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Die Fortschritte in der organischen Chemie 1929-1931. 
Heterocyclische Reihe'). 

Von R. OPPENACER und T. REICHSTEIN, Institut fiir allgemeine Chemie, Eidgen. Techn. Hochschuke Zurich. 

I n h a l  t : A. KIeine Ringe: a) Dreiring; b) Vierring. B. Funfringe: a) Furan; b) Pyrrol; c) Thiophen; d) Azole: Pyrazol, Imid- 
azol, Thiazol. C. Sechsringe: a) Pyran; b) Pyridin; c) Dioxan und Diazine; d) Triazine; e) Purin. D. GroBe Ringe rnit niehr 

(Eingeg. 23. Juli 1932.) als sechs Glmiedern. 

A. K l e i n e  R i n g e .  -\ (CO, (I\-CO 
a) Dreiringe. (1) ' 0 i.il 0 -> t/iPC0> 

Die eine Zeitlang (Bergrnann u. a.) als Dreiringe --/ \co/ 
formulierten sogenannten dimeren C y c 1 o a c e t a 1 e von 
a-Oxy-0x0-Verbindungen werden auch von Bergmann und 
Miekeleg*) wieder als Sechsringe (Dioxanderivate) au- 0 

, I  

1 ;  1I-C1j2--C1 KCN + KC--;\)-CH3 
0 

i/ 

Der a r o m a t i s c h e C h a r a k t e r tritt in folgen- 
CH,O dem mehr hervor; Furane rnit einer freien a-Stellung 

sind der Aldehydsynthese (Gattermann) und der Keton- 
synthese (Friedel-Crafts) zugangliche). Zum Unterschied 

CH, C--CH, vom Pyrrolkern tritt der Acylrest dabei ausschliefilich in 
a-Stellung, und die Umsetzung .wird durch negative Sub- 

Madelung und Oberweger3) schlagen fur  'den StitUenten SOWie durch Benzokondensation (Cumaron) 
verhindert. 

H a 1 o g e 11 f u r a n e u) enthalten das Halogen sehr 
fost gebunden, doch gelingt es, a-stiindiges Brom und Jod 
rnit Magnesium in Reaktioii zu bringen, wodurch Moglich- 
keiten fur neue Synthesen eroffnet werden. 

Die N i t r i e r u n g v o n F u r a n e n lo) erfolgt (uber 
Zwischenstufen) zunachst in a-Stellung, ist keine solche 
frei, 

Die odophoren Eigenschaften des Furankerns sind 
denen des Benzols ahnlich"). 

erkannt. Zum Beispiel I als 11. 

0 
CH, C/ \CHr 

/cH3 
(1) ( ;;o ) (11) 

\ O /  \OCH, 
b H 2  2 

s a u e r s t  o f f h a 1 t i  g e n  D r e i r i n g folgende Nomen- 
lrlatur vor: 

CH?---Clt, CH = CH CH2- CI1 OH CH = C--OCH3 
\ O /  

methylither 

\ O / '  \o /  \ o /  
Oran Oxen Oxanol Oxenol- 

(= Athylenoxyd) (= Acelylenoxyd) 

Derivate der drei letzten Systeme (,,isher nicht siche- 
bekannt) werden hergestellt, es sind meist labile Sub- 
stamen, die zu Umlagerungen neigen. Zur Bereituly; 
des Diphenyloxens kann folgende reversible Reaktion 

such in p-Stellung* 

- HCI dienen : 
CUHj-CO-CH -CUH, -2 --- CGHB-C = C--C,H, 

I 

C1 + MCI \ O /  

b) Vierringe. 
T r i m e t h y l e n o x y d  wird durch Hydrazin auf- 

gespalten4), mit CzHJMgBr reagiert es unter Bildung 
von n-Pentanol und Trimethylenbromhydrinb), also analog 
wie Athylenoxyd. 

B. F u n f r i n g e .  
a) Furan. 

Neben aromatischem Charakter hat der Furankern 
v i e l e g i g  e n s c h a f t  e n e i n e s  B u t  a d  i e n k o  h I e a- 
vL' a s s e r s t o f f s. Die letzteren zeigen sich besonders 
bei der Dielsschen ,,Dien"-synthese rnit Maleinsaure- 
anhydrid usw., wodurch Korper mit dem Ringsystem ( I )  
des Cantharidins entstehens), sowie in der eigenartigen 
Umsetzung des Furfuryl-chlorids (11) rnit Cyankalium. 
die in der Hauptsache zum Nitril 111 fiihrt'). 

I )  Letzter Bericht iiber heterocyclische Reihe. E. Lehmann, 
Ztschr. angew. Chern. 43, 1061, 1092, 1112 [1930]. 

2) Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 2297 [19%3]. 
a) LIEBIGS Ann. 490, 201 [183,1]. 
4 j  A. K. Plissou;, Chem. Ztrbl. 1930, I, 2467. 
6 )  L. Bermejo u. V .  C .  Aranda, Chem. Ztrbl. 1930, 11, 2382. 
0 )  F .  v. Bruchhausen u. €1. W .  Bersch, Arch, Pharmaz. u. 

Ber. Dtsch. pharmaz. Ges. 266, 697 [1928]. Chern. Ztrbl. 1929, I, 
1700. Diels u. Alder, Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 554 [1929]. 
LIEBIGS Ann. 490, 243 [1931]. 

7) J .  R. Johnson u. Mitarb., Journ. Amer. chem. SOC. 52, 
1284 [1930]. 2". Reichstein, Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 749 [1930]. 
Helv. chim. Acta 15, a54 [1932]. 

- ___. 

Angcw. Chumic, 3932 S r .  49 

b) Pyrrol. 
Pyrrole verhalten sich nach Diels und Alderla) gegeu- 

uber Maleinsaureanhydrid usw. nicht wie Butadiene. Es 
tritt zwar Anlagerung ein, aber unter Bildung von 
Typus I und 11. 

0 0 0 n co co /\ /\ co co co co 

I 
CH, (11) 

I 
CH, (1) 

Ganz ahnlich greift Diazoessigester in den Pyrrolkern 
einlS), es entsteht Pyrrol-2-essigester. 

8) T .  Heichsfein, Helv. chim. Acta 13, 345, 356 [1930]; 14, 
1270 [1031]. 

0 )  J .  R. Johnson u. Mitarb., Journ. Amer. chem. SOC. 52, 
2083 [1930]. Gilman u. Wrighl, Chem. Ztrbl. 1931, I, 3683. 

10) J .  I .  Rinkes, Rec. Trav. chim. PaysBas 49, 1118, *1169 
[1930]; 50, 590, 931 [1931]. J .  R. Johnson u. Mitarb., Journ. 
Amer. chem. SOC. 53, 1142 [1931}. Gilman u. Wright, ebenda 
53, 1923 [1931]. 

Wienhaus u. Leonhardi, Ber. Schimmel 1929,223. Chem. 
Ztrbl. 1930, I, 2'2.4. 

