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Die Fortschritte in der organischen Chemie 1929-1931. 
111. Isocyclische Reihe. 

Von Dr. EPCEN M t j I d I A p : ~ ,  OI'ganisch-chemisches Institut der Technischen Hochsrhule Danzig. 
(Eingrg. 11. Juli 1932.) 

I n h a 1 1 : I. Alicyclische Verbindungen: a) N i e d e r g 1 i e d r i g e R i n g s y s t e 111 e b i s z u m F ii n f r i n g. b) C y c 1 o h e x a n - 
I' e i h e : Kohlenwasserstoffe, Oxy- und Oxoverbindungen, Carbonsauren. c) H o h e  r e R i II g s y s t e in e , D i e n s y n t h e s e n. 
11. hrornatische Verbindungen: a) M o n o p h e n y 1 v e r b i n d u n g e n : AU$emeines, Kohlenwasserstoffe,Verlauf von Substitutions- 
vorgangen, Oxyverbindungen, Oxoverbindungen, Oxy-oxoverbindungen, Thloverbindungen, Carbonsauren, Stickstoffhaltige Mono- 
phenylverbindungen. b) P o 1 y p h e n y 1 v e r b i n d u II  g e n : Dipheriyl und Polyphenyle, Polyphenylalkylene. c) K o n d e n - 
s i e r t e P y s t e m e : Naphthalin- und Acenaphthengruppe, Dinaphthaline, Anthracenderivate, Fluoranthen, Phenanthrengruppe. 
tl) H 6 h e r e k o n  d e n s i e r t e R i 11 g s y s t e ni e : Dibenziinthracene, Pentacene, Dibenzanthrone, Benzopolyinethylenverbin- 

dungeii, C'hrysen, Rubren, Perylen. 

I. A 1 i c y c l  i s c h e V e r b i n d 11 II g e 11. 

a)  Niedergliedrige Ringsysteme (3-, 4-, 5-Ringe). 
Von den zahlreichen Arbeiteni) uber niedergliedrige 

Ringsysteme seien die Untersuchungen von J .  v .  Braun'!) 
genannt, der die N a p h t h e n s a 11 r e n aus rumanischem 
und galizischem Erdol untersucht und die Gegenwart voi~ 
inethylierten Fiinfringen in diesen Ulen durch Syntheseii 
voii alkylierten Cyclopentanonen wahrscheinlich macht,'). 

b) Cyclohe~anreihe~a). 
O x y -  u n d  O x o v e r b i n d u n g e n .  

L. Palfray uiid B .  Rothstein4) schlie5en aus Versuchen 
uber die E i n w i r k u n g  v o n  H H a l  a u f  d i e  
C y c l o  h e x a n d i o  l e  (1,3) und (1,4) und die ent- 
sprechenden Diacetate, dai3 sehr wahrscheinlich der 
t i e f e r s c h m e l z e n d e  R e s o r c i t  und C h i n i t  die 
c i s - Isomeren darstellex~~). Von den Untersuchungen 
uber C y c l a n o n e  sei die Arbeit von R.  PoggP) und 
V .  Guastalla erwahnt. Im Gegensatz zu WalZach7) gelingt 

1) E.  P .  Kohler u. S. F.  Darling, Aufspaltung von Nitro- 
cyclopropanen, Journ. Amer. chern. Soc. 52, 1174 [1930], u. 
63, 1117 [1931]; Chem. Ztrbl. 1930, I, 3032, u. 1931, I, 2'743. In 
der Cyclobutanreihe fiihrt L.  Blanchnrd zahlreiche Syn- 
thesen durch; Bull. SOC. chim. France (4) 49, 279 [1931]; Chem. 
Ztrbl. 1931, I, 13994, sowie F.  Backkr, der Truxinderivate 
synthetisch aufbaut, Journ. prakt. Chem. (2) 120, 301 [1929]; 
Chem. Ztrbl. 1929, I, 1815. 

?) Allg. 61- u. Fett-Ztg. 25; Mineralole I, 13; LIEHICX 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 verniutlich mr- 
korninenden perhydrierten aroniatischen Kohlenwasserstoffe 
untersuchen W. N .  lpa t j e io ,  N .  A .  Orloiu u. N .  D.  Lichatschew 
die Vercrackung von Dicyclohexyl, Dicyclohexylrnethan, 1,2-Di- 
cyclohexylathan und ahnlicher Verbindungen. Sie erhalten 
petroleuniartig riechende Fliissigkeiten, die ein Gernisch VOII 

Cyclohexan und Monoathylcyclohexanen darstellen. Ber. Dtsch. 
cheni. Ges. 63, 156 [19&]. Vgl. auch ebenda 63, 2179. Chem. 
Ztrbl. 1930, I, 1307; 11, 28%. 

B ~ )  K o h 1 e n w a s s e r s t o f f e. Uber die Arbeiten, die 
den raumlichen Bau des Cqclohexanringes betreffen, findet sich 
Naheres bei Hiirkel, Fortschrittsber. I. Teil, Spalte 11. 

4) Compt. rend. Acad. Sciences 189, 188 u. 701 [1929]; 190, 
189 u. 942 [1930]. Bull. SOC. 
chini. France (4) 43, 1122 [1928]; 45, 855 [1929]. Chem. Ztrbl. 
1929, I, 242; 11, 1526; 1930, I, 372, 681, 2406; 11, 238; 1931, 
I, 2048.  

5) Von den fun! in der Literatur beschriebenen raum- 
isoineren Pyrogalliten sind nach H .  Lzndemann u. H .  de  Lunge 
nur  drei Verbindungen in Obereinstimmung init der Theorie 
eiriheitliche Cyclite. 

'1) Gazz. chim. Ital. 61, 4.05 [1931]. Chern. Ztrbl. 1931,II, 2150. 
7) Ber. Dtsch. chern. Ges. 40, i0 [1907]. 

Ann. Chim. (10) 14, 461 [1930]. 

L ~ E ~ I G S  Ann. 483. 31 [1930]. 
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diesen beiden Autoren die Kondensation orthosubstitti- 
ierter Cyclanone mit Aldehydens). 

C a r  b o n  s a u r e n .  
R .  Kuhn und M .  HofferO) finden fur die Konstitution 

der C i t r y 1 i d e n m a 1 o n s a u r e  im Gegensatz zur 
bisherigen Annahme (CH,)pC~CH-CHH2-CHa-C(CH3) 
= CH-CH%(COOH), eine R i n g f o r m e 1 unter ~ d -  
ditiori zweier d (1 und 2) aneinander und Laktonbildutig 
zwischen den beiden verbleibenden A .  

c) Hohere Ringsysteme. 
L. Ruzicka und Mitarbeiter'O) berichten uber Her- 

stellung, physikalische und chemische Eigenschaften 
h o c h g l i e d r i g e r  R i n g s y s t e m e  bis zum 32-glied- 
rigen'Oa). Die aus 8-, 15- und 30gliedrigen Ringketonen 
durch Reduktion hervorgehenden P i n a k o n e geben bei 
der Wasserabspaltung die entsprechenden Enyl- oder 
Dienverbindungen und nicht Pinakoline. C i s - u n d 
T r a n s d e k a 1 i n  liefern nach N .  Zelinsky und Ch. Tu- 
rowa-Pollakl l )  mit AlBr3 und Br2 isomere aromatische 
Perbromide (Hexabromnaphthaline), d. h. e s b 1 e i b e 11 

d i e  i n d i v i d u e l l e n  E i g e n s c h a f t e n  d e r  
b e i d e n  D e k a 1 i n e e r h a 1  t e n l2). 

R, Den Reaktionsmechanismus der  Oxydation der  Cyclo- 
polymethylenketone mit Caroscher Saure nach Ruzicka (Helv. 
chini. Ada  11, 1159, 1174 [1%8]; Chern. Ztrbl. 1929, I, 504) 
untersuchen Y. Sfol l  u. W .  Scherrer. Ozon gibt in praparativ 
wertvoller Reaktion direkt Dirarbonsauren. Helv. chirn. Acta 
13, 142 [1930]. 

O )  Ber. Dtsch. cbem. G.es. 64, 1243 [1931]. Vgl. auch ebenda 
6.3, 2164 [1930]. Chem. Ztrbl. 1930, 11, 2632. 

lo) Helv. chini. Acta 11, lli4 [19"8]; 13, 1152 [1930]; 14, 
1319 [1931]. 

1Oa) Diesen Verbinduiigen stellen sich die von E.  Fourneau 
u. P. M .  Baranger dargestellten hoc.hgliedrigen Ringketone, die 
einen Benzolring als Zwischenglied enthalten, ZUP Seite (eine 

genaue Strukturbestiiiiriiung steht noch aus). C,H 

Sie werden durch Cyclisierung nach Ruzicku der aus LJn- 
decylensaureester und Phenylessigester entstehenden lang- 
kettigen Carbonsauren erhalten. Mit Benzol oder Anisol kon- 
densieren sich Undecylen- urid Hydnocarpsaureester unter der 
Wirkung von AICI, zu o- und o'-Aryl-undecansaureestern usf. 
Bull. SOC. chim. France (4) 49, 1161 [1931]. Chem. Ztrbl. 1931, 

11) Auch im Verhalten gegen AlBr3 zeigen die beiden 
Dekaline erhebliche Unterschiede. Ber. Dtsch. chern. Ges. 62, 
1658 [1929]. 

I*) Die pyrogene Zersetzung d,es Tetralins und Dekalins 
zwecks Einsiclit in den Mechanismus des Crackprozesses unter- 
sucht A.  Sundgren und findet, da8 das ZerreiDen eines Ringes 
unter Wasserstoffdruck begunstigt erscheint. Ann. Office Nat. 
Combustibles liquides 5, 35 [1930]. Chem. Ztrbl. 1930, 11, 2261. 

>co 
, t c H 1'1 1" 

' '\ CH,/ 

11, 3467. 
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Diensynthesen. 
Ober die Anwendung der Dielsschen Diensynthesen 

ziir Darstellung von Terpenen, Camphern, hydroaromati- 
when und heterocyclischen Verbindungen kann hier 
nicht naher berichtet werden13). 0. Diels und K .  Alder") 
konnen die Struktur der Additionsprodukte ails Maleiii- 
~aureanhydridl~)  und Butadien als c i s - A4 - T e t r a - 
h y d r o -0 - p h t h a 1 s a u r e  a n  h y d r i d und mit Cyclo- 
pentadien als 

CH-CH ~ CH-CO 

CH-CO 
beweisenle). Es erfolgt also Anlagerung in l,$-Stellung. 
Wahrend Wieland und Mitarbeiterl7) den1 D i - c y c 1 o - 
p e n t a d i e n , die Formel I zuerteilen, kommen 
K .  Alder und G .  Steinl8) auf Grund einer vergleichenden 
Studie des Additionsvermogens von Dicyclopentadien 
gegen Phenylacid und anderer Phenylacid addierender 
Systeme zu dem Schlui3, dai3 nur Verbindungen, die dem 
lypus des d2-B i c y c 1 o h e p t e n [ 1,'2,2 ] entsprechen, 
fur CeHsNs additionsfahig sind, dai3 also die asym- 
metrische Formulierung TI gilt. 

(I)  4 CH \CH-CH/ CH \ c H  (I1) CH/yH\CH/cHz\ 
HC I N  I :  1 1  CH3 I ,,c H 

Analog werden die tri- und tetrameren Cyclopentadiene 
formu1iert1O). Die aus p-B e n z o - , - N a p h t h o - und 
A n t h r a - c h i n o n e n mit D i e n e n dargestellten Ad- 
dukte werden einer weiteren Bearbeitung unterzogenzO). 
Wahrend die aus a-Naphthachinon und acyclischen oder 
cyclischen Dienen entstehenden Produkte 111 leicht in 
unbestandige luftempfindliche Verbindungen IV uber- 
gehen, lassen sich die IV entsprechenden Verbindungen 
aus p-Benzochinon leicht isolieren. Dehydrierung von IV 
gibt Anthrachinonderivate. ( V  e r f a h r e n z u r K o n - 
s t i t  u t i o n  s e r  m i t t 1 u n  g !). Die Dehydrjerung der 
aus a-Naphthochinon und d-l,8Cyclohexadien erhalt- 
lichen Verbindung V gibt in fj b e r e i n s t i m m u n g 
m i t  d e r B r e d t s c h e n R e g e 1 1,4-Endoathylen-l,l- 
dihydroanthrachinon. Der therniische Zerfall dieser Endo- 
Bthylenverbindung liefert glatt iithylen und Anthra- 
chinon"). 

l3)  Vgl. h i e n u  den zusarnmenfassenden Vortrag von 
0. Diels, diese Ztschr. 42, 911 [1929]; sowie LIEBIGS Ann. 490. 
243, 257, 267, 277 [1931]; sowie diesen Bericht, Teil 11, Spalte 
2 und 3. la) LIEBIGS Ann. 486, 202 u. 211 [1931]. 

lo) Die Einwirkung von Dibromrnaleinsaureanhydrid er- 
folgt analog. 

1") Vgl. auch Wagner-Jauregg, LIEBICS Ann. 491, 1 [1931]; 
iiber die Addition von Maleins?iureanhydrid an aromatische 
Athylene und an Polyene berichten R .  Kuhn u. Wagner-Jauregg. 
In den Polyenen nehmen die A paarweise das Anhydrid auf, 
wobei das Bestreben zur Sechsringbildung maogebend ist. Die 
aromatischen Athylene bilden Zuni Teil amorphe, hochmole- 
kulare Additionsprodukte in echter Polynierisation; Ber. Dtsch. 
cheni. Ges. 63, 2662 u. 3213 [1930]. 

17) LIEBICS Ann. 446, 13 [1926]. '6) Ebenda 485, 211 [1931]. 
10) Vgl. aber 11. Staudinger u. Mitarbeiter, LIEBIGS Ann. 

467, 73 [1928], u. J .  Hengstenberg, ebenda 467, 91 [1928]. 
2 0 )  0. Diels, Ber. Dtsch. cheni. Ges. 62, 2337 [1929]. Vgl. 

hierzu insbesondere diesen Bericht Teil 11, Spalte 2, in dem ein 
Teil dieser Verbindungen im Hinblick auf das Verhalten ali- 
phatischer Diene betrachtet wurde. 

21) Bei deni aus  a-Phellandren und a-Naphthochinon er- 
haltenen Korper fiihrt die t h e m .  Dissoziation unter Heraus- 
schalen von Isopropylathylen zurn 1-Methylanthrachinon, so dai3 
diesern Abbau eine allgemeine Bedeutung zur Konstitutions- 
ermittlung von 1,2-Dihydrobenzolen zukonimt. 

- _ _ _  

Mii 2 Mol Dien eritstehen aus p-Benzochmon B i s  - 
d i e n c h i n o n e VI, die oxydativ in die eiitsprechendeii 
Anthrachinone iibergehen. Die Strukturen der Cyclopenta- 
dienchinone konnen einwandfrei bewiesen werden. Diese 
Diensynthesen lassen sich auch unter Anwendung von 
Acetylendicarbonsaure und -ester statt des Maleinsaure- 
mhydrids in analoger Weise durchfuhrenZ2). Die Ver- 
fahren sind in zahlreichen Patenten der I. G. geschiitzt2:'). 

