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Fortschritte der organischen Chemie 
irn Jahre 1906. 

Von Prof. E:. WEDEIKW, Tulsiiigen. 
(Eingeg. d. 23.14. 1906.) 

A 1 l g  e m c i n e  o r  g a n  i s c h e C h  e m  i e. 
Die E n t s t e 11 n n p d e s k: r d 6.1 s unter 

Berucksichtigung seiner optischen Aktivit&t ist 
tler Gcgenstand einer interessanten Diskussion 
zwischen P. W ii 1 d e n und 0. E n g 1 e r genesen. 
Erstererl) zieht nur Theorien in Betracht, welche 
die Entstehung des Erdols aus organischen St,offrn 
der Tier- und Pflanzenwelt ableiten, da dieselhen 
von einem nrsprunglich optisch-aktiven Xaterial 
ausgchen, das nach einer Reihe von mechanischen 
und chemischen Prozessen zu einem aktiven End- 
produkt der Rohnaphtha fiihrte. Das Vorhandcn- 
sein deer optischen Akt'ivitBt beweist, da13 noch in 
vorhistorischer Zeit die organisierte Materie ebenso 
wie in der Gegenwart hauptsiichlich aus asyni- 
inctrischen 3lolekeln aufgebaut war, und daB letz- 
tere ihre Konfiguration im L a d e  von Zehntausen- 
den von Jahren erhalten, ohne sich spontan zn  race- 
misieren. )Ir a 1 d e n hat eine Keihe von tierischen 
und pflanzlichen Stoffen, die ais Material fiir die 
Entstchung cles Erdijls in Betracht komnien kiinn- 

~~~~~ 

I )  Chem.-Ztg. 30, 391. 

Ch. 1907. 

ten, auf ihre Aktivitiit hin nntersucht; positive Er- 
gebnisse iieferten u. a. Lcbertran, Lanolin, Krantzit 
(unreifer Bernstein, der in lhaunkohlen vorkommt) 
und Fichtelit, C18H32. Ein Vergleicli der in Betraeht 
kommenden animalischen und vegetabilischen Sub- 
stanzen ergibt, da13 das Pflanzenrcich in der Gegen- 
mart einen griiOeren Reichtuni an aktiven Stoffen 
hesitzt als das Tierrcich, und daI3 die pflanzlichen 
Subst,anzen rechtsdrehencl sind. W a 1 d e n schlieWt 
daraus, daW in prihistorischcr Zeit hauptaachlich 
regetabilische Stoffe das Mat'erial fiir die rechts- 
drehenden Erdole abgegeben haben, natiirlich unter 
Nitwirkung der jeweiligen besonderen lokalen Ver- 
haltnisse. 

Nach E n g 1 e r 2) ist eine SchluBfolgerung aus 
der optischen Aktivitat des ErdGls auf die Natur 
seiner Xuttersubstanz nur unt,er der Voraussetzung 
zuliissig, daW der AbbauprozeW so gelinde bzw. lang- 
sam vor sich ging, dal3 fur einzelne Teile des Erdiils 
die nahezu ~ o l l e  AktivitBt des Ausgangsmaterials 
erhalten bleibt. Das bisher beobachtete geringc 
Rotationsuermiigen der pflanzlichen und tierischen 
Fette erklart nicht ent,fernt, das z. T. sehr groae 
Drehungsveriniigen bei einzelnen hohen Fraktionen 
der Erdiile. E n  g 1 e r stellte fur den Cliemismus 
des Erdijls u. a. folgende Thcsen auf : 1. Das Erdol 
ist am der Fettsubstanz untergegangener Lebe- 
wesen entstanden, nachdem die iibrigen organischen 

2 )  Chem-Ztg. 30, 711. 
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Bestandteile derselben durch Verwesung sich zer- 
setzt hatten. 2. Der UmwandlungsprozeB war -- je 
nach Umstanden - schnell oder langsam. 3. Die 
Verschiedenheiten der einzelnen natiirlichen Petro- 
leumsorten ist der Hauptsache nach nur durch die 
verschiedenen Biidungsbedingungen wie Uruck, Tern- 
peratur und Zeit, verursacht und nicht durch die 
Natur der Fettstoffe verschiedener Herkunft. 4. 
Das erstc Umwandlungsstadium der Fette hestand 
wahrscheinlich in einer Verseifung, Dildung von 
Glycerin und freien Fettsanren; der cndgultige 
ubergang der Fettstoffe, Waclise bzv;. der zunachst 
gebildeten Zwischenprodukte in Petroleumsorten 
soil sich in zwei Phasen yollzogen hahen : zunachst 
fand eine gewaltsame Zersetzung unter Druck statt, 
worauf sich die Spaltstucke ganz allniahlich im 
Laufe der Jahrt'auscnde zu komplexcren Molekeln 
wieder aufbauten. Das Fett ist, hauptsachiich durch 
pelagische Lebewesen geliefert worden. W a i d e n3) 
hebt demgcgenubcr hervor, daB an dcr Petroleum- 
bildung die G e s a m t s u h s t a n z der unterge- 
gangenen tierischen und pflanzlichen Oganismen 
teilgenommen haberi mul3, und daB die Verschie- 
denheit der einzelnen natiirlichen Erdole nicht nur 
durch die variierenden au8eren Bedingungen son- 
dern auch durch die rerschiedene Natur und Menge 
der Muttersubstanzen bedingt sei. \I7 a 1 d e n  kommt 
zu dem Resultat', daB die Trager dcr optischen Bk- 
tivitat in den Erdiilen kondcnsicrte Beiizol- und 
Naphthenabkommlingc sind, und entw-ickelt iiber 
den Bildungsvorgang des Erdols aus vegetabilischcn 
Stoffen folgende Hypothese : $us den riesigen Ab- 
lagerungcn von Pflanzen und Pflanzcntieren, nelche 
Wachs, Bt'herische Ole, Balsame usw. entlialten bzw. 
liefern, cntstanden unter Mitwirkung des Wassers 
durch Fermentations- und Faulnisvorgange vcr- 
schiedene Spaltungsprodukte, und zwar aus Chloro- 
phyll, Zuckern, Cellulose usw. kohlenstoffreiche 
humin- und ulminartige St'offe, und aus den Fetten 
die Fet,tsauren, wahrend die atherischen Ole z. T. 
verharzten. Dieser von tieferen Erdschichten auf- 
genommene Pflanzenschlitmm machtc unter dem 
EinfluB von Warme und Druck, sowie unter Mit- 
wirkung von Ka>talysatoren (Metalloxyde, kohlen- 
stoffreiche Substanzen usw.) eine allmahliche Jahr- 
tauseiide dauernde Umbildang in Erdol durch, wel- 
ches eine kolloidale Losung von huminartigen Sub- 
stanzen in Kohlenwasserst'offen darstellt. Hinzu- 
zufiigen ist noch, daW nach M a r c u s s o n 4) Woll- 
fett (s. 0.)  fur die Entstehung des Erdols kaum in 
Betracht kommen kann, und daW die optische Ak- 
tivitat des Petroleums auf Cholestcrinzersetzungs- 
produkte, sowie vielleicht auf linksdrehende Pro- 
teine zuruckzufiihren ist. 

Die Beziehungen zwischen Struktur und Ge- 
ruch in organischen Verbindungen hat G e r t r u d 
W o k e r 5 )  erortert. Verbindungen mit doppelter 
Bindung riechen haufig angenehni, solche mit drei- 
fachen Bindungen dagegen unangenehm. Sind an 
einem Kohlenstoffatom alle Wasserstoffatome sub- 
stituiert, und zwar mindestcns zwci davon durch 
identische Radikale, so besitzt der Korper gewohn- 
iich einen kampherartigen Geruch. Die Anwesenheit 
-~ 

3)  Chem.-Ztg. 30, 1155, 1167. 
4) Cheni.-Ztg. 30, 788. 
5 )  Vgl. J .  of Physiol. Cheni. 10, 45.5. 

eines ungeslttigten Atoms bzw. von Phenyl- oder 
Kaphthylgruppen verstarkt den Geruch. Andcrer- 
seits konnen sich verschiedene geruchtragende Grup- 
pen gegenseitig becintrachtigen; als Reispiel fiir die- 
sen Satz werden die Harnsaurederivate mgefiihrt, 
welche Carbonyl- und Iinidogruppen enthalten. Be- 
kanntlich gibt es eine ganze Reihe von ,,odoro- 
phoren" Gruppen, zu dencn 11. a. das Radikal COOR 
gehort ; wesentliche Bedingurig bleibt a ber in allen 
Fallen ein mehr oder minder hoher Grad Fliichtig- 
keit. 

Zahlreiche im vergangenen Jahre erschienene 
Untersuchungen sind den Reziehungen zn-ischen 
Konstitution und Korperfarbe gewidmet ; im Vor- 
dergrund des Interesses stehen die Kitrophenole 
bzw. deren Ather, da H a n t z s c h 6 )  festgestellt 
hat, daB letztere in zwei strukturisomeren Formen 
existieren; neben den bekannten farblosen Xthern 
Alk. 0. C, tT*. X02 existieren niimlich farlige chi- 
no'ide Ather 

welche Zuni Unterschied von ersteren hi-Ather  ge- 
nannt werden und in geringen Mengen durch Ein- 
wirkung von hlkylhalogeniden auf die Silbersalze der 
Nitrophenole entstehen; sie sind von intensiv roter 
Farbe, leicht umzulagern nnd leicht zu verseifen. 
