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Bericht iiber die Fortschritte 
der organischen Chemie im Jahre 

1905. 
Von Prof. Dr. E. WEDEKINn-Tubingen. 

(SchluB yon S. 1280.) 

C a r b  o c y k li s c h e V e r b  i n d u n g e n. Stereo- 
isomere C y k 1 o p r o p a 11 carbonsauren sind bereits 
oben (vgl. Kapitel Stereochemie) erwahnt worden. 

A H "  
I ---z 

Das Aminocyklopropan CH,/ hat  N. Kis-  
\CH-NH. - 

h n  e r  1 7 ' )  aus dem Cyklopropancarbonsaure- 
amid nach der H o f m a n n schen Methode 
dargestellt; die Base siedet unter 760 mm 
Druck bei 49,5-50°, ist rnit Wasser misch- 
bar und liefert bei der Oxydation rnit Chrom- 
saure statt des ..erwarteten Cyklopropanons 
Kohlensaure und Athylen. Eine Trimethylen- 
dicarbonsaure entsteht nach W. H. P e r k i n  juu. 
und G. T a t 0 e r s a 1 1 72) aus a - Bromglutarsaure- 
ester, C,H,OOC. CH + Br . CH, . CH, ' COOC,H, , 
durch Erhitzen mit Diathylanilin und folgender 
Verseifung. Ein Cyklopropanderivat rnit einer 
Doppelbindung zwischen einem Ringkohlenstoff- 
atom und einer Seitenkette. das Dimethvlmethvlen- 

CH, 
cyklopropan I > C = C < g 2  hat D. A l e x e -  

CH, 
j e w 173) durch Einwirkung yon Essigslureanhydrid 
auf Dimethylcyklopropylcarbinol (aus Trime- 

J. russ. phys. chem. Ges. 37, 304. 
Proc. Chem. SOC. 31, 90. 

173) J. rum. phys. chem. Ges. 31, 417. 

thylencarbonsaureester und Methylmagnesiurn- 
jodid) dargestellt; der Kohlenwasserstoff ad- 
diert im Dunkeln zwei Atome Brom, im 
Sonnenlicht hingegen vier Atome Brom unter 
Aufspaltung des Ringes. Von C y k 1 o b u t a n  - 
derivaten ist zu erwahnen das C y k 1 o b 11 t a n  o n  
CH,-CH, 

CH,-CO 
1 1 , welches , N. K i s h n  erIT4)  aus dem 

CH,-CH, 
Bromcarbonsaureamid I - I " durch 

CH,-C .Br-CO -NH, 
Einwirkung von Brom und Alkali 176) darstellte; 
es siedet bei 99-l0lo und gibt bei der Oxydation 
rnit Salpetersaure Bernsteinsaure. I n  der Ab- 
sicht, das theoretisch wichtige Cyklobutadien 
zu gewinnen, haben R. W i l l s t a t t e r  und W. 
v. S c h m a d e 1 lT6) das Cyklobutyltrimethylam- 
moniumhydroxyd destilliert und dabei das C y k l  o - 
buten (I) und das Dimethylaminocyklobutan (IT) 
neben 1,3-Butadien erhalten. DaB Cyklobuten- 
dibromid lieferte mit Atzkali ein Bromcyklo- 
buten (111) und bei hoheren Temperaturen Acetylen 
an Stelle des erwarteten Cyklobutadiens (IV): 
CH,-CH CH,-CH-N(CH,), GH,-C.Br CH=CH 

CHI- CH . (!?€%==AH 
I II II I I 

CH,-CH CH,-CH, 
I I1 I11 IV 

"3 J.. russ. phys. chem. Ges,, 37, 106. 
176) Uber die Methode zur Uberfuhrung des 

Komdexes > C  . Br-CO . NH, in die Carbonvl- 
prupie  >CO vgl. J. russ. phis. chem. Ges. 57, 
103-105. 

176) Berl. Berichte 38, 1992ff. 
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/CH 
Derivate eines D i cyklobutans CH,l )CH, 

\CH 
haben W . H . P e r k i n  jun. und J. L. S i m o n s e n  
aus Natriummalonslureester und Tribrompropan 
bzw. am den1 zunachst entstehenden Ester 

CH, 
‘)C(COO C2H5), dargestellt 177). 

Br-CH,. CH 
Zahlreiche Untersuchungen sind wieder in 

der C y k 1 o h e x a n  reihe angestellt worden; ich 
erwahne nur die Uberfuhrung von Cyklohexanol 
in Cyklohexan lZE), die Darstellung von Athern 
und Estern des ersteren 179), die Forschungen 
ubei die Konstitution der Cyklohexanoncarbon- 
saureester sowie die A u w e r s schen Syn- 
thesen Is1) von cyklischen Ketonen aus Chloro- 
form und Phenolen. K. A u w e r s hat  auch die 
Urnwandlung hydroaromatischer Alkohole vom 
Typus 

in Benzolderivate durchgefuhrt lB2). In  bezug auf 
die weiteren Arbeiten uber Pseudophenole und 
verwandte Korper sei auf das W e r n  e r s c h e  
Sanimelreferat in der Chemischen Zeitschrift 
(IV, 1 ff., 25 ff., 6 1  ff .  [1906]) verwiesen. Neuer- 
dings gewinnen neben deli Kohlenstoff- 
s i c b e n riiigen auch die A c h t ringeIE3) an 
Interesse, seitdeni sich gezeigt hat, daO diese 
Ringsysteme auch in verschiedenen Pflanzen- 
stoffen, u. a. irn Parakautschuk vorliegen. C. 
H a r r i e s  faDt letzteren als polymeres D i - 
ni e t h y l c y k l  o o k t  a d i & n  

rCH, . C  - CH, - CH, 7 I HC 
I 

CH I auf. 1 H , ~ - c H , - c - c H ~ ~  II 

Das zugehiirige Diozonid wird durch Wasser fiber 
das zugehiirige Lavulinaldehydsuperoxyd in Lavu- 
linaldehyd, GI,. CO . CH, . CH, . COH, gespalten. 
Der chemische Zusamnienhang des Lavulinalde- 
hycles bzw. der Larulinsaure mit den Zucker- 
arten ist schon lange bekannt; durch diese Unter- 
suchung wird nunniehr auch der Kautschuk 
pflanzenphysiologisch mit den Zuckerarten (in 
erster Linie wohl mit den Pentosen) in nahe 
Beziehungen gehrachtIB4). R. W i 11 s t a t t e r 
und H. V e r a g ~ t h ‘ ~ ~ )  baben ferner aus 
einem Alkaloid der Granatbaumrinde, dem 

1 7 7  Proc. Chem. Soc. $1, 256. 
178)  R11. SOC. chim. Paris [3] 33, 270. 
179) L. B r u n e 1 ,  B11. SOC. chim. Paris [3] 

33, 271 ff.  
lSo) P. R a b  e und F. R a h m ,  Berl. Be- 

richte 38, 969 ff.; G. M e r 1 i n  g, Berl. Berichte 
35, 979 ff. 

Vgl. K. A u w e r s und G. K e i I ,  Berl. 
Berichte 3R, 1693 ff. 

VPI. Berl. Berichte 38. 1697ff. 
Vgl. ini vorjahrigen Jahresbericht (diese 

8. 18, 806) die synthetischen Arbeiten von E. 
B u c h n e r. 

lE4) Vgl. Berl. Berichte 38, 1195ff. 
lS6) Berl. Berichte 38, 1975ff.; vgl. auch 

1984 ff. 

Methylgranatonin (Pseudopelletierin) lS6), Cyklo- 
sktene darstellen konnen ; bisher gelang die Iso- 
lierung eines Cyklooktadiens (HI), daa - analog 
der Bildung von Cykloheptadien aus Tropan 
- bei der erschopfenden Methylierung von N- 
Methylgranatanin (I) entsteht, wobci zunlichst 
unter Sprengung der Stickstoffbrucke desselben 
Dimethylgranatanin (11) -gebildet wird: 

N (,CH;,), . OH 
I 

CH, - CH ~ . - CH, CH, - CH - CH, 
I I I I 

CHI N - CH, 8H, -> CH4 CH, 
I I I I 
OH, - C H  ~_____  CH, CH, - CH = 2‘H 

I I1 

CH, - CH = CH 
I , 

4 CH, CH, . 
I 

I11 
Die Lage der I)oppelbindungen iiu Cyltlo- 

oktadien (TTT) ist noch unsicher; es wliren noch 
zwei andere Formulierungen nibglich. Es gelang 
auch die Gewinnung eines Kohlenwasserstoffes 
von der Zusammensetzung des Cyklooktatriens. 