O H  OH 
H:! 
/\ rjH - 

(IV) OH - 
O H  H O H  

11. A r o m a t  i s c h e V e r b  i n d u n g e 11. 

a) Monophenylverbindungeii. 
A 1 1  g e m  e i n e s. 

Eine n e u e  A u f f a s s u n g  d e s  B e n z o l -  u n d  
N a p h t h a 1 i n m o d e 1 1  s im Hinblick auf die Orien- 
tierungserscheinungen teilt 1. Obermiller24) mit. Er 
nimmt eine D i a g o n a l f  o r m e l  fur das Benzol an, 
wonach die o-p-Orientierung als o-p-Reaktionsbegiinsti- 
gung, die m-Orientierung als o-p-Reaktionshemmung er- 
scheint. Das Naphthali~isysteni wird durch nebenstehende 
Forinel wiedergegeben. Die Ringe sind an der Konden- 
sationsstelle gegeneinander geneigt. 

5 4  
Die besondere Reaktivitat der a-Stellung wird durch 
ihre Orthostandigkeit erklart26). dhnliche Modelle 
werden fur andere Ringsysteme aufgestellt. Die experi- 
mentelle Erforschung der Feinstrukturen aromatischer 
Kohlenwasserstoffe bedieiit sich vielfach der R 6 n t g e n - 
s t r a h 1 e n2e).  So nimmt H .  Loeiuena7) als Grundlage 

D. R. P. 494433, 496393, 498 860, 500 159, 502 043 und 
504 646; Franz. Pat. 37 408,672 025, 673 826, 677 296, 677 781 und 
679443; Engl. Pat. 52Q37975, 324661 und 327128; Schweiz. Pat. 
141 523 und 143 24a-64. 

'") Journ. prakt. Chern. (2) 126, '267 [1930]; ini Zusammen- 
hang niit den Orientierungserscheinungen am Benzolkern steheii 
die Arbeiten von K .  Ingold und seiner Schule, die den EinfluD 
dirigierender Gruppen auf die Kernreaktivitat bei der  Toluol- 
nitrierung zahlenmaeig ausdriicken. So erscheint auch die 
mSubstitution durch Methyl beschleunigt, allerdings wesentlich 
geringer als fur die 0- und p-Stellungen; Journ. chem. SOC. 
London 1931, 1959. Vgl. auch Bradfield u. Jones, ebenda 1928, 
3073; 1929, 2810; Chem. Ztrbl. 1929, I, 745; 1930, I, 24W. Die 
Untersuchuiigen von K .  Ingold u. Mitarbeitern uber symnietrische 
prototrope Dreikohlenstoffsysteme und der Analogie mit der  
Reaktionsfahigkeit aromatischer Seitenketten siehe ini Fort- 
schrittsbericht von W. Hiickel, Spalte 1. 
9 Zur  2-Stellung ist 1 orthostandig, aber nicht 3;  der Ring 

erscheint zwischen 2 und 3, 6 und 7 wie abgeschnitten. 
Ze) Vgl. hierzu W .  Hiickel, diesen Fortschrittsbericht Teil I, 

Spalte 22 usf. 
27) Loewen verwirft das Ulmannsche Benzolmodell (C- 

Atome abwechselnd positiv und negativ), da dann nicht alle 
H-Atome gleichwertig sein konnen. Ztschr. Elektrocheni. 34, 
560 [lW], u. M .  Ulmnnn, Ztschr. angew. Chem. 41, 674 [1928]. 
Chem. Ztrbl. 1928, 11, 754. Vgl. ferner Ztschr. Elektrochem. 35, 
268; Chern. Ztrbl. 1929, 11, 726. 

22) Vgl. hierzu LIEBICS Ann. 490, 236 "311. 
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eines Benzolmodells das aus Rontgenmessungen abge- 
leitete Braggsche Modell an, in dem die C-Atome ab- 
wechselnd in zwei zueinander parallelen Ebenen ange- 
ordnet sind (diese Lagen Extremwerte !). Oder genauer, 
d i e T e t r a e d e r s p i t z e n  d e r  6 C - A t o m e  l i e g e n  
a b w e c h s e l n d  i n  d e r  e i n e n  o d e r  a n d e r n  
E b e n e .  

So erscheinen 0- und p- vor m-Stellung ausgezeichnet, 
und auch eine befriedigende Naphthalinformulierung 
wird moglich2e). Die Auswertung der Rontgendiagramme 
des H e x a m 8 t h y 1 b e n z o 1 s ergibt nach K .  Lons- 
dale20), da5 die C-Atome des Ringes innerhalb 0,l AE. 
sich in einer Ebene befinden, in der auch die C-Atome 
der CH3-Gruppen liegen. Die vierten Valenzen sind so 
gerichtet, dai3 die 6 freien Valenzen der Ringatome dem 
Ring ein S y m m e t r i e z e n t r u m geben, was das 
statische KBkulBsche Modell ausschliei3t. Nach deli 
Rontgenaufnahmen von I. Hengstenberg und H .  Mark3I') 
von kondensierten aromntischen Systeinen ist z. B. am 
D i p h e n y l  eine N e i g u n g  der B e n z o l r i n g -  
e b e n e II a u s g e s c h 1 o s s e n. Die Ergebnisse stehen 
jedoch niit der chemischen Strukturformel (gewellter 
Benzolring) im Einklang. 

K o h 1 e n ?u a s s e r s t o f f e .  
W .  Zpatjew und N .  0 r l 0 w ~ ~ )  fiihren durch pyro- 

genetische Zersetzung mit A1203 und Fe203 als Katalysator 
technische Produkte aus Solventnaphtha und Steinkohlen- 
teerol mit guter Ausbeute in leichte Benzolkohlenwasser- 
stoffe iiber. R. S. Clarkson und M .  G0rnbe1-g~~) gewinnen 
nach dem Ullmannschen Verfahreii S p i r a n e m i t 
4 a r o m a t i s c h e n  R e s t e n  a m  S p i r o k o h l e n -  
s t o f f  a t o m  IIf und IV, die sich durch Schwerloslich- 
keit und ungewohnlich holie Schmelzpunkte auszeichnen. 

/-\ / - \  /-\ 
\ / \ /  r\ /-l 

\-/\ A-/ /-\ /- \ >-< 
(111) \/ I c \/-\ I ( IV)  O\ P\ P \ - / O  <-/ \-/ 0 <:> <-> 

V e r  1 a u f  v o n  S u b s 1 i t u t i o n s v o r g a n  g e n. 
Im Gegensatz zu Thieles Partialvalenzhypothese, 

aber in Ubereinstimmung mit Hinrichsen, wonach die 
A d d i t i o n  nicht nur von der N a t u r  d e r  u n g e -  
s a t t i g t e n  V e r b i n d u n g e n ,  sondern auch von 
der e l e k t r o c h e m i s c h e n  N a t u r  d e r  e i n -  
t r e t e n d e n  A t o m e  o d e r  G r u p p e n  abhangt, steht 
die Anlagerung von Cla an 1-Phenylbutadien (1,3) und a n  
l-Phenyl-4-chlorbutadien(l,3), die nach Z .  E.  Muskat und 

28) Uber das oszillierende gewellte, zentrosymmetrische 
I3enzolmodell, das sich von dem Kornerschen Modell durrh ver- 
zerrte Tetraeder unterscheidet und die dnraus auch fur die Bi- 
phenylisomerien zu gewinnenden Schlusse (gewellte, nicht oszil- 
lierende Ringe, statt freier Drehbarkeit) Biehe M .  L .  Huggins, 
,Tourn. Amer. chem. SOC. 53, 1182 [1%31]. Chem. Ztrbl. 1931, I, 
98M. Vgl. auch Pauling, Physical. Rev. [2] 36, 430. Chem. Ztrbl. 
1930, 11, 2867. 

29) Nature 122, 810 [1928]. Proceed. Roy. Soc., London, 
Serie A,  123. 494 [1929]. Chem. Ztrbl. 1929, I, 1563; 1930, I, 2547. 

3 0 )  Ztschr. Krystallogr. Mineral. 70, 283 [1929]. Chem. Ztrbl. 

31) Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 593 [1929]. 
32) .Journ. Amer. chem. SOC. 52, 2881 [1930]. Cheni. Ztrbl. 

_ -  - 

1930. I, 3668. 

1930, 11, m9. 

Mitarbeiter3s) in 3,4-Stellung erfolgP3a). Auch die 
sogenannten Substitutionsvorgange werden in ihrer 
ersten Phase sinngemaD als Additionsreaktionen ge- 
deutet und diese Deutung durch I s o l i e r u 11 g 
e n  t s p  r e c h  e n d  e r unter 
passend gewahlten Arbeitsbedingungen experimentell ZII 

erharten gesucht. So erhalt I. v. A l p  h e n  34) bei der 
Nitrierung einiger 4,4'-D i a 1 k o x y d i p h e n y 1 e kristal- 
linische, blaue Nitrate, die leicht in die entsprechendeii 
kernnitrierten Verbindungen i i b e r g e h e ~ ~ ~ ~ ) .  

Bei der Bromierung von a s y m m e t r i s c h e 11 
D i b i p h e n y 1 a t h y 1 e n e n zeigt eine voriibergehendz 
Griinfarbung die Bildung von Zwischenprodukten an, 
denen von P .  Pfeiffer und P .  Schneider36) in Analogie zii 

den tiefblaugriinen Schwefelsaurelosungen der asyni- 
metrischen Athylene die Formel von B r o m o - 
b r o m i d e n [R, = C-CH2Br]Br3 gegeben aird.  Die 
Bildung salzarliger, farbiger Zwischenprodukte ist hiei- 
also nicht auf die Gegenwart von auxochromen Gruppeii 
beschrankt37). Auf die Analogie zwischen der Nitrierung 
und der A1X3-Wirkung bei der Friedel-Craftsschen Re- 
aktion weisen besonders A. Wohl und E .  W e r t y p o r ~ c h ~ ~ )  
hin. Mit Hilfe von Leitfahigkeitsmessungen und fiber- 
fuhrungsversuchen zeigen sie, daB AIXS rnit Benzol 
k e i n e n leitenden Komples bildet und rnit Ather oder 
Halogenalkyl Solvate von Autokomplexen der Art 
[A1 (C4HloO),]A1Bre und [A1 (C,HI~O),,] [A1Br4], ent- 
stehen. Eine Losung von AlBr3 in Benzol ruft in iiber.. 
schussigem C2H5Br eine sehr erhebliche Leitfahigkeit 
hervor, so dai3 fur den Fortgang der Friedel-Craftsschen 
Reaktion die B i l d u n g  v o n  t e r n a r e n ,  l e i t e n -  
d e n  V e r b i n d u n g e n  m a B g e b e n d  s e i n  
d i i r f t e ,  i n  d e r e n  K a t i o n  s i c h  d i e  U m -  
s e t z u n g e n  a b ~ p i e l e n ~ ~ ) .  Die Bromierung mit 

Ebenda 51, 2496 [lm]; 52, 1574 [1930]; 53, 250 [1931]. 
Vgl. 

338) Auch die Wasserstoffaddition an ungesattigte Diketone 

Z w i s  c h e n  p r o d u  k t  e 

. 

Chem. Ztrbl. 1929, 11, 1656; 1930, I, 3297; 1931, I, 1751. 
auch Ber. Dtsch. chem. Ges. 64, 779 [1931]. 

-C-C- C-c / 
OY \O 

erfolgt nach A.  E.  Lutz in 1,6-Stellung. Journ. Amer. chem. SOC. 
51, 3008 [1929]. 

,4) Rec. Trav. chim. Pays-Bas 49, 769 [1930]; 50, 415 [1931]. 
Chem. Ztrb€. 1930, 11, 2129; 1931, 11, 232. 

35) Dialkoxydiphenyle, die keine Additionsprodukte geben, 
werden erheblich schwerer nitriert. Rec. Trav. chim. Pays-Bas 
50, 657 [1931]. Ber. Dtsch. cheln. 
Ges. 64, 1819 [1931]. Chem. Ztrbl. 1931, 11, 1280. 

Journ. prakt. Chein. (2) 129, 129 [1931]; 124, 166 [19301. 
,') Auch die aus Oxyazokorpern und Saurehalogeniden 

unter bestinimten Bedingungen entstehenden, schwerliislichen, 
tieffarbigen Vorverbindungen von W .  M. Fiacher und A. Tau- 
rinsch seien hier erwlhnt. Ber. Dtsch. chem. Ges. 64, 236 [1931]. 

38) Ebenda 64, 1357 [ l s l ] .  LIEBIGS Ann. 481, 30 [1930]. 
Werfyporoch, ebenda 491, 2f5.5 [1931]. 

39) Den Anwendungsbereich der Friedel-Craftsschen Syn- 
threse erweitern J .  Houben und W .  Fischer. indem sie zeigen. 
daB nicht nur Phenole und Phenolather, sondern auch nro- 
matische Kohleiiwasserstoffe der Kernsynthese niit C13 . C-CN 
und AICl, unter Billdung der  Chlorketone, z. B. CoH5-CO- 
CCl, zuganglich sind, die sich unter dem katalytischen EinfluB 
kleiner Mengen Alltalimetalls, Alkaliacetaten und ahnlicheni 
rnit Alkohol glatt verestern Iassen. R-C'O-C'Cl:, + R'OH 
+ RCOOR' + CHCl,. Die Ketimide Ar--C(=NH)C-CI, aer- 
fallen mit wenig Alkali glatt in Nitrile ArCN und CHCI,. Das 
Vorliegen einer wahren Kernsynthese zeigt das Verhalten der 
Acyl-irnidoarylather, die unter den Bedingungen der Reaktion 
sich nicht in Ketimidophenole umwandeln. Journ. prakt. Cheni. 
(2) 123, €B u. 2@, 313 [1929]. Chem. Ztrbl:. 1929, 11, 2569; 1930, 

Chem. Ztrbl. 1929, 11, 3130. 

Chem. Ztrbl. 1931, 11, 848. 

44. 
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Hrom in Gegenwart von A1 ist nach M. K o h n  eine 
umkehrbare Reaktioii; die Enthroniung lafit sich mit 
Henzol und AlCI, dur~hfuhren3~a) .  

0 x y u e r b i n d IL 11. g e n .  
P h e n o 1 e. 

