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hauptsachlich aus Belgien erfolgende K o k s - 
e i n  f u h r betrug 1905 713 619 t, 1906 565 650 t 
und 1907 584221 t. 

Die B r a u n k o h l e n e i n f u h r  (e) stieg 
von 7,94 Mill. t (i. W. v. 55,6 Mill. Mark) i. 5.1905 
auf 8,43 Mill. t (64,O Mill. Mark) i. J. 1906 und auf 
8,96 Mill. t (69,5 Mill. Mark) i. J. 1907. Sie erfolgt 
fast ausschlie5lich aus Osterreich-Ungarn. 

Die S t e i n k o h 1 e n e i n f u h r (f)  belief sich 
1905 auf 9,39 Mill. t (i. W. v. 129,7 Mill. Mark), 
1906 auf 9,25 Mill. t (126,5 Mill. Mark) und 1907 
auf 13,73 Mill. t (186,72 Mill. Mark). Sie zeigt in- 
folge des Streiks im Ruhrkohlenreviere im Februar 
nnd Marz 1905 eine ganz auflerordentliohe Zu- 
nahme; im April fallt sie dann wieder auf die 
Durchschnittshohe, auf der sie mit einigen Schwan- 
kungen bis zum Februar 1907 bleibt, von wo ab 
sie eine stetige und rasche Steigerung erfiihrt bis 
zum Juli 1907, um dann allmahlich und im Ok- 
tober 1907 rascher zu fallen. Die Steinkohlen kom- 

1906 1907 m 

Fig. 4. 
Versand des Stahlwerkverbandes an Produkten A 

in den Jahren 1906 und 1907. 

men zu 8@-90% aus England (1905 7,43 Mill. t, 
1906 7,55 Mill. t, 1907 11,94 Mill. t). 

Die S t e i n k  o h 1 e n  a u s f u h r (g) Deutsch- 
lands hatte folgende Werte: 1905 18,15 Mill. t 
(228,8 Mill. Mark), 1906 19,55 Mill. t (252,5 Mill. 
Mark) und 1907 20,Ol Mill. t (260,7 Mill. Mark). 
Obwohl trotz der hohen industriellen Anspannung in 
Deutschland in den Jahren 1905 bis 1907 die Stein. 
kohlenausfuhr also doch noch etwas gewachsen ist 
so ist doch infolga der Zunahme der Steinkohlen 
einfuhr um 4,5 Mill. t der UberschuB der Ausfuhi 
gegen die Einfuhr von 10,32 Mill. t auf 6,29 Mill. I 
gesunken. 

Der 1904 gegrundete und am 30./4. 1907 ver 
langerte S t a h l w e r k s v e r b a n d  umfaBt 2: 
westliche und 9 ostliche Stahl- und Eisenwerkt 
und kontrolliert die Beteiligungsziffern von 6,17 Mil 
lionen t an Produkten A und 5,69 Mill. t ax 
Produkten B (ausgedruckt in Rohstahlgewicht) 
von denen aber nur die Produkte A (Eisenbahn 
material, Formeisen, Halbzeug) fest syndiziert sind 
Die Schaulinie (Fig. 4) zeigt in den einzelnen Mo 
naten bedeutende Schwankungen und 1aBt im Sep 

ember 1907 durch ihren grol3en Abfall den Kon- 
unkturumschwung erkennen. Die Abwartsbe- 
vegung bezieht sich besonders auf Formeisen (a) 
tnd Halbzeug (b), wlhrend das Eisenbahnmate- 
ial (c) infolge der gro5en Staatsauftrage eine Zu- 
iahme aufweist. Im Januar hat sich der Versand 
Jlerdings wieder etwas gehoben, ist aber von der 
riiheren Hohe npch weit entfernt. 

Fortschritte der organischen Chemie 
irn Jahre 1907. 

Von 
Prof. Dr. E. WEDEKIND u. Dr. W. WEISSWANGE. 

(Eingeg. d. 1.15. 1908.) 
(Schlul von Seite 1463.) 

C a r  b o c y c 1 i s c h e V e r b i n d  u n g e n. 
Eine grode Anzahl wichtiger Arbeiten brachte 

las vergangene Jahr auf dem Gebiete der h y d r o - 
L r o m  a t  i s c h e n (exkl. 
Terpene). 

S p i r o c y c 1 a n e sind Verbindungen, deren 
beide Ringe nur 1 Kohlenstoffatom gemeinsam 
haben. Sie waren bisher nur in ganz geringer Anzahl 
bekannt und kaum untersucht. H. I? e c h t 159) 
hat einige dieser Verbindungen dargestellt und be- 
schrieben. Der einfachste Vertreter dieser Klasse 
ist das Spiropentan 

V e  r b i n  d u  n g e n 

das schon friiher160) aus dem Tetrabromhydrin des 
Pentaerythrits dargestellt und als Vinyltrimethylen 
angesprochen wurde. H. Fech t  gelang es, die obige 
Struktur fur diesen Kohlenwasserstoff zu beweisen. 
Der Doppelring des Spiropentans ist noch unbe- 
standiger als der einfache Dreiring, wird z. B. schon 
in der Kalte durch Permanganat gesprengt. Be- 
standiger ist der Doppelvierring. Einen solchen 
konnte H. F e c h t darstellen durch Kondensation 
von Malonestern mit dem Tetrabromhydrin des 
Pentaerythrits; es entsteht ein Tetracarbonester 
nach der Gleichung: 

Aus diesen kann man durch Abspaltung von 2C0, 
eine Dicarbonsaure 

gewinnen, welche ein vollstandiges Analogon der 
R-Tetramethylencarbonsiiure ist. Doppelfunfringe 
entstehen in glatter Reaktion, z. B. das Xylylen- 
fluoren 

159) Berl. Berichte 40, 3883. 
160) Vgl. Compt r.d. Acad. d. sciences 123, 242. 

187. 
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durch Erhitzen von Fluoren mit o-Xylylenbromid 
und iiberschiissigem Btzkali auf 230'. 

Die v e r s c h i e d e n e  B e s t a n d i g k e i t  
d e r  K o h l e n s t o f f r i n g e  b e i  d e r  H y -  
d r i e r u n g  m i t  W a s s e r s t o f f  bei Gegen- 
wart von Nickel stellten R. W i I1  s t a t t e r und 
J. B r u c e 161) fest. Danach liBt sich Trimethylen 
schwerer als Athylen, aber doch leichter als Cyclo- 
butan nach der Methode von S a  b a t i e r  und 
S e n d e r e n s bei Temperaturen zwischen 80 und 
120' (zu Propan) reduzieren. Uber die R i n g  - 
e r w e i t e r u n g  c a r b o c y c l i s c h e r  V e r -  
b i n d u n g e n  liegen mehrere Arbeiten vor. N. Dem- 
j a n 0  w 162) stelltfest, daB dieIsomerisation der Tetra- 
methyleuderivate zu Abkommlingen des Penta- 
methylcns sehr allgemein ist. Er erhielt z. B. aus 
dem Cyclobutylcarbinol durch Erwarmen rnit konz. 
wasserigerBromwasserstoffsaure dasBromid C6HQBr, 
welches bei der Reduktion mit Zinkpalladium und 
Bromwasserstoff nicht das erwartete Methylcyclo- 
butan, sondern Cyclopentan lieferte. Solche Ring- 
erweiterungen zeigen vor allem auch cyclische 
Amine. 0. W i t l l a c  h163) gelangte z. B. vom 
Cyclopentylmethylamin, C5HQ. CH,NH, iiber das 
Cyclohexanol zum Cyclohexanon und in gleicher 
Weise vom Cyclohexylamin (Hexahydrobenzyl- 
amin) zum Cycloheptanon (Suberon). E r  nimmt 
hierbei die intermediare Bildung eines unter den 
gegebenen Bedingungen unbesfandigen bicyclischen 
Systems an. N. J. D e m j a n o w 1%) erhielt aus 
dem Cyclopropylmethylamin 

H2C H 
1 'c' 

H,C" \CH,NH, 
beim Erhitzen mit salpetriger Saure ein Gemisch 
von Trimethylencarbinol und Oxytetramethylen 

H2C-CIE2 
I I  

H,C-CHOH. 
Andererseits kann aber auch umgekehrt eine Um- 
wandlung des Tetramethylenringes in den Tri- 
methylenring eintreten. M. D e m j a n o w 166) 

zeigte ferner, daB bei der Einwirkung von salpetriger 
Saure auf Cyclobutylamin neben Cyclobutanol auch 
Cyclopropanol erhalten wird. Trimethylencarbinol 

CIH.CH,-I~H. CH,OH 
wurde von N. J. D e m j a n o w  und F o r t u n a -  
t o w 166) durch Reduktion des Trimethylencarbon- 
saureesters erhalten. Die Bildung von Cyclopro- 
panolen aus den Dibromiden der Allyl- (und 
Propenyl-)phenolather haben T i f f e n e a u und 
D it u f r e s n e 1 167) untersucht. So entsteht das 

161) Berl. Berichte 40, 4456. 
162) A. a. 0. 40, 4959. 
16s) Nachr. K. Gesell. Wiss. Giittingen 1907,65. 
164) Berl. Berichte 40, 4393. 
165) A. a. 0. 40, 4961. 
166) A. a. 0. 40, 4397. 
167) Compt r.d. Acad. d. sciences 144, 924. 

