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Die Fortschritte in der organischen Chemie 1929—1931.
II1. Isocyclische Reihe.

Von Dr. EvGENn MULLER, Organisch-chemisches Institut der Technischen Hochschule Danzig.

(Eingeg. 11. Juli 1932.)

Inhalt: I Alicyclische Verbindungen: a) Niedergliedrige Ringsystemebiszum Fiinfring. b)Cyclohexan-
reihe: Kohlenwasserstoffe, Oxy- und Oxoverbindungen, Carbonséduren. c¢) Hohere Ringsysteme, Diensynthesen.
IL. Aromatische Verbindungen: a) Monophenylverbindungen: Allgemeines, Kohlenwasserstoffe, Verlauf von Substitutions-
vorgingen, Oxyverbindungen, Oxoverbindungen, Oxy-oxoverbindungen, Thioverbindungen, Carbonsduren, Stickstoffhaltige Mono-
phenylverbindungen. b) Polyphenylverbinduugen: Diphenyl und Polyphenyle, Polyphenylalkylene. ¢) Konden-
sierte Systeme : Naphthalin- und Acenaphthengruppe, Dinaphthaline, Anthracenderivate, Fluoranthen, Phenanthrengruppe.
d) Héhere kondensierte Ringsysteme: Dibenzanthracene, Pentacene, Dibenzanthrone, Benzopolymethylenverbin-
dungen, Chrysen, Rubren, Perylen.

I. Alicyclische Verbindungen,

a) Niedergliedrige Ringsysteme (3-, 4-, 5-Ringe),

Von den zahlreichen Arbeiten?) iiber niedergliedrige
Ringsysteme seien die Untersuchungen von J. ». Braun?)
genannt, der die Naphthensiuren aus ruminischem
und galizischem Erdél untersucht und die Gegenwart von
methylierten Fiinfringen in diesen Olen durch Synthesen
von alkylierten Cyclopentanonen wahrscheinlich macht*).

b) Cyclohexanreihe?2),
Ozy-und Oxoverbindungen.

L. Palfray und B. Rothstein*) schlieBlen aus Versuchen
iiber die Einwirkung von H Hal auf die
Cyclohexandiole (1,3) und (1,4) und die ent-
sprechenden Diacetate, dafl sehr wahrscheinlich der
tieferschmelzende Resorcit und Chinit die
cis-Isomeren darstellen®). Von den Untersuchungen
ilber Cyclanone sei die Arbeit von R. Poggi®) und
V. Guastalla erwahnt. Im Gegensatz zu Wallach?) gelingt

1) E. P. Kohler u. 8. F. Darling, Aufspaltung von Nitro-
cyclopropanen, Journ. Amer. chem. Soc. 52, 1174 [1930], u.
53, 1117 [1931]; Chem. Ztrbl. 1930, I, 3032, u. 1931, I, 2743. In
der Cyclobutanreihe fithrt L. Blanchard zahlreiche Syn-
thesen durch; Bull. Soc. chim. France (4) 49, 279 [1931]; Chem.
Ztrbl. 1931, 1, 2994, sowie F. Backér, der Truxinderivate
synthetisch aufbaut, Journ. prakt. Chem. (2) 120, 301 [1929];
Chem. Ztrbl. 1929, I, 1815.

2} Allg. Ol- u. Fett-Ztg. 25; Mineralsle I, 13; LiErics Ann.
490, 179 [1931]; Chem. Ztrbl. 1929, I, 2876. Ubersicht Ztschr.
angew. Chem. 44, 661 [1931], und weiterhin ebenda 45, 231 [1932].

3) Im Hinblick auf die in der Naphtha vermutlich vor-
kommenden perhydrierten aromatischen Kohlenwasserstoffe
untersuchen W. N. Ipatjew, N. A. Orlow u. N. D. Lichatschewr
die Vercrackung von Dicyclohexyl, Dicyclohexylmethan, 1,2-Di-
cyclohexylithan und &hnlicher Verbindungen. Sie erhalten
petroleumartig riechende Fliissigkeiten, die ein Gemisch von
Cyclohexan und Monoathylcyclohexanen darstellen. Ber. Dtsch.
chem. Ges. 63, 156 [1930]. Vgl. auch ebenda 63, 2179. Chem.
Ztrbl. 1930, 1, 1307; 11, 2898.

3a) Kohlenwasserstoffe. Uber die Arbeiten, die
den raumlichen Bau des Cyclohexanringes betreffen, findet sich
Niheres bei Hiickel, Fortschrittsber. I. Teil, Spalte 14,

4) Compt. rend. Acad. Sciences 189, 188 u. 701 [1929]; 190,
189 u. 942 [1930]. Ann. Chim. (10) 14, 461 [1930]. Bull. Soc.
chim. France (4) 43, 1122 [1928]; 45, 855 [1929]. Chem. Ztrbl.
1929, 1, 242; 11, 1528; 1930, I, 372, 681, 2406; II, 238; 1931,
1, 2048.

5) Von den fiinf in der Literatur beschriebenen raum-
isomeren Pyrogalliten sind nach H. Lindemann u. H. de Lange
nur drei Verbindungen in Ubereinstimmung mit der Theorie
einheitliche Cyclite. Liesics Ann. 483, 31 [1930].

9) Gazz. chim. Ital. 61, 405 [1931]. Chem. Ztrbl. 1931, II, 2150.
7) Ber. Dtsch. chem. Ges. 40, 70 [1907].
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diesen beiden Autoren die Kondensation orthosubstitu-
ierter Cyclanone mit Aldehyden®).

Carbonsduren.

R. Kuhn und M. Hoffer®) finden fiir die Konstitution
der Citrylidenmalonsdure im Gegensatz zur

bisherigen Annahme (CHs),C:CH—CH,—CH,—C(CHs)

= CH—CHéC(COOH)z eine Ringformel unter Ad-
dition zweier 4 (1 und 2) aneinander und Laktonbildung
zwischen den beiden verbleibenden A.

¢) Héhere Ringsysteme.

L. Ruzicka und Mitarbeitert®) berichten iiber Her-
stellung, physikalische und chemische Eigenschaften
hochgliedriger Ringsysteme bis zum 32-glied-
rigeni®?). Die aus 8-, 15- und 30gliedrigen Ringketonen
durch Reduktion hervorgehenden Pinakone geben bei
der Wasserabspaltung die entsprechenden Enyl- oder
Dienverbindungen und nicht Pinakoline. Cis- und
Transdekalin liefern nach N. Zelinsky und Ch. Tu-
rowa-Pollak*') mit AlBr; und Br, isomere aromatische
Perbromide (Hexabromnaphthaline), d. h. es bleiben
die individuellen Eigenschaften der
beiden Dekaline erhalten?).

8) Den Reaktionsmechanismus der Oxydation der Cyclo-
polymethylenketone mit Caroscher Siure nach Ruzicka (Helv.
chim. Acta 11, 1159, 1174 [1928]; Chem. Zirbl. 1929, I, 504)
untersuchen M. Stoll u. W. Scherrer. Ozon gibt in priparativ
wertvoller Reaktion direkt Dicarbonsiduren. Helv, chim. Acta
13, 142 [1930].

%) Ber. Disch. chem. Ges. 64, 1243 [1931]. Vgl. auch ebenda
63, 2164 [1930]. Chem. Ztrbl. 1930, 1I, 2632.

19) Helv. chim. Acta 11, 1174 [1928]; 13, 1152 [1930]; 14,
1319 [1931]. :

18a) Dijesen Verbindungen stellen sich die von E. Fourneau
u. P. M. Baranger dargestellten hochgliedrigen Ringketone, die
einen Benzolring als Zwischenglied enthalten, zur Seite (eine

' ICH.],g
genaue Strukturbestimmung steht noch aus). CeHy< CH >CO

Sie werden durch Cyclisierung nach Ruzicka der aus Un-
decylensiureester und Phenylessigester entstehenden lang-
kettigen Carbonsduren erhalten. Mit Benzol oder Anisol kon-
densieren sich Undecylen- und Hydnocarpsiureester unter der
Wirkung von AICl; zu w- und o’-Aryl-undecansiureestern usf.
Bull. Soc. chim. France (4) 49, 1161 [1931]. Chem. Ztrbl. 1931,
I1, 3467.

1) Auch im Verhalten gegen AlBr, zeigen die beiden
Dekaline erhebliche Unterschiede. Ber. Dtsch. chem. Ges. 62,
1658 [1929].

12) Die pyrogene Zersetzung des Tetralins und Dekalinz
zwecks Einsicht in den Mechanismus des Crackprozesses unter-
sucht A. Sundgrén und findet, daB das Zerreiflen eines Ringes
unter Wasserstoffdruck begiinstigt erscheint. Ann. Office Nat.
Combustibles liquides 5, 35 [1930]. Chem. Ztrbl. 1930, 11, 2261.
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Diensynthesen. Mit 2 Mol Dien entstehen aus p-Benzochinon Bis -

Uber die Anwendung der Dielsschen Diensynthesen
zur Darstellung von Terpenen, Camphern, hydroaromati-
schen und heterocyclischen Verbindungen kann hier
nicht ndher berichtet werdeni®). 0. Diels und K. Alder'*)
konnen die Struktur der Additionsprodukte aus Malein-
sdureanhydrid!®*) und Butadien als cis-A*-Tetra-
hydro-o-phthalsdureanhydrid undmit Cyclo-
pentadien als

CH—CH——CH—CO

SeH. | >0

CH—CH CH—CO
beweisen'®). Es erfolgt also Anlagerung in 1,4-Stellung.
Wihrend Wieland und Mitarbeitert’) dem Di-cyclo-
pentadien, die Formel 1 =zuerteilen, kommen
K. Alder und G. Stein'®) auf Grund einer vergleichenden
Studie des Additionsvermégens von Dicyclopentadien
gegen Phenylacid und anderer Phenylacid addierender
Systeme zu dem Schluf}, dal nur Verbindungen, die dem
Typus des A*-Bicyclohepten [1,22] entsprechen,
fir C¢HsN; additionsfahig sind, dafl also die asym-
metrische Formulierung 11 gilt.

1 1 CH CH
@ / Ner— CH/ a0 " Nen” 2\
ud | \ Lo b
N /H CH— CH, CH\ [, C \CH/

Analog werden die tri- und tetrameren Cyclopentadieue
formuliertt®), Die aus p-Benzo-, -Naphtho- und
Anthra-chinonen mit Dienen dargestellten Ad-
dukte werden einer weiteren Bearbeitung unterzogen??).
Wihrend die aus ¢-Naphthachinon und acyclischen oder
cyclischen Dienen entstehenden Produkte III leicht in
unbestindige luftempfindliche Verbindungen IV iiber-
gehen, lassen sich die IV entsprechenden Verbindungen
aus p-Benzochinon leicht isolieren. Dehydrierung von IV
gibt Anthrachinonderivate. (Verfahren zur Kon-
stitutionsermittlung!). Die Dehydrierung der
aus @-Naphthochinon und A-1,3-Cyclohexadien erhilt-
lichen Verbindung V gibt in OUbereinstimmung
mit der Bredtschen Regel 1,4-Endoéthylen-1,{-
dihydroanthrachinon. Der thermische Zerfall dieser Endo-
dthylenverbindung liefert glatt Athylen und Anthra-
chinon“)

13) Vgl. hierzu den zusammenfassenden Vortrag von
0. Diels, diese Ztschr. 42, 911 [1929]; sowie LiEBIGs Ann. 490,
243, 257, 267, 277 [19381]; sowie diesen Bericht, Teil II, Spalte
2 und 3. 1) LiEB1Gs Ann. 486, 202 u. 211 [1931].

1) Die Einwirkung wvon Dibrommaleinsiureanhydrid er-
folgt analog.

16) Vgl. auch Wagner-Jauregg, Lierigs Ann. 491, 1 [1931];
iiber die Addition von Maleinsédureanhydrid an aromatische
Athylene und an Polyene berichten R. Kuhn u. Wagner-Jauregg.
In den Polyenen nehmen die 4 paarweise das Anhydrid auf,
wobei das Bestreben zur Sechsringbildung mafigebend ist. Die
aromatischen Athylene bilden zum Teil amorphe, hochmole-
kulare Additionsprodukte in echter Polymerisation; Ber. Dtsch.
chem. Ges. 63, 2662 u. 3213 [1930].

17) LieBI1Gs Ann. 446, 13 [1926]. ') Ebenda 485, 211 [1931].

19) Vgl. aber Ji. Staudinger u. Mitarbeiter, LiEBIGs Ann.
467, 73 [1928], u. J. Hengstenberg, ebenda 467, 91 [1928].

20) 0. Diels, Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 2337 [1929]. Vgl
hierzu insbesondere diesen Bericht Teil I1, Spalte 2, in dem ein
Teil dieser Verbindungen im Hinblick auf das Verhalten ali-
phatischer Diene betrachtet wurde.

21) Bei dem aus a-Phellandren und a-Naphthochinon er-
haltenen Korper fithrt die therm. Dissoziation unter Heraus-
schilen von Isopropyliathylen zum g-Methylanthrachinon, so das8
diesem Abbau eine allgemeine Bedeutung zur Konstitutions-
ermittlung von 1,2-Dihydrobenzolen zukommt.

dienchinone VI, die oxydativ in die entsprechenden
Anthrachinone iibergehen. Die Strukturen der Cyclopenta-
dienchinone kénnen einwandfrei bewiesen werden. Diese
Diensynthesen lassen sich auch unter Anwendung von
Acetylendicarbonsdure und -ester statt des Maleinsaure-
anhydrids in analoger Weise durchfiihren??). Die Ver-
fahren sind in zahlreichen Patenten der I. G. geschiitzt>).

