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Fortschritte der organischen Chemie 

im Jahre 1907. 
Von 

Prof. Dr. E. WEDEKIND u. Dr. W. WEISSWANGE. 
(Eingeg. d. 1.15. 1908.) 

A 11 g e m  e i n e  o r  g a n i s  c h e C h e m i  e. 
Die rapide Entwicklung der organischen Chemie 

in den letzten 40 Jaliren hat C. G r a e b e in einem 
zusammenfassenden Vortrage gelegentlich der Jubi- 
1aumssitzung der Deutschen Chemischen Gesell- 
schaft geschildertl). 

L o u i s H e n r y 2)  veroffentlichte die experi- 
mentellen Unterlagen fur seine Ansichten iiber die 
Identitat der vier Einheiten chemischer Wirknng 
des Kohlenstoffatoms. Die Anschauung, daB die 
Wirkungseinheiten des Kohlenstoffatoms gleich- 
wertig sind, hstte H e n r y bereits im Jahre 1888 
ausgesprochen; diese Theorie ist jetzt allgemein 
anerkannt. Die nunmehr publizierten Untersu- 
chungen erstrecken sich auf Fliichtigkeit, Dichte, 
Brechungsvermogen, Ausdchnung, Erstarcungs- 
punkt usw. der vier moglichen Nitromethane und 
Acetonitrile verschiedenen Ursprunges. 

Beitrage zur Theorie der alkoholischen Garung 
lieferte W a 1 t e r L o b 3). Die friiher vertretene 
Anschauung, daB der Abbau des Zuckers bei der 
Giirung uber Glycerinaldehyd, Glykolaldehyd und 
Formaldehyd fiihre, mu13 aufgegeben werden, da 
sich Aldehyde als Zwisclienprodukte in den Garungs- 
fliissigkeiten niemals nachweisen lie13en. L o b ist 
nunmehr der Ansicht, daB der Zucker unter der 
Wirkung des Enzyms zunachst entpolymerisiert 
wird und dann in labile (CO, H2.) Reste zerfalle, 
deren bestandige, aber in der Garung nicht auf- 
tretende Form der Formaldehyd sei : zwischen 
dieeen ungesattigten Resten, die dem direkten 
Zuckerzerfall entstammen, sollen Alkohol und 
Kohlensaure durch Synthese unter Energielieferung 
entstehen. Die erforderlichen Reaktionen sind 
kunstlich durchfuhrbar, wenn man von Kohlenoxyd 
und Wasserstoff ausgeht. Die Einzelumsetzungen 
lassen sich in folgender Gleichung zusammenfassen : 

Die abermals erhobene Frage, ob die En- 
zyme des PreBsaftes, welcher die alkoholische Gii- 
rung bewirkt, in irgend einer Weise noch als lebend 
zu bezeichnen seien, wird von E. 3 u c h n e r ent- 
sprechend seinem stets vertretenen Standpunkte 
wiederum verneinend beantworteta). 

Von erheblichem biochemischen Interesse ist 
eine Beobachtung H. J. H. F e n t o n s 5) ,  welchem 
es gela.ng, die Reduktion der Kohlensiiure zu Form- 
aldehyd bei n i e d e r e r Temperatur in wasseriger 
Losung zu bewirken, so daB wir jetzt die Zucker- 
synthese bei derselben Temperatur wie die lebende 
Pflanze ausfiihren konnen. F e n  t o n loste das 
schon oft in Angriff genommene Problem daduroh, 
da13 er metallisches Magnesium auf eine wiisserige 
Kohlendioxydlosung einwirken lieB : die hierbei 

3CO + 3H2 = CH, . CHB OH + CO2 . 

1 )  Vgl. Berl. Berichte 40, 4638ff. 
2),Bll. Acad. roy. Belg. 1907, 722. 
3) Z. f .  Elektrochem. 13, 511. 
4) Vgl. Biochem. Zeitschr. 4, 215. 
6) J. chem. soc. 91, 687. 

entstehenden Mengen Formaldehyd vermehren sich 
betrachtlich, wenn schwache Basen, wie Ammoniak, 
Anilin, Aluminiumhydroxyd usw. zugegen sind. In 
iihnlicher Weise l&Bt sich Ameisensaure zu Form- 
aldehyd reduzieren, so daB die Urnwandlung des 
Kohlendioxyds auch in zmei Stufen --it Ameisen- 
saure als Zwischenprodukt - ausfuhrbar ist. 

Uber das aktueUe Problem: ,,Organkche Syn- 
these und Biologie", hat sich der Meister der bio- 
chemischen Forschung, E m i 1 F i s c h e r , in 
seiner Faradayvorlesung (gehalten voe der Chemical 
Society zu London im Horsaal dw Royal Institution 
am 18. Oktober 1907) ausgesprochen6). Die Fort- 
schritte auf dem Gebiete der Eiweia- und Chloro- 
phyllchemie sollen w. u. erijrtert werden. 

Die strukturellen Umlagerungen in der or- 
ganischen Chemie behondelte M. T i e f f e n a u 7 )  in 
einem langeren Aufsatze. Als strukturollc Um- 
lagerungen bezeichnet T i e f f e n a u solche Vor- 
gange, welche durch Wanderungen von Kohlen- 
stoffradikalen hervorgerufen werden und somit Ver- 
Lnderungen des ursprunglichen Kohlenstoffskeletts 
bedingen. Unterschieden werden Kohlenstoff- 
wanderungen in bestandigen und in nnbestandigen 
Molekeln; zu ersteren gehoren die Umwandlung 
von ungesiittigten Verbindungen in gesattigte, die 
Verwandlung von Oxydsauerstoff in Ketonsauer- 
stoff (2. B. fibergang der tetrasubstituierten Athy- 
lenoxyde in Pinakoline) und die Urnwandlung von 
sekundaren und tertiaren aromatischen Aminen in 
primare oder sekundare Amine (z. B. Verwandlung 
von Phenylhydroxylamin in p-Aminophenol). Der 
Mechanismus der Kohlenstoffwanderungen in un- 
bestandigen Molekeln bereitet dem Verstandnis 
ziemliche Schwierigkeiten; man kann sich vor- 
stellen, daB wahrend der Reaktion gewisse Substi- 
tuenten losgerissen werden, und daB die so frei 
gewordenen Valenzen nur noch durch einen intra- 
molekularen Austausch abgesattigt werden k6nnen. 
Bei diesen Wanderungen konnen zwei Valenzen 
entweder an demselben Element (Kohlenstoff oder 
Stickstoff) oder an zwei benachbarten oder auch an 
entfernten Elementen freigemacht werden. Ein Bei- 
spiel fur die erstere Art ist die B e c k m a n n sche 
Umlagerung d. h. die Urnwandlung von Methyl-0)- 
bromstyrol in Phenylallylen (Freimachung yon Va- 
lenzen durch Austritt von Halogenwasserstoff). 
Fur die zweite Art kommen in erster Linie die Pina- 
kolinumlagerungen in Betracht, in zweiter Linie 
die neuerdings eingehend studierten Wanderungen 
der Phenylgruppe (z. B. Ubergang der aromatischen 
a-Glykole in die korrespondierenden Aldehyde oder 
Ketone durch Austritt von Wasser). Die Phenyl- 
wanderung findet nur dann statt, wenn die ur- 
spriingliche Verbindung in der Nachbarschaft des 
wandernden Radikals eine Hydroxylgruppe ent- 
hllt; ein Beispiel hierfur ist die Uberfiihrung von 
Diphenylglykol in Diphenylacetaldehyd, ent- 
sprechend der Gleichung : 

C6Hb.CH.OH.CH. OH.C6H, - HZO 
= OCH . CH(C6Hb)Z. 

Bei den Wanderungen in unbestandigen Mofekeln 

6) A h  Broschiire erschienen bei Julius Springer, 
Berlin 1908. 

7) Rev. chim. pure et appl. 18, 583. 
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geht also der Umlagerung eine Abspaltung (von 
Wasser oder Halogenwasserstoff) voraus. 

Die Regeln von C a r n e l l e y  und T h o m -  
s o n iiber die Loslichkeit isomerer organischer Ver- 
bindungen wurden von neuem experimentell (durch 
Ermittlung der Loslichkeitskurven) gepriift(8) : 
Danach sind die leichter schmelzbaren isomeren 
Verbindungen im allgemeinen leichter loslich; auch 
ist die Reihenfolge der Loslichkeit unabhangig von 
der Natur des Losungsmittels. Andererseits bleibt 
aber das Verhaltnis der Loslichkeiten zweier Iso- 
meren in verschiedenen organischen Losungs- 
mitteln nicht konstant. 

Den EinfluB der Ringbindung auf den Be- 
standigkeitsgrad von Komplexverbindungen hat 
L. T s c h u g a j e w studiertg) : es ergibt sich vom 
Standpunkte der W e r n e r schen Koordinations- 
theorie eine deutliche Analogie zwischen komplexen 
und organischen Verbindungen beziiglich der Fahig- 
keit zur Bildung von cyclischen Verbindungen. Es 
scheint eine besonders ausgesprochene Tendenz zur 
Bildung von fiinfgliederigen Ringen zu bestehen. 
T s c h u g a j e w ist geneigt, die B a e y e r sche 
RingschluBregel auch auf solche cyclische Systeme 
zu iibertragen, welche durch Vermittlung von 
Nebenvalenzen zustande kommen. 

I n  Fortsetzung ihrer Untersuchung iiber che- 
mische Lichtwirkungen fanden G. C i a m i c i a n 
und P. S i 1 b e r lo), daB cyclische Ketone bei der 
Belichtung eine Offnung des Ringes erleiden; so 
ergab Rfenthon in wasserig-alkoholischer Losung 
Decylsaure neben einem Aldehyd von der Zu- 
sammensetzung des Menthons. 

Abnorme Reaktionen bei derginwirkung von 
Halogenalkylen auf Salze - besonders in derJBil- 
dung von freien SLuren bestehend - haben R. 
W e g s c h e i d e r  und R. F r a n k l l l )  studiert; 
dieselben werden mit Hilfe von ifibergangszustanden 
erklart, die als ein unvermeidliches Postulat der 
Atomtheorie bezeichnet werden. 

Eine der letzten Untersuchungen B e r t h  e 1 o t s12) 

ist der Vereinigung von Kohlenstoff rnit elemen- 
tarem Stickstoff gewidmet gewesen : sie fiihrLe 
zu dem SchluB, daD sich zwischen diesen beiden 
Elementen iiberhaupt kein stabiles Gleichgewicht 
ausbildet, und daB man auf diesen Fall die thermo- 
dynamischen Gleichungen nicht anwenden darf, 
weil sich Stickstoff und vollkommen r e i n e r  
Kohlenstoff iiberhaupt nicht vereinigen. Die tat- 
sachlich beobachteten Spuren von Gyanverbindun- 
gen sind auf Verunreinigungen der Kohleelektroden 
zuriickzufiihren. 

Von Arbeiten p h y s i k a 1 i s  c h - c h e m i - 
s c h e n Charakters seien die folgenden erwahnt. 
Nachdem die Synthese des Methana aus den Ele- 
menten unter dem EinfiuB von Eisen, Nickel und 
Kobalk gelungen war, haben nunmehr M a y e r 
und A 1 t m a y e r 1s) das Gleichgewicht 

8 )  B a g o j a w l e n s k i ,  B a g o T g u b o w  
und W i n o g r a d o w , Schriften der Dorpater 
Naturforscher-Ges. 15, 216ff. 