Anisylcyclopropanol, H3C0.C6H4. CH. CHOH.CH,, 
&us dem entsprechenden Acetobromhydrin 

durch Erhitzen mit alkohol. Kalilauge. Alle diese 
Cyclopropanole sind ausgezeichnet durch ihre 
leichte Uberfiihrbarkeit in Hydratropaaldehyde, 
Ar.CH(CH,).CHO, und ihre grol3en Dichten, wo- 
durch sie sich von den isomeren Bthylenoxyden 
scharf unterscheiden. 

Es sei ferner auf die Arbeiten von A. K o t z 168) 

zur Kenntnis tricarbocyclischer Verbindungen ver- 
wiesen, deren letzte den Aufbau der Cyclopropan- 
carbonsauren behandelt. 

Aus der Reihe dcs Cyclobutans mogen folgende 
Arbeiten hervorgehoben werden : 

Der sym. Dimethylacetondicarbonsaureester 
wird unter dem EinfluB von konz. Schwefelsaure 
nach 0. S c h r o e t e r l 6 Q )  und C. S t a r s e n  
unter Bildung eines Tetramethylenringes konden- 
siert. Es entsteht 1,3-Dimethylcyclobuten-4-ol-2- 
on-1-carbonsaureester 

H,CO .C,H4. CH,. CH(OCOCH,) .CH2Br 

HO-C = b C H ,  
welcher durch Barytwasser verseift und unter C02- 
Abspaltung in das Dimethylcyclobutenolon 

HBC * CH--CO 
I I  

HOG == C-CH, 
umgewandelt wird. 

Letzteres liefert bei der Einwirknng von Jod- 
methyl und Natriumathylat in Alkohol unter 
Sprengung des Vierringes und Einlagerung eines 
Mol. Alkohols den Trimethylacetondicarbonsaure- 
ester 

0 C C(CH,)z 
Den T e  t r  a m  e t h y  1 e n a  1 k o h o  1 (Cyclo- 

butanol) stellen N. D e m j a n  o w und M. D o  - 
j a r e n k o 170) nach zwei neuen Verfahren her. 
Durch Einwirkung von Jod auf tetramethylen- 
carbonsaures Silber bei 90-95" entsteht Tetra- 
methylencarbonsaure sowie deren Ester mit Tetra- 
methylenalkohol, welch letzterer durch Verseifung 
den Alkohol liefert. Andererseits entsteht auch bei 
der Elektrolyse von tetramethylencarbonsaurem 
Kalinm der Tetramethylenalkohol sowie sein Tetra- 
methylencarbonsiiureester. Das einfachste cyclische 
Keton, das C y c l o b u t a n o n ,  wird nach N. 
K i s h e r 171) aus a - Bromtetramethylencarbon- 
saureamid mittels Brom und Alkali gewonnen und 
iiber die Natriumbisulfitverbindung gereinigt. Es 
kann auch aus dem 1,l-Dibromcyclobutan 

H3C-CH, 

durch Kochen mit Bleioxyd und Wasser neben dem 
ungesattigten Bromid 

168) Vgl. J. prakt. Chem. [2] 68, 156 u. 174 

169) Berl. Berichte 40, 1604. 
170) A. a. 0. 40, 2594. 
171) J. Russ. Phys.-chem. Ges. 39, 922. 

u. r5, 433. 
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H2C-CH 
H,C-LBr I I !  

erhalten werden. 
N. Z e 1 i n s k y 172) beobachtete beim T e t r a- 

m e t h y 1 e n r i n g durch Behandlung mit Wasser- 
stoff in Gegenwart von Nickel eine R i n g -  
s p r e n g u n g. Er ging vom Dimethylmethylen- 
cyclopropan, ,,, dem wahrscheinlich die Formel 

zukommt aus und bekam durch einmaliges Durch- 
leiten der Dampfe des Kohlenwasserstoffs mit 
Wasserstoff iiber Nickel bei 160' eine Verbindung 
C6H,,, die er als 2-Methylpentan (Bthylisobutyl) 

CH, 
\CH, 

HZC * CH, . C H 2 .  CH' 

anspricht. 
U n g e s a t t i g t e  D e r i v a t e  d e r  C y c l o -  

b u t a n r e i h e  stellten R. W i l l s t a t t e r  und 
J. B 1: u c e 173)  her. 

Die Destillation von quaternarem Ammonium- 
hydroxyd des Aminocyclobutans fiihrte zum 
C y c l o b u t e n  

HZC-CH 
HZC,--UH, I " 

dessen Reduktion nnch der Methode von S a -  
b a t i e r und S e n d e r e n s bei Temperaturen 
unter 100' zum Cyclobutan, bei 180-200' zum 
n-Butan fiilwte. N. Z e 1 i n s k y und J. G u t t 174) 

halten aber dieses Cyclobutan von W i 11 s t a t t e r 
f i i r  einen bicyclischen Kohlenmasserstoff. Er wlre 
somit der einfachste Vertreter dieser Reihe und 
hltte die Formel 

HC-CH, 

H2A& 

Erwahnt sei auch eine interessante Zusammen- 
stellung der wichtigsten Konstanten der nunmehr 
in erhohter Vollsfandigkeit bekannten Polymethy- 
lene in der W i 11 s t a t t e r schen Arbeit, wodurch 
auch die Regel von B r u h 1 wiederum bestatigt 
wird, daB die RingschlieBung keinen EinfluB auf 
die Molekularrefraktion ausiibt. 

Die Arbeit von F. H e  nle176) iiber H a  - 
l o g e n t r i k e t o - R - p e n t a n e  sei nur er- 
wahnt. 

Zahlreich sind ferner die Arbeiten iiber h y d r o -  
a r o m a t i s c h e  Verbindungen, denen ein 6-Ring zu- 
grunde Liegt. Die S y n t h e s e  d e r  C a r b o n -  
s a u r e n  c y c l i s c h e r  K o h l e n w n s s e r -  
s t o f f e kann nach 0. W a 11 a c h 176) folgender- 
maBen durchgefiihrt werden. Cyclische Ketone 
werden rnit Bromessigester bei Gegenwart von Zink 
kondensiert. Mittels Bromwasserstoff wird in den 
entstandenen Oxyestern das Hydroxyl durch Brom 
ersetzt, und die so erbahnen  gebrornten Saureester 
oder freien Sauren werden mittels Zink und Essig- 

172) Berl. Berichte 40, 4743. 
173) Vgl. Bed. Berichte 38, 1992 u. 40, 3979. 
174) A. a. 0. 40, 4744. 
175) Liebigs Ann. 352, 45. 
176) Nachr. K. Ges. Wiss. Giittingen 1907, 60. 

siiure zu den halogenfreien Verbindungen reduziert. 
Die gleichen halogenisierten Saurenkannmanauch er- 
halten, wenn mandenOxysauren erstwasser entzieht 
undandie gewonnenen ungesattigtenSaurenHalogen- 
wasserstoff anlagert. (Auf diese Weise entsteht aus 
Cyclohexanon + Bromessigester Cyclohexanolessig- 
saure und schliel3lich Cyclohexylessigsaure.) Ferner 
sei hier auch auf eine Arbeit 0. W a 11 a c h s 1 7 7 )  

iiber das V e  r h a 1 t e n c y  c l i  s c h e r  K e  t o n e  
b e i  d e r  K o n d e n s a t i o n  r n i t  a r o m a -  
t i s c h e n  A l d e h y d e n  verwiesen. 

U b e r  K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t e  
& u s  C y c l o h e x a n o n  liegen Arbeiten von 0. 
W a 1 1 a c h 178) und seinen Mitarbeitern und 
ferner von C. M a n n i c h l 7 9 )  vor. Das Cyclo- 
hexanon zeigt bei der Behandlung mit wasser- 
entziehenden Mitteln groJ3e Analogie rnit dem 
Aceton. Es laBt sich sowohl die der Bildung des 
Mesityloxyds entsprechende Reaktion 

2C6HlOO - H20 = C12HIBO 
rectlisieren, als auch die der Phorondarstellung ana- 
loge Entziehung von 2 Mol. H,O aus 3 Mol. des ur- 
sprunglichen Kctons. Am interessantesten ist aber 
hier die mit der Mesitylensynthese in Parallele zu 
setzende Abspaltung von 3 Mol. H,O aus 3 Mol. 
Cyclohexanon. Es entsteht durch Kochen reinen 
Cyclohexanons mit einem Gemisch von Methyl- 
alkohol und konz. Schwefelsaure ein Kohlenwasser- 
stoff, der aus 3 hydrierten und einem nicht hy- 
drierten Benzolkern zusammengesetzt und als 
D o d e k a h  y d r o t r i p h e n y 1 e n zu bezeich- 
nen ist, gemaiS der Formel 

H2 

Er bildet derbe Saulen vom F. 232-233", ist Rubli- 
mierbar und liefert bei der Oxydation mittels 
rauchender Salpetersaure Mellithslure, C6(COOH)6. 

