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Bericht iiber die Fortschritte 
der organischen Chemie im Jahre 

1905. 
Von Prof. Dr. E. WEDEmm-Tiibingen. 

(Elngeg. d. 23.14. 1906.1 

Mit Rucksicht auf deu Zveck dieses Be- 
richtes und den zur Verfugung stehenden Raum 
v,ird der Berichterstatter, wie im Vorjnhre I ) ,  sich 
duf solche wissenschaftliche Arbeiten beschran- 
ken, die, von allgemeinem Interesse sin& 

Probleme der organischen Chemie, die nicht 
spezieller Natur sind, wurden im Lanfe des ver- 
gangenen Jahres wieder in groDerer Zahl theo- 
retisch und experirnentell bearbeitet. H e n r y 
E. A r 111 s t r o n gc) behandelt den Mechanismus 
des Feuers oder vielmehr der Verbrennung; fur 
die Vereinigung von Wasserstoff nn d Hauerstoff 
ist die Anwesenheit von Feuchtigkeit oder von 
solchen Fremdstoffen erforderlich, die eine elek- 
trolytische Leitfahigkeit bedingen 3 ) .  F a r  die 
Osydation des Wasserstoffes wird folgendes 
Scheme aufgestellt (in demselben ist XH eine 
Paure): 

H H 0 HOH HO 

H S /  \H 0 HX H O  
Das zuniichst entstehende Hydroperoxyd zer- 
fallt wieder in Wasser und Eauerstoff. Wahr- 

') Vgl. diese Z. 18, 721, 769, 803 (1905). 
a) J .  SOC. Chem. Ind. 24, 473ff. 
a) Vgl. J .  SOC. Cheni. Ind. 81, 400. 

I +H' 0 / l + l l =  + 1 '  

Ch. 19OC. 

scheinlich geht allen Verbrennungen, auch der- 
jenigen der Kohlenwasserstoffe, eine ,,Hydroxy- 
latiou' voran; es verbrennt also nicht zunachst 
der Wasserstoff und dann der Kohlenstoff, son- 
dern der Sauerstoff tritt sukzessive in die Molekel 
ein, z. B. bei der Verbrennung des Methans 
folnendermaben: 

Bei unvollstandiger Verbrennung beobachtet 
man Zwischenprodukte, wie Formaldehyd u. dgl. 
Kohlenstoff selbst, der mijglicherweise eine Mo- 
lekel aus 36 Atorneii bildet, verbrennt zunachst 
zu Kohlenoxyd ; die gebildeten Mengen Kohlen- 
dioxyd hangen wiederurn von der Quantitat des 
anwesenden Wassers ab. Bei den sog. Autoxy- 
dationen wird stets molekularer Sauerstog an- 
gelagert, worauf sich erst der eigentliche Spal- 
tungs- und OxydationsprozeD vollzieht. In  nahern 
Zusammenhang mit diesen Erorterungen stehen 
die Untersuchungen VOI) W. M i s t e 1 i ') uber 
die unvollstandige Verbrennung von Gasen und 
iiber das Wesen des Leuchtens der Flamme; es 
wurde die Explosion von verschiedenen Knall- 
gas - Kohlenwasserstoffgemischen studiert. Der 
Sauerstoff tritt danac,h mit den Kohlenwasser- 
stoffen nicht als solcher in Reaktion, sondern 
erst, nachdem Spaltung eingetreten ist. Die Auf- 
hebung der Entziindlichkeit des Knal lgaes  durch 

4, J. Gasbel. 11. Wasserversorg. 48, 80-2 ff. 
163 
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Kohlenwasserstoffe wurdc studiert; hierbei ver- 
brennt der Sauerstoff des Knallgases den aus- 
geschiedenen Kohlensto8 zuKohlenoxyd. 

Veranderungen , welche organische Kohlen- 
wasserstoffverbindungen im Laufe von Jahrhun- 
derten erfahren, konnte B e r t h e 1 o t5) konsta- 
$eren, als er den Inhalt eines TongefaDes (fette 
Ole, Halsame, Harz usw.) a m  den Grabern der 
agyptischen Dynastie (1600-1370 v. Chr.) unter- 
suchte, hus den Eigenschaften und der Zu- 
sanimensetzung der bei der Verarbeitung des 
Materials erhaltenen kristallinischen Kalksalze 
konnte geschlossen werden, daS das fette 01 
ursprunglich aus R i z i n u s 6 1 bestand. 

sind 
besonders von H a n s  und A s t r i d  E u l e r 6 ) ,  
sowie von W. L 6 b 7 studiert worden; letzterer 
zeigte, daO man unter dem EinfluB der stillen 
elektrischen Entladung die Synthese aus der 
Kohlensaure bis zum Kohlehydrat uber die 
gleicheu Phasen leiten kann, die bei dem uin- 
gekehrten Vorgang der Kohlehydratverbrennung 
zu Kohlenslure und Wasser beruhrt werden, 
wenn man - Kohlendioxpd und Wasser als 
Ausgangsmaterial benutzend - die primaren 
Reaktionsprodukte zu weiteren Umsetznngen ver- 
anlafit. Alkohol, Wasser und Kohlensaure lie- 
ferten neben Wasserstoff , Kohlenoxyd, Kohlen- 
wasserstoff, Formaldehyd und Ameisensaure einen 
Zucker , welcher ein kristallisierendes Osazon 
gab. Synthesen mit Hilfe stiller elektrischer 
Entladung hat auch J. N. C o 11 i e8) ausgefuhrt, 
indem er von dem Gedanken ansging, daD es 
fur  die Ergriindung der chemischen Vorgange 
in den Pflanzen notwendig sei, auch bei Labo- 
ratorinmsversuchen die dort herrschenden Be- 
dingungen mijglichst nachzuahmen, die erforder- 
liche Energie also nicht in  Form von Hitze, 
sondern von elektrischen Entladungen zuzufiih- 
Ten. Auf diese Weise gelingt es, Athylen zu 
polymerisieren (hauptsachlich zu C,,H,,) und 
Gemische von diesem Kohlenwasserstoff mit 
Kohlendioxyd in Aldehyde, Kohlenwasserstoffe 
und in ein Harz von der Zusammensetzung 
C,,H,,, uberzufuhren. Andererseits konnten E. 
R n  c h n e r  und J .  M e i s e n h  e i m  e r 9 )  in  Fort- 
sctzung ihrer Untersuchungen uber die chemischen 
Vorgange bci der alkoholischen Garung ihren 
fruheren Refund bestatigen, wonach die M i  I c h - 
s L u r e  beim Zerfall des Zuckers eine wichtige 
Rolle spielt; sie ist ein Zwischenprodukt der 
Giirung, denn sie zerfallt weiter in Kohlenskure 
nnd Alkohol ; Milchsaure und Alkohol konnten 
aus Zuckerarten auch auf rein chemischcm Wege 
erhalten werden, wobei Sonnenlicht o h  n e Ein- 
fluR auf die Milchsaurebildung ist. Bei auderen 
Vorgangen spielcn chemische Li c h t w i r  k u n g  e n  
eine groBe Rolle, wie u. a. aus den systematischen 
Untersuchnngen von G. C i a in i c i a n und P. 
8 i 1 b e r lo) hervorgeht; in einem Gemisch von 

5 j  Compt. r. d. Acad. d. scienc,es 140, 177ff. 
'j) Arkiv fiir Kemi 1, 329, 347ff. 
') 2. f. Elektrochem. 11, 745ff. 
b j  J .  chem. soc. 87, 1540ff'.; vgl. Proc. Chem. 

y, Berl. Berichte 38, 620; vgl. auch 37, 417. 
la) Rerl. Berichtc 38, 1176, 1671, 3813. 

Die A s s  i m i 1 a t  i o n s v o r g a n g e 

Soc. 21, 201. 

3enzaldehyd und Nitrobenzol z. n. aird ersteres 
,u BenzoFsaure oxydiert. letzterer zu Nitroso- 
)enzol und Phcnplhydroxylamin rednziert, worauf 
lann sekundare limsetzungcn erfolgen. Von 
)flanzenphysiologischem Interesse ist besonders 
las photochemische Verhalten der Aldehyde und 
(etone gegen Blansaure; aus Aceton erhiilt man 
:. B. Ammoniumoxalat , AcetonylharnRtoff, a- 
4minoisobiittersaure, Oxyisobutyramid (?) und 
inen  leimartigen Stoff, der eine intensive Biuret- 
.eaktion gibt. Sehr energisch ist auch die Oxy- 
iationswirkung des Eisenchlorides unter Mitwir- 
rung des Yonnenlichtes l'); aus Methylalkohol 
mtstehen Formaldehyd, Chlorrriethyl uad Chlor- 
nethylalkohol (?), aus Ameisensaure Kohlen- 
iioxyd und aus Athylather salzsaurrr Aldehyd 
CIH, . C'H [OH) C1, vielleicht auch Chloracetyl 
md Butan. Rei naherer Untersuchung '2) der 
3hotocheniischen Reaktion 

2HgCI,+ C,O,(NH,), = Hg,C1, + 2 0 ,  + 'LNH,CI 
ccigte sich, daW die Anwesenlieit von f l u o r e s z i e -  
r e n d e n  Ytoffen, wie Eosin, Akridin, Chinin usw. 
b e s c h l e u n i g e n d  auf die Zersetzung dcr E d e r -  
jchen Losung wirkt ; dieser sensibilisiercndeEffekt, 
welcher nichtflnoreszierenden Substanzen fehlt, 
&uOert sich auch in einer Wasserstoff atmosphare. 
Eine photographisch wirkssmc organische Queck- 
silberverbindung Hg C,N, . 2 (NH, . NH . C,H,) 
haben 12. d e  J e r s e y ,  F l e m i n g - S t r u t h e r s  
und J .  E. M a r s  h13) entdeckt; dieselbe wirkt 
nicht nur durch Papier, sonderri sogar in erheb- 
lichen Abstandeu durch hlumininmbliittchen 
hindurch. 

P h y s i k a 1 i s c h - c h e n i i s c  h e  Methoden 
wurden wieder oft init gutem Erfolg auf orgauische 
Probleme und Reaktionen angewendet; ini Vorder- 
grund stehen reaktioiiskinetische Studien, wie die- 
jenigen von H. G o l d s c h m i d  t " )  fiber die 
Reduktion der Nitrogruppe, yon B e d i g und 
S t e r n  iiber die chemische Kinetik der Henzoin- 
synthese (Cyanionenkatnlyse) Is), von D o r m a a r  16) 

iiber die Geschwindigkeit der Umwandlung von 
Carvon und Eucarvoii in Carvakrol u. a. Die 
Gleichgewichte zwischen einer Stickstoffbase und 
organischen Sauren in verschiedenen Liisungs- 
mitteln entsprechend clein allgemeinen Schema: 

R , h T + H A z E 3 M H A  
wurden von H. F. S i 1 1 untersucht li). Studien 
uber katalytischeEsterumsctzung hat It. K r e m ail n 
begonnen: danach besteht in alkoholisclien Lii- 
sungen zwiachen Estern mehrwertiger, sowie hiiher 
molekularer, eirrwertiger Ester einerseits und dem 
Ester des als Losungsniittel dienenden Alkohol 
anderseits ein zugunsten der letztercn liegendes 
Gleichgewicht, dessen Erreic,hung durch Aikali 

11) A. B e n  r a t  h , ,J. prakt. Chem. [2] 2Z, 

12) A. J o d l b a u e r  und H. v. T a p p e i n e r  

13) Proc. Chem. Soc. f l ,  67. 
14) Naturw. Ruudschau 20, 365 ff. 
15) Z. physikal. Chem. 50, 513 
16) Recueil trav. chim. Pays-Bas 23, 394 8. 
li) Z. physikal. Chcm. 51, 577 ff.  

