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lichen, alles mitreilenden Humor, ausgestattet
mit einer seltenen Rednergabe, die es ver-
stand, zu begeistern, geizte der Verstorbene
nicht mit seinen F#higkeiten, wenn es galt,
der Allgemeinheit einen Dienst zu erzeigen
oder einen Genull 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 Niederwalddenkmal dem
deutschen Vaterlande, bei der Hauptver-
sammlung in Darmstadt auf dem Auer-

bacher Schloff dem grofien Kanzler Deutsch-

lands und bei der Hauptversammlung in
Hannover im Kaiserhause zu Goslar dem
deutschen Kaisertum widmete. Is ist nur

zu bedauern, dal seine von wirmstem patrio-
tischen Gefiihle, von feinsinniger Auffassung
and  geistiger Schirfe durchwirkten Reden
niemals zum Druck gelangten.

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

Am 9. April wurden die sterblichen Uber-
reste des Entschlafenen im Krematorium zu
Mannheim eingeidschert?). Es sel zum SchluB
hier die Ansprache wiedergegeben, die Nic.
Reinhart aus Worms bei der Feier hielt:

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

Franz Kathreiner, der schaffensfrohe
Mann, ein echter deutscher Mann, erfiillt
von den edelsten Gesinnungen, unser lang-
jihrigster und eifrigster Mitarbeiter ist nach
kurzem Leiden durch einen plotzlichen Tod
von uns genommen. Sein Heimgang be-
deutet nicht nur fiir seine Verwandten, son-
dern auch fiir uns und die zahlreiche Arbeiter-
schar des seiner I.eitung 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 Uberlieferung 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 Kathreiner uns
mit unwandelbarer Treue belohnt. Und wie
er uns ein weiser Berater gewesen ist, so war

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

er auch der ihm unterstellten Arbeiterschar
ein treuer Freund und Ratgeber. Wabhrlich,
ein hochbegabter, guter und edler Mensch.
ZumZeichen unserer Dankbarkeitschmiicke
ich seine Bahre mit diesem Kranz. Die
Blumen und Blitter sind vergénglich, wie
alles Irdische, unvergiinglich aber wird sein
das treue Andenken an unseren treuen Freund
Kathreiner.® Liity.

Bericht iiber die Fortschritte der
organischen Chemie im Jahre 1904.

Von E. WepEKIND.

(Schlufs von S.775.)

Aus der Reihe der carboceyklischen
Verbindungen seien zuniichst die Benzol-
abkommlinge besprochen. Die Darstellung
von optisch-aktiven Benzolkohlenwasserstoffen
durch Klages und Sautter ist schon erwihnt;
ersterer hat in Gemeinschaft mit Ch. Stamm
und H. Haehn seine Untersuchungen iiber
die Styrolet*?) fortgesetzt und zunichst die
Styrole der Mesitylenreihe untersucht. Styrole

i kann man je nach der Stellung der Aryl-

gruppe zur Doppelbindung in -, A2- bis
A¥-Styrole
CH; - CH,,-CH:CH-R

einteilen; erstere wirkt auf die Reduktions-
fahigkeit der Doppelbindung in gleicher Weise
ein, wie die Carboxylgruppe in den «, f-
ungesiittigten Sduren, nur daf in den Styrolen
auch die Kernsubstituenten ihren Einfluf
geltend machen. Fiir Kohlenwasserstoffe, die
2, 3 oder 4 Doppelbindungen in der Seiten-
kette enthalten, werden die Namen Styvrolene,
Styrodi¢ne, Styrotriéne usw. vorgeschlagen,
welche je nach Lage der Doppelbindung
wieder in Unterabteilungen zerfallen. Stilben
und Homologe entstehen nach C. Hell 143)
ziemlich glatt durch Einwirkung von Benzyl-
magnesiumbromid auf aromatische Aldehyde
unter intermediiirer Bildung der betreffenden
Phenylbenzylearbinole;weitere Untersuchungen
von Hell betreffen die Alkyl(Aryl)phenylpro-
penet*4). Fiir dieGleichwertigkeit der Stellungen
2 und 6 im Benzolkern hat E. Noelting149)
einen neuen experimentellen Beweis — aus-
gehend vom 1-, 2-) 6-Dinitrotoluol — erbracht.
Benzolabkdmmlinge liefert durch eine eigen-
artige Kondensation %) der Glutakonsiure-
ester, und zwar entsteht neben 4-Oxyisophtal-

142; Berl. Berichte 37, 924, 1721, 2301.

143; Berl. Berichte 37, 453.

144) Berl. Berichte 37, 225, 230.

145, Berl. Berichte 37, 1015.

M6 H. v, Pechmann, W, Bauer und
J.Obermiller; Berl. Berichte 37, 2113,

101*
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saureester der Trifithylester der Dihydro-5-
oxyphenylessigsiiure-2,4-dicarbonséure

COOR —(CH, — CH — C — COOR
/ N
CH, CH
N s
CO — CH — COOR

Ein interessanter Korper ist das sogen.
Ozobenzol von C. Harries und V. Weil147);
es hat entsprechend den drei Doppelbindungen
des Benzols die empirische Formel €, H,0, und
folgende Konstitution:

CH—-0O=0
SN N 7
O—-CH (H-O
7
O\
O0O—-CH CH
NN
CH O
A
00

(aus Benzol wund 5%igem Ozonsauerstoif;
wird unter Eiswasser kristallinisch, ist sehr
explosibel und gibt mit warmem Wasser
Glyoxal CHO — CHO). Die Anlagerungs-
produkte von Ozon an Doppelbindungen nennt
Harries allgemein Ozonide ™) (dicke, farb-
lose bis hellgrime Ole von erstickendem Ge-
ruch und verschieden starker Explosiblitiit),
bei Gegenwart von Wasser tritt Spaltung an
der Doppelbindung ein unter Entbindung
von H,O,.

Eine merkwiirdige Reaktion ist die Um-
setzung von Nickelearbonyl mit aromatischen
Kohlenwasserstoffen: Benzol liefert bei ge-
wihnlicher Temperatur Benzaldehvd, bei 1000
Anthracen (vgl. T. Dewar und H. O. Jones,
Proc. Chem. Soc. 2(), 6).

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

SCCH, 0

darzustellen, und zwar aus Tetraphenyl-p-
xylylenbromid C,H ,[C-Br(C,H;),)}*, dasdurch
Einwirkung von molekularem Silber (unter
Licht- und Luftabschlul) den rotorange
gefirbten Kohlenwasserstoff Tetraphenyl-p-
xylylen (C,H;)C:CH,: C(C,H;), lefert;
derselbe 1ost sich in konz. Schwefelsiure mit
gelber Farbe. Das o-Dichlorbenzol kann
nach einer merkwiirdigen Reaktion aus o-Brom-
nitrobenzol durch Erhitzen mit Chlorammonium
auf 3209 erhalten werden 159).

147 Berl. Berichte 37, 3431.

148) vol. Berl. Berichte 37, 839, 842, 845, 2703,

149) Berl. Berichte 3%, 1163.

150) J, Schmidt und G. Ladner,
Berichte 37, 4402.

Berl.

|
|
|

Pyrogallol bildet mit Phosgen das Carbonat
/O\
l 7 .
C,Hy(OH)” 2CO0,
O
sowie das Dipyrogalloltricarbonat; ersteres
erzeugt mit Alkoholen, priméren und sekun-
déren Aminen Pyrogallolkohlensiureester, bzw.
-amide; tertiire Amine werden addiert, z. B.

