XXI1I. Jgﬁl&m_gimo_] Géssling: Fortschritte der organischen Chemie im Jahre 19090.

Heft 41. 14,

1925

Aus all den Schilderungen trat schon der Ein-
fluf der Entfernungen des weiten Landes hervor;
deshalb sei zum SchluB noch ein kurzer Blick auf die
Verkehrsverhiltnisse Nordamerikas geworfen: Der
Transport der Erze, Kohlen und Siuren erfolgt in
schweren eisernen Selbstentladern und Kessel-
wagen von 50 t Last; Salzsiure wird in eisernen
Kesseln, die mit Steinen und Teer ausgefiittert sind,
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oder in geteerten, auf dem Untergestell liegenden
hélzernen Doppelfissern verschickt, Ballons sind
in Holzkisten mit Heu, Holzleisten oder Eisenfedern
fest eingesetzt. Auf den StraBlen der GroBstiidte
fehlen unsere Wagen und Droschken; Hochbahnen,
Untergrundbahnen, Trams und Automobile (90 000

im Staate Neu-York gegen

N N Y N 50000 in Deutschland) herr-
§ § § W schen in ihnen; die Flisse mit
§ R\\ :\\ &Q il:rel.l Doclffs uxll)d (:en EI?}I.
S N [ otegigen Ferrybooten befor-
§ :§\ § dern Menschen und Waren,
N N N d der Schiffsverkehr ver-
\ Y N un
langt enorm hohe Briicken
! ; 1 i wie in New-York, oder hoch-
} ' i 1 fliegende Briicken, wie in
! ! t | Chicago. Den Verkehr vom
; : ] | einen zum anderen Qzean
! | | | vermitteln jetzt fiinf groBe
b ' ) ! Eisenbahnlinien, alle bei den
N groen Entfernungen ein-
5§ gleisig gebaut auf- riesigen
§ Holzdimmen die Tiler und
N N y die Seen iiberschreitend, in
& §:§ den Rocky Mountains, deren

7!

NN

N Aufbau der Grand Canyon des
§ Colorado so iiberwiltigend

zeigt, auf 8—10000 Fufl sich

erhebend, und trotz der Kon-
kurrenz noch mit so teueren Frachten, daB am
Salzsee tiglich 600 t schweflige Siure aus den Blei-
und Kupferhiitten in die Luft gehen miissen, weil
die Fracht nach Californien héher ist, als der Wert
der Séure! (Vgl. Bilder: StraBenverkehr in Chicago,
hochgehende Briicke, Docks auf dem Hudson,
Eisenbahndamm bei Cripple Creek, Royal Gorge
des Arkansas).
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Wenn man das Gesamtbild, aus dem ich nur
kurze Skizzen vorfiihren konnte, iiberschaut, so
mufl man immer wieder die Energie und Intensitit,
mit der die heutige technische Kultur iiberall ein-
gepflanzt wurde, bewundern; aber darum braucht
man noch nicht vom Lande der unbegrenzten Mog-

i
!
1
|
|
|
1
t
1
|
1
1
|
|
1
|
|

Fig. 15.

lichkeiten zu sprechen oder anzunehmen, daB
unsere Industrie im ganzen nicht weit griindlicher
entwickelt ist. Gerade in Miinchen, wo Liebig
uns lehrte, den inneren Aufbau aller Stoffe in In-
dustrie und Landwirtschaft zu priifen und zu ver-
werten, soll man nicht vergessen, daf nicht nur
unsere organisch-chemische Industrie, die der Miin-
chener Schule so manche Grundlagen verdankt, in
Amerika fehlt, sondern daB auch fiir die anderen
Industrien und besonders fiir die Landwirtschaft
driiben das Fundament der historischen Erziehung
und sorgféltigen Durchbildung erst verbreitert wer-
denYmuB, ehe der Unternehmungsgeist Amerikas
uns wirklich iiberfliigeln konnte. [A. 117.]

Fortschritte der organischen Chemie
im Jahre 1909.

Von W, Gossrine-Leipzig.
(Schluf von Seite 1887.)

Benzolderivate.

.G. Schultz132) hat seine Untersuchungen
iiber die Bestandteile des Steinkohlenteers weiter
fortgesetzt und hat in den zwischen dem Xylol und
dem Trimethylbenzolen siedenden Teil der Solvent-
naphtha n-Propylbenzol, o- Athylbenzol, m-Athyl-
toluol und p-Athyltoluol aufgefunden. Die in dem
Inden vorhandene Methylengruppe kann nach den

132) Berl. Berichte 42, 3602, 3609, 3613, 3617
(1909).
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neuerlichen Untersuchungen von R. Weillger-
b e r 133) entgegen den friiheren Angaben von G.
Kriameri3), J,Thiele135) und J. Bo e s 136)
ebenfalls in eine Natriumverbindung iibergefiihrt
werden, wenn man an Stelle von Natrium Natrium-
amid oder Natrium und Ammoniak bei 120—130°
verwendet. Dem Indennatrium ist zweifellos die
Formel

CH

CsH SCH
CHNa

zuzuschreiben. Mit Wasser behandelt, zerfillt das
Natriumsalz wieder in Inden und Atznatron. — Die
bisher fast unmogliche Nitrierung des Durols er-
moglichten R. Willstdtterund H. Ku b1i187)
durch Behandlung von Bromdurol mit wasserfreier
Salpetersiure in Chloroformlosung bei Gegenwart
von konz. Schwefelsiure.

Bei der Einwirkung von Kaliumhydroxyd auf
Anilin geht nach Beobachtungen von A. Baco-
vescul8) das Anilin zum Teil in Azobenzol
iiber, daneben bilden sich kleine Mengen o-Oxyazo-
benzol (OH).C¢H,N : N.C H;. — Eine vollstindige
Verinderung des Azobenzols erzielt man 139), wenn
mean dessen methylalkoholische Ldosung mit Salz-
siure in der Kilte siittigt und nach einigem Stehen
auf dem Wasserbade bis zum Verschwinden der
Salzsiureentwicklung erwirmt. Unter den Pro-
dukten der Reaktion befindet sich neben Anilin,
Benzidin und p-Chloranilin ein gechlortes Amin
C;2HgClN,, das Tetrachlorderivat des p-Semidins,

Cl Cl
o>~ N —( N,
C1
Cl Cl
01<:> —XNH— <Cl_—>NH2

dem eine der beiden Formeln zukommen muf.
Bei der Einwirkung von Propionaldehyd auf
Hydrazobenzol konnten B. Rassow und O.
Ba uma nn 149 je nach den Versuchsbedingungen
zwei verschiedene Produkte isolieren, das Propy-
lidenbishydrazobenzol (I) oder das 3.6-Didthyl-
1.2.4.5-tetraphenylhexahydro 1.2.4. 5-tetrazin (II)

CeH,N - NH - C¢Hs

|
CH,CH,CH
|
CeH, - N - NH - CgH;
I

CeHsN — N - CHj
L
CH,CH,-CH CH-CH,-CH,

Lo
CeH,N — N . G¢H; .
II

133) Berl. Berichte 42, 569 (1909).

134) Berl. Berichte 34, 1661 (1901).

135) Ber}. Berichte 34, 69 (1901).

138) Apothekerztg. 22, 1137 (1907).

137) Berl. Berichte 42, 4153 (1909).

138) Berl. Berichte 42, 2938 (1909).

138) P. Jacobson, LiebigsAnn. 3617,

304 (1909).
140) J. prakt. Chem. 80, 511 (1909).

