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liehen, alles mitreißenden Humor, ausgestattet
mit einer seltenen Rednergabe, die es ver-
stand, zu begeistern, geizte der Verstorbene
nicht mit seinen Fähigkeiten, wenn es galt,
der Allgenieinheit einen Dienst zu erzeigen
oder einen Genuß zu bereiten. In der Er-
innerung aller Teilnehmer klingen noch heute
die herrlichen Worte nach, welche er ge-
legentlich der Hauptversammlung zu Frank-
furt a. M. am Xiederwalddenkmal dem
deutschen Vaterlande, bei der Hauptver-
sammlung in Darmstadt auf dem Auer-
bacher Schloß dem großen Kanzler Deutsch-
lands und bei der Hauptversammlung in
Hannover im Kaiserhause zu Goslar dem
deutschen Kaisertum widmete. Es ist nur
zu bedauern, daß seine von wärmstem patrio-
tischen Gefühle, von feinsinniger Auffassung
und geistiger Schärfe durchwirkten Reden
niemals zum Druck gelangten.

Kathreiner gehörte zu den Begründern
des Frankfurter und des Oberrheinischen
Bezirksvereins; er war in beiden Vereinen
ein fleißiger und stets gern gesehener Teil-
nehmer, überall belebend und anregend wir-
kend, wo er sich nur zeigte. Seine zahlreichen
Freunde bewahren ihm ein treues Gedenken!

Am 9. April wurden die sterblichen Über-
reste des Entschlafenen im Krematorium zu
Mannheim eingeäschert-). Es sei zum Schluß
hier die Ansprache wiedergegeben, die Xic.
Reinhart aus Worms bei der Feier hielt:

,In tiefer Trauer und schmerzbewegt stehen
wir an der Bahre eines seltenen Mannes.

Franz Ka thre ine r , der schaffensfrohe
Mann, ein echter deutscher Mann, erfüllt
von den edelsten Gesinnungen, unser lang-
jährigster und eifrigster Mitarbeiter ist nach
kurzem Leiden durch einen plötzlichen Tod
von uns genommen. Sein Heimgang be-
deutet nicht nur für seine Verwandten, son-
dern auch für uns und die zahlreiche Arbeiter-
schar des seiner Leitung unterstellten Be-
triebes einen unendlich schweren Verlust,

Mit seinem Eintritt in unser Haus vor
fast 25 Jahren hielt die Wissenschaft Einzug
in einen Betrieb, der bis dahin nur nach der
Praxis und der Überlieferung geleitet worden
war. Franz Kathreiners reiches Wissen,
verbunden mit praktischen Erfahrungen, bil-
den von da ab einen Markstein in der Ent-
wicklungsgeschichte unseres Hauses. Das in
ihn gesetzte Vertrauen hat Ka th re ine r uns
mit unwandelbarer Treue belohnt. Und wie
er uns ein weiser Berater gewesen ist, so war

er auch der ihm unterstellten Arbeiterschar
ein treuer Freund und Ratgeber. Wahrlich,
ein hochbegabter, guter und edler Mensch.

Zum Zeichen unsererDankbarkeit schmücke
ich seine Bahre mit diesem Kranz. Die
Blumen und Blätter sind vergänglich, wie
alles Irdische, unvergänglich aber wird sein
das treue Andenken an unseren treuen Freund
Kathreiner.* Lüty.

2) An der erhebenden Feier nahmen neben
dem Vorsitzenden unseres Vereins, dem Vor-
sitzenden des Frankfurter Bezirksvereines zahl-
reiche Freunde des Verblichenen von fern und
nah teil.

Bericht über die Fortschritte der
organischen Chemie im Jahre 1904.

Von E. WEDEKIXD.

1 Schlafs von S. 775.)

Aus der Reihe der carboeyklischen
Verbindungen seien zunächst die Benzo l -
abkömmlinge besprochen. Die Darstellung
von optisch-aktiven Benzolkohlenwasserstoffen
durch Klages undSautter ist schon erwähnt;
ersterer hat in Gemeinschaft mit (Jh. Stamm
und H. Haehn seine Untersuchungen über
die Styrole14-) fortgesetzt und zunächst die
Styrole der Mesitylenreihe untersucht. Styrole
kann man je nach der Stellung der Aryl-
gruppe zur Doppelbindung in A1-, A2-, bis
Jx-Styrole

Ci;H- • jCH, |x • CH : CH • R

einteilen; erstere wirkt auf die Reduktions-
fähigkeit der Doppelbindung in gleicher Weise
ein, wie die Carboxylgruppe in den a, ß-
ungesättigten Säuren, nur daß in den Styrolen
auch die Kernsubstituenten ihren Einfluß
geltend machen. Für Kohlenwasserstoffe, die
2, 3 oder 4 Doppelbindungen in der Seiten-
kette enthalten, werden die tarnen Styrolene,
Styrodiene, Styrotriene usw. vorgeschlagen,
welche je nach Lage der Doppelbindung
wieder in Unterabteilungen zerfallen. Stilben
und Homologe entstehen nach C. Hell143)
ziemlich glatt durch Einwirkung von Benzyl-
magnesiumbromid auf aromatische Aldehyde
unter intermediärer Bildung der betreffenden
Phenylbenzylcarbinole;weitereUntersuchungen
von Hell betreffen die Alkyl(Aryl)phenylpro-
pene144). Für dieGleichwertigkeit der Stellungen
2 und 6 im Benzolkern hat E. Noelting145)
einen neuen experimentellen Beweis — aus-
gehend vom 1-, 2-, 6-Dinitrotoluol — erbracht.
Benzolabkömmlinge liefert durch eine eigen-
artige Kondensation14ti) der Glutakonsäure-
ester, und zwar entsteht neben 4-Oxyisophtal-

Berl. Berichte 37, 924, 1721, 2301.
Berl. Berichte 37, 453.

1441 Berl. Berichte 37. 225, 230.
Berl. Berichte 37, 1015.
H. v. Pech m a n n , W. Baue r und

J. O b e r m i l l e r ; Berl. Berichte 37, 2113.
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säureester der Triäthylester der Dihydro-5-
oxyphenylessigsäure-2,4-dicarbonsäure

COOK — CH, — CH — C — COOR

CH, CH

CO — CH — COOR
Ein interessanter Körper ist das sogen.

Ozobenzol von C. Harr ies und V. Weiß u r ) ;
es hat entsprechend den drei Doppelbindungen
des Benzols die empirische Formel C(;H,;O;, und
folgende Konstitution:

C H — 0 = 0

0 - C H XCH-O'

°\
0-CH CH

\ / \
CH O

\ /
o o

(aus Benzol und 5%igem Ozonsauerstoff;
wird unter Eiswasser kristallinisch, ist sehr
explosibel und gibt mit warmem Wasser
Glyoxal CHO —CHO). Die Anlagerungs-
produkte von Ozon an Doppelbindungen nennt
Harr ies allgemein Ozonidel l s ) (dicke, farb-
lose bis hellgrüne Öle von erstickendem Ge-
ruch und verschieden starker Explosiblität).
bei Gegenwart von Wasser tritt Spaltung an
der Doppelbindung ein unter Entbindung
von H,0„.

Eine merkwürdige Reaktion ist die Um-
setzung von Xickelcarbonyl mit aromatischen
Kohlenwasserstoffen: Benzol liefert bei ge-
wöhnlicher Temperatur Benzaldehyd, bei 100°
Anthracen (vgl. T. De war und H. O. Jones,
Proc. Chem. Soc. 20, 0).

J. Thiele und H. Balhorn 14;l) ist es
gelungen, einen chinoiden Kohlenwasserstoff
vom Typus

>C:C ( i H i : C<

darzustellen, und zwar aus Tetraphenyl-p-
xylylenbromid C^H^C • Br(C(iH5)2 | |

4 , das durch
Einwirkung von molekularem Silber (unter
Licht- und Luftabschluß) den rot orange
gefärbten Kohlenwasserstoff Tetraphenyl-p-
xylylen (CGH5)2C : C.H; : C ^ H , ) , liefert;
derselbe löst sich in konz. Schwefelsäure mit
gelber Farbe. Das o-Dichlorbenzol kann
nach einer merkwürdigen Reaktion aus o-Brom-
nitrobenzol durch Erhitzen mit Chlorammonium
auf 320° erhalten werden1-50).

