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5. 1,6473 g Substanz ergaben 0,2155 g Fe,O,, 

2,5149 9 ,  9 ,  ,, 0,3274 ,, Fe203. 
6. 1,9143 ,, ,, ,, 0,2298 ,, Fez% 

2,5710 ,, ,, ,, 0,3070 ,, Fe,O,. 

7. 1,9650 g Substanz ergaben 0,3471 g Fe203, 
1,0268 ,, ,, ,, 0,0353 ,, Fe203. 

8. 1,6330 ,, ,, ,, 0,1487 ,, Fe203, 
2,0361 ,, ,, ,, 0,1834 ,, Fe,O,. 

9. 0,4534 ,, ,I ,, 0,0469 ,, Fe,03. 
10. 0,1068 ,, ,, ,, 0,0450 ,, Fe,O,. 
11. 0,6676 ,, ,, ,, 0,0382 ,, FezO,. 
12. 0,1319 ,, ,. ,, 0,3394 ,, C 0 2  und 0,1082 g H,O. 
13. 0,1749 ,, ,, ,, 0,4116 ,, C02 ,, 0,1315 9, H2O. 
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Die Fortschritte der organischen Chemie 1924-1928. Il l .  
Von Dr. E R ~ C H  LEHMANN, 

Chernisches Institut der Landwirtschaftlichen Hochschule Berlin. 
(Eingeg. 28. Februar 1930.) 

I n h a l t s u b e r s i c h t :  
1. A 1 i c y c 1 i s c h e V e r b i n d u n g e n : a) Cyclopropanreihe. b) Cyclobutanreihe. c) Cyclopentanreihe. d) Cyclo- 

hexanreihe: Allgemeines, Kohlenwasserstoffe, Oxy- u. Oxoverbindungen, Carbonsauren, Terpene und Campher. 
e) Cycloheptanreihe. f )  Hohere Ringsysteme. 

11. I s o c y c l i s c h e  R e i h e .  niit Brom in 2,3-Dimethylcyclobutan-l,l,4,4-tetra~ 
carbonsaureester ubergeht. Daraus sind durch Ver- 1. Alicyclische Verbin'dungen. 
seifung und COs-Abspaltung zwei stereoisomere Cyclo- 
butandiwrbonsauren gewinnbar6). - a)  C y c l o p r o p a n r e i h e .  

c )  C y c I o p e n t a n r e i h e .  R. S t o e r m e r  und Fr. S c h e n c k ' )  konnen in 
den acht stereoisomeren 3-Benzoxyl-2-phenyl~yclopro- 
panon-lzarbonsauren nachstehender Formel, die beim H. W i e 1 a n d  und Mitarbeitere) fuhren Dicyclo- 

pentedien in das Keton (1) uber, das  sich nach Hydrie- 
CsH, rung zu I1 zur Saure I11 oxydieren 1a5t. Die Oxyda- 
cmr  tion d0s Glykols IV, entstanden aus dem Oxyd oder 
I dem Diacetat in zwei stereoisomeren Formen, ergibt 

I 

3 CH eine der Verbindung I11 isomere Saure. 
CH ~ CH- CH-CO 

CH.CH2.CH-CH*CH,.CH, CH,*CH,*CH-CH.CHz*CH, 

C t i ,  -- CH- CH-- CO .A 
2 1  II I I  I I I I  I 

CeHj .CH-CH *COOH 

Abbau von e-Truxillsaure auftreten, den Cyclopropan- I I1 

wart von Eisessig oder Ameisensaure sprengen. Die I I t  I I 1  I 

den Ergebnissen der Ringsprengung geht hervor, daB I11 IV 

ring durch Behandlung mit HC1 oder H~SOI in Gegen- CH,-CH-CH.CCOH HO.CH- CH-CH- -CH, 

Spaltung erfolgt zwischen den C-Atonien 2 und 3. Aus CH,.CH,CH-CH.CH,.COOH H0.CH.CH2.CH-CH.CHo.CHL 

die Carboxyl- und Phenylgruppen in den Oxysauren Ausgehend von Cyclopentenylchlorid stellen 
nach der Ringverengerung sich auf derselben Seite des J. A. A r v i n und R. A d  a m s 7 )  &Cyclopcntenyl- 
Ringes befinden, auf der de  in den Truxill- bzw. athylessigsauren der Reihen V und VI her, von denen 
Truxinsauren lagen. - Trimethylverbindungen vom diejenigen mit 16-19 C-Atomen im Molekul die wirk- 
Typus I stellt P. B r u y 1 a n  t s 2 )  aus Cyclopropan- 

