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wobei n die Anzahl der Molekeln in der Volum- 
einheit, N die Anzahl der Molekeln in einer Gramm- 
molekel bedeuten. 

Neben den bisher geschilderten ultramikro- 
skopischen Beweisen fiir die atomistische Struktur 
des Stoffes eroffnen sich jedoch noch in einem ganz 
andersartigen Gebiete weitere Erscheinungen, die 
ebenfalls eine diskrete Anordnung von Massenteil- 
chen im submikroskopischen Gebiete erkennen 
lassen. Es sind dies die Erscheinungen, welche sich 
bei der elektrischen Entladung in Gasen darbieten, 
speziell d i e  A u s l o s u n g  d e r  W a s s e r -  
d a m p f k o n d e n s a t i o n  d u r c h  G a s -  
i o n e n. Schon H e 1 m h o 1 t z hatte erkannt 
(1887), daB ein ausstromender Dampfstrahl durch 
die Annaherung einer elektrisch geladenen Spitze 
eine sehr verstarkte Nebelbildung, d. h. eine Kon- 
densation erfiihrt, und neuere Forschungen haben 
dies- Erscheinungen ah spezifische Wirkung elek- 
trischer Gasionen erkennen gelehrt. Wird Luft, die 
mit Wasserdarnpf gesatt,igt ist, einer plotzlichen 
Ausdehnung unterworfen, so wird sie durch die hier- 
bei erfolgende Abkiihlung an Wasserdampf iiber- 
siittigt, der sich an den vorhandenen St,aubteilchen 
als Nebel abscheidet. Analog wirken bei geniigen- 
der Ubersiittigung Gasionen als Kondensationskerne. 
Auf dieser Keimwirkung der Gasionen beruht be- 
kanntlich die geniale Methode J. J. T h o  m s o n s , 
die absolute Ladung eines Ions zu bestimmen. 
Wird eine gemessene Menge Ionen (2. B. mittels 
Rontgenstrahlen) mit dampfgesiittigter Luft ver- 
mischt, und durch Unterkiihlen die Tfbersatt,igung 
hervorgerufen, dann kann aus dem Grade der Unter- 
kuhlung die Menge des kondensierten Wassers be- 
stimmt werden, wahrend die GrijBe des einzelnen 
Nebeltropfchens aus der Geschwindigkeit. abzu- 
leiten ist, mit. welcher es zu Boden sinkt. Indem 
so auch die Anzahl der Nebelt.ropfchen folgt, ergibt 
die durchgesandte, gemessene Elektrizitibmenge, 
durch diese Anzahl geteilt,, die Ladung fur das 
Einzelion. Durch diese Nebelwirkung kann somit 
jedes einzelne Gasion, das sonst seiner Kleinheit 
wegen dem Auge unsichtbar bliebe, sichtbar ge- 
macht, ,,individualisiert" werden. Die Nebelbil- 
dung, durch die Gasionen ausgelost, ist so gleichsam 
ein ,,physisches Mikroskop"l6), durch dessen Zu- 
standekommen die Untersuchung des Einzelions 
errniiglicht wird. Speziell ist die keimweise Nebel- 
bildung bisher das einzige Mittel zum experimen- 
tellen Nachweise der i n d i v i d u e 11 e n E x i - 
s t e n z d e r E 1 e k t r o n e n , jener negativen- 
Elementarquanten der Elektrizitit, die bekanntlich 
im Gesichtskreise der Radioaktivitatsforschung 
unserer Tage als die letzten Realitaten der Stoffwelt 
figurieren. 

Nur in ganz fliichtigen Ziigen ist in den vor- 
anstehenden Zeilen von einem Stuck zeitgsnossi- 
scher Geschichte der Naturwissenschaften ein Bild 
entworfen worden, in welchem der Hypothesen- 
charakter der Atomistik sichtbar verblichen ist und 
das aus der sinnenfalligen Erscheinungswclt ab- 
strahierte Naturgesetz an seine Stelle sich drlngt. So 
ist das atomistische Weltbild, wie es die beiden ab- 
deritischen Weisen fast zwei und ein halbes Jahr- 

15)  W. 0 s t w a 1 d : GrundriB der allgemeinen 
Chemie, 4. Aufl. S. 602. 

tausend vor unserer Zeitrechnung ersannen, in seiner 
nie versiegenden Lebemkraft nicht nur die Queue 
der Wiedererweckung der Naturwissenschaft in ver- 
gangenen Zeiten gewesen, es scheint gerade in un- 
seren Tagen mit der technischen Verfeinerung der 
Beobachtungsmittel neue Niihrsiifte aus dem un- 
triiglichen Boden des Experimentes zu ziehen. 
Nicht mehr ist die Atomistik nur rein das begriff- 
liche Produkt aus dem logischen Antriebe des 
menschlichen Geistes alle Formen des Naturge- 
schehens auf ein einfaches und anschauliches Bild zu- 
riickzufiihren, denn in dem ultramikroskopischen 
Befunde iiber das innere Gefiige der kolloidalen Lo- 
sungen, wie iiber die Natur der B r o w n schen Be- 
wegung, in der Untersuchung der Gmionen schlieB- 
lich liegen direkt nachweisbare raumliche Verschie- 
denheiten im Aufbau der Stoffe vor, welche mit 
Annahme einer stetigen Raumerfiillung unverein- 
bar sind. [A. 87.) 

Bri inn ,  k. k. technische Hochschule. 

Fortschritte der organischen Chemie 
im Jahre 1908. 

Von E. ~ ~ E D E K I N D - T U b i D g e n .  

(Fortsefziing von S .  1309.) 

V e r b i n d u n g e n  d e r  F e t t r e i h e .  

Aliphatische K o h 1 e n w a s s e r s t o f f e sind 
verschiedentlich neu dargestellt und untersucht wor- 
den. M. M a y  e r und V. A 1 t m a y  e r  1 3 9  fiihrten 
M e t h a n synthesen mit Hilfe von Calciumhydrid 
aus; leitet man Kohlenoxyd iiber letzteres, so 
bildet sich von 400" an Methan. Die Umsetzung 
erfolgt nach den Gleichungen: 

3 CaH, + 3 CO = CH4 + 3 CaO + 2 C + H, ; 
CaH, + 2 C = C a C , + H p .  

Andererseits kann Kohlenst off allein durch Calcium- 
hydrid zu Methan reduziert werden, ebenso Kohlen- 
dioxyd. Die thermische Zersetzung von Methan, 
Bthan, Athylen und Bcetylen verfolgten W. A. 
B o n e und H. F. C o w a r d13'). Feuchtes Methan 
wird unter dem EinfluB der stillen elektrischen Ent- 
ladung in einen Kijrper von der Zusammensetzung 
(CgH,60)x und ein Gemisch von hoheren Fett- 
sauren umgewandeltl38). Von 18 denkbaren Oc - 
t a n e n  waren bisher nur 5 bekannt; L a t h a m  
C 1 a r k e hat einige der fehlenden Isomeren syn- 
thetisiert, zunachst das 4-Methylheptan (Methyldi- 
n-propylmethan)139) auf folgendem Wege: 

Methylpropylketon -+ Methylpropylcarbinol3 
Acetessigester 

2- Jodpentan 4 p - Amylacetessigester 
4 P-Amylaceton --t 4-Methyl-2-heptanol 

(4-Methyl-2-heptanon) 3 2-Jod-4-Methylheptan 
-+ 4-Methylheptan (Kp. 118'); es folgte die Syn- 
these des Diiithylisopropylmethans (Kp. 111') 

13'3) Bed. Berichte 41, 3074. 
187) J. chem. soc. 95, 1197. 
188) W. L o b  , Berl. Berichte 41, 87. 
189) Am. Chem. J. 39, 87. 
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aus Diithylaceton bzw. dem daraus nach G r i g - 
n a r d zuganglichen Carbinol 

(CH,),C(OH) . CH(C,H6)e140). 
Endlich konnte das Methyl~thylisobutylmet~an 
(Kp. 110') auf zwei Wegen bereitet werdenl41). 
Unter dem EinfluD der dunklen elektrischen Ent- 
ladung entstehen aus Athylen und Acetylen ver- 
schiedene Kondensationsprodukte, aus letzterem 
z. R. eine hornartige Substanz von der Formel 
C,,H,,, welche zwei Atome Brom aufnimmtl42). 
Bthylenkohlenwasserstoffe konnen nach B o u - 
v e a u l t 1 4 3 )  aus Alkoholen bei 300" mit Ton- 
kugeln als Kontaktsubstanz dargestellt werden. 
R o u v e a II 1 t hat auch clas bekannte Verfahren 
vnn S n b a t i e r  und S e n d e r e n s  zur Dar- 
stellung von Aldeliyden aus den korrespondierenden 
Alkoholen verbessertl44). Die Ozonide der ein- 
faclien Olefine, Propylen, Amylen und Hexylen 
stellten C. H a r r i e s und R. H a e f f n e r 145) 

dar; dieselben sind gut haltbare Ole, welche sich 
im Vakuum destillieren lassen und in zwei Modi- 
filiationen auftreten. Das Chlormethylsulfat wirkt 
nach J. H o u b e n und H. R. A r n o 1 d 146)  auf 
Aminogruppen wie freier Formaldehyd oder Tri- 
oxymetliylen. Thioformaldehyd (HCSH), wird be- 
qucm aus geschniolzenem Natriumtliiosulfat, konz. 
Formddehgdlosung und raucliender Salzsaure dar- 
gestelltl47). Der monomolekulnre Succinaldehyd 
siedet nach C. H a r r i e s  und P. H o h e n -  
e m s e r bei 56,5O unter 8,Fi mm Druck und wird 
schon durch geringe PvIengen Wasser zu der glasigen 
Form polymerisiert14R). 

