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A1 1 g c m e i n e o r g a n i s c h e C h c m i e. 
J. hl.  N e f l )  stellt sich im Gegensatz zu den 

im vorigen Jahre referierten Ansichten von H e n - 
r y 2) auf den Standpunkt, daB die vier Valenzen 
des Kohlenstoffs u n g l e i c h w e r t i g  sind. Die 
Tataache, daB die zahlreichen bekannten Mono- 
substitutionsprodukte des Methans immer nur in 
e I n e r Modifikation auftreten, kann nach N e f 
auch durch die Annahme erklkrt werden, daB immer 
dasselbe Wasseratom dm Methans ersetzt wird; 
auch erscheint die Annahme, daB die vier an den 
Kohlenstoff gebundenen Atome oder Radikale an 
ihrem Platze bleiben, ungerechtfertigt, N e f ist 
vielmehr der Ansicht, daO auch bei gewohnhher 
Temperatur ein stiindiger Platzwechsel von Radi- 
kalen eintritt, und daB die vier Valenzen des 
Kohlenstoffs nicht gleichwertig sind; ein Beweis 
hierfiir ist das Verhalten der optisch-aktiven a- 
Brompropionsiiuren , Brombernsteinsluren usw. 
beim Ersatz des Halogens durch andere Radikale; 
auch die Existenz verschiedener Verbindungen mit 
z w e i wertigem Kohlenstoff wird auf die Ungleich- 
wertigkeit der Kohlenstoffvalenzen zuriickgefiihrt. 
DaB die Radikale, welche nach der herrschenden 
Ansicht in der Richtung von Tetraederachen um 
das Kohlenstoffatom angeordnet sind, gelegefitlich 
ihre Platze vertauschen konnen, wird man zugeben 
miissen, seitdem das Phanomen der Autoracemi- 
sation von optisch-aktiven Halogenfettsauren (P. 
W a 1 d e n) eine andere ErkliGrung kaum mehr zu- 
1aOt; die Hypothese dagegen, daB die Kohlenstoff- 
valenzen ungleichwertig sind, steht mit den sonstigen 
Erfahrungen in der organischen Chemie so sehr in 
Widerspruch, daB sie auf eine allgemeine An- 
erkennung nicht rechnen kann. I 

Mit einem andern bekannten Lehrsatz der 
theoretischen organischen Chemie versuchen A r - 
t h u r  M i c h a e l  und H a r o l d  H i b b e r t ' J )  
aufzuraumen; es handelt sich um den Zusammen- 
hang zwischen Dielektrizitatskonstante oder Dis- 
soziationsvermogen und Isomerisationsfahigkeit der 
Losungsmittel, welcher sich meistens so darstellt, 
daB Solvenzien mit groBer Dielektrizitiitskonstante 
eine schnelle Umlagerung bewirken, wahrend solche 
rnit kleiner D. E. wenig oder gar nicht isomerisieren. 
Auf Grund eines neuen umfangreichen, experimen. 

1) J. Am. Chem. SOC. 30, 645. 
2) B11. A c d  roy. Be4. [3] 12, 644; 15, 333; 

vgl. auch den vorjiihrigen Bericht, diem Z. 21, 1442 
(1908). 

$) BerL Berichte 41, 1080. 
C h .  IW. 

tellen Materialu - mit dem Dibenzoylacetylmethan 
und Diacetbernsteinsiiureester - kommen die 
beiden amerikanischen Formher nunmehr zu fol- 
genden Resultatcn: 

1. Zwischen Dielektrizitiitskonstante, Assozi- 
atiomfaktor, Verdarnpfuqywarme, Medialenergie 
eines organkchen &ungsmittels und der Isomeri- 
sationsgeschwindigkeit in demselben besteh t keine 
einfache Beziehung. 

2. Die Geschwindigkeit und die Grenze deer 
Isomerisierung (Gleichgewichtj in emcm organischen 
Lijsungsmittel sind voneinander unabhangig; lctztere 
steht auch nicht in einem einfachen Verhiltnis zu 
den obigen physikalischen Konstanten. 

3. Das Isomerisationsvermogen eines Losungs- 
mittela ist keine konstante Eigenschdt desselben, 
sondern hangt ab von der chemischen Natur des 
gelosten desmotropen Korpers, Dieses gilt sowoh1 
von der Ilichtung, da das gleiche Solvenz bald 
enolisieten, bald ketisieren kann, als auch von dem 
relrttiven Wert dieses Vcrmogens. Es ist somit 
nach M i c h a e l  und H i b b e r t  fraglich, ob je- 
mals eine einfache Beziehung zwischen einer ein- 
zelnen phgsikalischen Konatanta des LGsungs- 
mittels und seinem Isomerisierungsvermogen er- 
mittelt werden kann. Trotzdem laBt sich - nach 
Ansicht des Referenten - das 3estehcs eincs 
Parallelismus zwischen chemischer Wirkung und 
Dielektrizitiitskonstante des angewandten Mediuas 
nicht leugnen; Richtung und GroOe dieser Be- 
ziehung sind jedoch in jedelp einzelnen Falle erst 
zn beatimmen. 

Eine Beziehuag zwischen der Dielektrizitats- 
konstante und chemiacher Konstitution zu finden, 
war das Ziel einer Untersuchung von A. W. S t e - 
w a r t 4); die Priifung einjger stereoisomerer Korper 
ergab zunachst, da8 die raumliche Anordnung der 
Atome k e i n e n merklichen EinfluB auL die GroBe 
der Dielektrizitiitskonstanten hat, was bei der 
absoluten Identitat der Dimensionen in den Mo- 
lekeln der optisch-isomeren Stoffe auch wohl zu 
erwarten war. 