0
CH,NH - CH,7 Co e,
o

DieKondensationsprodukte aus Pseudophenolen
mit Dimethylanilin und analogen tertifiren
Basen gehoren nach den neuesten Unter-
suchungen von K. Auwers1%?) zur Gruppe
des Diphenylmethans und sind nicht Salze

von Ammoninmbasen, wie z. B. folgende
Strukturformel zeigt:
CH, Br
OH—__ >-CH,~____ ~N(CHy),.
Br CH,

Die Chinone sind wieder vielfach be-
arbeitet worden; ¥. Fichter und A. Will-
mann  haben dialkylierte Dioxychinone
svnthetisch durch Ringschiluff aus Oxalester
und Buttersitureester bhei Gegenwart von
Natrium dargestellt.  Das p - Disithyvldioxy-
chinon

CO-—CO
(‘2H:,-C‘II< “CH- (,H,
CO—CO
kann auech mnach der tautomeren Enolform
formuliert werden !°%).

R. Willstitter **4) ist es gelungen, das

p-Chinondiimid
NH={  =NH
aus dem Dichlorimid in reinem Zustande
darzustellen, und zwar aus dem zuniichst
entstehenden Dichlorhydrat; auch das Moni-
min wurde erhalten durch Oxydation von
Aminoplenol in itherischer Losung mit Silber-
oxyd; in analoger Weise entsteht das freie
Diimin direkt aus p-Phenylendiamin '7%). (Beide
Korper sind farblos, ihre Ldsungen firben
nicht: die Gruppe C~ NH ist also ein
schwicherer Chromophorals C = OundC__(:
das Monimin ist noch unbestdndiger als das
Diimin.} Das Oxydationsverfahren mit trocke-
nem Silberoxyd hatte noch einen weiteren
wichtigen Erfolg: Willstdtter und Pfannen-
stiel 1%9) erbielten mit demselben aus Brenz-

51 A, Einhorn, Cobliner u,
Berl, Berichte 3%, 100.
152} Berl, Berichte
153y Berl. Berichte
134} Berl, Berichte
155 Berl. Berichte
158, Berl, Berichte

Pteiffer,

3058,
2384,
1494.
4605,
+744.

37,
37,
317,
37,
37,
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katechin das lange gesuchte Orthochinon,
(' H,0, (hellrote, durchsichtige Tafeln, die sehr
unbestindig, aber reaktionsfihig sind: aus
saurer KJ-Losung wird z. B. sofort Jod frei ge-
gemacht). Linige Zeit vorher hatten C. L.
Jackson und II. C. Porter!7) gefunden,
dali das Tetrabrom-o-benzochinon eine sehr
grobe Tendenz besitzt, mit Vertretern der
verschiedensten  Korperklassen  Additions-
produkte zu bilden, namentlich aber mit
Alkohol und Wasser. Einen Versuch zur |
einheitlichen Erklirung der Additionsvorgénge
hat Th. Posner ') gemacht, indem er die
Konstitution der Phenochinone, Thiopheno-
chinone und Chinhydrone erforschte. Diesen
Kirpern werden auf Grund des Verhaltens
des Thiophenochinons die folgenden Struktur- ;
formeln zuerteilt:

0 0
CH,.8 CH, .0
; “H, \;‘ \I{2
H| | ol
g R
HQ\/\/\ H’\ A
S.C.H 0-C,H

Phenochinon oder
die entsprechende

Thiophenochinon oder
dieentsprechende Enol-

form ;wird zu 8,t-Dithio- Enolform,
phenylchinon oxydiert.
()—"—\ H
\ N
O
I[H H, ’/ N
AN/ III
/N
QO s :
Chinhydron oder die entsprechende ‘
Eunoltorm.

Die theoretischen Erirterungen miissen
aus dem Original ersehen werden. Aroma-
tische Ketone, wie das Dibenzylketon,kénnen
durch Chlorphosphor in Xohlenwasserstoffe
ibergefiihrt werden; dieses Keton liefert
mit Zimtaldehyd Trlphem leyklohexenon 139).
Eine physikalisch- chemische Untersuchung
iiber die Benzoinbildung aus Benzaldehyvd
in Gegenwart von Cyaniden haben G.Bredig
und E. Stern angestellt; danach handelt es
sich hier um eine Katalyse durch Cyanionen 1%0),

Von Arbeiten iiber stickstoffhaltige
Abkémmlinge des Benzols seien die folgenden
erwithnt: nach der bekannten Hydrierungs-
methode von Sabatier und Senderens
(Wasserstoff und fein verteiltes Nickel bei |
ca. 2009 kann das Anilin direkt zu Cyklo-

hexylamin reduziert werden; zugleich ent-
157 Am, Chem. J. 31, 9.
156

+ Licbigs Ann,
H. Wieland,
auch ibid, 1148,

160, Z. f. Elektrochem, 10, 582,

336, R5.
Berl. Berichte 37, 1142;

159;

vgl.

steht Cyklohexylanilin
amin 1°1).  Die Bedeutung des Kathoden-
materials flir die elektrolytische Reduktion
des Nitrobenzols haben W. Léb und R. W.
Moorel®?juntersucht: C. A. Lobryde Bruyn
hat im Verlauf seiner Arbeiten iiber aroma-
tische Nitrokorper die Einwirkung von Cyan-
kaliuin auf die Dinitrobenzole erforscht163),
W. Borsche und B&cker verfolgten die
Konstitution der aromatischen Purpursiiuren,
indem sie die Purpuratreaktion bei den 2,4-
Dinitrophenolen studierten!!). Eine eigen-
artige Reaktion ist die sogen. Diazotierung
des Nitrobenzols; dasselbe wird durch Ein-
wirkung von Natriumamid bei guter Kiihlung
in Diazobenzol {ibergefithrt im Sinne folgen-
der Gleichung:

CH; - NO, - H,N.Na

= (,H; - N,ONa + H,0;
bei Gegenwart von S-Naphtol entsteht direkt
Benzolazo-f-naphtol 1%5).  Eine weitere neue
Bildungsweise von Diazoverbindungen ist die
Einwirkung von naszierendem Nitroxyl auf
Phenylhydroxylamin 15%):

C,H; - NH-OH -+ XNOH

=(C,H;.N,.OH 4 H,0.
Bei dieser Gelegenheit sei eingeschaltet, daf
M. Betti eine Diazotierung des Hydrazins
bewirkt und neuerdings die Reaktion zwischen
A cetessigester, salpetriger Siure und Hydrazin-
sulfat studiert hat'¢7). Die Einwirkung von
Chlorkalk auf Diazo- und Isodiazoverbin-
dungen verlduft nach Th. Zincke und
A. Kuchenbecker®) z. T. ziemlich kompli-
ziert; Diazobenzol-p-sulfosiiure liefert o-Di-
nitroazobenzol-p-disulfosdure; als Zwischen-
produkte sind XNitramine anzunehmen: tat-
gdchlich gelang in einem Fall die Isolierung
einer Dibromphenylnitraminsulfosdure. Iso-
diazoverbindungen reagieren mit Chlorkalk
einfacher: es werden zwei OH-Gruppen auf-
genommen unter Bildung von Abkommlingen
der Diazobenzolsdure. Fettaromatische Diazo-
aminoverbindungen (Triazene) entstehen durch
Kondensation von Diazobenzolimid mit Cyan-
kalium:

und Dicyklohexyl-

N
H;-N{ 4 HCN = C,H,N:N.NH.CN
N
Das Phenyleyantriazen (farbloser Korper) zer-
fillt mit konz. SHuren in Diazobenzol und

1
(li

181 Compt. r. d. Acad. d. sciences 138, 457.

162y 7. physik, Chem. 47, 418.

183, Recueil trav. chim. Pavs-Bas

164, Berl. Berichte 3%, 1843.