Leitete man diesen Korper im Kohlensaure- 
strom iiber Kupfer, das auf 475" erwarmt war, so 
spaltete or 12 Atome Wasserstoff ab und lieferte das 
schon von S c h m i d t  und S c h u l t z l s o )  aus 
Benzol bei hohen Temperaturen erhaltene ,,Tri- 
phenylen" 

\/ 

welches das nachst hohere Hornologe in der Reihe 
Benzol, Naphtalin, Phenanthren ist und sich 
ebenfalls zu Mellithsaure abbauen 1aBt. 

Studien iiber U b e r g a n g e  v o n  h y d r o -  

177)  Nachr. K. Ges. Wiss. Giittingen 1907, 399. 
1 7 8 )  Berl. Berichte 40, 70. 
179) A. a. 0. 40, 153-165. 
180) Vgl. Liebigs Ann. 203, 135. 
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a r o m a t i s c h e n  z u  a r o m a t i s c h e n  V e r -  
b i n d u n g e n veroffentlichte A. K 6 t z 181) und 
studierte in Gemeinschaft mit C. GO t z den stufen- 
weisen u bergang von einwertigen Alkoholen, Mo- 
noketonen, Oxycarbonsauren und Ketocarbon- 
sauren der Cyclohexanreihe zu Phenolen und 
Plienolcarbonsauren (Salicylsiiurcn) , wobei die 
Dehydrogenisierung dureh Chlor oder Brom be- 
wirkt wurde. 

Seine friiheren Arbeiten uber p h e n y 1 i e r t e 
N a p h t e n e l S 2 )  hat N. K u r s s a n o w l R 3 )  
fortgesetzt und neben neuen Derivaten des Phenyl- 
cyclohexans Tolylcyclohexane dargestellt, wahrend 
A. S k i t a 184) sich mit den Estern hydroaromati- 
scher Aminosaurcn beschiiftigte. Das H e x a - 
h y d r o a c e t o p h e n o n , D o d e k a h y d r o - 
b e n z o p 11 e n o n , D o d e k a h y d r o d i p h e - 
n y 1 und einige andere hydrierte Benzolderivate 
stellten E. H e 11 und 0. S c h a a 1 185) her, wobei 
auch die G r i g n a r d sche Reaktion eine Rolle 
spielte. 

Unserc Konntnis der C y c 1 o o c t a n r e i h e 
wurde durch dic wichtigen Arbeiten von R. W i 11 - 
s t a t t e r und H. V e r a g 11 t h 186) sehr erweitert. 
Schon i. J. 1905 war es den genannten Forschern 
pelungen, aus dem Pseudopelletierin ungesattigte 
Kohlenwasserstoffe mit einem Kohlenstoffachtring 
zu gewinnen. Dem schori fruher dargestellten 
C y c l o a c  t a d i e  n ,  das sich sehr leicht zu 
einem Dicyclooctadien polymerisiert , sprechen 
jetzt Verff. eine Formel mit konjugierten Doppel- 
bindungen zu 

HC : CH - CH : CH 

H,C * CH,. CH2 . CH, , I I 

wiihrend durch Addition von Bromwasserstoff an 
diesen Kolilenwasserstoff und durch nachherige 
Abspalhng von BromwasserRtoff mittels Chinolin 
oder KOH ein isomerer, doppelt ungesattigter 
Kohlenwasserstoff C8H,, entsteht, der als p-C y c lo-  
o c t a d i e n bezeichnet wkd und vie1 bestindiger 
ist. Aus diesem Korper gelangt man nun durch 
R'eduktion nach S a b a t i e r und S e n d e r e n s 
zu dem Grundkohlenwasserstoff dieses Ringsystems, 
dem C y c 1 o o c t a n (Kp. 145---14So), dessen Oxy- 
dation KorksLure lieferte, und der sogar krystalli- 
siert erhaltcn wirde uiid eine nicht geringe Be- 
stiindigkeit, aeigti:. 

Uber dic cigentlichen B e n z o 1 derivate lie@ 
niederum eine Fulle von Arbeiten vor, so da,B wir 
iiur die wicht,igsten erwahnen konnen. 

Eine Ermeiterung der F r i e d e 1 - C r a f t, s - 
schrn Reaktion bestelit. nach A. H a 1 1  e r und A. 
G u y o t 187)  in der Kondensation tertiarer aro- 
matischer Amine, sowie einiger sekundiirer, wie 
Diphenylamin, mit einer gruDen Anzahl organischer 
Molekule u n k r  dem EinfluD von Aluminium- 
chlorid. So entsteht z. B. aus Oxalsiiureester und 
tertiiren aromatischen Aminen bei niederer Tem- 

181) A. a. 0. 358, 153. 
182) A. a. 0. 218, 309. 
183) J. Russ. Phys.-chem. Ges. 38, 1295 u. 1346. 
184) Bcrl. Berichte 40, 4167. 
185) A. a. 0. 40, 4162. 
186) A. a. 0. 40, 957. 
187) Compt,. r. d. Acad. d. sciences 111, 947 

u. 1051. 

peratur Dialkylaminophenylglyoxyl6iureester R,N 
CBH,. CO. COOR, bei erhohter Temperatnr bildet 

Gch ein Tetraalkyldianiinophenylglpkolsaureester, 
und bei noch hoherer Temperatur und weniger 
groBer Verdiinnung der Koinponenten gibt es einen 
Hexaalkyltriaminotriphenylessigsanreester. 

K o h 1 e n s L u r e e s t e r 
des ah Stammsubstanz zahlreicher natiiilirher 
Produkte wichtigen Vinylbrenzcatrch ins 

Einen cyclischen 

stellten H. Y a u 1 y 188) und K. N e 11 h a m her. 
Aus Piperonal und PC1, entsteht ein Dichlorpipcro- 
nal, welches durch Erhitzen mit wasserfreier Oxal- 
saure (oder Ameisensaure oder Bernsteinsaure) das 
Protocatechualdehydcarbonat liefert. Beim Be- 
handeln mit MalonsLure und Ameisensaure ent- 
stelit daraus das 3,4-Dioxybenzalmalonsaurccarbo- 
nat 

welches bei der Destillation im Vakuuin in Vinyl- 
brenzcatechincarbonat 

ubergeht. Verscifung mit wasserigcm 50"higen 
Pyridin fiihrt dieson Korper ~va1irscht:inlich in das 
frcie Diphcnol uber, das beini Verduristcn dcs Pyri- 
dins im Exsiccator tils farb- und geruuhloues, sehr 
leicht zersetzliches 01 hinterbleibt. L. G a t t e r - 
m annlsg)  berichtete in Forsetzung seiner Abhand- 
lungl90) uber die S y n t h e s e  a r o m a t i s c h e r  
A 1 d e h y d e im Zusammenhang uber die Blau- 
sauremethode, welche zur Einfuhrung der Aldehyd- 
gruppe in Phenole, Phenolather und deren Derivate 
dient, und gibt eine Zusammenstellung der mit 
ihrer Hilfe bisher ausgefiihrten Synthesen. Die 
E i n w i r k u n g D i a z o e s s i g e s t e r 
a n f  T o l u o l  u n d  m - X y l o l  haben E. 
B u r h n e r 191) und K. D e 1 b r ii c k studiert. 
Seine Arbeiten uber A 1 k y 1 i d e n d i h y d r o - 
b e n z o 1 d e r i v a t' e hat K. A u w e r s 192)  fort- 
gesetzt,. Die Konstitution der von ihm aus p- 
Methylphenol, Chloroform und Alkali entstehenden 
und als Ausganpsniaterial dienenden Verbindung 

v o n 

ci 
wurde durch Oxydation zur B ChlormethacrylsLure 
sichergestellt und eine Reihe neuer Alkylidendi- 
liydrobenzolderivate aus  p-Kresol, as. m-Xylenol. 
as. o-Xylenol und Pseudocnmol erhalten. Das 
1' h e  n y 1 i s o c r o t o p h e  n o  n 

ein neuer Vertretm der bisher nur venig bekannten 
C,H,.CO.CH,.CH: CH.C,H,, 

188) Berl. Berichte 40, 3488. 
189) Liebigs Ann. 351, 313. 
190) Vgl. a. a. 0. 341, 347. 
191) A. a. 0. 358, 1. 
192) A. a. 0. 352, 219. 
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b, y-ungesattigten Ketone ist von H. W i e  - 
1 a n d 193) und H. S t e n z 1 dargestellt worden. 