Bei der  Einwirkung von AIClz auf P h e n  o 1 e s t e r  
in Diphenylather entstehen nach E .  11. COP'O) nebenein- 
ander Osyketone und Acyldiphenylather. Das r\cyl- 
halogenid lief3 sicli im Falle des 2,4,6-Tric.hlorphenyl- 
scetats isolieren, wonach die F r i e s s c h e R e (I k t i o ?t 

n i c h t n I s i n t r a. m o I e k u 1 a T e Y e r s E h i e b u n g , 
s o n d e r n  a l s  b i m o l e k u l a r e  R e a k t i o n  dar  
durch Spaltung des Phenolesters entstandenen Konipo- 
penten angesehen werden kaiiiP1). P r o p a r g y l  a t h e r  d c s  
P 11 e n o 1 s : R-C=C-CR20R' (13 = R' 1 CeH5) erleiden 
nach Ch. D. Ilurd. und Fr. L. Cohen'?) einen pyrrolytischeri 
Ze r fa1 143)  in Phenol 11 nd 0 [ Ph en y la t h i n y 1 1 f 1 uoren , die 
Ather R -. CH,, R' = C,H, in Phenol und %Methylpenten 
(l)-in-(3) : (c,~IjO)C(cH,)?-c_c-CH:, - C,H,OH 1- C.H, 
= C(CH,)-C=C.-CII,. Das Tripheiiylpropargylclilori~.l 
gibt aber Rubren, vgl. spater. Die Phenolather (ArO) 
CH(R)-CH-CH-CH,(R-. H, C,H5, n-C3H7; Ar=CoH5) 
lagern sich, wie schon Claisen fur (R : H, CH,) fest- 
stellte, bei freier 0- oder p-Stellung uni in IIGCeH~-CI-I 
(CH,)CH = CHR. Hingegen zerfalleri Verbindungen des 
Typus (ArO)C(Alk)&Il= CHR ( A r =  C , H ,  R . CH,, A l k  = 
CH,) in Phenole und Diene, also in dieseni Falle in 
Ce1150H 1- 2,4-Dimethylpentadien (1,3). G .  Dnrzens und 
-4. Lezy") beweisen durch Synthese die Formel V des 
A rn b r a n i  o s c h II s. 

NO:! CH, 
\ /  

(V> CH30-\ 1 - K  1.- c+ct1,)3 
/-- 

XO? 
.. - 

I, FiG, 974. Ber. Dtsch. cheni. Ges. 63, 2455 u. 2464 [19N]; 64, 
24.0. 2636, 'BS [1930]. 

Auch bei gesattigten Kohlenwasserstoifen (Cyclohesan) 
verlauft die Friedel-Craftssche Reaktion wie C. U .  Nenilzrseu 
und C. N .  lonescu linden, noriiial niit Acylhdogeniden, nur laiig- 
snnier. Daneben findet Kondensation des CeHlz stntt. LIEBIGS 
Ann. 491, 189 u. 2.10 [1931]; vg\. hierzu die Palente der  I. G.: 
Engl. Pat. 3274411, D.H.P. 5127718, 520 154. - Die Friedel- 
Craftssche Keaktion n i i t  Toluol und Tertiir-Butyl- und Isobutyl- 
chlorid fiihrt nnch I. B. Shoesmith und I. I'. Nc.Gechen zu 
direkter ni-Siibstiliilion des Toluolkerns. 2ourn. chem. Sor. 
London 1930, 2231. Cheni. Ztrbl. 1931, 1, 6'2. - Eine elektroneii- 
theoretische Deutung der  Friedel-Craftsschen Reak?ion versucht 
G .  nougher ly .  Jourii. Anier. c.hem. 9oc. 51, 576 119291. 

3oa) Monatsh. Cheni. 58, 108 [1931]. Chem. Ztrbl. 1931, 

4") .Journ. Arner. chem. Soc. 52, 3.32 [1930]. Cheiii. Ztrbl. 
1930, I, 1758. 

a l )  Voii den unter deiii EinfluS anorganischer Snlze er- 
folgenden Kondensationsrenktionen seien die VOII  W .  Borscht 
und 1. Niemnnn niit Hhodanbenzol ausgefiihrten lioeschsyiitheseii 
genannt. Z. 13. gibt Hesorcin niit dern gen;innten Stoff 
RS('( . N H .  HCl)-C,J~3(OH)2. Ber. Dtsch. chein. (;ea. 62, 1743 
1.19"2]. Dieselben Verfasser tintersuchen auch die Yynthese von 
Phenolketonen nach floescli,  ebenda 62, 1360 u. 2043 [1.929]. 

42) .lourn. Amer. cheiii. SOC. 53, 1068 u. 1917 [1931]. 
4:') Die A l l y l a r y l l t h e r u n i l a e ~ r u i i ~  11Bt sich iiach Ch. D. 

Ilztrd und Il. Greengnrd i l l  analoger Weise bei eiitsprerhenden 
Thioalhern durchftihren. Journ. Aiiier. cheni. SOC. 52, 3356 
[1930]. Cheiii. Ztrbl. 1930, 11, 3 7 4 .  - Die therinisclie Zer- 
setzung aroniatischer Ather unter hohern Was.wrstoffdruck 
untersucht T. O g u m ,  Bull. ctieiii. SOC. Japan 6, 174 [1931]: 
Chem. Ztrbl. 1931, 11, 2010, u. S .  Komftlsu, Bull. cheni. c'oc. 
.Japan 5, 241 [1930]; Chem. Ztrbl. 1930, 11, 2865. 

4 0  Conipt. rend. Arad. Sciences 193, 3'21 [1931]. Chem. 
Ztrbl. 1931, 11, '319. 

11, 1126. 

Fur die bei der N i t r o s i e r u n g  v o n  i n - C h l o r -  
P h e n o 1 entstehende gelbgrune Verbindung nimmt 
I l .  H .  110dgsen'~) eine N i t  r o s o s t r u k t u r an. Aber 
alle Versuche, das phenolische H-Atom festzulegen, 
fuhreii zu Derivaten des C h i 11 o 11 o x i i i i  s. 

A 1 k o h o l  e. 
Das Auftreten von CO beini fiberleiten der  Dampi'c. 

sauerstoffhaltiger organischer Verbindungen (Cyclanol, 
13-Phenylathylalkohol usf.) schreibt N .  D. Zelinsky4e) 
eirier Verbrennung der  Kohle zu47). Die Darstellung voii 
b-P h e n y 1 a t h y I a 1 k o h o 1 gelingt P .  S~h0rigi.n'~) atis 
dthylenoxyd, Chlorbenzol und Mg. Die Grignardsche 
Verbindung wird ohne Anwendung eines Losungs- 
inittels hergestellt40). Eine neue Auffassung der  V e r - 
a t h e r u n g  v o n  C a r h i n o l e n  gibt K .  2'. A4uzuers60). 
Je  mehr I'henylreste in das Methanol eingefuhrt 
werdcn, desto leichter findet eine Veriitherung statt. 
Da auch die diesen Carbinolen entsprechenden Halo- 
genide sehr reaktionsfahig siiid, also das Halogen 1111- 

gewiihnlich locker gebunden ist, niinmt K .  2'. Auwers 
dies auch fur das OH der  Carbinole an und erklart die 
Veratherung folgendennaDen: R-CH? . . . OH + HiOR';? 
RCH, . . . OR' t H,O, analog R-CH, . . .iX +'HOR'ZRCH, 
. . . OR' + HX (R' = Alkyl, X Hal). J.'.w. Bmunsl) wei5t 
auf die von ihm untersuchten Falle hin, in denen diese 
Erkliirurig versagts'"). Bei der  Darstellung m e h r - 
.ic' e 1' t i g e r A 1 k o h o 1 e konnen A.  Mc. K e n ~ i e ~ ~ )  und 
Mitarbeitcr durch Einfuhrung von R' und R" in ver- 
schiedener Reihenfolge in X"X'XC-CO-R w i 1 1  k u r - 
1 i c h die eine oder die andere Form de r  zwei moglichen 
Racemformen der  Glykole R-CH(0H)-C(0H)R'R' gc- 
winnen. M .  T i f / e n e a P )  untersucht in diesern Falle dic 
Wirkung des asymtnetrischen C-Atoms, die darin besteht, 
daD nur eirie der beiden 0-Bindungen im > C= 0 ge- 
sprengt wird. 1st das > C=O nicht in Nachbarschaft Zuni 
asymmctrischen C-Atom, so werden bejde 0-Bindungen 
gleichmaf3ig gelost, bei unmittelbarer Nachbarschaft niir 
eiiie Rindung. 1st das C-Atom des > C: 0 uin wenigstens 
ein C-Atom vom ursprunglichen Asynmetriezentrum ent- 
fernt, so werden beide Bindungen, aber ungleichmai3ig 
gesprengt. D i e  o x y d a t i v e  S p a l t u n g  v o n  G l y -  
k o 1 e n niit Pblv-Salzen und Eisessig verlauft nach R. Crie- 
geesh) j e  nach der Art des angewandten Glykols unter 
Aldehyd- oder Ketonbildung. Die Reaktion ist besonders 
zur K o n s t i l u . t i o n s e r m i t t l u n g  und zuin mil- 
d. e n A b b a u von entsprechend gebauten N a t u r - 
p r o d u k t e n geeignet55). 

Journ. chein. SOC. London 1930, 963; 1931, 14%. 
'9 Ber. Dtsch. cheni. Ges. 64, 435 [1931]. 
a7) .Vgl. aber dagegen T h .  Ilnhr, ebenda 64, 2 5 8  [1931]. 
'9 Ber. Dtsch. chein. Ges. 64, 2581 [1931]. 
4n) Vgl. hienu  H .  Gilmon, 2ourn. Arner. chem. SOC. 52, 

5 0 )  Ber. Dtsch. chern. Ges. 64. 533 [1931]. 
") Ebenda 63, ? A 7  [1930]; 64, 1141 [1931]. Cheni. Ztrbl. 

sla) Vgl. auch d i rwn Kericht Teil 11, Spalte 7. 
5 z )  Bull. SOC. chiin. France (4) 45, 411 [1929]. Tiffenenzc. 

('oiiipt. rend. Arad. Sciences l!lOH), 57 [19W]. Cheni. Ztrhl. 1930. 
I. 1777. 

sa) Cornpt. rend. Acad. Scienc- 192, 955 [1%31]. Cheiii. 
Ztrbl. 1931, 11. 43. 

,-,a) Ber. Dtsch. cheni. Ges. 61, 260 [1931]. L I I ~ I : I G S  A n n .  481. 
263 [19301. 

JJ)  Die Oxydation ungessttigter cyrlisrher Kohlenwnsser- 
stoffe niit I'blv-Salzrn verlauft. teils unter Anlagerung von zwei 
Acetatresten an die d (Diolbildung), teils wird unter Erhnltung 
der .A ejn beiiachbartes H durch OH substituiert. Diese Oxy- 
dntionswirkung lhnelt der Eiiiwirkung von niolekulareiii Sailer- 
I; to ff n u f tl ic genaniit en Ve rhindungen. 

_ _ _  - 

3 3 3  [ 19301.. 

1930, 11, 37:s. 
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\ /  
hindung im ungesattigten Glykolat unter Bildung VOII 

2 dreiwertigen Kohlenstoffatomene3) zurii~kgefiihrte~). 
I 

I1 7 ~ -  I 
R-C-OMgJ R--C-OMgJ 

R-C-OMgJ R--C-OMgJ 
-. 3 

1 
0 x 0  v e r  b i n d  u n g e n .  

A 1 d e  h y d e .  
R. Kuhn und R. MeyerSR) finden, dai3 die A u t o x y - 

d a t i  o n des B e n z a 1 d e h y d s eine Schwernietallkata- 
lyse ist. H.Wieland und D. RichterJ7) weisen darauf hin,dai3 
besonders gereinigter Benzaldehyd unverdiinnteri Sauer- 
stoff aufnimmt, was g e g e n  d i e  g e n  e r  e l l  e A u f  - 
f a s s u n g der Aldehydautoxydation als einer Schwer- 
metallkatalyse spricht. Sie zeigen ferner, dai3 die Autoxy- 
dation mit Eisen wirklich eine Reaktion der CHO-Gruppe 
und wesentlich verschieden von der Oxydation niit 
Enzymen oder Pt-Metallen ist"). Eine neue D a r s t e I - 
1 u n g s w e i s e f ii r A 1 d e h y d e findet L. Berts8), in- 
dein es ihm gelingt, mit Hilfe von PCIJ an w-Chlor- 
allylderivate der Benzolreihe Ar-CH2-CH=CH--CI - 
diese Verbindungen addieren kein elementares C1, - 
2 Atome C1 anzulagern. Die entstehenden Additions- 
produkte lassen sich mit Metallalkoholaten iiber die Ace- 
tale in die Aldehyde RCH-CH-CHO iiberfiihren, eine 
Ileaktionsfolge, die auch auf die Kernhomologen dcs 
Benzols iibertragbar ist. Aus halogensubstituierten Alde- 
hyden und Chloramin stellen C .  R. und M .  L.  Hauser'Jo) 
die relativ bestandigen Verbindungen CeHaXCH=NCl dar. 
Stellung und Natur des Substituenten sind von wesent- 
lichem EinfluB auf die Bestandigkeit. Die  E i n w i r k u n g  
von Mg + MgJz und Verbindungen, die die Gruppe 
-CH(OMgJ) enlhalten, auf aromatische Aldehyde unter- 
suclien M .  Gonzberg und Mitarbeitere'). Bei Anwendunq 
z. B. der Jodinagnesiumsalze der Hydrobenzoine gehen 
a 1 1 g e in e i n gesattigte und ungesattigte, aliphatische und 
aromatische Aldehyde in primare Alkohole, die Hydro- 
benzoine in Benzoine iibcr. Der hf e c h a n i s m u s d e r 
R e d o x  r e a k t i o n besteht also im ilrbergang von H 
und MgJ von der Gruppe -CHOMgJ im Alkohol zu der 
Carbonylgruppe des Aldehydsaz). Durch Reduktion mittels 
des ternaren Systems Mg + MgJ, gelingt die Darstellung 
lialogensubstiluierter arornatischer Pinakone aus den ent- 
sprechenden Ketonen. Die interniediar entstehendori 
Halo-Mg-Pinakolate konnen in Ketyle dissoziieren, wie 
init Hiife des Beerschen Gesetzes gezeigt wird. R,(JMgO) 
C-C(OMgJ)RZZ 2R2(JMgO)C-. Auch die bei der Reduk- 
tion aromatischer Diketone auftretenden Farberschei- 
riungen werden auf eine teilweise Offnung der Doppel- 

5 9  Naturwiss. 16, 1028 [19%3]. 
5 7 )  LIEIIIGS Ann. 485, 193 [1931]; 486, 2% [1931]. Vgl. auch 

I<. C. Bailey u. V. H .  French, Journ. cheni. Soc.. London 1930, 
104; 1931, 421). Chem. Ztrbl. 1930, I, 3-W; 1931, I, 2868. 

sa) Nach E. Rnymond lafit sich bei Dunkelversuchen uber- 
haupt keine Autoxydation des Benzaldehyds fest&llen, wenn 
man die  Wirkung der Wande in Betracht zieht. Rei der Schwer- 
inetallkatalyse wird primiir der  Aldehjd zur Perslure oxgdiert, 
diese oxydiert den Katnlysator, und nun wirkt das so ent- 
standene Persalz schneller nls die Persaure auf den Aldehyd 
osydierend ein. Journ. ('hint. physique 28, 316 u. 421 [1931]. 
Cheni. Ztrbl. 1931, 11, 2866, 346G. 

59) Conipt. rend. Acad. Sciences 192, l l O i ,  1315 [1931]. 
Cheni. Ztrbl. 1931, 11, 430. 

" 0 )  Journ. Anier. cheiii. SOC. 52, 350, 4158 [1930]. Cheni. 
Ztrbl. 1930, 11, 553, 3748. 

61) Journ. Anier. chein. SOC. 52, 4965 [1930]. 
" 2 )  Die= Versuche stutzen die von hfeisenheimer, LIEIIIGS 

Ann. 446, 56 [1926], fur die anscheinend anoninle Bildung von 
primaren Allioholen und Ketonen ini Verlauf der  Grignard- 
reaktion bei Aldehyden gegehene Erklarung. 