147i Berl. Berichte 37, 3431.
1481 vgl. Berl. Berichte 37, 839, 842, 845. 2708.
149) Berl. Berichte 37, 1463.
150j J. Schmidt und G. Ladner. Bei-].

Berichte 37, 4402.

Pyrogallol bildet mit Phosgen das Carbonat

0
C,.H3(OH)( )CO,

O

sowie das Dipyrogalloltricarbonat; ersteres
erzeugt mit Alkoholen, primären und sekun-
dären Aminen Pyrogallolkohlensäureester, bzw.
-amide; tertiäre Amine werden addiert, z. B.

O
C,,H7iS

TH.C(iH3( ^Cü«!) .

O

DieKondensationsprodukte aus Pseudophenolen
mit Dimethylanilin und analogen tertiären
Basen gehören nach den neuesten Unter-
suchungen K. Auvvers zur Gruppe

nicht Salze
B. folgende

des Diphenylmethans und sind
von Ammoniumbasen, wie z.
Strukturformel zeigt:

CH, Br

O H - < ; V CH, -( ~ ; ~ x ( C H' i )•> •
Br CH,

Die C h i n o n e sind wieder vielfach be-
arbeitet worden; F. Ficht er und A. Will-
mann haben dialkylierte Dioxychinone
synthetisch durch Ringschiuli aus Oxalester
und Buttersäureester bei Gegenwart von
Natrium dargestellt. Das p - Diäthyldioxy-
chinon

CO —CO
CL)H,.CH( ;GH.C,H-,

CO —CO'

kann auch nach der tautomeren Enolform
formuliert werden 1:<:!).

R. Wi l l s tä t te r 1""t) ist es gelungen, das
p-Chinondiimid

aus dem Dichlorimid in reinem Zustande
darzustellen, und zwar aus dem zunächst
entstehenden Dichlorhydrat; auch das Moni-
min wurde erhalten durch Oxydation von
Aminophenol in ätherischer Lösung mit Silber-
oxyd; in analoger Weise entsteht das freie
Diimin direkt aus p-Phenylendiamin ! *••"'). (Beide
Körper sind farblos, ihre Lösungen färben
nicht: die Gruppe C ?SÜ ist also ein
schwächerer Chromophor als C O und C C:
das Monimin ist noch unbeständiger als das
Diimin.) Das Oxydationsverfahren mit trocke-
nem Silberoxyd hatte noch einen weiteren
wichtigen Erfolg: Wi 11stä11er und Pfannen-
stiel];'"i) erhielten mit demselben aus Brenz-

151) A. Einhorn, Cobliner u. l'feiffcr,
Berl. Bericlite 37, 100.

1 5 2 ) Berl. Berichte 37, 3i)ö8.
1S3i Berl. Berichte 37, 2384.
)54i Berl. Berichte 37, 1494.
135i Berl. Berichte 37, 4liO5.
156) Berl. Berichte 37, 4744.
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katechin das lange gesuchte Orthochinon,
(\;H,O., (hellrote, durchsichtige Tafeln, die sehr
unbeständig, aber reaktionsfähig sind: aus
saurer KJ-Lösung wird z. B. sofort Jod frei ge-
gemacht). Einige Zeit vorher hatten C. L.
Jackson und H. C Porter1"'7) gefunden,
daß das Tetrabrom-o-benzochinon eine sehr
große Tendenz besitzt, mit Vertretern der
verschiedensten Körperklassen Additions-
produkte zu bilden, namentlich aber mit
Alkohol und Wasser. Einen Versuch zur
einheitlichen Erklärung der Additionsvorgänge
hat Tb. Posner lr'*) gemacht, indem er die
Konstitution der Phenoehinone, Thiopheno-
chinone und Chinhydrone erforschte. Diesen
Körpern werden auf Grund des Verhaltens
des Thiophenochinons die folgenden Struktur-
formeln zuerteilt:

O O

s : XH>
H

H„
H

/

C ; H , • 0

H

H„

H,

H

o o
Thiophenochinon oder Phenochinon oder
die entsprechende Enol- die entsprechende
form; wird zu 3,1 i-Dithio- Enolform.
rihenvlchinon oxydiert.

Bf
HI.

H

JH,

C'liinhydron oder die entsprechende
Enolform.

Die theoretischen Erörterungen müssen
aus dem Original ersehen werden. Aroma-
tische Ke tone, wie dasDibenzylketon.können
durch Chlorphosphor in Kohlenwasserstoffe
übergeführt werden; dieses Keton liefert
mit Zimtaldehyd Triphenylcyklohexenon159).
Eine physikalisch-chemische Untersuchung
über die Benzoinbildung aus Benzaldehyd
in Gegenwart von Cyaniden haben G.B redig
und E. Stern angestellt; danach handelt es
sich hierum eine Katalyse durch Cyanionen1(1(l).

Von Arbeiten über stickstoffhaltige
Abkömmlinge des Benzols seien die folgenden
erwähnt: nach der bekannten Hydrierungs-
methode von S ab a t i e r und S e n d e r e n s
(Wasserstoff und fein verteiltes Nickel bei
ca. 200") kann das Anilin direkt zu Cyklo-
hexylamin reduziert werden; zugleich ent-

1571 Am. Chem. J. 31, 89.
15e Liebigs Ann. 336, 85.
150 H. Wie l and , Berl. Berichte 31, 114:2;

vgl. auch ibid. 1148.
1601 Z. f. Elektrochem. 10, 582.

steht Cyklohexylanilin und Dicyklohexyl-
aminli;i). Die Bedeutung des Kathoden-
materials für die elektrolytische Reduktion
des Xitrobenzols haben W. Lob und R. W.
Moore102)untersucht; C. A. Lobry de Bruyn
hat im Verlauf seiner Arbeiten über aroma-
tische Xitrokörper die Einwirkung von Cyan-
kalium auf die Dinitrobenzole erforscht11'3).
W. Bors ehe und Böcker verfolgten die
Konstitution der aromatischen Purpursäuren,
indem sie die Purpuratreaktion bei den 2,4-
Dinitrophenolen studierten11'4). Eine eigen-
artige Reaktion ist die sogen. Diazotierung
des Xitrobenzols; dasselbe wird durch Ein-
wirkung von Xatriumainid bei guter Kühlung
in Diazobenzol übergeführt im Sinne folgen-
der Gleichung:

C,H5 -XO,-f HjX-Na
= 'C(.,H5.>Ü")Na-r-H,O;

bei Gegenwart von /?-Xaphtol entsteht direkt
Benzolazo-/3-naphtol "'•'). Eine weitere neue
Bildungsweise von Diazoverbindungen ist die
Einwirkung von naszierendem Nitroxyl auf
Phenylhydroxylamin 16'1):

C(JH- • NH • OH -f NOH
= C(1H5 • X, • OH + H,O.

Bei dieser Gelegenheit sei eingeschaltet, daß
M. Bet t i eine Diazotierung des Hydrazins
bewirkt und neuerdings die Reaktion zwischen
Acetessigester, salpetriger Säure und Hydrazin-
sulfat studiert hat11'7). Die Einwirkung von
Chlorkalk auf Diazo- und Isodiazoverbin-
dungen verläuft nach Th. Z incke und

; A. Kuchenbecker lt;8) z. T. ziemlich kompli-
ziert; Diazobenzol-p-sulfosäure liefert o-Di-
nitroazobenzol-p-disulfosäure; als Zwischen-
produkte sind Nitramine anzunehmen: tat-
sächlich gelang in einem Fall die Isolierung
einer Dibromphenylnitraminsulfosäure. Iso-
diazoverbindungen reagieren mit Chlorkalk
einfacher: es werden zwei OH-Gruppen auf-
genommen unter Bildung von Abkömmlingen
der Diazobenzolsäure. Fettaromatische Diazo-
aminoverbindungen (Triazene) entstehen durch
Kondensation von Diazobenzolimid mit Cyan-
kalium:

x
HCX = C,;H5X : X • XH • CN

Das Phenylcyantriazen (farbloser Körper) zer-
fällt mit konz. Säuren in Diazobenzol und

611 Compt. r. d. Acad. d. sciences 138, 457.
62i Z. physik. Chem. 4T, 418.
63! Becueil trav. chim. Pays-Bas 23, 26,39,47.