F. S a c h s 194) und seine Mitarbeiter stellten 
in Fortsetzung ihrer A r b  e i t e n ii b e r T r i - 
k e t o n e 195) das o-Nlethoxyphenyltriketobutan 
CH30 . C6H4. CO. CO. CO. CH3 und das 0, p-Di- 
methosyphenyltriketobutan, 2, 4 C,H3(OCH,),. CO 
. CO . CO. CH,, her. Eine eingehende Abhandlung 
iiber S a u r e a n i 1 i d e , A n  i 1 o s a u r e n u n d 
P s e u d o a n i l i d e  von H. Meyet-196) be- 
schkftigt sich mit den Kondensationsprodukten der 
o-hldehyd- und Ketonsauren mit primaren Basen 
vom Typus des Anilins. Die w - B r o m a c e t o - 
p 11 e n  o n - o - c a r b o n s  a u r ,197)  kann nach 
S. G a b r i e 1 durch sehr vorsichtiges Bromieren 
der Acetophenou-o-carbonsaure in Eisessig und 
Eindampfen der Reaktionsmasse bei 60' im Va- 
kuum in glasglanzenden Nadeln von der Forme! 

ij/CoCH2Br 
\'\COOH 

erhalten werden und ist wegen ihres leicht beweg- 
lichen Halogenatoms, ihrer Keton- und Saure- 
natur. sowie der o-Stellung der Seitenketten zu 
mancherlei Synthesen brauchbar, von denen einige 
ausgefiihrt wurden198). Die Uberfuhrung eines un- 
geslttigten Ketons, namlich des B e n z a I a c e - 
t o n s , in das entsprechende T h i o k e t o n ge- 
schieht durch Behandlung der alkohol. Losung mit 
Schwefelammonium und liefert das sogen. D u p 1 o - 
b e  n z  a 1 t h i  o a c e t o n  199) 

C6H5 * CH: CH.  C . CH, 
s<>s 

CsH.5 * C H :  CH * C . CH3 , 
welches ungewohnliche Additionsfahigkeiten zeigt. 

Eisenchlorid sowie auch Ferrocyanwasserstoff- 
saure lagern sich nach K. H. H o f f m a n n 200)  

und K. O t t  an S u l f o x y d e  u n d  S u l f i n e  
an. Es entstehen gut krystallisierte Produkte, die 
sich zur Isolierung der Sulfoxyde und Sulfine 
recht gut eignen. So liefert z. B. Benzylsulfid und 
Benzylchlorid bei Gegenwart von FeCI, dns bisher 
unbekannte Tribenzylsulfinchlorid in guter Aus- 
beute. 

Das o - N i t r o t o l u o l  e x i s t i e r t  i n  
2 M o d i f i k a t i o n e n 201), die eine schmilzt bei 
-8,9' und wird als a-Modifikation bezeichnet. Die 
@-Modifikation schmilzt bei -3,6" und kann aus 
dem flussigen o-Nitrotoluol durch Eintauchen in 
eine KLltemischung von -50 - 60' oder durch 
Schutteln der a-Modifikation mit Schwefehaure 
und etwas Salpetersaure hergestellt werden. Es 

193) Berl. Berichte 40, 4825. 
IS4) A. a. 0. 40, 2714. 
195) A. a. 0. 34, 3047; 35, 3307; 36, 3221. 
196) Wiener Monatshefte 28, 1211. 
197) Bed. Berichte 40, 71-83. 
198) S. G a b r i e 1 ,  a. a. 0. 40, 4227. 
199) E. F r o m m u .  H. H o l l e r ,  a . a . 0 .  40, 

zoo) Berl. Berichte 40, 4930. 
201) J. v. O s t r o m i s s l e n s k y ,  Z. phy- 

sikal. Chem. 57, 341; K n o e  v e n a g e  1 ,  Berl. 
Berichte 40, 508. 

2982. 

liegt hier Motoisomerie202) vor. Eine ahnliche 
Isomerie tritt  auch beim o-Toluidin und o-Chlor- 
anilin, beim o-Chlortoluol, o-Bromtoluol und o- 
Chlorphenol auf. Mit der Einwirkung von H y d r - 
a z i n h y d r a t  a u f  N i t r o v e r b i n d u n g e n  
beschaftigten sich T h. C u r t i u s und seine Mit- 
arbeiter203). 

Das T e t r a - p - t o l y l h y d r a z i n  gibt 
in indifferenten Losungsmitteln rnit wasserfreiem 
HCI, H2S0,, C1 oder Br, sowie mit einer Reihe von 
Metalloiden und Metallchloriden Additionsprodukte 
von tiefvioletter Farbe, denen nach H. W i e  - 
I a n d 204) die Konstitution : 

,CH3 

// -I'cl 

CH3 

zukommt. Triphenylamin liefert keine farbigen 
Additionsprodukte, wahrend p-Tritolylamin dunkel- 
blaue, krystallisierte, allerdings wenig bestandige 
Additionsprodukte gibt. Die game Reihe dieser 
neuartigen Substanzen ist also a h  Salze quarter- 
narer Imoniumbasen aufzufassen, die halbseitig 
chinolartigen Charakter besitzen. 

Den E i n f l u D  d e s  L i c h t e s  a u f  D i -  
a z o r e a k t i o n e n  studierten K. J. P r e v i t b  
0 r t o n und J. E. C o a t e s 205) .  Das Produkt der 
Zersetzung der Diazoniumsalze im Lichte hangt 
vom Losungsmittel ab, in wlsseriger Lijsung ent- 
steht Phenol, in Methyl- und Bthylalkohol ent- 
stehen hauptsachlich Phenolather, in einigen 
Fillen wird auch die Diazogruppe durch Wasser- 
stoff ersetzt. 

Eine neue B i l d u n g s w e i s e  d e r  S t i c k -  
s t o f f w a s s e r s t o f f s a u r e  u n d  d e s  D i -  
a z o b e  n z o 1 i m i d s  besteht nach $. D a r a p s - 
k y 206) in der Einwirkung von alkalischer Natrium- 
hypochloritliisung auf gewisse Derivate des Semi- 
carbazids. So liefcrt Phenylsemicarbazid, C6H5NH 
. NH. CO. NH2, oder Phenylazocarbonadd, C6H,N 
: N. CO .NH2, bei dieser Behandlung Diazobenzol- 
imid. 

Einen interessanten Korper, das Phenyltriazen 
= D i a z o b e n z o l a m i d ,  CIH5N:N.NH2, stellte 
0. D i m r o t h207) her. E r  entsteht durch Re- 
duktion des Diazobenzolimids (Phenylazids) mittels 
Zinnchlorur in HC1-haltigem dther  bei -18O, ist 
Lurjerst zersetzlich und zerfhllt schon beim Trock- 
nen nach wenigen Minuten in Anilin und Stickstoff. 
Sehr leicht (schon beim Liegen auf Tonteller) geht 
er in ein bei 40" schmelzendes Isomeres iiber. 
Es handelt sich hierbei um chemische Isomerie und 
zwar wahrscheinlich im Sinne der beiden Formeln : 

202) Vgl. Berl. Berichte 36, 2809. 
203) J. prakt. Chem. [2] 76, 233. 
204) Berl. Berichte 40, 4260. 
205)  J. chem. soc. 91, 35. 
2O6) Berl. Berichte 40, 3033. 
2O7) Berl. Berichte 40, 2376. 
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NH 

NH 
C6H, . N : N .  NH2 und C6H6. N( I . 

Beitrage zur K e n n t n i s  d e r  U m l a g e -  
r u n g e n  a u f  d e m  G e b i e t e  d e r  A r y l -  
h y d r o x y l a m i n e  und der Chinole hat E. 
B a m b e r g e r 208) geliefert. B e n z y 1 i d e n - 
v e r b i n d u n g e n der bisher wenig untersuchten 
A m i n o  p h e n y 1 h y d r a  z i n e entstehen durch 
Einwirkung von Natriumhydrosulfit auf die Benzy- 
lidenverbindungen der NitrophenyIhydrazine209). 
Das P h e n o  1 t r i s a z o b e n z  o 121O) erhiilt man 
durch Einwirkung von 3 Mol. Benzoldiazonium- 
chlorid auf eine stark alkalische Phenollosung. Seine 
Konstitution wird durch die Reduktion zu 2,4,6- 
Triaminophenol bewiesen. Die Isomerie der zwei 
Formen des p - A z o p h e n o 1 s , sciner Acetyl- 
und Benzoylderivate wurde von R. W i 1 1 s t a t t e r 
und M. B e n z 211) untersucht. 

Nach R. W i l l s t a t t e r  und Ch. W. 
M o o r e 212) kommt dem Anilinschwarz die Formel 
(C6H41/2N)x zu, worin x mindestens gleich 8 ist, 
entsprechend der einfachsten moglichen Formel 
C48H36N8. Als Emeraldin bezeichnen diese Verfasser 
ein Produkt, das aus Phenylchinondiimin, C6H6N 
: CsH.4: NH, durch Polymerisation unter dern Ein- 
fluI3 von Sauren entsteht, in reinem Zustande blau 
ist und die empirische Formel C24H20N4 hat (vgl. 
auch die Untersuchung von W. N o v e r 213). 