Der Halbaldehyd der Glutarsaure sowie Glutar- 
di aldehyd 

entstehen nach C. H a r r i e s und L. T a n k 149) 

durch hydrolytische Spaltung des Ozonids des Cyclo- 
pentens 

O.CH.CH,-CH,-CH,-CH.O 

CH, - CH 
>CH ; 

AH, - CH, 
der Dialdehyd geht schon durch Spuren von Wasser 
in eine gummiartige, glasige Modifikation polymerer 
Natur iiber ; der Halbaldehyd der Glutarsaure 
(Pentanal-(B)-saure( l ) ) ,  bildet ein dickes 01, das bei 
240" siedet, wahrend der monomere Dialdehyd den 
Kp. 187-189" hat. Einwertige Aldehyde konnen aus 
den entsprechenden Carbonsauren bereitet werden, 
und zwar entweder iiber die Diphenylamidine, die zu 
Diphenylmetliylendiaminbasen R . CH( NH . C6H,), 
reduziert werden, welche mit Mineralsauren in Anilin 
und Aldehyd zerfallenl50) oder iiber die Imidchloride 
bzw. deren Magnesiumverbindungen, welche mit 
Wasser S c h i f f sche Basen geben, welche sich mit 

lao) a. a. 0. 39, 572. 
141) J. Am. Chem. SOC. 30, 1144. 
142) M. Z. J o w i t  s c h i t s c h , Wiener Mo- 

143) Bll. SOC. chim. [4] 3, 117. 
la) Vgl. a. a. 0. [4], 3, 119. 
145) Berl. Berichte 41, 3098. 
14'3) a. a. 0. 41, 1565. 
147) L. V a. n i n 0, J. prakt. Chem. [2] V ,  367. 
148) Berl. Berichte 41, 255. 
149) a. a. 0. 41, 1701. 
160) G. M e r  1 i n  g ,  a. a. 0. 41, 2064. 

natshefte 29, 5. 

SIuren leicht in Aldehyde spalten lassen, ent.- 
sprechend dem Schemal61): 
R.CC1 : N.C6H, 4 R.C(MgCl) : N.C6H6 

4 R.CH : N.C,H, 3 R . C H . 0 .  
Den M i 1 c h s L u r e a l d e  h y  d ,  CH, .CH(OH) 

CH.0  , der zugleich den einfachsten Methyl- 
zucker darst.ellt, hat  nunmehr A. W o 11 1 15%) nach 
vielen vergeblichen Bemuhungen aus dem Methyl- 
glyoxalacetal, CH3.C0.CH(0C!.2Hs)2 - itus Di- 
Ltlioxyessigsaurepiperidid und Met,liylmagnesiuni- 
jodid - dargestellt, und zwar wurde das Methyl- 
glyoxalacetal durch Redukt,ion in das Milchsaure- 
aldehydacetal verwandelt, aus welchem durch 
Hydrolyse mit verd. Schwefelsaure eine Lnsung des 
freien Aldehyds gewonnen wurde, welcher von dem 
isomeren Acetol CH, . C0. CH, . OH verschieden ist. 
Der dimolare Milchsaurea.ldehyd kryst,allisiert und 
schmilzt gegen 98 '. 9 ni i n o a 1 d e h g d e konnen 
nach C. N e 11 b e r g 153) durch Reduktion von 
Aminosaureestern dargestellt werden, am best.en 
mit Nat,riurnanialgam bei Sauererhaltung der 
Fliissigkeit ; so entsteht der a-Arniiioacet,aldeliyd 
aus Glykokollesterchlorhydrat. Die Aminoaldehyde 
wandeln sich leicht in I'ymzine urn, was fiir die 
Ent.ste1iung von Pyrazinkiirpern hei dcr alkoholi- 
schen Giirung von Wichtigkeit ist; es eroffncn sich 
genetische Beziehungen der EiweiWverbindungen 
iiber die Aminoaldeliyde nicht nur zu den Zuckern, 
sondern auch zu den Alkaloiden. Das Methylatliyl- 
k e t o n liefert mit Ammoniak (in alkoholischer 
Losung) Ketopiperidinderivate bzw. deren Imid- 
abkommlingel64). Die Wandlungan der Amino- 
ketone untersuchte S. G a b r i e 1 lss), indem er die 
Bestkndigkeit der freien ct-, p- und y-Aminoketone 
miteinander verglich; erstere werden leicht. zu Pyr- 
azinen osydiert, die B-Ketonbasen sind in freier 
Form bekannt, wahrend die y-Aminoketone aus den 
Anhydroprodukten (Pyrrolinderivaten) mit Alkalien 
nicht wieder gewonnen werden konnen. &Amino- 
ketonel66) gehen unter Wasserabspalt,ung in Tetra- 
hydropyridine 

R - C - N H - C H ,  

Hb  - CH, - CH, 
1 

iiber ; ein von G a b r i e I und C o 1 m a n 157) darge- 
stelltes F-AminoketonlieBsich n ic  h t in einen Sieben- 
ring iiberfiihren. Eine neue Methode zur Dar- 
stellung von B t h e r n ,  nament,lich hoher mole- 
kularer Alkohole bestelit, nach G. 8 c h r o e t e r 
und W. S o n d a g 158) in dem Erhitzen der Alko- 
hole mit wenig Methionsaure; 96y0igc Schwefel- 
saure wirkt ahnlich. 

Aus der Chemie der C a r b o n s a u r e n  sei 
folgendes hervorgehoben: Adipinsaure wird nach 
L. B o II v e a II 1 t und R.. L o  c q u i n 169) sehr 

161) H. S t a u d i n g e r ,  a. a. 0. 41, 2217. 
162)  a.a.0. 4 1 , 3 5 9 9 ; A . W o h l u . M . L a n g e  

163) a. a. 0. 41, 956. 
164) W. T r a u b e , a. a. 0. 41, 777. 
166) a. a. 0. 41, 1127. 
166) S. G a b r i e 1 ,  a. a. 0. 41, 2010. 
1 5 7 )  a. a. 0. 41, 2014. 
168) a. a. 0. 41, 1921. 
169) B11. SOC. chim. [4] 3, 437; vgl. auch C. 

M a n n i c  h u. V. H. H I  n c u ,  Berl. Berichte 
41, 675. 

41, 3612. 
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bequem aus Cyclohexanol durch Oxydation mit 
konz. Salpetersaure gemonnen (Ausbeute 225 g 
rcinr Adipinsaure aus 300 g Hexanol). ( 1 - 0 ~ ~ -  

quecksilberfettsauren, wie OH .Hg.CH, .COOH, 
haben W. S c h r n u t h  und W. S c h o 1 1 e r 1 6 0 )  
aus dem Quecksilberdimalonsauremethylester (nus 
Malonester, Quecksilberoxpd und Wasser) dar- 
gestellt. Die Einwirkung von Magnesium auf Brom- 
fettsaureester fiihrt zu einer neuen Synthese der 
P-KetonsaureesterlGl ), wie a-Propionylpropionsaure- 
ester ; das Produkt aus a. Bromiso buttersaureester 
reagiert mit Renzaldehyd unter Bilclung einrs L a -  
tons 

C',H,r, . CH . CtCH,), * CO * C(CH,), , 
I I 
0 CO 

das ~ o h l  zweckmaDiger als Pyrmonderivat zu be- 
zeichnen ware. Die Einwirkung von Zink oder Mag- 
nesium auf Gemische von a-Bromfettaaureester mit 
Oxalester hat  R. R a s s o w und R. B a u e r 162) 

zu einer neuen Synthese von a s p .  Dialkylapfel- 
saureestern nnd Dialkyloxalessigestern gefuhrt; 
letztere werden durch Anu endung von aktiviertem 
Magnesiumpulver erhalten, welches die CO-Gruppe 
intakt laat. Beitrtge zur Acetessigestersynthese 
lieferte R. H. C 1 a r k 163), indem er zunachst die 
Kondensation von Aceton mit Oxalessigester mit 
Hilfe physiko-chemischer Methoden untersuchte. 
Die als Umkehrung der Acetessigesterkondensation 
aufzufassende, durch eine katalytische Wirkung 
des Natriumathylats zu erklirende Spaltung von 
1,3-Dicarbonylverbindungen (im besonderen der 
P-Ketonsaureester) ist nach W. D i e c k m a n n 
und A. K r o n 164) abhangig von der Aciditat der 
betreffenden Substanzen: Verbindungen mit dem 
Komplex . CO . C(R), . CO . sind spaltbar, wahrend 
Korper rnit den Gruppen .CO.CH.R.CO. und 
. CO . CH, . CO . um so widerstandsfahiger gegen 
Natriumathylat werden, je starker ihr saurer Cha- 
rakter ausgepragt ist. Aus Acetessigester und Ma- 
lonyldihydrazid erhielt c. B ii 1 o w 165)  das Bisacet- 
essigestermalonyldi hydrazon 

eine Substanz mit drei reaktionsfahigen Methylen- 
gruppen. Formylbernsteinsaureester 

geht nach W. W i s l i c e n u s ,  E. B o k l e n  und 
F. R e u t h e 166) durch Reduktion in  Itamalsaure- 
ester, CH20H - CH(COOC,H,) - CH2 .COOC2Hb 
und mit Phosphorpentachlorid in Chloritakonsaure- 
ester iiber, ladt sich aber nicht in Akonsaure 

0 -CH 

[CZH,.CO~.CH~.C(CH~) : N.NH.COlZCH2, 

CH.0 - CH(COOC2H6) - CHSCOOC2H5 

O C -  ~ P O o H  H, 

160) Berl. Berichte 41, 2087; vgl. E. B i i  1 - 
m a n n ,  a. a. 0. 41, 4340. 

161) J. Z e 1 t n e r ,  a. a. 0. 41, 689; vgl. R. 
S t o l l b ,  a.a.0. 41, 954. 

162) a. a. 0. 41, 963. 
163) J. of Phys. Chem. 12, 1. 
164) Bed. Berichte 41, 1260. 
166) a. a. 0. 41, 641. 
166) Liebigs Ann. 363, 340. 

iberfiihren, walirend die umgekehrte * Reaktion 
eicht ausfiihrbar ist. Uber die Umwandlungs- 
wodukte des Diazoessigesters unter dem EinfluD 
?on Alkalien haben T h. C 11 r t i  u s , A u g. D a - 
maps k i  und E. M i i l l e r l ~ 7 )  eine zusammen- 
'assende Abhandlung veroffentlicht, auf die hiermit 
rerwiesen sei. Durch Einwirkung von Hydrazin 
mf Diazoacetamid entsteht das Hydrazid der 
4zidoessigsaure 

N 
1 )N . CH, CONH . NH, ; 

N 
ler bisher unbekannte Azidoessigester wurde aus 
Jodessigester und Stickstoffsilber synthetisiert168). 
Die freie Triazoessigsaure, N, .CH, - COOH, sowie 
das Triazoaceton haben M. 0. F o r s t e r und H. E. 
F i e r z dargestelltl69). 