220 ff. 

Herl. Herichte 38, 2602ff. 
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katalytisch beschleunigt wird 18). P. W a  1 d e n "ester gebunden sein kann als etwa die Sauren 
hat die elektrische Leiifahigkeit von ca. 50 orga- 
nischen Lasungs - und Ionisierungsmitteln ge- 
messen, indem er Tetraathylammoniumjodid als 
,,Tu'ormalelektrolyten" benutzte 19). Die Bedeutung 
optischer Eigenschaften fur  die Erkennung der 
Struktur behandeln H. E. A r m  s t r o n g und 
W.  R o b e r t s o n in einer Arbeit, welche zu- 
gleich einen Beitrag zur Theorie vom Ursprung 
der Farbe und zur Chemie des Stickstoffs bildet 
Die Molekuiargroben von Salzen in indifferenten 
Losungsmitteln wurdenvonBruhl u n d S c h r d d e r ,  
sowie von A. H a n t  z s c h untersucht zl). 

Das V a  1 e n z p r o b 1 e m  , namentlich die 
Frage nach der D r e i wertigkeit des Kohlen- 
stoff es und der Vierwertigkeit des Sauerstoffes 
in organischen Verbindungen hat  wieder eine 
Reihe von Forschern beschaftigt. Die ,,Tri- 
phenylmethyl - Frage" ist noch nicht als ge- 
16st zu betrachten; die von P .  J a c o b s o n vor- 
geschlagene Strukturformel wurde bereits in dem 
vorjahrigen Bericht erwahnt '3. 

Gegen diese chinoide Formulierung 

sowie gegen die H e i n  t s c h e 1 sche Formel '9 
wendet sich T s c h i t  s c h i b a b i n  2 4 ) ,  welcher 
die tiefgreifende molekulare Umlagerung, die 
J a c o b s o n  fur die Bildung des Peroxydes 
unter dem EinfluO von Luftsauerstoff annimmt, 
fur wenig wahrscheinlich halt, zumal auch die 
Arbeiten von B a e y e r und V i  11 i g e r gegen 
eine chinoide Struktur der Triphenylmethylhaloid- 
verbindungen sprachen. G o m b e r g und C o n e 2 G )  

haben die Verbindungen des Triphenylmethyls 
mit Saureestern nntersucht, die - auch bei den 
zweibasischen Sauren - annahernd die Zu- 
sammensetzung 2 (C,H,), C + 1 Mol. Ester be- 
sitzen. Die Konstitution dieser Additionsprodukte 
wird durch das folgende allgemeine Symbol er- 
lautert (in diesem wird ein Sauerstoffatom der 
Alkyloxy- und nicht der Ketogruppe des Carb- 
athoxylrestes als v i e r wertig augenommen): 

Sehr merkwurdig ist, daO die enornie Ver- 
bindungsfahigkeit des Triphenylmethyls sich auch 
auf Kohlenwasserstoffe erstreckt, wobei Produkte 
vom Typus 2 (C,H& C + 1 Mol. Kohlenwasser- 
stoff entstehen ; selbst die verschiedenen Arten 
von Petrolather sowie Schwefelkohlenstoff gehen 
lockere Verbindungen ein. Samtliche Additions- 
produkte zeigen die charakteristischen Iteaktionen 
des Triphenylmethyls, welches also in ihnen nicht 

Wiener Monatshefte $6, 783. 
Iy) Vgl. 2. physikal. Chem. 54, 129ff. 
zo) Vgl. J. chem. SOC. 81, 1272ff. 
z*) Vgl. u. a. Berl. Berichte 38, 1045 uncl Z 

22) Vgl. Berl. Berichte 38, 196 ff. 
"3 Vgl. Berl. Berichte 36, 320. 
* 4 )  Berl. Berichte 38, 771; vgl. auch die B e  

rnerkung yon R. W i l l s t a t t e r  und L. K a l b  
Berl. Berichte 38, 1234. 

z5) Berl. Berichte 38, 1333. 

phgsikal. Chem. 51, 513ff. 

- 
n den Oxoniumsalzen; man muO also eine Ab- 
attigung von Partial- oder .. Nebenvalenzen in 
Crwagung ziehen. Auch mit Athern (I), gewissen 
Cetonen (11) und Nitrilen (111) liefert das Tri- 
)henylrnethyl Doppelverbindungen a6), fur welche 
olgende Strukturformeln angenommen werden. 

Aus allen diesen Beobachtungen ergibt sich 
ler Satz, daO jede additionsfahige Valenz der 
#weiten Komponente einen Triphenylmethyl- 
:omplex aufnimmt; diese Tatsachen lassen sich 
iach G o m b e r g und C o n e am besten mit der 
innahme eines nngesattigten Kohlenstoffatoms 
ind mit der Formel (C,H,), CJJJ deuten. Der 
limolekulare Zustand in nichtionisierenden Lij- 
,ungsmitteln wird mit Recht als eine Assoziations- 
mcheinung aufgefabt; demgemafi lehnen G o  m - 
1 e r g  und C o n  e die von H e i n t s c h e 1, Ts  c h i  t - 
, c h i b  a b i n  und J a c o b s o n  vorgeschlagenen 
Tormeln ab. Erwahnt seinoch, daOFlurscheim27) 
ien G o m b e r g  when Kohlenwasserstoff als par- 
iell dissoziiertes Hexaphenylathan auffabt. Aus 
ler Tatsache, dab sich auch farbloseverbindungen 
3es Triphenylmethyls, wie das Chlorid, in stark 
iissoziierenden Losungsmitteln mit gelber Farbe 
osen und den elektrischen Strom leiten, ist schon 
'ruher geschlossen worden, daO eine und dieselbe 
Verbindung in z w e i Z u s t a n d e n existieren 
cann, einem f a r b l o s e n ,  n i c h t  i o n i s i e r -  
, e n  und einem g e f a r b t e n  i o n i s i e r t e n .  
Zur Unterscheidung dieser beiden Zustande be- 
ceichnet A d. B a e y e r 28) die ionisierbare Valenz 
lurch einen Zickzackstrich - und gibt ihr den 
Narnen C a r b o n i u m v a 1 e n z. Das Triphenyl- 
methylsulfat wircl demgemab folgendermaBen 
formuliert: 

(C,H,), C 0 * S0,H. 
Da B a e y e r bei den Fulvenen, dem Fuchson 

und Fuchsonimin den Grund der Farbung in der- 
jenigen Kohlenstoff doppelbindung erblickt. welche 
jich zwischen dem Methankohlenstoff und dem 
chinoiden Ring befindet, so wird diese als C a r - 
b o n i u  m d o p p e 1 b i n  d u n  g bezeichnet und 
durch einen d o p p e 1 t e n Zickzackstrich sym- 
bolisiert; z. B.: 

0 

/\ 7 Dimrthylfulven l l  l l  Fuchson 

\/ \< 
C6H, - C - C,Hs 

)\  
CHj - C - CH, 

Auch bei den gefarbten Salzen des Dibenzal- 
acetons wird der Grund der Farbung in einer 
Carboniumbindung gesucht , entsprechend den 
Formeln 

C,H5 - C -~ C - C- C Z  C,H, 
/ -&\ 

OH i 

C1 

26)  Berl. Berichte 3!3, 2447. 
27) Vgl. J. prakt. Chem. [a] 11, 497ff. 
"1 Berl. Berichte 3H, 569 ff., 1195 ff. 

1c3- 
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Oder C,H,. C: C - U- C Z  C .  C,H, 
i ,  

H - 0 - C I  
Die Aktivitat der Hydroxylgruppe im Tri- 

phenylcarbinol wird iin Licht der Carbonium- 
theorie folgendermafien verstandlich gemacht : 
dieser Alkohol ist nur in saurer Losung aktiv; 
sobald sich infolge der Wirkung einer Saure eine 
Carboniumvalenz herausbildet , macht sich ihre 
eigentiimliche Fahigkeit, Wasserstoff, Bisulfit usw. 
zu binden, geltend. Die Carboniumbindung ware 
demnach eine einfache Bindung vom Charakter 
einer Doppelbindung. B a e y e r nimmt auch fur 
den dreiwertigen S t i c k s t o f f in  gewissen Ver- 
bindungstypen eine ionisierbare Valenz an, welche 
ebenfalls mit einem Zickzackstrich als Azonium- 
valenz bezeichnet wird, z. B.: 
0 = '- -'--N . C,H, C,H, K 3 . N .  CiH, \-/- 

Chinonpheny liinin Azobenzol. 
Bei den Trihalogentriphenylcarbinolen hat 

B a e y e r  ubersaure Salze von der Zusammen- 
setzung C,, Hi, Halg,, SO, H + H, SO, entdeckt, 
deren Bildung folgendermafien erklart wird: die 
konz. Schwefelsaure enthalt wahrscheinlich Dop- 
pelmolekeln irn Assoziationszustande. Schwache 
Basem, wie diese Carbinole, ,vermogen nun nicht 
beim Zusalnnientreffen mit der Doppelmolekel 
den Assoziationszustand zu iiberwinden, und es 
bildet sich ein Salz der Doppelmolekel Schwefel- 
saure. Die erwahnten Salze werden ,,Trihalogen- 
triphenylmethyldimolsulfate" genannt. 

Verbindungen des schon mehrfach zitierten 
v i e r w e r t i g e n  S a u e r s t o f f e s  wurden in 
verschiedenen Korperklassen entdeckt ; so wurden 
Salze der Halogenwasserstoffsauren mit Dimethyl- 
ather nnd Methylalkohol dargestellt das Salz 
(CH,), 0 . HJ hat  z. B. den Schmelzpunkt Is0. 
Auch die Uhlorsulfonsaure bildet Salze mit Ather 
und Aceton 30). Nach F. F o s s e und L. L e s a g e 
spielt dasDinaphtopyrylradika1- CH < (C, :O 
haufig dieselbe Rolle, wie ein Alkalimetall, eine 
Erscheinung, die sich namentlich in den Doppel- 
salzen mit Platinchlorid, Goldchlorid, Queck- 
silberbromid usw. bemerkbar macht 91). 

Auch ein pflanzliches, stickstoft'freies Produkt, 
der Bitterstoff Santonin, wurde von E. W e  d e - 
k i n d  und A. K o ch")  a19 Oxoniumbase er- 
kannt; gute kristallisierte Salze sind dae Nitrat, die 
Antiinonpentachloridverbindung (Ci5 H,,O,),SbCl, 
HC1 und das entsprechende Zinnbromidsalz 

(C,,H,,O,),SnBr, . HBr . Auch die Einwirkungs- 
produkte ,von Br und Jod (letzteres nur in 
Gegenwart von Jodwasserstoff) sind Oxoniumsalze, 
z. B. das Santoninhydroperjodid (C15H1808)2J2HJ . 
Das vierwertige Sauerstoffatom ist dasjenige der 
Ketogruppe, da die Enolabkommlinge wie das 
l)esmotroposantonin keine Salze bilden. Dem 
Santoninnitrat kouimt daher folgende Formel zu: 

2Q) M c.  I n t o s h , J. Am. Chem. Aoc. 2?, 26 ff. 
so) M c. I n t o s h , J. Am. Chem. SOC. 21,1013. 
31) Compt. r. d. Acad. d. sciences 140, 1402 ff. 
:3L) Berl. Berichte 38, 421 und 429ff. 