Dagegen sind nach H a 11 t z s c h 7 )  t'rotz mancher 
gegenteiliger Literaturangaben alle e c h t e n Nitro- 
kohlenwasserstoffe auch Polynitrokorper f a r b - 
1 o s. Die Nitrogruppe wird also durch griiBte An- 
haufung an sich niemals zu einem Chromophor; 
farbig sind nur die chinoiden Acinitrophenoiather. 
Die freien Nitrophenole sind demnach tautomere 
Substanzen, und zwar sind die farblosen Arten nahe- 
zu vollstandig echte Nitrokorper , u-ahrend die 
schwach farbigen Nitrophenole, wie o-Nitrophenol 
feste Losungen von wenig Acinitrophenol in vie1 
echtem git'rophenol darstelien; h i m  Ernarmen 
vertieft sich die Farbe der festen Nitrophenole, die 
Aci-Form nimmt hierbei also zu, wahrend beim 
$bkiihlen das Umgekehrte cintritt. In bezug auf 
L 6 s u n g e n von Nitrophenolen ist hervorzuhcben, 
daW die Farbintensitat derselbcn mit der Natur des 
Losungsmittels wechselt. Die sehr verbrcitete An- 
nahme, daW an sich farblose Stoffe allein durch den 
Obergang in den Ionenzustand Korperfarbe anneh- 
men, ist nach H a n  t z s c h nicht mehr haltbar, und 
die alte rein chemisehe Theorie der Indicatoren ist 
wieder in ihre Rechte einzusctzen; auch die Vor- 
stellungen iiber chromophore und auxochrome 
Gruppen sind zu modifizicren, da ihre Wirkungen 
im Falle der Nitrophenole zu kombinieren und 
nicht voneinander zu trennen sind. H. K a u f f - 
m a n n 8 )  versuchte , die Auxochromt>heorie der 
H a n  t z s c h e n  Chinontheorie gegenuber in Schutz 
zu nehnien, auch will er in dem Mononitrohydro- 
chinondimethylather eine Substanz von unver- 
anderlicher intensiver Farbung gefunden haben, 
welche also ebenso gegen die H a n t z s c h sche 
Suffassimg(s. 0.)  spriclit,wiedjeExistenz von geflrb- 

6 )  H a n t z s c h u. G o I B e , Bcrl. Uerichte 
39, 1073. 

7 )  -1. a. 0. 39, 10x4. 
8 )  A .  a. 0. 39, 1939. 
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ten Dialphyl- und Diacylnitranilinen. H a n t z s c h9) 
konst'atiert demgegeniiber, daB seine Umlagerungs- 
theorie nur in scheinbarem Gegensatz zur Auxo- 
chromtheorie steht ; erstere stellt eine Wirkung 
zwischen Chromophor und A4uxochrom fest, durch 
welche eine chemische Veriinderung (Umlagerung) 
herbeigefuhrt werden kann. H a n t z s c h findet 
,cine Bestiitigung seiner Ansichten in den Arbeiten 
von B a. 1 y und seinen Mitarbeitern, welche die Be- 
ziehungen zwischen Absorptionsspektren und che- 
mischer Konstitution zum Gegenstand habenlo). 
Tm 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 andert sich die Korperfarbe nicht konti- 
nuierlich, sondern sir erscheint und verschwindet 
auf Grund von intramolekularen Umlagerungen dis- 
kontinuierlich. Die geschilderten Erscheinungen 
beschranken sich nicht auf die Nitrophenolderivate, 
vielmehr findeb H a t h , daB freie \vasser- 
stoffverbindungen hgufig farblos oder nur schwach 
farbig sind, die ~ l i ~ ~ l i ~ ~ l ~ ~  intensiv farbig, die 
Alkyl- und Acylderivate farblos. vom Standpunkt 
der Umlagerungstheorie werden vier FBlle unter- 
schieden, a,uf die liier nicht naher eingegangen wer- 
den kannii). Erwahnt sei noch, daa nach K a 

l a )  der oben erwahnte Nitrohydroc~iinon- 
dimethykther intensiv citronengelb ist und entgegen 
der Behanptung H & n t h einen hohen 
Grad Bestandigkeit besitzt. ~i~ Farblosigkeit 
der H a t h untersDchten Nitrokorper 
erkenllt K f f nicht als ~ ~ ~ ~ ~ i ~ ~ ~ t ~ ~ i ~ l  
fur die Umlagerungstheorie an. &uantitat,ive Unter- 
suchungen iiber die Veranderung der Farbe bei 
konstitutiv unveranderlichen Stoffen stammen 
A. H a n t z s c h  und W. H. G l o v e r 1 3 ) .  Hier 
kann nur die interessante Reobachtung herausge- 
griffen werden, daB durch dthylierung und Acylie- 
rung des p-Oxyazobenzols die Korperfarbe verticft 
wird, und zwar unabhangig von der Natur dcr Sub- 
stituenten fast genau proportional dem Molekular- 
gewicht. Zur Nomenklatur ist noch zu bemerken, 
daB H a n t z s c h neuerdings die VorRilFe , ,x i"  
zur Bezeichnung der fnrbigen Formen durch 
,,chroma" crsetzt hat; die in den schwach farbigen 
Wasserstoffverbindungen vorhandenen Gleichge- 
wichte werden durch das Prafix ,,merochromo" 
gekennzeichnet. Einen zusammenfassenden Vortrag 
uber die Untersuchung der L4bsorpt'ionsspektren 
in Beziehung zur chemischen Struktur farbloser und 
gefarbter SubstanZen hat w. N. H a r t 1 e Y auf 
dem 6. internationalen KongreB fur angewandte 
Chemie zu Rom gehaltenl4). Nach H a r t 1 e y ist 
ein Stoff, welcher ein Spektrum niit Absorptions- 
band im Ultraviolett zeigt, ein Chromogen und 
kann durch geeignete Umwandlungen in eine farbige 
'C'erbindung iibergefiihrt werden. 
_____ 

f f 

a 

9, A. a. 0. 49, 3072. 
lo) Xiheres hieruber, sowie iiber das niit dem 

Namen ,,lsorropesis" bezeichnete Phanomen findet 
sich Proc. Chem. Soc. 22, 33, 34, 35, 85, 142. 

11) Naheres Berl. Rcrichte 39, 3080ff. 
12)  A. a. 0. 39, 4237. 
13) Berl. Berichte 39, 4153. 
14) Vgl. Chein. News 94, 29, 40. 
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Die erwiihnten spektroskopischen Cntersuch- 
ungen haben auch fur die B e n z o 1 t h e o r i e Be- 
deutung; R a 1 y ,  E d wr a r d s und S t e w a r t 1%) 

nehmen die vorubergehende Existenz einer meta- 
chinoiden Bindung an, um die beim m-Nitranilin 
und m-Nitrophenol beobacliteten Phanomene zu 
erklaren; der Benzolring ist clastisch gedacht und 
sol1 zwischen den beiden nachstehcnd gezeichneten 
Lagen Vibrationen erleiden; bei einer Phase dieser 
Bewegung ist dann eine metachinoide Bindung miig- 
lich. 

1 
(1 1 

(j c/"c 2 
5 d,)C 3 

c 4 
4 

Magnetooptische Messungen des Ziiatandea von 
Benzolderivaten hat; H. K a u f f m a n n 16) ange- 
stellt; e8 zeigte sich, daB violett fluorezcierende Ver- 
bindungen starke magnet'ooptische hornalien auf- 
weisen. Die Benzolkerne derselben befinden sich 
in dem a f m a n SO genannten D-Zu- 
stande17). Die Beziehungen von Farbe und Flue- 
rescenz zur Konstitution untersuchte 0. S i 1 b e r - 
r a d la), wahrend H. K a 11 f f m a n n in einer Mit- 
teilung13) U k r  fluorogene GruPPen u. die An- 
sicht ausspricht, daB Carbonylgruppen und Bthylen- 
bindungen um so starkere fluorogene Eigenschaften 
auflern, je mehr Partialvalenz zu ihrer Bindung an 
das Luminoplior verbraucht ist, und daW uberhaupt 
die starkere Beanspruchung der Partialvalenzen 
eines luminophoren Benzolringes die Bedingung 
fur den fluorogenen Charakter eines ChromopE ors 
jst. 

Nach L. F r a n c e s c o n i u n d  G. B a r g e l -  
1 i n i 2 O )  vermogen a 1 1 e Benzolderivate zu fluores- 
cieren, nix ist diese Fahigkeit, welclie dem Benzol- 
ling als solchem zugeschrieben wird, bei einigen 
Verbindungen sehr gering, und es wurde dalier ver- 
sucht,, den EinfluB der Natur der Substituenten 
auf die Fluorescenz zu ermitteln; letztere werden - 
je nach ihrem Vermogen, die Fluorescenz zu erhohen 
oder zu vermindern - als ,,auxoflore" iind ,,bato- 
flore" Gruppen unterschieden. Starke auxoflore 
Gruppen sind u. a. NH,, OH, CN, COOH u. a. 

