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7. 1,9650 g Substanz ergaben 0,3471 g Fe,0,,

1,028 ,, . 00353 ,, Fe,0,.
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II. Isocyclische Reihe.
1. Alicyclische Verbindungen.
a) Cyclopropanreihe.
R. Stoermer und Fr. Schenck!) kinnen in

den acht stereoisomeren 3-Benzoxyl-2-phenyl-cyclopro-
panon-l-carbonsduren nachstehender Formel, die beim

CGH.')
|

CHOH
|
;CH

N
CeHCH-CH-COOH
1

Abbau von e-Truxillsiure auftreten, den Cyclopropan-
ring durch Behandlung mit HCI oder H.SO. in Gegen-
wart von Eisessig oder Ameisensiure sprengen. Die
Spaltung erfolgt zwischen den C-Atomen 2 und 3. Aus
den Ergebnissen der Ringsprengung geht hervor, daff
die Carboxyl- und Phenylgruppen in den Oxysduren
nach der Ringverengerung sich auf derselben Seite des
Ringes befinden, auf der sie in den Truxill- bzw.
Truxinsduren lagen. -— Trimethylverbindungen vom
Typus I stellt P. Bruylants?) aus Cyclopropan-
carbonsiureester bzw. -ketonen mit Hilfe von Mg-Hal-
Alkyl her. — N-Dimethylpiperidin-jodmethylat (1I) gibt
nach J. v. Braun und M#&rbeitern®) mit KOH Piry-
len I1I oder IV.

I 1
CH
R CHs CH,=CH NCH
© C—CH| [ —>
AN (CHz)N———CH,
R76n “CH. |
I
m IV
CHy—c SCH oder CH: c// N o—cH,

Neny”
b) Cyclobutanreihe.

R. Kuhn und Mitarbeitert) konnen cis- und
trans-Cyclobutan-1,2-dicarbonsiure voneinandertrennen.
— Athylidenmalonester gibt nach J. Vogel?®) bei
der Reduktion mit AlHg g,y-Dimethylbutan-a,a,d,8-
tetracarbonsédureester, (C:Hs. OCO). : CH.CH(CH,) .
CH(CH,) . CH : (COOC.Hjs):, . dessen Natriumverbindung

1) Ber. Dtsch. chem. Ges. 50, 2566; 61, 2312.
2) Bull. Soc. chim. Belg. 36, 153.

3) Ber. Dtsch. chem. Ges. 61, 1092,

4) Helv. chim. Acta 11, 50, 70, 79, 600.

mit Brom in  2,3-Dimethylcyclobutan-1,1,4,4-tetra”
carbonsiureester {ibergeht. Daraus sind durch Ver-
seifung und CO;-Abspaltung zwei stereoisomere Cyclo-
butandicarbonsiuren gewinnbar®). —

¢) Cyclopentanreihe.

H. Wieland und Mitarbeiter®) fithren Dicyclo-
pentadien in das Keton (I) iiber, das sich nach Hydrie-
rung zu Il zur S&ure III oxydieren 1aft. Die Oxyda-
tion des Glykols IV, entstanden aus dem Oxyd oder
dem Diacetat in zwei stereoisomeren Formen, ergibt
eine der Verbindung III isomere Sdure.

CH——CH-CH——CO CHy——CH-CH———-CO

I [ l | [ l
CH-CHZ-LHﬂICH-Cﬂz-CHZ CH,:CH,-CH—CH-CH,-CH,
11
CHs——CH—CH-CCOH HO-CH——CH-CH— -CH,
| [ f b l
CH,-CH,CH—CH-CH,-COOH HO-CH-CH,-CH - CH-CH,-CH,
111 v
Ausgehend von  Cyclopentenylchlorid  stellen
J. A. Arvin und R. Adams?) A*Cyclopentenyl-
iithylessigsduren der Reihen V und VI her, von denen
diejenigen mit 16—19 C-Atomen im Molekiil die wirk-