Die chemischen Wirkungen des Lichtes bei 
organischen Rcaktionen sind wiederum vielfach 
studiert worden; aus der bekannten Publikations- 
aerie von G. C i a m i c i a n  und P. S i l b e r 5 )  
iiber diesen Gegenstand seien einige Beobachtungen 
iiber das Verhalten von cyclischen Ketonen im 
Sonnenlicht herausgegriffen: Cyclohcxanon und 
seine Homologen werden in whseriger Lhung 
hydrolysiert, indem sich durch Offnung dea Ringca 
eine fette Saure CnHSnOz und daneben ein un- 
gesiittigter Aldehyd CnHzn- ,O bilden, Cyclohexa- 
non selbst liefert Capranskure und Hexylennldehyd 
CH, : CH . CHz. CH, . CH, . CHO. Versuche bei 

4 )  J. chem. soc. 93, 1059. 
5 )  Berl. Rerichte 41, 1071. Dicw Z. 21, 18W. 

lG3 
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Gegenwart von C h 1 o r Q p h y 1 1 6 )  - aber unter 
AusschluB von Luft - ergaben eine Verhinderung 
oder Einschrankung der Hydrolyse, da das Chlora- 
phyll nur als Farbstoff wirkt und die wirksamen 
Strahlen absorbiert. C a r v o n wird iiberhanpt 
nicht angegriffen'). Chemische Urnwandlungen im 
Sonnenlicht unter Mitwirkung von K a t a 1 y s a - 
t o r e n , insbesondere von Uranylverbindungen, 
beschrieb C. N e u b e r g 8 ) ;  von den angefuhrten 
zahlreichen Beispielen seien folgende als besonders 
bemerkenswert zitiert. Disaccharide werden in- 
vertiert, Polysaccharide und Glucoside hydrolysiert; 
a- Aminosiiuren werden unter Abspaltung von Am- 
moniek in die um ein Kohlenstoffatom iirmeren 
A 1 d e h y d e verwandelt; Fette werden partiell 
Verseift; Peptone und Proteine werden zunachst 
hydrolysiert, worauf die entstandenen Amino- 
siiuren in Aldehyde oder Aldehydsiiuren iiber- 
gefiihrt werden. Im diffusen Tageslicht gehen dieae 
Reaktionen 50-100mal langsamer vor sich. 

K a t a 1 y s a t o r e n wurden iiberhaupt wie- 
der vielfach mit Erfolg benutzt; S a b a t i e r und 
S e n d e r e n s sowie I p a t i e w setzten ihre be- 
kannten diesbezuglichen Untersuchungen fort. 
Besonders auffallend ist die katalytische Dehydra- 
tation der gefallten und unterhalb Rotglut entwasser- 
ten T o n e r d e 9): hierdurch wird Ather bei 300' 
in b h y l e n  und Wasser zerlegt, Essigsaure in Aceton, 
Kohlensaure und Wasser; aus Glycerin erhalt man 
schon durch gelindes Erhitzen einen regelmliBigen 
Strom von Akrolein usw. Bei Gegenwart von 
Platinschwarz kann schon bei gewohnlicher Tem- 
peratur nach R. W i l l s t a t t e r  und E r w i n  
W. M a y e r 10)  eine Reduktion verschiedener 
Stoffe durch Einleiten von Wasserstoff bewirkt 
werden; so gelingt die quantitative Umwandlung 
von Olsaureester in Stearinsaumeater, von Phytol 
(aus Chlorophyll) in Mhydrophytol, von Benzoe- 
siiure in Hexahydrobenzoesaure usw. Ala S e m i - 
k a t a 1 y s e bezeichnet A. C o 1 s o n 11) die Oxy- 
dation von Kohlenwasserstoffen (Terpentin) an der 
Luft in Gegenwart von Phosphor; das Terpentinol 
wiirde sich namlich bei Abwesenheit des Phosphors 
nicht oxydieren, andererseits verandert sich die Phos- 
phor-Bildung der Verbindung H3P04(CloH1603)2 
- im Gegensatz zu den Vorgangen bei der echten 
Katalyse. 

Die Erkenntnis der k r  y s t a 1 1  i n i s  c h e  n 
organischen Flussigkeiten hat insofern einen be- 
merkenswerten Fortschritt gemacht, als es V o r - 
1 a n d e r 1 2 )  gelang, w a s s e r k 1 a r e krystalli- 
nische Flussigkeiten, wie den ~thoxybenzalamino- 
a-methylzimtsilurelthylester (Ubergangspunkte 6", 
95O und 124O), darzustellen. Diese merkwurdi- 
gen Substanzen erweisen sich selbst unter dem 
Ultramikroskop als frei von jeder Triibung, so daB 
die sogen. Emulsionstheorie jetzt als erledigt be- 
traehtet werden kann: ,,Die Grundlagen zu einer 

6) Uber neuere Versuche betreff end Chlorophyll- 
photosynthese vgL E. M a m e 1 i und G. P ~ o j  a c c i, 
Atti R. Accad. d. Linc. [5] 17, I, 739. 

7) Berl. Berichte 41, 192, 8. 
5) Biochem. Zeitsohr. 13, 305. 
9) Compt. r. d. Acad. d. sciences 146, 1211. 
10)  Berl. Berichte 41, 1475. 
11) Compt. r. d. Acad. d. sciences 146, 817. 
12) Brel. Berichte 41, 2033. 

den festen Kiirpern ebenburtigen, chemischen und 
physikalischen Krystallographie der Fliissigkeiten 
sind jetzt vorhanden." 

Ein sehr eigenartiger Stoff ist das von W. v. 
B o I t o n 13) aus Myrrhenharz isolierte ,,Burseracin" 
C,,,H2,O8, das sehr explosiv ist, radioaktive Er- 
scheinungen zeigt und anscheinend bei Haut- 
erkrankungen auch Heilwirkungen aufweist. 

Arbeiten p h y s i k o - c h e m i s c h e n Cha- 
rakters liegen wieder in ziemlich groRer Zahl vor; 
ich erwLhne die Untersuchungen von H. G o  1 d - 
s c h m i d t 14) iiber Alkylierungsgeschwindigkeiten 
der Oxime; eine Reaktion, welche im Falle des 
Benzaldoxims nach folgender Cleichung verliiuft: 

CGH5.CH: NOH+ NaOH + C2H,J 
= CGH6CH : NOC2H, + CzH,OH + KaJ + R20. 