Die Quadrivalenz des Sauerstoffes in Pyron- 
abkommlingen wurde auch durch die Bestimmung 
der Molekularrefraktionen bestatigt: J. F. H o ni - 
f r e y 33) fand die Atom!efraktion deu vierwertigen 
Sauerstoffes in guter Ubereinstimmung zu 2,73. 
J. S t i e g l i t z  und E. B a r i ~ a r d ~ ~ )  glauben, 
auch dein C h 1 o r gelegentlich b a s i s c h e  Eigen- 
schaften zuschreiben zu sollen , und bezeichneu 
die oben erwahnten gefarbten Salze der Tri- 
halogentriphenylcarbinole von B a e y e r als 
C h l o r o n i u m s a l z e ,  indem sie z. B. das 
Sulfat des Trichlorderivates folgendermafien 
schreiben: (C1. C6€14)* C,H, - C1- 0 - 8 0 , H .  

Es  sei bei dieser Gelegenheit erwahut, dafi 
J. C .  C a i  n "3 d r  e i  wertiges Halogen in gewissen 
Ammoniumsalzen annimmt ; das Trimethylamin- 
dibromid wird z. B. folgenderma5en formuliert: 
(CH,),N Z Br - Br . 

Als zusammenfassende Bezeichnung fur Am- 
monium-, PhoPphonium-, Sulfonium-, Jodoniuni-, 
Carbonium - und Oxoniumverbindungen schlagt 
A d .  B a e y e r  den Namen O n i u n i b a s e n  vor37. 

Das aktuelle Problem der K o h 1 e n  s t o f f - 
d o p p e 1 b i n d u n g 57) sowie das Verhalten der 
ungesattigten Verbindungen im allgemeinen ist 
im vergangenen Jahr  in so vielseitiger Weise 
studiert worden, da6 wir uns mit der Besprechung 
von einigen diesbeziiglichen Arbeiten begniigen 
miissen. Auf Grund seiner umfangreichen Studien 
iiber die Addition von Bauren und Salzen an a, 
p - ungesattigte Ketone kommt D. Vo r 1 5 n d e r 38j 
zu folgenden Schliissen: bei den gensnnten Ad- 
ditionsvorgangen mufi zwischen den Addenderi 
eine Potentialdifferenz bzw. eine Differenz in der 
Intensitat der EneLgie bestchen und zum Aus- 
gleich kommen. Uber die Grofie dieser Span- 
nungen lassen sich bestimmte Aussagen machen 
durch Bestimmung der Additionsgeschwindigkeit ; 
die additionsisomeren Hydrohaloidc jvgl. deli vor- 
jahr.Bericht S. 3) sollen nicht strukturverschieden 
sein, sondern als energetisch verschiedene Mole- 
kularverbindungen aufgefaat werden. Von be- 
sonderem Interesse ist die Additionsfahigkeit des 
Natriummalonslureesters an ungesiittigte Sauren. 
Wie Phenyl und Carbathoxyl wirken auch Phenyl 
und Cyan erschwerend auf die Additiou von 
Brom an eine benaclibarte Doppelbindung : die 
zunehmende Starke der Beeinflussung lafit sich 
durch das Schema C,H,-> CO,R-> C S  aus- 
driicken 39). Die Einwirkung von Brom kann 
auch zu einem Gleichgewichtszustand fiihren, 
wie aus folgendem Beispiel hervorgeht : 

Tetrachlorathylen + B r s  Dibroinid. 
Beziehungen des doppeltgebundeuen Kohlen- 

stoffes zum Stickstoff , Sauerstofi und Schwefel 
hat H. D e c k e r in der Cyklarnin-, Xanthon- 
und Thioxanthenreihe a ~ f g e f u n d e n ~ ~ )  : die Addition 

33) J. chem. SOC. 81, 1443ff. 
3') J. Am. Chem. SOC. 27, 1016. 
35) Berl. Berichte 38, 2715. 
36) Berl. Berichte 38. 569. 
37j Vgl. G. C i a ni i'c i a n , Gaz. chim ital. 

3.;. 11. 384 ff. ' 

201 ff. 

") L i e b i g s Ann. 341, 1 ff. 
39) Vgl. H. B a II e r , J. prakt. Chem. 121 ?2, 

4 0 \  Berl. Berichte 93, 2493 ff. 
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von Wasser an Alkylidenbasen findet z. B. ihre 
Analogie in dem Verlauf dieser Reaktion bei 
aliphatischen Verbindungen mit zwei konjugierten 
Doppelbindungen. Bei der Absattigung der 
Valenzkrafte zieht die Kohlenstoffpartialvalenz 
das Wasserstoffatom (also den + Bestandteil) an, 
wahrend sich der Stickstoff (bzw. Sauerstoff und 
Schwefel) mit dem negativen Hydroxyl vereinigt, 
wie aus folgendem Beispiel zu ersehen ist. 

I /\ 
CH, + CH, O H .  

Die Addition von Merkaptanen an un- 
gesattigte Kohlenwasserstoff e wurde von T h. P o  s- 
ner4 l )  und von S. R u h  e m a n n  42) studiert, 
wahrend sich H. W i e l a u d  und 8. B l o c h  
rnit der Addition der hoheren Stickoxyde an 
die Kohlenstoff doppelbindung der phenylierten 
Athylene C,H,-CH=CH-R sowie mit den 
Pseudonitrositen ungesattigter Ketone beschaf- 
tigten 48). 

Aus den Untersuchungen von F. S t r a II B 44) 

iiber die Acetylenbindung ergibt sich u. a., daB 
die einfache Acetylenbindung in A'-Stellung zum 
Phenyl gegen Natriumamalgam bestandig ist, 
durch -4lkohol und Zinkstaub aber zur Athylen- 
bindung reduzierbar ist. 

Aus dem Gebiete der T a u t o  m e r i e und 
D e s m o t r o p i e e r s c h e i n u n g e n sei das 
Folgende erwahnt: eine Diskussion uber das 
Phenylisocyanat als Reagens zur Feststellung 
der Konstitution tautomerer Verbindungen hat 
A. M i c h a e 1 eingeleitet43. 0. D i m r o t h hat 
seine Versuche iiber die Geschwindigkeit der 
desmotropen Umlagerung in der 1, 2, 3-Triazol- 
reihe4b) fortgesetzt; es ergab sich, daB die 
Stabilitat der Enole rnit zunehmender Aziditat 
abnimmt. Im ubrigen zeigte sich ein starker 
Einflufi der Losungsmittel sowie der Temperatur 
auf die Ketisierungsgeschwindigkeit 47). P. R a b e 
und D. S p e n c e  haben gezeigt, daB die Des- 
motropie des Methyl- und Methylphenyl-cyklo- 
hexenoncarbonslureesters auf einem Irrtum be- 
ruht *". 

Nach W. W i s 1 i c e n u s 4s) ist die Umwand- 
lung von 0 - Acetylacetessigester beim Erhitzen 
auf 240 O in Diacetessigester : 

- 

CH, . C . O  . C 0  . CH, CH,CO 
--t I 
HtC,O,C. CH . CO . CH, 

I/ 
H5C202C. CH 
als eine intramolekulare Wanderung einer Acyl- 
gruppe aufzufassen, was durch neue Versuche 
bestatigt wurde. 

4i) Berl. Berichte 38, 646 ff. 
42) J. chem. SOC. 87, 17 ff. 
43)  L i e b i g s Ann. 340, 63 ff.  
44) L i e b i g s  Ann. 342, 190 ff. 
(7 Vgl. Berl. Berichte 38, 22 ff. 

Vgl. L i e b i g s  Ann. 383, Iff. 
47)  Vgl. L i e b i g s Ann. 338, 143 ff.  

Vgl. L i e b i g s Ann. 34%, 328 ff. 
*$) Berl. Berichte 38, 546. 

Uber die Nomenklatur von Verbindungen 
rnit veranderlicher Konstitution (echte Sauren 
und Pseudosauren, echte Basen und Pseudobasen) 
hat A. H a n t z s c h  folgende Vorschlage gemacht: 

1. Wenn der bisher ubliche Name sich auf 
die Pseudosaure bezieht, so wird aus ihm der 
Name der ecbten Saure nur durch die Vorsilbe 
.aciY gebildet (1- Oxycrotonsaureester wird z. B. 
aci-Acetessigefiter). 

2. Bezieht sich der bisherige Name auf die 
echte Saure, so wird aus ihm der Name der 
Pseudosaure nur durch die Vorsilbe .pseudo" 
gebildet 50).  

Salzbilduugen bei tautomerisierbaren Korpern 
haben J. W. B r u h l  und H. S c h r o d e r  aus- 
fuhrlich untersucht 51) ; dieselben Autoren ver- 
offentlichten Studien fiber die desmotrope Form 
der Kiirper vom Typus des Acetessigesters in 
homogenem Zustande und gelost in neutralen 
Medien (vgl. Berl. Berichte 38, 1868ff. und Proc. 
chem. SOC. 11, 164). 

Eine neue Theorie iiber die Bildung von 
ringformigen Verbindungen haben P. P e t r en  k o - 
Kri t sc l ienko und A. K o n s c h i n  aufgestellt; 
danach sol1 die Leichtigkeit oder richtiger die 
Geschwindigkeit der Ringbildung von zwei .Fak- 
toren abhangen: von der arbeit, die zur Uber- 
fuhrpng der offenen Kette in die ringfijrmige 
Lag& erforderlich ist, und von der Arbeit, die 
beim Ubergang der ringformig gelagerten Kette 
in den Ring geleistet wird62j. Eine Ubersicht 
uber den modernen Stand der Benzoltheorie hat 
H. K a u f f m a n  n g e s ~ h r i e b e n ~ ~ )  ; derselbe Autor 
hat in Gemeinschaft mit A. B e i B w e n g e r  
seine Experimentaluntersuchungen iiber das Ring- 
system des Benzols, sowie iiber die Fluoreszens- 
erscheinungen fortgesetzt 54). 

Auf die wichtigen Studien von C. H a r r i e s  
iiber die Einwirkung des Ozons auf organische 
Verbindungen 55) sei hier verwiesen, obwohl die 
zusamnienfassende erste Abhandlung 5 6 )  iiber 
diesen Gegenstand schon in das Jahr 1906 fallt. 
Danach wirkt Ozon auf organische Substanzen 
in zweierlei Weise ein: 1. die Molekel Ozon 
lagert sich als O,i an unter Bildung von 0 z o - 
n i d e n (z. B. bei ungesattigten Verbindungen). 
2. Die Molekel Ozon spaltet sich bei der Ein- 
wirkung unter Bildung von labilen Peroxyden 
(z. B. Anlagerung an die GO-Gruppe). Da letz- 
tere rnit Wasser Spaltungsprodukte liefern, so 
eignet sich die Ozonreaktion fiir Konstitutions- 
bestimmungen , auch von Stereoisomeren. Von 
Interesse ist, daB das Benzol zwar (im Sinne der 
K e k u 1 6 schen Benzolformel) ein T r i ozonid (I), 
das Diphenyl hingegen nur ein Tetrozonid und 
das Naphtalin sogar nur ein Diozonid (11) 
liefert, so daB fur diesen Kohlenwasserstoff eine 
unsymmetrische Strukturformel (111) in Retracht 
kame : 

60)  Vgl. Berl. Berichte 38, 998. 
5 L )  Vgl. u. a. 2. physikal. Chem. 51, 1 ff. 

