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Analysen hervorgeht, zeigen Parallelbestimmungen nicht 
selten Spannungen bis zu 0,3% As2OJ. Man mu13 daher 
aus drei Parallelbestimmungen das Mittel ziehen. Bei 
einem einzigen sonst einwandfreien Praparat wurden 
auffallenderweise Differenzen der Analysenwerte bis 
0,9% gefunden. Durch sehr sorgfaltige Mischung der 
Farbe lief3 sich die Differenz bei weiteren Parallel- 
bestimmungen auf 0,3% herabdrucken. Erhebliohere 
Differenzen bei Parallelbestimmungen des Hydrolysen- 
wertes nach der amerikanischen Methode sind also nicht 
auf ein Versagen dieser Arbeitsweise, sondern auf un- 
einheitliche Praparate zuruckzufuhren. 

Die Arbeiten uber die Normung Ides Schwein- 
furtergruns fur den Pflanzenschutz haben somit zu der 
Aufstellung der nachfolgenden Bedingungen gefuhrt. 
Dabei sind Wunsche aus der Praxis tunlichst beriicksich- 
tigt worden. So wurde auch die obere Grenzzahl fur den 
Siebruokstand auf dem 6400-MaschenSieb'), ein Wert, 
der nicht eigentlich als Maflstab fur den Feinheitsgrad 
eines Praparates anzusehen ist, sondern grobere, uber 
75 p gro13e Bestandteile und Verunreinigungen anzeigt, 
von 1,5 auf 5,0% heraufgesetzt. Mit den neuen, den 
fruheren Vorschlagen gegenuber erheblich einfacher 
und weiter gefafiten Vorschriften wird die Herstellung 
des Schweinfurtergruns fur den Pflanzenschutz wesent- 

4) Bezugsquelle : Chemisches Laboratoriurn fur Ton- 
industrie, Berlin NW 21, Dreysestr. 4. 

lich erleichtert. Es ist zu erwarten, daB sich auf diese 
Weise Beschadigungen der  Pflanzen durch fehlerhaftes 
Schweinfurtergrun vermeiden lassen. 

Die Bedingungen des Deutschen Pflanzenschutz- 
dienstes fur die Beschaffenheit des Schweinfurtergriins 
lauten hinfort: D e r  F e i n h e i t s g r a d  d e s  
S c h w e i n f u r t e r g r u n s  s o l 1  n i c h t  u n t e r  
250 C h a n c e l  f a l l e n ,  i m  u b r i g e n  a b e r  
n i e d r i g  W a s  s e r 1 o s 1 i c h e 
a r s e n i g s a u r e  V e r b i n d u n g e n  s o l l e n  g e -  
ma13 d e r  a n g e g e b e n e n  M e t h o d e  n i c h t  
m e h r  g e f u n d e n  w e r d e n ,  a l s  3,5% AsrOs e n t -  
s p r e c h e n .  I n  w a s s e r i g e r  A u f s c h w e m -  
m u n g  s o l l e n  m i n d e s t e n s  95,0% e i n  6100- 
M a s c h e n - S i ' e b  d u r c h l a u f e n .  I n  d e m  S i e b -  
r u c k s t a n d  d i i r f e n  g r o 5 e r e  P a r t i k e l  u n d  
V e r u n r e  i n i g  u n g e n , V e r s t o p f u n g e 11 

d e r  S p r i t z g e r a t e  v e r u r s a c h e n  k o n n e n ,  
n i c h t  v o r h a n d e n  s e i n .  B e i  d e r  A n a l y s e  
d e s  S c h w e i n f u r t e r g r u n s  s o l l e n  m i n d e -  
s t e n s  55,0% As203, m i n d e s t e n s  30,0% CuO, m i n -  
d e s t e n s  lO,O% E s s i g s a u r e 6 )  u n d  h o c h s t e n s  
l , O %  W a s s e r  g e f u n d e n  w e r d e n " ) .  rA.52.1 

6) Reinem Schweinfurtergrun entsprechen 58,6% As20:,, 
31,4% CuO, I l l s% CH,COOH. 

8 )  Methoden fur die Untersuchung von Schweinfurtergrua 
finden sich im Nachrichtenblatt fur den Deutschen Pflanzen- 
schutzdienst X, 28 [1930]. 

g e h a 1  t e n s e i n. 

d i e 

Die Fortschritte der organischen Chemie 1924-1928. 111. 
Von Dr. ERICH LEHMANN, 

Chemisches Insti tut  der Landwirtschaftlichen Hochschule Berlin. 
(Eingeg. 28. Februar 1930.) (Fortsetzung aus Heft 28, S. 642.) 

I n h a l t s t i b e r s i c h t  : 
2. A r o In a t i s c h e V e r b i n d u n g e n : Oxy-oxo-verbindungen (Oxyketone, Chinone, Thioverbindungen), Carbon- 

s luren und Carbonsaurederivate, Stickstoffhaltige Monophenylverbindungen. 