Verbindungen vom Typus des M i c h 1 e r - 
schen Ketons, des Dimethylaminophenylphenyl- 
athylens usw. wurden von H. F e c h t 214) auf ihre 
Neigung zur C h i n o n b i 1 du n g untersucht. 
Arylanthranilsauren 215), welche als Ausgangs- 
material fiir die Darstellung unsymmetrischer Di- 
phenylaminderivate und wegen h e r  leichten ober- 
fiihrbarkeit in die entsprechenden Acridonderivate 
wichtig sind, konnen hergestellt werden aus o- 
Halogenbenzoesauren durch Kondensation mit 
aromatischen Aminen (Aniline usw.) bei Gegenwart 
von Cu- oder Fe-Salzen als Katalysatoren. 

Das P h t a l a c e n ,  C2,H,,, das aus dem 
PhthalaconcarbonsLureester”l6) darstellbar ist, hat 
nach G. E r r  e r a 217) die Formel eines 3,4,5, 6- 
Di-o- benzylentoluols 

UH, 
/’ 

H2i6L[)-c6H4 
I /  H2C 

Dem aus Benzoylbromid in absolutem Bther durch 
Erwarmen mit Cyansilber darstellbaren T r i s - 

2O8) A. a. 0. 40, 1893-1958. 
209) H. F r  a n  z e n ,  Berl. Berichte 40, 909. 
210) 0. H e  11 e r u. 0. N 6 t z e 1, J. prakt. 

Chem. [2] 76, 58, u. E. G r a n d m o u g i n  u. H. 
F r e i m a n  n , Berl. Berichte 40, 2662. 

211) Berl. Berichte 40, 1578. 
212) A. a. 0. 40, 2665. 
213j A. a. 0. 40; 288, 3389. 
214) A. a. 0. 40, 3893. 
216) F. U l l m  a n n .  Liebias Ann. 355, 359. 

Vgl. G a b r i e 1 ; Berl. Berichte 17,. 1389. 
217) Gaz. chim. ital. 3’1, 11, 624. 

) e n z o y l c y a n i d k o m m t  nach 0. D i e l s u n d  
I. S t e i n 218) die Formel 

CGH5. CO . N = C . C =r N . CO * C6H5 
I I  

N = c . co . c61-I, 
:u. Es ist daher nicht als Cyanurverbindung auf- 
mfassen. 

Nach R. Me y e rundH. P f o t e n h a u  e r219) 
ietzen sich gewisse P h t h a 1 e i n  e m i t P h e - 
1 o 1 e n in der Weise um, daB der an C gebundene 
Thenohest gegen ondere Reste vertauscht wird 
iach dem Schema 

C6H4-C<>0 
1 o/ C6H3-OH 
COT’ 

30 entsixht aus Dibromresorcin und Brenzcatechin- 
phthalein Eosin und nicht Fluorescein. 

Das als Spezifikum gegen Hautkrankheiten 
:mpfohlene A t o x y 1 hat nach Untersuchungen 
von P. E h r 1 i c h und A. B e r t h e  i m 2’20) die 
Formel 

NH2 
/\ 

i i  
\ /  

und ist als Natriumsalz der p-Aminophenylarsin- 
saure221) (Arsanilsaiure) aufzufassen. Einwirkung 
von Jodwasserstoff fiihrt unter glattem Ersat,z des 
Arsensaurerestes durch J eum p-Jodanilin. 

Aus dem Gebiete der kondensiertcn Bcnzol- 
ringe seien nur einige Arbeiten erwahnt. 

Als A m p h i n a p h t o c h i n o n bezeichnet 
R. W i 1 1 s t a t t e r 222) ein Chinon, das den Sauer- 
stoff auf die beiden Halften des Naphtalinrings 
verteilt enthiilt. Dies ist das 2,6 - N a p h t o - 
a h i n o n ,  

{\,//Y/ 0 

welches erhalten wird, wenn man das 2,6-Dioxy- 
naphtalin in Benzol suspendiert und mit trockenem 
Bleisuperoxyd behandelt. In seinen physikalischen 
Eigenschaften Lhnelt es den o-Chinonen, im chemi- 
schen Verhalten zeigt es wie die Benzochinone und 
das analog konstituierte Diphenochinon groL3te 
Neigung, sich in das aromatische System umzu- 
wandeln. Es zeigt weit kraftigere Oxydations- 
wirkung als das a-  und B-Naphtochinon, die 
Amphiverbindung ist also wirklich chinoid, wahrend 

218) Berl. Berichte 40, 1655. 
el9) A. a. 0. 38, 3958 u. .40, 1445. 
PZo) A. a. 0. 40, 3292. 
221) Vgl. auch E. F o u r n e a u , J. Pharm. e t  

222) R. W i l l s t a t t e r  u. J. P a r n a s ,  
a i m .  [6] 25, 528. 

Berl. Berichte 40, 1406. 
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a- urid P-Naphtochinon, bei denen eine chinoide 
Bthylenbindung zugleich einem aromatischen Kern 
angehort, keine vollstilndigen Chinone sind. Ebenso 
hat ja auch das Anthrachinon die Chinonmerkmale 
eingebiil3t und ist ein einfaches Diketon geworden, 
wiihrend das as. a-Tetrahydronaphtochinon als 
vollstandiges Naphtochinon dem p-Benzochmon 
ahnlicher ist. Auch das 1,5-D i c h 1 o r - 2,6 - d i - 
o x y n a p h t a 1 i n  liDt sich zu einem Amphi- 
chinon, dem Dichloramphinaphtochinon 223) 

c1 

oxydieren, welches ahnliche Oxydationswirkungen 
wie das p-Benzochinon zeigt. Es reagiert glatt rnit 
Hydrazinen und Hydraziden. 

A r y 1 i e r t e N a p h t y  1 a m i n  e224) kon- 
densieren sich mit Formaldehyd in alkoholischer 
Losung in Gegenwart von konz. Salzsiiure. 8-Naph- 
tylaminderivate, die im Arylkern in der p-Stellung 
zur Iminogruppe substituiert sind, geben Dihydro- 
naphtacridinderivate, B-Naphtylaminderivate mit 
freier p-Stelle und a-Naphtylaminderivate geben 
nicht krystallisierende Kondensationsprodukte, in 
denen Dinaphtylmetanderivate vorzuliegen schei- 
nen. 

F. S a c h s  und seine Mitarbeiter226) haben 
die 1,2 - N a p h t o c h i n o n - 4 - s u 1 f o s a u r e 

0 

mit sogen. sauren Methylen bzw. Methylverbin- 
dungen kondensiert und Farbstoffe vom Typus 

0 
II ino* 

\)\/ 

/c\ 
It 

erhalten, deren Alkalisalze meist intensiv gefiirbt 
sind (blau, violett oder rot), wahrend die freien 
Phenole meist gelb, orange oder braun sind. Sie 
sind ausnahmslos Beizenfarbstoffe. Diese 1,2- 
Naphtochinon-4-sulfosiiure ist ein ausgezeichnetes 
Reagens auf primare Aminogruppen und bildet rnit 
basischen Farbstoffen, die primare Aminogruppen 
enthalten, teils Salze, teils normale Kondensations- 
produkte. 

Dem P y r e n  kommt, wie G. G o l d -  
s c h m i d t 226) feststellte, entgegen der vielfacb 
in der Literatur vertretenen Anschauung, die gelbe 
Farbe als Eigenschaft zu. Eine Konstitutions. 

223) R. W i l l s t a t t e r  u. J. P a r n a s ,  

224) Th .  B u c h e r e r  u. F. S e y d e ,  Berl 

225) Z. f .  Farbenindustrie 6, 62 u. 141. 
226) Liebigs Ann. 351; 218. 

B erl. Berichte 40, 3971. 

Berichte 40, 859. 

Ch. 1908. 

xmel des Pyrens, welche dessen Farbe und sein 
nderes Verhalten leicht erklart, ist die folgende : 

Iiese Formel ist chinoid und enthalt nur einen ein- 
igen Benzolring und keinen Naphtalin- und 
'henanthrenkern. 

Die Fortschritte auf dem Gebiete der T e r - 
I e n e und C a m p h e r werden an anderer Stelle 
n dieser Zeitschrift besprochen, so da13 hier nur 
lie Titel der wichtigsten Arbeiten uber dieses Ge- 
)iet angefiihrt werden sollen. Die Synthese des 
>arvestrens und seine Derivate haben W. H. 
' e r k i n und G. T a t t e r s a 1 1 227) ausgefuhrt, 
hrsterem gelang auch in Gemeinschaft mit F. W. 
C a y die direkte Synthese des Terpins228); optisch- 
tktives p-Menthon wurde von A. K 6 t z und A. 
1 c h w a r z 228) hergestellt, und iiber synthetisches 
ind natiirliches Phellandren haben J. K o n d a - 
cow und J. S c h i n d e l m e i s e r 2 3 0 )  gearbeitet. 

Die W a 11 a c h schen Untersuchungen auf 
lem Gebiete der Terpene und atherischen ole 
Karen im vergangenen Jahre hauptsachlich ge- 
vidmet den Verbindungen der Terpinreihe231), dem 
Vopinon232) und seinen Umwandlungsprodukten, 
sauerstoffhaltigen Derivaten des Sylvestrens233), 
ien Synthesen des AnetholP2) aus Anisaldehyd und 
les Isosafrols233) aus Piperonal, dem Vorkommen 
les Sabinens232) im Ceylon-Cardamomenol und im 
Majoranol, ferner den isomeren Camphenen232), 
iem Dipenten234), den Verbindungen der Fenchon- 
reihe 235) und dem Homocamphen 136), sowie der 
Homocamphenylsaure 236). 