Uber die Emwandlungen konjugierter Dioniuni- 
ringsysteme, die sic11 durch Fluorescenz- und Farben- 
wechsel bemerkbar machen und mi6 derPartia1- 
valenzentheorie gedeutet werden, berichtete H. 
D k r 21)  ; ein Beispiel gibt das folgende 
scherna22). 

15)  J. chem. soc. 89, 514. 
16) Z. physikal. Chem. 66, 547. 
1 7 )  Vgl. u. a. Berl. Berichte 38, 789. 
18) J. chem. soc. 89,1787. 
19)  Liebigs Ann. 344, 30. 
20) Chem. Zentralbl. 1906, 11, 1240. 
21) Berl. Herichte 39, 3069. 
22) Unter den Formeln ist die Kette der Iiohlen- 

stoffatome angegeben, die bei der Vmsetzung die 
Doppelbindungen wechseln. Die Oxydation des 
Dinaphthglendioxydes roll7ieht sich in schwefel- 
saurer Liisung. 
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Din ap~itliylen tiioxy d, A c 9 c 

ge,b, fluoresciert. ninaplitliylendioxoiiiurri, 
dunkelblxu, 

fluorcsciert nicht. 

&if die Ansichten von A. F. H o 11 e m a n  n 
iiber das Problem der Substitut'ion im Benzolkern 
kann hier nur hingewiesen werden23). 

Auch der Nechanismus der Anlagerungs- und 
Substitutionsvorgange hat wiedcr zu verschiedenen 
theoretischen Erorterungen gefiihrt. 

A r t h u r M i c h a e 1 kommt in einer Beihe 
von Abhandlungen auf das schon vor mehreren Jah- 
renzr) diskuticrte Verteilungsprinzip zuriick, um 
eine Erklarung fur die Tatsache zu finden, da5 Um- 
setzungen organischer Korper zuweilen unt'er Bil- 
dung eines einzigcn, manchmal aber auch unter Er- 
zeugung von mehreren Produkten verlaufenzs). 
Nach M i c h a e 1 lLBt sich z. B. voraussehen, da5 
die Anlagerung von Jodwasser stoffen an Propen, 
CH, - CH ~ CH2 hauptsachlich zu Isopropyljodid, 
CH, - CH,J . CH,, nebenher in geringen Mengcn zu 
Normalpropyljodid, fiihrt. hl i c h a e 1 konnte rnit 
Hilfe seines l'rinzipes eine Reilie von Literaturan- 
gaben richtig stellen; u. a. erwies sich das Einwir- 
kungsprodulrt von Schwefelsinre auf Hexin (2) 
CH,-CH2-CH,-CEC. CH, als ein Cemisch von 
Hexanon-(2) und Hexanon-(:{), in wclcheni ersteres 
iiberwog. Fur die Substitntions- und Abspaltungs- 
vorg8nge wird folgender Satz aufgestellt : der Er- 
satz eines an Kohlenst'off gebundenen Wasserstoff- 
atomes durch ein beliebiges Radikd veranlaBt, eine 
relative Vermehrnng dcr positiven oder negat'iven 
Energie in den ubrigen Atomcn der Molekel, je nach 
dem das eingefuhrte Radika,l einc positive oder 
negative Wirkung im Vergleich zu dem snb- 
stitiiierten Wasscrstoffatorn besitzt; handelt es sich 
um erstere, so wird die Haftenergie der Kohlenst,off- 
atome zu solchcn Atomen vermehrt, die geqen den 
Kohlenstoff re1at)iv neqariv sind, d:i.regen wird sic 
zum relativ posiitiven Wasserst,offatom rermindert. 
Die Einfiihrung eines relat,iv negat'iven Radikals ver- 
niindert die Haftenergie des Kohlenstoffes ZLI s i m t -  
lichen Atomen in der Molekel. 

Die XdditionsvorgLngc die bei den eben ge- 
nannten Untersachungen eine Rolle spielen, hat, 
auch V o r 1 a n d e r 2 6 )  meiter verfolgt, indem er 
die Anlagerung von Natriummalonestcr an Pulegon, 
Cinnamylidenaceton, Sorbinstlureester um-. st,udie- 
rcn lieR17). Die Anlagerung von Ozon an ungesatt,igte 

2 3 )  Nlheres s. a. a. 0. 1906, I, 457. 
24) Vgl. J. prakt. Chem. 37, 473; 60, 341 

2 5 )  Vgl. Rerl. Berichtp 39, 2138-2163. 
26) Liebigs Ann. 34.5, 158, 206, 217, 227, 133. 
27)  Beziiglich der theoretischen Auseinander. 

(1899). 

sctzungcn vg!. a. a. 0. 345, 135-158. 

hydroaromatische Verbindungen fiihrto nach C. 
H a r r i e s  und PII. N e r e s h e i m e r 2 8 )  zu Ozo- 
niden, welche sich von den analogen Derivateii mit 
offener Kett,e und denjenigen der aromatischen 
R,eihe durch ihre BestLndigkcit gegen Wasser scharf 
untcrscheiden, Neue Ersclieinungen beim Schmel- 
Zen und Krystallisieren organiachcr Verbindungen 
besclireibt D. V o r 1 Hinsichtlich der 
Beziehungcn zwisclien Konstitntion und dem 
Auftreten der krystallinisch-flussigen Phase ergab 
sich, dal3 das Vorliandcnscin von energiereichen 
Gruppen, wie C C, CII_N oder N I - N  wesentlich 
fur das Auftreten dcs Phlnornens ist. Es konnt'e 
ferner der Nachweis geliefert werden, daW es zwei 
Arben von krystallinischeii Pliissigkeiten gibt, und 
da5 beim ubergang vow festcn Zuni isotrop-fliissigen 
Zustand eine dreimalige Formverlnderung erfolgen 
kann. Die Anisal-p-aminobenzoestlure verwandelt 
sich beim Erhitzen in eine zmeite krystallinisch 
feste Form, deren Krystalle von der ersten vollig 
verschieden sind. 

J. B i e h r i n g e r  und W. B o r s u m  haben 
gezeigt, da5 Reaktionen organischer Saurederivate 
umkehrbar sind, wenn man die Bedingungen so 
wahlt, daB alle Produkte im Reaktionsgemisch 
verbleiben. Eine derartigc Gleichgemichtsreaktion 
ist z. B. die folgende: 

C6H,. COOH + CH, 9 COCl 72 CH, * COOH 

n d e r 29).  

+ C,H,. COCl .. 
Diesc Reaktion verliuft von links nach rechts 
ini geschlossenen Rohr bei 150", von rechts nach 
links beim Erhitzen auf 120 O unter gewohnlichem 
Druck (vgl. I3erl. Ber. 39, 3348). 

Eine interessant,e Verbindung, die ihrer Zu- 
sammensetzung nach in die anorganischo Chemie 
gehort , aber aus organischem Material hereitet 
wird, ist das von D i e 1 s und W o 1 f 3O) isolierte 
Kohlensuboxyd, C,02. Dasselbe entsteht durch 
Destillation von Malonestor (oder auch dcr freien 
Saure) mit Phosphorpentoxyd nach der Gleichung : 

CH2(COOC2H6), = OC : C ; CO + 2C2H,0H. 

Das Kohlensuboxyd ist bei gewijhnlicher Tem- 
peratur ein Gas, das sich leicht verfliissigen la51 und 
dann bei +7" siedet31); es riecht im Gegensntz zii 
den bisher bekannt gewordenen Kohlenoxyden sehr 
unangenehm und greift Schleimhaute und Atmungs- 
organe an. Kohlensuboxyd addiert selbst bei nied- 
rigen Temperaturen sehr Icicht Wasser, Ammoniak, 
Anilin, Salzsanre usw. unter Bildung von Malon- 
saure bzw. von Derivaten dersclben; es ist nur 
kurze Zeit bestandig, indem allmiihlich eiiie Um- 
wandlung in eine feste, schwarzrote, amorphe Masse 
stattfindet,. Es sei erwihnt, da5 A. M i c h a e 1 3 2 )  

cine andere Konstitutionsformel fur das Kohlen- 
suboxyd in Betracht zieht; er faBt dasselbe als 
Lacton der /3-Hydroxypropinsiure nuf : 

2 8 )  Berl. Berichte 39, 2846. 
Z Q )  Z. physikal. Chein. a?', 355. 
3 0 )  Rerl. Rerichtc 39, 689. 
3 1 )  Der Schmelzpunlit liegt bci -107 O. 

3 2 )  Berl. Berichte 39, 1915. 
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Das ,,Triphcnylmethylproblem" ist auch im 
vergangeiien Jahre noch nicht gelijst worden. G o m- 
b e r g und C o n e 33) haben sich mit Riicksicht auf 
die Schwierigkeiten, die sich der Isolierung des 
Hexaphenylathans entgegengestellt haben, bemiiht,, 
andere liochphenylierte Athanderivate darzustellen; 
es gelang die Bereitung von sym. und asym. Tetra- 
phenylathan, von Pent,aphenylathan und eines Koli- 
lenwasserstoffes, der vier Wasserstoffatonie wcniger 
enthal t als das HexaphenylLtjhan, der Formel 

C,", C,H, 

, C,H& 
>c: -c:< ~ 

C,H, C,H, 
Die genannten Substanzen sind durchaus stabil; 
G o ni b e r g und C o n e 34)  sind dahcr der Ansicht, 
daB die inehrfach erwogene Mijglichkeit, daB das 
sogen. Triphenylmethyl Hexaphenylathan sei, jetzt 
kauni noch zur Diskussion stehe. Tatsachlich ist es 
S c h m i d 1 i n 34) gelnngen, durch Einwirkung von 
Triphenylchlorinethan auf seine eigene normale 
a-Rlagnesiurnverbindung einen Kohlenwasserst'off 
zu gewinnen, dessen Analyse nach Abzug cines 
Asrhengehaltes, der bisher nicht! entfernt werden 
konnte, auf Hexaphenyliithan , C,,H,, , stimmt. 
