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Aus all den Schilderungen trat schon der Ein. 
flu13 der Entfernungen des weiten Landes hervor; 
deshalb sei zum SchluB noch ein kurzer Blick auf die 
Verkehrsverhaltnisse Nordamerikas geworfen: Dej 
Transport der Erze, Kohlen und Siiuren erfolgt in 
schweren eisernen Selbstentladern und Kessel- 
wagen von 50 t Last; Salzsaure wird in eisernen 
Kesseln, die mit Steinen und Teer ausgefiittert sind, 
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Fig. 18. 

oder in geteerten, auf dem Untergestell liegenden 
hiileernen Doppelfiissern verschickt, Ballons sind 
in Holzkieten mit Heu, Holdeisten oder Eisenfedern 
feat eingesetzt. Auf den StraBen der GroBstiidte 
fehlen unsere Wagen und Droschken; Hochbahnen, 
Untergrundbahnen, !hams und Automobile (90 OOO 

im Staate Neu-York gegen 
50 000 in Deutschland) herr- 
schen in ihnen; die Fliisse mit 
ihren Docks und den mehr- 
etagigen Ferrybooten befor- 
dern Menschen und Waren, 
und der Schiffsverkehr ver- 
langt enorm hohe Briicken 

I I wie in New-York, oder hoch- 
1 1 1 1  I I I I Chicago. Den Verkehr vom 
1 I i einen zum anderen Ozean 

1 , I vermitteln jetst fiinf groBe 
Eisenbahnlinien, alle bei den 
groBen Entfernungen ein- 
gleisig gebaut auf riesigen 
Holzdammen die Tiiler und 
die Seen iiberschreitend, in 
den Rocky Mountains, deren 
Aufbau der Grand Canyon des 
Colorado so iiberwiiltigend 
zeigt, auf 8-10000 Fu13 sich 
erhebend, und trotz der Kon- 

kurrenz noch mit so teueren Frachten, daB am 
Salzsee Gglich 600 t schweflige Saure aus den Blei- 
und Kupferhiitten in die Luft gehen miissen, weil 
die fiacht nach Californien hoher ist, als der Wert 
der Sliure! (Vgl. 3ilder: StraBenverkehr in Chicago, 
hochgehende Briicke, Docks auf dem Hudson, 
Eisenbahndamm bei Cripple Creek, Royal Gorge 
dea Arkansas). 

I ] I I  I I fliegende Briicken, wie in 

I l l 1  

Fig. 14. 

Wenn man das Gesamtbild, aus dem ich n u  
kurze Skizzen vorfiihren konnte, iiberschaut, so 
muB man immer wieder die Energie und Intensitat, 
mit der die heutige technische Kultur iiberall ein- 
gepflanzt wurde, bewundern; aber ditrum braucht 
man noch nicht vom Lande der unbegrenzten M6g- 
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Fig. 16. 

lichkeiten zu sprechen cder anzunehmen, cA3 
unsere Industrie im ganzen nicht weit griindlicher 
entwickelt ist. Gerade in Miinchen, wo L i e b i g 
uns lehrte, den inneren Aufbau aller Stoffe in In- 
dustrie und Landwirtschaft zu priifen und zu ver- 
werten, sol1 man nicht vergeasen, daB nicht nur 
unsere organisch-chemische Industrie, die der Miin- 
chener Schule so manche Gmdlagen verdankt, in 
Amerika fehlt, sondern daB auch fiir die anderen 
Industrien und besonders fiir die Landwirtschaft 
driiben das Fundament der historischen Erziehung 
und sorgfiiltigen Durchbildung erst verbreitert wer- 
denImu0, ehe der Unternehmungsgeist Amerikas 
uns wirklich iiberfliigeln konnte. [A. 117.1 

Fortschritte der organischen Chemie 
im Jahre 1909. 

Ton W. GtissLmo-Leipzig. 
(SchluO von Seite 1887.) 

B e n z o 1 d e r i v a t e. 
G. S c h u 1 t z 132) hat seine Untersuchungen 

iiber die Bestandteile des Steinkohlenteers weiter 
'ortgesetzt und hat in den zwischen dem Xylol und 
iem Trimethylbenzolen siedenden Teil der Solvent- 
iaphtha n-Propylbenzol, 0- khylbenzol, m-Athyl- 
Joluol und p-~thyltoluol aufgefunden. Die in dem 
kden vorhandene Methylengruppe kann nach den 

132) Berl. Berichte 42, 3602, 3609, 3613, 3617 
1909). 
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neuerlicben Untersuchungen von R. IV e i B g e r - 
b e r 133) entgegen den friiheren Angaben von G. 
K r a m e r 134), J. T h i e 1 e 135) und J. B o e s 135) 

ebenfalls in eine Natriumverbindung iibergefiihrt 
werden, wenn man an Stelle von Natrium Natrium- 
amid oder Natrium und Ammoniak bei 120-13O0 
verwendet. Den1 Indennatrium ist zweifellos die 
Formel 

CH 
C5H,( >\CH 

CHNa 
zuzuschreiben. Mit Wasser behandelt, zerfallt das 
Katriumsalz wider in Inden und Atznatron. - Die 
bisher fast unmogliche Nitrierung des Durols er- 
moglichtenR. W i 11  s t a t  t e r u n d H .  K u b 1 il37) 
durch Behandlung von Bromdurol mit wasserfreier 
Salpetersaure in Chloroformlkmg bei Gegenwart 
von konz. Schwefelsaure. 

Bei der Einwirkung von Kaliumhydroxyd auf 
Anilin geht nach Beobachtungen von A. B a c o - 
v e s c u  138) daa Anilin zum Teil in Azobenzol 
iiber, daneben bilden sich kleine Mengen o-Oxyazo- 
benzol (OH). C6H4K : K. CsH5. - Eine vollstandige 
Veriinderung des Azobenzols erzielt man l39), wenn 
man deasen methylalkoholische Losung mit Salz- 
siiure in der Kalte siittigt und nach einigem Stehen 
auf dem Wasserbade bis zum VTchwinden der 
Salzsaureentwicklung erwarmt. Unter den Pro- 
dukten der Reaktion befindet sich neben Anilin, 
Benzidin und p-Chloranilin ein gechlortes Amin 
C1 2H8C14K2, das Tetrachlorderivat des p-Semidins, 

dem eine der beiden Formeln zukommen muB. 
Bei der Einwirkung von Propionaldehyd auf 

Hydrazobenzol konnten B. R a s s o w und 0. 
B a u m a n n 140) je nach den Versuchsbedingungen 
znei verschiedene Produkte isolieren, das Propy- 
lidenbishydrazohenzol (I) oder das 3.6-Diat.hy1- 
1.2.4.6-tetraphenylhexahydro 1.2.4.5-tetrazin(II) 

CsHjN - KR. CGHS 
I 

CH3CH,CH 
I 

CsH,. K . NH - CsHs 
I 

C,3H,N - K - CsHs 

CH,CH, C$ dH - CHz - CH, 
I I  

I1 
C8H.J - N - CsH5 . 

133) Bed. Berichte 42, 569 (1909). 
134) Berl. Berichte 41, 1661 (1901). 
136) Berl. Berichte 31, 69 (1901). 
13'3) Apothekerztg. ZZ, 1137 (1907). 
137)  Berl. Berichte 12, 4153 (1909). 
138) Berl. Berichte 42, 2938 (1909). 
139) P. J a c o b s o n , L i e b i g s Ann. 367, 

140)  J. prakt. Chern. 88, 511 (1909). 
304 (1909). 

Aus Onanthol und Hydrazobenzol konnten 
Vff. nur ein Produkt isolieren, das 3-Dihexyl- 
1.2.4.5-tetraphenylhexahydro-1.2.4.5-tetrazin. - 
E. B a m b e r g e r  und 0. B a ~ d i s c l i l ~ ~ )  be- 
richten iiber die Oxydation normaler Diazotate mit 
Hydroperoxyd. Die Oxydation findet fast augen- 
blicklich statt, und das entatehende Xtrosophenyl- 
hydroxylamin ist gegen alkalische Hydroperoxyd- 
losung ziemlich bestandig. - Die Einwirkung von 
Hydroperoxyd auf Nitrosoacetanilid verlauft nach 
demselben Forscher 142) nach der Formel 

NO 
= C H N/  + CHsCOOH . \OH . 

