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Bericht iiber die Fortschritte
der organischen Chemie im Jahre

1905.
Von Prof. Dr. E. Wepekinn-Tiibingen.
(Eingeg, d. 23./4, 19086,

Mit Riicksicht auf den Zweck dieses Be-
richtes und den zur Verfligung stehenden Raum
v.ird der Berichterstatter, wie im Vorjahre?), sich
anf solche wissenschaftliche Arbeiten beschrin-
ken, die von allgemeinem Interesse sind.

Probleme der organischen Chemnie, die nicht
spezieller Natur sind, wurden im Laufe des ver-
gangenen Jahres wieder in groferer Zahl theo-
retisch und experimentell bearbeitet. Henry
E. Armstrong?® behandelt den Mechanismns
des Feuers oder vielinehr der Verbrennung; fiir
die Vereinigung von Wasserstoff und Sauerstoff
ist die Anwesenheit von Feuchtigkeit oder von
solchen Fremdstoffen erforderlich, die eine elek-
trolytische Leitfahigkeit bedingen?). Fiir die
Oxydation des Wasserstoffes wird folgendes
Schema aufgestellt (in demselben ist XH eine
Siure):

}‘I H\O/H 0O HOH HO
BT h T mx T ho
Das zuniichst entstehende Hydroperoxyd zer-
fallt wieder in Wasser und Sauerstoff. Wahr-

Y Vgl diese Z. 18, 721, 769, 803 (1905).
%) J. Soc. Chem. Ind. 24, 473 ff.
% Vgl. J. Soc. Chem. Ind. 81, 400.

Ch. 190C.

scheinlich geht allen Verbrennungen, auch der-
jenigen der Kohlenwasserstoffe, eine ,Hydroxy-
lation* voran; es verbrennt also nicht zunichst
der Wasserstoff und dann der Kohlenstoff, son-
dern der Sauerstoff tritt sukzessive in die Molekel
ein, z. B. bel der Verbrennung des Methans
folgendermafen:

JH  OH /8H _OH /OI&
s H v H ~OH ,OH v 0

= K g T Ko~ Kon
NH N H N H NH “NOH

Bei unvollstindiger Verbrennung beobachtet
man Zwischenprodukte, wie Formaldehyd u. dgl.
Kohlenstoff selbst, der moglicherweise eine Mo-
lekel aus 36 Atomen bildet, verbrennt zunichst
zu Kohlenoxyd; die gebildeten Mengen Kohlen-
dioxyd hingen wiederum von der Quantitit des
anwesenden Wassers ab. Bei den sog. Autoxy-
dationen wird stets molekularer Sauerstoff an-
gelagert, worauf sich erst der eigentliche Spal-
tungs- und Oxydationsproze8 vollzieht. Innahem
Zusammenhang mit diesen Erdrterungen stehen
die Untersuchungen von W. Mistelit) dber
die unvollstindige Verbrennung von Gasen und
iiber das Wesen des Leuchtens der Flamme; es
wurde die Explosion von verschiedenen Knall-
gas - Kohlenwasserstoffgemischen studiert. Der
Sauerstoff tritt danach mit den Kohlenwasser-
stoffen nicht als solcher in Reaktion, sondern
erst, nachdem Spaltung eingetreten ist. Die Auf-

hebung der Entziindlichkeit des Knallgases durch

4y J. Gasbel. u. Wasserversorg. 48, 802 ff.
163



1250

Wedekind : Fortschritte der organischen Chemie im Jahre 1905. [

Zeitschrift fir
angewandte Chemie.

Kohlenwasserstoffe wurde studiert; hierbei ver-
brennt der Sauerstoff des Knallgases den aus-
geschiedenen Kohlenstotf zuKohlenoxyd.

Verinderungen, welche organische Kohlen-
wasserstoffverbindungen im Laufe von Jahrhun-
derten erfahren, konnte Berthelo t% konsta-
tieren, als er den Inhalt eines Tongefiiles (fette
Ole, Balsame, Harz usw.) aus den Grabern der
dgyptischen Dynastie (1600—1370 v. Chr.) unter-
suchte. Aus den Eigenschaften und der Zu-
sammensetzung der bei der Verarbeitung des
Materials erhaltenen kristallinischen Kalksalze
konnte geschlossen werden, da8 das fette Ol
urspriinglich aus Rizinus 1 bestand.

Die Assimilationsvorginge sind
besonders von Hans und Astrid Euler?),
sowie von W. L6 b7) studiert worden; letzterer
zeigte, daB man unter dem Einfluf der stillen
elektrischen Entladung die Synthese aus der
Kohlensiure bis zum Kohlehydrat iiber die
gleichen Phasen leiten kann, die bei dem um-
gekehrten Vorgang der Kohlehydratverbrennung
zu Kohlensiure und Wasser berithrt werden,
wenn man — Kohlendioxyd und Wasser als
Ausgangsmaterial benutzend — die primiren
Reaktionsprodukte zu weiteren Umsetzungen ver-
anlaBt, Alkohol, Wasser und Kohlensiure lie-
ferten neben Wasserstoff, Kohlenoxyd, Kohlen-
wasserstoff, Formaldehyd und Ameisensiure einen
Zucker, welcher ein kristallisierendes Osazon
gab. Synthesen mit Hilfe stiller elektrischer
Entladung hat auch J. N, Collie® ausgefiihrt,
indem er von dem Gedanken ausging, daB es
fiir die Ergriindung der chemischen Vorgiinge
in den Pflanzen notwendig sei, auch bei Labo-
ratoriumsversuchen die dort herrschenden Be-
dingungen mdglichst nachzuahmen, die erforder-
liche Energie also nicht in Form von Hitze,
sondern von elektrischen Entladungen zuzufiih-
ren. Auf diese Weise gelingt es, Athylen zu
polymerisieren (hauptsidchlich zu C,H,) und
Gemische von diesem Kohlenwasserstoff mit
Kohlendioxyd in Aldehyde, Kohlenwasserstoffe
und in ein Harz von der Zusammensetzung
C,oH,, tberzufithren. Andererseits konnten E.
Buchnerund J. Meisenheimer® in Fort-
setzung ihrer Untersuchungen iiber die chemischen
Vorginge bei der alkoholischen G#rung ihren
fritheren Befund bestéitigen, wonach die Milch-
siiure beim Zerfall des Zuckers eine wichtige
Rolle spielt; sie ist ein Zwischenprodukt der
Girung, denn sie zerfillt weiter in Kohlensiure
und Alkohol; Milchsiure und Alkohol konnten
aus Zuckerarten auch auf rein chemischem Wege
erhalten werden, wobei Sonnenlicht o hne Ein-
fluf auf die Milchsiiurebildung ist. Bei anderen
Vorgingen spielen chemische Lichtwirkuungen
eine grofie Rolle, wie u. a. aus den systematischen
Untersuchungen von (. Ciamician und P.
Silber'Y) hervorgeht; in einem Gemisch von

% Compt. r. d. Acad. d. sciences 140, 177ff.

& Arkiv for Kemi 1, 329, 347 .

%) Z. f. Elektrochem. 11, 745 ff.

§) J. chem. soc. 87, 15401f.; vgl. Proc. Chem.
Soc. 21, 201.

% Berl. Berichte 38, 620; vgl. auch 3%, 417.

19) Berl. Berichte 38, 1176, 1671, 3813.

Benzaldehyd und Nitrobenzol z. B. wird ersteres
zu Benzoésiure oxydiert, letzterer zu Nitroso-
benzol und Phenylhydroxylamin reduziert, worauf
dann sekundire Umsetzungen erfolgen. Von
pflanzenphysiologischem Interesse ist besonders
das photochemische Verhalten der Aldehyde und
Ketone gegen Blausdure; aus Aceton erhilt man
z. B. Ammoniumoxalat, Acetonylharnstoff, a-
Aminoisobuttersdure, Oxyisobutyramid (?) und
einen leimartigen Stoff, der eine intensive Biuret-
reaktion gibt. Sehr energisch ist auch die Oxy-
dationswirkung des Eisenchlorides unter Mitwir-
kung des Sonnenlichtes!!); aus Methylalkohol
entstehen Formaldehyd, Chlormethyl und Chlor-
methylalkohol (7), aus Ameisensiure Kohlen-
dioxyd und aus Athylither salzsaurer Aldehyd
CH, - CH(OH)Cl, vielleicht auch Chloracetyl
und Butan. Bei ndherer Untersuchung'®) der
photochemischen Reaktion

2HgCl, + C,0,(NH,), = Hg,Cl, 4 2CO0,

-+ 2NH,CI
zeigte sich, daf die Anwesenlieit von fluoreszie-
renden Stoffen, wie Eosin, Akridin, Chinin usw.
beschleunigend auf die Zersetzung der Eder-
schen Losung wirkt; dieser sensibilisierende Effekt,
welcher nichtfluoreszierenden Substanzen fehlt,
sufert sich auch in einer Wasserstoffatmosphire.
Eine photographisch wirksame organische Queck-
silberverbindung Hg C,N, - 2(NH, - NH - CH,)
haben R. de Jersey, Fleming-Struthers
und J. E. Marsh?®) entdeckt; dieselbe wirkt
nicht nur durch Papier, sondern sogar in erheb-
lichen Abstinden durch Aluminiumblittchen
hindurch.

Physikalisch-chemische Methoden
wurden wieder oft it gutem Erfolg auf organische
Probleme und Reaktionen angewendet; im Vorder-
grund stehen reaktionskinetische Studien, wie die-
jenigen von H. Goldschmidt) iiber die
Reduktion der Nitrogruppe, von Bredig und
Stern iiber die chemische Kinetik der Benzoin-
synthese (Cyanionenkatalyse) %) von D ormaar!'®)
tiber die Geschwindigkeit der Umwandlung von

Jarvon und Euearvon in Carvakrol u. a. Die
Gleichgewichte zwischen einer Stickstoffbase und
organischen Siwren in verschiedenen Lisungs-
mitteln entsprechend dem allgemeinen Schema:

R, N+ HA 2R, NHA

wurden von H. F. 8ill untersucht!?). Studien
iiber katalytische Esterumsetzunghat R. Kremann
begonnen: danach besteht in alkoholisclien Lo-
sungen zwischen Estern mehrwertiger, sowie higher
molekularer, einwertiger Ester einerseits und dem
Ester des als Ldsungsmittel dienenden Alkohol
anderseits ein zugunsten der letztercn liegendes
Gleichgewicht, dessen Erreichung durch Alkali

1 A. Benrath, J.
220 ff.

12y A, Jodlbauer und H. v. Tappeiner
Berl. Berichte 38, 2602 ff.