Als diagnostisches Mittel zur Erkennung der 
pimaren, sekundaren und tertiaren A m i n e 
empfiehlt J. v. R r a u n 170) das 1,5-Dibrompentan; 
p r i m a r e Amine liefern damit in der Regel ter- 
tiare Pipetidine, die leicht rein erhalten werden 
konnen; s e k u n d a r e Amine geben quartiire 
Piperidiniumverbindungen (CH,), > N .R .Br ; 
t e r t i a r e Amine endlich liefern immer nur Di- 
ammoniumbroruide, die sich jedoch nur zur Charak- 
terisierung c y c 1 i s c h e r Basen, wie Pyridin USW., 

eignen. Bromacetonitril kann durch Einwirkung 
von Bromcynn auf Piperidoacetonitril nach der 
Gleichung 

C,H,,N.CH,.CN + BrCN 
= C,HlON.CN + Br.CH,.CN 

gewonnen werdenl71). Bei der Einwirkung von Jod- 
acetonitril auf Basen vom Typus des Dimethylani- 
lim beobachtete J. v. B r a  u ,172) eine Doppel- 
dissoziation - besser Spaltung in doppelter Rich- 
tung - des zunachst entstehenden quartiiren Am- 
moniumsalzes C6H,.N(CH,),(CHz.CN)J; von den 
vier Spaltstucken C6H6.N(CH3),, J.CH&N, 
C6H5 .N(CH3)CH, .CN und CH,J vereinigen sich 
das erste und vierte zu Trimethylphenylammonium- 
jodid. Die Doppelspaltung findet schon bei 100' 
statt; da sich das cyanierte quartiire Jodid auch am 
Jodmethylund Phenylmethylaminoacetonitr il bildet, 
so kann man auch zum J o d a c e t o n i t r i l  gelangen 
und somit den Zerfall eines Ammoniumsalzes z ~ r  
Darstellung eines H a l o g e n a l k y l s  verwerten. Die 
Eliminierung von Methylgruppen durch Bromcyan 
benutzte v o n  B r a u n  zur Daratellung eines Cada-  
v e r i nderivatesl73). Tertiiire Dihydrazine 

NHz.N(R1) - R - N(R1)NHZ 
stellen ein neues Reagens zur Charakterisierung der 
Aldehyde dar, da dieselben auf Ketone nur sehr 
langsam wirkenl74). Neue Beitrage zur Kenntnia 
der dimolekularen Nitrile, welche, wie das Aceton- 

167) Berl. Berichte 41, 3161. 
16s)Th.  C u r t i u s ,  A. D a r a p a k i  und 

A. B o c k m u h l , a . a . 0 . 4 1 , 3 4 4 .  
169) J. chem. BOO. 93, 72. 
170)  Berl. Berichte 41, 2156. 
171) J. v. B r  a u n ,  Berl. Berichte 41, 2113, 
172) a. a. 0. 41, 2130. 
178) a. a. 0. 41, 2165. 
174) Vgl. v. B r a u n , a. a. 0. 41, 216 
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dinitril tautomer, entweder als Iminoiithylaceto- 
nitril (I) oder als /I-Aminocrotonitril (11) reagieren 

CH, - C = NH CH, - C - NH, 
I I1 I1 

AH, - CN C H  - CN 

Chmie im Jahre 1008. [ aw~$~~~~~Rc,~ie~ 
'nversionskonstante" wurden bestimmt: es zeiate 

konnen, veroffentlichte E. v. M e y e r 176); es han- 
delte sich um die Einwirkung von Arylaminen, Hydr- 
azinderivaten, Aldehyden (Bildung von Hydro- 
pyridinderivaten), Didzobenzolimid (Bildung von 
Triazolabkommlingen) usw. fiber eine neue Bil- 
dungsweise des Isocyans&ur&thers berichtete R. 
A n s c h ii t z 176). NeuereVersuche vonF. P o  h 1 1 7 7 )  

rnit dem Dicyandiamid sind zugunsten der Cyan- 
guanidinformel ( B  a m b e r g e r) dieses Korpers 

a,usgef allen. 
H a r n s t o f f wird durch Formaldehyd unter 

besonderen Bedingungen in eine Monomethylol- 
verbindung 

,NH, 
'O\NH. CH, . OH 

bzw. in Dimethylolharmtoff, CO(NH .CH2 .OH),, 
verwandeltl78). I n  einer Abhandlung iiber neue 
Arzneimittel beschaftigt sich A. E i n h o r n 179) 
mit den Dialkylbarbitursauren. 

Von organischen D i s u 1 f i d e n 

R.S.(CH,) S.R' 

besitzen diejenigen die Fahigkeit zur Kornplex. 
bildung mit Cupriochlorid, Nickelrhodanid usw., bei 
welchen n = 2, die beiden Schwefelatome also durch 
zwei Kohlenstoffatome voneinander getrennt sind. 
L. T s c h u g a j e w 180) erteilt diesen Verbindungen 
im Sinne der W e r n e r schen Theorie Formeln mit 
fiinfgliederigen Ringen, wie 

R 
CH, - s/cu,cI, 
CH, - S,R 'C1 

A u s d e m G e b i e t e d e r K o h l e n h y d r a t e s e i  
Folgendes kurz angefiihrt: Die Theorie der Rohr- 
zuckerinversion behandelte J u 1 i u s M e y e r 1*1); 
die Inversion ist dadurch kompliziert, daB Glucose 
und Livulose Mutarotation zeigen; fiihrt man die- 
selbe auf eine langsame Umwandlung in ent- 
sprechende Stereoisomere zuriick, so muB die Rohr- 
zuckerinversion ah eine komplizierte Folgereaktion 
aufgefafit werden nach dem Schema: 

Saccharose 4 a-Glucose + a-Lavulose; 
a-Glucose ;-',,%Glucose; 

a-I,lrulose 4 P-Lavulose. 

Die Umwandlungskonstanten sowie die ,,wahrc 

176) Ber. K. SLichs. Ges. d. Wiss. 60, 146. 
176) Liebigs Ann. 359, 202. 
177) J. prakt. Chem. [2] 77, 533. 
17S)A. E i n h o r n  u. A. H a m b u r g e r  

179) Liebigs Ann. 359, 145. 
180) Berl. Berichte 41, 2222. 
181) Z. physikal. Chern. 62, 59. 

Bed. Berichte 41, 24. 

ich, daB die Inversion rnit sehr groBer Annaherung 
Is einfache monomolekulare Reaktion verlauft, 
.achdem P 5 %  der Gesamtanderung der Drehung 
ingetreten sind. Glucose und Lavulose Iiefern nach 
. M e i s e n h e i m e r 182) bei monatelangem Ste- 
.en mit verd. Natronlauge die gleichen Produkte, 
,amlich inaktive Milchsaure, Ameisensaure und ein 
>emisch mehrwert,iger Oxysauren; Galnktose gibt 
reniger Milchs&uiufe. Glucose liefert nach R. B e 11 - 
e n d und F. L o h r 183) mit Phenylhydrazin zwei 

Iydrazone, und zwar kann die a-Verbindung in das 
l-Hydrazon umgewrtndelt werden; dirselben sind 
sahrscheinlich echte Hydrazone im Sinne von Syn- 
ind Antiform. Auf eine Depolymerisation in der 
teihe der Monosaccharide ka.nn inan nach N e n - 
) e r g 184) am folgender Beobachtung schlieI3en: 
:lykolaldehyd blieb einige Zeit, mit kolloidaler 
3ariumcarbonat~l8sung stehen, wora,uf die T o 1 - 
e n s sche Pentosenreakt,ion cintrat, und beim Er- 

iitzen mit, Salesaure Furfurol iiberging. iiber die 
>,-Zucker aus m- und p-Saccharin, sowie iiber die 
jaccharinsauren berichtete H. K i 1 i a n i 185). 

Elektrosynthesen in der Zuckerreihe fuhrte C. 
V e u b e r g 18'3) aus; durch Ubertragung der 
C o 1 b e schen Methode auf d-Gluconsaure gelangt 
nan zur d-Arabinose, ebenso von der I-Arabonsaure 
mr 1-Erythrose, von der ErythronsBure zurn Gly- 
:erinaldehyd, von der Glycerinsaure Zuni Glykol- 
tldehyd und endlich von der Glykoluaure zurn 
Formaldehyd. Dieser elektrolytische Abbm IaBt 
rich durch folgendes allgemeine Schema wieder- 
Seben: 

CH, . OH - [CH . OH], - CH(0H). COOH 
-+ CHZOH - [CHOH], - CH. 0 

Die Carbonsauren der Disaccharide verhalten 
Gch ahnlich, ebenso erhalt man aus der Dicarbon- 
%ure (Zuckersaure), WeinsGuredialdehyd IIXW. 

In hezug auf die Formeln der P o 1 y s a c c h a - 
r i d e macht K i 1 i a n i 187)  folgende Eemerkungen: 
Die richtige Formel fiir ein Polysaccharid ist nicht 
(C6HIOO5)U, sondern (C6H1005)n .H20, womit die 
Analysenergebnisse von Raffinose, Inulin usw. 
iibereinstinimen. 

Uber die C e 1 1  u 1 o s e liegen verscliiedentliche 
Arbeiten vor; sehr merkwiirdig ist dic Tatsache, deB 
sich Cellulose mit Benzol kondensieren I a W 8 8 ) :  

es entstehen zwei Produkte, u-  und B-Phenyldesoxy- 
cellulose, welche vielleiclit die Konstitutionsformel 
eines Polymeren von 

CH(CeH5) - CH - C H  U,H,S 
>O >o 

!X(C,H,) - C H  - CH, 
haben. Bei Anwendung von Toluol tritt der Cellu- 
loserest in p-Stellung zur Methylgruppe. Glukose 
liefert mit BenzoI unter ahnlichen Bedingungen 
a-Phenylclesoxyglukose, CGH702(CBHs)3. 

182) Berl. Berichte 41, 1009. 
18s) Ann. d. Chem. 362, 78. 
184) Biochem. Zeitschr. 12, 337. 
186) Berl. Berichte 41, 120 u. 353. 
186) Biochem. Zeitschr. 7, 527. 
187) Chem.-Ztg. 32, 366. 
188) A. N a s t j u k o \v , Journ. Russ. phys.- 

chem. Ges. 39, 1109; vgl. das Referat im Chem. 
Zentralbl. 1908, I, 820. 
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Die Einwirkung von Ammoniumpersulfat- 
losungen auf Cellulose untersuchte H u g o  D i t zlsg), 
indem er die Beziehungen des gebildeten Cellulose- 
peroxyds zu den andern Reaktionsprodukten sowie 
den Chemismus des Oxydationsvorganges stu- 
dierte; es ergab sich u. a., daD Oxycellulose und 
Hydrocellulose durch ihr Verhalten gegen N e 5 - 
1 e r s Reagens bei gewohnlicher Temperatur unter- 
schieden werden konnen; die primar gebildete Oxy- 
cdlulose geht durch weitere Aufnahme von Sauer- 
stoff in ein Peroxyd iiber. Beitrage zur Kenntnis 
der hochnitrierten Cellulose, Hydrocellulose und 
Oxycellulosen, sowie der Cellulosenitrate und Cellu- 
loseacetonitrate lieferte E. B e r 1 im Verein,mit 
R. K 1 a y e und W a t s o n S m i t h jun.190). Uber 
die Einwirkung von Salpetersiiure bzw. wasserfreier 
Salpeter- und Schwefelsaure auf Cellulose liegen 
Arbeiten von C. H a e u 5 e r m a n n 191) sowie 
von B. R a s s o w und W. v. B o n g 8 192) vor. 