Es bildet sich unter Abspaltung der Acetylgruppe 
Kitrosophenylhydroxylamin, welches sich leicht zu 
Kitrobenzol oxydiert. - L. K n o r r und A. W e i - 
d e 1 143) konnten nach der von K n o r r und K 6 h - 
1 e r 144) aufgefundenen Methode zur Darstellung 
symmetrischer Hydrazine aua dem 1-Phenylpyrazol- 
jodmethylat nun auch das symmetrische Methyl- 
phenylhydrazin gewinnen. - Beim Studium der 
gemischten Kohlensikureester der Phenole konnte 
A. E i n h o r 11 I&) die Beobachtung machen, d a B  
sie beim &hit.zen Kohlensiiure abspalten und in die 
alkylischen Phenole iibergehen, gemaB folgender 
Gleichung : 

Ar . 0 . CO. OAlkyl = COZ + ArO . Alkyl. 
Nach den vomVf. angefiihrten Beispielen liegt, 

wie es scheint, eine ganz allgemeine Methode zur 
Alkylierung der Phenole vor, die es in vielen Fallen 
auch gestattet, im Alkyl substituierten Alkylphenole 
danustellen. W. J. It' o h 1 1 e b e n 14'3) unterwarf 
die Monohalogenphenole, die verhiItnisrn813ig noch 
wenig untersucht sind, einer genauen Priifung und 
charakterisierte sie namentlich durch die Dar- 
stellung einfacher Abkommlinge. Derivate aroma- 
tischer p-Monojodphenylather und des 4.4-Dijod- 
diphenyls init mellrwertigem Jod beschreiben C. 
W i 1 1 g e r o d t und 
W i l l g e r o d t  und G. H i l g e n b e r g l 4 8 ) .  

S c h w a b e 149) ist das Tribrommochinon ent- 
gegen den Angaben von R. M e y e r und K. D e B - 
a m a r i 160) ganz sicher kein Metachinon (I), son- 
dern ein Abkommling des p-Diphenochinons (11), 
und zwar wahrscheinlicli ein Ketobromid dieses 
Chinons 111. In gutem Einklang mit dieser Auffas- 
sung steht daa Gesamtverhalten des Tribromreso- 

0 0 0 OH 

und G. W i e g a n d 147) 

Sach Ansicht von T h. Z i 11 k e und F. 

I I1 III IV  

1.11) Bed. Berichte 4% 3568 (1909). 
142)  Berl. Berichte 42, 3582, (1909). 
143) Bed. Berichte 42, 3523 (1909). 
144) Bed. Berichte 39, 3257 (1906). 
145) Berl. Berichte 4Z, 2237 (1909). 
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chinons; sie laBt verstehen, daO bei einer Reduktion 
ein Diphenylderivat, ein Tetrabromdirasorcin (IV) 
entsteht, was nach Formel I nicht gut erkliirbar 
ware. Beweisend fur die Formel ist jedoch die Um- 
wandlung des Reduktiohsproduktes dea Tribrom- 
resochinons, also eines Diphenylderivates, durch 
Einwirkung von Brom udd Wasser wieder in Tri- 
bromchinon. 

C. P e a l  und J. G e r u m l b l )  unterwesfen 
daa Benzonitril, das Benzaldehydcyanhydrin und das 
Benzaldoxim der katalytischen Reduktion unter 
Verwendung des nach dem Verfahren von P a  a 1 
und A m b e r g e r 162)  dargeatellten Palladiums. 
Der Vorgang der katalytischen Reduktion des 
Benzonitrils liiBt sich durch folgende Gleichungen 
ausdrucken: 

I CeHsC : N + 2H = CBH~CH : NH 
I1 OgH6CH : NH + HZO == CgH,CHO f NHS 
III 3C6HSCH0 + 2NH3 = CBH6CH 

= N - CH - N = CH.  CgHs 
I 

GHS 
IV CIHSCH : N - CH - N : CIICEH6 f 6H 

= CgHI,CHBNH, 1- (CgH6CH&NH. 
Benzaldehydcyanhydrin (inakt. Mandelsiiurenitril) 
ergab bei der Reduktion Mono- und Dibenzylamin, 
Ammoniak und Benzylalkohol; fast ehenso verhiilt 
aich daa Benzaldoxim. - 0. F i s c h e r und H. 
W o 1 t e r 163) haben Versuche angestellt. den noch 
unbekannten o-Cyanbenzaldehyd zu gewinnen. Die 
iiberaus leichte Verseifbarkeit der in Orthostellung 
befindlichen Cyangruppe ist jedoch die Ursache, 
daE es nicht gelingt, den o-Cyanbenzylalkohol oder 
o-Cyanbenzaldehyd darzustellen. - Bromderivate 
des o-Amido und o-Oxybenzaldehydes beachreibt 
J. Mul le r1m) .  E. K h o t i n s k y  und W. J a -  
c o p s o n  - J a c o p m a n ,156) berichtenuberden 
4-Amino-3-methoxybenzaldehyd und ihre Ver- 
suche zur uberfiihrung desselben in Vanillin. - Die 
Herstellung des Oxyuvitinaldehydea aus p-Kresol 
ist F. U l l m a n n  und K. B r i t t n e r l s e )  ge- 
lungen. Beim Erhitzen von p--01 mit Alkali 
und 2 Mol. Formaldehyd bildet sich unter Aufnahme 
von 2 Mol. Formaldehyd 

OH 0 - 803C7H7 
OH. H,C/\CH,OH HOH,C/\CH~OH 

I 1  -* 
\/ \/ 

CHS CH, 
I I1 

OH 
HO C/\COH 

\/ 

111 
CHS 

146) Berl. Berichte 41, 4369 (1909). 
147)  Berl. Berichte 41, 3763 (1909). 
1 4 9  Berl. Berichte 41, 3826 (1909). 
149) Berl. Berichte 42, 797 (1909). 
150) Berl. Berichte 41, 2437 (1908). 
161) Berl. Berichte 41, 1553 (leO9). 
161) Berl. Berichte 31, 124 (1904). 
163) J. prakt. Chem. 80, 102 (1909). 
la) Berl. Berichte 41. 3695 (1909). 

zunachst das 2.6-Dimethylol-p-kresol oder Oxy- 
uvitinalkohol (I), der aich iiber den p-Toluolsulfo- 
siiureester (11) glatt zum Oxyuvitineldehyd (III) 
oxydieren la&. - Die Konstitution dea Dichlor- 
piperonals sucht H. P a u 1 y 157) aufzukliiren. Der 
von F i t t i g und R e m s  e n aufgeatellten Formel I 
fiir daa Dichlorpiperonal hat D e 1 a n g e 168) die 
isomere Formel I1 

I 11 
entgegengeaetzt. Diemr Auffaswng sohhlJt eioh 
Vf. nun an, denn bei der Reduktion dea Dichlor- 
piperonah mit Zinkataub erhielt er nicht Piperod 
zuriiok, sondern das oyclisohe Carbonat von Homo- 
oder Methylbrenzcrttechin. 

0 

0 
CO()CaHa - UHClz + 4H 

0 

0 
= CO()CeHS - CH, + 2HCl. 