12) LIEBIGS Ann. 486, 211 [1931]; 490, 267 [1931]. 
18) Nenifzescu, Ber. Dtsch. chem. Ges. 64, 1924 [1931].. 
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Die reversible Reaktion I11 : IVl4) steht in volliger 
Analogie zur reversiblen Umwandlung Benzol : Cyclo- 
hexau, wahrend beim carbocyclischen Funfring die 
analoge Dehydrierung nicht moglich ist. 

Einfache Pyrrole reagieren bei Aldehyd- und Keton- 
synthesen durch direkte A c y 1 i e r u n g d e s K e r n s Is) 
zuerst in a-Stellung, falls beide besetzt sind, ebenso glatt 
in ,$. Negative Reste, wie Carbathoxyl usw., verhindern 
die Reaktion nicht (!). Bei Indolen tritt der Acylrest 
zuerst in ,$-Stellung. 

a-Substituierte Pyrroline bilden sich aus N-Methyl- 
pyrrolidonenI6) sowie aus y-Chlorbutyronitril") und 
Organomagnesiumverbindungen. 

H a m i n  u n d  z u g s h o r i g e  P o r p h y r i n e .  Die 
Untersuchungen von Hans Fischer und Mitarbeitern uber 
den Blutfarbstoff sind durch die Synthese des Hamins 
gekront worden, eine Zusammenfassung ist in dieser 
Zeitschrift als Nobelvortrag Hans Fischers erschienenlR). 
Von vielen Porphyrinen wurden inzwischen samtliche 
theoretisch moglichen Isomeren synthetisiert, bemerkena- 
werterweise konnten dabei Isomerien, die auf verschie- 
dene Lage von Doppelbindungen im Porphinkern zuruck- 
zufuhren waren, nicht aufgefunden werden (Analogie zu 
Benzol, Pyrazol usw.). 

C h 1 o r o p h y 1 1 .  H .  Fischer und Mitarbeiter haben 
bewiesen, dai3 die Anordnung der Seitenketten des Por- 
phinkers im Chlorophyll dieselbe ist wie im Hamin'g!, 
lediglich ein Pyrrolkern ist abgewandelt. Kurz darauf 
gluckte auch die U b e r f u h r u n g  v o n  P y r r o - P o r -  
p h y r i n  aus Chlorophyll i n  M e s o - P o r p h y r i n  aus 
Haminzo), wodurch zum ersten Male aus Chlorophyll und 
Hamin ein gemeinsames Porphyrin erhalten wurde. Der 
Beweis, welche Seitenkette im Chlorophyll abgewandelt 
ist, wurde durch die Synthese des Pyrro-porphyrins 15 (11) 

die Muttersubstanz dieser Abbauprodukte, das Phyllo- 
erythrin, ergibt sich die Formel V, die durch Synthese 
des Desoxykorpers bewiesen wurdeZ3). 

Der im Phylloerythrin damit sichergestellte i s o - 
c y c 1 i s c h e F ii n f r i n g ist wahrscheinlich auch im 
Chlorophyll a enthalten, fur welches Fischer die Formeln 
VI und VII zur Auswahl stelltzP). 

CH2-CH,-COOH 

Bindungsart des Mg sowie Oxydationsgrad des Porphin- 
kerns sind hypothetisch. 

Chlorophyll a und b sind aber vielleicht schon Oxy- 
dationsprodukte des eigentlichen Chlorophyllsz4) (Fischer). 

B i l i r u b i n .  Der G a l l e n f a r b s t o f f  geht bei 
der katalytischen Reduktion (2 resp. 4 Mol H2) in Meso- 
bilirubin resp. Mesobilirubinogen iiber26), die noch slim!- 
liche 33 C-Atome des Bilirubins enthalten. Durch 

2 6 C H 3 - r - G H 5  CHs--/rC (,!,!-CH2-Br U=====CH-U Br--\,======CH- 
c H s l ~ p ; B r  H;;qr4c2H5 CHS-p-C,H, CHa----C,H, 

NH /" N \ \  N NH 
CH 

/\k 

CHa-l 

' 5 = C H - p H  t-- CH3f),CH=L N 
j b B r  C H 3 - 0  N p "  \LCOOH 

CH 

Br---CH3 CHa-- I CH3-- 7 C H 3  
H 

CHP-CH2-COOH 
I /--CH3 

H 
CHz--CH+2OOH CH+2H,-COOH 

(11) (Pyrro-P. 15) 

erbracht, sie ist auf den folgenden zwei verschiedenen 
Wegen durchgefuhrt wordenzl). (Von den 24 theoretisch 
moglichen Isomeren war dieses mit dem Naturprodukt 
iden tisch.) 

energische Reduktion tritt jedoch Sprengung des Mole- 
kuls zu Bilirubinsaure (IX) ein, die durch Dehydrierung 
in Xantho-bilirubinsaure (X) ubergeht. Die Konstitution 
dieses Paares wird durch Synthese bewiesenle). 17 C-Atomc 

NH NH NH sind damit festgelegt, die fehlenden 16 wurden aus Bili- 
/\/ rubin durch Kesorcinschmelze als Neoxantho-bilirubin- 

same (XII) erhalten"), welche durch Reduktion in 

Das M e s o b i 1 i r u b i n  (XIII) konnte zuerst partial- 
synthetischZT) aus XI1 mit Formaldehyd, dann total- 
synthetischzn) aus X durch Bromieren und Verkochen er- 
halten werden. Die reduktive Spaltmg des synthetischell 
XI11 gibt wieder X und XII, wodurch auch die letztere 

Das Bilirubin ist somit linear gebaut, es durfte statt 
der 2 Methylgruppen in (XIII) 2 Vinylgruppen besitzen. 
-___ 

23) LIEBIGS Ann. 490, 91 [1931]. 
24) Ebenda 490, 33 [1931]. Vgl. Conant. Journ. Amer. chem. 

25) H. Fischer u. Mitarb., Ber. Dtsch. chem. Gee. 47, 2330 

20) Zkhr.  physiol. Chem. 197, 237 [1931]. 
27) Ebenda 194, 193 [lWl]. 

=c: --I\ 1 1  = C H - W  = C  A/ 

HOOC CH3 H CH3 co CHs 
(111) (Rhodo-P) (IV) (Phyllo-P) (V) (Phyllo-erythrin) 

iihnlich wurden Rhodo-") und Phyllo-Porphyrinz2) syn- 
thetisiert, denen die Formeln 111 und I v  zukommen. Fur 

14) Zelinsky U. Jurjew, e b n d a  62, 2589 [1929]. H. de ~ o n g  
u. Wibaut, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 49, m, 11%' [1930]. synthetisch zuganglich wird. 
Putochin, Chem. Ztrbl. 1931, 11, 442. 

'"1 Obersicht fir Ausgangsprodukte, LIEBIGS A m  462, no 
[lW]; 481, 19'3 [1930]. 16) Luke's, Chem. Ztrbl. 1931, I, '2476. 

17) Cloke, Journ. Amer. chem. SOC. 51, 1174 [1928]. L i p p ,  
Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 2456 [1929]. 

CH, 
,/-\ Neobilirubinsliure (XI) ubergeht. 