C y c 1 i s  c h e V e r b  i n d u n g e n. 
1. P o l y m e t h y l e n e  u n d  l i y d r o a r o -  

m a t  i s c h e  V e r b  i n d  u n g e n. 
Die Chemie des C y c 1 o b u t a n s wird immer 

mehr erschlossen: Das ifthyltetramethylen (Athyl- 
cyclobutan) 

CH, - CH - CZHS 
I I 

CH, - GH, 

wurde von N. Z e l i n s k i  und J. G u t t 1 9 3 )  auf 
folgendem Wege dargestellt: 

CHsMgJ 
CaH, - CONH, --) C4H7.  CO . CH3 

Tetrarnethylencarbonsltureamid Acetyltetramethylen 

-+ CIR7 - CH(0H) - CH3 3 CBH, CHZ . CH3 
Cyclobutylmethylcarbinol Athylcyclobutan 

Das Bthyltetramethylen siedet bei 72,2-723 O ;  

durch Oxydation entste'ht Bernsteinsaure. Bei der 
Oxydation des Cyclobutanols mit Chromsaure er- 
halt man ein Gemisch von Trimethylenaldehyd und 
Cyclobutanon; es findet also eine teilweise Iso- 
merisation zu einem Cyclopropanderivat statt, ein 
Vorgang, der wahrscheinlich auch bei der Ein- 
wirkung von Bromwasserstoff auf Cyclobutanol 
eintrittl94). Bei der Reduktion der Cyclobutan- 
carbonsaure entsteht nach N. K i s h n e r 196) n- 
Valeriansaure. Derselbe Autor erhielt aus dem 
Cyclobutyldimethylcarhinol durch Einwirkung von 
krystallisierter Oxalsaure einen Kohlenwasserstoff 
C7H12; derselbe erwies sich alu ein Dimethylcyclo- 
penten 

/CH, - C - CH, 
CH,\ II 

CH2-C---UH3' 

189) J. prakt. Chem. [2] 78, 343. 
1 9 O )  Zeitschr. f. d. ges. SchieO- u. Sprengstoff- 

wesen 2, 381 und Berl. Berichte 41, 1837. 
191) Z. f. d. ges. SchieO- u. Sprengstoffwesen 

3, 121. 
192) Diese Z. 21, 732. 
l93) Berl. Berichte 41, 2431. 
194) D e  m j a n  Q w und D o  j a r e  n k 0 ,  a. a. 

196) Vgl. Chem. Zentralhl. 1908, 11, 1342. 
0. 41, 43. 

Ch. 1909. 

wahrend ein gleichzeitig entstandener Alkohol 
C,H,,OH der Cyclobutanreihe angehort. Die Um- 
wandlungen, die sich hier abspielen, scheinen sehr 
kompliziert zu sein196). Eine merkwiirdige Reak- 
tion ist die Erzeugung von M e  t h y  1 p h e  n y 1 - 
J y c l o p e n t a n  

CH3. CH - CHZ 
1 )CH - CsH, 
CH, - CHs 

aus Benzol unter dem EinfluB von Aluminiumchlorid 
und Chlomasserstoffgas; das vorhandene ,,Ahmini- 
umchloridferment" bildet mit WeiterenBenzolmengen 
u. a. Diphenylcyclohexanl97). Acetophenonaceton 
(I) konnten W. B o r s c h e  und W. M e n z l 9 8 )  
durch Wasserabspaltung in P h e n y 1 c y c 1 o - 
p e n t e n o n (11) umwandeln: 

HSC __ CHZ HZC - CHZ 

I y o  4 1 p i  
CsH, - UO H,C CGH, - C = CH 

I I1 

aus diesem Keton kann sowohl das Phenylcyclo- 
penten, als auch der Stammkohlenwasserstoff der 
gesamten Reihe, das Phenylcyclopentan, gewonnen 
werden; durch Einwirkung von Alkylmagnesium- 
salzen auf das ungesattigte Keton gelangt man iiber 
die betreffenden Alkohole zu P h e n y 1 c y c 1 o - 
p e n  t a d i e n e n. C y c 1 o p e n  t a n o n c a r - 
b o n s a u r e e s t e r  gewannen L. B o u v e a u l t  
und R. L o c q u i n 199) aus Adipinsaureester und 
Natriumamid in Gegenwart von Ather oder Benzol; 
dieselben konnen methyliert und darauf durch Na- 
triumiithylat in a-Methyladipinslureester ver- 
wandelt werden, welche bei der Kondensation mit 
Natriumamid wiederum y-Methylcyclopentanon- 
carbonsaureester liefern. Das Methylcyclohexyl- 
hydrazin 

CH(CH3) 
CH,/\CH, 

CHz\/C i~ H . NH . NH, 

CHZ 

gewann N. K i s  hner200)  aus dem Azin des 
Methylcyclohexanons. Die zwei- und mehrwertigen 
Alkohole des Cyclohexans haben P. S a b a t i e r 
und A. M a i 1 h e 201) durch direkte Hydrierung der 
Polyphenole bei 130" dargestellt, und zwar cis- 
und trans - C h i n i t aus Hydrochinon, Cyclo- 
hexandiol-1, 2 aus Rrenzchtechin und Cyclohe- 
xantriol- 1, 2, 3 (gegen Alkalien bestindig) aus 
Pyrogallol. Cyclische Ketonalkohole gewann P. 
R a b e 2O2) durch Umlagerung von 1,5-Diketonen; 
letztere sind semicyclisch und werden durch An- 
lagerung von Acetessigesbr an a, P-ungesattigte 
Cyclohexanone dargestellt; diese lagern sich unter 
Bildung einer ,,Briicke" um: 

19s) N. K i  s b n e r , a,a. 0. 1908, 11, 1859. 
197) G. G u s  t a v s o n ,  Compt. r. d. Acad. 

198) Bed. Berichte 41, 190. 
199) Compt.. r. d. Acad. d. sciences 146, 138, 
200) Vgl. Chem. Zentralhl. 1908, I, 1177. 
201) Gompt. r. d. Acad. d. sciences 146, 1193. 
202) Liebigs Ann. 360, 265. 

d. sciences 146, 640. 
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ROOC - CH - C(CR8) - CHZ 

I I 
CO &HZ CH, 

I I I 
CH3 CO- CH2 

I I I 

I I 
CH, - &OH) - CH2 

ROOC - CH -- C(CH3) - CH, 

4 CO CH, CH, 

In letzter Phase wird die aus dem Acetessig- 
ester stammende Carbathoxylgruppe abgespalten 
unter Bildung eines sehr bestandigen b i c y c 1 i - 
s c h e n Ketonalkohols. 

Das C y c l o h e p t a n  gewannen R. W i l l -  
s t i i t t e r  und T. X a m e t a k a 2 0 3 )  durch Hy- 
drierung dea d ',* -Cycloheptadiens (aus Tropan 
durch erschijpfende Methylierung) nach S a b a t i e r 
und S e n d c r e n s  bei 180'; es siedet bei 118" 
(korr.). Cycloheptau ist sehr widerstandsfihig, da 
es selbst bei 250' nicht zu Heptan reduziert wird. 
Cyclooctan scheint bei hoheren Temperaturen zu 
Dimethylcyclohexan isomerisiert zu werden. Der 
bei der Darstellung von Cyclooctan als Neben- 
produkt auftretende bicyclische Kohlenwasserstoff 
liefert bei der Hydrierung Bicyclooctan C8HI4, ist 
also selbstBicycloc ten. FiirdieBildungderBriicke 
in diesen beiden Kohlenwasserstoffen kommen drei 
Moglichkeiten in Betracht, welche aus folgendem 
Schema zu ersehen sind: 

c--c-c-c c-c--0-c 
/-'I 11 I / 1 c-c-c-c I I  c-c-c-c 

c -c-c-c  
111 I-------, c-c-c--0 

Einige Tatsachen sprechen einstweilen fur die For- 
me1 I. Es sei bemerkt, daB H a r r i  es204) die 
Moglichkeit erortert hatte, daB der bicyclische 
Kohlenwasserstoff ein Cyclooctadien mit konju- 
gierter Doppelbindung sei. 

H a r  r i e s (vgl. a. a. 0.) hat eine groBere 
Reihe von Versuchen angestellt, um das Cyclo- 
octadien zu einem guttapercha- oder kautschuk- 
artigem Produkt zu polymerisieren. Der dimere 
Kohlenwasserstoff gibt mit Salpetrigsauregas ein 
festes Nitrosit, daa dem ,,Nitrosit c'' aus Kautschuk 
sehr iihnlich ist. 

Zahlreiche weitere hydroaromatische Ver- 
bindungen sind bei der Untersuchung von iitheri- 
schen 61en, von Terpenen und Campherarten stu- 
diert und zum Teil auch synthetisch bereitet wor- 
den; dieselben sind Gegenstand des in dieser Zeit- 
schrift erscheinenden Spezialberichtes. 

2. B e n z o 1 d e r i v a t e. 
Beitrage zur S t r u k t u r  d e s  B e n z o l s  

lieferte J. 0 s t r o m i s s 1 e n s k i 206) ,  indem er 
zuniichst iiber einige ,,polymorphe" Modifikationen 
aromatischer Verbindungen berichtete : die beiden 
Modifikationen dea 1, 2, 4-Chlordinitrobenzols ver- 
halten sich entgegen den alteren Angaben chemisch 

208) Berl. Berichte 41, 1480. 
204) Berl. Berichte 41, 671. 
eo6) J. prakt. Chem. [2] 78, 263. 

gleich. - Verschiedene 0- und m-Benzolderivab er- 
wiesen sich ale homogen, wahrend von dem 2, 4- 
Dinitrophenol anscheinend zwei chemisch-isomere 
Modifikationen existieren. Der Mechanismus der 
Phenylumlagerungen bei den aromatischen Gly- 
kolen ist nach M. T i e f f e n a u 2 0 6 )  durch folgende 
Schemata wiederzugeben: 

Ar . CH(0H) CH(0H). AiJ 4 . Ar . Ar' CH . CHO 
Are CH(0H). C(0H)R. R ' 4  Ar . R .  R'. C CHO ; 

Hiervon macht nur das Triphenylglykol eine Aus- 
nahme, das nicht in Triphenylacetaldehyd, sondern 
in Triphenylvinylalkohol umgelagert wird. 

