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Die Fortschritte der organischen Chemie 1924--1928. 
IV. Heterocyclische Reihe. 

Von Dr. E R I C H  LEHMASS, 
Cheniisches Institut der Landwirtschaftlichen Hochschule Berlin. 

(Eingrg. 12. September 1930.) 

I n h a l t s u b e r s i c h t :  
A. F ii n f r i n g c : 1. Furangruppe. 3. Thiophengruppe. 3. Pyrrolgruppe: a) Monopyrrole, b) Polypyrrole, c) Porphynnc, 
d) Benzopyrrole, Indole, Carbazole. - 4. Azolgruppe: a) Pyrazole, b) Imidazole, c )  Triazole, d) Tetrazole, e) Oxazole, 
f )  Oxdiazole, g) Thiazole, h) Thiodiazole. - B. S e c h s r i n ge : 1. Pyrangruppe: a) Pyryliumverbindungen und 

Pyrane, b) Pyrone und C'umarine, c )  Flavone, d) Thiopyrane. 

A. F u n F r i n g e .  
1. Furangruppc. 

Fur d ie  Festigkeit des Heteroringes in Cumaraiioneri 
ergibt sich nach K. v. A u w e r s u. Mitarb.') fulgende5: 
2,ZDialkylderivate widerstehen allen Spltungsmitteln;  
2-Monoalkylderivate sind leiciit s p l t b a r ;  Verbindungen 
ohne 2-Substituenten stehen in der  Mitte, solche mil 
einem Alkyl und einem negativen Substituenten in 2 
(Halogen, OH, OR, OAc) sind wieder leicht spaltba.. 
Ein positiver Rest NH . Ar in 2 erhoht die Ringfestigkeit 
wie ein positiver Substituent. In den Cumarandionen 
sind, da  sie sls Lactone labile Verbindungen darstellen, 
Ringbildung und Ringsprengung durch Veranderungen 
irn Gesarntmulekiil bedingt. - C. M o u r e  u ,  C. D u - 
f r a i s s e u. Mitarb.2) erhnlten aus Ndem Dibromid dzs 
Furyllthylens das Furylacetylen, CIH30 . C=CH. - Nach 
J. E. Z a n e t t i s, bildet a-Furfurylbromiid, C,Ha0.CH2Br 
init Alkoholen leicht Furfurylather. - J. K a s i w a g  i ') 
liondensiert Furfurol rnit aliphntischen Ketoneii und er- 
halt d ie  entsprechenden, ungesattigten Ketone. - Die 
Kondensation von Furfurol niit Acrolein pII- 

die als Acety1,derivat charakterisiert wird. Die Amino- 
gruppe ist i n  Form des Zinn~doppelsalzes diazotierbar 
und lafit sich rnit p-Naphthol kuppeln. 2-Thiophenin lafit 
sich auf gleiche Weise diazotieren. Ferner werden 
Thiophenisologe ,des Eucains, Stovains usw. hergestellt. 
- C. F i n z  i 11) gelangt von 2-Br- oder 2-J-Thiophen 
iiber d ie  HgC1-Halogentheophenverbindungen mit Arsen- 
trichlorid bei gleiohzeitiger Oxydation zu Halogenthio- 
phenarsinsauren, d i e  weiter 2ru ,den entsprechenden 
hrsenoverbindungen I reduziert werden. 

Hal-{, As=As- ,,,-Hal I 
S I S 

3. Pprrolgruppe. 

I 

n )  M o n o p y r r o l e .  
H. F i s  c h e r u. Mitarb.lz) verwenden Halogen- und 

Alkylpyrrole zur Synthese von Porphyrinen. 2,3,4-Tri- 
methyl-5-f or my1 py r r ol I I en tst eh t aus  2,3,4Tr i met hyl- 
pyrrol I nach der  Reaktion: 

CH, + HCN ur,$ ,- - - - C'H, + C,H5YgBr . CH,- , - CII:j 
--t (I . .- b I, II \ . . j  

fiihrt nach W. K 6 n i g 6, zu ungesattigten 
Aldehyden der Form C4H,0-[CH : CHI,. j ,-C'H3+ H('1 O:CH--,)-CH, I + CH3.C0.C1- CH3-CO-\/C11, 
CHO ( n =  1,2,3). - Pulvinsaure und Vulpin- I X H  11 N H  I NH 
saure haben, wie P. K a r  r e r  u. Mitarb.e) - - --- - - - - . I 

I 

CH -- --CHS mitteilen, ldie Formeln I bzw. 11. 
OH COOCH, 'I I] OH COOH 

I I I I CHa.CH,-'l V 'I-CH, 

I I I 111 N H  
c H C=C-C=C-C~H, r,~r,-~:=c-c=c.c,~, E 5 - ,  

I I 

I co 0 I1 co - -0 2,3,4-Trimethyl-5-iithylpyrrol I11 wird aus  I mit C,HaMgBr 
2. Thiophengruppe. 

Bei 500° reagieren Acetylen und  Schwefeldampf 
nach J. B. P e e 1 und P. L. R o b i n s o  n ') unter Bildung 
von 77% Schwefelkohlenstoff, 12% Thiophen und 6% 
Tiophthen. Selenophen bildet sich aus  Acetylen und 
Selen bei 40O0. - V. S. B a t a s  i n i a n gewinnt Mono- 
und Dinitrothiophene durch Xitrieren in Eisessig. - 
G. S t a d  n i k o  w u. Mitarb.B) stellen Alliyl- und Acyl- 
derivate des Thiopbens in Gegenwart yon Zinntetra- 
chlorid .dar. In1 russischen Ulschiefer sind je zwei Di- 
methyl- und Propylthiophene enthalten. -- Aus 4-Nitro- 
2-thiophensaure erhalten W. S t e i n k o p f u. Mitarb.ID) 
durch Reduktion das %inn,doppelsalz de r  Aminosa,ure, 

I )  Bcr. Dtsch. chem. Ges. 53, 2271; 59, 2628. Journ. prakt. 
2) Ann. Chim. (10) 7, 5, 14. 

9 Journ. Amer. ehem. SOC. 49, 161, 1065. 
') Bull. chem. SOC. Japan 1, 90, 145, 233. 
s, Ber. Dtsch. chem. Ges. 58, 2559. 

('heni. (2) 106, 231; 114, 313. 

Vgl. Ztschr. angew. 
Chem. 38, 743, fiber ,,vinylenhomologe" Indol- u. Pyrrol- 
farbstoffe. 6) Helv. chim. Acta 9, 446. 

7 )  Journ. cheni SOC. London 1928, 1741, 2068. 
8 )  Journ. Amer. chem. SOC. 50, 2748. 
0 )  Ber. Dtsch. chem. Ges. 61, 268; 2M1. 

ID) LIEBIGS Ann. 437, 22; 448, 205, 210. 

Brennstoff-Chem. 

Vgl. Journ. prakt. 
8, 313. 

Chem. (2) 110, 355. 

und CH3.C0 .C1  -und Heduktion nach W o 1 r f - 
K i s h n e r dargestellt. Dipyrrylrnethene entstehen 
durch Einwirkung von Brom a d  trisubstituierte Pyrrole; 
ferner werden Dipyrrylmethane und -athane hergestellt. 
Auf die .Synthesen von Tripyrrylmethanen, Pyrrol- 
ketonen und die Umsetwngen des  p-Methyl-B'carbathoxy- 
pyrrols kann hier nur  hingewiesen werden. - R. L u -  
k c S *3)  setzt N-methylsuccinimimd mit Grignardreagens 
um. Methyl-Mg-bromid reagiert rnit einer CO-Gruppe, 
Phenyl-Mg-bromid auch rnit beiden. - Alkyl- und Aryl- 
succinimide lassen sich nach E. S p i i t h  u. Mitarb.l') 
elektrolytisch zu den Pyrrolidinen reduzieren. - 
A. M u 11 e r u. Mitarb.lJ) synthetisieren Pyrrolidin aus 
1,4-Dihrombutan rnit p-Toluolsulfamid. - Bei der Hy- 
drierung von 3-Phenylpyridazinon IV erhalten A. D a - 
r a p s k i u. Mitarb.lB) X-Arnino-a'-phenyl-a-pyarolidon, 
das mit HNOz in a'-Phenyl-a-pyrrolidon V iibergeht. 

I V  CHZ-CHZ- CO V CHZ- CH2 

C,.H5- C. .N -- 
I I I 

--NH CeH,. CH-NH-CO 
I 

- - 
Gazz. chirn. Ital. 55, 824; vgl. ebenda 45, 290. 

12) LIICIIIGS Ann. 439, 186; 436, 229; 437, 38, 48, 123, 139; 
448, 178, 193; 450, 109. Ztschr. physiol. Chem. 155, 32, 72, 99. 

Bull. Intern. d. 1'Acad. des Sciences de BohCme 35 
[1926]; 36 [1925]. la) Monatsh. Cbcm. 50, 349. 