CH3/--\ ' 1 / 1 1  r\ 

18) 44, 617 [1931]. Vgl. Naturwies. 17, 611 [1929]. SOC. 53, 2382, 4.436 [18311)1 
1s) LIEBICS Ann. 475, 241 [1929]. 
2 0 )  Ebenda 486, 178 [1931]1 
21) Ebenda 480, 109, 243 [1930}. 
22) Ebenda 492, 35 [1931], Anmerk. 4. Vgl. 480, '243 [1930]. 

[1914]; Ztschr. physiol. Chem. 137, '293 "'243. 

28) Ebenda 200, 209 [1931]. 
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Br. S - C H r  
Br CH-COOH + 

N NH N NH 
(XI (XIV) 

NH NH 

(Bilirubin-me) (Xantho-bllirubln-sre) 
(1 X) 

(X 1) 
(Neo-bilirubin-are) 

(XIU 
(Neoxantho-bilirubin-sre) 

I n  d o 1 reagiert nach DieZs und AZdet-29) mit Malein- 
saureanhydrid, Chinon usw. wie Pyrrol, nur dai3 die 
V e r k n u p f u n g  i n  , ! ? - S t e l l u n g  erfolgt. 

Die U m s e t z u n g VOD Indolyl-magnesium-bromid 
m i t K e t o n e n  U S W . ~ ~ )  fiihrt zu p-Derivaten, aus Skatol 
werden auf diese Weise hauptsachlich N-substituierte 
Produkte erhalten31). 

c) Thiophen. 
Der bei der Indopheninreaktion auftretende blaue 

Farbstoff hat nach Steinkopf und Mitarbeiteras) Formel I 
(aus Thiophen) oder I1 (aus Dithienyl). 

~ 

d) Arole. 
P y r a z o 1. Beim Studium der Isomerieerscheinungen 

der Pyrazole und Pyrazoline finden v. Auwere und Mit- 
arbeiters*) einen Unterschied von etwa 1% zwischen den 
Verbrennungswarmen von I und 11. Sie stellen weiter 

/c 0 0 C z H 5 COOGH, 
I / l  

(I) CH3-!,> 
N 

I 
C2H5 

fest, dai3 gleiche Radikale am Stickstoff des Pyrazols 
fester haften als am Kohlenstoff. 

4-Oxy-1-aryl-pyrazole entstehen a m  Arylhydrazonen 
von p-Chlor-a-keto-butyl-aldehyd36). 

R. dfurakumise) erhalt P y r a z o 1 i n  e vom Typus I11 
aus 4-Oxy-3-methoxy-styrylketonen mit Phenylhydrazin. 

C .  Munnichs7) sinthetisiert IV, das an antipyretischen 
und neuralgischen Eigensehaften das Antipyrin iibertrifft. 

Chem. Ztrbl. 
1929, I, 86. Oddo u. Peroti, Gazz. chim. Ital. 60, 13 [11930]. 
Chem. Ztrbl. 1930, I, W 1 .  Mingoia, Gazz. chim. Ital. 60, 144 
[1930]. Chem. Ztrbl. 1930, I, 3437. 

31) Oddo u. Toffoli, Gazz. chim. Ital. SO, 3 [1930]. Chem. 
Ztrbl. 1930, I, F. 33) LIEBIM Ann. 482, 261 [1930]. 

Ebenda 469, 57, &2 [1929]; 472, 287 [19283; 478, 154 
[1930]. Journ. prakt. Chem. (2) 126, 146, 177, 198, 204 [1930]. 
Ber. Dtsch. chem. GB. 62, 1671 [1929]. 

3 9  F. D. Ckattaway, Journ. chem. Soc. London 1931, 786. 
86) Chem. Ztrbl. 1930, I, 2384. 
37) Arch. Pharrnaz. u. Ber. Dtsch.pharmaz. Ges.267,M [1929]. 

29) LIEBIGS Ann. 490, 277 [1931]. 
80)  Oddo, Gazz. chim. Ital. 58, 569 [1928]. 

(XIII) 
(Mesobilirubin) 

I m i d a z o 1 .  Die Offnung des Imidazolringes durch 
Benzoylchlorid verlauft nach R u g g W )  entsprechend der 
urspriinglichen Ansicht von Barnberger unter Bildung 
eines Athylenderivates. 

Aus Imidazolyl-Magnesium-bromid entstehen mit 
Alkyljodiden N-p-Dialkylimidazole (V), rnit Chlor- 
ameisensaureester der Imidazol-carbonester (VI)39). 

7 N  
i j  )-COOC?H, 
\NH 

Alk (V) (VI) 
Aus a-Aminoaldehyden synthetisiert Sh. Akabori I m i d - 
a z o l d e r i v a t e  d u r c h  K o n d e n s a t i o n  r n i t  
R h o d a n v e r b i n d ~ n g e n ~ O ) ,  z. B. VII. 
CHO-CH-CHz-CHB - COOR ,, CH2-CH2-COOH 

I 

SH 

N=C NH2 - 

\ 
- 

N- -+ '\y," -+ 

/CHZ-CH2 -COOH 

N p (VW 
T h i u z o 1 e .  Die Ahnlichkeit des Thiazol- und 

Pyridinringes hat N .  J. Fischer und F .  M .  Hamer") zu 
weiteren Synthesen von C y a n i n f a r b s t o f f e n ver- 
an ld t ,  in denen der Chinolinkern durch den Benzthiazol- 
kern ersetzt ist. Die Thiocyanine der Klasse.1 wurden 
wie folgt erhalten: 

/\ 
R C1 

Klasse I 

A 
K C1 Klasse I1 

38) Helv. chim. Acta 12, '332, 362 [1929]. Vgl. Odd0 u. Min- 
goia, Gazz. chim. Ital. 58, 5731 [1928].. Chem. Ztrbl. 1929, I, 71. 

39) Oddo u. Mingoia, Gazz. chim. Ital. 58, 584 [1928]. Chem. 
Ztrbl. 1929, I, 72. 

'O) Proceed. Imp. Acad., Tokyo 6, 260. Chem. Ztrbl. 1930, 

4l) Journ. chem. Soc. London 1929, 2598; 1930, 2502! Photo- 
graphic Journ. 70, 374. Die Thiocyanine der Klaese I und I1 
entsprechen in den sensibilisierenden resp. dewnsibilisierenden 
Eigenschaften auf die photographische Platte weitgehend den 
analogen Cyaninen. 

11, 2386. 
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Thiocyanine der Klasse I bilden sich nach Konig und Mit- 
arbeiter',) in einer merkwiirdigen Reaktion aus N-Alkyl- 
benzthiazolonen mit Methyl-magnesiumjodid. 

Thiazolderivate entstehen aus symm. Dichloraceton 
und Thi~amiden'~).  Das erste Keton dieser Gruppe wurde 
von T. B.  Johnson44) bereitet. Thiazole zeigen T a u  t o  - 
m e  r i e e r s c h e i n  u n  g e n4s). 