0 x y - o x o - v e r b i n d  u n g e n. 
O x y k e  t o n e .  Bei der Nitrierung und Bromie- 

rung von CMethylbenzophenon gaht nach W. B 1 a k e y  
und MitarbeiternlS8) der erste Substituent stets in 
o-Stellung zur Methylgruppe, der zweite in die 3'-Stel- 
lung, der dritte in die  5-Stellung. Beim Methoxyderivat 
erfolgt die Substitution in derselben Reihenfolge. Oxy- 
benzophenon wird erst in beiden oStellungen zum OH 
substituiert, bevor Substitution im zweiten Kern erfolgt, 
der Methyllither aber nur in einer oStelIung. - 
J. M e  i s  e n h e i m e r und MitarbeitePsg) konn,en die 
Beobachtung von K. v. A u w e r s  und MitarbeiternIeO) 
bestiitigen, wonach m-standiges Methyl auf die anti-Form 
von Benzophenonoximen stabilisierend wirkt. Oxim X 
ist nur in anti-Form isolierbar, denn es geht bei der 
B e c k m a n n s c h e n  Umlagerung in XI iiber. Beider- 

CH3- ~ N 

cH3-[)1;;:;HH5 o\o/! I 

CH, C6H5 
I 

CII3 
X X I  

seitige o-Substitution in Benzophenonoximen ermtiglicht 
die Gewinnung beider Oximformen, die sich durch die  
Cyclisierungsprodukte und die Produkte der  B e c k - 
m a n n schen Umlagerung unterschden  lassen. Dabei 
ergeben sich beziiglich der Anziehungskraft der  o-Sub- 

158) Journ. chem. SOC. London 1928, 2489. 
159) Journ. prakt. Chem. [2] 119, 315. 
160) Chem. Ztrbl. 25, I, 1186. 

stitnenten auf das Oxim-OH die Regeln: Hal und 
COOH>OH, 0. CHs>NH2>CHs I"). Nach A. S o n n und 
Mitarbeiternlez) biMet Phloracetophenon, dem For- 
me1 XI1 erteilt wird, keine Chalkone mit Aldehyden, 
wohl aber der  Monomethylather XIII; der isomere 
Ather XIV gibt keine Aldehydkondensation. P. K a r r e r 

H CO.CH3 CO.CH, H CO*CH, 
\ /  I \ /  

I 
O.CH, 

I I 
OH OH 

XI1 XI11 XIV 
O.CH, OH 

I I 

HO--J/-OH HO-4-0. C H ~  
I co. Ct3H6 

I 
CO . CaH6 

xv XVI  
und MitarbeiterIes) bestiitigen die von E. S p a t h  und 
F. W e s 6  e 1 y Ie4) fur das Cotoin angenommene For- 
mmel XV und geben dern Isocotoin die Formel XVI. - 
F. M a u t h n e r stellt Gallacetophenon und Resaceto- 
ph enon aus den en tspr echenden Phen olm ethyla them 

181) Ber. Dtsch. chem. Ges. 60, 1736. 

1"s) Helv. chim. Acta 11, 789. 
106) Journ. prakt. Chem. [2] 115, 137, 274. 

Vgl. Teil A u. B. 

18') Monatsh. Chem. 49, 229. 
Kap. Oxime. lez) Ebenda 58, 1691. 
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des Benzoylesigesters her. - Nach K. W. R 0 s  e n - 
m u n d und Mitarbiterlee) eignet sich die B e h n sche 
Ketonsynthese1e7) basonders zur Synthese von Mono- 
phenolketonen mit langeren Seitenketten. - 5-Methoxy- 
2-oxystyrlylmethylketon, d0s in zwei Formen existiert, 
wird nach A. McBGookin und D. J. S i n c l a i r l B 8 )  
in 5,5'-Dimethoxy-2,2'~dioxydistyrylketon umgelagert. 
Durch Bestrahlung des Anisalacetophenom erhalten 
H. S t o b b e  und Mitarbei ter i~P)  mei isomere Truxin- 
ketone der Form XVII. - 

CH3.O * C6H4* CH . CH CO . CCH, 

CH3 * 0.  C6H4. CH . CH *CO. C6H5 
I I  

Den E i n f l a  der verschiedenen Stellung der Sub- 
stituenten (CHs, C1) in 0- [a-Br-isobutryro-]phenol 
(XVIII) auf den Ringschld w Cumaranonen studieren 
K. v. A u w e r s und Mitarbeitert7O). CH3 in 4-Stellung 

XVIII  
verhhdert, CHs in &Stellung begiinstigt den Ringechlul3; 
CH, in 5 nimmt eine Mittelstelltug ein; CH3 in 6 wirkt 
ahnlich wie in 4, Naber schwacher; C1 in 4 hemmt etwg 
80 stark wie CH, i n  6. - TriohlorasigsZiure wirkt mch 
J. v a n  Alph0n171)  auf Phenole unter Bildung von 
Oxaldehyden ein nach dem Schema: 

CBH6. OH + CCls. COOH -+ CgH6. 0 .  CCl,. COOH --t 

HO . CaH,. CCla. COOH + HO . CeH4. CHCl, --* HO . CBH4. CHO. 

Aus Isosalrolbromhydrin bildet sich nach C. M a n  n i c h 
und Mitarbeiter17*) beim Stehen XIX, das leicht in den 
Enolather XX ubergeht. XX laDt sich mit NH, .OH in 
das Oxim des Ketons XXI spalten. - 
(CH2:0,):C6H,.CH.CHBr. CH3 (CHZ:O*):C~H~.C=CH.CHI 

0 0 
(CH,:02):C6H3. CH .CHBr. CH3 (CH,:O,):CGH3.C=CH.CH, 

X I X  xx 
XXI (CH, :O) : C6Hj.CO .CH:, .CH3 

C h i n o n e. Die Dioxychinonsynthese von F i c h - 
t 8 r 173) verlauft nach F. K o g l  und Mitarbeiterl74) so, 
dai3 aus den Fettsaureestern zunachd die  symmetrischen 
1,2-Diketone hervorgehen, die dann nach dem W e m a :  

OH 
durch Kondensation mit Oxalester Dialkyldioxychinone 
geben. - Bentzochinon entsteht nach J. F. D u r a n d  
und M. B a n o ~ ' ~ ~ )  beim Einleiten von Acetylen und 
Kohlenoxyd in Pyridin hi Gegenwart von CuCl. - Ge- 
wisse Diarylchinone, z. B. 2,5-Di-ptolylchinon-1,4 und 
2,5-Di-pphenetyl&inon, treten nach R. P u m m e r e r 
und Mitarbeiter17@) in mei Formen (rot und gelb) aut. 