13) Proc. Chem. Soc. 2%, 67.

14y Naturw. Rundschan 20, 365 ff.

15) Z. physikal. Chem, 50, 513.

16) Recueil trav. chim. Pays-Bas 23, 394 ff.

17) Z. physikal. Chem. 531, 577 ff.

prakt. Chem. [2] 32,
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katalytisch beschleunigt wird18). P. Walden
hat die elektrische Leitfahigkeit von ca. 50 orga-
nischen Losungs- und JIonisierungsmitteln ge-
messen, indem er Tetradthylammoniumjodid als
,Normalelektrolyten“ benutzte!?). Die Bedeutung
optischer Eigenschaften fiir die Erkennung der
Struktur behandeln H. E. Armstrong und
W.Robertson in einer Arbeit, welche zu-
gleich einen Beitrag zur Theorie vom Ursprung
der Farbe und zur Chemie des Stickstoffs bildet 2°).
Die Molekulargrofen von Salzen in indifferenten
Losungsmitteln wurdenvonBriihlundSchréder,
sowie von A. Hantzsch untersucht 21).

Das Valenzproblem, namentlich die
Frage nach der Dreiwertigkeit des Kohlen-
stoffes 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. Jacobson vor-
geschlagene Strukturformel wurde bereits in dem
vorjihrigen Bericht erwihnt 22).

Gegen diese chinoide Formulierung

—~./H

(CeHa = _X¢ic,Hy),,

sowie gegen die Heintschelsche Formel 23)
wendet sich Tschitschibabin?), welcher
die tiefgreifende molekulare Umlagerung, die
Jacobson fir die Bildung des Peroxydes
unter dem EinfluB von Luftsauerstoff annimmt,
fiir wenig wahrscheinlich hilt, zumal auch die
Arbeiten von Baeyer und Villiger gegen
eine chinoide Struktur der Triphenylmethylhaloid-
verbindungen sprichen. Gombergund Cone??)
haben die Verbindungeu des Triphenylmethyls
mit Siureestern untersucht, die — auch bei den
zweibasischen Siuren — annidhernd die Zu-
sammensetzung 2 (C,H;), C 4 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 vier wertig augenommen):

0]
R- C//——O/C‘ (CeHy), .
v NC{CH ),

Sehr merkwiirdig ist, daff die enorme Ver-
bindungsfihigkeit des Triphenylmethyls sich auch
auf Kohlenwasserstoffe erstreckt, wobei Produkte
vom Typus 2 (C.H;); C+4 1 Mol. Kohlenwasser-
stoff entstechen; selbst die verschiedenen Arten
von Petroliather sowie Schwefelkohlenstoff gehen
lockere Verbindungen ein. Siamtliche Additions-
produkte zeigen die charakteristischen Reaktionen
des Triphenylmethyls, welches also in ihnen nicht

18) Wiener Monatshefte 26, 783.

19) Vgl. Z. physikal. Chem. 54, 129 f.

20y Vglb J. chem. Soc. 87, 1272 fi.

21) Vgl. u. a. Berl. Berichte 38, 1045 und Z.
physikal. Chem. 51, 513 ff.

22) Vgl. Berl. Berichte 38, 196 ff.

23) Vgl. Berl. Berichte 36, 320.

?4) Berl. Berichte 38, 771; vgl. auch die Be-
merkung von R. Willstitter und L. Kalb,
Berl. Berichte 38, 1234.

%5) Berl. Berichte 38, 1333.

fester gebunden sein kann als etwa die Sduren
in den Oxoniumsalzen; man mufl also eine Ab-
siittigung von Partial- oder Nebenvalenzen in
Erwigung ziehen. Auch mit Athern (I), gewissen
Ketonen (II) und Nitrilen (III) liefert das Tri-
phenylmethyl Doppelverbindungen 2¢), fiir welche
folgende Strukturformeln angenommen werden.

R C(CH, R C (C,H,

L p oG (G, R 0= 0KC ()
) — 7 © (G Hy),
L. C,H; C=N g (CLHL). -

Aus allen diesen Beobachtungen ergibt sich
der Satz, daB jede additionsfihige Valenz der
zweiten Komponente einen Triphenylmethyl-
komplex aufnimmt; diese Tatsachen:lassen sich
nach Gomberg und Cone am besten mit der
Annahme eines ungesittigten Kohlenstoffatoms
und mit der Formel (CH,), C'' deuten. Der
dimolekulare Zustand in nichtionisierenden Lo-
sungsmitteln wird mit Recht als eine Assoziations-
erscheinung aufgefaBt; demgemiB lehnen G om -
bergundConedievon Heintschel, Tschit-
schibabin und Jacobson vorgeschlagenen
Formeln ab. Erwihnt seinoch, daFliirscheim??)
den Gombergschen Kohlenwasserstoff als par-
tiell dissoziiertes Hexaphenylithan auffat. Aus
der Tatsache, daB sich auch farblose Verbindungen
des Triphenylmethyls, wie das Chlorid, in stark
dissoziierenden Lisungsmitteln mit gelber Farbe
19sen und den elektrischen Strom leiten, ist schon
frither geschlossen worden, daB eine und dieselbe
Verbindung in zwei Zustinden existieren
kann, einem farblosen, nichtionisier-
ten und einem gefidrbten ionisierten.
Zur Unterscheidung dieser beiden Zustinde be-
zeichnet A d. Baeyer?) die ionisierbare Valenz
durch einen Zickzackstrich ~— und gibt ihr den
Namen Carboniumvalenz DasTriphenyl-
methylsulfat wird demgemif folgendermafien
formuliert:

(CHy); C e 0-80,H.

Da Baeyer bei den Fulvenen, dem Fuchson
und Fuchsonimin den Grund der Firbung in der-
jenigen Kohlenstoffdoppelbindung erblickt, welche
sich zwischen dem Methankohlenstoff und dem
chinoiden Ring befindet, so wird diese als Car-
boniumdoppelbindung bezeichnet und
durch einen doppelten Zickzackstrich sym-
bolisiert; z. B.:

3

O
\

| Fuchson

i—‘ Dimethylfulven ‘ |
§ \\/

N

CH;— € — CH, C.H, — € — CH,

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

CH, —C-0—C—CZCH;
A
OH ™
Cl

26) Berl. Berichte 38, 2447.
27) Vgl. J. prakt. Chem. [2] 71, 497 ff.
28) Ber). Berichte 38, 569 ff., 1195 ff.

168%
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oder G H .G C—C—C—C-GH,
H— (S — 1.

Die Aktivitit der Hydroxylgruppe im Tri-
phenylcarbinol wird im Licht der Carbonium-
theorie folgendermaBen verstindlich gemacht:
dieser Alkoliol ist nur in saurer Ldsung aktiv;
sobald sich infolge der Wirkung einer S#ure eine
Carboniumvalenz herausbildet, macht sich ihre
eigentiimliche Fihigkeit, Wasserstoff, Bisulfit usw.
zu binden, geltend. Die Carboniumbindung wire
demnach eine einfache Bindung vom Charakter
einer Doppelbindung. Baeyer nimmt auch fiir
den dreiwertigen Stickstoff in gewissen Ver-
bindungstypen eine ionisierbare Valenz an, welche
ebenfalls mit einem Zickzackstrich als Azonium-
valenz bezeichnet wird, z. B.:

0= <; >:,\~zN .C,H, C.H,Ne=N.CH,
Chinonphenylimin Azobenzol.

Bei den Trihalogentriphenylcarbinolen hat
Baeyer iibersaure Salze von der Zusammen-
setzung C,,H,, Halg, SO, H 4 H, 80, entdeckt,
deren Bildung folgendermaflen erklirt wird: die
konz. Schwefelsiiure enthdlt wahrscheinlich Dop-
pelmolekeln im Assoziationszustande. Schwache
Basen, wie diese Carbinole, vermdgen nun nicht
beim Zusammentreffen mit der Doppelmolekel
den Assoziationszustand zu {iberwinden, und es
bildet sich ein Salz der Doppelmolekel Schwefel-
siure. Die erwihnten Salze werden ,Trihalogen-
triphenylmethyldimolsulfate® genannt.

Verbindungen des schon mehrfach zitierten
vierwertigen Sauerstoffes wurden in
verschiedenen Korperklassen entdeckt; so wurden
Salze der Halogenwasserstoffsiuren mit Dimethyl-
ather und Methylalkohol dargestellt?®): das Salz
(CH,;), O - HJ hat z B. den Schmelzpunkt — 15°,
Auch die Chlorsulfonsiure bildet Salze mit Ather
und Aceton ??). Nach F. Fosse und L. Lesage
spielt dasDinaphtopyrylradikal -— CH<(C, ,H,), >0
hiufig dieselbe Rolle, wie ein Alkalimetall, eine
Erscheinung, die sich namentlich in den Doppel-
salzen mit Platinchlorid, Goldchlorid, Queck-
silberbromid usw. bemerkbar macht 3?).

Auch ein pflanzliches, stickstofffreies Produkt,
der Bitterstoff Santonin, wurde von E. Wede-
kind und A. Koch??) als Oxoniumbase er-
kannt; gute kristallisierte Salze sind das Nitrat, die
Antimonpentachloridverbindung (C, H,,0,),SbCl,
-HCl und das entsprechende Zinnbromidsalz
(CsH,50,),8nBr, - HBr. Auch die Einwirkungs-
produkte von Br und Jod (letzteres nur in
Gegenwart von Jodwasserstoff) sind Oxoniumsalze,
z. B. das Santoninhydroperjodid (C,;H,;0,),J,HJ .
Das vierwertige Sauerstoffatom ist dasjenige der
Ketogruppe, da die Enolabkémmlinge wie das
Desmotroposantonin keine Salze bilden. Dem
Santoninnitrat kommt daher folgende Formel zu:

CH,
CISHIGOQ/ ‘

NG = ol

\NoO,

#) Mc.Intosh,J. Am. Chem. Soc. 27, 26 ff.

