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Analysen hervorgeht, zeigen Parallelbestimmungen nicht
selten Spannungen bis zu 0,3% As.0,. Man muf8 daher
aus drei Parallelbestimmungen das Mittel ziehen. Bei
einem einzigen sonst einwandfreien Priparat wurden
auffallenderweise Differenzen der Analysenwerte bis
0,9% gefunden. Durch sehr sorgfiltige Mischung der
Farbe lief sich die Differenz bei weiteren Parallel-
bestimmungen auf 0,3% herabdriicken. Erheblichere
Differenzen bei Parallelbestimmungen des Hydrolysen-
wertes nach der amerikanischen Methode sind also nicht
auf ein Versagen dieser Arbeitsweise, sondern auf un-
einheitliche Préparate zuriickzufiihren.

Die Arbeiten iiber die Normung des Schwein-
furtergriins fiir den Pflanzenschutz haben somit zu der
Aufstellung der nachfolgenden Bedingungen gefiihrt.
Dabei sind Wiinsche aus der Praxis tunlichst beriicksich-
tigt worden. So wurde auch die obere Grenzzahl fiir den
Siebriickstand auf dem 6400-Maschen-Sieb%), ein Wert,
der nicht eigentlich als Mafistab fiir den Feinheitsgrad
eines Prédparates anzusehen ist, sondern grébere, iiber
75 p grole Bestandteile und Verunreinigungen anzeigt,
von 1,5 auf 5,0% heraufgesetzt. Mit den neuen, den
fritheren Vorschldgen gegeniiber erheblich einfacher
und weiter gefafiten Vorschriften wird die Herstellung
des Schweinfurtergriins fiir den Pflanzenschutz wesent-

%) Bezugsquelle: Chemisches Laboratorium fiir Ton-

industrie, Berlin NW 21, Dreysestr. 4.

lich erleichtert. Es ist zu erwarten, dafl sich auf diese
Weise Beschidigungen der Pflanzen durch fehlerhaftes
Schweinfurtergriin vermeiden lassen.

Die Bedingungen des Deutschen Pflanzenschutz-
dienstes fiir die Beschaffenheit des Schweinfurtergriins

lauten  hinfort: Der Feinheitsgrad des
Schweinfurtergriins soll nicht wunter
25¢° Chancel fallen, im iibrigen aber

niedrig gehalten sein. Wasserldsliche
arsenigsaure Verbindungen sollen ge-
mifl der angegebenen Methode nicht
mehr gefunden werden, als 3,5% As.0; ent-
sprechen. In wédsseriger Aufschwem-
mung sollen mindestens 950% ein 6400-
Maschen-Siebdurchlaufen. Indem Sieb-
riickstand dirfen gréflere Pariikel und
Verunreinigungen, die Verstopfungen
der Spritzgeréite verursachen kénnen,
nicht vorhanden sein. Bei der Analyse
des Schweinfurtergriins sollen minde-
stens 550% As:0;, mindestens 30,0% CuO, min-
destens 10,0% Essigsdure® und hdchstens
1,0% Wassergefundenwerden?). [A.52.]

&) Reinem Schweinfurtergriin entsprechen 58,6% As,0,,
31,4% CuO, 11,6% CH,COOH.

8) Methoden fiir die Untersuchung von Schweinfurtergriia
finden sich im Nachrichtenblatt fiir den Deutschen Pflanzen-
schutzdienst X, 28 [1930].
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Inhaltsiibersicht:

2. Aromatische Verbindungen:

Oxy-oxo-verbindungen (Oxyketone, Chinone, Thioverbindungen), Carbon-

siuren und Carbonsiurederivate, Stickstofthaltige Monophenylverbindungen.

Oxy-oxo-verbindungen.
Oxyketone. Bei der Nitrierung und Bromie-
rung von 4-Methylbenzophenon geht nach W. Blakey
und Mitarbeitern?®®) 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 o-Stellungen zum OH
substituiert, bevor Substitution im zweiten Kern erfolgt,
der Methylither aber nur in einer o-Stellung. —
J. Meisenheimer und Mitarbeitert*®) koénnen die
Beobachtung von K. v. Auwers und Mitarbeiterni¢?)
bestitigen, wonach m-stiandiges Methyl auf die anti-Form
von Benzophenonoximen stabilisierend wirkt, Oxim X
ist nur in anti-Form isolierbar, denn es geht bei der
Beckmannschen Umlagerung in XI iiber. Beider-

CHg—" W—vc-cst, Oty
i (A
I I
CH, cH,  Oofs
X XI
seitige o-Substitution in Benzophenonoximen ermoglicht
die Gewinnung beider Oximformen, die sich durch die
Cyclisierungsprodukte und die Produkte der Beck-

m annschen Umlagerung unterscheiden lassen. Dabei
ergeben sich beziiglich der Anziehungskraft der o-Sub-

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

stituenten auf das Oxim-OH die Regeln: Hal und
COOH>OH, O.CH;>NH,>CH, ). Nach A. Sonn und
Mitarbeiterni®?) bildet Phloracetophenon, dem For-
mel XII erteilt wird, keine Chalkone mit Aldehyden,
wohl aber der Monomethylidther XIII; der isomere
Ather XIV gibt keine Aldehydkondensation. P. Karrer