F. W. S e m m 1 e r hat sich hauptsachlich mit 
bicyclischen und tricyclischen Terpenen aus ost- 
indischem Sandelholzol, der Konstitution der San- 
talole236), der Teresantalsaure237) und des San- 
ten@*) beschaftigt. 

Die Santalole, welche den wertvollen Bestand- 
teil des ostindischen Sandelholzols ausmachen, be- 
stehen nach S e m m 1 e r aus einem Gemisch eines 
tricyclischen einfach ungesattigten primaren Al- 
kohols ClbH2,0 (a-Santalols) und eines bicyclischen 
primaren Alkohols C,,H,,O (P-Santalols) rnit zwei 
doppelten Bindungen. 

Die im Vorlaufe des Sandelholzols sich findende 
Teresantalsaure, CI0Hl4O2, ist als tricyclisch ge- 

227) J. chem. SOC. 91, 480. 
228) J. chem. soc. 91, 372. 
229) Liebigs Ann. 357, 209. 
230) J. prakt. Chem. [2] 15, 141. 
231) Liebigs Ann. 350, 141; Berl. Berichte 40, 

575, 585, 696 u. Lieb. Ann. 356, 197. 
252) Liebigs Ann. 356,227 u. 357,49 u. Nachr. 

K. Ges. Wiss. Gottingen 1907, 232. 
238) Liebigs Ann. 357, 72-84. 

Nachr. K. Ges. Wiss. Gottingen 1907, 230. 
234) Berl. Berichte 40, 600. 
235) Liebigs Ann. 353, 209-227. 
236) Berl. Berichte 40, 1120. 
237) A. a. 0. 40, 3101 u. 4465. 
238) A. a. 0. 40, 4591 u. 4844. 

188 
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siittigt zu betrachten, wahrend das Santen, C9H,,. 
als bicyclisch aufzufassen ist und eine Doppelbin. 
dung enthalt. Letzteres wurde iibrigens auch im 
sibirischen Fichtennadelol, ferner im Nadelol von 
Pinus picea und Abies excelsa, sowie in einem 
schwedischen Fichtennadelol von 0. A s c h a 11239) 

aufgefunden. 
Weitere Arbeiten von F. W. S e m m 1 e r be. 

ziehen sich auf das Sabinen240) und das Terpinen, 
die y -  und a-Fencholensaure241), die Aufklarung der 
Konstitution des Umbellulons242), CI0Hl4O, sowie 
auf das MyrtenoP43) einen primiiren Alkohol, der 
sioh im atherkchen 81e von Myrtus communis findet. 

Dem Umbellulon kommt nach S e m m l e r  
die Formel 

OC--CH 
H C  / .>CH. C+, >C . CH, 
H3C H ~ C ~ C H  

zu. Es ist also kein Bicyclooctan-, sondern ein Bi- 
cyclo-(0, 1, 3)-liexanabk6mmling, wiihrend dem 
Myrtcnol die Formel 

CH 

I 
H U  \ C-CH20H FH 

zugeschrieben wird. 
Weitere Untersucliungen betreffen aliphatische 

Terpene244) (hauptskchlich Ocimen) und illre Deri- 
vate, ferner zwei neue Terpene (Pinolen und Iso- 
pinen)245), die Einwirkungsprodukte von Ozon auf 
technisches Citral246) und die Ozonide aus verschie- 
denen afrikanischen Kautschuksorten247). Dem 
Z-Methylmenthatrien (erhalten durch Einwirkung 
von Magnesiumhalogenalkyl auf Carvon und Zer- 
setzung des Reaktionsproduktes mit verd. Schwefel- 
saure) kommt nach A. K 1 a g e s 248) auf Grund 
seines optigchen Verhaltens eindeutig die Konsti- 
tution 

CH - CE-1, 
HC/ 'C-CH, 

/I I1 
H~,,/CH 

C--H 
I 

H e  t e r o c y c 1 i s  c h e V e r b  i n d u n g e n. 
Von den zahlreichen Arbeiten auf diesem Ge- 

biete seien nur einige herausgegriffen : Eine neue 

239) A. a. 0. 40, 4915. 
2 4 O )  A. a. 0. 40, 2959. 
241) A. a. 0. 40, 432. 
242) A. a. 0. 40, 5017. 
243) A. a. 0. 40, 1363. 
244) C. J. E n k l a a r ,  Recueil trav. chim. 

245)  0. A s  c h a n ,  Berl. Berichte 40, 2750 
246) C. H a r r i e s  u. A. H i m m e l m a n n ,  

247) K. 0. G o t t 1 o b , vgl. Cloem. Zentralbl. 

24'3) Berl. Berichte 40, 2360. 

Pays-Bas 26, 157. 

Berl. Berichte 40, 2823. 

1908, I, 467. 

Klasse von heterocyclischen Substanzen, die Jod 
in geschlossener Kettc enthalten, stellte L. M a s - 
c a r e 11 i 249) her. Ein Vertreter dieser Korper- 
klasse ist das o-Diphenylenjodoniumhydrat 

/\-/\ 
I I I )  
\/\/\ ' 

\OH 
welches entsteht, wenn das o-Dijoddiphenyl 

0-0 
\/\ /\/ 

J J  
iiber das Chlorid des entsprechenden Dijodosoderi- 
vates, C12J. C&. C6H4JCl2, in die Dijodoso- bzw. 
Dijodoverbindung verwandelt und dann mit feuch- 
tem Silberoxyd behandelt wird. Eine neue Tetron- 
sliuresykthese fand E. B e n a r y 2 5 0 )  in der Ein- 
wirkung von Na-Malonsaureester auf Chloracetyl- 
chlorid. Es entsteht in der Hauptsache Tetron-u- 
carbonsaureathylester, wahrend Malonester und 
Bromisobutyrylbromid y, y-Dimethyltetronsaure 

H2C-CO 
I I  

0 = C\O/C(CH3)2 

lieferte. Die Einwirkung von Formaldehyd und von 
Methylenchlorid auf Pyrrol untersuchte A. P i c - 
t e t261)  und A. R i l l i e t ,  wiihrend W. B o r -  
s c h e 2 5 2 ) u n d J .  C. T i t s i n g h a u s d e n d r e i N i -  
troanilinen Pyrrol- und Piperazinderivate syntheti- 
sierten. Einen Beitrag zur Kenntnis der am Stick- 
stolTatom Lekrocyklischer Verbindungen hangen- 
den Aminogruppe lieferten C. B i i l o  w und E. 
K 1 e m  a n n ;  der N-Aminodimethylpyrroldicarbon- 
skureester 

/C(CHB) : C-COB C2Hb 
NH2--N I 

\C(CH3) : C-C02 . C2HI 
tauscht bei der Einwirkung von salpetriger Saure 
die Aminogruppe gegen Wasserstoff aus. (Vergl. 
Berliner Berichte 40, 4749). 

Die Untersuchungen iiber 3-Pyrazolone263) 
haben A. M i c h a e 1 i s 254) und seine Mitarbeiter 
Eortgesetzt. 

Das l-Methyl-3-phenyl-5-pyrazolon bildet bei 
ler Methylierung ein drittes Isomeres des Anti- 
?yrins, das I s o a n t i p y r i n  

H3C "'CO 
N-CH, 

I t  
CsH5 *C=CIH 

Pyrazolderivate konnen nach W. W i s  1 i c e n u s 
ind B y w a t e r s aus den Hydrazonen des Formyl- 
wsigesters, einerseits durch Behandlung mit alko- 
iolischer Salzsaure, andererseits durch Destillation 
Abspaltung von 1 Mol. Essigester und 1 Mol. Phe- 
iylhydrazin)dargestellt werden256). 

249) Atti R. Acad. dei Lincei, Roma [5] 16,II, 

260) Berl. Berichte 40, 1079. 
261) A. a. 0. 40, 1166. 
252) A. a. 0. 40, 5005. 
263) Liebigs Ann. 338, 267 u. 350, 287. 
254) A. a. 0. 352, 152 u. 358, 171. 
255) A. a. 0. 356, 45; vgl. auch W. W i s -  

i c e n u s u . E . B r e i t , a . a . 0 . 3 5 6 , 3 2 .  

62. 
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Beitrage zur Kenntnis der Glyoxalone (Imid- 
aza1one)veroffentlichte H. B i 1 t z 256). 

Die Einwirkung von fetten Diazokohlenwasser- 
stoffen auf Cyan257) und Halogencyanverbindungen 
gen2ss) fiihrte zu Cyanderivaten des Osotriazols 
bzw. zu deren N-Alkylithern. 

Der Vorgang entspricht der Gleichung 

H, c, C.CN Hc-!*CN 
- 1  \ + ill = &\/J 

NH N = N  N 

HC-C * CN 
I /  II 
\/N 

bzw. fCHZN2 N 
N-CH3. 