1641 Berl. Berichte 3J, 1843.
E. Bamberge r und A. Wet t e r , Berl.

Berichte 3T, 629.
A. A n g e l i , Berl. Berichte 3T, 2390.
Gaz. chim. ital. 34, I, 201.
Liebigs Ann. 330, 1 ff.
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Harnstoff1"9). Arbeiten über Arninobenz-
aldehyde liegen vor von Ul 1 m a n n und F r e yx ro)
(aus Aldehyden und tertiären aromatischen
Basen) und von F. Sachs und P. S te ine r t m ) ;
letztere haben den p-Dimethylaminobenzalde-
hyd näher studiert, welcher infolge der von
E h r l i c h aufgefundenen Dimethylaminobenz-
aldehydreaktion des Harnes ein viel unter-
suchter Körper geworden ist; derselbe liefert
u. a. mit Phenylmagnesiumbromid Dimethyl-
aminobenzhydrol

(CH8),X • C,;H, • CH(OH) • C,;H,.

Die Aminophenylalkylearbonate erleiden spon-
tan folgende molekulare Umlagerung:

BO, • CO • C,;H, • XH,OH-v OH • C.H, • XH
" • COOE (Oxyphenylurethan) -f H.,0 .

Die Hydrochloride werden in wässeriger
Lösung zuvor hydrolysiert; die Affinitäts-
konstanten und die Geschwindigkeitskonstanten
der Umlagerung wurden gemessen172).

Eine andere Umlagerung ist die Umwand-
lung von Diacylaniliden in o- oder p-Acyl-
aminoketone durch Erhitzen mit Salzsäure
oder Chlorzink 173):

C,;H- • X(CO • E),
-vE-CO-C.Hj - X H - C O - E .

Aus dem Gebiete der h y d r o a r o m a t i s c h e n
Verbindungen sind zunächst E. Buchners
Versuche über Cyklooktanderivate von Inter-
esse 1 | 4) ; der Erfolg mit Synthesen von Kohlen-
stoffsiebenringen hat nunmehr auch zu Acht-
ringen geführt, und zwar durch Einwirkung
von Diazoessigester auf Jj-Cykloheptencarbon-
säure, entsprechend dem Schema:

\-.-.-fX,CH.CO,R

• - . - • CO,R

= . / \-CO,,E.
• — • — •

Die aus dem primären Produkt erhaltenen
Säuren entsprechen der Formel CSH1,(CO,H),.
Die für Terpensynthesen (siehe unten) wich-
tige (5-Ketohexahydrobenzoesäure

CH, - CH2 - CO - CH, - CH, - CH • CO,H

(Schmelzp. 68°) entsteht nach ^Y. H. P e r k i n

t69) L. Wollf und H. Linderhayn. Berl.
Berichte 3T, 2374.

1?0) Berl. Berichte S7, 855.
lu) Berl. Berichte 3), 1733.
172j J. Stieglitz und H. Upson, Am.

Chem. J 31, 458.
173i F. E>. Chattiiway, Proc. Chem. Soc.

20, 43, 60.
1T4i Büchner und Sehe du. Berl. Be-

richte 37, 931.

jun. durch innere Kondensation der Pentan-
a, y, e-tricarbonsäure

CH(CO,)H)(CH, • CH, • CO,H)L,,

welche ihrerseits aus Cvanpentantricarbon-
säureester gewonnen wird; letzterer bildet

| sich aus /J-Jodpropionsäureester und Xatrium-
cyanessigsäureester] '•').

Das Dibenzylaceton haben V o r l ä n d e r
und H. v. Liebig in Derivate des Diphenyl-
cyklopentans

C . H j - C H - C H ,
^CH,

C(iH-—CH —CH,/
übergeführt17'1). Mit Hilfe der Grignard-
schen Methode können aus Cyklohexyl-
magnesiumchlorid Alkohole der Cyklohexen-
reihe bereitet werden177), z. B. Cyklohexyl-
carbinol durch Einwirkung von Trioxymethyleii.

Die Chemie der Terpene und Kampfer
ist wieder mit außerordentlich vielen Ar-
beiten bereichert worden; das größte Interesse
besitzen die von W. H. Perkin jnn1'*)
durchgeführten Terpensynthesen: Durch Ein-
wirkung von Magnesiummethyljodid auf die
oben erwähnte «S-Ketohexahydrobenzoesäure
entsteht c is - d - ()xy h e xahy d r o -p-1 o 1 uy 1 -
säure

CH, • CH,-C(()H) (CH3)-CH,-CH, • CH • C(),,H,

welche mit Bromwasserstoff Hydroxyl gegen
Brom austauscht; diese gebromte Säure spaltet
beim Digerieren mit Pyridin Bromwasserstoff
ab unter Bildung von J:!-Tetrahydro-p-toluy]-

CH, • CH, • C(CH,): CH- CH, • CH- CO,H,

deren Athylester durch Behandlung mit
ätherischem Magnesiummethyljodid und Salz-
säure i -Terpineol

CH, • CH, • C(CH,): CH. CH, • CH • C( OH) (CH3),
liefert. Durch Digerieren mit Kaliumdisulfat
wird dasselbe in Dipen ten

CH, • CH, • C(CH,) : CH • CH, • CH. C(CH,,),

CH,
durch Behandlung mit Schwefelsäure in
T e r p i n h y d r a t C1?H1S(OH).S • H , 0 über
geführt. Hierdurch sind die Formeln für
Terpineol, Dipenten, Terpinhydrat usw.
endgültig bewiesen. W. H. Pe rk in jun. und

l;5i Proc. Chem. Soc. 30, 51.
176i Berl. Berichte 31, 1133.
1T7> P. Sabat ier und A. Mailhe, Compt.

r. d. Acad. d. sciences, 139, 343. Vgl. auch
A. Hol lemann. Chem. Centralbl. 1904,' I, 727.

na, proc_ t'hem. Soc. ätt. 86; J. Chem. Soc.
85. 654.
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J. F. Thorpe haben auch die Synthese des
inakt. a-Campholaktons, der a- uud /3-Campho-
lytsäure (Isolauronolsäure) durchgeführt 17:').
Bekanntlich ist im Jahre 1903 G. Komppa
die totale Synthese der Kampfers'aure und
damit auch des Kampfers gelungen, und zwar
im Sinne der Bre dt sehen Kampferformel lA°).

Im Beginn dieses Jahres haben übrigens
A. Hall er und C. Mar t ine l s l) eine Syn-
these des Menthons und Menthols publiziert;
dieselbe gelang durch Einwirkung vonlsopropyl-
jodid auf Xatriummethylcyklohexanon; das
so gewonnene mit dem natürlichen Produkt
identische Menthon geht durch Reduktion in
Menthol (Schmelzp. 42 — 43°) über. Die syn-
thetischen Fortschritte in der Terpenchemie
sind demnach sehr bemerkenswert. Von
anderen Arbeiten auf diesem Gebiete seien
hervorgehoben die Untersuchungen von Wal-
lach lfi-) über die Additionsprodukte K,O3

und XOC1 an ungesättigte Verbindungen,
über das l,3-Methvlc3-klohexanon, über die
Spaltung des Kampherphorons und über Ver-
bindungen der Thujonreihe, ferner die Publi-
kationen von Brühl lsS), von F o r s t e r l s i ) ,
von Thoms ls5) und von Konowaloff lri(i).