Alkyl her. - N-Dimethylpiperidin-jdmethylat (11) gibt CH,.CH, 7" : CH>CH(CHa2.~H(CooH, c I H ~ .  CH /" \CH. CH  coo^) 
carbonsaureester bzw. -ketonen mit Hilfe von Mg-Hal- 

nach J. v. B r a u n  und nlFI;Hrrbeitern3) mit KOH Piry- 
len 111 odsr IV. R 

R CH : CH R 

V V I  

I CH" /CHZ. CH2 
I I1 I ' ~ H . C H , . C H ( C C O H ) . R  CH,, \CH.CH,. CH. COOH 

%H,. R \ ,CH, CH,-CH/ CH BCH GH2' 

R ' a H  'CH? I 
C C H  1 1 -+ VII  VIII  

samsten gegen B. Leprae sind. Dieselbe Anzahl voii 
C-Atomen bringt auch in deli entsprechenden, gesattigten 
Sauren und in Sauren der Formen VII und VIII Leprn- 
wirkung hervor. Die Art des Ringes scheint demnach CH CH 

CH,=C( .>CH oder C H , . C L  LC=CH,  
CH, belanglos zu sein. - Fur Chaulmoograsaure konnen 

R. A d  a m  s und Mitarbeitera) endgiiltig Formel IX 
lestlegen; Hydnocarpsaure hat entsprechend zwei b )  C y c l o b u t a n r e i h e .  

und Mitarbeiter') konnen cis- und Kohlenstoffatome weniger in der Seitenkette. Die 

( C H 3 ) 3 N p -  CHZ 

J 
111 IV 

trans-Cyclobutan-l,2dicarbonsaure voneinandertrennen. Synthese 
- Athylidenmalonester gibt nach J. V o g  e l 5 )  bei 
der Reduktion mit AlHg fi,y-Dimethylbutan-a,a,8,8- 
tetracarbonsaureester, (C2Ha. OCO)2 : CH . CH(CH3) . IX 

II>- (CH?),,.CCOH 

CH(CH3) . CH : (C0OC2H5),, . dessen Natriumverbindung ~ -- 
6 )  Journ. chem. S O ~ .  London 1927, 1985. 
6) LIEBICS Ann. 446, 13. 
7, Journ. Amer. chern. SOC. 49, 2934, 2940; 50, 1475, 1503, 

8 )  Ebenda 47, 2727. 

1) Ber. Dtsch. chern. Ges. 50, 2566; 61, 2312. 
2) Bull. SOC. chim. Belg. 36, 153. 
3) Ber. Dtsch. chern. Ges. 61, 1092. 
4) Helv. chim. Acta 11, 50, 70, 79, 600. 

1790, 1983, 2297. 



Zeitschr. ftlr angea.  1 Ctiemie, 43. J. 1930 624 Lehmann: Die Fortschritte der organischen Chemie seit 1924-28. 

der Chaulmoograsaure fiihren G .  A. P e r k i n s  und 
-4. 0. C r u z e, nach folgendem Schema durch: 

+ Cyclopentenylchlorid + ~ ~- CH3. CO'CH. CO .(CH,)lO* CN 
. COOC2H5 

CO.CH3 

I 
COOGH, 

I X  
1 -- 

!I)--~.CO(CH~),,.CN -+ I_-/ \-cH,.CO(CH,),o.CN -+ 

C. N a o g  e 1 i und Mitarbeiter'O) bauen Chaulmoogra- 
saure (IX) nach C u r t i u s zum Homohydnocarpyl- 
amin (X) ab. 

CH=CH 
X I  \CH. ( c H ~ , , . N H ~  

CH,-CH,/ 
Chaulmoogrylessigsaure lafjt sich nach R. A d a m s 

GUS dem Chaulmoograsaureester iiber den Alkohol und 
den Chaulmoogrylmalonester synthetisieren. Ferner 
gelingt die Oberfiihrung des Chaulmoogradureesters in 
Chaulmoogryl~amin, Homochaulmmgrasaure und Homo- 
hydnwarpsiurell). - Die Synlheso der Dihydrochaul- 
moograsaure geht von Cyclopenlylmagnesiumbromid und 
p-Oxododecan-a-carbonsauremethylester aus; diejenige 
der Hydnocarpsaure vom Cyclopentylmethylenmagne- 
siumbromid und c-Oxononan-a-carbonluremethyl- 
esteri2). - Nach N. J. T o i v o n e n  Is) mussen die von 
P e r k i n jr., T h o r p e und W a 1 k e r I.) bicyclisch for- 
mulierten Verbindungen XI und XI1 als Monwyclen 
gemafj XI11 und XIV aufgefafjt werden. - 