Aus Onanthol und Hydrazobenzol konnten
Vif. nur ein Produkt isolieren, das 3-Dihexyl-
1.2.4.5-tetraphenylhexahydro-1.2.4.5-tetrazin, —
E. Bamberger und O. Baudisch?4l) be-
richten iiber die Oxydation normaler Diazotate mit
Hydroperoxyd. Die Oxydation findet fast augen-
blicklich statt, und des entstehende Nitrosophenyl-
hydroxylamin ist gegen alkalische Hydroperoxyd-
16sung ziemlich bestindig. — Die Einwirkung von
Hydroperoxyd auf Nitrosoacetanilid verliuft nach
demselben Forscher 142) nach der Formel

NO
</
CoHs - N0 o, H,0,

NO
= C°H5N<OH
Es bildet sich unter Abspaltung der Acetylgruppe
Nitrosophenylhydroxylamin, welches sich leicht zu
Nitrobenzol oxydiert. — L. Knorr und A. Wei -
d e1143) konnten nach dervon Knorrund K 6 h -
ler144) aufgefundenen Methode zur Darstellung
symmetrischer Hydrazine aus dem 1-Phenylpyrazol-
jodmethylat nun auch das symmetrische Methyl-
phenylhydrazin gewinnen. — Beim Studium der
gemischten Kohlensiureester der Phenole konnte
A. Einhorn14) die Beobachtung machen, dafl
sie beim - Erhitzen Xohlensgure abspalten und in die
alkylischen Phenole ibergehen, gemi8 folgender
Gleichung:

Ar.0.CO.0Alkyl = CO, 4+ ArQ.Alkyl

Nach den vom V{. angefiihrten Beispielen liegt,
wie es scheint, eine ganz allgemeine Methode zur
Alkylierung der Phenole vor, die es in vielen Féllen
auch gestattet,im Alkyl substituierten Alkylphenole
darzustellen. W. J. Wohlleb en48) unterwarf
die Monohalogenphenole, die verhéltnismiBig noch
wenig untersucht sind, einer genauen Priifung und
charakterisierte sie namentlich durch die Dar-
stellung einfacher Abkdmmlinge. Derivate eroma-
tischer p-Monojodphenyldther und des 4.4-Dijod-
diphenyls mit mehrwertigem Jod beschreiben C.
Willgerodt und G. Wiegand!4?) und
Willgerodt und G. Hilgenberg148),

Nach Ansicht von Th. Zinke und F.
Schwabe!49) ist das Tribromresochinon ent-
gegen den Angaben von R. Meyer und K. Dea-
amarild®) ganz sicher kein Metachinon (I), son-
dern ein Abkémmling des p-Diphenochinons (II),
und zwar walrscheinlicli ein Ketobromid dieses
Chinons 111, In gutem Einklang mit dieser Auffas-
sung steht das Gesamtverhalten des Tribromreso-

+ CH,COOH.

0 0 0 OH
Br{>Br 7 \T Br/ \Br, Br‘/ \‘Br
N z _ JOH
H\B/O \l/l H\”/O H\l/o
g |
l N\ H“/ \‘o H/NOH
| H
‘\ / Br\ /Br, Br_/Br
0] 0 OH
I 11 IIx v
141) Berl. Berichte 42. 3568 (1909).
142) Berl. Berichte 43, 3582, (1909).

143) Berl.
144) Berl.
145) Berl.

Berichte 42, 3523 (1909).
Berichte 39, 3257 (1906).
Berichte 42, 2237 (1909).
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chinons; sie lif3t verstelien, daB bei einer Reduktion
ein Diphenylderivat, ein Tetrabromdiresorcin (IV)
entsteht, was nach Formel I nicht gut erklirbar
wire. Beweisend fiir die Formel ist jedoch die Um-
wandlung des Reduktiohsproduktes des Tribrom-
resochinons, also eines Diphenylderivates, durch
Einwirkung von Brom und Wasser wieder in Tri-
bromchinon.

C. Paal und J. Gerumi5l) unterwarfen
das Benzonitril, das Benzaldehydcyanhydrin und das
Benzaldoxim der katalytischen Reduktion unter
Verwendung des nach dem Verfahren von Paal
und Amberger152) dargestellten Palladiums.
Der Vorgang der katalytischen Reduktion des
Benzonitrils liBt sich durch folgende Gleichungen
ausdriicken:

1 CGHEC :N + 2H = CgHECH :NH
TI OH;CH : NH + H,0 — C4H,CHO + NH;

TII 3C,H;CHO + 2NH, = CgH;CH
—=N—CH — N = CH - CgHj

|
CeH;
IV CgH;CH:N — CH — N:CHCzH; + 6H

H
— CsH,CHyNH, + (CiH;CH,),NH..

Benzaldehydeyanhydrin (inakt. Mandelsiurenitril)
ergab bei der Reduktion Mono- und Dibenzylamin,
Ammoniak und Benzylalkohol; fast ebenso verhilt
sich das Benzaldoxim. — O. Fischer und H.
W olter153) haben Versuche angestellt, den noch
unbekannten o-Cyanbenzaldehyd zu gewinnen. Die
tiberaus leichte Verseifbarkeit der in Orthostellung
befindlichen Cyengruppe ist jedoch die Ursache,
daB es nicht gelingt, den o-Cyanbenzylalkohol oder
o-Cyanbenzaldehyd darzustellen. — Bromderivate
des o-Amido und o-Oxybenzaldehydes beschreibt
J.Millers4). E. Khotinsky und W. Ja-
copson-dJacopmann188) berichten iiber den
4-Amino-3-methoxybenzaldehyd wund ihre Ver-
suche zur Uberfithrung desselben in Vanillin. — Die
Herstellung des Oxyuvitinaldehydes aus p-Kresol
ist ¥. Ullmann und K. Brittner1se) ge-
lungen. Beim Erhitzen von p-Kresol mit Alkali
und 2 Mol. Formaldehyd bildet sich unter Aufnahme
von 2 Mol. Formaldehyd

OH
OH - H,C/ \CH,0H

0 - 8040,H,
HOH,C/ \CH,0H
—> ;

N/ N/
CH; CH,
I 11
OH
HOC/N\COH

N/

CH,

II1
Berichte 42, 4369 (1909).
Berichte 42, 3763 (1909).
148) Berl. Berichte 42, 3826 (1909).
149) Berl. Berichte 4%, 797 (1909).
150) Berl. Berichte 41, 2437 (1908).
151) Berl. Berichte 42, 1553 (1809).
152) Berl. Berichte 37, 124 (1904).
153) J. prakt. Chem. 80, 102 (1909).
154) Berl. Berichte 42, 3695 (1909).

146) Berl.
147) Berl.

zuniichst das 2.6-Dimethylol-p-kresol oder Oxy-
uvitinalkohol (I), der sich iiber den p-Toluolsulfo-
séiureester (II) glatt zum Oxyuvitinaldehyd (1)
oxydieren lifit. —— Die Konstitution des Dichlor-
piperonals sucht H. P a uly 157) anufzukléren. Der
von FittigundR e m s e n aufgestellten Formel I
tiir das Dichlorpiperonal hat Delange 158) die
isomere Formel II

/\
ool /0| rCHO

No\/ 1)
I

entgegengesetzt. Dieser Auffasmmg schlieBt sich
Vi. nun an, denn bei der Reduktion des Dichlor-
piperonals mit Zinkstaub erhielt er nicht Piperonal
zuriick, sondern das oyelische Carbonat von Homo-
oder Methylbrenzcatechin.