53) Vgl. Chem. Zeitschr. 4, 289 ff. 
54j Berl. Berichte 38, 789, 793. 
55)  Vgl. Berl. Berichte 39, 13. 
56) L i e  b i g s  Ann. 343, 311 ff.  

Vgl. L i e b i g s  Ann. 342, 51 8. 
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I I1 

A, /\ 
I' 'I I 

111 
Phenanthren liefert ein D i ozonid C,,H,,O,. 

Eine Reihe von s t e r e o c h e m i s c h e n  
Fortschritten ist zu verzeichnen; E. M o h r hat 
einen Spaltbarkeitsbeweis 57)  ohne direkte Spal- 
tung und ohne Zuhilfenahme optisch-aktiver 
Substanzen gebracht, dessen Prinzip indessen 
bereits von K i p  p i n g  erkannt war. Aus der 
Stereochemie des Kohlenstoffes seien die fol- 
genden Arbeiten erwahnt: C.  N e u b e r g  und 
M. fed ere^-^^) haben die N e u b e r g s c h e  
Methode zur Spaltung von racemischen Alde- 
hyden und Ketonen mittels aktiver Hydrazine 
ausgebaut; besonders geeignet fur diesen Zweck 
war das d-Amylphenylhydrazin 69), mit dessen 
Hilfe die Spaltung von r-Galaktose und r-Ara- 
binose gelang. Auch raceniische Sanren, wie 
die Traubensaure kiinnen auf diese Weise akti- 
viert werden, und zwar durch Hydrazidbildung. 
W. M a r c k w a l d  und R. M e t h 6 0 )  konnten 
racemischen Sauren bzw. racemischen Basen durch 
Amidbildung (oder richtiger auf Grund der ver- 
schiedenen Geschwindigkeit derselben) mit ak- 
tiven Basen bzw. Sauren spalten; so wurden 
Mandelsaure mit 1-Menthylamin, a-Phenylathyl- 
amin, C,H,. CH(NH2). CH,, rnit 1-Chinasiiure ak- 
tiviert. Das Verhaltnis der Amidbildungsge- 
schwindigkeiten der d- und 1-Mandelslure gegen 
1-Menthylamin ist = 0,862. S a c h  W. M a r c k - 
w a l d  und D. M. P a u l " )  erhalt man durch 
lostiindiges Erhitzen von racemischer Mandel- 
saure mit wasserfreiem Brucin auf 150- 160" 
die optisch-aktive Saure, und zwar die d-Modi- 
fikation; das wiirde eine Uinkehrnng des Race- 
misationsvorganges durch Erhitzen von optisch- 
aktiven Verbindungen bedeuten. Eine sog. asym- 
metrische Synthese der 1-Milchsaure stammt von 
A. M c K e n z i e " 3 ;  dieselbe gelang durch Re- 
duktion des Brenztraubensaure-1-menthylesters. 
Die zweite raumlich isomere Komponente der 
Allozimnitsaure hat E. E r 1 e n m e y e r j u n. 
aufgefunden; derselbe Forscher hat weitere An- 
haltspnnkte fur die Spaltbarkeit der Zimmt- 
saure in optisch-aktive Komponenten entdeckt 
(vgl. den vorjahrigen Jahresbericht, diese Z. 18, 
725, sowie Berl. Berichte 38, 3496 und 3499). 
Eine Erhiihung des Drehungsvermogens alipha- 
tischer Molekiile beim Ubergang in zyklische 
Verbindungen beobachteten A. H a 11 e r und 

57) J. prakt. Chem. 121 71, 305ff. 
58)  Berl. Berichte 38, 868. 
69) Vgl. Berl. Berichte 38, 866ff. 
6 0 )  Vgl. Berl. Berichte 38, 801 ff. 
61) Vgl. Berl. Berichte 38, 810. 
"3 J .  chem. 8oc. 87, 1373ff. 

M. D e s f o n t a i n e s ; P - Methyladipinsaure - 
methylester hatte z. B. [aID = + 3,49 O ,  wahrend 
der daraus gewonnene 6-Methyl-P-cyklopentanon- 
carbonsauremetylester [aID = + 91,07 O zeigte 9. 
H. G r o D m a n n 64) verfolgte quantitativ die 
Einwirkung alkalischer Uranylsalze 6 5 )  auf das 
Drehungsvermogen der Zucker- und anderer 
optisch-aktiver Hydroxylverbindungen. Uber 
stereoisomere Menthole arbeitete J .  K o n d a - 
k o w fi6). 

Von Stereoisomeren 
seien die folgendcn zitiert: geometrisch-isomere 
Derivate des Diphenylathylens 67) und isomere 
S c h i f f sche Basen 68) .  Die Nichtexistenz von 
zwei stereoisomeren Dioximinobuttersaureestern 
haben 1,. B o u v e a u l t  und A. W a h l  darge- 
tan 9. Die Uberfiihrung von Allozimtsiiure in 
E r l e n m e y e r 5  Isozimtsaure gelang E. E r l e n -  
m e y e r jun. io). Der Benzolazocyanessigester 
(Cyanglyoxylesterphenylhydrazon) existiert nach 
H a n t z s c h  und T h o m p s o n i 1 )  nur in z w e i  
geometrisch-isomeren Formen: 

g e o m e t r i s c h e n 

CN . C . COOR ChT. C . COOR 
II l l  

a-Hydrazon P-Hy drazon. 
Eine Spiegelbildisomerie bei Carbonsauren 

des Cyklopropans haben E. B u c h n e r und R. 
v o n  d e r  W e i d e  entdeckt72). Von den drei 
Cyklopropandicarbonsiiuren besitzt nur die 
T r a n s - 1,2 - dicarbonsaure ein Mpiegelbild (I 
u. 11) ; auch die 1,1,2-Cyklopropantricarbons&ure 
sollte in die optischen Antipoden (111 u. IV) 
xerlegt werden konnen: 

Ar . NH - N N - I\'H * Ar 

CO,H H H CO,H 
1 I I 
C-I C C- C 

l'\,H/l 
H I \  !/'I CO,H ('0,H C H 

I I 
H H 
I I1 

CO,H H H COzH 
I I c -  c - C  

CO,H I\./'i C CO,H 
l'\H/,'l . 

('OJ C CO,H 
1 I 

H H 
111 I V  

Tatsachlich gelang die Aktivierung mit Hilfe 
der Alkaloidsalze. Die theoretisch nicht spalt- 
baren Modifikationen IieDen sich nicht aktivieren. 

63) Compt. r. d. Acad. d. sciences 140, 12058'. 
64) Z. Ver. d. Riibenzucker-Ind. 1905, 1058ff. 
65)  Vgl. hierzu P .  W a 1 d e n , Berl. Rerichte 

66) J. prakt. Chem. [2] 72, 185ff. 
67) R. S t o e r m e r  und M. S i m o n ,  L i e -  

b i g s  Ann. 342, 1 ff. 
as) 0. A n  s e l m i n  0 ,  Berl. Berichte 38, 

3989 ; hier kann auch sog. physikalische Isomeric 
vorliegen. 

69) Compt. r. d. Acad. d. sciences 140, 438; 
vgl. hierzu A. H a n t z s c h ,  Berl. Berichte 38, 1431. 

'") Berl. Berichte 38, 837. 
'l) Berl. Berichte 38, 2266. 
72) Berl. Berichte 38, 3112ff. 

30, 2889. 
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Die drei Kohlenstoffatome. des Cyklopropan- 
ringes liegen demgema8 in einer Ebene. 

Die Itaumchemie des S t i c k s t o f f e s , ins- 
besondere des funfwertigen Elementes, wurde 
wieder durch eine Reihe von Arbeiten gefordert, 
aus denen sich vor allen Dingen ergibt, da8 die 
Analogie zwischen asymmetrischem Stickstoff und 
Kohlenstoff grober ist, als man fruher vermuten 
konnte. Die Falle der sog. i n a k t i  v e n Stereo- 
isomerie in  der Reihe des pentavalenten Stick- 
stoffes sind durch nenere Untersuchungen von 
ihren Entdeckern widerrufen worden 73). Ein 
besonderes Isomerieprinzip, das in der Reihe des 
asymmetrischen Kohlenstoffes nicht bekannt ist, 
kornmt also auch fur den asymmetrischen Stick- 
stoff n i c h t in Betracht; die einzige bisher mit 
Sicherheit beobachtete Isomerie ist die o p  t i s c h e .  
W e d e k i n d  und F r 8 h l i c h 1 4 )  gelang die 
Aktivierung von einigen asymmetrischen Am- 
moniumsalzen ; vom Propylbenzylphenyhnethyl- 
ammonium konnteii beide Antipoden direkt er- 
halten werden. Die Zahl der bekannten aktiven 
Verbindungen mit asymmetrischem Stickstoff ist 
damit auf s e c h s gestiegen '3. Das charakte- 
ristische Phiinomen der Autoracemisation von 
aktiven Ammoniumsalzen wurde bestatigt und 
weiter verfolgt ; bemerkeiiswert ist die optische 
Bestkdigkeit der freien Basen in verdiinnt al- 
koholischer L o s ~ n g ~ ~ ) .  Es wurde auch ein ak- 
tives Salz mit zwei asymmetrischen Stickstoff- 
atomen vom Typus (OH. X. Y. Z)N - CH, - CH, 
. N(Z . Y .  X - OH) dargestellt 77). Eine weitere 
Analogie zwischen asymmetrischem Stickstoff- 
und Kohlenstoffatom gibt sich nach H. 0. J o -  
n e s 78) zu erkennen bei der Bildung eines asym- 
metrischen Stickstoffatoms in einer aktiven Ver- 
bindnng, die ein asymmetrisches Kohlenstoffatom 
enthalt; hierbei entstehen die zwei von der 
Theorie geforderten Isomeren 7sj. Ahnliche Be- 
obachtungen hat M. S c h o 1 t z in der Reihe 
der asymmetrischen Coniinium- und Conhydri- 
niumjodide gemacht, welche ebenfalls in isome- 
ren Formen auftreten, die sich auch in der 
physiologischen Wirkung voneinander unterschei- 
den. A. H a  n t z s c h tritt nuf Grund von ex- 
perimentellem Material fur die W e  r n e r sche 
Ammoniumtheorie ein und spricht sich gegen 
die Fiinfwertigkeit des Stickstoffs aus 81). 