COOCZH, COOGH, 
L C H  COOGH, ,C - C(CH3)COOC,H6 

C00C$H5 kOOC2Hb 

(CH,)?: C/l I (Na) (CH&:C 1 I 'c-co X I  'c-co x I I  

COOC? H, COOCZH, 

Die Friedel-Crafts-Reaktion rnit nichtaromatisch 
gebundenem Wasserstoff fiihrt nach J. v. B r a u n mit 
Mitarbeitern15) fur das E-Phenyl-amylenchlorid zu XV; 
ron den Homologen XVI, XVII und XVIII ergibt XVI 
den entsprechen,den Methylcyclopentanring XVII 
rieben dem Cyclopentanring auch den an den Benzol- 
kern angegtiederten, XVIII nur diesen. 

X V  XVI 

d )  G y c l o  h e x a n r  e i  h e .  
A l l g e m m e i n e s .  

Da den von S k i t a und von v. A u w e r s zur Konfi- 
gurationsbestimmung raumisomerer hydroaromatischer 
Verbindungen aufgestellten Satzen, wonach 1. bei Hy- 
drierungen und Reduktionen in saurer Losung cis-, in 
alkalischer trans-Formen sich bilden, und 2. cis-Formen 
hohere D- und n-Werte, jedoch niedrigere Molekular- 
refraktionen als trans-Formen besitzen, keine strenge 
Allgenieingiiltigkeit zukommt, bleibt zur Konfigurations- 
bestimmung als sicherstes Hilfsmittel nach K. v. A u - 
w e r s Is) nur die Lehre vom asymmetrischen C-Atom. 
Da aus Mesoform und optischen Antipoden der  Racem- 
form die Konfiguration eindeutig zu ermitteln ist, 
mufjten in Fallen, die Mesoformen ausschlieben, Um- 
wandlungsprodukte oder funktionelle Derivate ,unter- 
sucht weden .  Dies wird fur einige Methylcyclohexanole 
und -hexylamine in Angriff genommen. - Da in der  
Reaktionsfolge I-V nach W. A. W i g h t m a n I 7  die 
Endprodukt,e 11 und V identisch sind, kann der Cyclo- 
hexanring nicht die starre Raumstruktur VI besitmn, 
sondern er  niufj nach VII gebaut sein. 

COOCHs + SOCI, /COOCH3 + NH3 * C5H10>C\ -- + 
c5H10>C<CooH I COCl 

COOCH, CO.NH-NH2 

I1 111 

C5H10>C/ ~~ + 
'COOH +HNO, 

CSHIO>C' 
\CO. NH, 

V V VI VII 
R/".\R~ 

K o h 1 e n w a s  s e r s t o f f e. 
Nach C. W. A. L e 1 y le)  sol1 Dihydrobenzol auch in 

einer dritten, eine Allenbindung aufweisenden Form I 
existieren. Die HBr- bzw. Brr-Addition wiirde sich ge- 

H, H d 

H Br B c, 
I1 I 111 

ma13 11 und I11 vollziehen. - diss-Dihydrobenzol IV 
polymerisiert sich mit FeCL nach F. H o f m a n n und 
P. D a m m 19) zu einem flussigen Dinieren, fur das For- 
me1 V angenommen wird. - Aus cis-l,4-Dibromcyclo- 

H H? H H 

hexan erhalten N. Z e 1 i n s k y  und MitarbeitePO) mit 
Natrium Bicyclo-[0,2,2]-hexan (VI). 

9) Journ. Amer. chem. SOC. 49, 517, 1070. 
lo) Helv. chim. Acta 11, 609. 
Ii) Journ. Amer. chem. SOC. 48, 2393, 2395, 2444. 
l2) Ebenda 48, 1074, 1080/89. 
1") Ann. Acad. Scientiarum Fennicae, Serie A 29, Nr. 20. 
14) Journ. chem. SOC. London 79, 729, vgl. Teii A. 
15) Ber. Dtsch. chem. Ges. SO, 2551, 2557. 

