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SO. Rob. Henriques:  U e b e r  Thioderivate dee f l - m p h t o l e .  
(Eingeg. am 22. Januar.) 

Zu der Bemerkung von M. S c h i l l e r - W e c h s l e r  *) in Bezug auf 
m 4 n e  Arbeit iiber Thioderivate des I(- Naphtols erwidere ich, dass 
das D. R.-P. 64816 und der i n  diesen Berichten erschienene Auszug 
desselben von mir leider iibersehen worden sind, andernfalls hatte 
ich nicht unterlassen, auf  die offenbare Identitat meines Dehydro- 
dioxydinaphtylsul6ds mit dem dort allerdings nur sehr oberflachlich 
beschriebenen %Thiodinaphtyloxyda hinzuweisen. Wenn Hr. S c h i l l  e r -  
W e c h s l e r  aber nunmehr den Schmelzpunkt seiner Substanz zu 
159-160O angiebt und aus dem von mir um 4-50 niedriger gefun- 
denen Schmelzpunkt schliesst, mein Korper sei unrein geweseu, so 
muss ich dagegen Verwabrung einlegen. Auch ich habe, wie mein 
Laboratoriumsjournal zeigt, die oft mals und in grosseren Quantitaten 
gewonnene Substanz nach einmnligem Krystallisiren mit dem obigen, 
hoheren Schmelzpunkt erhalten; da aber derselbe bei weiterer Reini- 
gung sich nicht erbohte, sondern vielmehr auf 155O zuriickging, so 
muss ich meine friiheren Angaben durchaus aufrecht erhalten. Sollte 
ich meine Ansicht iiber die Formel dieses Korpers, wie Hr. S c h i l -  
1 e r - W e c h s l e r  meint, noch modificiren, so wird mich wahrlich dazu 
eine grossere Reinheit meines Praparats nicht veranlassen. Am aller- 
wenigsten aber  wird mich dazu eine Ansicht von der Zusammen- 
setzung der Substanz bekehren, die sich in der durchaus unzutreffen- 
den Bezeichnung derselben als Thiodinaphtyloxyd kundgiebt. 

51. W. Yarck wald: Die  Cons t i tu t ion  der Ringeysteme. 
(Eingeg. am 38. Januar.) 

Die Gesetze iiber die Eigenschaften partiell hydrirter Ring- 
q-steme, die B a m b e r g e r  aufgefunden batte, veranlassten ihn, die 
Hypothese der centriachen Bindungen, die schon friiher voriibergehend 
fiir den Benzolring in Erwagung gezogen worden war ,  mit gewiasen 
Modificationen zunachst fiir die complexen Ringsysteme wieder auf- 
znnehmen und spater auch auf die fiinfgliedrigen Ringsysteme von 
aromatiscbem Charakter zu iibertragen. Ich hatte nun in zwei aus- 
fiihrlichen Abhandlungen a)  den Nachweis erbracht, dass die B a m -  
b e r g e r ’ s c h e  Hypothese einerseits zur Erklarung der von ihm auf- 
gefundenen empirischen Gesetzmassigkeiten iiberfliissig ist, andrereeits 
mit gewissen, von mir aiifgefundeneri Thatsac3en nicht in Einklang 

I) Diese Berichte 27, 3148. 2, Ann. d. Chcm. 247, 331: 279, 1. 
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eteht. Auf diese, von anderer Seite I) als wohlbegriindet anerkannten 
Einwendungen hat  B a m b e r g e r  sich bisher nicht gesussert. ER 
Pberraschte mich daher nicht wenig, dass derselbe eine kiirzlich er- 
schienene Abhandlung 8 ) ,  die sich mit der Hypothese der  centrischeii 
Bindungen heschiiftigt, mit den Worten schliesst: BSollte irgend eine 
Thatsache bekannt werden, welche rnit der von mir befiirworteten 
Auffassungsweise . . . . nicht iibereinstimmt, so wiirde ich sie selbst- 
redend sofort zuriickziehena. Dabei hat B a m  b e r g e r  an der citirten 
Stelle nur einige nebensiichliche Punkte aus meinen Eriirterungen 
anzugreifen versucht, ohne auf den Kern derselben iiherhaupt einzn- 
gehen. Gleichwohl. glaube ich auch diese Ausfiihrungen nicht uner- 
widert lassen zu sollen. 