\Vir kommen jetzt zu den eigentlichen R e 11 - 
z o 1 derivaten. R. F I ii r s c h e i rn verbreitete 
sich ausfuhrlich uber die Substitutionsgcsetze 
bei aromatischen Verbindungen Is*). Das Problem 
der Substitution in1 Benzolkern hat ferncr A. 
F. H o 11 e m a n 11 behandelt, indem er die oft 
angeschnittene Frage zu lbsen suchte, warum sich 
alle moglichen Isomeren der Benzolderivate nicht 
zugleich bilden, oder warum sie in so sehr ver- 
schiedeneii Verhaltnissen entstehen ; uber die 
quantitativen Methoden, die fur die LGisung 
dieser I’robleme ernpfohlen werden, kann man 
sich nur aus dem Original untcrrichten lag). \‘on 
speziellen Arbeiten auf dem genannten Gebiete 
seien nur einige herausgegriffen. Die elektro- 
lytische Oxydation von Kohlenwasserstoffen der 
Renzolreihe fiihrten H. D. Jlaw und F. M o l l w o  
€’ e r k i n systematisch durch; dieselbe verlauft 
vie1 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. Cymo!. zu p-Isopropylbenzaldehyd oxydieren, 
wahrend Athylbenzol zuniichst Phenylmethyl- 
carbinol, C,H, . CH . OH . CH, , neben Phenyl- 
athylalkohol, C,H, . CH, . CH, . OH, und dann 
erst Benzaldehyd liefert. Es wird angenommen, 
daD bei der elektrolytischen Oxydation Hydroxyl- 
gruppen das oxydierende Agens darstellen I””) 

Die Kondensation von Pseudophenolen niit Phe- 
nolen haben K. A u w e r s  und E. R i e t z  studiert; 
hierbei werden Diphenylmethanderivate gebil- 

AH2 - CH = CH 

186) Das dem Methylgranatonin (I) entspre- 

187) Vgl. R. W i 11 s t a t t e r , Berl. Berichte 

1*8) Vgl. J. prakt. Chem. [2] 71, 497 ff. 
189) Chem. Weeckblad 3, 1 ff.; Chem. Cen- 

chende Keton. 

30, 721 [1897]. 

tralbl. 1906, I, 458ff. 
Chem. News 92, 66. 
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detLgl). D a  das Tannin bei der Destillatiou iiber 
Zinkstaub Diyhenylmethan liefert, so kommt dein 
ersteren die folgende Formel einer Digallus- 
siiure zu 

CO ~- 0 

OH 
C h i n o n e  bilden nach C. L. J a c k s o n  

und L. C 1 a r k  e mit tertiaren Aminen, beson- 
ders mit Dimethylanilin gefarbte unbestandige 
Additioiisprodukte; die Verbinduug aus Chlor- 
a id  hat z. B. die Zusamniensetzung C,Cl,O, 
. C,H,N(CH,), . Die Anlagerung erfolgt wahr- 
scheinlich an eine Doppelbindung 193). Carbo- 
nate des Salicylnitrils und des Salicylaldehydes 
haben A. E i n h o r n und G. H a a s dargestellt, 
und m a r  dmch Einwirkung von Phosgen auf 
die genannten Substanzen in einer Liisung von 
verdiinnter NatronlaugelS4). 

L o b r y  d e  B r u y n  und S. T i j m s t r a  
B z. studierten den Mechanismus der Salicylsaure- 
spnthese; danach ist die wahrscheinlichste Er- 
klarung die, da8 sich die Kohlensaure mit dem 
Natriumphenolat sof ort zu o-Carboxynatrium- 
phenolat, C,H,(ONa)1. (COOH)2. verbindet lB5). 

Hgdratropaaldehyd kann man aus Phenylmethyl- 
athylenoxyd durch Umlagerung mittels 20pro- 
zentiger Schwefelsaure darstellen I g 6 ) :  

Bei der Reduktion der Isophtalsaure mit 
Natriumamalgam (bei 45 ") entstehen die vier 
theoretisch denkbaren Tetrahydrosauren, welche 
folgenden Formeln entsprechenIS7): 

CO,H C0,H 
I I 

4% A 3  
H- CO,H H02C- H 

,,I \ 

'4 \/ 
\ H--CO,H i$-COzH ' 

Trans-A6 

' I  
Qs-A6 

Die beiden H e x a hydroisophtalsauren ent- 
steheu nach W. L. G o o d  w i n und W. H.  P e r  - 
k i n  j un.lS8) bei der Synthese aus Dinatrium- 
propantetracarbonsaureester und Trimethylen- 

Vgl. Berl. Berichte 38, 3302. 
M. N i e r e n  s t e i n , Berl. Berichte 38, 

3641. 
lS3) Am. Chem. J. 34, 441. 
194) Vgl. Berl. Berichte 38, 3627. 
lB6) Vgl. Recueil trav. chim. Pays-Bas 23, 385. 

A. K 1 a g e s , Berl. Berichte 38, 1969. 
W. H. P e r k i n  j u n .  und S. S. P i c k l e s ,  

Proc. Chem. SOC. X I ,  187. 
Proc. Chem. SOC. 21, 75. 

bromid und folgender Verseifung und Kohlen- 
oxydabspaltung. Die Trennung erfolgt uber die 
Calciumsalze; die Trans-Saure wurde zum ersteii 
Male rein dargestellt; sie schinilzt bei 148 ". Ein- 
gehende Studien iiber die Pinakon-Pinakolin-uni- 
lagerung hat S. F. A c r e e veriiffentli~ht1~~). 
Sulfinbasen der aroniatischen Reihe (aus den 
Sulfiden des Phenyls und des a- und 8-Naphtyls) 
stellten F. K e h r m a n n  und A. D u t t e n h o f e r  
her, nm den Gegnern der Theorie der Thionium- 
verbindungen das Argument zu nehmen, daD der 
an ein oder mehrere rein aroniatische Radikale 
gebundene Schwefel keine Neigung zum Uber- 
gang in den Sulfinzustand hatteZo0). 

Von Arbeiten ilber s t i c k s t o f f h a l t i g e  
Abkijinmlinge des Benzols seien die folgenden 
zitiert: die Konstitution der Nitrosophenole be- 
handelt R a y m o n d  V i d a l ,  indem er auf die 
Existenz von zwei verschiedenen Arten von Nitro- 
sierungsprodukten der Phenole hinweist. Die 
SchluBfolgerungen, die daraus fur die Auffas- 
sung der Ortho-, Meta- und Parastellung ge- 
zogen werden, lassen sich in Kiirze nicht wieder- 
geben; dieselben sind iibrigens zum Teil nicht 
einwandfrei zol). Die eigenartige Synthese yon 
p-Nitrophenol aus Nitromalonaldehyd und Ace- 
ton haben H. B. H i l l  und W. J. H a l e  jetzt 
auf das Benzylmethylketon ausgedehnt und so 
das 5-Nitro-2-oxydiphenyl gewonnen und naher 
untersucht ,"$). Eine Reihe von neuea Aryl- 
nitromethanen und symmetrischen Stilbenderi- 
vaten haben W. W i s l i c e n u s  und H. Wrenzo3) 
auf Grund der von W i s l i c e n u s  und E n d r e s  
gefundenen Methode ausgefiihrt; dieselbe ver- 
lauft im Sinne des folgenden Schemas: 

C,H, . CH, * CN + C,H, 9 0 .  NO, 
C,H60Na C,H, . C . (CN) : N O .  OiYa 

4 Natriumphenylisonitroacetonitril - 
4 C,H, . C H  : XO . ONa 4 C,H,. CHZCH . C,H, . 
Natriumphenylisonitromethaii Stilben 

Das Chinondimethylimin 
CH, . N 1 C,H, I N  . CH, 

haben R. W i l l s t a t t e r  und A. P f a n -  
n e n s t i e 1 204) durch Oxydation des symmet- 
rischen Dimethyl-p -phenylendiatnins, CH,NH 
. C,H, . N H  . CH, mit Silberoxyd oder Bleisuper- 
oxyd dargestellt; es ist farblos und nur in Lo- 
sung hellgelb. Die Farblosigkeit der einfachsten 
Chinoniminbasen beweist, daS nicht die gewohn- 
liche Doppelbindung : C N die intensive Far- 
bung der Chinonimoniumverbindungen (z. B. H N  
: C,H4 : N(CH,), C1) verursacht; fur letztere werden 
daher nach demVorgange v. B a e y e r  s (5.0.) Carbo- 
niumbindungen angenommen. Nach derselben Me- 
thode wurdeauch das o-Phenylendiaminzudem sehr 

/\ : N H  
unbestandigen o-Chinondiimin i) : NH oxydied; 

dasselbe geht schon beim Erwarmen der Lo- 

Vgl. Am. Chem. J. 33, 180 ff. 
Berl. Berichte 38. 4197ff. 

zol) Vgl. Moniteur Scient. [4] 19, I, 277. 
Vgl. Am. Chem. J. 33, 1 ff. 