Die Totalsynthese des R h o d i n o l s , des
charakteristischen Alkohols des Rosenöls haben
L. Bouveaul t und Gourmand ausgeführt,
indem sie Rhodinsäureäthylester durch Xa-
trium und Alkohol zu Rhodinol, ClnH.)|;O
(Schmelzp. 110" bei 10 mm), reduzierten
(identisch mit dem aus Rosen- und Pelargonöl
gewonnenen Rhodinol) l s7). Den Abbau des
Parakautschuks mittels Ozon hat C. H a r r i es
bewirkt: das zunächst erhaltene Ozonid spaltet
beim Kochen mit Wasser Lävulinsäure und
Bernsteinsäure abl s s). (Vgl. auch R. Di tmar :
Über die Aufspaltung des Kautschukkolloid-
moleküls und Umwandlung in einen cvklischen
Kohlenwasserstofflsl1).)

Auch aus dem Gebiete der m e h r -
kernigen aromatischen Verbindungen
liegen wieder so zahlreiche Arbeiten vor, daß
wir uns auf die Wiedergabe einiger charak-

uo) J. Chem. Soc. 85, 7.
18°) Berl. Berichte 36, 4332.
lsl) Compt. r. d. Acad. d. sciences 140,

130 (1905).
182) Liebiss Ann. 331, 318; 3Et. 305, 337;

336, 247.
183i Berl. Berichte 37, 746, 761, 2069, 2156ff,

2512, 3943.
18<) Über Isonitrosokampfer vgl. J. chem. soc.

85, 892.
135! T ho ins und Molle, Arch. d. Pharraacie

%:%, 181.
1S6) Stickstoffverbindungen der'Menthanreihe;

J. russ. phys. chem. Ges. 36, 237.
1B7) Compt. r. d. Acad. d. sciences 138, 1699.
188i Berl. Berichte 37, 2708. j
1891 Wiener Monatshefte 3>, 464. I

! teristischer Entdeckungen beschränken müssen.
Wi l l s t ä t t e r und Ka lb l:'°) haben die ehinoi-
den Derivate des Benzidins untersucht:
durch Oxydation des Tetraniethylbenzidins
entsteht eine Base, die gelbe Salze (I) bildet;
letztere gehen leicht in grüne Salze (II) über;
die angenommenen Konstitutionsformeln sind
die folgenden:

CH, CH,
Lri . , — Js = L ( i x l | . ^ ) ; x l^ . i>—i^xlo

SO,H/ ' selb XSO,H
CH, OH

II. CH, -N : C,;Ht : C,;H,-N(CH3),, .
Cl grün

Eine bequeme und vielseitigerAn Wendung fähige
„Diphenylsynthese" haben Ul ln iannn I:") und
seine Schüler ausgearbeitet: dieselbe beruht
auf der Einwirkung von Kupfer auf Jod -
benzole bei 210 — 220°; dargestellt' wurden
u. a. 2,2'-Dinaphtvl, 4,4'-Diphenyldiphenyl
C.MH1S (Schmelzp. 320°), Chlor-, Amino-,
Carboxyl-, Aldehyd-, Keton- und Azoderivate.
Derivate des Hexapheny l -p -xy lo l s 1!)-)
entstehen aus Tetraphenyl-p-xylylenglvkol
(ausTerephtalsäureester und Phenylmagnesium-
bromid) und aromatischen Aminen unter
Wasserabspaltung, z. B. das Diaminohexa-
p h e n y 1 - p - x y 1 o 1

Die Bildung und Spaltung von Diphenyl-
methanderivatenhat K. Au wers untersucht1!'3).
Das aus Fluorenon und Phenylmagnesium-
bromid erhältliche Biphenylenphenylcarbinol
(I) geht durch Einwirkung von Anilin leicht
in B i p h e n y 1 e n a m i n o d i p h e n y 1 m e t h a n (II)
über11"):

C,.H x,c; - ii.
/ OH

C.H-,

Ct;H4

Reten und 2-Benzoylfluoren sind neu unter-
sucht worden la'J), ebenso Chrysen, Chryso-
diph ensäure, Chry sofiuoren und D i n a p h t y 1 e n -
diphenylenäther

C Ö H 4 ; c , H l

( v i o l e t t r o t e Kristalle, deren Lösungen in-
tensiv rot sind) 1!tli). q-Methyl- und Äthyl-

»9l)j Berl. Berichte 3T, 3761.
191) Liebigs Ann. 338, 38.
19; i U11 m a n n und Sch i ö p f e r, Berl. Beri chte

3T, 2001.
193i Berl. Berichte 31. 1470.
m i U l i m a n n und v. W u r s t e m b e r g e r .

Berl. Berichte 31. 73.
195i M. F o r t n er . Wiener Monatshefte 85,443.
1961 Grael ie und Gnehm jun. , Liebigs

Ann. 335, 113. 122.
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fluoren können nach C Graebe auf pyro-
genein Wege in Phenanthren übergeführt
werden (vgl. Berl. Berichte 37, 4145). Von
Interesse ist die von C. Graebe1!l7) beobachtete
Umwandlung von Nitronaphtalinen in Nitroso-
derivate des Naphtols unter dem Einfluß von
rauchender Schwefelsäure:

XO, ]\T0

OH

Ein Körper von außerordentlicher Reaktions-
fähigkeit ist die l,2-Naphtochinon-4-sulfo-
säure1;IS), die auch im Organismus entgiftend
auf toxische Substanzen wirkt. Ein neuer
aromatischer Kohlenwasserstoff ist das P h e n y 1-
acenaph ty lme than CulH1(j

= C6H-, • CH, • C10H-,<(CH,X,>,

das durch Einwirkung von Benzylchlorid auf
Aeenaphten in Gegenwart von Chlorzink
entsteht (Schmelzp. 112 —113 °) 1|l!l). Aus
Clilornaplitoyl-o-benzoesäure bildet sich durch
Einwirkung von konz. Schwefelsäure Chlor-
naphtacench inon:

CO Cl 200)

co
Monobromdibenzylanthracen geht durch Brom-
wasserstoffabspaltung inDibenzalanthracen
C,SH,O, bzw. in dessen bimolekulare Form
C5(iH10 über (beide Kohlenwasserstoffe sind
gelb und haben nach T h i e l e chinoide
Struktur)20r). Über die Nitrierung des An-
thracens haben Meisenheimer und E. Con-
nerade gearbeitet202). Über die Nitramine
der Anthrachinonreihe, wie

CO NH—NO, (2)

'i\'O/ ° "'XXO, (3)'

sowie über Diaminoanthrachinone und einige
Azine der Anthrachinonreihe liegen aus-
führliche Untersuchungen von R. Scholl und
seinen Mitarbeitern vor 203). Die Dinaphto-
pyrylsalze reagieren nach R. Fosse mit ter-

l9r'i Liebigs Ann. 335, 139, 145.
I98J P. Ehr l ich und C. A. H e r t e r .

Z. physiol. Chem. 41, 379.
199) Dziewonski , und Dot ta Bll. Soc.

chim. Paris 31, 373.
3"°i S. P ick le r und Ch. Weizmann, Proc.

Chem. Soc. 20, 220.
201i E. Lippmann und K. F r i t sch , Wiener

Monatshefte 25, 793; vgl. die Diskussionsbemer-
kung von J. T h i e l e auf der Breslauer Xatur-
forscherversammlung.

20-j Liebigs Ann. 330, 133.
203i Berl. Berichte 31, 4427, 4531, 4681.

tiären aromatischen Aminen im »Sinne fol-
genden Schemas20J):

C 1 0 H J ( i

= O CH • , • HBr.