Ebenda 48, 155. la) ,Tourn. prakt. Chem. (2) 116, 129. 
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Die Einwirkung von Broin auf 1-Dimethylamino- 
2-alkylbutanon-3, CHI . CO . CH(C3Ha) . CH, . N(CHs)?, 
liihrt nach C. M a n n i c h u. Mitarb.") zu dem Pyrrol- 
idinderivat VI. - 

VI CH,--CH.CHBr 

b )  P o l y p y r r o l e .  
Tripyrrol hat nach B. T r o n o w u. Mitarb.le) wahr- 

scheinlich Formel 1 oder eine entsprechende Formel mit 
verscliobenen Doppelbindungen. Pyrrolrot ist vermut- 
lich das Polynierisationsprodukt des Aldehyds 11. 
CH2- CH? CII=CH CH,--CHZ CH=CII 

' I  
CH CH-CH (Ill CH-CH CH L H - h  kH-0 CH=CII  

c )  P o r p h y r i n e. 
Auf Grund von Descarboxylierungsreaktionen a n  

Mesoporphyrin und Phylloporphyrin und von Um- 
setzungen anderer Porphyrine sowie voii Studien a n  den  
miteinander isomeren Rhodinen und Verfdinen kommen 
H. F i  s c h e r ,  A. T r  e i b s  u. Mitarb.1") zu der An- 
nahme, daf3 im Chlorophyll vier Pyrrolkerne und eine 
f re ie  Methingruppe vorhanden sind. Das Atioporphorin 
aus  Chlorophyll hat 30 C-Atorne und ist als Tetramethyl- 
triathylporphin rnit einer freien Methingruppe ,anzu- 
sehen. Von ihm ausgehend, kommt man zu einer Tri- 
carbonsaure Cs3; zwei Carboxyle sind iiiit CHjOH bzw. 
Phytol verestert, die drit te ist wie in den  Rhodinen rnit 
einer Methingruppe anhydrisiert. Das sauerstoffreichere 
Chlorophyll B entsteht durch den Eintritt von Oxy- 
gruppen a n  den  a-stindigen Methinresten des Porphin- 
kerns. - H. F i s c h e r u. Mitarb.20) kondensieren zur 
Herstellung von Phorphyrinen aus einfachen Pyrroleii 
Aminoaceton mit Oxalaceton zu 3-Acetyl-4-methylpyrrol- 
2-carbonsiure I und 2,4-Dimethyl-pyrrol-3-oxalsaure 11. 
Nach Decarboxylierung und Reduktion entsteht aus I 
qpsopyrrol 111, 

C H g -  - 1  CO*CH, C'IIs-, co, coo11 

das mit Ameisensaure unter H-Zufuhr das Methen IV 
C& 7---: CII, CH,,-,- C,H5 

, ,/-- I '  CH-=-)I I 
\/ I V  HH N 

17) LIEBIGS Ann. 433, 177. 
Is )  Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 58, 745. Vgl. R. S c h o  1 1  

u. Mitarb.: Uber Aryl-peri-pyrrolino-anthranolazyle, Rer. Dtsch. 
chem. G w .  61, 968. 

LIERIGS Ann. 480, 164, 181, 201; 452, 268; 466, 188-291. 
Ztschr. physiol. Chem. 138,288; 139, 107; 140,323; 142, 120, 155; 
145, 203; 149, 65; 150, 44; 154. 39; 159, 120; 161, 1, 17. LIEnJCS 
Ann. 418, 178, 204. 

20) LIEUICS Ann. 457, 209; 458, 117; 359, 53; 461, 221. 244. 
277, 251; 466, 147, 178. Ber. Dtsch. cheni. Ges. 60, 1987; 61. 
1268. Vgl. W. K i i s  t e r ,  Ber. Dtsch. cheni. Ges. 60, 1778: 
Ztschr. physiol. Cheni. 168, 152; 175, 75, 248. Vgl. zusammenf. 
Ber. v. H. F i s c  h e r : Uber Porphyrine und ihre Synthesc. 
Ber. Dtsch. chem. Ges. 60, 2611. LIEIHGS Ann. 448, 178, 204; 
450, 164, 181, 201; 457, 268. Ztschr. physiol. Chem. 138. 288; 
139, 107; 140, E3; 142, 120, 155; 145, 202; 149. 65; 150, 44: 
1.54, 44; 159, 1%; 161, 1, 17. 

sowie Atioporphyrin liefert. Auf die Synthese bzw. Um- 
wandlung anderer Porphyrine kann hier aus  Rauni- 
mange1 nicht eingegangen werden. -- a-Hamatoporphy- 
rokiin, CJ4H1401NI, gibt nach A. Pa  p e n d i e c k "I) e inea 
Dimethylester, enthalt d i e  beiden unverdndertcn Seiten- 
ketten des Hamatins und llDt sich durch Einfiihrung von 
Eisen in  Hamatin mruckverwandeln. -- Die Arbeiteii 
W. Kiisters sind in dem Nachruf von P. P f e i f I e r 22)  

besprochen worden. - Entgegen der K u s t e r when An- 
schauung iiber den  individuellen Bau des Blutfarbsteffs 
beweist F. H a u r o w i t z zs), dal3 Idas Methiimoglobin 
einheitlich und  insbesondere Cholesterin nicht rnit der  
prosthetiwhen Gruppe verknupft ist. - Die Einwirltung 
von Hydrazinhydrat auf Hamatin verlauft soz4), daB 'bei 
der Umwandlung von 1 Mol. Hamatin in Hlmochromogeii 
ein Aquivalent Wasserstoff aufgenommen wird nach d e r  
Gleichung 4Hamatin + N2H4 z 4Hamochromogen + N2. - 
R. K u h n und A. W a s s e r m a n n 25) zeigen, wie stark 
das Hamin durch besondere Binldungsweise in seine11 
kahlytiwhen Wirkungen verandert werden kann. Es 
wird verinutet, daB auch in den  Zellen d i e  Eisen- 
komplexverbindung, a n  d e r  sich die Atmung abspielt, 
einem hestimmten Adsorptiouszustande seine Aktivitat 
verdnnkt. - Ober die Oxyd'ation von Methamoglobin mit 
Ferricyanid unld rnit Chinon berichtet K. M e i e r 20). 

Oxyhamoglobin wirkt auf Nitrit oxydierend unter Nitrat- 
und Methamoglobinbildung. - A. H a  m s i kZ7) beschreibt 
d ie  Mdifikationen des Oxyhamins und des Chlor- 
harnins. - Der von I3 r u g s c h und P o 11 a k 2R) durch 
Einwirkung von Brenzcatechin auf Haniin erhaltene 
Farbstoff, d e r  mdas Verhalten eines Gallenfarbstoffcs 
zeigt, entspricht nach E. P o 11 a k ?8) der Zusammen- 
setzung C16H1601N2. Die Verbindung ist mit Bilirubin 
nicht identisch und  enthll t  kein Pyrrol. - Bei der Re- 
sorcinschmelze von Hamin entsteht nach 0. S c h u m m do) 

durch Umlagerung Pyratin, das seinerseits in Pyropor- 
phyrin umgelagert werden kann. I n  eine Anzahl Por- 
phyrine laBt sich durch Schmelzen in Phenol rnit 
Fe-Pulver Eisen einfiihren. Bei d e r  freiwilligen Famuhis 
des Blutes entsteht Kopratin. Das Rohporphyratin a u s  
Hafer enthalt Hiimaterinslure. - Aus dem Kupfergehalt 
des  Hamocyanins von Limulus polyphanus (0,1770, das 
von dem des  Octopus und der Schnecke verschieden ist, 
berechnen A. C. R e d f i e l d ,  Th. C o o l i d g e  und 
Mit~irb.~') fur dieses ein Mindestmolekulargewicht von 
36 700. -- E. S t e d m a n u. M i t a ~ - b . ~ ~ )  leiten aus deni 

21) Ztschr. physiol. Clieiii. 86, 185; 141, 60; 152, 215. Vg1. 

2z) Ztschr. angew. Cheni. 42, 785 [lV.?9]. 

24) Ebenda 164, 255. Uber die Natur der aktiven Wasser- 
stoffatome des IIarnins vgl. R. K u h n u. Mitarb. (Rer. Dtsch. 
chern. Ges. 61, 127, 307, 2m), F. H a u r o w i t z (Ztschr. physiol. 
Cheni. 169, 91, 2%) u. €1. F i s c h e r  (Rer. Dtsch. chem. Ges. 
60, 1987; Ztschr. physiol. Chem. 132, 300). 

Vgl. dazu 0. W a r - 
b u r g  u. Mitarb., Saturwiss. 16, 345. Ober die katalytische 
Hydrierung des Hamins vgl. R. K u h n ,  Ber. Dt$ch. cheni. Ges. 
60, 1151. 

z6) Arch. exp. Pathol. Phariilakol. 108, 9'2; 110, 241. 
z7) Ztschr. physiol. Chem. 148, 49; 156, 218; 158, 15; 176, 

2e) Chem. Ztrbl. 1924, 11, 665. 
29) Biochem. Ztschr. 198, 311. Vgl. S c h w e  r d t e I ,  ebenda 

3 0 )  Ztschr. physiol. Chern. 159, 77, 192, 194; 166, 1; 169, 3, 
58; 178, 1. Ober das Porphyratin aus Hefe, aus Herzmuskulatur, 
aus Rrustmuskulatur von Wespeii vgl. ebenda 144, 272; 147, 
221; 119, 1, 111; 152, 55; 153, 2'25; 154, 71. 

31) Journ. biol. Chemistry 76, 185. Vgl. S t e d m a n ,  
Beochemical Journ. 22, 889. 32) Biochemical .Journ. 21, 533. 

0. S c h u r n  m , ebenda 132, &93. 

Ztschr. physiol. Chein. 173, 118. 

25) Ber. Dtsch. chem. Ges. 61, 1550. 

173; 178, 67. 

201, 4%. 



Verlaul d e r  Sauerstdfdissoziationskurve des Hamocyanins 
bei verschiedenen p r ~  und aus anderen Tatsachen ab, 
daD 02-Affinitat am isoelektrischen Punkt ihr Maximum 
erreicht. - F. H a u r o w i t z 33) stellt Sulfhamoglobin 
durch Einleiten von H S  und Sauerstoff in Pferdehiinio- 
globinl&ung her. - 

d )  B e n z o p y r r o l e .  
Z n d o l e .  