0H lOH
S00F 2000
AN Ve NN
Iy  OH - (V)  OH
.0 H HOH
” H ‘ H)‘ || H:
(///\'1/\/(‘1%'}{ H(/\}/\/\H
\/\”/H\‘ily'“ \/|\/|\/

v) 0] H (V) H 0 H

II. Aromatische Verbindungen.
a) Monophenylverbindungen.
Allgemeines.

Eine neue Auffassung des Benzol- und
Naphthalinmodells im Hinblick auf die Orien-
tierungserscheinungen teilt I. Obermiller®*) mit. Er
nimmt eine Diagonalformel fiir das Benzol an,
wonach die o-p-Orientierung als o-p-Reaktionsbegiinsti-
gung, die m-Orientierung als o-p-Reaktionshemmung er-
scheint. Das Naphthalinsystem wird durch nebenstehende
Formel wiedergegeben. Die Ringe sind an der Konden-
sationsstelle gegeneinander geneigt.

D

4
Die besondere Reaktivitit der -Stellung wird durch
ihre Orthostindigkeit erklart?s). Ahnliche Modelle
werden fiir andere Ringsysteme aufgestellt. Die experi-
mentelle Erforschung der Feinstrukturen aromatischer
Kohlenwasserstoffe bedient sich vielfach der Réntgen -
strahlen®). So nimmt H. Loewen?) als Grundlage

22) Vgl, hierzu Liesics Ann. 490, 236 [1931].

23) D.R.P. 494433, 496393, 498 360, 500159, 502 043 und
504 646; Franz. Pat. 37 498, 672 025, 673 825, 677 296, 677 781 und
679 443; LEngl. Pat. 320 375, 324661 und 327 128; Schweiz. Pat.
141523 und 143 242—64.

24) Journ. prakt. Chem. (2) 126, 257 [1930]; im Zusammen-
hang mit den Orientierungserscheinungen am Benzolkern stehen
die Arbeiten von K. Ingold und seiner Schule, die den Einfluf3
dirigierender Gruppen auf die Kernreaktivitit bei der Toluol-
nitrierung zahlenmiBig ausdriicken. So erscheint auch die
m-Substitution durch Methyl beschleunigt, allerdings wesentlich
geringer als fiir die o- und p-Stellungen; Journ. chem. Soc.
London 1931, 1959. Vgl. auch Bredfield u. Jones, ebenda 1928,
3073; 1929, 2810; Chem. Ztrbl. 1929, I, 745; 1930, I, 2402. Die
Untersuchungen von K. Ingold u. Mitarbeitern iiber symmetrische
prototrope Dreikohlenstoffsysteme und der Analogie mit der
Reaktionsfahigkeit aromatischer Seitenketten siehe im Fort-
schrittsbericht von W. Hiickel, Spalte 1.

28) Zur 2-Stellung ist 1 orthostindig, aber nicht 3; der Ring
erscheint zwischen 2 und 3, 6 und 7 wie abgeschnitten.

28) Vgl. hierzu W. Hiickel, diesen Fortschrittsbericht Teil I,
Spalte 22 usf.

27) Loewen wverwirft das Ulmannsche Benzolmodell (C-
Atome abwechselnd positiv und negativ), da dann nicht alle
H-Atome gleichwertig sein Lonnen. Ztschr. Elektrochem. 34,
760 [1928], u. M. Ulmann, Ztschr. angew. Chem. 41, 674 [1928].
Chem. Ztrbl. 1928, 11, 754. Vgl. ferner Ztschr. Elektrochem. 35,
268; Chem. Ztrbl. 1929, II, 726.
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eines Benzolmodells das aus Rontgenmessungen abge- Mitarbeiter®®) in 3,4-Stellung erfolgt3sa). Auch die
leitete Braggsche Modell an, in dem die C-Atome ab- sogenannten Substitutionsvorginge werden in ihrer

wechselnd in zwei zueinander parallelen Ebenen ange-
ordnet sind (diese Lagen Extremwerte!). Oder genauer,
die Tetraederspitzender6C-Atomeliegen
abwechselnd in der einen oder andern
Ebene.

So erscheinen o- und p- vor m-Stellung ausgezeichnet,
und auch eine befriedigende Naphthalinformulierung
wird moglich?®), Die Auswertung der Rontgendiagramme
des Hexamethylbenzols ergibt nach K. Lons-
dale*®), daff die C-Atome des Ringes innerhalb 0,1 AE.
sich in einer Ebene befinden, in der auch die C-Atome
der CH;-Gruppen liegen. Die vierten Valenzen sind so
gerichtet, daf} die 6 freien Valenzen der Ringatome dem
Ring ein Symmetriezentrum geben, was das
statische Kékulésche Modell ausschlieit. Nach den
Rontgenaufnahmen von I. Hengstenberg und H. Mark®")
von kondensierten aromatischen Systemen ist z. B. am
Diphenyl eine Neigung der Benzolring-
ebenen ausgeschlossen. Die Ergebnisse stehen
jedoch mit der chemischen Strukturformel (gewellter
Benzolring) im Einklang.

Kohlenwasserstoffe.

W. Ipatjew und N. Orlow®t) fithren durch pyro-
genetische Zersetzung mit Al,O; und Fe.O; als Katalysator
technische Produkte aus Solventnaphtha und Steinkohlen-
teerdl mit guter Ausbeute in leichte Benzolkohlenwasser-
stoffe iiber. R. 8. Clarkson und M. Gomberg??) gewinnen
nach dem Ullmannschen Verfahren Spirane mit
4 aromatischen Resten am Spirokohlen-
stoffatom LIl und 1V, die sich durch Schwerldslich-
keit und ungewohnlich hole Schmelzpunkte auszeichnen.

SN TN N
RN 7N
ONAD S 505<
(IID) [ C | (IV) O\ /C\ P /O
NNCTN A
X $SS

Verlauf von Substitutionsvorgdidngen.

Im Gegensatz zu Thieles Partialvalenzhypothese,
aber in Ubereinstimmung mit Hinrichsen, wonach die
Addition nicht nur von der Natur der unge-
sdttigten Verbindungen, sondern auch von
der elektrochemischen Natur der ein-
tretenden Atome oder Grup pen abhingt, steht
die Anlagerung von Cl; an 1-Phenylbutadien (1,3) und an
1-Phenyl-4-chlorbutadien(1,3), die nach I. E. Muskat und

28) Uber das oszillierende gewellte, zentrosymmetrische
Benzolmodell, das sich von dem Kérnerschen Modell durch ver-
zerrte Tetraeder unterscheidet und die daraus auch fiir die Bi-
phenylisomerien zu gewinnenden Schliisse (gewellte, nicht oszil-
lierende Ringe, statt freier Drehbarkeit) siehe M. L. Huggins,
Journ. Amer. chem. Soc. 53, 1182 [1931]. Chem. Ztrbl. 1931, I,
2864. Vgl. auch Pauling, Physical. Rev. [2] 36, 430. Chem. Zirbl.
1930, 11, 2867.

20) Nature 122, 810 [1928]. Proceed. Roy. Soc., London,
Serie A, 123, 4% [1929]. Chem. Ztrbl. 1929, 1, 1563; 1930, I, 2547.

30) Ztschr. Krystallogr. Mineral. 70, 283 [1929]. Chem. Ztrbl.
1930, 1, 3668.

31) Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 593 [1929].

32) Journ. Amer. chem. Soe. 52, 2881 [1930].
1930, 11, 2649.

Chem. Ztrbl.

ersten Phase sinngemifl als Additionsreaktionen ge-
deutet wund diese Deutung durch Isolierung
entsprechender Zwischenprodukte unter
passend gewdhlten Arbeitsbedingungen experimentell zu
erhiirten gesucht. So erhdlt I. v. AIphen?) bei der
Nitrierung einiger 4,4-Dialkoxydiphenyle kristal-
linische, blaue Nitrate, die leicht in die entsprechenden
kernnitrierten Verbindungen iibergehen?s).

Bei der Bromierung von asymmetrischen
Dibiphenyldthylenen zeigt eine voriibergehend-
Grinfarbung die Bildung von Zwischenprodukten an,
denen von P. Pfeiffer und P. Schneider3®) in Analogie zu
den tiefblaugriinen Schwefelsiurelosungen der asym-
metrischen Athylene die Formel von Bromo-

bromiden [R.= C—CH,Br]Br; gegeben wird. Die
Bildung salzarliger, farbiger Zwischenprodukte ist hier
also nicht auf die Gegenwart von auxochromen Gruppen
beschrankt??). Auf die Analogie zwischen der Nitrierunyg
und der AlX,-Wirkung bei der Friedel-Craftsschen Re-
aktion weisen besonders A. Wohl und E. Wertyporock?°)
hin. Mit Hilfe von Leitfahigkeitsmessungen und Uber-
fiihrungsversuchen zeigen sie, dafl AlX; mit Benzol
keinen leitenden Komplex bildet und mit Ather oder
Halogenalkyl Solvate von Autokomplexen der Art
[Al(C.H100),]JAIBre und [AI(CiHo0),}] [AlBr:]: ent-
stehen. Eine Losung von AlBr; in Benzol ruft in iiber-
schiissigem C,H:Br eine sehr erhebliche Leitfihigkeit
hervor, so daB} fiir den Forigang der Friedel-Craftsschen
Reaktion die Bildung von terniren, leiten-
den Verbindungen maflgebend sein
diirfte, in deren Kation sich die Um-
setzungen abspielen?). Die Bromierung it

33) Ebenda 51, 2496 [1929]; 52, 1574 [1930]; 53, 260 [1931].
Chem. Ztrbl. 1929, 11, 1656; 1930, I, 3297; 1931, I, 1751. Vgl.
auch Ber. Dtsch. chem. Ges. 64, 779 [1931].

33a) Auch die Wasserstoffaddition an ungeséttigte Diketone

—c—C=c—{
o/ o

erfolgt nach A. E. Lulz in 1,6-Stellung. Journ. Amer. chem. Soc.
51, 3008 (1929]. Chem. Ztrbl. 1929, II, 3130.

38) Rec. Trav. chim. Pays-Bas 49, 769 [1930]; 50, 415 [1931].
Chem. Ztrbl. 1930, I1, 2129; 1931, II, 232.

35) Dialkoxydiphenyle, die keine Additionsprodukte geben,
werden erheblich schwerer nitriert. Rec. Trav. chim. Pays-Bas
50, 657 [1931]. Chem. Ztrbl. 1931, II, 848. Ber. Dtsch. chem.
Ges. 64, 1819 [1931]. Chem. Ztrbl. 1931, II, 1280.

36) Journ. prakt. Chem. (2) 129, 129 [1931]; 124, 168 [1930].

37) Auch die aus Oxyazokdérpern und S#iurehalogeniden
unter bestimmten Bedingungen entstehenden, schwerlgslichen,
tieffarbigen Vorverbindungen von W. M. Fischer und A. Tau-
rinsch seien hier erwihnt. Ber. Dtsch. chem. Ges. 64, 236 [1931].

38) Ebenda 64, 1357 [1931]. ILiesics Ann. 481, 30 [1930].
Wertyporoch, ebenda 491, 265 [1931].

3%) Den Anwendungsbereich der Friedel-Craftsschen Syn-
these erweitern J. Houben und W. Fischer, indem sie zeigen,
dafl nicht nur Phenole und Phenolidther, sondern auch aro-
matische Kohlenwasserstoffe der Kernsynthese mit Cl,.(C—CN
und AICI; unter Bildung der Chlorketone, z. B. C;H;—CO—
CCl; zugénglich sind, die sich unter dem katalytischen Einfluf}
kleiner Mengen Alkalimetalls, Alkaliacetaten und #hnlichem
mit Alkohol glatt verestern lassen. R—(C0O—CCl; + R'OH
- RCOOR’ 4+ CHCl,. Die Ketimide Ar—C(=NH)C—Cl; zer-
fallen mit wenig Alkali glatt in Nitrile ArCN und CHCl,. Das
Vorliegen einer wahren Kernsynthese zeigt das Verhalten der
Acyl-imidoaryldther, die unter den Bedingungen der Reaktion
sich nicht in Ketimidophenole umwandeln. Journ. prakt. Chem.
(2) 123, 89 u. 262, 313 [1929]. Chem. Ztrbl 1929, II, 2559; 1930,

44*



(88

Miiller: Die Fortschritte in der organischen Chemie 1929—1931

Angewandte Chemie

45. Jahrg. 1932. Nr. 44

Brom in Gegenwart von Al ist nach M. Kohn eine
umkehrbare Reaktion; die Entbromung lafit sich mit
Benzol und AICl; durchfiihrens®s).

Oxyverbindungen.
Phenole.

Bei der Einwirkung von AICl, auf Phenolester
in Diphenylidther entstehen nach E. H. Coz*°) nebenein-
ander Oxyketone und Acyldiphenyldather. Das Acyl-
halogenid lief sich im Falle des 2,4,6-Trichlorphenyl-
acetats isolieren, wonach die Friessche Reaktion
nichf{alsini{ramolekulare Yerschiebung,
sondern als bimolekulare Reaklion der
durch Spaltung des Phenolesters entstandenen Kompo-
nenten angesehen werden kann*t). Propargylither des
Plienols: R—C=C—CR,OR" (R = R" = CsH;) erleiden
nach Ch. D. Hurd und Fr. L. Cohen*?) einen pyrrolytischen
Zerfall*3) in Phenol und 9[Phenylithinyl}fluoren, die
Ather R -. CH,, R* = CgH; in Phenol und 2-Methylpenten
{1)-in-(3) : (CeH;:0)C(CH,;).—C=C—CH, -» C¢H,0H +- CH:
= C(CH,)—C=C—Cll;. Das Triphenylpropargylchloriil
gibt aber Rubren, vgl. spater. Die Phenoldther (ArO)
CH(R)—CH-=CH—CH,(R=H, C;H;, n—C;H;; Ar=C¢Hs)
lagern sich, wie schon Claisen fiir (R :H, CH,) fest-
stellte, bei freier o- oder p-Stellung um in HOCeH\—CH
(CH:)CH = CHR. Hingegen zerfallen Verbindungen des
Typus (ArO)C(Alk):Cl{ = CHR (Ar=C¢H;s, R .CH,, Alk =
CH;) in Phenole und Diene, also in diesem Falle in
CelI;OH + 2,4-Dimethyipentadien (1,3). G. Darzens und
A. Levy**) beweisen durch Synthese die Formel V des
Ambramoschus.