9) J. prakt. Chem. 15, 153ff. 
10) Berl. Berichte 40, 2451. 
11) Wiener Monatshefte 2s. 79ff. 
12) Compt. r. d. Acad. d. sciences 144, 354. 
13) Naheres s. Berl. Berichte 40, 2134. 

C + 2 H 2 z C H ,  
- von beiden Seiten ausgehend - zwischen 470 
und 620" quantitativ bestimmtl3). 

Das Cyan-, Cyanwasserstoff- und Acetylen- 
gleichgewicht hat H. v. W a r t e n b e r g la) 

untersucht; die ermittelten Gleichgewichtswerte 
stimmen - abgesehen vom Cyangleichgewicht - 
mit denen iiberein, die sich nach dem neuen 
N e r n s t schen Warmetheorcm (vgl. Nachr. K. 
Ges. Wiss. Gottingen 1906, Iff.) berechnen. 

Beobachtungen uber die Beziehungen zwischen 
Absorptionsspektren und optischem Drehungsver- 
mogen haben ergebenlb), daB zwischen dem allge- 
meinen Absorptionsvermijgen gesattigter und hn- 
gesattigter Sauren oder ihrer Amylester und ihrem 
molekularen Drehungsvermogen ein naher Zusam- 
menhang besteht. Diejenigen Verbindungen, welche 
die starkere Absorption zeigen, haben auch das 
groBere Drehungsvermogen; das gilt auch von 
stereoisomcren Sauren der Athylenreihe. 

Beitrlge zur Kenntnis der Reaktionskinetik 
innichtwasserigen Losungenlieferte C. Tubandt le) ,  
indem er den EinfluS von organischen Losungs- 
mitteln auf die Inversionsgeschwindigkeit des Men- 
thons studierte : es ergab sich u. a., daB fur homo- 
loge Alkohole die Inversionsgeschwindigkeit mit 
wachsender Kohlenstoffzahl zunimmt, daB bei iso- 
meren Alkoholen die primaren eine geringere In- 
versionsgeschwindigkeit als die sekunaren, diese 
geringer als die tertiaren aufweisen. H. G o 1 d - 
s c h m i d t 17)  hat seine Studien iiber Aminolyse 
und iiber die aminolytischen Konatanten bei der 
Umwandhinp von Diazoaminobenzol in Anilin 
fortgesetzt, wahrend H a n t z s c h und C a 1 d - 
w e  1 1 18) einen Vergleich von Sauren und Pseudo- 
sauren in Pyridinlosung durch Ermittlung der Leit- 
flhiglteiten anstellten. 

Refraktometrische Untersuchungen sind wieder 
mit vie1 Erfolg zur Entscheidung von Konstitutioos- 
fragen herangezogen worden; es sei hier auf die 
ausfiihrlichen Studien von J. F. E i j k m a n n 19)  

verwiesen, welcher sich u. a. mit dem EintluD von 
RingschlieBung und Kohlenstoffdoppelbindung auf 
Dispersion und Refraktion beschaftigte : aus dem 
umfangreichen Untersuchungsmaterial sei die Fest- 
stellung herausgegriffen, daB dem Allylcyanid nicht 
die Formel CH, - CH = CH.CN zukommt, son- 
dern die Konstitution CH2 = CH - CH2 . CN. 
Das optische Verhalten der Styrolene (Benzolkohlen- 
wasserstoffe mit zwei Doppelbindungen iu der 
Seitenkette) wurde von A. K 1 a g e s untersucht20). 
Neuere Arbeiten von J. W. B r ii h 121) sind den 
optischen Wirkungen aneinanderstoBender (kon- 
jugierter) ungesittigter Atomgruppen gewidmet. 
Zwei Grundgesetze werden abgeleitet: 1. Alle die- 
jenigen Verbindungen, in welchen ungesiittigte 
Atomgruppen vorkommen - ihre Art und auch 

14) Z. anorg. Chem. 58, 299. 
16)  A. W. S t e w  a r t ,  J. chem. soc. 21, 199. 
16) Liebigs Ann. 354, 259. 
17) Liebigs Ann. 351, 108. 
18) Z. physikal. Chem. 61, 227. 
19) Vgl. das Referat im Chem. Zentralbl. 1907, 

20) Berl. Berichte 40, 1768. 
21) Berl. Berichte 40, 878, 1153; J. chem. SOC. 

11, 1205ff. 

91, 115. 
181. 
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ihre Zahl sei eine beliebige - besitzen, wenn diese 
Gruppen i s o l i e r t ,  d. h. mit keinem zweiten 
ungesattigten Komplex direkt verkettet sind, nor- 
male (aus der Satura.tionsforme1 zn berechnende) 
Molrefraktion und auch anniihernd normale Mol- 
dispersion; 2. Verbindungen, welche direkt anein- 
anderstoaende - konjugierte - ungeszttigte 
Gruppen enthalten, ergeben sogen. ,,Exaltationen" 
in bezug auf die Molrefraktionen und noch mehr in 
bezug auf die Moldispersionen (z. B. das 1.3-Bu- 
tadien). Der Begriff ,,ungesattigte Atomgruppen" 
mua fur diese Getietzmaoigkeiten, denen sich noch 
Spezialgesetze unterordnen, erweitert werden, inso- 
fern die Gruppen OH, NH, u. a. hierher gerechnet 
werden. Da sich weiterhin viele Ausnahmen von 
diesen Gesetzen ergeben haben, so kommt B r ii h 1 
zu dcm Ergebnis, da6 die refraktometrischen Ge- 
setzmaI3igkeiten nicht nur, wie man friiher ange- 
nommen hat, von dem strukturschematischen 
SZttigungsgrad, sondern such von der relativen 
Stellung der Atome in der Molekel beeinflu& wer- 
den. 

P. W a 1 d e n hat in Fortsetzung seiner Unter- 
suchungen iiber organische Losungs- und Ionisie- 
rungsmittel die Losungs- und Dissoziationswarmen, 
sowie das Lichtbrechungsvermogen und die elek- 
trolytische Dissoziation studiert22) ; eine besondere 
Untersuchung ist der sogen. Elektrostriktion ge- 
widmet 23). 

PeriodiPche Erscheinungen bei der Krystalli- 
sat.ion organischer Kijrper verfolgte D. A 1 e x e - 
j em24). Impft man eine diinne Schicht geschmolze- 
nen Bthantetrncarbonsaureesters mit einem Kry- 
stall, so tritt  eine strahlenformige Krystallisation 
urn diesen Kern ein; bald aber macht sich ein Still- 
stand in dem Wachstum der Krystalle bemerkbar, 
worauf wieder eine Periode schnellen Wachstums 
eintritt usw. D. V o r 1 a n d e r berichtete uber 
Substanzen mit mehreren festen und mehreren 
flussigen Phasents), sowie uber die Entstehung 
kryatallinischer Fliissigkeiten durch Mischen von 
Substanzen26). V o r 1 a n d e r fafit schlieBlich 
seine Untersuchungen uber den Zusarnmenhang 
zwischen der Eigenschaft, fliissige Krystalle zu 
bilden, und der Konstitution dahin zusammen27), 
da13 der krystallinisch-fliissige Zustand durch eine 
,,moglichst lange Struktur des Molekiils" bedingt 
ist. Er tritt daher nur bei den p-Disubstitutions- 
produkten, nicht bei den m- und o-Verbindungen 
des Benzols auf, verschwindet aber auch bei den 
p-Verbindungen, wenn durch Eintritt eines dritten 
Su bstituenten ,,die Gerade geknickt wird". 

Die Beziehungen zwischen der Konstitution 
cheiuischer Verbindungen und ihrer Farbe sind 
auch im vergangenen Jahre wieder28) der Gegen- 
stand zahlreiclier Untersuchungen gewesen; von 
einer Wiedergabe der allgemeinen hierbei zutage 

22) Vgl. Z. physikal. Chem. 58,479; 59, 192,385. 
23)  A. a. 0. 59, 192. 
24) Vgl. das Referat aus J. russ. phys.-chem. 

2 5 )  Bed. Berichte 40, 1415. 
26) V o r l a n d e r  und G a h r e n ,  a.a.0.  

2 7 )  A. a. 0. 40, 1970. 
2s) Vgl. den vorjshrigen Bericht, diese Z. 20, 

Ges. im Chem. Zentralbl. 1907, I, 875. 

40, 1966. 

1090 (1907). 

:etretenen Gesichtspunkte kann an dieser Stelle 
im so eher abgesehen werden, als dieses Thema in 
lieser Zeitschrift vor einiger Zeit von H. L e y  
hgehend behandelt worden ist29). 

Auch auf die Diskussion30) uber die Beziehun- 
:en von Farbe und Fluorescenz, die A. H a n t  z s c h 
i d  H. K a u f  f m a n n  fortgesctzt haben, kann 
iier mit Riicksicht auf den zur Verfiigung stehenden 
Raum nicht eingegangen werden. Dagegen sei kurz 
tuf die von A. H a n t z 8 c 11 31) enMeckte ,,Chroma- 
somerie" eingegangen. Dio ersten Vertreter dieser 
ieuen Isomeriemt, die roten chinoiden aci-Nitro- 
Jhenoliither, sind scharf gesonderte Strukturisomere 
ler echten Nitrophenoliither, wahrend die farblosen 
ind gelben Formen mehr den Charakter von Modi- 
Iikationen haben und im festen Zustande bisweilen 
feste Losungen, sogen. mero-chromo-Verbindungen 
bilden. Folgende Formeln werden fur die Isomeren 
wfgestellt : 

111. rot. 

Die Chromoisomeren sind sehr labil. W e  viele bisher 
unbekannte Isomeriefalle auf diesem neuen Gebiete 
zu erwarten sind, geht aus der Tatsache hervor, da13 
von einem Nitranilin der Formel 

'NO, 

vier Formen, zwei gelbe und zwei rote, aufgefunden 
wurden. Die Umwandlung der gefarbten und farb- 
losen Formen wird als ,,Chromotropie" bezeichnet. 
In nahem Zusammenhang hiermit stelien die Unter- 
suchungen von A. H a n t z s c h 32) iiber die Iso- 
merie von Nitrophenolsalzen und die Existenz von 
Meta-Chinoiden. Die gelben und die roten Tribrom- 
m-dinitrophenolsalze werden fiir strukturidentisch 
erklart,; die Isomerie kann nur noch eine sterische 
sein, wie aus folgenden Formeln hervorgeht : 

farblom 
gelb (Antisalz) 

Die orangefarbenen Mischsalze sind Gemische 
nach unbestimmten Verhaltnissen, welche in Lo- 
sungen stets vorhanden sind. In der Bildung far- 
biger Salze aus farblosen Muttersubstanzen bei 
einem m-Nitrophenol erblickt H a n t z s c h einen 
direkten Beweis fiir  die Existenz metachinoider 
Formen, welche durch die Formel 

wiedergegeben werden. Demnach bestehen die 
Nitrophenolderivate 5hnIich den Diazokorpern in 
zwei Hauptgruppen, einer farblosen und einer 

29) Vgl. diese Z. 20, 1303 (1907). 
-ao) Vgl. u. a. Bed. Berichte 40, 843, 1536, 

1572, 2341, 3536, 4547; vgl. such A. G e o r g e  
G r e  e n , Proc. Clreni. SOC. T3, 12. 