166) Arch. Pharmaz. u. Ber. D h h .  pharmaz. Ges. 265, 308. 

'en) Journ. chem. SOC. London 1926,1578; 125, 2099; 127,2539. 
1eo) Ber. D k h .  chem. Ges. 59, 2254. 
170) Journ. prakt. Chem. [2] 115, 81; vgl. LIEBIGS Ann. 

171) Rec. Trav. chim. Pays-Bas 46, 144. 
172) Arch. Pharmaz. u. Ber. Dtsch. pharmaz. Ges. 265, 589. 

1'3) LIEBIGS Ann. 395, 1. 174) Ber. Dtsch. chern. Ges. 59,910. 
175) Compt. rend. Acad. Sciences 184, 972. 
178) Ber. Dtsch. chem. Ges. 55, 3105; 60, 1438. 

D.R.P. 95901 [lW]. 

421, 1; 439, 132. 

598; 266, 73, 84. 

Di,emr Dimorphismus wird im Sinne P. Pf e i f -  
f 8 r s 9 gedeutet, niimlich so, daD bei der hellen Form 
die Molekiile glaich orientiert im Kristall liegen, wah- 
rend in der ruten Form Nebenvalenzkrafte zwischen den 
Chinonpppen des einen und den CHs- bzw. C2H5- 
Gruppen des anderen Molekiil~s auftr&n. - Die von 
F r i ed 1 a n d  e r beschrie- 
benen Kondemtionsprodukte von Chinonen rnit Phe- 
nolen sind a h  Kernkondensationen anzusehen, 

OH OH 

,und B 1 u m e n f e I d  

I 

, O $ - q - O H  

\A,/ OH 

OH 
XXII  

z. B. XXII. - Uber Chinonschwdelimine berichten 
E. 0 e b a u e r - F u 1 n e g g und Mitarbeiterl7@). - An 
3,5Dibrom-(methylchinitrol-l,4) (XXIII) und 4,6-Dibrom- 
(Naphthomethylchinitrol-1,2) (XXIV) konnen K. F r i e s 
und MitaMterlB'J) beweisen, dai3 die von Z i n c k e i B 1 )  

enbdeokten Chinitrole echte Nitroverbindungen sind. 
CHB NO, CH3 NO: CHS N H . R  

\/ \/ \/ 

0 Br 0 
XXIII  X X I V  xxv 

Br 

I 

Br 
X X V I  

Von den entsprechenden Aminen wird aus 1,3,5-Tri- 
brom-4-oxo-toluoldihydrid das N-substituierte Chinamin 
XXV dargeatellt, dessen N-Phenylverbindung sich in den 
Phenolather XXVI umlagert. - 

T h i o v e r b i n d u n g e n .  Einen Fall von Schwefel- 
isomerie beohaohtet 0. H i n s b e r g la2) bei der  Wasser- 
abspaltung aus Isodiphenylsulfoniumhydroxyd (XXVII) 

mit KOH, wobei eine vom (CsHa)S verschiedene iso- 
mere Vmerbindung, die Isophenylsulfid gemnnt wird, 
entsteht. - Thioketon~P~)  resultieren nach A. S c h o n  - 
b e r g  iund Mitanbeiter bei der Einwirkung von Thio- 
assigstiure au? Dichloride: 

CH,*COSH 
ArpCCls + [ArzCCl(SH)] + Ar2CS 

Mit Me~captanen~~') magier,en Phenanthrenchinon, 
Acenaphthenchinon, Isatin und a,&ungesattigte Ketone 
unter Eldung von XXVIII, XXIX, XXX und XXXI 

XXVIII  XXIX 

li7) Ber. Dtsch. chem. Ges. 61, 554. 
17'3) Ebenda 30, 2563 [1897]; 60, 1442. 

Iso) LIERIGS Ann. 462, 1. 
lea) Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 127. 
lSs) Ebenda 61, 1375. 

Journ. Amer. chem. Soc. 49, 1361; vgl. auch S. 640. 
let) Ebenda 328, 263 [1903]. 

1Rd) Ebenda 60, 2351, 2344. 
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R%/oH 

C6H5 

xxx XXXI 

Das System: Mg + MgJ : 2MgJ reagiert mit aroma- 
tischen Thioketonen f0lgendermai3en~~~) : 

+ Ar, : C-C : Ar? 2 ArzCS + 2MgJ + Ar2.C--CAr2 [ S.Mg.J S-Mg.J 1 \s/ + MgJ2 + MgS 
Die BiMung von Athylensulfiden a m  Thioketonen 

und R . MgX ist diesern R,eaktionsverlauf entsprechend 
auhufassen. 'Dem aus Thiobenzophenon an der Luft sich 
bildenden Produkt geben A. S c h o n h e r g  und Mit- 
anbeiterls6) die Formel XXXII. Beim Vergleich 

s-s 
I I  

XXXII 
der Dissoziationstenldena polymerer Thioketone mit der 
Dissoziationsbendenz der  entsprechenden Athane migt 
sich, d,aB Ersatz eines bzw. zweiar C6Ha durch 

(C6H5)2C 's ' C(C6H5)8 

H, CH,, C&,.C6H,, CH,*O*CsH4, CnH5*CEH4 -, (CHJ2N-CsH4 -, 

im Hexaphenylathan und im hypothet iden Hexaphenyl- 
trithian bei H, CH, und C6Hp.C6H, a d  die bthan- 
bindung unld auP den Trithianring stabilisierend wirkt; 
bei den anderen wind die Weigung zur Dissmiation er- 
hoht bzw. zur Polymerisation vormindert. 