NO'_} CH3
> 7
V) CH0— \__>-—C—(0113)3
/
Y0,

1, 56, 974. Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 2455 u. 2464 [1930]; 64,
240, 26306, 2645 [1930].

Auch bei gesittigten Kohlenwasserstoffen (Cyclohexan)
verlauft die Friedel-Craitssche Reaktion wie C. D. Nenilzescu
und C. N. Ionescu finden, norinal mit Acylhalogeniden, nur lang-
samer. Daneben findet Kondensation des CgH,, statt. LitBiGs
Avnn. 491, 189 u. 210 {1931]; vgl. hierzu die Palente der 1. G.:
Engl. Pat. 327411, D.R.P. 512718, 520154. — Die Friedel-
Craftssche Reaktion mit Toluol und Tertiir-Butyl- und Isobutyl-
chlorid fiihrt nach I. B. Shoesmith und I. F. Mc.Gechen zu
direkter m-Substilution des Toluolkerns. Journ. chem. ¥oc.
London 1930, 2231. Chem. Ztrbl. 1931, I, 62. — Eine elekironen-
theoretische Deutung der Friedel-Craftsschen Reaktion versucht
G. Dougherly. Journ. Amer. chem. foc. 51, 576 [1929].

3sa) Monatsh., Chem. 58, 108 [1931]. Chem. Ztrbl. 1931,
IT, 1126,

%) Journ. Amer. chem. Soc. 52, 332 [1930].
1930, I, 1758.

41y Von den unter dem Einflufl anorganischer Salze er-
folgenden Kondensationsreaktionen seien die von W. Borsche
und I. Niemann mit Rhodanbenzol ausgefiihrten Ioeschsynthesen

Chem. Ztrbl.

genannt, Z. B. gibt Resorcin mit dem genannten Stoff
RSC(: .NH.H{)—C H;(0OH),. Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 1743
[1929]. Dieselben Verfasser untersuchen auch die Synthese von

Phenolketonen nach {leesch, ebenda 62, 1360 u. 2043 [1929].

12) Journ. Amer. chem. Scc. 33, 1068 u. 1917 [1931].

44y Die Allylarylitherumlageruny 1aBt sich nach Ch. D.
Hurd und H. Greengard in analoger Weise bei entsprechenden
Thioathern durchfiihren. Journ. Amer. chem. Soc. 52, 3356
[1930]. Chem. Ztrbl. 1930, 11, 2774. — Die thermische Zer-
setzung aromatischer Ather unter hohem Wasserstoffdruck
untersucht T. Ogwica, Bull. chem. Soc. Japan 6, 174 [1931];
Chem. Ztrbl. 1931, 1I, 2010, u. S. Komalsu, Bull. chem. Foc.
Japan 5, 241 [1930]; Chem. Ztrbl. 1930, 1I, 2865.

4) Compt. rend. Acad. Sciences 193, 321 [1931].
Ztrbl. 1931, 11, 2819.

Chemn.

Fiir die bei der Nitrosierung von m-Chlor-
Phenol entstehende gelbgrime Verbindung nimmt
H., H. Hodgsen'*) eine Nitrosostruktur an. Aber
alle Versuche, das phenolische H-Atom festzulegen,
fiihren zu Derivaten des Chinonoxims.

Alkohole.

Das Auftreten von CO beim Uberleiten der Dampic
sauerstoffhaltiger organischer Verbindungen (Cyclanol,
p-Phenylidthylalkobol usf.) schreibt N. D. Zelinsky'®)
ciner Verbrennung der Kohle zu*’). Die Darstellung von
f-Phenylathylalkohol gelingt P. Schorigint®) aus
Athylenoxyd, Chlorbenzol und Mg. Die Grignardsche
Verbindung wird ohne Anwendung eines Ldsungs-
nmittels hergestellt**). Eine neue Auffassung der Ver-
dtherung von Carbinolen gibt K. ». Auwerss).
Je mehr Phenylreste in das Methanol -eingefiihrt
werden, desto leichter findet eine Veridtherung statt.
Da auch die diesen Carbinolen entsprechenden Halo-
genide sehr reaktionsfahig sind, also das Halogen un-
gewohalich locker gebunden ist, nimmt K. ». Auwers
dies auch fiir das OH der Carbinole an und erklart die
Veratherung folgendermafien: R—CH....OH + HiOR"Z

RCH,...OR' + H,0, analog R—CH,...’X + HOR'Z RCH.

auf die von ihm untersuchten Falle hin, in denen diese
Erkldrung versagt®ia). Bei der Darstellung mehr-
wertiger Alkohole konnen A. Mc. Kenzies?) und
Mitarbeiter durch Einfithrung von R” und R’ in ver-
schiedener Reihenfolge in X"X'XC—CO—R willkiir-
lich die eine oder die andere Form der zwei moglichen
Racemformen der Glykole R—CH(OH)—C(OH)R'R” ge-
winnen. M. Tiffeneau®®) untersucht in diesem Falle die
Wirkung des asymmetrischen C-Atoms, die darin besteht,
dafl nur eine der beiden O-Bindungen im > C=0 ge-
sprengt wird. Ist das > C=0 nicht in Nachbarschaft zum
asymmetrischen C-Atom, so werden bejide O-Bindungen
gleichméflig gelost, bei unmittelbarer Nachbarschaft nur
eine Bindung. Ist das C-Atom des > C- O um wenigstens
ein C-Atom vom urspriinglichen Asymmetriezentrum ent-
fernt, so werden beide Bindungen, aber ungleichmiflig
gesprengt. Die oxydative Spaltung von Gly-
k o1len mit Pb!V-Salzen und Eisessig verlauft nach R. Crie-
gees*) je nach der Art des angewandten Glykols unter
Aldelyd- oder Ketonbildung. Die Reaktion ist besonders
zur Konstitutionsermittlung und zum mil-
den Abbau von enisprechend gebauten Natur-
produkten geeignets).

45) Journ. chem. Soc. London 1930, 963; 1931, 1494.

48) Ber. Disch. chem. Ges. 64, 435 [1931].

17) Vgl. aber dagegen Th. Bahr, ebenda 64, 2258 [1931].

4%) Ber. Dtsch. chem. Ges. 64, 2584 [1931].

a0y Vgl. hierzu H. Gilman, Journ. Amer. chem. Soc. 52,
3330 [1930]. 50) Ber. Dtsch. chem. Ges. 64, 533 [1931].

1) Ebenda 63, 2847 (1930]; 64, 1141 [1931]. Chem. Ztrbl.
1930, I1, 3732,

st2) Vgl. auch diesen Bericht Teil I, Spalie 7.

52) Bull. Soc. chim. France (4) 45, 414 [1929].
Compt. rend. Acad. Sciences 190, 57 [1930].
I, 1777.

53) Compt. rend. Acad. Sciences 192, 955 [1931].
Ztrbl. 1931, 11, 43

#4) Ber. Dtsch. chem. Ges. 64, 260 [1931].
263 [19301.

53) Die Oxydation ungesittigter cyclischer Kohlenwasser-
stoffe wmit PblV-Salzen verliuft teils unter Anlagerung von zwei
Acetatresten an die 4 (Diolbildung), teils wird unter Erhaltung
der A ein benachbartes H durch OH substituiert. Diese Oxy-
dationswirkung ihnelt der Einwirkung von molekularem Sauer-
stoff auf die genannten Verbindungen.

Tiffeneau.
Chem. Ztrbl. 1930,

Chem.

Li:rics Ann, 481,
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N/ Ned Ne =
, §oH 7 Nococu /0=0
(VD) —
C—OH OCOCHy
A P Je=0
Ozoverbindungen.
Aldehyde.

R. Kuhn und R. Meyers®) finden, dafl die Autoxy-
dation des Benzaldehyds eine Schwermetallkata-
lyse ist. H.Wieland und D. Richlers?) weisen darauf hin,daf3
besonders gereinigter Benzaldehyd unverdiinnten Sauer-
stoff aufnimmt, was gegen die generelle Auf-
fassung der Aldehydautoxydation als einer Schwer-
metallkatalyse spricht. Sie zeigen ferner, dafl die Autoxy-
dation mit Eisen wirklich eine Reaktion der CHO-Gruppe
und wesentlich verschieden von der Oxydation mit
Enzymen oder Pt-Metallen ist*). Eine neue Darstel-
lungsweise fiir Aldehyde findet L. Bert®®), in-
dem es ihm gelingt, mit Hilfe von PCls an ¢-Chlor-
allylderivate der Benzolreihe Ar—CH,—~CH=CH—Cl .—
diese Verbindungen addieren kein elementares Cl. —
2 Atome Cl anzulagern. Die entstehenden Additions-
produkte lassen sich mit Metallalkoholaten iiber die Ace-
tale in die Aldehyde RCH=CH—CHO iiberfiihren, eine
Reaktionsfolge, die auch auf die Kernhomologen des
Benzols iibertragbar ist. Aus halogensubstituierten Alde-
hyden und Chloramin stellen C. R. und M. L. Hauser®)
die relativ bestandigen Verbindungen CeH,XCH=NCl dar.
Stellung und Natur des Substituenten sind von wesent-
lichem Einfluf8 auf die Bestindigkeit. Die Einwirkung
von Mg+ MgJ: und Verbindungen, die die Gruppe
—CH(OMgJ) enthalten, auf aromatische Aldehyde unter-
suchen M. Gomberg und Mitarbeiteré!). Bei Anwendung
z. B. der Jodmagnesiumsalze der Hydrobenzoine gehen
allgem e ingesattigte und ungesiittigte, aliphatische und
aromatische Aldehyde in primére Alkohole, die Hydro-
benzoine in Benzoine iiber. Der Mechanismus der
Redoxreaktion besteht also im Ubergang von H
und MgJ von der Gruppe —CHOMgJ im Alkohol zu der
Carbonylgruppe des Aldehyds®?). Durch Reduktion mittels
des ternidren Systems Mg + MgJ. gelingt die Darstellung
halogensubstituierter aromatischer Pinakone aus den ent-
sprechenden Ketonen. Die intermediar entstehenden
Halo-Mg-Pinakolate koénnen in Ketyle dissoziieren, wie
mit Hiife des Beerschen Gesetzes gezeigt wird. R.(JMgO)
C—C(OMgJ)R.Z 2R2(JMgO)C—. Auch die bei der Reduk-
tion aromatischer Diketone auftretenden Farberschei-
nungen werden auf eine teilweise Offnung der Doppel-

%8) Naturwiss. 16, 1028 [1928].

37) LIEBiGs Ann. 485, 193 [1931]; 486, 226 {1931]. Vgl. auch
K. C. Bailey u. V. H. French, Journ. chem. Soc. London 1930,
104; 1931, 420. Chem. Ztrbl. 1930, I, 3299; 1931, I, 2868.

38) Nach E. Raymond 148t sich bei Dunkelversuchen iiber-
haupt keine Autoxydation des Benzaldehyds feststellen, wenn
man die Wirkung der Winde in Betracht zieht. Bei der Schwer-
metallkatalyse wird primar der Aldehyd zur Persidure oxydiert,
diese oxydiert den Katalysator, und nun wirkt das so ent-
standene Persalz schneller als die Persdure auf den Aldehyd
oxydierend ein. Journ. Chim. physique 28, 316 u. 421 [1931].
Chem, Ztrbl. 1931, II, 2866, 3466.

59) Compt. rend. Acad. Sciences 192,
Chem. Ztrbl. 1931, II, 430.

99) Journ. Amer. cheni. Soc. 32, 2050, 4158 [1930].
Zirbl. 1930, II, 553, 3548.

$1) Journ. Amer. chem. Soc. 52, 4967 [1930].

62) Diese Versuche stiitzen die von Meisenheimer, LiEBIGS
Ann. 446, 76 [1920], fiir die anscheinend anomale Bildung von
primidren Alkoholen und Ketonen im Verluuf der Grignard-
reaktion bei Aldehyden gegebene Erkldarung.

1107, 1315 [1931].

Chem.

bindung im ungesittigten Glykolat unter Bildung von
2 dreiwertigen Kohlenstoffatomen®?) zuriickgefiihrt®*).

I
R—C—OMgl  R—C—OMgJ

| =2
R—C—0MgJ Rkpluonqu

(VID)
Dagegen kommen H. Gilman und R. E. Brown®) auf
Grund ihrer Versuche iiber die Reduktion von Benzo-
phenon zu Benzpinakon durch Mg + MgCl, oder Mg, Hg
zu der Auffassung, dafl auch bei der Gombergschen Re-
duktion es sich um die Wirkung aktivierten Me-
talls handelt, also

R, = CO
(VII) | ‘

R. = CO R, = C—OMgX
vorliegt, was E. Bergmann und W. Schuchardi¢®) durch
eine analog den Untersuchungen von W. Schlenk jr.
iiber die Natur der GrignardlGsungen geleitete Isolierung
fast halogenfreier Mg-Verbindungen, die nach Hydrolyse
Pinakone liefern, ebenfalls zeigen konnen. W. Schlenk,
H. Hillemann und I. Rodloff®?) berichten iiber die Rein-
darstellung und Reaktionen der kristallisierten
Enolate des Diphenylacetaldehyds, Diphenylessigsdure-
methylesters und 9-Fluorencarbonséureesters, die bei der
Umsetzung dieser Verbindungen mit (CeHs);:CNa ent-
stehen. Die Reaktionen mit Alkyl-, Arylhalogeniden, Jod
usw. verlaufen normal unter Bildung der C-Derivate:

N R, = C—OMgX
/Mg —+ MgX., statt !