31) Chem.-Ztg. 31, 943 und diese Z. 20, 1889 
(1907). 

32) Bed. Berichte 40, 330. 
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farbigen, und in drei Untergruppen, da die farbigen 
Formen in zwei isomeren Reihen auftreten. 
H a n  t z s c h hat dann ferner gelbe, rote, griine, 
violette und farblose Salze aus Dinitrokorpern33), 
sowie farblose, gelbe und rote Salze aus Nitroketo- 
nen34) gewonnen. Endlich haben T o r r e y  und 
H u n t  e r36), sowie H a  n t z s c  h und S c h o 1 t z e36) 
ungerahr gleichzeitig farbige und farblose Formen 
von Silbersalzen der Trihalogenphenole aufgefunden. 
Die Beziehungen zwischen Konstitution und Korper- 
farbe bei Phenanthrenchinonabkommlingen sind 
nach J u 1. S c h m i d  t und J. S 6 11 sehr wider- 
spruchsvoll37); iiber ahnliche Beobachtungen an 
Derivaten der Dioxime des o-Benzochinons und 
Naphthochinons berichteten H a n t z s c h und 
G 1 o v e r 38). Die Halochromie des Phenolphtha- 
leins und seiner Ester studierten K u r t H. M e y e r 
und A. H a n t z s c h 3 9 ) .  Ad.  B a e y e r  hat  
eine systematische Untersuchung der Triphenyl- 
carbinolderivate begonnen, in der Absicht, eine 
Grundlage fiir den Ausbau der wissenschaftlichen 
Farbstoffchemie zu gewinnen (vgl. Liebigs Ann. 354, 
152). 

Die ungesattigtenVerbindungensindwieder- 
um so vielfach untersucht worden, dalj den diesbe- 
ziiglichen Arbeiten, wie im Vorjahre, ein kurzer 
besonderer Abschnitt gewidmet merden soll. Die 
ungesiittigten Sauren der Sorbinsaurereihe haben 
0. D 6 b n e r undG. S c h m i d  t40) durch Erhitzen 
mit Baryt in ungesattigte oder cyclische Kohlen- 
wasserstoffe verwandelt. Eine der beiden Ciuna- 
menylmalonsauren lieferte dabei Phenylcyclobuten 

und Diphenyltricyclooctan. Der Additionsvorgang 
von Brom an die Kohlenstoffdoppelbindung fiihrt 
in manchen Fallen zu einem Gleichgewicht, x. B. 
bei dem a-Phenylzimtsaurenitril; dasselbe wird 
durch Licht zugunsten des Dibromids verschob~n41). 
Eingehend studiert wurde die Addition von Hydr- 
oxylamin42), Semicarbazid43) und Mercaptanen44) 
an ungesattigte Verbindungen. Die Reaktionen un- 
gesattigter NitrokBrper untersuchte J a  k. Me i s e n - 
h e i m e r 45): es gelang, den Mechanismus der 
Umwandlung von 9 - Nitroanthracen in Anthra- 
chinonoxim aufzuklaren und die Reaktion auf 
a-ungesattigte aliphatische Nitroverbindungen, so- 
wie auf das 9-Nitrophenanthren zu ubertragen. 

In  bezug auf das Verhalten des Ozons gegen 
dreifache Bindungen konstatiert C. H a r r i e s 46) 

33) A. a. 0. 40, 1533. 
34) A. a. 0. 40, 1523. 
35) A. a. 0. 40, 4332. 
36) A. a. 0. 40, 4875. 
3 7 )  Vgl. Berl. Berichte 40, 2454. 
38) A. a. 0. 40, 4344. 
39) A. a. 0. 40, 3479. 
4 O )  A. a. 0. 40, 148. 
41) H. B a u e r u. H. M o s e r , Berl. Berichte 

42) T h .  P o s n e r ,  a .a.0.  40, 218. 
43) H. R u p e u .  E. H i n t e r l a c h ,  a . a . 0 .  

44) T h .  P o s n e r ,  a. a. 0. 40, 4788. 
45) Liebigs Ann. 355, 249. 
46) Berl. Berichte 40, 4905. 

40, 918. 

40, 4764. 

im Gegensatz zu M o 1 i n a r i 49, daB Acetylen- 
verbindungen zuweilen mit griiljerer SchneKgkeit 
Ozon addieren, als aliphatische Verbindungen mit 
Doppelbindung. Phenylpropiolsaure liefert ein 
Ozonid, das durch Wasser in Oxalsaure und Benzoe- 
saure gespalten wird. Die Einwirkung von Ozon 
auf die dreifache Bindung wird nach folgendem 
Schema erklart : 

- c = c -  

\O/ 
- c i c -+03=  h-b +H2O 

CO2H + - CO2H . - -- 

Auch unsere Kenntnisse iiber die 0 x o n i u m- 
verbindungen wurden im vergaugenen Jahre aieder 
erweitert. Einen Isomeriefall unter den G r i g - 
n a r d - B a e y e r schen Oxoniumsalzen - ent- 
sprechend den Formeln R20(X)MgR1 und RRlO(X) 
MgR - konstatierte W. T s c h e 1 i n z e w 48). 

J. F. N o r r i s 4 9 )  ermittelte, daB auch den Alko- 
holen basische Eigenschaften zukommen; am leich- 
testen reagieren (mit Salzsaure) tertiare, am we- 
nigsten primare ALkohole. Auch Verbindungen des 
Cmeols, Diphenylsulfoxyds , der Nitrosoverbin- 
dungen und der Carbamide mit Sauren und Salzen 
wurden gewonnenso). 

Unter den ungesiittigten Verbindungen bean- 
spluchen weiter die K e t e n e  und das T r i -  
p h e n y 1 m e t h y 1 m e t h y 1 ein besonderes In- 
teresse. H. S t a u  d i n g e  r studierte die Re- 
aktionen des Diphenylketens, welches auch nach 
der Tertiarbasenreaktion von E. W e d e k i n d 
aus Diphenylessigsaurechlorid und tertiaren Ami- 
nen in Form der - dissoziierten - Ketenbasen 
entsteht61). Besonders reaktionsfiihig ist das Di- 
methylketens2). Derivate der sogen. multiplen 
Ketengruppe, welche mit Produkten des Pflanzen- 
reiches in Zusammenhang gebracht werden, stu- 
dierte J. N o r m a n  C o  l l i e 5 3 ) .  N. T h .  M. 
W i 1 s m o r e 64) gelang es, die Muttersubstanz 
dieser Korperklasse, das einfachste Keten C,H,O, 
zu fassen, und zwar unter dem Einflulj eines Hit,z- 
drahtes oder eines Flammenbogens zwischen Kohle- 
oder Metallelektroden, welche in Essigester, Aceton 
und besonders in Essigsaureanhydrid zur Ein- 
wirkung gebracht wurden. Keten ist ein Gas, das 
bei ca. -100' zu einer farblosen, festen Masse kon- 
densiert wird und sehr reaktionsfahig ist (mit Brom 
entsteht z. B. Bromacetylbromid, aus dem S t a u - 
d i n g e r neuerdings ebenfalls Keten durch Ein- 
wirkung von Metallen dargestellt hat). 

Das ,,Triphenylmetliylproblem" ist noch immer 
nicht zum Abschlulj geliommen. Aus den yon ihm 
ermittelten Analogien im Verhalten des Penta- 
phenylathans und des Triphenylmethyls schlieljt 

47) A. a. 0. 40, 4154. 
48) Compt. r. d. Acad. d. sciences 144, 88. 
49) Am. Chem. J. 38, 627. 
50) R . H . P i c k a r d u .  J . K e n y n ,  J.chem. 

51) Berl. Berichte 40, 1145; Liebigs Ann. 

5 2 )  S t a u d i n g e r  u. K l e v e r ,  a . a . 0 .  

53) J. chem. SOC. 91, 1806. 
5 4 )  A. a. 0. 91, 1938. 

soc. 91, 896. 

356, 51. 

40, 1149. 
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T s c h i t s c h i b a b i n66), G o m  b e r g s 
Kohlenwasserstoff in Wirklichkeit nichts anderes 
ist als Hexaphenylathan. Derselbe Autor stellte 
einen dem Triphenylmethyl nahe verwandten 
Kohlenwasserstoff von der Strukturformel 

da13 

(C6Hs)zC : C6H4 : C6H4 : C(C&s)z 
dar, welche der H e i n t s c h e 1 schen Triphenyl- 
methylformel 

entspricht50). 
G o  m b e r g selbst nimmt in einer ausfuhr- 

lichen Abhnndlung57) zu dem von ihm geschaffenen 
Problem StcLlung. Dnnach mu13 es zwei tautomere 
diulolare ,,Triphenylmethyle" C38H30 geben; ferner 
ist anzunehmen, dall das Radikal Cl9HI5 bereits 
als solches zur Existenz und zur Tautomerisation 
befihigt ist. Der feste Kohlenwasserstoff erscheint 
dann als identisch mit dem Hexaphenylithan, das 
sich beim Auflosen in das gelbe Chino1 

(Formel von J a c o b s o n) 

umlagert, beim Verdunsten der Losung aber infolge 
Platzmechsels dcs Komplexes - C( C6H6)3 wieder 
zuriickbildet. Uns Chino1 mull dann aufierdem noch 
zur Dissoziation in die Ionen 

und 

befihigt sein. Es bleiben indessen noch immer 
Schwierigkeiten best-ehen; jedenfalls soll aber Tri- 
phenylmcthyl in L 6 R u n g n i c h t Hexaphenyl- 
iithan sein. (Vgl. demgcgenuber die Ansichten 
T s c  h i  t s c  h i b a b i n s ,  Bed. Berichte 40,3056). 
Nach Ad.  B a e y e r  sind die gefarbten Derivate 
des Triphenylcarbinols nicht als chinoide Verbin- 
dungen, sondern als halochrome Salze des Carbinols 
aufzufassenss). Mit der chinoiden Struktur der Tri- 
phenylmethylhaloidvcrbindungen, fur die keine 
Tatsachen mehr sprechen, ist auch die des Tri- 
phenylmethyls fraglich gewordenbg). J u l .  S c h m i d -  
1 i n halt das Triphenylmethyl fur ein Hexaphenyl- 
athan, welches leicht in zwei Radikale - C(C6Hs), 
zerfXllt60). 

T a u t o m e r i e  u n d  D e s m o t r o p i e .  
Auf diesem Gebiete sind hauptsachlich fol- 

gende Fortschritte zu verzeichnen : Beitrage zur 
Dynaniik der Tautomerie lieferten N. I?. P i d  g - 
w i c 1~ und T. S. AT o o r e  GI), indem sie die Um- 
u andlung dcs Brillantgriins (Tetraathyldiamino- 
triphenylcnrbinnlovaht) unter dem Einflull von 
Alknlien oder Siiuren c o 1 o r i m e t r i s c h ver- 
folgt und gemessen haben. Die Konstant? fur die 

66) Berl. Berichte 40, 367. 
66) A. a. 0. 40, 1810. 
67) A. a. 0. 40, 1847. 
58) Vgl. Berl. Rerichte 40, 3038. 
69) Vgl. T s c h i t s c h i b'a b i n , a. a. 0. 40, 

6 0 )  Berl. Berichte 40. 2316. 
3965. 