Dagegen kommen H .  Gilman und' R.. E .  Browne5) auP 
Grund ihrer Versuche iiber die Reduktion von Benzo- 
phenon zu Benzpinakon durch Mg + MgC12 oder Mg, Hg 
zu der Auffassung, dai3 auch bei der Gombergschen Re- 
duktion es sich um die Wirkung a k t i v i e r t  e n  M e -  
t a 1 1 s handelt, also 

R ,  = CO, R., = c-oniex 
~ )hfg+ MgXz statt ' 

., 
(VII I )  

R1 = CO R, = C-OMgX 
korliegt, was E .  Bergmann und W .  Schuchardt") durcii 
eine analog den Untersuchungen von W .  Schlenk j r .  
iiber die Natur der Grignardlosungen geleitete Isolierung 
fast halogeiifreier Mg-Verbindungen, die nach Hydrolyse 
Pinakone liefern, ebenfalls zeigen konnen. W .  Schlenk, 
H .  Hillemann und 1. Rodlofp7)  berichten iiber die Rein- 
darstellung und Keaktionen der k r i s t a 1 1 i s i e r t e n 
En o 1 a t e  des Diphenylacetaldehyds, Diphenylessigsaure- 
methylesters und 9-Fluorencarbonsaureesters, die bei der 
Unisetzurig dieser Verbindungen mit (CeHS)&Na ent- 
stehen. Die Reaktionen mit Alkyl-, Arylhalogeniden, Jod 
usw. verlaufen normal unter Bildung der C-Derivate : 

( IX)  (C6H,).C = CH(ONa), 
C&i\ ,ONa 

, (XI) I ,c = c 
'OCH, ' 

(X) (CSH&C = C PNa 
\o c Il:] C(;H, 

Uber die Verwendung des 5,5 - D i m e t h y 1 h y d r o - 
r e s o r c i n s berichten 
D. Vorland.er6s) und G.  Klein und Mitarbeitere'). 

als A 1 d e h y d r e a g  e n s 

0 x 0  v e r b i n d  u n g  e n .  
K e t o n e .  

K o n  d e n s a t  i o n s r e a k t i o n a k t i v e r 
M e t h y l e n k o r p e r  m i t  a r o n i a t i s c h e n  A l d e -  
h y d e n untersuchen W .  Dilthey und Mitarbeiter70) und 
zeigen am Beispiel der Reaktion von Benzaldehyd untl 
Dibenzylketon, dai3 der Piperidino-, Diathylamino- und 
Anilinokorper ein Zwischenprodukt der Reaktion ist und 
soniit e i n e  a l s  k a t a l y t i s c h  a u f g e f a i 3 t e  R e -  
a k t i o n  i n  a l l e n  i h r e n  Z w i s c h e n s t u f e ! i  
h i e r a u f g e li 1 a r t i s t. Ferner wird der Einflui3 \'mi 

D i e 

___ ~ 

6.0 Journ. Anier. cheni. Soc. 51, 2'229 u. 22% [1929]. 
64) Eine Bestltigung ihrer Anschauungen iiber das inter- 

niediare Auftreten der aktiven MgBr-Verbindung erblicken 
A!. Comberg u. Mitarbeiter in der  Einwirliung von Mg + MgBr, 
nuf R,COH, R&Br u. R & .  ., (R = C,H,), wobei sich folgende 
Renktioneri abspielen: R,C:OH + MgBr, + R,<:Br; R,(:Br + Mg 
4 R,CMgBr; R,CMgBr + R,C'Br + 2 R & .  . + MgBr,; 2 R 3 C . .  + 
Mg + MgBr, --t 2RJ:MgBr. Bei geeigneter Arbeitsweise ist das 
R,C'. . isolierbnr, ebenda 52, 2-135 [1330]. Die Umsetzungen des 
terniren Systenis Mg i- Mg.J, niit Benzalanilin, Benzophenonanil 
und Beiizilanil verlaufen nach W .  E .  Bnchmtritn analog tier 
Schlenckschen hletallatldition, ebenda 53, 1524, 267'2, 5.58 [1931]. 
Chem. Ztrbl. 1931, 11, 11, 1417. 

6 5 )  Journ. Anier. rheih. SOC. 52, 1128 [lD:W]. 

87) Ebenda 487. 135 [1931]. 
6s) Diese Ztschr. 42, 46 [19-2]. Ztschr. analyt .  Chetii. 77! 

241 [l920]. Clieni. Ztrhl. 1929, 11, 1047. 
60) Mikrochrttiie, I'rcgl-Festschrift 1929, 201. Cheni. Ztrbl. 

1930, I, '20%. 
7 0 )  Ker. Dtsch. chem. Ges. 62, 1603, 1609 [1929]. .Journ. 

prnlit. Cheni. (2) 130, 14i [1931]. Cheni. Ztrbl.  1931, 11, 9x1. 
I .  B. Lillmrrnn u. W .  R.  Brode, Journ. Anier. cheni. SOC. 52, 1695 
[ !930].  Cheiii. Ztrhl. 1930, I, 3675. 

LIERIGS Ann. 487, 225 [1931]. 
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Substituenten auf die H a 1 o c h r o m i e im Chalkon und 
in Triphenylmethanderivaten untersucht“). Nach zu- 
nehmender Farbtiefe der H2SO4-Losungen der Chalkone 
a) C&CH=CfI-CO-CeHpR (4’) und b) (4)CH3OCeH4- 
CH=CH-CO-CeH4R(4’) lassen sich zwei Reihen auf- 
stellen7,), in denen besonders die stark bathochrome 
Wirkung des NO, in der Ketonkomponente auffallt. Die 
Verbindungen konnen entweder als halbe Pyrylium- 
salze XI1 oder als intramolekulare Dipole XI11 bzw. XIV 
aufgefaflt werden. 

R -CH-CH = C-R’ HC-CH 
(XII )  [ R o ~ o ~ R ]  X ;  (XIII) + 

-0 I 

(XIV) [RLCH CH C(0H)-R‘] X i  (XV) X = (CBH,-CCI(C,H&\Z 

An den T r i  t a n  d e  r i v a  t e n  (XV) X = O,S,Se laflt 
sich zeigen, dafl weder 0,s noch Se an der Salzbildung 
oder bei der Fortnahme der C1-Atome beteiligt sind und 
daher auch n i c h t bei der Formulierung herangezogeii 
werden durfen7,). Eine Reihe neuer Verbindungen, die 
sich voni 0 x a n und 0 x e n 74) ableiten, stellen W .  Made- 
lung und Mitarbeiter75) dar. Sie gewinnen aus Desyl- 
chlorid durch HCI-Abspaltung den D i p h e 11 y 1 o x a n o 1 - 
a t  h e r  XVI, der beim Erhitzen zum Teil in das auch 
direkt aus Desylchlorid gewinnbare D i p h e n y 1 o x e n 
XVII (‘I‘olanoxyd) ubergeht. Analog entsteht aus Phen- 
acylbromid das P h e n y 1 o s en .  Das a-Lakton der 
Mandelsaure laDt sich in seiner tautomeren Enolforni als 
Methylather des Phenyloxenols ( M  e t h o x y p h e n y 1 - 
o x e n) aus w c~’-Dibromacetophenon darstellen. D i e 
O x e n e  s t e h e n  a n  R e a k t i o n s f a h i g k e i t  d e n  
i s o in e r e n K e t e n e n n (I c h , riechen aromatisch und 
erweisen sich gleichzeitig a 1 s A t h y 1 e n - u n d 0 x y - 
d o v e r b i n d u n g e n .  Die Verbindungen XVI sinil 
iiuflerst dureempfindlich und autoxydabel und dimeri- 
sieren sich leicht. Aus den dimeren Acetaten 1aBt sic!i 
das T e t r a p h e n y 1 d i o x a d i e n XVIII darstellen. 
Die Konstitution der Dimeren der Diphenyloxanolather 
wird als stereoisomer (cis-trans Anellarisomerie) mit den 
von Irvinei6) dargestellten und von M. Bergmann7’) als 
Dibenzoindiniethyllaktolid und Anhydrodibenzoinmethyl- 
laktolid erkannten Verbindungen aufgefaflt. 
XVI) CBH,(OR)C---C(H)CsH, (XVII) CeH,C= C.CsH, 

\ O /  \Of’ 

O x  y -  o x  0 - v  e r  b i n d u n  g e n .  
0 x y k e t o n  e. 

Eine kinetische Untersuchung der A u t o x y d a t i o 11 

v o n a - K e t o 1 e n in alkalisclier Losung fuhren 

Ber. Dtsch. cheni. Ges. 62, 2738 [1929]. Journ. prakt. 
Chem. (2) 129, 24 [1931]. Chem. Ztrbl. 1931, I, 1753. Journ.  
prakt. Cheni. (2) 123, 235 [1929]; 124, 81 [1930]; 129, 189 [1931]. 
Chem. Ztrbl. 1929, 11, 5226; 1930, I, 1931; 1931, I. 2471. 

ip) In a)  RzH, NH,, N(CH,),, C1, Br, OCBHs, OCH,, OH, NO,, 
C,Hs, SC,HS und in  b) R=H, OC,H,, OCH,, CI, OH, Br, NH,, 
N(CHs)z: ‘&Hs, NO,, SC6H.5. 

7 s )  D. h. also die  Formulierung durch Valenzerhohung und 
Bildung chinoider Verbindungen. 

74) Nomenklatur : Oxan = Athylerroxyd = Oxydoathan, Oxen 
= Oxgdoathykn, einfacb ungesattigtes Dioxan = Dioxen, 
doppelt ungesattigtes Dioxan = Dioxadien = Dioxin. 

75) LIEBIGS Ann. 490, 201 119311. 
76) Journ. cheni. Soc. London 91, 1384 [1907]. Cheni. Ztrbl. 

7 7 )  Ber. Dtsch. cheni. Ges. 63, 1911 [1930]. 
1907, 11, 1243. 

-4. Weipbergeri8) und Mitarbeiter durch. Gegenstand der 
Oxydation sind die E n d i o 1 a t i o n e n und nicht die 
undissoziierten Endiolate. Wie aus der Untersuchung der 
Oxydation von a-Ketolen mit Fehlingscher Losung hervor- 
geht, ist der die Reaktionsgeschwindigkeit bestimniende 
Vorgang die U m 1 a g e r u n g von CsHaCH(O)-COCeH5 
-+C,H&(O’) = C(OH)-csH5. Infolgedessen geht bei ver- 
schiedenen Ketolen die Autoxydationsgeschwindigkeit mit 
der Tendenz zur Salzbildung der betreffenden Ketole 
parallel, ja es ergibt sich sogar eine g e n  a u e  P r o -  
p o r t i o n  a 1 i t  a t  zwischen der A u t o x y  d a t  i o n s - 
g e s c h w i n d i g  k e i t  u n d d e n D i .$ s o z i a t  i o n s - 
k o n s t a n t e n  der Ketole RCOCH(0H)R iind damit 
auch rnit den aus diesen durch oxydative Sprengung der 
Athanbindung entstehenden Sauren RCOOH. Letztere 
Beziehung gewahrt bei o-substituierten Verbindungen 
einen Einblick in das P r o b l e m  d e r  s t e r i s c h e n  
H i n d e r u n g. Auch die Autoxydation eines cyclischen 
bcyloins, des I-Oxy-a-tetralons, verlauft in der an 
acyclischen Ketolen gefundenen Weise. Die S t r u k t u r - 
b e s t i m m u n g  e i n i g e r  g e m i s c h t e r  B e n -  
z o i n  e 78) fiihren 1. S. Buck und W .  S. Zdeso) inittels der 
Beckrnannschen Urnlagerung zweiter Art durch. Die U m - 
k e h r b a r k e i t d e r B e n  z o i  n r e a k 1 i o n ,  also di3 
Reaktion 2C6H~COHg CoHsCH(OH)CO-CeHj wird durch 
Zusntz eines frernden Aldehyds XCoH4CH0 nachgewiesen. 
Das in der Coto- und Paracotorinde aufgefundene 
C o t o g e n i n (2,4,6-Triniethosy-3’,4’-dioxybenzophenon) 
stellten J .  Houben und IV. FischerR1) aus Pliloroglucin- 
trimethylather und Diacetyl-protocatechusaureanhydrid 
dar. 

T h i o v e r b i n d u n g e 11. 

Teilweiser oder volliger E r s a t z d e r W a s s e r - 
s t o f f a t o m e in CH3SCH,, CH,SH und CH,(SH), 
d u r c h  A r y l e  fuhrt nach A.  Schonberg und Mit- 
arbeite?) zu Verbindungen, die sich durch grofle Dis- 
soziationstendenz auszeichnen. Ar2CHSCHAr2 ~ +Ar2CS + 
Ar2CH2(Ar = CeH5) ; 2Ar3CSAr‘-+2ArsC + Ar’SSAr‘. Hoch 

nrylierte Thioather sind noch labiler als die ent- 
sprechenden Sauerstoffather, dagegen stabiler als die 
entsprechenden Sulfide. Ini Gegensatz zu den ent- 
sprechenden Sauerstoffanalogen setzen sich gewisse 
T h i o n e s t e r rnit Verbindungen der Djazomethaii- 
reihe zu Athyleiisulfiden um, die in die entsprechende!i 
dthylene ubergefiihrt werden konnens3). Die aus Di- 
phenyldiazomethan mit Chlorthion- und Chlorthion-thiol- 
kohlensaurearylestern erhaltenen Athylensulfide XIX 
gehen unter HCI-Verlust in Benzothiophenderivate XXIII 
uber, was rnit der Annahme von B i r a d i k a l e n  XX 

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

79) Vgl. hierzu Buck u. Ide,  Journ. Amer. chem. Soc. 52, 
‘224) [1930]; 53, 1636 119311. Chern. Ztrbl. 1930, I, 2087. 

Journ. Amer. chern. Soc. 52, 4107, 5198 [1930] ; 53, 1912. 
2350, 884, 3510 [1931]. Vgl. hierzu M. Tiffeneau u. I .  LC7y, 
Bull. SOC. chim. France (4) 49, 7‘25 [1931]. Chem. Ztrbl. 1931, 
11, 994. Conipt. rend. Acad. Sriences 192, 287 [1931]. Cheni. 
Ztrbl. 1931, I, 2051. 

81) Journ. prakt. Chem. (2) 123, 89 [1929]. Vgl. Spiillt, 
Monatsh. Cheni. 49, 429 [192] .  Cheni. Zlrbl. 1928, 11, 1329. 

Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 25.50 [1929]. Vgl. auch 
E. Bergmnnn, ebenda 62, 893 [1929]. 

8s) Diese werden bei Anwendung von Trithiokohlensaure- 
estern a l s  Merkaptde,  rnit Thionchlorkohlensaurearylestern nls  
Chloracetale, mit Dithiochlorkohlensaurearylestern ale Chlor- 
thioacetale von Ketoketenen angesprochen. LIEBIGS Ann. 483, 
176 [1930]. Vgl. auch die Urnlagerung von Thion- in Thiol- 
kohlensaureester, ebenda 483, 107 [1930]. 
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und XXI, und zwar aus XX Chlorathylenderivate, aus 
XXI --> [ X X I I ] ~ - +  XXIII erklart wirds4). 