Dagegen geleng as P a  u 1 y und A1 e x  a n d  e r 169) 

nicht, das Dichlorpiperonal zu dem zugeh6rigen 
Phenol zu verseifen, 

0 

0 
CO<)CBH3. CHC1, 3 (OH), . CgHaCHClB, 

statt dessen entstand steta Protocateahualdehyd. - 
Der o-Nitrosobenzaldehyd entsteht naeh den An- 
gaben von E. B a m  b e r  g e r  und A. F o  d o r 180) 
bei der Zersetzung der nitrosierten o-Hydroxyl- 
aminobenzaldehyds durch Mineralskuren. - Amino- 
aldehyde stellten E. F i  s c h e r  und J. T. K e  m e - 
t a k a 161) durch Reduktisn von aromatischen 
Aminosiiuren mit Natriumamalgam dar. Die Alde- 
hyde d e n  als solche nicht isoliert, sondern Bofort 
in die bestindigen Acetate iibergefuhrt. - Daa bei 
der Einwirkvng von Ammoniak auf Benzaldehyd 
entstehende Hydrobenzamid 

hat man bisher immer als das erste Produkt der 
Reektion zwischen Benzaldehyd und Ammoniak 
gehalten, und ea wurde als feststehend betrachtet, 
daB die Bildung von Derivaten der allgemeinen 
Formel (Ar. CH)3N2 die aromatischen Aldehyde 
scharf an den Aldehyden der Fettreihe unterscheidet. 
F r. F r a n c i s 162) hat nun die Beobachtung ge- 
macht, d a R  sich bei der Einwirkung vpn Ammoniak 
bei tiefen Temperaturen auf eine konz. Liisung von 
Benzaldehyd in einem Gemisch von Wmer  und Al- 
kohol ein krystallinischea Additiomprodukt ab- 
scheidet, welches die Zusammensetzung 

C & 5 m :  N.CH.(CeHa).N: CH.CsH5 

(CEHSCH0)2NH, 
155) Bed. Berichte 42, 3097 (1909). 
166) Berl. Berichte 41, 2539 (1909). 
167) Bed. Berichte 41, 417 (1909). 
168) Compt. r. d. Acad. d. sciences 141, 1278 

168) Berl. Berichte 4.2, 2350 (1909). 
180) Berl. Berichte 41, 2573 (1909). 
161) L i e b i g s Ann. 365, 7 (1909). 
162) Berl. Berichte 42, 2216 (1909). 

(1907). 
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 EL [Dim Bruttoformel fiir dea Benzeldehyd-Am- 
moniak lLDt aich nur in 

CaHaCH(O1I)SH. CH(0H). CSHL 
auflkn, 80 daB die Subatam als ein a-a'-Dioxy- 
benzylamin mcheint. Die Verbindung verwandelt 
eich m c h  in daa Hydrobemamid. 

F. M a u  t h n e r l e a )  beschreibt eine allge- 
meine Synthese von Phenylfettsiiuren. Aromatiache 
Aldehyde liefern nach der Methode von E r 1 e n  - 
m e y e r jnn. 164) durch Kondenaation mit Hippur- 
eiiure Bzlaotone (I), die duroh mehretiindigea Kochen 
in Bemoeaiium und Phenylbenztraubensiiure II 
rerlegt werden: 

R * CH N - CHpCOOH 

b -t k'C0 - C6Hs 

=HmO + R - C H * C - C : O  

R - CH=C-CO 
\/ 

CaH6CO - N 
= NH, + CaH'COOH + RCHI - CO * COOH . 

II 

R - CHp - CO * CHCO + H,OI 
= He0 + COP + R - CHJOOH . 

ILI 

Die allralisohe LEaung der Phemylbrenztmuben- 
~iinre epaltet untm der-Einwirknng von Waaeeretoff- 
enperoxyd Kohldure  s b  untm Bildang der Phenyl- 
htt&um. E. F i e o h e r 186) hat eeine Unhuohnn-  
gen iiber die Carbomethoxyderivata der Phenol- 
osrboneiiuren weitar fortgeaetat. &bai wurde die 
Beobaahtung gemaaht, dsD die eum Carboxyl o- 
etgadigen Hydroxyle bei der Einwirkung von Chlor- 
kohlensiinremethyleaster nicht osrbomethoxyliert 
&en kiinnen, dooh kmn man diese Sohwierigkeit 
iiberwinden, wenn man in bentoliecher Liieung bei 
Qegenwart von Dimethylanilin arbitat. Auf dim 
Weiae gelang die Daratellung der kbomethoxy- 
aalicylaiium und iiber ihr C h l d  die der SaIioy1u.r- 
aiiure (OH). CaH4C0. NH . CHp . C O O E  Dieaer Syn- 
them kann E. F i a o h e r Ian) noch zwei nene Bei- 
epiele anmihen, die die Gewinnung von 0xybem.o- 
phenon betreffen. Daa pCarbomethoxyoxyboyl- 
ohlorid verbmdet aich hi Gegenwart von AIumi- 
niumohlorid mit Benzol, und dse hierbei in gutm 
Auabeute entatehende pcarbomethoxyoxybem 
phenon wird dumh Vereeifung in daa p-Oxybemo- 
phenon verwandelt. Auf die gleiohe W e b  m d e  
a u  Tricerbomethoxygalloylchlorid, ein Trioxp- 
bemophenon gewonnen,:welchw nach der Syntheae 
die Stxuktur 

OH 

OH 
OH(-:) - CO - CaHi 

hat. 

188) 1, i e b i g s Ann. S70, 388 (1909). 
164) L i e  b i g s  Ann. 271. 164 (1892). 
1%) Berl. Bcrichte 42, 215 (1909). 
168) Rerl. Herichte 42, 1015 (190e). 

F. U 1 1 m a n n 167) hat mit mehreren Schiilern 
Studien iiber momatkche Verbindungen mit labilem 
Halogen gemacht. Unteraucht wurden ntLmentlich 
diejenigen Verbindungen, .welche aich von Pikryl- 
chlorid in dar Weiae ableiten, dsD je eine Nitrogruppe 
dumh Carboxyl, Bmmyl- oder Sulfoxyl ersetzt iat. 
In allen dieaen Verbindungen, z. B. der 2-chlor-3.6- 
dinitrobenzoeeiiure oder der 2-Chlor-3. S-dinitro- 
bemolaulfoaaure wurde eine grok Bewcglichkeit 
dea Chlora beobachtet. - Uber die Einwirkung von 
freiem Hydmxylamin auf Cumarine berichtet Th. 
P a a n e r 1a8). Cum& reagiert, entgegen den An- 
gaben friiherer Foxacher, achon in der Kdta glatt 
mit Hydroxylamin, indem ea drei Molekiile addiert. 

Die entatehende Verbindung 

kH(0H) 
iet ala 8-Hydroxylaminohydro-o-cumereiiurehydr- 
oxamoximhydrat anzuaehen. 

G. S o h u l  z und 0. L o  w la@) haban die Beob- 
aohtung gemacht, daO daa o-Nitro-pkreaol mit 
rauchendez Sohwefelsiiure eine von Sohwefel und 
stiokatoff h i e  Ketonsiiure liefer$, die eich mit Ace- 
tylaaryEure CHI. CO . CH : CH. COOH identiech 
erwiea. Die Spaltung dea o-Nitro-pkreaola wiirde 
demnaah folgendermahn verlaufen: 

C - CH, C - CHI 
HC(?CH HC(b0 

il - :* 
II I HC\ 0 

C6H 
H C v C  - NOp 

C - (OH) 
Der vollathdige SpaltungaprozeD verliuft 

naoh dem Formelbild: 
fC;H,NOa + 7HpS04 = 2CaHhOS + (NH&SO 4 + 4 H z  + 650% + 4 0 1  

Die von C 1 a i e e n entdeokte Syntheae aroma- 
haher Siiureoyanide170) beeteht in einer Einwir- 
kung von Siiureohloriden auf wesserfreie Blaueiiure 
in itheriaoher Liieung,{wobei ah aalteiiurebindendea 
Mittel Pyridin in Anwendung kommt. 