0

CO{ >CeH, - CHC, + 4H
0

N\CHCl,

0
=Co¢ \c.,Ha CH, + 2HOI.
0

Dagegen gelenges Paulyund Alexander159)
nicht, das Dichlorpiperonal zu dem zugehorigen
Phenol zu verseifen,
0
CO{ >CeH, - CHCI, - (OH), - CgH,CHClg,
0

statt dessen entstand stets Protocatechualdehyd. —
Der o-Nitrosobenzaldehyd entsteht nach den An-
gaben von E. Bamberger und A. Fodor 169)
bei der Zersetzung der nitrosierten o-Hydroxyl-
aminobenzaldehyds durch Mineralsduren. — Amino-
aldehyde stellten E. Fischerund J.T. Kame-
ta kal8l) durch Reduktion von aromatischen
Aminosiduren mit Natriumamalgam dar. Die Alde-
hyde wurden als solche nicht isoliert, sondern sofort
in die bestindigen Acetate iibergefiihrt. — Das bei
der Einwirkung von Ammoniak auf Benzaldehyd
entstehende Hydrobenzamid
CgHscH : N.CH. (CQHE) .N: CH. CgHs

hat man bisher immer als das erste Produkt der
Reaktion zwischen Benzaldehyd und Ammoniak
gehalten, und es wurde als feststehend betrachtet,
daf die Bildung von Derivaten der allgemeinen
Formel (Ar.CH);N, die aromatischen Aldehyde
scharf an den Aldehyden der Fettreihe unterscheidet.
Fr. Francis!82) hat nun die Beobachtung ge-
macht, daB sich bei der Einwirkung von Ammoniak
bei tiefen Temperaturen auf eine konz. Lsung von
Benzaldehyd in einem ‘Gemisch von Wasser und Al-
kohol ein krystallinisches Additionsprodukt ab-
scheidet, welches die Zusammensetzung

(CeH;CHO),NH,4

185) Berl. Berichte 42, 3097 (1909).

156) Berl. Berichte 4%, 2539 (1909).

157) Berl. Berichte 42, 417 (1909).

188) Compt. r. d. Acad. d. sciences 144, 1278

(1807).

158) Berl. Berichte 42, 2350 (1909).

180) Berl. Berichte 42, 2573 (1909).

161) Liebigs Ann. 365, 7 (1909).

162) Berl. Berichte 42, 2216 (1909).
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het. [Diese Bruttoformel fiir das Benzaldehyd-Am-
moniak ldBt sich nur in

CoH,CH(OH)NH.CH(OH).C,H,

aufldsen, so daf die Substanz als ein a-o’-Dioxy-
benzylamin erscheint. Die Verbindung verwandelt
sich rasch in das Hydrobenzamid.

F. Mauthner183) beschreibt eine allge-
meine Synthese von Phenylfettsiuren, Aromatische
Aldehyde liefern nach der Methode von Erlen -
meyer jun 164) durch Kondensation mit Hippur-
siure Azlactone (I), die durch mehrstiindiges Kochen
in Benzoesiure und Phenylbenztraubensiure II
zerlegt werden:

R.CH N-CH,COOH
L+ AN
O HGO'CGH'
=H40+R-CH:C—C:0

N/
N . CO . C.H5
I

R.CH=C—CO
\N/
CoHsCO — N
= NH, + C,H;COOH -+ RCH, - CO - COOH.
i

"R.CH,- CO - CHCO + Hy0,
= H{0 + CO; + R . CH,COOH .
I

Die alkalische Lsung der Phenylbrenztrauben-
siure spaltet unter der Einwirkung von Wasserstoff-
superoxyd Kohlensiure ab unter Bildung der Phenyl-
fettadure. E. Fis o h e r 163) hat seine Untersuchun-
gen iiber die Carbomethoxyderivate der Phenol-
carbonsiuren weiter fortgesetzt. Dabei wurde die
Beobachtung gemacht, da8 die zum Carboxyl o-
stindigen Hydroxyle bei der Einwirkung von Chlor-
kohlensiuremethylester nicht oarbomethoxyliert
werden kdnnen, dooh kann man diese Schwierigkeit
iberwinden, wenn man in benzolischer Lsung bei

Gegenwart von Dimethylanilin arbeitet. Auf diese

Weise gelang die Darstellung der Carbomethoxy-
salicylsdure und iiber ihr Chlorid die der Salioylar-
siure (OH).CyH,CO.NH.CH,.COOH. Dieser Syn-
these kann E. Fischer18) noch zwei neue Bei-
spiele anreihen, die die Gewinnung von Oxybenzo-
phenon betreffen. Das p-Carbomethoxyoxybenzoyl-
ohlorid verbindet sich bei Gegenwart von Alumi-
niumchlorid mit Benzol, und das hierbei in guter
Ausbeute entstehende p-Carbomethoxyoxybenzo-
phenon wird durch Verseifung in das p-Oxybenzo-
phenon verwandelt. Auf die gleiche Weise wurde
aus Tricarbomethoxygalloylchlorid, ein Trioxy-
benzophenon gewonnen, welches nach der Synthese
die Struktur

OH

OH{ >-CO-CeHs

OH

hat.

108) [,iebigs Ann. 370, 368 (1909).
164) Liebigs Ann. 271, 164 (1892).
185) Berl. Berichie 42, 215 (1909).
166) Berl. Berichte 42, 1015 (1909).

F.Ullma nn18?) hat mit mehreren Schiilern
Studien iiber aromatische Verbindungen mit labilem
Halogen gemacht. Untersucht wurden namentlich
diejenigen Verbindungen, welche sich von Pikryl-
chlorid in der Weise ableiten, daB je eine Nitrogruppe
durch Carboxyl, Benzoyl- oder Sulfoxyl ersetzt ist.
In allen diesen Verbindungen, z. B. der 2-Chlor-3.6-
dinitrobenzoeséiure oder der 2-Chlor-3.5-dinitro-
benzolsulfosiiure wurde eine groBle Beweglichkeit
des Chlors beobachtet. — Uber die Einwirkung von
freiem Hydroxylamin auf Cumarine berichtet T h.
Posner!8), Cumarin reagiert, entgegen den An-
gaben fritherer Forscher, schon in der Kilte glatt
mit Hydroxylamin, indem es drei Molekiile addiert.

Die entstehende Verbindung

0
N\
/ C \/ CLNH (OH)

by NH:OH = VH(OH)
/
CH CH
NH(OH)

ist als p-Hydroxylaminohydro-o-cumarsiurehydr-
oxamoximhydrat anzusehen.

G.Schulzund O. L § w 169) haben die Beob-
achtung gemacht, daB das o-Nitro-p-kresol mit
rauchender Schwefelsiure eine von Schwefel und
Stiokstoff freie Ketonsidure liefert, die sich mit Ace-
tylacrylsdure CH;.CO.CH: CH.COOH identisch
erwies, Die Spaltung des o-Nitro-p-kresols wiirde
demnach folgendermaBen verlaufen:

C CH, C CH,
HC“ NCH L, |
HC\/C NO, HA L0

C.(OH) Yon

Der vollstindige SpaltungsprozeB verlduft
n'n.ch dem Formelbild:
2C,H,NO, + TH 80, = 2C¢H 0, -+ (NH)380

+ 4H, + 680, + 4C0,.

Die von Cla is en entdeckte Synthese aroma-
tischer Sidurecyanide 170) besteht in einer Einwir-
kung von Saurechloriden auf wasserfreie Blauséure
in Gtherischer Losung,]Jwobei als salzsiurebindendes
Mittel Pyridin in Anwendung kommt.

RCO.Cl + HCN = RCOCN -+ HCL

¥. Mauthner!?) fand nun, daBl aucn das
Trimethylgallussiurechlorid, sowie die Chloride der
Anissiure, der Veratrumsiure, der Dimethylgentisin-
siiure und der Trimethylpyragallolcarbonsiure in
gléicher Weise unter Bildung der Cyanide (I) re-
agieren, durch deren Hydrolyse die entaprechenden
a-Ketonséuren (II) erhalten werden. Diese Keton.
siuren gehen nach dem vorziiglichen Verfahren von
Bouveault1??) beim Erhitzen mit Anilin unter
Wasser- und Sdureabspaltung in Schif fache
Basen IIT iiber, die durch Siuren in Aldehyde IV
gospalten werden.