Eine asymmetrische Synthese yon vierwer- 
tigem Schwefel hat S. S m i 1 e s durch Isolierung 
von zwei Isomeren bei der Einwirkung von 

73) L e  B e l ,  J. Chim. Phys. 2, 340; J. S. 
K i p p i n g ,  J. chem. SOC. 87, 628; E. W e d e -  
k i n  d , Berl. Berichte 38, 440 und 39, 485; vgl. 
auch H. 0. J o n e s ,  J. cheni. SOC. 87, 1721. 

74) Berl. Berichte 38, 3438ff. und 3933ff. 
75j VPI. auch T h o m a s  und J o n e s .  Proc. 

Camb;. Puhil. SOC. 13, 33ff. 

vgl. auch 39, 481 ff. 
76) E. W e d e k i n d ,  Berl. Berichte 38, 1838ff.; 

78) Proc. Chem. SOC. 21, 10. 
79) Vel. auch E. W e  d e k i n  d , Berl. Be- 

Derselbe Berl. Berichte 38, 1843. 

richte' 38,-1843. 

hiereu J. F. N o r r i s ,  3904. 

*O) Berl. Berichte 38, 595 ff. u. 1289 ff. 
Berl. Berichte 38, 2154 u. 2161ff.; vgl. 

Bromessigsiiure-1-menthylester auf Methylathyl- 
iulfid bewirkts2). Das Gebiet der sog. sterischen 
Behinderung ist durch Beobachtungen von H a n s  
M e y e r uber reziproke sterische Beeinflussungen 
srweitert worden 83j. Tertiare Amine, die infolge 
raumlicher Hinderung (durch orthostandige Grup- 
pen) nicht mehr mit Jodmethyl reagieren, nennt 
H. D e c k e rB4) ,inerte Basen". 

Den Uberblick uber die Fortschritte der 
3 p e z i e 1 1 e n  organischen Chemie im vergange- 
nen Jahre konnen wir nicht besser einleiten als 
durch eine Wurdigung der G r i g n a r d schen 
Reaktion, deren Fruchtbarkeit unvermindert ge- 
glieben ist und wieder zu zahlreichen Synthesen 
und nutzlichen Anwendungen gedient hat  85). 

Eine Theorie der G r i g n a r cl schen Reaktionen 
hat R. A b e g gS6) entwickelt, indem er seine 
Theorie der polaren Valenaen auf dieselbe an- 
wendete, eine Betrachtungsweise, welche die 
Moglichkeit nahe legte, den Ablauf organischer 
Reaktionen nach elektrochemischeii Grnndsatzen 
zu umschreiben. Each A b e g g  erinnert das 
Verhalteii gewisser organischerverbindungen deut- 
lich an die Umsetzungen der in meDbarem Re- 
trage ionisierten Verbindungen der anorganischen 
Chemie, so da8 man an Wesensgleichheit, wenn 
auch nnter Anerkennung gradueller Unterschiede, 
denken mu8. Die Umwandlung individueller 
magnesium-organischer Verbindungen in G r i g - 
n a r d - B a e y e r sche Oxoniumbasen und die 
thermochemische Untersuchung dieser Reaktion 
(Bestimmung der Bildnngswiirme der a t h e r - 
haltigen Alkylmagnesiumsalze aus den Kompo- 
nenten) fuhrt W. T s ~ h e l i n z e w ~ ~ )  zu dem 
SchluB , da8 die B a e y e r sche Formulierung 
dieser Verbindungen 

R\  o/ Mg-R' 
R/ \Hg 

den Vorzug vor ancleren Formeln verdient. Es 
sei erwahnt, daD die Vereinigung der Alkyl- 
magnesiumsalze R . Mg . Hlg mit Ather von einer 
betrachtlichen Warmetiinung begleitet ist. Die 
Atherate der Magnesiumhaloidsalze hat  B. M e n -  
s c hu t k i n  eingehend untersucht8*). Ad. B a e y  e rs9) 
hat  das Magnesium auch fur kompliziertere Halo- 
genkorper, namentlich fur halogenierte Aniline, 
dadurch verwendbar gemacht, daB er das Metal1 
Tor dein Zusammenbringen mit Ather mit einem 
dunnen Uberzug von Magnesiumjodid versieht. 
Das so aktivierte Magnesium reagiert stiirmisch 
mit Methylalkohol, sowie mit atherischen Lii- 
sungen yon Jodanilin bzw. Jod-methylanilin. Eine 
sekundare Beaktion der Organomagnesiumver- 
bindungen haben S a b a t i  e r und M a i 1 h ego) 
beobachtet, indem bei der Umsetzung mit Ke- 
tonen Ruckbildung des dem letzteren entsprechen- 

8a)  Proc. Chem. SOC. 21, 92. 
83) Vgl. Wiener Monatshefte 26, 1303 ff. 
84) Berl. Berichte 38, 1144. 
86)  Vgl. den vorjahrigen Bericht, diese 2. 18, 

86) Berl. Berichte 38. 4112. 
S T )  Bed. Berichte 38, 3664. 
88) Chem. Centralbl. 1906, I, 334-336. 

$O) Compt. r. d. Acad. d. sciences 141, 298. 

769-770. 

Berl. Berichte 38, 2759 ff. 
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den Alkohols unter gleichzeitiger Abspaltung 
eines Athylenkohlenwasserstoffes stattfindet. Or- 
ganomagnesiumverbindungen auDern auch reine 
Reduktionswirkungen (z. B. Umwandlung von 
Azobenzol in Hydrazobenzol) yl). Im folgenden 
zahle ich die wichtigsten Einwirkungen von 
Organomagnesiumverbindungen auf Vertreter der 
verschiedensten Korperklassen auf, in  der Hoff- 
nung, da8 diese Zusammenstellung (im, AnschluO 
an den betreff enden Abschnitt des vojlthrigen 
Berichtes) dem einen oder anderen Fachgenossen 
niitzlich sein kann. Von anorganischen Stoffen 
wurden in Reaktion gebracht: Kohlendioxyd e2) 

(Synthese von Carbonsauren) , Schwefel y3) (Syn- 
these von aromatischen Thiophenolen, Sulfiden 
und Disulfiden), Sulfurylchlorid y4) (Bildung von 
Sulfinsauren), von aldehydartigen Korpern: Tri- 
oxymethylen 95) (Bildung von racemischem Amgl- 
alkohol rnit Butylmagnesiumbromid), p-Dimethyl- 
aminobenzaldehyd g6) (unter bestimmten Bedin- 
gungen gelingt der Ersatz des Aldehydsauerstoffes 
durch zwei einwertige Kohlenwasserstoffreste 9, 
Piperonal y8), o- bzw. y-Aldehydosauren s9). Eine 
Synthese von ein- und mehratomigen Alkoholen 
R - CH, . CH,OH hat G r i g n a r d loo) selbst 
durchgefuhrt auf Grund der Umsetzung rnit 
Halogenderivaten der Alkohole. Von Saurederi- 
vaten seien angefiihrt die Saureester (Umsetzung 
von neutralem und Orthokohlensaureester lol), 

die Ameisensiiure lo2) (Synthese von Aldehyden, 
z. I3. des Phenylacetaldehydes aus Benzylmagne- 
siumchlorid und Formiaten), der Chloressig- 
ester loa), der Glykokollester lo') (Bildung basischer 
Alkohole von der Form NH, . B . C (CeH6& OH) 
und das Phtalsaureanhydrid lo6) (Bildung von 
Phtalophenon aus Phen ylmagnesiumbromid). Sehr 
eingebend ist das Verhalten der ungesattigten 
Verbindungen studiert worden, namentlich seitens 
E. P. K o h 1 e r lU6) und seiner Mitarbeiterinneu; 
ich erwahne die Reaktionen mit Derivaten der 
Zimtsaure, rnit gebromten Verbindungen, wie 
dem Benzalacetophenonbromid, mit Estern der 
a - Phenylzimtsaure, mit a - Cyanzimtsanre usw. 

Y1) H. F r a n z e n  u. W. D e i h e l ,  Berl. 

92) J. H o u b e n , Berl. Berichte 38, 3796. 
93) F. T a b o u r  v . B11. SOC. chim. Paris r31 

Berichte 38, 2716. 

" ,  ~~ 

33, 836. 
y4) Atti R. Accad. Linc. Roma [5J 14, I. 169. 
96) P .  F r e u n d l e r  u. E. D a m o n d .  Comut. 

r. d. Acnd. sciences 141, 830. 
y6) F. u. L. S a c h s ,  Berl. Berichte 38, 511. 
97) Berl. Berichte 38, 517. 
98) M a m  e 1 i 11. A 1 a g n a ,  Atti K. Accad. 

9p) S i m o n i s ,  M a r b e n  u. M a r m o d ,  

lo") Compt. r. d. Acad. d. sciences 141, 44. 
l o l )  T s c h i t s c h i  b a b i n , Berl. Berichte 

lo*!) J. H o  u b e n ,  Chem.-Ztg. 19, 667. 
1°3)  F. B o d r  o u x ,  Compt. r. d. Acad. d. 

Io41 C. P a a l  u. E. W e i d e n k a f f ,  Berl 

Linc. Roma [5] 14, 11. 170. 

Berl. Berichte 38, 3981. 

38, 561. 

sciences 140, 1597 und 141. 195. 

Berichte 38, 1686. 
Io5)  H. 8 a u e r , Berl. Berichte 38, 240. 
Io61 Am. Chem. J. 33. 21 ff.. 35 ff. .  153 ff.. 

34, 568ff. 

Schwer zuganglicbe substituierte Malonslluren 
konneu durch Umsetzung mit Benzalmalonsaure- 
ester gewonnen werden, z. B. der Diphenylmehhyl- 
malqnsaureathylester Io7) .  .Die direkte Fixierung 
der Athylorganomagnesiumverbinduug durch die 
Athylenverbiiidung der ungesattigten Ester stu- 
dierten E. B l a i s e  und A. C o u r t o t l o s ) ;  auch 
die zweifach ungesattigten Ketone wurden unter- 
sucht lo*). Die Einwirkung von Athylmagnesiuni- 
jodid auf Pinennitrosochlorid I"') fuhrt der Haupt- 
sache nach zu einern O,x i m (Methylpinonoxim). 
Von basischen Stoffen seien noch die folgenden 
angefiihrt : Amine, Ammonium- und Hydrazin- 
salze Ill) ,  Alkylidenbasen 112) (Bildung sekuudarer 
Amine vom Typus . C H . R . N H . )  und ,4kri- 
dine l1.O). Die G r i g n a r d sche Reaktiop wurde 
auch mit der D i halogeniden v e r ~ u c h t ~ 1 ~ ) .  Auf 
einige andere synthetische Anwendungen der 
Organomagnesiumverbindungen werden wir spater 
noch zu sprechen kommen. 

Um die wichtigsten Fortschritte auf den 
sonstigen Gebieten der speziellen organischen 
Chemie ubersichtlicher zu gestalten, bediene ich 
mich desselbeu Bchemas 115) wie im Vorjahre. 