C. S e c h s r i n g e .  
a) Pyran. 

C u m a r i n. Die Kondensation von Phenolen und 
p-Ketosaureestern mit PtOs fiihrt zu Cumar i r~en~~)  und 
riicht zu Chromonen, wie friiher angenommen, eine Reihe 
von Oxycumarinen, z. B. I, wurden so hergestellt. 

HO " 0 
Auch die Einwirkung von Athoxymethylen-acetessigester 
oder -malonester auf Phenole fuhrt zu C~marinen'~).  Ver- 
wendet man Phenolketone, so resultieren Cumarin-Bz- 
ketone, z. B. 11. (Nicht y-Pyrone, wie friiher angenommen.) 

An 0 x y c u m a r i n e kann noch ein weiterer 
a-Pyronring angehangt werden'O), es entstehen Cumaro- 
a-Pyrone. Aus Umbelliferon und Apfelsaure z. B. IT1 
oder IV. , A/\ 

; I  //-A I ' co 

I s o c u m a r i n e haben durch die Zugehorigkeit zu 
Naturstoffen an Interesse gewonnen, so enthalt das 

(V 1) (W 
y - P y r o n. Die katalytische Hydrierung dieser 

Korper rnit PtO, gibt y-Oxytetrahydropyran, dann Tetra- 
hydropyran6'). 

C h r o rn o n e .  Die von Pfeiffer und Mitarbeiters,) 
synthetisierten Chromanone VIII und IX stimmen in Zahl 
und Stellung der Hydroxylgruppen mit Brasilin bzw. 
Hamatoxylin uberein. Eine interessante Kombination von 
hydrierten 7-Pyron- und Dihydropyranring enthalt das 
Rotenen (X) und verwandte F i ~ c h g i f t e ~ ~ ) .  

CO r- ('\' 

C a t e c h i n e ,  A n t h o c y a n i d i n e ,  F l a v n -  
n o n e ,  F l a v o n e ,  I s o f l a v o n e  u n d  F l a v o n o l c .  

I 
OCH3 (XIII) 

Bergenin ( V ) 9  den Isocumarinkern in Kombination mit W .  Bakers') versucht evtl. genetische Zusammenhiinge 
einem Zucker. OH zwischen den einzelnen Verbindungsklassen klarzustellen. 

Aus Anhydrocatechintetramethylather (XI)ss) entsteht 
durch Oxydation ein Cumarinderivat (XII) und ein Iso- 
flavyliumsalz (XIII), jedoch kein Isoflavon. Da aui3erdem 
keine Catechine bekannt sind, die einem der natiirlichen 
Isoflavone entsprechen, ist es nicht wahrscheinlich, dafl 
die beiden Klassen in genetischer Beziehung stehen. 

4 9  D. Charnkravorfi und Sen, Journ. Indian chem. SOC. 6, 

4 9 )  Tschilschibnbin, LIEBIGS A m .  496, 93 [1929]. 
Ber. Dtsch. cheiii. Ges. 63, 2059 [1930]; 64, 1262 [1931]. 

51) J. Dauila, Anales SOC. Espanola Fisica Quim. 27, 637. 

52) .lourn. prakt. Chem. [2] 129, 31 [1931]. 

C H ~ O ~ ( ~ ~ C H O H - C H O H  --CIIOH-CH~OH 

i il 0 

co 

(V) 

H O A / \ /  

Die Dihydroisocumarinderivate Hydragenol (VI )  und 
Phyllodulcin (VII) sind von A s a h i n a und A s a r o 50) 

synthetisiert worden. i93. Chem. Ztrbl. 1930, I, 9@3. 
42) Ber. Dtsch. chem. Ges. 64, 1W [1931]. 
4 3 )  C. M .  Suter u. T.  B .  Johnson, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 

49, 1066 [1930]. 4 4 )  .Journ. Amer. chern. Soc. 53, 1473 [1931]. 
4 5 )  Hunler und Mitsrb., Journ. Indian chem. Soc. 8, 147. Cheni. Ztrbl. 1930, I, 529. 

Chem. Ztrbl. 1931, 11, 2012. Journ. chern. SOC. London 1930, 
126, 1941, 2190. 53) Die umfangreiche Literntur vgl. A. Butenandl und 

' 6 )  D .  Chakravarli, Journ. Indian chern. Soc. 8, 129, 407. C;. Ifilgelag, LIERICS Ann. 494, 17 [1932]; 495, 172 [1%32]. La 
Chem. Ztrbl. 1931, 11, 1002, 3211. Journ. chem. Soc. London 1931, Forge u. f fa l ler ,  Journ. Amer. chern. Soc. 64, 810 [1932]. Takei 
1x5, 1877. u. Mitarb., Ber. Dtsch. chem. Ges. 65, 1041 [1932]. 

4 7 )  W e i p  und Mitarb., Monatsh. Chem. 50, 115 [lm]; 51, 5 4 )  Jouru. chern. Soc. London 1929, 1593. 
386 [lrn]. 6s) LIEBIGS Ann. 446, $7 [1926]. 
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Auch die direkte Oxydation von Flavyliumsalz zu Flavon 
ist bisher noch nicht realisiert, (wohl der umgekehrte 
Vorgang), Robinson und SchwarzenbachSe) konnten dieses 
Ziel auf einem Umweg erreichen. Sie kondensierten 
Antiarol (1-0xy-3,4,5-trimethoxybenzol) rnit p-Methoxy- 
benzoylbrenztraubensaureamid zu XIV, das durch 
Hofmannschen Abbau und Hydrolyse in den Scutellariii- 
tetramethylather (XV), ein Flavon, ubergeht. 

Neue Methoden zur S y n t h e s e  v o n  I s o f l a -  
v o n e n beschreiben R.  Robinson und .MitarbeiterJ7) so- 
wie Sputh und LedererJ3).  Das Pseudobaptigenin (XVI) 
konnte nach beiden erhalten werden. 

(XVI)  '0' 
Anthocyanidine und Anthocyane stellen Robinson 

und Mitarbeiterse) auf einem Wege dar, der die unan- 
genehme Entmethylierung zum Schlui3 vermeidet, so wird 
z. B. XVII rnit XVIII kondensiert, anschliei3ende Ver- 
seifung liefert Delphinidinchlorid XIX. Analog wurden 
Fisetidin, Luteolin, Oenin u. a. synthetisiert. 

\ 

c1 
O-COCBH, OCOCH, 

/OH 
I 

HO 0 
( X W  --+ \/\/\ /-\ ( II \r\=<-OH 

\/w\OH OH I 
OH 

b) Pyridinsga). 
Die , , l a t e n t e  A l d e h y d g r u p p e "  des Pyridin- 

kerns kommt in der relativ leichten Zuganglichkeit von 
a-substituierten Produkten zum Ausdruck, so konnen 
a-alkylierte Pyridine durch Einwirkung von Alkyl- 
magnesiumhalogeniden auf Pyridine mit freier 
a-Stellung erhalten werdeneo). Prinzipiell ahnlich verlauft 
die Reaktion mit Lithiumalkylenel). 