(1X) (CgH,).C = CH(ONa),

Na CeH ONa
(X) (CiHy),C = c<0 e [ Se—c
OCH; oHy OCH,

Uber die Verwendung des 55-Dimethylhydro-
resorcins als Aldehydreagens Dberichten
D. Vorlinder®) und G. Klein und Mitarbeitere®).

Ozxoverbindungen.

Ketone.

Die Kondensationsreaktion aktiver
Methylenkdrper mit aromatischen Alde-
hyd en untersuchen W. Dilthey und Mitarbeiter”) und
zeigen amn Beispiel der Reaktion von Benzaldehyd unid
Dibenzylketon, daf3 der Piperidino-, Diathylamino- und
Anilinokdrper ein Zwischenprodukt der Reaktion ist und
somit eine als katalylisch aufgefafite Re-
aktion in allen ihren Zwischenstufen
hieraufgekldrt ist. Ferner wird der Einflufi von

63) Journ. Amer. chem. Soc. 51, 2229 u. 2238 [1929].

¢4) Eine Bestiatigung ihrer Anschauungen iiber das inter-
medidre Auftreten der aktiven MgBr-Verbindung erblicken
M. Gomberg u. Mitarbeiter in der Einwirkung von Mg + MgBr.
auf R;COH, R;CBr u. R;C.., (R = CgH;), wobei sich folgende
Reaktionen abspielen: R3;COH + MgBr, — R3CBr; R;CBr + Mg
— R;CMgBr; R;CMgBr + R,CBr — 2R,C.. + MgBr,; 2R;C.. +
Mg + MgBr, — 2R;CMgBr. Bei geeigneter Arbeilsweise ist das
R;C'.. isolierbar, ebenda 52, 2455 [1930]. Die Umsetzungen des
terndren Systems Mg + Mg.J, mit Benzalanilin, Benzophenonanil
und Benzilanil verlaufen nach W. E. Bachmann analog der
Schlenckschen Metalladdition, ebenda 53, 1524, 2672, 2758 [1931].
Chem. Ztrbl. 1931, 11, 41, 1417.

65) Journ. Amer. chem. Soc. 52, 1128 [1930].

86) [aeniGs Ann. 487, 225 [1931].

87) Ebenda 487, 135 [1931].

68) Diese Ztschr. 42, 46 [1929]. Ztschr. analyt. Chem. 77,
24 [1929]. Chem. Ztrbl. 1929, TI, 1047.

80) Mikrochemie, Preg!-Festschrift 1929, 204,
1930, I, 2085.

70) Ber. Ditsch. chem. Ges. 62, 1603, 1609 {1929]. Journ.
prakt. Chem. (2) 130, 147 [1931]. Chem. Ztrbl. 1931, II, 995.
I. B, Litimann u. W. R. Brode, Journ. Amer. chen. Soc. 52, 1653
[1930]. Chem. Ztrbl. 1930, I, 3675.

Chem. Ztrbl.
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Substituenten auf die Halochromie im Chalkon und
in Triphenylmethanderivaten untersucht’t). Nach zu-
nehmender Farbtiefe der H,SO.-Lésungen der Chalkone
a) CH,CH=CH—CO—C¢H.R(4) und b) (4)CH,0C.H,—
CH=CH—CO—C¢H,R(4') lassen sich zwei Reihen auf-
stellen”), in denen besonders die stark bathochrome
Wirkung des NO. in der Ketonkomponente auffillt. Die
Verbindungen konnen entweder als halbe Pyrylium-
salze X1I oder als intramolekulare Dipole XIII bzw. XIV
aufgefafit werden.

HC—CH
R"C< SR | x;
OH
(XIV) [R—CH- CH=COH)—R'] X; (XV) X = (CeH,~CCICeHg)
[ ]

AndenTritanderivaten (XV)X =0,8,Se 146t
sich zeigen, dafl weder O, S noch Se an der Salzbildung
oder bei der Fortnahme der Cl-Atome beteiligt sind und
daher auch nich? bei der Formulierung herangezogen
werden diirfen’®). Eine Reihe neuer Verbindungen, die
sich vom O x an und O x e n 74) ableiten, stellen W. Made-
lung und Mitarbeiter’s) dar. Sie gewinnen aus Desyl-
chlorid durch HCI-Abspaltungden Diphenyloxanol-
dther XVI, der beimn Erhitzen zum Teil in das auch
direkt aus Desylchlorid gewinnbare Diphenyloxen
XVII (Tolanoxyd) iibergeht. Analog entsteht aus Phen-
acylbromid das Phenyloxen. Das ¢g-Lakton der
Mandelsdure 1af3t sich in seiner tautomeren Enolform als
Methyldther des Phenyloxenols (Methoxyphenyl-
oxen) aus e w-Dibromacetophenon darstellen. Die
Oxene stehen an Reaklionsfahigkeit den
isomeren Ketenen nach, riechen aromatisch und
erweisen sich gleichzeitig als Athylen- und Oxy-
doverbindungen. Die Verbindungen XVI sind
duflerst sdureempfindlich und autoxydabel und dimeri-
sieren sich leicht. Aus den dimeren Acetaten 1at sich
das Tetraphenyldioxadien XVIII darstellen.
Die Konstitution der Dimeren der Diphenyloxanolither
wird als stereoisomer (cis-trans Anellarisomerie) mit den
von Irvine’) dargestellten und von M. Bergmann™) als
Dibenzoindimethyllaktolid und Anhydrodibenzoinmethyl-
laktolid erkannten Verbindungen aufgefafit.

XVI) CgHi(OR)C——C(H)CeH, (XVID)  CgHyG— C-CeH
0 0’
O\
CeH, G~ NC-CgH,
(XVIID) | i
C(;H5'C\O/C'C(;H5

R- CH—CH— C—R’
(XII) (xman -+ l

—0

Ozxzy-oxo-verbindungen.

Oxyketone.

Eine kinetische Untersuchung derAutoxydation
von ¢g-Ketolen in alkalischer Losung fiihren

71) Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 2738 [1929]. Journ. prakt.
Chem. (2) 129, 24 [1931]. Chem. Ztrbl. 1931, I, 1753. Journ.
prakt. Chem. (2) 123, 235 [1929]; 124, 81 [1930]; 129, 189 [1931].
Chem. Ztrbl. 1929, II, 3226; 1930, I, 1931; 1931, I, 2471.

72) In a) R=H, NH,, N(CH,),, Cl, Br, OC¢H,, OCH;, OH, NO,,
Ce¢Hs, SC¢Hy und in b) R—=H, OCgH,, OCH,, CI, OH, Br, NH,,
N(CHS)'.’-, CBH.'» NO?) SCGHS'

73) D. h. also die Formulierung durch Valenzerh6hung und
Bildung chinoider Verbindungen.

74) Nomenklatur: Oxan — Athylenoxyd — Oxydoithan, Oxen
= Oxydodthylen, einfach ungesittigtes Dioxan = Dioxen,
doppelt ungesittigtes Dioxan = Dioxadien — Dioxin.

78) LieBics Ann. 490, 201 [1931].

78) Journ. chem. Soc. London 91, 1384 [1907].
1907, II, 1243.

77) Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 1911 [1930].

Chem. Ztrbl.

A. Weifiberger®) und Mitarbeiter durch. Gegenstand der
Oxydation sind die Endiolationen und nicht die
undissoziierten Endiolate. Wie aus der Untersuchung der
Oxydation von g-Ketolen mit Fehlingscher Losung hervor-
geht, ist der die Reaktionsgeschwindigkeit bestimmende
Vorgang die Umlagerung von CeHsCH(O)—COCeH;
—»CeH5C(0') = C(OH)—CqsHs. Infolgedessen geht bei ver-
schiedenen Ketolen die Autoxydationsgeschwindigkeit mit
der Tendenz zur Salzbildung der betreffenden Ketole
parallel, ja es ergibt sich sogar eine genaue Pro-
portionalitdt zwischen der Autoxydations-
geschwindighkeit und den Dissoziations-
konstanten der Ketole RCOCH(OH)R' und damit
auch mit den aus diesen durch oxydative Sprengung der
Athanbindung entstehenden Siuren RCOOH. Letztere
Beziehung gewihrt bei o-substituierten Verbindungen
einen Einblick in das Problem der sterischen
Hinderung. Auch die Autoxydation eines cyclischen
Acyloins, des 1-Oxy-g-tetralons, verlduft in der an
acyclischen Ketolen gefundenen Weise. Die Struktur-
bestimmung einiger gemischter Ben-
zoine?™) filhren I. S. Buck und W. S. Ide%®) mittels der
Beckmannschen Umlagerung zweiter Art durch. Die U m -
kehrbarkeit der Benzoinreaktion, also die
Reaktion 2C¢H;COHz= C.H;CH(OH)CO—C¢H; wird durch
Zusatz eines fremden Aldehyds XC,H,CHO nachgewiesen.
Das in der Coto- und Paracotorinde aufgefundene
Cotogenin (24,6-Trimethoxy-3,4-dioxybenzophenon)
stellten J. Houben und W. Fischer®') aus Phloroglucin-
trimethyldther und Diacetyl-protocatechusiureanhydrid
dar.

Thioverbindungen.

Teilweiser oder volliger Ersatz der Wasser-
stoffatome in CH,SCH,, CH,SH und CH,(SH).
durch Aryle fihrt nach A. Schonberg und Mit-
arbeiter®?) zu Verbindungen, die sich durch grofe Dis-
soziationstendenz auszeichnen. Ar,CHSCHAr, »Ar,CS +
Ar,CH,(Ar = C¢H;); 2Ar,CSA1 —>»2Ar,C + Ar'SSAr’. Hoch

arylierte Thiodther sind noch labiler als die ent-
sprechenden Sauerstoffither, dagegen stabiler als die
entsprechenden Sulfide. Im Gegensatz zu den ent-
sprechenden Sauerstoffanalogen setzen sich gewisse
Thionester mit Verbindungen der Diazomethan-
reihe zu Athylensulfiden uin, die in die entsprechenden
Athylene iibergefiihrt werden konnen®®). Die aus Di-
phenyldiazomethan mit Chlorthion- und Chlorthion-thiol-
kohlensaurearylestern erhaltenen Athylensulfide XIX
gehen unter HCI-Verlust in Benzothiophenderivate XXIII
iiber, was mit der Annahine von Biradikalen XX

73) Ebenda 62, 1942 [1929]; 64, 1200 [1931].
478, 112 [1930]; 481, 68 [1930]; 487, 53 [1931].

7) Vgl hierzu Buck u. Ide, Journ. Amer. chem. Soc. 52,
220 {1930]; 53, 1536 [1931]. Chem. Ztrbl. 1930, I, 2087.

80) Journ. Amer. chem. Soc. 52, 4107, 5198 [1930]; 53, 1912,
2350, 2784, 3510 [1931). Vgl. hierzu M. Tiffeneau u. I. Lévy,
Bull. Soc. chim. France (4) 49, 725 [1931]. Chem. Ztrbl. 1931,

LieBics Ann.

II, 994. Compt. rend. Acad. Sciences 192, 287 [1931]. Chem.
Ztrbl. 1931, 1, 2051.
81) Journ. prakt. Chem. (2) 123, 89 [1929]. Vgl Spdll,

Monatsh. Chem. 49, 429 [1928]. Chem. Ztrbl. 1928, II, 1329,

82) Ber. Disch. chem. Ges. 62, 2550 [1929]. Vgl. auch
E. Bergmann, ebenda 62, 893 [1929].

83) Diese werden bei Anwendung von Trithiokohlensdure-
estern als Merkaptole, mit Thionchlorkohlensiurearylestern als
Chloracetale, mit Dithiochlorkohlensiurearylestern als Chlor-
thioacetale von Ketoketenen angesprochen. Li1EBIGs Ann. 483,
176 [1930]. Vgl. auch die Umlagerung von Thion- in Thiol-
kohlensdureester, ebenda 483, 107 [1930].
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und XXI, und zwar aus XX Chlorithylenderivate, aus
XXI —» [XXII] -» XXIII erkldrt wird®).

Ar /R
(XIX) Ar,C———C (XX) ArC——C
NsNet Lo Na
[ oo femood |
(XX1l) Ar,C-—C (XXII) (CsHs,)gC:C\
1
N\l :
—8
‘/ \‘——C-R
li
(XXIID) | -
NANETR

Wegen der grofien Ahnlichkeit in der Reaktionsweise

von R;C.. und R,CN:(R =C¢H;) wird fiir letzteres

eine Biradikalformel (C¢Hs): =C—N =N = (C¢H;) = C—
\ |

N = N®) angenommen.

Sulfosduren.