167) Liebigs Ann 366, 80 (1909).

188) Berl. Berichte 42, 2523 (1909).

168) Berl. Berichte 42, 577 (19809).

170) Berl. Berichte 31, 1023 (1898).

171) Berl. Berichte 4%, 189 (1909).

172) Compt. r. d. Acad. d. sciences 122, 1543
(1896.)
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RCOCI— RCOCN — RCO . COOH
I IO

— RC: NR — RCHO
IIX v

Bei der Einwirkung von Methylolchloracet-
amid auf Zimtsiure in Gegenwart von konzentrierter
Schwefelsdure entstehen zwei isomere Reaktions-
produkte, die p- und m-Chloracetylbenzylamin-
acrylsdurel73),

CH,NH - COCH,C1
CH,C1-CO-NH-CH,0H ‘/ N

N \/
( ) CH:CH - COOH
\

CH:CH . COH

\* /\CH,NHCOCH,Cl
Co

A4
CH:CH - COOH.

Die p-Chloracetylbenzylaminoacrylsiure geht
beim Kochen mit Salzsiiure in das salzsaure Salz der
p-Benzylaminacrylsiure iiber.

J. Houben und A. Schottmiiller1%)
sowie Houben und R. Freund27?) haben eine
neue Synthese aromatischer Amidosiuren aufge-
funden, die auf der Umlagerung der am Stickstoff
alkylierten Phenylcarbaminate beruht. Vif. streben
eine vollstandige Ubertragung der X o1b e schen
Balicylsiuresynthese auf Aminoverbindungen &n,
deren Durchfithrung zum Teil gegliickt ist. Das
Endresultat bei dieser Aminosiuresynthese 18t sich
durch folgende Gleichung darstellen:

9CeH;N(R)MgHzl. + CO,
N - RMgHal.

= CeH. CeBN(R)H .
¢ "\COOMgHaI.+ sHalN(E)

Die mit den Alkylanilinen vollzogenen Synthesen
lieBen sich auch auf die Toluidine {ibertragen, und
es konnte sowohl das Methyl- wie das Athyl-o-to-
lvidin in die entsprechende p-Carbonsdure verwan-
delt werden. — Derivate des Isoleucins, des p-Jod-
phenylalanins, des Glycyl-p-jodphenylalanins und
des Tripeptids- Diglycyl-p-jodphenylalanilins stelite
E. Abderhalden 178) mit seinen Schiilern P.
Hirsch, J.S8chuler und A, Brossa her.

Bei der Einwirkung von iiberschiissigem Essig-
siureanhydrid auf Anthranoylanthranilsiiure bildet
sich nach E. M o h r177) nicht die Acetylanthranoyl-
anthranilsGure, sondern ein Produkt, welches 1 Mol.
Wasser weniger enthiilt.

CH,CO - NHC4H, - CO - NH
“C.H, + (CH;C0)0
HOOC
= CH,CONH - C¢H,C =N
l \C,H., + 2CHzCOOH .
.of

173) A, Einhorn und M. Géttler,
Berl. Berichte 42, 4837 (1909).

174} Berl. Berichte 42, 3729 (1909).

178) Berl. Berichte 42, 4488 (1909).

176) Berl. Berichte 42, 3394, 3411 (1909).

177) J. prakt. Chem. 80, 521 (1909).

Ch. 1910.

Es liegt das Lacton der Acetylanthranoylanthra-
nilsiure vor. Ganz denselben Reaktionsverlauf
beobachtet man bei der Einwirkung von 2 Mol
Essigsiiureanhydrid auf 1 Mol. Anthranilsiure.
AuBer der Lactonformel kommt fiir diese Verbin-
dung auch die Lactamformel

CH,CO -NH-CgH,-CO - N

S
CeH,
e

o)

in Frage. — G.Schroeterund O. Eisleb17)
haben iiber die dimolekularen Anhydride der An-
thranilséiure gearbeitet. Die Wichtigkeit, die das
p-Nitrodimethylanilin fiir die Farbindustrie besitzt,
veranlaBte J. Houben17), die Abksmmlinge
der 5-Nitrosoanthranilsiure

ON{ >NH,,
- " COOH

die durch das Verfahren von Houben, Bras-
sertund Ettlinger189) leicht zuginglich ge-
worden, eingehend zu studieren. Da man sowohl in
die Amido-, wie in die Carboxylgruppe die verschie-
densten Reste einfiihren kann, so 1éBt sich eine be-
trichtliche Anzahl von Nitrosoverbindungen her-
stellen, von welchen jede einzelne als Stammsub-
stanz einer Reihe von Farbstoffen aufzufassen ist.
Es gelingt jedoch nicht, eine Anthranilséure im Kern
zu nitrosieren, wenn die beiden H-Atome der Amido-

.gruppe durch Alkyle ersetzt sind.

G. Hellerund W. Tischner18t) konnten
die Reduktion der o-Nitrophenylpropiolsiure so
leiten, daB die Reaktion nur bis zur Hydroxylamin-
stufe fortschreitet., .Beim Ansduern erhilt man dann
eine Verbindung des Anthroxanringes, und zwar
Homoanthroxansdure.

NHOH N
/N /N
| — |
N/\ N/
C:0-C0O0H CO - CH, - COOH
N
/N
—_— l 1 >O
AVAN

— CH, - COOH.

V. Villiger182) isolierte aus einem durch
Chlorieren der Phthalsiiure nach der Arbeitsweise
von Juvaltal88) erhaltenen Gemisch von Di-
chlorphthalsiuren in der Hauptsache die schon be-
kannte 3.6-Dichlorphthalsdure (I). Neben dieser
Siure findet sich in geringerer Menge, etwa xu 30
bis 359, die 3.4-Dichlorphthalsiure (II), und als
drittes Produkt in einer Menge von 15209, die

Ql cl

|/ \icoon ’/ COOH 01|/ \COOH
\~,COOH Cl\ /COOH CI\ /COOH
Cl Cl

I u I

178) Liebigs Ann. 367, 101 (1909).
179) Berl. Berichte 42, 3188 (1909).
180) Berl. Berichte 42, 2750 (1909).
181) Berl. Berichte 42, 4555 (1909).
182) Berl. Berichte 42, 3529 (1909).
183) D, R. P. 50 177.
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4.5-Dichlorphthalsiure. Als Benzotetransiure oder
Phenylentetronsdure bezeichnet R. Ansch iitz184)

eine Verbindung, die sich von der Tetronsiure da--

durch unterscheidet, daB in ihr das Methylen der
Tetronsidure durch Phenylen ersetzt ist.

_C(0R) = C(OH)=CH

CH CeH |

o co Do co
Tetrons&ure Benzotetronsaure

Diese Verbindung steht in naher Beziehung
zum Cumarin, sie ist 8-Oxycumarin, das Lacton der
0-Oxy-B-oxyzimtsdure. In dem Benzotetronsiure-
ohlorid und -bromid lassen sich die Halogenatome
durch Wasserstoff ersetzen, wodurch eine neue Syn-
these des Cumarins erreicht wurde.

W. Borschel8) hat den a-Dinitrophenyl-
acetessigester, der zuerst auf Veranlassung von
J. Wislicenus und J. Hec k m ann 186) dar-
gestellt wurde, einer eingehenden Untersuchung
unterworfen. Diese im allgemeinen sehr besténdige
Verbindung zerfillt bei der Einwirkung von Am-
moniak in Acetamid und 2.4-Dinitrophenylessig-
siuredthylester.