Es war zu entmheiden, ob das freie Oxim, das 
ungespaltene Natriumsalz (des Oxims) oder dessen 
Anion alkyliert wird. A d  Grund der kinetischen 
Messungen ist das Anion als reagierender Bestand- 
teil aufzufassen; auf der anderen Seite reagiert die 
ganze Molekel Jodiithyl als solche (nicht, ein Ion 
C2H6), so da13 sioh primar ein komplexes Ion bildet, 
welches dann in den neutralen Ester und Jodion 
zerfallt. Der Wert der Geschwindigkeit,skonstanten 
hiingt nur d a w n  ab, ob die Alkylgruppe an ein 
Stickstoff- oder ein Sauerstoff- (ev. auch Schwefel-) 
atom tritt. Anti- und Synaldoxime haben somit 
verschiedene Alkylierungsgeschwindigkeiten, da 
letztere Stickstoffather liefern. Ahnliche Unter- 
suchungen unternahmen A c r e e uiid S h a d i n - 
g e r 15) in der Urazolreihe; auch hier scheinen die 
Alkylhalogenide als . neutrale Molekeln mit dem 
Anion des zu dkylierenden Thiourazols zu rea- 
gieren, moglicherweise unter intermedilrer Bildung 
eines unbestandigen komplexen Anions. R.. W e g - 
s c h e i d e r 16) bat seine Untersuchungen iiber die 
Veresterung unsymmetrisclrcr zwei- und mehr- 
basischer Sauren fortgesetzt, uiid u. a. die Vereste- 
rung mit Diazomethan studiert. P. W a 1 d e u 17) 
hat in Portsetziing seiner Untersuchungen ii her 
organische Losungs- und Ionisierungsmittel den 
Parallelismus zwischen losender Kraft und Di- 
elektrizitatskonstante eingehend gepriift, und zwar 
an den beiden Salzen Tetraathyl- und Tetrapropyl- 
ammoniumjodid; Bildungsgeschwindigkeit und LOs- 
lichkeit der Salze in den verschiedenen Losungs- 
mitteln gehen einander parallel. Den EinfluB von 
Liisungsmitteln auf die Rotation optisch-aktiver 
Verbindungen haben T h. S t. P a t t e r s o n le) 

und seine Mitarbeiter weiter verfolgt; verwiesen sei 
hier auf die polarimetrische Untersuchungsmethode 
der intramolekularen Umwandlungen von inaktiven 
Substanzenlg). Aus den Arbeiten von T h. P. 
H i 1 d i t c h 2 0 )  iiber die Beziehung zwischen nn- 
gesattigtem Charakter und optischer Aktivit.Lt ist 

13) 2. f. Elektrochem. 14, 211. D. Z. 21,1324. 
14) Z. f. Elektrochem. 14, 581. D. Z. %I, 1432. 
16) Am. Chem. J. 39, 226. 
16) Wiener Monatshefte 29, 525, 531, 535, 

1 7 )  Z. physikal. Chem. 61, 633. 
18) Vgl. J. chem. soc. 93, 355, 936. 
19) P a t  t e r s o n  und M c M i  11 a n ,  a. a. 0. 

2 0 )  Vgl. J. chem.. 800. 93, 1388. 

541, 557. 

93, 1041; vgl. auch Berl. Berichte 40, 2564. 
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hervorzuheben, da13 benachbarte ungesiittigte Grup- 
pen, wie sie in Salzen des Brucins und Cinchonins 
mit gewieaen ungeaiitkitigten Siuren vorkommen, 
einen abnormen EinfluB auf das Drehungsver- 
mogen ausiiben. E m i l  F i s c h e r  und F. 
W r e  d e bestimmten die Verbrennungswarme 
einiger organischer Verbindungen mit Benutzung 
des Platinwiderstandthermometers (vgl. Sitzungs- 
ber. KgI. PreuB. Akad. d. Wissensch. 1908, 129). 

Daa Kapitel F a r b e  u n d  c h e m i s c h e  
K o n s t i t u t i o n nimmt in der Literatur des 
Berichtsjahres wieder einen so breiten Raum ein, 
daB ich mich auf einen flberblick iiber die wichtig- 
sten Arbeiten aus diesem Gebiete beschriinken 
muB. Zunachst sind weitere Beispiele der von 
H a n t z s c h entdeckten ,,Chromoisomerie" (vgl. 
den vorjahrigen Bericht, diese Z. B1, 1444) zu 
registrieren. 

0. D i m r o t b  und 0. D i e n s t b a c h z l )  
fanden, daB die Salze des gelben Phenyloximinotri- 
azolons 

N-N 

CO - C = N 
C,H5 - N( I 

OH 

in drei verschieden gefarbten Reihen existieren, 
einer g e I b e n (saures Kaliumsalz), einer r o t e n 
(Natrium-, Ammonium-, Calcium-, Mercurosalze, 
labiles Silbersalz uew.) und einer g J! u n e n Reihe 
(stabiles Silber- und neutrales Kaliumsalz). Ver- 
schiedenfarbige Salze d e s s e 1 b e n Metalloxyds 
konnten nur vereinzelt gewonnen werden. Die 
Benzoylverbindung tritt als solche in zwei Formen 
auf, in einer g e 1 b e n und in einer r o t e n Modi- 
fikation. Beide Formen losen sich mit g I e i c h e r 
Farbe, in Verdunnung gelb, konzentnert rot. Vor- 
weggenommen sei bei dieser Gelegenheit, da13 der 
genannte Triazolkorper durch Natronlauge eine sehr 
merkwiirdige Umlagerung in ein T e t r a z o 1 - 
d c r i v a t ,  die 1-Phenyl-1, 2, 3, 5-tetrazolcarbon- 
saureP2) 

b- = h' 
C6HS - N<- I 

N = C . COOH 

erleidet. Die Wirkung einiger hypsochromer und 
bathochromer Gruppen auf die Farbe des Azo- 
benzols wurde in dem Laboratorium von A. 
H a n t z s c h messend verfolgtzs). Danach ist dem 
freien Ox yazobenzol die Phenolformel zuzuschreiben; 
Salze, Alkyl- und Acylderivate bilden Rich daraus 
ohne Umlagerung. In Losungen (Hexan, Benzol 
usw.) ergibt sich eine gute Bestatigung der Chromo- 
phortheorie: Hydroxyl und Oxymethyl wirken farb- 
verstarkend, Acetyl in die Hydroxylgruppe ein- 
gefuhrt, farbaqfhellend. H a n t z s c h und H i 1 - 
s c h e r 24) beobachteten zwei isomere Salzreihen 
der Aminoazokorper, und zwar bilden die Basen 
mit verschiedenen starken, farblosen Sauren orange- 
gelbe (hellfarbige) und blauviolette (dunkelfarbige) 
Salze. Schon geringe dnderungen in der Konstitu- 
tion des Aminoazobenzols rufen bei den Salzen 

21) Berl. Berichte 41, 4055. 
22) Vgl. B1 a d i n ,  Berl. Berichte 18, 2907, 

und W e d e k i n d ,  a.rt.0. 31, 942. 
28) Vgl. R. G o r k e ,  E. K o p p e  und F. 