2 - C h 1 o r p y r i d i n e entstehen, wenn man N-Alkyl- 
2-pyridone rnit Phosgen behandelte2). Zu Derivaten des 
2-Pyridons gelangt man durch Kondensation von P-Di- 
ketonenEs), a-P-ungesattigten KetoneP)  oder Acetylen- 
ketonen65) rnit Cyanacetamidee). Z. B. wird aus Benzoyl- 

OE) Journ. cheni. SOC. London 1930,822. 5 7 )  Ebenda 1929,1468. 
5 9  Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 743 [1930]. 

Journ. chem. Soc. London 1930, 793. Anales SOC. 

5 9 8 )  Vgl. hierzu Maier-Bode, Pyridinchemie 1924/28; Ztschr. 

so) AcAZZisler, Journ. Amer. chem. SOC. 52, 2% [1930]. 
e l )  Ziegler u. Mitarb., Ber. Dtsch. cheni. Ges. 63, 1847 [1830]. 

82) C. Rath, LIEBIM Ann. 486, 71 [1931]. 
OJ) I .  C. Rrrrdhan, Journ. chein. Soc. London 1929, 2'22% 

U. Bosu, Journ. Indian cheni. SOC. 7, 481, 815 [IW]. Chem. 
Ztrbl. 1930, 11, W; 1931, I. 1613. 

04) C. Bnmf,  Journ. Indian chem. SOC. 7, 321 [1930]. Chem. 
Ztrbl. 1930, 11, 1226. 

e5) c. Bard ,  Journ. Indian chem Soc. 7, 851 119301. Chem. 
Ztrbl. 1931, I, 1815. 

6") Die Arbeiten ltniipfen an friihere Cyanacetamidsynthese 
an, bes. Sen u. Mitarb. (Chem. Ztrbl. 1930, 11, 2136, 12'27, 192'7; 
11, 435 usw.) und Kon u. Thorpe, Journ. chem. SOC. Londou 115, 
6% [1919]. 

-~ - 

Espanola Fisica Quim. 29, 415. Chem. Ztrbl. 1931, 11, %64. 

angew. Chem. 44, 49 [1931]. 

LIEBIGS Ann. 485, 174 [1931]. 
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phenylacetylen und Cyanamid I und daraus durch Hydro- 
lyse I1 erhaltenes). 

-. - 

G;Hs c6H5  

Einige von Binz und MitarbeiternE7) synthetisierte 
A r s e n d  e r i v a t e d e s 2 - 0 x y p  y r i d i n s haben 
sich als wirksam gegen 'Trypanosomen erwiesen. In den 
Pyridonkern kann der Arsensaurerest durch die Arsen- 
saureschmelze direkt eingefuhrt werden, man erhalt so 
z. B. 2-Pyridon-5-Arsinsaure, die an Vertraglichkeit alle 
bisherigen Arsenpraparate ubertrifft. 2-Pyridon-3-arsin- 
saure wurde durch Reduktion und Diazoreaktion aus 
2-Oxy-3-nitropyridin erhal teP) .  Es scheint, daD nur die 
Derivate gegen Trypanosomen wirksam Sind, die eine 
zur Tautomerie befahigte Gruppe in a-Stellung besitzen. 

2-Chlor-5-nitropyridine@) gibt mit Hydrazin das 
2-Hydrazin0-5-nitropyridin'~), das durch CuSO. Zuni 
3-Nitropyridin oxydiert wird. Letzteres kann zum bisher 
schwer zuganglichen 3-Amidopyridin reduziert werden, 
das die meisten Reaktionen des Anilins gibt. 

P s e u d o c y a n i n f a r b s t o f f e  r n i t  e i n e m  
P y r i d i n r i n g werden von F. Hamer und Kelly'') be- 
schrieben, sie entstehen aus 2-Jodpyridin und Chinaldin- 
jodalkylat, nicht aber aus Picolinjodalkylat und 2-Jod- 
chinolin und entsprechen dem Typus I. Cyanine rnit 
2 Pyridinkernen erhalten E.  Rosenhauer und F.  BarZeP) 
und zwar Typus I1 aus a-Picolinjodmethylat, Typus 111 
aus y-Picolinjodmethylat durch Einwirkung von CHCls 
und Alkali. Sie erreichen jedoch nicht die Wirkung des 
Pi thylrots. 

I 
CH3 

CH z= CH-CH 
I II 

/\ I 
CH, J (111) CH3 

P i p e r i d i n.  Mc .  Elvain und MitarbeiteP) unter- 
suchen Piperidinderivate auf ihre lokalanasthetischen 
Eigenschaften, die Wirkung steigt mit der Lange der vor- 
liandenen Alkylketten (bei kurzen Ketten). 

Die Alkaloide der Lobeliapflanze sind von Wieland 
und Mitarbeiteri4) als Piperidinabkommlinge erkannt 
worden. Die Synthese wurde durchgefuhrt's). DN 
wichtigste ist das L o  b e 1 i n (IV). 

'37) LIEBICS Ann. 475, 136; 478, 2Z; 480, 172; 484, 52; 486, 71, 
95; 487, 135; 489, 107 [1929--19311. Biochem. Ztschr. 223, 176, 

8s) Ebenda 487, 119 [1931]. 
69) R i m  u. Ralh, LIEBIC~ Ann. 486, 71 [1931]. 
7 0 )  C. Riilh, ebenda 486, 96 [1931].. 
7 1 )  Journ. chem. Sw. London 1931, 777. 
72) Ber. D k h .  chein. Ges. 62, W24 [lm]. 
i3) Journ. Amer. chem. SOC. 50, 3343 [1928); 51, 92'2 [1929]; 

74) LIEBIGS Ann. 473, 83 "291. 
75) Ebenda 473, 102, 126 [1920]; letztere von Scheuing u. 

. -  

"49; 241, 256. 

52, 1633 [1930]. 

Winlerhalder. 
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2/\ 

C~H,-CO-CH,~ I-CH?--CHOH-C~H, 

(W CH3 

\/ 

1 
N 

2 neue Ringsysteme ,,B i s p y d i n "  (in V) und 
,,P y d i n" (in VI) lassen sich aus Piperidondicarbon- 
estern resp. Tetrahydropyrondicarbonestern durch Kon- 
densation rnit Formaldehyd und Methylamin bereiten'"). 

COOCiH5 
I 

I I I  
I I 1  

I 

C 0 0 C z H 5 
I 

I I 1  
I \ I  

I 

R-CH-C-CHZ R-CH-GCH? 

0 CO N-CHQ CH3-N CO N-CH, 

R - C H - W H 2  R-CH-C-CH? 

(V) COOCZH, (V1) COOCzH5 
C h i n o 1 i n. Eine neue Synthese von Chinolin- 

derivaten rnit grof3er Variationsmoglichkeit wurde von 
J .  v. Braun und A.  H e y m o n P )  gefunden. Sie besteht in 
der Kondensation von 2 Mol eines fetten oder fett- 
aromatischen Arylimidchlorids. Die Arylamide der Di- 
carbonsauren konnen analog reagieren : Pimelinsaureanilid 
gibt VII, Phenylendiessigsaure VII17e), Bernsteinsaure 
und Korksaure reagieren nicht. 