J. v a n  d e r L e e ,+) erhalt Indol durch Reduktion 
von o,o-Dinitrostyrol. - Das D. R.  P. 446 544 d e r  I. G .  
Farbenindustrie A.-G.33) schutzt ein Verfahren zur  Dar- 
stellung von Indolen, wonach alkylierte aromatische 
Amine in Dampflorm uber Kontaktmassen mit Luft oder 
aromatischen Nitroverbindungen als Oxyldationsmitteln 
geleitet werden, z B.: 

3C,H, -N-C?H, + 2 C8H,N02 = 3 CgH4<\)CH+2C8H5NH2+4H20 
CH 

I 
C2H5 

R. M a j i m a u. Mitarb.s6) synthetisieren p-Indolathanol- 
nmine aus p-Indolaldehyd mit Nitromethan und Reduk- 
tion des  Nitroalkohols. /l-Indolalkylamine lassen sich aus  
Indolylmagnesiumjodid UndHalagennitrilen aulbauen, mit 
Osalsalureesterchlorid entsteht P-Indolylglyoxylsaure- 
ester. - Magnesylindol reagiert nach B. 0 d d o "') rnit 
ilthyloxalyl- und Athylnialonylchlorid uiiter Bildung de r  
entsprechenden a- bzw. /l-Indolester I und 11, aus denen 
duroh Verseifvng die zugehorigen Aldehyde buw. Ketone 
gewinnbar sind. Mit Phthalylchlorid entsteht Indol- 

phthalein. Bei d e r  Einwirkung von Phosgen auf 
Magnesylindol bilden sich Uiindylketone. - Uurch Kon- 
densation von Cyclohexenosyd rnit Malonester gelangen 
E. C. K e n d a l l ,  B. F. M c K e n z i e  u. Mit.arb.SR) uber 
e i n Ben zo I u rand e r iva t u nd ni e h re r e  Z w i sch ens t ui f e n 5u1n 
Hydroindolgderivat 111. - Die Phenylhydramne des 

$-Methylbrenztraubensiiureesters und d e r  Lavulinsavre 
liefern nach S. K e i m a t s u  und S. S u g a s a w a S O )  
beim Jndolringschlufj Physostigmolester bzw. Indol-3- 
essigsaure-2carbonsaure IV. - Die Tryptophan-Aldehyd- 
Reaktion rnit Formaldehyd oder besser niit p-Dimethyl- 
aminobenzaldehyd wird von E. K o m  m40) zur quanti- 
tativen Bestimmung ,des Tryptophangehaltes von Prote- 
inen ausgebaut. - Zur Dehydrierung von Aminosiiuren 
sind nach W. L a  n g e n b e c  k nuch Isatin, Methyl- 
isatin und Isatin-hulfosaure als Wasserstoffakzeptoren 
-. - 

Ztschr. physiol. Chem. 138, 68; 151, 130. 
94) Rec. Trav. chim. Pays-Bas 41, 1089. 
35) Chem. Ztrbl. 27, 11, 1088. 
36) Ber. Dfsch. chem. Ges. 55, 386.5; 57, 1453; 58, 2037,2042. 
37) Gazz. chim. Ital. 57, 473, 480, 827; 58, 569. - Uber neue 

Isomerien der Isatinreihe vgl. G. 11 e l  1 e r u. Mitarb., Journ. 
prakt. Chem. (2) 110, 283; 112, 331. - Uber ein neues Ver- 
fahren zur Tryptophanbestimmung vgl. J. T i 1 1  m a n s 11. 

A. A 1 t ,  Biocheni. Ztschr. 164, 135. 
38) Journ. Amer. chem. SOC. 48, 1384. 
29) Journ. pharmac. SOC. Japan 48, 63, 101, 105. 
40) Ztschr. physiol. Chem. 140, 74; 156, 35, 161. 

geeignet. - Th. P o s n e r ' l )  rechnet Indigo zu den  
Pseudohalochromen im Sinne lder Farbentheorie von 
L i f s c h i t z 43). Die Nebenvalenzbetiitigung erfolgt 
zwischen den Carbonylsazlerstoffen und den  nicht direkt 
damit .verbundenen Benzolkernen gemab Formel V. - 

0 
II 
C NH 

\A/ \A/ 
NH C 

It 
0 

Bei d e r  Reduktion von o-Nitrobenzoylessigaure erhalt 
C. J. 0 v e r  m e y e r  '') mit Zink in alkalischer Liiyung 
Indigo, rnit Ferrosulfat u i d  Ammoniak abe r  2,4-Dioxy- 
chinolin. - Aus d e m  y-C1-Lutidin-gcarbonsaureester 
stellen E. K o e n i g s 'u. Mita~-b.'~) Pyridothiophen VI 

CII3 CH3 
I I 

her. Derselbe Ester gibt mit Aminoacetonitril ein Gly- 
cinanhydrid, das in 4,6-Dimethyl-y,/?-pyrindoxyl VII iiber- 
fiihrbar ist. VI ist zum entsprechenden Indigo oxydier- 
bar, VII nicht. Die Acetylverbindung des  /?-Amino- 
?-methylpyridins 1aDt sich zum 2-Methyl-/?,y-pyrindol 
cyclisieren. - Die von H. I> e u c h s ' " )  fur d i e  Base 
CZ'PHI~N aufgestellte Formel ist nach neueren Unter- 
suchungen das Indoleninderivat VIII. 

CH,.CBHs 

VIII  I I 
/\A- ..-/\ 

\i- -V\Y 
N 

C a r b a z o  1 e. 
9-Methylcarbad gibt nach P. Ma i t l a n d  und 

S. H. T u c  k e r 47) bei d e r  Oxydation 9,9-Dimethyl- 
3,3'dioarbazyl. 3,6-Dibromoarbazolkalium lafjt sich rnit 
Jod zum 9,9'-Dibromcarbazyl vereinigen. - l-bminocarb- 
azolbromderivate, erhaltlich durch  Bromieren von 
Carbazol, Nitrieren und  Reduzieren, lbilden nach 
H. L i nd e m a n n u. Mitnrb.'*) mit salpetriger Saure 
keinen Triazolring, wohl aber  mit Chloracetylchlorid den  
1,g-King I. - Fur  die N-Alkylmtahydrocarbazole be- 
weisen J. v. B r  n u n  u. Mitarb.4g) Formel 11 im Gegen- 
satz zu W. P e r k i n jr. u. Mibarb.So), d i e  fur Octahydro- 
carbazol Formel 111 annehmen. - Vom N,N'-Di-o-Amino- 

I I  
CH2 NH 
\ /  

R 

co 
Ebenda 59, 1799, 1827. 

43) Ebenda 50, 897. - Uber Abkornrnlinge des Thioindigos 
vgl. ebenda 57, 1673. 

44) Journ. Amer. chem. SOC. 48, 4.54; 49, 499. - Uber Farbc 
und Absorptionsspektren des Indigos, Thioindigos und Indi- 
rubins vgl. J. F o r m a n e k ,  Ztschr. angew. Chem. 41, 1133. 

as) Rer. Dtsch. chern. Ges. 60, 2097, 2106. 
46) LIERICS Ann. 461, 27. Vgl. Chem. Ztrbl. 1925, 11, 2144. 
47) Journ. chern. SOC. London 1927, 1214, 1388. 
48) Ber. Dtsch. chem. Ges. 57, 1316; 58, 1221, 2371. Vgl. 

49) Ebenda 55, 3i92; 58, 2156. 
601 Journ. chem. SOC. London 125. 1503. 2503: 1926. 808.22&). 

S e  k a ,  ebenda 57, 1527. 

41) Ber. Dtsch. chem. Ges. 60, 930. ~ 
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phenylbenzidin gelnugt St. H. ?' II c k e r 31) durch Diazo- 
tieren zum 3,3'-Dicarbazyl IV. - 5,6-Benz-4carbolin V 
und entsprechend dessen Derivate stellen W. 0. K e r - 

in a c k und R. H. S 1 a t e r 5 2 )  aus  3+Aniinophenylindol 
durch Erhitzen mit Arneisensaure und POCls her. 

4. Azolgruppe. 
a) P y r a z o l e .  

Die Isomerieverhaltnisse in d e r  Pyrazolreihe 
studieren K. v. A u w e r s u, Mitarb.s3) an Alkylderivaten 
der  3,5-Methylpyrazolcarbnsaure, an Methyldiphenyl- 
pyraxol und anderen Pyrazolderivrten. - Bhnliche Un- 
tersuchungen fiihrt C. A. R o j a h n s4) a n  Halogenpyr- 
azolen und Pyrazolcarbonsiiuren aus. - Wanderungs- 
flhigkeit und Haftfestigkeit orgatiischer Radiknle ver- 
gleichen K. v. A u w e  r s u. Mitarb.Jj) an  d e r  Umwand- 
lung alkylierter Oxypyrazoliiie. Die Versziche ergeben, 
daO Valenzbeanspruchung und Wanderungsfahigkeit 

CH3 I CI I:,' w>,- ,-.(.I[, cf1:3\-. - . C H  3 CH3-1 -- --CH, 

ll;>\> -+ - >\/" . + ,I,-{/, 
N N N 

eines Radikals einander nicht zu entsprechen brauchen. 
Auch zwischen Haftfestigkeit und Wanderungsflhigkeit 
besteht keine einfache Beziehung. Eine absolut geltende 
Haftfestigkeitsreihe 1af3t sich nioht aufstellen. Diese 
Verhaltnisse werden a.uch an  einer Anzahl von Ind- 
azoliumsalzen studiert. - I 'yrazolcarhnsauren stellen 
G. M i n u n n i u. MitaIhS6) aus AI.dehydphenylhydra- 
zonen rnit Acetessigester bzw. Renzoylessigestern dar. 
- Durch Einwirkung von Semicarbazid bzw. Thiosemi- 
carbazid auf 1-Ketonsaureester erhll t  S. Ch. D e 5 7 )  Pyr- 
nzolone d e r  Form I. - Diazoessigester verhalt sich nach 
A. B e  r t h o sB)  gegenuber Malonester genau wie Azide. 
Es entstehen Oxypyrazule der  Form 11, die Keto-Enol- 
Tautomerie zeigen. - W. Q v  i s t 5 0 )  beschreibt d ie  Uber- 
liihrung von Phenylhydraxinoisoxazolverbindungen in 
Isonitrosopyrazolonirnide. - Das Mauptmotiv fur  die 
Acylwanderung in Indazolen (Waiid,erung vom 2-N zum 
1-N; 111 - t  IV) sieht K. v. A u w e r s 60) in dem Bestreben 

&H5 CsH, 6 8 5  

CH,.C-CH*--CO It .O. COC -N H - N 
II 'I 

I1 HO.C--  - -  C.COOK 
II I 

I N--- -- N.CS[O] 
h'H2 

51) Journ. chexn. SOC. London 1926, 3033. 
sz) Ebcnda 1928, 32, 789. 
as) Ber. Dtsch. chern. Gcs. 58, 5'28, 1974, 2072; 59, 601, 611, 

1013. I.IEBIGS Ann. 458, 175, 186. -Journ. prakt. Cheni. (2) 
110, 153; 117, 311. 

S4) Bcr. Dtsch. chem. Ges. 59, 607. Vgl. ebcnda 55, 2959. 
AuOerd. L. F. F i  e s e r ,  Journ. Arner. chem. SOC. 48, 1097. 