R O . Q  + HCN = RCOCN -+ H a .  
P. M a u t h n e r 171) fand nun, daI3 auon das 

l!ri.methylgeIlueeiiuhlorid, aowie die Chloride der 
Bnissiinre, derVeretmmaiure, der Dimethylgentiein- 
liim i d  der l'rimethylpyragallolcarboneiinre in 
gleioher Weiue unter Bildung der Cyanide (I) re- 
*eren, dumh deren Hydrolyee die entapreohenden 
z-Ketonuiimn (TI) erheltan werden. Dime Keton- 
Guren gehen naoh dem Vaniiglichen Verfahren von 
Bouveanl t l7~ )be imR.h i tzenmitan i l inun~  
Weeeer- und Siimbepeltung in S c h i f f a c h e  
Baaen Ill iiber, die durch SiLuren in Aldehyde JY 
ip~pslten d e n .  
~- 

187) L i e b i g a Ann. 366, 80 (1909). 
1a8) Bed. Berichte 42, 2523 (1909). 
l a @ )  Berl. Berichte 42, 577 (1909). 
170) Berl. Berichte 31, 10'23 (1898). 
171) Berl. Berichte 42, 189 (1909). 
17%) Conipt. r. d. Acnd. d. sciencea 1 Z R .  1643 

:1896.) 



RCOCl3 RCOCN 4 RCO . COOH 
I 11 

+RC:NR+RCHO 
111 IV 

Bei der Einwirkung von Methylolchlormet- 
amid a d  Zimtsaure in Gegenwart von konzentrierter 
Schwefelsaure entatehen zwei isomere Reaktiona- 
pmdukte, die p- und m-Chloracetylbenzylemin- 
acrylGure173). 

CH&" - COCHeCl 
A CH,Cl-CO*NH.CH,OH ~ 1 I 

(f - . / '6H : CH . COOH 

\/ 
CH:CH.COOH.  

Die p-C~loracetylbenzylamino~rylsa~ geht 
beim Kochen mit Salzsaure in daa salzsaure Salz der 
p-Benzylaminacrylsaure iiber. 

J. H o u b e n  und A. S c h o t t m i i l l e r l 7 4 )  
sowie H o u b e n und R. F r  e u n d179 haben eine 
neue Synthese aromatischer Amidos;iuren aufge- 
funden, die auf der Umlagerung der am Stichtoff 
alkyliertan Phenylcarbaminate beruht. Vff. streben 
eine vollstindige thm-tragung der K o 1 b e schen 
Salicylsiiuresynthese auf Aminoverbindungen an, 
deren Durchfiihrung zum .T&l gegliickt ist, Das 
Endresultat bei dieser Aminosiiuresynthese liiDt sich 
durch folgende Gleichung darstellen: 

2C6HSN(R)MgHal. + COe 

Die mit den Alkylanilinen vollzogenen Syntheaen 
lieBen sich auch auf die Toluidine iibertragen, und 
ea konnte sowohl des Methyl- wie daa Athyl-o-to- 
luidin in die entsprechende pCarbonsZure verwan- 
delt werden. - Derivate des Isoleucins, des p-Jod- 
phenylalanina, dea Glycyl-p-jodphenylalanim und 
dea Tripeptids- Diglycyl-p-jodphenylalanilina st&a 
E. A b d e r h a 1 d e n 176) mit seinen Schiilern P. 
H i r s c h ,  J . . S c h u l e r  und A. B r o s s a  her. 

Bei der Einwirkung von iiberschiissigem Eseig- 
siiureanhydrid auf Anthranoylanthranikure bildet 
sich nach E. M o h 1477) nicht die Acetylmthranoyl- 
anthranilsiiure, sondern ein Produkt, welchee 1 Mol. 
Wesser weniger enthat. 

CHIC0 - NHCgH, - CO - N H  
\ 

/ 

= CHSCONH - C6H4C = N 
\ 

C J L  + (CHsCO)sO 

HOOC 

CEH, + PCHaCOOH . 
Q . C 6  

173) A. E i n h o r n  und M. G o t t l e r ,  

174) Bed. Berichte ta, 3729 (1909). 
175) Berl. Berichte 42, 4488 (1909). 
17'3) Bed. Berichte 41, 3394, 3411 (1909). 
177) J. prakt. Chem. 80, 521 (1909). 

Bed. Berichte 42, 4837 (1909). 

Ch. 1910. 

Es liegt daa Lacton der Acetylanthranoylanthra- 
nilsaure vor. Ganz denaelben Reaktionaverlauf 
beobaohtet man bei der Einwirkung von 2Mol. 
Eseigsiiureanhydrid auf 1Mol. Anthrenilsiiure. 
AuDer der Lactonformel kommt fiir dieae Verbin- 
dung auch die Lactamformel 

CHaCO - NH * C'3H4. CO . N 

in Frage. - G. S c h r  o e t e r  und 0. E i s  1 e b178) 
haben iiber die dimolekularen Anhydride der An- 
thranilsaure gearbeitet. Die Wichtigkeit, die das 
p-Nitrodimethylanilin f i i r  die Farbindustrie beaitzt, 
veranlaI3te J. H o u b e n I'D), die Abkiimmlinge 
der 5-Nitrosoanthranilsiiure 

die durch daa Verfahren von H o u b e n , B r a s - 
3 e r t und E t t 1 i n g e r 180) leicht zugiinglich ge- 
worden, eingehend zu studieren. Da man sowohl in 
die Amido-, wie in die Carboxylgruppe die verschie- 
densten Ra te  einfiihren kann, so lal3t sich eine be- 
trachtliche Anzahl von Nitrosoverbindungen her- 
stellen, von welchen jede einzelne als Stammaub- 
stanz einer Reihe von Farbstoffen aufzufassen ist. 
Es gelingt jedoch nicht, eine Anthradsaure im Kern 
zu nitrosieren, wenn die beiden H-Atome der Amido- 
gruppe durch Alkyle ersetzt sind. 

G. H e  11  e r  und W. T i  s c h n e r  181) konnten 
die Reduktion der o-Nitrophenylpropiolsiiure so 
leiten, daD die Reaktion nur bis zur Hydroxylamin- 
stufe fortschreitet. -Beim Amauern erh6lt man dam 
eine Verbindung dea Anthroxanringea, und ewar 
HomoanthroxanGure. 

NHOH N 
/\ 

\/\ \/ 
-~ 1 

CO - CHS - COOH 
/I' 

C i C - COOH 
N . /\/ 

4 I ll\o \/\A/ 
- CH, COOH . 

V. V i 11 i g e r lee) isolierte aus einem dumh 
Chlorieren der Phthalsiiure nach der Arbeitsweise 
von J u v a 1 t a 188) erhaltenen &miach von Di- 
chlorphthalsiiuren in der Haupteache die echon be- 
kannte 3.6-Dichlorphthalsiim (I). Neben dieser 
S a m  findet sich in geringerer Menge, etwe m 30 
bia 36% die 3.4-Dichlorphthaleiiuw (II), und als 
drittea Produkt in einer &nge von 15-20% die 

c1 c1 
/)COOH (JCOOH Cl/)COOH 

<)COOH Ci\)COOE Cd\)COOE 
c1 c1  
I II I11 

178) L i e b i g s Ann. 367, 101 (1909). 
170)  BerL Berichte 41, 3188 (1909). 
180) Berl. Berichte 42, 2760 (1909). 
181) Berl. Berichte 41, 4565 (1909). 
182) Berl. Berichte 4, 3529 (1909). 
183) D. R. P. 50 177. 
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4.6-Dichlorphthalsaure. Als Benzotetronsaure oder 
Phenylentetronsaure bezeichnet R. An  s c h ii t z lR4)  

eine Verbindung, die sich von der Tetronsaure da- 
durch unterscheidet, daO in ihr daa Methylen der 
Tetmneiiure durch Phenylen ersetzt ist. 

C(0H) = CH C(0H) = CH 

0- co CEH*( I CH I 
z\O ~ co 

TetronsRure Benzotetronsaure 

Diese Verbindung steht in naher Beziehung 
nun Cumarin, sie ist P-Oxycumarin, daa Lacton der 
o-Oxy-P-oxyzimtaaure. In  dem Benzotetronsiiure- 
ohlorid und -bromid laasen sich die Halogenstome 
durch Wasserstoff ersetzen, wodurch eine neue Syn- 
these dea Cumarins erreicht wurde. 