cn R CH : CH,_ R
>CH(CHZ)Z CH(COOH) | “CH-CH COOH)
CHZ CH,-CH,
v VI
. R
CHa CH,- CH, |
L CH:-CHz: CHCCOR)-R G, \CH.CH,-CH-COOH
2 N\CH,- (8,
VII viil

samsten gegen B. Leprae sind. Dieselbe Anzahl von
C-Atomen bringt auch in den entsprechenden, gesittigten
Sduren und in Sauren der Formen VII und VIII Lepra-
wirkung hervor. Die Art des Ringes scheint demnach
belanglos zu sein. — Fiir Chaulmoograsiaure koénnen
R. Adams und Mitarbeiter®) endgiiltig Formel IX

festlegen; Hydnocarpsdure hat entsprechend zwei
Kohlenstoffatome weniger in der Seitenkette. Die
Synthese

\:>_ (CH,);,- CCOH
N IX

5) Journ. chem. Soc. London 1927, 1985.

6) L1EBIGS Ann. 446, 13.

7) Journ. Amer. chem. Soc. 49, 2034, 2940; 50, 1475, 1503,
1790, 1983, 2297.

8) Ebenda 47, 2727,
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der Chaulmoograsiure fiihren G. A. Perkins und
A. 0. Cruz?®) nach folgendem Schema durch:
<+ HBr + KCN
CH,=CH-(CHylg-COOH —-—> BrCH, (CH,)y-COOH ——>
-+ Na-Acetessigester

CN-(CH,);p-CCOH =% CN-(CH,),,-COCl

-+ Cyclopentenylchlond

CH,-CO-CH-CO-(CHs),4+CN

Cz 5
(‘JO-CH-s -
[J\—(':.CO(CHz),O-CN —> |__>—CH2-CO(CHQ)W-CN >
COOC,H;

C. Naeogeli und Mitarbeiter) bauen Chaulmoogra-
sdure (IX) nach Curtius zum Homohydnocarpyl-
amin (X) ab.

CH=— H\ .

X | CH-(CHy),pNH,
CH,—CH,

Chaulmoogrylessigsdure 14t sich nach R. Adams
aus dem Chaulmoograsiureester iiber den Alkohol und
den Chaulmoogrylmalonester synthetisieren. Ferner
gelingt die Uberfithrung des Chaulmoograsiureesters in
Chaulmoogrylamin, Homochaulmoograsiure und Homo-
hydnocarpsdure't). — Die Synihese der Dihydrochaul-
moograsiure geht von Cyclopeniylmagnesiumbromid und
u-Oxododecan-q-carbonsauremethylester aus; diejenige
der Hydnocarpsdure vom Cyclopentylmethylenmagne-
siumbromid und -Oxononan-g-carbonsiauremethyl-
ester'?). — Nach N. J. Toivonen?) miissen die von
Perkin jr, Thorpe und Walker) bicyclisch for-
mulierten Verbindungen XI und XII als Monocyclen
gemifl XIII und XIV aufgefait werden, —

COOC.H, COOC;H,
_C—CH-CO0C;H, _ G~ C(CH;)CO0C,Hj
CHpp: | | (Na) (CHy), : c\| |
¢—Co X1 —CO X1
COOC,H, COOC.H,
COOC,H, COOC,H,
G—C-C00C,H, _G=C-COOC,H
(CH3)2 M C\ | (CHs)z : C\ \
(Na)CH—C0 1 on o0 XIV
COOC,H, 5" COOC.H,

Die Friedel-Crafts-Reaktion mit nichtaromatisch
gebundenem Wasserstoff fiihrt nach J. v. Braun mit
Mitarbeitern®) fiir das e-Phenyl-amylenchlorid zu XV;
von den Homologen XVI, XVII und XVIII ergibt XVI
den entsprechenden  Methylcyclopentanring  XVII
ueben dem Cyclopentanring auch den an den Benzol-
kern angegliederten, XVIII nur diesen.