Hydrierte dicyklische Systeme mit Brücken-
bindung haben P. Rabe 205) und seine Mit-
arbeiter synthetisiert, indem sie von der
Anlagerung von Acetessigester an Carvon,
bzw. Methylcyklohesenon ausgingen: in
ersterem Fall resultierte das I sopropy l -
me thy ldi cyk lononan (I), in letzterem
Methy ld icyk lononan (II):

CH,^CH CH,

I. CH, CH(CH,)CH.CH(CH8),

CH,—CH CH,

CH3—C(CH,,)—CH,

II. CH, CH, CH,

CH,—CH CH,
Aus der großen Zahl von neuen Beob-

achtungen in der Klasse der heterocyku-
schen Verbindungen seien nur einige typische
Fälle herausgegriffen. E. Stolle hat seine
Versuche über die Überführung von Hydrazin-
derivaten in heterocyklische Verbindungen
fortgesetzt und zunächst aus sekundären sym.
Säurehydraziden durch Anhydrisierung bzw.
durch Einwirkung von Schwefelphosphor
Tolyl- und Benzylderivate des Furodiazols
und Thiodiazols dargestellt201'). Seleno-
(b,b1-)diazole, wie

CH3
k;c • C H ,

Se

wurden aus Diacylhydraziden und Phosphor-
pentaselenid erhalten. Durch Einwirkung von
Ammoniak auf Tetrabrombenzalazin entstand
dasBenzaldehydderivatdesDiphenyl-s-dihydro-
tetrazins. Umlagerungen in der Urazol-
reihe haben M. Busch und E. Opfermann
beobachtet207). Eigentümliche Umwandlungs-
produkte des Din i t ropheny lpyr id in ium-
chlorids, die von einer Aufspaltung des
Kingsystems begleitet sind, hat Th. Zincke
aufgefunden20b). Von monocvklischen Ringen,

204 Compt . r. d. Ac.id. d. sciences 138, 575.
206i Berl . Be r i ch te 31, 1667, 1671.
2 0 6 1 Z. prakt. Chemie (2) 69, 366ff, 480, 503 ff.
207 i Berl. Berichte 37, 2333.
2(l6i L i eb igs A n n . 330, 3 6 1 ; 333, 296.
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die untersucht wurden, sind ferner zu nennen
das Chinazolin20»), N-Bis-Pyrrolderivate210),
das Thiopyrin211) von Michaelis, die Chlor-
cumalinsäure212), das Kicinin213), welchem
folgende Konstitution zugeschrieben wird:

C-NH

CH C

CH;! • C C • COOCH,

N

Für das Anthrani l hat E. Bamberger 214)
folgende Konstitutionsformel abgeleitet:

N
/ ; \

C(iH, 0 ;
\ /

CH

demgemäß ist die Formel des Methylanthranils

X

C,.H4 O

C-CH,

I n d o 1 artige Derivate des Anethols haben
C. Hell und seine Mitarbeiter untersucht215).
Eine Studie über die Nitroindole rührt von
F. Angelico und G. Velardi her216).
E. Noelting217) hat die Bildung von Ind-
azolen aus nitrierten, orthomethylierten Aminen
durch Verkochen der Diazoverbindungen an
einer großen Zahl von orthomethylierten Di-
azoverbindungen verfolgt; es zeigte sich, daß
auch die Gegenwart von Brom die Indazol-
bildung begünstigt. Eine große Zahl von
neuen Carbazolderivaten haben Deletra
und Ulimann218) dargestellt, und zwar durch
Erhitzen der betreffenden Phenaziminobenzole

C,.H3-N ..C„H4

I

2O9J Gabriel und Colmann, Berl. Berichte
31, 3643.

2 1 0 ) Bülow und Sautermeister, Berl. Be-
richte 3T, 2697.

211) Liebigs Ann . 331, 197; über T h i o - u n d
J^elenoderivate von N - A l k y l p y r i d o n e n u n d -lut i-
donen vgl. Michaelis und Hölken, Liebigs
Ann. 331, 245.

212l H. v. Pechmann und W. H. Mills,
Berl. Berichte 31, 3829; Überführung in Pyridin-
derivate; über die Einwirkung von Hydrazin-
hydrat auf Bromcumalinsäureester vgl. Berl. Be-
richte 3T, 3836.

2 1 3 ) Maquenne und Phi l ippe , Compt. r.
d. Aca'd. d. sciences 138, 506.

214) Berl . B e r i c h t e 3T, 966.
215) Berl . B e r i c h t e 3T, 866, 872.
216) At t i r. Accad . K o m a |5] 13, I, 241 .
217) Berl . Be r i ch te 3T, 2 5 5 6 - vg l . a u c h

P. Freundler , Bll. Soc. chim. Paris 31, 862ff,
Umwandlung orthosubstituierter Azo- und Hydr-
azokörper in Indazylderivate.

2Ib) Liebigs Ann. 333, 82.
Ch. 1905

Diphenazone lassen sich allgemein dar-
stellen durch sukzessive Reduktion von o-o-
Dinitrodiphenylen (mit Schwefelnatrium und
darauf mit Stannochlorid und Salzsäure) unter
intermediärer Bildung von Diphenazonoxy-
den21!1):

NO, NO., N—N
/ " \ / \ r\ / \

/ \ / \ -> / \ _O / \
\ / "" '" \ / \ / \ /

Diphenazonoxyd
N---N

/ \
— v / \) 10\ / \ 2,\

<l_l/"_'" ""• \iL_L/
Diphenazon

Vertreter der Dinaph topyronre ihe

erhielt K. Fosse einerseits durch Erhitzen
eines Gemenges von Äthylcarbonat und
/?-Naphtylcarbonat, anderseits aus /?-Naphtyl-
carbonat und Alkalicarbonat220). T e t r a -
methyltr ioxyfluoron2 2 1)

OH CH ÖH

0
O H

O CH„

bildet sich durch Kondensation von Di-
methylphloroglucin mit seinem Aldehj 'd.
Cumarin- und Cumarsäure besitzen gleiche
Struktur und sind als die beiden möglichen
stereoisomeren Formen der o-Oxyphenylakryl-
säure zu betrachten222). R. Stoermer und
E. Oetker beobachteten die Überführung
eines Alkohols des Cumarins in einen solchen
des Cumarons223). Das bisher unbekannte
2,1-Naphtakr idin

CH

ist aus o-Tolylnaphtylamin durch Erhitzen
mit Schwefel oder Bleioxyd dargestellt
worden224). Endlich sei der von v. Braun

2I9) F. Ullmann und P. Dieterle, Berl.
Berichte 37, 23.

22°) Compt. r. d. Acad. d. sciences 138, 1051.
2äl) F. Wenzel und A. Schreier; Wiener

Monatshefte 35, 657; vgl. auch Lieh er mann u.
Lindenbaum, Berl. Berichte 37, 1171.

2 2 2 ) Nach neuen Versuchen von W. Bor sehe,
Berl. Berichte 37, 346.

223) Berl . Ber ich te 37, 192.
22i) F. Ullmann und A. La Torre, Berl.

Berichte 37, 2922.
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aufgefundenen neuen Methode zur Aufspaltung
cyklischer Amine gedacht; nachdem sich ge-
zeigt hatte, daß sekundäre Amine durch Ab-
spaltung von Chloralkyl aus den entsprechen-
den Amidchloriden „entalkyliert" werden
können2-5), z. B. im Sinne der Gleichung:

Rj • C(C1,) • X • R, = RiC ; N + 2 C1R,

wurde diese Reaktion auf aromatische Acidyl-
verbindungen cykl ischer Amine 22i;) über-
tragen; hierbei entstehen unter Aufspaltung
des Ringes Acidylverbindungen primärer
gechlorter Amine

R • CO • KH • R • Cl,

bzw. die gechlorten Amine selbst oder unter
Eliminierung des Stickstoffs Dichloride mit
offener Kette. Benzoylpiperidin reagiert z. B.
mit PCI5 nach folgendem Schema:

C,H- • CO
CH2—CH,

CH,-CH/
C H ,

-> C,;H5.C(C1):X(CH,),C1
NH, • (CH»)5 Cl

C1(CH.2)5C1

Erhalten werden also e-Chloramylamin und
l,ö-Dichlorpentan, mit denen wiederum Syn-
thesen ausgeführt werden konnten227); (vgl.
auch die Umwandlung von Tetrahydrochinolin
in 2-Methyldihydroindol-'**).)