59 Mec.Intosh,J. Am. Chem. Soc. 27, 1013.
31) Compt. r. d. Acad. d. sciences 140, 1402 ff.
%) Berl. Berichte 38, 421 und 429 ff.

Die Quadrivalenz des Sauerstoffes in Pyron-
abkdmmlingen wurde auch durch die Bestimmung
der Molekularrefraktionen bestitigt: J. F. Hom-
frey %) fand die Atomrefraktion des vierwertigen
Sauerstoffes in guter Ubereinstimmung zu 2,73.
J. Stieglitz und E. Barnard?) glauben,
auch dem Chlor gelegentlich basische Eigen-
schaften zuschreiben zu sollen, und bezeichnen
die oben erwidhnten gefirbten Salze der Tri-
halogentriphenylcarbinole von Baeyer als
Chloroniumsalze, indem sie z. B. das
Sulfat des Trichlorderivates folgendermafen
schreiben: (C1- G;H,), -CH,” C1—0—SO,H.

Es sei bei dieser (ielegenheit erwiahnt, dal
J. C. Cain3) drei wertiges Halogen in gewissen
Ammoniumsalzen annimmt; das Trimethylamin-
dibromid wird z. B. folgendermafien formuliert:
(CH,);N — Br— Br.

Als zusammenfassende Bezeichnung fiir Am-
monium-, Phosphonium-, Sulfonium-, Jodonium-,
Carbonium- und Oxoniumverbindungen schligt
Ad Baeyer den Namen Oniumbasen vor?).

Das aktuelle Problem der Kohlenstoff-
doppelbind un g3’ sowie das Verhalten der
ungesittigten Verbindungen im allgemeinen ist
im vergangenen Jahr in so vielseitiger Weise
studiert worden, da wir uns mit der Besprechung
von einigen diesbezliglichen Arbeiten begniigen
miissen. Auf Grund seiner umfangreichen Studien
iiber die Addition von Sauren und Salzen an a,
p-ungesittigte Ketone kommt D. Vorlinder %)
zu folgenden Schliissen: bei den genanuten Ad-
ditionsvorgingen muf zwischen den Addenden
eine Potentialdifferenz bzw. eine Differenz in der

"Intensitit der Energie bestchen und zum Aus-

gleich kommen. Uber die GroSe dieser Span-
nungen lassen sich bestimmte Aussagen machen
durch Bestimmung der Additionsgeschwindigkeit;
die additionsisomeren Hydrohaloide (vgl. den vor-
jahr,Bericht S.3) sollen nicht strukturverschieden
sein, sondern als energetisch verschiedene Mole-
kularverbindungen aufgefaBt werden. Von be-
sonderem Interesse ist die Additionsfahigkeit des
Natriummalonsiureesters an ungesiittigte Sduren.
Wie Phenyl und Carbdthoxyl wirken auch Phenyl
und Cyan erschwerend auf die Addition von
Brom an eine benachbarte Doppelbindung: die
zunehmende Starke der Beeinflussung 148t sich
durch das Schema C,H,—>CO,R—>CN aus-
driicken ®%). Die Einwirkung von Brom kann
auch zu einem Gleichgewichtszustand fiihren,
wie aus folgendem Beispiel hervorgeht:
Tetrachlorithylen 4 Br > Dibroinid.
Beziehungen des doppeltgebundenen Kohlen-
stoffes zum Stickstoff, Sauerstoff und Schwefel
hat H. Decker in der Cyklamin-, Xanthon-
und Thioxanthenreihe aufgefundent?): die Addition

33) J. chem. soc. 87, 1443 ff.

3 J. Am. Chem. Soc. 27, 1016.

35) Berl. Berichte 38, 2715.

3%) Berl, Berichte 38, 569.

3N Vgl. G. Ciamician, Gaz chim ital
35, II, 384 ff.

) Liebigs Ann. 341, 11

%%) Vgl. H. Bauer, J. prakt. Chem. (2] 72,
201 ff.

10) Berl. Berichte 38, 2493 ff.



XIX, Jahrgang.
Heft 28. g

13, Juli 1906] ‘Wedekind : Fortschritte der organischen Chemie im Jahre 1905.

1253

von Wasser an Alkylidenbasen findet z. B. ihre
Analogie in dem Verlauf dieser Reaktion bei
aliphatischen Verbindungen mit zwei konjugierten
Doppelbindungen. Bei der Absittigung der
Valenzkrifte zieht die Kohlenstoffpartialvalenz
das Wasserstoffatom (also den -} Bestandteil) an,
wihrend sich der Stickstoff (bzw. Sauerstoff und
Schwefel) mit dem negativen Hydroxyl vereinigt,
wie aus folgendem Beispiel zu ersehen ist.

+
” | CH C H, H o I| f
MRS &{ \/CH C.H,
1 — /\
CH, }+ CH, OH.

Die Addition von Merkaptanen an un-
gesittigte Kohlenwasserstoffe wurde von Th. Pos-
ner*l) und von S. Ruhemann ‘¥ studiert,
wihrend sich H. Wieland und S. Bloch
mit der Addition der hoheren Stickoxyde an
die Kohlenstoffdoppelbindung der phenylierten
Athylene C,H,—CH—CH—R sowie mit den
Pseudonltrosnen ungesittigter Ketone beschif-
tigten 4%).

Aus den Untersuchungen von F. Strau§)
iber die Acetylenbindung ergibt sich u. a., daB
die einfache Acetylenbindung in A*-Stellung zum
Phenyl gegeu Natriumamalgam bestindig ist,
durch Alkohol und Zinkstaub aber zur Athylen-
bindung reduzierbar ist.

Aus dem Gebiete der Tautomerie und
Desmotropieerscheinungeén sei das
Folgende erwihnt: eine Diskussion iiber das
Phenylisocyanat als Reagens zur Feststellung
der Konstitution tautomerer Verbindungen hat
A.Michael eingeleitet®). O. Dimroth hat
seine Versuche iber die Geschwindigkeit der
desmotropen Umlagerung in der 1, 2, 3-Triazol-
reihe %) fortgesetzt; es ergab sich, daB die
Stabilitit der Enole mit zunehmender Aziditat
abnimmt. Im {ibrigen zeigte sich ein starker
Einfluf der Losungsmittel sowie der Temperatur
auf die Ketisierungsgeschwindigkeit4’). P.Rabe
und D. Spence haben gezeigt, daf die Des-
motropie des Methyl- und Methylphenyl-cyklo-
hexenoncarbonsiureesters auf einem Irrtum be-
ruht 48),

Nach W. Wislicenus??® ist die Umwand-
lung von O -Acetylacetessigester beim Erhitzen
auf 240° in Diacetessigester:

CH,-C-0-CO-CH, CH,CO

{ - |
H,C,0,C-CH H;C,0,C-CH-CO-CH,
als eine intramolekulare Wanderung einer Acyl-
gruppe aufzufassen, was durch neue Versuche

bestitigt wurde.

1) Berl. Berichte 38, 646 ff.

4%) J. chem. soc. 87, 17 ff,

%y Liebigs Ann. 340, 63 if.

““y Liebigs Ann. 342, 190 ff.

45) Vgl. Berl. Berichte 38, 22 ff.

46) Vgl. Liebigs Ann. 335, 1ff.
47} Vel. Liebigs Ann. 338, 143 ff,
4%) Vgl Liebigs Ann. 342, 328 ff.
%) Berl. Berichte 38, 546.

Uber die Nomenklatur von Verbindungen
mit verinderlicher Konstitution (echte Siuren
und Pseudosiuren, echte Basen und Pseudobasen)
hat A. Hantzsch folgende Vorschlige gemacht:

1. Wenn der bisher iibliche Name sich auf
die Pseudosiure bezieht, so wird aus ihm der
Name der echiten Saure nur durch die Vorsilbe
.aci“ gebildet (8-Oxycrotonsiureester wird z. B.
aci-A cetessigester).

2. Bezieht sich der bisherige Name auf die
echte Siure, so wird aus ihm der Name der
Pseudosiure nur durch die Vorsilbe ,pseudo*
gebildet 59).

Salzbildungen bei tautomerisierbaren Korpern
haben J. W.Brihl und H. Schréder aus-
fihrlich untersucht®!); dieselben Autoren ver-
offentlichten Studien iiber die desmotrope Form
der Korper vom Typus des Acetessigesters in
homogenem Zustande und geldst in neutralen
Medien (vgl. Berl. Berichte 38, 1868 ff. und Proc.
chem. Soc. 21, 164).

Eine neue Theorie tiber die Bildung von
ringformigen Verbindungen haben P. Petrenko-
Kritschenko und A. Konschin aufgestellt;
danach soll die Leichtigkeit oder richtiger die
Geschwindigkeit der Ringbildung von zwei Fak-
toren abhingen: von der Arbeit, die zur Uber-
fithrung der offenen Kette in dle ringformige
Lage erforderlich ist, und von der Arbeit, die
beim Ubergang der rmgformlg gelagerten Kette
in den Ring geleistet wird®?). Eine Ubersicht
iber den modernen Stand der Benzoltheorie hat
H. Kauffmann geschrieben®); derselbe Autor
hat in Gemeinschaft mit A. BeiBwenger
seine Experimentaluntersuchungen iiber das Ring-
system des Benzols, sowie tiber die Fluoreszens-
erscheinungen fortgesetzt®).