/ R  

1 I\Cl 
(XX) Ar,C-C 

/Ar 
(XIX) Ar,C--C 

\S'\Cl s- 

f\-C-R 
(XXIII) 1 1 " 

\/\/C-R 
S 

Wegen der groijen Ahnlichkeit in der Reaktionsweise 
\ion H3C.. und R2CN2(R = CeH5) wird fur letzteres 
eine Biradikalformel (CeH,)* = C-N = N z (CeH5) = C- 

N = Nss) angenommen. 
I I 

S u l f  o s a u r e n. 
Die Sulfonierung des P h t h a 1 s a u r e a n h y d r i d 5 

niit SOs gibt nach H .  WaZdmcann und E .  Schwenksa) 
praktisch reines ( HaSO4 = freies) 4-Sulfophthalsaure- 
anhydrid, in Gegenwart von Hg-Salzen 3,5-Disulfophthal- 
saureanhydrid, in denen durch nascierendes Cl die SOsH- 
Gruppen gegen Chlor ausgetauscht werden konnen. D a 
e i n  o p t i s c h  a k t i v e s  S u l j o n i u m i o n  bei der 
K o m p l e x b i l d u n g  m i t  H g -  und C d - h a l o g e n i -  
d e n  s e i n e  A s y m m e t r i e  b e i b e h a l t ,  konneii 
M .  Th.  BaZfe, I. Kenyon und H .  PhiZZipsE7) am 1-Phenacyl- 
methylathylsulfoniumjodid zeigen. Die S a c c h a r i n - 
d e r i v a t e XXIV R = C6H6, CH3-C6H4, CIHa sind nach 

C(= NHR), 
(XXIV) CBHI<)O 

SO2 
B. OddosB) und Mitarbeiter geschmacklos. Beim Zerfall 
von [ArN2]+ [S03F]' entstehen nach W .  Lungese) und 
Mitarbeiter A r y 1 f 1 u o r s u 1 f o n a t e ArOS02F, die 
sich durch i n s e k t i z i d e W i r k u n g auszeichnen. 

C a r b o n  s a u r e n. 
Die s u b s t i t u i e r t e n  S a u r e n  d e r  B e n z o l -  

r e i h e  werden nach B. W .  Tronow@O) und Mitarbeiter 
(aui3er o-Chlorbenzoesaure) schrieller von alkalischem 
KMnO, oxydiert als Benzoesaure, z. B. Benzolsulfosaure 
etwa 1XlO'mal schneller. Der Furanring wird leichter 
als der Benzolring, aber schwerer als eine ungesattigtc 
Seitenkette oxydiert. Das neutrale KMnOI scheint ein 
stiirkeres Oxydans zu sein als das Anion. Die Allozirnt- 
sauren reagieren nach I. Meyer und K .  PukaZlgl) mit 
Brom schneller als die Transsaure. Bemerkenswert ist, 
dai3 auch die A l l o s a u r e n  u n t e r e i n a n d e r  m i l  
v e r s c h i e d e n e r  G e s c h w i n d i g k e i t  m i t  B r ,  

84) Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 1663 [1928]; 64, 1390 [1931]. 
ea) LIERIGS Ann. 483, 176 [1930]. Die aus RsCNz + ArSCI 

zu Halbniercaptolhalogeniden R,C(CI)SAr fuhrende Reaktion 
wird auf Diazoniethan ausgedehnt; ebenda. 

8e) LIEBICS Ann. 487, 287 [1931]. Vgl. hierzu E .  Schwenk, 
diese Ztschr. 44, 912 [1931]; 45, 17 [1932]. 

0 7 )  Journ. chem. SOC. London 1930, 2554. Chem. Ztrbl. 
1931, I, 603. 

8s) Gazz. chim. Ital. 61, 435 [1931]. Chem. Ztrbl. 1931, 
11, 2318. 89) Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 2653 [1930). 

go) Journ. RUSG. phye.-cheni. Ges. [russ.] 61, 727 [1%]. 
Cliein. Ztrbl. 1931, 11, 4CB. 

8 1 )  Ztschr. physiltal. Chem. (A) 145, 560 [1929]. Vgl. auch 
C. Weygmid, Ber: Dtsch. chem. Gm. 62, 2603 [1929]. 

r e a g i e r e n , und zwar nach Schmelzpui?kten geordnet 
4'20 > 580 > 680. Von den Arbeiten, die o p t i s c h 
a k t i v e C a r b o n s a u r e n betreffen, sei zunachst die 
Arbeit von Ch. R .  Harringtong2) erwahnt, der die physio- 
logisch wirksamen, optisch aktiven Formen des Tyroxins 
gewinnt. Ferner beschreiben M. Bergmann und M .  Lis- 
sitzinQ3) einen Fall von anomaler Racemie an den 
d,l-Benzoylamino-p-oxybuttersauren, die Molekulver- 
bindungen von 21 bzw. 2d mit Id oder 11 darstellen. Deli 
t h e r m i s c h e n  Z e r f a 1 1 von D i a c y 1 p e r o x y d e n  
in Benzol untersuchen H .  Wielandu') und Mitarbeiter. 
Hierbei entstehen keine freien Radikale, sondern beim 
ZerreiBen stabilisieren sich die Bruchstucke nach dem 
RH-Schema, ohne dai3 sie frei auftreten. 
(9 X V) C,H,:CO:-: O-C~-CeH, : j 1 1  + C01-t (CaH5)i + C,H,COOH. - 

0 0 

+ CaH6 H 
Uber die Spaltung von a - K e t o s a u r e n durch orga- 
nische Katalysatoren hat W .  LangenbeckQJ) vor kunern 
in dieser Zeitschrift berichtet. 

S t i c k s  t o f f  h a 1  t i g e  M o n  o p  h e n  y l -  
v e r b i n d  u n g  e n. 

N i t  r o v  e r b i n  d u n g  e n. 
Bei der N i t r i e r u n g  d c s  P h e n o l s  nimmt 

St. YeibeZB6) die Bildung eines Additionsproduktes aus 
Phenol und HN02 an, das dann durch HNO, zum Nitro- 
phenol oxydiert wird. G .  Wiltig und W .  SchultzeB7) 
zeigen, dai3 in dem aus 2-Acetyl-4-methyl-6-nitrophenol 
erhaltenen Dinitroderivat ein C h i n i t  r o 1 (XXVI) vor- 

CH\/NOZ 
(XXVI) 

/\/\ 
O1N 1 1  COCIi:3 

0 
liegt. Der leicht erfolgende Ein- und Austritt der Ligan- 
den in das Chinitrolmolekul wird mit der Theorie der 
induzierten Polaritaten (Vorlander) erklart. 

0 x i m e 9 7 a ) .  

A m i n e .  
Die von R .  H .  F .  Manske und T .  .B. Johnsongs) be- 

obachtete Umwandlung von Acetylbenzoyl in Methyl- 

82) Biochemical Journ. 22, 1429 [1928]. Cheni. Ztrbl. 1929. 
I, 1217. en) Ber. Dtsch. cheni. Ges. 63, 310 [1930]. 

94) LIEBIGS Ann. 480, 157 [1930]. Im Zusaitimenhang niit 
den Untersuchungen iiber die thermische Zersetzung von Acyl- 
azotriphenylmethanen R-CO--N=N-C(C6H5)s in Gegenwart 
von Sauerstoff versuchen H .  Wieland u. Mitarbeiter das 
R-CO-O-O-C(C,H5)s aus (C6H,),C. 0 .  OH und C,H,COCl 
darzustellen. Sie erhalten aber das (CeH5)2zC(OCeH6)O- 
COC,H, bzw. R,CO + ROH, dieselben Produkte, die auch a U 6  
(C0H6),C. OOH beim Erhitzen entstehen. Ber. Dtsch. chem. 
Ges. 64, 1205 [1931]. 

9 5 )  Dime Ztschr. 45, 97 [1932], und dieser Bericht Teil 11, 
Spalte 17/18. 

98) Ber. Dtmsch. chern. Ges. 63, 1577, 1W, 2074 [1930]. Ztschr. 
physikal. Chem. (B) 10, 22 [1930]. Vgl. dam A .  W .  Karluschew, 
Journ. Russ. phye.-cheni. Ges. [russ.] 62, 2129 [1930]. Chem. 
Ztrbl. 1931, 11, 707. 

97) Journ. prakt. Cheni. (2) 130, 81 [1931]. Chem. Ztrbl. 
1931, I, 3676. 

97a) Die Arbeiten iiber die Konfiguration der Oxime, Di- 
oxime sowie iiber deren Beckmannsche Umlagerung sind be- 
reits iin ersten Teil dieses Fortschritt6berichts von W. Hilckel 
(Spalte 15) besprochen worden. 

Chem. Ztrbl. 9s) Journ. Amer. chem. SOC. 51, 580 [1929]. 
1989, I, 1809. 
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aminlosung urid nachfolgende Hydrierung zu 1-Phenyl- 
2-methylaniinopropanol(1) konnen 
A.  Skita und F .  K e i P )  mit besserer Ausbeute durch An- 
wendung von kolloidaleni Platin durchfiihrenlo0). Die 
Reicliweite fur die B i 1 d u n g t e r t i a r e T A m i n e aus 
sekundaren durcli katalytische Reduktion derselbeii '11 

Gegenwart von Carbonylverbindungen ist abhangig van 
der Natur des Amins. Auf diesen Wegen gelingt die Dar- 
stellung von C-homologen Ephedriiien und auch rein 
aliphatischen diastereomeren Aniinoalkoholenlol). Ein- 
wirkung von Aldehyden auf entsprechende sekundiire 
Basen bei gleichzeitiger Hydrierung liefert bessere Aus- 
beuten an Aminoalkoliolen als die Reduktion von Di- 
ketonen in Gegenwart von seltundaren Aminen, wie an 
N-homologen Ephedrinen gezeigt wird. Die zu  tertiarea 
Aniinen fiihrende katalytisclie Hydrierung der Nitrile 
verlauft nach A .  Skifa'"*) i n  folgender Weise: 

(d,l - E p h e d r i n)  

H,O 

. NHZ 
uber Schiffsche 

v Base 
(>-CH),NH 
41 

I /  " A ;. COly 
(> CH),N !> CHj2N - C< I 011 I 1  (XXVII)  

D i e  p r i m a r e n  A m i n e  l a s s e n  s i c h  m i l  
C y c l o h e x a n o n  u n t e r  B i l d u a g  v o n  N . -  
C y c 1 o h e x y  1 d e T i 2: a 1 e n  a b f a  n g e n .  

A z o v e r b i n  d u n g e n. 
Nach den optischen Befunden von A .  Hantzsch und 

Bura~ooy1~3) haben d i e S a 1 z e d e s A z o b e n z o 1 s 
eine konjugiert chiiiolide Konstitution (XXVIII) und d k  
tiefvioletten p-Aminoazobenzolsalze Forinel XXIX. 

H 
( X X V I I I )  RNH-N= r=\/ 

( X X I  X) RYH-N- \:/- j 

\=/\ 

/=\-NR~x 

X . . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Die Formulierung der gelben und tieffarbigen Amino- 
azobenzolsalze bildet nach A. Hantzschio4) die Grundlage 
der A z o i n d i k a t o r e n. Den Farbunischlag des 
a-Naphtholorange (XXX) verdeutlichen R .  H .  Slotla und 
W .  Franke'O5) durch die Formeln 

99) Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 1142 [1%9]. 
190) Einige deni Ephedrin nahestehende Basen stellen 

E .  Cherbuliez, Fr.  Neumeier u. H .  Lo-eron dar. Einfuhrung 
eines primaren OH in y-Stellung des Ephedrins setzt dessen 
physiologische Eigenscliaften erheblich herab. Methylierung 
dieses neuen OH stellt die ursprunglichen Eigenschaften teil- 
weise w i d e r  her. Methylierung des ini Ephedrin schon vor- 
handenen OH kehrt die physiologischen Eigenschaften um. Helv. 
rhim. Acla 14, 166 [1931]. Cheni. Ztrbl. 1931, I, 1909. - Aryl- 
alkanolamine sind auch aus Isonitrosoketoneri durch Reduktion 
niit H, und palladinierter Kohle in saurer Liisung zuganglich. 
Siehe hierzu die Arbeiten von H .  W .  Hnrlung u. I .  C. Miinch, 
dourn. Amer. cheni. SOC. 50. 33iO [1928]; 51, 2.262 [1929]; 52, 
3317 [1930]; 53, 1875, 2'248, 4149 [1931]. Chem. Ztrbl. 1929, I, 
625; 11, 1403: 1930, 11, 23i3; 1931, 11, Y E ,  1132; 1932, I, 219. 

101) Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 31 [1930]. 
102) Monatsh. Chem. 53/54, 753 [19'29]. Ober den Mechanis- 

miis dcr Synthese von sekundaren urid tertiaren Atiiinen durch 
Reduktion von Nitrilen (Aldimbildung) und Amiden (Amino- 
carbinolbildung) berichtet in Fortsetzung seiner altereri Arbeiten 
A. l i indler.  LIERIGS Ann. 4S5, 113 [1931]. Arch. Pharniaz. u. 
Ber. Dtsch. phnrniaz. Ges. 269, 70, 581 [1931]. Chem. Ztrbl. 1931, 
I, 2747. 1°a) Ber. Dtsch. chein. Ges. 63, 1760 [1930]. 

105) Ebenda 64, 86 [1931]. 1"4) Ebenda 62, 92% [lY-?]. 

I I + [HN-NH] + 
gelbe, saure Form 

I1 I 
N -~ N H  

rote, alkal. Form 

die sie durch Leitfahigkeitsmessungen und Methylierungs- 
versuche experinientell beweisen konnen. 

H a  1 o g e n h a 1 t i  g e M o n o p h e ti y 1 - 
v e r b  i n  d u n g e  n. 

Wahrend nach Versuchen von 0. Dimroth und 
1Y. Bockemiillerloe) die Bilduiig eines F 1 u o r a d d i - 
t i o  t i  s p r o  d u k t e s  a u s  a s y  ni m e t r i s c  h e m  D i -  
p ll  e n y 1 a t h y 1 e n und PbFs[Pb(CH,COO)q + 4HF ?* 
PbFp + 4CH3COOH] nur niit mat3iger Ausbeute statthat, 
gelingt die Keaktion gut niit H2F2 oder SiF, gesattigte!i 
Losungen von Aryljodidfluoriden. D i e W i T k u n g d e R 
F l u o r s  i s t  s p e z i f i s c h ,  n i c h t  d i e  e i n e s  v e r -  
s 1 a r k t c n C h 1 o r s. Uber andere Fluorderivate des 
Diphenyls, Naphthalins sowie iiber Nitrierung von Fluor- 
toluolen berichtet G. SchiemannL07). Die R h o d a n i - 
s i e r u n g von aromatischen Aminen fiihrt H .  P .  Kauff- 
mann,1"8) in indifferenten Losungsmitteln aus (CH,OH, 
CH,COCH, usw.), z. B. 2NaSCN + Brf = 2NaBr + (SCN)?; 
RNHa + (SCN),-+R(NHy)'(SCN)4, HSCN. 

a) Polyphenylverbindungen. 
D i p  h e n y 1 u n  d P o 1 y p  h e n  y 1 e .  