Chlorcyan und Diazomethan lieferten 3-Chlor-4- 
methyloso triazol 

H3C * C-C * C1 
Ii Ii 

N\/N 
N-H 

Die Synthese neuer Triazole bewirkten E. 
F r o m m 259) und D. v. G 6 n c z, ausgehend von 
der Persulfocyansiiure. 

Eine von 0. Dimroh260)  und S. M e r z -  
b a c h e r aufgefundene Tetrazolsynthese besteht 
in der Kondensation von Diazobenzolimid mit 
Benzaldehydarylhydrazonen. Es entstehen 1,3-Di- 
aryltetrazole gemal3 der Gleichung : 

werden nach H. D e c k e r 261) und T h. v. F e 1 - 
l e n b e r g  entweder durch Einwirkung der Or- 
ganomagnesiumverbindungen auf Cumarin und 
seine Derivate oder durch Einwirkung von Acetal- 
dehyd oder Ketonen auf Salicylaldehyd bewirkt. 
Von denselben Autoren wurden auch 0- und S-hal- 
tige Sechsringe des Pyryliums 

/A /\ a) und Thiopyryliums I/ \J i 
0 S 
I 

untersucht262). 
I 

266) Berl. Berichte 40, 4799. 
257) A. P e r a t  o n e r u. A z a r  e 11 0 ,  Atti  R. 

Acad. dei Lincei, Roma [5] 16, 11, 237. 
268) A. T a m b u r e l l o  u. A. M i l a z z o ,  

ibid. 412. 
269) Liebigs Ann. 355, 196. 
260) Berl. Berichte 40, 2402. 
261) A. a. 0. 40, 3815. 
262) Liebigs Ann. 356, 281. 

Das Arecaidin (N-Methyl-d -3tetrahydronico- 
tinsaure) wurde von A. W o h 1 263) und A. J o h n - 
s o n synthetisch aus dem Methylamino-p-dipro- 
pionaldehydtetraathylacetal 

H3C.N[CH2.CH2 .CH(OC2H6)2]2 
(darstellbar aus dem 8-Chlorpropionaldehydacetal 
und Methylamin) bewerkstelligt. 

Dem Isopuron264), welches bei der elektroly- 
tischen Reduktion der Harnsiiure neben Puron und 
Tetrahydroharnsiiure entsteht, kommt wahrschein- 
lich die Formel 

HN-CH2 
I I  
I ii 

OC C-NH . CO * NH2 

HN-CH 
zu. 

Nach D i e 1 s 266) und L e y d e n kondensieren 
sich Isonitrosoketone mit Aldoximen zu Oxdiazinen. 
Isonitrosoaceton sowohl wie Isonitrosoacetophenon 
erleiden bei der Kombination mit syn-Benzaldoxim- 
chlorhydrat unter der Einwirkung von wasserfreier 
Salzsaure eine Selbstkondensation unter der Bil- 
dung von Oxdiazinen, indem die beiden stereo- bzw. 
strukturisomeren Formen der betreffenden Oxime 
sich gegenseitig kuppeln266). Fiir das Isonitroso- 
acetophenon gilt die Gleichung : 

Durch Oxydation des Chinoxalins mittels Per- 
manganat. erhielten S.  G a b r i e 1 267) und A. 
S o n n die 2,3-Pyrazindicarbonsaure 

N 

@::::. 
N 

Die Untersuchungen iiber Azoxoniumverbin- 
dungen hat F. K e h r m a n n 268) fortgesetzt und 
sich hauptsachlich mit den Azoxoniumverbindungen, 
welche sich von p-Naphtochinon ableiten, sowie 
mit den Azoxinderivaten des Phenanthrenchinons 
beschaftigt. 

Die Kondensation von fi-Diketonen mit 0-Di- 
aminenfuhrt nach J. T h i e 1 e 269) und G. S t e i m  - 
m i g zu s i e b e n gliederigen heterocyclischen Rin- 
gen. Acetylaceton liefert z. B. mit o-Phenylen- 
diamin eine farblose Base C, 1H12N2, der wahrsohein- 
lich eine der beiden Formeln zukommt,: 

268) Berl. Berichte 40, 4712. 
264) J. T a f e l  u. P. A. H ~ o u s e m a n n ,  

266) Vgl. Berl. Berichte 38, 3357. 
266) 0. D i e 1 s u. E. S a s  8 e , Berl. Berichte 

267) Berl. Berichte 40, 4850. 
268) Vgl. a. a. 0. 38, 2952, 40, 613, 2071, 1960. 
269) A. a. 0. 40, 955. 

Berl. Berichte 40, 3743. 

40, 4052. 

188. 
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Bemerkenswert ist, daB die Salze dieser Base inten- 
siv schwarz bis violett gefarbt sind. Das Chlor- 
hydrat liefert beim Erhitzen mit Wasser Methyl- 
benzimidazol und Aceton, wahrend es mit Phenyl- 
hydrazin bereits in der Kalte salzsaures o-Phenylen- 
diamin und Methylphenylpyrazol liefert. 

Bicyclische tert lre gesiitkigte Basen, denen 
ein achtgliederiges Kohlenstoffstickstoffskelett ge- 
meinsam ist, das als C o n i d i n  bezeichnet wird, 
haben K. L 6 f f 1 e r 270) iind Mitarbeiter dargestellt. 
Es entsteht z. B. aus den Halogenverbindungen des 
a-Pipecolyliithylalkins 

H2C * CH2 * CH - CHZ 
I I I 

das Phenylconidin 

H2C CH2 * CH - CH2 
I 

H2C ' CK2 'k -AH ' CBH5 

Eine neue komplizierte heterocyclische Verbin- 
dung stellt nach R. S c h o l l  das F l a v a n -  
thren271)  vor. Es wurde synthetisch aus dem 
2-~lethyl-l-aminoanthrachinon erhaltcn und hat 
die Konstitution 

CO 

Auf besondere Berichte iiber die Abschnitte 
,,Farbenchemie" und ,,Alkaloide"271*) mussen wir in 
diesem Jahrr: mit Rucksicht auf den zur Verfugung 
stehenden Raum verzichten. 

Die Chemie des E i w e i 13 e s und der Amino- 
s&uren ist im Rerichtsjahre wiederum durch zahl- 
reiche Arbeiten E. F i s c h e r s und seiner Schuler 
bereichert worden. Es wurden Polypeptide des 
d-Alanins272), der Asparaginsaure27s), des Phenyl- 
alanins27*), des Valins276), des Tryptophans276), des 
Tyrosins277) und der Glutaminsaure und des 1-Phe- 
nylamins untersucht. 

270)  A. a. 0. 40, 1310-1347. 
271) Berl. Ber. 40, 1691. 
2718) Vgl. den inzwischen erschienenen Jahrw- 

bericht uber die Neuerungen und l?ortschritte der 
phsrmazeutischen Chemie von F. F 1 u r y , diese 
2. 1, 821 ff. u. 867 ff. 

272) E. F i s c h e r  u. A. S c h u l z e ,  Berl. 
Berichte 40, 943. 

273) E. F i s  c h e r  u. E. K o e n  i g s ,  ibid. 
40, 2048. 

274) E. F i s c h e r  u. P. B l a n k ,  Liebigs 
Ann. 354, 1. 

276) E. F i s c h e r u. J. S c h e n k e 1 . Liebies 
Ann. 354, 12. 

n 

276) E. A b d e r h a l d e n  u. M. K e m D e .  
1 ,  

Berl. Bkrichte 40, 2737. 
277) E. F i s  c h e r , Berl. Berichte 40, 3704. 

In  einem zusammenfasmnden Vortrag iiber die 
2hemie der Proteine und ihre Beziehungen zur Bio- 
logie teilte E. F i s c h e r 278) mit, daB bis jetzt iiber 
LOO kunstliche Polypeptide bereitet worden sind. 
Es ist gelungen, ein Octadekapeptid herzustellen, 
3as aus 15 Mol. Glykokoll und 3 Mol. 1-Leucin zu- 
iammengesetzt ist und in seinen LuBeren Eigen- 
whaften mit manchen natiirlichen Proteinen die 
groRte Bhnlichkeit zeigt. Das Verhalten einiger 
Polypeptide gegen Pankreassaft279) ergibt, daB die 
hydrolysierbaren Dipeptide ausschlieRlich aus den 
in der Natur vorkommenden hminosauren bestehen. 
Die Bildung von Polypeptiden bei der Hydrolyse 
3er Proteine haben E. F i s c h c r280) und E. A b - 
d e r h a 1 d c n untersucht. Danach befinden sich 
unter den Abbauprodukten der Proteine nicht nur 
Dipeptide, sondern jetzt auch ein Tetrapeptid; letz- 
teres ist aus dem Seidenfibroin isoliert worden. 
Dicses Peptid ist von Interesse wegen der groBen 
hnlichkeit rnit den Albumosen. Das d-Isoleucin, 

das natiirliche Isomere des Leucins hat F. E h r - 
1 i c h 281) aus den Strontianentzuckerungslaugen 
gewonnen und seine Konstitution durch Synthesen 
sichergestellt. Es ist die a-Amino-P-methyl-fi-athyl- 
propionsaure, und stellt die erste bisher mit Sicher- 
heit bekannte naturliche Aminosaure mit 2 asym- 
metrischen Kohlenstoffatomen, von denen das 
eine durch die Verzweigung der Kohlenstoffkette 
gebildet wird, vor. R. L o c q u i n 282) gelang es, 
dieses Isoleucin, das in seiner racemischen Form 
aus Methylathylketon und Acetessigester aufgebaut 
wurde, in seine optischen Komponenten zu zer- 
legen. 