C a r b o n  s a u  r e n  u n d  C a r b o n s  a u r e d  e r i v a  t 8. 

Bei der  Hydrierung von Carbonsauresalzen unter 
Druck entstehmen nach W. I p la t j e w und Mitarbeite9') 
neben den normalen Hydrierungsprodukten Kohlen- 
wasserstoffe nach der Gleichung: 

2R.  COONa + 4Hz=2RH + CHI 4- Na,C03 + HzO. 

Nur Alkali- unid Erdalkalisalze lassen sich w Hexa- 
hydroverbindungen hydrieren. - Das binare System 
Mg + MgJI wirkt nach M. G o m  b e r g  und W. E. B a c  h -  
m a n n IBe) auf aromatische S u r e n  nach Ver#drangung 
des WawerstofJs der Carboxylgruppe reduzierend, wobei 
zuletzt Benaoine entstehen. Die Alkylater der S u r e n  
werdsn zum Teil verseift, aum Tcil zu Kohlenwasser- 
stoffen reduziert. Auch Grignardreagens kann ent- 
stehen. Arylester reagieren nach: R . COOAr + 
MgJ, Z R . COJ + JMg . 0 . Ar. - 

H. S c h e i b 1 e r und Mitarbeiter18g) studieren den 
Reaktionsverlauf der C 1 a i s e n soht3n Zimtsaureester- 
synthese. - Die Polymerisation der Zimtsiiuren durch 
Bestrahlung mit Licht versohiedener Wellenlange un- 
tersuohq H. S t o b b e und Mita~beiter~~O). Die Addition 
von Halogen mittels Bromchlorids an Phenylpropiol- 
saure fiihrt nach N. W. H a  n s o m und T. C. J a m  e s lei) 

zu cis- und trans-/I-Cl-a-Br-Zinitsaure; bei der  Addition 
an ZimtGure mlbStlg2) entstehen zwei stereoisomere 

186) Vgl. G o m  b e r g  und B a c h  m a n n ,  Chem. Ztrbl. 
27, I, 1451. 

186) Ber. Dtsch. chem. Ges. 61, 2175; 62, 195. Vgl. auch 
H. S t a u d i n g e r u. Mitarb., Ber. Dtsch. chem. Ges. 61, 1836. 

lB7) Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 306, 2028. 
188) Journ. Amer. chem. SOC. 50, 2762. 
189) LIEBIGS Ann. 445, 141. 
lg0) Ber. Dtsch. chem. Ges. 57, 484; 58, 2415, 2820, 2859. 
1 9 9  Journ. chem. Soc. London 1928, 2979. 
192) Ebenda 1928, 1m. 

/I--Cl-a-Br-phenylpropionsauren. - Die Reaktionen 'der 
Acylperoxyde fassen H. G 6 1 i s s e n und Mitarbeiter1g3) 
in folgendem Schema ausammm: 

I R.CO.O.O.CO.R+2CO, + R.R 
. R.CO.0 R-COOH + R.R'+ CO, 

R*COOR'+ R.H + COP 
I1 I + HR'<  

R.CO.0 
111 a) R .  CO . O . O .  CO. R + 2H-t  2R .  COOH, 

b) R.CO.O.O.CO.R+R'MgX-+R.COOR'+R.COOMgX. 
IV a) R .  CO. 0 . 0 .  CO. R + R'NH2 + R . CO. 0 .  OH 

-I- R' . NH . COR. 
b) R.CO.O.O.CO.R+HOH+R.CO.O.OH+R.COOH. 

Fur die Einwirkung von Dibenzoylperoxyd auf Cyclo- 
hexan gilt'@') : 

R. S t o e r m e r nnd Mitanbeiter1g5) beweisen fur 
&-Truxills;iure di'e Formel VI einer ckiSaure. 7-Truxill- 

H CBH5 
I I 

H COOHCOOH 

amideaure Mt sich in die  optisohen Antipoden zerlegen. 
Flerner wird d ie  Konstitution der /I-Truxi&ure unter- 
sucht. - P. P. M a z z a  und Mitarbsiter1g6) reduzieren 
A'- und d2-TetrahydrophthalsLureanhydrid katalytisch zu 
d6-Tetrahydrophtbalid bzw. A'-Tetrahydrophthalid. - 
/I-Cumidins;iure lafit sich nach H. d e D i 8 s b a c h und 
MitarbeikWg7) in Dichlor-p-pyromellitid VII ummndeln.  
a- unid /I-Cumidinsaurechlorid geben bei energischer 
Chlorierung &is symmetrische Octochlorid VIII, das 
auch aus Pyromellitsaurechlorid IX, Pyromell i tdure 
anhydrid oder m- und p-Pyromellitld erhaltlich ist. Das 
asymmetrische Pyromellitsaurechlorid X 1aR sich nach 
dem Verfahren von 0 t t Ig8) aus IX gewinnen. Mit Am- 
moniak entsteht aus IX das Diinii'd XI, aus X die Amid- 
&ure XII. 

