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Fortschritte der organischen Chemie | ten, auf ihre Aktivitit hin untersucht; positive Er-
gebnisse lieferten u. a. Lebertran, Lanolin, Krantzit

im Jahre 1900. (unreifer Bernstein, der in Braunkohlen vorkommt)
und Fichtelit, C{gHzs. Fin Vergleich der in Betracht

T .. Al S 14 \FH .
Von Prof. K. Wepskivo, Tibingen. kommenden animalischen und vegetabilischen Sub-

(Fingeg. d. 23.)4. 1906.) stanzen ergibt, dafl das Pflanzenreich in der Gegen-
. . . | wart einen griBeren Reichtum an aktiven Stoffen
Allgemeine organische Chemie. besitzt als das Tierreich, und daf} die pflanzlichen

Die Entstehung des Erddls unter | Substanzen rechtsdrehend sind. W a1d e n schlie(3t
Beriicksichtigung seiner optischen Aktivitdt ist | daraus, daB in prihistorischer Zeit hauptsichlich
der Gegenstand einer interessanten Diskussion | vegetabilische Stoffe das Material fiir die rechts-
zwischen P. Walden und O. Engler gewesen. | drehenden Erdéle abgegeben haben, natiirlich unter
Ersterer!) zicht nur Theorien in Betracht, welche Mitwirkung der jeweiligen besonderen lokalen Ver-
die Entstehung des Erdéls aus organischen Stoffen | h#ltnisse.
der Tier- und Pflanzenwelt ableiten, da dieselben Nach En gler?2) ist eine SchluBfolgerung aus
von einem urspriinglich optisch-aktiven Material | der optischen Aktivitit des Erddls auf die Natur
ausgehen, das nach einer Reihe von mechanischen | seiner Muttersubstanz nur unter der Voraussetzung
und chemischen Prozessen zu einem aktiven End- | zulissig, daB der AbbauprozeB so gelinde bzw. lang-
produkt der Rohnaphtha fithrte. Das Vorhanden- | sam vor sich ging, daB fiir einzelne Teile des Erdils
sein der optischen Aktivitit beweist, daB noch in | die nahezu volle Aktivitit des Ausgangsmaterials
vorhistorischer Zeit die organisierte Materie ebenso | erhalten bleibt. - Das bisher beobachtete geringe
wie in der Gegenwart hauptsichlich awus asym- | Rotationsvermdgen der pflanzlichen und tierischen
metrischen Molekeln aufgebaut war, und dafl letz- | Fette erklirt nicht entfernt, das z.T. sehr groBe
tere ihre Konfiguration im Laufe von Zehntausen- | Drehungsvermégen bei einzelnen hohen Fraktionen
den von Jaliten erhalten, ohne sich spontan zu race- | der Erddle. Engler stellte fiir den Chemismus
misieren. W alden hat eine Reihe von tierischen | des Erdols u. a. folgende Thesen auf: 1. Das Erdst
und pflanzlichen Stoffen, die als Material fiir die | jst aus der Fettsubstanz untergegangener Lebe-
Entstchung des Erdéls in Betracht kommen kénn- | wesen entstanden, nachdem die iibrigen organischen

1) Chem.-Ztg. 30, 391. 2) Chem.-Ztg. 30, 711.
Ch. 1907. 137
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Bestandteile derselben durch Verwesung sich zer-
setzt hatten. 2. Der Umwandlungsprozel} war — je
nach Umstinden — schnell oder langsam. 3. Die
Verschiedenheiten der einzelnen natiirlichen Petro-
leumsorten ist der Hauptsache nach nur durch die
verschiedenen Bildungsbedingungen wie Druck, Tem-
peratur und Zeit verursacht und nicht durch die
Natur der Fettstoffe. verschiedener Herkunft. 4.
Das erste Umwandlungsstadium der Fette bestand
wahrscheinlich in einer Verseifung, Bildung von
Glycerin und freien Fettsiuren; der endgiiltige
Ubergang der Fettstoffe, Wachse bzw. der zunichst
gebildeten Zwischenprodukte in Petroleumsorten
soll sich in zwei Phasen vollzogen haben : zunichst
fand eine gewaltsame Zersetzung unter Druck statt,
worauf sich die Spaltstiicke ganz allmihlich im
Laufe der Jahrtausende zu komplexeren Molekeln
wieder aufbauten. Das Fett ist hauptsachlich durch
pelagische Lebewesen geliefert worden. W a 1d e n3)
hebt demgegeniiber hervor, dafi an der Petroleum-
bildung die Gesamtsubstanz der unterge-
gangenen tierischen und pflanzlichen Oganismen
teilgenommen haben mufl, und dal} die Verschie-
denheit der einzelnen natiirlichen Erdéle nicht nur
durch die variierenden dufleren Bedingungen, son-
dern auch durch die verschiedene Natur und Menge
der Muttersubstanzen bedingt sei. Walden kommt
zu dem Resultat, daBl dic Triger der optischen Ak-
tivitdt in den Erddlen kondensierte Benzol- und
Naphthenabkémmlinge sind, und entwickelt iiber
den Bildungsvorgang des Erddls aus vegetabilischen
Stoffen folgende Hypothese: Aus den riesigen Ab-
lagerungen von Pflanzen und Pflanzentieren, welche
Wachs, dtherische Ole, Balsame usw. enthalten bzw.
liefern, entstanden unter Mitwirkung des Wassers
durch Fermentations- und F#ulnisvorginge ver-
schiedene Spaltungsprodukte, und zwar aus Chloro-
phyll, Zuckern, Cellulose usw. kohlenstoffreiche
humin- und ulminartige Stoffe, und aus den Fetten
die Fettsiuren, wihrend die #therischen Ole z. T.
verharzten. Dieser von tieferen Erdschichten auf-
genommene Pflanzenschlamm machte unter dem
Einfluf von Wirme und Druck, sowie unter Mit-
wirkung von Katalysatoren (Metalloxyde, kohlen-
stoffreiche Substanzen usw.) eine allméhliche Jahr-
tausende dauernde Umbildung in Erd6l durch, wel-
ches cine kolloidale Losung von huminartigen Sub-
stanzen in Kohlenwasserstoffen darstellt. Hinzu-
zufiigen ist noch, dafl nach Marcusson?) Woll-
fett (s. 0.) fiir die Entstehung des Erddls kaum in
Betracht kommen kann, und dal die optische Ak-
tivitdt des Petroleums auf Cholesterinzersetzungs-
produkte, sowie vielleieht auf linksdrehende Pro-
teine zuriickzufiihren ist.

Die Beziehungen zwischen Struktur und Ge-
ruch in organischen Verbindungen hat Gertrud
Wokers) erértert. Verbindungen mit doppelter
Bindung riechen héufig angenehm, solche mit drei-
fachen Bindungen dagegen unangenehm. Sind an
einem Kohlenstoffatom alle Wasserstoffatome sub-
stituiert, und zwar mindestens zwei davon durch
identische Radikale, so besitzt der Korper gewohn-
lich einen kampherartigen Geruch. Die Anwesenheit

3) Chem.-Ztg. 30, 1155, 1167.
4) Chem.-Ztg. 30, 788.
5) Vgl J. of Physiol. Chem. 10, 4353.

eines ungesittigten Atoms bzw. von Phenyl- oder
Naphthylgruppen verstirkt den Geruch. Andcrer-
seits konnen sich verschiedene geruchtragende Grup-
pen gegenseitig beeintrichtigen; als Beispiel fiir die-
sen Satz werden die Harnsiurederivate angefiihrt,
welche Carbonyl- und Imidogruppen enthalten. Be-
kanntlich gibt es eine ganze Reihe von ,,odoro-
phoren* Gruppen, zu denen u. a. das Radikal COOR
gehort; wesentliche Bedingung bleibt aber in allen
Fillen ein mehr oder minder hoher Grad Flichtig-
keit.