P h e n o 1 e kondensieren sich in der Regel so 
mit Aldehyden, daR sich zwei Mol. der ersteren mit 
einem Mol. der Ietzteren unter Wasseraustritt ver- 
einigen; es haben sich nunmehr einige Ausnalimen 
von dieser Regel ergeben20"). Eine bequeme Ent- 
alkylierungsmethode fiir Phenolather hat R. S t o r - 
m e r 208) ausgearbeitet; das betreffende Alkoxyl- 
phenol wird in eisessigsaurer Losung einige Zeit mit 
48Xiger Bromwasserstoffslure gekocht,. 0-Vinyl- 
phenole (0-Oxystyrole) 

stellten K. F r i e s  und G. F i c k e w i r t h 2 0 9 )  
durch Erhitzen von o-Cumarsauren (z. T. unter ver- 
mindertem Druck) her; diese Styrolderivate gehen 
beim Stehen in dimere Formen uber, die sich ent- 
polymerisieren lassen. Die Bildungsbedingungen 
der Phenolsulfosauren untersuchte J 11 I. 0 b e r - 
m i 11 e r 21"). Den ProzeB der Einfiihrung von 
vierwertigem Schwefel in Phenolather nennen L. 
S m i l e s  und R. L e  R 0 s  s ignol211)  ,,Sulfi- 
nation"; hierzu dient ein Gemisch von Thionyl- 
chlorid bzw. SO, und Aluminiumchlorid: die 
Sulfinsauren verwandeln sich nacheinander in Sulf- 
oxyde und Sulfoniumbasen entsprechend dern 
Schema: 

R . O  * CsH5 -> R *  0 :  CBH4* SO * OH 
Sulkinsilore 

+ (R * 0 .  CGH,)ZSO 4 (R * 0. CsH4)3S * OH 
Sulfoxyd Sulfooiumbase; 

eine freie p-Stellung wird bei dieser Substitution 
bevorzugt. Pikniche Beobachtungen haben E. 
K n o e v e n a g e l  und J. H e n n e r  gemacht212); 
K n o e v e n a g e I und P o 1 1 a k 213) konstatier- 
ten auch die Existenz von Sulfinsaureanhydriden, 
die sich bei der Einwirkung von Essigsaureanhydrid 
auf aromatische Sulfinsauren bilden. Das P h I o - 
r o g l u c i d  enthalt nach J. H e r z i g  und R. 
K o h n ,14) fiinf Hydroxylgruppen und ist wahr- 

206)  Compt. r. d. Acad. d. sciences 146, 29. 
207) Vgl. P. S c h o r y g i n , Chem. Zentralbl. 

208) Berl. Berichte 41, 321. 
209) a. &. 0. 41, 367. 
PIo) a. a. 0. 41, 696. 
211) J. chem. soc. 93, 745. 
212) Berl. Berichte 41, 3315. 
218) a. a. 0. 41, 3323. 
214) Wiener Monatahefte 29, 677. 

1908, I, 823. 
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scheinlich ein Pentaoxydiphenylderivat folgender 
Formel 

die Phloroglucinreaktionen treten im Phloroglucid 
abgeschwiicht auf. Die Konstitutionsfrage des 
T a n n i n s ist immer noch nicht ganz abgeschlossen 
M. N i e r e n 8 t e i n 215) tist der Ansicht, daB das 
Tannin aus zwei Korpern besteht, aus Digallus- 
siiure (I), dem eigentlichen Tannin, und einer in der 
Kohlenstoffbriicke hydroxylierten Digallussaure, 
dem sogen. Leukotannin (11): 

<-co - 0 -- 

OH ( 1  /OH I 

I 
CH - 

OH\)OH HOOCl) OH 
OH 

Die Anwesenheit eines asymmetrischen Kohlen- 
stoffatoms in Formel I1 wiirde die optische Aktivitit 
erkliren. Tatsiichlich lZBt sich Acetyltannin in zwei 
Snbstanzen zerlegen, von denen die eine in die an- 
dere durch Reduktion iibergeht. Xach K. F e i s t 216) 

beruht die optische Aktivitiit des Tannins auf dem 
Vorhandensein von G 1 u c o s e ; der Tanninmolekel 
aus tiirkischen Gallapfeln liegt eine Glykogallus- 
siiure zugrunde, welche ah solche isoliert wurde - 
bei der Hydrolyse 50% Gallussaure und Glucose 
liefernd - und an die zwei Mol. Gallussaure ester- 
artig gebunden sind, entsprechend den Formeln 
C27H2201, (Lactonform) bzw. Cz7H2401s (Saure- 
form). Die Konstitution der dem Tannin nahe- 
stehenden E l l a g s a u r e  ist nach J. H e r z i g  
und J. Pol l akk17)  durch die G r a e  besche 
Formel 

\ OH 
/CO - 0 

HO(->- (-)OH 
I-' 

0 -co d r (  
wiederzugeben. 

Eine neue IdentiGtsreaktion fiir zweiwertige 
Phenole mit Formaldehyd - Resorcin ist noch in 
einer Verdiinnung von 1 : 100000 nachweisbar - 
gaben T. S i l b e r m a n n  und N. O z o r o -  
w i t z 218) an. Auf die ausfuhrlichen Arbeiten von 
Th. Zincke iiber Pseudobromide und Pseudo- 
chloride der Phenole kann hier nur vcrwiesen 
werden (vergl. Liebigs Ann. 362, 201, 221, 363, 
246, 284). 

Das o - C h i n o n  tritt nach R. W i l l -  
s t i i t t e r  und F r i t z  Muller219) in zwei 
Formen auf; bei schneller Oxydation des Brenz- 
catechins mit Silberoxytl erhalt man zunachst eine 

216) Berl. Berichte 41, 77 u. 3015 
216) Chem.-Ztg. 32, 918. 
217) Vgl. Wiener Monatshefte 29, 263; iiber 

Reaoflavin und sein .Andogon au8 Gallussilure, vgl. 
H e r z i g  und T s c h e r n e ,  a.a.0.  29, 281. 

218) Vgl. Chem. Zentralbl. 1908, 11, 1022. 
219) Bed. Berichte 41, 2680. 

f a r b 1 o s e Modifikation, die sich schnell in die 
gewahnliche r o t e  Form des o-Chinons ver- 
wandelt. Es liegt C h r o m o i s o m e r i e  (vgl. 
allgemeiner Teil) vor; doch weichen die Anschau- 
ungen W i 1 1 s t il t t e r s von der Auffassung 
H a  n t z s c h s etwas ab: die farblose Form mu13 
die gleichen Bindungsverhliltnisse wie das Brenz- 
catechin haben, wahrend die rote Form dem eigent- 
lichen Chinontypus entspricht: 

/\-O "\=O 
I 4 1 1  0 - 0  \/=0 

farblos, labil gefsrbt, stabil. 

p-dialkylierte Dioxychinone 

OH- C \C.R 
R - C \ / C . O H  i"P 

co 
entatehen nach F r .  F i c  h terzzo) als Neben- 
produkte bei der Synthese der homologen Oxal- 
essigester aus Oxalestern und Fettsaureestern; die- 
selben sind gelbrote bis rote Beizenfarbstoffe, die 
sich in Alkalien mit violetter Farbe losen und zu 
8 p .  Dialkylbernsteinsauen aufgespalten werden 
kijnnen. Kohlenwassemtoffe der C h i n o d i m e - 
t h a n r e i h e221) 

(CGHS),C = (I> = C(CsH& 

entstehen aus den entsprechenden Carbinolchlori- 
den, wie (CBHS)2C.C1.CeH4.CH(C6Hs)2 durch 
Chlorwasserstoffabspaltung221). Einen neuen Chi- 
nontypus verwirklichten Th. Z i n c k e  und R.  
B r u n e 222) in dem Dibromsulfochinon (11), wel- 
ches aus dem 2,6-Dibromphenolsulfochlorid (I) 
durch Chlorwasserstoffabspaltung entateht (gelber, 
nicht isolierbarer Korper, der sich schnell poly- 
merisiert): 

OH 0 

von gewissen analogen Sulfochinonen konnte die 
monomere Form gefaBt werden. 

In einer Abhandlung iiber chinoide Biphenyl- 
derivate beschreibt W. S c  h l e n  k223) die Dar- 
stellung der bisher unbekannten Chinonchlorimide 
und Chinondichlorimide der Biphenylreihe; das 
bekannte rotbraune Produkt aus salzsaurem Ben- 
zidin und Hypochlorit ist Diphenochinondichlordi- 
imid 

auBerdem wurden einige merichinoide Imonium- 

220) Liebigs Ann. 361, 363. 
221) A. E. T s c h i  t s c h i  b a b i n  , Berl. Be- 

richte 41, 2770. 
222) a. a. 0. 41, 902; die doppelt gebundene 

SOz-Gruppe ware besser als ,,Sulfen" zu bezeichnen, 
aum Unterschied von der Gruppierung -SOz-. 

228) Liebigs Ann. 364, 313. 
170. 