CEO, ,COCl 

C lCdCBH2\COCl  
IX X 

X I  XI1 

A. F. T i t 1 e y leg) vergleicht an  o-Carboxyphenylpro- 
pionsaureathylester, y-o-Carbathoxyphenylbuttersaurs 
ester, o-Phenylendipropionsauree&~ die Neigung zur 
Bildung von Ringkondensaten mit Natrium. Der 
Fuiifring schlieDt sich leicht, der Sechsring zu 70%, der 
Siebenring nur zu 2-3%. Ringkondensationen in m- 

I93) Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 63, 662. 
194) Ebenda 58, 285, 476, 984, 2396. Vgl. A. F. A. R e y n  - 

195) Ber. Dtsch. chem. Ges. 57, 15; 58, 1164, 2707, 2718: 

196) Gazz. chim. Ital. 57, 300, 311, 318. 
197) Helv. chim. Acta 8, 546; 10, 442. 
IPB)  LIEBICS Ann. 392, 275 [1912]. 
199) Journ. chem. SOC. London 1928, 2571. 

h a r t  , Rec. Trav. c h i n  Pays-Bas 46, 64, 62, 68, 72. 

59, 642. 

. 
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und pStellung lassen sich nicht verwirklichen. - 
Benzoylbrenztraulbensaureest~r kondensiert sich nach 
H. G a u  1 t und Mitarbeitsrzgo) mit Acetaldehyd und 
dnanthol zu Alkylketoparacophenonen XIII; rnit Form- 
alldehyd zu Methyl end i benmy 1 br enmz t r aubensauneest er, 

OH 
I 

OH 
XIV 

COOH COOH 
xv  

der in Form des Hydrates XIV auftritt. Mit Ha01  ent- 
steht daraus M ~ t h y l e n b i s i n d o n o a ~ n ~ u r e  XV. - 
A. C o r n i 11 o t zol) oxydiert Tetralin mit Permanganat 
zu Phthalondure XVI, die auch in der tautomeren 
Form XVII der Phthalidcarbonsiiure reagiert. - 

f\-CO. COOH /\ - C&:OH 

I \/ I-COOH 
\-  

\)-C5O 
'. X V I  -' X V I I  

Die Konstitution der Divarsaure (XVIII) kann 
A. SonnZoz)  dur& Synthese, 'die derjenigen der 
Orsellinsiiure analog durchgefiihrt wird, bestatigen. Die 
OrsellinsZiwe XXI 1aDt sich aas M'ethylhydro-rwrcyl- 

CZH7 
I 

/\-COOH 
I I  

CHS 
I 

H,/\<C00C2H5+ B r - 0 -  COOC2H5 
H'l I 

H O - V - O H  HO-g)=O 
H 

HO-0-OH 
Br 

XVIII  XIX xx 
CH3 
I 

XXI 

I 

/\-COOH i -  I 
HO- j ) -OH 

saurethylester XIX uber XX synthetisieren. - H. L o - 
h a u s  2os) unternimmt Vemwhe zur Darstellmg der 
Chavicin- und Isochavicinsaure, Isomeren der Pi- 
perindure. 3,4-Methyle~oxyphenylpropargylidenmalon- 
d u r e ,  CHz02 : CeHs. C : C . CH : C(COOH)z wind zu trans- 
Piper on y l'en m a1 onsliar e r eduz iert. Die Abspal4ung v on 
COZ verlauft sehr schlecht, aber das erhaltene unreine 
Produkt ist wahrscheinlich Isochavicindure. - Iridin- 
saure XXII synthetisiert F. M a u t h n e r 204)7 ausgehend 
von 4,5-Dimethylathergallussaure, uber den Aldehyd, 
das Azlacton XXIII und das daraus durch Hydrolyse ent- 
steihende Brenztraubensaurederivat. - Yangonol, d n e n  
Bestandteil der Kawawurzel, erkennen W. B o r s c h e 

H O - ( F . C H 3  cHs.  co. o - F c H s  

/ N-C-CsHt, 
I I I  I 
CH2.COOH 
XXII  XXIII  

CH=C * CO * 0 

200)  Bull. SOC. chim. France [4] 41, 473; Compt. rend. Acad. 
201) Ann. Chim. [lo] 7, 275; 8, 120. 

202) Ber. Dtsch. chem. Ges. 61, 2479. 
2os) Journ. prakt. Chem. [2] 119, 235. 
204) LIEBICS Ann. 449, 102. 

Sciences 179, 535. 

und MitarbeiterZo5) als 7-pMethoxy-phenyl-3,5dioxy- 
d%eptensaure, CHs . 0 . CeHI.  CH : CH . CO . CHI. CO . 
. CHzCOOH, deren Synthese mit Hilfe von p-Methoxyzimt- 
saurechlorid UMI Na-Amtessigester durchftihrbar ist. 
Ein anderer Bestandtmeil der Kawawunel, das Methysti- 
cin, besitzit die Struktur (XXIV) einm substibierten 
/?-Methox ycrotonsaur ed-lactons. 

CHzOzC6Hs.CH :CH.CH.CH2.C = CH'CO 
O-CHB I 

XXIV "- 
Bei der Konid'emtion von Opiansliure mit Phenol, 
Anisol, Kresol entstehen nach M. M. B r u b a k e r und 
R. A d a m s z 0 8 )  0- und p-Kondensation'sprodukte der 
Formen XXV-XXVII. - 

OCH3 OCH, 
I I 

xxv 
OCH3 

I 

. I  

X X V I  

c H 3 3 - - y 0  0 - (OH) 

-CH--\ -CH3 
cow 

XXVII  
Fur die Bildung der Xanthophansauren aus Xthoxy- 
m'ethylenacetessig'ester und Methenylbisacetessiggester 
,stellen F. F 8 i s t und Mitarbeiterao7) folgendes 
Schema auf: 

CH,. CO . C * COOR CHS. CO . C * COOR 
+ -t II 

CH 
I 

II 
CH . OCpH, 

CH3-CO.CH-COOR' 

CO-CH,-eH 
.>CH-CH:C.COOR CH< >CH.CH:C.  CO . C< 

CO . CH : CH 
I +  I I I 

CO- CH =CH 
bzw. tautomere Formen. 