Walirend D .  V0r lunder~~9)  auf Grund von Studien 
uber kristallinische Fliissigkeiten sich gegen die 
Kauflersche Formel des Diphenyls (Knickforniel) aus- 
spricht, formulieren L. Guglialmelli, P .  Chanussot und 
C .  L. Riuz1l0) das BUS Phthalsaureanhydrid und Benzidin 
entstehende Produkt nach erneutem Studium im Gegen- 
aatz zu R.  Kuhn111) als I. 

D i e  n e u e r e n  G e s i c h t s p u n k t e ,  a u s  d e r  B e -  
11 i n d e r u n g  d e r  f r e  i e n D r e  h b a r k e i t  S t e r e o- 
m e r e a b z u 1 e i t e n ,  konimen insbesondere in den 
Arbeiten von R.  Adams und seiner Schule zur Geltung. 
An den in optisch aktiven Fornien erhiiltlichen Ver- 
bindungen des Typus I1 ( X  = CH,, Y = NH,) zeigen sie, 

(11) >>\ )-\ 
Y x x  Y 

daB nicht der e l e k t r o c h e m i s c h e  C h u r a k t e r  
d e r  o r t k o - S u b s t i t u e n t e n ,  soridern die A s y m -  
metric i n  j e d e m  R i n g e  u n d d i e m e c h a n i s c h p  
B e h i n d e r u n g  d e r  f r e i e n  D r e h b a r k e i t  d i e  
-~ - 

106) Ebenda 61, 5m [1931]. 
107) Ebenda 62, 1W3, 3035 [19%]; 64, 1332 [1931] u. LIEBIGS 

Ann. 487, 'ti0 [1931]. 
10s) Ber. Dtsch. cheni. Ges. 62, 390. Arch. Pharniaz. u. Ber. 

Dtsch. pharniaz. Gcs.  267, 192 [1929]. Chem. Ztrbl. 1929, I ,  3093. 
Vgl. auch die Patente der I. G.: D. R. P. 493025, Franz. Pat. 
620 799. 

109) Ber. Dtsch. cheni. Ges. 62, '2836 [1929]. 
110) Anales Asoc. quim.  Argentina 18, 257 [1930]. 

111) L I E ~ I G S  Ann. 455. 23 /99  [lm]. 
Chem. 

Ztrbl. 1931, 11, 2153. 
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o p t i s c h e  S p a l t b a r k e i t  b e d i n g t 1 I 2 ) .  Auch 
entsprechend substituierte Verbindungen mit eineni 
P y r r o 1 - s t a t t B e n z o 1 k e r n sind spaltbar, so z. B. 
die von R.  ad am^"^) dargestellte N-[2’-carboxyphenyl] 
-2,5-dimethylpyrrolcarbonsaure-3 (111). 

II I1 
\COOH 

Die Verknupfung von zwei unbesetzten p-standigen 
C-Atomen eines Chinonringes niit zwei Phenylkernen 
fuhrt bei geeigneter Substitution der ortho-Stellungen 
ebenfalls zum Auftreten von Stereoisomeren, wie an den 
aus m-Xylol”4) und Mesitylen‘lJ) mit p-Benzochinon und 
A1Cl3 (und nachfolgender Bromierung) in je zwei stereo- 
isomeren Formen darstellbaren C h  i n o n e n  IV  und V 
gezeigt wird. Diese Chinorie selbst und die aus ihneii 
hervorgehenden Hydrochinone, sowie die nach Ersatz der 
beiden Br-Atome durch OH entstehenden Tetraoxyver- 
bindungen kommen i n  z w e i  i s o m e r e n  F o r m e n  
v o r ,  d i e  j e  e i n e  i n d i v i d u e l l e  R e i h e  v o n  
U e r i v n t e n  b i l d e n ,  von denen die hoher 
schmelzenden als trans oder a-Meso-, die niedrig- 
schmelzenden als cis oder p-Racemformen aufgefaf3t 
werden. Die a- und p-Tetraoxyderivate stellen Paare von 
uicht optisch spaltbaren cis-trans Verbindungen daril@). 

Br CH, Br 0 CH, Br 
\ /  

(IV) CH,-\ >-< ,,-\ >--< y -1  / \ /-CH, 

- \  /-\ / -  
CH30 Br CH, 

C H 3 0  hr CH, Br 
A u c h  d i e  V e r k n i i p f u n g  e i n e s  C h i n o n -  
r i n g e s  m i t  e i n e m  B e n z o l r i n g  fuhrt bei ge- 
eigneter Substitution zu b e s c h r a n k t e r D r e h b a r - 
k e i t  d e r  R i n g e ,  was sich durch Darstellung der 
2[3-Brom-2,4,6- trimethylphenyl]5-methylbenzochinon-3,6- 

CH, Br 

’1 ii dH3 
CH,/)(\CH,. COOH 

0 
112)  Journ. Arner. cheni. Soc. 51, 630 [ l a ] ;  52, 2054 [1930]. 

Auch die Zerlegung der  2,4,6,2‘-4‘-Pentanitrobiphenyl-3-carbon- 
saure ist moglich. Ebenda 52, 2070 [1930]. Ferner wird die 
Darstellung und optische Spaltung von 2’-Methyl-6’-nitrodiphenyl- 
carbonsaure-2, des 3,5,3’,5’-Tetramethy1-2,Z‘-difluor-6,6’-diarnino- 
diphenyls, der  Dinaphthyl-l,l’-dicarbonsaure-8,8, des 2-Amino- 
2’-nitro-6,6’-ditolyls (dieses von Angeletti, Gazz. chim. Ital. 61, 
657 [1931]; Chem. Ztrbl. 1931, 11, 3471), der  2,4-Dinitro-2’- 
niethyldiphenyl-6-carbonsaure und der  3,5-Dinitro&a-naphthyl- 
benzoesaure (die beiden letzteren vonM. St.  Lesslie und E. E. 
Turner, Journ. cheni. SOC. London 1930, 1758; Chem. Ztrbl. 1930, 
11, 2379 u. ebenda 1931, 11EZ3; ebenda 1931, 11, 713; vgl. auch 
ebenda 1929, 1512; ebenda 1929, 11, 1669) und des 2,2’-Dioxy-3,3‘- 
dicarboxy-1,l’-dinaphthyls bexhrieben. Journ. Arner. chem. 
Soc. 52, W [1930]; 53, 1575, 3104 [1931]: Rec. Trav. chini. 
Pays-Bas 48, 1036 [1929]. Chern. Ztrbl. 1929, 11, 3010. 

113) Journ. Amer. chem. Soc. 53, 374,2353, 23f34, 3473 [1931]. 
11*) Ebenda 52,4098 [1930]. 
lie) Ebenda 53, “203 [1931]. 

1 1 5 )  Ebenda 53,343 [1931]. 

diessigsaure (VI)I17), die in optische Antipoden spaltbar 
ist, erweisen lafit. Isomere unsymmetrische P o 1 y - 
p h e n  y 1 e (VII, VIII) stellt S. I’h. Bowden1Is) aus den 

entsprechenden Joddiphenylen dar. Durch Einwirkung 
von Cu- oder Ag-Pulver auf passende Dijod-diphenyle 
gewinnen R. Pummerer und B. Seligsbergerll0) Q u a t  e r - 
und S e x i p h e n y 1 CeHr(CeH4)pCeHa, sowie einige Deri- 
vate derselben120). 

P o 1 y p h e n y 1 a 1 k y 1 e n e .  
Zuni A u f b a u  v o n  P o l y e n e n  eignet sich nach 

R.  Kuhn und A.  Winterstein’21) das aus CeH6CH0 und 
Crotonaldehyd leicht erhaltliche P h e n y 1 p e n t a -  
d i e n a 1. Die Polyene ahneln in der Bildurig von Mole- 
kulverbindhgen den aromatischen Kohlenwasserstoffen. 
Die Farbintensitat steigert sich niit der Zahl der Doppel- 
bindungen1?2). Uber f r  e 2’ e R a d i k a 1 e vgl. diesen Fort- 
schrittsbericht Teil I von W .  Hiickel, Spalte 26/27. Er- 
wahnt seien noch die Untersuchungen von H .  Wieland12”) 
und Mitarbeiter, sowie von St .  G ~ l d s c h m i d t ~ ~ ~ )  und Mit- 
arbeiter. Das von ersterem dargestellte 1,3,3,1,4,6-Hexa- 
phenylhexadiin (1,5) 

(IX) [CsH3C E C-C = (CeHa),]n 

ist dissoziationsfahig. D ie  Va 1 e n z b e a n s p r u c 11 u n g 
d e s P h e n y 1 a c e t y 1 e n  r e s t e s i s t e r h e b I i c h 
g e r i n g e r  a l s  d i e  d e s  P h e n y l r e s t e s .  St .  Gold- 
Schmidt gliickt die Darstellung eines symmetrischen aryl- 
uiid benzoylsubstituierten Athans (X),  dns beim Erhitzeii 
in hoch siedenden Losungsmitteln in freie Radikale 

dissoziiert. Beide genannten Radikale sind ziemlicli 
s a u  e r  s t o f f b e s t a n d  i g. Die R e d u k t i o n a r  o - 
m a t i s c h e r  C a r b i n o l e  mit Gemischen von SnCh 
und HJ fuhrt nach A .  Wanscheidt und B .  1MoZdaw~ki’~J) 
z. T. unter Bildung der betr. dimeren Radikale zu deli 
entsprechenden Polyarylmethanen: ROH + 2HJ + RH + 

-!% 2RH und J2 + SnCL + 2HC1- -+ 2HJ + SnCl,. I n  
der Frage der C a r b o n i u m v a 1 e n z , die neuerdings 
von W .  DiltheylZ6), I. Lifschitz12‘), A .  Hantzsch und 
Burawoy12s) und H .  W .  Schwechtenlzo) bearbeitet wordeii 

117) Journ. Arner. cheni. SOC. 53, 3453 [1931]. 
11s) Journ. chem. SOC. London 1931, 1111. Chem. Ztrbl. 

1931, 11, 433. Ber. Dtsch. chem. Ges. 64, 2477 [1931]. 
1 Z o )  Di-, Ter- und Quaterphenyle bilden sich nach M. Busch 

und W .  Schmidt durch katalytische Hydrierung von Halogen- 
benzolen und -diphenylen rnit Pd/CaC03 und N2H4. Ebenda 62, 
2612 [1929). Chem. Ztrbl. 1929, 11, 3001. 

J2 + H,O bzw. ‘LROH s 2 R J  =+ 2R . . . + + R-R 

121) Helv. chim. Acta 12, 493 [192W]. 
122) Ebenda 13, 9 [1930]. 
123) LIEBIGS Ann. 470, 201 [lm]. Vgl. auch Auwera, 

l*4) Ber. Dtsch. chern. Ges. 63, 1212 [1930]. 
Iz6) Ebenda 63, 1362 “301; 64, 917 [1931]. Journ. allg. 

Chem. [russ.] I (63), 304 [1931]. Chem. Ztrbl. 1931, 11, 3208. 
Vgl. hierzu D. B .  Conant u. N .  M .  Bigelozr, Journ. Arner. chem. 
SOC. 53, 676 [1931]. Chern. Ztrbl. 1931, I, 2338. 

126) Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 1834, 2738 [1929]; 64, 1280 
119311; 65, 95 [1932]. Journ. prakt. Chem. [2] 129, 24 [1931]. 
Chern. Ztrbl. 1929, 11, 1292; 1930, I, 977; 1931, I, 1753; 11, 558; 
1932, I, 819. 

lz7) Ber. Dtsch. cheni. Ges.  64, 161, 1218, 1439 [1931]. Chem. 
Ztrbl. 1931, I, 776; 11, 49, 1136. 

l*8) Ebenda 63, 1181 [1930]; 64, 1622 [1931]. 
1 2 9 )  Ebenda 64, 971 [1931]. Chem. Ztrbl. 1931, 11, 49. 

ebenda 476, 272 119291. 



694 

ist, wurde eine Obereinstimmung der Auffassung bishw 
nicht erzielt. Im Zusammenliang mit friiheren Unter- 
suchungen gelingt es E .  BergmannlS0) im Falle des 
1,1,2-T r i p  h e n y l -  2 - b e  n z y 1 a t  h y 1 e n s  (XI) die 
beiden Isomeren des Typus RaC = CH-CH,R und 
RzCH-CH= CHR getrennt zu isolieren (XI u. XII) 

Muller: Die Fortschritte in der 

Ferner wird fur das g e s a t  t i g t e D i  m e r e  des a s y  m - 
m e t  r i  s c h e n D i p h e n  y 1 a t  h y l  e n s die Struktur 
eines 1,1,3-Triphenyl-3-methyihydrindens 

CGHj 

&Hj CH, 
durch Synthese bewieseniS1) und die Auffassung der 
Struktur des u n g e s a t t i g t e n  D i m e r e n  als 2,2,4,1- 
Tetraphenylbuten(3) bestatigt. Analog werden die beideii 
Dimeren des a -Methyls tyro l~~~~)  formuliert. Die Stau- 
dingersche Formulierung1s3) erklart nach E .  Bergmatin 
nicht die dimerisierende Na-AdditionlS4). Ober die Er- 
gebnisse der Arbeiten von Staudinger1s5) uber 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. 

c )  Kondensierte Systeme. 
N a p h t h a l i n -  u n d  A c e n a p h t h e n g r u p p e .  

A 11 g e m  e i n e s. 
Die Untersuchung der R e a k t i o n s f  ii h i  g k e i t  

d e s H a 1 o g e n 8 in Nitrobromderivaten des N a p h - 
t h a 1 i n  s fiihrt nach I .  Salkinlse) zu der Annahme, dafi 
die beiden Ringe in bezug auf die Reaktionsfahigkeit der 
Substituenten voneinander unabhangig sind, was mit den 
bekannten Substitutionsregelmiigkeiten im Einklang 
steht, nicht aber rnit der Theorie der alternierenden 
Polaritaten. Von den am Naphthalin und seinen Deri- 
vaten durchgefuhrten S u  b s 1 i t  u t  i o n  s r  e a k t  i o n e ?I 
seien die Arbeiten von. R.  Dzieworiski und Mitarbeiterts7) 
genannt, wonach in l-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 B i a c e n  d i o n elsa). 

C a r  b o n s a u r  en .  

2,3 - 0 x y n a p h t h o e s a u r e 
Die Umwandlung der 2,l-Oxynaphthoesaure unter 

Druck untersucht 
130) Ebenda 64, 1485 [1931]. Vgl. Schlenk u. Bergmann, 

LIEBIGS Ann. 479, 42, 58 [1930]. Von Auwers, Ber. Dtsch. chem. 
Gea. 62, 693 [1929]. Chem. Ztrbl. 1929, I, 2044. 

la1) E.  Bergmann, LIEBIW Ann. 480, 49 "301. 
IS*) Ber. Dtsch. chem. Ges. 64, 14%3 [1931]. 
133)  Ebenda 62, 442 [1929]. Vgl. aach Schopfle, Journ. Amer. 

chem. Soc. 52, 4021 [1930]. Chem. Ztrbl. 1930, 11, 3403. 
134) Die Untersuchung der  Brom- und Na-Additionen an 

Fulvene bestatigt die bekannten Schlenkschen Anachauungen 
uber die Additionsfahigkeit von A gegen genannte Reagenzien. 
E. Bergmann, Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 2559 [1930]; 64, 

135) Diese Ztschr. 45, !UO, 292 [1932], sowie dieeer Bericht, 

in 

1481 [1931]. 