1366 Wedekind: FoftsohrltOt, der organisahen Chemie im Jake 1908. [ an~~~~~~~f~-,~,e. 
verbindungen dargestellt. In  Fortsetzung seiner 
Untersuchungen iiber Chinoide hat  R. W i l l  - 
s t ii t t e r 224) (in Gemeinscbaft mit J. P i c c a r d)  
die Konstitution der Farbsalze von W u r s t e r 
aufgekllrt, deren Zusammensetzung den Chin- 
hydronen entspricht,; erklart man in letzteren die 
Addition der Komponenten mittels Partialvalenzen, 
wm z. B. zii der Formel I fiihrt, so gelangt man fiir 
die W u r s t e r schen Salze zu der Formel 11: 

, 7 0 - ( H O l ~ \  

\/ 
II I 1 II II 

\L -0-(H0)- 

Solche der Zusammensetzung nach t e I 1 - 
w e i s e chinoide Verbindungen werden ,,meri- 
chinoid" genannt ini Gegensatz zu den ganz chi- 
noiden oder ,,holochinoiden" Verbindungen. In den 
Merichinoiden wird ein dynamisches Gleichgewicht 
zwischen zwei oder drei Benzolkernen angenommen. 
In den W 11 r s t e r schen Salzen sind die Kompo- 
nenten im Gegensatz zu den Chinhydronen zu einer 
homogenen Gesamtmolekel verbunderi. Unter- 
sucht wurden ferner meri-Chinonimine aus der Reihe 
des p-Phenylendiamins und des Benzidins"6). Chi- 
none und Methylenchinone (wie Fuchson) besitzen 
allgemein die Fahigkeit, mit Sauren und besonders 
mit gewissen Metallhalogeniden salzartige Ver- 
bindungen zu geben, deren Farbe durchweg be- 
deutend tiefer ist, als die der freien Chinone (sogen. 
Halochromie der Chinone); Benzochinon liefert z. B. 
mit Zinntetrarhlorid ein rotes Doppelsalz , p. 
Naphthochinon ein grunes Salz usw. Die C'hinon- 
struktur sol1 dabei nicht verandert werden226). 

Die B e n z o i n kondensation der B e n z - 
a 1 d e h y d e ist keine allgemeine Reaktion; Amino-, 
Hydroxyl- und Nitrogrnppen usw. wirken ver- 
hindernd; im iibrigen scheint die m-Stellung von 
Substituenten giinstig zu sein. Das verschiedene 
Verhalten der aronint ixchen Aldehyde 1aBt sich 
durch den Saurecharakter derselben erklaren227). 
Die Einwirkung von Methylalkohol auf Benzoin bei 
Gegenwart von Salzskure klarten J. C. I r v i n  e 
und D. M c N  i c 0 1 1 2 2 8 )  auf. Bearbeitet wurde 
ferner die Kondensation von Benzaldehyd mit cyc- 
lischen Acetonbasen 229) sowie die Reaktion des 
Tetramethyl-2,4-diaminobenzaldehyds~30). Ein sehr 

224) Bed. Berichte 41, 1458. 
2 2 5 )  R. W i l l q t L t t e r  u. J. P i c ' r a r d ,  

2 1 6 )  K u r t  H. M e y e r ,  a.a.O. 41, 2588. 
227) T h .  K k e k r a n t z  u. A . A h l q v i s t .  

2 2 8 )  J. chem. SOC. 93, 950. 
229) H. P a u 1 y u. 0. K. R i c 11 t e r , Berl. 

290) F. S a c h s u. E. A p p e n z e 1 1 e r . Bed. 

a. a. 0. 41, 3245. 

vgl. Chem. Zentralbl. 1908, 11. 1688. 

Herichte 41, 464. 

Berichte 41, 91. 

:mpfehlenswertes Verfaliren zur elektrolytischen 
Darstellung von A Id e h y d e n aus Carbonsauren, be- 
ionders des Galicylaldehyds aus Salicylsaure, be- 
ichrieb C.  M e t t 1 e r 231); die Ausbeute betriigt 
50-500,0 der Theorie, so daB man von einer er- 
ieblichen Verbesserung gegenuber dem T i e - 
n a n n - R e i m e r schen Verfahren sprechen kann. 
l?riphenylessigsaure und ihre Ester spalten b e h  
Erhitzen auf 260' leicht Kohlensaure ab232); das 
rriphenylacetylchlorid wrfallt sogar schon beim 
Jchmelzpunkt (120") unter Entwicklung von 
Kohlenoxyd; es hinterbleibt. Triphenylchlormethan. 
Die Addition yon Halogenen s n  Zimtsaure und 
:inigc Derivate derselben untersuchten A. M i - 
: h a e 1 und H. D. 8 m i t h 233); aus der Chemie 
ler Zimtsiiuren sei dann noch erwahnt das Auf- 
reten von liquokryst,allinen Pllasen hei den p- 
Mkylzimtsiiuren23~) somie FaUe yon Stcreoisomerie 
bei den ~-Arylzimtsauren235); z. B. 

CSH, - C - C B H ~ ( O C H ~ I  
II 

H - C - COOH 
a.Sliure, stabil 

C6H6 - C - CeH4OCH3 
<- 

HOOC - 8 - H 
/?&lure, lahil (Urnlagerung in die u-Sxure 
irn Sonnenlicht oder nltraviolettrii 1,iCiltJ. 

Die Thioderivate der nromatischen Ketone 
untersuchte E m i l  F r o m m  (vergl. Bed. Berichte 41, 
3644). 

Die Carbomet,lioxyderivate der Plienolcarbon- 
iauren hat E m i 1 F i s c h e r 236) durcli Einwir- 
kung von C'hlorlrohlensaure~etli~lester auf die 
heiRen alkalischen Losungen der Sauren dargestellt; 
diese lassen Rich im Gegensat,z zu der freien Phenol- 
carbonsaure in normale Saurerhloride iibcrfiihren, 
rnit welchen die fur das Benzoylchlorid bekannten 
Synthesen ausgefuhrt werden kijnnen, worauf end- 
lich durch Verseifung die urspriiiglichen Plienol- 
gruppen regeneriert, werden; so kann man e.  R. die 
p-Oxyhippursaure (p-0xybenzursaurc) 

synt,hetisieren. Das zeigt 
Polynierieerscheinungen; aul3rr dem Trisbenzoyl- 
cyanid2") existiert, ein B i s benzoylcyanid, fur wel- 
ches 0 .  D i e l s und A. P i l l o w 238) folgende Kon- 
stitut,ionsformel 

HO.C,jH4.CO.NH.CH2.CO,H 
B e n z o y 1 c y a n i d 

C,H6. c . CN 

CsH, - C . NC 
0<>0 

231) a. a. 0. 41, 4148; die Grundlage des Ver- 
fahrens - Reduktion der Salicylsaure mit Natrium- 
amalgam bei Gegenwart von B o r s a u r e  - stammt 
von H. W e  i 1 ,  vgl. a. a. 0. 41, 4147. 

232) J. S c h m i d l i n  u. H. H o d g s o n ,  
a. a. 0. 41, 438; vgl. auch A. B i s t r  z y c k i  u. 
A. L a n d t w i n g ,  a.a.0. 41, 686. 

233) Am. Chem. J. 39, 16. 
234) G. 8 c h r o e  t e r ~ a. a. 0. 41, 5. 
235) R. S t o e r m e r  u. E. F r i d e r i c i ,  

236) a. a. 0. 41, 2875. 
237) D i e 1 s u. 8 t e i II , a. a. 0. 40, 1655 (1907). 
238) a. a. 0. 41, 1893; uber die Darstellung des 

monomeren Benzoylcyanids vgl. W. W i s 1 i c e - 
n u s  u. R. S c l t i i f e r ,  a .a .O.  41, 4169. 

a. a. 0. 41, 324. 
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aufstellten; Darstellung: aub: Benzoylchlorid und 
wasserfreier Blausiiure in Pyridinlosung. Aus p- 
Brombenzylcyanid und Athylnitrat stellten W. 
W i s 1 i c e n u  s und H. E 1 v e r t 239) das p-Brom- 
phenylisonitroacetonitril Br . CfiH4. C(: NO0H)CN 
her, welches zahlreiche Umwandlungsprodukte 
lieferte. 

Die Einwirkung von Formaldehyd auf sekun- 
dare aromatische Amine stuclicrte J. v. B r a u n  
(vergl. Berl. Berichte 41, 2145). 

Die Methode von Z i n i n  zur Reduktion von 
N i t r o kSrpern mit alkoholischem Schwefelam- 
monium eignet sich nach R. W i 11 s t a t t e r und 
H. K u b 1 i 9-10) fur die Gewinnung von Arylhydr- 
oxylaminen, wenn man die Reduktion einen Tag 
lang in der Kalte vornimnit und nicht, wie bei der 
Anilindarstellung, spater erwiimt. B a m b e r - 
g e r s ,,Agnotobenzaldehyd" ist nach G. H e 11 e r 
und A. S o u r 1 i s 241) kein Diliydrorylaminderivat, 
sondern eine Molekularverbindung von 1 Mol. o-Ni- 
trobenzaldehyd mit 1 1101. o-Hydoxylaminobenzal- 
dehyd. Das A n t h r a n i 1 242) entsprirht einer 
der beiden Formeln I oder I1 

CH 

I (\'F I1 (\l-y. 
\/\/ \/-NH 

N 

Die Kondensation von o-Nitrobenzaldehyd niit 
Benzol in Gegenwart von konz. Schwefeldure fiihrt 
m m  P h e n y 1 a n t  11 r o x a n 

leicliter geht die Reaktion mit Toluol vor sich243). 
Aus der D i a z o - und A z o c h e ni i e sei das 

Folgende berichtet: Aromatisclie und aliphatische 
I s o d i a z o v e r b i n d u n g e n (I 6 o a z o t a t e) 
stellte J o h  a n n e s T h i e 1 e 244) aus Hydrazinen 
dar: Phenylhydrazin kBt sich durch Einwirkung 
von z w e i  Molen Alkylnitrit glatt in Isodiazo- 
benzolalkali umwandeln unter Entbindung von 
Stickoxydul; Zwischenprodukt kann nicht Diazo- 
benzolimid sein, wohl aber Nitrosophenylhydrazin 
bzw. Dinitrosohpdrazine R .N(NO) .NH(NO) oder 
cleren tantomeren Fornien. Fiir das Nitrosohydr- 
azin 14 ird die sym. Formel C,H, .NH .NH.NO 
wahrscheinlicher. Ein aliphatisches Hpdrazin, wie 
tlas Benzylhydrazin, l&Dt sich SO ebenfalls in ein 
Isodiazotat C,HjCH, .N = N .  ONa uberfuhren, das 
als N a t r i u m b e n z y 1 i s o a z o t a t bezeiclinet 
wird (da der Name Isodiazoserbinduiigen in der 
Fettreihe schon fur anders konstituierte Verbin- 
dungen beansprncht wid) .  Die D i a z o p h e n y 1 - 
a r s i n s a u r e (aus Atoayl-p-Aniinopheny~arsin- 
saure) erleidet in nonnaler Weise die typischen Di- 
azospaltungen: Bildung von p-Oxyphenylarsin- 
s&re US IT.^^^). Die Einu irkunn von Diazoniuni- 

239) a. a. 0. 41, 4121. 
24O) Bed. Bericlite 41, 1936. 
241) a. a. 0. 41, 373. 
242) G. H e 1 1 e r , J. prakt,. Cliem. [21 'f?, 14.5. 
243) A. K 1 i e g 1 , Berl. Berichte 41, 1845. 
244) a. a. 0. 41, 2806. 
246) A. B e r t h  e i m , a. a. 0. 41, 1853. 