59) LIERIGS Ann. 462, 104. Ber. Dtsch. cheni. Ges. 61, 100, 
2411. Vgl. K n o r  r u. Mitarb., Ber. Dtsch. chem. Ges. 3G, 
1275. 'Uber spektrocheinische Untersuchungen an Azolen vgl. 
K .  v. A u w e  r s u. Mitarb., Ztschr. physikal. Chem. 116, 4%; 
122, 217. 5 6 )  Gazz. chim. Ital. 55, 502; 58, 691. 

5 7 )  Quarterly Journ. Indian chem. SOP. 3, 30. 
5 B )  LIEBIGS Ann.  457, 278. 
59) Acta academiae Aboensis 4, Nr. 3; 5, Nr. 2. 
8 0 )  LIERIGS Ann. 435, 277; 434 1 ;  450, 273fi.; 451, 282; 

153, 211. Bcr. Dtsch. cheni. Ges. 57, 1723; 58, 1360, 1369, 2081; 
69, 529, 539, 1284. Vgl. H. J. R a c k  e r u. Mitarb., Rec. Trsv. 
chim. Pays-Bas 45, 82, 438. Vgl. J. Me i s e  n h e  i m e  r ,  Bcr. 
Dtsch. cheni. Ges. 57, 1715, 

des  naphthoisden Systems, in das benzoide (IV) uberzu- 
gehen. Die I-Acyl'derivate des  Indazols sind d ie  sts- 
bileren. 0,N-Diacylderivate des o-Aminobenzaldoxims V 
gehen, wenn R' = OCH, oder 0 .  C,EIJ, bei Gegenwart von 

Ac 
Carbonat in 1-Acyhdazole uber. - Pyramidazolou-2 
setzt sich nach F. R e i n d e 1 u. Mitarb.61) mit aromati- 
schen Aldehyden zu indogeni,dahnlichen Verbindungen 
um (z. B. VI). - N 

v1 J\+co 
N -  --C-=CH.CsH5 \/ 

b )  I m i d n z o l e .  
E. W a s e r und -4. 43 r Q t s o s 62) bestatigen die Un- 

nngreifhvkeit  cles Imidazolringes gegen katalytisch er- 
regten Wasserstoff. N.ur Lopinin I ,und Amarin I1 lassen 
sich hydrieren, und zwar nimmt I 10H2 und I1 l l H t  auf.  
Die N : C-Doppelbindung in I widersteht jedoch der 
Hydrierung. 

C~HB-C-NH CeHb-CH-NH 

C,A,--GN C6H5-CH-N 
I II >C*C,H, 11 I >C.C6H5 

N-substituierte Hippursaureamide liefern nach 
P. K a r r e r , Ch. G r B n a c  h e r u. Mitarb.6J) mit Phos- 
phorpentachlorid 
I I t  N ---CH HO.CO*ClI-N-CO*CH-CH~*C,H,*OH 

CBII5'C-N- C*CI IV CH3 CD-NH 
II II I I  I 

- R  
Derivate des  5-Chlorimidnzols 111, mit Phosphorpentoxyd 
aber  Oxazo1,derivate. Auch Polypeptidketten lassen sich zu 
Glyoxalonen anhydrisieren. - H. B i 1 t z, K, H. S 1 o t t n 
u. Mitarb.e4) geben neue Verfahren zur Gewinnung von 
Hydantoinen an. - D. A. H a h n und E. G i 1 m a  n 
hydrieren Anisalhydantoin zur Anisylverbindung und 
gelangen durch dessen Anhangung a n  Propionester und 
Entmethylierung zum Tyrosyrolalan'inhydantoin IV. - 

c )  T r i n z o l e .  
Die Annahme, daf3 d i e  B r u n n e r schee8)Triazol- 

synthese iiber e in  Dimethyltriazolcarbonami.d, CsHeONt, 
verlauft, wird nach K. 13 r u n n e r u. Mitarb.67) durch 
d i e  Darstellung dieser Verbindung aus  Dirnethyltriawl 
und Kaliumcyanat gestiitzt. - C. A. R o  j a h n  u. Mit- 
arbeiteP8) reduzieren Triazolcarbonsauren nach R o - 
s e n m t i  n d zu d e n  entsprechenden Triazolaldehyden ( I ) .  

I 

- Bei der  Synthese von Triazolen aus  Arylhydrazonen 
un,d a-Ketoformhydroxamsaure bil.den sich nach C. G a - 
s t a 1 d i u. Mitarb.68) je nach d e r  Natur d e r  Ha.dikale bi- 

Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 2921, 2%. 

Ebenda 7, 763; 8, 211, &5, 873; 10, 816. 
e ? )  Helv. chim. Acta 11, 944. 

8') Journ. prakt. Chem. (2) 113,' 77, 101, 233, 309, 333; 
6 7  Journ. Amcr. chem. SOC. 47, 147, 2911, 2953. 

e B )  Monatsh. Cheni. 37, 473. 
s7) Ebenda 47, 741, 747, 791; 48, 37. Vgl. 11. L i n d e -  

m a n  n u. Mitarb., Journ. prakt. Chern. (2) 115, 256, u. 
A. B e r t  h o  u. Mitarb., ebeiida (2) 119, 173, 189. 

68) I,IELHGS Ann. 445, 296; 437, 397. Arch. Pharmaz. u. 
Ber. Dlsch. Pharniaz. Ges. 264, 337. 

08)  Gazz. cliiin. Ital. 56, 590, 557. 

106, 108. 



und trisubstituierte oder nur bisubstituierte Triazole. - 
Die R u n g -  B e h r e  n d -  P i  n n e r sche Reaktion, die 
Spaltung ,der J d m e t h y l a t e  von Imi.dazolen, tritt nach 
G. G a s t a l d  i u. Mitarb.70) auch bei Oxypyrazinen ein. 
- Chinazolone I1 gehen nach G. H e 11  e r u. Mitarb.") 
rnit Alkali unter Ringoffnung (111) und neuer Ring- 
schlieflung in Tr iamle  IV uber:  

HO*CO*C,H,*N C ' R  N . N H C * NH? 

H-C - - N  
-+ I I  

R'-C N *N/ 
IV v 

J. R e  i l  l y  un,d P. J. D r u ni m '2) stellen nach deiii 
Verfahren von T h i e l e  und H e i d e r ~ r e i c h ~ ~ )  
5-Amine3-n-prqyl- und  -3-i-propyl-l,2,4-triawl (V) her. 
Durch Oxydation d e r  NHz-Gruppe kommt man zur ent- 
sprechenden Amverbindung. Bei ,der Reduktion voii 
o-Nitrobemolazophenolen entstehen nach S .  N. C h a  - 
k r a b a r t y und S. D u t t ") 2-(4'-0xyphenyl-)benztri- 
azole-1,2,3 (VI) .  - G. C h a r r i e r und A. B e r e  t t a 75) 

., 1 co 

Y N -  N 
co - co 
I '  /\A 

V\/" 
VIII  

/' 
N N.CSI1, 

stellen mehrere N-Phenylnaphtho- urid -acenaphthotri- 
awlchinone (VII und  VIII)  dar .  Der Triamlring ist 
gegen Oxydationsmittel sehr bestandig, z. B. lassen sidi  
Benztriazole mit Permanganat leicht zu 1,2,3-Triazol- 
ca rbonduren  aufoxydieren. 

d )  T e t r a z o l e .  
Aus Phenylhydmzonen vom Typus I bilsden sich 

nach F. D. C h a t  t a w a y u. Mitarb.7'3) leicht Tetr- 

C6Hb.C ~ N 
azole (11). - Phenyl-2-aminc~5-tetrazol 1aDt sich nach 
H. S t o 11 6 u. Mitarb. nicht diazotieren. Der  aromatisohe 
Charakter des Tetramlringes steht also hinter dem d e r  
substituierten 1,2,3- und 1,2,4-Triazole, die Diazonium- 
losungen geben, zuruck. - Die Umsetzung von o-Amino- 
phenylhydrazin mit Diketonen bzw. deren Derivateii 
gibt nach P. Ch. G u h a  und M. K. D e 7 8 )  Azole oder 
Azine. - 

e )  O x a z o l e .  
Nach E. F r o m  m u. Mitarb.'O) gibt sich die Tau- 

tomerie d e r  2-Aminooxazoline un,d 2-Aniinothiazolinc 
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. ,  
6, Nr. 1, 495. 

7 0 )  Gazz. chim. Itnl. 58, 412, 664, 679. 
7*)  Journ. prakt. Chem. (2) 120, 49. 
7 2 )  Journ. chem. Soc. London 127, 2936; 1926, 1729. 