Teil 11, Spalte 4. 
Ber. Dtsch. chem. Ges. 64, %!I [1931]. 

137) Roczniki Chemji 11,169 [1931]. Chem. Ztrbl. 1931, I, 2876. 
lSa)  Roczniki Chemji 11, 415 [1931]. Chem. ZtrbE. 1931, 11, 

570. Bull. Int. Acad. Polon. Sciences Lettres (Serie A) 1928, 
99; 1929, 636, 650, 658; 1930, 518; 1931, 2353, 242, 400. Chem. 
Ztrbl. 1929, I, 1 W ;  1930, I, ZfXiW30; 1931, I, 3683'; 1932, I, 387, 
939,940. 
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E .  Schwenkt39) und findet, daO bei der erhohten Tempe- 
r a t u r  der Umwandlungen das Salz die Formel NaO 
(COOH)CloHe hat und unter nachweisbarer COZ-Ab- 
spaltung und erneuter Anlagerung in die 2,3-Verbindung 
ubergeht. Auf eine Meinungsverschiedenheit zwischeii 
R.  W i Z Z ~ t a t t e r ~ ~ ~ )  und K .  v .  Auwers141) uber einige Ox>-- 
azoverbindungen bzw. deren chinoide Formulierung kann 
nur hingewiesen werden. 

D i n  a p  h t h a 1  i n  e. 
Das 2,2' - D i a m i n o d i n a p h t h y 1 I erhalten 

R .  Kuhn und P .  G ~ l d f i n g e r ~ ~ ~ )  in o p t i  s c 11 e n  A n t i  - 
p o d e 11. Die Diazoniumsalze von I kuppeln rnit H-Saurc! 
usw. zu optisch aktiven Azofarbstoffen ohne asyni- 
metrisches C-Atom. I bildet mit Benzil unter Erhaltung 
der Aktivitat einen A c h t r i n g 11, dessen Aktivitiit 
offenbar in seinem unebenen Bau zu suchen ist. [aIDle = 
+824,40, [ a ] ~ ~ ~  = -1900° (in Pyridin). 

/-\ /7 

\ / 
NH, NH2 

A n t  h r  a c e n d  e r i  v a t e .  
A 1 l g  e m e i n e s. 

Das A n t h  r a c e n  reagiert nach 0. Diels und 
K .  Alder143) rnit M a 1 e i n s a u r e a n h y d r i d und Deri- 
vaten zu stabilen Addukten, die sich zu cis-Sauren auf- 
spalten und in trans-sauren umlagern lassen. Das Er- 
gebnis des oxydativen Abbaus des Dibrommaleinsaure- 
adduktes spricht einwandfrei fur IV. D a s A n t h r a - 
c e n  v e r h i i l t  s i c h  a l s o  w i e  e i n  n o r m a l e s  
D i e n , dessen reaktionsfahige Stellen in 9,lO liegen, 
was nach I11 (Armstrong-Hinsberg) am besten zum Aus- 
druc,k gebracht wirdl44). Auch die R e d u k t i o n s - 

p o t e n t i a 1 e der Anthracenderivate lassen sich nach 
L. F.  Fieserl45) und Mitarbeiter nur rnit einer o - c h i - 
n o i d e n Formulierung des Kohlenwasserstoffs, nicht 
aber rnit der Mesobindung vereinbaren. - Die umfang- 
reiches experimentelles Material uber die T r a n s - 
a n e 1 1 a r t a u t o m e r i e substituierter Anthracene brin- 
genden Arbeiten von E .  de  Barry Barnett14a) und Mit- 

1 - 9  Chem.-Ztg. 53, 297 " 2 9 3 .  Vgl. Schmidt, Journ. prakt. 
Chem. 31, 397 [18&5]. 1 * O )  LIEBIGS Ann. 477, 161 [1930]. 

Ir l )  Ebenda 487, 79 [1931]. Ebenda 470, 183 [1929]. 
Ebenda 486, 191 [1931). 
Im Gegensatz h i e n u  sieht E. Clar nach seinen Ver- 

suchen iiber die  Additionsfahigkeit kondensierter Ringsysteme, 
z. B. 2,3;6,7-Dibemthracen, 7,7-Dimethyl[naphtho-2,3;1,2-an- 
thracen] u. ahnl. mit Chinon und mit Mabinsaureanhydrid ein 
Gleichgewicht der  oben beschriebenen Formel (Armstrong-Hins- 
berg) rnit einer radikalischen Form des K. W. (in 9,lO-Stellung 
2 freie Valenzen unter Ausbildung von 2 wahren [aufkren] 
Benzolkernen) als augenblicklich besten Ausdruck fir daa che- 
mische Verhalten des Anthracens an. Ber. Dtsch. chem. Qes. 
64, 1676, a94 [1931]; siehe dazu Diels, ebenda 64, 2116 [1931]. 

la5) Journ. Amer. chem. Soc. 53, 793, 1128 [1931]. Chem. 
Ztrbl. 1931, I, 2874, 3114. Das lZOxy-5,6-chrysenchinon ist 
ortho- und nicht amphichinoid gebaut. Ebenda 53, 1128 [1931]. 

Journ. chem. Soc. London 1929, 20, 1764; 1930, 1343. 
Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 423, 1969, 3063, 3072 [1928]1; 63, 472, 
1114, 1690, 3048 [1930]; 64, 49, 535, 1568, 1572,21% [1931]. Vgl. 
h i e m  E. Bergmann, ebenda 63, 1037 [1930]. 
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arbeiter konnen aus Raummangel nur erwahnt werden. 
Die Hypothese einer peri-Koordination mul3te aufgegeben 
werden. 

O x y -  u n d  O x o v e r b i n d u n g e n ,  C a r b o n -  
u n d  S u l f o n s a u r e b .  

Die katalytische Druckhydrierung von a- u n  d /I- 
O x y - u n d  A m i n o d e r i v a t e n  d e s  A n t h r a c e n s  
untersuchen J .  v. Braun und 0. Bayer14'). Die Verschie- 
denheiten in der a- und /?-Reihe liegen in der B e s t a n - 
d i g k e i t  und der B i l d u n g s t e n d e n z  von V und 
VI. Unter allen Umstanden wird aber in beiden Reiheii 

0 
II 

(V) / A 4  (VI) k\ \:/\/OH 

I \/\/\/ '11 I Uc\> 
der hydroxylierte aromatische Seitenkern vor dem 
hydroxylfreien von H, angegriffen. Die Hydrierung der 
U- und 8-Anthramine verlauft aber in beiden Reihen nach 
VII bis X unter Angriff auf den nicht amidierten Kern, 
was auch A. Skital49 und Mitarbeiter beim 8-Amino- 
anthrachinon finden, wie die Gewinnung von XI 

0 

zeigt (iiach Oxydation!)149). - Die bekannte F a r b - 
r e a k t i o n  z u m  N a c h w e i s  v o i i  A n t h r a c h i n o i i  
beruht nach R. Scholl und MitarbeiteriSo) auf dem Auf- 
treten des auch in Substanz fal3baren griinen A n t h r a - 
c h i n h y d r o n 11 a t r i u m s. Ferner gelingt die Dar- 
stellung der roten Anthrahydrochinon-l,4dicarbonsaure 
iind des entsprechenden blauen Monolaktons. Auch die 
blauen Salze der nicht carboxylierten roten Laktone ent- 
sprechen der Formel XIIiS1). 

OH R" OH 

0 - co 
R'.R"=H 

(R'=H, R"=COOH) 

0-c-0 
I 
OH 

0 . .  . 0.. 

0 - b-- A r  H-N-C-H 

OH I 'fi 
CH,/\/\CH,, 

Die Anthrahydrochinon-l,2-dicarbonsaure ladt sich unter 
I P 7 )  LrEsrcs Ann. 472, 90 [1929]; Chem. Ztrbl. 1929, 11, 1671. 
148) Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 14V3 [1930]; 64, 1152 [1931]. 

Chem. Ztrbl. 1930, 11, 737; 1931, 11, 54. 
149) Die katalytische Reduktion des Pheaanthrens verlauft 

analog der des Anthracens in drei Phasen, wie die Versuche 
von G .  Schroeler und Mitarbeiter zeigen. Ber. Dtsch. chem. Ges. 
62, 6ik5 [1929]. Chem. Ztrbl. 1929, I, 2054. 

l * @ n )  X ist physiologisch stark wirksam. 
l 5 O )  Ber. Dtsch. chem. Oes. 63, 2120 [1930]. 
lS1) Ebenda 62, 616, 1278, 1295, 1424 [1929]; 63, 2128 [1930]. 

gleichzeitiger Laktol- und Laktonbildung in das blaue 
Pseudolakton XI11 iiberfiihreni6"). Die friiher als 
A r o y 1 o x a n t h r o n y 1 e formulierten Verbindungen 
werden nun als Fur-aryl-oxy-l,9(peri) hydrofurano- 
anthroxyle(l0) angesehenls3) (Formel XIV). Analog wird 
den Aryl-peri-pyrrolinoanthranolazylen die Struktur XV 
erteiltiJ4). Beide sind also hiernach Radikale mit e i n - 
w e  r t i g e m S a u e r s t o f f 1 5 5 ) .  

F I u o r  a n  t h e n .  
Bei der Hydrierung des Fluoranthens XVI wird nach 

J .  v. BruuniS6) erst Kern 2, dann 4 und zuletzt 1 hydriert. 

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

P h  e n a  n t h r e  n g  r u p  p e. 
L. F. Fieser157) teilt die Darstellung von Phenanthren- 

chinonen (z. B. 3,4 und 1,2) sowie daraus erhaltlicheii 
Oxy- und Oxychinon(9,10)-verbindungen und von Phenan- 
threnmono- und -disulfosauren mit. Die Oxyphenanthreii- 
chinone sind in ihren Farbstoffeigenschaften den Iso- 
meren der Anthrachinonreihe unterlegen168). 

d) Hohere kondensierte Ringsysteme. 
D i b e n z a n t h r a c e n e ,  P e n t a c e n e ,  D i b e n z -  
a n t h r o n e ,  B e n z o p o l y m e t h y l e n v e r b i n -  

d u n g e n ,  C h r y s e n .  
Nach der Methode von EZb16@) stellen E .  CZur16O) und 

L. Fieser und Mitarbeiterl61) 5-6kernige Ringsysteme 
dar, z. B. das auch von J .  W. Cookl6') untersuchte 
-__- 

152) Ebenda 63, 2432, 2440 119301. 
lSS) Ebenda 64, 1158, 1170 [1931]. 
154) Ebenda 64, 1878 [1931]. fiber eine an Stelle der  Beck- 

inannschen Umhgerung bei l-Aroylanthrachinonoximen-(9) 
stattfindende Reaktion (Bildung von Morphanthridinderivaten) 
vgl. ebenda 64, 71, 315, 639 [1931]. 

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

lb6) Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 26Q8 [1930] u. LIEBICX Ann. 

l57) Journ. Amer. chem. Soc. 51, 940, 1896, 2460 [1929]. 
Chem. Ztrbl. 1929, I, '2419, 11, €381, 1493. Ber. Dtsch. chein. Ges. 
64, 701 [1931]. Chem. Ztrbl. 1931, I, 2052. 

158) Das Morpholchinon (3&Dioxyphenanthrenchinon) ent- 
steht nach K .  Brass u. Mitarb. nicht aus m,p-Dioxybenzil und 
AICI3, sondern man erhalt unter Umlagerung '2,PDioxyphen- 
anthrenchinon. Ber. Dtsch. chern. Ges. 63, 2613, 2617, 26!21 
[1930]; 64,700 [193l]; Chem. Ztrbl. 1930,11,3154/55; 1931, I. 2062.  

i59)  Journ. prakt. Chem. 41, 1 [1890]. 
I 6 O )  Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 350, 940, 950, 1574, 3021 

[1929]: 63. 112, 512,869, 2967 11930); 64, 981, 2076 [1931]. Cheni. 
Zrbl. 1929, I, 1341, n70, Z 7 1 ;  11, 744; 1930, I, 526, 1140, 2089, 
3188; 1931, I, 280, 3684; 11, 2'730. 

161) Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 1827 [1929]; Journ. Amer. 
chem. SOG. 51, 3141 119291. Cheni. Ztrbl. 1929, 11, 1295; 
1930, I, 384. 

ls2) Journ. chem. Soc. London 1930, 1087; 1931, 487, 499, 
24312, '2324, 2529, W3. Chem. Ztrbl. 1930, 11, 566; 1931, I, 
3118l21; 11, 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; 11, 2262. 

488, iii [mi]. 
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1;!;5,6- D i b e n z a n  t h r a c e n ,  [ N a p  h t h  0-2’,3’;1,2- 
a n t h r a c e n], A n t h r a c e n  0-2’,1‘;1,2-a n t h r a c e n e, 
sowie deren Oxydations- und Substitutionsprodukte. Mi t 
Hilfe von AICI, 1ai3t sich das A n  t h r a f  u c h s o n  bci 
hoherer Temperatur in das [P h e n a n t h r e n o -9’10’; 
9,lO-p h e n a n t h r e n11,l’ - m e t h Y 1 e n  k e t o n XVII 
uberfuhren. 

0 
Die Darstellung von B e n z o f 1 u o r e n abkommlingen 
gelingt ebenfalls mit AlCl,. Die zu diesen Kohlenwasser- 
stoffen fuhrenden Kondensationsreaktionen konnen aber 
auch unter Umlagerung verlaufen. So entsteht nebeii 
dern Naphtho-2’,3‘;1,2-anthracen das 1 i n e a r e hydrierte 
P e I I  t a c e n  (fruher Dinaphthanthracen), dessen de- 
hydrierter tiefblauer S t n in m k o h 1 e n w a s s e r s t o f f 
XVIII auf Grund seines chem. Verlialtens von E .  C1u.r 
und Mitarbeiter n I s B i r a d i k a 1 aufgefaat wird. In 

H 

H 
den1 Verhalten von diesein K. W. und dem Antliraceii 
besteht nur ein gradueller Unterschied. Nach Clar besteht 
das Bestreben zur Bildung von moglichst vielen wahreii 
Benzolkernen, selbst wenn dabei lreie Valenzen auf- 
treten miisse~i’~~) .  I) n s m i t AlCl, B e h n n d e 1 t e 
l ’ e l r n l i n  .- e i n  k r e b s e r r e y e n d e r  S t o f f  - 
zeigt ein F 1 u o r e s c e n z s p e k t r u m , das nach 
J .  W .  Cook auch einige hohere Ringsysteme (Plienanthro- 
acenaphthen u. 1,2;5,6-Dibenz-[meso-9,10-dibenzyl]-an- 
thracen) gleicherniaijen geben162). L. F .  FieserlE’) unter- 
sucht die Reduktionsprodukte des N a p h t 11 a c e n - 
c h  i II o n s ( N  a p h t h a c e 11 = XIX). 

fy\/\/\ 
(XIX) I ’  

\/\A/‘\/ 
Das in einzelnen Reaktionen von den entsprechenden 
Derivaten des Anthracens abweichende Verhalten wird 
auf das Vorhandensein zweier chinoider Ringe oder eines 
Systems von seclis kon jugierten A zuriickgefuhrt. Auf 
die Analogie des Naphthacens XIX rnit dem Diphenyl- 
dodekahexen, insbesondere in der Farbe und auf die 
Moglichkeit, das Naphthacenhydrochinon als freies 
Radikal aufzufassen, wird hingewiesen. Wie 12. Walcl- 
r n n ~ z n ~ ~ ~ )  und Mitarbeiter feststellen, sind mit Hilfe der 
Kondensation von Naphthalindicarbonsaureanhydriden 
rnit Benzol urid Derivaten (AlCI,, NaC1-Schmelze) 
B e n z a n t h r a c h i n o n e , mit Naphthalin und Deri- 
vaten D i b e  n z a n t h r a c h i n  o n e zuganglich. - G. Fr. 
Attree und A .  S .  Perkinla6) untersuchen die 1,2;2,3; 

163) Vgl. hierzu B. l ‘ l d i p p i ,  Monatsh. Chem. 53/54, 638 
[1929]. Chem. Ztrbl. 1930, I, 221, und G .  Machek, ebenda 67, 
201 [1931]. Chem. Ztrbl. 1931, I, 3116. 