Auf die wichtigen Studien von C. Harries
tiber die Einwirkung des Ozons auf organische
Verbindungen®®) sei hier verwiesen, obwohl die
zusammenfassende erste Abhandlung?®®) {iber
diesen Gegenstand schon in das Jahr 1906 fillt.
Danach wirkt Ozon auf organische Substanzen
in zweierlei Weise ein: 1. die Molekel Ozon
lagert sich als O, an unter Bildung von Ozo-
niden (z. B. bei ungesittigten Verbindungen).
2. Die Molekel Ozon spaltet sich bei der Ein-
wirkung unter Bildung von labilen Peroxyden
(z. B. Anlagerung an die CO-Gruppe). Da letz-
tere mit Wasser Spaltungsprodukte liefern, so
eignet sich- die Ozonreaktion fiir Konstitutions-
bestimmungen, auch von Stereoisomeren. Von
Interesse ist, dafi das Benzol zwar (im Sinne der
K ek uléschen Benzolformel) ein Triozonid (I),
das Diphenyl hingegen nur ein Tetrozonid und
das Naphtalin sogar nur ein Diozonid (II)
liefert, so daB fiir diesen Kohlenwasserstoff eine
ungymmetrische Strukturformel (IIT) in Betracht
kime:

509) Vgl. Berl. Berichte 38, 998.
) V a. Z. physikal. Chem. 51, 1 ff.
52 Vg 1 Llebigs Ann. 342, 51 1f.
53) Vgl. Chem. Zeitschr. 4, 289 ff.
84) Berl. Berichte 38, 789, 793.
55 Vgl. Berl. Berichte 39, 13.
) Liebigs Ann. 343, 311 ff.
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Phenanthren liefert ein D1iozonid C H,,0O,.

Eine Reihe von stereochemischen
Fortschritten ist zu verzeichnen; E. M ohr hat
einen Spaltbarkeitsbeweis®’) ohne direkte Spal-
tung und ohne Zuhilfenahme optisch-aktiver
Substanzen gebracht, dessen Prinzip indessen
bereits von Kipping erkannt war. Aus der
Stereochemie des Kohlenstoffes seien die fol-
genden Arbeiten erwidhnt: C. Neuberg und
M. Federer®) haben die Neubergsche
Methode zur Spaltung von racemischen Alde-
hyden und Ketonen mittels aktiver Hydrazine
ausgebaut; besonders geeignet fiir diesen Zweck
war das d-Amylphenylhydrazin®), mit dessen
Hilfe die Spaltung von r-Galaktose und r-Ara-
binose gelang. Auch racemische S#iuren, wie
die Traubensiure konnen auf diese Weise akti-
viert werden, und zwar durch Hydrazidbildung.
W. Marckwald und R. Meth®) konnten
racemischen Siuren bzw. racemischen Basen durch
Amidbildung (oder richtiger auf Grund der ver-
schiedenen Geschwindigkeit derselben) mit ak-
tiven Basen bzw. Siduren spalten; so wurden
Mandelsiure mit I-Menthylamin, a-Phenylithyl-
amin, CgH; - CH(NH,)- CH,;, mit 1-Chinasiiure ak-
tiviert. Das Verhiiltnis der Amidbildungsge-
schwindigkeiten der d- und 1-Mandelsiure gegen
I-Menthylamin ist = (0,862. Nach W. Marck-
wald und D. M. Paul®) erhilt man durch
10sttindiges Erhitzen von racemischer Mandel-
siure mit wasserfreiem Brucin auf 150—160°
die optisch-aktive Siure, und zwar die d-Modi-
fikation; das wiirde eine Umkehrung des Race-
misationsvorganges durch Erhitzen von optisch-
aktiven Verbindungen bedeuten. Eine sog. asym-
metrische Synthese der 1-Milchsiure stammt von
A . Mc Kenzie®?); dieselbe gelang durch Re-
duktion des Brenztraubensiure-l-menthylesters.
Die zweite riumlich isomere Komponente der
Allozimmtsdure hat E. Erlenmeyer jun.
aufgefunden; derselbe Forscher hat weitere An-
haltspunkte fiir die Spaltbarkeit der Zimmt-
siiure in optisch-aktive Komponenten entdeckt
(vgl. den vorjihrigen Jahresbericht, diese Z. 18,
725, sowie Berl. Berichte 38, 3496 und 3499).
Eine Erhohung des Drehungsvermogens alipha-
tischer Molekiile beim Ubergang in zyklische
Verbindungen beobachteten A. Haller und

87y J. prakt. Chem. [2] 71, 305 ff.
8) Berl. Berichte 38, 868.

%) Vgl. Berl. Berichte 38, 866 1f.
89) Vgl. Berl. Berichte 38, 801 ff.
1) Vgl. Berl. Berichte 38, 810.
3) J. chem. Soc. 87, 1373 ff.

M. Desfontaines; g-Methyladipinsiure-
methylester hatte z. B. [o]p = + 3,49°, wiihrend
der daraus gewonnene d-Methyl-g-cyklopentanon-
carbonsiuremetylester [al, = - 91,07° zeigte®3).
H. GroB8mann®) verfolgte quantitativ die
Einwirkung alkalischer Uranylsalze ) auf das
Drehungsvermégen der Zucker- und anderer
optisch-aktiver Hydroxylverbindungen.  Uber
stereoisomere Menthole arbeitete J. Konda-
k o'w?s),

Von geometrischen Stereoisomeren
seien die folgenden zitiert: geometrisch-isomere
Derivate des Diphenylithylens$”) und isomere
Schiffsche Basen®®). Die Nichtexistenz von
zwei stereoisomeren Dioximinobuttersiiureestern
haben L. Bouveault und A. Wahl darge—
tan®). Die Uberfiithrung von Allozimtsiure in
Erlenmeyers Isozimtsiure gelang E. Erlen-
meyer jun.’®). Der Benzolazocyanessigester
(Cyanglyoxylesterphenylhydrazon) existiert nach
Hantzsch und Thompson™) nur in zwei
geometrisch-isomeren Formen:

CN~?-COOR CN -
[

C.COOR

Ar-NH—N IQI—NH~A1'

a-Hydrazon p-Hydrazon.

Eine Spiegelbildisomerie bei Carbonsguren
des Cyklopropans haben E. Buchner und R.
von der Heide entdeckt’. Von den drei
Cyklopropandicarbonsiuren  besitzt nur die
Trans-1,2-dicarbonsiiure ein Spiegelbild (I
u. II); auch die 1,1,2-Cyklopropantricarbonsiure
sollte in die optischen Antipoden (III u. IV)
zerlegt werden kdnnen:

?OZH H H CO,H
\ \ |
C— b b —C
‘\ \ \ /‘
S
CO,H (‘0 i C H
H H
I II
CO,H H H CO,H
i ‘ I
C——C ¢ —C
H "
v N
0,1 C COH to,i C COH
|
H H
111 v

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

8%) Compt. r. d. Acad. d. sciences 140, 1205 ff.

8) Z. Ver. d. Ribenzucker-Ind. 1905, 1058 .

5) Vgl. hierzu P. Walden, Berl. Berichte
30, 2839,

¢6) J. prakt. Chem. [2] ¥2, 185 ff.

¢) R. Stoermer und M. Simon, Lie-
bigs Ann. 342, 1 ff.

%) 0. Anselmino, Berl. Berichte 38,
3989; hier kann auch sog. physikalische Isomerie
vorhegen

89) Compt. r. d. Acad. d. sciences 140, 438;
vgl. hierzu A. Hantzsch, Berl. Berichte 38, 1431.

%) Berl. Berichte 38, 837.

1) Berl. Berichte 38, 2266.

%) Berl. Berichte 38, 3112ff.
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Die drei Kohlenstoffatome- des Cyklopropan-
ringes liegen demgem#f in einer Ebene.

Die Raumchemie des Stickstoffes, ins-
besondere des fiinfwertigen Elementes, wurde
wieder durch eine Reihe von Arbeiten gefordert,
aus denen sich vor allen Dingen ergibt, daf die
Analogie zwischen asymmetrischem Stickstoff und
Kobhlenstoff grofer ist, als man frither vermuten
konnte. Die Fille der sog. inaktiven Stereo-
isomerie in der Reihe des pentavalenten Stick-
stoffes sind durch neuere Untersuchungen von
ihren Entdeckern widerrufen worden’). Ein
besonderes Isomerieprinzip, das in der Reihe des
agymmetrischen Kohlenstoffes nicht bekannt ist,
kommt also auch fiir den asymmetrischen Stick-
stoff nicht in Betracht; die einzige bisher mit
Sicherheit beobachtete Isomerie ist die optische.
Wedekind und Frohlich?) gelang die
Aktivierung von einigen asymmetrischen Am-
moniumsalzen; vom Propylbenzylphenylmethyl-
ammonium konnten beide Antipoden direkt er-
halten werden. Die Zahl der bekannten aktiven
Verbindungen mit asymmetrischem Stickstoff ist
damit auf sechs gestiegen ). Das charakte-
ristische Phinomen der Autoracemisation von
aktiven Ammoniumsalzen wurde bestitigt und
weiter verfolgt; bemerkenswert ist die optische

Bestiindigkeit der freien Basen in verdiiunt al-

koholischer Losung?). 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-0H) dargestellt’”). Eine weitere
Analogie zwischen asymmetrischem Stickstoff-
und Kohlenstoffatom gibt sich nach H. O. Jo -
nes’) zu erkennen bei der Bildung eines asym-
metrischen Stickstoffatoms in einer aktiven Ver-
bindung, die ein asymmetrisches Kohlenstoffatom
enthilt; hierbei entstehen die zwei von der
Theorie geforderten Isomeren’). Ahnliche Be-
obachtungen hat M. Scholtz®) 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. Hantzsch tritt auf Grund, von ex-
perimentellem Material fir die Wermnersche
Ammoniumtheorie ein und spricht sich gegen
die Fiinfwertigkeit des Stickstoffs aus®!).

Eine asymmetrische Synthese von vierwer-
tigem Schwefel hat 8. Smiles durch Isolierung
von zwei Isomeren bei der Einwirkung von

") Le Bel, J. Chim. Phys. 2, 340; J. S.
Kipping, J. chem. soc. 8%, 628; E. Wede-
kind, Berl. Berichte 38, 440 und 39, 485; vgl
auch H. O, Jones, J. chem. Soc. 8%, 1721.