203) Berl. Berichte 38, 502ff. 
204) Berl. Berichte 38, 2244ff. 
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sungen in Diaminophenazin bzw. durch einfache 
Polymerisation in o-Azoanilin uber 2u5). Mit kon- 
zentrierter Salpetersaure geben 1,3-Aminosulfo- 
siiuren Nitrodiazosulfosauren, wahrend 1,2- und 
1,4-Aminosulfosauren nitrierte Nitramine neben 
Diazosalzen liefern. Enthalten die Nitramine eine 
orthostandige Methylgruppe, so lassen sie sich 
in Indazolderivate iiberfiihren zo6). Eine eigen- 
artige intramolekulare Oxydation einer am Ben- 
zolkern haftenden SH-Gruppe durch eine in 
Orthostellung befindliche Nitrogruppe hat  J. J. 
B 1 a n k s m a beobachtet 207). Die Einwirkung 
von Athylenbromid auf p-Nitrosodimethylanilin 
fiihrt zum Tetramethyldiaminoglyoxim-N-phenyl- 
ather 
(CH,),N. C,H,. N - CH- CH-N . C,H, .N(CH,), , 

\ /  \ /  
0 '0 ' 

welcher auch durch Einwirkung von Diazomethan 
aaf p -Nitrosodimethylanilin entsteht zo8). Der 
Verlauf der Einwirkung von Schwefel auf Anilin 
wurde von 0. H i  n s b e r g s t ~ d i e r t ' ~ ~ ) .  

Aus der D i a z  0- und A z  o c h e m i  e erwahne ich 
folgendes: eine neue Bildungsweise von Diazo- 
verbindungcn und eine allgemeine Methode zur 
Konstitutionsbestimmung von Azofarbstoffen 
stammt von 0 t t o S c h m i d t 2 1 U ) ;  danach wer- 
den Azofarbstoffe durch starke Salpetersaure in 
der Art zerlegt, daD die zur Herstellung benutzte 
Diazoverbindung meistens unverandert wieder- 
erhalten wird, wahrend die angekuppelte Kompo- 
nente als Nitroderivat herauskommt; z. B.: 

O,N . C,H, . N : N . C,H, * 0 .  CH8 + 3HN0,  
=02NC,H,N:N~N0,+(OzN)2CGH8. OCH8+2H20. 
Wahrscheinlich werden die Azofarbstoffe ZU- 

nachst zu Azoxyverbindungen oxydiert , worauf 
die Verdrgngung der Azoxygruppe durch die 
eingefiihrten Nitrogruppen erfolgt. Uber die 
Anwendbarkeit der Reaktion vgl. das Original. 
Qber das Diazophenol und die Konstitution der 
aromatischen Diazo- und Azoderivate hat sich 
R. V i d a 1 geauDert 211). Aus nitrierten Aryl- 
diazoniumsulfaten entstehen nach U 11 m a n  n 
und F r e n t z e l  auf Zugabe von salzsaurer 
Cuprochloridlosung D i p h em y 1 derivate neben 
wenig Halogen- und Azokiirpern (z. B. 3,3'-Dinitro- 
diphenyl aus m-Nitrodiazoniumsulfat) 21z). Naeh 
A. H a n t z s c h 21s) sind die primaren Produkte 
der Reaktion z wischen Nitrosobenzolen und Hydr- 
oxylamin S y n d i a z o t a t e und nicht Iso- 
diazotate (Antidiazotate). Die Reaktion wird 
folgendermaflen formuliert : 

A r . N O  + H. N H .  O H  = Ar a N < g g .  OH 
A r . N . O H  NqCO, A r - N  O H .  

NaO& + $ I - 
HON * H 

Berl. Berichte 38, 2348. 
208) Vgl. Th. Z i n c k e ,  L i e b i g s  Ann. 

2 0 7 )  Vgl.Recuei1 trav. chim. Pays-Bas 24,46 ff. 
zo*) H. A. T o r r e y ,  Am. Chem. J. 34, 475. 

210) Berl. Berichte 38, 3201. 
811) Vgl. Z. Farb.- u. Textilind. 4, 481. 
212) Berl. Berichte 313, 725. 
213) Berl. Beriehte 38, 2056ff. 

1139, 202fE. 

Vgl. Berl. Berichte 39, 1130. 

Eine neue Synthese von Diazoaminoverbin- 
lungen, welche die Darstellung gemisehter und 
ventuell auch rein aliphatischer Triazene er- 
aubt, ist von 0. D i m r o t h ansgearbeitet wor- 
[en, und zwar auf Grund der Einwirkung von 
Irganomagnesiumverbindungen auf die Alkyl- 
rnd Arylderivate der Stickstoff wasserstoffsaure: 

Das Methylphenyltriazen, C,H,.N:N.NH.CH,, 
st das typische Beispiel einer tautomeren Ver- 
)indung, wie aus seinen Reaktionen hervorgeht. 
3mpfindlichkeit gegen Sauren, Farbe und Ge- 
,uch der Triazene andern sich ausgesprochen 
)eim Ubergang von der aromatischen zur ali- 
)hatiwhen Reihe; das Methylphenyltriazen ist 
:. B. farblos, sehr zersetelich und riecht eigen- 
~ r t i g ~ ~ ~ ) .  Orthoaminoazofarbstoff e, welche nicht 
ien Charakter von Chinonimidhydrazonen haben, 
itellten M. B u s  c h und E.  B e r g  m a n n dar216). 
Yach neueren Versuchen von H. Go 1 d s c h m i d t 
ind 0. L ow - B e e r durfte die Riickkehr zur 
tlten Auffassung, dafl o-Oxyazokorper, wie auch 
Qminoazokorper , gleich den y-Oxyazoverbin- 
lungen, nicht den Hydrazonen, sondern dem 
Phenoltypus zugehbren, das Richtigste sein 216). 

Phenylisocyanat reagiert mit Blausaure nur in  
3egenwart von alkalischen Agenzien , ein Vor- 
qang, der Ton D j e c k m a n n  und K a m m e r e r  
tls ein Fall von Ubertragungskatalyse bezeichnet 
wirdZ"). Den Mechanismus der B e c k m a n n - 
ichen Umlagerung von A cetophenonoxim in Acet- 
milid ha t  C. H. S 1 u i t e r2'8) untersucht, wah- 
rend A. W e r n e r  und T h .  D e t s c h e f f  die- 
~elbeUmlagerungserscheinungbeiOximen benzo'in- 
artig konstituierter Ketonalkohole studierten zls). 

Aus dern Gebiete der m e h r k e r n i g e n  
a r o m a t  i s c h e n  V e r b  i n d u n g e n erwahne 
ich folgende Fortschritte: Chinoide Derivate des 
Diphenyls haben R. W i 11 s t a t t e r und L. 
K a 1 b z2u) in Fortsetzung ihrer Untersuchungen 
uber Chinonimine dargestellt; das Diphenochinon 

o:/=\-/=\o 
\=-/-\=/ 

entsteht durch Oxydation von (y-)Dipheno1 [p,p- 
Dioxydiphenyl] mit Silberoxyd oder Bleisuper- 
oxyd; es kristallisiert in zwei Modifikationen, 
ist geruchlos und nicht fliichtig, die Lbsungen 
sind tiefgelb, die Oxydationswirkung ist diejenige 
dea Benzochinons. Mit molekularen Mengen Di- 
phenol erhalt man dunkelgriine Nadeln des Di- 
phenochinhydrons, die sich in konzentrierter 
Schwefeleaure, wie Cbrulignon mit kornblumen- 
blauer Farbe losen. Aus Benzidin entsteht in  
ahnlicher Weise bei der Oxydation mit Blei- 

2") Berl. Berichte 38, 67Off.; vgl. auch 2328ff. 
215) Vgl. Z .  Farb.- u. Textilind. 4, 105ff. 
g*'3) Vgl. Berl. Berichte 38, 1098ff. 
217) Vgl. Bed. Berichte 38, 2977 ff. 
z la )  Recueil trav. chim. Pays-Bas M, 372. 
21e) Berl. Berichte 38, 69ff. 
220) Berl. Berichte 38, 1232ff. 