Die Sulfonierung des Phthalsdureanhydrids
mit 8Os gibt nach H. Waldmann und E, Schwenk®®)
praktisch reines (H:SO. = freies) 4-Sulfophthalsaure-
anhydrid, in Gegenwart von Hg-Salzen 3,5-Disulfophthal-
saureanhydrid, in denen durch nascierendes Cl die SO H-
Gruppen gegen Chlor ausgetauscht werden kénnen. D a f8
ein optisch aktives Sulfoniumion bei der
Komplexbildungmit Hg-und Cd-halogeni-
den seine Asymmelrie beibehidilt, konnen
M. Th. Balfe, I. Kenyon und H. Phillips®?) am 1-Phenacyl-
methyldthylsulfoniumjodid zeigen. Die Saccharin-
derivate XXI1V R = CgH;, CH;—CsH,, C:Hs sind nach

C(=NHR),
(XXIV) CGH4< >o
50,

B. 0ddo®®) und Mitarbeiler geschmacklos. Beim Zerfail
von [ArN.]+ [SO;F]" entstehen nach W, Lange®) und
Mitarbeiter Arylfluorsulfonate ArOSO.F, die
sich durch insektizide Wirkung auszeichnen.

Carbonsiuren.

Die substituierten Sauren der Benzol-
reihe werden nach B. W. Tronow®) und Mitarbeiter
(aufler o-Chlorbenzoesiaure) schneller von alkalischem
KMnO, oxydiert als Benzoesiure, z. B. Benzolsulfosdure
etwa 1X10*mal schneller. Der Furanring wird leichter
als der Benzolring, aber schwerer als eine ungesittigte
Seitenkette oxydiert. Das neutrale KMnO. scheint ein
stirkeres Oxydans zu sein als das Anion. Die Allozimt-
siuren reagieren nach I. Meyer und K. Pukall®*) mit
Brom schneller als die Transsiure. Bemerkenswert ist,
dafl auch die Allosduren untereinander mit
verschiedener Geschwindigkeit mit Br-

8%) Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 1663 [1929]; 64, 1390 [1931].

88) LiEBiGs Ann. 483, 176 [1930]. Die aus R;CN; + ArSCI
zu Halbmercaptolhalogeniden R,C(CI)SAr fiihrende Reaktion
wird auf Diazomethan ausgedehnt; ebenda.

88) LiesiGs Ann. 487, 287 [1931]. Vgl. hierzu E. Schwenk,
diese Ztschr. 44, 912 [1931]; 45, 17 [1932].

87) Journ. chem. Soc. London 1930, 2554. Chem. Ztrbl.
1931, I, 603.

88) Gazz. chim. Ital. 61, 435 [1931]. Chem. Ztrbl. 1931,
I1, 2318. 89) Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 2653 [1930]).

%) Journ. Russ. phys.-chem. Ges. [russ.] 61, 727 [1920}.
Chem. Ztrbl. 1931, II, 428.

1) Ztschr. physikal. Chem. (A) 145, 360 [1929]. Vgl. auch
C. Weygand, Ber. Disch. chem. Ges. 62, 2603 [1929].

reagieren, und zwar nach Schmelzpunkten geordnet
420> 58° > 68°. Von den Arbeiten, die oplisch
aktive Carbonsduren beireffen, sei zunachst die
Arbeit von Ch. R. Harrington®?) erwahnt, der die physio-
logisch wirksamen, optisch aktiven Formen des Tyroxins
gewinnt. Ferner beschreiben M. Bergmann und M. Lis-
sitzin®®) einen Fall von anomaler Racemie an -den
d,l-Benzoylamino-g-oxybuttersiuren, die Molekiilver-
bindungen von 21 bzw. 2d mit 1d oder 11 darstellen. Den
thermischen Zerfallvon Diacylperoxyden
in Benzol untersuchen H. Wieland®) und Mitarbeiter.
Hierbei entstehen keine freien Radikale, sondern beim
Zerreifien stabilisieren sich die Bruchstiicke nach dem
RH-Schema, ohne daf} sie frei auftreten.

(XXV) CgHy COi—i0—C —CqHs

I _» €0, + (CgHy)s + CgH,COOH, —
0

Uber die Spaltung von q-Ketosduren durch orga-
nische Katalysatoren hat W. Langenbeck®s) vor kurzem
in dieser Zeitschrift berichtet.

Stickstoffhaltige Monophenyl-
verbindungen.
Nitroverbindungen.

Bei der Nitrierung des Phenols nimmt
St. Veibel*®) die Bildung eines Additionsproduktes aus
Phenol und HNO, an, das dann durch HNQ; zum Nitro-
phenol oxydiert wird. G. Wittig und W. Schullze®?)
zeigen, dafl in dem aus 2-Acetyl-4-methyl-6-nitrophenol
erhaltenen Dinitroderivat ein Chinitrol (XXVI1) vor-

CH\/NOZ
()
VA VN

0.N | COCH,
0

(XXVTI)

liegt. Der leicht erfolgende Ein- und Austritt der Ligan-
den in das Chinitrolmolekil wird mit der Theorie der
induzierten Polarititen (Vorlander) erklirt.

0 xim e?®%a),

Amine.

Die von R. H. F. Manske und T. B. Johnson®®) be-
obachtete Umwandlung von Acetylbenzoyl in Methyl-

92) Biochemical Journ. 22, 1429 [1928]. Chem. Ztrbl. 1929,
I, 1217. 23) Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 310 [1930].

94) LiEBIics Ann. 480, 157 [1930]. Im Zusammenhang mit
den Untersuchungen iiber die thermische Zersetzung von Acyl-
azotriphenylmethanen R—CO—N=N—C(C¢H;); in Gegenwart
von Sauerstolf versuchen H. Wieland u. Mitarbeiter das
R—CO—-0—0—C(CgH;)s aus (CgH;)3C.0.0H wund CgHzCOCl
darzustellen. Sie erhalten aber das (CgH;),—=C(OC¢H )0—
COCgH; bzw. R,CO + ROH, dieselben Produkte, die auch aus
(CeHg)sC.O0OH beim Erhitzen entstehen. Ber. Dtsch. chem.
Ges. 64, 1205 [1931].

85) Diese Ztschr. 45, 97 [1932], und dieser Bericht Teil II,
Spalte 17/18.

98) Ber. Disch. chem. Ges. 63, 1577, 1582, 2074 [1930]. Ztschr.
physikal. Chem. (B) 10, 22 [1930]. Vgl. dazu A. W. Karlaschew,

Journ. Russ. phys.-chem. Ges. [russ.] 62, 2129 [1930]. Chem.
Ztrbl. 1931, II, 707.
97) Journ. prakt. Chem. (2) 130, 81 [1931]. Chem. Ztrbl

1931, I, 3676.

97a) Dije Arbeiten iiber die Konfiguration der Oxime, Di-
oxime sowie tiber deren Beckmannsche Umlagerung sind be-
reits im ersten Teil dieses Fortschrittsberichtes von W. Hilckel
(Spalte 15) besprochen worden.

%) Journ. Amer. chem. Soc. 51, 580 [1929].
1929, 1, 1809.

Chem. Ztrbl.
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aminlosung und nachfolgende Hydrierung zu 1-Phenyl-
2-methylaminopropanol(1) (d,J-Ephedrin) kdnnen
A. Skita und F. Keil**) mit besserer Ausbeute durch An-
wendung von kolloidalem Platin durchfithren). Die
Reichweite fur die Bildung tertidrer Amine aus
sekundiren durch katalylische Reduktion derselben in
Gegeuwart von Carbonylverbmdung,en ist abhéngig von
der Natur des Amins. Auf diesen Wegen gelingt die Dar-
stellung von C-homologen Ephedrinen und auch rein
aliphatischen diastereomeren Aminoalkoholent®!). Ein-
wirkung von Aldehyden auf entsprechende sekundire
Basen bei gleichzeitiger Hydrierung liefert bessere Aus-
beuten an Aminoalkoholen als die Reduktion von Di-
ketonen in Gegenwart von sekundiren Aminen, wie an
N-homologen Ephedrinen gezeigt wird. Die zu tertidiren
Aminen fithrende katalytische Hydrierung der Nitrile
verldauft nach 4. Skifa'*?) in folgender Weise:

l\‘{a
= >
ig (N)OH l [>C= NH] > CH - NH,
_C—=N He) . - + >CO0 , iiber Schiffsche
- . HZ Base
(> CH),NH

|

+
A > COv

[<> CH).N — C<
|
oH

sich mit
von N-

HO .

(XXVII) (> CH);N <——

Die primdidren Amine lassen
Cyclohexanon wunter Bildung
Cyclohexylderivaten abfangen.

Azoverbindungen.

Nach den optischen Befunden von A. Hanizsch und
Burawoy'*®) haben die Salze des Azobenzols
eine konjugiert chinolide Konstitution (XXVIII) und die
tiefvioletten p-Aminoazobenzolsalze Formel XXIX.

H
VH— 4_/— \/
(XXVIII) Rli\ N- - X
/TN

xxixy  RNH N‘\i>‘NR2X

Die Formulierung der gelben und tieffarbigen Amino-
azobenzolsalze bildet nach A. Hantzsch**®') die Grundlage
der Azoindikatoren. Den Farbumschlag des
a-Naphtholorange (XXX) verdeutlichen R. H. Slolfa und
W. Franke®s) durch die Formeln

29) Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 1142 [1929].

190) Einige dem Ephedrin nahestehende Basen stellen
E. Cherbuliez, Fr. Neumeier u. H. Lozeron dar. Einfiihrung
eines primdren OH in y-Stellung des Ephedrins setzt dessen
physiologische Eigenschaften erheblich herab. Methylierung
dieses neuen OH stellt die urspriinglichen Eigenschaften teil-
weise wieder her. Methylierung des im Ephedrin schon vor-
handeuen OH kehrt die physiologischen Eigenschaften um. Helv.
chim. Acta 14, 186 [1931]. Chem. Ztrbl. 1931, I, 1909. — Aryl-
alkanolamine sind auch aus Isonitrosoketonen durch Reduktion
mit H, und palladinierter Kohle in saurer Losung zuganglich.
Siehe hierzu die Arbeiten von H. W. Hartung u. I. C. Miinch,
Journ. Amer. chem. Soc, 50, 3370 [1928]; 51, 2262 [1929]; 52,
3317 [1930]; 53, 1875, 2248, 4149 [1931]. Chem. Ztrbl. 1929, I,
645; 11, 1403; 1930, 11, 2375; 1931, II, 222, 1132; 1932, I, 219.

101} Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 34 [1930].

102) Monatsh. Chem. 53/54, 753 [1929]. Uber den Mechanis-
mus der Synthese von sekundiren und tertidiren Aminen durch
Reduktion von Nitrilen (Aldimbildung) und Amiden (Amino-
carbinolbildung) berichtet in Fortsetzung seiner alteren Arbeiten
A. Kindler. Liemics Ann. 455, 113 (1931]. Arch. Pharmaz. u.
Ber. Dtsch. pharmaz. Ges. 269, 70, 581 [1931]. Chem. Zirbl. 1931,
I, 2747. 103y Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 1760 [1930].

108) Ebenda 62, 968 [1929]. 105) Ebenda 64, 86 [1931].

?' s|0'3 o qo)
\/\ /\ /\/\ /\
(XXX) | \ -
NN\ l/ \‘/ N \/ \/
+ [HN——NH] + N NH

gelbe, saure Form rote, alkal. Form

die sie durch Leitfihigkeitsinessungen und Methylierungs-
versuche experimentell beweisen konnen,

Halogenhaltige Monophenyl-
verbindungen.

Wahrend nach Versuchen von 0. Dimroth und
W. Bockewiillero¢) die Bildung eines Fluoraddi-
tionsproduktes aus asymmetrischem Di-
phenylathylen und PbF.[Pb(CH,CO0),+ 4HF _=
PbF. + 4CH;COOH] nur mit maBiger Ausbeute statthat,
gelingt die Reaktion gut mit H.F. oder SiF. gesittigten
Losungen von Aryljodidfluoriden. Die Wirkung des
Fluorsistspezifisch,nichtdieeinesver-
stirkten Chlors. Uber andere Fluorderivate des
Diphenyls, Naphthalins sowie iiber Nitrierung von Fluor-
toluolen berichtet G. Schiemann'*?)., Die Rhodani-
sierung von aromatischen Aminen fiihrt H. P. Kauff-
mann'®®) in indifferenten Losungsmitteln aus (CH,OH,
CH,COCH, usw.), z. B. 2NaSCN + Br; = 2NaBr + (SCN).;
RNH; + (SCN).-—»R(NH.)!(SCN)*, HSCN.

b) Polyphenylverbindungen.

Diphenylund Polyphenyle.

Wialirend D. Vorlindert®®) auf Grund von Studien
iiber kristallinische Fliissigkeiten sich gegen die
Kauflersche Formel des Diphenyls (Knickformel) aus-
spricht, formulieren L. Guglialmelli, P. Chanussot und
C. L. Riuz't®) das aus Phthalsidureanhydrid und Benzidin
entstehende Produkt nach erneutem Studium im Gegen-
satz zu B. Kuhn't) als I.

\¥>‘N Yo

() < . . .

T \CO/\/
Dieneueren Gesichtspunkte, aus der Be-
hinderung der freienDrehbarkeitStereo-
mere abzuleiten, kommen insbesondere in den
Arbeiten von R. Adams und seiner Schule zur Geltung.

An den in optisch aktiven Formen erhialtlichen Ver-
bindungen des Typus II (X = CH,, Y == NH,) zeigen sie,

NN

Y XX Y
daBl nicht der elekirochemische Charakler
der ortho-Substituenten, sondern die Asym-

meltrieinjedem Ringeunddiemechanische
Behinderung der freien Drehbarkeit die

108) Ebenda 64, 522 [1931].

107) Ebenda 62, 1803, 3035 [1929]; 64, 1332 [1931] u. LieBics
Ann. 487, 270 [1931}.

108) Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 390. Arch. Pharmaz. u. Ber.
Dtsch. pharmiaz. Ges. 267, 192 [1929]. Chem. Ztrbl. 1929, I, 3093.
Vgl. auch die Patente der I.G.: D.R.P. 493025, Franz. Pat.
620 799.

108) Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 2836 [1929].

110) Anales Asoc. quim, Argentina 18, 257 [1930].
Ztrbl. 1931, 11, 2153.

11) Lienics Ann. 455, 254/99 [1927].

Chem.
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optische Spaltbarkeit bedingt!?), Auch
entsprechend substituierte Verbindungen mit einem
Pyrrol- statt Benzolkern sind spaltbar, so z. B.
die von R. Adams'*®) dargestellte N-[2"-carboxyphenyl]
-2,5-dimethylpyrrolcarbonsdure-3 (II1I).

N\

!
\I/ \COOH

CH \_N\_, CHy

I f
\CooH

Die Verkniipfung von zwei unbesetzten p-stindigen
C-Atomen eines Chinonringes mit zwei Phenylkernen
fithrt bei geeigneler Substitution der ortho-Stellungen
ebenfalls zum Auftreten von Stereoisomeren, wie an den
aus m-Xylol**) und Mesitylen!1?) mit p-Benzochinon und
AICl; (und nachfolgender Bromierung) in je zwei stereo-
isomeren Formen darstellbaren Chinonen IV und V
gezeigt wird. Diese Chinone selbst und die aus ihnen
hervorgehenden Hydrochinone, sowie die nach Ersatz der
beiden Br-Atome durch OH entstehenden Tetraoxyver-
bindungen kommen in zwei isomeren Formen
vor, die je eine individuelle Reihe von
Derivaten bilden, von denen die héher
schmelzenden als trans oder g-Meso-, die niedrig-
schmelzenden als cis oder p-Racemformen aufgefafit
werden. Die ¢- und g-Tetraoxyderivate stellen Padre von
nicht optisch spaltbaren cis-trans Verbindungen dars).

(1

Br CH; Br O CH; Br
N >_< N/
avy o= > > Hon
N Z N\ /
CH3 0 Br CH3
Br /CH,, B\r /o ({{3
V) (;Hsb - )—< >-cmy
AN > N\
CH; 0O  Br CH, Br
Auch die Verkniipfung eines Chinon-

ringes mit einem Benzolring fithrt bei ge-
eigneter Substitution zu beschridnkter Drehbar-
keit der Ringe, was sich durch Darstellung der
2[3-Brom-2,4,6-trimethylphenyl}5-methylbenzochinon-3,6-

CH; Br
N/
V< e
vp  HOOC-CHx A -
| [ CH;
CHy "\CH,-COOH

112} Journ. Amer. chem. Soc. 51, 630 [1929]; 52, 2054 [1930].
Auch die Zerlegung der 2,4,6,2’-4’-Pentanitrobiphenyl-3-carbon-
siure ist méoglich. Ebenda 52, 2070 [1930]. Ferner wird die
Darstellung und optische Spaltung von 2’-Methyl-6’-nitrodiphenyl-
carbonesiure-2, des 3,5,3',5"-Tetramethyl-2,2"-difluor-6,6"-diamino-
diphenyls, der Dinaphthyl-1,1"-dicarbonsiiure-8,8, des 2-Amino-
2'-nitro-6,6’-ditolyls (dieses von Angeletlti, Gazz. chim. Ital. 61,
657 [1931]; Chem. Ztrbl. 1931, II, 3471), der 24-Dinitro-2’-
methyldiphenyl-6-carbonsgure und der 3,5-Dinitro-6-a-naphthyl-
benzoesdure (die beiden letzteren von M. St. Lesslie und E. E.
Turner, Journ. chem. Soc. London 1930, 1758; Chem. Zirbl, 1930,
I, 2379 u. ebenda 1931, 1188; ebenda 1931, I1, 713; vgl. auch
ebenda 1929, 1512; ebenda 1929, I1, 1669) und des 2,2"-Dioxy-3,3"-
dicarboxy-1,1-dinaphthyls beschrieben. Journ. Amer. chem.
Soc. 52, 5263 [1930]; 53, 1575, 3104 [1931]. Rec. Trav. chim.
Pays-Bas 48, 1035 [1929]. Chem. Ztrbl. 1929, II, 3010.

113) Journ. Amer. chem. Soc. 53, 374, 2353, 2364, 3473 [1931].

114) Ebenda 52, 4098 [1930]. 115) Ebenda 53, 343 [1931].

116) Ebenda 53,2203 [1931].

diessigsdure (VI)17), die in optische Antipoden spaltbar
ist, erweisen ldfit. Isomere unsymmetrische Poly-
phenyle (VII, VIII) stellt S. Th. Bowden''8) aus den

i (= D), wma (D), o

entsprechenden Joddiphenylen dar. Durch Einwirkung
von Cu- oder Ag-Pulver auf passende Dijod-diphenyle
gewinnen R. Pummerer und B. Seligsberger'*®) Quater -
und Sexiphenyl CgHs(CsHs)aCoHs, sowie einige Deri-
vate derselben?z?),

Polyphenylalkylene.

Zum Aufbau von Polyenen eignet sich nach
R. Kuhn und A. Winterstein'2') das aus C¢HsCHO und
Crotonaldehyd leicht erhiltliche Phenylpenta-
dienal Die Polyene dhneln in der Bildung von Mole-
kiillverbindungen den aromatischen Kohlenwasserstoffen.
Die Farbintensitit steigert sich mit der Zahl der Doppel-
bindungen:??). Uber freie Radikale vgl. diesen Fort-
schrittsbericht Teil I von W. Hiickel, Spalte 26/27. Er-
wihnt seien noch die Untersuchungen von H. Wieland'*?)
und Mitarbeiter, sowie von Sf. Goldschmid{*?) und Mit-
arbeiter. Das von ersterem dargestellte 1,3,3,4,4,6-Hexa-
phenylhexadiin (1,5)

(IX) [CeHsC = C—C — (CeHs):]:

ist dissoziationsfahig. Die Valenzbeanspruchung
des Phenylacetylenrestes ist erheblich
geringer alsdiedes Phenylrestes. St Gold-
schmidt gliickt die Darstellung eines symmetrischen aryl-
und benzoylsubstituierten Athans (X), das beim Erhitzen
in hoch siedenden Losungsmitteln in freie Radikale

Cellen ., .~ ]
X c:
w0 [(JLGH/ N\COC,H, |,

dissoziiert. Beide genannten Radikale sind ziemlich
sauerstoffbestdndig. Die Reduktion aro-
matischer Carbinole mit Gemischen von SnCl.
und HJ fithrt nach 4. Wanscheidt und B. Moldawski?®)
z. T. unter Bildung der betr. dimeren Radikale zu den
entsprechenden Polyarylmethanen: ROH + 2HJ — RH +

J; + H,0 bzw. 2ROH - »ory %% L or . .. 2 R—R

*_> 2RH und J; + SnCl, + 2HCI- —> 2HJ + SnCl,. In
der Frage der Carboniumvalenz, die neuerdings
von W. Dilthey**¢), 1. Lifschitz*"), A. Hantzsch und
Burawoy'*®) und H. W. Schwechten?®) bearbeitet worden

117) Journ. Amer. chem. Soc. 53, 3453 [1931].

118) Journ. chem. Soc. London 1931, 1111. Chem. Zirbl.
1931, II, 433. 118) Ber. Ditsch. chem. Ges. 64, 2477 [1931].

120) Di-, Ter- und Quaterphenyle bilden sich nach M. Busch
und W. Schmid! durch katalytische Hydrierung von Halogen-
benzolen und -diphenylen mit Pd/CaCO; und N,H,. Ebenda 62,
2612 [1929}. Chem. Ztrbl. 1929, II, 3001.

121) Helv. chim. Acta 12, 493 [1929].

122) Ebenda 13, 9 [1930].

123) LieBigs Ann. 470, 201 [1929].
ebenda 476, 272 [1929].

124) Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 1212 [1930].

128) Ebenda 63, 1362 [1930]; 64, 917 [1931]. Journ. allg.
Chem. [russ.] T (63), 304 [1931]. Chem. Ztrbl. 1931, 1I, 3208.
Vgl. hierzu D. B. Conant u. N. M. Bigelow, Journ. Amer. chem.
Soc. 53, 676 [1931]. Chem. Ztrbl. 1931, I, 2338.

136) Ber. Disch. chem. Ges. 62, 1834, 2738 [1929]; 64, 1280
[1931]; 63, 95 [1932]. Journ. prakt. Chem. [2] 129, 24 [1931].
Chem. Ztrbl, 1929, II, 1292; 1930, I, 977; 1931, I, 1753; II, 558;
1932, I, 819.

127) Ber. Dtsch. chem. Ges. 64, 161, 1218, 1439 [1931]. Chem.
Zirbl. 1931, I, 776; 11, 49, 1136.

128) Ebenda 63, 1181 [1930]; 64, 1622 [1931].

129) Ebenda 64, 971 [1931]. Chem. Ztrbl. 1931, II, 49.

Vgl. auch Auwers,
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ist, wurde eine Ubereinstimmung der Auffassung bisher
nicht erzielt. Im Zusammenhang mit friiheren Unter-
suchungen gelingt es E. Bergmann*®) im Falle des
1,12-Triphenyl-2-benzylidthylens (XI) die
beiden Isomeren des Typus R.C-=CH—CH,R und
R.CH—CH = CHR getrennt zu 'isolieren (XI u. XII)

CgH CeH CgH CgH
xn 5>C=c< o xiw "’>CH—C< e
CoHs CHy—CgHy CeHs CH—CgH,
Ferner wird fiir dasgeséattigteDimeredesasym-
metrischen Diphenyldthylens die Struktur
eines 1,1,3-Triphenyl-3-methylhydrindens

AN oM

(XIID) ' ‘ ‘;C‘*Hf’
NNl F
CH; CHy

durch Synthese bewiesen3!) und die Auffassung der
Struktur des ungeséttigten Dimeren als 2,24,4-
Tetraphenylbuten(3) bestiatigt. Analog werden die beidei
Dimeren des q-Methylstyrols'3?) formuliert. Die Stau-
dingersche Formulierung®s®) erklirt nach E. Bergmann
nicht die dimerisierende Na-Addition!s*). Uber die Er-
gebnisse der Arbeiten von Staudingert®s) iiber die Poly-
merisation der Styrole usf. im Hinblick auf die Er-
forschung hochmolekularer Verbindungen in Kautschuk,
Balata usf. vgl. den Aufsatz des Letztgenannten in dieser
Zeitschrift.
¢) Kondensierte Systeme.

Naphthalin- und Acenaphthengruppe.
Allgemeines.

Die Untersuchung der Reaktionsfdihigkeil
des Halogens in Nitrobromderivaten des Naph-
thalins fiihrt nach I. Salkint*¢) zu der Annahme, dafl
die beiden Ringe in bezug auf die Reaktionsfihigkeit der
Substituenten voneinander unabhéngig sind, was mit den
bekannten Substitutionsregelm#Bigkeiten im Einklang
steht, nicht aber mit der Theorie der alternierenden
Polarititen. Von den am Naphthalin und seinen Deri-
vaten durchgefithrten Substitutionsreaktionen
seien die Arbeiten voneR. Dziewonski und Mitarbeiter1s?)
genannt, wonach in 1-Stellung befindliches Benzyl ein-
tretende Acyle nach 4, Benzoyl in 1-Stellung dieselben
Reste nach 8 dirigiert. Die so erhaltenen peri (1,8) Deri-
vate liefern Biacendione1s),

Carbonséduren.

Die Umwandlung der 2,1-Oxynaphthoesdure unter
Druck in 23-Oxynaphthoesédure untersucht

130) Ebenda 64, 1485 [1931]. Vgl. Schlenk u. Bergmann,
Liesics Ann. 479, 42, 58 [1930]. Von Auwers, Ber, Dtsch. chem.
Ges. 62, 693 [1929]. Chem. Ztrbl. 1929, I, 2044.

131) E. Bergmann, LiEBIGS Ann. 480, 49 [1930].

132) Ber. Disch. chem. Ges. 64, 1493 [1931].

133) Ebenda 62, 442 [1929]. Vgl. auch Schopfle, Journ. Amer.
chem. Soc. 52, 4021 [1930]. Chem. Ztrbl. 1930, II, 3403.

13¢) Die Untersuchung der Brom- und Na-Additionen an
Fulvene bestitigt die bekannten Schienkschen Anschauungen
iber die Additionsfiahigkeit von 4 gegen genannte Reagenzien.
E. Bergmann, Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 2559 [1930]; 64,
1481 [1931].

135) Diese Zischr. 45, 276, 292 [1932], sowie dieser Bericht,
Teil II, Spalte 4.

136) Ber. Dtsch. chem. Ges. 64, 289 [1931].

137) Roczniki Chemji 11, 169 [1931]. Chem. Ztrbl. 1931, I, 2876.

138) Roczniki Chemji 11, 415 [1931]. Chem. Zirbl. 1931, II,
570. Bull. Int. Acad. Polon. Sciences Lettres (Serie A) 1928,
99; 1929, 636, 650, 658; 1930, 518; 1931, 232, 242, 400. Chem.
Ztrbl. 1929, I, 1338; 1930, I, 2558/60; 1931, I, 3683; 1932, I, 387,
939, 940.

E. Schwenk'*®) und findet, dafl bei der erhthten Tempe-
ratur der Umwandlungen das Salz die Formel NaO
(COOH)C,oHe hat und unter nachweisbarer CO,-Ab-
spaltung und erneuter Anlagerung in die 2,3-Verbindung
Ubergeht. Auf eine Meinungsverschiedenheit zwischen
R. Willstdtter) und K. v. Auwerst?l) iiber einige Oxy-
azoverbindungen bzw. deren chinoide Formulierung kann
nur hingewiesen werden.