I") Sitzungsber. d. Ges. z. Beforderung d. ges. Naturwiss. 
zu Marburg 62, Nr. 4, 113. 

li) Journ. chem. SOC. London 1926, 2541; 127, 1421. 
16) Chem. Weekbl. 22, 501. 
19) Mitt. a. d. Schles. Kohlenforschungsinst. d. Kaiser Wil- 

Z o )  Ber. Dtsch. chem. Ges. 60, 1102. 
helm-Ges. 2, 97. 
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O x y -  u n d  O x o v e r b i n d u n g e n .  
Durch katalytischs Dehydretisierung von Cyclo- 

hexanol unter Druck bildet sich nach A. L a c  o u r t zl) 
Cyclohexylather. Es besteht ein Gleichgewicht zwische!i 
Cyclohexen, -hexanol und dem Ather: 

L. P a l f r a y  und L. R o t h s t e i n Z 2 )  konnen Chinit 
(Cyclohexandiol-l,4) in die cis- und trans-Form trennen. 
- P. B e d o s 23) stellt o-Phenylcyclohexanole durch 
Einwirkung von CeH,Mg. X auf Cyclohexenoxyd und 
Cyclohexylcyclohexanol auf analoge Weise her; er erhalt 
cis-Formen. Aus d3-Methylcyclohexen entstehen mit Chlor- 
wasserstoff 2-C1-5-methylcyclohexanole, und aus diesen 
durch Umsetzung mit CH, . Mg . X 2,5-Dimethylcyclo- 
hexjanole. Durch Oxydation lassen sich aus letzteren 
2,5-Dimethylcyclohexanone herstellen. - Durch kata- 
lytische Kondensatlion von Cyclohexanon un,d Cyclohexen 
erhalt A. P e t r o w z4)  Cyclohlexylidencyclohexanon, 
C12HlB0, Dicyclohexylidencyclohexanon, CieHae0, und 
Dodekahydrotriphenylen, ClaHzr 25). - Mit Hilfe von 
Athylnitrat und Kaliumalkoholat konnen H. W i e - 
1 a n d und MitarbeiteP) in Cyclohexanon und 
-pentanon eine oder zwei Nitrogruppen (I umi 11) in 
Form der aci-Nitrosalze einfiihren. - Die Isomeric- 
erscheinungen des Cyclohexanol-2-ons-1 fiihren M. Berg-  

CeH,, . OH + CeHio CeHH. 0 a CeH11. 

C : NUOK C : NOOK 
I 

I I I 
I1 (CH2L CO 

I_--- 
I (CH2)n CO 

--CH:, I-C : NOOK 
rn a n n und Mitarbeiter27) auf Desmotropie im Sinne der 
Formeln 111 und I V  zuriick. Aus IV ist ein Athylather v 
erhaltlich, der bimolekular ist, in der Hitzo aufgespalten 
wird und beirn Abkiihlen wieder assoziiert. Der Methyl- 
ather gibt mit KJ . Ja eine kristallisierte Additionsver- 
bindung, Es wird auf die  Zusammenhlnge mit den 
Zuckern hingewiesen und fur Jodstarke eine ahnliche 
Addition angenommen. 

CH, HdoH CH, HC' CH, HC' 
\CH2/[OR] \CH/ \CH/ 

I11 1V V 

C a r b o n  s a  u r  e n .  
Aus den hydroaromatischen Sauren der Form I 

( R k H ,  CHs; R k C H ,  CH [CH3lZ) erhalten J. v. B r a  u n 
und MitarbeiteP) die entsprechenden y-Lactone. Die 
Lactone ktinnen zu Glykolen reduziert werden. Die den 
Glykolen entsprechenden, bicyclischen Oxyde (z. B. 11) 
haben einen angenehmen Geruch. - P. K a r r e r 2@) er- 

I I1 
halt a,us 4Anisoylacetonchinid 111 durch Verseifung 
4-Anisoylchinasaure IV. 

21) Bull. SOC. chim. Belg. 36, 346. 
22) Comp. rend. Acad. Sciences 186, 872, 1007. 

Bull. SOC. chim. France [4] 37, 1637, 1451; 39, 83, 292, 
24) Ebenda [4] 43, 1272. 

26) Vgl. I p a t i e w und P e t r o w  , Ber. Dtsch. chem. Ges. 

26) LIEBIGS Ann. 461, 295. 27) Ebenda 448, 48. 
28) Ebenda 465, 52. 
zo) Helv. chirn. Acta 10, 794. 

473, 674. 