S t a i g e r , Berl. Berichte 41, 1156. 
24) a a. 0. 41, 1171. 

, ,Chromotropie", d. i. einen Farbenwechsel yon 
Orange in Violett oder umgekehrt hervor. Haufig 
kann man ein und daaselbe SaIz in den beiden ver- 
schiedenfarbigen Formen gewinnen. Die orange- 
farbigen Salze sind echte Aminoazosalze (azoide 
Salze), entsprechend der allgemeinen Formel 

die violetten Formen sind als ohinoide Salze, ent- 
sprechend der Formel 

aufzufassen. Die chinoide Struktur ergibt sich 
durch die Synthese einer violetten Base aus Methyl- 
phenylhydrazin und Chinonimid 

welche das fur die violetten Salze charakteristische 
Bandempektrum liefert. In Losungen befinden sich 
beide Isomere im Gleichgewicht, dessen Lage von 
der Natur des Losungsmittels oder des Kations und 
des Anions abhiingt,. Es sei erwiihnt, daB indiffe- 
rente Solvenzien und Chloroform die violetten For- 
men begiinstigen. Spektrum und Farbe werden 
durch intramolekulare Umlagerungen vijllig ver- 
iindert, wahrend dieser Wechsel bei Sutstitution 
und Salzbildung nur unwesentlich ist. Eine spektro- 
skopische Untersuchung isomerisierbarer Nitro- 
korper im Ultraviolett von E. P. H e d 1 e y 26) be- 
statigte die H a n t z s c h schen Anschauungen 
iiber echte Nitrokorper und a c i - Nitrosalze 
R . CH = N0,Me; es zeigte sich, daB bereits durch 
1 Mol. Natron fast alles Nitromethan zur a c i  - 
Form umgelagert wird. 

Auch ein optischer Beweis fur die Doppel- 
isomerisation der gelben Salze aus Dinitrokorpern, 
entsprechend der Formel 

KO 

'pro * OK 

C6H5.N = N.CeH*.N(R)2.HX, 

C6HS.NH.N = C6H4.= N(R)zX 

CBHb.N(CH,)N = C6H4 = NH , 

R - C <  >O 

wurde erbracht. Das Gleichgewicht znisclren 
echten und a c i - Dinitrokorpern kann man spektro- 
photometrisch durch folgendes Schema darktellen: 

farblose echte Dinitro- - faibige ac i  .Dinitlo. 
k6rper mit allgenieiner + kbrper- mit selrkhvtr 

Absorption Absorption 

Wegen des gleichzeitigen Auftretens von Ben- 
zol- wie von chinoiden Bkndern wird ein Oszillations- 
zustand zwischen Benzol- und Chinomustand an- 
genommen, entsprechend dem Schema: 

R - CH(N02)t R .. C(N02)ZH 

CH NOZK 
CH : NOzK II 
/\ 

\/ 
NO2 

-+ 0 4- 
\/ 

II 
NO2- 

I I1 

Beitrage zur Charakteristik auxochromer Wir- 
kungen lieferten A. H a n t z s c h und F. S t a. i - 
g e r 26); aus dieser Arbeit sei nur der Satz hervor- 
gehoben, daB allgemein giiltige Regeln fur auxo- 
chrome Wirkung von Solvenzien und Subst,ituenten 
sich nicht aufstellen lasen; auch die friiher von 

26) a. a. 0. 41, 1195. 
26) a. a. 0. 41, 1204. 
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H a n t z s c h ausgesprochene Anschauung, daB 
farblose Siuren unbedingt farblose Sake geben 
miiBten, ist fur ungesattigte Verbindungen un- 
haltbar geworden. I n  einer weitwen Arbeit beweist 
H a n t z s c h 27)  die Unveranderlichkeit der Farbe 
konstitutiv unveranderlicher Sauren bei der Bildung 
von Alkalisalzen und von Ionen; andererseits be- 
sitzen samtliche farbveriinderlichen Stoffe - or- 
ganische und anorganische - die gemeinsame 
Eigenschaft des ungesiittigten Zustandes: sie ver- 
mogen andere Stoffe z~ addieren, was mit einem 
Farbenumschlag verbunden ist. Die gesiittigten 
Komplexe erscheinen als optisch unveranderliche 
Verbindungenzs). Diese Feststellungen sind auch 
wichtig fur den Nachweis29) der H a n t z s c h schen 
Umlagerungstheorie bei den I n  d i c a t o r  e n ; a m  
der optischen Untersuchung des Helianthins und des 
Methylorange ergibt sich die rein chemische Natur 
des Farbenumschlages bei den Indicatoren. Die 
freien Aminoazobenzolsulfosiiuren existieren niim- 
lich ebenfalls (s.  0.) in zwei Formen (orange und 
violett), die wieder als azoid und chinoid unterschie- 
den werden. Die orangegeflirbte wiisserige Lasung des 
violetten Helianthins zeigt dasselbe Azospektrum 
wie die Methylorangelosung; das im festen Zustande 
chinoide innere Salz isomerisiert sich also beim 
Auflosen zur azoiden Form. Er& durch iiber- 
schussige starke Siiuren wird die Losung violett und 
zeigt dann auch das chinoide Spektrum. Der Farben- 
umschlag beruht demnach in der Hauptsache auf 
einer Isomerisation der orangen Form zum vio- 
letten, chinoiden, inneren Salz, wie aus folgenden 
Fnrmeln zu ersehen ist: 

HCl 
(CH3)2N . C6H4 . N = N . CsH, . d 0 3 H  -b 

azoid, omnge 

(CH3)tN == C,H4 == N * N H  . C,H4 * SO3 
1 I 

chinold, violatt 

Alkalien bewirken den umgekehrten Vorgang. 
Im ubrigen verweise ich auf folgende Arbeiten: 

J. J. F o x und J. T h. H e w i t t 30), ,,Konstitution 
und Farbe von Azokorpern, Teil 11; die Salze der p- 
Oxyazokorper mit Sauren": es werden fur die Salze 
der Oxyazokorper und ihrer Ather mit Mineral- 
sauren zwei Formeln wahrscheinlich gemacht, eine 
Oxoniumformel (I) und eine chinolartige Formu- 
lierung (11): 

I 

Farbe und Konstitution von Azomethinkorpern 
wurde von F r a n k G .  P o p e 31) untersucht. Nach 

27)  a. a. 0. 41, 1216. 
28) Nach K e h r m a n  n (Berl. Berichte 41, 

2340) findet manchmal Farbiinderung s ta t t  ohne 
Bnderung der Koptitution des Chromophors. 