H a ii t z s c h 3 5 )  hil t  auf Grund von Versuchen 
in der Trinitroinethanreihc an der Xnsicht fest, daR 
deni Triphenylmcthyl die Formel des Hexaphenyl- 
athans zuzucrteilcn sei; drei Verbindungen, in 
welchen der Zusammcnhalt der beiden Rlolekiil- 
hiilften LuBerst gering geworden ist , werden in 
Parallelc gestcllt, namlich 

Die Analogie zwischen Dwivaten des Trinitro- 
methans und Triphenylniethans zcigte sich in der 
Unmoglichkeit, Hcxanitroathan darzustellen; die 
beiden, durch folgende Gleichungen wiedergegebenen 
Reaktionen waren nicht rcalisierbar : 

2C(XO2)3Ag + J, = 2AgJ i- (NO,),C--C(NO,), 
Nitrofornd ber 
(NO,),C. J + AgC(NO,), = BgJ + (N02)3C. C(KOz)Q. 

Die erste Umsetzung fiihrte zu Jodpikrin 
J. C(N02)3. Offenbar bestelit zwischen zwei Radi- 
kalen C(N02)3 keine Affinitit mehr zur Bildung dcr 
Doppelmolekel (N02)3C-C(N02)3. H a n t z s c h 
schlieBt hieraus, daB auch im Hexaphenyliithan der 
Affinit'iitsbetrag zwischen den Jtestcn (C,H,),C so 
gering ist, daR aus demselben niit grofiter Leichtig- 
keit Triphenylmethanderivate entstehcn konnen. 
I n  einer llngeren Untcrsuchung gehen G o m b e r g 
und C o n e 3 6 )  von der Ansicht aus, daR in dem 
vielumstrittenen Triphenylmethyl ein chino'ides 
dimolekulares Triphenylmethyl vorliegt, und suchen 
- ~ 

3 3 )  Berl. Berichte 39, 1461. 
34) Berl. Berichte 39, 4198. 
35),Berl. Berichte 39, 2478; vgl. auch A. E. 

T s c h i t s c h i b a b i n , J. prakt. Chem. 74, 340. 
38)  Brrl. Berichte 39, 3274. 

auf experimentellem Wege eine Entscheidung zu 
treffen znisclien den schon friiher von H e  i n  t - 
s c h e 1 (I) und J a c o b s o n (11) aufgestellten 
Formelnai ) : 

Zu dem Zweck wurden die p-halogenierten Tri- 
phenylmethylchloride mit molekularem Silber be- 
handelt'. Es ergab sich, daB die aus den dreifach 
halogenierten Substanzen entstehenden Korper 
n i c h t die Formel (Hlg.C6H,),C beailzen konnen, 
weil einer der drei Benzolkerne eine andere Funktion 
zeigt, als die beiden anderen; diese ist diirch eine 
chinolde Struktur des behffenden Benzolkerns zu 
deuten. Die wahre Konstitution des Triphenyl- 
met'hyls ist indessen wahrscheinlich nooh eine andere, 
als sie in den ForinelnIundII zum Ausdruck kommt. 

G o m b e r g und C o n e weisen bei dieser Ge- 
legenheit darauf hin, daB eine sehr nahe konstitu- 
tivc Beziehung zwischen den stabilcn Triphenyl- 
methanfarbstoffen und den nicht weniger intensiv 
gefarbten aber instabilen Triphenylmethylfarb- 
stoffen bestehen durfte. In  beiden Fallen ist wahr- 
scheinlich die hesondere Funktion des cinen Renzol- 
kerns die bestiminendc Crsaehe; hierduch wiirde 
die Theorie, welche eine chinofde Konstitution der 
Triphenylmethanfarbstoffe voraussetzt, cine Btiitze 
gewinnen. 

Die b a s i s c h e n  E i g c n s c h a f t ' e n  d e s  
S n 11 c r s t o f f s wurden wieder nach verschiedenen 
Riclitungen bin studiert. Zur Verrollstandigung der 
Analogie der Oxoniumsalze mit den Ammoniimni- 
salzen war es wichtig, eigcntliche t e r t i a r e Sauer- 
stoffsalzc darzustellen; derart,ige Verbindungen 
liegcn zwar schon in den dzoxonium- (1) und Carb- 
oxoniumverbindungen (11) vor 

I 
i I lg  H k  

in diesen ist aber das Sauerstoffatom an ein Kohlen- 
stoffatom d o p p c 1 t gebunden und daher nur niit 
zwei Kohlenstoffatomen in direkter Bindung (Ana- 
logie mit quartaren Pyridiniumsalzen). Das Fro- 
blcm, Oxoninmsalze zu isolieren, in welchen der mit 
drei Valenzen an d r e i verschiedenen Kohlenstoff- 
atomen hangende Sauerstoff nur noch ein Siure- 
radikal bindet, haben K e h r m a n n  und I> u t t e n - 
h 6 f e r 38) geliist, indem Dimethylsulfat an Di- 
mcthylpyron angelagert und das so gebildete Mcthyl- 
sulfatmethylat mit Jodkalium in das Jodid iiber- 
gefiihrt murde, fiir wclches in erster Link die fol- 
gende Formel 

co 
CH/)CH 1 1  

CH,, CH!JC -cr-i:: 
ox 
/\ 

CH, J 
in Betracht konimt. 

37) Vgl. den vorjihrigen Bericht in diescr Z. 19, 
1251 (1906). 

38) Berl. Berichte 39, 1299. 
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Der Anlagerung von Halogenen und Perlialo- 

genwasserstoffsauren haben A. H a n t z s c h und 
0. D e n s t o r f f 39) eine ausfuhrliche Studie ge- 
widmet'. Es handelt sich urn Additionsprodukte 
solcher Verbindungen, die zwar im Sinne der Struk- 
turchemie gesattigt, dennoch unter gewissen Be- 
dingungen noch nicht befriedigte, wechsehde Af- 
finitatskraft'e zn a d e r n  vermogen. Die am besten 
charakterisierten Perhaloide lieferte das n-DiLth- 
oxydinaphthost,ilben; hier existiert ein Tetrajodid. 
Das Dibenzalaceton gibt mit Jod ein Hydroper- 
jodid, (Cl,H,40)2HJ. J4. Diese labilen Verbindungen 
werden leicht in ihre Komponenten gespalten; es 
gelang aber doch nachzuweisen, daB einige Bddi- 
tionsprodukte p a r t i e I 1  a 1 s s o 1 c h e gelost 
werden kiinnm. Dic Existenz der Hydroperhaloide 
vom Typus (R'2C0)2.HX.Xn l a O t  sich nach 
H a n t z s c h und I) e n s t o r f f nicht durch 
Strukturformeh mit vierwertigeni Sauerstoff deu- 
ten; dieselben werden als molekulare Verbindungen 
aufgefafit, die durch Keben- oder Residualvalenzen 
zusammengehalten werden. 

Mineralsaure Salze der Phthaleinreihe, wie das 
salzsaure Gallehalkoholat, C,,,HlzO,. HCI . C2HG0, 
hat G. H e 11 e r beschriebenao). 

Aus dem Gebiete der T a u t o m e r i e - u n d 
D e s m o t r o p i e  e r s c h e i n u n g e n  seien fol- 
gende Arbeiten zitiert. Fur tautomere Substanzen 
hat  G. 0 d d o 41) sog. m e s o h y d r i s c h e (,UFOOS 

= illitte, hydrogenium = Wasserstoff) Formeh 
aufgestellt indem er die Annahme macht, daO 
Wasserstoff, welcher zwei mehrwertigen, durch 
doppelte oder dreifache Bindung verkniipften Ele- 
menten benachbart ist, auf diese seine Affinitat 
verteilt, wobei er die mitt,lere Stellung des stabilen 
Gleichgewichts annimmt. Die folgenden mesohydri- 
schen Formeln fur Blausaure (I), Cyansaure (11) 
und o-Oxyazokorper (111) veranschaulichen die 
0 d d o sche Theorie : 

C-N c- N 

r- -I/ \ 

I 
'\,/ 

H 

111 

\ 0 1% 
I-\ / 

Der mesohydrische Ring offnet sich um so 
leichter nnter Bildung der desmotropen Formen, 
je komplizierter die Radikale sind; z. B. ist Aceton 
einheitlich, wiihrend Dibenzoylaceton in zwei For- 
men existiert. Auch die Carbonsauren und die an- 
organischen Sauerstoffsauren werden von 0 d d o 
als mesohydrische Verbindungen aufgefaRt. Erteilt 
man dem Benzolkern ebenfalls ,,gespaltene" Valen- 
zen, so gelangt man fur das Naphthalin zu folgender 
Formel : 
_ _ _ ~  

39) Liebigs Ann. 349, Iff. 