61j Z. physiknl. Chem. 58, 385. 

Umlagerungsgeschwindigkeit der Farbbase unter 
dem EinfluB von Alkali stimmt mit der von 
H a n t z s c  h und 0 s t w a l d 6 2 )  mit der Leit- 
fahigkeitsmethode ermittelten uberein. B e c k 
und H a s e 63) untersuchten die durch fruhere 
Arbeiten wahrucheinlich gemnchte Tautomerie der 
Synaldoxime, fur welche die folgenden FormeIn 
in Betracht kommen : 

B-C-H R - C - H  
und H. IF 

N - H .  11 I. 
N-OH 

Ob die Sntioxime auch Tautomerie zeigen konnen. 
war bisher unbekannt. Es ergibt sich mit einigcr 
Wahrscheinlichkeit die Strukturvcrschiedenheit der 
a- und p-Oxime. Die Formel I1 8tellt vermutlich 
die bevorzugte Form der p-Oxime dar, die auch den 
festen Korpern zugrunde liegen soll. Uic Tauto- 
meriefrage bci den Benzimidazolen klirtc 0 t t o 
F i s c h e r auf64). Von dem Phenylmrthyltriazen 
konnte man bisher voraussetzen, daO es nach den 
folgenden zwei tautomeren Formen 

1) C6HS.N: N.NH.CH3 
11) C'6HS.NII.N : N.CH, 

resgiert. D i m r o t h ,  E b l e  und G r u h l 6 6 )  
konnten mit Hilfe des Studiums der Aryldiazoniuru- 
derivate zeigen, daO dieses Triazen n i c h t  zu den 
taiitomeren Korpern zu rechnen ist, sondern nur 
entsprechend der Formel I reagiert. Dieselben 
Autoren konnten das Fehlen von Isomeren bei der 
Bildung gemischter Diazoaminoverbindungen be- 
statigen, da sie aus Phenylazid und Tolylmagnesium- 
bromid drtsselbe Phenyltolyltriazen erhielten, wie 
aus Tolylazid und Phenylmagnesiumbromid. 0. 
D i m r o t h 6 6 )  prufte ferner das Verhalten von 
Diazoverbindungen gegcn Keto-enol-desmotrope und 
fand iiberall dieselbe GesetzmLBigkeit : es k u p - 
p e 1 t n u  r die E n  o 1 form, wahrend die Ketoform 
mit der Diazoverbindung nicht in Reaktion tritt. 
Die desmotropen Formen des Acetessigesters bei 
tiefen Temperaturen untersuchte H. S t o b b e e7), 
indem er die Umlagerungsgeschwindigkeit des Keto- 
esters bei tiefen Temperaturen und den zeitlichen 
Verlauf der Isomerisationsreaktion mit Hilfe der 
Eisensalzbildung zu verfolgen suchte. Es zeigte 
sich, dall die Isomerisationsgeschwindigkeit der Des- 
motropen in amylalkoholischer Losung am groBten 
ist und kontinuierlich kleiner wird in den Losungen 
der niederen Homologen. Das Dissoziationsver- 
mogen des Methyl-, Bthyl- Butyl- und Amylalko- 
hols nirumt in derselbcn Reihenfolge ab, wie &re 
tautomerisiercnde Wirkung wachst. Eine Kritik der 
von H a n t z s c h empfohlenen ,,Ammoniakre- 
aktion" zur Unterscheidung zwisvhen Enol- und 
Ketoformen veroffentlichten A r t h u r 31 i c h a e 1 
und H. H i b b e r t 6 8 ) .  Die Phenylhydrazone und 
Oxazone von a-Diketonen existieren zufolge der 

62) Vgl. Berl. Berichte 33, 278 (1900). 
6*) Liebigs Ann. 355, 29. 
64) J. prakt. Chem. 15, 88. 
6 6 )  Berl. Berichte 40, 2390. 
66)  A. a. 0. 40, 2404. 
6 7 )  Liebigs Ann. 352, 132. 
6 8 )  Berl. Berichte 40, 4380; vgl. auch 

H a n  t z s c h , a. a. 0. 40, 3804. 
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spektroskopischen Untersuchung a) in neutraler 
Losung gewijhnlich als Ketokorper (ausgenommen 
Phenylglyoxalosazon und Glucosazon); in alkali- 
scher Losung besteht eine Tendenz der Hydrazone 
zur Begiinstigung der Enolform. Bei den Hydrazo- 
nen der a-Oxyketone besteht ein gegenseitiger Ein- 
fluB zwischen Hydroxyl- und Hydrazongruppe. 
Auf spektroskopischem Wege konnte ferner nach- 
gewiesen70) werden, dafi den freien p-Oxyazover- 
bindungen die Azoform zukommt, was fur die 
Ather auf chemischem Wege schon bewiesen war. 

Anhangsweise moge an dieser Stelle uber Um- 
lagerungen berichtet werden, in denen nicht Wasser- 
stoff, wie bei den eigentlichen Desmotropen, sondern 
Acylreste wandern. Beliandelt man Chinonbenzoyl- 
phenylhydrazon mit Htzalkali (in atherischer 
Losung), so wandert die Benzoylgruppe an den 
Sauerstoff, entsprechend dem Schema : 

bO-C,H, 

Diese Umlagerung bedeutet eine h d e r u n g  des 
Ortes einer Gruppe zugleich mit einer Verschiebung 
der Doppelbindungen und scheint eine allgemeine 
Reaktion zu sein71) Eine Umkehrung dieses Vor- 
ganges ist gewissermaaen die von D i m r o t h 72) 

beobachtete Umlagerung von Azoderivaten der Di- 
und Triketone durch Erwirmen in Acylderivate 
von Hydrazonen: es handelt sich also in diesem 
Falle um eine Wanderung eines Acylrestes vom 
Kohlenstoff an den Stickstoff unter gleichzeitiger 
Verschiebung einer Doppelbindung entsprechend 
dem Schema : 

Ac 

Sind in der Molekel der Azoverbindung verschiedene 
Acyle (etwa Benzoyl und Acetyl) vorhanden, so 
wandert stets die Acetylgruppe. Die Acylderivate 
der Hydrazone sind farblos, wahrend die Ausgangs- 
materialien gefarbt sind. Der IsomerisationsprozeB 
ist nicht umkehrbar. 

S t e r e o c h e m i e. 
a) Stereochemie des Kohlenstoffes. 

E m i 1 F i s c h e r 73) wandte sich gegen die 
Ausfiihrungen R o s a n o f f s (vgl. den vorjahrigen 
Bericht, diese Z. 20, 1098 [1907]) uber die Bezeich- 
nung von optisclien Antipoden durch die Buch- 
staben d und 1. F i s c h e  r erkennt aber an, daB 
die Verwendung der gleichen Buchstaben d und 1 
sowohl fiir die gemeinsame Konfiguration ah auch 
fur das Drehungsvermiigen zu MiBverstGndnissen 
Veranlassung geben kann; nur muljten nicht die 
griechischen Buchstaben 6 und 1 fiir die Bezeich- 

'39) B a l y ,  T u c k ,  M a r s t e n  u. G a z -  
d 

7'3) W. B. T u c k ,  J. chem. soc. 91, 449. 
71) Vgl. R. W i l l s t i i t t e r  u. H. V e r a -  

g n t h , Berl. Berichte 40, 1432. 
72) Berl. Berichte 40, 4460. 
78) A. a. 0. 40, 102. 

r , J. chem. soc. 91, 1672. 

nung der Konfiguration eingesetzt werden (diese 
dienen bereits zur Unterscheidung von ande- 
pen Isomerien), sondern besser d' und 1'. Bei Zu- 
jammenfallen von Konfiguration und Drehungs- 
vermiigen sind auch die Striche iiberfliissig. E m i 1 
F i s c h e r hat sich gelegentlich des Aufbaues der 
Polypeptide mit der W a 1 d e n schen Umkehrung 
weiter beschaftigt74), urn eine sichere experimen- 
telle Grundlage fur ein einheitliches sterisches Sy- 
stem der natiirlichen aktiven, aliphatischen Ver- 
bindungen zu schaffen; er priifte vor allem, w o in 
dem bekannten KreisprozeB der Wechsel der Kon- 
figuration einsetzt. Beziiglich der Wirkung des 
Nitrosylbromids ergab sich die iiberraschende 
Tatsache, dal3 d-Alanin hierdurch in 1-Brom- 
propionsaure, d-Alaniniit.hylester aber in d-Brom- 
propionsaureester iibergefuhrt wird; es ergibt sich, 
daI3 die Umkehrung bei der Wirkung des Nitrosyl- 
bromids eintritt. Die W a 1 d e n sche Umkehrung 
ist beschrankt auf die Wechselwirkung zwischen 
Halogennitrosyl und Aminogruppe oder zwischen 
Halogenfettsauren und Silberoxyd (oder auch den 
analog wirkenden Basen); das Phanomenist ferner be- 
dingt durch die Anwesenheit von Carboxyl (mog- 
licherweise ist hier die a-Stellung wesentlich). Uber 
das Wesen der optischen Umkehrung stimmt 
F i s c h e r m i t w a l d e n d a h i n i i b e r e i n ,  daBdie 
Annahme von Additionsprodukten dem jetzigen 
Stande unserer Kenntnisse am besten entspricht; 
solche Zwischenprodukte konnten tatsachlich bei 
der Einwirkung von Brom auf Aminosaureester 
beobachtet werden. Wenn man sich vorstellt, d a B  
das addierte Brom sich nach dem Vorbilde der 
W e r n e r schen Koordinationsformel in der Wir- 
kungssphsre des asymmetrischen Kohlenstoff- 
atoms befindet, so 1aBt sich ein Schema konstru- 
ieren, bei dem die Umkehrung keinen Platzwechsel 
der Gruppen verlangt, sonderu bei Ablijsung dea 
Stickstoffs nur eine gleitartige Verschiebung des 
Carboxyls an seine Stelle tritt. E. F i s c h e r und 
K. R a s k e 76) haben 1-Brombernsteinsaure (aus 
1-Asparaginsaure) in d-Asparaginslure verwandelt 
und ferner folgende ubergange verwirklicht : 
1-Asparaginsaure -+ (NOBr) -+l-Brombemteinsawe 
1-Asparaginsaureestr 4 (NOBr) -+ d-Brombern- 
steinsaurees ter. 