1) Berl. Berichte 38, 3438 ff. und 3933 ff.

) Vgl. auch Thomas und Jones; Proc.
Cambr. Phil. Soc. 13, 33 ff.

%) E. Wedekind, Berl. Berichte 38, 18381f.;
vgl. auch 39, 481 ff.

) Derselbe Berl. Berichte 38, 1843.

8) Proc. Chem. Soc. 21, 10.

%) Vgl. auch E. Wedekind, Berl. Be-
richte 38, 1843.

80) Berl. Berichte 38, 595 ff. u. 1289 if.

) Berl. Berichte 38, 2154 u. 2161ff.; vgl
hierzu J. F. Norris, 3904.

Bromessigsfiure-1-menthylester auf Methylathyl-
sulfid bewirkt®?). Das Gebiet der sog. sterischen
Behinderung ist durch Beobachtungen von Hans
M ey er iiber reziproke sterische Beeinflussungen
erweitert worden ). Tertilire Amine, die infolge
riumlicher Hinderung (durch orthostindige Grup-
pen) nicht mehr mit Jodmethyl reagieren, nennt
H. Decker®)  inerte Basen®.

Den TUberblick iiber die Fortschritte der
speziellen organischen Chemie im vergange-
nen Jahre konnen wir nicht besser einleiten als
durch eine Wiirdigung der Grignardschen
Reaktion, deren Fruchtbarkeit unvermindert ge-
glieben ist und wieder zu zahlreichen Synthesen
und niitzlichen Anwendungen gedient hat®5).
Eine Theorie der Grignardschen Reaktionen
hat R. Abegg?®) entwickelt, indem er seine
Theorie der polaren Valenzen auf dieselbe an-
wendete, eine Betrachtungsweise, welche die
Moglichkeit nahe legte, den Ablauf organischer
Reaktionen nach elektrochemischen Grundsitzen
zu umschreiben. Nach Abegg erinnert das
Verhalten gewisser organischerVerbindungen deut-
lich an die Umsetzungen der in mefBbarem Be-
trage ionisierten Verbindungen der anorganischen
Chemie, so daB man an Wesensgleichheit, wenn
auch unter Auerkennung gradueller Unterschiede,
denken muB. Die Umwandlung individueller
magnesium-organischer Verbindungen in Grig-
nard-Baeyersche Oxoniumbasen und die
thermochemische Untersuchung dieser Reaktion
(Bestimmung der Bildungswirme der dther-
haltigen Alkylmagnesiumsalze aus den Kompo-
nenten) fithrt W. Tschelinzew?®) zu dem
Schluf, daf die Baeyersche Formulierung
dieser Verbindungen

BN Mg—R/
R/ \Hg
den Vorzug vor anderen Formeln verdient. Es
sel erwihnt, daB die Vereinigung der Alkyl-
magnesiumsalze R-Mg - Hlg mit Ather von einer
betrichtlichen Wirmeténung begleitet ist. Die
Atherate der Magnesiumhaloidsalze hat B. Men-
schutkin eingehend untersucht®®). Ad.Baeyer®)
hat das Magnesium auch fiir kompliziertere Halo-
genkodrper, namentlich fiir halogenierte Aniline,
dadurch verwendbar gemacht, daB er das Metall
vor dem Zusammenbringen mit Ather mit einem
diinnen Uberzug von Magnesiumjodid versieht.
Das so aktivierte Magnesium reagiert stiirmisch
mit Methylalkohol, sowie mit Atherischen Lo-
sungen von Jodanilin bzw. Jod-methylanilin. Eine
sekundare Reaktion der Organomagnesiumver-
bindungen haben Sabatier und Mailhe?)
beobachtet, indem bei der Umsetzung mit Ke-
tonen Riickbildung des dem letzteren entsprechen-

82) Proc. Chem. Soc. 21, 92.

8) Vgl. Wiener Monatshefte 26, 1303 ff.

8) Berl. Berichte 38, 1144.

8%) Vgl. den vorjahrigen Bericht, diese Z. 18,
769—770.

86) Berl. Berichte 38. 4112.

87) Berl. Berichte 38, 3664.

88) Chem. Centralbl. 1906, I, 334—336.

8%) Berl. Berichte 38, 2759 ff.

%) Compt. r. d. Acad. d. sciences 141, 298.
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den Alkohols unter gleichzeitiger Abspaltung
eines Athylenkohlenwasserstoffes stattfindet. Or-
ganomagnesiumverbindungen &nfiern auch reine
Reduktionswirkungen (z. B. Umwandlung von
Azobenzol in Hydrazobenzol)®!). Im folgenden
zihle ich die wichtigsten Einwirkungen von
Organomagnesiumverbindungen auf Vertreter der
verschiedensten Korperklassen auf, in der Hoff-
nung, daf diese Zusammenstellang (im' Anschlu$
an den betreffenden Abschnitt des vorjdhrigen
Berichtes) dem einen oder anderen Fachgenossen
niitzlich sein kann., Von anorganischen Stoffen
wurden in Reaktion gebracht: Kohlendioxyd %)
(Synthese von Carbousiuren), Schwefel ®%) (Syn-
these von aromatischen Thiophenolen, Sulfiden
und Disulfiden), Sulfurylchlorid ®) (Bildung von
Sulfinsiuren), von aldehydartigen Koérpern: Tri-
oxymethylen %) (Bildung von racemischem Amyl-
alkohol mit Butylmagnesiumbromid), p-Dimethyl-
aminobenzaldehyd®s) (unter bestimmten Bedin-
gungen gelingt der Ersatz des Aldehydsauerstoffes
durch zwei einwertige Kohlenwasserstoffreste 7)),
Piperonal 8}, o- bzw. y-Aldehydosiuren®®). Eine
Synthese von ein- und mehratomigen Alkoholen
R—CH,-CH,OH hat Grignard?) selbst
durchgefithrt auf Grund der Umsetzung mit
Halogenderivaten der Alkohole. Von Siurederi-
vaten seien angefiihrt die Siureester (Umsetzung
von neutralem wund Orthokohlensiureester 1°1),
die Ameisensaure!?) (Synthese von Aldehyden,
z. B. des Phenylacetaldehydes aus Benzylmagne-
sinmchlorid und Formiaten), der Chloressig-
ester 19%), der Glykokollester %) (Bildung basischer
Alkohole von der Form NH,-R - C(CH,), OH)
und das Phtalsiureanhydrid %) (Bildung von
Phtalophenon aus Phenylmagnesiumbromid). Sehr
eingehend ist das Verhalten der ungesittigten
Verbindungen studiert worden, namentlich seitens
E. P. Kohler%) und seiner Mitarbeiterinnen;
jch erwihune die Reaktionen mit Derivaten der
Zimtsiure, mit gebromten Verbindungen, wie
dem Benzalacetophenonbromid, mit Estern der
a-Phenylzimtsiure, mit a-Cyanzimtsiure usw.

H H. Franzen u W. Deibel, Berl.
Berichte 38, 2716.

) J. Houben, Berl. Berichte 38, 3796.

) F. Taboury, Bll Soc. chim. Paris [3]
33, 836.

%) Atti R. Accad. Linc. Roma [5) 14, 1. 169.

9% P. Freundler u. E. Damond, Compt.
r. d. Acad. sciences 141, 830.

) F. u. L. Sachs, Berl. Berichte 38, 511.

97) Ber]l. Berichte 38, 517.

% Mameli n. Alagna,
Linc. Roma [5] 14, II. 170.

) Simonis, Marben u
Berl. Berichte 38, 3981.

109 Compt. 1. d. Acad. d. sciences 141, 44.

1 Tschitschibabin, Berl. Berichte
38, H61.

%) J Houb en, Chem.-Ztg. 29, 667.

103) F. Bodroux, Compt. r. d. Acad. d.
sciences 140, 1597 und 141. 195,

1y G Paal u. E. Weidenkaff, Berl
Berichte 38, 1686.

109 H. Baner, Berl. Berichte 38, 240.

106) Am. Chem. J. 33, 21ff., 351f., 1531,
34, 568 ff.

Atti R. Accad.
Marmod,

Schwer zugingliche substituierte Malonsiduren
konnen durch Umsetzung mit Benzalmalonséiure-
ester gewonnen werden, z. B. der Diphenylmethyl-
malonsaureathylester“”) Die direkte Fixierung
der Athylorganomagnesiumverbindung durch die
Athylenverbindung der ungesittigten Ester stu-
dierten E. Blaise und A. Courto t%®); auch
die zweifach ungesiittigten Ketone wurden unter-
sucht!®9). Die Einwirkung von Athylmagnesium-
jodid auf Pinennitrosochlorid '*°) fithrt der Haupt-
sache nach zu einem Oxim (Methylpinonoxim).
Von basischen Stoffen seien noch die folgenden
angefiihrt: Amine, Ammonium- und Hydrazin-
salze 11), Alkylidenbasen!'?) (Bildung sekundérer
Amine vom Typus -CH-R-NH: und Akri-
dine®'?). Die Grignardsche Reaktion wurde
auch mit der Dihalogeniden versucht!'4). Auf
einige andere synthetische Anwendungen der
Organomagnesiumverbindungen werden wir spiter
noch zu sprechen kommen.

Um die wichtigsten Fortschritte auf den
sonstigen Gebieten der speziellen organischen
Chemie tbersichtlicher zu gestalten, bediene ich
mich desselben Schemas'®) wie im Vorjahre.