(NO,);CsH3.CH.(COCH;).COOC,H; + NH,4

= (NOz)zCeHa.CHg .COOCgHs + NHE.C{).CH:;.
In derselben Weise verliuft auch die Einwirkung
von Phenylhydrazin. Es entsteht kein Pyrazolon-
derivat, sondern neben Dinitrophenylessigester sym-
metrisches Acetylphenylhydrazin. Dem durch Ein-
wirkung von Benzoylchlorid entstehenden Benzoyl-
derivat kommt die Enolformel zu:

ol CHj,
(NOR),CH, - 0 ~OCO - Gl
COO0C,Hj

denn bei der Spaltung bildet sich neben Benzoe-
siiure Dinitrophenylbenzylaceton

i¥ 1 1 (NOg)gCsHs.CHzCO.CH,.

— Uber die Kondensation von Alkylnitraten und
Alkylnitriten mit Phenylessigester berichten W.
Wislicenus und R. Griitzner187),

Neue Methoden zur Darstellung von Thiover-
bindungen sind mehrere vertffentlicht worden.
Das bisher noch nicht in reinem Zustande darge-
stellte 1: 4-Aminothiophenyl (p-Aminophenylmer-
captan) konnten Th. Zinke und P. J6r g 188)
in einfacher Weise durch Reduktion des Chlorides
der Acetsulfanilsiure CoHy.0.NH.CgHSO,Cl ge-
winnen oder nach der Methode von Leuckart
durch Zersetzung des Einwirkungsproduktes von
Diazoacetyl-p-phenylendiamin auf Xanthogenat
C,H30.NH.CgH,S.CS.0C,H; mit alkoholischer
Salzsiiure. — Uber Azothioanisol und o-Thiodiani-
sidin vergleiche man die Arbeit von K. Brand t189),

Dithiohydrochinon la8t sich nach den Unter-
suchungen von Th. Zinke und W. Frohne-
ber g 199) leicht mit Hilfe der Leuc kar tschen
Xanthogenreaktion aus Diazobenzolsulfosiure dar-
stellen. Wie das Hydrochinon gibt die Verbindung

184) Liebigs Ann. 367, 169 (1909).
185) Berl. Berichte 42, 601, 1310 (1909).
186) Liebigs Ann. 220, 128 (1883).
187) Berl. Berichte 42, 1930 (1909).

188) Berl. Berichte 42, 3362 (1909).

189) Berl. Berichte 42, 3463 (1909).

eine Diacetylverbindung, lift sich aber nicht in
Thiochinon iiberfithren. Die Reduktion von Benzol-
trisulfochlorid mit Zinn und Salzsiure gibt nach
J.Pollak und J. Carniol!®) Trithiophloro-
glucin. F.Fichtner und W. Bernoull]i1es)
unterwarfen aromatische Sulfochloride der elektro-
lytischen Reduktion, die unter intermediirer Bil.
dung von Sulfinsiuren zu Mercaptanen fiihrt. Ist
aber in dem Sulfochlorid eine Nitrogruppe vorhan-
den, so setzt die Reduktion zuerst an ihr ein. —
Zur Darstellung von Thiohydantoinen gibt es im
wesentlichen nur einen Weg, niémlich die Einwir-
kung von Senfélen auf a-Amidosiuren.

CH,—NH C:S OH, NH

l + 1 =1 >08
COOH CHy:-N CO — N(CH,)

Vor einem -Jahre konnte H. Biltz 193} zeigen,
dafl Benzil und seine Substitutionsprodukte mit
Hearnstoffen glatt zu 5.5-Diphenylhydantoinen zu-
sammentreten. Genau die gleichen Umsetzungen
erfolgen nun bei Verwendung von Thioharnstoff
mit Benzil, wobei das 5.5-Diphenylthiohydantoin
entsteht194). Als Beweis fiir den Verlauf der Kon-
densation dient die Entschwefelung, wobei die ent-
sprechenden, bekannten Sauerstoffhydantoine ent-
stehen. Als ein bequemes Entschwefelungsmittel
fand Biltz einmal Kochen mit verd. Schwefel-
siure oder Oxydation mit Permanganat in alka-
lischer LGsung.

A.Michaelisl®) erhielt durch Einwirkung
von Phosphoroxychlorid auf Amidocrotonsiure-
ester den Athylester der 4-Chlorlutidin-3-carbon-
sijure. Er entsteht nach der empirischen Gleichung:
2CgH;;NO; + POCly = C;,H;:NOgCl 4+ 2C,H;C1

+ NH,Cl + HPO,,
und bildet sich in zwei Phasen, so daB unter Aus-
tritt von 1 Mol. Alkohol und 1 Mol. Ammoniak aus
2 Mol. Amidocrotonsiureester Lutidonmonocarbon-
siureester entsteht:

COOC,H,
/
CH
I

CH, - C-NH,

HC - COOC,H;

I
C.CH,4
NH.H
oo
”c COO0,H; + C.H;0H

c CH,

CH, -
+ NH,

und dieser dann unter Ersatz von (OH) durch Chlor
den Dimethylchlornicotinsiureester liefert. Be-
wiesen wird diese Bildungsweise dadurch, dag neben
dem Ester auch immer der Lutidonmonocarbon-
siureester entsteht. — M. Freund und L.
Richard1%) fanden in der Einwirkung von
Grignardscher Lisung auf die Halogenalky-
late des Chinolins eine allgemeine Methode zur Dar-

190) Berl. Berichte 42, 2721 (1909).
191) Berl. Berichte 42, 3252 (1909).
192) Berl. Berichte 42, 4308 (1909).
103) Berl. Berichte 41, 1379 (1908).
13¢) Berl. Berichte 4%, 1792 (1909).
1%) Liebigs Ann. 366, 324 (1909).
198) Berl. Berichte 42, 1101 (1909).
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stellung von a-substituierten Dihydrochinolinen I,
welche durch Reduktion in die entsprechenden Te-
trahydrochinoline Il verwandelt werden kdnnen
(vgl. M. Freund197),

CH CH, CH
#\/NCH: /\l/\CHZ /\/\CH
L‘ i ¢l | ol | o¢CHy-
/}6 N\C,Hy N\ /\/ NCGH; \/\/ '\CH,4
. CH, N.CH, N.CH,
1 II 111

Selbst wenn das am a-Kohlenstoff stehende
Wasserstoffatom durch ein Radikal substituiert ist,
verlauft die Reaktion in demselben Sinne. So liefert
das Chinaldinjodmethylat das N-a-Methyl-methyl-
dihydrochinaldin (III).

M. Freund und G. Bod e %) haben dann
noch die GesetzmiBigkeit des von Freund 199)
aufgeatellten Satzes an einer Reihe von Acridinver-
bindungen gepriift und bestétigt gefunden. — Durch
Einwirkung von Ameisensiure auf Naphthylen-
diamin entsteht eine Verbindung der Zusammenset-
zung C,,HgN,, entstanden aus dem Diamin und
Ameisensdure durch Austritt von 2 Mol. Wasser.