199 E. Bamberger und A, Wetter,
Berichte 37, 629.

166, A, Angeli, Berl. Berichte 37, 2390.

167, (yaz. chim. ital. 34, 1, 201.

168y Liebigs Ann, 330, 1 1f.

23, 26, 39, 47.
Berl.
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Harnstoff 19?).  Arbeiten iiber Aminobenz-
aldehydeliegen vor von UllmannundFrev 1Y)
(aus Aldehyden und tertiiiren aromatischen
Basen) und von F. Sachs und P. Steinert*™t);
letztere haben den p-Dimethylaminobenzalde-
hyd niher studiert, welcher infolge der von
Ehrlich aufgefundenen Dimethylaminobenz-
aldehydreaktion des Harnes ein viel unter-
suchter Idrper geworden ist; derselbe liefert
u. a. mit Phenylmagnesinmbromid Dimethyl-
aminobenzhvdrol

(CH,),N - C H, - CH(OH) - C,H, .
Die Aminophenylalkylearbonate erleiden spon-
tan folgende molekulare Umlagerung:
RO,.CO.CH,-NH,OH~ OH.(C,H,-NH
- COOR (Oxyphenylurethan) 4 H,O .

Die Hydrochloride werden in wisseriger
Losung zuvor hydrolyvsiert; die Affinitiits-
konstanten und die Geschwindigkeitskonstanten
der Umlagerung wurden gemessen!i2).

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

C.H, - N(CO - R),
"=->R.CO.CH,-NH.CO- -R.

Ausdem Gebietederhvdroaromatischen
Verbindungen sind zuniichst E. Buchners
Versuche iiber Cyvklooktanderivate von Inter-
esse 174); der Erfolg mit Synthesen von Kohlen-
stoffsiebenringen hat nunmelr aueh zu Acht-
ringen gefiihrt, und zwar durch Einwirkung
von Diazoessigester auf {,-Cykloheptencarbon-
siiure, entsprecliend dem Schiema:

eo—e—e —(CO,R
s 2

\ . i
‘e—e—e-LN,CH-CO,R
o —o— o/fC(),,R
< N
= —CO,R.
N e -
o—0—eo
Die aus dem primiren Produkt erhaltenen
Siuren entsprechen der Formel C,H,,(CO,H),.
Die fiir Terpensynthesen (siehe unten) wich-
tige J-Ketohexahydrobenzoesiiure

I T
CH,—-CH, -CO—CH,—CH,—(H . CO,H
{Schmelzp. 689 entsteht nach W. H. Perkin

199 L, Wollf und H. Linderhavu, Berl
Berichte 37, 2374.

170y Berl, Berichte 33, 855,

171y Berl, Berichte 33, 1733.

12 J. Stieglitz und H. Upson, Am.
Chem. J 31, 458,

173 F. D. Chattaway, Proc. Chem. Soc.
20, 43, 60.

1™, Buchner und Ncheda., Berl. Be-

richte 37, 931.

|

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

CH(CO,H)(CH, - CH. - CO,H),,
welche ibrerseits aus Cyanpentantricarbon-
siureester gewonnen wird; letzterer bildet
sich aus -Jodpropionsitureester und Natrium-
cyanessigsiureester!79).

Das Dibenzylaceton haben Vorlidnder
und H. v. Liebig in Derivate des Diphenyl-
cyklopentans

C.H; ~(‘HMCH._,\
~CH,
C.H, —CH—-CH,”
tibergefithrt 17%).  Mit Hilfe der Grignard-
schen Methode kinnen aus Cyklohexyl-
magnesiumechlorid Alkohole der C(yklohexen-
rethe Dereitet werden!'"?), z. B. (vklohexyl-
carbinol durch Einwirkung von Trioxymethylen.

DieChemiederTerpeneund Kampfer
ist wieder mit aullerordentlich vielen Ar-
beiten bereichert worden; das grofite Interesse
besitzen die wvon W. H. Perkin jun!'™)
durchgefithrten Terpensynthesen: Durch Ein-
wirkung von Magnesiummethyljodid auf die
oben erwihute o-Ketohexahydrobenzoesiure
entsteht cis-d-Oxyvhexahydro-p-toluyl-
sfiure

I ] I
CH,.CH,-C(OH)(CH,)-CH,-CH, - CH-CO,H,
welche mit Bromwasserstoff Hydroxyl gegen
Brom austauscht; diese gebromte Siure spaltet
beim Digerieren mit Pyridin Bromwasserstoff
ab unter Bildung von A#-Tetrahydro-p-toluyl-
siure

| !

CH,.CH,-C(CH,): CH-CH,- CH- CO,H,
deren Athylester durch Behandlung it
dtherischem Magnesiummethyljodid und Salz-
siure i-Terpineol

j |
CH,-CH,-C(CH,): CH.CH,. CH.C{OH)(CH,),
liefert. Durch Digerieren mit Kaliumdisulfat
wird dasselbe in Dipenten

éH._, -CH, - C(CH,) : CH . CH, - ([‘H- C(CH,),
CH,
durch Behandlung mit Schwefelsiure in
Terpinhydrat C H, (OH),-H,O iber
gefiihrt. Hierdurch sind die Formeln fir
Terpineol, Dipenten, Terpinhydrat usw.
endgiiltig bewiesen. W. H. Perkin jun. und

115, Berl. Berichte 37, 1133.

17T, P, Sabatier und A. Mailhe, Compt,
r. d. Acad. d. sciences, 139, 343. Vgl auch
A, Hollemann, Chenm. Centralbl, 1904, I, 727.

178y Proc. Chem. Soc. 20, 86; J. Chem. Soc,
83, 654,
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J. F. Thorpe haben auch die Synthese des
inakt. a-Campholaktons, der ¢-uund $-Campho-

Ivtsdure (Isolauronolsiiure) durchgefiihrt '), |

Bekanntlich ist im Jahre 1903 G. I{omppa
die totale Synthese der Kampfersiure und

damit auch des Kampfers gelungen, und zwar

im Sinne der Bredtschen Kampferformel 1),

Im Beginn dieses Jahres haben iibrigens
A. Haller und C. Martine !¥1) eine Syn-
these des Menthons und Menthols publiziert;
dieselbe gelang durch Einwirkung vonlsopropyl-
jodid auf Natriummethyleyklohexanon; das
so gewonnene mit dem natiirlichen Produkt
identische Menthon geht durch Reduktion in
Menthol (Schmelzp. 42.-439) {iber. Die syn-
thetischen Fortschritte in der Terpenchemie
sind  demnach selr Dbemerkenswert. Von
anderen Arbeiten auf diesem Gebiete seien
hervorgehoben die Untersuchungen vou Wal-
lach 1*2) {iber die Additionsprodukte N,O,
und NOC1 an ungesiittigte Verbindungen,
iiber das 1,3-Methyleyklohexanon, tiber die
Spaltung des Kampherphorons und iiber Ver-
bindungen der Thujonreihe, ferner die Publi-
kationen von DBrithl %), von Forster 1™,
von Thoms '%5) und von Konowaloff 179),

Die Totalsynthese des Rhodinols, des
charakteristischen Alkolols des Rosendls haben
L. Bouveault und Gourmaud ausgefiihrt,
indem sie Rhodinsfiureiithylester durch Na-
trium und Alkohol zu Rhodinol, C;,H,,O
(Schmelzp. 1109 Dhei 10 mm), reduzierten
(identisch mit dem aus Rosen- und Pelargonsl
gewonnenen Rhodinol) 1*').  Den Abbau des
Parakautsehuks mittels Ozon hat C. Harries
bewirkt: das zuniichst erhaltene Ozonid spaltet
beim Kochen mit Wasser Livulinsiure und
Bernsteinsdure ab '*¥), (Vgl auch R. Ditmar:
Uber die Aufspaltung des Kautschukkolloid-
molekiils und Umwandlung in einen cyklizchen
Kohlenwasserstoft 1>%).)