Ich hatte zum Vergleich mit dem P y r r o l  das  D i p h e n y l a m i n  
und D i h y d r o a c r i d i n  herangezogen, weil diese drei Verbindungen 

nach der fiblichen Formulirung die Gruppe N H C C  = enthalten 

und hatte ausgefiihrt, dass die beiden letzteren Verbindungen mit der 
ersteren die Eigenschaft theilen, sehr schwache Baaen zu sein, 
wiihrend auch i h re  Hydrirungsproducte ausgesprochen basischen 
Charakter zeigen miissten. So wenig B a m b e r g e r  in  diesen beiden 
Verbindungen fiinfwerthigen Stickstoff annehme, so wenig sei diese 
Annahme beim Pyrrol  und Indol berechtigt. Hiergegen wendet nun 
B a m  b e r  g e r  e in ,  dass die Unterschiede in  der Basicitst zwischen 
dem Diphenylamin und Dihydroacridin einerseits und ihren Hydri- 
rungsproducten andrerseits nicht so tiefgreifend sein wiirden , wie 
diejenigen zwischen Pyrrol  und Pyrrolin. B a m  b e r g e r  iibersieht 
hierbei aber, dam, wenn bei der Reduction der ersteren Basen je ein 
Benzolring als solcher erhalten bleibt , die Basicitiit der  Hydrirungs- 
producte quantitativ nicht mit dem Pyrrolin , sondern allenfalls mit 
dem im Pyrrolring hydrirten Dihydroindol verglichen werden darf. 
Die letztgenannte Base aber  wiirde ebenso wie die entsprechenden 
Hydrirungsproducte des Diphenylamins und Dihydroacridins in ihrem 
basiechen Charakter etwa dem Methylanilin oder Tetrahydrochinolin 
aahestehen. 

Wenn Barn  b e r g e r  ferner hervorhebt, dass das aromatische 
(centrische) Valenzsystem im Pyrrol  im Gegensatz zu den beiden 
andern Verbindungen sich bei der  Hydrirung nicht ohne Mitbetheili- 
gung der Imidgruppe iindern konoe, so macht er die Behaiiptung zur 
Voraussetzung, bewegt sich also in  einem Zirkelschluss. 

B a m b e r g e r  bestreitet weiterhin die sgrosse Analogiec zwischen 
C u m a r o n  und I n d e n ,  die nach meinen Ausfiihrungen zu einer 
analogen Formulirung nijthigt. Demgegeniiber begniige ich mich, aus 

c - c  

1) K n o r r ,  Ann. d. Chem. 279, 212. 9 Diese Beriehte 27, 3427. 
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der Abhandlung der Entdecker des Indens, Q. K r a m e r  und A. 
S p i l k e r ' ) ,  denen wir auch die genrruere Kenntnias des Cumarons 
verdanken, den folgenden Satz zu citiren: sDae Inden zeigt also in 
seinem Verhalten die g r i i s s t e  Aehn l i chke i t  mit dem Cumaron, trote 
des mangelnden Sauerstoffgehaltes und der dadurch bedingten gane 
verschiedenen Zusammensetzungc. 

Endlich schreibt Bamberge r :  ,Die Annahme des tetravalenten 
Sauerstoffs scheint mir in  Anbetracht der gasf i i rmig ex i s t enz -  
fahigen Verbindung O(CH&HCl nicht bedenklichG. Bei den un- 
sicheren Vorstellungen, die wir von dem Wesen der Valenz haben, 
scheint mir eine Discussion iiber die Frage, ob der Sauerstoff vier- 
werthig sein kiinne, wenig fiirdernd. Was Bamberge r  ah Beweis 
dafiir anfiihrt, ist dagegen tha t sach l i ch  nicht richtig. Bus den 
sehr sorgfaltigen und, soweit ich die Literatur verfolgt habe, einzigen 
Untersuchungen der Verbindung von Chlorwasserstoff und Methyl- 
iither, welche von F r i e d e l  aogestellt worden sind, ergiebt sicb 
vielmehr, dass sich eine Verbindung von der Zusammensetznng 
(CH3)gO . HC1 nicht einmal in fliisaigem Zustand erhalten laast, ge- 
echweige denn dass sie in gaafiirmigem Zustand bestandig ware. Nur 
eine geringe Contraction zwischen Methylather- und Salzsiiuregas 
konnte F r i e d e l  nachweisen, die wohl auch a n d e r s  wie durch die 
Annahme vierwerthigen Sauerstoffs gedeutet werden kann. 

Be r l in ,  im Januar 1895. 

32. K. Lagodsinski: Weue Synthese von Chinisarin 
und Hystesarin. 

[II. Mittheilung iiber Anthrachinone.] 
(Eingegangen am 26. Januar.) 

Bei der Fortsetzung meiner Untersuchung fiber die isomeren 
Anthrachinone stellte ich mir die weitere Aufgabe, durch Reduction 
dea Chinizarins oder seines Aethers das ' noch unbekannte 1 - Oxy- 
anthracen zu gewinnen. Zur Zeit, ale ich meine Versuche begonnen 
hatte, war nur eine Bildungsweise des Chinizarins bekannt , nllmlicb 
diejenige, welche sich auf die Einwirkung von Hydrochinon oder 
dessen directen Abkiimmlingen auf Phtalsiiureanhydrid unter Anwen- 
dung von Schwefelsiiure als Condensationsmittel griindete. Diese 
zuerst von B a e y e r  und G r i m m  entdeckte Synthese liefert bei sehr 

1) Diem Berichte 23, 3278. 
'J) BdL de la aoc. chim 24, 160 nnd 241. 