Von Abhandlungen, die sich auf F a r b -
stoffe und verwandte Körper beziehen, führe
ich die folgenden an: J. Schmidlin, die
Theorie der Farbstoffe (vgl. Compt. r. d.
Acad. d. sciences 139, 871); danach ist ein
Farbstoff durch ein Molekül charakterisiert,
welches eine stark exothermische, auxochrome
Gruppe enthält, die durch eine be-
sondere Anordnung an einem anderen Platz
der Molekel die Bildung einer endothermi-
schen, chromophoren Gruppe hervorruft;
letztere enthält aliphatische Doppelbindungen,
welche es einem Teil der Molekel ermög-
lichen, zu schwingen, indem sie sich der
Lichtwellen gleicher Periodizität als Treib-
kraft bedienen. H. Rupe hat im Ver-
lauf seiner Untersuchungen über chromophore
Gruppierungen in Gemeinschaft mit G. L.
Schwarz die sog. Methinammoniumfarbstoffe
erforscht-2"). Gewisse Ammonium-, Oxonium-
und Thioniumhalogenide, die im festen Zu-
stande gefärb t sind, lösen sich farblos in
viel Wasser; sie liefern also farblose Ionen,
und die Chromophore müssen in den Grup-

-25) Berl. Berichte 37, 2812.
226,' Berl. Berichte 37, 2915, 3210.
22?) Berl. Berichte 37, 3583, 3588.
228) Berl. Berichte 37, 4 723.
2-9: Z. Färb. u. Textlichem. 3, 397.

pierungen :: N • J, : O • J, .' S • J usw. erblickt
werden (für den fünfwertigen Stickstoff ist
jedoch Bedingung, daß er sich in r i n g -
f ö r m i g e r Bindung, wie z. B. in den
Pvridinjodalkylaten, befindet). Nichtioni-
sierende Lösungsmittel, wie Chloroform, liefern
gefärbte Lösungen-30). Nach R. Möhlan
und F. Steimmig ist ein Farbstoff schon
dann ein Beizenfarbstoff, wenn er die mit
Metalloxyden gebeizte Faser, gleichgültig,
welcher Art die Faser oder die Beize ist,
mit einer anderen Farbe oder Farbnuance
anfärbt, als die ungeheizte, wobei sich fol-
gende Gesetzmäßigkeit ergab: wenn in einer
hydroxylierten aromatischen Verbindung ein
Hydroxyl in Ortho- oder Peristellung zum
Chromophor sich befindet, so ist dieselbe ein
Beizenfarbstoff2'51). Die Alkaloide ziehen aus

i den Lösungen ihrer Salze als freie Basen auf
die Wollfaser; ein Argument zugunsten der
chemischen Theorie des Fürbens ließ sich
aus diesen Beobachtungen jedoch nicht ab-
leitenaii-'). Über den Einfluß des Merzeri-
sierens auf die Affinität zu Farbstoffen haben
Dreaper2: ! : i) und Schaposchnikoff und
Mi n a j e f f -•'') gearbeitet. Rosanilinsalzlösungen
verlieren bei der Temperatur der flüssigen
Luft an Intensität der Farbe, an deren Stelle
eine gelbgrüne Fluoreszenz tritt -'i;>j.

Wie schon im allgemeinen Teil an-
gedeutet wurde, ist die Literatur über
Triphenylmethanfarbstoffe und Rosani-
line außerordentlich groß: an dieser Stelle zu
zitieren sind noch die Arbeiten von Geor-
gievics 2;iu), Schmidlin2"7), von E. und
O. Fischer-'8*), A. Hantzsch -'•"•"), P. Ger-
l inger 2 J 0) , Lambrech t und Wei l 2 1 1 ) ,
v. Braun2 J 2) , O. Fischer u. G. Schmidt2 l : ) ,
Xoelt ing2 1 1) u. a. Die Spaltung der Dioxv-
tetramethylrosaminsulfosäure haben Lieber-
mann und A. Glawe ausgeführt21'). Die
Lichtempfindlichkeit der Leukobasen orga-

__
[ 23Ü) II. Decker, Berl. Berichte 3T, 29.K
| 2:!1i Z. Färb.- u. Textlichem. 3, 358.

2331 K. Will s tat te r, Berl. Berichte 31, ,3758.
Über Desmotropie und Farbstoft'natur des Aceton-
dioxalesters vgl. Berl. Berichte 37, 3733.

-33) Chem. Xcws 99, 179.
231i Z. Färb.- u. Textlichem 3, 1H3.
235i Compt. r. d. Acad. d. sciences 139, 731.
-36) Z. Farb.-u. Textlichem. 3, 37; H. Kauff-

niinii, daselbst 3, 117.
237) Compt. r. d. Acad. d. seiences 138, 1508,

im5. 1709; 139, ö(>4, 50(5, 521, 542, 602.
236) Berl. Berichte 37, 3355.
2S9i Berl. Belichte 37, 3434.
24°) Berl. Berichte 37, 3958.
2"i Berl. Berichte 37, 3058.
242i Berl. Berichte 37, 633, 267i).
U3) Z. Färb.- u. Textlichem. 3, 1 ft'.
244i ÜberFarbstoii'ederKaphtyhnethanreihe-

vgl. Berl. Berichte 37, 1899.
24Sj Berl. Berichte 37, 2<)3.
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nischer Farbstoffe und ihre Anwendung zur
Herstellung photographischer Bilder, die sog.
Pinochromie , hat E. König in den Labo-
ratorien der Höchster Farbwerke aufgefunden
und für praktische Zwecke nutzbar gemacht246).
Ein Chinoxyfuchson

C,H5 OH
>c <—>~o

CtiH-
haben F. Sachs und B. Thonet aus 3,4-Di-
oxytriphenylcarbinol durch Erhitzen dar-
gestellt-17). In der Chemie der An th racen-
farbstoffe spielte die Anthrachinon-a-mono-
sulfosäure eine umstrittene Rolle218). Einige
neue Anthracenfarbstoffe haben P. F r i ed -
länder und G. Schick219) bearbeitet. Chi-
nizaringrün (T) wurde synthetisiert und für
das Alizar inreinblau (der Elberfelder Far-
benfabriken) die Formel II abgeleitet:

(/O KE.C7H( ;SO3H

CO NH • CrH7

CO ^

II .
Br

CO NH.C7H,.-S0 ; !H

Dargestellt wurden ferner Diazoniumsalze der
Anthrachinonreihe-50), sowie Azo- und Azo-
methinderivate des /?-Aminoanthrachinons2äl).
Den Einfluß ungesättigter Seitenketten auf
das Kuppelungsvermögen von Phenolen und
die Färbung der resultierenden Azofarbstoffe
behandelt eine Arbeit von AV. Borsche und
Streitberger-:>-). Die Konstitution der für
die Photographie wichtigen Cyaninfarbstoffe
wurde durch Miethe und Beck253) auf-
geklärt; das Äthyl ro t soll folgender Formel
entsprechen:

CH X-C.,H, CH, CH

CH

CH
c
c

/ N

'H

CH

CH

c'

CHL,

C
/ \ /

CH N

J

c
c

c.

CH

CH

CH

.H-

Ufi) Diese Z. 17, 16;«.
247) Berl. Berichte 37, 3327.
24S) I l j i n s k y , Berl. Berichte 36, 4194;

R. E. Schmid t , Berl. Berichte 37, 66; D ü n s c h -
mann , Berl. Berichte 37, 331; L i e b e r m a n n
u. P l e u s , Berl. Berichte 37, 646.

249) Z. Färb.- u. Textlichem. 3, 218.
Kau er und Scho l l , Berl. Berichte 37,

4185.
251)

252 ,

2531

Z. Färb.- u. Textlichem. 2, 469.
Berl. Berichte 37, 4116.
Berl. Berichte »7, 2008, 2821.

Auch die Konstitution des Chinophtalons und
Isochinophtalons wurde weiter erforscht2ä4).