Zahlreiche im vergangenen Jahre erschienene
Untersuchungen sind den Beziehungen zwischen
Konstitution und Kérperfarbe gewidmet; im Vor-
dergrund des Interesses stehen die Nitrophenole
bzw. deren Ather, da Hantzsch 8) festgestellt
hat, dal} letztere in zwet strukturisomeren Formen
existieren; neben den bekannten farblosen Athern
Alk.O0.C4H,.NO, existieren nimlich farbige chi-
noide Ather

. 70

0:CH, Ny Al

welche zum Unterschied von ersteren Aci-Ather ge-
nannt werden und in geringen Mengen durch Ein-
wirkung von Alkylhalogeniden auf die Silbersalze der
Nitrophenole entstehen; sie sind von intensiv roter
Farbe, leicht umzulagern und leicht zu verseifen.
Dagegen sind nach Hantzsch?) trotz mancher
gegenteiliger Literaturangaben alle echten Nitro-
kohlenwasserstoffe auch Polynitrokérper farb -
los. Die Nitrogruppe wird also durch grifite An-
hidufung an sich niemals zu einem Chromophor;
farbig sind nur die chinoiden Acinitrophenoldther.
Die freien Nitrophenole sind demnach tautomere
Substanzen, und zwar sind die farblosen Arten nahe-
zu vollstindig echte Nitrokdrper, wéhrend die
sehwach farbigen Nitrophenole, wie o-Nitrophenol
feste Losungen von wenig Aeinitrophenol in viel
echtem Nitrophenol darstellen; beim FErwirmen
vertieft sich die Farbe der festen Nitrophenole, die
Aci-Form nimmt hierbei also zu, wihrend beim
Abkiihlen das Umgekehrte eintritt. In bezug auf
L 6 s un gen von Nitrophenolen ist hervorzuheben,
dal die Farbintensitdt derselben mit der Natur des
Losungsmittels wechselt. - Die sehr verbreitete An-
nahme, dafl an sich farblose Stoffe allein durch den
Ubergang in den Ionenzustand Kérperfarbe annch-
men, ist nach H an'tzs ch nicht mehr haltbar, und
die alte rein chemische Theorie der Indicatoren ist
wieder in thre Rechte einzusetzen; auch die Vor-
stellungen tiiber chromophore und auxochrome
Gruppen sind zu modifizieren, da ihre Wirkungen
im Falle der Nitrophenole zu kombinieren und
nicht voneinander zu trennen sind. H. Kauff-
manns8) versuchte, die Auxochromtheorie der
Hantzschen Chinontheorie gegeniiber in Schutz
zu nehmen, auch will er in dem Mononitrohydro-
chinondimethyldther eine Substanz von unver-
#nderlicher intensiver Fdrbung gefunden haben,
welche also ebenso gegen die Hantzsehsche
Auffassung (s. 0.) spricht, wie die Existenz von gefirb-

) Hantzsch u. Gorke, Berl. Berichte
39, 1073.

7) A a. 0. 39, 1084

8) A. a. 0. 39, 1959,
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ten Dialphyl- und Diacylnitranilinen. Hantzsch?)
konstatiert demgegeniiber, dall seine Umlagerungs-
theorie nur in scheinbarem Gegensatz zur Auxo-
chromtheorie steht; erstere stellt eine Wirkung
zwischen Chromophor und Auxochrom fest, durch
welche eine chemische Verinderung (Umlagerung)
herbeigefithrt werden kann. Hantzsch findet
eine Bestitigung seiner Ansichten in den Arbeiten
von B aly und seinen Mitarbeitern, welche die Be-
ziehungen zwischen Absorptionsspektren und che-
mischer Konstitution zum Gegenstand habenl?).
Im sichtbaren und unsichtbaren Spektrum erweisen
sich namlich die echten, nicht isomerisierten Nitro-
phenolderivate als optisch identisch und als ver-
schieden von den Aci-Formen. Bei zahlreichen
Stoffen &ndert sich die Korperfarbe nicht konti-
nuierlich, sondern sie erscheint und verschwindet
auf Grund von intramolekularen Umlagerungen dis-
kontinuierlich. ~Die geschilderten Erscheinungen
beschrianken sich nicht auf die Nitrophenolderivate,
vielmehr findet Hantzsch, dal freie Wasser-
stoffverbindungen héufig farblos oder nur schwach
farbig sind, die Alkalisalze intensiv farbig, die
Alkyl- und Acylderivate farblos. Vom Standpunkt
der Umlagerungstheorie werden vier Fille unter-
schieden, auf die hier nicht niher eingegangen wer-
den kann!!). Erwihnt sei noch, da nach Kauff-
mann?!? der oben erwidhnte Nitrohydrochinon-
dimethyléther intensiv citronengelb ist und entgegen
der Behauptung von Hantzsch einen hohen
Grad von Bestéindigkeit besitzt. Die Farblosigkeit
der von Hantzsch untersuchten Nitrokirper
erkennt Kauffmann nicht als Beweismaterial
fiir die Umlagerungstheorie an. Quantitative Unter-
suchungen iiber die Verdnderung der Farbe bei
konstitutiv unveréinderlichen Stoffen stammen von
A . Hantzsch und W, H. Glover13). Hier
kann nur die interessante Beobachtung herausge-
griffen werden, daB durch Athylierung und Acylie-
rung des p-Oxyazobenzols die Korperfarbe vertieft
wird, und zwar unabhingig von der Natur der Sub-
stituenten fast genau proportional dem Molekular-
gewicht. Zur Nomenklatur ist noch zu bemerken,
dal Hantzsch neuerdings die Vorsilbe ,,aci“
zur Bezeichnung der farbigen Formen durch
»»chromo’ ersetzt hat; die in den schwach farbigen
Wasserstoffverbindungen vorhandenen Gleichge-
wichte werden durch das Prifix ,,merochronio‘
gekennzeichnet. Einen zusammenfassenden Vortrag
iber die Untersuchung der Absorptionsspektren
in Beziehung zur chemischen Struktur farbloser und
gefiirbter Substanzen hat W. N. Hartley auf
dem 6. internationalen Kongrel fir angewandte
Chemie zu Rom gehaltenl4). Nach Hartley ist
ein Stoff, welcher ein Spektrum mit Absorptions-
band im Ultraviolett zeigt, ein Chromogen und
kann durch geeignete Umwandlungen in eine farbige
Verbindung iibergefithrt werden.

9) A, a. O. 39, 3072,

10y Néheres hieriiber, sowie iiber das mit dem
Namen ,,Isorropesis‘‘ bezeichnete Phinomen findet
sich Proc. Chem. Soc. 22, 33, 34, 35, 85, 142,

11) Néheres Berl. Berichte 39, 3080ff.

) A a. 0. 39, 4237.
13) Berl. Berichte 39, 4153.
14) Vgl. Chem. News 94, 29, 40.

Die erwidhnten spektroskopischen Untersuch-
ungen haben auch fiir die Benzoltheorie Be-
deutung; Baly, Edwards und Stewart13)
nehmen die voriibergehende Existenz einer meta-
chinoiden Bindung an, um die beim m-Nitranilin
und m-Nitrophenol beobachteten Phénomene zu
erkliren; der Benzolring ist elastisch gedacht und
goll zwischen den beiden nachstehend gezeichneten
Lagen Vibrationen erléiden; bei einer Phase dieser
Bewegung ist dann eine metachinoide Bindung mog-
lich.

1
C 1

6 ¢ 0 2 6 0—C—C 2

5003 5 C—C—C 3
C 4
4

Magnetooptische Messungen des Zustandes von
Benzolderivaten hat H. Kauffm annl8) ange-
stellt; es zeigte sich, daf violett fluorescierende Ver-
bindungen starke magnetooptische Anomalien auf-
weisen. Die Benzolkerne derselben befinden sich
in dem von Kauffmann so genannten D-Zu-
standel?). Die Beziechungen von Farbe und Fluo-
rescenz zur Konstitution untersuchte O. Silber -
rad?8), wihrend H. Kauffm ann in einer Mit-
teilung!?) dver fluorogene Gruppen u. a. die An-
sicht ausspricht, daff Carbonylgruppen und Athylen-
bindungen um so stirkere fluorogene Eigenschaften
duflern, je mehr Partialvalenz zu ihrer Bindung an
das Luminophor verbraucht ist, und daf iiberhaupt
die stirkere Beanspruchung der Partialvalenzen
eines luminophoren Benzolringes die Bedingung
fiir den fluorogenen Charakter eines Chromopkors
ist.

Nach L. Francesconiund G. Bargel-
1ini20% vermdgen alle Benzolderivate zu fluores-
cieren, nur ist diese Fahigkeit, welche dem Benzol-
ring als solchem zugeschrieben wird, bei einigen
Verbindungen sehr gering, und es wurde daher ver-
sucht, den Einfluff der Natur der Substituenten
auf die Fluorescenz zu ermitteln; letztere werden —
je nach ihrem Vermdgen, die Fluorescenz zu erhGhen
oder zu vermindern — als ,,auxoflore‘“ und ,,bato-
flore** Gruppen unterschieden. Starke auxoflore
Gruppen sind u. a. NH,, OH, CN, COOH u. a.