Fur  d-Alanin, d- und 1-Serin wurden folgende 
Konfigurationsformeln abgeleitetve) : 

CO2H CO2H COBH 
I 

H2N- A-H H-(!3--NH2 H2N-C-H 

d-Alanin d-Serin 1-Serin 
CH3 I CH2OH I A H ~ O H  

CO2H 

I 
CHSOH 

d-Gly cerinsaure. 

d-Alanin und I-Serin sind die ersten naturlichen 
Aminossuren, deren Konfiguration - bezogen auf 

HO-A--H 

74) A. a. 0. 40, 489. 
76) A. a. 0. 40, 1051. 
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Glucose - festgestellt werden konnte. Ah Ver- 
mittler dicnten dabei Glycerinsaure (s. d. Formel) 
und Wcinsaure; Voraussetzung fiir die ganze Ab- 
leitung ist, daO bezuglich dieser beiden Sauren kein 
Fchlschlull gemacht worden ist. 1-Serin kann in 
d- Alanin verwandelt werden. Ein optisch-aktives 
Trimethyl-a-propiobetain (a-Homobetain) hat E. 
F i s c h e r in der linksdrehcnden Form aus d-a- 
Brompropionsaurc und Trimethylamin und auch 
durch Einwirkung von Jodmethyl auf d-Alanin crhal- 
ten. Das Reaktionsprodukt aus d-Brompropionsaure- 
e s t e r und Trimethylamin erleidet leicht Selbst- 
racemisation (durch die Anwesenheit uberschussiger 
Base). Einc optische Spaltung mittels Glucose be- 
wirkte M. B e  t t i  7 9 ,  und zwar wurde auf dicse 
Weise daO r-P-Naphtolbenzylamin 

in die optischen Komponenten zerlcgt. ifber die Dar- 
stellung des optisch-aktiven sek. Butylalkohols mit 
Hilfe dcr Alkaloidsalze von Estersawen berichtete 
R. M e t h79). I n  Lhnlichcr Weise verfahrcn P i c  - 
k a r d  und L i t t l e b u r y  mit andcrcn Alko- 
holen80). In  Fortsetzung seiner Studien uber 
asymmetrische Synthcse hat A. M c K e n z i e (mit 
H. W r e n )  nunmehr auch eine Synthese der 
optisch-aktiven Weinsawen ausgefuhrt, und zwar 
durch Oxydation dcs Bornyl- und des 1-Menthylfu- 
marsaureesters : ausdem saurend-Bornylfumarsaure- 
ester wird d-Weinsaure gewonnensl). C. N e u - 
b e  r g und E. R o s e n  b e r g  8 2 )  haben optisch- 
inaktives Triolein (Dibromstearinsaureglycerid) 
durch asymmetrische Spipaltung (mit dcm fettapal- 
tenden Ferment des Ricinussamcns) in cine aktive 
Saure (d-Dibromstearinsaure) und ein rechts- 
drehendes Glycerid verwandelt. Einen neuen Fall 
von particllcr Racemie beobnchteten A. L a d e n - 
b u r g und L. F i s c h 1 8 6 )  a n  dem sauren trauben- 
sauren Brucin; die Umwandlungstempcratur licgt 
bci 44'. 

Auch ein Farbstoff wie der Indigo ist der 
raumlichen Betrachtungsweise unterworfen worden; 
es fanden sich Anhaltspunkte f i i r  die Existenz von 
zwei stereoisomcren Indigotincn, entsprechend fol- 
genden Formelbildern : 

co co co N H  
I\/\ /\A /\/\ /\A 
I 1  c = c  I 1  I 1  c = c  I 1  
O\/ \/O O\/ \& 

N H  NH N H  GO 
cis trans. 

F. K a u f 1 e r 8 s )  vertritt die Ansicht, dd3 in 

76) Vgl. F i s c h e r  u. J a c o b s ,  a.a.O. 40, 
1057, sowie F i s c h e r  u. R a s k e ,  a.a.O. 40, 
3717. 

77) A. a. 0. 40, 5000. 
78) Gaz. chim. it,al. 36, 11, G66. 
79) Berl. Berichte 40, 695. 
S o )  J. chem. SOC. 91, 1973 u. 2058. 
81) Vgl. a. a. 0. 91, 1215. 
82)  Biochem. Zeitschr. 7, 191. 
83) Berl. Berichte 40, 2279. 
84) K. G .  F a l k  u. J. M. N e l s o n .  J. Am. 

Chcm.'Soc. 29, 1739. 

40, 3250, 3253, 3257, 3262, 3269. 
8 6 )  Vgl. Liebigs Ann. 351, 151; Berl. Berichte 

mehrkernigen Verbindungcn die Kcrne im R a u m e 
gegeneinander geneigt sind. Fiir die gcgcneinander- 
geneigte Stellung der Bcnzolkcrnc in Diphenyl- 
detivaten (FormelI) spricht die Existenz von Benzi- 
dinderivaten, in dencn die Aminogruppen durch cin 
oder zwei Atome verbunden sind. Die raumliche 
Formulierung des Bcneidins erklart die erschwerte 
Diazotierbarkeit der zweitcn Sminogruppe usw. 
(infolge sterischer Hinderung durch die bereits sub- 
stituierte erste). Ein Beweis fur die Raumformel 
des Naphtalins ist die Existenz eines cyclischcn 
Phtalylnaphtylencliamins (Formel 11) aus 1,7- 

I. 11. 

Naphtylendiamin. Isomeriefalle bci S c h i f f - 
schen Basen untersuchte 0. A n s e 1 m i n o 86).  

Sterische Hinderungen wurden beobachtet bei 
der RingschlieOung durch Orthosubstituenten87), 
bei alkylsubstituierten Cinchoninsauren88) und bci 
Deriva.ten des ResorcindimethylWthers~9). 

b) Stereochemie des Stickstoffs. 
Die stereoisomeren Oxime dcs Dypnons und 

Benzalacetophenons untersuchte F. H e n r i c h 9 0 ) ;  

fiir letztere wurden folgende Formeln abgeleitet : 

CBHs - C H :  C H .  C - CeH, 
II 

OH-N 
anti (in alkal. Lsg.) 

C6H6-CH:CH-C.C6H& 
II 
N-OH 

syn (in tiaurer Lsg.). 

Weitere Falle von Stercoisomeric bei Verbin- 
dungen mit funfwcrtigem, asymmetrischem Stick- 
stoff- und asymmetrischem Kohlenstoffatorn (vgl. 
den Bcricht iiber das Jahr  1904, dicsc Z. 18, 726) 
beobachteten M. S c h o 1 t z und E. W a s s e r - 
m a n n 91) am N-Bthyl-N-benzyl-a-methyl-a'-phe- 
nylpipcridiniumjodid 

CH2 

CH,-HC,/CH. HzC/\cH2 CsH5 . 
N J  

C~H./\C,H, 

Da das Methylphcnylpiperidin bereits in zwei 
inaktiven Formen existicrt, von denen jede in zwei 
optische Antipoden spaltbar ist, so liefcrte jede 
aktive Base bei der Addition von Alkyljodid zmei 
stereoisomere Ammoniumsalze. und zwar waren - 

86)  Berl. Berichte 40, 3465. 
87) S c h o l t z  u. W a s s e r m a n n ,  Berl. 

88)  H a n s  Meyer ,  Wiener Monatshefte 28, 33. 
89) H K a u f f m a n n  u. W. F r a n c k ,  

90) Liebigs Ann. 351, 17'2. 
91) Berl. Berichte 40. 685. 

Berichte 40, 852. 

Berl. Berichte 40, 3999. 
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der Theorie entsprechend - die aus der d-Base 
stammenden Jodide die Spiegel bildformen der Salze 
aus der I-Base. 

Die homologe Reihe von optisch-aktiven, asym- 
metrischen Ammoniumsalzen (vgl. den vorjahrigen 
Bericht, diese Z. 20, 1098 [1907]) haben E. W e d e - 
k i n d und E. F r o h 1 i c h 92) durch die Aktivie- 
rung des n-B u t y 1 methylbenzylphenylammoniums 
vervollstandigt. Das aktive Kation 

(n.C4H9)(CH3)(C7H7)(C6H,)N . 
hat  eine Molekulardrehung [MID = --253,8". Die 
Selbstracemisation des zugehijrigen Jodids in 
Chloroformlosung verliuft wesentlich langsamer 
a h  bei dem friiher beschriebenen isomeren 1-Iso- 
butylammoniumjodid. Die Betrachtung der Dreh- 
werte der homologen Reihe ergibt im ubrigen, da13 
von den strukturisomeren Basen diejenigen mit ver- 
zweigter Kette starker drehen als die Basen rnit 
geradliniger Kette. Auch aktive asymmetrische 
Salze, die sich vom p-Phenetidin bzw. vom p-Anisi- 
din ableiten, konnten gewonnen werden98); das- 
jenige aus p-Anisidin zeigt eiue auffallend geringe 
Racemisationstendenz in Chloroformlosung. E. 
und 0. W e d e k i n d 94) gelang schlieDlich nach 
vielen vergeblichen Bemiihungen - ungefahr 
gleichzeitig mit F. B u c k n e y 96) - die Aktivie- 
rung einer c y c 1 i s c h e n asymmetrischen Am- 
moniumbase : das aktive Methylallyltetrahydro- 
chinolinium 

/\ 

hat  eine rnolekulare Drehung von 80" bzw. 105'. 
Das Jodid erleidet in met.hylalkoholischer Lijsung 
so schnelle Autoracemisation, daB die Drehung nur 
ermittelt werden kann, wenn das Salz unmittelbar 
vor der Messung aufgelijst wird. 

Vber den Mechanismus der Autoracemisation 
von optisch-aktiven Ammoniumsalzen entstand 
eine Diskussion zwischen H. v. R a 1 b a, n 9'3) und 
E. W e d e k i n d g 7 ) .  

Den Bericht iiber die Fortschritte der s p e - 
z i e 11 e n  organischen Chemie wollen wir auch in  
diesem Jahre durch einen Uberblick97a) uber die 
wichtigsten Arbeiten eioleiten, die auf Grund 
oder mit Hilfe der G r i g n a r d schen Reaktion, 
deren Fruchtbarkeit sich weiter bewiesen hat, aus- 
gefiihrt worden sind. 

Den vollkommenen Parallelismus zwischen der 
G r i g n a r d s c h e n  und der C l a i s e n s c h e n  Re. 
aktion stellten J. B i s h o p T i n g 1 e und E. E. 

CH, * CsH, 

92) A. a. 0. 40, 1646. 
93) W e d e k i n d  u. F r o h l i c h ,  a . a . 0 .  

94) A. a. 0. 40, 4450. 
96) Proc. Cambr. Philos. SOC. 14, 177. 
96) Z. f. Elektrochem. 13, 57. 
97) A. a. 0. -13, 58. 
978) Dieser Uberblick macht keinen Ansprucl 

auf Vollstiindigkeit; verschiedene Synthesen, d i t  
mit Hilfe der G r i g n a r d s c h e n  Reaktion durch 
gefuhrt sind, linden sich erst in den folgendeI 
Abschnitten. 

40, 1001, 1009. 

Ch. 1908 

o r s 1 i n e 98) fest. Ebenso wie bei der G r i g - 
a r d schen Reaktion haben auch auf die C 1 a i - 
e n sche Kondensation Stoffe wie Bther, Pyridin 
der Chinolin einen katalytisch beschleunigenden 
CinfluB. Zur quantitativen Bestimmung von 
Iydroxylgruppen hat  M. Z e r e w i t i n o w as) 
lie magnesiumorganischen Verbindungen benutzt, 
ndem er das bei der Einwirkung von Magnesium- 
nethyljodid auf Hydroxylverbindungen RIOH 
;emLl3 der Gleichung CH,MgJ f RIOH = CHI 
+- RlOMgJ bei gewohnlicher Temperatur sich ab- 
paltende Methan in einem dem L u n g e  schen 
Qitrometer ahnlichem Apparat ma& Aus der 
tlenge des entwickelten Methans lassen sich die 
lnzahl OH-Gruppen berechnen, welche die zu 
intersuchende Substanz enthalt. 