60, 2545, 2548. 

HO, ,,COOH 
(CH&C -0-C co C 

0 HC(\CH, HOHC/\CH2 

H,C\,CH - 0 H,,\!,H. OH 
CH.O.CO.CBH,.O.CH, CH.O.CO.CsH,.O.CHj 
111 IV 

K. J o s e p h s o n 30) gelingt die  Verseifung des v011 
K a r r 8 r und Mitarbeitern bexhriebenen 4-rp-Acetoxy- 
benzoyl-lacetonchinids zu 4- [p-Oxybenzoyl- ]chinasaure. 
Der Lactonring des Benzoylchinids ist zu 4-Benzoylchina- 
s a w s  spaltbar, die sich zu Aceton-BenzoyIchinasaurelac- 
ton umsetzen laf3t. Dieselbe Reaktion gelingt auch rnit 
dem Cinnam~ylderivat~~) .  Cinnamoylchinasaure unter- 
schleild~et sich von der  Chlorogensiiure, dem Depsid der  
Kaffeesaure rnit der Chinasaure, nur durch das Fehlen 
der zwei OH-Gruppen des Kaffeesaurerestes. 

T e r p e n e  u n d  C a m p h e r .  
Uber die Fortschritte auf dem Gebiete der Terpene 

und Campher hat K. Bo  u r n o t erst vor kurzem in 
dieser Zeitschrift berichtet, so dai3 dieses Kapitel bis 
auf wenige Tatsachen fortfallen kann. 

Das Isocaidinen von G. G. H e n d e r s o n  und 
J. M. R o b  e r t s o n 3*) ist, da es bei der  Dehydrierung 
nach R u z i c k a Cadalen liefert, wahrscheinlich ein 
Hexahydrocadalen der Formel I. Aus dem 01 der 

CH3 
I 

/c \P H2\ 
CH2 C CH2 

CH2 C 

I 
C H 3. C * CH,, 

I 
C.CH3 

II 

\CH/\CH? 

I 
falschen Cubeben konnen 1-Cadinol und Cubebol, 
C15Hz50H, isoliert werden. - Fur die Hydratisierung 
von /?-Caryophyllen I1 zum Caryophyllenalkohol I11 und 
dessen Obergang in Cloven I V  wird folgende Dar- 
stellung gegebeP)  : 

CH, 

CH, 

1 CH 
ICH3 * C . CH31 II 

HC/' CH CH 

30) LIEBIGS Ann. 467, 287. 
31) Ber. Dtsch. chem. Ges. 60, 2270; 61, 2270. 

5 9  Ebenda 1926, 62. 
Journ. chem. SOC. London 1926, 2811; 125, 1992. 
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Als den Hauptbestandteil der Essenz a m  Muskat- 
salbei enbdecken Y. V o 1 ni a r und A. J e r m s t a d t s4) 

das Sclareol, C54He303, das  als Oxydationsprodukte d i e  
nicht saure Verbindung C17H3002 und d ie  einbasische 
Saure C18H3502. COOH liefert. - Aus dem Neu-See- 
landkchen Ngaio-Baum extrahiert F. H. M c D o w a 1 1 35) 
das Sesquiterpen ClaHZ2O3, e in  Keton, das  e r  Ngaion 
nennt. Es besitzt wahrsch'einlich die  Struktur eines 
offenen Diolefinketons und ist zum Alkohol Ngaiol 
reduzierhr .  - Lupeol aus  Bresk geht nach K. A. 
V e s t e r b e r g  und Mitarbeiter3e) durch Wasser- 
entziehung in  das Triterpen Lupeylen, C30Ha8, uber und 
i5hnelt dem p-Amyrilen, ohne damit identisch zu sein. - 
H. R u p e und Mitarbeiter") synthetisieren mit Hilfe des 
Chlori'des der Gamphan-2-carbonsaure und Zinkalkyls 
oder nach F r i ed  e 1 - C r a f t s eine Anzahl von Cam- 
phanketonen. Benzalpulegon V w i d  zu Benzyl- 
rnenthon VI hydriert, und Pulegensaure VII in Pulegyl- 
methylketon VIII iibergefuhrt. 