W. B o r R c h e 186) hat den a-Dinitrophenyl- 
wetessigester, der zuerst auf Veranlassung von 
J. W i s l i c e n u s  und J. H e c k m a n n l s a )  dar- 
gestellt wurde, einer eingehenden Untersuchung 
unterworfen. Dime im allgemeinen sehr baatandige 
Verbindung zerfallt bei der Einwirkung von Am- 
moniak in Acetamid und 2.4-Dinitrophenylessig- 
siiureiithylester. 

(NOz)&EH,. CH.(COCH,). COOCZH, + NH, 
= (NOz)ZC6H3.CHz.COOCZH, + NHZ.CO.CH3. 
In derselben Weise verliiuft auch die Einwirkung 
von Phenylhydrazin. Es entateht kein Pyrazolon- 
derivat, sondern neben Dinitroplienylessigmter sym- 
metrisches Acetylphenylhydrazin. Dem durch Ein- 
wirkung von Benzoylchlorid entstehenden Benzoyl- 
derivat komrnt die Enolformel zu: 

COOCZHS 

denn bei der Spaltung bildet sich neben Benzoe- 
&we Dinitrophenylbenzylaceton 

- Uber die Kondensation von Alkylnitraten und 
Alkylnitriten mit Phenylessigeater berichten W. 
W i s l i c e n u s  und R. G r i i t z n e r l 8 7 ) .  

Neue Methoden z w  Darstellung von Thiover- 
bindungen sind mehrere veroffentlicht worden. 
Daa bisher noch nicht in reinem Zustande dtlrge- 
stellte 1 : 4-Aminothiophenyl (p-Aminophenylmer- 
captan) konnten T h. Z i n k e und P. J 6 r g 188) 

in einfacher Weise durch Reduktion dea Chlorides 
der Acetsulfanilsiure CzH3.0. NH. CEHISOZCI ge- 
winnen oder nach der Methode von L e u c k a r t 
durch Zersetzung des Einwirkungaproduktes von 
Diazoacetyl-p-phenylendiamin auf Xanthogenat 
C2H,0. NH. C6H,S. CS. OC2H, mit alkoholischer 
Salzsiiure. - uber Azothioanisol und o-Thiodiani- 
sidin vergleiche man die Arbeit von K. B r a n d t l ag ) .  

Dithiohydrochinon liiBt sich naah den Unter- 
suchungen von T h. Z i n k e und W. F r o h n e - 
berg lvo )  Ieichtmit H i l f e d e r L e u c k a r t s c h e n  
Xsnthogenreaktion aus Diazobenzolsulfos&ure dar- 
stellen. Wie daa Hydrochinon gibt die Verbindung 

\ Y  ' I 1 (NOz)&HI.CHzCO.CHa. 

184) L i e b i g s Ann. 367, 169 (1909). 
186) Berl. Berichte 42, 601, 1310 (1909). 
186) L i e b i g s AM. 220, 128 (1883). 
187) Berl. Berichte 42, 1930 (1909). 
188) Berl. Berichte 42, 3362 (1909). 
189) Berl. Berichte 42, 3463 (1909). 

eine Diecetylverbindung, l a B t  sich aber niaht in 
Thiochinon iiberfiihren. Die Reduktion von Benzol- 
trisulfochlorid mit Zinn und Salzsiiure gibt ruloh 
J. P o l l a k  und J. C a , r n i o l l a l )  Trithiophloro- 
glucin. F. F i c h t n e r  und W. B e r n  o u 11 ileg) 
unhesfen ammlttkhe Sulfochloride der elektro- 
lgtiechen Reduktion, die unter intermediiirer Bil. 
dung von Sulfinsiiuren zu Mercaphnen fiihrt. Iet 
ltber in dem Sulfochlorid eine Nitrogruppe vorhan- 
den, so setzt die Reduktion zuerst an ihr ein. - 
Zur Dmtellung von Thiohydantoinen gibt BB im 
wesentlichen nur einen Weg, niimlich die Einwir- 
kung von Senfolen a d  a-AmidMiiuren. 

CH,-NH C : S  CH,-NH 
+ I I  = I  >cs . 

CO - N( CHI) 
I 

COOH CH8.N 

Vor einem . J a b  konnte H. B i 1 t z 19s) zeigen, 
daB B e d  und seine Substitutioruprodukta mit 
Hamatoffen glatt zu 6.5-Diphenylhydantoinen zu- 
mmmentreten. Genan die gleichen Umsetznngen 
erfolgen nun bei Verwendung von Thioharnstoff 
mit B e d ,  wobei daa 5 .5-~phenyl th iohydanto~ 
entatehtle4). Als Beweis fir den Verlauf der Kon- 
densation dient die Entachwefelung, wobei die ent- 
sprechenden, bekannten Sauerstoffhydantoine ent- 
stehen. Als ein bequemea Entschwefelungsmittel 
fend B i 1 t z einmal Kochen mit verd. Schwefel- 
~iim oder Oxydation mit Permanganat in alka- 
lischer Gsung. 

A. M i  c h a e 1 i 8185) erhielt durch Einwirkung 
von Phosphoroxychlorid auf Amidocrotonsaure- 
ester den Athylester der 4-Chlorlutidin-3-carbon- 
siiure. Er entateht n&h der srnpirischen Gleichung: 

+ NHdJ + HP03 9 

und bildet sich in zwei Phaaen, so da0 unter Aus- 
tritt von 1 Mol. Alkohol und 1 Mol. Ammoniak aua 
2 Mol. Amidocrotonsiiureeatr Lutidonmonocarbon- 
aiiureester entsteht: 

2CBH,1NOz + POCI, = C1,HizNOZCI + 2CZHbCl 

COOCZHb 

dH HC - COOC,H6 
It I1 

CH, * C - NH, C - CHa 
N H - H  I 

co 
HCf\C - COOzH6 + CzH60H /I II 

CH, - C(,k . CH3 
NH + N& 

und dieser dann unter Ersatz von (OH) durch Chlor 
den Dimethylchlornicotaureaater liefert. Be- 
wieaen wird diem Bildungsweise dadurch, da0 neben 
dem Ester auch immer der Lutidonmonocarbon- 
siiureester entsteht. - M. F r e u n d  und L. 
R i c  hard196) fanden in der Einwirkung von 
G r i g n a r d scher Liisung auf die Halogenalky- 
late des Chinolins eine allgemeine Methode zur Dm- 

lw) Bed. Berichte 42, 2721 (1909). 
191) Berl. Berichte 42, 3252 (1909). 
1 9 9  Berl. Berichte 42, 4308 (1909). 
103) Bed. Berichte 41, 1379 (1908). 
194) Berl. Berichte 42, 1792 (1909). 
196) L i e b i g s Ann. 366, 324 (1909). 
196) Berl. Berichte 42, 1101 (1909). 
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stellung von a-substituierten Dihydrochinolinen I, 
nelche durch Reduktion in die entspmchenden Te- 
trahydrocllinoline I1 verwandelt werden konnen 
(vgl. M. F r e u n d 197). 

(\/\CH. , .  / \ / \CH2 /'\(YCH 
CH CH2 CH 

I I1 111 
Selbst wenn daq am a-Kohlenstoff stehende 

Wasserstoffatorn durch sin Radikal substituiert ist, 
verliiuft die Reaktion in dcmselben Sinne. So liefert 
das Chinaldinjodmethylat das N-a-Methyl-methyl- 
dihydrochinaldin (111). 

M. F r c u n d nnd G. B o d e 198) haben d a m  
noch die GeaetzmiiBigkeit dea von F r e u n d 199) 

sufgeetsllten Satzes an einer Reihe von Acridinver- 
bindungen gepriift und beatirtigt gefunden. - Durch 
Einwirkung von Ameiaensaure auf Naphthylen- 
diamin enteteht eine Verbindung der Znaemmenset- 
mug CllHBN2, entstandcn aus dem Diamin md 
Ameisenaiiure durch Austritt von 2 Mol. Waaser. 