Ber. Dtsch. cheni. Ges. 26, 938. 
:') Journ. Indian chem. SOC. 5,  555. 
75) Gazz. chim. Ital. 55, 745, i 88 ;  56, 191, 196, 207; 67, 

7'3) Journ. chem. SOC. London 1926, 113. 
l i )  Ber. Dtsch. chern. Ges. 58, 2100. 
76) Quarterly Journ. Indian chem. Soc. 2, 83; 3, 41. 
7 0 )  LIEBIGS Ann. 467. 340, 

173, 179. 

an  d e r  Bildung von zwei verschiedenen Thioharnstoffeii 
init Senfolen zu erkennen. Auch Triazole zeigen nacli 
P. F n n t 1 u. Mitarb.80) ahnliche Tautomerie. - C. W e y- 
g a n d u. Mitarb.81) konnen d i e  Konstitution d e r  aus  den  
bzw. CH,. 0 .  CeH4. CO . CH : C(OCHs). CsH,  rnit Hydr- 
o-ethylathern, CH, . 0 . CeHa. C(OCHs) : CH . CO . C,H5 
oxylamin entstehenden beiden Isoxazole im  Sinne de r  
Formeln 1 und I1 beweisen. - -  Die bei,den verschie- 

CH,. 0.  C,H,*C - CH C6HS.C- CH 
I! I1 II ' I  

I N C-CBHs, I1 ?i C.C8H4-O-CII3 
\ O /  \O/ 

denen 0-Alkylderivate ,des B e n z o y l a c e t o n ~ ~ ~ )  reagieren 
nach L. C 1 a i s e n 83)  rnit Hydroxylamin unter Bildung 
de r  Oxazole 111 und  IV. - 

Eineri neueri Typus heterocyclischer Verbindungeii 
bcschreibeii E. P. K o h l  e r uiid N. K. R i c h  t - 
rnye r8 ' )  i t1  d e n  Salzen und Pseudobasen de r  
Isoxazolreihe. Die bei d e r  Alkylierung von Triphenyl- 
isoxazol entstehenden Salze werden folgendermafien 
umgewandelt: Salz : Base : Pseudobase -P Anhydrover- 
bhdung.  Die Darstellung von Triphenylisoxamlinoxyd 
geschieht nach dem Schema: 
COH,. CH:C[NOz). CcH, + Cl;llS.CH,. NO? - * CsH,. CH . CH(NO2). c'6 t I ,  

I + 
CGH5. C H .  NO, 

+ ~ ~ 1 1 , .  CH - C:H . c B ~ i 6  
>o 

( ' G I I j . ( *  N - 0  
Die hcetyloxime von o-Oxyaldehyden und -ketoneti 
lassen sich ilach H. L i n , d  e m  a n  11 u. hlitarb.8s) in 
Indoxazene ( V )  ubesfuhren. Diese Reaktion wird auch 

V N +\/ 
0 

I 
VI "-OH 

auf die Naphthalinverbindungen ausgedehnt. Indox- 
azene sind Ierner durch Spaltung von Oxybenzal- 
nziden (VI) gewinnbar; sie h g e r n  sich beim Erhitzeii 
linter Wan,derung des  Wasserstoffs in d ie  Oxynitrile 
unies). - 

f )  O x d i a z o l e .  
Oxdiazolderivate (z. B. 1) enstehen nach G. P e l -  

1 i z z a r i 87) durch Einwirkung von Saurecliloriden auf 
C6Hs.S- N 

I 
I 

CO C.R 
\o/ 

a-Cyanphenylhydrazid und Umlagerung d e r  primaren 
Heaktionspradukte. - 

g) T h i a z o l e .  
Nach P. K. B o  s e  u. Mitarb.88) erleiden Aryl- 

hydrazinderivate von Thiazolen I rnit Salzsaure Ben- 
zidinumlagerung zu 11. - 

Ebenda 467, 274. 
82) Vgl. W e  y g a n d , Ber. Dtsch. chein. Ges. 58, 1473. 
Bs) Ebenda 59, 144. 
84) Journ. Amer. chem. SOC. 46, 506, 2105; 47, 3030; 4 9  

754; 50, 504, 1217, 30!32. 
8 5 )  Limrcs Ann. 449, 63; 456, 275, 284. (VgI. J. Me i s e n - 

h e i m e  r u. Mitarb., LIEBIGS Ann. 446, 224, u. K. v. A u w e r s ,  
Ber. Dtsch. chein. Ges. 57, 462.) 8 0 )  LIEIHGS Ann. 446, 1. 

R7) Gazz. chirn. Ital. 54, 451; 56, 695. 
88) Journ. Indian chem. SOC. 4, Nr. 3, 331: 5. Nr. 5. W3: 

81) Ebenda 459, 99, 123. 
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I R.C--N I 1  R.C-N 
I I II 

HC C-NII .NH.Ar+ I1,N.Ar.C C-NH, 
\S' \S/ 

Durch Umsetzung von Salzen primlrer, aroma- 
tisoher Amine mit Schwefelchloriir und Reaktion der 
erhaltenen o-Aminophenylmercaptne mit Acetanhydrid 
stellt W. K o n i gee) substituierte p-Methylbenzthi- 
=ole 111 her. Die zugehorige Methylenbase IV addiert 

CH, CH3- 
CS, zu V. - R. F. H u n t e r u. Mitarb.OO) untersuchen 
die Bromierung substituierter Aminobenzthiazole 
(VI ~ VII). 

VI s VII S 
R-/\/\, M 

\/\/ 

H 

-;.NH,;I '-1 C-NH 

N N 

Benz- und Naphthiazole der Formen VIIJ und IX ent- 
stehen aus Thiocarbamiden uber die Perbromide. 

S S 
V I I  I C,H~+.NH .c~H, I X  C ' ~ ~ H B ( ~ C .  \ NH .c lo~,  

N N 
Aus Nitrotoluidinen stellen M. T. B o g e r t und 

R. W. A 11 e n Thiazole vom Thioflavintypus X und 
Chloramingelbtypus XI dar. Durch Einwirkung voti 
XI  S X I 1  

SCurechloriden, Anhydriden und Estern auf o-Amino- 
phenyldisulfid entstehen Acylderivate, die zu Benz- 
thinzolen reduzierbar sind (z. B. XI1 und XIJI).  Ferner 

S S S 

N N N 
XI1 C,H,(>C. COOH XI1 1 C 6 H 4 @ - c @ ~ t ~ ~  

werden die Arsinsauren XIV und XV gewonneng2). 

( HO)20As-f i - s  

Die von C 1 a a 13 s3) aus o-Aminophenylmercaptan 
un,d Aldehyden dargestellten Benzthiazoline sind Benz- 
thiamle. - 2-Mercaptobenzthiazole (XVI) gewinneii 
J. T e p p e m  a und L. B. S e b r e 11 94) aus o-Nitroahlor- 

8 8 )  Ber. Dtsch. chem. Ges. 61, 2065. Vgl. S c  h u l o  I f  u. 
Mitarh., ebenda 61, 2-28. 

00)  Journ. chem. Soc. London 1927, 1186, 1209; 1928, 3019; 
127, 1318, 1488, 2023, 2270; 1926, 258, 1385, 1401, 2951, 2964. 
Vgl. H. W. S t e p h e n  u. F. J. W i  I s o n ,  Journ. chem. SOC. 
London 1926, '2,531. M. T. B o g e r  t u. Mitarb., ,Journ. Amer. 
chern. SOC. 48, 783. Chem. News 129, 235. 

91) .Journ. Arner. chern. SOC. 49, 1315, 1373. Ind. Engin. 
Chem. 18, 532. 

92) Journ. Amer. chem. SOC. 47, 3078; 48, 248. Proceed. 
National Acad. Sciences, Washington 11, 768. 

93) Bcr. Dtsch. chem. Ges. 45, 1031; 49, 1141. Ober den 
Geruch der Benzthiazole vgl. M. T. B o g e  r t  u. A. S t u l l .  
Amer. Perfumer essential Oil Rev. 20, 453. Journ. Amer. 
chem. Soc. 45, '3%; 46, 1.308, 2864. 

94) Journ. Amer. chem. SOC. 49, 1748, 1779. 

benzol uber o-Aminothiophenol, das mit CS2 unigesetzt 
wird. - [Benz-(i-)thiazol-l,2-]oarbons~~ureamid-3 bildet 
sich nach R. S t o 116 u. Mita~-b.~~)  aus Thionaphthen- 
chinon, Animoniak und Perhydrol; analog entsteht aus 

a-Benzothionaphthenchinon ,das [a-Naphth-(i)thiazol-1,2-]- 
carbonsaureamid-3. Die Amide liefern uber die Sauren 
die i-Thiazole XVII und XVIII. 

h)  T h i o d i a z o l e .  
Aus Phenyl-thiocarbohydrazid erhalten P. Ch. Guha  

u. Mitarb.g6) mit AmeisensHure 2-Phenylhydrazino-l,3,4- 
thiodiazol. 

B. S e c h s r i n g e .  
1. Pyrangruppe. 

a)  P y r  y 1 i u  m v e r b i  n d u n  g e n u n  d P y r a n  e. 
Ein Gemisch von Acetanhydrid und Perchlorsaure 

wirkt nach 0. D i e l  s g 7 )  auf Toluol unter Bildung des 

I R - 
Pyryliumperchlorats I und anderer Verbindungen ein. 
- Die Methylierung von Saaerstoffbasen der Form I1 
init amethylsulfat fuhrt nach F. K e h r m a n n u. Mit- 
arbeiternea) zu Oxoniumsalzen, die sich von 111 oder I V  

ableiten. - A. L o w e n b e i n und B. R o s e n b a u m 
stellen aus Benzopyryliumperchloraten freie Radikale 
der Formen V oder VI dar. - Radikale derselben 

R \  ,;' R 

Gruppe erhalten auch K. Z i e g 1 e r u. Mitarb.Ioo). Bei 
der Kondensation von a-Alkylacetessigester mit aroma- 
tischen a-Oxyaldehyden der Benzol- und Naphthalinreihe 
entstehen Salze vom Typus VII. 