Von den zahlreichen Einwirkungen von Or- 
;anomagnesiumverbindungen auf Vertreter der 
Terschiedensten Korperklassen seien die wichtig- 
iten erwahnt. Es wurden mit den Organomagne- 
iiumverbindungen in Reaktion gebracht Bthylen- 
nonochlorhydrin 100) und Glycerin - a - monochlor- 
iydrin 100) (Bildung primarer Alkyl- bzw. Aryla- 
hylakohole und Alkyl(Aryl)propylglykole), ferner 
Zhloraceton oder Chloressigester bzw. deren 
Homologelol) (Darstellung unsymmetrischer a- 
Halohydrine). Mit den disubstituierten asym- 
metrischen Bthylenoxydenlol) verlauft die Reaktion 
UI folgendem Sinne 

R,& - 0 .  bH2 + BrMgR' 4 R&H - CHOH R' , 
mit den monosubstituierten Bthylenoxyden (aus- 
pfiihrt mit Epichlorhydrin und Styroloxyd) nach 
dem Schema: 

R . C H H 2  + BrMgR' 3 Re CHOH - CH2R'. 
L o u i s H e n r y 102) hat  durch Einwirkung von 
Acetylchlorid oder Essigsiiureanhydrid nach der 
Methode von H o u  ben103) auf die Halogen- 
magnesiumderivate tertykrer Akohole eine An- 
zahl bis jetzt wenig oder gar nicht bekannter 
Acetate erhalten (z. B. n-Dimethylpropylcarbinol- 
acetat, Trimethylcarbinolacetat, Pentamethylatha- 
nolacetat). 

Das Studium der Reaktion zwischen unge- 
sattigten Verbindungen und Organomagnesium- 
verbindungen wurde weiter eingehend von E. P. 
K o h 1 e r 1 O 4 )  und seinen Mitarbeitern fortgesetzt 
(Verhalten der a -Methylzimtsiiure und unge- 
sattigten Ringketone), auch H. d e  B B v i l l e  
beschaftigte sich mit der Einwirkung auf cyclische 
AlkylidenketonelO6). 

Von s t i c k s t o f f haltigen Stoffen, die der 
G r i g n a r d schen Reaktion unterworfen wurden, 
ware zunachst zu zitieren der AsparaginsliureesterlOB). 

BE) Am. %em. J. 37, 483. 
99) Berl. Berichte 40, 2023. 
100) V. G r i g n a r d ,  Ann. Chim. 10, 23. 
101) F o u r n e a u  u. T i f f e n e a u ,  Compt. 

1 0 2 )  Chem. Zentralbl. 1907, 11, 584. 
103) Berl. Berichte 39, 628. 
104) Vgl. K O  h l e r ,  Am. G e m .  J. 36, 529 u. 

106) Compt r. d. Acad. d. sciences 144, 1221. 
106) C. P a a 1 u. E. W e  i d  e n k a f f , Berl. 

r. d. Acad. d. sciences 145, 437. 

37, 369. 

Berichte 39, 4344. 
I fi2 
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Aus Asparaginslureester und Phenylmagnesiumbro- 
midentsteht 1,1,4,4-Tetraphenyl-2-aminobutan-1,4- 
diol (C,H,),C( OH). CHNH, . CH, . C(0H). (C6H5), . 
Die Reaktion mit Oximen und deren O-hhernl07) 
erfolgt nach der Gleichung : 

R.CH : NOH + R.CH : NR, + R.RICHNRl 
MgHlg; daraus entstehen sekundare Basen. Die 
0-Bther reagieren analog, die Kctoxime reagieren 
sehr schwer oder gar nicht (a-Benzaldoxim liefert 
mit Phenylmagnesiumbromid Diphenylsnilidome- 
than (C6H,),CHNHC6H5, wiilirend es mit a-Naph- 
thylmagnesiumhromid nur Naphthalin neben a- 
Naphtli~ylnmin liefert). Phenylhydroxylamin gibt 
mit C,H,XgBr zu etwa 2004 Triphcnylhydrazin'o~), 
p-Clilorphenylhydroxylamin liefcrt p, p-Dichlorazo- 
benzol. Die Reaktion mit Salpctrigsaureestern und 
Nitroparaffincnlo9) fuhrt zu p-Dialkylhydroxyl- 
aminen von verschiedenem Typus: auch Nitrover- 
bindungenllo) der aromatischen Reilie wurden mit 
Organomagnesiumverbindungen in Reaktion ge- 
bracht. Mit Carbodiimidenlll) entstehen Amidine 
in glatter Reaktion. uber  eine neue Methode zur 
Einfiihrung von Alkyl- oder Arylradikalen in die 
Chinolin- und Pyridinhasen und uber die gemischten 
Organornagnesiumverbindungen berichtete endlich 
B e r n a r d o 0 d d o 112)  (Magnesiumphenylbro- 
mid liefert z. B. mit cine, Gemiscli von Chinolin 
und P-yridin in Ztherischer Liisung nach Zersetzung 
mit Wasser a-Plienylchinolin). 

V e r b i n d u n g e n  d e r  F e t t r e i h e .  
Ein ncnes isomeres 0 c t a n , das ?iIet,hyldi-n- 

propylmethan, C'H(CH,)(C,H,),, stelke L a t h  a m  
C 1 :I r k e 113) nus rr-dthylacetessigester durch Ke- 
tonspaltung und Kondcnsation des daraus durch 
Reduktion mit Jodwasscrstoff erhaltenen 2-Jod- 
pentans mit einem weiteren Molekiil Natriumacet- 
essigestcr durcli darauffolgcnde Ketonspaltung und 
Redukt,ion des damus cntstandenen 4-Methyl-2- 
heptanols her. Seine Tlntersucliungen iiber das 
interessante K o h 1 e n s u b o x y d 114) C,Oz setzte 
0. D i e 1 s in Gcmeinschaft mit G. M e y e  r h e i m 115) 
fort. Auch aus andercn Estern der Malonsiiure 
(sowie aus diescr selbst,) als aus dem Met,hylester 
kann dieser Kiirper durch Erhitzen mit P,05 dar- 
gcstellt werden (z. B. aus Oxalessigest,er, Methenyl- 
tricarbonester). Auf Grund der Molrefraktion und 
-dispersion des Kohlensuboxyds wird die R.1 i c h a  e 1 - 
sche Lactonformel 

verworfen und die D i e 1 s sche Formel OC : C : CO 
ziemlich wahrscheinlirh fur das Kohlensuboxyd 

10,) M. €3 u s  c h u. R. H o b e i n . Bed. Be- 
richte 40, 2096. 

108) M. B u s  c h u. R. H o b e i  n .  Bcrl. Be- 
rivhte 40, 2099. 

l"9) .J. T3 e w a r d ,  Berl. Berichte 40, 3065. 
110) R. H o w s o n  P i c k a r d  u. tJ. K e n y -  

111) 11. R u s c h ti. R .  H o b e  i n , Berl. Berichte 

112)  Gaz. chlm. ital. 37, I, 514. 
113) Bed. Berichte 40, 352. 
114) Vgl. den vorjahrigen Bericht in dieser Z. 

116) Bed. Berichte 40, 355 u. 41, 82. 

s o n , Proc. Cliem. Soc. 23, 153. 

40, 4'296. 

26, 1093. 

gemacht. Da,s C h l o r m e t h y l s u l f a t ,  wel- 
ches zur Einfiihrung von CH,Cl-Gruppen in or- 
ganische Verbindungen dienen kann, stellten J .  
H o u b e  n und H. R. A r n o Id  116) RUS Mono- 
chlordimethylither und Schwefelsiiureanhydrid nach 
der Gleichung : 

SO3 + CH,OCH,Cl = CH,0S020CHzC1 
her. 

Der M e  t a a c e  t a l d e  h y d  ist nach 3. 
H a n  t z s c  h und J. 0 e c h s l i n l l i )  kein Iso- 
meres, sondern ein Polymeres des Paraldohyds. In  
ganz reinem Zustande ist er vollig geruchlos und 
ganz stabil und existiert nur in einer eiuzigen Form. 
Seine MolekulargroBe ist nach der kryoskopischen 
Bestimmung in Phenollosung (C2H,0)4, in Thymol- 
losung (C2H40),,. Er stellt also im festen Zustand 
einen hochpolymeren bzw. stark amoziiertcn Di- 
acetaldehyd ( C2K40),, dar, der sich Iricht teilweise 
oder ganz depolymerisiert, also in monomolekiilarcn 
Aldehyd zuriickverwandelt. Die Darstehng des 
D i c h 1 o r a c e  t a 1 d e h y d s ,  CHCI,.CHO, ge- 
lang A. W o h l und H. R o t. h 118) durch Ver- 
seifung des Dichloracetals mittels Benzoesaure- 
anhydrid. Durch Einwirkung von Methylmag- 
nesiumbromid erhielten sie aus  dem Aldehyd den 
a, a-Dichlorisopropylalkohol, CHCI,. CHOH. CH, . 
Eine interessantc Arbeit uber monomolekulares und 
trimolekulares Glyoxal lieferten C. H a r r i e s 
und P. T e m m e 119). Monomolckulares Glyoxal, 
CHO. CHO, entweicht als grunes Gas beim Erliitzen 
von technischem Glyoxal mit Phosphorpentoxyd 
iiber freier Flamme. Es polymerisiert sich leicht 
eum Paraglyoxal, [( CHO),ls. Trimolekulares Gly- 
oxal, [(CHO),],, entsteht aus dem Ozonid des Zimt- 
alclehyds neben Benzaldchyd und Benzoesiiure 
durch ErwLrmen mit Wasser auf 6@-70". Die 
Substanz ist wasserloslich und wird durcli Aus- 
schutteln der wasserigen Losung mit lither und Ein- 
dampfen im Vakuum bei 25-30' als Ruckstnnd 
gewonnen. Es bildet eine gelbliche Pllasse, die 
F e h 1 i n g sche Losung reduziert und durch Sal- 
petersaure zu Oxalsaure oxydiert wird. Absolut 
alkoholische Salzsaure fiihrt das trimere Glyoxal 
in. das Tetraathylacetnl, [CH(OC2H5),],, iiber. 

Die Verbindungen von ThioschwefelsBure mit 
Aldehyden studierte 0. S c h m i d t 120). 

Synthesen von Ketonen mit Hilfe von 1,5-Di- 
brompentan und Natriumacetessigester hat J. v. 
B r a u n 121) ausgefuhrt. Die Reaktion nimmt 
hierbei einen doppelten Verlauf. Einerseits ent- 
3teht gewohnlich 1 Rlol. Heptadiacetyldicarbon- 
3aureester, der mit Wasserdampf nur sehr schwer 
Eliichtig ist und sich zum 2,9-Undekadion, CH3 .CO 
(CH,), . CO. CH, abbauen ILBt, andererseits ent- 

itehen 2 Molekiile Acetylhexamethylencnrbons~ure- 
ithylester (CH,),>C(CO. CH3). C0,C2H5, welcher 
bei der Verseifung mit konz. w 
Alkalien neben der Hexahydrobenzoesaure das 
Hexahydroacetophenon (CH2),>CH. C0.CH3 lie- 
iert. Mit der Uberfiihrung von Aldehyden in Ke- 

116) Berl. Berichte 40, 4306. 
117)  Berl. Berichte 40, 4341. 
118) Berl. Berichte 40, 212. 
1 1 9 )  Berl. Berichte 40, 165. 
120)  Berl. Berichte 40, 865. 
121) Bed. Berichte 40, 3943. 