Auch aus dem Gebiete der mehr-
kernigen aromatischen Verbindungen
liegen wieder so zahlreiche Arbeiten vor, daf
wir uns auf die Wiedergabe einiger charak-

119 J. Chem. Soc. 83, 7.
189) Berl. Berichte 36, 4332.
180 Compt, r. d. Acad. d.
130 (19051,

182) Liebigs Ann. 331,
336, 247.

sclences 140,

318; 352 305, 337;

183) Berl. Berichte 3%, 716, 761, 2069, 21561, |

2512, 3943.

18¢) Uber Isonitrosokampfer vgl. J. chem, soc.
85, &92.

195, Thoms und Molle, Arch, d. Pharmacie
2.2, IxL

188) Stickstotfverbindungen defMenthanreihe;
J. russ, phys. chem. Ges, 36, 237,

157) Compt. r. d. Acad. d. sciences 138, 1699.

138) Berl, Berichte 37, 2708.

189 Wiener Monatshefte 23, 4G4.

teristischer Entdeckungen beschriinken miissen.
Willstdtter und Kalb1"9) haben die chinoi-
den Derivate des Benzidins untersucht:
durch Oxydation des Tetramethylbenzidins
entsteht eine Base, die gelbe Salze (1) bildet;
letztere gehen leicht in griine Salze (1I) tiber;
die angenommenen Konstitutionsformeln sind
die folgenden:

CH, CH,
I. CH, -N=C,H,:C,H,:NCH,
SOH” eelb S0, H
CH,. _UH
IL  CH,-N:C,H,:C,HZN(CH,), .
a s griin

Einebequemeund vielzseitigerAnwendung fiithige
,,Diphenylsvnthese® haben Ullmannn ') und
seine Schiiler ausgearbeitet: dieselbe berult
auf der Einwirkung von Kupfer auf Jod-
benzole bei 210-—220°; dargestellt’ wurden
w. a. 2,2’-Dinaphtyl, 4,4’-Diphenyldiphenyl
C, H,; (Schmelzp. 3209, Chlor-, Amino-,
Carboxyl-, Aldehyd-, Keton- und Azoderivate.
Derivate des Hexaplenyl-p-xylols1"2)
entstehen aus Tetraphenyl-p-xylvlenglykol
(ausTerephtalsdureesterund Phenylmagnesium-
bromid) und aromatischen Aminen unter
Wasserabspaltung, z. B. das Diaminohexa-
phenyl-p-xviol
NH,- CH, CCgHy), - CoH - (€4 H),C
-C,H,NH,.

Die Bildung und Spaltung von Diphenyl-
methanderivaten hat K. A uwers untersucht"3).
Das aus Fluorenon und Phenylmagnesium-
bromid erhiiltliche Biphenylenphenylearbinol
(I) geht dureh Einwirkung von Anilin leicht
inBiphenylenaminodiphenylmethan (II)
iiber 1"1):

Ct;Hl . ,(‘HI{') CtiHl
L Sl =L e

C,H,Z OH C,H,/ C,H, -NH,
Reten und 2-Benzovlfluoren sind neu unter-
sucht worden!¥), ebenso Chrysen, Chryso-
diphensture, Chrysofiuorenund Dinaphtylen-
diphenylendther

CUH.')

C,H, C, H,
(violettrote Xristalle, deren Lisungen in-
tensiv rot sind)1*%). q-Methyl- und Athyl-
199) Berl. Berichte 3%, 3761.

191, Liebigs Aun. 332, 38,

195 UllmannundSchlopfer, Berl. Berichte
33, 2001.

193 Berl, Berichte 37, 1470)."

194y Ullmann und v. Wuarstemberger,
Berl. Berichte 3%, 73.

195) A, Fortner, Wiener Monatshefte 23, 443.

196 (3raebe und Gnehm jun., Liebigs
Ann. 335, 113, 122,
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fluoren kopnen nach C. Graebe auf pyro-
genem Wege in Phenanthren iibergefiihrt
werden {vgl. Berl. Berichte 37, 4145). VYon
Interesse ist die von C. Graebe"7) beobachtete
Umwandlung von Nitronaphtalinen in Nitroso-
derivate des Naphtols unter dem Einflu von

rauchender Schwefelsiiure:
NO, NO
AV AN FAVAN

NO,; ;
OH

Ein Kérper von auflerordentlicher Reaktions-
fithigkeit ist die 1,2-Naphtochinon-1-sulfo-
siiure 1), die auch im Organismus entgiftend
auf toxische Substanzen wirkt. Ein neuer
aromatischer Kohlenwasserstoff ist dasPhenvl-
acenaphtylmethan C,,H,,

=(C,H,.CH, ., H \(CH ), s

das durch Einwirkung von Benzylchlorid auf
Acenaphten in Gegenwart von Chlorzink
entsteht (Schmelzp. 1121134 1), Aus
Chlornaphtovl-o-benzoesiiure bildet sich durch
Einwirkung von konz. Schwefelsiure Chlor-
naphtacenchinon:

€O Cl
NN

NO;’\/\/

‘_’00)

NN NN
CcoO -

Monobromdibenzylanthracen geht durch Brom-
wasserstoffabspaltunginDibenzalanthracen
C,cH,yy, bzw. in dessen bimolekulare Form
C,¢H,, liber (beide Kohlenwasserstoffe sind
gelb und haben nach Thiele chinotde
Struktur) 2°1).  Uber die Nitrierung des An-
thracens haben Meisenheimer und E. Con-
nerade gearbeitet20?). Uber die Nitramine

der Anthrachinonreilie, wie
/(‘O\ /NH~NO._, )
v
(iGHL\ ‘ /CuHa\ . o
Co NO, (8)
sowie tiber Diaminoanthrachinone und einige
Azine der Anthrachinonrethe liegen aus-

fiihrliche Untersuchungen von R. Scholl und
seinen Mitarbeitern vor 2°). Die Dinaphto-
pyrylsalze reagieren nach R.Fosse mit ter-
197 Liebigs Ann, 335, 139, 145.
18y P, Ehrlich und C. A. Herter,
Z. physiol. Chem. 41, 379,

19%) Dziewonski, und Dotta BI. Soc.
chim. Paris 31, 373,
20, 8 Pickler und Ch. Weizmann, Proec.

Chem. Soc. 20, 220,

201 E. Lippmann und R. Fritsch, Wiener
\Ionatshefte 23, 793; vgl. die Diskussionshemer-
kung von J. Thiele auf der Breslauer Natur-
forscherversammlung.