CH/ —(He [CHa)s+CH - CH,-Cl
ey o/ 1CHels CH-CH
\\ /n CH,—CH, \\ /H CH,

XV XVI
CH,
A\ ACH:ls-Cl | cHy, 01
CH; N
XVII (IJH XVIII
3

%) Journ. Amer. chem. Soc. 49, 517, 1070.

10) Helv. chim. Acta 11, 609.

11) Journ. Amer. chem. Soc. 48, 2393, 2395, 2444.

12) Ebenda 48, 1074, 1080/89.

13) Ann. Acad. Scientiarum Fennicae, Serie A 29, Nr. 20.
14) Journ. chem. Soc. London 79, 729, vgl. Teil A.

15) Ber. Dtsch. chem. Ges. 60, 2551, 2557.

d) Cyclohexanreihe.
Allgemeines.

Da den von Skita und von v. Auwers 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
héhere D- und n-Werte, jedoch niedrigere Molekular-
refraktionen als trans-Formen besitzen, keine strenge
Allgemeingiiltigkeit zukommt, bleibt zur Konfigurations-
bestimmung als sicherstes Hilfsmittel nach K. v. Au-
wers') nur die Lehre vom asymmetrischen C-Atom.
Da aus Mesoform und optischen Antipoden der Racem-
form die Konfiguration eindeutig zu ermitteln ist,
miifiten in Fillen, die Mesoformen ausschlieBen, Um-
wandlungsprodukte oder funktionelle Derivate unter-
sucht werden. Dies wird fiir einige Methylcyclohexanole
und -hexylamine in Angriff genommen. — Da in der
Reaktionsfolge IV nach W. A, Wightman?) die
Endprodukte II und V identisch sind, kann der Cyclo-
hexanring nicht die starre Raumstruktur VI besitzen,
sondern er mufl nach VII gebaut sein.

COOCH; + SOCI, _COOCH; + NH,
CsHio>C oon C5H10/C\COCI >
/coocm CO-NH-NH,
CH |0>C\ CsHyo > /C\ ,,,,,
SO H, COOH + HNo2
Il
s _/CO-N; NH, CO-NH,
5Hio —>  GH c< >
1 /C\C OH 1 COOH
CO-NH /
/ 2
Cothi>C< /) \\_ y7
COOCH; l/ -
v VIl

¥ VI
R./“\R1
Kohlenwasserstoffe.

Nach C. W. A. Lely*) soll Dihydrobenzol auch in
einer dritten, eine Allenbindung aufweisenden Form I
existieren. Die HBr- bzw. Br.-Addition wiirde sich ge-

H2 H, H,
a‘ lHO L HBr Hy \, s +Br l/ Ho
H Ho o % e

HBr Br,

1 I nr

mél II und III vollziehen. — At3-Dihydrobenzol IV
polymerisiert sich mit FeCl; nach F. Hofmann und
P. D amm %) zu einem fliissigen Dimeren, fiir das For-

mel V angenommen wird. — Aus cis-1,4-Dibromeyclo-
H H
AW \T/& o N\,
5 |
H, . cH ‘H H

H H - 2 H
A4 NN, N
H H H H
Iv v VI
hexan erhalten N. Zelinsky und Mitarbeiter®®) mit
Natrium Bicyelo-[0,2,2]-hexan (VI).

1¢) Sitzungsber. d. Ges. z. Beforderung d. ges. Naturwiss.
zu Marburg 62, Nr. 4, 113.

1%) Journ. chem. Soc. London 1926, 2541; 127, 1421.

18) Chem. Weekbl. 22, 501.

19) Mitt. a. d. Sehles. Kohlenforschungsinst. d. Kaiser Wil-
helm-Ges. 2, 97.

20) Ber. Dtsch. chem. Ges. 60, 1102.
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Oxy- und Oxoverbindungen.