salzen anf I'henyldinitromethan fiihrt zu Verbin- 
dungen von der Formel C,,Hl0O4", bzw. 
C13H2004N4 , deren Koustitution nocli nicht ganz 
entschieden istW46). Die quantitative Umwandlung 
aromatischer Hydrazine in Diazoniumsalze durch 
Chlor oder Brom in der KBlte nach dern Schema: 
C6H5 - N - H C,H6 * N - C1 C6H5 - N * C1 

I -> -+ I l l  
H - N - H  H . k . C l  N 

studierte F. D. c 'h  a t t a w a y 24;). Die v o n 
B r a u n s c h e n  D i h y d r a z i n e  wurden schon 
friiher erwahnt; hier sei nachgetragen, daB das Di- 
phenylmethandirnetliyldihydrazin nicht nur mit 
Aldehyden, sondern auch mit gewissen Ketonen, 
besonders cyclischen, reagiert248); mit. zwei Molen 
Cyclohexanon bildet sich ein bis-tetrahydriertes Di- 
carbazol der Diphenylmethanreihe: 

Die Spaltuiigen der Tet,raarylhydrazine ver- 
folgte H. W i e 1 a n d 2-19) weiter; das Tetraphenyl- 
hydrazin zerfallt mit Salzsaure nach folgender Glei- 
chung: 

-Z(CsH,),N. N(G6H6), + 3HC1 =2(C6H5),NH - HCI 

(p.Cbloraiiilotriphenylamin~ 

bei besetzter p-Stellung verlauft die Reaktion etwas 
anders; das Tetra-p-t-olylhyhazin liefert z. B. zwei 
Phenazinderivate. Untersuchungen iiber die Ein. 
tritt,stelle der Diazogruppe bei der Bildung der Azo- 
farbstoffe ergaben, daB dieselbe manchmal auch bei 
besetzterp-Stellung doch nicht, in die freie o-Stellung 
geht; es ligngt dies vom Charakter des Auxochroms 
ab"0). Aucli die Reaktion von Dia.zoniumsalzen 
mit ein- und zweiwertigen Phenolen und Napht,olen 
wurde eingehend studierV51). Den M e c h a n i s - 
m u  s haben 
O t t o  D i m r o t l i  und M a x  H a r t m a n 1 1 2 ~ ~ )  
aufgeklirt: Untersuchungen iiber das Verhalten des 
Tribenzoylmethaiis gegen Diazoverbindungen haben 
zuniichst zu dem Ergebnis gefiihrt, da13 die Kupp- 
lung mit, Enolen (bei den Ketoenoldesmotropen 
kuppeln nur die Enole) unter intermediarer Bildung 
eines 1 t h e r a r t. i p c n Produkts erfolgt,, dits sicli 
darauf in zweiter Phase in die Azoverbindung um- 
lagert,, entsprechend dem Schema: 
. C * O H  

11 + HC). N = N  . B  -> I( 
:c* : c 7  

-> I 

+ C1* CsH4 * NH C,H4 * N(C6Hs)Z ; 

d e r K u  p p l u  n g s r e a k t i o n 

. ~ - ( j .  N =  pi. R 

. C = O  

: C .  N = N .  R. 

246) (4. P O  n z i 0 ,  Gaz. chim. ital. 38, I, 509; 
vgl. auch G. P o  n z i o und G. C h a r  r i e r ,  a. a. 0. 
38, I, 526. 

247) J. chein. SOC. 93, 852. 
248) Vgl. Berl. Berichte 41, 2169 11. 2604. 
249) Bed. Berichte 41, 3470. 
2 6 0 )  Vgl. \V. S c h a r  w i n n. K a 1 j a n  o w, 

2 5 1 )  K. J. P. O r t o n  u. R. W. E v e r a t t ,  

2 5 2 )  Berl. Bericlite 41, 4012. 

Berl. Berichte 41, 2056. 

J. cliem. SOC. 93, 1010. 



Der Diazogther (I) ist g e l b  und kuppelt noch 
mit P-Naphthol (unter Regeneriemng von Triben- 
zoylmethan), spaltet ruit iitherischer Salzsiiure Ben- 
zoldiazoniumchlorid a b  usw.; er lagert sich durch 
Erwiirmen in den eigentlichen C-Azokorper um, der 
r o t gefiirbt ist und nicht mehr kupplungsfahig und 
spaltbar ist; durch Iangeres Erwarmen entsteht end- 
lich das dritte Isomere, das f a r  b 1 o s e Hydrazon: 

C6H6 CsH6 
I 

Alle drei Isomeren werden durch Natriumiithylat 
in Benzoesaureester und Diphenyltriketon-2-phe- 
aylhydrazon 

1 co 
I 

C6H6 

gespalten. Es ergab sich ferner, da13 auch die Kupp- 
lungsreaktion der P h e n o 1 e mit Diazonium- 
salzen unter intermediiirer Bildung einer O-Azover- 
bindung abliuft: 

C6Hs.OH -> C6E5.0.N = N.CeH6 
4 HO.CsH4.N = N.CsH6. 

I n  einem Beispiel (p-Nitrophenol + p-Bromdiazo- 
benzolchlorid) gelang es, ein solches labiles Zwischen- 
produkt (IV) zu fassen; daaselbe kuppelt und ist 
spaltbar: es lagert sich bei 80' in den stabilen C- 
Azokorper (V) um: 

NO2 <>-0 . N  = N *  C ~ H ~ B I '  
IV  

O H ( E >  - NO, v 
I 3 

N = N * C 6 H , . I ( r .  

Beziiglich der fettaromatischen Azoverbindungen 
kommen D i m r o t h  und H a r t m a n n  zu dem 
SchluB, da13 dieselben samtlich Hydrazone sind. 
Einen Beitrag zur Kenntnis molekularer Um- 

agerungen im Azogebiet lieferten K. A u w e r s 
md M. E c k a r d t durch eine Untersuchung iiber 
4cylderivate des Benzolazo-p-kresols und P-Benzol- 
tzo-a-naphthols und ihre Umwandlungsprodukt@~3) 
Verschiedene Arbeiten sind nuch den 0 x y a z o - 
I o r p e r n gewidmet gewesen: K. A u w e r s 264) 

ram zu dem Ergebnis, daB die Ather und Ester der 
Dxyazoverbindungen aller drei Reihen (0-, m- und 
D-) echte P h e n o 1 derivate sind; ehenso ist es mit 
len freien Oxyazokorpern - ohne Riicksicht auf 
lie Darstellungsweise -; nur bei den sogen. ge- 
mischten Azoverbindungen besteht eine Tendenz, 
in die Hydrazongruppienlng iiberzugehcn. Die 
Existenz von labilen chinoiden Nebenformen der 
Dxyazokorper sol1 durch diese Ansichten nicht am- 
geschlossen werden. 

Symmetrisches Hexanitroazobenzol 
NO2 NO, 

NO2 NO, 
0 2 N/-\- \-/ N = N -/-\No2 \-/ 

(blutrote Prismen) stellten H. L e e m a n n und E. 
G r a n d m o u g i n aus der Hydrazoverbindung 
(aus Pikrylchlorid und Hydrazin) herass); die Sub- 
stanz reagiert leicht mit primaren Aminen, wobei 
u. a. T e t r a n i t r o h  y d r o d  i p h e n a z i n eer- 
zeugt werden. 

Aromatische D i s 11 1 f o n e , die zwei Schwefel- 
atome unmittelbnr verbunden enthalten, wie 
C6H6.S0, - 90,.C6H6, entstehen nach T h. P. 
H i 1 d i t s c h 2 6 6 )  - als Nebenprodukt - bei der 
Oxydation von SulfinsHuren mit Knliumperman- 
ganat. 

Die Spektralkurven der Akalisalze der funf 
hauptsachlichsten P 11 t h a 1 c i n e sind nnch R i c h. 
M e y e r und K. M a r x '257) aufierordentlich ahn- 
lich; es finden sich darin der Hauptsnche nnch die 
chinoiden Salze 
NaOOC . C6H,C ( : C6H4 : 0) (C6H40Na), daneben 
auch etwas farbloses lactoides Salz 

OOC C6H4 * C ( C ~ H ~ O N R / ,  . 
I I 

Fur die Salze des Hydrochinonphthaleim werden 
m - c h i n o i d e Formeln abgeleitet. Beitrage zur 
Kenntnis der Triphenylmethnnfarbbasen lieferten 
E. N o e l t i n g  und K. P h i l i p p ? 6 8 ) .  Durch 
Entacetylieren und Entamidieren eines Konden- 
sationsprodukts aus Benzotrichlorid und m-Acetyl- 
aminophenol erhielteu F. K e h r m a n  n und 0. 
D e n g 1 e r 269) einen Korper von nachstehender 
Konstitution 

C6H6 

c 

2 6 s )  Vgl. Liebias Ann. 359, 33G, sowie K. 

264) a. a. 0. 360, 11; vgl. auch A u w e r s u. 

2 6 6 )  Berl. Berichte 41, 1295. 
266) J. chem. soc. 93, 1524. 
267) Berl. Berichte 41, 2446. 
2 6 8 )  a. a. 0. 41, 679. 
269) Berl. Berichte 41, 3440. 

A u w e r s  und H. D a n n e h l ,  a . a . 0 .  360, 1. 

E i s e n 1 o h r , Bed. Berichte 41, 415. 
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der als C h r o m o g e n  d e s  F l u o r e s c e i n s  
sowie der iibrigen ringformigen Phthaleine bezeich- 
net wird, und seinen stickstoffhaltigen Analogen, den 
Aposafranonen, Azoxonen usw. entsprirht. Die 
Stammsubstanz 

CH 
A/\/\ 

/ / I /  
\/\/\Ao 

0 

bzw. die o-chinoide Nebenform wird F l u o r o n  
genannt; danach ist das Fluorescein 9-Phenyl-6- 
oxyfluoron-1 1-carbonsaure. 