Hefix&!' J2hf2Ei908.] Wedekind u. Weisswange: Fortschritte der orgmischen Chemie. 1451 

tone durch Diazomethan haben sich gleichzeitig 
F. S c h l o t t e r b e c k l 2 2 )  und H. Meyei-123) 
beschaftigt. Aus einem Aldehyd entsteht durch 
Einwirkung von Diazomcthan in atherischer Lo- 
sung ziemlich glatt das dem Aldehyd entsprechende 
Methylketon, indem sich die wahrscheinlich inter- 
mediar bildenden Furodiazole 

H21' 4 
R * CH-0 

\xJ 
leicht in das entsprecliende Methylketon und in 
Stickstoff spalten (z. B. Acetophenon aus Benz- 
aldehyd und Diazomethan). 

a-Diketone entsteliennach L.Tschugajeff l24)  
aus den Organomagnesiumverbindungen und dem 
von v. P e c h m a n n zuerst (aus Oxanilid und 
Essigsaureanhydrid + essigsaurem Natrium) her- 
gestelltem Vinylidenoxanilid 

co. N .  CsH.5 
1 ) C = C H 2 ,  

Methylmagnesiumbromid liefert darnit Diacetyl, 
Athylmagnesiumbromid Dipropionyl. - Eine 
weitere neue Synthese von a-Diketonen besteht 
nach W. B o r s c h e 125) in der Einwirkung von 
a-Ketoaldoximen auf Diazoniumsalze. Die bei der 
Reaktion zu erwartenden Azoderivate 

R.CO.C(N: N.Ar): NOH 
zerfallen sehr leicht schon bei ihrer Bildung unter 
Stickstoffentwicklung in die Monoxime der a- 
Diketone R. CO .C ( : NOH)Ar (neben alkaliun- 
loslichen harzigen Stoffen), aus denen man durch 
Erwarmen mit verd. Schwefelsaure leicht die zu- 
grunde liegenden Diketone selbst erhalt [z. B. Iso- 
nitrosoaceton, CH,CO . CH : NOH und p-Diazo- 
anisol liefern Acetyl-p-anisoylmonoxim 

(20. N * C6HS 

CH3. CO .C ( : NOH). C B H ~ O C H ~  1. 
Seine Untersuchuugen iiber die Bildung von 

Ringestern aus Bthylenglykol und aus Glycerinl26) 
setzte C. A. B i s c h o f f 127) fort und stellte neuer- 
dings die homologen Bthylenester der Milch-, 
(1-Oxybutter-, - Isobutter- und - Isovaleriansaure 
und die entsprechenden Lactonverbindungen aus 
Glycerin dar. 

Von Arbeiten uber Carbon- bzw. Sulfosauren 
und ihre Derivate seien nur die folgenden erwahnt : 
Eine uberaus interessante Verbindung, welche zwar 
noch der aliphatischen Reihe angehort, aber sehr 
leicht in die aromatische Reihe iibergeht, stellten 
W. H. P e r k i n  jun. und J. L i o n e l  S i m o n -  
s e n 128) in der y,-Metatoluylsaure her. Bei der Ein- 
wirkung von Tribrompropan auf Natriummalon- 
saureester entsteht neben y-Bromallylmalonsaure- 
ester der y, y-Dibromdiallylmalonsaureathylester 
(CH, : CBr.CH2)2C(C02C2H6)2, welcher beim Di- 

122) Berl. Berichte 40, 479. 
123) Berl. Berichte 40, 847. 
124)  A. a. 0. 40, 156. 
12,) A. a. 0. 40, 737. 
lZ6) Vgl. a. a. 0. 27, 2940. 
12') A. a. 0. 40, 2503. 
128) J. chem. SOC. 91, 540. 

gerieren mit alkoholischer Kalilauge in A"' - H e p - 
t a d i i n  - 6 .- c a r  b o n s 5 u r e  oder 111 - m - T o  - 
111 y 1 s u r e 

C/H 
HOEEC- CHZ, 
HC=C:-CH,/ \COOH 

ubergeht. Diese Verbindung bildet Prismen vom 
F. 47' und geht schon bei zweistiindigem Kochen 
mit Wasser in m - T o 1 u y 1 s a u r e 

uber. Trotzdem ist die erstgenannte Saure keine 
cyclische Verbindung, sondern besitzt eine offene 
Kette mit zwei dreifachen Bindungen in der Molekel, 
was sowohl aus der Bildung einer Kupferverbindung 
wie aus der Dichte, der optischen Refraktion und 
der magnetischen Rotation hervorgeht. 

des d c e t y 1 n i t r a t s , 
CH,COONO,, gelang A. P i c  t e t  und E u g .  
K h o t i n s k y 129) durch Einwirkung von Essig- 
saureanhydrid auf Salpetersaureanhydrid. Es 
gleicht in seinem Verhalten dem von F r a n c i s  
aus Benzoylchlorid und Salpetersiure hergestellten 
Benzoylnitrat, reagiert heftig mit Alkoholen unter 
Bildung von SalpetersBureestern, acetyliert Amine 
und nitriert aromatische Verbindungen energisch 
aucli bei niederen Temperaturen. Die D i a c e - 
t y l c a r b o n s a u r e  erhielten C. H a r r i e s  
und K. K i r c h e r l 3 " )  aus dem Einwirkungs- 
produkt von Ozon auf 8-Benzallavulinsaure durch 
Zersetzung mit Wasser (neben Benzaldehyd und 
Benzoesaure) als dickes, gelbes 01. Durch R e  - 
d u k t i o n  d e s  O x a l e s t e r s  mittelsNatrium- 
amalgam in alkoholischer Losung erhielt W. 
T r a u b e 131) das Alkoholat des Glyoxylsaure- 
esters, Diathylglyoxylsaureester HC( OC2H5) &OO 
C,H,, Oxomalonester, CO. (COC,H,), , Desoxal- 
ester, (COOC,H,) .CHOH.C(OH)(COOC2H6)2, Trau- 
bensaureester, Glykolsaureester und Kohlensaure- 
ester. Dadurch konnen die Pflanzensauren Glykol- 
saure, Glyoxylsaure, Traubensaure, Apfelsaure, 
Fumarsaure, 3ernsteinsaure, Malonsaure und Tri- 
carballylsaure in einfache genetische Beziehungen 
zur Oxalsaure und damit zur Kohlensaure gebracht 
werden, was pflanzenpliysiologisch nicht ohne 
Interesse ist. 

Die friiheren Studien iiber Oxyfumar- uud Oxy- 
maleinsaurel32) haben A. W o h 1 133) und seine 
Mitarbeiter fortgesetzt, ebenso wie die Arbeiten 
uber Aminoacetale und Aminoaldehydel34). 

In Fortsetzung ihrer Arbeiten iiber C a r  b i - 
t h i o s a u r e n 135) stellten J. H o u b e n und 
H. P o h 1 136) auch die geschwefelte Essigsaure 
CH3 . CS. SH aus Methylmagnesiumjodid und Schwe- 
felkohlenstoff her; sie ist ein rotgelbes, widerlich 
riechendes 01 und starker als Essigsaure oder 
Ameisensaure. Die samtlichen durch die Gruppe 
. C( : S). SH charakterisierten Carbithiosauren sind 

Die Darstellung 

129) Berl. Berichte 40, 1163. 
1 3 O )  A. a,. 0. 40, 1651. 
131) A. a. 0. 40, 4942. 
132) Vgl. a. a. 0. 34, 1130. 
133) 9. a. 0. 40, 2282-2312. 
134) A. a. 0. 40, 4679. 
133) Vgl. a. a. 0. 39, 3219. 
136)  A. a. 0. 40, 1303. 

l@P 
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unbestlindig und werden z. B. durch den Luft- 
sauerstoff zu Thioacidyldisulfiden R. C( : S). S. S. 
(S : )C.R oxydiert,. 

Auf die ausgedehnte Arbeit von A. G r u n 137) 

und P. S c h a c h t  uber die S y n t h e s e  d e r  
F e t t e , welche in Fortsetzung friihererl38) Unter- 
suchungen die Darstellung symmetrischer Glyceride 
aus Glycerindischwefelsaure und Fettsliuren be- 
handelt, sei hier nur verwiesen, desgleichen auch 
auf die groBe Arbeit von R. F i t t i g139) uber 
D i 1 a c t o n e  140). 

In dem Tetramethyl- 1,4-diaminobutan, 

erkannten R. W i l l s t a t t e r  und W. H e u b -  
n e r eine neue Solanaceenbase (vgl. Berl. Berichte 
40, 3869). 

Bei der Reaktion zwischen t e r t i a r e n 
A m i n e n  u n d  B r o m c y a n l 4 1 )  spaltet sich 
das primar gebildete Additionsprodukt sofort ein- 
deutig in ein einziges dialkyliertes Cyanamid 
R'R"N . CN und ein einziges Bromalkyl R"'Br. Die 
Richtung der Spaltung ist durch die relative Haft- 
festigkeit der einzelnen Alkylreste am Stickstoff vor- 
gezeichnet, relativ am wenigsten haftet Ally], am 
meisten Phenyl am Stickstoff. 

Die A d d i t i o n a p r o d u k t e  v o n  T r i -  
a l k y l p h o s p h i n e n ,  - a r s i n e n  u n d  
- s t i b i n e n  haben A. H a n t z s c h l 4 2 )  und 
A. H i b b e r t untersucht, wahrend F. S t. K i p - 
p i n g 143) seine Untersuchungen uber o r g a - 
n i s c h e  D e r i v a t e  d e s  S i l i c i u m s  (Athyl- 
pheny lpropylbenzylsilicium 

C3H7,si ,CsH5 
C7H7' 'C2H5, 

d, I-Benzylmethylathylpropylsilicium und Versuche 
zur Spaltung seiner Sulfonderivate) fortgesetzt 
hat 144). 

SchlieDlich sei hier noch eine n e u e K 1 a s s e 
von 0 r g a  n o  m e t a 11 v e r b i n  d u n g e  n e r - 
w a h n t ,  welche W. J. P o p e  und S t .  J. 
P e a c h y 145) dargestellt haben. Sie fanden, daB 
die Chloride und in einigen Fallen die Oxyde von 
Eisen, Kobalt, Nickel, Ruthenium, Rhodium, Palla- 
dium, Osmium, Iridium und Platin (Metalle der 
8. Gruppe des period. Systems) und von Gold 
(1. Gruppe) lebhaft mit Magnesiummethyljodid re- 
agieren. Auf diese Weise wurde z. B. das Trimethyl- 
platinmethyljodid, (CH,),PtJ, strohgelbe, in Benzol 
losliche Platten, Trimethylplatinimethylhydroxyd 
(CH3),PtOH, usw. dargestellt. 
Alle diese Verbindungen waren gut krystallisiert. 