{ N.NH, OH
¢ w0 O
{ >-NH, O
/—\_NH

— \ / AN

=>—<  JCH+?2H,0.
S__/7*

F. Sachs200) legt ihr den Namen Perimidin
zu. Der RingschluB des Naphthylendiamins liit
sich auch leicht mit Schwefel oder Schwefeldioxyd
bewirken, ebenso lassen sich leicht die Harnstoffe
und Thioharnstoffe bilden. Bei der Einwirkung von
Orthodiketonen tritt nur je eine Ketongruppe mit
dem Amin in Reaktion. — Behandelt man nach
F. Kehrmann und F. Engelke?0) das 1-
Acetamino-7-naphthol mit salpetriger Siure, so ge-
winnt man das 1-Acetamino-8-nitroso-7-naphthol
(I), welches bei der Reduktion mit Zinnchloriir und
Salzsdure nicht in das betreffende Amin (II) iiber-
geht,

CH,CONH NO CH,CONH NH,
N/ NOH ( \( ]OH
|
NS AN

I 1
C.CH, C.CH,
N7 \NH N/\||N
/\/\oH l/\,_/'\0
N N
11 v

sondern unter PerimidinringschluB das Chlorhydrat
der Formel III bildet. Die entsprechende Bage ver-
hilt sich wie ein 8-Hydronaphthochinonderivat und
geht durch die Oxydation in das zugehorige Chinon
{IV) einer unbekannten Korperklasse itber. — W.

197) Berl. Berichte 37, 4666 (19804).
198) Berl. Berichte 42, 1746 (1909).
199) g a. O.

200) Liebigs Ann. 365, 62 (1909).
201) Berl. Berichte 42, 350 (1909).

Markwald202) hat zuerst auf die Tatsache hinge-
wiesen, daB sich das 2.3-Dioxynaphthalin nach
den gebriuchlichen Methoden nicht zu einem Chinon
oxydieren laBt. K., Fries und J. Empson®08)
konnten nun einen Abkémmling des Dioxynaphtha-
lins, das 6-Brom-4-Chlor-1-methyl-2.3-dioxynaph-
thalin (I) in eine Verbindung umwandeln, die nach
ihrem Verhalten nur das 6-Brom-4-Chlor-1-methyl-
2.3-naphthochinon II sein kann.

CH, CH,
N NOH AYAY)
. o
Br \ /\ /OH Bry A\ /O
Cl Cl
I 1T

Untersuchungen in der Dinaphthylmethanreihe
stellten J. Schmidlin und P. Massini?204)
an. Die Versuche wurden ausschlieBlich auf die a-a’~
Reihe beschrinkt, und zwar wurde zundchst das
dem Benzhydrol entsprechende Dinaphthylcarbinol
aus Ameisensiureathylester und {iberschiissigem a-
Naphthylmagnesiumbromid dargestellt. Dinaph-
thyloarbonyl gleicht in allen seinen Eigenschaften
auBerordentlich dem Benzhydrol. — Im AnschluB
an diese Arbeit verdffentlichen dieselben Autoren20%)
eine Abhandlung iiber die Untersuchungen in der
Trinaphthylmethanreihe. Das a-a’-a”-Trinaphthyl-
carbinol (C,,H;);C(OH) wurde durch Einwirkung
eines Uberschusses von a-Naphthylmagnesiumbro-
mid auf das Chlorid der a-Naphthoesiure gewonnen.
— H. Voswin k el 208) gtudierte die Einwirkung
von Naphthacendichinon (I) auf Phenole. Es ent-
stehen hierbei Substanzen, die allem Anschein nach

OH C4H,0H
N
CO CO ¢ co
Ve \;/ \’/ \/ \| /7 \|,’ \|/ \I/ AN
\ | | -
N/ \/\/\/ N/ N\/\/\/
¢o ¢o ¢ ¢o
/\
O0H 0COCH,

zum Teil in die Klasse der noch wenig untersuchten
Ketohydrate gehoren und wegen ihrer, wenn auch
schwachen tinktoriellen Eigenachaften ein gewisses
Interesse haben. — Besch ke 207) hat das 2.7.
Dioxynaphthalin mit aromatischen Aldehyden und
Ammoniak kondensiert. Die Reaktion verlduft in
der Weise, daB die zu den Hydroxylen orthostén-
digen o-Wasserstoffatome durch organische Reste
ersetzt werden.

_OH H
§—> +2RC. NH, =

4 .
qut oats
{_>—C-Ng, {_>=¢

_ - S NH

/ N_C—NH / \__0>
C oG NHs Y
Hg u OH

202) Liebigs Ann, 274, 331 (1893); 219, 1
(1884).
203) Berl. Berichte 4%, 3375, 3381 (1909).
20¢) Berl, Berichte 42, 2377 (1909).
205) Berl. Berichte 4%, 2392 (1909).
208) Berl. Berichte 42, 468 (1909).
207) Liebigs Ann. 369, 157 (1909).

242°
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Diese Verbindungen gehen unter RingschluB leicht
in Acenaphthylene iiber.

Beobachtungen, die A. K1ie g1208) bhei dem
o-Nitrophenyl-p-tolylmethan gemacht hatte, ver-
anlaBten ihn, die Zersetzung des o-Nitrodiphenyl-
amins bei hohen Temperaturen zu verfolgen 209).
Beim vorsichtigen Erhitzen dieser Verbindung auf
etwa 300° bildet sich in lebhafter Reaktion das
9-Acridon (II). Diese Reaktion besteht in der Ab-
spaltung eines Molekiils Wasser verbunden mit der
Wanderung eines Sauerstoffatoms vom Stickstoff
zum Methankohlenstoff.

/7 N\ /T N o TN _o_/T\
\_<.CH2 O > \__/\\ C\O )
NO 7
2 N
o-Nitrodiphenylmethan Phenylanthroxan
CO
(\/W/\
AV
NH
Acridon

Zur Erklirung des Vorganges nimmt Vi. als
Zwischenprodukt das Phenylanthroxan an, in An-
lehnung an die ganz analoge Wasserabspaltung
des o-Nitrophenylessigsiurealdehyds zu Anthroxan-
aldehyd210). Veranlat durch diese Arbeit versffent-
lichte auch H. Tied t k e211) geine Versuche iiber
Acridon. Angeregt durch die vonW. Bors ¢ h e 212)
ausgefiihrte Synthese von Tetrahydroacridinen aus
o-Amidobenzaldehyd und Cyclohexanonen konden-
sierte Vi, Anthranilsiure mit Cyclohexanon zum
Tetrahydroacridon.

COOH H, OHH,
(\/ Ol/ H, (\./\/\’H,
= | | )
N2 Hy\ Hy, N A/\/Hz
NH, H, NHH,

Beim Verhitzen in trockener Luft wird die Verbin-
dung zu Acridon oxydiert.

Uber eine neue Darstellungsweise von Oxy-
thionaphthenen berichten A, Anwers und F.
Arn dt218), p-Thiokresolmethylither CHgy.CqH S
.CH; kondensiert sich bei der Einwirkung von
Chloracetylchlorid und Aluminiumchlorid sofort
zum 4-Methyloxythionaphthen (IT).

CO . CH,0l co
CH.” "\ H.C.”
U — J >0H..
o e
I II

Das zu erwartende primire Reaktionsprodukt,
das o-Chloraceto-p-thiokresol oder dessen Methyl-
ither konnten die Vif. nioht isolieren. Dieses merk-
wiirdige Verhalten der Ather der Thiophenole zeigt
auch der o-Aceto-p-thiokresolmethylither., Bei der
Kondensation mit Benzaldehyd unter Zusatz von

208) Berl. Berichte 41, 1847 (1908).

208) Berl. Berichte 42, 591 (1809).

210) Schillinger und Wleiigel, Berl
Berichte 16, 2222 (1883).

211) Berl. Berichte .42, 621 (1909).

212) Berl. Berichte 41, 2203 (1908).

213) Berl. Berichte 42, 637 (1909).

Salzsdure erhielten K. Auwers und F. Arn d t214)
nicht das erwartete Benzolderivat, sondern einen
Korper, der durch Zusammentritt von 1 Mol. des
geschwefelten Athers mit 2 Mol. Benzaldehyd ent-
standen sein mufl. Die Untersuchung ergab, daf
man es mit einem Benzalmethylthioflavanol zu

co
CH,” \|/ N\C:CH - CgH;

- \/\S/CH - C,H;

tun hat.