-* NHCGH~ 

,c6H5 

NH NH -CGH, 

Einen Einblick in den M e c h a n i s m u s  d e r  
S k r a  u p  s c  h e n  C h i n o  1 i n s  y n t h e s  e gewahren 
die Arbeiten von R .  Delaby und J .  Hiron79). Zahlreiche 
neue Derivate von Phenylchinolinen und Chinolincarbon- 
sauren beschreibt H .  Johneo). Ein Lokalanasthetikum 
von grof3er Wirksamkeit ist im P e r c a i n (IX) gefunden 
wordensl). CO-NH-CH~--CH~-N(CZH~)~ 

/\A 
I I/ I_  O-CH,-CHz-CHz-CH3 A/\// 

N (I X) Percaiu 

Die Totalsynthese der Chinaalkaloide H y d r o - 
c h i n i n  u n d H y d r o c h i n i d i n  ist von Rube und Mit- 
arbeiternsz) durch Trennung der optisch aktiven 
Homocincholoipone ermoglicht worden. 

79 C. Yannich u. Mitarb., Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 604, 

77) Ebenda 63, 3191 [19301. 7e) Ebenda 64, 227 [1%1]. 
79) Bei Anwendung von a-Alkylglycerinen erhalt man nam- 

lich vie1 a- und wenig /?-Alkylchinoline, was flir die pnmare 
Bildung eines a-Athylenaldehyds spricht. Compt. rend. Acad. 
Sciences 191, 845 [1930]. Bull. Soc. chim. France [4] 47, 1359 
[lW]. Chem. Ztrbl, 1931, I, 283, 1454. 

80) Journ. prakt. Chem. [2] 121, 177 [1929]1; 126, 220; 128, 

81) Miescher, Helv. chim. Acta 15, 169 [1932]. 
82) Ber. Dtsch. chem. Ges. 64, 2487 [1931]i 

608 "301. 

1EX-'223 [lW] ; 130, 'B9-3%; 131,266, 301-354; 132, 15 [1931]. 

Z s o c h i n o l i n  u n d  H a r m a n .  Isochinoline kanii 
man nach Sputh und MitarbeiteP) vorteilhaft aus Di- 
hydroisochinolinen durch Dehydrierung rnit Palladium- 
mohr bei 150-180O bereiten, so wurde auch das Ring- 
system des Harmans erhalten und die Synthese der 
physiologisch interessanten Harmalaalkaloide verein- 
fachts4). X und XI wurden aus Acetyltryptamin, XI1 und 
XI11 aus dem 6-Methoxyacetyltryptamin gewonnen. XI 
und XI11 wurden auch von S. Akabori und Saito synthe- 
tisiertes). 

/\-+ 
1 11 11 N 

(XIII) 
(Harmln=Banlsterln) 

In der Morphinreihe wurde von C. Schopf und 
T. Pfeiferss) zum erstenmal der Ubergang eines Phenols 
der Dihydrothebainonreihe in eine Verbindung mit der 
0-Briicke zwischen C4 und Cs (Dihydrokodeinonreihe) 
durchgefuhrt. Die Synthese des d,l-Apomorphinmethyl- 
athers wurde von Avenarius und Pschorra7), sowie von 
Sptith und Hromatkaee) beschrieben, sie erfolgte durch 
Pschorrsche Phenanthrensynthese. 

A c r i d i n reagiert mit Organomagnesiumverbin- 
dungen schlecht, glatt jedoch rnit Lithium-alkylen und 
-arylense), die Reaktionsprodukte liefern bei Hydrolyse 
9-Alkyl (Aryl)-9,10-Dihydroacridine. 

Durch Reduktion von Acridin entstehen neben 
9-10-Dihydroacridin zweikernige Verbindungen rnit 
N-N-Bindunggo). Bei der Nitrierung des Acridons und 
N-Methylacridons werden 2-Nitro- und wenig 4-Nitro- 
verbindungen erhalteng1). 

e) Dioxan und DiaEine. 
Zwei stereosiomere ,,Naphthodioxane" (I), die im 

Bau den zwei Decalinen entsprechen, werden von 
Boeseken und Mitarbeiter be~chriebeng~). 

,o, ;ox 
/ ~ \ / <a \  

CH, CH . CH2 
(I) CH, I l l  CH CH2 

\ A ,  \o /  \ o /  
P y r i m i d i n e entstehen durch Einwirkung von 

Guanidin auf OxymethylenketonegS), 3-Glucosidopyri- 
niidineg4) sind nach einer von G. E .  Hilbert und 

Monatsh. Chem. 51, 190 [1929}. Ber. Dtach. chem. Ges. 

84) Sptith u. Lederer, Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 120 [1930]. 
86) Ebenda 63, 224.6 [1930]. 

8 7 )  b r .  Dtsch. chem. Ges. 62, 321 [1929]. 
8 8 )  Ebenda 62, 326 [1929]. 
89) Ziegler u. Zeiser, LIEBIGS AM. 488, 174 "311. Berg- 

90) Lehmstedt u. Hundertmark, Ber. Dtsch. chem. G a .  62, 

91) Lehmstedt u. Hundertmark, ebenda 64, 2881, 2336 [1931]. 
92) Rec. Trav. chim. Pays-B~B 50, 909 "311. 
93) E. Benary, Ber. Dtsch. chem. Ges. 63,2601, vgL 1576 [1930]. 
94) Journ. Amer. chem. Soc. 52, 4489 [1830]. 

63, 134 [1930]. 

ee) LIEBIG& AUU. 483, la, 169 [183y)]z. 

mann, Bergmann u. Christiani, ebenda 483, 80 [1930]. 

414, 1066 [1929]. 
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T .  B.  Johnson ausgearbeiteten Methodees) zuganglich d) Triazine. 
geworden, die auf folgender Reaktion beruht: 

CH30-C CH - C H J  do (!€I 

Triazine vom Typus I erhalt M. Sen105) aus N-substi- 
tuierten Acylglycinen und Hydraeinen. 

N=C-OCH:, N=C-OCH, NH-CO R"' 
I I  
I I I I  ~ + I l l  1 I1 

I I  I CO CH 
NR'-CHR"-COOH 

I (11) (Orotsaure) R-CO + NH,-NHR"' R 
I + J-N-CH N-CH NH-C-COOH 

R 

M .  Buchstezg') zeigte, dai3 der aus Milch gewonnenen R" I 
R' 

e) Purine. 
Xanthine I besitzen nach B i l k  und SuuePo6) im Ver- 

gleich zur Harnsauregruppe mehr aromatischen Charakter, 
(analog Imidazol im Vergleich zu Irnidazolen) die 
4-5-Doppelbindung in I ist nicht anlagerungsfahig. 