Farbstoffe der Stilbengruppe wurden von
M. G. Gr een 235),Fluorindine derXaphtalinreihe
von E. Nietzki und A. Vollenbruck2 5 ( i)
untersucht. Eine neue vom Pyridin deri-
vierende Klasse von Farbstoffen (aus Pyridin-
bromeyan und aromatischen Aminen) hat
AV. König aufgefunden237). Auch in die
Konstitution der technisch so wichtigen
Schwefelfarbstoffe fällt allmählich etwas
Licht: F r i ed l ände r und Mauthner ver-
treten die Anschauung, daß die Löslichkeit
dieser Farbstoffe in Schwefelnatrium auf die
Anwesenheit von SH-, oder Disulfidgruppen
zurückzuführen sei; da Disulfide durch
Schwefelnatrium leicht in lösliche Merkaptane
verwandelt werden, so würde beim Färbe-
prozeß auf der Faser durch Luftoxydation
Rückbildung der Disulfide erfolgen 25s); anderer
Ansicht ist Raymund Vidal , der Bildung
und Konstitution des sog. Vidalschwarzes for-
muliert25!l). Die Einwirkung schwefligsaurer
Salze auf aromatische Amino- und Hydroxyl-
verbindungen, sowie Anwendungen und Er-
weiterungen der Sulfitreaktion in der Tech-
nik beschreibt H. Th. Bucherer2 0 0) . Einen
Beitrag zur Bildung der Lackmusfarbstoffe ist
die Untersuchung von Derivaten des Amino-
orsellinsäureäthylesters2i;1). Ein interessanter,
dem Indirubin verwandter Farbstoff ist das
sogen. Gallorubin2 6 2) , das durch Konden-
sation von Isatin und Dioxycumaranon ent-
steht und folgende Struktur besitzt:

OHO
C I — '

XH
i braunrote, grünschimmernde Nadeln1:.

Die Synthese des Kencki-Sieberschen
Resaceteins (Dioxyphenylanhydromethyloxy-
1,4-benzopyranol) haben C. Bülow und
Saute rmeis te r ausgeführt2i;:!). Der syn-
thetische Farbstoff Gent ianin besteht nach
Formiinek aus einem Gemisch von Methvlen-

254i A. E i b n e r u. Mitarbeiter, Berl. Be-
richte 37, 3001, 3006, 3605.

255i J. ehem. soc. 85, 1424. 1432.
2561 Berl. Berichte 37, 3887.
25?] J. prakt. Chcm. [2] 69, 105; 70. 19.
2581 Z. Färb.- u. Textlichem. 3, 333.
259) Moniteur Scient. |"4] 19, I, 25.
260i J. prakt. Chem. 69, 49; 70, 345; Z. Farb.-

u. Textilchem. 3, 57, 77.
2G1) F. H e n r i c h u. K. D o r s c h k y , Berl.

Berichte 37, 1416.
-'62! F e u e r s t e i n und Braß , Berl. Berichte

37, 827.
263i Berl. Berichte 37, 354.
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blau und LauthschemViolett2114). Von na tür -
l ichen Farbstoffen, die im vergangenen Jahre
untersucht und zum Teil synthetisiert wurden,
seien erwähnt dasBrasilin undHämatoxylin205),
das Fisetin266), Q.uercetin287) und die Coche-
nillesäure 2(i8). Auf die Untersuchungen
v. Kos taneck is über Flavindogenide kann
nur verwiesen werden 269). Eine neue Klasse
von Farbstoffen aus Chinolin-a-carbonsäure
fanden Bes thorn und Ibele auf-'70).

Die Alkalo idchemie ist im Jahre 1904
am meisten durch die von A. P i c t e t und
A. Rotschy ausgeführte Synthese des Ni-
kot ins gefördert worden; dieselbe gelang
durch Reduktion von Dihydronikotyrinper-
bromid, das die Autoren schon früher syn-
thetisch dargestellt hatten, und bestätigte
die Pinnersche Nikotinformel

CH, CH,

CH CH.,
' \ /

JST-CH,

N
(Tetrahydronikotyrin).

Durch Spaltung des inaktiven Nikotins mittels
Weinsäure entstand 1-Nikotin, dessen sämt-
liche Konstanten mit denen des natürlichen
1-Nikotins übereinstimmten; außerdem wurde
d-Nikotin (ja]D= + 163,17 °) gewonnen271).
Die beiden aktiven Alkaloide verhalten sich
physiologisch verschieden (die 1-Base ist ein
doppelt so starkes Gift wie die d-Base).

Von anderen Alkaloiden, die weiter er-
forscht wurden, seien erwähnt das Morphin272),
das Papaverin273), dasSpartem274) dasLupini-
din276) und das Yohimbin276. Die Digitogen-
säure und ihre Abbauprodukte untersuchten H.

-641 Z. Färb.- u. Textilchem. 3. 409.
26°) Herzig und Po l l ak , Wiener Monats-

hefte 25, 871.
2 6 6) v. Kostanecki, Lampe und Tambor;

Berl. Berichte 37, 784; vgl. auch Berl. Berichte
3:, 792 ff.

267) Diese lben , Ber l . Ber i ch te 37, 1402.
268'i Liebermann und Voswinkel; Berl.

Berichte 37, 3344.
269) Berl. Berichte 3T, 3169.
2'°) Berl. Berichte 37, 1236.
2;1) Berl. Berichte 37, 1225.
2 7 2 ) L. Knorr; Über neue basische Spaltungs-

produkte des Methylmorphimethins, Tetramethyl-
äthylendiainin und Dimethylaminoäthyläther;
Berl, Berichte 37, 3494, 3.506."

2 7 3 ) E. Pschorr , Überführung des Pa-
paverins in eine vom Phenanthren sich ableitende
Isochinolinbase; Berl. Berichte 37, 1926; vgl,
Freund und Beck; Berl. Berichte 37, 3321.

274) AVackernagel und Wollf enstein,
Berl. Berichte 37, 3238.

-75) B. Wil ls tä t ter und W. Marx; Berl.
Berichte 37, 2351.

276) L. Spiegel, Berl. Berichte 37, 1759.

Ki l ian i und J. Schweissinger277). Die Ein-
führung von Stickstoff in die Santoninmolekel
(C15HlgO3) in Form einer salzbildenden Gruppe
führte E. Wedekind278)aus; pharmakologische
Untersuchungen zeigten, daß die wurmtötende
Wirkung nur dem Santonin (nicht den Iso-
meren und Arninoderivaten) zukommt. Von
Stoffen, die eine physiologische Bedeutung
haben, ist das Adrena l in (Suprarenin), das
blutdrucksteigernde Prinzip der Nebeniere,
von Interesse; die Konstitution dieses Stoffes
ist jetzt dank der Untersuchungen von Abel ,
Aldr ich , Pauly2™), Fr iedmann 2 8 0 ) und
Stolz281) mit einiger Sicherheit aufgeklärt
worden; es handelt sich um ein stickstoff-
haltiges Derivat des Brenzkachins:

C6H3(OH), • CH(OH) • CH, • NH • CH3 oder
C(!H3(0H), • CH(NH • CH,) • CH.OH.

Auch synthetische Versuche sind mit Er-
folg in die Wege geleitet worden. Da die
bei der Hydrolyse des Leci thins gewonnene
Glycerinphosphorsäure

CH2 • (0H)CH(0H)CH2(0 • PO3H,)
optisch-aktiv ist, akzeptieren Wi l l s t ä t t e r
und Lüdecke2iS2) die nachstehende Lecithin-
f ormel:

CH.,0 • Phosphorsaur. Cholin
I
CH-O-Fettsäure
i
CH2O • Fettsäure

Auch das Cholester in wurde weiter er-
forscht283).

Bouveaul t und Locquin haben eine neue
Synthese des r -Leucins durch Reduktion
des a-Oxirninoisobutylessigesters ausgeführt'-84).