Dinaphthaline.
Das 22'-Diaminodinaphthyl I erhalten
R. Kuhn und P. Goldfingers?) in optischen Anti-
poden. Die Diazoniumsalze von I kuppeln mit H-Saure
usw. zu optisch aktiven Azofarbstoffen ohne asym-
metrisches C-Atom. I bildet mit Benzil unter Erhaltung
der Aktivitit einen Achtring II, dessen Aktivitiit
offenbar in seinem unebenen Bau zu suchen ist. [q]p!® =
+824,49%, {a]p? = —1900° (in Pyridin).

o<

> < > N/ N\

< — SN

(D -/ > (1) | —
\NH2 NHZ/ (\_(", N
/7 NS

Anthracenderivale.
Allgemeines.

Das Anthracen reagiert nach 0. Diels und

K. Alder*?) mit Maleinsdureanhydrid und Deri-
vaten zu stabilen Addukten, die sich zu cis-Sduren aui-
spalten und in trans-Sauren umlagern lassen. Das Er-
gebnis des oxydativen Abbaus des Dibrommaleinsiure-
adduktes spricht einwandfrei fiir IV. Das Anthra-
cen verhdlt sich also wie ein normales
Dien, dessen reaktionsfihige Stellen in 9,10 liegen,
was nach II1 (Armstrong-Hinsberg) am besten zum Aus-
druck gebracht wird'#). Auch die Reduktions-

w & e (Vs

AN
>0 ” J
| H.C.CO

NN\ VNV
potentiale der Anthracenderivate lassen sich nach
L. F. Fieser'**) und Mitarbeiter nur mit einer o-chi-
noiden Formulierung des Kohlenwasserstoffs, nicht
aber mit der Mesobindung vereinbaren. — Die umfang-
reiches experimentelles Material iiber die Trans-
anellartautomerie substituierter Anthracene brin-
genden Arbeiten von E. de Barry Barnei{*:®) und Mit-

139) Chem.-Ztg. 53, 297 [1929]. Vgl. Schmidl, Journ. prakt.
Chem. 31, 397 [1885]. 10) LieBics Ann. 477, 161 [1930].

1) Ebenda 487, 79 [1931]. 142) Ebenda 470, 183 [1929].

143) Ebenda 486, 191 [1931].

14¢) Im Gegensatz hierzu sieht E. Clar nach seinen Ver-
suchen iiber die Additionsfdhigkeit kondensierter Ringsysteme,
z. B. 2,3;6,7-Dibenzanthracen, 7,7-Dimethyl[naphtho-2,3;1,2-an-
thracen] u. &hnl. mit Chinon und mit Maleinsiureanhydrid ein
Gleichgewicht der oben beschriebenen Formel (Armstrong-Hins-
berg) mit einer radikalischen Form des K. W. (in 9,10-Stellung
2 freie Valenzen unter Ausbildung von 2 wahren [dufBeren]
Benzolkernen) als augenblicklich besten Ausdruck fiir das che-
mische Verhalten des Anthracens an. Ber. Dtsch. chem. Ges.
64, 1676, 2194 [1931]; siehe dazu Diels, ebenda 64, 2116 [1931].

115) Journ. Amer. chem. Soc. 53, 793, 1128 [1931]. Chem.
Ztrbh 1931, 1, 2874, 3114. Das 12-Oxy-5,6-chrysenchinon ist
ortho- und nicht amphichinoid gebaut. Ebenda 53, 1128 [1931].

16) Journ. chem. Soc. London 1929, 20, 1754; 1930, 1348.
Ber. Disch. chem. Ges. 62, 423, 1969, 3063, 3072 [1929}; 63, 472,
1114, 1690, 3048 [1930]; 64, 49, 535, 1568, 1572, 2185 [1931]. Vgl
hierzu E. Bergmann, ebenda 63, 1037 [1930].
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arbeiter kdnnen aus Raummangel nur erwihnt werden.
Die Hypothese einer peri-Koordination mufite aufgegeben
werden.

Oxy-und Oxoverbindungen, Carbon-
und Sulfonsauren.

Die katalytische Druckhydrierung von - und g-
Oxy-und Aminoderivatendes Anthracens
untersuchen J. ». Braun und O. Bayert’). Die Verschie-
denheiten in der a- und g-Reihe liegen in der Bestén -
digkeit und der Bildungstendenz von V und
VI. Unter allen Umstdnden wird aber in beiden Reihen

0
u
0 ANAA D /ilj\/\/OH
NS AN

der hydroxylierte aromatische Seitenkern vor dem
hydroxylireien von H, angegriffen. Die Hydrierung der

a- und g-Anthramine verlduft aber in beiden Reihen nach .

VII bis X unter Angriff auf den nicht amidierten Kern,
was auch A. Skila®) und Mitarbeiter beim g-Amino-
anthrachinon finden, wie die Gewinnung von XI

0
Il
AN \
xp 1/\(§FNW
\/\“/ AV 4
NH, « NH;
o OO o O
AYAV AV NN
NH, NH,
w0 YN VY
AV VANV 4 NN
zeigt (nach Oxydation!)1*?). — Die bekannte Farb-

reaktionzum Nachweisvon Anthrachinon
beruht nach R. Scholl und Mitarbeiter's®) auf dem Auf-
treten des auch in Substanz faBibaren griinen Anthra-
chinhydronnatriums. Ferner gelingt die Dar-
stellung der roten Anthrahydrochinon-1,4-dicarbonséure
und des entsprechenden blauen Monolaktons. Auch die
blauen Salze der nicht carboxylierten roten Laktone ent-
sprechen der Formel XII5t),

(I)H IR" OH
AN VAV
(XII) | o (XMIn i |
AN M o
0—C0 0—C—-0
R:.R"—_—H’ \
(R’=H, R”’=COOH) OH
(|). .. (|). ..
VAV AN YAV AV
w00 w0 G0
N
Y ()
0— C—Ar H—N—C—H
| N
OH |
ety N \cH,

Die Anthrahydrochinon-1,2-dicarbonsdure lafit sich unter

147) LiesIcs Ann. 472, 90 [1929]; Chem. Ztrbl. 1929, II, 1671.

118) Ber. Disch. chem. Ges. 63, 1473 [1930]; 64, 1152 [1931].
Chem. Ztrbl. 1930, II, 737; 1931, 1I, 54.

139) Die katalytische Reduktion des Phenanthrens verlduft
analog der des Anthracens in drei Phasen, wie die Versuche
von G. Schroeter und Mitarbeiter zeigen. Ber. Dtsch. chem. Ges.
62, 645 [1929]). Chem. Ztrbl. 1929, I, 2054.

1183) X jst physiologisch stark wirksam.

150) Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 2120 [1930].

151) Ebenda 62, 616, 1278, 1295, 1424 [1929]; 63, 2128 [1930].

gleichzeitiger Laktol- und Laktonbildung in das blaue
Pseudolakton XIII iiberfiihren1?), Die friither als
Aroyloxanthronyle formulierten Verbindungen
werden nun als Fur-aryl-oxy-1,9(peri)hydrofurano-
anthroxyle(10) angesehent*3) (Formel XIV). Analog wird
den Aryl-peri-pyrrolinoanthranolazylen die Struktur XV
erteilt’s¢). Beide sind also hiernach Radikale mit ein -
wertigem Sauerstoffs).

Fluoranthen.

Bei der Hydrierung des Fluoranthens XVI wird nach
J. v. Braun'*®) erst Kern 2, dann 4 und zuletzt 1 hydriert.

(XVI)

Unter richtigen Arbeitsbedingungen 148t sich bei der
Bromierung, Nitrierung und Sulfonierung ein im
Naphthalinkern substituiertes Monoderivat erhalten. Der
Beweis fiir die 4-Stellung der Substituenten wird am
Aminofluoranthen erbracht.

Phenanthrengruppe.

L. F. Fieser's?) teilt die Darstellung von Phenanthren-
chinonen (z. B. 3,4 und 1,2) sowie daraus erhaltlichen
Oxy- und Oxychinon(9,10)-verbindungen und von Phenan-
threnmono- und -disulfosduren mit. Die Oxyphenanthren-
chinone sind in ihren Farbstoffeigenschaften den Iso-
meren der Anthrachinonreihe unterlegent®s).

d) Hohere kondensierte Ringsysteme.

Dibenzanthracene, Pentacene, Diben:z-
anthrone, Benzopolymethylenverbin-
dungen, Chrysen.

Nach der Methode von EIb%9) stellen E. Clart®®) und
L. Fieser und Mitarbeiteri®?) 5—6kernige Ringsysteme
dar, z. B. das auch von J. W. Cook*?) untersuchte

152) Ebenda 63, 2432, 2440 [1930].

153) Ebenda 64, 1158, 1170 [1931].

152) Ebenda 64, 1878 [1931]. Uber eine an Stelle der Beck-
mannschen Umlagerung bei 1-Aroylanthrachinonoximen-(9)
stattfindende Reaktion (Bildung von Morphanthridinderivaten)
vgl, ebenda 64, 71, 315, 639 [1931].

138) Vgl. auch diesen Fortschrittsbericht, Teil I, W. Hiickel,
Spalte 27.

1s8) Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 2608 [1930] u. LiEBIiGs Ann.
488, 111 [1931].

157) Journ. Amer. chem. Soc. 51, 940, 1896, 2460 [1929].
Chem. Ztrbl. 1929, I, 2419, 1I, 881, 1493. Ber. Dtsch. chem. Ges.
64, 701 [1931]. Chem. Ztrbl. 1931, I, 2052.

158) Das Morpholchinon (3,4-Dioxyphenanthrenchinon) ent-
steht nach K. Brass u. Mitarb. nicht aus m,p-Dioxybenzil und
AICl;, sondern man erhilt unter Umlagerung 2,4-Dioxyphen-
anthrenchinon. Ber. Disch. chem. Ges. 63, 2613, 2617, 2621
[1930]; 64, 700 [1931]; Chem. Ztrbl. 1930, I1, 3154/55; 1931, 1. 2052,

15¢) Journ. prakt. Chem. 41, 1 [1890].

160) Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 350, 940, 950, 1574, 3021
[1929]; 63, 112, 512, 869, 2967 [1930]; 64, 981, 2076 [1931]. Chem.
Zrbl. 1929, 1, 1341, 2770, 2771; 11, 744; 1930, I, 526, 1140, 2089,
3188; 1931, 1, 280, 3684; 11, 2730.

161) Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 1827 [1929]; Journ. Amer.
chem. Soe. 51, 3141 [1929]. Chem. Ztrbl. 1929, II, 1295;
1930, I, 384.

162) Journ. chem. Soc. London 1930, 1087; 1931, 487, 499,
2012, 2524, 2529, 3273. Chem. Ztrbl. 1930, II, 565; 1931, I,
3118/21; II, 2461; 1932, I, 64, 1096, und G. Machek, Monatsh.
Chem. 53/54, 659 [1929]; 55, 47 [1930]; 56, 116 [1930]. Chem.
Ztrbl. 1930, I, 223, 3049; II, 2262.
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1,2;56-Dibenzanthracen, [Naphtho-2,3;1,2-
anthracen], Anthraceno-2,1;12-anthracene,
sowie deren Oxydations- und Substitutionsprodukte. Mit
Hilfe von AICl; 143t sich das Anthrafuchson bei
hoherer Temperatur in das [Phenanthreno-910";

9,10-phenanthrenji,l’-methylenketon XVII
uberfiihren. /\’ /\I
(XVID) \I/\|/\/
l/\l/\|
\/\“/\/
0

Die Darstellung von Benzofluorenabkémmlingen
gelingt ebenfalls mit AICls. Die zu diesen Kohlenwasser-
stoffen fithrenden Kondensationsreaktionen kénnen aber
auch unter Umlagerung verlaufen. So entsteht neben
dem Naphtho-2',3";1,2-anthracen das lineare hydrierte
Pentacen (frither Dinaphthanthracen), dessen de-
hydrierter tiefblauer Stammkohlenwasserstoff
XVIIT auf Grund seines chem. Verhaltens von E. Clor
und Mitarbeiter als Biradikal aufgefalit wird. In

H
/\/\X/\/\
(XVIID | !

\/\/\\</\/\/
H/

dem Verhalten von diesem K.W. und dem Anthracen
besteht nur ein gradueller Unterschied. Nach Clar besteht
das Bestreben zur Bildung von mdglichst vielen wahren
Benzolkernen, selbst wenn dabei {reie Valenzen auf-
freten miissen’®). Das mit AlCls behandelte
Telralin — ¢in krebserregender Stof] —
zeigt ein Fluorescenzspektrum, das nach
J. W. Cook auch einige héhere Ringsysteme (Phenanthro-
acenaphthen u. 1,2;5,6-Dibenz-[meso-9,10-dibenzyl]-an-
thracen) gleichermaflien gebeni®?). L. F. Fiesert®) unter-
sucht die Reduktionsprodukte des Naphthacen-
¢chinons (Naphthacen=XIX).
//\/\/\/\\\
(XIX) [
NN
Das in einzelnen Reaktionen von den entsprechenden
Derivaten des Anthracens abweichende Verhalten wird
auf das Vorhandensein zweier chinoider Ringe oder eines
Systems von sechs konjugierten A zuriickgefithrt. Auf
die Analogie des Naphthacens XIX mit dem Diphenyl-
dodekahexen, insbesondere in der Farbe und auf die
Mbglichkeit, das Naphthacenhydrochinon als freies
Radikal aufzufassen, wird hingewiesen. Wie H. Wald-
mann'®s) und Mitarbeiter feststellen, sind mit Hilfe der
Kondensation von Naphthalindicarbonsdureanhydriden
mit Benzol und Derivaten (AlCl;, NaCl-Schmelze)
Benzanthrachinone, mit Naphthalin und Deri-

vaten Dibenzanthrachinone zugénglich, — G. Fr.
Attree und A. S. Perkin'®®) untersuchen die 1,2;2,3;

163) Vgl. hierzu E. Philippi, Monatsh. Chem. 53/54, 638
[1929]. Chem. Ztrbl. 1930, I, 221, und G. Machek, ebenda b7,
201 [1931]. Chem. Ztrbl. 1931 I, 3116.