A l i p h a t i s c h e  K o r p e r .  Einige Kon- 
stanten des reinen Methans, das durch Zersetzung 
des Aluminiumcarbides dargestellt war, bestimm- 
ten H. M o i s s a n  und C h a v a n n e 1 l 6 ) ;  die 
Dichte des Methans bei O o  und 760 mm Druck 
betragt 0,5554. Bei der Temperatur der fliissigen 
Luft  erstarrt es zu einer glasartigen Mnsse, die 
sich dann plotzlich in farblose Nadeln (F. 
- 184 O) uywandelt. Das feste Methan reagiert 
selbst bei - 187O mit fliissigem Fluor unter hef- 
tiger Explosion; das reine Methan hat einen 
angenehmen , lauchartigen Gernch. Die Ver- 
brennungstemperatur von Methan bei Gegenwart 
von Palladiumasbest bestimmte H. G. D e n - 
h a m117), Ein neues isomeres Heptan, das sym- 
metrische Tetramethylpropan wurde von M. K o - 
n ow a 1 ow 11*) aus Dimethylisobutylcarbinol dar- 
gestellt; es siedet unter 749 mm Druck bei 83-84 '. 
Aus den primarenMonochlorderivaten der Methan- 
reihe spalten die wasserfreien Chloride der zwei- 
wertigen Metalle, wie Ni, Co, Fe ,  Cd usw., ober- 
halb ..260° Chlorwasserstoff ab unter Bildung 
von Athylenkohlenwasserstoff en ; so zerfallt Iso- 
butylchlorid beim Uberleiten iiber wasserfreies 
Baryumchlorid bei 300 O glatt in Isobutylen und 
Chlorwasserstoff. Chloride einwertiger Metalle, 

107) Vgl. K o h 1 e I ,  Am. Chem. J. 34, 132. 
lo*) Compt. r. d. Acad. d. sciences 140, .370. 
108) H. B a u  e r ,  Berl. Berichte 38, 688. 
]lo) W. A. T i l d e n  und J. A. S t o k e s ,  

111) J. H o u b e n  , Berl. Berichte 38, 3017. 
*I?) M. B u s c h und A. R i n c k .  Bed. Be- 

J. chem. soc. 87, 836. 

richte '38, 1761. 
113) A. S e n i e r .  P. A u s t i n  und R. C l a r k e ,  

J. chem. SOC. R7, 1469. 
114) C. A. B i s c h o f f ,  Berl. Berichte 48, 

2078; F. B. A h r e n s  und A. S t a p l e r ,  Berl. 
Berichte 38, 3259 ff. 

V d .  diese Z. IS. 770 (1905). 
IL6) Cirnpt. r. d. Acad. d. sciences 140, 407. 

J. Soc. Chem. Ind. 24, 1202. 
l lR)  J. rnss. phys. chem. Ges. 37, 910. 
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wie Chlorsilber oder Chlornatrium , zeigen diese 
katalytische Wirkung nicht lLg). 

Eine einfache Darstellnngsweise von H a l o -  
g e n a t h y l e n  haben R. F .  W e i n l a n d  und 
R. S c h m i d t 12*) ausgearbeitet: man IaDt Di- 
methyl- bzw. Piathylsulfat auf Metallhalogenide 
nach der allgemeinen Gleichung: SO,(R)z + KHlg 
= R . Hlg + SQ,(K)(R) einwirken; besonders vor- 
teilhaft gestaltet sich die Darstellung von Jod- 
methyl. Wahrend man bisher glaubte, daO nur 
aromatische Jodide mit Chlor Jodidchloride (mit 
3wertigem Jod) lieferten, konnten J. T h i e 1 e 
und W. P e t e r ''I) nunmehr nachiveisen, daO 
auch aliphatische Jodidchloride und Jodosochlo- 
ride existenzfahig sind; erstere sind indessen so 
zersetzlich, daS die Darstellung nur bei sehr 
niedrigen Temperaturen (bei ca. - 80°) gelingt; 
das gelbliche Methyljodidchlorid, CH,J : Cl,, zer- 
setzt sich bei ca. -28O. Besonders leicht reagiert 
Chlorjodfumarsaure, in welcher das Additions- 
vermogen an der C-Doppelbindung herabgesetzt 
ist; es entsteht Chlorfumarsaurejodosochlorid (I), 
welches mit kaltem AlkohoI Chlorakrylsaure- 
jodosochlorid (11) und mit heiDem Wasser Jodoso- 
chlorakrylsaure (111) liefert: 

Cl ' c - co c 1 - c - c o  

H . J(C1) 
1. >O b 9 

HOOC- - J(C1) 
I I1 

c 1 .  c - co 
Ii > O .  

H C  . J(0H) 
I11 

Ein Verfahren zur Darstellung von ein- oder 
mehrwertigen primaren Alkoholen, beruhend auf 
der Reduktion der Ester der entsprechenden 
Sauren bei Gegenwart von wasserfreien Alkoholen 
mitNatrium, h a b e n L . B o u v e a u l t  und G . B l a n c  
ausgearbeitet; so gewinnt man z. B. den n-Amyl- 
alkohol, CH, . (CH,),CH,OH, aus n-Valeriansaure- 
athylester und das Dimethylbutandiol aus Di- 
methylbernsteinsaureester (D. R.-P. Nr. 164294). 

Der F o r ni a 1 d e h y d wird in Frankreich 
(C0te-d'Or) aus Methan dargestellt, das durch 
trockene Destillation des Holzes gewonnen ist. 
Die Oxydation des mit Luft gemischten Gases 
erfolgt in Knpferrohren, die mit Kupfergewebe 
gefiillt sind. Die Tagesleistung betragt 300 kg  
Formol 12*). 

Das schwer zugangliche Methylglyoxal (Pro- 
panalon), CH, . CO . CHO , haben C. H a r r i e s 
und H. T i i rk125)  jetzt a m  dem Mesityloxyd, 
(CH,),C=CH. CO-CH, , iiber das Ozonid (I) neben 
Acetonsuperoxyd (11) dargestellt: 

CH-C . CH, 

-CH,. CO * C H  . O+(CH,),C /O 1 +H,02 . 
(11) ' 0  

llg) P. S a b a t i e r  und A. M a i l h e ,  Compt. 
r. d. Acad. d. sciences 141, 738. 

Ira) Berl. Berichte 38, 2327. 
lZ1) Berl. Berichte 38. 2842 ff .  
la%) A. M o r e  1, J. Pharm. Chim. [6] %I, 177 ff. 
lz3) Berl. Berichte 35, 1630ff. 

Ch. 1906 

In  ahnlicher Weise bildet sich aus Phoron- 
diozonid die dreiwertige Carbonylverbindung 
Mesoxaldialdehyd, OCH-CO-CH . 0 . Aldehyd- 
derivate (Hydrazone) kann man aus Carbonsaure- 
derivaten (Imidathern) durch Reduktion mit 
Natriumamalgam in Gegenwart von Hydrazinen 
darstellen lZ4). 

Gesattigte Ketone, CnHznO , kann man nach 
D arzen~'~~)ausungesattigtenKetonen, CnHzn-20, 
darstellen, wenn man die Hydrierung in Gegen- 
wart von reduziertem Nickel zwischen 180 und 
190° ausfuhrt. Man kann nunmehr von einem 
aliphatischen Aldehyd Cn zu einem gesattigten 
Keton Cn+2 (Kondensation rnit Aceton und Re- 
duktion des so gewonnenen ungesattigten Ketons) 
als auch zum homologen AldehydlZ6) Cn+4 ge- 
langen. 

Eine interessante neue KLirperklasse, unge- 
sattigte Ketone mit endstandiger Carbonylgruppe 
vom Typus R,C=CO hat H. S t a u d i n g e r l21) 

entdeckt und mit dem Namen .Ketene" be- 
legt. Der erste Reprasentant dieser Reihe, das 
Diphenylketen, (C,H,),C=CO , entsteht auH Di- 
phenylchloressigsaurechlorid, (C,H,),CCl-COCl , 
in  atherischer Losung durch Behandlung mit 
Zinkspanen. Das reine Keten ist eine Fliissig- 
keit von der Farbe einer konz. Kaliumbichromat- 
losung; es ist sehr empfindlich gegen Luft und 
Feuchtigkeit (Bildnng von Diphenylessigsaure) 
und addiert Chlorwasserstoff,, Alkohol, Brom und 
selbst Schwefelkohlenstoff, Uber die oxydierende 
Wirkung des unreinen Athers, welche haupt- 
sachlich dem darin enthaltenen Athylperoxyd 
zuzuschreiben ist , liegen wieder neue Erfahrun- 
gen vor lZ8). 

Einen Beitrag zur Aufklarung des Knall- 
quecksilberprozesses haben L. W 6 h 1 e r und 
R. T h e o d o r o v i t s lZg) gegeben; von dicarbonen 
Substanzen geben nur solche, die eine M e t h y 1 - 
gruppeinVerbindungmitCH,OH, .CH(:I, .CR0 - 
oder: CH . 0 enthalten, Fulminate; die beste Aus- 
beute ergab Paraldehyd. Die Knallslure ist mono- 
carbon uud entsprechend der Formel C".INOH 
eine einbasische Saure. 

Von Arbeiten iiber Carbon- bzw. Sulfo- 
sauren und ihre Derivate erwahne ich nur die 
folgenden : eine neue Synthese der 0 x a 1 s a u r e 
hat  H. M o i s  s a n  bewirkt, indem er trockenes 
Kohlendioxyd bei SOo uber Kalium- bzw. Natrium- 
hydrid leitete, wobei sich neben Formiat Oxalat 
bildete 130)). 

Die Konfiguration der aktiven Glycerinsaure 
wurde von C. N e u b e r g  und M. S i l b e r -  
m a n n 131) folgendermaoen bestimmt; die sogen. 
Oxybrenztraubensaure (aktive Aldehydglycerin- 

12,) F. €1 e n  1 e ,  Berl. Berichte 38, 1362 ff.  
12") Compt. r. d. Acad. d. sciences 140, 152. 
l a @ )  Allgemeine Aldehydsynthese rnit Hilfe 

der suhstituierten Glycidsauren, vgl. Compt. r. d. 
Acad. d. sciences 139.. 1214 r19041,. 

lS7) Berl. Berichte 3P, 1735. 
l z 8 i  V81. A. J. R o s s o 1 i m 0 ,  Berl. Berichte 

38, 774. - 
lS9) Berl. Berichte 38, 1345, 1351. 
130) Compt. rend. d. Acad. d. sciences 140,1209. 
lS1) Z. physiol. Chem. 44, 134 ff. 

164 
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saure), COH-CH . OH-COOH, ergibt durch Um- 
setznng mit Cyankaliurn iieben Mesoweinsaure 
1 -Weinslure, durch Reduktion 1- Glycerinsaurc. 