202 J.iebigs Amn. 330, 133.

203, Berl. Berichte 37, 4427, 4531, 4631,

tiiren aromatischen Aminen im Sinne fol-
genden Schemas?01):
.C‘l 0 H1 [ N }
CH/ /O <Br+ CH\R,
CroHyy
V.(‘IOHH
—0/  CH-CH,NR,-HBr.
~ / ; 2
( XOHG

Hydrierte dicvklische Systeme mit Briicken-
bindung haben P. Rabe 209) und seine Mit-
arbeiter synthetisiert, indem sle von der
Anlagerung von Acetessigester an Carvon,
bzw. Methylevklohexenon ausgingen: in
ersterem Fall resultierte das Isopropyl-
methvldievklononan (I}, in letsterem
Methyldicvklononan (II):

CH,— CH——— CH,
L CH, CH(CH,)CI.CH(CH,),

CH,—CH-——CH,
CH,—C(CH,)—CH,

II. CH, CH, CH,
CH,—CH-—— CH,
Aus der groflen Zahl von neuen Beob-

achtungen in der Klasse der heterocvkli-
schen Verbindungen seien nur einige tvpische
Fille herausgegritfen. R. Stollé hat seine
Versuche iiber die Uberfiihrung von Hydrazin-
derivaten in heterocyklische Verbmdungen
fortgesetzt und zuniichst aus sekundiren sym.
S#urehyvdraziden durch Anhydrisierung bzw.
durch Einwirkung von Schwefelphosphor
Tolyl- und Benzylderivate des Furodiazols
und Thiodiazols dargestellt 20%). Seleno-
(b,b,-)diazole, wie
N-N N
CH, - ¢7 0. CHy
Se

wurden aus Diacylhydraziden und Phosphor-
pentagelenid erhalten. Durch Finwirkung von
Ammoniak auf Tetrabrombenzalazin entstand
daQBenzaldehvddel1\'atdeaD1phen)l s-dihydro-
tetrazins. Umlagerungen in der Ur azol-
reihe haben M. Busch und E. Opfermann
beobachtet 2°%). Eigentiimliche Umwandlungs-
produkte des Dinitrophenylpyridinium-
chlorids, die von einer Aufspaltung des
Ringsystems begleitet sind, hat Th. Zincke
aufgefunden 2°*). Von monocyklischen Ringen,

i Compt. r. d. Acad. d. sciences 138, 575,
295, Berl. Berichte 37, 1667, 1671.

208, 7 prakt. Chemie (2) 69, 3661, 480, 503 1f.
207, Berl. Berichte 37, 2333.

208 Liebigs Ann, 330, 361; 333, 296.
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die untersucht wurden, sind ferner zu nennen
das Chinazolin ?°"), N-Bis-Pyrrolderivate 210),
dag Thiopyrin?!!) von Michaelis, die Chlor-
cumalinsiure 21?), das Ricinin2!%), welchem
folgende Konstitution zugeschrieben wird:

C-NH
/N
CH ¢
CH,.C  C.COOCH,
N A
N

Fiir das Anthranil hat E. Bamberger 2!4)
folgende Konstitutionsforme! abgeleitet:

N
VAR
C.H, O;
N
CH
demgemif ist die Formel des Methylanthranils
N
) VRN
C’t;Hi
N/
(C-CH,

Indolartige Derivate des Anethols haben
C. Hell und seine Mitarbeiter untersucht?213%),
Eine Studie tiber die Nitroindole riihrt von
F. Angelico und G. Velardi her?21%)
E. Noelting?'’) hat die Bildung von Ind-
azolen ausnitrierten, orthomethylierten Aminen
durch Verkochen der Diazoverbindungen an
einer grofen Zahl von orthomethylierten Di-
azoverbindungen verfolgt; es zeigte sich, daB
auch die Gegenwart von Brom die Indazol-
bildung begiinstigt. Eine groBe Zahl von
neuen Carbazolderivaten haben Delétra
und Ullmann 213%) dargestellt, und zwar durch
Erhitzen der betreffenden Phenaziminobenzole

CH; - N CH,
AN 1
N=N

29) (vrabriel und Colmann, Berl. Berichte
31, 3643.

219 Biilow und Sautermeister, Berl. Be-
richte 3%, 2697.

1) Liebigs Ann. 331, 197; tber Thio- und
Selenoderivate von N-Alkylpyridonen und -luti-
donen vgl, Michaelis und Holken, Liebigs
Ann. 331, 245,

#5 H. v, Pechmann und W. H. Mills,
Berl. Berichte 37, 3829; Uberfithrung in Pyridin-
derivate; iiber die EKinwirkung von Hydrazin-
hydrat auf Bromcumalinsiiureester vgl. Berl. Be-
richte 37, 3836.

213) Maquenne und Philippe, Compt. r,
d. Acad. d. sciences 138, 506.

214) Berl. Berichte 37, 966.

215) Berl. Berichte 3%, 866, 872.

218 Atti r. Accad. Roma [5] 13, I, 241.

217 Berl. Berichte 3%, 2506+ vgl. auch
P. Freundler, Bll Soc. chim. Paris 31, 8621f,
Umwandlung orthosubstituierter Azo- und Hydr-
azokOrper in Indazylderivate.

218 Liebigs Ann. 332, 82.

Ch. 1905

Diphenazone lassen sich allgemein dar-
stellen durch sukzessive Reduktion von o-o-
Dinitrodiphenylen (mit Schwefelnatrium und
darauf mit Stannochlorid und Salzsiiure) unter
intermediirer Bildung von Diphenazonoxy-
den 21):

NO, NO, N—N
v N N AN
TN TN 2 N0
N/ A N NS
Diphenazonoxyd
N -N
v N
>y /ﬁi\
i 8/ NE_t
Diphenazon

Vertreter der Dinaphtopyronreihe
PN N

|

. €O,
AN

NSNS
O

erhielt R. Fosse einerseits durch Erhitzen
eines Gemenges von Athylearbonat und
f-Naphtylcarbonat, anderseits aus g-Naphtyl-
carbonat und Alkalicarbonat22?). Tetra-
methyitrioxyfluoron?2?)

00 CH OB
CH,? ™ \CH,

ooy OH

0O O CH,
bildet sich durch Kondensation von Di-
methylphloroglucin  mit seinem Aldehyd.
Cumarin- und Cumars#ure besitzen gleiche
Struktur und sind als die beiden méoglichen
stereoisomeren Formen der o-Oxyphenylakryl-
siure zu betrachten?2?). R. Stoermer und
E. Oetker beobachteten die Uberfithrung
eines Alkohols des Cumarins in einen solchen
des Cumarons 223). Das bisher unbekannte
2,1-Naphtakridin

CH
NN
]
NN
. N

"
ist aus o-Tolylnaphtylamin durch Erhitzen
mit Schwefel oder Bleioxyd dargestellt
worden 224), Endlich sel der von v. Braun

%9 F, Ullmann und P, Dieterle, Berl.
Berichte 37, 23.

220) Compt. r. d. Acad. d. sciences 138, 105]1.

21) F. Wenzel und A. Schreier; Wiener
Monatshefte 25, 657; vgl. auch Lieber mann u.
Lindenbaum, Berl. Berichte 3%, 1171.

222) Nach neuen Versuchen von W. Borsche,
Berl. Berichte 3%, 346.

228) Berl. Berichte 3%, 192.

224) 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, daf sekundidre Amine durch Ab-
spaltung von Chloralkyl aus den entsprechen-
den Amidchloriden ,entalkyliert* werden
kinnen22%), z. B. im Sinne der Gleichung:

R, C(CL)-N.R, =R,C: N+ 2CIR,

wurde diese Reaktion auf aromatische Acidyl-
verbindungen cyklischer Amine 22%) iiber-
trageu; hierbei entstehen unter Aufspaltung
des Ringes Acidylverbindungen primérer
gechlorter Amine

R.-CO.NH-R.Cl,
bzw. die gechlorten Amine selbst oder unter

Eliminierung des Stickstoffs Dichloride mit
offener Kette. Benzoylpiperidin reagiert z. B.

nmit PCl; nach folgendem Schema:
CH,—CH,
C,H; - CO-N/ SCH,
CH —CH,
| NH, - (CH,),Cl
- C.H, - C(Cl): N(CH,),C1{
* Cl(CH,);C1

Erhalten werden also e-Chloramylamin und
1,5-Dichlorpentan, mit denen wiederum Syn-
thesen ausgefiihrt werden konnten2?7); (vgl
auch die Umwandlung von Tetrahvdrochinolin
in 2-Methyldihydroindol 22°).)