H CO-CH, CO-CH, H CO-CH,
|

\/ \/
HO—’/W_O‘CHa HO—”/W=0
Y Y

HO—’/\’:O
|

|
OH OH
X1I X111

0-CH, OH

| |
N\

HOU-—OH HO—O—O -CH;4

(|30-CGH5 (|JO-CGH5
XV XVI
und Mitarbeiteris®) bestitigen die von E. Spidth und
F. Wesseolyi) fiir das Cotoin angenommene For-
mel XV und geben dem Isocotoin die Formel XVI. —
F. Mauthner 1) stellt Gallacetophenon und Resaceto-
phenon aus den entsprechenden Phenolmethylithern

161) Ber. Dtsch. chem. Ges. 60, 1736. Vgl. Teil A u. B.
Kap. Oxime. 162) Ebenda 58, 1691.

183) Helv. chim. Acta 11; 789. 168) Monatsh. Chem. 49, 229.

165) Journ. prakt. Chem. [2] 115, 137, 274.

O'CH3
XIv
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des Benzoylessigesters her. — Nach K. W. Rosen-
mund und Mitarbeiteri®¢) eignet sich die B e hnsche
Ketonsynthese'¢?) besonders zur Synthese von Mono-
phenolketonen mit lingeren Seitenketten. — 5-Methoxy-
2-oxystyrlylmethylketon, das in zwei Formen existiert,
wird nach A. McGookin und D. J. Sinclair 1)
in 5,5-Dimethoxy-2,2-dioxydistyrylketon umgelagert.
Durch Bestrahlung des Anisalacetophenons erhalten
H. Stobbe und Mitarbeiterin!®?) zwei isomere Truxin-
ketone der Form XVII. —

CHj;-0-CgHy-CH- CH-CO- CyH

!
CH3‘0'05H4‘CH'CH'CO‘CGH5
Den Einflul der verschiedenen Stellung der Sub-
stituenten (CHs, Cl) in o-{q-Br-isobutryro-]phenol
(XVIII) auf den RingschluBB zu Cumaranonen studieren
K. v. Auwers und Mitarbeiter’?), CH, in 4-Stellung

{5~ 0~CBr(CHy),

e/ ~OH
XVIII
verhindert, CHs in 3-Stellung begiinstigt den Ringschluf3;
CH; in 5 nimmt eine Mittelstellung ein; CH; in 6 wirkt
dhnlich wie in 4, aber schwicher; Cl in 4 hemmt etwa
so stark wie CH, in 6. — Trichloressigsiure wirkt nach
J. van Alphentt) auf Phenole unter Bildung von
Oxaldehyden ein nach dem Schema:

CeHy . OH + CCly . COOH - CgHj . 0. CCl, . COOH -
HO . CeH, . CCl,. COOH - HO. CeH,.CHCl, » HO.CgH,.CHO.

Aus Isosafrolbromhydrin bildet sich nach C. Mannich
und Mitarbeiter’s) beim Stehen XIX, das leicht in den
Enoldther XX iibergeht. XX 1d8t sich mit NH..OH in
das Oxim des Ketons XXI spalten. —

(CHy:05): CyH,- CH-CHBr- CH; (CH,:0,):CgHy-C—CH-CH,

0 0
(CH,:0,):CgH,-CH - CHBr - CH, (CH,:0,): CgHz-C=CH -CHj
XIX XX

XXI (CH,:0):CgH,-CO-CH,-CHj,
Chinone. Die Dioxychinonsynthese von Fich-
tor 1) verlduft nach F. K6gl und Mitarbeiteri™) so,
daf} aus den Fettsdureestern zunéchst die symmetrischen
1,2-Diketone hervorgehen, die dann nach dem Schema:

OH
CH C{ICO'CO\CH CoH /o
CoH-0 © 0-&H; ° - Cz“s‘C\C /C‘Czﬁs
C0-C0 0—C
OH
durch Kondensation mit Oxalester Dialkyldioxychinone
geben. — Benzochinon entsteht nach J. F. Durand

und M. Banos!”®) beim Einleiten von Acetylen und
Kohlenoxyd in Pyridin bei Gegenwart von CuCl. — Ge-
wisse Diarylchinone, z. B. 2,5-Di-p-tolylchinon-1,4 und
2,0-Di-p-phenetyl-chinon, treten nach R. Pummerer
und Mitarbeiteri’®) in zwei Formen (rot und gelb) auf.

168) Arch. Pharmaz. u. Ber. Dtsch. pharmaz. Ges. 265, 308.

167) D.R.P. 95901 [1897].

168) Journ. chem. Soc. London 1926, 1578; 125, 2099; 127, 2539.

1e8) Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 2254.

170) Journ. prakt. Chem. [2] 113, 81; vgl. LieBigs Ann.
421, 1, 439, 132. 171) Rec. Trav. chim. Pays-Bas 46, 144.

172) Arch. Pharmaz. u. Ber. Disch. pharmaz. Ges. 265, 589,
598; 266, 73, 84.

173) LrepiGs Ann. 395, 1. 178) Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 910.