Die weitere Urnwanidlung des Endproduktes fiihrt 
SchlieBlich zu Derivaten des Naphthochinons (1,2 oder 
1,4). Ein ,ander,ea Nebenprodukt, C20HazOs, ist glei&f,alls 
ein Naphthalinderivat und besitzt wahrscheinlioh Formel 

CH3 
I 

'\A COOCpH, I I .  I- CH&O- 

b',J--CHs 
I 

XXVIII  h 0 C 2 H 5  
XXVIII. - m-Methoxybenzoesaure kondensiert sich nach 
R. W. e i D und MitarbeiterZos) mit Phthalylchlorid zum 
Dillacton XXIX; m-Kresolmethylather gibt das Phthalein 
XXX, das nach der Reduktion zum Phthalin sich durch 
Oxydation der  Methylgruppen in eine Tricarbonsaure 
verwandeln 1aDt. Diese kann in XXXI iibergefiihrt 
werden. 

Y-2 - co- fi XXIX a- O .  CH3 

206) Ber. Dtsch. chem. Ges. 60, 13, 21, 2112. 
208)  Journ. Amer. chem. SOC. 49, 2279. 
207) Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 2958; 60, 199. 
208) Monatsh. Chem. 50, 10, 392. 
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COOH 
I 

A 

xxx I 1  . I I  o\coJd- COOH 

XXXI 
Die Hnaftfestigkeit organisher  Radikale untersucht 

K. K i n d 1 e r 2 0 8 )  an  der Verseifungsgesohwindigkeit 
von %tern, an  der Addition von HsS a n  Nitrile und an 
der Umwandlung von Alkylchloriden in Ather (Einzel- 
heiten im Original). 

M. Y a m a s h i  t a 210) wendet die Reaktion von 
H o e s c h  mit Erfolg auf Nitrobenzunitrile an211). - 
J. H o u b 0 n und Mitarbeiter2I2) iibertragen die Kern- 
kondensation von Phenolen und Phenoliithern rnit 
Nitrilen zu Ketiminen und Ketonen auf einkernige 
Phenole und Phenolather, z. B. Anisol, o-Br-Anisol, 
Phenetol, 0-, m- und p-Kresylather, Veratrol und Re- 
sorcinather. Halogen in 0-Stellung zum OR bewirkt 
starke Storung der Reaktion, CH3 in oStellung verur- 
sacht keine, in m- geringe, in p starke Hemmung der 
Reaktion; ein m-OR m m  OR begiinstigt die Konden- 
sation. - P. P f e i f f e r und M i k ~ r b e i t e r ~ ~ ~ )  untersuchen 
die Veresterung aromatischer und olefinischer Nitrile. 
Cis-Nitrile vom Typus XXXII sind mit Alkoholen und 
HC1 nicht veresterbar. Aus dem gleichen Verhalten an- 
derer olefinisch-aromatischer Nitrile wird auf deren ois- 

XXXII C,H5.C.CN 
II 

HC.CeH5 
Konfiguration geschlossen. - Nach A. L a p w o r t h und 
MitarbeiteP') werden die Dissoziationskonstanten der 
Cyanhydrine nromatischer Aldehyde und Ketone 8'.  
. C(0H) (CN) . R2k R1 . CO . RZ + HCN durch o-Substitution 
herabgedriickt, durch Ringschlui3 manchmal stark erhoht, 
manchmal erniedrigt. Die Resultate werden vom Stand- 
punkte ider Elektronentheorie und der Entropie disku- 
tiert. - Benzd-p-methoxyacetophenon liefert nach 
C. F. H. A 11 a n 216) rnit Benzylcyanid das Nitril XXXIII, 
das sich zum Tetrahydropyridinderivat XXXIV isomeri- 
sieren lafit. - 
C6H5. CH . CH, .CO.CBH,. 0. CH, C,H,*CH-CH=C.CBH,.O. CH, 

I I I 
C6H5.6H.CN C6H5.CH-CO-NH 

XXXIII XXXIV 
Aus Salicylazid entsteht nach H. L i n d e m a n n und 

Mitarbeiter21B) durch Umlagerung des hypothetischen 
Zwischenproduktm H . 0 . Ce&. CO . NC das Benz- 
oxazolon XXXV. Analog verhialten sich d ie  Azide 
o-substituierter SZiuren z. B. der 2-OxymethyLbenzocs 
saure, der o-Oxyphenylessigsiiure und der Phthsalsiiure. 
Beim Phthalsiiurediazid aerfallen die CO . NI-Gruppen 
nacheinander. - Di0 Chemiluminescenz des Amino- flN\ C.OH 

XXXV V \ O /  
-~ 

2oQ) LIEBIGS Ann. 450, 1; 452, 90. 
210) Bull. chem. SOC. Japan 3, 180. 
211) Vgl. A. K O  r c z y n s  k i  u. Mitarb., Bull. SOC. chim. 