Aliphatische Kérper Einige Kon-
stanten des reinen Methans, das durch Zersetzung
des Aluminiumcarbides dargestellt war, bestimm-
ten H. Moissan und Chavanne't®; die
Dichte des Methans bei 0° und 760 mm Druck
betrapt 0,55564. Bei der Temperatur der fliissigen
Luft erstarrt es zu einer glasartigen Masse, die
sich dann plotzlich in farblose Nadeln (F.
— 184°% umwandelt. Das feste Methan reagiert
selbst bei — 187° mit fliissigem Fluor unter hef-
tiger Explosion; das reine Methan hat einen
angenehmen, lauchartizen Geruch. Die Ver-
brennungstemperatur von Methan bei Gegenwart
von Palladiumasbest bestimmte H. G. Den-
ham'?). Ein neues isomeres Heptan, das sym-
metrische Tetramethylpropan wurde von M. Ko-
nowalow?!'®) aus Dimethylisobutylearbinol dar-
gestellt; es siedet unter 749 mm Druck bei 83—84°.
Aus den primiiren Monochlorderivaten der Methan-
reihe spalten die wasserfreien Chloride der zwei-
wertigen Metalle, wie Ni, Co, Fe, Cd usw., ober-
halb 260° Chlorwasserstoft ab unter Bildung
von Athvlenkohlenwasserstoffen, so zerfallt Iso-
butylchlorid beim Uberleiten tber wasserfreies
Baryumchlorid bei 300° glatt in Isobutylen und
Chlorwasserstoff. Chloride einwertiger Metalle,

107y Vegl. Kohler, Am. Chem. J. 34, 132.

108) (Jompt r. d. Acad. d. sciences 140, 370.

10%) H, Bauer, Berl. Berichte 38, 688.

110 W. AL Tilden und J. A. .Stokes,
J. chem. soc. 87, 836.

ut) J Houben, Berl. Berichte 38, 3017.

15 M, Busch und A. Rinck, Berl. Be-
richte 38, 1761.

1% A, Senier, P. Austin und R. Clarke,
J. chem. soc. 8%, 1469.

14y C. A. Bischoff,
2078; F. B. Ahrens und A
Berichte 38, 3259 ff.

18) Vel. diese Z. 18, 770 (1905).

118} Compt r. d. Acad d. sciences 140, 407.

17y J. Soc. Chem. Ind. 24, 1202.

18) J. russ. phys. chem. Ges. 37, 910.

Berl. Berichte 38,
.Stapler, Berl
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wie Chlorsilber oder Chlornatrium, zeigen diese
katalytische Wirkung nicht'®).

Eine einfache Darstellungsweise von Halo-
gendthylen haben R. F. Weinland und
R. Schmidt!?%) ausgearbeitet: man 146t Di-
meéthyl- bzw. Didthylsulfat auf Metallhalogenide
nach der allgemeinen Gleichung: SO,(R). + KHlg
= R - Hlg + SO,K)(R) einwirken; besonders vor-
teilhaft gestaltet sich die Darstellung von Jod-
methyl. Wihrend man bisher glaubte, daf nur
aromatische Jodide mit Chlor Jodidchloride (mit
3wertigern Jod) lieferten, konnten J. Thiele
und W. Peter'?) nunmehr nachiweisen, daB
auch aliphatische Jodidchloride und Jodosochlo-
ride existenzfihig sind; erstere sind indessen so
zersetzlich, daB die Darstellung nur bei sehr
niedrigen Temperaturen (bei ca. — 80% gelingt;
das gelbliche Methyljodidchlorid, CH,J: Cl,, zer-
setzt sich bei ca. —28° Besonders leicht reagiert
Chlorjodfumarsiure, in welcher das Additions-
vermdgen an der C-Doppelbindung herabgesetzt
ist; es entsteht Chlorfumarsiurejodosochlorid (I),
welches mit kaltem Alkohol Chlorakrylsiure-
jodosochlorid (IT) und mit heiem Wasser Jodoso-
chlorakrylsaure (III) liefert:

Cl-C—CO 0l—C— co
L_sdy é
HOOC — C — J(O1) 01)
I
01.C —Co
! \O
HE . 301
IT1

Ein Verfahren zur Darstellung von ein- oder
mehrwertigen primiren Alkoholen, beruhend auf
der Reduktion der Ester der entsprechenden
Sauren bei Gegenwart von wasserfreien Alkoholen
mit Natrium, haben L. Bouveault und G.Blanec
ausgearbeitet; so gewinnt man z. B. den n-Amyl-
alkohol, CH,-(CH,);CH,OH, aus n-Valeriansiure-
dthylester und das Dimethylbutandiol aus Di-
methylbernsteinsidureester (D.R.-P. Nr.164294).

Der Formaldehyd wird in Frankreich
(Cote-d’Or) aus Methan dargestellt, das durch
trockene Destillation des Holzes gewonnen ist.
Die Oxydation des mit Luft gemischten Gases
erfolgt in Kupferrshren, die mit Kupfergewebe

gefilllt sind. Die Tagesleistung betrigt 300 kg.

Formol 122),

Das schwer zugingliche Methylglyoxal (Pro-
panalon), CH, - CO.CHO, haben C. Harries
und H. Tirk??) jetzt aus dem Mesityloxyd,
(CH,),C=CH-CO-CH,, iiber das Ozonid (I) neben
Acetonsuperoxyd (II) dargestellt:

(CH,),C CH—C - CH,
| | +H,0
I (=0=0 0=0

0
~CH, - €O - CH - O-(CH,),C<_|+IL,0, .
(I o

19 P. Sabatier und A. Mailhe, Compt.
r. d. Acad. d. sciences 141, 738.

120y Berl. Berichte 38, 2327.
121} Berl. Berichte 38, 2842 ff.
B3 A Merel, J. Pharm. Chim. [6) 21, 177 .
123) Berl. Berichte 38, 1630 ff.

Ch. 1906

In é@hnlicher Weise bildet sich aus Phoron-
diozonid die dreiwertige Carbonylverbindung
Mesoxaldialdehyd, OCH—CO—CH.O . Aldehyd-
derivate (Hydrazone) kann man aus Carbonsiure-
derivaten (Imid4thern) durch Reduktion mit
Natriumamalgam in Gegenwart von Hydrazinen
darstellen 1%4).

Gesittigte Ketone, CnH2nO, kann man nach
Darzens'?%)ausungesittigten Ketonen, ChHyn—2 0,
darstellen, wenn man die Hydrierung in Gegen-
wart von reduziertem Nickel zwischen 180 und
190° ausfithrt. Man kann nunmehr von einem
aliphatischen Aldehyd Cp zu einem gesittigten
Keton Cn+2 (Kondensation mit Aceton und Re-
duktion des so gewonnenen ungesiittigten Ketons)
als auch zumn homologen Aldehyd !2¢) Cpi4 ge-
langen.

Fine interessante neue Korperklasse, unge-
sittigte Ketone mit endstandiger Carbonylgruppe
vom Typus R,C=CO hat H. Staudinger??)
entdeckt und mit dem Namen ,Ketene* be-
legt. Der erste Reprisentant dieser Reihe, das
Diphenylketen, (C,H;),CCO, entsteht aus Di-
phenylchloressigsiurechlorid, (C,H;),CC1—COCI,
in #therischer Losung durch Behandlung mit
Zinkspénen. Das reine Keten ist eine Flissig-
keit von der Farbe einer konz. Kaliumbichromat-
l6sung; es ist sehr empfindlich gegen Luft und
Feuchtigkeit (Bildung von Diphenylessigsiure)
und addiert Chlorwasserstoff, Alkohol, Brom und
selbst Schwefelkohlenstoff. Uber die oxydierende
Wirkung des unreinen Athers, welche haupt-
sichlich dem darin enthaltenen Athylperoxyd
zuzuschreiben ist, liegen wieder neue Erfahrun-
gen vor !28),

Einen Beitrag zur Aufklirung des Knall-
quecksilberprozesses haben L. Wéhler und
R.Theodorovits'?)gegeben;von dicarbonen
Substanzen geben nur solche, die eine Methyl-

gruppeinVerbindung mit CH,OH, CH O_ -CHO

oder: CH - O enthalten, Fulminate; d1e beste Aus-
beute ergab Paraldehyd Die Knallséiure ist mono-

carbon und entsprechend der Formel C'""NOH
eine einbasische Siure.
Von Arbeiten iiber Carbon- bzw. Sulfo-

siiuren und ihre Derivate erwihne ich nur die
folgenden: eine neue Synthese der Oxalsiure
hat H. Moissan bewirkt, indem er trockenes
Kohlendioxyd bei 80° iiber Kalium- bzw. Natrium-
hydrid leitete, wobei sich neben Formiat Oxalat
bildete 139).

Die Konfiguration der aktiven Glycerinsiure
wurde von C. Neuberg und M. Silber-
m ann ') folgendermaBen bestimmt; die sogen.
Oxybrenztraubensiure (aktive Aldehydglycerin-

12y T, Henle, Berl. Berichte 38, 1362 .ff.

128) Compt. r. d. Acad. d. sciences 140, 152.

128) Allgemeine Aldehydsynthese mit Hilfe
der substituierten Glyeidsiuren, vgl. Compt. r. d.
Acad. d. sciences 139,. 1214 [1904].

127} Berl. Berichte 38, 1735.

128) Vgl. A. J. Rossolimo,
38, 774.

129) Berl. Berichte 38, 1345, 1351.

139) Compt. rend. d. Acad. d. sciences 140, 1209.

181y Z. physiol. Chem. 44, 134 ff.

164
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siure), COH—CH - OH-—COOH, ergibt durch Um-
setzung mijt Cyankalium neben Mesoweinsiure
1-Weinsiiure, durch Reduktion - Glycerinsgure.