175) Compt. rend. Acad. Sciences 184, 972.

176) Ber. Dtsch. chem. Ges. 55, 3105; 60, 1439.

Dieser Dimorphismus wird im Sinne P. Pfeif-
f ers 177) gedeutet, ndmlich so, daf} bei der hellen Form
die Molekiile gleich orientiert im Kristall liegen, wih-
rend in der roten Form Nebenvalenzkrifte zwischen den
Chinongruppen des einen und den CHs- bzw. C,Hs-
Gruppen des anderen Molekiils auftreten. — Die von
Friedldnder und Blumenfeld?!™®) beschrie-
benen Kondensationsprodukte ven Chinonen mit Phe-
nolen sind als Kernkondensationen anzusehen,

OH OH
l

|
e
\/\'/ OH
OH
XXII

z. B. XXII. — Uber Chinonschwefelimine berichten
E. Gebauer-Fiilnegg und Mitarbeitert’?). — An
3,5-Dibrom-(methylchinitrol-1,4) (XXIII) und 4,6-Dibrom-
(Naphthomethylchinitrol-1,2) (XXIV) kénnen K. Fries

und Mitarbeiteri®?) beweisen, daf3 die von Zincke %)
entdeckten Chinitrole echte Nitroverbindungen sind.

CH; NO, CH; NO, CH; NH-R
\/ \/ \/

] e L)
Br—‘\”/—Br Br—\/\l/ ' Br—\'\“/—Br
0 Br 0
XXIII XXIV XXV

lTr
CH3—<*>—— ~_ >-nm,
B(r
XXVI

Von den entsprechenden Aminen wird aus 1,3,5-Tri-
brom-4-oxo-toluoldihydrid das N-substituierte Chinamin
XXV dargestellt, dessen N-Phenylverbindung sich in den
Phenoldther XXVI umlagert. —
Thioverbindungen. Einen Fall von Schwefel-
isomerie beobachtet O. Hinsber g 1%?) bei der Wasser-
abspaltung aus Isodiphenylsulfoniumhydroxyd (XXVII)

HO q_~  \_H
XXVII CeH5>S—\:/<H

mit KOH, wobei eine vom (CeH:).S verschiedene iso-
mere Verbindung, die Isophenylsulfid genannt wird,
entsteht. — Thioketonet®?) resultieren nach A. Schon-
berg und Mitarbeiter bei der Einwirkung vom Thio-
essigsdure aul Dichloride:

CH,-COSH
Ar20012 _—> [AI‘zCCl(SH)] > AT-ZCS

Mit Mercaptaneni®t) reagieren Phenanthrenchinon,
Acenaphthenchinon, Isatin und q,f-ungesittigte Ketone
unter Bildung von XXVIII, XXIX, XXX und XXXI

o R PECO
CmHs< 1 gou LN
XXVIII XXIX

177) Ber. Disch. chem. Ges. 51, 554.

178) Ebenda 30, 2563 [1897]; 60, 1442.

179) Journ. Amer. chem. Soc. 49, 1361; vgl. auch S. 640.

180) LrepiGs Ann. 462, 1. 181) Ebenda 328, 263 [1903].
182) Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 127.

183) Ebenda 61, 1375. 184) Ebenda 60, 2351, 2344.
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0‘,115
R.S. OH
. >c< CHS c -CeH,
el v/ > .
XXX XXXI

Das System: Mg + MgJ = 2MgJ reagiert mit aroma-
tischen Thioketonen folgendermafens):

2 Ar,CS +-2MgJ > [ Ars- C-—~CAr2 ] — Ar,:C——C: A
$-Mg-JS-Mg-J s/
+ MgJ, + MgS

~ Die Bildung von Athylensulfiden aus Thioketonen
und R.MgX ist diesem Reaktionsverlauf entsprechend
aufzufassen. Dem aus Thiobenzophenon an der Luft sich
bildenden Produkt geben A. Schénberg und Mit-
arbeitert®®) die Formel XXXII. Beim Vergleich

S—S8

[
(CeHp)eC-S- C(CeHi)g
XXXI1
der Dissoziationstendenz polymerer Thioketone mit der
Dissoziationstendenz der entsprechenden Athane zeigt
sich, daB Ersatz eines bzw. zweier Ce¢Hs durch

H, CH:.;, CsH4‘C°H4, CHS‘O'CQHb C°H5’03H4 Ty (CH3)2N‘CQH4 Y
P =~ Pl .
CoH,-0-CgH,, GH,-S-CH,

im Hexaphenyldthan und im hypothetischen Hexaphenyl-
trithian bei H, CH; und CeHi..CeH. auft die Athan-
bindung und auf den Trithianring stabilisierend wirkt;
bei den anderen wird die Neigung zur Dissoziation er-
hoht bzw. zur Polymerisation vermindert.

Carbonsduren und Carbonsidurederivate.

Bei der Hydrierung von Carbonsiduresalzen unter
Druck entstehen nach W. Ipatjew und Mitarbeiter®?)
neben den normalen Hydrierungsprodukten XKohlen-
wasserstoffe nach der Gleichung:

2R . COONa + 4H,—2RH + CH, + Na,CO, + H,O.