Uber die Umwandlungen konjugierter Dionium-
ringsysteme, die sich durch Fluorescenz- und Farben-
wechsel bemerkbar machen und mit Hilfe der Partial-
valenzentheorie gedeutet werden, berichtete H.
Decker?); ein Beispiel gibt das folgende
Schema?2).

J. chem. soc. 89, 514.

Z. physikal. Chem. 55, 547.
Vgl u. a. Berl. Berichte 38, 789.
J. chem. soc. 89, 1787.

Liebigs Ann. 344, 30.

Chem. Zentralbl. 1906, II, 1240.
Berl. Berichte 39, 3069.

) Unter den Formeln ist die Kette der Kohlen-
stoffatome angegeben, die bei der Umsetzung die
Doppelbindungen wechseln.  Die Oxydation des
Dinaphthylendioxydes vollzieht sich in schwefel-
saurer Losung.

1
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NN NN hydroaromatische Verbindungen fiihrte nach C.

‘ i : ‘ l Harriesund M. Neresheimer28) zu Ozo-
SN0 0 N \‘/ NO . Ae niden, welche sich von den analogen Derivaten mit

(). ‘ \ _E') \e. 0L | offener Kette und denjenigen der aromatischen
INANSN e NN Reihe durch ihre Bestindigkeit gegen Wasser scharf

‘ I ‘ unterscheiden, Neue Erscheinungen beim Schmel-

NN NSNS zen und Krystallisieren organischer Verbindungen

L R IT IV e IV beschreibt D. Vorlénder29. Hinsichtlich der
-— O C C O — = O C C:C-C:0 — | Bezichungen zwischen Konstitution und dem
w - R Auftreten der krystallinisch-fliissigen Phase ergab

DmaphthylenleX} d, . Ac i Ac sich, dafl das Vorhandenscin von energiereichen
gelb, fluoresciert. Dinaphthylendioxonium, Gruppen, wie C C, C_N oder N_N wesentlich

dunkelblau,
fluoresciert nicht.

Auf die Ansichten von A. F. Hollemann
iiber das Problem der Substitution im Benzolkern
kann hier nur hingewiesen werden?23).

Auch der Mechanismus der Anlagerungs- und
Substitutionsvorgéange hat wieder zu verschiedenen
theoretischen Erérterungen gefiihrt.

Arthur Michael kommt in einer Reihe
von Abhandlungen auf das schon vor mehreren Jah-
ren?t) diskutierte Verteilungsprinzip zuriick, um
eine Erklirung fiir die Tatsache zu finden, dafl Um-
setzungen organischer Korper zuweilen unter Bil-
dung eines einzigen, manchmal aber auch unter Er-
zeugung von mehreren Produkten verlaufen25).
Nach Michael liBt sich z. B. vorausschen, daf
die Anlagerung von Jodwasserstoffen an Propen,
CH; — CH . CH, hauptséchlich zu Isopropyljodid,
CH, — CHJ . CH,, nebenher in geringen Mengen zu
Normalpropyljodid, fiihrt. Michael konnte mit
Hilfe seines Prinzipes eine Reihe von Literaturan-
gaben richtig stellen; u. a. erwies sich das Einwir-
kungsprodukt von Schwefelsiure auf Hexin (2)
CH3;—CH,—CH,—C—C.CH; als ein Gemisch von
Hexanon-(2) und Hexanon-(3), in welchem ersteres
iberwog. Fiir die Substitutions- und Abspaltungs-
vorginge wird folgender Satz aufgestellt : der Er-
satz eines an Kohlenstoff gebundenen Wasserstoff-
atomes durch ein beliebiges Radikal veranlafit eine
relative Vermehrung der positiven oder negativen
Energie in den {ibrigen Atomen der Molekel, je nach
dem das eingefithrte Radikal einc positive oder
negative Wirkung im Vergleich zu dem sub-
stituierten Wasserstoffatom besitzt; handelt es sich
um erstere, so wird die Haftenergie der Kohlenstoff-
atome zu solchen Atomen vermehrt, die gegen den
Kohlenstoff relativ negativ sind, dagegen wird sie
zum relativ positiven Wasserstoffatom vermindert.
Die Einfithrung cines relativ negativen Radikals ver-
mindert die Haftenergie des Kohlenstotfes zu samt-
lichen Atomen in der Molekel.

Die Additionsvorginge dic bei den eben ge-
nannten Untersuchungen eine Rolle spielen, hat
auch Vorlinder26) weiter verfolgt, indem er
die Anlagerung von Natriummalonester an Pulegon,
Cinnamylidenaceton, Sorbinsiureester usw. studie-
ren lief327). Die Anlagerung von Ozon an ungeséttigte

23) Naherebs a. a. 0. 1906, I, 457.
24) Vgl. J. prakt. Chem. 37 473;
(1899).
25) Vgl. Berl. Berichte 39, 2138—2163.
26) Liebigs Ann. 345, 158, 206, 217, 227, 233.
27) Beziiglich der theoretischen Auseinander-
setzungen vgl. a. a. O. 345, 155--158.

60, 341

fiir das Auftreten des Phinomens ist. Es konnte
ferner der Nachweis geliefert werden, dafl es zwei
Arten von krystallinischen Fliissigkeiten gibt, und
daB beim Ubergang vom festen zum isotrop-fliissigen
Zustand eine dreimalige Formveréinderung erfolgen
kann. Die Anisal-p-aminobenzoeséiure verwandelt
sich beim Erhitzen in eine zweite krystallinisch
feste Form, deren Krystalle von der ersten véllig
verschieden sind.

J. Biehringer und W. BGrsum haben
gezeigt, daBl Reaktionen organischer Siurederivate
umkehrbar sind, wenn man die Bedingungen so
wahlt, dall alle Produkte im Reaktionsgemisch
verbleiben. Kine derartige (lleichgewichtsreaktion
ist z. B. die folgende:

CeH; - COOH + CH, - COCl ¢
+ CeHy - 0001,

Diesec Reaktion verliuft von links nach rechts
im geschlossenen Rohr bei 150°, von rechts nach
links beim Erhitzen auf 120° unter gewohnlichem
Druck (vgl. Berl. Ber. 39, 3348).

Eine interessante Verbindung, die ihrer Zu-
sammensetzung nach in die anorganische Chemie
gehort, aber aus organischem Material bereitet
wird, ist das von Diels und W ol{39) isolierte
Kohlensuboxyd, C3;0,. Dasselbe entsteht durch
Destillation von Malonester (oder auch der freien
Saure) mit Phosphorpentoxyd nach der Gleichung &

CH,(COOGH,), = OC : C ; CO + 2C,H,0H.

> CH; - COOH

Das Kohlensuboxyd ist bei gewohnlicher Tem-
peratur ein Gas, das sich leicht verfliissigen lafit und
dann bei +7° siedet3l); es riecht im Gegensatz zu
den bisher bekannt gewordenen Kohlenoxyden sehr
unangenehm und greift Schleimhéute und Atmungs-
organe an. Kohlensuboxyd addiert selbst bei nied-
rigen Temperaturen sehr leicht Wasser, Ammoniak,
Anilin, Salzsdure usw. unter Bildung von Malon-
siure bzw. von Derivaten dersclben; es ist nur
kurze Zeit bestindig, indem allméhlich eine Um-
wandlung in einc feste, schwarzrote, amorphe Masse
stattfindet. Es sei erwihnt, dafl A. MiehaelB32)
eine andere Ionstitutionsformel fiir das Kohlen-
suboxyd in Betracht zieht; er fafit dasselbe als
Lacton der f-Hydroxypropinsiure auf:

WAIRN
00,0

28) Berl. Berichte 39, 2846.
) 7. physikal. Chem. 5%, 357.
30) Berl. Berichte 39, 689.
31) Der Schmelzpunkt liegt bei —107°.
32) Berl. Berichte 39, 1915.
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Das ,,Triphenylmethylproblem* ist auch im
vergangenen Jahre noch nicht gelést worden. G o m-
bergund Con e 33) haben sich mit Riicksicht auf
die Schwierigkeiten, die sich der Isolierung des
Hexaphenylithans entgegengestellt haben, bemiiht,
andere hochphenylierte Athanderivate darzustellen;
es gelang die Bereitung von sym. und asym. Tetra-
phenyldthan, von Pentaphenylidthan und eines Koh-
lenwasserstoffes, der vier Wasserstoffatome weniger
enthélt als das Hexaphenyldthan, der Formel