4'3) Z .  f. Farbenind. 5,  266. 
41) Atti:R. Accad. dei Lincei Roma 15, 11, 438, 

SOO; vgl. Chem. Zentralbl. 1906, 11, 1811 u. 1907, 
I, 623. 

/ I \  / ' \  
/ / \ \  //\\ 

/ \ /  \ 

lieselbe macht das unterschiedliche Verhalten des 
:inen Benzolkerns (z. B. bei der Hydrierung nach 
3 a b a t' i c r s Pvlethode) verstandlich. Einen neuen 
Fall von Desmotropie beschrieben L. K n o r r uiid 
W. H i  c k s 42); es handelt sich urn den Thia- 
Zetessigester, welcher wie der Diacetbernsteinsauiure- 
:ster in zwei Formen anftritt, als feste Ketoverbin- 
lung (I) und als fiussiges Enol (11) 

CH, - CO ~ CH . COOC,H, 
I >S 

I1 >s 

CH, -CO OH. COOC,H, 

CH, . c'(O€I) : C .  UOOC,HS 

CH, . C(OH) : C: . COOc',H, 

[n gelostem Zustande stellt sich ein Gleichgewicht 
zwischen den beiden Modifikationen ein; die Eno- 
lisierung von I1 verlauft in Alkohol und Benzol 
xhnell, in Ather und Hexan dagegen ziernlich lang- 
mm. Der flussige Thiacetessigester ketisiert sich 
beirn Aufbewahreu innerhalb 21 Tagen zu 1796, 
beim Schutteln mit verd. Sodaliisung hingegeii so- 
fort. 

C. M a n n i c h 4 3 )  hat  den Nachweis crbracht, 
daO cyklische Monoket'one tautomer reagieren kiin- 
nen; Cyclohexanon (I), welches bei langerem 
Kochen mit Essigsiureanhydrid ein Bcetylderivat 
liefert, fungiert also in diesem Fall als Alkohol (ill- 

Tetrahydrophenol 11) : 
C--OH 

CH, CH, 

Nach C. H. S 1 u i t e r 44) kommt dem 
freien Nitrosophenol (Chinonoxim) die Konstitution 
ON. C6H4. OH als wahres Nitrosophenol zu, wahrend 
die 3fetallsalze als Chinonabkommlinge 0 : C6& 
: NOMe zu betrachten sind. Die heiden H e n r i c h- 
schen Nitrosoorzine sind als wahre chemische ISO- 
mere erkannt worden, ohne daO es bisher gelang, 
ihre Konstitution zu ermitteln45). Ein indirekter 
Nachweis fur die Tautomerie des Nitroforinesters 

CH, . C(NO,), ( OzN)2C=N02CH3 
(echter Nitroformester) (aci-Nitroformester) 

wurde von H a n t z s c h und C a 1 d T e 11" er- 
bracht4G). Chinonoximhydrazone sind nach I W. 
B o r s c h e tautomer mit den Azoabkdmmlingen 
des /3-Phenylhydroxylamins47). Beitrage ziir ISO- 

42) Berl. Berichte 39, 3265. 
43) Berl. Berichte 39, 1594. 
-4) decueil trav. chim. Pays-Bas 23, 8. 
45) H a n t z s c h u. S 1 ti i t c r , Berl. Berichte 

46) Berl. Berichte 39, 2472. 
5')  Liebigs Bnn. 443, 176. 

39, 162. 
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merie- und Tautonieriefrage hat >I. Mi  c h a e I ge- 
liefert48). A. H a n t z s c h crbrachte den exakten 
Nachweis, daB die Cyanursaure als Pseudosinre 
aufzufassen ist, die erst durch Umlagerung der 
Gruppen CO . NH in C(OH) : ;"J die normalen Salze 
von der Form C(0Xe) : N erzeugt49). 

P li y s i k a 1  i s c h - c h e m i  s c h e M c t h o - 
d e n wurden auch auf organischem Gebiete wieder 
oft riiitzlich angewandt. 

H. E u 1 e r 5 0 )  zeigte, daB die Aldehyde als 
schwache Sauren fungieren; die Affinitatskonstan- 
ten bei 0 "  sind fur Formaldehyd K = 1,4.lO-14, 
fur Acetaldehyd 0,'i. 10-14, fiir Chloralhydrat 
4.10-12. 

P. W a 1 d e n hat seine Studien iiber organische 
Losungs- und Ionisierungsmittel fortgcsetzt, und 
zuniichst die innere lXeibung uiid deren Zuzammen- 
hang mit, dem Leitvermiigen untersuchtsl) : Bei 
Verwendung des ,,Normalelektrolyten" X(C,H,),J 
(vgl. den vorjahrigen Bericht,, diese Z. 19, 1251) ist 
fiir alle untersuchten Losungsmittel das Produkt 
aus der Viscositat und dem Grenzwert der Leit- 
fahigkeit gleich, unabhangig von der Temperatur 
und der Katur des Liisungsmittels; man kann nun- 
niehr aus der innereii Reibung 7 i  den Grenzwert der 
Leilfiihigkeit Am berechnen. Die weiteren Cuter- 
sucliungen betrafen die ebullioskopischen Metho- 
denj2) und das L6sungsvermogenj3) : Der Losungs- 
prozeB ist nach W a 1 d e n ' ein c h c m i s c h e r 
Vorgang; indifferente Losungsmittel und geloste 
Stoffe gibt es im allgemeinen nicht. Beitrage 
zur Kinetik photochemischer Reaktionen - die 
Einwirkung von Chlor auf Benzol ini Licht - 
lieferte E. c1 o 1 d b e r g 54). Das Phiinomen der 
Autoracemisation von optisch aktiven asyin- 
metrischen Ammoniumsalzen in Chloroforinlosung 
ist nach E. W e d  e k i n d 5 5 )  eine Reaktion 
e r s t e r Ordnung; die Geschwindigkeitskonstante 
fiir das 1 - Propylbenzglphenylmethylammonium- 
jodid ist ungefahr von derselben Grofienordnung 
wie diejenige der Zuckerinversion in dem ron 
0 s t w a 1 d in seinem GrundriB der allgenieinen 
Cliemie zitierten Beispiel. Die Geschwindigkeit der 
Autoracemisation ist nicht nur vom Losungsniittel, 
sondern auch von der chemisehen Katur der Anionen 
abhangig, insofern, als nur die Haloidsalze ihre 
Aktivitat einbiioen. I n  eincm Falle konnte nach- 
gcwiesen werdcn, daB die Inaktivierunq mit eineni 
Zerfall des Salzes in Losung bei 25" zusammen- 
hangt56); bei anderen aktiven Ammoniunisalzen ist' 
indcsscn die Inaktivierungsgeschwindigkeit erheb- 
licli grofier als die Zersetzungsgeschwindigkeit. 
GesetzmaBigkeiten iiber die Geschwindigkeit che- 
niischer Umsetzungen in der Reihe der Po1ymet)hy- 
lcnringe hat der vor kurzem verstorhenc S. 111 e n - 
______ 

48)  n'aherrs s. Rerl. Bericlite 49, 203. 
49) Berl. Rerichte 39, 139. 
50) Berl. Berichte 39, 344. 
51) Z. physikal. Chem. .55, 207. 
5 2 )  Z. physikal. Cheni. 53, 281. 
j 3 )  Z. phy$kal. Chem. 55, 683. 
54) Z. f. missensch. Photographie, Photophysik 

5 5 )  Z. f. Elektrochcni. 12, 330, 513. 
j6) V' o n H a 1 b a n  , Z. f. Elektrochem. 13, 

55; vgl. E. 7J'e d e k i ii d ,  a. a. 0. 58. 

u. Photochemie 4, 61. 

s c h u t k i n , aufgefunden"). Die elektrolytische 
Redukt,ion des Succinimides zu Pyrrolidon haben 
J u 1 i u s T a f e lund B. E m m e r t untersucht58). 

E. B u c h n e r u n d  J. M e i s e n h e i m e r 5 9 )  
haben in Fortsetzung ihrer Unt,ersuchungen uber 
die chemischen Vorgange bei der alkoholischen 
Garung festgestellt,, daR bei der zellfreien Garung 
des Zuckcrs keine Bernsteinsanre, wohl aber Gly- 
cerin gebildet wird; in deni PreBsaft aus unter- 
giiriger Hefe konnte das Vorhandensein eines a u f - 
b a u e n d e n Enzynis, welches hochmolekulare 
Zucker bildet , nachgewiesen werden. Die An- 
gaben von H. S c h a d e 6 0 )  uber die Vergarung 
des Zuckers o h  n e Enzyme (Spaltung in Ameisen- 
siure und Acetaldehyd bzw. Essigsaure) konnten 
R u c h n e r ,  M e i s e n h e i i n e r  und S c h a d e  
nicht bestatigen; es handelt, sich um Oxydations- 
vorgange in alkalischer Losung, die mit der alko- 
holischen Garung nicht in Parallele gesetzt 
werdeii konnen61). 

S t e r e o c h e m i  e. 
Aus dem Gebiete der Sitereochemie liegen zahl- 

reiche neue, z. T. wichtige Brbeiten vor. 1%'. 