Durch katalytische Dehydratisierung von Cyclo-
hexanol unter Druck bildet sich nach A. Lacourt?)
Cyclohexyldather. Es besteht ein Gleichgewicht zwischen
Cyclohexen, -hexanol und dem Ather:

CeH,; . OH + CgHyg 2 CeHyy . O. CeHyy.
L. Palfray und L. Rothstein??) konnen Chinit
(Cyclohexandiol-1,4) in die cis- und trans-Form trennen.
— P. Bedos?) stellt o-Phenyleyclohexanole durch
Einwirkung von CeHsMg.X auf Cyclohexenoxyd und
Cyclohexyleyclohexanol auf analoge Weise her; er erhdlt
cis-Formen. Aus 43-Methyleyclohexen entstehen mitChlor-
wasserstoff 2-Cl-5-methylcyclohexanole, und aus diesen
durch Umsetzung mit CH,.Mg.X 2,5-Dimethylcyclo-
hexanole. Durch Oxydation lassen sich aus letzteren
2,5-Dimethylcyclohexanone herstellen. — Durch kata-
lytische Kondensation von Cyclohexanon und Cyclohexen
erhdlt A. Petrow?) Cyclohexylidencyclohexanon,
Ci2H4s0, Dicyclohexylidencyclohexanon, CisHz60, und
Dodekahydrotriphenylen, CisHqa 25). Mit Hilfe von
Athylnitrat und Kaliumalkoholat kénnen H. Wie-
land und Mitarbeiter) in Cyclohexanon und
-pentanon eine oder zwei Nitrogruppen (I und II) in
Form der aci-Nitrosalze einfilhren. — Die Isomerie-
erscheinungen des Cyclohexanol-2-ons-1 fithren M. Berg-

- C :NUOK r (|3 : NOOK
II (CHya (]:0

| i

——CH, | C : NOOK
mann und Mitarbeiter2?) auf Desmotropie im Sinne der
Formeln III und IV zuriick. Aus IV ist ein Athyldther V
erhéltlich, der bimolekular ist, in der Hitze aufgespalten
wird und beim Abkiihlen wieder assoziiert. Der Methyl-
ather gibt mit KJ.J. eine kristallisierte Additionsver-
bindung, Es wird auf die Zusammenhinge mit den
Zuckern hingewiesen und fiir Jodstirke eine &hmliche
Addition angenommen.

CH CH CH
/ 2 / 2\ / 2\
CH, CO (|3H2 c<O"  GH, ©OCH,[OCH;]
f | O I L0
CH, HCOH  CH, HC~ CH, HO~
NCHy [0R]  “CHy” NcHy”

11 v v

Carbonsiduren
Aus den hydroaromatischen Siuren der Form I
(R'=H, CHs; R*=CH,, CH[CH; ];) erhalten J. v. Braun
und Mitarbeiter®) die entsprechenden y-Lactone. Die
Lactone konnen zu Glykolen reduziert werden. Die den
Glykolen entsprechenden, bicyclischen Oxyde (z. B. II)
haben einen angenehmen Geruch. — P. Karrer?) er-

/\/CRz-COOH /\/CH2~(|3H2
o | 0
\/\Rx \/\CH:—!

I 11

hilt aus 4-Anisoylacetonchinid III durch Verseifung
4-Anisoylchinasiure IV,

21) Bull. Soc. chim. Belg. 36, 346.

22) Comp. rend. Acad, Sciences 186, 872, 1007,

23) Bull. Soc. chim. France [4] 37, 1637, 1451; 39, 83, 292,
473, 674. 24) Ebenda [4] 43, 1272.

28) Vgl. Ipatiew und Petrow, Ber. Dtsch. chem. Ges.
60, 2545, 2548.

26) LiEBIGs Ann. 461, 295.

28) Ebenda 465, 52.

29) Helv. chim. Acta 10, 794.

27) Ebenda 448, 48.