Von Abhandlungen, die sich auf Farb-
stoffe und verwandte Korper beziehen, fiihre
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 Molekiil charakterisiert,
welches eine stark exothermische, auxochrome
Gruppe enthilt, die durch eine be-
sondere Anordnung an einem anderen Platz
der Molekel die Bildung einer endothermi-
schen, chromophoren (Gruppe hervorruft;
letztere enthiilt aliphatische Doppelbindungen,
welche es einem Teil der Molekel ermog-
lichen, zu schwingen, indem sie =ich der
Lichtwellen gleicher Periodizitit als Treib-
kraft bedienen. H. Rupe hat im Ver-
lanf seiner Untersuchungen iiber chromophore
Gruppierungen in Gemeinschaft mit G. L.
Schwarz die sog. Methinammoniumfarbstoffe
erforscht 22%). Gewisse Ammonium-, Oxonium-
und Thioniunmhalogenide, die im festen Zu-
stande gefirbt sind, l6sen sich farblos in
vicl Wasser; sie liefern also farblose Ionen,
und die Chromophore miissen in den Grup-

225 Bell Berichte 37, 2819.

““A Berl. Berichte 3%, 2915, 3210.
227 Berl, Berichte 3%, 3383, 3588,
228) Berl. Berichte 37, 4723.

20 7. Farb. u. Textilchem. 3, 397.

1
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pierungen ‘N .J, : 0- J, :8.J usw. erblickt
werden (fiir den flinfwertigen Stickstoff ist
jedoch Bedingung, daf er sich in ring-
formiger Bindung, wie z B. in den
Pyridinjodalkylaten, befindet).  Nichtioni-
sierende Lssungsmittel, wie Chloroform, liefern
gefirbte Losungen?9). Nach R. Mdhlan
und F. Stelmmig ist ein Farbstoff schon
dann ein Beizenfarbstoff, wenn er die mit
Metalloxyden gebeizte Faser, gleichgiiltig,
welcher Art die Faser oder die Beize ist,
mit einer anderen Farbe oder Farbnuance
anfirbt, als die ungebeizte, wobei sich fol-
gende Gesetzmifigkeit ergab: wenn in einer
hydroxylierten aromatischen Verbindung ein
Hydroxyl in Ortho- oder Peristellung zum
Chromophor sich befindet, so ist dieselbe ein
Beizenfarbstoff 2#1). Die Alkaloide ziehen aus
den Losungen ihrer Salze als freie Basen auf
die Wollfaser; ein Argument zugunsten der
chemischen Theoric des Firhens liefl sich
aus diesen Beobachtungen jedoch nicht ab-
leiten?3?). Uber den KinfluB des Merzeri-
sierens auf die Affinitit zu Farbstoffen haben
Dreaperz?) und Schaposchnikoff und
Minajeff234)gearbeitet. Rosanilinsalz]dsungen
verlieren bei der Temperatur der fliissigen
Luft an Intensitit der Farbe, an deren Stelle
eine gelbgriine Fluoreszenz tritt2#3).

Wie schon im aligemeinen Teil an-
gedeutet wurde, ist die Literatur iber

Triphenyvlmethanfarbstoffe und Rosani-
line auflerordentlich grof: an dieser Stelle zu
zitieren sind noch die Arbeiten von Geor-

gievies 276, Schmidlin 297), von E. und
O. Fischer?"), A. Hantzsch ), P. Ger-
linger 219y, Lambrecht und Weil 240,

v.Braun?'?), O. Fischer u. G.Schmidt*#,
Noelting?'!) u. a. Dic Spaltung der Dioxy-
tetramethylrosaminsulfosiure haben Lieber-
mann und A. Glawe ausgefilhrt?*?). Die
Lichtempfindlichkeit der Leukobasen orga-

2301 T{. Decker, Berl. Berichte 37, 293x.

’“ 7. TFarb.- u. Textilchem. 3, 35R.

’3-’\ P Willstidtter, Berl. Berichte 33, 37538,
Ther Desniotropie und Farbstoffnatur des Accton-
dioxalesters vgl. Berl. Berichte 37, 3733

233) ( hem News 99, 179,

234 7 TFarb.- w. Textilchem. 3, 163,

”51 Compt. r. d. Acad. d. sciences 139, 31,

236y 7. Farb.~u. Textilchem. 3, 37; H. Kauff-
mann, daselbst 3, 117,

235 Compt. r. d. Acad. d. sciences 138, 1508,
1615, 1709; 139, 504, HOG, 521, 542, 602.

238 Berl. Berichte 3%, 3355.
229 Berl. Berichte 37, 3434.
210y Berl. Berichte 3%, 395x.
} Berl. Berichte 37, 3008,
2% Perl. Berichte 37, 633, 2670,
“"3) Z. Farb.- n. ’le\tlhhun 3, 11t
244} ['her Farbstotfe der N dpht\ Imethanreilies
. Berl. Berichte 37, 1899.
#51 Berl. Berichte 37, 203.
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nischer Farbstoffe und ihre Anwendung zur
Herstellung photographischer Bilder, die sog.
Pinochromie, hat E. Kdnig in den Labo-
ratorien der Hochster Farbwerke aufgefunden
und fiir praktische Zwecke nutzbar gemacht 245).
Ein Chinoxyfuchson
CH; —
e (0

C,H

haben F. Sachs und R. Thonet aus 3,4-Di-
oxytriphenylcarbinol durch Trhitzen dar-
gestellt2!"). In der Chemie der Anthracen-
farbstoffe spielte die Anthrachinon-x-mono-
sulfosiiure eine umstrittene Rolle24%). Kinige
neue Anthracenfarbstoiffe haben P. Fried-
linder und G. Schick?!?) bearbeitet. Chi-
nizaringriin (I) wurde synthetisiert und fiir
das Alizarinreinblau (der Elberfelder Far-
benfabriken) die Formel 11 abgeleitet:

o NH.(C,H,S0,H

o AN
i
N NS
O NH.CH;
co NH,

NS \/\B
|

4 NS
0" NH.C.H,-S0,H

NN

Dargestellt wurden ferner Diazoniumsalze der
Anthrachinonreihe 23%), sowie Azo- und Azo-
methinderivate des f-Aminoanthrachinons ?21).
Den Einfluf ungesiittigter Seitenketten auf
das Kuppelungsvermiégen von Phenolen und
die Firbung der resultierenden Azofarbstoffe
behandelt eine Arbeit von W.Borsche und
Streitberger??). Die Konstitution der fiir
die Photographie wichtigen Cyaninfarbstoffe
wurde durch Miethe und Beck?%) auf-
geklirt; das Athylrot soll folgender Formel
entsprechen:

(H \' C,H; CH, CH
7\ SN
CH U (H (H C CH
| |
(H C CH C C CH
NSNS SN N

(H C CH N CH

VAN
J GH,
46) Dicse Z. 1%, 1633.

“‘) Berl. Berichte 37, 3327.

%) Tljinsky, DBerl. Berichte 36, 4194;
R. E. Schmidt, Berl. Berichte 37, 66; Diinsch-
mann, Berl Berichte 37, 331; Liebermann
u. Pleus, Berl. Berichte 37 646

29) Z. Farb.- . Textilchem. 3, 218.

250y Kacer und Scholl, Berl. Berichte 3%,
4185,

@1y 7. Farb.- u. Textilehem. 2, 469.

252, Berl, Beriehte 37, 1116.