C C,H

‘G 4>O ,G< V [ } 4

GHO | GH,
C,H, C,H,

Die genannten Substanzen sind durchaus stabil;
Gombergund Cone3)sind daher der Ansicht,
dal die mehrfach erwogene Moglichkeit, daf das
sogen. Triphenylmethyl Hexaphenylithan sei, jetzt
kaum noch zur Diskussion stehe. Tatsichlich ist es
Schmidlin 34) gelungen, durch Einwirkung von
Triphenylchlormethan auf seine eigene normale
fB-Magnesiumverbindung einen Kohlenwasserstoff
zu gewinnen, dessen Analyse nach Abzug eines
Aschengehaltes, der bisher nicht entfernt werden
konnte, auf Hexaphenylithan, C,gHyy, stimmt.
Hantzsch33) hilt auf Grund von Versuchen
in der Trinitromethanreihe an der Ansicht fest, dal3
dem Triphenylmethyl die Formel des Hexaphenyl-
athans zuzucrteilen sei; drei Verbindungen, in
welchen der Zusammenhalt der beiden Molekiil-
hilften Adulerst gering geworden ist, werden in
Parallele gestellt, ndmlich
(Celd5)sC. C(CeH 5),
Hexaphenylithan
(CeH35)eN—N(CeHj),
Tetraphenylhydrazin
(CHg)oAs—As(CHy),
Kakodyl .
Dic Analogie zwischen Derivaten des Trinitro-
methans und Triphenylmethans zeigte sich in der
Unméglichkeit, Hexanitrodthan darzustellen; die

beiden, durch folgende Gleichungen wiedergegebenen
Reaktionen waren nicht realisierbar :

20(NOg)sAg + J, = 2AgT + (NO,)3C—C(NO,),
Nitroformsilber

(NO2)5C.J + AgC(NO,)g = AgJ -+ (NO,)5C. C(NO,),.

Dic erste Umsetzung fiihrte zu Jodpikrin
J.C(NOy)z. Offenbar besteht zwischen zwei Radi-
kalen O(NO,); keine Affinitit mehr zur Bildung der
Doppelmolekel (NOy);C—C(NOy);. Hantzseh
schliefit hieraus, daf} auch im Hexaphenyldthan der
Affinitétsbetrag zwischen den Resten (CgHj;),C so
gering ist, dal aus demselben mit groBter Leichtig-
keit Triphenylmethanderivate entstehen koénnen.
In einer lingeren Untersuchung gehen Gomberg
und Cone36) von der Ansicht aus, daBl in dem
vielumstrittenen Triphenylmethyl ein chinoides
dimolekulares Triphenylmethyl vorliegt, und suchen

33) Berl. Berichte 39, 1461.

24) Berl. Berichte 39, 4198.

35) Berl. Berichte 39, 2478; wvgl. auch A. E.
Tschitschibabin, J. prakt. Chem. 74, 340.

36) Berl. Berichte 39, 3274.

auf experimentellem Wege eine Entscheidung zu
treffen zwischen den schon frither von Heint -
schel (I) und Jacobson (II) aufgesteliten
Formeln3?) :

5 = H O\ =~ SN
I (GH,),C :\/\:7 ,_>/—"-\“<,v>:‘ C(CeHy),

I (GH;),C :<,,r —><C(06H§]‘3

Zu dem Zweck wurden die p-halogenierten Tri-
phenylmethylchloride mit molekularem Silber be-
handelt. Hs ergab sich, daB die aus den dreifach
halogenierten Substanzen entstehenden Kérper
nicht die Formel (Hlg.CgH,);C besitzen konnen,
weil einer der drei Benzolkerne eine andere Funktion
zeigt, als die beiden anderen; diese ist durch eine
chinoide Struktur des betreffenden Benzolkerns zu
deuten. Die wahre Konstitution des Triphenyl-
methyls ist indessen wahrscheinlich noch eine andere,
als sie in den Formeln Iund II zum Ausdruck kommt.

Gombergund Cone weisen bei dieser Ge-
legenheit darauf hin, daf} eine sehr nahe konstitu-
tive Beziehung zwischen den stabilen Triphenyl-
methanfarbstoffen und den nicht weniger intensiv
gefirbten aber instabilen Triphenylmethylfarb-
stoffen bestehen dirfte. In beiden Féllen ist wahr-
scheinlich die besondere Funktion des cinen Benzol-
kerns die bestimmende Ursache; hierduch wiirde
die Theorie, welche eine chinoide Konstitution der
Triphenylmethanfarbstoffe voraussetzt, cine Stiitze
gewinnen.

Die basischen Eigenschaften des
Sauerstoffswurdenwieder nach verschiedenen
Richtungen hin studiert. Zur Vervollstindigung der
Analogie der Oxoniumsalze mit den Ammonium-
salzen war es wichtig, eigentliche t e r t 1 & r e Sauer-
stoffsalze darzustellen; derartige Verbindungen
liegen zwar schon in den Azoxonjum- (I) und Carb-
oxoniumverbindungen (II) vor

1A Ar i A Ghar,

I"Ilg Hlg
in diesen ist aber das Sauerstoffatom an ein Kohlen-
stoffatom d o p p e 1t gebunden und daher nur mit
zwei Kohlenstoffatomen in direkter Bindung (Ana-
logie mit quartiren Pyridiniumsalzen). Das Pro-
blem, Oxoniumsalze zu isolieren, in welchen der mit
drei Valenzen an dr e i verschiedenen Kohlenstoff-
atomen hingende Sauerstoff nur noch ein Séure-
radikal bindet, haben Kehrmann und Dutten-
hofer38) gelost, indem Dimethylsulfat an Di-
methylpyron angelagert und das so gebildete Methyl-
sulfatmethylat mit Jodkalium in das Jodid iiber-
gefithrt wurde, fiir welches in erster Linie die fol-
gende Formel

CO
CH/"\CH
[ 4
CH, - CH JC -CH,

ON
AN

CH, J

in Betracht kommt.

37) Vgl den vorjihrigen Bericht in dieser Z. 19,
1251 (1906).
38) Berl. Berichte 39, 1299.
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Der Anlagerung von Halogenen und Perhalo-
genwasserstoffsduren haben A. Hantzsch und
O. Denstorff3?) eine ausfithrliche Studie ge-
widmet. Es handelt sich um Additionsprodukte
solcher Verbindungen, die zwar im Sinne der Struk-
turchemie gesiittigt, dennoch unter gewissen Be-
dingungen noch nicht befriedigte, wechselnde Af-
finititskrifte zo dullern vermogen. Die am besten
charakterisierten Perhaloide lieferte das o-Didth-
oxydinaphthostilben; hier existiert ein Tetrajodid.
Das Dibenzalaceton gibt mit Jod ein Hydroper-
jodid, (C;,H,40),HJ.J4. Dieselabilen Verbindungen
werden leicht in ihre Komponenten gespalten; es
gelang aber doch nachzuweisen, dafl einige Addi-
tionsprodukte partiell als solche geldst
werden koénnen, Dic Existenz der Hydroperhaloide
vom Typus (RyCO),.HX. X liBt sich nach
Hantzsch und Denstorff nicht durch
Strukturformeln mit vierwertigem Sauerstoff deu-
ten; dieselben werden als molekulare Verbindungen
aufgefalBt, die durch Neben- oder Residualvalenzen
zusammengehalten werden.:

Mineralsaure Salze der Phthaleinreihe, wie das
salzsaure Galleinalkoholat, CyoH;50,.HCl.C,HO,
hat G. Heller beschriebent?).