F. Ma yer®15) fiilhrte die Phenylthiosalicyl-
siure CgH;.S.C¢H,.COOH in das Thioxanthon
iiber. Zwei Molekiile Thioxanthon vermégen sich,
genau wie das Xanthon218), unter Verlust zweier
Sauerstoffatome zu verketten zu dem Dithioxan-
thylen:

CeH CeH
/8 -l\C /BN
Seum” %+ o,

CeH CeH
L /NG o Ve g
> S\CGH4/C : C\C,H,/ 3.

v. Kostaneckiund Tambor217) haben
ihre Studien in der Cumarangruppe weiter verfolgt
und versucht, die Synthese des fiir den weiteren
Ausbau der Catechingruppe wichtigen Methoxy-
cumarane zu ermdglichen. Es gelang ihnen dies
auch in Anlehnung an die R 6ssin gsche Cuma-
ronsynthese218).

W. Wislicenus und M. Waldmiiller21®)
konnten das 9-Formylfluoren durch Kondensation
von Fluoren mit Ameisensidureester unter Verwen-
dung von trockenem Kaliumathylat als Kondensa-
tionsmittel gewinnen. Das 9-Formylfluoren tritt in
zwel Modifikationen auf, einer 6ligen gelben (a) und
einer krystallinischen ().

S

. 2
| DC:CH(OB) | >CH-CHO.
N . 7 N\
N/ N/
Enolformel I o

Es liegt nahe, die erste wegen ihrer Farbe als
Enol aufzufassen, da ja bekanntlich ¥Fluorenderi-
vate mit einer Kohlenstoffdoppelbindung in 9-Stel-
Jung in der Rege! gefirbt sind. Die farblose feste
Form konnte dann als der wahre Aldehyd (Diphe-
nylenacetaldehyd (IT)) formuliert werden.

H. Wieland 220) hat die Hydrazinabkémm-
linge des Triphenylmethans studiert. Das.aus Tri-
phenylchlormethan und Hydrazin leicht zuging-
liche Hydrazotriphenylmethan lie sich nicht zum
Azotriphenylmethan (CgHy)sC. N : N . C. (CeHjp)s
oxydieren, sondern rzerfillt unter Stickstoffentwick-
lung in Triphenylmethyl und nicht, wie zu er-
warten wire, in Triphenyloarbinol.

Eine neue Methode zur Darstellung von Pyri-

214) Berl. Berichte 42, 2706 (1909).

215) Berl. Berichte 42, 1132 (1809).

218) Vgl, KostaneckiundGurgenjan

Berl. Berichte 28, 2310 (1895).

217) Berl. Berichte 42, 901, 911 (1909).

218) Berl Berichte 17, 2088 (1884).

219) Berl. Berichte 42, 785 (1909).

220) Berl, Berichte 42, 3020 (1909).
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dazin, die die Bereitung groferer Mengen gestattet,

ist S. Gabriel?®21) gelungen. Diese Darstellungs-

methode, die schon den Vorzug hat, listige Opera-

tionen zu vermeiden, besteht in der Kondensierbar-

keit von a-Ketoglutarsiure
COOH.CO.CH,COOH

mit Hydrazin zu Pyridezin-3-carbonséure

NH —
\CH, - CH,”

aus der durch die frither aufgefundene Reaktion
das Pyridazin entsteht.

- M. Lange 222) ist eine neue Synthese von Pyr-
azinderivaten durch Einwirkung von aromatischen
o-Oxynitrosoverbindungen auf Acetaldehyd bei
Gegenwart von Ammoniak oder priméren aliphati-
schen Aminen gelungen.
darin, daB Acetaldehydammoniak, sowie die Kon-
densationsprodukte mit primiren aliphatischen
Aminen mit den o-Oxynitrosoverbindungen in dem
Sinne reagieren, da3 dabei mehr oder weniger leicht
hydrierte Oxy- bzw. alphylierte Ketodihydropyra-
zinderivate entstehen, nach den Gleichungen:

,OH
\NH,
NH — CH,

- bony’

\0 COOH,

0
. R? CH, - CH{
1 \N(om) + CH, -

= 9H,;0 + R(

2 R/O

CH,CH: N .
{xiom) * CHICH:N

Alk

1o — CH,
- +R \N(Alk) _dbo

Nach dieser Methode hat L ang zuniichst
das Oxydihydronaphthopyrazon und das Methyl-
ketodihydronaphthopyrazin dargestellt aus a-Ni-
troso- 8-naphthol, Ammoniak bzw. Methylamin und
Acetaldehyd.

Das 4-Phenylcinnolin synthetisierten K.St6r-
mer und H. Fin ke ?28) aus dem o-Aminodiphe-
nylithylen durch Diazotierung. Es bildet sich nicht,
wie zu erwarten war, ein Phenol durch Ersatz der
Diazogruppe durch die OH-Gruppe. In diesem Ver-

N{§ N
(7 (1
-— .
A, CHe N\ /CH
¢’ ¢
l -
C.H; CeH;

fahren liegt eine neue Synthese zur Gewinnung von
Cinnolinderivatén vor. — a-B-Naplthophenazine
konnten F. Ullmann und R. Heisler2%4)
durch Kondensation von a-Nitroso-8-naphthol mit
Phenylendiamin gewinnen.

/\\
| | N.OH NH,
\N/\7 NN 4 HCL
|\/‘\ i /(\/’
0 XH,

221) Berl. Berichte 42, 654 (1909).
222) Berl. Berichte 42, 574 (1809).
223) Berl. Berichte 42, 3115 (1909).
224) Berl. Berichte 4%, 4263 (1909).

Diese Synthese besteht”

| N
ey N/ \/ \/\ + H,0 + NH,0H + HCI.

\/\hl(\/

Das Nitrosonaphthol reagiert deher offenbar
in seiner tautomeren Form als Naphthochinonoxim.
~— Auf die Arbeiten von C. Biilow und Fr.
W e b e r 225) jiber die Einwirkung von N-1-Amido-
3.4-triazol und seiner 2.5-Substitutionsprodukten
auf Bromcumalinsiuremethylester, sowie iiber die
Einwirkung von N-1-Amido-3-4-triazol auf Di-
ketone2?28) sei hingewiesen.

Wie aus den Versuchen von E. Miiller 227)
hervorgeht, entstehen Derivate der C-, N-Dihydro-
1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsiure nur bei der
Einwirkung von solchen Alkylaminen auf Diazo-
essigester, welche in ihren Eigenschaften dem Am-
moniak am niichsten stehen, wie die Anfangsglieder
der primiiren Aminbasen. Die hoheren Glieder der
primfren, ebenso die sekundiiren Amine, zu welchen
auch Piperidin zu rechnen wire, liefern keine Ab-
k6mmlinge der C-N-Dihydro-, sondern fast aus-
schlieBlich der N,.p,-Dihydro-1.2.4.5.-tetrazin-3. 6-
dicarbonsiiure. Dieser Unterschied erklart sich
ohne Zweifel so, das Methyl- und Athylamin, gleich
flissigem Ammoniak selbst, viel rascher mit Diazo-
essigester reagieren, als die hoheren Glieder der pri-
miren Aminbasen oder die sekunddren Dialkyl-
amine.