Das Molekulargewicht des Oxyhamoglobins 
haben G. H u f n e r a s a )  und E. G a n s s e r  mit 
Hilfe des osmotischen Druckes ermittelt. Fiii das 
Oxyhamoglobin aus Pferdebliit ergab sich das Mole- 
kulargewicht 15 115 im Mittel, fiir Rinderhamoglobin 
16 321. Daraus ziehen Verff. den SchluB, daB ein 
Mol. Oxyhamoglobin aus einem Mol. Sauerstoff und 
einem Mol. Hamoglobin besteht. Erwahnt seien 
ferner die Arbeiten W. K u s t e r s iiber das Hiimo- 
pyrrol284). Derselbe Forscher gewann auch in Ge- 
meinschaft mit K. F u c h s ein neues krystallisier- 
tes Derivat des Harninszsb). 

Seine Arbeiten uber C h l o r o p h y l l  hat 
R. W i 11 s t a t t e r 286)  in Gemeinschaft mit 
seinen Schulern fortgesetzt und dabei die Einwir- 
kung von Siuren und Alkalien auf das Chlorophyll, 
ferner die gelben Begleiter des Chlorophylls und das 

278) Sitzungsber. K. Pr. Akad. Wiss., Berlin 

279) E. F i s c h e r  u. E. A b d e r h a l d e n ,  
1907, 35. 

Z. phvsiol. Chem. 51. 264. 
A 2go) Sitzungsher. ' K. Pr. Akad. Wiss. Berlin 

1907, 574. 
581) Berl. Berichte 40, 2538. 
282) B11. SOC. chim. Paris [4] 1, 595. 
283) Ar. f. Anat. u. Phvsiol. Phvsiol. Abt. 

.I ~~ 

1907, 209. 
as*) Liebins Ann. 346. 7 u. Berl. Berichte 40. - 

1720. 
286) Berl. Berichte 40, 2021. 
286) Liebigs Ann. 354, 205; 355, 1; 358, 205. 
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Rhodophyllin naher untersucht. Es gelang ihm 
auch schlieBlich, krystallisiertes C h 1 o r o p h 9 1 1 
zu erhalten und niiher zu untersuchen. Nach 
W i l l s t a t t e r  und B e n z  eignet sich als Aus- 
gangsmaterial am besten Galeopsis tetrahit L., 
1,5 kg dieser Pflanze liefern 3 g krystalliertes 
Chlorophyll. Letzteres bildet gewohnlich scharf 
begrenzte, sechseckige und gleichzeitig dreieckige 
Tafelchen, welche wahrscheinlich dem hexagonalen 
System angehoren und einen lebhaften metallischen 
Glanz besitzen; die Farbe ist blauschwarz bis griin- 
schwarz. Die Resultate der Analyse - die erste, 
welche mit reinem Chlorophyll ausgefuhrt wurde - 
entsprechen am besten der Formel C38H420,N4Mg; 
das Molgewicht berechnet sich auf Grund des 
Magnesiagehaltes zu 716. AuBer dern krystalli- 
sierenden Chlorophyll erzeugt die Pflanze einen 
a m or  p h e n Blattfarbstoff. Diese beiden Chloro- 
phyllarten sind chemisch dadurch unterschieden, 
daB nur das amorphe Chorophyll bei der Ver- 
seifung einen Alkohol - das Phytol - liefert. 
Das Phytol stellt eine farblose, dicke, olige FliiBig- 
keit dar, entspricht der Formel CZoH4,0 und ist 
als primarer Olefinalkohol charakterisiert. 

T ii b i n  g e n , im April 1908. 

Fortschritte 
auf dem Gebiete des Camphers, der 
Itherischen Ole und der Kiechstoffe, 

Von F. ROCHUYSEN. 
(Eingeg. d. 8.16. 1908). 

Die gegen Oktober des abgelaufenen Jahres 
einsetzende Krisis, die mehr auf eine zurzeit nooh 
,n dauernde Geldknappheit als (wie 1900/01) auf 

T..Nr. 

347b. Kognakol, Ather aul3er Schwefel- und Essig- 
lither. . . . . . . . . . . . . . . . . .  

353a. Terpentinol, Fichtennadelol, Harzgeist . . .  
35313. Orangen-, Citronen-, Bergamottol . . . . .  
353c. Campher-, Anis-, Wacholder-, Rosmarinol, 

andere fluchtige ole einschliel3lich Menthol 
354. Vanillin, Cumarin, Heliotropin . . . . . .  
355. Wohlriechende Fette, Salben usw.. . . . .  
356a. 
356b. 

356c. 

Koln. Wasser . . . . . . . . . . . . . .  
Andere alkohol- oder atherhaltige Riech-, 
Schonheitsmittel, -wLsser, Toilettenessig . . 
Alkohol- oder atherhaltige Kopf-, Mund-, 
Zahnwasser . . . . . . . . . . . . . . .  

357. Wohlriechende Wasser, nicht alkohol- oder 
atherhaltig . . . . . . . . . . . . . . .  

358. Wohlriechende Puder, Schminken usw., nicht 
besonders genannt . . . . . . . . . . . .  

tieferliegende wirtschaftliche Griinde zuriickzu- 
fuhren ist, hat die chemische Industrie, insbesondere 
die Industrie der atherischen ole, nur wenig beein- 
fluat. Nach den Berichten der leitenden chemischen 
Firmen zu schlieBen, haben sich die Umsiitze im 
allgemeinen gehoben, oder sie sind wenigstens auf 
der vorjahrigen Hohe geblieben, und trotz der Fi- 
nanzkrisis sind einzelne Firmen zu Kapitalserhohun- 
gen geschritten, zum Teil im Hinblick auf die Be- 
stimmungen des neuen englischen Patentgesetzes, 
das die Ausiibung im Inland verlangt. Die dadurch 
notwendig werdende Verlegung eines Teiles der Be- 
triebe wird sich, abgesehen von der Schadigung der 
deutschen Arbeiterschaft, auch in einer Verschie- 
bung der deutschen Warenstatistik bemerkbar 
machen. 

Uber die Zahl der Betriebe, der Arbeiter und 
den Warenaustausch unserer Spezialbranche geben 
die folgenden Zahlen Auskunft : 

Zahl der chemischen Betriebe 1905: 8278, 
1906 : 8505, 1907 : 8618. Zahl der darin beschaftig- 
ten Vollarbeiter 1905 : 185 788, 1906 : 195 356, 
1907 : 207 704. 

Von zolltarifarischen MaDnahmen der einzelnen 
Lander sei das Nachstehende erwahnt : 

D e u t s c h 1 a n d 1) laBt synthetischen Cam- 
pher zollfrpi ein und tarifiert sog. Carvolol, ein teil- 
weise von Terpen befreites Kiimmelol, wenn D. uber 
0,915 liegt, als Carvon mit 80 M pro Doppelzentner. 
Ebenso ist in den 

V e r e i n i g t e n S t a a t e n 2) synthetischer 
Campher zollfrei, da er nach einer Entscheidung 
der hoheren Instanz unreiner ist als Naturcampher 
und noch besonders gereinigt werden muD. 

A u s t r a 1 i e n a )  verlangt, da8 synthetische 
hchtessenzen a h  ,,kunstlich" (artificial) deklariert 
werden. 

F r a n k r e i c h 4) erhebt von Heliotropin pro 
Kilogramm : von rohem, gelbem Produkt den ge- 

1906 1907 
M&rz-Dezember Januar-Dezember 

Einfuhr Ausfuhr Einfuhr Ausfuhr 
dz dz dz dz 
- 625 - 1131 

273 739 11 141 293 474 12 714 
734 490 996 501 

5 465 3 113 13 990 4 425 
94 1631 113 2 817 

643 4 437 940 8 194 
2 175 2 143 

484 (9108 545 [ 12 687 

1 944 2 792 

449 634 519 886 

873 1663 881 2 323 

wohnlichen Zoll eines ,,nicht besonders genannten, 
nicht mit Alkohol bereiteten Produkts"; reines, 
weil3es Heliotropin zahlt aul3erdem 1,60 Frs. als 
,,ein mit Alkohol bereitetes, nicht besonders ge- 
nanntes Produkt". 

1) Pharm. Zte. 53. 81 11908). 
2j Diese Z. CU, 2256 (1907); &em.-Ztg. 31, 

1300 (1907). 
3)' Chem.-Ztg. 31, 1210 (1907). 
4) Ebenda 875. 