Aus dem Gebiete der Tautomerie- und
Desmotropieerscheinungen seien fol-
gende Arbeiten zitiert. Fiir tautomere Substanzen
hat G.Oddo4)sog. mesohydrische (ueooc
= Mitte, hydrogenium = Wasserstoff) Formeln
aufgestellt indem er die Annahme macht, daf3
Wasserstoff, welcher zwei mehrwertigen, durch
doppelte oder dreifache Bindung verkniipften Ele-
menten benachbart ist, auf diese seine Affinitéat
verteilt, wobei er die mittlere Stellung des stabilen
Gleichgewichts annimmt. Die folgenden mesohydri-
schen Formeln fiir Blausiure (I), Cyansiure (II)
und o-Oxyazokorper (I1I) veranschaulichen die
O d d o sche Theorie :

C— N N
N N
b * | b
/ \/L_ J_
H O
0 I
(T~
101 ol
l_ _]
N N-R

Der mesohydrische Ring 6ffnet sich um so
leichter unter Bildung der desmotropen Formen,
je komplizierter die Radikale sind; z. B. ist Aceton
einheitlich, wihrend Dibenzoylaceton in zwei For-
men existiert. Auch die Carbonsiuren und die an-
organischen Sauerstoffsiuren werden von Oddo
als mesohydrische Verbindungen aufgefalt. Erteilt
man dem Benzolkern ebenfalls ,,gespaltene’ Valen-
zen, 8o gelangt man fiir das Naphthalin zu folgender
Formel :

39) Liebigs Ann. 349, 11f.

40) Z. f. Farbenind. 5, 265.

41} Atii;R. Accad. dei Lincei Roma 15, 11, 438,
500; vgl Chem. Zentralbl. 1906, 11, 1811 u. 1907,
1, 623.

ZIN /N
PIANNENYANN
N/
Y N

I
i
| | |
AN VAN /

VAN
NS S SN S
N N\

NS

AN

SN
N/

dieselbe macht das unterschiedliche Verhalten des
einen Benzolkerns (z. B. bei der Hydrierung nach
Sabatiers Methode) verstindlich. Einen neuen
Fall von Desmotropie beschrieben L. Knorr und
W. Hicks42); es handelt sich um den Thia-
cetessigester, welcher wie der Diacetbernsteinsiure-
ester in zwei Formen auftritt, als feste Ketoverbin-
dung (I) und als fliissiges Enol (I1)

CH,—CO--CH - COOC, H,
1 \b
CH,—CO G- COOGC,H,

CH, - C(OH): O . COOC,H;
1I >s
CH, - C(OH): ¢ - COOC,H

In gelostem Zustande stellt sich ein Gleichgewicht
zwischen den beiden Modifikationen ein; die Eno-
lisierung von II verliuft in Alkchol und Benzol
schnell, in Ather und Hexan dagegen ziemlich Jang-
sam. Der fliissige Thiacetessigester ketisiert sich
beim Aufbewahren innerhalb: 21 Tagen zu 17%,
beim Schiitteln mit verd. Sodalésung hingegen so-
fort.

C. Mannich43) hat den Nachweis erbracht,
daB cyklische Monoketone tautomer reagieren kén-
nen; Cyclohexanon (I), welches bei lingerem
Kochen mit Essigsiureanhydrid ein Acetylderivat
liefert, fungiert also in diesem Fall als Alkohol (41-
Tetrahydrophenol 1T):

Cco C—OH
CH,” N\CH, CH, \lCH -
- CH,\_CH, CHp\ /CHp | ’

UH2 oHo

Nach ¢. H. Sluiter4) kommt dem
freien Nitrosophenol (Chinonoxim) die Konstitution
ON.CgH,.OH als wahres Nitrosophenol zu, wihrend
die Metallsalze als Chinonabkémmlinge O : CeHy
: NOMe 7u betrachten sind. Die beiden Henrich-
schen Nitrosoorzine sind als wahre chemische Iso-
mere erkannt worden, ohne daf es bisher gelang,
ihre Konstitution zu ermittelnts). Ein indirekter
Nachweis fiir die Tautomerie des Nitroformesters

CH,;.C(NO)3 (0sN),C=NO,CH;
(echter Nitroformester) (aci-Nitroformester)
warde von Hantzsch und Caldwell er-
bracht46),  Chinonoximhydrazone sind nach’ W.
Borsche tautomer mit den Azoabkdmmlingen
des B-Phenylhydroxylaminst”). Beitrage zur Iso-

42) Berl. Berichte 39, 3255.

43) Berl. Berichte 39, 1594.

=) Recueil trav. chim. Pays-Bas 23, 8.

45) Hantzschu Sluiter, Berl. Berichte
39, 162.

46) Berl. Berichte 39, 2472.

47) Liebigs Ann. 343, 176.
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merie- und Tautomeriefrage hat M. Michael ge-
lieferi48)., A. Hantzsch erbrachte den exakten
Nachweis, daBl die Cyanursiure als Pseudosdure
aufzufassen ist, die erst durch Umlagerung der
Gruppen CO.NH in C(OH): N die normalen Salze
von der Form C(OMe): N erzeugt49).

Physikalisch-chemische Metho-
d en wurden auch auf organischem Gebiete wieder
oft niitzlich angewandt.

H. Eulers3?) zeigte, dal} die Aldehyde als
schwache Siduren fungieren; die Affinititskonstan-
ten bei 0° sind fiir Formaldehyd K = 1,4.10—1¢,
fur- Acetaldehyd 0,7.10714, fiir Chloralhydrat
4.1012,

P. W alden hat seine Studien liber organische
Losungs- und TIonisierungsmittel fortgesetzt und
zundchst die innere Reibung und deren Zusammen-
hang mit dem Leitvermdgen untersuchtsl): Bei
Verwendung des ,,Normalelektrolyten* N(C,Hy),J
(vgl. den vorjihrigen Bericht, diese Z. 19, 1251) ist
fiir alle untersuchten Losungsmittel das Produkt
aus der Viscositdt und dem Grenzwert der Leit-
fihigkeit gleich, unabhingig von der Temperatur
und der Natur des Losungsmittels; man kann nun-
mehr aus der inneren Reibung » den Grenzwert der
Leitfahigkeit Aoo berechnen. Die weiteren Unter-
suchungen betrafen die ebullioskopischen Metho-
den??) und das Losungsvermdgen33): Der Losungs-
prozeB ist nach Walden 'ein chemischer
Vorgang; indifferente Losungsmittel und geloste
Stoffe gibt es im allgemeinen nicht. Beitrige
zur Kinetik photochemischer Reaktionen — dic
Einwirkung von Chlor auf Benzol im Licht —
lieferte E. (Goldberg?). Das Phinomen der
Autoracemisation von optisch aktiven asym-
metrischen Ammonijumsalzen in Chloroformlésung
ist nach E. Wedekind?55) eine Reaktion
erster Ordnung; die Geschwindigkeitskonstante
fir das 1-Propylbenzylphenylmethylammonium-
jodid ist ungefdhr von derselben GréBenordnung
wie diejenige der Zuckerinversion in dem von
Ostwald in seinem Grundrif} der allgemeinen
Chemie zitierten Beispiel. Die Geschwindigkeit der
Autoracemisation ist nicht nur vom Lsungsmittel,
sondern auch von der chemischen Natur der Anionen
abhingig, insofern, als nur die Haloidsalze ihre
Aktivitit einbiilen. In einem Falle konnte nach-
gewiesen werden, dal} die Inaktivierung mit einem
Zerfall des Salzes in Losung bei 25° zusammen-
hiingt56); bei anderen aktiven Ammoniumsalzen ist
indessen die Inaktivierungsgeschwindigkeit erheb-
lich grofler als die Zersetzungsgeschwindigkeit.
Gesetzméfligkeiten iiber die Geschwindigkeit che-
mischer Umsetzungen in der Reihe der Polymethy-
lenringe hat der vor kurzem verstorbene N. Men -

48) Nahercs s. Berl. Berichte 39, 203.

49) Berl. Berichte 39, 139.

50) Berl. Berichte 39, 344.

51) Z. physikal. Chem. 59, 207.

52) Z. physikal. Chem. )), 281.

53) Z. physikal. Chem. 55, 683.

54) Z. f. wissensch. Photographie, Photophysik
u. Photochemie 4, 61.

55) Z. f. Elektrochem. 12, 330, 515.

56) VO n Halban, Z. f Elektrochem. 13,
\Vedeklnd a. a. 0. 58,

57; vgl. E

schutkin, aufgefunden’?). Die elektrolytische
Reduktion des Succinimides zu Pyrrolidon haben
JuliusTafelund B. Em m er t untersuchts8).