212) Ber. Dtsch. chem. Ges.  59, 2878, 60, 1759. 
213) LIEBIGS Ann. 467, 1.58. 
214) Journ. chem. Soc. London 1928, 2533. 
ala) Journ. Amer. chem. SOC. 47, 1733; 49, 1112. 
218) LIEBIGS Ann. 464, 237. 

France [4] 43, 329. 

phthalsaurehydrazids, die besonders stark in Gegenwart 
von Oxydationsmitteln auftritt ( Hs02, NaOC1, Mn02), 
wird von H. 0. A 1 b r e c  h t 217) folgendermaben erklart: 

0 
NHn II 

I V C  -OH 

C' C--OH 

2. &b): + 2 H p O =  u +I!H NH 

II 
0 

II 
0 

3. 

I1 
0 

I1 
0 

Dsn eigentlichen Leuchtvorgang veransohaulichen die  
Gleichungen 2 und 3. - Durch Einwirkung der Pikrate 
desAnilins und Methylanilins aufdie Canbonsaureanhydride 
des Glykokolls, Sarkosins und Phenylamins konnen 
F. W e s s e 1 y und Mitarbeiter2le) Amidderivate der Form 
H,N . CH(R) . CO . NRR' darstellen. Phenylalanin-Ncar- 
bonsaureanhpdrid r q i e r t  mit Aminen nach demSchema: 

CtxHs. N .CHq * CO 
I + H2K.R ---+ CBH,NH.CH,.CO.NHR, -co, " " I  c o p 0  

wie die Darstellung von Phenylalaninamid und -athyl- 
amid, Phenylalaninaminoacetal, Phenylalanylglycin und 
Phenylaknylglycylglycin beweist. Mit Tyrosinester ent- 
steht PhenyLlanin-l-tyrosinanhydrid2'8). Phmenylglycin- 
N-carbonsiiureanhydrid w i d  von Pyridin nicht an- 
gagriff en, wohl aber die N-carbonsaureanhydride des 
Sarkosins und Glycins. (CHa)3N und (CH3)2N(C2Ha) b e  
wirken nie COz-Abspaltmg. -* 

P. P f e i f f e r und Mit'arbeiterzao) gelingt d ie  Iso- 
lierung von cis- und trans-Form stereoisomerer Betaine 
(XXXVI und XXXVII). 

-+ (CHd3.N. CsH4.CH +(CH3)3. N * C&4. CH 
I/ 

CGH, * CCOO 
II 

XXXVI -omC.CeH,  XXXVII 
Dae dumh Hydrierung des Tyrosins erhaltene Gemisch 
von Hexahydrotyrosin und Hexahydrophenylalanin wird 
von E. W a s  e r und Mitarbeiterz4l) durch Erhitzen zu 
Hexahydrotyramin HO . CeHlo. CH, . CH, . NH2 d m r b -  
oxyliert. 1-3,S-Dinitrotyrosin wird iiber das  Diamin in 
1-3,4,5-Trioxyphenylalanin umgewandelt*22). - Die Syn- 
thme dea Tyroxins gelingt c. R. H a r r i n g t o n und 
G. B a r g e r f Z 3 )  auf folgendem Wege: 

+ Hippursaureester 
-+ -+ Amin - Nitril + Aldehyd 

217) Ztschr. physikal. Chem. 136, 321. 
218) Monatsh. Chem. 48, 1. 
219) Ztschr. physiol. Chem. 146, 72; 157, 91; 159, 102. 
220) LIEBIGS Ann. 465, 20. 
221) Helr. chim. Acta 10, 262. 2 z 2 )  Ebenda 7, 740. 
22s)  Biochemical Journ. 21, 169. Vgl. A b d e r h a 1 d e n u. 

Mitarb., Ztschr. physiot Chem. 169, 223. 
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CH3 * 0 - 0 -  0- -CH = C.COOR + Verseifung -t 
I Hydrierung 

NH * CO * CeH, J 

+ Jz 
H*O-C&* 0. CBH~J, .CH~-CH. COOH 4 

NH, 

Der bei der Saccharinfabrikation als Nebenprodukt ent- 
stehende Bitterstoff Cl1H12O4N2Sn hat nach A. K l a -  
g e  sZz4) \die Formel XXXVIII. - Die th,ermis~he Zer- 

C : N*SO,.C~H~*CHB(O) 
c~H,(?NH 

so2 XXXVIII 
sehung von Sdfonsaurwstern volldeht sich nach 
J. F o 1 d i ,,,) gemai3 der Gleiohung : C& . SOn . 0 . R . H 
= CJL.  SOa. OH + R, wobei R . H ein Alkyl oder Aralkyl 
sein h n n .  - 

S t i c k s t o f  f h a l  t i g e  M o n o p h e n y l -  
v e rib i n d u n g en. 

A. B. B r a d f i e Id und Mitarbeiter2'e) diskutierten 
die Anderung des Produktes PS in der Formel 

E 
R = Psz * e- RYT 

fur verschiedene Substanm des Typus 

RO--(_)-X 
Z (E = EA -t EB die Energie der Aktivierung, = Z'ahl der 

Zusammenstoh zwischen den wagiemndon Molekiilen 
in dler Zleiteinheit, S ist ein stmerischer Faktor, der die 
Wahrsoheinlichkeit ausdriickt, daf3 die MoIekiile beim 
Zusammenstof3 fur die Reaktion giinstig orientiert sind, 
und P bedeutet die Wahrscheinlichkeit, daf3 die 
,,Phasen"-Bedingung des Molekiils die Reaktion gwstattet.) 
Es werden vier Hypothmen aufgestellt, fiir die die Mes- 
sungen leidliche Ifberein&immung migen. Die Umwand- 
lung von Chloraminen in kernsubstituierte Anilide ver- 
lauft nach dem Schema: 