184) Journ. Amer. chem. Soc. 53, 2329 [1931].
1931, II, 1142

163) Journ. prakt. Chem. [2] 127, 195 [1930]; 131, 71 [1931].
Chem. Ztrbl. 1930, II, 3157; 1931, II, 2010. Ber. Dtsch. chem.
Ges. 64, 1718 [1931].

168) Journ. chem. Soc. London 1931, 144. Chem. Ztrbl. 1931,
I, 2056. Vgl. auch ebenda 1930, 282; 1930, I, 2560.

Chem. Ztrbl.

3,4-Dioxy- oder Oxy-methoxy- oder Dimethoxy-anthrone
hinsichtlich ihres Uberganges in Helianthrone. Der
Ubergang der Oxydianthrone in die Oxydianthrachinone
ist nur beschréankt moglich. Das aus 1,2-Dioxyanthron
abgeleitete 3,3',4,§'—Tetraoxyhelianthron istnurschwach
farbend, obwohl es die Alizaringruppierung zweimal
enthdlt. — Der Ubergang von Benzanthron XX in Di-

A

3B 1

NN
\/\“/\4/3

(XX)

benzanthron (Violanthron) und von Bz-1-Halogen-
benzanthronen in Isodibenzanthron durch Alkali-
schnielze 1#Bt sich mnach den Untersuchungen von

- A. Liittinghaus und H. Neresheimert®’) durch Annahme

einer Lockerung des in 2 befindlichen H-Atoms und
folgende Enolisierung erkliren. Das durch An-
lagerung eines zweiten Molekiils entstehende unbe-
standige Dihydro-2,2’-dibenzanthronyl wird zum 2,2"-Di-
benzanthronyl (isolierbar) oxydiert. Analog vollzieht sich
bei hoherer Temperatur der Vorgang der Lockerung
eines H-Atoms in Bz 1, was zum Dihydrodibenzanthron
und schlieflich zum Dibenzanthron fithrt. — Aus den
Chloriden der g-Phenylglutarsiure XXI, f-Phenyladipin-
sdure XXII und y-Phenylpimelinsiure XXIII lassen sicl
nach J. ». Braun**®) in Gegenwart von AICl; Benzo-
polymethylenverbindungen herstellen. Die aus
XXII und XXIII erhiltlichen Verbindungen werden als
Tetralinderivate formuliert, da ein Sechsring sich leichter
als ein Fiufring an das Benzol anlagert. Formeln vgl.
im Original. Aus der Meso- und Racemform der g,8-Di-
phenyladipinsdure entstehen durch intramolekulare AlX-
Kondensation zwei isomere Diketone (XX1V), die sich da-

/ \Iu/CO\CH'z
|
| !
XV A N

|
l
o\ o\

durch unterscheiden, je nachdem die zwei ring-
formig gebundenen —CH.—CO-Ketten auf
zweiverschiedenenoderaufdergleichen
Seite der durch die Benzolkerne und die sie ver-
bindende —CH-—-CH-Kette hindurchgehenden Ebene
liegen. Vollstindige Dehydrierung liefert Chrysen.

Rubren.

Bei der Darstellung des Rubrens aus (CyHs):C. (C])
C=C.CeHs entstehen nach den Untersuchungen von

167) LIEBIGs Ann. 473, 259 [1929].

168) Ber. Disch. chenr. Ges. 64, 1785, 1790, 2461 [1931].
Vgl. auch LiEBIGs Ann. 468, 258, 277 [1929]. Die Reaktions-
tihigkeit aromatisch gebundener H-Atome bei der Ringbildung
mittels AlCl; nimmt in folgender Reihe ab:

Cil*l3

OG-
. |

N NS NS

(H) (H) (H)

Uber Haftfestigkeit organischer Reste vgl. Ber. Dtsch. chem.
Ges. 63, 489, 2407 [1930] und LieRiGs Ann. 468, 277 [1929];
490, 189 [1931]. Chem. Ztrbl. 1929, I, 2179; 1930, I, 1769; 1930,
I1, 3393; 1931, II, 3461.
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Ch. Moureu, Ch. Dufraisse, J. Robin und Mitarbeiter!*)
zwolf Nebenprodukte, unter ihnen zwei phospho-
rescierende K. W. Das nebenstehende Schema veran-
schaulicht die Beziehungen der vier bisher bekannten
reduzierbaren Oxydationsstufen des Rubrens.

_— -—> R(OH); R = Rubren
. Rr(02) > RO, p / R(Oox’)?d: dissoziierbares
(XX RO2 = Rubrendioxyd
0: h + 02 \/\/ / RO = Rubrenmonoxyd
1 v NV R(OH)s = Dioxy-

R <« RO dibydrorubren

Aus RO entsteht durch Einwirkung von Grignardver-
bindungen + Mg unter Phenolabspaltung ein neuer dem
Rubren sehr &hnlicher K. W., dessen bestrahlte gelbe
Losungen wie die des Rubrens O. unter Entfirbung ab-
sorbieren. Die Oxydierbarkeil{ des Rubrens
ist von besonderer Art, der Sauerstof/
tritt ein und aus, ohne dafi das Molekiil
eine Stérung auffer hochslens Verschie-
bungenvon C-Bindungen erfdhrt. Die Ahn-
lichkeit mit Hénioglobin ist auffallend.

Perylen.

Im Perylen XXVI zeichnen sich die peri-Substi-
{uenten durch besondere Reaktionsfdhig-
keit aus. So gelingt es A. Zinke'®), A. Pongratz,
R. Funke und Mitarbeiter aus 3,9-Diacetyl-4,10-dichlor-
perylen das 3,9-Perylenchinon darzustellen'?).
Mit Hilfe der Friedel-Crafis Reaktion!??) sind, ausgehend
vom Perylen-3,9-dicarbonsiurechlorid, eine Reihe von
peri-Ketonen, -Estern, -Aniliden usf. des
Perylens darstellbar. Die Inkonstanz der Ver-
brennungswérmen (CH;): homologer Perylene
fithrt zur Annahme von konstitutiven Einfliissen, was sich

169) Bull, Soc. chim. France [4] 43, 1367, 1371, 1381 [1928];
47, 216, 221 [1930]). Chem. Ztrbl. 1929, I, 1102 usf.; 1930, I,
2732/33. Compt. rend. Acad. Sciences 188, 673, 1528, 1582 [1929];
189, 252, 337 [1929]; 190, 548 [1930]; 191, 104, 619, 790, 1013
[1930]; 193, 63, 242, 529 [1931]. Chem. Ztrbl. 1929, I, 2173; II,
866, 1411, 1917/18; 1930, I, 2733; 11, 1983; 1931, I, 96, 270, 933;
II, 2021, 2461; 1932, I, 65. Rec. Trav. chim. Pays-Bas 48, 826
[1929]. Chem. Ztrbl. 1929, I, 2783. Vgl. auch H. Willemari,
Ann. Chim. [10] 12, 345 [1929]. Chem. Ztrbl. 1930, I, 1786.
Journ, Chim. physique 27, 89 [1930]. Chem. Ztrbl. 1930, I, 3435.

170) Monatsh. Cheni. 51, 205, 221, 228, 280 [1929]; 52, 1, 7,
13, [1929]; 53/54, 256, 361 [1929]; 55, 52 [1930]; 56, 143, 153, 163
[1930]; 57, 405 [1931]. Chem. Ztrbl. 1929, 1, 2049/52, 2982; 1929,
IT, 739/41, 3132; 1930, 1, 1934; 1931, I, 275/78, 3116. Vgl. auch
F. Bensa, Engl. Pat. 336 144, Schw. Pat. 142 734.

171) ynd 172) nebenstehend.

auch experimentell bestitigen 1dt. Die Ozxrydation
des Perylens XXVI mit CrO; oder H,;SO. + MnQO, fiihrt

(XXVI) (XX VI (XX VIID
CO
3 4 y COOH / AN
AN OY (T &

' COO
vy OO Yy

ZN\"\
NN ) AN
L N\ co
\/\9/ I' ’ \
10 0 \/\CO /0

entweder iiber das als Anthracenderivat aufzufassende
Perylen-3,9-chinon zur Anthrachinon-1,5-dicarbonséure
oder iiber das Perylen-3,10-chinon zur 1,9-Benzanthron-2-
dicarbonsiure-5,10 (XXVII), die beide als Phenanthren-
derivate aufgefaBt werden. Oxydation von (XXVII) gibt
das Dianhydrid der Phenanthren-1,8,9,10-ietracarbonsédure
XXVIII. Mit HNO; gibt Perylen iiber das 3,4,9,10-Di-
chinon die Mellitsdure. Auf Grund seines Verhaltens bei
der Oxydation, Reduktion, Nitrierung usw. wird die
Auffassung des Perylens als eines Naph-
thalin-, statt eines Dihydroanthracen-derivates
vorgezogen, [A. 68.]

171) Uber die zur Darstellung von peri-Diamino- und peri-
Diaminodiacylperylenen fiihrenden Reaktionen vgl. die unter
170 angegebenen Originalabhandlungen. — Aus dem 3,4-Diben-
zoylperylen lifit sich das 1,2-Diphenylaceperylen (A)

C,Hr—(% - (E—C,H,
@ NN

und aus 4,10-Dinitro-3,9-dibenzoylperylen das C,C’-Diphenyl-3,4-
(N)9,10(N)-dipyrroleninoperylen (B) darstellen. Literatur ebenda.

?=f|3—CsH.r,
AN
\|/\/

172) Das Perylen gibt nach K. Brass und E. Tengler mit
Pikrinsdure, SbCls, FeCly, AlCl; Molekiilverbindungen. Da durch
Einfithrung von Halogen, NH,, OH, das Additionsvermdégen von
Chinonen (z. B. Perylenchinon und Derivate) gegen Metallsalze
unter Bildung von Molekiilverbindungen im allgemeinen ge-
schwicht wird, 1aBt sich hieraus schlieBen, daff die Me-Atome
nicht an die Carbonylsauerstoffatomne gebunden sind, sondern
der in einem Chinon vorhandene Gesamtbetrag an freier Valenz

die Bindung vermittelt. Ber. Dtsch. chem. Ges. 64, 1646, 16530,
1654 [1931].

(B)

2

Zur Holzkonservierung mit Silicofluoriden.

Unter obigem Titel haben Kénig und Mengele?) die
Resultate ihrer Untersuchungen iiber die Auslaugbarkeit eines
neuen Imprégniersalzgemisches ,Hydrarsil“ aus Holz ver-
éftentlicht. Das neue Mittel besteht aus einem Gemisch von
Zink- und Quecksilbersilicofluorid und soll nach den gefundenen
Zahlen eine hohe Fixierbarkeit an die Holzfaser hesitzen.

Der von mir mitgeteilte Auslaugewert?) bezieht sich
ebenso wie die von Abel genannte Zabl ausschlie8lich
auf ,Fluralsil¥, das aus reinem kristallisiertem Zinksilico-
fluorid besteht. In der genannten Mitteilung habe ich die
von Abel behauptete Fixierung dieses Salzes bestritten
und mein Versuchsergebnis mitgeteilt, aus dem die leichte
Auslaugbarkeit des Zinksilicofluorids aus dem imprignierten
Holz zu ersehen war. Inzwischen haben meine Ergebnisse
eine Bestiitigung gefunden, einerseits durch mykologische
Untersuchungen der Biologischen Reichsanstall, Berlin-Dahlem,
aus denen eine etwa 90%ige Auslaugbarkeit des Flural-
sils zu entnehmen war, andererseits durch Untersuchungen des

1) Angew. Chem. 45, 280 [1932]. ?) Ebenda 45, 108 [1832].

Chemischen Laboratoriums Fresenius, Wiesbaden, das auf
analytischem Wege Werte von rd. 66% an Ausgelaugtem er-
mittelte.

Die von Kénig und Mengele mitgeteilten Zahlen be-
ziehen sich auf Gemische von Zink- und Quecksilbersilicofluorid
sowie auf Quecksilbersilicofluorid und auf Sublimat. Es fehlt
leider die ebenfalls zu erwartende Untersuchung iiber die Aus-
laugbarkeit des zweiten Bestandteiles ihres Salzgemisches, des
Zinksilicofluorids. Die Fixierbarkeit von Quecksilbersalzen, die
das Quecksilber als Kation enthalten, ist bekannt. Dafi Ge-
mische von Zink- und Quecksilbersilicofluorid eine hohe Fixier-
barkeit beider Salze an die Holzfaser bewirken sollen, wiire eine
neue Feststellung, die der Nachpriifung wer! wire. Abwegig
ist es, aus den fiir derartige Gemische erhaltenen Zahlen Riick-
schliisse auf die Auslaugbarkeit des Zinksilicofluorids selbst zu
ziehen, wie es Konig und Mengele getan haben.

Mitteilung iiber die im hiesigen Laboralorium gemachten
Erfahrungen beziiglich der quantitativen Bestimmung von
Quecksilber, Zink, Fluor und Arsen im imprégnierten Holz be-
halten wir uns vor. Dr. H. Pflug,

Laboratorium fiir Holzkonservierung der Riitgerswerke-A.-G.