29) A. H a n t  z s c h, a. 8. 0. 41, 1187. 
30) J. chem. SOC. 93, 333. 
31) J. chem. soc. 93,. 532. 

einer Mitteilung von F. J. M o o r e  und R. D. 
G a I e 32) uber die gef&rbten Sake S c h i f f scher 
Basen ist die Gruppe -CH= N- ein sehr schwaclrer 
Chromophor, fur welchen das Radikal --PI'(CH,), 
eine wirksame auxochrome Gruppe ist. Die Funk- 
tion des Doppelchromophors 0 = C=C priiften 
eingehend F e 1. Z w a y e r und S t. v. K o s t a - 
n e c k i 33); bei dieser Gelegenheit wurde die Frage: 
Jst die Gruppe . - -CEC ein Chromophor?" dahin 
beantwortet, daR anscheinend nur die D o p p e 1 - 
bindung als Chromophor wirken kann, da bei der 
Umwandlung des Chalkons C8H5.CH = CH-CO 
. C,H, in Phenylbenzoylacetylen CGH,.C C 
. CO. CeH, die gelbliche ,Farbe des erstgenannten 
Stoffes venschwindet. Anscheinend gibt es auf der 
andern Seite auch Chromophor e o h n e Doppel- 
bindung: H u g o  K a u f f m a n n  und J .  Fr i tz34)  
fanden in den aromatischen Jodidchloriden, 
speziell in den vom Hydrochinondimethylather 
derivierenden Vertretern dieser Korperklasse der- 
artige Substanzen, die hellgelb bis rot gefarbt sind. 
Die Auxochromtheorie deutet dieses Verhalten 
durch folgende Formel: 

CH3 * 0 
1 

Das Triphenylfulgid 
CsHS * C H =  C * CO * 0. C O .  C =  C(CeH5)2 

existiert nach H. S t o b b e 35) in  zwei verschieden- 
farbigen Formen, einer fur die Dunkelheit farben- 
konstanten hellsten Form A und einer nur im Licht 
stabilen dunkelsten Form B; diese Phototropie- 
erscheinungen zeigen viele Di- und Triarylfulgide 
und ebenso Vertreter anderer Korperklassen, wie 
das /I-Tetrachlor-n- ketonaphthalin, welches durch 
ultraviolette Strahlen zu einer rotvioletten Modi- 
fikation erregt wird, welche durch gelbe oder griine 
Strahlen in die farblose Form zuruckverwandelt 
werden kann. Diese merkwiirdigen phototropen 
Stoffe verhalten sich wie Akkumulatoren fiir 
Lichtenergie. 

Da uber die Beziehungen zwischen F 1 u o r e s - 
c e n z und organischer Chemie in dieser Zeitwhrift 
(at ,  2027 [1908]) vor einiger Zeit ein ausfuhrlicher 
Bericht von H. L e y  erschienen ist, so kann ich 
mich hier auf einen Hinweis auf die Titel folgender 
Arbeiten beschranken: ,,Fluorescenz und Farbe 
organisoher Stoffe"36), ,,Auffallige Fluorescenz- 
erscheinungen bei Pikrylverbindungen"37), ,,Ultra- 
violette Fluorescenz bei cyclischen Verbindungen"38), 

32) J. Am. Chem. SOC. 30, 394. 
3s) Berl. Berichte 41, 1335. 
34) a. a. 0. 41, 4413. 
36) Liebim Ann.. 359, 1. 
36) H. v.-L i e b i g , Studien in der Tritanreihe, 

37) H. L e v , Bed. Berichte 41, 1637. 
a. a. 0. 360, 128. 

3s) H . L e i U . K .  v. E n g e l h . a r d t , a . a . O .  
41, 2988. 



&hizsf&] Wedekind: Fortsohritte der orgsnischen Chemie im Jahre 1008. 1301 

,,Fluorescenz und lichtelektrische Empfindlichkeit 
organischer Substanzen nebst weiteren Beobach- 
tungen uber die FIuorescenz organischer Sub- 
stanzen"so), ,,FIuorrescenz des hydrochinondisulfo- 
sauren 'Kdiums' 4"). ,,Fluoresce& beim Athylen- 
cyanidoxalester" (der emte fluorescierende Korper 
cter afiphatischen Reihe)+l). 

Mit derp Ausbau unserer Kenntnisse der u n - 
g e s a t t i g t e n Verbindungen sind wieder viele 
Borscher beschaftigt gewesen. Die gefiirbten Halo- 
genhydrine ungesiittigter Ketone der aromatischen 
Reihe untersuchten L. F r a n  c e s c o n i und G. 
C u s m  ano42); es zeigte sich, dal3 bei gewiihn- 
licher Temperatuo ebensoviele Molekeln HCI an die 
ungesattigten Ketone addiert werden, wie Doppel- 
bindungen in a, @-Stellong vorhanden sind. Bei der 
Einwirkung von Wasserstoffsauren entstehen zwei 
Reihen von Verbindungen, von denen die eipe be- 
standig und farblos, die andere unbestiindig und 
gefarbt ist; in den farblosen Kombinationen sattigen 
die Wasserstoffsauren die Kohlenstoffdoppelbin- 
dungen. 