CH CH 
W $ \ C .  > I  R ' y l d . 8 C H  

v 
Die Pseudobasen gehen unter Wasserabspaltung in 

die Spiroverbindungen VII1lo1) iiber. - DaB Spiro- 

95) Ber. Dtsch. chem. Ges. 58, 2095. 
96) Journ. Indian chem. SOC. 5, 149. 
97) Ber. Dtsch. chem. Ges. 60, 716. 
98) Helv. chim. Acta 9, 491. 
09) LIERIGS Ann. 448, 223. 
101) Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 1377. 

-- ._ 

100) Ebenda 448, 249. 
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dinaphthopyrane beim Erwarmen blaue Farbe an- 
nehmen, erkliiren W. D i 1 t h e y und R. W i z i n g e r lV2) 

init ionider Dissoziation gemaD Formel IX. Piperidin 

A /\ 

verhindert das Auftreten der Farbung, wofiir folgendes 
Schema gegeben wird : 

Pip. 

Ha0 
[R3C] X - - [R3C*Pip.] X - 

J. M. H e i 1 b r o n u. M i f ~ r b . ' ~ ~ )  synthetisieren aus 
2-Naphthol-1-almdehyd mit Aceton Styrylrnethylketon. Es 
werden dabei u. a. die Verbindwngen X un,d XI er- 

h,alten, von denen XI leicht in das Spiran XI1 
iibergeht. 7-Methoxy-4-phenyl-2,3-dimethylbenzopyrylium- 

C,HI, 
I 

,CII:CH\C/CH: CH / y k l - C  H3 
>loH, CH,.O--/- CH, 

0 
O /  \ o  G o b ,  

XI11 Cl XI1 

chlori,d XI11 reagiert leicht mit aromatischen Aldehydeti 
zu 2-Styrylbenzopyryliumsal~en. - 

W. D i 1 t h e y  u. Mitarb.lo*) stellen 2-0-Violone vom 
Typus XIV her, sie sind den p-Violonen sehr ahnlich. 
Eine in die Triphenylpyryli.umsa1ze in m-Stellung ein- 

R' 

A I 
b 

X I V  I 

NH 

xv 6 II 

gefiihrte Aminogruppe wirkt nicht auxochrom; dagegen 
vertieft eirie p-Aminogruppe die Farbe sehr stark. Dis  
vom 4-p-Violonimin sich ableitenden Violoniumsalze XV 
gleichen vollig den einsaurigen Violoniumsalzen (mit 
OH statt NHz). - 

o-Oxybenzoyltetrachlor-o-benzoesaure kondensiert 
sich m c h  W. R. 0 r n d o  r f f u. Mitarb.lo5) rnit Resorcin 

NO2 
I 

(OH b) 
0 

M I l l  '\ -OH a (b) 

102) Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 1848. Journ. prakt. Chem. 

1'33) Journ. chem. SOC. London 1927, 14; 1926, 676; 1928. 

lo*) Journ. prakt. Chem. (2) 108,332; 111, 153, 340; 114, 153. 

(2) 114, 179. LIEBIGS Ann. 440, 89. 

2077; 123, 2521; 127, 685, 690. 

105) Journ. Amer. chem. SOC. 48, 2221. 

und Pyrogallol zu den Oxytetrafluoranen XVIa und 
XVIb. - Aus 1 Mol. p-Nitrobenzaldehyd und 2 Mol. 
p-?Japhthol entsteht nach 0. 1) i s c h e n d o r f e r 
u. Mitarb.lo6) ms-[pNitrophenyl-Jdinaphthopyran XVII, 
das auch in der stark gefarbt chinoiden Aciform auf- 
treten kann. Hei Einwirkung von je 1 Mol. der Koni- 
ponenten nufeinander entstehen Molekiilverbindungen. 
- Durch Konldensation von Polyoxybenmldehyden rnit 
geeigneten Acetophenonderivaten gelangen R. R o b i n - 
s o  n u. Mitarb.Io7) zu den Anthwyanidinen Chrysinidin, 
Apigmidin, Lotdlavinidin, Luteolinidin, Galanginidin, 
E'isetinidin, Morinimdin, Pelargonidin, Cyanimdin, Del- 
phinidin, Myrecitiii nach dem Schema: 

CH, . CO .O - q-0. CO . CH3 

I 
0 . C O .  CII, 

co. A 
--+ 

CH2.O. CHs 
+ "- CHO 

0 

CH,.CO.O--f\/\--Ar 
\ p / - O  CH, f CH,.COOH f H& 

I 
0 .  CO . C H, 

Mi t  Hilfe des 0-Tetracetyl-,!?-glykosides vom 03- 
Dioxyacetophenon und des 0-Benzoylphloroglucinalde- 
hydes gelingt die Darstellung des 3,#?-Glykosidylpelar- 
gonidinchlorids, das niit Callistephinchlorid identisch 
istlos). - Carajurin, C17H140s, ein Farbstdf des von derl 
Indianern zur Hautbemalang benutzten Carajura, hat 
nach E. C h a p m a n ,  A. G .  P e r k i n  und R. R o b i n -  
s o  n log) wahrscheinlich Formel XVIII. - P. K a r r e I 

0 
O = / ~ + - - C ~ H ~ . O  .CH, 

X V I I I  HO-' \/G 
I 
0 CH, 

u. Mitarb.Iio) bringen Ergiinzungen und Berichtigungen 
zu den von W i  11s t a t t e r  u. Mitarb.11') fur die 
Anthocyane aufgestellten Formeln. Durch Methylierung 
und Hydrolyse wird bewiesen, daD der Oxyzimtsaurerest 
im MonaDclaein aus Monarda didyma nicht im Zucker- 
rest sitzt. Es mui3 Formel XIXa oder XIXb haben. 
Nach demselben Verbhren beweist K. K o n d o 112), 

dai3 die beiden p-Oxybenzoyle des Delphinins nicht am 
Zuckerrest haften konnen. - Der in der roten Rose 
neben dem Cyanin vorkommende gelbe Farbstoff ist ein 

C1 
n 

I 
\/,\/-O 

I 

0 X) 
O H a  C1ZH!21010 

X = CO. CH : CH .C,H,.OH 

Derivat des Quercetins. Das gleichzeitige Vorkommen 
von Cyanidin- und Quercetinglykosi,den ist pflanzenphy- 
siologisch bernerkenswert, da beide Farbstoffe im Ver- 
hlltnis von Reduktions- und Oxydationsprodukt stehen. 

lo6) Monatsh. Cheni. 48, 315, 543; 19, 133; 50, 16. 
lo') Journ. chem. SOC. London 125, 199, 2192; 127, 166, 181, 

lo*) Ebenda 1927, 1710, 1975, 2066, 2196. 
100) Ebenda 1927, 3015. 
110) Helv. chim. Acta 10, 3, 67, 397; 11, 837, 916. 

LIEnrcs Ann. 408 u. 412. 
1x2) Helv. chim. Acta 11, 919. 

1128, 1182, 1190; 1926, 1902, 1931, 1959, 1968; 1928, 1526-69. 
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Malvin XX 1aDt sich mit H,O, zu Malvon oxydieren, aus  
Clem rnit Alkali Syringasaure abgespalten wird. Der 
Zucker wirsd durch Alkali ills Disaccharid abgeliist. In 
allen Anthocyanen ist das 4'-stlndige OH frei. Es scheint 

C' . 0 . c ~ ~  
n I 

I \/\~-7(~) O.CH, 
I OH C1?H21010 

somit der  Pflanze nur bei freiem 4-OH m6glich zu  
sein, diese FarbstoFfe in mehr roter (Oxoniumsalze) 
oder mehr blauer (chinoide Alkalisalze) Nuance zu ver- 
wenden. Dal3 der Zuckerrest meist am 3-standigen OH 
ligngt, scheint eine SchutzmaDnahlne der Pflanze gegen 
die alkalische Reaktion des  Zelleaftes zu sein, denn die 
Aglykone verlieren in alkalischer Losung rascher ihre 
Farbe als die G l y k ~ s i d e ~ ~ ~ ) .  - Durch Hydrierung des 
Cyanidins XXI erhaltm K. F r e u d  e n  h e r g  u. Mit- 

O H  OH 
0 0 * I  

f i  /\c / \ ()H H() /\/\CH ./-- \ I I I \  / \- /-OH HO- 

\A) .OH 
c H 

S X I  OH X X I I  OH 

arbeiterll') d,l-Epicatechin, das niit Catechin diastere- 
omer ist. Beide Stoffe entsprechen der Formel XXII. 
.4nhydrocatechintetramethylather, der aus Catechintetra- 
methyllther unter Wanderung des Aryls entsteht, besitzt 
Formel XXIII. Fur das Aoacatechin nimmt M. N i e r e  11- 

0 0 

IjO-/ \AC H 'I 

I \/-OH 

OII 
s t e i n Formel XXIV an, fur  das  Cyanidinchlorid 
das entsprechende, urn zwei Wasserstoffatome armere 
Oxoniumsalz. -- 

b)  P y r o n e  u n d  G u m a r i n e .  
Cumarin liefert bei der  T i e m  a n n - R e i m e r - 

x h e n  Reaktion nach S. S e n  u. Mitarb.110) Aldehydocu- 
marin, von mdem eine Anzahl Derivate hergestellt wer- 
den. -- Die aus 2,4-Dioxyacetophenon und Phenylessig- 
saure entstehenden Verbindung ist nach G. B a r g e 1 - 
1 i n i I*') kein Chromon-, son,dern ein Cumarinderivat 
der Formel I. - Die von R. W e i D  u. Mitarb.lla) aus  
Athoxymethylenacetessigester und Polyoxyacetophe- 
nonen erhal t enen K ondensa ti 011 spr oduk t e si nd gleich- 
falls keine Pyron-, sondern Cumarinderivate. - Aus- 
gehend vom Pyrogallol-4-aldehyd, der  niit Acetanhydrid 

113) Helv. chim. Acta 10, 529, 758. 
11') LIEHIGS Ann. 446, 87; 451, 209, 213. Weitere Abbau- 

und Aufbauversuche vgl. ebenda 441, 157; 442, 309. 
116) Journ. Amer. chem. Soc. 46, 2100, 2798; 48, 1959. Vgl. 