Nur Alkali- und Erdalkalisalze lassen sich zu Hexa-
hydroverbindungen hydrieren. — Das bindre System
Mg + MgJ. wirkt nach M. Gombergund W. E. Bach-
mann') auf aromatische Siuren nach Verdringung
des Wasserstoffs der Carboxylgruppe reduzierend, wobei
zuletzt Benzoine entstehen. Die Alkylester der Sduren
werden zum Teil verseift, zum Teil zu Kohlenwasser-
stoffen reduziert. Auch Grignardreagens kann ent-
stehen.  Arylester reagieren nach: R.COOAr +
MglJ.=R.COJ + JMg.0.Ar. —

H. Scheibler und Mitarbeiter:®®) studieren den
Reaktionsverlauf der Claisenschen Zimtsdureester-
synthese. — Die Polymerisation der Zimtsduren durch
Bestrahlung mit Licht verschiedener Wellenldnge un-
tersuchen H. St o bb e und Mitarbeiter:®). Die Addition
von Halogen mittels Bromchlorids an Phenylpropiol-
sdure fithrt nach N. W. Hansom und T. C. Jam es 1)
zu cis- und trans-g-Cl-q-Br-Zimtsiure; bei der Addition
an Zimtsiure selbst'®?) entstehen zwei stereoisomere

188) Vgl.
27, 1, 1451,

186) Ber. Dtsch. chem. Ges. 61, 2175; 62, 195. Vgl. auch
H. Staudinger u Mitarb,, Ber. Dtsch. chem. Ges. 61, 1836.

187) Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 306, 2028.

188) Journ. Amer. chem. Soc. 50, 2762.

18%) LieBics Ann. 445, 141.

100) Ber. Dtsch. chem. Ges. 57, 484; 58, 2415, 2620, 2859.

161) Journ. chem. Soc. London 1928, 2979.

192) Ebenda 1928, 1055,

Gomberg und Bachmann, Chem. Ztrbl

p—-Cl-a-Br-phenylpropionsiuren. — Die Reaktionen der
Acylperoxyde fassen H. Gelissen und Mitarbeiter?s)
in folgendem Schema zusammen: _
1 R-C0-0:0-CO-R—+2C0O,+ R-R
- R-CO-O R-COOH + R-R’+ CO.
It | + HR'
R-CO-O R-COOR'+ R-H + CO,

III a) R.CO.0.0.CO.R + 2H— 2R.COOH,
b) R.CO.0.0.CO.R+RMgX—>R.COOR + R.COOMgX.

IV a) R.C0.0.0.CO. R+RNH2—>R C0.0.0H
+ R’.NH . COR.
b) R.CO.0.0.CO.R+HOH - R.CO.0.0H+R.COOH.

Fiir die Einwirkung von Dibenzoylperoxyd auf Cyclo-
hexan gilt1e*):
CeH,;-CO-0 CeHs-COOH + CgH, - CHy, + CO,
v [ 4+ CeHp<
CeH,-CO-0 CgHy- COOCGH,; + CgHg + CO,
R. Stoermer

und Mitarbeitert®>) beweisen fiir
¢-Truxillsdure die Formel VI einer cis-Sdure. y-Truxill-

}II CeHs
f——
VI GCgH,/ H/H
—
H COOH COOH

amidsdure 14t sich in die optischen Antipoden zerlegen.
Ferner wird die Konstitution der g-Truxinsiure unter-
sucht. — F. P. Mazza und Mitarbeitert®®) reduzieren
A*- und A%-Tetrahydrophthalsdureanhydrid katalytisch zu
A%-Tetrahydrophthalid bzw. A'-Tetrahydrophthalid. —
f-Cumidinsiure 148t sich nach H. de Diesbach und
Mitarbeitert®?) in Dichlor-p-pyromellitid VII umwandeln.
a- und B-Cumidinsiurechlorid geben bei energischer
Chlorierung das symmetrische Octochlorid VIII, das
auch aus Pyromellitsdurechlorid IX, Pyromellitsiure-
anhydrid oder m- und p-Pyromellitid erhiltlich ist. Das
asymmetrische Pyromellitsdurechlorid X l4fit sich nach
dem Verfahren von Ott1*®) aus IX gewinnen. Mit Am-
moniak entsteht aus IX das Diimid XI, aus X die Amid-
sdure XII.

o CHCI cal cal
o © Nome T MNo 0N 0
enar” C“H\ c0 0 \CCI / °I}:2\cc /0
CICO cocl co e,
NG o P Nen O,
cico” '<0001 \001 oM o/
I X
co co HOCO CO-NH
N >csH2< >NH N 1 :
o H,N-CO COOH
X XII

A.F.Titley1) vergleicht an o-Carboxyphenylpro-
pionsiuredthylester, y-o-Carbédthoxyphenylbutterséure-
ester, o-Phenylendipropionsidureester die Neigung zur
Bildung von Ringkondensaten mit Natrium. Der
Fiinfring schlieBt sich leicht, der Sechsring zu 70%, der
Siebenring nur zu 2—3%. Ringkondensationen in m-

103) Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 63, 662.