HO, COOH
(CHC-—0—C -~ CO Ne/
o nuc” \CH, HOHC” \CH,
| i ‘
H,C JCH-0 H,C. CH.OH
CH.0.00-CeH,-0-CH,  GH-0-CO-CqH,-0-CH,
101 v

K. Josephson) gelingt die Verseifung des von
Karrer und Mitarbeitern beschriebenen 4-[p-Acetoxy-
benzoyl-]Jacetonchinids zu 4-[p-Oxybenzoyl- Jchinasiure.
Der Lactonring des Benzoylchinids ist zu 4-Benzoylchina-
sdure spaltbar, die sich zu Aceton-Benzoylchinasdurelac-
ton umsetzen 1afft. Dieselbe Reaktion gelingt auch mit
dem Cinnamoylderivat*t). Cinnamoylchinasiure unter-
scheidet sich von der Chlorogensiure, dem Depsid der
Kaffeesdure mit der Chinasdure, nur durch das Fehlen
der zwei OH-Gruppen des Kaffeesidurerestes.

Terpene und Campher.

Uber die Fortschritte auf dem Gebiete der Terpene
und Campher hat K. Bournot erst vor kurzem in
dieser Zeitschrift berichtet, so dal dieses Kapitel bis
auf wenige Tatsachen fortfallen kann.

Das Isocadinen von G. G. Henderson und
J. M. Robertson?) ist, da es bei der Dehydrierung
nach Ruzicka Cadalen liefert, wahrscheinlich ein
Hexahydrocadalen der Formel I. Aus dem Ol der

T
CH, (‘3 (|3H2
|
CH, C C-CH,
Nen/ Nen”
\
C}ia-c.CH31
falschen Cubeben konnen 1-Cadinol und Cubebol,

CisH2s0H, isoliert werden. — Fiir die Hydratisierung
von g-Caryophyllen II zum Caryophyllenalkohol IIT und
dessen Ubergang in Cloven IV wird folgende Dar-
stellung gegeben®):

CH,
PR
i, | UH C-CH,
CHfy-C ony | —>
HC o CH,
SNCcH” NCH
I
CH,
¢ CH_ cn
& | e oen
o, C-cHy Nor —>
~
HC.—~ CH CH,
NcH ~CH
111
CH,
O~
HZ | CH C'CH3
CH, - C- oty H
HC.~ CH CH
\CHz/;CHz/

30) LieBics Ann. 467, 287.

31) Ber. Disch. chem. Ges. 60, 2270; 61, 2270,

32) Journ. chem. Soc. London 1926, 2811; 125, 1992,
33) Ebenda 1926, 62.
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Als den Hauptbestandteil der Essenz aus Muskat-
salbei entdecken Y. Volmar und A. Jermstadts)
das Sclareol, CsHe:05, das als Oxydationsprodukte die
nicht saure Verbindung CiH:0:. und die einbasische
Séaure CisHis0.. COOH liefert. — Aus dem Neu-See-
landischen Ngaio-Baum extrahiert . H. McDowall3)
das Sesquiterpen CisHi:0s;, ein Keton, das er Ngaion
nennt. Es besitzt wahrscheinlich die Struktur eines
offenen Diolefinketons und ist zum Alkohol Ngaiol
reduzierbar. — Lupeol aus Bresk geht nach K. A.
Vesterberg und Mitarbeiter’®) durch Wasser-
entziehung in das Triterpen Lupeylen, CioHas, iiber und
ihnelt dem f-Amyrilen, ohne damit jdentisch zu sein. —
H. Ru p e und Mitarbeiter*”) synthetisieren mit Hilfe des
Chlorides der Camphan-2-carbonsiure und Zinkalkyls
oder nach Friedel-Crafts eine Anzahl von Cam-
phanketonen.  Benzalpulegon V wird zu Benzyl-
menthon VI hydriert, und Pulegensiure VII in Pulegyl-
methylketon VIII iibergefiihrt.

CH, CH,
CHy- C—C: CH-CgH, Cll,-CH - (llH .CH,- CeHs
--> !