P r a t t u. R o b i n s o n , .Journ. cheni. Soe. London 127, 172, U. 
K .  F r e u d e n b e  r g ,  LIKBICS Ann. 447, 278. Uber ein 
y-Catechin vgl. G. C a r  r a r a ,  Gazz. chim. Ital. 56, 134. 

._ - 

116) Journ. Amer. chem. SOC. 50, 2428. 
117) Gazz. chim. Ilal. 55, M. 
118) Chern. Ztrbl. 1927, I, 1589. Monalsh. Chem. 60, 115. 

konfdensiert wipd, gelangt P. L e o n e li9) zum Daphne- 
tin 11. Nach Anhangen .cines Zuckerrestes mit Aceto- 
bromglykose und Entacelyli,erung entsteht Daphnin. - 

CII 

I HO- ,)-O-CO T O  
OH 

Nach den  Ermittlungen von C. S c h o  pf  u. Mitarb.lz0) 
hat Usnindure nicht die von W i d m  a n  niZ1) auf- 
gestellte Struktur, sondern d ie  Formel 111. - Brom- 

CHp,/CO. CH3 o 
o c o  / v \ c o  

C.Br C O W / ) - ( :  ' l i  H3 x/\/\// 
CH 111 CHS.CO.Cy/\/-- -CH3 IV 

c c  \/ 
I I  

OH 0 
miinocumarine sind nach B. B. D e und T. H. S e s h a - 
d r i IE2) den bekannten Chinoliusynthesen zuganglich. 
Die entstehenden Chinolinobrompyrone IV gehen als 
d r - c u m a r i n e  leicht in d i e  Cumarilsauren V iiber, und 

o 0 
\A 

II V \" - COOH VI 
I 

/ / 
letztere konnen zu Chinolinofturanen VI decarboxyliert 
werden. Benzylidenacetonoxalester llDt sich nach 
W. B o r s c h e  u. Mitarb.IZ3) uber das Dibromid in 
2-Phenyl4-pyron-6~arbonslureester VII ummndeln.  - 
Carbmethoxyl-p-cumarsaurechlorid kondensiert sich nach 

CO OIICH .CaH,.OH 
C,)CH HO-l II 

C , H h . C b C .  CO .OR wCH 
0 I co 

V I I  VIII OH 
K .  W. R o s e n m u n d u. Mita1-b.1~') init Phlorogluciu 
zum Chalkon VIII und Bum isomeren Flavanon IX, das 
init Naringenin iibereinstimmt. Naringenin 1al3t sicn 
unter Aufspaltung lder 0-Briicke BU Phloretin hydrieren. 
- - o-Acetophenole geben nach G. W i t t i g u. Mitarb.lz') 
bei der  Ummsetzung mit Aoetanhydrid u d  Natriuniacetat 

0 0 0 

/ \ A C H .  CeH,. OH 
I X  \ N C H 2  

co 
0 
I! CH3 

A/ \ - ( .H3 CO I 
' CHs CILW\  (*,-A/\ 

('H,-\/=O 0 0 
O/ \/ \$ - \/\/ --CHS \A/=" 

I 
XI Cds X I 1  X I 1 1  
die entsprechenden Derivate des Chromons, des  Cunia- 
rins und des 3-Acetochromons. Von Propionylresorcinen 
aus gelangt man zu X und XI; vom p-C1-o-Acetophenol 
zu XI1 und XIII. - Dixanthyl addiert nach J. B. C o -  

121) Ebenda 324, 139. 

- 

Gazz. chin). Ilal. 55, 673. 
lZo) LIEBIGS Ann. 459, 233. 
122) Quarterly Journ. Indian chcm. SOC. 3, 73, 187. 
123) LIEHICS Ann. 453, 148. 
124) Ber. Dtsch. chem. Ges. 61, 2608. 
125) Ebenda 58, 2627, 2636. LIEHICS Ann. 446, 155. Ber. 

Dtsch. chem. Ges. 57, 88. Vgl. W. B a k e r ,  Bildung von 
Chromonen, Journ. cheni. SOC. London 127, 2349. 
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0-C<3. Mole- 
H kiil 

11 a 11 t u. Mitarb.lze) Natrium zu rotem Na-Xaiithyl, dns 
Sauerstoff absorbiert und zwei Molekiile Xanthon liefert. 
Dixanthyl-9,9'dicarbonsaure XIV dissoziiert in freie 

-x 

Hadikale. - Xanthon wird nach W. J p a t i e w  und 
N. 0 r 1 o w lZ7) bei der  katalytischen Hydrierung unter 
Druck zuerst i n  Xanthen, dann  in  o-Oxydicyclohexyl- 
methan umgewandelt (vgl. auch J. v. B r a u n u. Mitarb. 
Abschnitt VII).  

c )  F 1 a v o n e. 
R. R o b  i n s o  n u. Mitarb.lZn) stellen nach de r  

friiher zu anderen Flavon- und Flavonolsynthesen ange- 
wandten Methode Fisetin, Quercetin, Kaempferid, 
Isorhamnetin, Acacetin und andere Flavone her. - 
Prunetol ist mit Genistein identisch. Datiscetin- I 1aBt 
eich aus o-Methoxychloracetophenon rnit o-Methoxy- 
benzoesaureanhydrld und Verseifung des  3,2'-Dimethyl- 
Ethers gewinnen. Ferner wird eine Anzahl von Styryl- 

OIi 
0 I 0 

co 
I OH I1 OH 
oxychromonen (z. B. 11) dargestellt. - Die Flavone Na- 
ringenin und Sakuranetin (Monomethylather des erste- 
ven) synthetisieren J. S h i n o d a u. Mitarb.llB) aus  
Phloroglucin und CsrMthoxy-pcumarsaurechlorid rnit 
AICI,. Hesperetin entsteht analog mit Carboathoxy- 
hesperetinsaurechlorid. Sakuranetin, d a s  Aglykon des 
Sakuranins, C22HZ1010, hat Formel 111; der Zuckerrest 
hliigt an  d e r  rnit * gekennzeichneten OH-Gruppe. - 

0 
(;Hq.O-/\/\CH--/ \ - O H  

'[ eo 
I 

OH* 
Entgegen friiheren Angaben130) ist dem Phyllodlulcin 
nach Y. A s a h  i n a u. Mitarb.131) Formel IV zu  erteilen. 

I (.'I) ' 

OH \/--*Fr I \/\Lo-- -0  
OH I 

I V  IVa OH 
- Von den  Farbstoffen der  Fukugirinde, Fukugetin und 
Garcinin hat Fiukugetin nach J. S h  i n o  da13z)  For- 

lZe)  Journ. Amer. chem. SOC. 47, 572, 3068; 49, 2080; 
48, 1743. 

1 9  Compt. rend. Acad. Sciences 183, 873. Bull. SOC. chim. 
France (4) 41, 208. 

l z n )  Journ. chem. SOC. London 1926, !2334, 2336, 2344, 2713. 
Uber neue Synthesen aul dem Flavongebiet vgl. H. S i m o n i s ,  
diese Ztschr. 39, 1461. Journ. chern. SOC. London 127, 1968, 
1973, 1981. 

120) Journ. pharmac. SOC. Japan 48, 29, 35, 109, 117, 119; 
1927, 133. Vgl. T. E. E 1 1  i s  o n ,  Kondensation von Zimtsauren 
init Resorcin und Pyrogallol, Journ. chem. SOC. London 1927, 
1720. Vgl. auch Y. A e a h i n a  u. J. S h i n o d a ,  Ber. Dtsch. 
chem. Ges. 61, 1514, 1646. Journ. pharmac. SOC. Japan 1927,540. 

-~ 

I3O) Chem. Ztrbl. 1924. 11. 1197. 

niel IVa. Fur Kakaorot stellen A. H e i d  u s c  h k a und 
B. B i e n e r t 133) Iolgende Formel auf: 

Die Reduktion des Trimethylbrasilons V und des  
Tetramethylhamatoxylons Va fiihrt nach P. P f e i f f e r 
u. Mitarb.Is4) nicht zu den erwarteten Verbindungeii 
Trimethylbrasilin und  Tetramethylhamatoxylin, sondern 
zu einem Produkt, dem Formel VI zugeschrieben wird. 

I 
OCH, 

\ /  
I I  

CH3O OCH, 
- Nach W. H. P e r k i n und R. R o b  i n s o  n lSs) ergibt 
die Reduktion von V des Pinakol VII. - Tetra- 
methylanhydrohamatoxylin X 1aBt sich nach P. P f e i f - 
f e r u. Mitarb.'") durch intramolekulare Kondensation 
der ,9-[2,3-Dimethoxyphenoxy-J propionsaure zum Chroma- 
;Inon VIII, dessen Vereinigung rnit Vanillinmethylather 

zu IX,  Reduktion und  weitere Kondensation aufbaueii. 
X ist zum Desoxyhamathoxylin reduzierbar, das seiner- 

O.CH, O.c'li, 
I 0  0 

C H ~ .  o--/\/\cH, 

seits zuni Tetramethylhamatoxylon oxydiert werdeii 
kann. - Durch Entmethylierung von 7-Methoxychroni- 
onol rnit HBr kommen P. P f e i f f e r u. Mitarb.ls7) zum 
7-0xychromono1, das mit dem S c h a 11 - D r a 11 e scheii 
Abbauprodukt des Brasilins identisch ist. - Die Syn- 
these von Desoxytrimethylbrasilon XI1 geschieht nach 
W. H. P e r k i n  und R. R o b i n s o n 1 3 8 )  durch Konden- 
.~ -_ 

Journ. prakt. Chem. (2) 117, 26'2; 119, 199. 