E.BuchnerundJ. Meisenheimer?59)
haben in Fortsetzung ihrer Untersuchungen iiber
die chemischen Vorginge bei der alkoholischen
Girung festgestellt, dafl bei der zellfreien Gérung
des Zuckers keine Bernsteinsiure, wohl aber Gly-
cerin gebildet wird; in dem Prefisaft aus unter-
giriger Hefe konnte das Vorhandensein eines auf -
bauenden Enzyms, welches hochmolekulare
Zucker bildet, nachgewiesen werden. Die An-
gaben von H. Schade$? iiber die Vergirung
des Zuckers ohne Enzyme (Spaltung in Ameisen-
siure und Acetaldehyd bzw. Essigsiure) konnten
Buchner, Meisenheimer und Schade
nicht bestdtigen; es handelt sich um Oxydations-
vorgange in alkalischer Losung, die mit der alko-
holischen G#rung mnicht in [Parallele gesetzt
werden konnen$l),

Stereochemie.

Aus dem Gebiete der Stereochemie liegen zahl-
reiche neue, z.T. wichtige Arbeiten vor. W.
Marckwald und H. Me th 62) haben optisch-
aktive Verbindungen hergestellt, die kein asym-
metrisches Kohlenstoffatom enthalten und damit
eine Theorie van’t Hoffs bestitigt, nach der
prinzipiell fiir das Auftreten der optischen Aktivitit
nur die Abwesenheit ciner Symmetrieebene in der
Molekel erforderlich ist; die Verbindungen mit
einem eigentlichen asymmetrischen Kohlenstoff-
atom bilden gewissermallen nur einen Spezialfall .
dieser Korperklasse, die bisher nur durch die beiden
Inosite reprisentiert ist. Van’t Hoff hat auch
schon vorausgesehen, dafl alle Derivate von den
Typen I und IT in zwei Spiegelbildformen auftreten
miissen

a a  a

b C=0=0( p0=C=

1 II

denn die an den doppelt gebundenen Kohlenstoff-
atomen haftenden Radikale befinden sich bei den
Allenabkémmlingen in zwei aufeinander senkrecht
stehenden Ebenen. Mit Riicksicht auf die Schwierig-
keiten bei der Darstellung und Spaltung von Allen-
derivaten haben Marckwald und Meth die
eine Doppelbindung durch ein Ringsystem ersetzt,
wobei die molekulare Asymmetrie erhalten bleibt.
Aus der 1-Methylcyclohexanol-4-essigsdure (aus
Methyleyclohexanon, Magnesium und Jodessigester)
wurde durch Wasserentziehung die 1-Methyleyelo-
hexyliden-4-essigsdure :°

H(%E? Sg2>c CH - COOH

erhalten. In diesemn System werden die Radikale
a, b, c und d obigen Schemas (II) durch die Sub-
stituenten H, CHj;, H, COOH représentiert. Die

\d’

CH;—C

57) Vgl. Proc. Chem. Soc. 22, 203.

58) Z. physikal. Chem. 54, 433.

39) Berl. Berichte 39, 3201.

0) Z. physikal. Chem. 5%, 1.

61} Berl. Berichte 39, 4217.

62) Berl. Berichte 39, 1171, 2035; vgl. auch
W. H. Perkinjun. und W. J. Pope, Proc.
Chem. Soc. 22, 107.
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Spaltung  der Methylyclohexylidenessigsdure in
die optischen Komponenten gelang durch Krystal-
lisation des Cinchoninsalzes: Die d-Sdare hat
[alp = 4-16°, die 1-Sdure —12,8°. Die beiden
aktiven Sauren bilden Mischkrystalle von unveriin-
derlichem Schinelzpunkt.

Da es theoretisch méglich ist, aus einer race-
mischen Sdure durch Erhitzen mit einer optisch-
aktiven Base auf geniigend hohe Temperatur ein
Salzgemisch zu erhalten, in welchem d- und 1-Form
in ungleichen Mengenverhéltnissen enthalten sind,
so haben Marckwaldund P aul63) racemische
p-Methoxymandelsdure mit Brucin bzw. Strychnin
erhitzt und dabei tatsiichlich eine rechtsdrehende
Saure erhalten. In Fortsetzung seiner Studien iiber
asymmetrische Synthese hat A. Mc Kenzie®4) die
Grignardsche Reaktion mit Erfolg fiir dies
Problem nutzbar gemacht: Durch Einwirkung von
Magnesiumalkylhalogenverbindungen auf Benzoyl-
ameisensiurc-l-menthylester konnte in jedem Falle
eine asymmetrische Synthese ciner substituierten
1-Glykolsdure durchgefithrt werden. Durch Reduk-
tion des Brenztraubensiure-l-bornylesters mittels
Aluminiumamalgamn gelang die Synthese der 1-
Milchséure6s). Verbesserungen zu E. Fischers
Klassifikation von Stereoisomeren in der Zucker-
gruppe hat M. A. R osan offvorgeschlagen; u. a.
werden statt d- und 1- die gricchischen Buchstaben
d und 7 als Familiensymbole benutz166), Die Theorie
der optischen Drehung haben P. Walden 7) und
Chr. Win ter 68) ausfithrlich behandelt (vgl. auch
die’ Untersuchungen von H Groffmann und
L. Wien eke89) iiber den Einflul der Temperatur
und der Konzentration auf das spezifische Drehungs-
vermdégen optisch-aktiver Korper).

Die Zahl der erfolgreichen Aktivierungen von
racemischen Verbindungen ist im vergangenen .Jahre
eine betriachtliche gewesen; ein besonderes Inter-
esse beanspruchen die Spaltungen der biologisch
wichtigen Aminosduren und der diesen nahestehen-
den Kérper; hierher gehort die Aktivierung des
Serins?) (durch Vermittlung der p-Nitrobenzoyl-
verbindung), der «-Aminoisovaleriansiure?) (mit
Hilfe der Formylverbindung), der ¢, f-Diamino-
propiongiure?2) (mit Hilfe des d-Camphersulfonates)
und der a-Bromisocapronsiure, deren 1-Form mit
Ammoniak das 1-Leucin liefert?3). Hingewiesen sei
noch auf die von F. Ehrlich 74) ausgearbeitete
Methode zur Spaltung racemischer Aminosiuren

63) Berl. Berichte 39, 3654.

64) Vgl. Proc. Chem. Soc. 22, 61.

65) A, McKenzie uo. HO Wren,
Chem. Soc. 22, 107.

Proc.

66) Vgl. J. Am. Chem. Soe. 28, 114.
67) Vgl. Z. physikal. Chem. 33, 1ff.
68) Z. physikal. Chem. 55, 257.

9)

Z. physikal. Chem. 54, 385.
) E. Fischer un W.
Berichte 39, 2942.

1) E. Fischer, Berl. Berichte 39, 2320; die
erhaltene d-Verbindung ist identisch mit der natiir-
lichen Aminovaleriansaure.

2y C. Neubergu E. Ascher,
Zeitschr, 1, 380.

) E. Fischeru H. Carl, Berl. Berichte
39, 3996,

74) Diese Z. 18, 1604; Biochem. Z. 1, 8.

A Jacobs, Berl

Biochem.

mittels Hefe. Eine Reihe von weiteren Aktivie-
rungen wurde mit racemischen Verbindungen der
hydroaromatischen Reihe durchgefiihrt, von denen
ich die optisch-aktive Trans-/35-dihydrophthal-
siure erwahne, welche beim Erhitzen mit, Natron-
lauge ihre Aktivitit verliert, da sie hierbei in die
A28-Siure Uibergeht, die kein asymmetrisches Koh-
lenstoffatom enthilt?s).  Aktiviert wurden ferner
ac-Tetrahydro-f-naphthol?6), Tetrahydronaphthoe-
siiure??), Dihydromethylindencarbonsiure?) und
Naphtholbenzylamin?9). E, Erlenmeyer jun.
hat die bisher noch fehlende vierte Racemform des
Phenylsering, die Siure CgH;.CH(NH,).CH(OH)
COOH dargestellt (vg,. Berl. Berichte 39, 791).
A. Klages und R. Sautter setzten ihre
Studien iiber optisch-aktive Benzolkohlenwasser-
stoffe fort (vgl. Berl. Ber. 39, 1938).
Beitréige zur Stereochemie der Diketopiperazine,

CO—NH 2
_ - OH g0, CHR

in weichen R cin ali phatisches Radikal ist,
lieferten E. Fischer und K. Raske 80), wih-
rend E. Blaise und P. Bagard die Stereoiso-
merie der a, f-acyclischen Siuren studiertenst).