Einen aeuen Fall Ton 1,4-Addition fanden H. 
W i e l a n d  und H. S t e n z l 4 3 )  in der Ein- 
wirkung von nitrosen Gasen auf Diphenylbutadien; 
es werden zwei Mol. NO, an den Enden des kon- 
jugierten Systems aufgenommen unter Bildung von 

Diese ungesattigte Dinitroverbindung ist sehr ge- 
neigt, in das Bindungmystem des Ausgangsmaterials 
zuruckzugehen, andererseits hat sie eine geringe 
Tendenz, in die hydriette Reihe uberzugehen. Dies 
sol1 sich daraus erklaren, daS das Diphenylbutadien 

CsH,. CH(N02). CH = CH. CH(N02). CBH, . 

durch Ausgleich der Partialvalenzen yon I und 4 
mit den Restaffinitaten der Benzolringe einen be- 
sonders stark gesiittigten, geradezu aromatischen 
Charakter habe, der einer partiellen Hydrierung 
widersteht. Dss Dicyclopentadi~n (abgekurzt in der 
Formel mit D) gibt mit Stickstofftrioxyd ein Pseudo- 
nitrosit, das mit siedendem Alkohot ein Nitroxim 

"'A == NOH 
C H -  NO, 

liefert. 
Die Kondensationsreaktionen a, /3-ungesattigter 

Aldehyde mit Malonsaureester studierte H. M e e r - 
w e i n 44). ~,/?-ungesattigte Ketone (Phoron und 
Mesityloxyd) werden bei Anwendung der Hydrie- 
rungsmethode von S a b a t i  e r nnd S e n d e - 
r e n s uber verschiedene Zwischenstufen reduziert46); 
die Umwandlung von Phoron verlauft z. B. nach 
folgendem Schema: 
Phoron 4 Valeron -) Diisobutylcarbinol -+ 

2,6-Dimethylhepten -+ 2,6-Dimethylheptan. 

3g) J. S t a r k  und W. S t a u b i  n g,  Physikal. 

4 O )  H. K a u f f m a n  n , Berl. Berichte 41, 
Zeitschr. 9, 481, 661. 

4422; vel. auch 4396. 
41) W. W i s i i c e n u s u n d p .  B e r g , a . a . o .  

42) Gaz. chim. ital. 3% 70. 
41, 3757. 

4a) Liebigs Ann. 360, 299. 
44) Vgl. a. a. 0. 368, 323. 

A. S k i t  a ,  Berl. Berichte I t ,  2938. 

Durch Verwendung cydischer Ketone ergibt sich 
ein einfacher Weg zur Darstellung cyclischer Kohlen- 
wasserstoffe. Disulfide mit benachbhrten Doppel- 
bindungen studierte E m  i l  B'r o m m mit A. 
W i l l e r  und H. B a u m h a u e r 4 6 ) .  

Die Lehre vom v i e r w e r t i g e n  S a u e r -  
~1 t o f f in cyclischen Verbindungen haben H. 
D e c k e r  und Th .  v. F e l l e n b e r g 4 7 )  durch 
Beitriige zur Begrundung der Oxoniumtheorie er- 
weitert; es handelt sich um die den Salzen des 
Chinolins , Maphtochinolins und Phenanthridins 
sehr ahnlichen isologen Sauerstoffsalze des Pheno- 
pyryliums (I), Naphthopyryliums (11) und Di- 
phenopyryliums (111) 

I I1 111 

()(I ii"l \//\A 
1 ll 

\/\/ j )I j (y)' 
\ \/ \/v 

Ac 
Diphenopyryliurn. 

0 

Ac 
I . o  0 

I 
Ac 

PhenopyryliumsaIze (I) konnen bequem ge- 
wonnen werden durch Kondensation yon Derivaten 
des Salicylaldehyds mit gewissen Aldehyden oder 
Ketonen, entsprechend dem allgemeinen Schema: 

C1H Cl 

Fur diese Salze, die weder Siiureadditionspro- 
dukte, noch Derivate des basischen Kohlenstoffs 
sein kannen und daher vierwertigen Sauerstoff ent- 
halten mussen, werden die folgenden beiden all- 
gemeinen SLtze aufgestellt: ,,Die Oxoniumsalze 
werden durch Wasser bei gewohnlicher Temperatur 
hydrolysiert", und ,,Sauerstoff biiBt seine sekun- 
daren (supplementlren) Valenzen allgemein bei 
niedrigerer Temperatur ein als Stickstoff (in den 
Ammoniumsalzen)". Als einfachste Osoniumsalze 
werden die Hydrate der Mineralsauren, H3 I OAc 
aufgefal3t; diese Anschanung bildet den Ausganga- 
punkt einer Theorie fur die Bildung und Verseifung 
von Mineralsaureestern und Athern. 

Zwei Klassen von ungesattigten Verbindungen 
bieten immer noch ein besonderes Interesse, die 
K e t e n e mit dem Kohlensuboxyd und das sogen. 
T r i p h e n y 1 m e t h y 1. Hieruber ist folgendes 
zu berichten: H. S t a u  d i n g e r  und H. W. 
K 1 e v e r 48) ist es nunmebr ebenfalls (vgl. den 
vorjlhrigen Bericht, diese Z .  21, 1446 [1908]) ge- 
Iungen, die Muttersu bstanz der Ketenverhinduagen, 
das einfachste Keten C2H2048) zu fassen, und zwar 
durch Einwirkung von Zink a d  Losungen von 
Bromacetylbromid in Ather oder Essigester. Das 

46) Vgl. Liebigs Ann.361, 302. 
47)  a. a. 0. 364, 1. 
45) Berl. Berichte 41, 594. 
49) Vgl. N. T. M. W i I s m o r  e und A. W. 

S t e w a r t , a. a. 0. 41, 1025; uber einige Reak- 
tionen des Ketens, vgl. Proc. Chem. SOC. X4, 77. 
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Keten CH, = C = 0 ist bei Zimmertemperatur ein 
Gas, das sich bei der Temperatur der flfissigen Luft 
zu einem schneeahnlichen Krystallpulver ver- 
dichten liil3t und im Gegensatz zu den bisher be- 
schriebenen Ketenen f a r b 1 o s ist; es siedet bei 
-56" und schmilzt bei -151 ', ist giftig und riecht 
unertrlglich. Keten polymerisiert sich leicht mit 
verschiedenen Agenzien, z. B. mit Tertiarbasen, 
und liefert u. a. Dehydracetsiiure, welche friiher 
schon direkt von W e d e  k i n d 5 0 )  aus Acetyl- 
chlorid mittels der Tertiarbasenreaktion erhalten 
wurde. Keten ist sehr reaktionsfahig, verbindet 
sich aber weder mit Tertiarbasen zu Ketenbasen, 
noch mit Korpern, die Doppelbindungen enthalten. 
Ebenso verhalten sich Methyl- und khylketen 
CH3. oder C2H6 .CH = CO, die jedoch nicht rein 
dargestellt werden kiinnen, und welchen das 
Kohlensuboxyd OC = C = CO zuzurechnen ist. 
S t a u d i n g e r  und K l e v e r  teilen auf Grund 
ihrer Erfahrungen die Ketene ein in A l d o  - 
k e t e n e (Aldene) und K e t o k e t e n e; erstere 
sind farblos, nicht autoxydabel und bilden keine 
Ketonbasen (hierher gehoren Keten, Methyl- und 
Athylketen, sowie das Kohlensuboxyd); die Keto- 
ketene sind gefarbt und autoxydabel, bilden Keten- 
basen, lagern sich an Doppelbindungen an usw. 
(hierher gehoren die disubstituierten Ketene). Die 
Addition von hydroxylhaltigen Kiirpern, der Halo- 
gene usw. ist beiden Ketenklassen eigentumlich51). 
Eine neue Ketenreaktion fand S t a u d i n g e r 62) 