F. S a c h s 200) lcgt ihr den Namen Perimidin 
zu. Der RingechluB des Naphthylendiamim IiiEt 
aich auch leicht mit Schwefel oder Schwefeldioxyd 
bewirken, ebenso lessen sich leioht die Harnstoffe 
und Thiohametoffe bilden. Bei der Einwirkung von 
Orthodiketonen tritt nur je eine Ketongruppe mit 
dem Amin in Reaktion. - Behandelt man nach 
P. K e h r m a n n  und F. E n g e l k e m l )  daa 1- 
Amtamino-7-naphthol mit salpetriger Siiure, so ge- 
winnt man daa l-Acetemino-8-nit~-7-naphthol 
(I), welchea bei der M u k t i o n  mit e c h l o r i i r  und 
Wzeiiure nicht in das betreffende Amin (11) iiber- 
geht, 

CHICONH NO CHaCONHNH, . 

,\,)OH 
/\/\OU 

\/\ 
I I1 

! I :  
\/\/ 

c . CH, C * CH, 
N ~ ) N H  

I 
\/\/ 

LLI IV 

mndem unter PerimidinringechluB dae Chlorhydrat 
der Formel III bildet. Die entaprechende Base ver- 
hdt aich wie ein ,B-Rydronaphthochinonderivat und 
geht durch die Oxydation in das zugehorige Chinon 
JIV) einer unbekannten Korperklaeee uber. - W. 

1-07) BerL Berichte 37, 4866 (1904). 
198) BerL Berichte IR, 1746 (1909). 
199) a a. 0. 
200)  L i e b i g s Ann. 365, 62 (leoS). 
201) BerL Borichte 42, 350 (1909). 

M a r k  w a I d*O2) hat zuerst a d  die Tatsache hinge- 
wieaen, daO sich das 2.3-Dioxynaphthalin nach 
den gebriiuchlichen Methoden nicht zu einem Chinon 
oxydieren lalit. K. F r i e s  und J. Empson20*)  
konnten nun einen Abkommling dea Dioxynaphtha- 
lins, daa 6-Brom-4-Chlor-l-methyl-2.3-dioxynaph- 
thalin (I) in cine Verbindung umwandcln, die nach 
ihrem Verhalten nur das 6-Brom-4-Chlor-1-methyl- 
2.3-naphthochinon II sein kann. 

CHS 
6/\0 

B r \ / \  OH Brl/ \ )O.  
c1 CI 

I 
Untersuchungcn in der D i n a p h t h y l m e t b d e  

stellten J. S c h m i d l i n  und P. M a s s i n i * O 4 )  
an. Die Vereuche d e n  aussohlie6lich auf die a d -  
Reihe beechriinkt, und zwar wurde zuniichst daa 
dem Benzhydrol entapreohende Dinaphthylcarbinol 
aus Ameisensiiureathylester und uberschiisaigem a- 
Naphthylmagneaiurnbromid dargeatellt. Dinaph- 
thyloarbonyl gleicht in allen seinen Eigeneoheften 
a u h r d e n t l i c h  dcm Benzhydrol. - I m  AnschluB 
an dim Arbeit veriiffentlichen dieaelben Autorenm6) 
eine Abhandlung uber die Untersuchungen in der 
Trinaphthylmethanreihe. Daa a-a'.a''-Trinaphthyl- 
oarbinol (CIOH,)&(OH) wnrde durch Einwirkung 
einea obemhussea von a-Naphthylmagneaiumbro- 
mid auf daa Chlorid der a-Naphthwiiure gewonnen. 
- H. V o s w i n k e 1 2 0 6 )  studierte die Einwirkmg 
von Naphthacendichinon (I) auf Phenole. Es ent- 
atehen hierbei Substmuen, die allem Anschein nach 

OH (&HIOH 

I1 

/\iF 

co co 'if co 

I ' I I I  I I I I i .  
\>\/\/\/ \/\/\/\/ 

/\/\/\/\ /\,'\/\/\ 

co co c co 
/\ 

OH OCOCH, 
zum Teil in die Klasse der noch wenig untersuohten 
Ketohydrate gehoren und wegen ihrer, wenn aucb 
echwaohen tinktoriellen Eigenschaften ein gewissm 
Interewe haben. - B e s c h  ke207) hat des 2.7. 
Dioxynaphthalin mit aromatisohen Aldehyden und 
h o n i a k  kondensiert. Die Reaktion verlauft in 
der Weise, d a B  dio zu den Hydroxylen orthoatiin- 
digen a-Waeeerstoffatome dumh organische h t s  
ersetzt werden. 

OH H _ _  
/-'\ 
\-/ + 2RC. NH, = c> OH 

-_ 
So,) L i e b i g R Ann. W4, 331 (1893); %79, 1 

Berl. Berichte 4%. 3376, 3381 (1909). 
9O4) Berl. Berichte 4$, 2377 (1909). 
2O5) Berl. Berichte 42, 2392 (1908). 
zoo) Rerl. Berichte I%, 468 (1909). 
eo7) L i e b i g s A n n  369, 157 (1909). 

(1804). 

P42. 



Diem Verbindungen gehen unter RingschluB leicht 
in Acanaphthylene iiber. 

Beobachtungen, die A. K 1 i e g 1 208)  bei dem 
o-Nitrophenyl-p-tolylmethan gemacht hatte, ver- 
anlaDten ihn, die Zersetzung dea o-Nitrodiphenyl- 
amins bei hohen Temperaturen zu verfolgeneog). 
Beim vorsichtigen Erhitzen dieser Verbindung auf 
etwa 300' bildet sich in lebhafter Reaktion das 
9-Acridon (11). Dime Reaktion besteht in der Ab- 
Bpaltung eines Molekiils Wasser verbunden mit der 
Wanderung eines Sauerstoffatoms vom Stickstoff 
zum Methankohlenstoff. 

o-Nitrodiphenylmethan Phenylan throxan 

co 
/\/\/\ 
I I I i .  
</\A) 

NH 
Acridon 

Zur Erkliirung des Vorganges nimmt Vf. ah 
Zwischenprodukt das Phenylanthroxan an, in An- 
lehnung an die ganz analoge Wasserabspaltung 
des o-nTitrophenyleseigsaurealdehyds zu Anthroxan- 
sldehyd210). VeranlaBt durch diee Arbeit veroffent- 
lichte auch H. T i e d t k e211) seine Versuche iiber 
Acridon. Angeregt durch die von W. B o r s c h e 212) 
ausgefiihrta Synthese von Tetrahydroacridinen aus 
o-Amidobenzaldehyd und Cyclohexanonen konden- 
eierte Vf. Anthranilsaure mit Cyclohexanon zum 
Tetrahydroacridon. 

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

tfber eine neue Derstellungsweise von Oxy- 
thionaphthenen berichten A. A u w e r e  nnd F. 
A r n d t 218) . p-Thiokreaolmethylather CHI. C 6 H 8  
.CHS kondensiert sich bei der Einwirkung von 
Chloracetylchlorid und Aluminiumchlorid sofort 
m m  4-Methyloxythionephthen (II). 

co 

I I1 
Das zu erwartende prim& Rmktionsprodukt, 

daa 0-Chloraceto-p-thiohl oder deasen Methyl- 
iither konnten die Vff. nicht isolieren. Di- merk- 
wiirdige Verhalten der Ather der Thiophenole zeigt 
auch der o-Aceto-pthiokresolmethyliither. h i  der 
Kondensation mit Benzaldehyd untar Z w t z  von 

208) Berl. Berichte 41, 1847 (1908). 
209) Berl. Berichte 42, 591 (1909). 
210) S c h i l l i n g e r  und W l e i i g e l ,  Berl. 

211) Bed. Berichte ,4!& 621 (1909). 
el,) Bed. Berichte 41, 2203 (1908). 
218) Berl. Berichte 42, 637 (1909). 

Borichte 16, 2222 (1883). 