Es ergaben sich somit folgende Beziehungen: 
(:HxOH OCH COOH 

I HCN I " HUOH-b OHCH 
I 

HCOH i-- 

I 
HCOH 

1- Glycerin- 1- Aldehydglycerin- I 
I 
UOOH 

siiure saure COOH 
1 -Weinslure 

Das Analogon der Malonsaure, die Methan- 
disulfoslure (Nethionsaure), CHz(SO,H), , ist von 
G. S c h r o e t e r  und G. H e r z b e r g 1 3 , )  einer 
erneuten Untersuchung unterzogen worden ; ein 
Wasserstoff atom der Methylengruppe der ent- 
sprechenclen Ester ist durch Alkalimetalle und 
dann durch Alkyle ersetzbar. Die Einfuhrung 
einer zweiten Alkylgruppe gelang bisher nicht, 
jedoch ist rnit Hilfe des Methionsaurechlorides, 
CH,(SO,Cl), , die Einfuhrung des Radikals 

UH, in Verbindungen rnit reaktiver CH,- 

Oruppe (Acetessigester USW.) miiglich. Fiir die 
Kondensation von Saureestern rnit Ketonen (so- 
wie auch fur die Alkylierung der Ketone) empfiehlt 
C 1 a i s e n  IJ3) dss Natriumamid; die Einwirkung 
von Chloressigester auf Ketone bei Gegenwart 
yon Natriuniamid fuhrt nicht zu den erwarteten 
y -  Ketosaureestern, sondern unter Mitwirkung des 
Ketocarbonyls zu ,8- dialkylierten Glycidsaure- 
estern (R,)%--CH. CO,C,H, . Derselbe Autor 

behandelte den Verlauf der Natracetessigestersyn- 
these 134). Gewisse organische Saureimide, wie das 
Succinimid, geben nachTschugaj ewlS5) leicht kom- 

plexe Verbindungen, wie ( C z H 4 ( ~ ~ ) K ) p C u .  2NH, 

bzw. (C2H,<Z$N)zC~. 2 NH,R , melche nach 
vier Methoden dargestellt werden konnen. 

Das bisher nnbekannte M e t h y  1 a z  i d (Me- 
thplester der Stickstoffwasserstoffsaure) haben 
0. D i m r o t h  und W. W i s l i c e n u s  durch Ein- 
wirkung von Dimethylsulfat aof eine wlisserigc 
Liisung von Stickstoffnatrium dargestellt: 

I 
COOH 

/SO2- 

\SOz- 

'0' 

es ist eine nnangenehm, etwas acherisch und zu 
gleich ammoriiakahnlich riechende Fliivsigkeit 
die bei 20--21° siedet, oberhalb 500O explodiert 
und deren Dirnpfe Kopfschmbzen hervorrufen Is6) 

Auf s t i  c k s t o f f haltige Fettkorper vor 
basischem Charakter beziehen sich u. a. folgendc 
Arbeiten: 8yuthese137) von primaren, sekundarei 
und tertiiiren Aininen durch Erhitzen der ent 
sprechcnden Nitrile im Wasserstoffstrom in Gegen 
wart von fein verteiltem Nickel bei Temperaturei 

132)  Berl. Berichte 3S, 3389 ff.  
133) Berl. Berichte 38. 693ff. 
lX4) Bed. Berichte 38, 709ff. 
i35) Berl. Berichte 38, 2899 ff.  
i 36 )  Berl. Berichte 38, 1573ff. 
13') S a b a t i e r  und S e n d e r e n s ,  Compl 

r. d. Acad. d. sciences 140, 482ff. 

i n  180-220°. Hierbei eutstehen zunachst primare 
mine, welche dann unter Ammoniakabspaltung 
imTeil in sekundare und tertiareAmine ubergehcn. 
ei aromatischen Nitrilen ist die Abspaltung von 
mmoniak eine totale; Henzonitril liefert x. R. 
ei 200O nur Ammoniak und Toluol. Eine neue 
ynthese von Diaminen stammt yon ('. N c n -  
e r g ;  dieselbe bcruht auf der Abspaltung von 
:ohlendioxyd aus Diaminodicarbonsauren und 
~iaminomonocarbousaaren : ulu' - Diaminokork- 
iure z. B., welche ihrerseits aus der entsprechen- 
en Dibromkorkshre durch Einwirkung von 
.mmoniak und Ammoniumcarbonat dargestellt 
rird, liefert bei der trockenen Destillation 
,B-Diaminohexan, NH,(CH,),NH, 13*) . Es sei bei 
ieser Gelegenheit erwahnt, daS E m i l  F i s c h e r  
nd K. R a s k e l 3 , )  auch die Diaminovaleriansaure 
urch Erhitzen von ,!I-Vinylakrylsaure rnit Am- 
ioniak dargestellt haben; dieselbe liefert beim 
khitzen fur sich hminopentansanreanhydrid 
'bH70N. Das Hexamethylendiamin sowie das 
Ieptamethylendiamin , (CH,),(NH,), , haben 
. B r a u n  und C. Muller '4u)  durch Aufspaltung 
les Piperidinringes nach der B r a n n schen Me- 
hode141) dargestellt, und zwar ersteres aus Ben- 
oyl - E - leucinnitril, letzteres RUB Pirnelinsaure- 
iitril, CN(CH,), . CX.  Die E- Halogenderivate 
les Amylamins kiinnen zu verrchiedenen Syu- 
hesen verwandt werden, u. a. zur Darstcllung 
'on p-Leucin, NH,(CH,), . COOH 1 4 9 .  

J. v.  B r a u n  hat auch einen neuen M'eg 
.ur Uniwandlung von primaren Uiaminen in ge- 
:hlorte Amine urid Dichloride angegeben 
l i e  Methylierung des Ammoniaks, der Alkyl- 
imine, sowie von Cyklaminen (z. B. des Piperidins) 
Celingt nach W. E s c h w e i 1 e r 1 4 3  mit Hilfe von 
Forrnaldehyd; besonders giinstig gestaltet sich 
lie Darstellung von Trimethylamin aus Salmiak 
md 40 % iger Formaldehydliisung bei 110-120° 
m Autoklaven 145). Die H i n s b e r g s c h e  Methode 
cur Trennung von primaren und sekundaren 
Aminen ist wesentlich verbessert worden 146) 

Bisher siiid Tetraalkylammonium h y d r o x y d e 
noch nie als solche isoliert worden; J. Wa 1 k e r 
und J. J o h n  s t o n ist es jetzt gelungen, verschiedene 
Hydrate des Tetramethylammoriiumhydroxydes 
in reiner Form darzustellen, und zwar konnte 
die quartare Base entgegen den in den Lehr- 
buchern vertretenen Bnsichten direkt aus eineni 
Salz (Chlorid) rnit Kalilauge gewonnen werden, 
wenn in alkoholischer Losuug gearbeitet wird, 
wobei das entstehende in Alkohol unliisliche 
Chlorkaliuni ausfallt 147). Primare Amine kiinncn 
nach P. L e b e a 11 durch Einwirkung >on  Halogcn- 
alkyl auf PIiIetallammoniumverbindungeii unter 

138) Vgl. Z. physiol. Chem. 45, 92, 110. 
13,) Berl. Berichte 38, 3607. 
la") Berl. Berichte 38, 2203ff. 

Vgl. Berl. Berichte 31, 3588 u. 34, 176. 
142) Vgl. v. B r a u n  u. S t e i n d o r f f ,  Berl. 

143) Vgl. Berl. Berichte 38, 2340 ff. 
144) Berl. Berichte 38, 880. 
146) Vgl. A. K B p p e n  , Berl. Berichte 38, 882. 
1 4 6 )  Vgl. 0. H i n s b e r g  und J. K e s s l e r ,  

147) Vgl. J. chern. soc. 81, 955. 

Berichte 38, 169. 

Berl. Berirhte 3A, 906ff. 
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intermediarer Rildung der Metallarnide erhalten 
werden, wie a m  den folgenden Gleichungen 
hervorgeht : 

CH,Cl+N,H,Na,=CH,+NaNH2+NaCl+NHJ 
CH, CI+NaNH,= CH,NH,+NaCl. 

Von Interesse ist, da8 die Reaktion in der 
aromatischen Reihe analog verlaufen $011, d. h. 
da8 die Einwirkung von Chlorbenzol auf Natrium- 
ammonium zu Benzol und Anilin fiihrt 148). Den 
,&Aminoathylather C,H, . 0 . CH, - CHz . NH, 
haben L.  K n o r r  und G. M e y e r  durch Ein- 
wirkung von Natriumathylat auf ,!I - Chlorathyl- 
aminchlorhydrat dargestellt, welches seinerseits 
ans /3-Aminoathylalkohol (aus Athylenoxyd und 
Ammoniak) nnd konz. Salzsanre entsteht 149). 

Einen D i aminoathylather 

hat G a b r i e l  aus p,P-Dijodather iiber den Di- 
phtaliminoathylather dargestellt; starke, mitWasser 
mischbare Base, die bei 182- 184O siedet 150). 

Eine neue Reihe von Aminoacetalen und Amino- 
aldehyden hat A. Wo h 1 gewonnen ,,,). 

Aus derReiheder s c h w e f e l - u n d s i l i c i u m -  
haltigen Korper sei erwahnt ein Verfahren zur 
Darstellung der Thiosauren nnd Disulfidsauren 
aus Kaliumxanthogenat und Alkalisalzen der 
halogensubstitnierten aliphatischen Sauren 
Organische Siliciumderivate sind von K i p  p i n  g 
und H u n t e r 1 6 3 ) ,  von F. T a u r k e T Z 4 ) ,  sowie 
von W. D i l t h e y  und F. E d ~ a r d o w ' ~ ~ )  be- 
arbeitet worden; unter anderem gelang die Dar- 
stellung einer a s y m m e t r i s c h  e n  Siliciumver- 
bindung, und zwar des Phenylbenzylathylpropyl- 
silicans, Si(C,H,) (C,H,) (C,H,) (C,H,) , das eine 
farblose Flussigkeit vom Kp. 249-251O (bei 
100 mm Druck) darstellt [K. u. H.). Zwecks 
systematischer Nomenklatur werden diese Korper 
nls Derivate des S i 1 i c a n  s SiH, (analog Methan 
CH,) bzw. des Silicols SiH, O H  (analog Carbi- 
no1 CH, . OH) bezeichnet. Silicophenylamid, 
Si(NHC6H5)4, und Silicodiphenylimid, Si(NC,H,),, 
lassen sich bromiereu, wobei man u. a. zu einer 
Verbindnng SiN.  C,H,. Br, gelangt 1 5 7 ,  Ansfiihr- 
liche Untersuchungen iiber primare Arsine vom 
Typus Alk. AsHz und ihre Derivate hat  W i l -  
1 i a m  M. D e h n verijffentlicht (vgl. Am. Chem. 
J. 33, 101 ff.). 

Aus dem Gebiete der K o h l  e h y d r a t  e seien 
die folgenden Arbeiten, die vou al!,gemeinerem 
Interesse sind , hervorgehoben : die Uberfiihrung 
yon Traubenzucker in Nethylimidazol mittels 
Zinkhydroxyd und Ammoniak ist A. W i  n d a u s 
und F .  K n o o p 1 6 7 )  gelungen; man kann an- 
nehmen, da8 der Traubenzucker zuiiachst in 

148) C'ompt. r. d. Acad. d. sciences 140, 1264. 
149) Berl. Berichte 38, 3129ff. 
15O) Berl. Berichte 38, 3411. 
15') Berl. Berichte 38, 4154, 4157. 
15%) E i n a r  B i i l m a n n .  L i e b i t r s  Ann. 

NH,. CH, * CH, - 0 - CH, . CH, * NH, 

339, 35lff.- 
15y1 Proc. Chem. SOC. 2i. 65. 
154) Berl. Berichte 38, 1661 ff. 
155) Berl. Berichte 38, 4132 ff. 
156) J. E. R e  y n o 1 d s ,  Proc. Cheni. 8oc. 

21, 249. 
15,) Berl. Berichte 38, 1166ff. 