Aus den stereochemischen Studien in der
Zimtsdurereihe von E. Erlenmeyer
jun.82) ist folgendes hervorzuheben: das links-
drehende Zimtsduredibromid geht durch Kochen
mit Wasser in rechtsdrehende Phenylbrominilch-
sdure itber, welche bet der Behandlung mit Natron-
lauge linksdrehendes phenoxyacrylsaures Natrium
liefertc. Der Einflul von Wasserstoff, Hydroxyl
und Halogen auf das Drehungsvermogen der ge-
sittigten Zimtsauren wurde festgestellt. Nach
Erlenmeyer jun. 8) sollen nicht weniger als
sechs verschiedene Zimtsauren existieren, deren Be-
zeichnungen urd Schmelzpunkte in der folgenden
Tabelle angegeben sind :

Schmp.

l. Isozimtsiure von Erlenmcyersen. 37— 38°¢
2. Allozimtsiure 68°
3. Isozimtséure von Llebermann 59°
4. Trikline Zimtsture . . 80°
d. g-Zimtsiure aus Storax 134—135°
6. f-Zimtsdure aus Storax . 132—133°

Die von Erlenmeyer auf die Darstellung ver-
schiedencr Brucinsalze der natiirlichen und syn-
thetischen Zimtsduren gegriindeten Folgerungen
(vgl. den vorjihrigen Jahresbericht, diese Z. 19,
1254 und den Jahresbericht fir 1905, diese Z. 18,
725) beziiglich der Existenz von rviumlich iso-
meren Zimtsduren sind hinfillig geworden, seit-
dem Marckwalds4) und Meth dargetan

3) A, Neville, J. Chem. Soc. 89, 1744.

76) R. H. Pickardu W.O. thtlebury
J. Chem. Soc. 89, 1254.

7y Pickardu Yates, J.Chem. Soc, 89,
1101. -
%) A. Neville, J. Chem. Soc. 89, 383.

@) M. Betti, Gaz chim. ital. 36, II, 392.

80) Vgl. Sitzungsber. Kgl. PreuB. Akad. d.
Wissensch. 1906, 371.

81) Compt. r. d. Acad. d. sciences 142, 1087.

) Berl. Berichte 39, 788.

83) Berl. Berichte 39, 1570.
)

34) Berl. Berichte 39, 1966, 2598.
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haben, daf} eins der beiden als isomer betrachteten
Brucinsalze (dasjenige vom Schmp. 135°) die
Zusammensetzung  CosHygO4N, . 2CHgOy  besitzt
(die zweite Molekel Siure ist als Krystallzimt-
siure gebunden). Einen Fall von geometrischer

Stereoisomerie haben Julius Schmidt und-

Rob. Mezger?®8) beim 9-Acetoxyfluoren auf-
gefunden; die beiden Formeln entsprechen folgen-
den Formelbildern :

N AN

|

SN o N —
|H-C—0 - CO - CHy | CH; - CO—0O - C—1I1
o S
NS NS

Die Raumchemie des fiinfwertigen Stick -
stoffesist durch eine erhebliche Zahl von neuen
optisch-aktiven asymmetrischen Ammoniumsalzen
bereichert worden. WedekindundFréhlich
konnten den frither angegebenen®) molekularen
Drehwert fiir das aktive Kation der A t h y | methyl-
benzylphenylammoniumbase ([M]p = +19,3°)
durch fraktionierte Krystallisation des d-Campher-
sulfonates aus Chloroformather bis auf -+ 64,4°
steigern®?). Bei dem aktiven Ammonium jodid
zeigte sich ein starker Einflull des Losungsmittels
auf das Drehungsvermégen; Chloroformlésungen
verloren jhre Aktivitit innerhalb 36 Stunden bei
Zimmertemperatur vollstindig. Eine ausfiihrliche
Studie tiber den EinfluB der Konstitution auf das
Drehungsvermdgen der optisch-aktiven Stickstoff-
verbindungen verdffentlichten M. B. Thomas
und H. O. Jones88), Es wurden zwei homologe
Reihen von aktiven Ammoniumsalzen polarime-
trisch verglichen, der Einflu von Konzentration,
Temperatur usw. ermittelt. Die molekularen
Drehwerte der aktiven Ionen in der Reihe (CgHjg)
(C3H5)(CH,)(X)N waren folgende :

X [M]p des Kations
CoHy 16°
n- CyH; 106,56°
i-CgH, 102,6°
i-CuHy 55,0°
i-CsHyy 18°

Ein befriedigender Zusammenhang zwischen
Drehung und Gruppengewicht lie sieh auch durch
Anwendung des Guy eschen Asymmetrieproduk-
tes nicht auffinden.

Der P asteursche Satz iiber das Zusammen-
gehen von optischer Aktivitit und krystallographi-
scher Dyssymmetric (Hemiedrie, Hemimorphie)
trifft, abgesehen von dem ersten Beispiel, fiir simt-
liche bisher untersuchten aktiven Ammoniumsalze
nicht zu. Das l-Propylmethylbenzylphenylammo-
niumbromid bildet zwei krystallographisch verschie-
dene rthombische Formen, je nachdem die Krystalli-
sation aus Wasser oder Alkohol vorgenommen
wirds?.)

85) Berl. Berichte 39, 3895.

86) H. O. Jones, J. chem. soc. 83, 225 (1904).

87) Berl. Berichte 39, 4437.

88) J. chem. soe. 89, 280ff.

89) Vgl. E. Wedekind, Berl. Berichte 39,
474.

Ch. 1907,

Die Einwirkung von Jodmethyl auf Allylbenzyl-
o-anisidin fithrt nach Wedekind und Fréh -
lich®?) nicht zu dem erwarteten asymmetrischen Am-
moniumjodid (CgH,. 0. CH3)(C3H,)(C,H,)(CH3)N . J,
das durch Addition von Allyl- bzw. Benzyljodid
an die betreffenden Basen glatt entsteht, sondern:
-~ unter Verdringung der kohlenstoffreicheren:
Radikale Allyl und Benzyl durch Methyl — zum
Trimethyl-o-anisylammoniumjodid.

Einen Fall von sterischer Hinderung in der
Naphthalinreihe hat Clarence Smith be-
schrieben?1).

Der Uberblick iiber die Fortschritte der s pe -
zielle n organischen Chemie soll, wie in den Vor-
jahren, durch eine Zusammenstellung der auf Grund
oder mit Hilfe der Grignardschen Reaktion
ausgefilhrten Arbeiten eingeleitet werden.

TUber eine neue Reihe von Atherkomplexen der
magnesiumorganischen Verbindungen berichtete
W. Tschelinzew?92); dieselben enthalten zwei
Molekeln Ather und werden durch eine Formel mit
vierwertigem Sauerstoff und dreiwertigem Jod
wiedergegeben

C2H5\O//1\'Igli

;9N = 0/ Gells

NG H,
derselbe Autor?3) unternahm eine thermochemische
Untersuchung der Zersetzung individuell magnesium-
organischer Verbindungen durch Wasser und berech-
nete die Bildungswirmen dieser Verbindungen aus
den Elementen. Die Umwandlungswirme in Ather-
komplexe betrigt 12,7 Cal.,, wodurch das heftige
Sieden des Athers bei der Darstellung der magne-
sium-organischen Verbindungen erklirt wird. Den
laihmenden Einflul3 des Chloroforms auf die zur
Bildung der Organomagnesiumverbindungen fiithren-
den Reaktionen studierte A. Reychler94).
Von anorganischen Stoffen wurden in Reaktion
gebracht : Kohlendioxyd?5), Schwefelkohlenstoff?é)
(Bildung von Carbithioséiuren R.CS.SH), Phosphor-
oxychlorid®?) [Bildung tertiirer Phosphinoxyde
(Alk);PO], schweflige Sdure®s) (Bildung von Cam-
phansulfinséiure), Schwefel??) (Bildung von Thio-
borneol und Camphyldisulfid), Antimon-, Arsen-
und Phosphortrichlorid12?) (Bildung der Trialkyl-
stibine, -arsine und -phosphine), von Carbonylver-
bindungen die Acctylenaldehydel®l) (Bildung von
sekundiren und tertiren Acetylenalkoholen), Mesi-
tyloxyd und Phoronl?2), p-Dimethylaminobenzal-

9) Vgl. E. Wedekind, Berl. Berichte 39,
481.