Orotsaure die Konstitution einer Uracil-Bcarbonsaure (11) 
zukommt. 

y a kann durch Dehydrierung des a's Brom- 
acetaldehyd und NH, erhaltenen Reaktionsgernisches be- 
reitet werdenQ7). Aus 2,5-Dimethylpyrazin und NaNHI 
entsteht 3-Arnido-2,5-dimethylpyrazin~a). N-mono- und di- 
substituierte Alkohole des Piperazins bilden sich aus 
Athylenoxyden und Piperazingg), sie haben stark an- 

Cocain. 
Beim Erhitzen von Pyrazolcarbonsauren entstehen 

Korper vorn Typus der D i k e t o p i p e r a ~ i n e ( 1 V ) ~ O O ) .  

NH-CO 

I I  asthesierende Wirkung, z. B. (111) 22,5mal starker als (I) CO-C-NH 

NH-C---N 

OH CO N 'Uber Heteroringe mit Selen und Arsen vgl. den Fort- 
/CHI-CH 2\ I CH=C/\N/\CH schrittsber. Organ. Chem. V., Organoverbindungen, S. 770. 

Die Formulierung mancher Verbindungen als 
I 

N vielgliedrige Heteroringe ist mit groijer Unsicher- 
heit behaftet, trotzdem beanspruchen sie steigende.; 
Interesse, da auch Naturprodukte dazu gezahlt werdeu, 
so die schon langer bekannten Protopinalkaloide~ Als 
weitere Vertreter kommen hinzu z. B. das I s o c h o n - 
d o  d e n  d r i n (I)lo7) und das 0 x y a c a n t h i n ( I I ) l o 8 ) .  

D. G r o S e  R i n g e .  NH N-CHP-GCH~ I I I I 
CH NvC==CH 

/ co (IV) 
\cH?-cH,/ R 

(111) R = GHL3 

a ' a aus 
Acetylurethan oder Phenacetylaminen mit aromatischen 
Aminen nach dem SchemalOZ) : 

OCH:, 

R O - C d  

p -  A r y 1 n a p  h t h o c h i n o x  a 1 i n c n Zu kann 
man durch Kondensation von o-Aminoazoverbindungen 
mit Arylmethylketonen gelangenlo3), durch Oxydation 
entstehen daraus 2,5-DiphenilpyrazineIoa). 

9 9  Jour. Amer. chem. Soc. 52, 2001 [1930]. 
9 9  Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, lo00 [1930]. 
97) Tschilschibabin u. Schlschukina, Ber. Dtsch. chem. Ges. 

98) Tschitschibabin u. Schlschukinu, Chem. Ztrbl. 1930, 

99) Fourneau u. Barrelet, Bullet. Soc. chim. France 48, 

100) Auwers u. Cauer, Ber. Dtsch. chem. Gee.  61, 240? [1928]. 
101) Ober das Phenazinderivat Pyocyanin vgl. den Fortschritts- 

bericht Teil V, Naturstoffe, Angew. Chem. 46 (Januar) [1935]. 
102) Bose u. Rdy, Journ. Indian chem. SOC. 6, 279. Chem. 

Ztrbl. 1929, 11, 8%. 
103) G. B. Grippa, Gazz. chim. Ital. 59, 330 [1929]; 60, 301 

[1830]. Chem. Ztrbl. 1929, 11, 2896; 1930, 11, 913. 
104) G. B. Grippa, G m .  chim. Ital. 61, 335 [1931]. Chem. 

Ztrbl. 1931, 11, 2016. 

62, 1075 [1929]. 

11, 3771. 

1172 [1928]. Fourneau u. Samdahl, ebenda 47, 1003 [1930]. 

0 I 

I 
CH, 

OCH, I 
CHI 

Zu den synthetischen Verbindungen dieser Gruppe 
gehoren die Diphenylderivate des Kauflerschen Typs. 
Fur diejenigen, die sich vom Benzidin ableiten, wurde 
die Formulierung (111)  jedoch widerlegtioO) (RingschluB 
findet nicht statt). Dagegen sind aus 2,2'-Diphenyl- 
derivaten Sieben- und Achtringe herstellbar. Sehr inter- 
essante Vertreter der letzteren wurden von Kuhn und 
Goldfingerlio) bereitet, z. B. IV, der in optischen Anti- 
poden erhalten werden konnte, womit bewiesen ist, daij 
der Achtring hier nicht eben istill). 

l 0 6 )  Journ. Indian chem. Soc. 6, 1001. Chem. Ztrbl. 1930, 
I, m 4 .  lo') Ber. Dtsch. chern. Ges. 64, 752 [1931]. 

107) Fallis u. Zwerina, ebenda 62, 1034 [1929], und friihere. 
108) Spath u. Pikl,  Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 2251 [1929] 

v. Bruchhausen u. Schultze, Arch. Pharmaz. u. Ber. Dtsch. 
pharmaz. Ges. 267, 617 [1929]. Chem. ZtrbL 1930, I, 388. 

lo@) R. J .  Wood Le Fezre, Journ. chern. Soc. London. Vgl. 
frUhere R. Kuhn u. Mitarb., LIEBIGS AM. 455, 264, 272 [1927]. 

110)  LIEBICS Ann. 470, 183 [19!29]. 
Opt. aktive Diphenylderivate sind erhaltlich, wenn der  

Diphenylverbindung mindestens drei Substituenten benachbart 
sind, so daB die freie Drehbarkeit aufgehoben wird. 
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-. - - _____ - ~- 

y-N 
\ 

/ \  
CBH6 CsH5 

B .  Emmerl uiid F .  Meixnerllz) sind vom Dipiperidyl 
ausgehend rnit Benzaldehyd zu einem dem Kauflerscheh 
'I'yp ahnlichen Gebilde (V) (nicht aromatisch !) gekom- 
men. J .  G. Everett beschreibtl13) eine ahnliche V e r -  
b i n  d u n g  a u s 4,4'- D i a m i n  0 -  a r s e n  o - b e n  z o 1. 

11*) Ber. Dtsch. cheni. Gee. 62, 1731 [1929]. 
113)  Journ. chem. SOC. London 1929, 670. 

N H /  \ /--\"I 
\ -/-\ -/ 

\ / \ - /  

C,; H5- CHO CHO - CeH; + 
yH/-- \-/ - - \xH 

(V) 
C6H5- OH' 

S i e b e n r i n g e  m i l  m e h r e r e n  H e t e r o -  
a t  o m e n  sind besonders von Gosh, Guha und Raoii4) 
beschrieben, schwefelhaltige Sieben- und Achtringe von 
v .  . . Braun1l5). [A. 72.1 

Cheni 
Ztrbl. 1929, 11, 1011; 1930, I, 73. 

114) Journ. Indian c h e w  SOC. 6, 181, 565 [1929]. 

115) Ber. Dtsch. cheni. Ges. 62, 2416 [1929]. 

Der Gasrestnachweis bei #thylenoxyd- 
durchgasungen. 

(Nachtrag zu der Arbeit unter gleicheni Titel S. 559 dies. Ztschr.) 
Von Dr. Walter D e c k e r t , Hamburg. 