He$lg; J&yg13m,] Wedekind : Fortschritte der organischen Chemie im Jahre 1005. 1297 

superoxyd eine Base C,,Hl0N,, wahrscheiiilich 
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 - sulfosaure mit Alkalien, um bei weiterem 
Schmelzen unter Aufspaltung des einen Ringes 
in m-Kresol iiberzugehenzzl). Erhitzt man Phenol- 
phtale'in liingere Zeit rnit Resorcin auf 180-200 O, 

so spaltet sich nach Versuchen von R. M e y e r 
und H. P f o t e n h a u e r  Phenol ab, und es 
entsteht Fluorescein; ein derartiger Austausch 
aromatischer Komplexe konnte auch in anderen 
Fallen beobachtet werden 222). Beim Verschmel- 
Zen yon Benzil und Resorcin mit wasserfreiem 
Natriumsulfat entstehen Triphenylmethanderivate 
(hauptsachlich 3,5-Dioxytriphenylmethancarbon- 
siiurelakton). H. v. L i e b i g  schlagt fur das 
Triphenylmethan die Abkurzung ,,T r i t  an", fur 
die Carboxylderivate ,, T r i t a n s a u r e n ' I  vor; 
das Triphenylcarbinol wird als T r i t a n o 1 ' 
bezeichnet 223). Eine Methode zur Darstellung 
von arylierten 8-Naphtylaminen auf Grund des 
Reaktionsschemas 

-R. OH + H,XC,H, + Sulfit 

2 R . N H  . C6H6 -+ H,O + Sdfit 
2 R . 0 . S0,Na + H,N. C,H, 

haben H. Th.  B u c h e r e r  und A. S t o h m a n n  
angegeben ; ferner konnte 2,6-Naphtolsulfosaure 
mittels neutralem Ammoniumsulfit in @,P-Di- 
naphtylamindisulfosaure ubergefiihrt werden 224). 

Das 1,l-Hydrazonaphtalin (I) liefert bei der 
Benzidinumlagerung zwei isomere Basen, das 
Naphtidin (11) und das Dinaphtylin (111), von 
welchen das letztere unter Ammoniakabspaltung 
in 2,2-Dinaphto-l,l-imin (IV) ubergeht *2s): 

NH., NH, 

IV  
Das Naphtacendichinon 

221) R . M e y e r  und E . H a r t m a n n , B e r l .  
Berichte 38, 3945 ff.; vgl. D. R.-P. von K a 11 e 
& Co. 112176. 

222) Berl. Berichte 38, 3958ff. 
J. prakt. Chem. 72, 105ff. 

a24) J. prakt. Chem. [Z] 71, 433ff. 
225) V. V e s  e l $ ,  Berl. Berichte 38, 136. 
Ch. 1906. 

1st nach H. V o s w i n c k e 1 sehr reaktionsfahig; 
es liefert ein Dichlorid und rnit Chlorkalkliisung 
unter Aufhebung der Doppelbindung einen athy- 
lenoxydartigen KorperaZ6). I n  der A n t h r a c e n -  
r e i h e  (vgl. auch H a l l e r  nnd G u y o t ,  Compt. 
r. de 1'Ac. des sciences 140, 283, 343) wurde u. a. 
gearbeitet uber Ali~arindimethylather~~'), uber Jod- 
wasserstoffverbindungen stickstofffreier Anthra- 
chinonderivate 228) und iiber das 1,2-Anthrachinon 

0 

welches aus 2-Anthrol uber das 1,2-Nitroso- bzw. 
Aminoanthrol gewonnen wird und mit o-Phenylen- 
diamin 1,2-Anthraphenazin gibt 223). 

Die Einwirkung von alkoholischem Kali auf 
Phenanthrenchinon verfolgten R. M e y e  r und 
0. S p e n g 1 e rz"") Ubergange aus der Phenan- 
thren- in die Fluorenreihe - ausgehend vom 
Phenanthrenchinon - studierten J. S c h m i d t 
und K. B a u e r23"). Die G r a e b e sche Formel 
der E 1 1 a g s a u r e , eines Oxydationsproduktes 
der Gallussaure, 

OH 

\-/ \OH 
/co-o \- / 

OH/- \-/ \-/ 
OH' \O-CO / 

wurde durch eine neuere Arbeit von A. G. P e r  k i n  
und M. N i e r e n  s t e i na32j bestatigt. Das Phe- 
nylchrpsofluoren 

wurde von F. U l l m a n n  und A. M o u r a w i e w -  
W i n o g r a d o w nach verschiedenen Methoden, 
u. a. aus dem Diphenyl-a-naphtylcarbinol dar- 
gestellt ""3. 

Was die Chemie der T e r p e n  und Kampfe r  
betrifft, so kann ich mich mit Rucksicht auf die 
in dieser 2. erscheinendenReferate auf den Hinweis 
beschranken, da4 W. H. P e r k i n jun. und seine 
Mitarbeiter ihre bekannten Terpensynthesen fort- 
gesetzt und im Verlaufe derselben das p-Menthen, 
das p-Menthan, das tertiare Menthol, sowie Deri- 
vate des o- und m-Cymols dargestellt haben234), 
und dab das E u c a r v o n  nach 0. W a l l a ~ h ~ ~ 5 )  

226) Berl. Berichte 38. 4015. 
227) C. G r  a e b e ,  Berl. Berichte 38, 152. 
"28) C. L i e b e r m a n n  u. L. M a m l o c k ,  

Berl. Berichte 38, 1784; vgl. 1797 u. 1799. 
2 2 3  K. L a g o d z i n s k i ,  L i e b i g s  Ann. 

341, 59ff.; vgl. auch SO, 8. 
zao) Berl. Berichte 3Y, 440 u. 950. 
231) Berl. Berichte 38, 3737; vgl. auch 3758ff. 

u. 3764ff. 
J. chem. SOC. 87, 1412; vgl. auch G. 

G o 1 d s c h m i e d t, Wiener Monatshefte 26,1139. 
2ss) Bed. Berichte 38, 2213ff. 
*s4) Vgl. Proc. Chem. SOC. 11 ,  130, 131, 255; 

J. chem soc. 87, 1066, 1083. 
2*6) Vgl. L i e b i g s h n .  339, 94 ff. 

169 
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eincu Kohlenstoff s i e b e n ring enthalt entspre- 
chend der folgenden Konstitutionsformel 

C-CH, 

CG'C0 

CH--I:(CH,I~ I1 

I 1  
C H  CH, 

Fcrncr habcn H. R u p e  und P. S c h l o c h o w  
die Synthese dcr C i n e n s a u r e236) bewirkt 
und schreiben dcrsclben folgcnde Formel zu: 

(CH,),C - CH . CH, . C H  : C(CO,H) . CH, . 
Methoiitlien-2-hexen-5-&we-6. 

Einc Synthese des Mcnthons aus Methyl- 
hexanoncarho~isaurccster (aus Methylhexanon- 
oxalsiiureestcr) und Isopropyljodid haben A. 
K o t z  und L. H e  s s e ausgefuhrtaS7). Hinge- 
wiesen sei noch m f  die Untersuchungcn iiber 
Kainpfen p 3 8 ) ,  /3- l'hellandren 239), Pinen l d40) ,  Fen- 
chon241), Pulegonoxim2"), C y k l e n b r ~ m i d ~ ~ ~ )  (festes 
Pinenbromid) , Oyklohexanonisoxim 2*4) und Di- 
kanipfochino~i~'~). Endlich aei erwahnt, da13 0. 
W a  1 1 a c h hydroaromatische Kiirper und Ter- 
penc, die eine Methylengruppc in semicyklischer 
Bindung enthalten, wegen ihrcs eigenartigen Ver- 
haltcns mit dein Namcn M e t  h e n  v e r b i n - 
d II n g e n bczeichnet hat. Die Verbindung 

CH,-CH, 

CH,-CH, 
I >C 1 CH, 

heifit z. B. Methencyklopentan 246). 