198) Ebenda 58, 285, 476, 984, 2396. Vgl. A. F. A. Reyn-
hart, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 46, 54, 62, 68, 72.

1e5) Ber. Dtsch. chem. Ges. 87, 15; 58, 1164, 2707, 2718:
59, 642.

198) (Gazz. chim. Ital. 57, 300, 311, 318.

197) Helv. chim. Acta 8, 546; 10, 442.

198) LieBics Ann. 392, 275 [1912].

199) Journ. chem. Soc. London 1928, 2571.
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und p-Stellung lassen sich nicht verwirklichen, —
Benzoylbrenztraubensiureester kondensiert sich nach
H. Gault und Mitarbeiter®®®) mit Acetaldehyd und
Onanthol zu Alkylketoparacophenonen XIII; mit Form-
aldehyd zu Methylendibenzoylbrenztraubensiureester,

OH

|
CgH;-CO-CH—CO Cer,-CO-/CH -C-COOC,Hs

| L CH; 0

R-CH-0-C0 ¢ 5..00-CH.G-COOG;H,

XIII v

XV

\¥c‘o 00—
o =C—CH— O \C/b
COOH COOH

XV
der in Form des Hydrates XIV auftritt. Mit H.SO, ent-
steht daraus Methylenbisindoncarbonsiure XV. —
A. Cornillot?*) oxydiert Tetralin mit Permanganat
zu Phthalonsdure XVI, die auch in der tautomeren
Form XVII der Phthalidcarbonsidure reagiert. —

OH

( w —C0-COOH 7 \) C{COOH
_/—COOH k - 0°
XVI XVII

Die Konstitution der Divarsiure (XVIII) kann
A. Sonn?*?) durch Synthese, die derjenigen der
Orsellinsiure analog durchgefiihrt wird, bestitigen. Die
Orsellinsiure XXI ldfit sich aus Methylhydro-resorcyl-

P H, /CHs e
N—c00H S NCEOOCH: | N coocn,
HO—U—OH HO—t\ J:o HO— J-oOH
H Br
XVIII XIX XX
CH,

|
—COOH

AN
XXI
HO-| J—OH

sduredthylester XIX iiber XX synthetisieren. — H, Lo -
haus?®?) unternimmt Versuche zur Darstellung der
Chavicin- und Isochavicinsiure, Isomeren der Pi-
perinséure. 3,4-Methylendioxyphenylpropargylidenmalon-
siure, CH,0; : CeH, . C : C. CH : C(COOH). wird zu trans-
Piperonylenmalonsidure reduziert. Die Abspaltung von
CO. verlduft sehr schlecht, aber das erhaltene unreine
Produkt ist wahrscheinlich Isochavicinsiure. — Iridin-
sdure XXII synthetisiert F. Mauthn e r 2%%), ausgehend
von 4,5-Dimethylathergallusséiure, iiber den Aldehyd,
das Azlacton XXIII und das daraus durch Hydrolyse ent-
stehende Brenztraubensiurederivat. — Yangonol, einen
Bestandteil der Kawawurzel, erkennen W. Borsche
0-CH, OCH,

HO—‘)j 0-CH, CHE‘.co.O—)w—ocn3
\ \

/ N:_C . CGH5

|

CH,-COOH CH=(|J'CO-O

XXII XXIII
200) Bull. Soc. chim. France [4] 41, 473; Compt. rend. Acad.

Sciences 179, 535. 201) Ann. Chim. [10] 7, 275; 8, 120.

202) Ber. Dtsch. chem. Ges. 61, 2479,
203) Journ. prakt. Chem. [2] 119, 235.
204) L1EBIGS Ann. 449, 102.

und Mitarbeiter?®) als 7-p-Methoxy-phenyl-3,5-dioxy-
A%-heptensdure, CH;.0.C¢H,.CH :CH.CO.CH:.CO.
. CH.COOH, deren Synthese mit Hilfe von p-Methoxyzimt-
siurechlorid und Na-Acetessigester durchfithrbar ist.
Ein anderer Bestandteil der Kawawurzel, das Methysti-
cin, besitzt die Struktur (XX1V) eines substituierten
f-Methoxycrotonsiure-§-lactons,
CH,40,CeH,-CH : CH-CH-CH,-C = CH-CO
0-CH,

XXIV —
Bei der Kondensation von Opiansiure mit Phenol,
Anisol, Kresol entstehen nach M. M. Brubaker und
R. Adams?%) o- und p-Kondensationsprodukte der
Formen XXV—XXVII. —

OCH3

CH,0- (OH) CH30—/ N—co M\
—CH—K el

XXVI

OCHa

—(0CHy)

OCH,4

|
CH,4 —CO - (OH)
>0 |
- CH— \ —CH3
(OH)