Es ist gelungen, den Nachweis fur Athylenoxyd-Restmengen 
in Luft zu' vereinfachen. Neuerdings verwende ich anstatt der  
22%igen NaC1-Liisung zur Beschickung der Vorlage eine 40%ige 
Kaliumrhodanidliisung. Dadurch geht die Bildung dea den1 
GlykolchlorhydTin entsprechenden Glykolrhodanhydrins bereits 
bei Zimmertemperatur so schnell vor sich, da5 ein Erhitzen 
uber einer Flamme oder im heiBen Wasserbad sich eriibrigt. 
Es ist jedoch niitig, eine bestimmte leicht herzustellende Tempe- 
ratur vorzuschreiben. Als solche erwies sich das Erwarmeu 
des 1-2 cm3 Reaktionsfliissigkeit elithallenden Reagensglaschens 
in der Hand oder in der inneren Brusttasche als geeignet. Auf 
diese Weise wird die Heaktionsfliissigkeit innerhalb einer 
Minute auf etwa 30 Grad gebracht. Schwankungen um einige 
Grad spielen, wie aus dem Kurvenbild ersichtlich ist, keine 

I I 
7 2 3 4 ? s 7 

Zeit in Minuten bis zum Sichfbarwerden der Reokfion (beginnende Rosa- 
firbung des Phenolphthnleins). 

Die Kurven zeigen die Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindig- 
keit (Athylenoxyd - 40% Kaliumrhodanidlosung) von der Tem- 

peratur und der absoluten Xthylenoxydmenge. 

Rolle. Aus dem Kurvenbild folgt, daB etwa 0,025 mg Athylen- 
oxyd n o t 4  sind, urn innerhalb 2 min mit Phenolphthalein als 
Indikator noch eine positive Reaktion zu ergeben. Bei einer 
Konzentration von 0,5 g Athylenoxyd/mJ wird somit die Unter- 
suchung von 50 cm3 Luft ausreichend sein. 

Man bringt also 1-42 cm3 40%ige Kaliumrhodanidlkung. 
die monatelang haltbar ist, ohne ihre pIr-Konzentration wesen!- 
lich zu verandern, in ein kleines Heagensglas und fugt aus 
einem Tropfflaschchen einen Tropfen Phenolphthaleinlkung 
(1 : 1000) hinzu. Mil einer Saugpumpe von 50 cms Hubvolumen 
werden sodam 50 cmJ der zu prufenden Luft angesogen und 
mittels e inm capillaren Verbindungssttickes durch die Reaktions- 
Iliissigkeit gedruckt. 1st nach zweiminutigem Erwarmen in  der 
Hand keine Spur von Rotfarbung zu bemerken, kann der Raum 
praktisch als athylenoxydfrei geltent). 

1) Das fertige Nachweisgerat kann durch die Firma Tesch 
& Stabenow, Intern. Gesellschaft fur Schadlingsbekanipfun:? 
m. b. H., Hamburg, sowie durch die  T-Gasgesellschaft in Frank- 
furt a. M. und deren Hauptvertretungen bezogen werden. 

.. . . 

Die Verwendung von Bronithymolblau als Indikator an 
Stelle von Phenolphthalein bietet bei dieser veranderten Aus- 
fiihrung des Athylenoxydnachweises keinerlei Vorteil, da der 
Nachweis dadurch, da5 statt Chlornatrium Rhodankalium an- 
gewandt und ein starkeres Erhitzen verrnieden wird, etwa 
um das Vierfache enipfindlicher geworden ist, gro5ere Enip- 
findlichkeit aber unnotig ist. 

Entwasserung von Athylalkohol. 
Auf Seite 605 dieser Zeitschrift erschien ein Aufsatz 

,,Der Azeotropisnius und seine Anwendung fur ein neues 
Verfahren zur Entwasserung des Athylalkohols". Das in 
diesem Artikel beschriebene Verfahren zur gleichzeitigen Ent- 
wasserung und Reinigung von Rohspiritus durch kontinuier- 
liche, azeotropische Destillation ist Gegenstand nieiner Patent- 
anmeldung M. 108 401, die in erster Instanz genehmigt wurde. 
Ich habe vor der Benutzung dieses Verfahrens ohne meine 
Genehmipung bereits in der Jeitschrift fur Spiritusindustrie" 
1930, S. 859, und 1931, S. 38, gewarnt. Im ubrigen wurde von 
Geh. Rat DF. F r i t z w e i 1 e r in der  ,,Automobiltechniechen 
Zeitmhrift" 1931, S. 213 festgestellt, ,,da5 die Vervollkomninung 
des kontinuierlichen Verfahrens von K u b i e r s c h k y ohne 
die Benutzung fremder Schutzrechte nicht moglich jst". 

E. M e  r c k , Chemische Fabrik, Darmstadt. 

A d  Seite 605 dieser Zeitschrift erschien ein Aufsatz ,,Der 
Azeotropismus und seine Anwendung fur ein neues Verfahren 
zur Entwasserung des Athylalkohols". Das in  diesem Artikel 
beschriebene Verfahren ist abhlngig bzw. vorpatentiert haupt- 
sachlich durch die Deutschen Reichspatente Nr. 482 853, 540 443, 
487 514, die ohne Einwilligung unseres Rechtsnachfolgers in 
Deukchland nicht verwendet werden konnen. 

Die Verwendung von Trichlorathylen zur kontinuierlichen 
Entwisserung von Spiritus durch azeotropische Destillation 
wurde von unserem Laboratoriumsvorstand, Herrn G u i n o t , 
ausfuhrlich in den ,,Comptes rendus d e  I ' A c a d h i e  des Sciences 
(Paris)" 176, 16B [1923],, beschrieben. 

Das in deni oben erwiihnten Aufsatz beschriebene Ver- 
fahren und eine Beschreibung der Apparatur wurden ebenfalls 
Yon G u i n o t in der  Zeitschrift ,,Chimie et  Industrie" 27, 3 
[1931],, und ,,La Revue de Produits Chimiques" 36, 35 "321, 
wroffentlicht. 
U s i n e s  d e  M e l l e  ( D i s t i l l e r i e s  d e s  D e u x - S h v r e s ) .  

Erwiderung. 
Wir haben uns mit unserer Veroffentlichung in der  vor- 

liegenden wissenschaftlichen Zeitschrift nur an die technischen 
Chemiker gewandt. Wir halten es demzufolge fur verfehlt, 
die Rechtsfrage der  Abhangigkeit des Verfahrens der Monopol- 
verwaltung von den Verfahren der Usines de Melle und der  
Firma Merck hier zu erortern und damit einer etwa nn- 
gestrebt,Qn Enkheidung der  ordentlichen Gerichte vorzugreifen. 
Subjektiv sind die Angaben der  Usines de Melle und der 
Firma Merck, subjektiv ware auch unsere Erwiderung darauf. 
Wir enthalten uns daher an dieser Stelle zu dieser Frage jeder 
weiteren AuDerung. 

Es ist uns mit Rucksicht auf den zur Verfugung stehenden 
Raum nicht moglich, auf die  entgegengehaltenen Veroffent- 
lichungen einzugehen. Die Wiinsche der franzbsischen Und 