Von H a  r r i c s' Arbeiten iiber den Abbau 
und die Konstitution des P a r a k a u t s c h u  k s 
war schon obcn kurz die Hede; hier ist noch 
hinzuzufiigen, da13 der K a u t s c h u k -  und G u  t t a -  
p e r c h  a l t o  h l  e n u'a s s e r s t  o f f auf dieselbe 
cheniischc Grundsubstanz, nanilich das 1,5-Di- 
niethylcyklooktadi~n-(1,5) zuruckgefiihrt werden 
kiinnen. Die beiden Stoffe untcrscheiden sich 
nicht nur durch eine verschieden hohe Polymeri- 
sationssufe, sondern auch durch cine andere Art 
des Zusammentritts dcr Molekeln 247). 

H e t e r o c y k 1 i s c h e V e  r b i n d u n g e n. 
Aus dcr langen Reihe von ncuen Beobachtnngen 
auf diescm Gcbiete greife ich nur einige typische 
Falle heraus. Von f u n f gliederigen Hetero- 
ringen sind wohl am haufigsten Pyrrole und 
T'yrazole untersucht worden. Die pyrogene Um- 
wandlung von N-Methylpyrrol in Pyridin geht 
nach A. P i c t e t2") iiber das a-Methylpyrrol; 

238)  Vgl. Bcrl. Berichte 38, 1502ff. 
237) L i e b i g s  Ann. 34.2, 306; vgl. auch 

A. H a l l e r  und C. M a r t i n e ,  Compt. r. d, 
Acad. d. sciences 140, 130. 

236)  L i  e b i g s  Ann. 340, 17ff. 
z 3 v )  0. W a l l  a c h ,  L i e b i g s  Ann. 340, I ff. 
240) J. I( o n  d a k o w , Chem.-Ztg. 29, 1225. 
2J1) F.  W. S e m  m 1 e r ,  Chem.-Ztg. 29, 1313. 
c 4 2 )  F. W. S e m m 1 e r , Rerl. Berichte 38,146. 
243) J. G o  d 1 e w s k i ,  J. russ. phys. chem. 

244) 0. W a l l a c h ,  L i e b i g s  Ann. 343, 40ff. 
2*L) G. 0 d d o , Gaz. chim. ital. 35, I, 12ff. 
2J6) Vgl. L i e b i g s Ann. 343, 28. 
247) Vgl. Rerl. Berichte 38, 3985ff. 
a48) Bcrl. Berichte 38, 1946; vgl. auch G. 

P l a n c h e r  und 0. C a r r a s c o ,  Atti. R. Accad. 
Linc. j5! 14, I, 162. 

Gcs. 37, 424. 

eine neuc pyrocheniische Synthese ist die Uber- 
fiihrung von N-Mcthylcarbazol (I) in Phcnan- 
thridin (11) : 

C,H,-CH 
1 1  

C,H,--K 
I - I1 

P i  c t e t ist es ferner gelungen, eine dcr beiden 
Grundsubstanzen des Nikotins , das N-Methyl- 
pyrrolidin durch Spaltung aus dem AlkaloTd dar- 
zustellen a49). Eine neue allgeincine Methode znr 
Synthese der Dcrivate des Pyrazols hat G. M i  - 
11 u n n i angezeigt 2 5 0 ) .  

Die 3-Pyrazolone 
N . C6HE 

/ \  

I II 
CO-CH 

H N  C. (>H,  

und Azoverbindungcn dcr Phcnylpyrazole, sowic 
deren Halogen- und Thioderivate hat A. M i - 
c h a e 1 i s eingehend u n t e r s u ~ h t ~ ~ ~ ) .  Als P y - 
r i n c bezeichnet derselbe Autor26z) 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 werdcn als Anhydride von 
Amrnoniumhydroxyden aufgefagt. Iminopyrine, 
die starke Basen sind, entstehen 11. a. aus 5- 
Aminopyrazoljodmethylat mit Alkali, z. IJ.: 

Ahnlichc Rruckeriringc hat M. B u s c h255) 
in der Triazolreihe cntdeckt; die aus Aniino- 
guanidinen und Carbonsauren entstehenden Pro- 
dukte, welche durch die clninente Schwerlijslich- 
keit ihrer Nitrate 2 5 4 )  ausgezeichnct sind: 

R . N--N 

wcrden E n d i m i n o t r i a z o 1 e genannt. Ver- 
suche iiber Benzimidazole und deren Aufspaltung 
stammen von 0 t t o F i s c h e res5). Der Diazo- 
triazolcarbonsiiure erteilen W. M a n  c h o t und R. 
N o 1 1256) jetzt die folgende Konstitutionsformcl: 

N-C . COOH 
/ I  II 

\l 
N H  

O 7 S . N H . C  7S 

Dieselbe licfert bei der Rcduktion unter Kohlcn- 
dioxydabspaltung Triazylhydrazin und dieses niit 

2 4 g )  Berl. Berichte 38, 1951. 
2 5 0 )  Atti. R. Accad. Jinc. L5J 14, 11, 414. 
asl) Vgl. L i e b i g s Ann. 338, 183ff., 267ff. 
252) L i  e b i g s  Ann. 339, 117. 
z53) Vgl. Bcrl. Berichtc 38, 856; vgl. auch 

4049 ff. 
264) Dieselben werden untcr dem 

zur quahtativen und gravimetrischen Bestimmung 
der Sahetcrsaurc benutzt: vel. Berl. Berichte 

Xitron 

I Y  

38, 8618. 
2 5 5 )  Berl. Berichte 38, 320ff. 

L i e b i g s Ann. -343, 1 ff. 
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salpetriger SBure das stickstoffreiche Triazylazimid 
C,H,N,. C u m a r i n d e r i v a t e  aus Phtalyl- und 
Benzyl-0-carbonsaure-[acetessigsaureester] haben 
C. B ii 1 o w  und E.  S i e b e r t dargestellt (vgl. 
Berl. Berichte 38, 474 ff.). 

Arbeiten uber s e c h s gliederige Heteroringe 
betreff en hauptsachlich Pyrone, Pyronone, Pyri- 
dine, Akridine und Azine. R. W i  1 1  s t a t  t e r 
und R. P u in m e r e r 26") widerlegten die super- 
oxydartige Formel des Pyrons von C o 1 1 i e , 
welches leichter als seine Homologen zu Deri- 
vaten des Bisoxymethylenacetons anfgespalten 
wird. Pyron wird danach als Anhydrid des 
Bisox ymethylenacetons befriedigend erklart durch 
die auch spektrochemisch bestatigte Formel von 
L i e b e n und H a i t i n g e r Die Haftfestig- 
keit der Halogene an a- und y-Pyronringen stu- 
dierten F e i s t und B a u m 259). Synthesen ein- 
facher P y r  o n o n e durch Abspaltung von Chlor- 
wasserstoff aus gewissen Saurehaloiden mit Hilfe 
tertiarer Baseii fuhrte E. W e  d e k i n d aus; ge- 
naner untersucht wurde das Benzyldiphenyl- 
pyronon aus Phenylacetylchlorid "O). Pyridinab- 
kijmmlinge, Glutazincarbonsaureester lassen sich 
nach B a r o n ,  R e m f r y  und T h o r p e  durch 
Kondensation von Cyanessigester mit seinem 
Natriumderivat uber den Cyaniminoglutarsaure- 
ester gewinnenafil). Die Einwirkung von Ben- 
zoylchlorid auf Chinolin bei Gegenwart von Na- 
tronlauge fuhrt nicht zu l-Benzoyl-2-oxy-1,2- 
dihydrochinolin 261), wie zuerst vermutet wurde, 
sondern unter Aufspaltung des Ringes zu o- 
Benzoylaminozimtaldehyd 263). Das aus dem N- 
Benzoyltetrahydrochinolin nach der v. B r a u 11 - 
schen Aufspaltungsmethode erhaltliche o - y - 
Chlorpropylanilin kann durch Diazotieren in das 
entsprechende Phenol verwandelt werden, welches 
rnit Alkali Chlorwasserstoff abspaltet und den 
C h r o m a n ring schliellt2"): 

CH2 CH. 
/\ /\- /"\ ./\ ' 

-+ H, 
3, CI 

v \  
N . CO . C,H, NH, 

Chroman. 
Das Endresultat ist mithin der Ersatz einer 
cyklisch gebundenen NH-Gruppe durch ein Sauer- 

257) Berl. Berichte 38, 1461ff. 
258) Vgl. Berl. Berichte 16, 1259. 
""3 Bed. Berichte 38, 3562. 
,,O) Verh. Naturf.-Ges. 1904, 11, 81 ff. 

Proc. Chem. SOC. 20, 243; J .  chem. SOC. 