Es ergaben sich somit folgende Beziehungen:

CH,OH OCH coon
| l | |
HCOH +— HCOH £N—-> OHCH
| | |
COOH COOH HCOH
1- Glycerin- 1- Aldehydglycerin- [
séure siiure COOH

1-Weinsiure

Das Analogon der Malonsiure, die Methan-
disulfosiure (Methionsiure), CH,(SO,H),, ist von
G.Schroeter und G. Herzberg!®?) einer
erneuten Untersuchung unterzogen worden; ein
Wasserstoffatom der Methylengruppe der ent-
sprechenden Ester ist durch Alkalimetalle und
dann durch Alkyle ersetzbar. Die Einfithrung
einer zweiten Alkylgruppe gelang bisher nicht,
jedoch ist mit Hilfe des Methionsiurechlorides,

CH,(80,Cl),, die Einfihrung des Radikals
/80,—

CH, in Verbindungen mit reaktiver CH,-
~80,—

Gruppe (Acetessigester usw.) moglich. Fiir die
Kondensation von Saureestern mit Ketonen (so-
wie auch fiir die Alkylierung der Ketone) empfiehlt
Claisen®*¥) das Natriumamid; die Einwirkung
von Chloressigester auf Ketone bei Gegenwart
von Natriumamid fithrt nicht zu den erwarteten
y-Ketosiureestern, sondern unter Mitwirkung des
Ketocarbonyls zu p-dialkylierten Glycidsiure-
estern (R,)C—CH . CO,C,H,. Derselbe Autor
~O/
behandelte den Verlauf der Natracetessigestersyn-
these ). Gewisse organische Siureimide, wie das
Succinimid, gebennachTschugajew?%)leicht kom-
plexe Verbindungen, wie (02H4<88>N)20u- 2NH,
baw. (CuH, GO oN),Cu-2 NH,R, welche nach

vier Methoden dargestellt werden kdnnen.

Das bisher unbekannte Methylazid (Me-
thylester der Stickstoffwasserstoffsiure) haben
O.Dimroth und W. Wislicenus durch Ein-
wirkung von Dimethylsulfat auf eine wisserige
Ldsung von Stickstoffnatrium dargestellt:

. N ‘ ,
N, Na-H(CH, - 0),80,=/ ~_ -+Na0-80, - OCH, ;
N—N—CH,

es ist eine unangenehm, etwas atherisch und zu-
gleich ammoniakihnlich riechende Flissigkeit,
die bei 20—21° siedet, oberhalb 500° explodiert,
und deren Diumpfe Kopfschmerzen hervorrufen 13¢),

Auf stickstoffhaltige Fettkérper von
basischem Charakter beziehen sich u. a. folgende
Arbeiten: Synthese'3”) von primiren, sekundiren
und tertidiren Aminen durch Erhitzen der ent-
sprechenden Nitrile im Wasserstoffstrom in Gegen-
wart von fein verteiltem Nickel bei Temperaturen

132 Berl. Berichte 38, 3389 1f.
133) Berl. Berichte 38. 693 ff.
134) Berl. Berichte 38, 709 ff.
135) Berl. Berichte 38, 2899 ff.
136) Berl. Berichte 38, 15731f.
137) Sabatier und Senderens, Compt.
r. d. Acad. d. sciences 140, 482 ff.

von180—220°. Hierbei entstehen zuniichst priméire
Amine, welche dann unter Ammoniakabspaltung
zumTeilinsekundire und tertidreAmine tibergehen.
Bei aromatischen Nitrilen ist die Abspaltung von
Ammoniak eine totale; Benzonitril liefert . B.
bei 200° nur Ammoniak und Toluol. Eine neue
Synthese von Diaminen stammt von (. Neu-
berg; dieselbe beruht auf der Abspaltung von
Kohlendioxyd aus Diaminodicarbonsiuren und
Diaminomonocarbonsiiuren: «,a’- Diaminokork-
sdure z. B., welche ihrerseits aus der entsprechen-
den Dibromkorksidure durch Einwirkung von
Ammoniak und Ammoniumcarbonat dargestellt
wird, liefert bei der ~trockenen Destillation
1,6-Diaminohexan, NH,(CH,),NH, %), Es sei bei
dieser Gelegenheit erwihnt, da Emil Fischer
und K. Raske?%) auch die Diaminovaleriansiure
durch Erhitzen von g-Vinylakrylsiure mit Am-
moniak dargestellt haben; dieselbe liefert beim
Erhitzen fir sich Aminopentansiureanhydrid
CsH,ON. Das Hexamethylendiamin sowie das
Heptamethylendiamin, (CH,),(NH,), , haben
v. Braun und C. Miller'4%) durch Aufspaltung
des Piperidinringes nach der Braunschen Me-
thode!4t) dargestellt, und zwar ersteres aus Ben-
zoyl-e- leucinnitril, letzteres aus Pimelinsiure-
nitril, CN{CH,),-CN. Die e¢-Halogenderivate
des Amylamins konnen zu verschiedenen Syn-
thesen verwandt werden, u. a. zur Darstellung
von s-Leucin, NH,(CH,), - COOH 42,

J. v. Braun hat auch einen neuen Weg
zur Umwandlung von priméiren Diaminen in ge-
chlorte Amine und Dichloride angegeben '43).
Die Methylierung des Ammoniaks, der Alkyl-
amine, sowie von Cyklaminen (z. B. des Piperidins)
gelingt nach W. Eschweiler'* mit Hilfe von
Formaldehyd; besonders giinstig gestaltet sich
die Darstellung von Trimethylamin aus Salmiak
und 40 9% iger Formaldehydlésung bei 110—120°
im Autoklaven %), Die Hinsbergsche Methode
zur Trennung von primiren und sekundiren
Aminen ist wesentlich verbessert worden 4¢).

Bishersind Tetraalkylammoniumhydroxyde
noch nie als solche isoliert worden; J. Walker
undJ.Johnstonistes jetzt gelungen, verschiedene
Hydrate des Tetramethylammoniumhydroxydes
in reiner Form darzustellen, und zwar konnte
die quartire Base entgegen den in den Lehr-
biichern vertretenen Ansichten direkt aus einem
Salz (Chlorid} mit Kalilauge gewonnen werden,
wenn in alkoholischer Losung gearbeitet wird,
wobei das entstehende in Alkohol unlésliche
Chlorkalium ausfallt4’). Primire Amine kinnen
nach P. Lebea u durch Einwirkung von Halogen-
alkyl auf Metallammoniumverbindungen unter

138) Vgl. Z. physiol. Chem. 43, 92, 110.

139) Berl. Berichte 38, 3607.

140} Berl. Berichte 38, 2203 1f.

141) Vgl Berl. Berichte 3%, 3588 u. 38, 176.

142) Vegl. v. Braun u Steindorff, Berl
Berichte 38, 169.

148) Vgl. Berl. Berichte 38, 2340 ff.

144) Berl. Berichte 38, 880.

145) Vegl. A, Koppen, Berl. Berichte 38, 882.

146) Vel. O. Hinsberg und J, Kessler,
Berl. Berichte 38, 906 ff.

147) Vgl. J. chem. soc. 87, 955.
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intermediirer Bildung der Metallamide erhalten

werden, wie aus den folgenden Gleichungen
hervorgeht :
CH,CI4+-N,H Na,—=CH,-} NaNH,+NaCl{-NH;
CH,Cl+-NaNH,=CH,NH,+NaC(Cl.

Von Interesse ist, daff die Reaktion in der
aromatischen Reihe analog verlaufen soll, d. h.
daf die Einwirkung von Chlorbenzol auf Natrium-
ammonium. zu Benzol und Anilin fithrt!48). Den
BS-Aminoithylither C,H,-O.CH, — CH, - NH,
haben L. Knorr und G. Meyer durch Ein-
wirkung von Natriumithylat auf g-Chloriathyl-
aminchlorhydrat dargestellt, welches seinerseits
aus A-Aminoithylalkohol (aus Athylenoxyd und
Ammoniak) und konz. Salzsiure entsteht 14%).
Einen Diaminoéthylither

NH,.CH,-CH,— 0 —CH, - CH, - NH,
hat Gabriel aus 8, 8’-Dijodither iitber den Di-
phtaliminoédthylither dargestellt; starke, mitWasser
mischbare Base, die bei 182—184° siedet %),
Eine neue Reihe von Aminoacetalen und Amino-
aldehyden hat A. Woh1 gewonnen15%).

Aus der Reihe der schwefel-undsilicium-
haltigen Korper sei erwihnt ein Verfahren zur
Darstellung der Thiosiuren und Disulfidsiuren
aus Kaliumxanthogenat und Alkalisalzen der
halogensubstituierten aliphatischen Sauren 5%).
Organische Silicinmderivate sind von Kipping
und Hunter3), von F. Taurke?) sowie
von W. Dilthey und F. Eduardow %) be-
arbeitet worden; unter anderem gelang die Dar-
stellung einer asymmetrischen Siliciumver-
bindung, und zwar des Phenylbenzylithylpropyl-
silicans, Si(C.H;) (C,H,) (C,H,)(C,H;), das eine
farblose Fliissigkeit vom Kp. 249—251° (bei
100 mm Druck) darstellt (K. u. H.). Zwecks
systematischer Nomenklatur werden diese Kérper
als Derivate des Silicans SiH, (analog Methan
CH,) bzw. des Silicols SiH, . OH (analog Carbi-
nol CHj-OH) bezeichnet. Silicophenylamid,

. Si(NH-C Hj),, und Silicodiphenylimid, Si(NC Hj),,
lassen sich bromieren, wobei man u. a. zu einer
Verbindung SiN -C,H, - Br, gelangt *®%). Ausfiihr-
liche Untersuchungen iiber primire Arsine vom
Typus Alk. AsH, und ihre Derivate hat Wil-
liam M. Dehn verdffentlicht (vgl. Am. Chem.
J. 33, 101 1f.).

Aus dem Gebiete der Kohlehydrate seien
die folgenden Arbeiten, die von allgemeinerem
Interesse sind, hervorgehoben: die Uberfithrung
von Traubenzucker in Methylimidazol mittels
Zinkhydroxyd und Ammoniak ist A. Windaus
und F. Knoop?®) gelungen; man kann an-
nehmen, daf der Traubenzucker zuniichst in

148) Compt. r. d. Acad. d. sciences 140, 1264.

149) Berl. Berichte 38, 3129 ff.

159} Berl. Berichte 38, 3411.

151) Berl. Berichte 38, 4154, 4157.

152) Einar Biilmann, Liebigs Ann.
339, 3b14f.

183) Proc. Chem. Soc. 21, 65.

154) Berl. Berichte 38, 1661 ff.

155) Berl. Berichte 38, 4132 ff.

156) J, B. Reynolds, Proc. Chem. Soc.
21, 249.

157) Berl. Berichte 38, 1166 ff.