3. K o n d  e n s i e  r t e B e n  z o l r  i n g e. 
Derivate des T r i p h e n y l i n d e n s  stellte 

E. P. K o h 1 e r 260)  durch Einwirkung von ako- 
holischem Kali auf a-Bromtriphenylpropiophenon 
dar; diese merkwiirdige Reaktion, welche gleich- 
zeitig Diphenylbenzalacetophenon liefert, verlauft 
wahrscheinlich nach folgendem Schema: 

c .  C6H.5 /\/l\c - Br 
(C,&),CH. C.B~(C~HS)CO.C~H,= I I \C6& 

C&5 
Br C,H, 
\/ 

4 /\/\C.C6H6 
!,,,AC * C6H, 

Von dem Bromderivat gelangt man leicht zum 
1, 2, 3 - T r i p h e n y 1 i n d e n selbst, welches ein 
vollkommenes Analogon zum Triphenylmethan ist; 
es wird z. B. direkt zu dem betreffenden Carbinol 
oxydiert; die Halogenderivate geben mit Metall- 
haloiden Doppelsalze und bei der Einwirkung von 
Metallen (z. B. Quecksilber) eine dem ,,Triphenyl- 
methyl" analoge ungesiittigte Verbindung, deren 
gelbrote Losung an der Luft ein farbloses Triphenyl- 
indenylperoxyd, C2,H,, . 0-0. C2,H19, liefert. 
Triphenylinden llBt sich zu o-Dibenzoylbenzol ab- 
bauen; es ist verschieden von einem von V o r - 
1 Ii n d e r und S i e b e r t 261) durch Umlagerung 
von Tetraphenylallen gewonnenen KohIenwasser- 
stoff, welchem folgende Kohstitution zukommt: 

C(C6H6)2 
/\/\CH 

()-A. C6H6 . 
Dieses Indenderivat kann ebenfalh in o-Dibenzoyl- 
benzol iibergefiihrt werden. 

Das F l u  o r e n  kann in eine Natriumver- 
bindung 

verwandelt werdenzez), wenn man es bei 120" mit 
Natriumamid versetzt. Die mit Natriummetall her- 
gestellte Verbindung liefert mit Wasser Dibipheny- 
lengthan 

2 6 0 )  Am. Chem. J. 40, 217. 
281) Bed. Berichte 39, 1030 (1906). 
e62) R. W e i 13 g e r b e r , Bed. Beriohte 41, 

2913. 

W. W i s l i c e n u s  und M. W a l d m i i l l e r 2 6 S )  
konnte bei Anwendung von K a 1 i u m iithylat 
Fluoren mit Alkylnitriten und -nitraten glatt kon- 
densieren; man erhalt so mit Amyl- bzw. Athyl- 
nitrit die Kaliumverbmdung des Fluorenonoxims 
(C6H4),C = N.OH, mit Bthylnitrat diejenige des 
9-Isonitrofluorens; beim AnsLuern erhalt man die 
freie Isonitroverbindung (I), welche sich beim 
Stehen und Erwarmen der alkoholischen Losung 
in das 9-Nitrofluoren (11) umlagert: 
I C6H4>C=N0.0H IT C H  1 '  4)CH.N02.  

d H 4  c6H4 

Ein N a p h t h o 1 derivat, das Tetramethoxy- 
2-phenyl-1-naphthol, hat H e r m a n n  D e c  kerz'J4) 
aus Papaverin gewonnen; diese Reaktion stellt eine 
allgemeine Synthese von Naphtholdenvaten aus 
Isochinolinen dar. 1-Benzylisochinolinjodmethylat 

/\/\ 

I I l / J  
\/\,/N- CH8 

b H 2 .  C&,5 
liefert mit alkoholischem Kali unter intermdiirer 
Ringaufspaltung das P-Phenyl-a-naphhtol 

/'\/\ 

1 I I- 
AH 

\/\/ C6H6. 

Diese Naphthole liefern bei der Oxydation Z w e i - 
k e r n c h i n o n e der Naphthalinreihe, blaue bia 
violette Farbstoffe. Das Produkt aus Phenyl-a- 
naphthol wird D i p  h e n  y 1 d i n  a p h t h on ge- 
nannt und hat die folgende Konstitution: 

0 
I 1  

/Ti \A,/ . C6H6 

/\I\ 
I l l  
\i\) ' CBH6 a 

Ketochloride des l-Methyl-l,2-dihydronaphthalin~ 

sowie Chinitrole und Chinole aus Chlorderivaten 
des 1,2 - Methylnaphthols haben K. F r i e s und 
E. H e m p e 1 m a n n 266) dargestellt. 

Die Bromierung eines natiirlichen Naphthalin- 
abkommlings, des 8 a n t  o n i n s , fihrt nach E. 

263) a. a. 0. 41, 3334; Natriumlthylat eignet 
sioh nicht als Kondensationsmittel. 

264) Liebigs Ann. 368, 305; vgl. auch die Ar- 
beit uber ,,Zweiksrnchinone als Chromogene", 
a. B.  0. 36%. 320. 

266) Berl. Berichte 41, 2614. 
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W e d e k i n d 266) entweder zu einem einfachen 
Oxoniumdibromid 

oder zu dem friiher von W e d  e k i n  d und K o c h 
beschriebenen roten Hydroperbromid. Das Di- 
bromid liefert bei der Behandlung mit Anilin das 
kernsubstituierte M o n o b r o m s a n t o n i n , das 
wahrscheinlich eine neue Doppelbindung enthalt. 
D ~ B  aus Dichlorsantonin erhaltliche Monochlor- 
santonin ist verschieden von dem direkt aus Santo- 
nin darstellbaren Chlorsantonin. Den Mechanismus 
der Bildung des Desmotroposantonins klarten L. 
F r a n c e s c o n i  und G.  C u s m a n o  aufzS7). 

Eine neue Synthese von d n t h r a c e n -  
abkornmlingen bewirkte H a n s v. L i e b i g 268) 

durch Zusammenschmelzen von Brenzcatechin und 
Hydrochinon mit Mandelsiiure; die erhaltenen Farb- 
stoffe sind Mesoather des D i a n t h r a n o l s :  

C-O- C 
(0H),C6H2( I )%H4 (:pH4(b>C6Hp(OH)2 

C 

Die H y d r o g e n i s a t i o n  von A n t h r a -  
c e n  und P h e n a n t h r e n  in Gegenwart von 
Nickeloxyd unter hohem Druck fuhrt zu den Tetra- 
hydro-, Dekahydro- und Perhydroabkommlingen 
des Anthracens, CI4Hl4, Cl4H20 und C14H24 
Phenanthren liefert die Dihydro-, Tetrahydro-, 
Octohydro- und Perlthydroderi~ate~~~). 

Dikltiare Alkohole aus P 11 e n a n t h r e n - 
c h i  n o  nstellten T 11. Z i n c k eund W. Tr o p p27O) 
mit Hilfe der mngnesiumorganischen Verbindungen 
her. 

Ein solcher Alkohol, wie 
0 H 

C6H4 - 4 - CH3 
I I 

I 
CsH4 - C - CH3 

OH 

IaBt sich nber nicht durch Wasserabspaltung in 
einen Kohlenu assorstoff 

CsH.4 - C = CH2 

CsH4 - C CH2 
1 I 

iiberfuhren; es bilden sich vielmehr ringformige 
Pinakoline. Das M o r p h o 1 c h i n o n (3,4-Dioxy- 
phenanthrenchinon) entsteht nach J u 1 i u s 
S c h m I d t und J. 8 o 1 1271)  aus dem 3-Oxyphe- 
nanthrenchinon dnrch Uberfiikrung in das 4-Nitro- 
clerivnt und Austausch der Nitrognippe iiber die 
Diazoverbindung gegen Hydrosyl. 

Die I s o p h t h a 1 a c e n  g r u p p e studierte 
0. E r r e r a 272): das Isophtlthalacen (I) liefert bei 

266) a. a. 0. 41, 359; vgl. auch die Entgegnung 

267) Gaz. c l ~ m .  ital. 38, 11, 101. 
268) J. prakt. Chem. [2] 78, 95. 
269) W. I p a t i e w ,  W. J a k o i v l e w  und 

L. R a k i t i n , Bed. Berichte 41, 996. 
270) Liebigs Ann. 362, 242 und 363, 302. 
271)  Berl. Berichte 41, 3696. 
272) Gaz. chim. it,al. 38, 11, 588. 

\-on H. K l e i  n ,  a. a. 0. 41, 1094. 

der Oxydation zunachst Isophthalacenoxyd (11) 
und dann Isophthalacon (111): 

CH3 
I 

CH, 
I 

CH,--/\-CH, -> CH,--/\-CO 
1 I l l  &H,(/LC6H, 1 

c6H4-\/-C6H4 
T 11 

I 
3 co- "--oo 

CH, 

1 

I11 
Die relative Stellung der Seitenketten im 

R e t e n  kann nunmehr nach P. L u x t 7 3 )  als 
sicher betrachtet werden; es bleibt nur noch zu 
ermitteln, welche der beiden Seitenketten in 
m- und welche in p-Stellung zur Diphenylbindung 
sich befindet. Das Reten entspricht einer der beiden 
folgenden Formeln: 

CH3 

(Schluh folgt) 

Druckregler fur die Vakuum= 
Destillation. 

Von HERMANN J. REIFF-WetZlar. 

(Eingegangen den 1.!5. 1'309.1 

Bei der fraktionierten Destillation unt,er ver- 
mindert,em Druck ist es, urn die dauernde Aufsicht 
iiberflfissig zu machen. w iinschenswert, einen Appa- 
ra t  zu verwenden , der die Konstant.haltung 
des Drucks automatisch besorgt . Eine derartige 
Vorriclitung ist vor einigen Jaliren von B e r t r a n (I 
angegeben worden (Berl. Berichte 1903). Dieser 
Apparat besteht aus einein ungefiihr nieterlangen 
Barometerrohr, dessen unt,eres Ende durch einen 
Scblauch mit einem Quecksilhergef5.B verbunden 
ist, welches durch eine geeignete Vorriclitung ge- 
hoben und gesenkt, werden kann. Das ohere Ende 
des Barorneterrohm ga.belt sich in einer Hohe von 
etwa 80 cm; das eine R.ohr der Gal>elung fiihrt, zum 
DestilliergefaiW, das andere zur Pnmpe. 

Wird die Pumpe in Tatiglteit gesetzt, so st,eigt 
aus dem beweglichen QueeksilbergefaW das Qneck- 
silber in dem Barometer in die Hohe, erreicht 
bei einem gewissen Druck, der durch die Hebe- 
vorrichtung des GefaBes gewiihlt, werden kann, dic 
Gabelung und sperrt, darnit, die Pumpe vom Destil- 
IiergefaB ab. Die Pumpe knnn jetzt fortnrbeit,en. 
ohne daO sich der Druck im Destillierkolbeu weiter 
erniedrigt. 

273) Wiener Monntshefte 29, 763. 