23y Ber]. Berichte 37, 2008, 2821.

|
|
|
|

|

Auch die Konstitution des Chinophtalons und
Isochinophtalons wurde weiter erforscht 234),

Farbstoffe der Stilbengruppe wurden von
M.G.Green 2%%), Fluorindine derNaphtalinreihe
von R. Nietzki und A. Vollenbruck?2%)
untersucht. Eine neue vom Pyridin deri-
vierende Klasse von Farbstoffen (aus Pyridin-
bromeyan und aromatischen Aminen) hat
w. Konlg aufgefunden23?).  Auch in die
Konstitution der technisch so wichtigen
Schwefelfarbstoffe fillt allmdhlich etwas
Licht: Friedlinder und Mauthner ver-
treten die Anschauung, daf die Loslichkeit
dieser Farbstoffe in Schwefelnatrium auf die
Anwesenheit von SH-, oder Disulfidgruppen
zuriickzufiihren sei; da Disulfide durch
Schwefelnatrium leicht in 16sliche Merkaptane
verwandelt werden, so wiirde beim Firbe-
prozell auf der Faser durch Luftoxydation
Riickbildung der Disulfide erfolgen 25%); anderer
Ansicht ist Raymund Vidal, der Bildung
und Konstitution des sog. Vidalschwarzes for-
muliert ). Die Einwirkung schwefligsaurer
Salze auf aromatische Amino- und Hydroxyl-
verbindungen, sowie Anwendungen und Er-
weiterungen der Sulfitreaktion in der Tech-
nik beschreibt H. Th. Bucherer?%). Einen
Beitrag zur Bildung der Lackmusfarbstoffe ist
die Untersuchung von Derivaten des Amino-
orsellinsiureéithylesters 2°1). Ein interessanter,
dem Indirubin verwandter Farbstoff ist das
sogen. Gallorubinz6?), das durch Konden-
sation von Isatin und Dioxycumaranon ent-
steht und folgende Struktur besitat:

OHO
HO}/\//\((
o oc
NH

ibraunrote, grimschimmernde Nadeln.

Die Synthese des Nencki-Sieberschen

Resaceteins  (Dioxyphenylanhydromethyloxy-
1,4-benzopyranol) haben C. Biilow wund
Sautermeister ausgefithrt2¢%). Der syn-

thetische Farbstoff Gentianin besteht nach
Formdnek aus einem Gemisch von Methylen-

2545 A, Eibner u. Mitarbeiter, Berl. Be-
richte 3%, 3001, 3006, 3605.

285) J. chem, soc. 85, 1424, 1432

25¢) Berl. Berichte 37, 3887.

267) J, prakt. Chem. []69 105; 70, 19.

258) 7. Farb.- u. Textilchem. 3, 333.

259) Moniteur Scient. [4] 19, I, 25.

269} J, prakt. Chem. 69, 49; 70 345; Z. Farb.-
u. Textilechem. 3, 57, 7.

21 | Henrich u.
Benchte 37, 1416.
262) Feuerstein und BraB, Berl. Berichte
R27.
263 Berl. Berichte 37, 354

K. Dorschky, Berl

37,
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blau und Lauthschem Violett 254). Von natiir-
lichen Farbstoffen, die im vergangenen Jahre
untersucht und zum Teil synthetisiert wurden,
seien erwihnt das Brasilin und Hamatoxylin 28%),
das Fisetin 26), Quercetin?%7) und die Coche-
nillesiure 2%%).  Auf die Untersuchungen
v. Kostaneckis iiber Flavindogenide kann
nur verwiesen werden?%?). Eine neue Klasse
von Farbstoffen aus Chinolin-a-carbonsiure
fanden Besthorn und Ibele auf?70)

Die Alkaloidchemie ist im Jahre 1904
am meisten durch die von A. Pictet und
A. Rotschy ausgefiilbrte Synthese des Ni-
kotins gefordert worden; dieselbe gelang
durch Reduktion von Dihydronikotyrinper-
bromid, das die Autoren schon friiher syn-
thetisch dargestellt hatten, und bestiitigte
die Pinnersche Nikotinformel

CH, CH,
I !
CH CH,

SN\ S

(| w-cH,

NS

N

(Tetrahydronikotyrin).

Durch Spaltung des inaktiven Nikotins mittels
Weinsiiure entstand 1-Nikotin, dessen siamt-
liche Konstanten mit denen des natiirlichen
1-Nikotins iibereinstimmten; auferdem wurde
d-Nikotin ([alp= + 163,179 gewonnen?71).
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 erwéhnt das Morphin 272),
das Papaverin 273), das Spartein 27¥) das Lupini-
din 27%) und das Yohimbin?76. Die Digitogen-
sdure und ihre Abbauprodukte untersuchten H.

284) 7, Farb.- u. Textilchem. 3. 409.

26%) Herzig und Pollak, Wiener Monats-
lLefte 23, 871.

20%) v, Kostanecki, Lampe und Tambor;
Berl. Berichte 37, 784; vgl. auch Berl. Berichte
3%, 192 ff,

267) Dieselben, Berl. Berichte 37, 1402.

26%) Liebermann und Voswinkel; Berl.
Berichte 37, 3344.

26%) Berl. Berichte 37, 3169.

270) Berl. Berichte 37, 1236.

271} Berl. Bericlite 3%, 1225.

272} L, Knorr; Uber neue basischeSpaltungs-
produkte des Methylmorphimethins, Tetramethyl-
dthylendiamin und Dimethylaminoathyldther;
Berl, Berichte 3%, 3494, 3506.

#3) R. Pschorr, TUberfithrung des Pa-
paverins in eine vom Phenanthren sich ableitende
Isochinolinbase; Berl, Berichte 3% 1926; vgl,
Freund und Beck; Berl. Berichte 3%, 3321.

274 Wackernagel und Wollfenstein,
Berl, Berichte 37, 3238.

275) R. Willstdtter und W, Marx;
Berichte 3%, 2351.

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

Berl.

Kiliani und J.Schweissinger??’). Die Ein-
fithrung von Stickstoff in die Santoninmolekel
(Ci5H,50,) in Form einer salzbildenden Gruppe
fithrte E. Wed ekind?278)aus; pharmakologische
Untersuchungen zeigten, daf die wurmtttende
Wirkung nur dem Santonin (nicht den Iso-
meren und Aminoderivaten) zukommt. Von
Stoffen, die eine physiologische Bedeutung
haben, ist das Adrenalin (Suprarenin), das
blutdrucksteigernde Prinzip der Nebeniere,
von Interesse; die Konstitution dieses Stoffes
ist jetzt dank der Untersuchungen von Abel,
Aldrich, Pauly?™), Friedmann?2%) und
Stolz?1) mit einiger Sicherheit aufgekldrt
worden; es handelt sich um ein stickstoff-
haltiges Derivat des Brenzkachins:
C,H,(OH), - CH(OH)- CH,, - NH - CH; oder
C,H,(OH), - CH(NH . CH;) - CH,OH..

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

CH, - (OH)CH(OH)CH, (O - PO,H,)
optisch-aktiv ist, akzeptieren Willstatter
und Liidecke?*?) die nachstehende Lecithin-
formel:

CH,O - Phosphorsaur. Cholin

|
CH. O - Fettsiure

éHZO - Fettsture

Auch das
forscht 283),
Bouveaultund Locquin haben eine neue
Synthese des r-Leucins durch Reduktion
des ¢-Oximinoisobutylessigesters ausgefiihrt254),
Auf die neueren Forschungen auf dem
Gebiete der Eiweiffchemie brauche ich
nicht einzugehen, da dieselben in dieser Zeit-
schrift 2%%) bereits von A. Kossel besprochen
sind; hinzuzufiigen ist nur, da Fmil Fischer
inzwischen seine Studien iiber Polypeptide
fortgesetzt und Di-, Tri-, Tetra- und Penta-
peptide gewonnen hat; ebenso auch Derivate
der a-Pyrrolidincarbonsiure 2*6).  Dipeptide
wurden durch Pankreassaft gespalten und
Proteinstoffe hydrolysiert287). Die Hydrolyse
des Kaseins durch Salzsiure fiithrt nach

277) Berl. Berichte 37, 1215.