CH,—C CO CH,-CH—-CO

I |
CH,-C-CH, CH,-CH-CH,

v VI

CH, (f”s
CH,-CH-CH-COOH —> CH,—CH—CH-CO-CH,
.‘ ! | |
CHy,— C:C(CHy), CHy—— C = C(CHa),

VII VIII

Nach G. Dupont und J. Dubourg?®) ist
a-Sapinsiure aus dem Harz von Pinus maritima, das an
primdren Siduren 9% Dextro-, 2% Lavopimarsidure, 21%
p- und 49% q-Sapinsiure enthdlt, mit Aleppinsdure
identisch. — G. Rouin %) oxydiert Abietinsiure mit
Permanganat und erhilt Tetraoxyabietinsdure. DieBrenz-
reaktion der Abietinsédure liefert d-Pyroabietinsiure, eine
durch Verschiebung einer Doppelbindung entstandene
isomere Sdure. Die aus Aleppokolophonium durch Isome-
risierung erhaltene Abietinsdure gibt ein Dibromhydrat,
das mit dem aus amerikanischem Kolophonium er-
haltenen anscheinend iibereinstimmt. Aus den links-
drehenden Gemischen des Harzes von Pinus Laricio
wird I-Pimarsiure gewonnen*®), — Camphercyan-
hydrin IX, das durch HCN-Anlagerung an Campher
nicht darstellbar ist, gewinnen J. Houben und Mit-
arbeiter*') aus Camphernitrimin X, das mit NH; in
Campherimin iibergeht. Dieses lagert HCN an zum
Aminonitril, in welchem die Aminogruppe mit HNO,
gegen OH auswechselbar ist. Auch Fenchon- und Men-

thoncyanhydrin sind {ber die Imine darstellbar.
CHQ—?JH-- CH, CHs (l}H -CH,
CH;-C-CH, CH,-C-CH,
| _/OH | | |
CHg——C—C\ CHﬂ_)——-—C——vc:N'N02
cH, ON CH,
IX X

Camphen-i-carbonsiiure kann mit HCI in 2-Cl-camphen-
carbonsdure, aus der sie entstanden ist, zuriickver-
wandelt werden*?). 6-Oxycamphan-2-carbonséure geht

31) Compt. rend. Acad. Sciences 186, 517, 783.

35) Journ. chem. Soc. London 127, 2200; 1927, 731.

36) Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 660.

37) Helv. chim. Acta 11, 1180 (vgl. LiEB1GS Ann. 459, 171, 195).
38) Chim. et Ind. 19, Sond.-Nr. 555.
39) Bull. Inst. Pin. 1928, 197, 221.
1) Ber. Dtsch. chem. Ges. 60, 586.

40) Ebenda 1928, 121.
42) Ebenda 59, 2285.

CH
‘/ ~— ‘
CH, \ CH, CH, CH,
CH;-C-CHy | .CH,C-CH;.,
CH, - L -C-COOH CHg; ___C-COOH
C=CH, CO
XI XII

bei der Oxydation in Campher-6-carbonsiure, die erste
bestiindige Camphercarbonsiure, iiber, die zu einer
carboxylierten Campholcarbonsiure aufspaltbar ist.
Camphen-1-carbonsdure XI entsteht aus 2-Cl-camphan-
2-carbonsiure; XI ist zu Campheniloncarbonsiure XII
oxydierbar. — Auf Grund der Nitrierungsergebnisse an
p-Camphenilan und weiterer Umsetzungen halten
S. Nametkin und Milarbeiterin®?) die bisherige
Formel fiir diesen Kohlenwasserstoft fiir unzutreffend;
sie geben ihm vielmehr Form XIII; dem g-Methyl-