XXVII
Fir die Bildung der Xanthophansduren aus Athoxy-

methylenacetessigester und Methenylbisacetessigester
stellen F. Feist wund Mitarbeiter??) folgendes
Schema auf:
CH,-CO-C-COOR CH;-CO-C-COOR
I + | -
CH-0C,H, (lJH
CH;-CO-CH-COOR’
CH 0-CH
O>CH cH:c-0o0R oL 0O,
R'OC | é OOR
CO—CH,—CH
- >CH-CH:C-COOR CH< >CH-CH:C - CO - CL
l L - | |
CO—CH=CH CO-CH:CH

bzw. tautomere Formen.
Die weitere Umwandlung des Endproduktes fiihrt
schliefilich zu Derivaten des Naphthochinons (1,2 oder
1,4). Ein anderes Nebenprodukt, CacH:20s, ist gleichfalls
ein Naphthalinderivat und besitzt wahrscheinlich Formel

o
CHy00—1 Y \—C00G;H,
(0=
XXVIIT (I)ooczn5

XXVIIIL. — m-Methoxybenzoesiiure kondensiert sich nach
R. Weifl und Mitarbeiter2e®) mit Phthalylchlorid zum
Dilacton XXIX; m-Kresolmethylither gibt das Phthalein
XXX, das nach der Reduktion zum Phthalin sich durch
Oxydation der Methylgruppen in eine Tricarbonsiure
verwandeln 1ld8t. Diese kann in XXXI iibergefiihrt

werden.
(l)—Cfi
('J \ >_ 0 . CHa

co—°  xxix
205) Ber. Dtsch. chem. Ges. 60, 13, 21, 2112.
208) Journ. Amer. chem. Soc. 49, 2279.
207) Ber. Disch. chem. Ges. 59, 2958; 60, 199.
208) Monatsh. Chem. 50, 10, 392.
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COOH phthalsiurehydrazids, die besonders stark in Gegenwart
' von Oxydationsmitteln auftritt (H.0., NaOCl, MnQ,),
4 wird von H. 0. Albrecht?v7) folgendermafien erkliirt:
O [CHICHOCHL  gpy,.0— N, Q1 NH, )
Gy 9 o VN A O\
Neo” cH. NN N
| b vl ko=l L e
XXX \ ‘ ’ 00 . N . N
— H
/ \CO/ A4 | I
XXXI OH 0
Die Haftfestigkeit organischer Radikale untersucht NH, © NH, 0
K. Kindler®*®) an der Verseifungsgeschwindigkeit | g | (”3 —OH
von Estern, an der Addition von H:S an Nitrile und an 7 NN NS NH
der Umwandlung von Alkylchloriden in Ather (Einzel- 2. | +2H0— |
heiten im Original). c /N C—OH NH
M. Yamashita?®?®) wendet die Reaktion von I i
Hoesch mit Erfolg auf Nitrobenzonitrile an?1), —

J. Houben und Mitarbeiter?:?) iibertragen die Kern-
kondensation von Phenolen und Phenolithern mit
Nitrilen zu Ketiminen und Ketonen auf einkernige
Phenole und Phenolither, z. B. Anisol, o-Br-Anisol,
Phenetol, o-, m- und p-Kresyldther, Veratrol und Re-
sorcindther. Halogen in o-Stellung zum OR bewirkt
starke Storung der Reaktion, CHs; in o-Stellung verur-
sacht keine, in m- geringe, in p- starke Hemmung der
Reaktion; ein m-OR zum OR begiinstigt die Konden-
sation. — P. Pfeiffer und Mitarbeiter?'?) untersuchen
die Veresterung aromatischer und olefinischer Nitrile.
Cis-Nitrile vom Typus XXXII sind mit Alkoholen und
HCl nicht veresterbar. Aus dem gleichen Verhalten an-
derer olefinisch-aromatischer Nitrile wird auf deren cis-
XXXII CgH,-C-CN

H(”)-C‘,H5

Konfiguration geschlossen. -— Nach A. Lapworth und
Mitarbeiter'*) werden die Dissoziationskonstanten der
Cyanhydrine aromatischer Aldehyde und Ketone R!.
. C(OH)(CN) . Rz5R*, CO . R? + HCN durch o-Substitution
herabgedriickt, durch Ringschlufl manchmal stark erhéht,
manchmal erniedrigt. Die Resultate werden vom Stand-
punkte der Elektronentheorie und der Entropie disku-
tiert. — Benzal-p-methoxyacetophenon liefert nach
C. F. H. Allan 2*%) mit Benzylcyanid das Nitril XXXIII,
das sich zum Tetrahydropyridinderivat XXXIV isomeri-
sieren lafit. —

CgHy-CH-CH,-CO-CgHy-0-CH,

C¢Hs-CH-CN C,,H(,-CH—CO—}llH

XXXIII XXX1V
Aus Salicylazid entsteht nach H. Lind emann und
Mitarbeiter?:¢) durch Umlagerung des hypothetischen
Zwischenproduktes H.O0.CsH..CO.NC das Benz-
oxazolon XXXV. Analog verhalien sich die Azide
o-substituierter Sauren z. B. der 2-Oxymethylbenzoe-
sdure, der o-Oxyphenylessigsidure und der Phthalséure.
Beim Phthalsiurediazid zerfallen die CO.N,-Gruppen
nacheinander. — Die Chemiluminescenz des Amino-

0

CgHs-CH—CH=C-C¢H,-0-CH,

C-OH
xxxv VN

209) LieBIGS Ann, 450, 1; 452, 90.