2i8) Z. physiol. Chem. 43, 240.

279) Berl. Berichte 37, 1385.

280) Beitr. z. chem. Physiol. u. Pathol. 6, 92.

281) Berl. Berichte 37, 4149.

282) Berl. Berichte 3%, 3753.

283) Diels und Abderhalden, Berl. Be-
richte 37, 3092; Wiedaus und Stein, Berl. Be-
richte 3%, 3699.

234) Bll. Soc. chim. Paris [3) 31, 1180.

28%) 19, 948.

28¢) Berl. Berichte 3%, 2486, 3062 ff.

287) Berl. Berichte 3%, 3103; Z. physiol. Chem.
42, 540.

Cholesterin wurde weilter er-
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Skraup zu Diaminodicarbonsiiuren und
Aminooxypolycarbonsiiuren288).  Die Kon-
stitution der Indolgruppe im Eiweil (Syn-
these der Skatolcarbonsiiure) und die
Quelle der Kynurensiure hat A. Ellinger
studiert289).  Studien iiber die Konstitution
des Histidins hat H. Pauly begonnen299),
Von  im  Berichtsjahre  erschienenen
Biichernund Monographien organisch-che-
mischen Inhalts seien die folgenden aufgefiihrt:
V.Meyer und P.Jacobson, Lehrbuch der or-
ganischen Chemie (2 Biinde); Bd. IT Teil 2 von
P. Jacobson und A. Reissert. Bd. II Teil 1
und 2 jetzt vollstindig. Leipzig 1902—1904.
P.Friedlinder, Fortschritte der Teerfarben-
fabrikation und verwandter Industriezweige.
TeilIl: 1900 —1902, Berlin1904. L. Gatter-
mann, Die Praxis desorganischen Chemikers,
8. verbess. Auflage, Leipzig 1904. J. Schmidt,
Uber die basischen Eigenschaften des Sauer-
stoffs und Kohlenstoffs, Berlin 1904. F. Ull-
mann, Travaux pratiques de Chimie organique,
Paris 1904. A. F. Hollemann, Lehrbuch
der organischen Chemie, 3. verbesserte Auf-
lage, Leipzig 1904. R. Kobert, Beitrige zur
Kenntnis derSaponinsubstanzen,Stuttgart1 904.
J. Schmidt29), Die Alkaloidechemie in den
Jahren1900 — 1904, Stuttgart 1904. H. Bauer,
Chemie der Kohlenstoffverbindungen, Teil I11:
Carboeyklische Verbindungen, Leipzig 1904.
E. Wedekind, Stereochemie, Leipzig 1904.
H. Meyer, Anleitung zur quantitativen Be-
stimmung der organischen Atomgruppen,
2. vermehrte und umgearbeitete Auflage,

S0C.
so0g.

Berlin 1904. (. Oppenheimer, Grundrif
der organischen Chemie, 3. Auflage. E. O.
v. Lippmann, Chemie der Zuckerarten,

3. vollig umgearbeitete Auflage, Braunschweig
1904. O. Cohnheim, Chemie der EiweiB-
kirper, 2. vollstindig neu bearbeitete Auflage,
Braunschweig 1904. Lassar-Cohn, All-
gemeine Gesichtspunkte fiir organisch-chemi-
sches Arbeiten, Hamburg 1904. J. Moller,
Die elektrochemische Reduktion der Nitro-
derivate organischer Verbindungen in experi-
menteller und theoretischer Beziebung, Halle
1904. H. Bucherer, Die Teerfarbstoffe
mit besonderer Beriicksichtigung der syn-
thetischen Methoden, Leipzig 1904. G. Cohn,
Die Riechstoffe, Braunschweig 1904. M.
Guerbet, La Tropine et ses dérivés, Paris
1904. A. Werner, Lehrbuch der Stereo-
chemie, Jena 1904. M. Berthelot und
E. Jungflelsch Traité élementaire de chimie

288) 7. physiol. Chem. 42, 274.

28%) Berl. Berichte 37, 1801

290) 7. physiol. Chem. 12, 508.

2%1) Ahrenssche Sdmmlung chemischer und
chemisch-technischer Vortrige, Bd. IX, Heft 8,
Stuttgart 1904,

organique, 4. édition, Vol. II, Paris 1904.
C. A. Bischoff, Materialien der Stereochemie
in Form von Jahresberichten bearbeitet,
2 Biinde (1894 —1902), Braunschweig 1904.
H. Kauffmann?'1), Uber den Zusammenhang
zwischen Farbe und Konstitution bei chem.
Verbindungen, Stuttgart 1904. J. Schmidt,
Die Chemie des Pyrrols und seiner Derivate,
Stuttgart 1904. A. Hantzsch, Grundrif der
Stereochemie, 2. vermehrte und verbesserte
Auflage, Leipzig 1904, F. Beilstein, Hand-
buch der organischen Chemie, 3. Auflage. Er-
gianzungsbinde, redigiert von P. Jacobson,
Hamburg 1904

Herrn Dr. A. Koch, der mich bei der
Zusammenstellung der Literatur unterstiitzt
hat, danke ich auch an dieser Stelle fiir
seine Mitwirkung.

Tibingen, im Mirz 1905.

Uber die Léslichkeit der Eisenoxyde

in FluBsidurel).

(Mitteilung aus dem Institut von E. Beckmann, Labor.
f. angew. Chemie der Universitit Leipzig.)
Von Ervxst Devssex.

(Eingeg. 17.14. 1905.)
1. Uber die Loslichkeit von Ham-
merschlag und Eisenoxyd in Fluf-

sdureund in Salzsdure.

Im Jahre 1896 hat Stahlin dieser Z. S. 225
sehr beachtenswerte Angaben iiber die Verwendbar-
keit der technischen FluBsiure in der Eisenindustrie
und iber die Gehaltsbestimmung dieser Siure ge-
macht, Angaben, die besonders in der deutschen
Industrie nicht die Beachtung gefunden haben, wie
sie es verdienten. Ich vermute, daB einen Teil
der Schuld daran die Chemiker tragen, welche die
Nachteile der FluBsdure recht wohl kennen, da-
gegen nicht ihre Vorziige. Die Vorteile, die das
Arbeiten mit dieser Sdure in der Eisenindustrie
bringt, sind nach S tahl folgende. Man benutzt
die verd. Fluflsiure zum Reinigen der Eijsengegen-
stinde von Sand und Rost, da sie es schneller
und glatter als alle anderen S#uren bewirkt. Sie
lost auch den harten Hammerschlag merk-
wiirdigerweise viel rascher auf als z. B. Salzsiure
oder Schwefelsiure. Dieses Loslosen geht auch
ohne groBlen Materialschaden vor sich, da die
FluBsdure zundchst nur die Deckschicht auf den
Eisengegenstinden, die aus Sand, Hammerschlag
oder - Rost bestehen kann, wegschafft, wihrend
andere Siuren die sandigen Bestandteile nur da-
durch beseitigen kénnen, daf} sie das darunter be-
findliche Metall auflésen. Auch ist die Oberfliche
des mit FluBsidure behandelten Metalls viel reiner,
wodurch es zu manchen Zwecken, wie zum Ver-
nickeln, Verzinnen usw. namentlich von Gufl-
stiicken viel geeigneter wird.

Das knappe, aber doch so iiberaus wichtige
Beobachtungsmaterial Stahls habe ich zu

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