(fH3 CH, CH,
| |
Cify—C-C: (CHy), CHy~ C—C:(CHy), CHe—( -C: (CHy)
L : =
! (ng CH, ! CH, |
' [ ‘ [ ]
CH, -CH—CH, CH, CH CO CH,—CH—C=CH,
XIII XIV XV
CH, (|:ﬂ3 (IJH3
|
CH, (IJ*CH2 CH,—C- —COOH CH,— C—— CH,
\ ‘ | | I
‘ CHyC-CH, | | CH,-C-CH, ' CH;-C-CH,
| | !
CHy -C— -CHOH CH,—C  COOH CH, C——CO
| | |
CH, CH, CH,
XVI XVII X VIII
CH, CH.
CH3>C—CilH—CH Git}>0—CH-CH
l CH, l CH,
|
CHy=C—CH—CH CHy-C—| CH
\ CHOH
XIX XX

camphenilon kommt dann Formel XIV, dem g-Methyl-
camphen XV, dem fg-Methylisoborneol XVI, der Methyl-
camphersidure XVII und dem Methylcampher XVIII zu.
Durch erschopfende Methylierung von g-Aminocamphen
und Abspaltung von Trimethylamin entsteht Isocampho-
dien XIX, das sich mit H.SO. und Eisessig zum Essig-
ester des Bornylenol genannten Alkohols um-
lagert (XX)%).

e) Cycloheptanreihe.

R.Escourrou*®) legt die Konstitution der Methyl-
heptenole durch Ozonisierung fest. Die Hydrierung
der ungesittigten Alkohole fithrt zu den Heptanolen. —
Uber die Struktur polyecyclischer Verbindungen von
Ingold und Mitarbeiternt) vgl., Teil A. — Die Ar-
beiten von J. Vogel?4’) iiber Synthesen cyclischer Ver-
bindungen bringen Beitréige zur Ingoldschen Theorie
der Multiplanaritit des Siebenringes (vgl. Teil A). —

J) Hihere Ringsysteme.

Die Arbeiten von Ruzicka und Mitarbeitern iiber
die Synthese hochgliedriger Ringe sind ebenfalls in
Teil A besprochen worden, desgleichen die stereoiso-

43) LieBIGs Ann. 459, 144.

42) Ber. Dtsch. chem. Ges. 61, 1491.

45) Bull. Soc. chiin. France [4] 43, 1088, 1101, 1204.

46) Zur Ergénzung vgl. Journ. chem. Soc. London 1928,
1306; 1927, 1684; 1928, 1268.

47) Journ. chem. Soc. London 1928, 2010, 2032.
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meren Dekaline und deren Derivate*®). N. Zelinsky
und Mitarbeiter*®) dehydrogenisieren Dekalin durch
Uberleiten iiber platinierte, aktive Holzkohle. Derselbe
Katalysator bewirkt bei tieferer Temperatur wieder Hy-
drierung. Bei der heterogenen Katalyse dndert sich die
Aktivierungsenergie, wenn man Katalysatoren verschie-
dener chemischer Natur nimmt; sie bleibt bei Anwen-
dung des gleichen Katalysators fiir verschiedene Verbin-
dungen unverédndert. Platin besitzt die grofite Aktivie-
rungsenergie (18725 cal), dann folgen Palladium
(15780 cal) und Nickel (9850 cal). Fiir die Dehydrie-
rung mehrkerniger, nichtkondensierter Ringe ergibt
sich, dafi die Kohlenwasserstoffe der Dicyclopentyl-
reihe katalytisch nicht dehydrierbar sind. Die durch
Reduktion von Cyclopentanonen mit Na entstehenden
bicyclischen Alkohole sind Dicyclopentylderivate; die
ihnen entsprechenden Halogenide erleiden bei der Re-
duktion Umlagerung zum System des Dekahydronaph-
thalins.

CH,- Ot CH, CHZ\

|
CH, - o’ . CH/ 2

([3 CH2> <CH ——CH>
CH,—CHy”  “\CH—CH, CHy Gl CH,CH,
OH | CH |
| .

CH ‘
CH,-CHy”  “CH,-CH,

Nach O. Diels und Mitarbeitern®) sind die von
Albrecht®) und von Staudinger?®) fir die An-
lagerungsprodukte von Cyclopentadien an p-Chinon auf-
gestellten Formeln nicht richtig. Die dabei entstehen-
den Produkte sind als ,Endomethylenverbindungen* 1
und II aufzufassen, mithin als hydrierte Naphtho- bzw.
Anthrachinonderivate mit eingebauten  Methylen-

48) Vgl. F. W. Kay u. N. Stuart, Journ. chemm Soc.
London 1926, 3038.