M a r c k \.v a 1 d und H. M e t h 6 2 )  haben optisch- 
aktive Verbindungen hergestellt,, die kein asym- 
inetrisches Kohlenstoffatom enthalten und damit 
eine Theorie v a n ' t H o f f s bestatigt, nach der 
prinzipiell fur das Auftreten der optischen Aktivitiit 
nur die Bbwesenheit einer Symmetrieebene in der 
Jlolekel erforderlicli ist; die Verbindungen mit 
einem eigentlichen asymmetrischen Kohlenstoff- 
atom bilden gewissermaBen nur einen Spezialfall 
dieser Korperklasse, die bisher nur durch die beiden 
Inosite rcprasentiert ist. V a n ' t  H o f f  hat  auch 
schon vorausgesehen, daB a 1 1 e Derivate von den 
Typen I und 11 in zwei Spiegelbildformen auftreten 
mussen 

a\c = c = c/" b / \I) b/ \d ' 
I TI 

denn die an den doppelt gebundenen Kohlenstoff- 
atomen haftenden Radikale befinden Rich bei den 
Allenabkiimmlinqen in zwci aufeinander senkrecht 
stehenden Ebenen. Mit Rucksicht auf die Schwierig- 
keiten bei der Darstellung iind Spaltung von Allen- 
derivaten haben M a r c k w a 1 d und M e t h die 
eine Doppelbindung durch ein Ringsystem ersetzt, 
wobei die molekulare Bsymmetrie erhalten bleibt,. 
Bus der 1- Netliylcyclohexanol-4-essigsaure (aus 
~etliylcyclohexanon, Magnesium und Jodessigester) 
wurde durch Wasserentziehung die 1-ITethylcyclo- 
hexyliden-4-essigsaure :. 

"\c = c = c / c  

erhalten. In  diesein System werdrn die Radikale 
a, b, c und d obigen Scliemas (11) durch die Sub- 
stituenten H, CH,, H, COON repr;isentiert. Die 

5 7 )  Tgl. I'roc. Chem. SOC. 22, 203. 
58) Z. phybikal. Chrm. 51, 433. 
5 9 )  Berl. Berichte 39, 3201. 
6") Z. p h p d ~ a l .  C'hrm. 53, 1. 
6 1 )  Berl. Kerichte 39, 4217. 
62) Berl. Kerichte 39, 1171, 2035; vgl. auch 

W. H. P e r  k i  n jun. uiid IT. J. P o p e ,  Proc. 
Chem. SOC. 22, 107. 

~~ 
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Spaltong der ~ ~ e t ~ i y l y c l o l l e ~ y l i d e n e s s i ~ ~ ~ i i r e  in 
die optischcn Koniporienten gclang durch Krystal- 
lisation des Cinr.honinsalzes : Die d-Siimr hat 
[.Iu = die 1-Saure --12,8". Die beiden 
aktiven Sauren bildcn ilIischkrystallc von unveriin- 
derlichem Schmelzpnnkt. 

Da es theoretisch iniiglich ist, aus einer race- 
mischen Saure durch Erhitzen init ciner optisch- 
aktiven Base auf geniigend hohc 'I'emperatur ein 
Salzgemisch zu erhalten, in wclchem d- und ]-Form 
in ungleichen Mengenverh>iltnissen enthaltcn sind, 
so halien ;\I a r c k TV a 1 d und 1' a u 1 6 3 )  racemisclie 
p-?Jlethoxyniandelsiiure rnit Brucin bxw. Strychnin 
erhitzt und dabei tatsiichlich eine rechtsdrehende 
Same erhalten. In Fortsetzung seiner Studien iiber 
asymmetrische Xynthcse hat' A. M c K e n  z i e '34) die 
G r i g n a r d sche Reaktion mit Erfolg fur dies 
Problem nutzbar gemacht : Durch Einwirkung von 
3Iagnesiumalkylhalogenverbindungen auf Benzoyl- 
ameisensiure-1-ment'hylester konnte in jedem Falle 
eine asymmetrische Synthese einer substituierten 
l-GlykolBiiure durchgefiihrt werdcn. Durcli R'eduk- 
tion des Brenztraubensaure-1-Fornylesters niitteh 
Aluminiumamalgain gelang die Synthcse der 1- 
MilchsLureGj). Verbesserung.Cn z u  E. F i s r h c r s 
Klassifikation %-on Slereoisomeren in der Zucker- 
gruppc hat Jl. A. R o s a n o f f vorgeschlagen; u. a. 
werden stn,tt d- iind 1- die griecliischen Buchst>aben 
8 und 1. als Familiensynibole benutztc6). Die Theorie 
der optischcn Dreliung haben P. 11' a 1 cl e n 6 7 )  und 
C h r. TV i n t e r 6 8 )  ausfiih h hehandelt ( ~ g l .  auch 
die ' Vntersuchungen von .H (2  r o 13 m a n n und 
L. W i  e n e k e 6 9 )  iiber den EinfluS der Teniperatur 
und der Koiizentration auf das spezifische Drehungs- 
vermiigen optisch-akt,iver Kiirper). 

Die Zahl der erfolgreichcn Aktivierungen \'on 
racemischen Vcrbindungen ist in1 vergxngcnen .Jahre 
eine betrachtliche gcwesen; ein besonderes lnter- 
esse beanspruchcn die Spaltungen der biologiscli 
wichtigen Aminosauren nnd der diesen nahestehen- 
den Kiirper; hierher gehiirt die dktivierung des 
Serinsio) (durch Vcrmittlung der p-Nitrolienzoyl- 
verbindung), der cr-XminoisovaleriansBure~l) (mit 
Hilfe der Foriiiylverbindung), der (1, jI-Dianiino- 
propionsaureiz) (niit Hilfe des d-Caniphersulfonxtcs) 
und der a-Bromisocapronsaure, deren I-Form niit 
Ammoniak das I-Leucin liefertis). Hingemiesen sei 
noch auf die von F. E h r 1 i c h i A j  ausgearbeitete 
Methode zur Spaltuug racemischer ,\niinosiiuren 

6 3 )  Berl. Berichte 39, 3654. 
64) Vgl. Proc. Chem. Soc. 22, 61. 
6:) A. M c Ii e n z 1 e u. H. \IT r e 11 , Proc. 

6 6 )  Vgl. .J. Am. Chem. SOC. 25, 114. 
'37) Vgl. Z. physikal. Chern. 55, Iff. 
68) Z. physikal. Chem. 55, 257. 
6 9 )  z. physikdl. Cheni. S4, 385. 
i o )  E. F 1 s c h e r u. 1T. A. J a c o b b , Berl. 

Rerichte 39, 2942. 
7 1 )  E. F i i c h e r , Berl. Bcrichte 39, 2320; die 

erhaltene d-Veibindung 1st identisch rmt der ndtur- 
lichen Aminovderians,zure 

i 2 )  C. N c u b e r g u. E. A s c h e i , Bioclicni. 
Zcitschr. 1, 380, 

73)  E. F i s c h e r LI. H. C a r 1 , Bell. Keiichte 
39, 3996. 

i 4 )  Ciese Z.  18, 1604; Biocheni. Z. I ,  8. 

Chem. SOC. 22, 107. 

inittels R e f e. Eine Reihe von weiteren Aktix-ie- 
rungen uurde mit racemischen Verbindungen der 
hydroaromatjscheri Reihe durchgefiihrt, von denen 
ich die optisch-aktive Trans-,~3l"dihydroplithal- 
saure erwahne, welche heim Erhitzen mil, Natron- 
laugc ihre Akt,ivitBt verliert, da sie liierbci in die 
,4%6-Sanre iibergcht, die kein asyinmetrisches Koh- 
lenstoffatom ent2iHltij j. dktiviert wurdcn ferncr 
ac-Tetrahydro-P-naphthol~6), Tetrahydronaphthoe- 
saure77) , Dihgdrometliylindencarbonsaure78) und 
Naphtholbenzylamin;9j. E. E r 1 e n ni e y e  r jun. 
hat die bisher noch fehlendc vierte Racemforni des 
Phcnylserins, die XBure (YGH5. CH(P\'H,). CH(0H) 

C00t-I  dargestellt (vg,. Berl. Bcriclite 39, 791). 
4. K l a g e s  und R. S a u t ' t e r  setzten ihre 

Studien iiber optisch-aktivc Benzolkolilenwasser- 
stoffe fort (vgl. Berl. Ber. 39, 1938). 

Beitrage zur Stereochemie der Diketopiperazinc, 

in aelchcn R Pin a 1 i p 11 a t i s c h e s Kadikal i d .  
Iiefcrten E. F i s c h e r und K. K a s k e a" ) ,  u 511- 
rend E. B 1 a i s e nnd 1'. 13 a g R r d clie Stereoiw- 
nieric der a ,  ~-acyclischen Siiureu studierten81). 