Glycerinaldehyd zerfillt, der spiter Methylglyoxal
liefert; dieses bildet dann mit Formaldehyd und
Ammoniak Methylimidazol:

CH,—CO

H,N
| 4N+ CH,0
HOo | HsN ’
= CH, - C—NH
N
- g_N CH+3H,0

Der Formaldehyd ist vielleicht ebenfalls ein
primires Spaltungsstiick des Traubenzuckers; dann
wiirde die bekannte Synthese der Hexosen aus
Formalin einen umkehrbaren Proze darstellen.
Die Synthese sogen. ,gepaarter Glucoronséuren“
haben C. Neuberg und W, Neimann 1) aus-
gefiihrt, indem sie das Diacetylbromglucoron-
siurelakton mit Euxanthon und Kaliummethylat
umsetzten und so zu zwei Euxanthonglucoron-
sduren gelangten, welche wie die natirliche
Euxanthinsiure durch Emulsin oder Kefirlaktase
gespalten werden. Dies Ergebnis spricht fiir die
Glucosidstruktur der gepaarten Glucoronsiuren
(vgl. E. Fischer und Piloty, Berl. Berichte
24, 522 [1891]).

In Fortsetzung seiner Studien tdber Enzym-
wirkung hat E. F. Armstrong die synthetische
Wirkung von Siuren mit derjenigen der Enzyme
verglichen und die Synthese von Maltose und Iso-
maltose durchgefiithrt!%®). Derselbe Autor hat den
Mechanismus derFermentwirkungstudiert:¢%. Uber
die Bildung von Livulinsiure, Milchsiure und
Alkohol aus Zucker hat E. Erlenmeyer jun.
ein Schema aufgestellt, beziiglich dessen auf das
Original verwiesen werden mu$ ). Uber Bei-
trige zur Kenntnis der aus Eiweifkorpern ab-
spaltbaren Kohlehydrate vgl. L. Langstein,
Beitr. z. chem. Physiol. u. Pathol. 6, 3491ff. Die
Digitoxose, C,H,,04, hat H.Kiliani als
eine Aldose erkannt, welcher die folgende Kon-
stitutionsformel

CH, - CH(OH) - CH(OH) - CH(OH) - CH,, - CHO
zukommt 1¢%). Die Digitoxose kann zu einer Di-
oxyglutarsiure abgebaut werden.

Der Metasaccharinsiure kommt nach neueren
Untersuchungen von Kiliani und Loffler?63)
die Konstitutionsformel
CH,(0H)-CH(OH)-CH(OH)-CH, - CH(OH)- COOH
zu. Uber den Prozef der Stirkeverzuckerung
liegen zwei Arbeiten vor; J. Moreau stellte ein
vollstindiges Schema fiir die Verzuckerung auf 1%%),
wihrend L. Maquenne und E. Roux Kon-
stitution, Verzuckerung und Riickbildung des
Stiarkekleisters behandelten!ss). Eingehende Unter-
suchungen iiber Stirke, Glykogen und Zellulose,
die hauptsichlich die Bestimmung der Molekular-
grofie der Polysaccharide zum Ziele haben, hat
Zd. H. Skraup verdffentlicht 1¢%),

158) 7. physiol. Chem. 44, 114ff.

159) Vel. Proc. royal Soc. 16, Serie B. 592 ff.
160) Vgl, Proc. royal Soc. 16, Serie B. 600 ff.
161) J, prakt, Chem. (2] 7§, 382.

162) Berl. Berichte 38, 4040 ff.

163) Berl, Berichte 38, 2667 if.

16¢) Wochenschr. f. Brauerei 22, 87.

165) Compt. r. d. Acad. d. sciences 140, 1303.
166) Vgl. Wiener Monatshefte 26, 1415 ff.
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Von Arbeiten aus der Reihe der Kohlen-
siurederivateundderCyanverbindungen
zitiere ich nur die folgenden: bei der Oxydation
des Harnstoffs durch unterchlorigsaure Salze (zu
Kohlensiure und Stickstoff) 1aBt sich das theo-
retisch zu erwartende Zwischenprodukt, das
Hydrazin, tatsichlich fassen; durch Zugabe von
Benzaldehyd — Bildung von Benzalazin — kann
man das Hydrazin vor Zerstorung schiitzen. Aus
11 Urin lassen sich so 30— 40 g Hydrazinsulfat

gewinnen 7).,  Ein Dioxyguanidinbromhydrat
OH . N':’,C<§§I{; .O}Egr hat H. Wieland durch

Einwirkung von Bromcyan auf eine alkoholische
Hydroxylaminldsung dargestellt 2¢%). Nach A.
Hantzsch und H. Bauer'%?) sind Cyanursiure
und Liebigs Cyanilsiure nicht stereoisomer,
sondern identische Substanzen, wihrend 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
laBt, beige.cgt™):

0]
7 . 7N
HN=C C=NH — HN=C C=NH
i L]
N (0] o 0
J=NH \CQNH
Pseudocyansiiure (3 Mol.) Cyamelid .

(Schlufs folgt.)

Messungen von
Gelatiniertemperaturen und Dichten
verschiedener Leimlosungen.

Von Dr. K. WINKELBLECH.
(Eingeg. d. 6.4 1906.)

Wihrend der Ubergang vom fliissigen (ge-
schmolzenen) Zustand in den kristallinen bei einer
bestimmten Temperatur plétzlich eintritt, kommen
die amorphen Stoffe auf stetige Weise zustande.
Amorphe, bzw. nicht kristalline Stoffe besitzen
deshalb auch keinen eigentlichen Schmelzpunkt,
und dasselbe wird fiir Gallerten gelten, soweit sie
sich bei Erh6hung der Temperatur iiberhaupt ver-
fliissigen. Nach Nernsts Ausdrucksweisel)
gelatinieren Losungen leimartiger Substanzen nur
»unterhalb gewisser’ Temperatur und verfliissigen
sich wieder, wenn man die Temperatur ,.entspre-
chend steigert. — Ganz einfach liegen die Verhilt-
nisse hier also jedenfalls nicht, doch werden wir
immerhin berechtigt sein, in der Praxis von einer
Schmelz- bzw. Gerinnungstemperatur der betref-
fenden Gallerten zu sprechen.

Der richtigste Weg zur Bestimmung der
Schmelztemperatur sollte der sein, daB eine gréBere

17 P, Schestakow, J. russ. phys. chem.
Ges. 37, 11f.

168) Berl, Berichte 38, 1445 ff.

16%) Berl. Berichte 38, 1005 ff.

170) Vgl. A. Hantzsch, Berl. Berichte 38,
1013 ft.

1) Theoretische Chem. 1893, 329.

Menge Gallerte bei Gegenwart eines fliissigen Anteils
unter Riihren allmshlich. zum ZerflieBen gebracht
und dabei die Temperatur beobachtet wiirde, die
eine Zeitlang anhdlt, um dann plétzlich anzu-
steigen. Der Versuch ergab jedoch bei diinmer,
ca. 109, iger Leimldsung kein brauchbares Resultat;
die Temperatur stieg vielmehr bereits merklich,
ehe die feste Phase verschwunden war.

Weit besser und sogar gut lafit sich dagegen
das beginnende Steifwerden beobachten. Dabei
aber zeigt sich, daB eine warme Leimlésung bei
anderer Temperatur gerinnt, je nachdem sie viel
oder wenig Zeit hatte, sich abzukiihlen. FEine
Lésung z. B., die 100 g pro 1 1 enthielt und bei
Zimmertemperatur in einigen Stunden auf 18°
gekommen war, wurde gelatiniert gefunden. War
sie hingegen in ein Kaltwasserbad gebracht und das
Thermometer nur wenig tief inmitten ihrer Ober-
fliche eingetaucht, so wurde erst bei 15° Steifwerden
konstatiert?). Bei dieser Temperatur nimlich lie3
sich zugleich mit dem Thermometer keine Fliissig-
keit mehr herausheben, wihrend unmittelbar
vorher noch solche abtropfte. Auf diese Art 1Bt
sich in konzentrierteren Lisungen als der genann-
ten. ganz schén beobachten, in verdiinnteren aber
tritt Unsicherheit ein.

Dieselben Zahlen nun, die bei beschleunigter
Abkiihlung der ruhenden Flissigkeit erhalten
werden3), findet man auf eine Weise, um deren
Mitteilung es sich hier handelt, und die sicherere
Beobachtung gestattet. Es stellte sich heraus, daf3
das Steifwerden so gut wie pldtzlich eintritt, wenn
man die Abkiithlung unter fortwihrendem, kraftigem
Umschwenken und Umschiitteln in einem Kiltebad,
also moglichst gleichmafBig durch die ganze Masse
fortschreitend, vornimmt. Das Bild des reprodu-
zierbaren Vorgangs ist dabei folgendes.

Die anfangs leicht bewegliche Flissigkeit wird
in der Nihe der Gelatiniertemperatur merklich
ziiher, alsbald bemerkt man, daB} beim Umschiitteln
hineingeratene Luftblasen beim Stillhalten nur noch
langsam aufsteigen. Bel weiterem Abkiihlen haben
diese dann keine ¢igene Bewegung mehr, verliert
darauf das Ganze schnell die Beweglichkeit und be-
hilt dann das Thermometer scine Angabe bei. Bei
diinnen Gallerten, z. B. von 29iger Gelatinelsung,
die beim Umschiitteln leicht zerreilen, mull man
allerdings schiirfer beobachten : solche lassen sich
leicht unter die zu bestimmende Gelatiniertempe-
ratur abkiihlen.

Man wird gut tun, ziemlicli viel Flissigkeit
zum Versuch zu nehmen. Nachdem immer 500 com
Losung hergestellt waren, wurden jedesmal ca.
400 cem davon verwendet. Das Ubrige war aus dem
MeBkolben entfernt, um das Umschiitteln zu er-
moglichen. Das Quecksilbergefall des Thermo-
meters befand sich immer ungefihr in der Mitte
des Kolbenleibes.

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

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

3) Wenigstens bei konzentrierteren Losungen.