C1 Ar NH-C0.CH8 + HCI < Ar-N-CI.  C0.CH3 + HCI 
ArNH . CO . CH3 + C12 

Tbosemicarbazid kann nach J. M a z u r e w i t s c h ,,') 
mit aromatischen Aminen unter BiLdung von Diarylthio- 
harnstoffm und Diarylaminodihpdrotetrazinen (I) 
reagieren. - A. S. W b e  eler2ze) stellt flymol- 
2,5diamin .umd daraus 2,bCymo-pChinon her. p-Cymol- 
2+arbodithionsaure ist aus dem Mg-Bromid und CSI er- 

CS*NH*R 
I 

H N*C-N*N 
I II I I  

N . N CNH2 
I 

CS*NHR 

haltlich. - Dag E. P. 260 186 der I. cf. Farbenindustrie 
A.-G.22@) schiitzt ein Verfahren 5ur Herstellung von 

224) Journ. prakt. Chem. "4 116, 163. VgI. H e r z o g ,  
Ztschr. angew. Chem. 39, 728. 

225) Ber. Dtsch. chem. Ges. 60, 656. 
226) Journ. chem. SOC. London 1928, 3073. 
52') Journ. Russ. phys.-chem. [russ.] 59, ?,7. 
228) Journ. Amer. chem. Soc. 49, 2819/32; 80, 2000, 3106. 
2'9) Chem. Ztrbl. 27, 11, 1089. 

__- 

Amhen aus Nitroverbindungen, wobei die Nitroverbin- 
dungen in Dampfform mit Wasserstoff iiber impra- 
gniertes Silicagel geleitet wepden. - W. B o r s c h e und 
MitarbeiterzsO) etellen Polynitroarylhydroxylamine der 
Formen 11, 111 und IV dar. - 

CH!, 
I 

NO3 
I 

fb  HOHN-?) NHOH 

X - W - N O B  O,N- !&NO, 0 2 N 6 , h 0 2  
NHOH I 

X = Br,CH3, OCH3 NH . OH 
I1 I11 I V  

Die Reduktion der o-Nitrophenyl-phenylisodiammethane 
geht nach F. D. C h a t t a w a y  und A. J. W a l k e r z 3 ' )  
gemai3 folgendm Schema: 

R . N / L Y ~  R . N $ n  H20 R.NH.NH.CO/\ 

ON- li 
b 

-+ 
O2N\ 

HOaCO d c o D  2 N F  . CCL() +KOH + R.N:N.NH- 

%A\ R*NH HBN- 
\ & /  
M. B u s c h und W. F o e r s t 2a2) erhalten Phenacyl- 

hydrazin, C d 6 .  CO . CH, . NH . NH,, aus Phenacylbromid 
und N1S14. - Borfluorwasserstobiiure HBF4 gibt 
mch G. B a l e  und 0. 6 ~ h i e m a n n ' * ~ )  iihnliche 
schwerltisliche Diazoniumsalze wie Oberchlomiiure. Die 
Zersetzung der Dimnimsalze verlauft glatt nach 
ArIVnlBF4] = ArF + N, f lWs. - A. A n g e 1 i *a4) wendet 
sich gegen die H a n t z %he AuffassungSSJ) uber das Ver- 
halten der Mamverbindungen. Das Kuppelungsver- 
mwen der Diazoather laf3t sich eidacher erklaren, wenn 
man die Diazoather mit den Xthern der salpetrigen 
Salure vergleicht, die leicht rnit aliphatiischen Alkoholen 
und Phenolen reagieren. Bei den Diazovmbindungen 
geht dem Kuppelungsprozef3 eine Anlagerung des Alko- 
Iiols, Phfenols odder Amins an das System der Zwillings- 
doppelbindung der normalen Diazohydmte voraus. Auch 
die Nitrosamine magieren wie Ather der salpetrigen 
Saure: Diphenylnitrosalmin liefert mit pToluidin Diazo- 
aminotoluol. - Nach D. B i g i a v i  und Mitarbeiter'so) 
vsrhalt sich p-Nitroatzoxybenml gegen Hydroxylamin 
ebenso wie Dinitrobenzol, nur dd3 neben dem p-Nitro- 
azcvbenml noch das Nitrosohydroxylamin entsteht : 

II I - 1  
C6HS.N =N.CeH4NO, + C6HbN-N = CsH4=NO*OH 

0 0 
Nit rox yl r eagiert mit aroma t ischen Nit roverbindungen 
nach der Gleiohng: CeHs . NO, + 2NONa = CeHs : N = 

N . ONa f NaNO,. Auf diese Weim werden Nitroso- 
hydroxylamine aus Nitrobenzol, p-Nitrotoluol, p- und 
m-Dinitrobenzol und p,p'-Dinitroazobenzl dargestellt. 

( F o r t s e t z u n g  f o l g t . )  

II 
0 

)so) Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 683, 815. 
2s1) Journ. chem. SOC. London 127, 2407; 1927, 323. 
282) Joum. prakt. Chem. [2] 119, 287. 

284) Atti R. Accad. Lincei (Roma) Rend. [6] 7, 688. 
996) Vgl. ,,Die Diazoverbindungen", Stuttgart 1903; 

H a n t z s c h  und R e d d e l i e n ,  2. Ausgabe, Berlin 1921, 43. 
280) Gazz. chim. Ital. 57, 362. 

Ber. Dtsch. chem. Ges. SO, 115, 1186. 