Auf die neueren Forschungen auf dem
Gebiete der Eiweißchemie brauche ich
nicht einzugehen, da dieselben in dieser Zeit-
schrift285) bereits von A. Kossei besprochen
sind; hinzuzufügen ist nur, daß Emil Fischer
inzwischen seine Studien über Polypeptide
fortgesetzt und Di-, Tri-, Tetra- und Penta-
peptide gewonnen hat; ebenso auch Derivate
der ß-Pyrrolidincarbonsäure-'*B). Dipeptide
wurden durch Pankreassaft gespalten und
Proteinstoffe hydrolysiert287). Die Hydrolyse
des Kaseins durch Salzsäure führt nach

277) Ber l . Ber ich te 37, 1215.
278) Z. phys io l . Chem. 43, 240.
2 '9 i Berl . Ber ich te 37, 1385.
250) Beitr. z. ehem. Physiol. u. Pathol. 6, 92.
251) Ber l . Ber ich te 37, 4149.
282) Berl . Ber ich te 37, 3753.
283) Diels und Abderhalden, Berl. Be-

richte 37, 3092; Wiedaus und Stein, Berl. Be-
richte 37, 3699.

284) Bl l . Soc. chim. Pa r i s [3] 31, 1180.
285) 17, 948.
286) Berl . Ber ich te 37, 2486, 3062 ff.
287) Berl . Ber ich te 37, 3103; Z. physiol . Chem.

43, 540.
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S k r a u p zu Diaminodicarbonsäuren und
Aminooxypolycarbonsäuren288). Die Kon-
stitution der Indolgruppe im Eiweiß (Syn-
these der sog. Skatolcarbonsäure) und die
Quelle der Kynurensäure hat A. E l l i n g e r
studiert289). Studien über die Konstitution
des Histidins hat H. P a u l y begonnen290).

Von im Berichtsjahre erschienenen
Büchern und Monographien organisch-che-
mischen Inhalts seien die folgenden aufgeführt:
V. Meyer und P. Jacobson , Lehrbuch der or-
ganischen Chemie (2Bände); Bd. II Teil 2 von
P. Jacobson und A. Reisser t . Bd. II Teil 1
und 2 jetzt vollständig. Leipzig 19u2—1904.
P. F r i e d l ä n d e r , Fortschritte der Teerfarben-
fabrikation und verwandter Industriezweige.
TeilII:1900—1902,Berlinl904. L. G a t t e r -
mann, Die Praxis des organischen Chemikers,
6. verbess. Auflage, Leipzig 1904. J .Schmid t ,
Über die basischen Eigenschaften des Sauer-
stoffs und Kohlenstoffs, Berlin 1904. F. TJ11-
mann,Travaux pratiques de Chimie organique,
Paris 1904. A. F. H o l l e m a n n , Lehrbuch
der organischen Chemie, 3. verbesserte Auf-
lage, Leipzig 1904. R. Kobe r t , Beiträge zur
Kenntnis derSaponinsubstanzen,Stuttgartl 904.
J. Schmidt2"1), Die Alkaloidechemie in den
Jahren! S)00— 1904, Stuttgart 1904. H.B au er,
Chemie der Kohlenstoffverbindungen, Teil III :
Carboeyklische Verbindungen, Leipzig 1904.
E. Wedekind, Stereochemie, Leipzig 1904.
H. Meyer, Anleitung zur quantitativen Be-
stimmung der organischen Atomgruppen,

2. vermehrte und umgearbeitete Auflage,
Berlin 1904. C. Oppenhe imer , Grundriß
der organischen Chemie, 3. Auflage. E. O.
v. L ippmann , Chemie der Zuckerarten,
3. völlig umgearbeitete Auflage, Braunschweig
1904. O. Cohnheim, Chemie der Eiweiß-
körper, 2. vollständig neu bearbeitete Auflage,
Braunschweig 1904. Lassa r - Colin, All-
gemeine Gesichtspunkte für organisch-chemi-
sches Arbeiten, Hamburg 1904. J. Möller ,
Die elektrochemische Reduktion der Nitro-
deriyate organischer Verbindungen in experi-
menteller und theoretischer Beziehung, Halle
1904. H. Bucher er, Die Teerfarbstoffe
mit besonderer Berücksichtigung der syn-
thetischen Methoden, Leipzig 1904. G. Colin,
Die Riechstoffe, Braunschweig 1904. M.
Guerbe t , La Tropine et ses derives, Paris
1904. A. Werner , Lehrbuch der Stereo-
chemie, Jena 1904. M. Ber the lo t und
E. Jungf le i sch , Traite elementaire de chimie

288) Z. physiol . Chem. 43, 274.
289) Ber l . "Berichte 37, 1801.
2901 Z. phys io l . Chem. 508.
291) Ahrenssche Sammlung chemischer und

chemisch-technischer Vorträge, Bd. IX, Heft 8,
Stuttgart 1904.

organique, 4. edition, Vol. II, Paris 1904.
C. A. Bischoff, Materialien der Stereochemie
in Form von Jahresberichten bearbeitet,
2 Bände (1894-1902), Braunschweig 1904.
H. Kauffmann1'91), Über den Zusammenhang
zwischen Farbe und Konstitution bei chem.
Verbindungen, Stuttgart 1904. J .Schmid t ,
Die Chemie des Pyrrols und seiner Derivate,
Stuttgart 1904. A. Hantzsch , Grundriß der
Stereochemie, 2. vermehrte und verbesserte
Auflage, Leipzig 1904. F. Bei ls te in , Hand-
buch der organischen Chemie, 3. Auflage. Er-
gänzungsbände, redigiert von P. Jacobson,
Hamburg 1904.

Herrn Dr. A. K o c h , der mich bei der
Zusammenstellung der Literatur unterstützt
hat, danke ich auch an dieser Stelle für
seine Mitwirkung.

Tübingen , im März 1905.

Über die Löslichkeit der Eisenoxyde
in Flußsäure1).

(Mitteilung aus dem Institut von E . B e c k m a n n , Labor,
f. angew. Chemie der Universität Leipzig.)

Von EHXST DEUSSEX.
(Eingeg. 17.<4. 1905.)

1. Ü b e r d i e L ö s l i c h k e i t v o n H a m -
m e r s c h l a g u n d E i s e n o x y d i n F l u ß -

s ä u r e u n d in S a l z s ä u r e .
Im Jahre 1896 hat S t a h 1 in dieser Z. S. 225

sehr beachtenswerte Angaben über die Verwendbar-
keit der technischen Flußsäure in der Eisenindustrie
und über die Gehaltsbestimmung dieser Säure ge-
macht, Angaben, die besonders in der deutschen
Industrie nicht die Beachtung gefunden haben, wie
sie es verdienten. Ich vermute, daß einen Teil
der Schuld daran die Chemiker tragen, welche die
Nachteile der Flußsäure recht wohl kennen, da-
gegen nicht ihre Vorzüge. Die Vorteile, die das
Arbeiten mit dieser Säure in der Eisenindustrie
bringt, sind nach S t a h l folgende. Man benutzt
die verd. Flußsäure zum Reinigen der Eisengegen-
stände von Sand und Rost, da sie es schneller
und glatter als alle anderen Säuren bewirkt. Sie
löst auch den harten Hammerschlag merk-
würdigerweise viel rascher auf als z. B. Salzsäure
oder Schwefelsäure. Dieses Loslösen geht auch
ohne großen Materialschaden vor sich, da die
Flußsäure zunächst nur die Deckschicht auf den
Eisengegenständen, die aus Sand, Hammerschlag
oder Rost bestehen kann, wegschafft, während
andere Säuren die sandigen Bestandteile nur da-
durch beseitigen können, daß sie das darunter be-
findliche Metall auflösen. Auch ist die Oberfläche
des mit Flußsäure behandelten Metalls viel reiner,
wodurch es zu manchen Zwecken, wie zum Ver-
nickeln, Verzinnen usw. namentlich von Guß-
stücken viel geeigneter wird.

Das knappe, aber doch so überaus wichtige
Beobachtungsmaterial S t a h l s habe ich zu

1) Aus der Habilitationsschrift des Verf., Leip-
zig, 1904.