bei der Einwirkung auf Carbonylverbindungen mit 
benachbarten Doppelbindungen: Chinon liefert mit 
Diphenylketen das B-Lacton des 4 - D i p h e n y 1 - 
c a r b o x y m e t h y l c h i n o l s  

(C6H6)2C-C0 
I I  

trol \ II 
0 

das einerseits bei vorsichtigem Erwarmen im Va- 
kuum unter C02-Verlust in Diphenylchinomethan 

andererseits beim Erhitzen auf den Schmelzpunkt 
unter Abspaltung von Kohlendioxyd und Chinon 
in Tetraphenylchinodimethan 

iibergeht. Letztere Reaktion wird durch Annahme 
eines intermediaren Dilactons erklart. Beim Er- 
hitzen von Ketenchinolin mit Anthrachinon ent- 
steht ein farbloser Kohlenwasserstoff von der Zu- 
sammensetzung C40H20, T e t r a  p h e n y 1 a n t  h r a -  
c h i n  o n d i m e t h a n 

(CGH,),C = CsH, = 0 ,  

(CsH6)2C = CBH4 = C(C6H5)2 

C ( C 6 H 6 ) 2  
II 

5 O )  Vgl. Liebigs Ann. 323, 246; Keten liefert 
umgekehrt mit Chlorwasserstoff Acetylchlorid zu- 
ruck. 

51) Vgl. Berl. Berichte 41, 946. 
52) a. a. 0. 41, 1355. 

eine solche Verbindung sollte indessen als cliinoider 
Kohlenwasserstoff gefarbt sein. 

G e f ii r b t e Kohlenwasserstoffe erhalt man 
durch Kondensation von Ketoketenen mit Dibenzal- 
aceton und ahnlichen Verbindungen; dieselben lei- 
ten sich von dem y-Methylen-a, 6-pentadiiin 

CH2 : CH. C(: CH,) . CH : CH, 
ab, welches in bezug auf die Lage der Doppel- 
bindungen den T h i e 1 e schen Fulvenen ahnlich 
konstituiert ist. Die neuen Verbindungen - 
,,offene Fulvene" - verhalten sich auch hinsichtlich 
Farbung, Autoxydation usw. analog wie die Ful- 
vene53). Eine neue Methode zur Darstellung von 
K e t e n e n  fanden S t a u d i n g e r  und O t t " )  
beim Erhitzen von Dialkylmalonsaureanhydriden, 
welche ihrerseits aus Malonsaurehalbchloriden durch 
Erhitzen im Vakuum gewonnen werden. Die erst- 
genannte Reaktion verlauft nach folgender Glei- 
chung: 

Bei sehr langsamem Erhitzen kann man auch 
direkt yon den Malonsaurehalbchloriden ausgehen. 
Neugewonnen wurde so das Diathylketen 

(CzHdzC = co , 
welches bei 91-92' siedet und bestandiger ist als 
das niedere Homologe. Ein Polymeres des ein- 
fachsten Ketens ist nach F. C h i c k und K. T 11. M. 
W i l s m o r e  das A c e t y l k e t e n  

oder 

welches bei -6 bis -7" schmilzt und bei 126' bis 
127" siedet. Zum Unterschied vom Keten reagiert 
es nicht mehr mit hydroxylhaltigenVerbindungen55). 

Das K o h I e n s u b o x y d C O = C = C O i s t  
als Aldoketen (s. 0.) den Ketenen anzuschlieDen, 
zumal es nach der S t a u d i n g e r schen Methode, 
namlich durch Einwirkung von Zink auf Dibrom- 
malonsaurechlorid und Dibrommalonsaurebromid 
dargestellt werden kann; letzteres entsteht um- 
gekehrt durch Anlagerung von vier Bromatomen an 
Kohlensuboxyd56). Uber die Konstitution des 
Kohlensuboxyds entstand eine Diskussion zwischen 
0. D i e 1 s und A. M i c h a e I; erstere+') halt auf 
Grund refraktometrischer Untersuchungen die sym- 
metrische Formel (8. 0.) aufrecht; letzterer58) schlagt 
den Namen Tricarbodioxyd vor. Die M i c 11 a e 1 - 
sche Formel 

CH3.CO.CH : CO 

CH, = C(0H). CH = CO . 

kann wohl jetzt als erledigt gelten, nachdem die 
Andogie mit den Ketenen, Addition von 4 Brom- 
atomen zu Dibrommalonsaurebromid, ferner die 
Entstehung yon Ketenen aus Malonsaureanhydriden 

53) Vgl. H. S t a u d i n g e r , Berl. Berichte 
41, 1493. 

54) a. a. 0. 41, 2280. 
6 6 )  Vgl. J. chem. soc. 93, 946. 
56) Vgl. S t a u d i n g e r u n d K l e v e r ,  Berl. 

Berichte 41, 906, 4461. 
57)  a. a. 0. 41, 82, 1233. 
5 8 )  a. a. 0. 41, 925. 
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(s. 0.) feststeht. 0. Diels  und L. L a  1 i n  59) be- 
obachteten Additionsverbindungen des Kohlensub- 
oxyds mit Ameisensiiure und Esaigsaure; die Ver- 
bindung mit zwei Mol. Ameisensaure hat vielleicht 
die Konstitutionsformel 

COZH. C(0H) = C = C(0H). C02H. 