J. Schmidt und Th. Wid mann 228)
haben die von ihnen aufgefundene neue Synthese
von Isoxazolen aus B-Diacetbernsteinsiureithyl-
ester 229) nun auch auf den Monoacetbernsteinsiure-
ester iibertragen. Dabei konnten die Autoren zu-
nichst feststellen, da8 die Einwirkung von Salpeter-
siure auf Monoacetbernsteinsiure zwar nach ver-
schiedenen Richtungen verlduft, da8 aber die
frithere Annahme iiber die Entstehung des a-Methyl-
isoxazol-B-y-dicarbonséureester aus Diacetbern-
steinséiure richtig ist. Die Salpetersiure wirkt
nédmlich auf den Monoacetbernsteinsdureester so
ein, daB in der Methylengruppe die beiden H-
Atome durch den Oximidorest ersetzt werden.
Der so entstehende Oximidoacetylbernsteinsiure-
ester 11, welcher isoliert werden konnte, erleidet
Kondensation zum Isoxazolderivat (IIl), und
dieses gibt

CH; - CO - (l)H - COOC,yH;
CH, - COOC;H,
I
CH,CO - CH - COOC,H,
—_ .>
HON =
I

CH;: C=C — COOC,H,
o |
N C—COO0C,H,;
IIX

Berichte 4%, 1980 (1909).
Berichte 42, 2208 (1909).
Berichte 4%, 3270 (1908).
Berichte 42, 1869 (1909).
Berichte 41, 1252 (}908).

. COOC,H;

225) Berl.
226) Berl.
227) Berl.
228) Berl.
229) Berl.
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Klut: Bemerkungen zu dem Aufsatze von H. Noll. — Noll: Erwiderung. [nn

Zeltsohrift fir
gewandte Cheml

CH, — C = C - COOH
o¢
N=C—COOH.
v

durch Verseifung die a-Methylisoxazol-8-y-dicar-
bonsiure 1V,

Zur Darstellung der beiden Methylisoxazole
aus Natrium-Oxymethylenaceton und salzsaurem
Hydroxylamin gibt L. C1ais e n 230) Vorschriften.
Beide Isoxazole sind diinnflissige, farblose, in
Wasser wenig losliche Fliissigkeiten.

Die ungesiittigten Séureester, Zimtséure- und
Crotonsiureester, liefern nach E. Muoker-
m a n n131) mit Hydrazinhydrat die entsprechenden
p-Hydrazide, Zimtsdurehydrazid

Ce¢H;.CH : CH.CONH.NH,
und Crotonséurehydrazid

CH;.CH: CH.CO.NH.NH,.
Dagegen gelingt es nicht, mit salpetriger Siure die
erwarteten Azide zu erhalten, statt dessen tritt eine
NO-Gruppe an Stelle eines Wasserstoffatoms, und
es findet Ringbildung zu einem Pyrazolidon statt,
und zwar bildet sich aus Zimtsiurehydrazid das

—

N.NO N.NO
c,H50H|/ \NO CH,CH|/ “\NH
H,0lco H,0—CO
S I

1-Nitroso-5-phenyl-3-pyrazolidon (I) und aus Cro-
tronsdurehydrazid das 1-Nitroso-5-methyl-3-pyrazo-
lidon. — A. Michaelis und K. Kobert ?232)
studierten die Einwirkung von Antipyrinchlorid auf
Phenylhydrazin mit dem Ergebnis, daB das Phenyl-
hydrazin und die a-Alkylphenylhydrazine auf das
Antipyrinchlorid unter Bildung der entsprechenden
Pyrine einwirken.

0. GerngroB23) hat Versuche zur Syn-
these des Histidins gemacht. Es gelang ihm,a- Me-
thylimidazol mit Chloral zu kondensieren. Das
dabei entstehende p-Imidazyl-a-oxytrichlorpropan
hoffte er in das Histidin, welches als f-Imidazyl-
alenin (IT) erkennt ist, {iberfiiliren zu konnen.

CH — NH

i JCH
N—— CZCH, - CH(OH) - CCl,
I
CH —NH_
I SCH _
N C~CH, - CHNH, - COOH..
II '

Auf diese Arbeit von Gerngro B greift A.
Windaus?234) zurick. Die Kondensation ver-
léuft nach seinen Angaben nicht in der von Gern -
g ro 3 angegebenen Weise, sondern es reagiert die
CH-Gruppe unter Bildung von Dielkylimidazol-
derivaten. — Der Abbau des Furoxandicarbonsiure-
esters ist von . Wieland, L. Semper und

230) Berl.
231) Berl.
232) RBerl.
233) Berl.
234) Berl

Berichte
Berichte
Berichte
Berichte
Berichte

42, 59 (1909).
42, 3449 (1909).
42, 2765 (1909).
42, 398 (1909).
42, 758 (1909).

E. G m e 1i n29) durchgefithrt worden bis zur Oxal-
siiure. Durch diese Arbeit ist die Konstitution des
Furoxanringes endgiiltig festgelegt worden,

Bemerkungen zu dem Aufsatz!) von
H. Noll: ,,Uber die Entstehung von
Ammoniak in eisen- und mangan-
haltigen Tiefenwiissern*.
(Eingeg. 19.7. 1910.)

N oll hat bei seinen neueren Versuchen steta
Ammoniak gefunden, und zwar fast immer in quan-
titativ bestimmbarer Menge, im Gegensatz zu seinen

*friiheren Versuchen?), wo er Ammoniak nie mit
Sicherheit hatte nachweisen kénnen.

Die Erklirung fiir diese Tatsache bleibt N o1l
uns schuldig.

Ferner ist es auffallend, da8 N o1 selbst bei
Verwendung von ;,ammoniakfreiem3), heiBem, de-
stilliertem Wasser nach dem Auswaschen der Mi-
neralien in diesem Wasser hat Ammoniak feststellen
kdnnen. Klut. [A. 174.]

(Eingeg. 13./8. 1910.)

Auf die vorstehenden Bemerkungenvon K 1u t
moohte ich erwidern, daB es infolge der zwischen
Klut und mir bestehenden Meinungsversehieden-
heit {iber die Bildung von Ammoniak erwiinscht
gewesen wire, wenn Klut die Versuche in der
von mir zuletzt angegebenen Weise nooh einmal
eingehend nachgepriift und seine Ergebnisse zur
Vertdifentlichung gebracht haben wiirde. Die von
mir gefundenen Ammoniakmengen sind so klein,
daB es gewagt wire, daraufhin Theorien auf-
stellen zu wollen, zumal die Kontrollen, bei denen
eine Ammoniakbildung ausgesohlossen war, mei-
stens noch hohere Werte ergaben als die nitrat-
haltigen Wasserproben. Auch der Umstand, daB
die gefundenen kleinen Ammoniakmengen in den
angesetzten Proben nach 48stiindigem Stehen nicht
héher ausfielen, als nach 24stiindigem Stehen,
spricht gegen die Ammoniakbildung im Sinne
Kluts.

Wenn ich bei meinen ersten Versuchen kein
Ammoniak fand, so hat das daran gelegen, dag das
Leitungswasser, welches zeitweilig Spuren von Am-
moniak enthélt, demels ganz frei davon war, und
auch der von mir verwendete Schwefelkies kein Am-
moniek enthielt. Die von mir bei meinen letzten
Versuchen gefundenen geringen Ammoniakmengen
sind nach dem Auswaschen der Mineralien und spé-
terem Ansetzen derselben mit dest. Wasser entweder
noch aus den Mineralien ausgelaugt worden, oder sie
entstammten der Apparatur oder sie miissen auf
irgendwelche andere Verunreinigungen zuriickge-
filhrt werden. Es ist eben auBerordentlich
schwer, minimale Mengen Ammoniak vollkommen
fern zu halten. Die Zahlen in meiner Tebello

285) Liebigs Ann. 367, 52 (1909).
1) Diese Z. 23, 1306 (1910).
?2) Diese Z. 23, 107 (1910).
3) Diese Z. 23, 1307 (1910).