*e2) Vgl. A. R e i  6 e r t ,  Berl. Berichte 38, 

2fi4) v. B r a u n  und S t e i n d o r f f ,  Berl. 

85, 1726. 

1603. 

Berichte 38, 850. 

Berl. Berichte 38, 3415. 

stoffatom. v. B r a u n  und S t e i n  d o  r f  f 265j haben 
auch einen siebengliederigen Heteroriug , dae 
Ringhomologe der P i  p e r i d i n s [CK,],>KH 
aus dem g - Bromhexglamin Br(CH,),NH, dar- 
gestellt; das Hauptprodukt der Reaktion ist aller- 
dings ein piperazinartiges, vierzehngliederiges 

/ ICH 116 
)NH . Gebilde NH' 

\ (CHz),' 
Eine nene Korperklasse, welcher das Ring- 

gebilde C 
/ \  

II I /  
C h '  
\O' 

zugrunde liegt, nennen 0. D i e l s  und R. v a n  
d e r  L e n d e n  O x d i a z i n e ;  Abkommlinge der- 
selben entstehen durch Kondensation von Iso- 
nitrosoketoiien mit Aldoximen ,66) 

0 x y a k r  i d i  n e2G7), wie ii \/\/C\/\/ YH6 CH, 

l l l l  I 
\/\N/\/\OH 

erhalt man in Erweiterung eines schon fruher 
von U 11 m a n  n z68) gefundenen Prinzipes durch 
Kondensation von ,8-Naphtol und Benzaldehyd mit 
Aminophenolen unter intermediarer Bildnng eines 
Hydro-9-phenyloxyakridins. Aminonaphtophen- 
azine werden nach F. U l l m a n n  und J. A n k e r -  
s m i t  beim Verschmelzen von /I-Naphtol mit 
o - Aminoazoverbindungen gewonnen 269j. Derivate 
einer neuen heterocyklischen Verbindung, des 
I, 3,5,7 - Naphttetrazins haben M. T. B o g e r t 
und A. W. D o x  27") beschrieben; bei der Kon- 
densation von Guanidin niit Succinylobernstein- 
saureester entsteht das folgende Ringgebilde (dem 
auch eine andere tautomereForm zukonimen kann) : 

C.OHCH, N 
/ \ / \ . / \  

N C C C - N H ,  
H , N . b  N 1 

\ / \ / \ /  
N CH, C.OH 

CO-K. C,H, 
K e  t o c h i n  az  o l i  n derivate C,H 

4\NR--b. s 
bilden sich direkt durch Erhitzen von Anthranil- 
saure rnit Phenylthioharnstoffen ,"), wahrend D i - 
h y d r o  c h i n o  x a l i  n e durch Kondensation voii 
Mesityloxyd mit o -Phenylendiaminen gewonnen 
werden 272). Ein neuer heterocyklischer drei- 
gliederiger Ring ist das sogen. .Phenoxthin" 

265) Berl. Berichte 38, 3083ff. 
z6fi) Berl. Berichte 38, 3357. 
567) F. U l l m  a n  n und F i t z  e n  k a m  m ,  Berl. 

Berichte 38, 3787 ff. ; uber Aminonaphtakridine 
vgl. Z. Farb.- u. Textilind. 4, 521. 

a68) Vgl. Berl. Berichte 35. 316, 326. 
2 6 9 )  Vgl. Berl. Berichte 38, 1811ff. 
270) J. Am. Chem. SOC. 2T, 1127ff.; iiber ein 

ahnliches aus Acetamidin entstehendes Produkt; 
vgl. loc. cit. 1302ff. 

271) B. P a w  1 e s k i , Berl. Berichte 38, 130. 
27a) J. B. E k e l e y  und R. J. W e l l s ,  Rerl. 

Berichte 38, 2259. 
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von welchem F. M a u t h n e r "'3 ein 1,3-Dinitro- 
derivat durch Kondensation von Pikrylchlorid 

mit Monothiobrenzkatechin C,H,. O H .  SH 
darstellte. 

Da die Fortschritte der F a r b  e n  c h e m  i e 
ein besonders grolles Kapitel darstellen, so mufl 
ich mich hier mit dem Hinweis auf einige theo- 
retische Arbeiten und Konstitutionsermittlungen 
begniigen. 

J. S m e d 1 e y untersuchte, ob in gefbrbten 
Ketonen der Carbonylsauerstoff durch zwei Chlor- 
atome ersetzt werden kann, ohne die chromophore 
Xatur der Gruppe zu beeinflussen; das Dichlorid 
des tief gelb gefarbten Fluorenons wurde f a r b l o s  
gefunden 276) .  Die Farbe der ,Fulgensauren" 
und ,Fulgide" behandelt H a n  s S t o b b e in  der 
siebenten A bhandlung ii ber Rutadienverbindungen. 
Die bisher niclit bekannte Grundsubstanz, die 
Butadien - 1,:) - dicarbonsaure 

1 2  

CH, : C . CO,H 
I 

CII, : C * COaH 
he& ,Fulgensaure" und ihr Anhydrid ,,Fulgid'. 
Den Zusammenhang zwischen Farbe und Kon- 
stitution dieser Stoffe veranschaulicht folgende 
Zusammenstellung : 

~cr~,),c- C--CO,H UH, C6H6\c-C-C0,B ,, - 
1 I 

[CH,),CIX-CO,H :% )CZC-CO,H 

f arb1 0s. Fulgid schwefelgelb 
danre und Fulgid Saure farblos, 

I C,H -C=C-CO,H [C'H,),C.~U--CO,H H6/ 

Saure farblos, Fulgid zitronengelb 
(C, H,),CZC'-- CO,H ( CG H,),C=C-CO,H 

C,Hd/C=C-COIH (C.,H,)zC-C-CO,H 
I I 

Saure gelb, Saure orange 
Fulgid orangerot Fulgid blutrot. 

Der Grund der Farbung bei den Fulgen- 
sauren wird in dem Vorhandensein der Athylen- 
radikale und der Carboxyle erblickt; jedoch be- 
darf es noch des Hinzutretens zweier ungesiittigter 
Radikala (Phcnyle). Bei den Fulgiden geniigt 
schon der Eintritt e i n e s  Phenyls zur Hervor- 
bringung der Farbe. Die Reduktionsprodukte 
(nach Auflosung der Doppelbindungen) sind farb- 
los, stellen also die Leukoverbindungen dar 
Die Regel, daB die chromophoren Eigenschaften 
des Furylrestes starker sind, als diejenigen des 
Phenyls, bestgtigte sich auch bei den Fulgiden; 
das Difurylfulgid ist z. B. rotbraun, wahrend das 

%?3) Berl. Berichte 38, 1411. 
'L74) Vgl. Z. $-arb.- u. Textilind. 3, 333. 
2ib) J. chem. SOC. 87, 1249. 

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

entsprechende Diphenylfulgid (s. 0.) citroneugelb 
ist Betreffend die noch nicht abgeschlossene 
Debatte iiber farbige und farblose Diiinine vgl. 
die Mitteilung von F. K e h r m a n n ,  Berl. Be- 
richte 38, 3777. Studien iiber den Einflu5 der 
Stellung von Methyl- und Nitrogruppen zum 
Methankohlenstoff auf den Farbcharakter der 
Triphenylmethanfarbstoffe haben F. R e i t z e n - 
s t e i n und 0. R u n g  e veroffentlicht a 7 n ) .  

A d .  v. B a e y e r ,"j) kommt auf Grund seiner 
Carboniumtheorie (s. 0. Abschnitt .Allgenieine 
organische Chemie') zu der Ansicht, da13 
die alten R o s e n s t i  e 1 schen Formeln fur 
die Fuchsinfarbstoffe den chinoi'den mindestens 
gleichberechtigt sind. Die Bildung von Fuchsin 
aus Rosanilin verlauft so, wie z. B. die Bildung 
von Trianisylmethylchlorid aus dem Carbinol; 
wahrend dieses aber farblos und kein Salz ist, 
bewirkt die Basicitat des Triaminotriphenyl- 
methyls, daB die gewbhnliche Valenz des Methyl- 
kohlenstoff s zu einer Carboniumvalenz wird; des- 
halb ist das Fuchsin gefarbt und folgendermal3en 
zu formulieren (H,N. U,H,),C-CI . 