49) Ztschr. physikal. Chem. 126, 267; Ber. Dtsch. chem. Ges.
56, 1249, 57, 669.

50) LiEsigs Ann. 460, 98. s1) Ebenda 348, 31 [1906].

52) Die Ketene, Stuttgart 1912, 59.

\CO—CH g

\CH/
CH CH
VAN Lo
CO-CH CH, CH COo-CH CH.CH; ¢.cH,

ol 7 U oned
\CO-CH CH, CH O\COCH CH-CH ,(’m
| e
CH o
VI vII

briicken, denn aus I entsteht bei der katalytischen Hy-
drierung erst III und dann IV; aus II der vollstindig
hydrierte Kohlenwasserstoff.  Butadien lagert sich
ebenfalls leicht an qg-Naphthochinon an zu A*-Tetra-
hydroanthrachinon. Auch Malein-, Citracon-, Itacon-
sdureanhydrid lagern sich glatt an Butadien, Cyclo-
pentadien (z. B. zu V), auch an Cyclohexadien (z. B
zu VI) und Phellandren (z. B. zu VII) an.

(Fortsetzung folgt)

VERSAMMLUNGSBERICHNTE
Chemische Gesellschaft Erlangen.

Vorsitzender fiir die Sitzungen vom 10. Januar bis 30. Mai:
G. Scheibe.

Sitzung am 10. Januar 1930. G. Herzberg, Univ.
Bristol: ,,Die Bedeutung der modernen Speklroskopie fir die
Chemie .

Sitzung am 15. Januar 1930. G. Ettisch, Berlin:
nZur physikalischen Chemie der Proleine.”

Sitzung am 5. Februar 1930. G. Scheibe: ,Die
Absorption einfacher organischer Molekiile im Schumann-Ullra-
violetd."

Sitzung am 12. Februar 1930.
Kenninis der Orimisomerie.”

Vortr. hat in Gemeinschaft mit Rob. Kimmerer den
experimentellen Nachweis erbringen konnen, dafl die bei der
Oximierung des Phenacyl-p-toluidins entstehenden beiden Oxime
nicht Stereoisomere, sondern Desmotrope im Sinne der Formeln

CgHy-C —CH,-NH-C,H, CyHs-C = CH—NH-C;H,
|

| und II.
N-OH NH-OH

sind. Die von Th. P. Raikowa1) aufgestellte Regel, da8
bei der Nachbarstellung von Methyl oder Methylen zur Carbonyl-
gruppe stets nur eine Form, und zwar die des ,,Pseudoxims*
(Formel II), gebildet werde, trifft hier also nicht zu.

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

M. Busch: ,Zur

M. Busch: ,Uber die Kondensation von Aldehyden und
Ketonen mit Thiosemicarbaziden.”

Bei der Einwirkung von Aldehyden auf 1.4. Diphenylthio-
semicarbazid in alkoholischer Salzsdure erhdlt man Hydro-
chloride von intensiv gelber Farbe, wahrend die zugehéorigen
Basen schon rot erscheinen. Entgegen der fritheren Anschauung
verlduft die Reaktion folgendermafien:

NHR’ NR
RNH:-N= C/ -+ OCHR"” == H,O+-RNH - N = C/ \CHR”
\SH ~s—
L i
NR’
AN
II. RN:N.CH “CHR
Ns”
e
NR’

III. RN=N. C/\CR"
\/

Die roten Basen (III), ,Aryl-azo-thiazdimethine®,
erleiden in Losung, innerhalb einer gewissen Zeit auch in
kristallisiertem Zustand, eine intramolekulare Umlagerung, wo-
bei die schon auf anderen Wegen gewonnenen sehr bestindigen,
hochschmelzenden Endothio-triazole entstehen:

RS NN

e SN s e S

R'eCC R c< >c
NR NR