164) Journ. Amer. chem. SOC. 53, 2329 [1931]. Chem. Ztrbl. 
1931, 11, 1142. 

163) Journ. prakt. Chem. [2] 127, 195 [1QC30]; 131, 71 [1931]. 
Chem. Ztrbl. 1930, 11, 3157; 1931, 11, 2010. Ber. Dtsch. chem. 
Ges. 64, 1718 [1931]. 

lee)  Journ. chern. SOC. London 1931, 144. Chem. Ztrbl. 1931, 
I. 2056. Vgl. auch ebenda 1930, 293; 1930, I, ‘2660. 

3,4-Dioxy- oder Oxy-methoxy- oder Dimethoxy-anthrone 
hinsichtlich ihres Uberganges in H e i i a n t h r o n e. Der 
Ubergang der Oxydianthrone in die O?cydianthrachinoue 
ist nur beschrankt moglich. Das aus 1,2-Dioxyanthron 
abgeleitete 3,3’,4,8‘-Tetraoxyhelianthron ist nur s c h w a c h 
f a  r b e n d , obwohl es die Alizaringruppierung zweimal 
enthalt. - Der Obergang von Benzanthron XX in Di- 

benzanthron (V i o 1 a n t h r o n) und von Bz-1-Halogen- 
benzanthroiien in 1 s o d i b e n z a n t h r o n durch Alkali- 
schnielze liiljt sich nach den Untersuchungen V O : ~  

A. Liittinghaus und H .  Nere~heirnerl~7) durch Annahme 
einer Lockerung des in 2 befindlichen H-Atoms und 
f o l g e n d e  E n o l i s i e r u n g  erklaren. Das durch AII- 
lagerung eines zweiten Molekuls entstehende unbe- 
standige Dihydro-2,2‘-dibenzanthronyl wird Zuni 2,2’-Di- 
benzarithronyl (isolierbar) oxydiert. Analog vollzieht sich 
bei hoherer Temperatur der Vorgang der Lockerung 
eines H-Atoms in Bz 1, was zum Dihydrodibenzanthron 
und schliei3lich zuin Dibenzanthron fiihrt. - Aus den 
Chloriden der p-Phenylglutarsaure XXI, p-Phenyladipin- 
saure XXII uiid y-Phenylpimelinsaure XXIII lassen sicli 
nach J .  b. BraunlOs) in Gegenwart von A1CL B e n z o -  
p o 1 y m e t h y 1 e n verbindungen herstellen. Die au3 
XXII und XXIII erhaltlichen Verbindungen werden als 
Tetralinderivate forinuliert, da ein Sechsring sich leichter 
als ein Furifring an das Benzol anlagert. Formelii vgl. 
im Original. Aus der Meso- und Racemform der &p’-Di- 
phenyladipinsaure entstehen durch intramolekulare AlX,- 
Kondensation zwei isomere Diketone (XXIV), die sich dn- 

f)/co\CH? 

durch unterscheiden, je nachdeni d i e z w e i r i n g - 
f o r in i g  g e b u  n d e n e n  -CH,-CO - K e t t e n a u f 
z w e i  v e r s c h i e d e n e n  o d e r  a u f  d e r  g l e i c h e n  
S e i t  e der durch die Renzolkerne und die sie ver- 
bindende -CH-CH-Kette hindurchgehenden Ebene 
liegen. Vollstandige Dehydrierung liefert C h r y s e n. 

R u b r e n .  
Bei der Darstellung des Rubrens aus (CEH,)2C. (Cl) 

C=C . CeHs entstehen nach den Untersuchungen von 

lE7)  LIEBIGS Ann. 473, 259 “291. 
lM) Ber. Dtsch. chem. Ges. 64, 1786, 1790, 9%6l 119311. 

Vgl. auch LIEBIGS Ann. 468, 258, 277 [192@]. Die Reaktions- 
fahigkeit aromatisch gebundener H-Atome bei der Ringbildung 
mittels AICID nimmt in folgender Reihe ab: 

- _ _  

CH, 
I (> > 0 / / V C H 3  

II 
(H) (HI (H) 

\.I ’ \/ 
ober Haftfestigkeit organischer Reste vgl. Ber. Dtsch. chem. 
Ges. 63, 489, 2407 [1930] und LIERICS Ann. 468, 277 “291; 
490, 189 [1931]. Cheni. Ztrbl. 1929, I, 2179; 1930, I, 1769; 1930, 
11, 3393; 1931, 11, 3461. 
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Ch. Moureu, Ch. Dufraisse, J .  Robin und MitarbeitePO) 
zwolf Nebenprodukte, unter ihnen zwei phospho- 
rescierende K. W. Das nebenstehende Schema veran- 
schaulicht die Beziehungen der vier bisher bekannten 
reduzierbaren Oxydationsstufen des Rubrens. 

~ + H(OH)2 R = Rubren 

R(02) .ROr / Oxyd 
R(Ot) = disroziierbareo 

R02 = Rubrendioxyd 
RO = Rubrenmonoxyd 

02(/+&' /' R(OH)i = Dioxy- 
dihydrorubren 

(XXV) 

1' d \I( 
R + -+RO 

Aus ROz entsteht durch Einwirkung von Grignardver- 
bindungen + Mg unter Phenolabspaltung ein neuer dem 
Rubren sehr ahnlicher K. W., dessen bestrahlte gelbe 
Losungen wie die des Rubrens 0, unter Entfarbung ab- 
sorbieren. D i e  O x y d i e r b a r k e i t  d e s  R u b r e n s  
i s t  v o n  b e s o n d e r e r  A r t ,  d e r  S a u e r s t o f l  
t r i t t  e i n  u n d  a u s ,  o h n e  d a f l  d a s  M o l e k i i l  
e i n e  S t o r u n g  a u f l e r  h o c h s t e t r s  V e r s c h i e -  
b t i n g e n  v o n  C - B i n d u n g e n  e r f i i h r t .  Die dhn- 
lichkeit mit H a m  o g 1 o b i n ist auffallend. 

P e r y 1 e n .  
In1 Perylen XXVI zeichnen sich die p e r i - S u b s t i  - 

t u e n t e n durch b e  s o n d e r e  R e a k t i  o n s f a  h i g  - 
k e i t  aus. So gelingt es A. Zinke170), A. Pongratz, 
R .  Funke und Mitarbeiter aus 3,9-Diacetyl-4,10-dichlor- 
perylen das 3,9 - P e r y 1 e n c h i n o n darzu~tellen17~). 
Mit Hilfe der Friedel-Crafts Reaktion17') sind, ausgehend 
vom Perylen-3,9-dicarbonsaurechlorid, eine Reihe voii 
p e r i - K e t o n e n ,  - E s t e r n ,  - A n i l i d e n  usf. dcs 
Peryleiis darstellbar. Die 1 n k o n s t a n z d e r V e r - 
b r e n n u n g s w ii r m e n (CH2), homologer Perylene 
fiihrt ziir Annahme von konstitutiven Einfliissen, was sich 

l'ss) Bull. SOC. chim. France 141 43, 1367. 1371, 1381 [la]; 
47, 216, 2% [1930]. Chem. Ztrbl. 1929, I, I102 usf ; 1930, 1, 
2532/33. Compt. rend. Acad. Sciences 188, 673, 1528, 1582 [1929]; 
189, 252, 337 [1929]; 190, 548 [1930]; 191, 104, 619, 790, 1013 
[1930]; 193, (3, 242, S29 "311. Chem. Ztrbl. 1929, I, 2153; 11, 
866, 1411, 1917/18; 1930, I, 2733; 11, 19%; 1931, I, 96, T O ,  933; 
11, 2021, 2461; 1932, I, 65. Rec. Trav. chim. PaysrBas 48, S 6  
[1929]. Chem. Ztrbl. 1929, TI, 2583. Vgl. auch II. Willemart, 
Ann. Chini. [lo] 12, 346 [1929]. Chem. Ztrbl. 1930, I, 1786. 
.Journ. Chiin. physique 27, 89 [1930]. Chem. Ztrbl. 1930, 1, 3435. 

1'0) Monatsh. Chem. 51, 205, 221, 228, '280 [1929]; 52, 1, 7, 
13, [19!?9]; 53/54, 2-56, 361 [1929]; 55,s [19301; 56, 143, 153, 163 
119301; 57, 405 [1931]. Cheni. Ztrbl. 1929, I, 2049/53, "2; 1929, 
IT, 739/11, 3132; 1930, I, 1934; 1931, I, 275/78, 3116. Vgl. auch 
b'. Bensn. Engl. Pat. 336144, Schw. Pat. 142734. 

- 

171) und 172) nebenstehend 

auch experimentell bestatigen laDt. Die 0 x y d a t a' o n 
des Perylens XXVI mit CrOI oder &SO, + MnOz fuhrt 

(XXVI) (XXVII) (XX vr I [) 

. I  

entweder uber das als Anthracenderivat aufzufassende 
Perylen-3,9-chinon zur Anthrachinon-l,5-dicarbonsaure 
oder uber das Perylen-3,l 0-chinon zur 1,g-Benzanthron-S- 
dicarbonsaure-5,lO (XXVII), die beide als Phenanthren- 
derivate aufgefafit werden. Oxydation von (XXVII) giht 
das Dianhydrid der Phenanthren-1,8,9,10-tetracarbonsaurr: 
XXVIII. Mit HNO, gibt Perylen uber das 3,4,9,10-Di- 
chinon die Mellitsaure. Auf Grund seines Verhaltens bei 
der Oxydation, Reduktion, Nitrierung usw. wird d i 8 
A u f f a s s u n g  d e s  P e r y l e n s  als e i n e s  N a p h -  
t h a 1 i n -, statt eines Dihydroanthracen - d e r i v a t e s 
rorgezogen. [A. 68.1 

1 7 l )  Uber die zur Darslellung von peri-Diamino- und peri- 
Diaminodiacylperylenen fiihrenden Reaktionen vgl. die unter 
170 angegebenen Originalabhandlungen. - Aus dem 3,4-Diben- 
zoylperylen l i B t  sich das 1,2-Diphenylaceperylen (A) 

_. 

CeH5-C = C-CeH, 
I 1  

(A) (y 
und aus 4,10-Dinitro-3,9-dibenzoylperylen das C,C'-Diphenpl-3,4- 
(N)9,10(N)-dipyrmleninoperylen (B) darstellen. Literatur ebenda. 

172) Das Perylen gibt nach K. Brass und E.  Tengler mit 
Pikrinsaure, SbCI,, FeCIj, AlCI, Molekiilverbindungen. Da durch 
Einftihrung von Halogen, NH2, OH, das Additionsvermogen von 
Chinonen (2. B. Perylenchinon und Derivate) gegen Metallsalze 
unter Bildung von Molekiilverbindungen im allgemeinen ge- 
schwiicht wird, laBt sich hieraus schl iehn,  da6 die Me-Atome 
riicht a n  die Carbonylsauerstoftatoitie gebunden sind, sondern 
der in einem Chinon vorhandene Gesamtbetrag an freier Valenz 
die Rindung vermittelt. Ber. Dtsch. chem. Ges. 64, 1646, 1650, 
1G54 [1931]. 

Zur Holzkonservierung mit Silicofluoriden. 
Unter obigem Titel haben K o n i g und M e  n g e 1 e l )  die 

Resultate ihrer  Untersuchungen uber die Auslaugbarkeit eincs 
lieuen Irnpriigniersakgemisches ,,Hydrarsil" aus Holz ver- 
offentlicht. Das neue Mittel besteht aus einem Gemisch von 
Zink- und Quecksilbersilicofluorid und 6011 nach den gefundenen 
Zahlen eine hohe Fixierbarkeit an die  Holzfaser besitzen. 

Der von mir mitgeteilte AusIaugewertZ) bezieht sich 
ebenso wie die von A b e 1  genannb Zahl ausschlief3lich 
auf ,,Fluralsil", das aus reinem kristallisiertem Zinksilico- 
fluorid besteht. In der  genannten Mitteilung habe ich die 
von A b e 1 behauptete Fixierung d i e m  Salzes beetritten 
und mein Versuchsergebnis mitgeteilt, aus dem die leichte 
Auslaugbarkeit des Zinkeilicofluorids aus dem impragnierten 
Ifolz zu ersehen war. Inzwischen haben meinc Ergebnisse 
eine Bestitigung gefunden, einerseits durch mykologiwhe 
Untersucbungen der  Biologischen Reichsanstalt, Berlin-Dahlem, 
aus denen eine etwa 9Osl;ige Auslaugbarkeit des Flural- 
sils zu entnehmen war, andererseits durch IJntersuchungen des 

1) Angew. Chem. 45, 280 [1932]. 2) Ebenda 45, 108 [1932]. 

Cheinischen Laboraloriums F r e 6 e n i u 6 , Wiesbaden, das auf 
aiialytischem Wege Werle von rd. 66% an Ausgelaugtem er- 
mittelte. 

Die von K o n i g und M e n g e 1 e 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, d e j  
Zi~~ksilicofluorids. Die Fixierbarkeit von Quecksilbersalzen, die 
das Quecksilber als Kation enthalten, ist bekannt. DaR Ge- 
niische von Zink- und Quecksilbersilicofluorid eine hohe Fixier- 
barkeit beider Sake an die Holzfaser bewirken sollen, ware eine 
neue Feststellung, die  der Nachprufung werl wlire. Abwegig 
ist es, aus den fur derartige Gemische erhaltenen Zahlen Rfick- 
schltisse auf die Auslaugbarkeit des Zinksilicofluorids selbst zu 
ziehen, wie e6 K 6 n i g und M e n g e 1 e getan haben. 

Mitteilung iiber die im hiesigen Laboralorium gernachten 
Erfahrungen beziiglich der quantitativen Bestimmung von 
Quecksilber, Zink, Fluor und Arsen im imprlgnierten Holz be- 
halten wir uns vor. 
Laboratorium fur Holzkonservierung der  Riitgerswerke-A.-G. 

Dr. H. P f l u g ,  