210) Bull. chem. Soc. Japan 3, 180.

211) Vgl. A. Korczynski u Mitarb, Bull. Soc. chim.
France [4] 43, 329.

212) Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 2878, 60, 1759.

213) Li1EBIGS Ann. 467, 158.

212) Journ. chem. Soc. London 1928, 2533.

215) Journ. Amer. chem: Soc. 47, 1733; 49, 1112.

216) L1EBIGS Ann. 464, 237.

Den elgenthchen Leuchtvorgang veranschaulichen die
Gleichungen 2 und 3. — Durch Einwirkung der Pikrate
desAnilins und Methylanilinsaufdie Carbonsiureanhydride
des Glykokolls, Sarkesins und Phenylamins kénnen
F. Wessely und Mitarbeiter?:) Amidderivate der Forin
H:N.CH(R).CO.NRR’ darstellen. Phenylalanin-N-car-
bonsiureanhydrid reagiert mit Aminen nach demSchema:
CeHy-N-CH,-CO
| | + H,N-R ——» CgHzNH-CH,-CO-NHR,
coO—0 —CO0,
wie die Darstellung von Phenylalaninamid und -#thyl-
amid, Phenylalaninaminoacetal, Phenylalanylglycin und
Phenylalanylglycylglycin beweist. Mit Tyrosinester ent-
steht Phenylalanin-l-tyrosinanhydrid?*®). Phenylglycin-
N-carbonsiureanhydrid wird von Pyridin nicht an-
gegriffen, wohl aber die N-carbonsiureanhydride des
Sarkosins und Glycins. (CHs)sN und (CHs):N(C.Hs) be-
wirken nie CO:-Abspaltung. —

P. Pfeiffer und Mitarbeiter??®) gelingt die Iso-
lierung von cis- und trans-Form stereoisomerer Betaine
(XXXVI und XXXVII).

+(CH,);-N-CgH,-CH +(CHj);-N-CgH,-CH

XXXVI —ocog-csﬂ,, XXXVII CgH, - CCOO
Das durch Hydrierung des Tyrosins erhaltene Gemisch
von Hexahydrotyrosin und Hexahydrophenylalanin wird
von E. Waser und Mitarbeiter??!) durch Erbitzen zu
Hexahydrotyramin HO. CeHio. CHs. CHs. NH, decarb-
oxyliert. 1-3,5-Dinitrotyrosin wird iiber das Diamin in
1-3,4,5-Trioxyphenylalanin umgewandelt???). — Die Syn-
these des Tyroxins gelingt C. R. Harrington wund
G. Barger ) auf folgendem Wege:
J

) NO,
CH,-0-CeH,-OH +-3—  S—NO, > GHy0-CgH,-0-CHyly
l
J

-+ Hippurséureester

— Amin — Nitril —» Aldehyd >
217) Ztschr. physikal. Chem. 136, 321.
218) Monatsh. Chem. 48, 1.
210) Ztschr. physiol. Chem. 148, 72; 157, 91; 159, 102.
220) Liepigs Ann. 465, 20.
221) Helv. chim. Acta 10, 262, 222) Ebenda 7, 740.
233) Biochemical Journ. 21, 169. Vgl. Abderhalden u.

Mitarb., Ztschr. physijol. Chem. 169, 223.




éﬁ‘e‘;fll;':g' P Lehmann: Die Fortschritte der organischen Chemie 1924—28. 655
Aminen aus Nitroverbindungen, wobei die Nitroverbin-

CH,- 00— >_O a8 >—CH= C COOR —» Verseitung + dupgen ix} _ Dampffor;n mit Wasserstoff {iber impré-
Hydrierung gniertes Silicagel geleitet werden. — W. Borsche und

NH CO-CHy

+1J
H-0—CgH,-0-CgH,Jp-CH,- CH- COOH Ty
NH,

HO<——> <A>—CH2 o

COOH
Der bei der Saccharinfabrikation als Nebenprodukt ent-
stehende Bitterstoff Ci;;Hi20:N:S; hat nach A. Kla-
g e s21) die Formel XXXVIII. — Die thermische Zer-

C:N-S0,-CgH, - CHy(0)

caH4<>NH
S0, XXXVIII
setzung von Sulfonsiureestern vollzieht sich nach
J. Fo1di?) geméd der Gleichung: Cels.S0;.0.R.H
= CeHs . S0, .0H + R, wobei R . H ein Alkyl oder Aralkyl
sein kann. —

2

Stickstoffhaltige Monophenyl-
verbindungen.
A. B. Bradtield und Mitarbeiter?®) diskutierten
die Anderung des Produktes PS in der Formel

: E
R=PSZ-e"R.T
fiir verschiedene Substanzen des Typus

i
RO— =X

(E = E5 + Ep die Energie der Aktivierung, % = Zahl der
ZusammenstéBe zwischen den reagierenden Molekiilen
in der Zeiteinheit, S ist ein sterischer Faktor, der die
Wahrscheinlichkeit ausdriickt, da die Molekiile beim
ZusammenstoB fiir die Reaktion giinstig orientiert sind,
und P Dbedeutet die  Wahrscheinlichkeit, dafi die
,Phasen“-Bedingung des Molekiils die Reaktion gestattet.)
Es werden vier Hypothesen aufgestellt, fiir die die Mes-
sungen leidliche Ubereinstimmung zeigen. Die Umwand-
lung von Chloraminen in kernsubstituierte Anilide ver-
lauft nach dem Schema:

Cl Ar NH-CO-CH, + HCl

Ar-N-Cl-CO-CH; + HCl

Thosemicarbazid kann nach J. Mazurewitsch#7)
mit aromatischen Aminen unter Bildung von Diarylthio-
harnstoffen und Diarylaminodihydrotetrazinen (I)
reagieren. — A. S. Wheeler#®) stellt p-Cymol-
2,5-diamin und daraus 2,5-Cymo-p-Chinon her. p-Cymol-
2-carbodithionsiure ist aus dem Mg-Bromid und CS; er-

CS-NH-R

ArNH-CO-CH, + 012§

CS-NHR

hiltlich. — Das E. P. 260 186 der I. G. Farbenindustrie
A.-G.22%) schiitzt ein Verfahren zur Herstellung von

z2¢) Journ. prakt. Chem. [2] 116, 163. Vgl. Herzog,
Ztschr. angew, Chem. 39, 728.

228) Ber. Dtsch. chem. Ges. 60, 656.

226) Journ. chem. Soc. London 1928, 3073.

227) Journ. Russ. phys.-chem. [russ.] 59, 27.

228} Journ. Amer. chem. Soc. 49, 2819/32; 50, 2000, 3106.

22¢) Chem. Ztrbl. 27, II, 1089.

Mitarbeiter=?) stellen Polynitroarylhydroxylamine der
Formen II, III und IV dar. —

NO, CH,
{
4 (/ ’ HOHN—(W NHOH
X—_J-no, 0.N—_)—No, 0Ny 1\'
NHOH |
X = Br, CH;, OCH, NH.OH

11 111 1v
Die Reduktion der o-Nitrophenyl-phenylisodiazomethane
geht nach F. D. Chattaway und A. J. Walker %)
g-em'aﬁ folgendem Schema:

R- N/ -\ IR RN _ H0 R-NH-NH- co” N\
ol on- o)

Cco HO-CO
/ H N
N H NH c +KOH
~>I\ — R-N:N-NH—O
RN\ RN H,N~
%

M. Busch und W. Foerst??) erhalten Phenacyl-
hydrazin, CsHs.CO .CH,.NH .NH., aus Phenacylbromid
und N:H. — Borfluorwasserstoffsiure HBF, gibt
nach G. Balz und G. Schiemann?*) #hnliche
schwerlésliche Diazoniumsalze wie Uberchlorsiure. Die
Zersetzung der Diazoniumsalze verliuft glatt nach
ArN.[BF.] = ArF + N: + BFs. — A. Angeli?*) wendet
sich gegen die H a n tz sche Auffassung#*®®) iiber das Ver-
halten der Diazoverbindungen. Das Kuppelungsver-
mogen der Diazodther lafit sich einfacher erklidren, wenn
man die Diazodther mit den Athern der salpetrigen
Séure vergleicht, die leicht mit aliphatischen Alkoholen
und Phenolen reagieren. Bei den Diazoverbindungen
goeht dem Kuppelungsprozef§ eine Anlagerung des Alko-
hols, Phenols oder Amins an das System der Zwillings-
doppelbindung der normalen Diazohydrate voraus. Auch
die Nitrosamine reagieren wie Ather der salpetrigen
Siure: Diphenylnitrosamin liefert mit p-Toluidin Diazo-
aminotoluol. — Nach D. Bigiavi und Mitarbeiter::?)
verhidlt sich p-Nitroazoxybenzol gegen Hydroxylamin
ebenso wie Dinitrobenzol, nur daff neben dem p-Nitro-
azobenzol noch das Nitrosohydroxylamin entsteht:

CSH5-I|*[I —N-CgHNO, > CgH;N—N = CgH, = NO-OH

) OH
CeHﬁ‘N-:?‘CeH"IN\':NOH CeHﬁ'N=N'CgH"NO2

Nitroxyl reagiert mit aromatischen Nitroverbindungen
nach der Gleichung: C,H;.NO; + 2NONa = C¢Hs:N =
(ﬂ)
N.ONa + NaNO.. Auf diese Weise werden Nitroso-
hydroxylamine aus Nitrobenzol, p-Nitrotoluol, p- und
m-Dinitrobenzol und p,p’-Dinitroazobenzol dargestelit.

(Fortsetzung folgt)

230) Ber. Dtsch. chem. Ges. 89, 683, 815.

231) Journ. chem. Soc. London 127, 2407; 1927, 323,

232) Journ. prakt. Chem. [2] 119, 287.

233) Ber. Disch. chem. Ges. 690, 115, 1186.

234) Atti R. Accad. Lincei (Roma) Rend. [6] 7, 699.

35) Vgl. ,Die Diazoverbindungen®, Stuttgart 1903;
Hantzsch und Reddelien, 2. Ausgabe, Berlin 1921, 43.

236) Gazz. chim. Ital. 57, 362.