Glycerinaldehyd zerfallt, der spater Methylglyoxal 
liefert ; dieses bildet dann mit Formaldehyd und 
Ammoniak Methylimidazol: 

= CH, * C-NH 
/I 'CH+ 3 HzO 

HC-NH 
Der Formaldehyd ist vielleicht ebenfalls ein 

primares Spaltungsstiick des Traubenzuckers ; dann 
wiirde die bekannte Synthese der Hexosen aus 
Eormalin einen umkehrbaren ProzeD darstellen. 
Die Synthese sogen. ,,gepaarter Glucoronsauren" 
haben C. N e u b e r g  und W. N e i m a n n l K 8 )  aus- 
gefiihrt , indem sie das Diacetylbromglucoron- 
saurelakton mit Euxanthon und Kaliummethylat 
umsetzten und so zu zwei Euxanthonglucoron- 
sauren gelangten , welche wie die natiirliche 
Euxanthinsaure durch Emulsin oder Kefirlaktase 
gespalten werden. Dies Ergebnis spricht fur die 
G l u  cosidstruktur der gepaarten Glucoronsauren 
(vgl. E. F i s c h e r  und P i l o t y ,  Berl. Berichte 

In Fortsetzung seiner Studien uber Enzym- 
wirknng hat E. F. A r m s t r o n g die synthetische 
Wirkung von Sauren mit derjenigen der Enzyme 
verglichen und die Synthese yon Maltose und Iso- 
maltose durchgefuhrt lZ9). Derselbe Autor hat.den 
Mechanismus derFermentwirkungstudiert'6q. Uber 
die Bildung von Lavulinsaure, Milchsaure und 
Alkohol aus Zucker hat E. E r 1 e n  m e y e r jun. 
ein Schema aufgestellt, beziiglich dessen auf das 
Original verwiesen werden mu8 Uber Bei- 
trage zur Kenntnis der aus EiweiDkorpern ab- 
spaltbaren Kohlehydrate vgl. L. L a n  g s t e i n , 
Beitr. z. chem. Physiol. u. Pathol. 6, 349ff. Die 
D i g i t o x o s e ,  C6Hl,0a, hat H. K i l i a n i  als 
eine Aldose erkannt, welcher die folgende Kon- 
stitutionsforrnel 

zukommt 16,). 
oxyglutarsaure abgebaut werden. 

Untersuchungen von K i 1 i a n i und Lo f f 1 e r 
die Konstitutionsformel 

zu. Uber den Proze5 der Starkeverzuckerung 
liegen zwei Arbeiten vor; J. M o r e a u stellte ein 
\rollstandiges Schema fur die Verzuckerung auf 164), 

waibrend L. M a y u e n n e  und E. R o u x  Kon- 
stitution , Verzuckerung und Riickbildung des 
Starkeklei~tersbehandelten'~~). EingehendeUnter- 
suchungen iiber Starke, Glykogen und Zellulose, 
die hauptsachlich die Bestirnmnng der Molekular- 
grij8e der Polysaccharide zum Ziele haben, hat  
Zd.  H. S k r a u p  ver6ffentlichtlB6). 

a4, 522 rim]). 

CH, * CH(O€I) * CH(OH) 4 CH(OH). CH, . CHO 
Die Digitoxose kann zu einer Di- 

Der Metasaccharinsaure kommt nach neueren 

CH,( OH). CH(0H).  CH(0H). CH, . CH(0H). COOH 

158) Z. physiol. Chem. 44, 114ff. 
159) Vgl. Proc. royal SOC. 76, Serie B. 592ff. 
l6O)  Vgl. Proc. royal SOC. 76, Serie B. 600 ff. 
1 6 * )  J.  prakt. Chem. "21 71, 382. 
I s % )  Bcrl. Berichte 38, 4040ff. 

Berl. Berichte 38, 2667 ff. 
Wochenschr. f. Brauerei 22, 37. 

165) Compt. r. d. Acad. d. sciences 140, 1303. 
Vgl. Wiener Monatshefte 26, 1415 ff. 
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Von Arbeiten aus der Reihe der K o h 1 e n  - 
s ii 11 r e d e r i v a t e und der C y a n  v e r b i n  d u n g e n  
zitiere ich ntlr die folgenden: bei der Oxydation 
des Harnstoffs durch unterchlorigsaure Salze (zu 
Kohlenslure und Stickstoff) laBt sich das theo- 
retisch zu erwartende Zwischenprodukt, das 
Hydrazin, tatsachlich fassen; durch Zugabe von 
Benzaldehyd - Bildung von Benzalazin - kann 
inan das Hydrazin vor Zerstorung schutzen. Aus 
1 1 Urin lassen sich so 30-40 g Hydrazinsulfat 
gewinnen Ie7). Ein Dioxyguanidinbromhydrat u _ _  
O H .  N ;-dNH ' OH hat H. W i e 1 a n  d durch \NIL. HBr 
Einwirkung von'Bronicyan auf eine alkoholische 
Hydroxylaminlosung dargestellt lea). Nach A. 
H a n t z s c h  und H.Bauer169)  sind Cyanursaure 
und L i e b i g s Cyanilsaure nicht stereoisomer, 
sondern identische Substanzen, wahrend Cyamelid 
verschieden davon ist. Der Cyanurring ist wie 
der Benzolring als .plan' zu betrachten. Dem 
Cyamelid wird die folgende Konstitutionsformel, 
welche es als Polymeres des Carbimides erscheinen 
lafit, beige:zgt :;") : 

0 
HN-Cy C=NH - HN=C C=NH 

0 
/ \  

I1 
0 0 

% k N H  \C/NH 
C y amelid Pseudocyanslure (3 Mol.) 
(SchluQ folgt.) 

Messungen von 
Gelatinierternperaturen und Dichten 

verschiedener LeirnlGsungen. 
Von Dr. K. WINPELBLE(*H. 

(Eingeg. d. 6.14. 1906.) 

Wahrend der Ubergang vom flussigen (ge- 
schmolzenen) Zustand in den kristallinen bei einer 
bestimmten Temperatur plotzlich eintritt, kommen 
die amorphen Stoffe auf stetige Weise zustande. 
Amorphe, bzw. nicht kristalline Stoffe besitzen 
deshalb auch keinen eigentlichen Schmelzpunkt, 
und dasselbe wird fur Gallerten gelten, soweit sie 
sich bei Erhohung der Temperatur iiberhaupt ver- 
fliissigen. Nach N e r n s t s Ausdrucksweisel) 
gelatinieren Losungen leimartiger Substanzen nur 
,,unterhalb gewisser" Temperatur und verfliissigen 
sich wieder, wenn man die Temperatur ,,entspre- 
chend" steigert. - Ganz einfach liegen die Verhalt- 
nisse hier also jedenfalls nicht, doch werden w i ~  
immerhin berechtigt sein, in der Praxis von einer 
Schmelz- bzw. Gerinnungstemperatur der betref- 
fenden Gallerten zu sprechen. 

Der richtigste Weg zur Bestinimung der 
Schmelztemperatur sollte der sein, daW eine groDerf 

l e7 \  P. S c h e s t a k o w . J. russ. uhvs. chem 
A ., 

Ges. 3 i ,  1 if. 
Bed. Berichte 38. 1446ff. 

169) Berl. Berichte 38; 1005ff. 
170) Vgl. A. H a n  t z s c h , Ber!. Berichte 38, 

1) Theoretische Chem. 1893, 329. 
1013 ff. 

Senge Gallerte bei Gegenwart eines flussigen Anteils 
inter Ruhren allmahlich zum ZerflieBen gebracht 
hnd dabei die Temperatur beobachtet wurde, die 
:ine Zeitlang anhiilt, um dann plotzlich anzu- 
,teigen. Der Versuch ergab jedoch bei diinner, 
:a. lO%iger Leimlosung kein brauchbarev Resultat ; 
Lie Temperatur stieg vielmehr bereits merklich, 
:he die feste Phase verschwunden war. 

Weit besser und sogar gut lSBt sich dagegen 
las beginnende Steifwerden beobachten. Dahei 
tber zeigt sich, daB eine warme Leimlosung bei 
mderer Temperatur gerinnt, je nachdem sie viel 
)der wenig Zeit hatte, sich abzukiihlen. Eine 
Losung z. B., die 100 g pro 1 1 enthielt und bei 
Cimmertemperatur in einigen Stunden auf 18 
{ekommen war, wurde gelatiniert gefunden. War 
;ie hingegen in ein Kaltwasserbad gebracht und das 
rhermometer nur wenig tief inmitten ihrer Ober- 
iliche eingetaucht, so wurde erst bei 15" Stcifwerden 
constatiertz). Bei dieser Temperatur namlich lieB 
iicli zugleich mit dem Thermometer keine Flussig- 
teit mehr herausheben, wiihrend unmittelbar 
vorher noch solche abtropfte. Auf diese Art la& 
jich in konzentrierteren Liisungen als der genann- 
Len. ganz schon beobachten, in verdunnteren aber 
tritt Unsicherheit ein. 

Dieselben Zahlen nun, die bei beschleunigter 
Abkiihlung der ruhenden Fliissigkeit erhalten 
werdens), findet man auf eine Wcise, um deren 
Mitteilung es sich hier handelt, und die sicherere 
Beobachtung gestattet. Es stellte sich heraus, da8 
das Steifwerden so gut wie plotzlich eintritt, wenn 
man die Abkiihlung unter fortwiihrendem, kraftigem 
Umschwenken und Umschiitteln in einem Kaltebad, 
also moglichst gleichmiidig durch die ganze Masse 
fortschreitend, vornimmt. Das Bild des reprodu- 
zierbaren Vorgangs ist dabei folgendes. 

Die anfangs leicht bewegliche Fliissigkeit wird 
in der Nahe der Gelatiniertemperatur merklich 
ziiher, alsbald bemerkt man, da8 beim Umschiitteln 
hineingeratene Luftblasen beim Stillhalten nur noch 
langsam aufsteigen. Bci weiterem Abkuhlen haben 
diese dann keine eigene Bewcgung mehr, verliert 
darauf das Ganze schnell die Beweglichkeit nnd be- 
halt dann das Thermometer seine Angabe bei. Bei 
diinnen Gallerten, z. B. von 2%iger Celatinelosung, 
die beim Umschutteln leicht zerreiflen, mu13 man 
allerdings sehiirfer beobachten : solche lassen sich 
leicht unter die zu bestimmende Gelatiniertcmpe- 
ratur abkuhlen. 

Man wird gut tun, ziemlicli viel Flussigkeit 
zum Versuch zu nehmen. Nachdem immer 500 ccni 
Losung hergestellt waren, wurdcn jedesmal ca. 
400 ccm davon verwendet. Das Ubrige war aus detn 
MeBkolben entfernt, um das Umschutteln zu er- 
moglichen. Das QuecksilbergefaB des Thermo- 
meters befand sich immer ungefahr in der Mitte 
des Kolbenleibes. 

Wiederholung der Messung an einer Zuni 
zweiten und dritten Male hergestellten Losung, die 
verschieden lange Zeit bei ihrer Bcreitung wie ihrer 
Behandlung in Arbeit gewesen war, ergab dasselbe 

2 )  Sndererseits bestand eine Gallertc, die bei 
13" erhalten worden war, noch nach Stunden, 
wahrend sie dann 18" zeigte. 

3) Wenigstens bei konzentrierteren Losungen. 