Aus dem G e b i e t e  d e r  K o h l e n h y -  
d r a t e  seien nur einige wenige Arbeiten hervor- 
gehoben. Das S t u d i u m  d e r  D i s s o z i a -  

137) A. a. 0. 40, 1778.f 
138) A: a. 0. 38, 2284. 
139) Liebigs Ann. 353, 1. 
140) Vgl. auch Liebigs Ann. 314, 1. 
141) Vgl. J. v. B r  a u n ,  Berl. Berichte 40, 

142)  Berl. Berichte 40, 1508. 
143) J. chem. soc. 91, 209 u. 717. 
144) Chem. Zentralbl. 1905, I, 930. 
145) Proc. Chern. Soc. 23, 86. 

3933. 

t i o n s v o r  g a  n g e  i n  d e r  Z u c  k e  r g r  u p p e  
beginnt J. U. N e f 146) mit einer umfangreichen 
Arbeit iiber das Verhalten der Zuckerarten gegen 
F e h 1 i n g sche Losung sowie gegen andere Oxy- 
dationsmittel (Kupferhydroxyd und Btznatron usw.) 
E i n e  e m p f i n d l i c h e  R e a k t i o n  a u f  
Z u c k e r ist nach H. J. H. F e n  t o  n 147) eine 
blauviolette, schon fluorescierende Farbung, welche 
eine alkoholische Natriummalonesterlijsung mit 
Chlor- oder Brommethylfurfurol beim EingieBen in 
Wasser gibt. Da nun Ketohexosen leicht mit Brom- 
wasserstoff Brommethylfurfurol bilden und auch 
Aldohexosen, wenn auch in weitaus gcringerem 
MaBe, dies tun, so hat man hierin eine Reaktion 
auf alle Hexosen. 

Durch Einwirkung des Fermentes Emulsinliat 
es C. N e u b e r g 148) gelungen, das Trisaccharid 
R a f f i n o s e  zu d - G a l a k t o s e  u n d  R o h r -  
z u c k e r a b z u b a u e n. Damit ist die Gegen- 
wart eines Saccharosekomplexes in der Raffinose 
sicher bewiesen, so daL3 man die Raffinose als p- 
Galaktosid des Rohrzuckers oder auch als Fructosid 
der Melibiose bezeichnen kann. Derselbe Forscher 
benutzte auch in Gemeinschaft mit F. M7a r x 149) 

m e t a l l i s c h e a  C a l c i u m ,  teilsin Form von 
Drehspanen, teils als 3%iges Amalgam zu R e  - 
d u k t i o n e n  i n  d e r  Z u c k e r r e i h e .  Mit 
Hilfe dieser Reduktion erhielten sie z. B. den noch 
nicht bekannten Alkohol Lactobiotit, CI2Hz4O1 als 
eine weiBe Krystallmasse ohne scharfen Schmelz- 
punkt, welche F e h 1 i n  g sche Losung erst nach dem 
Kochen mit Sauren reduziert. Dies ist der e r a t e  
in reinem Zustande erhaltene Alkohol eines Di- 
saccharids. Durch die Einwirkung von Zinkhydr- 
oxydammoniak auf einige Zuckerartenlso) entsteht 
Methylimidazol. Leicht reagieren mit diesern Re- 
agens Traubenzucker, d-Mannose, d-Fructose, d- 
Sorbose, 1-Arabinose usw., wahrend Di- und Tri- 
saccharide (wie Maltose oder Milchzucker) nur 
schwer, Zucker ohne freie Carbonylgruppe'j. uber- 
haupt nicht in Methyhidazol uberfiihrbar sind. 

Auch uber die C e 1 1 u 1 o s e und ihre Derivate 
liegen einige Arbeiten vor. 

H. W i c h e l h a u s l 6 1 )  und W. V i e w e g  
versuchten, einen Einblick in die Natur des Merceri- 
sierens der Baumwolle zu gewinnen. Eine Einteilung 
der Cellulosederivate bringt C. G. S c h w a  1 b e  
in der letzten Veroffentlichunglsz) seiner Arbeiten 
uber Hydrocellulosen a d  Grund der verschiedenen 
Reduktionskraft der durch Alkalibeharidlung ent- 
stehenden Cellulosederivatc im Gegensatz zu der 
mittels SLuren darstellbaren und unter Beriick- 
sichtigung des Farbevermogens. 

Die Synthese von Aminosauren a u ~  cyclischen 
Aminen fiihrte J. v. B r a u n 163) auf folgende Weise 
durch: Die aus cyclischcn Basen durch Halogen- 
phosphoraufspaltung gewonnenen gechlorten Amide 
der allgemeinen Formel 

14'3) Liebigs Ann. 357, 214. 
147)  Chem. Zentralbl. 1907, 11, 849. 
148) Biochem. Zeitschr. 3, 519. 
149) A. a. 0. 3, 539. 
Iso) A. W i n  d a u  s ,  Berl. Berichte 40, 799. 
1 6 1 )  Vgl. Berl. Berichte 40, 441. 
162)  A. a. 0. 40, 4523 u. 1347. 
163) A. a. 0. 40, 1834. 
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werden mit Cyankalium oder Natriummalonester 
kondensiert. Die hierbei entstehenden Nitrile p) x<PToc6H5 

und Malonesterderivate 
/NHCOCOH, (9 / X\CH(C02C2Hb)2 

liefern nach der Verseifung und event. C0,-Abspal- 
tung die Aminosauren 

Aus sechsgliederigen cyclischen Basen erhalt man 
so E -  und t-Aminosauren. 

Neue Verbindungen von Aminosauren und Am- 
moniak, in denen zwei Aminosauren mit ihren 
Carboxylgruppen durch eine Ammoniakgruppe 
anhydridartig verbunden sind nach dem Typus 

B e r g e 1 1 164) dar aus Chloracetonitril und Mono- 
chloressigsiiure durch Behandlung mit Ammoniak 
und Silberoxyd. 

A. W o h l u n d H .  S c h w e i t z e r l 6 6 ) g e b n g  
die Darstellung des Aminomilchsaurenitrils. Es 
wurde allerdings nur in Form des trimolekularen 
Anhydroproduktes gewonnen, das aber in wiisseriger 
Losung sich allmahlich zu dem Anhydrid des mono- 
molekularen Oxyaminoaldehyds, 

NH2.CH2.CO-NH-CO.CHz.NH2 stellte P. 

CH2(NH2)CHOH. CH : N. (CH2). CHOH.CH0, 
depolymerisierte. Eine neue Knallsauresynthese 
stammt von H. W i e 1 a n d  156). Sie geht aus von 
der Methylnitrolsaure, CH( : NOH) .NO2, welche 
beim Kochen rnit Wasser oder verd. Sauren nicht 
das der Knallsiiure isomere Formonitriloxyd, 
CH i N: 0, sondern nur dessen Zersetzungsprodukte 
AmeisensLure und Stickoxyd, daneben aber in 
groBeren oder geringeren Mengen KnaEaure liefert. 
Auf Grund dieser Erfahrung gibt Verf. eine Er- 
&rung ftir die Bildung der Kmllsiiure bei der Eiu- 
wirkung von Salpeterskiure auf Bthylalkohol (ge- 
wohnliche Darstellungsweise der Knallsaure). Da- 
nach oxydiert die Salpetersa.ure den Bthylalkohol 
zuerst zu Acetaldehyd; daraus entsteht durch die 
nunmehr in der Fliissigkeit vorhandene salpetrige 
Sawe die Isonitrosoverbindung HO . N : HC . CHO 
= Glyoxylmonoxim, aus dem dann infolge gleich- 
zeitiger Oxydation und Nitrierung die Nitrooximino- 
essigsaure, HO. N: C(N0,)COOH hervorgeht. Diese 
spaltet alsbald COz ab, und die so entstandene 
Methylnitrolsiiure zerfallt in Knallsaure C = NOH 
und HN02. Die Nitriloxyde (z. B. das Benzonitril- 
oxyd, C,H50N) siud nach H. W i e 1 a n d  167) An- 
hydride der Hydroxamsauren und haben dement- 
sprechend die Konstitution 

0 

154) Z. physiol. Chem. 51, 207. 
1 5 5 )  Bed. Berichte 40, 92. 
l56) A. a. 0. 40, 418. 
157) A. a. 0. 40, 1667. 

3ie sind leicht zu Nitrilen reduzierbar, liefern mit 
Alkylmagnesiumsalzen Ketoxime und polymeri- 
pieren sich auBerordentlich leicht zu Glyoximper- 
sxyden 

R .  C C * R  

N-0-0-N 
I /  ll . 

Diesen Glyoximperoxyden, welche auch durch Oxy- 
dation von Oximen oder durch Addition von N200 
ttn die Bthylendoppelbindung der Styrole dar- 
stellbar sind, kommt nach H. W i E I a n d 168) und 
L. S e m  p e r  sehr wahrscheinlich die Formel 

,R 

zu, denn sie lassen sich durch PC15 in Furazane 
uberfiibren, sind also zweckm55iger als Furoxane 
zu bezeichnen. (SchluB folgt.) 

Zur Beurteilung der Bleisoldaten. 
Von Professor Dr. STocmEmR-Nurnberg. 

(Eingeg. d. 25.15. 1908) 

Die Bleisoldaten werden bekanntlich von jeher 
aus gleichen Teilen Weich- und Hartblei, hiiufig 
nur aus Hartblei hergestellt, wobei einzelne Teile 
von groBeren Figuren, wie Slibel, Schilde, Gewehre 
und Helme, welche ein glinzendes Aussehen oder 
eine erhohte Biegsamkeit besitzen sollen, aus Zinn- 
bleikompositionen gefertigt und nachtraglich an- 
gelotet werden. Feinere Fabrikate bestehen aus 
Legierungen von 60-70y0 Blei und 3 0 4 0 ~ 0  Zinn. 
Ausnahmsweise wird fiir die feinsten Erzeugnisse 
eine Legierung von 50% Zinn und 5Oyo Blei benutzt. 
Zinnreichere Legierungen kamen niemals zur An- 
wendung. 

Die Bleisoldaten werden erfahrungsgemaB 
bemalt. Der ifberzug muB selbstverstandlich den 
Anforderungen des Reichsgesetzes vom 5. Juli 1887 
betr. den Verkehr mit gesundheitsschadlichen Far- 
ben Geniige leisten. 

ifber die Beurteilung von Bleisoldaten hat sich 
zuerst die Freie Vereinigung bayriseher Vertreter 
der angewandten Chemie auf ihrer 18. Jahresver- 
sammlung am 26. und 27. Mai in Wurzburg im Jahre 
1899 nach meinem Referate dahin ausgesprochenl), 
daB Bleisoldaten und Zinnkompositionsfiguren 
nicht unter 12 Absatz 2 des Nahrungsmittelge- 
setzes fallen. 

Auch das Kaiserl. Gesundheitsamt hat sich am 
17. September 1899 iiber den gleichen Gegenstand 
geauBert. Dieses Gutachten, auf welches augen- 
scheinlich eine kurze Notiz der Z. off. Chem. 5, 503 
(1899) hinwies, wurde durch das Reichsamt des 
Innern den einzelnen Bundesstaaten und dem 
Statthalter von ElsaI3-Lothringen iibermittelt. 

Trotzdem sind noch nach dem Jahre 1899 Be- 
anstandungen von Bleisoldaten auf Grund des Nah- 
rungsmittelgesetzes erfolgt. So fand erst im Jahre 
1906 eine Verurteilung wegen Verkaufs von Blei- 

158) Liebigs $nn. 358, 36. 
1) Z. Unters. Nahr.- u. GenuBm. 1899, 961. 