Balzsiiure erhielten K. A u we r s und F. A r n d t214) 

nicht das erwartete Benzolderivat, sondern einen 
Korper, der durch Zusammentritt von 1 Mol. des 
geschwefelten hithers mit 2 Mol. Benzaldehyd ent- 
standen sein muB. Die Untersuchung ergab, daB 
man es mit eineni Benzalmethylthioflavanol zu 

co 

tun hat. 
F. M a y e r 216) fiihrte die Phenylthiosalicyl- 

siiure CBHs. S. C6H4. COOH in das Thioxanthon 
iiber. Zwei Molekiile Thioxanthon verniogen sich, 
genau wie daa Xanthon216), unter Verlust zweier 
Sauerstoffatome zu verketten zu dem Dithioxan- 
thvlen: 

v. K o s t a n e c k i u n d T a m b o r 2 1 7 )  haben 
ihre Studien in der Cumarangruppe weiter verfolgt 
und versucht, die Synthese des f i i r  den weiteren 
Ausbau der Catechingruppe wichtigen Methoxy- 
cumarane zu ermiiglichen. Es gelang ihnen dies 
auch in Anlehnung an die R 6 s s i n g sche Cuma- 
ronsynthese218). 

W. Wislicenus und hl. Waldrniiller21g) 
konnten das 9-Formylfluoren durch Kondensation 
von Fluoren mit Ameisensiiureester unter Verwen- 
dung von trockenem Kaliumiithylat als Kondensa- 
tionsmittel gewinnen. Das 9-Formylfluoren tritt in 
zwei Modifikationen auf, einer oligen gelben (a) und 
einer krystallinischen (p) .  

/-\ n 
L/ \-/ 

/-- \ /-\ 
\-/ \-/ 

Ea liegt nahe, die erste wegen ihrer Farbe ah 
Enol aufzufassen, da ja bekanntlich Fluorenderi- 
vate mit einer Kohlenstoffdoppelbindung in 9-Stel- 
lung in der Regel gefiirbt sind. Die farblose feete 
Form kiinnte dann ale der wahm Aldehyd (Diphe- 
nylenacetaldehyd (11)) formuliert werden. 

H. W i e 1 a n d 220) hat die Hydrazinabkomm- 
linge dea !I'riphenylmethans studiert. Das a m  Tri- 
phenylchlormethan und Hydrazin leicht zugang- 
liche Hydrazotriphenylmethan lieB sich nicht enm 
Azotriphenylmethan (C,H,),C. N : N . C . (C6H,), 
oxydieren, sondern zerfillt unter Stickstoffentwick- 
lung in Triphenylmethyl und nicht, wie zu er- 
warten wiire, in Triphenyloarbinol. 

Eke neue Methode zur Daretellung von Pyci- 

1 )C:CH(OH) 1 )CH-CHO.  

Enolformel I II 

214) Bed. Berichte 4!4, 2706 (1909). 
816) BerL Berichte 42, 1132 (1909). 
216) Vgl. K o s t a n  e c k i und G u r g e n j a n  

e17) Berl. Berichte 4X, 901, 911 (1909). 
el8) BerL Berichte 11, 2988 (1884). 
219) Berl. Berichte 42, 785 (1909). 
220) Berl. Berichte 42, 3020 (1909). 

Bed. Berichte Z8, 2310 (1895). 



dazin, die die Bereitung grBl3erer Mengen geatattet, 
ist S. G a b r i e 1 221) gelungen. Diese Dmstellungs- 
methode, die schon den Vorzug hat, liistige Opera- 
tionen zu vermeiden, besteht in der Kondensierbar- 
keit von a-Ketoglutarsaure 

mit Hydrazin zu Pyridazin-3-carbonslium 
COOH.CO.CH2COOH 

/NH ~ N 
co\CH2 CH2 

>C . COOH , 

aus der durch die friiher aufgefundene Reaktion 
das Pyridazin entsteht. 

. M. La n g e 222) ist eine neue Syntheae von Pyr- 
szinderivaten durch Einwirkung von aromatischen 
o-Oxynitroeoverbindugen auf Acehldehyd bei 
Gagenwart von Ammoniak oder primiiren aliphati- 
schen Aminen gelungen. Diese Synthese besteht' 
darin, daD Acehldehydammoniak, sowie die Kon- 
densationspmdukte mit primiiren aliphatischen 
Aminen mit den o-Oxynitrosoverbindungen in dem 
Sinne reagieren, da13 dabei mehr oder weniger leicht 
hydrierte Oxy- bzw. alphylierta Ketodihydropyra- 
zinderivate entstehen, nach den Gleichungen: 

NH - CH, 

'N = &OH)'  
= 2H20 + R' 

Nach diener Methode hat Lang zuniiohst 
dee Oxydihydronephthopyrazon und daa Methyl- 
ketodihydronaphthopyrazin dargestellt a m  a-Ni- 
tm-8-naphtho1, Ammoniak bzw. Methylamin und 
Aceteldehyd. 

Daa 4-Phenylcinnolin synthetisierten K. S t or  - 
m e r und H. F i n k e 22s) aus dem o-Aminodiphe- 
nylithylen durch Diazotierung. Es bildet sioh nicht, 
wie zu erwarkn war, ein Phenol 'durch h t z  der 
Diamgruppe durch die OH-Gruppe. In diesem Ver- 

I 
C,HS c6H6 

fahren liegt eine neue Synthese zur Gewinnung von 
Cinnolinderivath vor. - u-8-Naplhhophenazine 
konnten F. U l l m a n n  und R. H e i s l e r m 4 )  
dumh Kondensation von a-Nitroso-8-naphthol mit 
Phenylendiamin gewinnen. 

i' 
I N - O H  NH, 

+ 

\/\/ 

\/\ 
I i  

kIy 0 ~- 
421) Bed. Berichte 42, 664 (1909). 
222) Bed. Berichte 42, 574 (1909). 
228) Bed. Berichte &, 3115 (1909). 
*) Bed. Berichte 4.2, 42263 (1909). 

Daa Nitrosonaphthol reagiert deher offenbar 
in seiner tautomeren Form als Naphthochinonoxirn. 
- Auf die Arbeiten von C. B i i l o w  und Fr.  
W e b e r 225) iiber die Einwirkung van PI'-1-Amido- 
3.4-triazol und seiner 2.5-Substitutionsprodukten 
auf Bromcumalinsliuremethylester, sowk iiber die 
Einwirkung von N-1-Amido-3-4-triazol auf Di- 
ketone228) sei hingewiesen. 

Wie aus den Versuchen von E. M ii 11 e r 227) 

hervorgeht, entatehen Derivate der C-, N-Dihydro- 
1.2.4.5-tetrazin-3.6-di~tbonsiiure nur bei der 
Einwirkung von solchen Alkylaminen auf Diazo- 
essigester, welche in ihren Eigenschaften dem Am- 
moniak am nachsten stehen, wie die hfangsglieder 
der primaren Aminbaaen. Die hoheren Glider  der 
primhen, ebenso die sekundaren Amine, zu welchen 
auch Piperidin zu rechnen ware, liefern keine Ab- 
kiimmlinge der C-N-Dihydro-, sondern fast aus- 
schlieBlichder~',.,,-Dihydro-l.2.4.5.-tetrazin-3.6- 
dioarbonsiiure. Dieser Unterschied erkliirt sich 
ohne Zweifel so, das Methyl- und Athylamin, gleich 
fliiasigem Ammoniak selbst, vie1 raacher mit Diazo- 
essigeater reagieren, als die hoheren Glider  der pri- 
miiren Aminbaaen oder die sekundaren Dialkyl- 
amine. 