91) Proc. Chem. Soc. 22, 236.

92) Berl. Berichte 39, 773.

93) Berl. Berichte 39, 1674, 1682, 1686.

94) BIll. Soc. chim. Paris 335, 803, 1079.

%) Rich. Meyer u. K. Togel, Liebigs
Ann. 347, 55.

%) J. Houben, Berl. Berichte 39, 3219,

97) J. chem. soc. 89, 262.

9) Borscheu Lange, Berl. Berichte 39,
2346; vgl. Houben u. Doescher, Berl. Be-
richte 39, 3503.

99) H. Hibbert, Berl. Berichte 39, 160.

100) M. Brachin, Bl Soc. Chim. Paris 35,
1163.

101) v.Fellenberg, Berl. Berichte 39, 2064.

102) F. Sachs u. ¥. MichaelisBerl Be-
richte 39, 2163

138
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dehyd103), Crotonaldehyd03) und Asarylaldehyd!0+)
Pinakolin105) (Bildung von Pentamethylithanol
aus Methylmagnesiumjodid), Michlers Keton1%),
Carvon197) (Bildung von Methylcarveol), Benzyliden-
campher1?8) (Bildung von Diphenylcamphometha-
nen), Aldole109) (Darstellung von f-Glykolen), p-
Methylcyclohexanon!1?) und Methylidthylketon111).
Von Sdurederivaten seinen angefithrt Buttersiure-
lacton112) (Bildung von unsymmetrischem Di-
methylbernsteinsidureglykol), die Halogenfcttsiure-
ester113) (Bildung von halogenierten Carbinolen
usw.), Athoxyessigsiiureester14), Opiansiurel14) (Bil-
dung von Alkylmekoninen), Léavulinsiurcester!15)
(Bildung von Bernsteinséurepinakon), Dialkylamino-
benzoylbenzoesiureester116) (Bildung von Furan-
derivaten), Acetylbernsteinsiureester!1?) {bildet mit

Methylmagnesinumjodid Terebinsduredthylester
CH, 7(JO
C,H,0,0—CH{ )

C(CH,), —O

B-Acetylglutarsiureestert18)), (blldet analog Ter-
penylsdureester), Brenzschleimssureester’®) (Bil-
dung von Carbinolen der Furanreihe), d-Glucon-
sdure und Galaktonsiurel20) (Bildung wvon 1,1-
Diphenylhexiten), a-Methylzimtséiureester121). Von
Umsetzungen mit Triphenylmethylhaloiden sind
zu erwdhnen: Herstellung von Tetraphenyl-
methan aus dem Bromid mittels der Phenylmag-
nesiumsalzel22), von Tetraphenyldthan23), von
Triphenylpropanl23), sowie von Triphenylessig-
sadure!®4) aus Triphenylmethylmagnesiumechlorid
und Kohlendioxyd. Die Halogenmagnesiumalkoho-
Jate R.0O.Mg.Cl wurden in schwierigen Fillen zum
Verestern von Alkoholen und Phenolen benutzt123).

03) J. Reif. Berl. Berichte 39, 1603.

104) Berl. Berichte 39, 1218.

105) L. Henry, Compt. r. d. Acad. d. sciences
143, 20.

106) M, Freund w. F. Mayer,
richte 39, 117.

197) H. Rupe u. K. Llchtenhan, Berl.
Berichte 39,1119, und A. Klagesu. F.Sommer
a. a. 0. 39, 2306.

108) Haller u Bauer, Compt r. d. Acad.
d. sciences 142, 971.

109) A, Franke u M.
f. Chem. 2%, 1097.

110) Compt. r.'d. Acad. d. sciences 142, 438.

111y Chem. Zentralbl. 1906, 11, 311.

12y L. Henry, Compt. r. d. Acad. d. sciences
143, 1221.

113) Chem. Zentralbl. 1906, 1I, 1179; Compt.
1. d. Acad. d. sciences 142, 1023; die Einwirkung von
Magnesium auf Bromisobuttersdureester fithrt zu
Tetramethylacetessigester; vgl. Chem. Zentralbl.
1906, 11, 316 u. 317.

114) Apn. Chim. et Phys. 9. 484.

115) Berl. Berichte 39, 897.

116) Compt. r. d. Acad. d. sciences 143, 496.
117) Compt. d. r. Acad. d. sciences 143, 237.
118) Proc. Chem. Soc. 22, 307.

)

£9)

21)

Berl. Be-

X o h n, Monatshefte

Am. Chem. J. 35, 68.
Berl. Berichte 39, 1361, 2823, 2827.
Am. Chem. J. 36, 529.

122) M. Freund, Berl. Berichte 39, 2237; wvgl.
Gomberg u. Cone, Berl. Berichte 39, 2237.

123) Berl. Berichte 39, 2957

124 Schmidlin, Berl. Berichte 39, 628;
vgl. a. a. O. 4184ff.

125y Vol. J. Hou b e n, Berl. Berichte 39, 1736.

Pinenhydrochlorid kann {iber die Methylmagnesium-
verbindung in Borneol bzw. Bornylacetat verwandelt
werden126), Phenylbenzylfluoren entstcht aus Phe-
nylehlorfluoren und Benzylmagnesiumechlorid!27).
Gemischte Sulfide (neben Thiophenolen) werden

- erhalten durch Umsetzung von Organomagnesium-

salzen mit Disulfiden!28).

Von stickstoffhaltigen Stotfen, die der Grig -
nardschen Reaktion unterworfen wurden, wiren
7u zitieren Aminosiureesterl29), Imidel3%) (Bildung
von Isoindolinonen}, Iminoester und -chloride®31)
(Bildung von Anilen), ungesittigte Nitrile132),
Athoxymethylenanilin - C;H N — CH.OC,H; 13%)
(Bildung von Aldehyden bzw. von deren Anilin-
anhydroverbindungen), Indoleninel3) (polymeri-
sierende Wirkung), Isorosindon3?) und Cotarnints¢).
Einigen weiteren G.rignardschen Reaktionen
werden wir noch spéter begegnen. (Schluf folgt.)

Uber die quantitative Bestimmung
von Amido- und
Hydroxylverbindungen der Benzol-
und Naphthalinreihe.

Von Carr G. Scuwareg, Darmstadt.

In einem gleichbetitelten Aufsatzhat Buche -
rerl) die Wertbestimmung von Zwischenprodukten
mittels p-Nitrodiazoniumchloridlsung besprochen.
Zur Herstellung dieser Diazolosung hat er die Ver-
wendung nitritfreier Nitrosaminpaste emp-
fohlen und ihre Bereitung durch Auswaschen mit
Kochsalzlésung angedeutet. Ich mdchte im fol-
genden seine Angaben in einigen Punkten erginzen,
da auch ich die Anwendung dieser Diazolésung zur
Wertbestimmung fiir auflerordentlich zweckmiflig
halte und fiir mich wohl die griindlichste Erfahrung
bezliglich der Bereitung dieser nitritfreien Nitros-
aminpast ein Anspruchnehmen darf, daich selbst
sie vor langen Jahren — 1897 — zuerstim La-
boratorium der Badischen Anilin- und
Sodafabrik in Ludwigshafen (Rhein)
dargestellt und in Verwendung genomimen habe.

Der sebr einfache Prozefl des Auswaschens
von Nitrosaminrotpaste mit gesittigter Kochsalz-
16sung kann ndmlich ohne Beachtung gewisser Vor-
sichtsmaBregeln zu einem MiBerfolg fithren. Hat
man eine technische Nitrosaminrotpaste des Han-

126) Berl. Berichte 39, 1700; iiber die Reaktion
mit Limonennitrosochlorid vgl. J. chem. soc. 22, 162.

lr’7) Gombergu Cone, Berl. Berichte 39,
20957

1’8
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) Vgl. BIl. Soc. chim. Paris 33, 166.
) Berl. Berichte 39, 810, 4344.
130) Compt. r.d. Acad. d. sciences 143, 430.
131) Compt. r. d. Acad. d. sciences 142, 711.
132}y Am. Chem. J. 35, 386.
133) J. chem. soc. 89, 273.
134) Chem. Zentralbl. 1907, I, 111.
135) Berl. Berichte 39, 2653.
136) Berl. Berichte 39, 2219.
1) Diese Z, 20, 877 (1907),