Von weiteren Farbstoffen, deren Konstitution 
erforscht wurde, nenne ich die Cyaninfarbstoff e 28a), 

die Thiazime und Thiazone (Beziehungen zwischen 
Konstitution und Absorptionsspektrum derselben 
untersuchte J. F o r m a n e k  2*1)), Oxazine, Thiazine, 
Azoxone, Indulineas2) und Oxazone 283). Von 
neuen Farbstoffen, die auch ein wissenscliaftliches 
Interessehaben,seienangefuhrtdie vonM.Freund 
und G. L e h b a c h  dargestellten IndolfarbstofYe 284) 
(sogen. Rosindole), die aus Furfurol entstehen- 
den Pyridinfarbstoffe 2 8 5 ) ,  die Nitrosophenolfarb- 
stoffe z86), das Pyrrolblau (9 und B) z87), das reine 
ChinophtalonZ8*) und die Santoninazofarbstoff ease). 
Eine Indigosynthese aus Dichlor- und Dibrom- 
malei'nsaure haben A. S a l m o n y  u n d H . S i m o n i s  
durchgefuhrt ; vom s-y-Dihydroxy-y-diphenyl- 
dihydranthracen derivierende Farbstoffe ziehen 
nach A. G u y o t  u n d C h r .  S t a e h l i n g z u m T e i l  
auf Metallbeizen und farben intensiv ,"'). 

2 7 7 )  Vgl. H. S t o b b e  u. R. E c k e r t ,  Berl. 

278) Vgl. J. prakt. Chem. [2] ?1, 57ff. 
279) Vgl. Berl. Berichte 38, 569ff.; vgl. auch 

2 8 0 )  G. B o c k ,  Rerl. Berichte 38, 3804. 
z81) Z. Farb.- u. Textilind. 4, 238ff. 
28a) K e h r m a n n  'u. d e  G o t t r a u ,  Berl. 

Berichte 38, 2574; vgl. A. H a n  t z s c h ,  loc. cit. 
2143 ff. 

283) R. G n  e h m  u. L. I3 a u e r ,  J. prakt. Chem. 
'12, 249 ff. 

284) Vgl. Berl. Berichte 38, 2640ff. 
285)  Z i n c k e  u. M u h l h a u s e n ,  Berl. Be- 

richte 38, 3824 ff.; vgl. auch W. K 6 n i g ,  J. prakt. 
Chem. 72,555, sowie W. D i e c  k m a n n  u. L. B e c k ,  
Berl. Berichte 38, 4122. 

D e c k e r  11. S s o l o n i n a ,  Berl. Berichte 
38, 64. 

2"7) C. L i e b e r m a n n  u. G. H a s e ,  Berl. 
Berichte 38, 2847. 

288) A . E i b n e r ,  D.R.-P.Nr. 158761. 
E. W e d  e k i n d ,  Chem. Centralbl. 1905, 

I, 1025. 
290) Berl. Berichte 38, 2580ff. 
z91) B11. SOC. chim. [3] 33, 1152ff. 

Berichte 39, 4075 ff.  

F. K e h r m a n n ,  loc. cit. 2952ff. 
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Der Farbstoff ,Cyananthren' leitet sich von 
dem durch Einwirkung von Glycerin auf j3-Amino- 
anthrachinon entstehenden Benzanthronchinolin" 
(I) ab ; durch Kondensation von Anthrachinon 
oder Anthranol mit Glycerin bildet sich ,,Benz- 
anthron' (111, welches einen Kiipenfarbstoff liefert, 
der ungebeizte vegetabilische Faser sehr echt 
blauviolett fiirbt 292). 

/\ /'\ 

\/ 

Die wissenschafthhe Bearbeitung der Rhod- 
aminfarbstoffe haben E. N o e l t i n g  und K. Dzie-  
w 6 n s k i  in  Angriff genommen; die Mouoamino- 
derivate des Fluorans werden Aporhodanine ge- 
nannt 2g8). 

Von n a t  ii r 1 i c h e n  Farbstoffen, die im ver- 
gangenen Jahrc zum Teil neu untersucht, zum 
Teil synthetisch gewonnen wurden, erwahne ich 
schlieblich das A p i g e n i n 29*) (1, 3, 4'-Trioxy- 
flavon), das F i s e t i 11 (3,3', 4'-Trioxyflavonol) ,") 
und das Q u e r c e t i n  bzw. ein Isomeres des- 
sel ben zes). 

Ein Bericht iiber die Fortschritte der A l -  
k a l o i d c h e m i e  im Jahre 1905 eriibrigt sich da- 
durch, daO F. F 1 u r y dieselben bereits in seinem 
Jahresbericht iiber die Neuerungen und Fort- 
schritte der p h a r m a z e u t i s c h e n  Chemie in 
dieser Zeitschrift 19, Heft 8 und 9,  (1906) aus- 
fiihrlich behandelt hat. Das Referat iiber das 
S p a r t e P 11, das Alkaloid von Spartium scoparium 
mbchte ich nur noch durch Mitteilung der beiden 
Konstitutionsformeln erganzen, die nach C h. 
M o u r e u  und A r m a n d  V a l e u r  dem heutigen 
Stand der Forschung entsprechen eg7): 

/ I  CH \ .?\ 
CH, CH, CH, CH, II, CH, 

I 
CH, AH, AH * CH, . AH, AH, 

\ I  / 
N 

\ I  / 
h' 
CH C H  

/ \  / I  \ 
CH, &I%, CH-CH, CH CH, CH, 

I l l  
CH, CH, CH, 

I 
CH, C!H, AH, 

\ I  / \ I  / 
N N 

Nicht unerwiihnt sol1 I'erner bleiben, dab 
J. v. B r a u n  und A. S t e i n d o r f f Z a 8 )  das jt-Co- 
n i c e l n  

9 9  0 s k. B a 11 y , Berl. Berichte 38, 194. 
*g3) Berl. Berichte 38, 3516 ff. 
2 g 4 ~  M. B r e g e r  u. v. K o s t a n e c k i ,  Berl. 

a95) v. K o s t a n e c k i  u. N i t k o w s k i ,  Berl. 

zs6) v. K o s t a n e c k i  u. R u d s e ,  Berl. Be- 

Beriehte 38, 931. 

Berichte 35, 3587. 

richte SS, 935. 
297) Vd. ComDt. I. d. Acad. d. sciences 141. 

328 udd BY1. Soc."chim. [3j 33, 1274. 
2Qa) Bed. Berichte 38, 3094ff. 

CH, 
/\ 

CH, C H  
I II 

CH, C . C,H, 
\/ 
N H  

durch Benzoylierung nach S c  h o t t e n - B a u m  a n  II 

aufspalten konnten zum n - Propyl- 1' - benzoyl- 
aminobutylketon,C,H,.CO.NH. (CH,),. CO.C,H,, 
aus dem durch einige Operationen Tetrahydro- 
pyridin gewonnen wurde. Diese Beobachtung 
wird fur die quantitative Trennung der in1 
Schierling vorkommenden C o n i u m a 1 k a 1 o i d e 
(d- und I-Coniin, d- und 1-Methylconiin, y-Coni- 
ceh ,  Conhydrin und Pseudoconhydrin) verwertet. 
Nach dem Abdestillieren des Hauptalkaloides 
(Coniin), wobei das hochsiedende Conhydrin (und 
Paeudoconhydrin) sich in den Ruckscaninden an- 
sammelt, wird in alkalischer Liisung benzoyliert 
und das tertiare Methylconiin mit verdiinnten 
Sluren ausgeschiittelt. Durch die Benzoylierung 
ist der Rest des Coniins in Benzoylconiin, das 
Coniceln in das obengenannte Aminoketon iiber- 
gegangen; da letzteres im Ge.gensatz zu ersteren 
nicht destillierbar und in Ather und Ligroln 
schwer lBslich ist, so laSt sich die weitere Tren- 
nung leicht bewerkstelligen zgs). 