J. S c h m i d t  und T h .  W i d m a n n Z P s )  
haben die von ihnen aufgefundene neue Syntheae 
von Isoxazolen aus fl-Diacetbernsteinsiiureiithyl- 
ester 229) nun euch auf den Monoacetbernsteimiim- 
eater iibertragen. Dabei konnten die Autoren zu- 
niichst featstellen, daD die Einwirkung von Salpeter- 
siiure auf Monoacetbernsteineiiure zwar nach ver- 
schiedenen Richtungen verliiuft, daD aber die 
friihere Annahme iiber die Entatehung dea a-Methyl- 
i s o x a z o l - 8 - y - d i c t b o n s a ~ s ~ r  am Diacetbern- 
steiineiiure riohtig ist. Die Salpetersiiure wirkt 
niimlich auf den M o n o a m t b e m t e i n e i t e r  so 
ein, daO in der Methylengruppe die beiden H- 
Atome durch den Oximidoreat ersetzt werden. 
Der 80 entstehende Oximidoaoetylbernsteinsiiure. 
ester 11, welcher ieoliert werden konnte, erleidet 
Kondensetion zum Isoxazolderivat (111), und 
dim gibt 

CHI - CO . CH - COOCgH, 
I 

*-) Berl. Berichte 4.2, lQ90 (1909). 
ma) Berl. Berichte a 2208 (1909). 
227) Berl. Berichte 49, 3270 (1909). 
228) Bed. Berichte 42, 1869 (1W). 
2 2 8 )  Bed. Berichte 41, 1282 (1908). 



1934 Klut: Bemerkungen 5u dem Aufnetse von H.. Noll. - Noll: Erwidenmg. [ a n ~ ~ ~ d ~ - ~ d e m  

CH3- C = C COOH 

o< -t 
N =  -COOH. 

1v 
durch Verseifung die a-Methylisoxazol-8-y-dicar- 
bonsgure IV. 

Zur Darstellung der beiden Methylisoxazole 
aus Natrium-Oxymethylenaeton und salzsamm 
Hydroxylamin gibt L. C 1 B i s e n mO) Vorschriften. 
Beide Isoxazole sind diinnfliiesige, farblose, in 
Wasser wenig losliche Flhigkeiten. 

Die ungesattigten Saureester, Zimtsaure- und 
Crotonsaureester, liefern nach E. M u c k e r - 
m a n n131) mit Hydrazinhydrat die entaprechenden 
p-Hydrazide, Zimtaaurehydrazid 

CsH5. CH : CH. CONH. NH2 
und Crotonsaurehydrazid 

Dagegen gelingt es nicht, mit salpetriger Saure die 
erwarteten Azide zu erhalten, statt dessen tritt eine 
NO-Gruppe an Stelle einea Wasserstoffatoms, und 
es findet Ringbildung .zu einem Pyrazolidon statt, 
und zwar bildet sich aus Zimtsjiurehydrazid das 

C&CK'hO CH,CH')NH 

CH3.CH : CH.CO.NH.NH2. 

N - N O  N - N O  

HgC- I I  CO H,C-CO I '  . 
I I1 

1-Nitroso-6-phenyl-3-pyrazolidon (I) und aus Cro- 
tronsaurehydrazid daa l-~~troso-5-methy~-~-pyrazo- 
lidon. - A .  M i c h a e l i s  und K. K o b e r t 2 3 2 )  
studierten die Einwirkung von Antipyrinchlorid auf 
Phenylhydrazin mit dem Ergebnis, daB das Phenyl- 
hydrazin und die a-Alkylphenylhydrazine auf daa 
Antipyrinchlorid unter Bildung der entaprechenden 
Pyrine einwirken. 

0. G ern g r o I3 233) hat Versuche zur Syn- 
these dea Histidins gemacht. Es gelang ihm,a- Me- 
thylimidazol mit Chloral zu kondensieren. Daa 
dabei entat ehende p- Imidaz yl- a -ox ytrichlorpropan 
hoffte er in das Histidin, welches als p-Imidazyl- 
alanin (11) erkannt ist, iiberfiiliren zu konnen. 

CH - N H  

C-CH, . CK(0H) - CCIs 
II 
N- ZCH 

>CH 

I 

CH - NH 

C-CH, - CHNH, - COOH . N- 
II 

I1 

Auf diem Arbeit von G e r n g r o B greift A. 
W i n d a u s 234) zuriick. Die Kondensation ver- 
lauft nach seinen Angaben nicht in der von G e r n - 
g r o I3 angegebenen Weise, sondern es reagiert die 
CH-Gruppe unter Bildung von Dialkylimidazol- 
derivaten. - Der Abbau des Furoxandicarbomiu- 
eaters ist von H. W i e l a n d ,  L. S e m p e r  und 

230) Bed. Berichte 42, 59 (1909). 
231) Bed. Berichte 4Z, 3449 (1909). 
232) Berl. Berichte 42, 2765 (1909). 
233) Berl. Berichte 12, 398 (1909). 
234)  Berl. Berichte 4% 758 (1909). 

E. G m e 1 i n235)  durchgefiihrt worden bis zur Osal- 
~iiure. Durch diem Arbeit ist die Konstitution dea 
Furoxanringes endgiiltig festgelegt worden. 

Bemerkungen zu dem Aufsatz') von 
H .  Noll: ,,uber die Entstehung von 
Ammoniak in eisen- und mangan- 

haltigen Tiefenwksern". 
(EingPg. 18.17. 1910.) 

N o 11 hat bei seinen neueren Versuchen steta 
Ammoniak gefunden, und zwar fast immer in quen- 
titativ bestimmbarer Menge, im Gegematz zu seinen 
friiheren Versuchenz), wo er Ammoniak nie mit 
Sicherheit h a t k  nachweisen konnen. 

Die Erklarung f i i r  diese Tataache bleibt N o 11 
urn schuldig. 

Ferner ist ea auffallend, daf3 N o 1 1  selbst bei 
Verwendung von ,,ammoniakfreiema), heiBem, de- 
stilliertam Waaser'' nach dem Auswaschen der Mi- 
nerelien in dieaem Wasser hat Ammoniak featatellen 
konnen Klut. [A. 174.1 

(Efngeg. l3& 1910.) 

Auf die vorstehenden Bemerkungen von K 1 u t 
mochte ich erwidern, daB ea infolp der zwisohen 
K 1 u t und mir bestehenden Meinungsversehieden- 
heit iiber die Bildung von Ammoniak erwiinacht 
gewesen w h ,  wenn K l u t  die Versuche in der 
von mir zuletzt angegebenen Weise noch einmrl 
eingehend nachgepriift und seine Ergebnisse mr 
Veroffeentlichung gebracht haben wiirde. Die von 
mir gefundenen Ammoniakmengen sind so klein, 
daB ea gewagt ware, daraufhin Theorien euf- 
stellen zu wollen, zumal die Kontrollen, bei denen 
eine Ammoniakbildung ausgeachlossen war, mei- 
stens noch hohere Werte ergaben als die nitrat- 
haltigen Wasserproben. Auch der Urnstend, deD 
die gefundenen kleinen Ammoniakmengen in den 
angesetzten Proben nach 48stiindigem Stehen nicht 
hoher ausfielen, als nach 24stiindigem Stehen, 
apricht gegen die Arnrnoniakbildung im Sinne 
K l u t s .  

Wenn ich bei rneinen ersten Versuchen kein 
Ammoniek fend, so hat  das damn gelegen, daB daa 
Leitungswasser, welches zeitweilig Spuren von Am- 
moniak enthilt, damals ganz frei davon war, und 
auch der von mir verwendete Schwefelkies kein Am- 
moniak enthielt. Die von mir bei rneinen letzten 
Versuchen gefundenen geringen Ammoniakmengen 
sind nach dem Auswaschen der Mineralien und spii- 
terem Ansetzen derselben mit dmt. Wasser entweder 
noch aus den Mineralien ausgelaugt worden, oder me 
entatammten der Apparatur oder sie miissen auf 
irgendwelche andere Verunreinigungen zuriickge- 
fiihrt werden. Esis teben a u B e r o r d e n t l i c h  
schwer, minimale Mengen Ammoniak vollkommen 
fern zu halten. Die Zahlen in rneiner Tabelle 

235) L i e b i g s Ann. 367, 52 (1909). 
1) Dime Z. 23, 1306 (1910). 
2) Diem Z. X3, 107 (1910). 
3) D i e  Z. 23, 1307 (1910). 