Journ. chem. Sot. London 1928, 1504. 
Ber. Dtsch. chem. Ges. 57, 208; 58, 1917; 60, 2142; 61. 

lS4) Ber. Dtsch. chem. Ges. 61, 1923. 

294. 839. 
4 Ber. Dtsch. chem.' Ges. 62, 171. lS7) Ber. Dtsch. chem. Ges. 58, 1W7. 

ISs) Journ. chem. SOC. London 1926. 941; 1927, 2094. Journ. pharmac. SOC. Japan 1927, Nr. 33, 35, 541. 



sntion von Protokateohualdehyd mit 7-Methoxychronionon 
zu XI, &s nach Methylierung und  Reduktion XI1 ergibt. 

d )  T h i o p y r a n e .  
Zur  Konstitutionsbestiinmung d e r  aus /?-Arylmercap- 

topropions iuren  d,urch Rings&hlui3 e rha l tenen  I'hio- 
chromanone spalten F. K r o 11 p f e i f f e r u. M i t t ~ r b . ' ~ ~ )  
die 3-Bromthiochrom~none  I mit  Alkali, wobei d i e s e  Ver-  
bindungen in  HCOOH und o-Acetothiophenole zerfallen. 
3,3-l)ibromthiochromane 11 werden in 3-Oxythionaphthen- 

CO 

2-al.dehyde 111 ubergefuhrt. Ferner werden Thio- 
chrornane, a-Thiochromene und Thiochromanone spektro-  
chemisch untersucht. - F. A r n d  t u. Mitarb.I4O) be- 
richten uber d i e  Bramierung von Thiochromanonen, 

LSB) -her. Dtsch. cheni. Ges. 56, 1819; 68, 1 6 4 ,  1677. 
14O) Ebenda 57, 1910; 58, 1612, 1633, 1644, 1646, 1648. 

.. . 

'I'hiochromonen und Thiof1,avonen. D,urch Einwirkung 
von Schwefelwasserstoff mf a,a'-Diolefinketone entsteheii 
Pyranone,  zum Beispiel IV, u n d  zwar i n  zwei cis-trans- 

CO co 
CH/\CII 

V 
CI I /\CH2 

I V  C~H~.CHI)CH .c~H, CeH,-d!,)C -C,H 4 

S S 

isomeren Fornien. S i e  lassen sich nach L 6 w e n b e i 11 
zu d e n  Thiopyronen V dehydrieren.  Der Hingschwefel 
in V hebt  die Diolefinketoneigenschaften g e n a u  so auf 
wie  der Hingsauerstoff in d e n  einfachen Pyronen. Durch 
Unisetzung von V m i t  Pass ents teht  das Dithiopyron VI. 
Dieses' verwandel t  s ich edurch einfaches Erhitzen i n  
Tetraphenyldithiopyrylen VII, ahul ich w i e  das Xanthion 
i n  Dixanthylen nach A. S c h o n b e r g l4I) ubergeht. 
AuBerdem w e r d e n  ,die Halochrornieerscheinungen d e r  
l 'hiobenzopyranone und Thiopyranone studiert14?). 

( F o r t s  e t z u  n g i o 1 g 1.) 

141) Her. Dtsch. ehem. Ges. 57, 2133. 
142) Ebenda 62, 36. 

VERSAMMLUNQSBIEQICHTE 

Zusammenkunft der mittel- und ostdeutschen 
Chemiedozenten am 18. Oktober 1930 in Prag. 

Vorsitzender: H. Me y e  r , Prag. 
M. L e  B l a n c ,  Leipzig: ,,Uber die Leitjiikigkeit von 

Nickel- und Llranozyden." 
Dio Versuche sind in Gemeinschaft mit H. S a c h s e aus- 

gefiihrt norden und haben Reziehungen erkennen lassen, die 
xwischen dcr Elektronenleitfahigkeit in festem Zustande und 
der Anordnung bzw. Bindung der Elcktronen bestehen. Die 
ausfuhrliche Veroffentlichung erfolgt iu den Berichten der 
Sachsischen Akademie der  Wissenschaften. 
A u s s p r a c h e :  

G. F. I i i i t t i g ,  Prag. - A. S i m o n ,  Stuttgart: Auch 
Sb204 vermag Saucrstoff bei gleichzeiiiger Farbvertiefung auf- 
zunehinen, ohno dalj rontgenspektroskopisch eine Gitterande- 
rung feststellbar wiire. - H .  S u h r m a n n ,  Breslau: Man 
konnte sich die Erhohung der Leitfahigkeit der Oxyde infolge 
weilerer Sauerstoffaufnahme so erklaren, daO sich der Sauer- 
stoff atomar liist und durch seine Elektronenaffinitat die Ab- 
trennung des Leitfahigkeitselektrons bewirkt. - 

Vorsitmnder: M. L e l3 1 a t i  c , Leipzig. 
E. M ii 1 I e r , Dresden: ,,Ober Paasiviliil des Chroms." 
Das Chroiii zeigt die Eigentumlichkeit, dalj es sich niclit 

in jeder Saure lost, sondern bei gewohnlicher Temperatur nur 
in Salzdure. Mit stcigender Tcrnperatur wird es auch in 
anderen Sauren loslich - ,,aktiv" - und es zeigt sich, dal3 jede 
Sure  ihre eignc Aktivierungsteniperatur besitzt, die um SO 

tiefer liegt, j e  kleiner der Anionenradius der Saure ist. Im 
Zusammenhaiig mit nnalogen Erscheinungen wird das darauf 
zuriickgefiihrt, dafi die Gitierbausteine an dcr Oberflache des 
Chroinkristalls aus oxydierten Chroiiialonien bestehen, die als 
durch Gitterkrafle gebundenes Nelz das Metall iiberziehen. Die 
Yaschen dieses Netzes lassen keine Chroniatome in eine Saure- 
liisung driiigen, so daO diese latent, von ihrer Reaktion mit 
derselben abgesrhnitlen sind. Nur an Iadierten Stellen h i l t  
Chroni als Ion in Losung und polnrisiert das nicht ladierte 
Metall mehr und niehr kathodisch, bis durch elektrostatische 
Krafte mil den Wassersloffionen auch dns Anion durch die 
Maschen hindurchgezogen und dnmit das Netz gelost, das 
Metall aktiv wird. 

A u s s p r a c h e :  
H e l f e r i c h ,  Leipzig. - M. L e  R l a n c ,  Leipzig: Dss 

kathodische Verhalten von niedrig konzeutrierter Salpetersaure 
ist dem Verhalten der C,hromsaure analog. In dem Element 
%ink-Zinksulfat-Salpetersaure-Platin verhalt sich die Salpeter- 
saure wie jede andere Saure, z. €3. Schwefelsaure. Setzt man 
eine geringe Menge salpetriger Saure hhzu, so schnellt die EK 
des Elementes urn etwa 1 V empor, die Wassersloffentwicklug 
hort auf und die Salpetersaure wirkt als Oxydationsmittel. Man 
sieht hier die Wirkung der salpetrigen Saure als katalytisch an. 
Eine direkte Mitairkung der Elektrode nimmt man nicht an. 
- H u f f , Breslau: Die Sauersloffbeladung der Chromober- 
flsche findet eine Parallele in der des aktiven Kohlenstoffs. 
Im letzteren Fall ist aber die Unordnung der C-Atome ma& 
gebend fur die Festigkeit der  Bindung. Liegen ahnliche h o b -  
achtungeu auch hinsichtlich des Einflusses des Ordnungsgrades 
der Cr-Atome vor? - S u h r m a 11 n , Rreslau: Die  Erklarungen 
M u 11 e r s fur die Nicht-Passivierbarkeit eiiier Metalloberflache 
durch eine schiitzende Wasserstoffhaut kaiin durch Messung der 
Elektronenaustriltsarbeit gestiitzt werden. - 

C. W a g n e r , Jew: ,,#ber Melhoden zur quanlilaliven 
Beurteilung des Ordnungszuslandes inlermelallischer Ver- 
bindungen." 

Aus Rontgenstrukturuntersuchungen ist bekannt, dalj in den 
sog. internietallischen Verbindungen vielfach jede der Kom- 
ponenten ihr besonderes Teilgitter hat, so daB die Verteilung 
der verschiedenen Atonie auf die Platze des Gesamtgitters 
eineni bestininiten Ordnungsgesetz gehorcht. Vielfach kann ein 
UberschuB der einen oder nnderen Komponente iiber das 
stochiornetrisohe Verhilltnis hinaus von der Verbindung 
homogen ge lk t  werden. Hierbei treten Gitterstorungen auf. 
Die zusamnien mit W. S c h o t t k y durchgefuhrte statistisch- 
thermodynamische Untersuchung ergibt, daB auch bci gennu 
stochionietrischer Zusanimensetzung noch einzelne ,,Fehl- 
ordnungsstellen" in1 Gleichgewicht mil dern Kristallganzen vor- 
lianden sein miissen. Die Zahl der Fehlordnungsstellen relativ 
zur Gesamtzahl aller Atome bei genau stochioinetrischer Zu- 
sammensetzung wird als Fehlordnungsgrad bezeichnet. 

Auf Grund der Theorie konnen Fornieln fur die chemischen 
Potentiale, Aktivitaten, Partialdrucke der Komponenten usw. 
als Funktion der Zusanimensetzung angegeben werden. Rei 
geringen h d e r u n g e n  der Zusanimensetzung (OberschuB der 
einen Komponente) erfolgt eine erhebliche h d e r u n g  der er- 
wlhnten thermodynamischen Gro5en. Die Zahl der Fehl- 