CH3 CH, 
CH, - C-c : CH . C,H, CII., . CH . c H . CH, . C,H, 

I -+ ' I 
CHZ-C CO CH2. CH - CO 

I/ I 
CH3.CH.CH3 

VI 
C"3 

CH,. CH . CH . COOH --* CH? - ~ H - c H .  CO. CH, 
1 

C = C(CH& 
1 1 

CHZ-C : C(CH& CH2--- 
VII V I l I  

Nach G. D u p o n t  und J. D u b o u r g a s )  ist 
a-Sapinsaure aus dem Harz von Pinus maritima, das an 
primaren Sauren 9% Dextro-, 2% Lavopimarsaure, 21% 
p-  und 49% a-Sapinsaure enthalt, niit Aleppinsaure 
identisch. - G. R o u i n 39) oxydiert Abietinsaure mit 
Permanganat und erhalt Tetraoxyabietinsaure. DieBrenz- 
reaktion der Abietinsiiure liefert d-Pyroabietinsaure, e ine 
durch Verschiebung einer Doppelbindung entstandene 
isomere Saure. Die nus Aleppokolophoniuni durch Isome- 
risierung erhaltene Abietinsaure gibt ein Dibromhydrat, 
das mit dem aus  amerikanischem Kolophonium er- 
haltenen anscheinend ubereinstimmt. Aus den links- 
drehenden Gemischen des Harzes von Pinus Laricio 
wird 1-Pimarslure g e ~ o n n e n ~ ~ ) .  - Camphercyan- 
hydrin IX, das durch HCN-Anlagerung an  Campher 
nicht darstellbar ist, gewinnen J. H o u b e n  und Mit- 
arbeiterP1) aus Camphernitrimin X, das mit NHa in 
Canipherimin ubergeht. Dieses lagert HCN an  zum 
Aminonitril, in welchem die Aminogruppe mit HN02 
gegen OH auswechselbar ist. Auch Fenchon- und Men- 
thoncyanhydrin sind uber die  Imine darstellbar. 

CH2- CH -- CHL CHs CH CHI 
I I  I I '  

CH3.C.CH, 
1 I 1  

(!JHS--bpC/ -~~ CH~-C---C:N.NO~ 

CH3 
bH3 \CN 

IX X 
Camphen-l+arbonsLiure kann mit HCl in 2-Clamphen-  
carbonsaure, aus d e r  sie entstanden ist, zuruckver- 
wandelt werden'z). 6-0xycamphan-2-carbonsa~ure geht 

34) Compt. rend. Acad. Sciences 196, 517, 783. 
35) Journ. chem. SOC. London 127, 2200; 1927, 731. 
38) Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 660. 
37) Helv. chim. Acta 11, 1180 (vgl. LIEBIGS Ann. 459,171,195). 
38) Chim. et Ind. 19, Sond.-Nr. 555. 
38) Bull. Inst. Pin. 1928, 197, 221. 40) Ebenda 1928, 121. 
41)  Ber. Dtsch. chem. Ges. 60, 586. 42) Ebenda 59, 2285. 

/ 
C=CH, 

I /  co 
XI XI1 

bei der Oxpdation in Camph~er-6carbonsaure, d i e  erste 
bestandige Camphercarbonsaure, uber, die  zu einer 
carboxylierten Gampholcarbonsaure aufspaltbar iat. 
Camphen-larbonsaure XI entsteht aus 2-C1-camphan- 
k a r b o n s a u r e ;  XI ist zu Campheniloncarbonsaure XI1 
oxydierbar. - Auf Grun,d der  Nitrierungsergebnisse an 
P-Camphenilan und weiterer Umsetzungen halten 
S .  N a m e t k i 11 und M i t a r b e i t e r i ~ ~ ~ ~ )  die bisherige 
Formel fur diesen Kohlenwasserstoff fur unzutreffend; 
sie geben ihm vielmehr Form XIII; dem p-Methyl- 

CH3 CH3 CH, 
I I I 

CHs-7- C :  (CH3)Z CH2 - C--C:(CH,), CHl-C-C: (CH& 
I /  I <  

XI11 XIV xv 
CH3 CH3 CH3 
I I I 

I I 

I I 
COOH CH, c -- co 

I I I 

CH,-C---CH, CHZ-C---COOH CHz-CC:---CH, 

CH3. C * CH, 

CH, 
XVI 

CH3 
XVII XVIII 

CHS 

CHS*C-------CH ' I " 
I I II 

CH,=C-CH--CH 
\ GHOH 

XIX x x  
camphenilon kommt dann Formel XIV, dem p-Methyl- 
camphen XV, dem p-Methylisobornml XVI, d e r  Methyl- 
campherslivre XVII und dem Methylcampher XVIII zu. 
Durch erschopfende Methylierung von a-Aminooamphen 
m d  Albspaltung von Trimethylamin entsteht Jsocampho- 
dien XIX, das sich mit H2S04 und Eisessig zum Essig- 
ester des Bornylenol genannten Alkohols um- 
lagert (XX)44). 