Bus den stereochemisehen Studicn in der 
Z i m t s i i u r e r e i l i e  von E. E r l e n m e y e r  
jiin.82) i?t folgendes hervorzuheben : clas links- 
tirehende ZimtsBurcdibroinid geht durch Kochen 
niit m'asscr in rechtsdrehende Phenylbronimilch- 
s iure  iiber, \wlche bei der Behandlung mil, Eatron- 
huge  linksdrehendes phenovyacrylsaures Xntrium 
lieferte. Der EinflaB von IVasserstoff, Hydroxyl 
und Halogen auf clas Thhungsrermogen der gc- 
sattigten Zirntsauren wurde festgestellt. Xach 
E r 1 e n m e y e r jnn. * e )  sollen nicht weniger als 
seclis i.wschieclcne Zimtsiiuren existierm, cleren Be- 
y,eichnungen urid Srhmelzpanktc in der folgenden 
Tabelle angegeben sind : 

I. Tsozimtsiiurr von E r 1 e n m e y c r scn. 
Si: h 111 1). 

37- 38' 
e . . . . , . . . . . 

von L i e h e r m a n n  59" 
4. Trikline Zinitsiure . . . . . . . . 80" 
5 .  a-ZimtsRure aus Storas . . . . . 134-135" 
6. Lj-Zirntslure aus Storax . . . . . 132-133". 
Die von E r 1 e n m e y e r auf die Darstellung ver- 
schiedcncr Brucinsnlze der natiirlichen iind syn- 
thetischen Zirntsauren gcgriindeten E'olgerungen 
(vgl. den vorjiihrigen Jahreshericht , diese Z. 19, 
1254 und den Jahresbericlit fiir 1905, diese Z. 18, 
725) beziiglich der Existenz von riumlich iso- 
rneren Zimtsiiuren sind IiinfAllig gexmrden, seit - 
dcni 11 a r c k w n I d 84) und 11 e t h dargctan 

is) A. IS e 1 i 1 1  e , .J. ('hem. Soc. 89, 1744. 
7 6 )  R. H. P i c k A r d u. 1V. 0. L i t t I e h u I y, 

7 ' )  P I c li a r d LI. T; a t e s , J. Chem. Soc. 89. 

7 8 )  A S e v i 1 1  e , .J. Chem. SOC. 89, 383. 
iq) 11. B e t  t 1 .  Gaz. thim. ital. 36, 11. 392. 

J. Chrm. Soc. 89, 4254. 

1101. 

so) Vgl. Sitzungsbrr. Kgl. PreLtO. Akad. d. 
117issensch. 1906, 371. 

81)  Compt. r. d. Acad. d. sciences 142, lOS7. 
$ 2 )  Berl. Berichte 39, 788. 
83) Berl. Bericbtc 39, 1570. 
xA) Rerl. Rcricllte 39, 1966. 2598. 
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haben, daB eins der bciden als isomer betrachbetcn 
Brucinsalze (dasjenige vom Schmp. 135 ") die 
Zusammensetzung C2,H2,O2N2. 2CgH80, besitzt 
(die zweite Molekel Saure ist als Krystallzimt- 
saure gebunden). Einen Fall von geometrischer 
Sterroisomerie haben J u 1 i u s S c 11 ni i d t und 
R o b. M e z g e r 85) beim 9-Acetoxyfluoren auf- 
gefunden; die beiden Formeln entsprechen folgen- 
den Formelbildcrn : 

Die Raumcheniie des funfwertigen S t i  c k - 
s t, o f f e s ist durch eine erliebliche Zahl von neuen 
optisch-aktiven asyrnmetrischen Snimoninmsalzen 
bereichert worden. T;lr e d e k i n d und F r 6 h 1 i c h 
konnten den friiher angegebenense) molekularen 
Drehwert fur das aktive Kation der A t h y 1 methyl- 
benzylphenylammoniumbase ([3I]D = + 19,3 ") 
durch fraktionierte Krystallisation des d-Campher- 
sulfonates aus Chloroformather bis auf + 64,4' 
steigern87). Hei dem aktiven Bmmonium j o d i d 
zeigt,e sich ein starker EinfluB des Losungsmittels 
auf das Drehungsvermogen; Chloroformlosungen 
verloren ihre Aktivitat innerhalb 36 St>unden bei 
Zimmerteivperatur vollstiindig. Eine ausfiihrliche 
Studie iiber den EinfluB der Konstitution auf das 
Drehungsvermogen der optisch-aktiven Stickstoff- 
verbindungen veroffentlichten M. B. T h o ni a s 
nnd H. 0. J o n e s 88). Es wurden zwei homologe 
Reihen von aktiven Ammoninmsalzen polarime- 
trisch verglichen, der EinfluB von Konzentration, 
Temperatur usw. ermittelt. Die molekularen 
Drehwerte der akt'iven Ionen in der Reihe (C,H,) 
(C,H,)(CH,)(X)N waren folgende : 

1 M-iD des Kations 

C,H, 
n . CsH7 106,5 O 

i . C',FI, 102,6 
i .  C,H9 55,O" 7- Ein i . befriedigender CT5Hll Zusammenhang 18 zwischen 

Drehung und Gruppengewicht lie13 sich auch durch 
Anmendung des G n y c schen Asymmetrieproduk- 
tes nicht auffinden. 

Der P a s t e u r sche Satz iiber das Zusammen- 
gehen von optischer Aktivitat' und krystallographi- 
scher Dyssymmetrie (Hemiedrie , Hemimorphie) 
t,rifft, abgesehen von dem ersten Beispiel, fiir samt>- 
liche bisher untersuchten aktiven Ammoniumsalze 
nicht zu. Das 1-Propylmethylbenzylphenylammo- 
niumbromid bildet zwei krystallographisch verschie- 
dene rhombische Formen, je nachdem die Krystalli- 
sation aus Wasser oder Alkohol vorgenommen 
mird89.) 

8 5 )  Berl. Berichte 39, 3895. 
8 6 )  H. 0. J o n e s, J. cliem. soc. 85, 225 (1904). 
8 : )  Berl. Berichte 39, 4437. 
88) J. chem. soc. 89, 280ff. 
S9) Vgl. E. W e d  e k i n d , BerL Berichte 39, 

474. 

c'h. 19007. 

Die Einwirkung von Jodniethyl auf Allylbenzyl- 
o-anisidin fiihrt nach W e  d e k i n  d und F r 6 h - 
lic1i~Q) nicht zu dem erwartetenasymmetrischen Am- 
moniumjodid (C,H4. 0 .  CH,)(C,H5)(C7Hi)(CH,)N. J, 
das durch Addition von Allyl- bzw. Benzyljodid 
an die betreffenden Basen glatt entsteht, sondern 
- unter Verdriingung der kohlenstoffreicheren 
Radikale Ally1 und Benzyl durch Methyl - zum 
Trimethyl-o-anisylammoniumjodid. 

Einen Fall von sterischer Hinderung in der 
Xaphthalinreihe hat C 1 a r e n c e S m i t) h be- 
schriebenP1). 

Der I h r b l i c k  iiber die Fortschritte der s p e - 
z i e 11 e n organischen Chemie soll, wie in den Vor- 
jahren, durch eine Zusammenstellung der auf Grund 
oder mit Hilfe der G r i g n a r d schen Reaktion 
ausgefiihrten Arbeiten eingeleitet werden. 

Cber eine neue Reihe von Atherkomplexen der 
magnesiumorganischen Verbindungen herichtete 
W. T s c h e 1 i n z e w  92) ;  dieselben enthalten zu-ei 
Nolekeln Ather und werden durch eine Formel mit 
vierwertigem Sauerstoff und dreiw-ertigem Jod 
wiedergegeben 

derselbe Autor93) unternahm eine thermochemische 
Untersuchung der Zersetzung individuell magnesium- 
organischer Verbindungen dnrch Wasser und berech- 
nete die Bildungswarmen dieser Verbindungen aus 
den Elementen. Die Vmwandlungsw-arme in Ather- 
komplexe bet,ragt 12,7 Cal., w-odurch das heft'ige 
Sieden des Athers bei der Uarstellung der magne- 
sium-organischen Verbindungen erklirt wird. Den 
liihmenden EinfluU des Chloroforms auf die zur 
Bildung der Organomagnesiuinverbindungen fuhren- 
den Reaktionen studierte A. R e y c h I e r 94). 

Von anorganischen St,offen wurden in Reaktion 
gebracht : KohlendioxydgF.), Schwefelkohlenstoff96) 
(Rildung von CarbithiosLuren R .  CS. SH), Phosphor- 
oxychlorid97) [Bildung tert,iiirer Phosphinoxyde 
(Mk),PO], schweflige Saure98) (Bildung von Cam- 
phansulfinsaure), Schwefel99) (Rilduiig von Thio- 
borneol und Camphyldisulfid), Antimon-, Arsen- 
und PhosphortrichloridlOO) (Bildung deer Trialkyl- 
stibine, -arsine und -phosphine), von Carbonylver- 
bindungen die dcetylenaldehydel01) (Bildung von 
sekundsren nnd tertiiiren Acctylenalkoholen), Mesi- 
tyloxyd und Phoronloz), p-llimethylaminobenzal- 

90)  Vgl. E. W e d  e k i n d , Bell. Berichte 39, 

91) Proc. Chem. Soc. 22, 236. 
92) Berl. Berichte 39, 773. 
9 3 )  Berl. Berichte 39, 1674, 1682, 1680. 
94) B11. Soc. chim. Paris 35, 803, 1079. 
95) R i c h .  M e  y e r  u. K. T i i g e l ,  Liebigs 

96) J. H o u b e n ,  Berl. Berichte 39, 3219. 
