, #hnlich dem Oxy-
himoglobin, liefert 83).

Zur Frage der FluBlwasserreinigung.

Von H. Scureis.
(Eing. 25. 5. 1906.)

In dieser Z. 19, 752 (1906) wird von Vogel
mitgeteilt, daf Hofer ein neues Verfahren vor
geschlagen habe, um die durch die Sulfitablangen
im Flusse entstehenden Schédigungen einzuschrin-
ken.

Hofer hatte beobachtet, daB die Verpilzung
der Gewisser durch iibermafBige Wucherung, na-
mentlich des Pilzes Sphaerotilus natans, in den-
jenigen Gewissern am heftigsten auftritt, in welche
die Sulfitablaugen ununterbrochen Tag und Nacht
eingeleitet werden. '

Ho fer ist dadurch zu Versuchen in kiinst-
lichen Rinnen angeregt worden, um den Einfluf} der
ununterbrochenen sowohl, wie der stoBweisen Ablei-
tung zu priifen. Auf Grund dieser Beobachtungen
hat H o f e r an mehreren Stellen in der Praxis Ver-
suche in grijBerem MaBstabe mit der stoBweisen Ein-
leitung der Abwisser eingerichtet; ausschlaggebende
Resultate seien naturgemil erst in einigen Jahren
Zu erwarten.

Hierzu gestatte ich mir die Bemerkung, da8
ich das Verfahren der stoBweisen oder unterbroche-
nen (so habe ich dasselbe bezeichnet) Ableitung fiir
Abwiisser, welche Pilzwucherungen im Flusse er-
zeugen?), bereits im Jahre 1890 in dieser Zeitschrift2)
als erprobtes Mittel zur Verhiitung der so

312) Berl. Berichte 38, 1937.

318) Vgl. Z. physiol. Chem. 44, 391 if.

1) Es sind das besonders die Abwisser der
Fabriken von Zucker, Stirke und Zellulose, sowie
von Brennereien und Brauereien.

2) Diese Z. 3, 675 (1890).