e )  C y c 2 o h e p  t a n r  e i h e.  
R. E s c o u r r o u 45) legt die Konstitution der Methyl- 

heptenole durch Ozonisierung fest. Die Hydrierung 
der ungesattigten Alkohole fiihrt iiu 'den Heptanolen. - 
Uber die Struktur polycyclischer Verbindungen von 
I n g o  I d  und Mitarbeitern4e) vgl. Teil A. - Die Ar- 
beiten von J. V o g e 1 47) uber Synthesen cyclischer Ver- 
bindungen bringen Beitrage zur I n g o 1 d schen Theorie 
der Multiplanaritat des Siebenringes (vgl. Teil A). - 

f )  H o h e r e  R i n g s y s t e m e .  
Die Arbeiten von R u z i c k a und Mitarbeitern uber 

die Synthese hochgIiadriger Ringe sind ebenfalls in 
Teil A besprochen worden, desgleichen d ie  stereoiso- 

4s) LIEBIGS Ann. 459, 144. 
44) Ber. Dtsch. chem. Ges. 61, 1491. 
45) Bull. SOC. chim. France [4] 43, 1088, 1101, 1204. 
4'3) Zur Ergiinzung vgl. Journ. chem. SOC. London 1928, 

47) Journ. chem. SOC. London 1928, 2010, 2032. 
1306; 1927, 1684; 1928, 1268. 
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/ " O \ P H \  

Uberleiten uber platinierte, aktive Holzkohle. Derselbe II I CH, II 

Aktivierungsenergie, wenn man Katalysatoren verschie- 

meren Dekaline und deren Derivatde). N. 2 e 1 i n s k y  
und Mi t~ i rbe i te r~~)  dehydrogenisieren Dekalin durch CH CH 1 CH 

Katalysator bewirkt bei tieferer Temperatur w i d e r  Hy- CH CH 1 CH 
drierung. Bei der heterogenen Katalyse andert sich die 

I 
dener chemischer Natur aimmt; sie bleibt bei Anwen- 

CH I CH CH 1 CH dung des gleichen Katalysators fur verschiedene Verbin- 

rungsenergie (18 725 cal), dann folgen Palladium CH I CH CH 1 CH 

' CO/\CH ' 
/CH\/Co\/CH\ 

\AH/\co/\CH/ 

dungen unverandert. Platin besitzt die groDte Aktivie- II CH, ' CHZ 1 1  

(15780 cal) und Nickel (9850 cal). Fur die Dehydrie- 
rung mehrkerniger, nichtkondensierter Ringe ergibt I1 

/cHz\./cH\ 
sich, dai3 dlie Kohlenwasserstoffe der Dicyclopentyl- 
reihe katalytisch nicht dehydrierbar sind. Dis durch CH, 

ihnen entsprechenden Halogenide erleiden bei der R e  \ co / \ c~ /  %H,/ \CH/ 
duktion Umlagerung zum System des Dekahydronaph- 111 IV  

CH 1 CH, 
\ /c H\ 

CH I CH, CH, 
Reduktion von Cyclopentanonen mit Na entstehenden 1 1  1 CH, I CH, I 
bicyclischen Alkohole sind Dicyclopentylderivate; die CH, CH CH, CH, CH 1 CH? 

thalins. ,CH, 
CH,.CH,\ /CH,.CHz 

71 P\ 'CH, 
CHz-CH,, ,CH,-CH,, 

I C 
/ CH, . CH--CH . CH/ 

/CH, 4 CH,-CH,/ \CH - CH, CH**CH,\ /CH,*CH, 
OH CH 

CH 
I 

AH2-cH8/ \Cw2.CH2 

Nach 0. D i e 1 s und MitarbeitenPo) sind die von 
A l b r e c h t S 1 )  und von S t a u d i n g e r 6 * )  fur die An- 
lagerungsprodukte von Cyclopentadien an p-Chinon auf- 
gestellten Formeln nicht richtig. Die dabei entstehen- 
den Produkte sind als ,,En8domethylenverbindungen" I 
und I1 aufzufassen, mithin als hydrierto Naphtho- bzw. 
Anthrachinonderivate mit eingebauten Methylen- 

48) Vgl. F. W. K a y  u. N. S t u a r t ,  Journ. chem SOC. 