Aus der Chemie der B i t t e r s t o f f e  ist 
dann noch - abgesehen von den von F l u r y  
schon besprochenen Arbeiten iiber das Santonin aoo) 
- das I s  o a r t  e m  i s  i n  anzufiihren. Dasselbe 
ist isomer mit dem natiirlichen Begleiter des 
Santonins in der Artemisia maritima, dem Arte- 
misin und wurde von E. W e d e k i n d  und A. 
K o c h 301) durch Einwirkung von alkoholischem 
Kali oder Natriumacetat auf Monochlorsantonin 
dargestellt; als Monooxysantonin eutspricht es 
wahrscheinlich folgender Formel: 

/\ /\ I 
COC ICH-CH 

CH,-C CH, CH, 

CH, 
Die C h e m i e  d e s  E i w e i D e s  hat im ver- 

gangenenJahre, namentlich durch die bahnbrechen- 
den Untersuchungen E m i 1 F is  c h e r s auler- 
ordentliche Fortschritte gemacht. Ein Sammel- 
referat iiber die Einzeluntersuchungen wurde wenig 
Wert haben, wenn es nicht im Zusammenhang mit 
den Forschungsergebnissen der letzten Jahre ge- 
geben wiirde. Da eine derartige Darstellung weit 
uber den Rahmen dieses kurzen Jahresberichtes 
gehen wiirde, so muO ich mich damit begniigen, auf 
den zusammenfassenden Vortrag hinzuweisen, 

aQg) Vgl. J. v. B r a  u n , Berl. Berichte 38,3108. 
300) E. W e d e k i n d  u. A. K o c h ,  Berl. Be- 

richte 38, 421ff., 422ff.; E. W e d e k i n d ,  Z .  
physiol. Chem. 43, 240. 

"Iz) ,UntersuchungeniiberAminosiiuren,Poly- 
peptide und Protelneu. Derselbe ist erschienen 
in Berl. Berichte 39, 530-610; Referat im Chem. 
Centralbl. 1906, I, 1263-1272; vgl. auch den Auf- 
satz vonE. A b d e r h a l d e n :  .Neuere Forschungen 

Berl. Berichte 35, 1845. 
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den E m i l  F i s c h e r  im Januar dieses Jahres 
vor der Ueutschen cheniischen Gesellschaft 
gehalten hat. Erganzend seien noch einige 
IJntersuchungen von anderer Seite genannt, die 
sich ebenfalls auf EiweiBarten bzw. auf Spaltungs- 
proclukte derselben , besonders auf dminosauren 
beziehen. A. E 1 1 i n  g e r hat in  Fortsetzung seiner 
Forschnngen iiber die Indolgruppe im EiweiB 
clic Synthese der pu' e n c k i schen Skatolessigsaure 
(Indol-Pr-3- propionsaure) 

C .  CH, . CH, . C'OOH 

AH 
C,H@H 

ansgefuhrt 3u3). 

Das Vorkommen eines Imidazolringes im 
H i s  t i  d i n ist jetzt mit Sicherheit erwiesen; 
K n o o p und W i n d a u s konnten durch besondere 
Versuche die Annahnie P a  u 1 y s bestatigen, daD 
Histidin die (1 -Amino - - iniidazolpropionsaure 

CH-XH 

c- x 
1 

CH, -CH . COOH 

>C'H 

I 
PVH, 

ist 304). 

Versiiche zur Bildnng von hijheren EiweiW- 
kiirpern am Peptorien hat 1,. S p i e g e 1 angestellt: 
linter dcni EinfliiD von Fornialdehyd entstehen 
teils in Wasser unlosliche albuminahnliche Sub- 
stanzen, teils globulinartige Kiirper In  bezug 
auf den Zustdnd des S c h w e f  e 1s  im EiweiS hat 
P. N. R a i k o w  festgcstellt, daB entgegen der 
bisherigen Annahme ein Teil des Schwefels in  
den EiweiDkijrpern (speziell im Keratin) direkt 
in  Verbinduug mit Sauerstoff steht, so dab man 
mit Recht von oxydiertem und nicht osydiertem 
Schwefel im EiweiD reden kanii 

Eine Reihe von Amino- und Aminooxysauren, 
welche als Spaltungsprodukte von EiweiSkorpern 
wichtig sind, wurde dargestellt; so hat 8. P. 
L. 9 6 r e n s e n  diea-Amino-6-oxyvaleriansaure aus 
y - Brompropylphtalimidmalonester gewonnen 8'37). 

Die von S k r a u p  3u8) aus dem Kasei'n isolierte 
Oxyaniinobernsteinsaure laSt sich nach N e u  b e r  g 
und 6 i 1 b e r m a n  n synthetisch durch partielle 
Desamidierung der Diaminobernsteinsaure ge- 
winnen 309): 

COOK. CH . NH,-CFI - NH,-COOH 
-~COOH-CH.NH,--CH.OII * COOH 
Die a - Aminoderivate der Adipinsaure und 

l'imelinsaure hat W. D i e c k m a n  n alO) aus den 
entsprechenclen Oxiniinoderivaten 311) durch Re- 
duktion erhalten. Eine Synthese von Oxypyrroli- 

auf den1 Gebiete der EiweiOchemie", Mediz. Xlinik. 
I, Nr. 1; Chem. Centralbl. 1905, I, 884. 

$OJ) Berl. Berichte 38, 2884. 

306j Herl. Berichte 3S, 2696. 
3u6) Chem.-Ztg. 29, 900. 

3ua) 2. physiol. Chem. 42, 274. 
300) Z. physiol. Chem. 44, 147. 
31u) Rerl. Berichte 38, 1654. 
311) Vgl. Berl. Berichte 33, 579, 699. 

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

Chem. Centralbl. 1905, 11, 398, 401. 

dincarbonsauren (sogenannte Oryprolinen) hat 
H. I, e 11 c h s ausgefuhrt; die Saure 

NH --/----. 
(!H,-CH(OH). CH, CH . CO,H 

(nus d-Chlor-a-hrom-y-valerolakton) hatte groDe 
Bhnlichkeit mit dem von E. F i s c h e r unter den 
Spaltungsprodukten der Gelatine aufgefundcnen 
Oxyprolin 313). 

Endlich haben auch unsere Kenntnisso uber 
das H 5m a t i  n Fortschritte geniacht, dessen 
Molekel zur Halfte aus  eineni substituierten 
I'yrrol besteht. W i 1 I i a in I( ii s t e r schlieSt aus 
neueren Versuchen auf eine vie1 umfangreichere 
Beteiligung der Hamatinsiiuren am Aufbau des 
Hamatins, als man friiher annehmen konnte; 
mindestens 3 Mol. C8H90,K entstehen aus 1 Dlol. 
Hamatin C,,H,,O,NSFe,. Aus diesem Grunde 
erscheiuen Versuchn, von den Hlinatinsauren aus 
synthetisch zu htmatiniihnlichen Verbindungen 
zu gelangen, nicht aussichtslos; tatslchlich konnte 
aus dem dreibasischen Hamatinslureester mit 
Ammoniak ein schwarzer Farbstoff gewonnen 
werden , dessen blauviolette wasserige lAsung 
zwei Absorptionsstreifen, ahnlich dem Oxy- 
hamoglobin, liefert 813j. 

Zur Frage der Flul3wasserreinigung. 
Von H. SCHREIR. 

(Eing. 25. 5. 1906.) 

In  dieser Z. 19, 752 (1906) wird von V o g e l  
mitgeteilt, daB H o f e r ein neue8 Verfahren vor 
geschlagen habe, uni die durch die Sulfitahlaugen 
im Flusse entstehenden Schadigungen einzuschran- 
ken. 

H o f e r hatte beobachtet, daB die Verpilzung 
der Gewasser durch ubermaBige Wucherung, na- 
mentlich des Pilzes Sphaerotilus natans, in den- 
jenigen Gewassern am heftigsten auftritt, in welche 
die Sulfitablaugen ununterbrochen Tag und Nacht 
eingeleitet werden. 

H o f e r ist dadurch zu Versuchen in kiiist- 
lichen Rinnen angeregt worden, um den EinfluB der 
ununterbrochenen sowohl, wie der stoaweisen Ablei- 
tung zu priifen. Auf Grund dieser Beobachtungen 
hat  H o f e r an mehreren Stellen in der Praxis Ver- 
suche in griiBcrem MaBstabc mit der stoI3weiscn Ein- 
leitung der Abwasser eingerichtet; ausschlaggebcnde 
Resultate seien naturgemaB erst in einigen Jahren 
zu erwarten. 

Hienu gestatte ich niir die Bemerkung, da13 
ich das Verfahren der stODweisen oder unterbroche- 
nen (so habe ich dasjelbe bezeichnet) Ableitung fiir 
Abwasser, welche Pilzwucherungen im Flusse er- 
zeugenl), bereits im Jahre 1890 in dieser Zeitschriftz) 
als e r p r o  b t e s  Mittel zur Verhiitung der so 

812) Berl. Berichte 38, 1937. 
318) Vgl. Z. physiol. Chem. 44, 391%. 
1) Es sind das besonders die Abwasser der 

Fabriken von Zucker, Starke und Zellulose, sowie 
von Brennereien und Brauereien. 

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