97)  J. chem. soc. 89, 262. 
98) B o r s c h e u. L a n g e , Berl. Berichte 39, 

2346; vgl. H o u h e n u. D o e s c h e r , Berl. Be- 
richte 39, 3503. 

481. 

Ann. 347, 55. 

99) H. H i b b e r t , Berl. Berichte 39, 160. 
100) RI. B r a c h i n , R11. Soc. Chim. Paris 35, 

101) v. F e 11 e n b e r g , Berl. Berichte 39, 2064. 
l 0 2 )  F. S a c h s u. I?. ill i c h a C= 1 i s Berl. Be- 

1163. 

richte 39, 2163 

138 
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dehydlozj, Crotonaldehyd103) und Asarplaldehydlo~) 
Pinakolinlos) (Bildung von Pentan&thylathanol 
aus Methylmagnesiumjodid), A I  i c, h 1 e r s Ketonlos), 
Carvonl07) (Rilclnng von Rlethylcarveol), Benzyliden- 
campherloa) (Hildung von Diphenylcamphoinetlia- 
nen), $ldoleloY) (Darstellung von /l-Glykolen), p- 
MethylcyclohexanonllO) und ~ l e t h ~ - l i t l i y l k e t o n ~ ~ ~  j. 
Von Saurederivaten seinen angefiihrt Buttersiure- 
lactonll2) (Bildung von unsymmetrischein Di- 
methylbernsteinsaureglykol), die Halogenfcttsiure- 
est,erllsj ( Bildung von halogenierten Carbinolen 
nsw.),Athoxyeasigsiureestcrll4), OpiansLurellz) (Bil- 
dung von Alkylmckoninen), LavulinsLurcesterll5) 
(Bildung von Bernsteinsaurepinakon j, Dialkyllamino- 
benzoylbenzoesaureester116) (Bildung von Fnran- 
derivaten), Acetylbernsteinsanreesterll') (hildet niit 
Methylmagnesiumjodid Terebinsiiureathylrster 

von Amido- u. Hydroxylverb. [ a,laeffnlldte Zeitschrift Chemie, fiir 

Pinenhydrochlorid kann iber die Jiethylmagnesiuni- 

P-Acetylglutars8ureester118)), (bildet analog Ter- 
penylsiiureester) , BrenzschleimsLureester119) (Bil- 
dung von Carbinolen der Furanreihe). d- Glucon- 
sanre und Galaktonsaurel20) (Bildung Ton 1 , l -  
Diphenylhexiten), a-Methylzimtsaureesterl'l). Ton 
Umsetzungen mit Triphenylmethyllialoiden sind 
zu erwahnen : Herstellung von Tetraphenyl- 
methan aus dem Bromid mit'tels der Phenylniag- 
nesiumsalzel22), von Tetraphenylathanl'3), ron 
Triphenylpropanl23 j , sowie von Triphenylessig- 
saure124) aus Triphenylmethylmagnesiumchlorid 
und Kohlendioxyd. Die Halogenmagnesiumalkoho- 
late R . 0 . Mg . C1 wurden in schwierigen FLllen zum 
Verestern von Alkoholen und Phenolen benutztles). 

103)  J .  R e i f  . Berl. Berichte 39, 1603. 
1 O 4 )  Berl. Berichte 39, 1218. 
108) L. H e n  r y , Compt. r. d. &lead. d. sciences 

106)  &I. F r  e u n d  n. F. &I a v e r .  Berl. Ke- 
143, 20. 

richte '39, 117. 
107)  H. R u a e u. K. L i c h t e n h a  n .  Berl. 

Berichie39,1119: und A. K 1 a g e s u. I". S o m ni e r 
a. a. 0. 39, 2306. 

108) H a 11 e r u. B a u e r , Compt r. d. Acad. 
d. sciences 142, 971. 

109) A. F r a n  k e u. M. K o h n . Monatshefte 
f. Chem. 27, 1097. 

110) Compt. r. d. Acad. d. sciences 142. 438. 
l11) Chem. Zentralbl. 1906, 11, 311. 
112) L. H e n r y , Compt. r. d. &ad. d. sciences 

113) Chem. Zentralbl. I Y W ,  11, 1179; Compt. 
r. d. Acad. d. sciences 142, 1023; die Einwirkung von 
Magnesium auf Bromisobuttersaurecster fuhrt zu 
Tetramethylacetessigester; vgl. Chern. Zentralbl. 
1906, 11, 316 u. 317. 

143, 1221. 

114) Ann. Chim. et Phys. 9. 484. 
l15) Berl. Berichte 39, 897. 
116)  Compt. r. d. Acad. d. sciences l t3 ,  496. 
1 1 7 )  Compt. d. r. Acad. d. sciences 143, 235. 
118)  Proc. Chem. Soc. 22, 307. 
119)  Am. Chem. J. 35, 68. 
1 2 0 )  Berl. Berichte 39. 1361. 2823, 2%27. 
121)  Am. Chem. J. 36, 529. 
1 2 2 )  M. Fr e u n  d . Berl. Berirhte 39. 2237; ml. 

G o m b e r g  u. C o n e , Berl. Berichte 39, 22%. 
123)  Berl. Berichte 39, 2867. 
124) S c h m i  d 1 i n  , Berl. Berichte 39, 628; 

l23) Vgl. J .  H o u b e n , Bcrl. Berichte 39, 1736. 
vgl. a. a. 0. 4184ff. 

" -  
verhindnng in Borneo1 bzw. Uornylacetat rerwandelt 
n-erden12s). Phenyibenzylfluoren entsteht aus Phe- 
nylchlorfluoren und Bcnzylmagnesiumchlorid"). 
Gemischte Sulfide (nchcn Tliiophenolen) werden 
erlialteii durch Cmsctzung \-on i)reariomagnesiunl- 
salzen mit Disulfiden'S*). 

Ton stickstoffhaltigeri Stoffen, die der C: r i g - 
11 a r d when Reaktion unterworfen wurden, waren 
zii zitieren Ai~i inos~~urees te r l~~ j ,  Imidel") ( Bildung 
von Isoindolinonen), Iminoest,er nnd -chloride'") 
(Bildung von Anilen), ungeslittigte Nit'rile1:32), 
Bthoxymethylenanilin C,H,N ~~ CH. 0C2H lS3) 

(Bildung von Aldehyden hzw . Ton deren Anilin- 
anhydroverbindungen), lndoleninel") (polymeri- 
sierende 'Il'irkung), lsorosindonl") und Cotarnin1:IG ). 
Einigen weit,eren (> r i g n a r d schen Reaktionen 
werden wir noch spiiter begegncn. (Schluli folgt.1 

Uber die quantitative Bestimmung 
von Amido= und 

Hydroxylverbindungen der Benzol= 
und Naphthalinreihe. 

Yon CARL G. Sw\i-Air,tx, Darmstadt. 

In einem gleichbetitelten Aufsatz hat B u c h e - 
r e  r l )  die Wertbestirnniung von Zwischenprodukt,en 
mittels p-Xitrodiazoniunichloridliisung besprochen. 
Znr Herstellung dieser Diazolosung hat er die Ver- 
wendnng n i t r i t f r e i e r Nitrosaminpaste emp- 
fohlen und ihre Bereitung durch Auswaschen niit 
Kochsalzlijsung angedeatet,. Ich mochte im fol- 
genden seine Xngaben in cinigen Punkten erganzen, 
da auch ich die Anwendung dieser Diazolosung zur 
Wertbestimmung fiir auflerordentlich zweckmaaig 
halte und fur mich wohl die griindlichste Erfahrung 
beziiglich der Bereitung dieser nitritfreien Nitros- 
aminpast ein Anspruch nehmen darf, da i c h s e 1 b s t 
sie vor langen Jahrcn - 1897 - z LI e r s t im La- 
boratorium der B a d i s c h e n h n i 1 i n - u n d 
S o d a f a b r i k  i n  L u d w i g s h a f e n  (Rhein) 
dargestellt und in Vern-cndung genominen habe. 

Der sehr einfache ProzeD des Xuswaschens 
\-on Nitrosaminrotpaste mit gesattigter Kochsalz- 
losung kann namlich ohne Beachtung gewisser Vor- 
sichtsmaoregeln zu einem 31ilJerfolg fiihren. Hat 
man eine technische Kitrosaminrotpaste des Han- 

1 2 6 )  Bed. Berichte 39, 1700; i h r  die Reaktion 
mit Lirnonennitrosoehlorid vgl. ?J. cheni. soc. 22, 162. 

127)  C$ o m b e r g LI. C o n e , Bed. Berichte 39, 
2937. 

1 2 8 )  Vgl. BII. boc. chim. Paris 3.5, 166. 
1 2 9 )  Berl. Rerirhtr 39, 810, 4344. 
11") Compt. r.d. Acad. d. sciences 143, 430. 
1 3 l )  Compt. r. d. Acad. d. sciences 142, 711. 
132)  Am. Chem. J. 35, 386. 
133) J. chem. soc. 89, 273. 
134) Chem. Zentralbl. 1905, I, 111. 
130) Berl. Berichte 39, 2653. 
136) Berl. Berichte 39, 2219. 

1\ Diese Z. 20, 877 11907). 