49) Ztschr. physikal. Chem. 126, 267; Ber. Dtsch. chem. Ges. 

b0) LIEBIGS Ann. 460, 98. 61) Ebenda 348, 31 [1906]. 
62) Die Ketene, Stuttgart 1912, 59. 

London 1926, 3038. 

56, 1249; 67, 669. 

/ \  

v o  I CH2 1 1  

\C,H/ 

,CO-CH 1 GH 

\CO-CH 1 CH 

/Y\ 
o/ I I I/ 

'CO.CH CH, CH 

\AH/ 

CO.CH CH, CH 

VI  VII 

briicken, ,d,enn aus I entsteht bei der katalytischen Hy- 
drierung erst 111 und dann IV;  aus I1 der vollstandig 
hydrierte Kohlenwasserstoff. Butadien lagert sich 
ebenfalls leicht an a-Naphthochinon an zu d2-Tetra- 
hydroanthrachinon. Auch Malein-, Citracon-, Itacon- 
saureanhydrid lagern sich glatt an Butadien, Cyclo- 
pentadien (z. B. zu V), auch an Cyclohexadien (2. B. 
zu VI) und Phellandren (z. B. zu VII) an. 

( F o r t s  e t z u n g  f o l g  t.) 
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Chemische Ciesellschaft Erlangen. 
Voraitzender fiir die Sitzungen vom 10. Januar bis 30. Mai: 

G. S c h e i b e .  
S i t z u n g  a m  10. J a n u a r  1930. G. H e r z b e r g ,  Univ. 

Bristol: ,,Die Bedeulung der modernen Speklroskopie filr die 
Chemie." 

S i t z u n g  a m  15. J a n u a r  1930. G. E t t i s c h ,  Berlin: 
,,Zur physikalischen Chemie der Proleine." 

S i t z u n g  a m  5. F e b r u a r  1930. G. S c h e i b e :  ,,Die 
Absorption einfacher organischer Molekiile im Schumann-Ullra- 
violetl." 

S i t z u n g  a m  12. F e b r u a r  1930. M. B u s c h :  ,.Zur 
Kenntnis der Oximisomerie." 

Vortr. hat in  Gemeinschaft init Rob. K i I m  m e r  e r den 
experimentellen Naohweis erbringen konnen, daB die bei der 
Oximierung des Phenacyl-p-toluidins entstehenden beiden Oxime 
nicht Stereoisomere, sondern Desmotrope im Sinne der Formeln 

C6HS.C -CH,.NH.C7H, C"H,* C == CH -NH . C;H, 
I. I /  und 11. I 

NH*OH N*OH 

sind. Die von Th. P. R a i  k o w  a') aufgestellle Regel, dai3 
bei der Nachbarstellung von Methyl oder Methylen zur Carbonyl- 
gruppe stets nur e i n e Form, und zwar die des ,,Pseudoxirns" 
(Formel 11), gebildet werde, trifft hier also nicht zu. 

1) Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 1626 u:2342. 
.. _ _  

M. B u s  c h : ,,Uber die Kondensalion von Aldehyden und 
Kelonen mil Thiosemicarbaziden." 

Bei der  Einwirkung von Aldehyden auf 1.4. Diphenylthio- 
semicarbazid in alkoholischer Salzsaure erhalt man Hydro- 
chloride von intensiv gelber Farbe, wahrend die zugehorigen 
Basen schon rot erscheinen. Entgegen der friiheren Anschauung 
verlauft die Reaktion folgendermaBen: 

/NHR' NR' / \CHR" RNH . N = C $- OCHR" = H,O +- RNH . N = C 
\SH 'S' 

I. L 
.NR' 

11. RN : N . C/H \CHR" 
\S/  

4 -H2 
NR' 
A 
\/ 

111. RN = N . C- CR" 

S 

Die roten Basen (III), ,,A r y 1 - a z o - t h i a z d i m e t h i n e". 
erleiden in Losung, innerhalb einer gewissen Zeit auch in 
kristallisiertem Zustand, eine intramolekulare Umlagerung, wo- 
bei die schon auf anderen Wegen gewonnenen sehr bestandigen, 
hochschmelzenden E n d o t h i  o - t r i a z o 1 e entstehen: 

R.N=N R.N ~ N 

__ + R"C( > C  
I s /I  

R ' C \ T C  / S \ I  

NR' NR' 