Das Produkt aus Essigsaure spaltet schon bei nie- 
derer Temperatur Essigsaureanhydrid ab und 
hinterlafit einen Sirup, der wahrscheinlich aus 
monomolekularem Malonsaureanhydrid besteht, 
entsprechend der Zersetzungsgleichung : 

OC = C = CO 2CH3. CO,H = 

Eine neue Bildungsweise des Kohlenmboxyds 
entdeckten endich H. S t a u d i n g e r  und S t. 
B e r e z a Go), als sie versuchten, das Malonsaure- 
anhydrid aus Malonylchlorid durch Einwirkung von 
Metalloxyden oder Silbersalzen darzustellen. Es 
entstand stets Kohlensuboxyd, jedenfalls aus zu- 
nachst gebildetem Malonsaureanhydrid (unter Ab- 
spaltung von Wasser): 

Die , , T r i p  h e n  y l  m e t h y  1 f r a g e "  ist 
noch immer nicht vollig geklart. Eine Darstellung 
von Triphenylmethyl durch Umsetzung der Mag- 
nesiumverbindung des Triphenylchlormethans mit 
uberschussigem Triphenylchlormethan bei Gegen- 
wart von Jod in einer Wasserstoffatmosphiire be- 
schrieb J u 1 i u s S c h m i d 1 i n 61): 

( C ~ H s h c M g a  +c1. C(GH5)3 = 2(CsH,)sC+MgCb. 
Aus 20 g der Chlorverbindung erhalt man 5 bis 
10 g Triphenylmethyl, das frisch bereitet farblos ist. 
Aus der Existenz von zwei isomeren Magnesium- 
verbindungen des Triphenylchlormethans 

LY -Form p -  Forin 

von denen die a-Form sich beim Erhitzen leicht in 
die stabile b-Form umlagert, leitet J. S c h m i d 1 i n 
die Berechtighng der J a c o b s o n schen Formel 
fur das Triphenylmethyl ab62). Die beiden Iso- 
meren unterscheiden sich durch ihr Verhalten gegen 
Benzaldehyd voneinander: von den entstehenden 
Derivaten triigt niimlich das eine. (von der a-Form 
stammend) die Benzoylgruppe in p-Stellung, wah- 
rend das andere (von der B Form stammend) den- 
selben am Methankohlenstoff gebunden enthiilt, 
wie aus den beiden folgenden Formeln zu ersehen 
ist: 

(C6H5)2. CH(_). CO . C,H5 

p-Beneo yltriphenylmethan 
(Losung in konz. H2Y04 gellj) 

69) a. a. 0. 41, 3426. 
6 0 )  a. a. 0. 41, 4461. 
81) a. a. 0. 41, 423. 
62)  a. a. 0. 41, 439. 

(C8HE)SC * CO A C,HE 
b-  Benzpinakdlin 

(Losung in konz. H,SO, farblos). 

In  den gelben Losungen von reinem Triphenyl- 
methyl existieren nebeneinander zwei chemische 
Individuen, ein farbloses und ein farbiges, welclie 
in einem uom Losungsmittel und von der Tempe- 
ratur abhiingigen Gleichgewichte zueinander stehen; 
letzteres verschiebt sich mit Temperaturerhohung 
zugunsten der farbigen Modifikation. Die farblose 
Form betragt etwa das Zehnfache der farbigen, 
welche sich kaum von einem Farbstoff unterscheiden 
diirfte. Die gelbe Modifikation ist leichter loslich 
und oxydabel. Diese Beobachtungen sprechen zu- 
gunsten von Anschauungen, die von G o m b e r g 
schon angedeutet, von T s c h i t s c h i  b a b i n in be- 
stimmter Form g&uSert worden sind. Bei Annahme 
der chinoiden Formel von J a c o b s o n  fur die 
farbige Modifikation laBt sich nach S c h m i d 1 i 11'33) 
das Gleichgewicht der beiden Triphenylmethyl- 
formen durch folgendes Schema darstellen: 

I I1 
CBH5)3C . C(C6H& (C,H&C7<') :C(C,H& 

H -  

Definitiv bewiesen ware diese Formulierung, 
wenn die beiden Modifikationen von den beiden 
isomeren Magnesiumverbindungen abzuleiten wa- 
ren; bisher konnte abet nur das Entstehen der ge- 
farbten Form aus der a-Magnesiumverbindung be- 
wiesen werden. Im ubrigen bleibt also noch die 
Frage zu k e n ,  ob die farblose Form (1) das alte 
Hexaphenylathan ist oder nicht; eine Synthem 
dieses vielgesuchten KGrpeps durch Erhitzen des 
Triphenylmethinesters der Triphenylessigsiiure im 
Sinne der Gleichung: 

(C6H6)3C ' cooc(C6H5h3 
== (CsH&C . C(CsH5)a + Coz 

IaBt  sich nach R. A n 8 c h u t z nicht ausfiihren64). 
Das vermeintliche HexaphenylLthan - in Wirk- 
lichkeit p-Benzhydryltetraphenylmethan 

hat T s c h i t s c h i b a b i n 6 6 )  nunmehr auch 
synthetisch aus dem entsprechenden Carbinol ge- 
wonnen, welches durch Umsetzung von Benzoyl- 
triphenylmethan mit Phenylmagnesiumbromid dar- 
gestellt wird. 

(C6H5)3C. C6H4.CH(C6H5)Z - 

T a u t  o m e r i e und D e s m o t r o p i  e. 
A. M i c h a e 1 6 6 )  hat seine Anschauungen uber 

Desmotropie und Merotropie in einer Reihe von 
Abhandlungen niedergelegt. M i c h a e 1 weist u. a. 
darauf hin, daB unter dem Namen ,,Tautomefie" 
zwei ganz verschiedene Phanomene vereinigt sind; 
die eine derselben - die Desmotropie - besteht in 
einem intramolekularen Stellungswechsel des Was- 
serstoffs, die andere - Merotropie - darin, daB eine 
Verbindung von stabiler Konstitution in das Dexivat 
einer isomeren Substanz ubergeht. Beide Er- 

63)  a. a. 0. 41, 2471. 
64) Liebigs Ann. 359, 196. 
8 6 )  Berl. Berichte 41, 2421. 
6 6 )  Liebigs Ann. 363, 20. 



1304 Wedekind: Fortschritte der ovganischen Chemie im Jahre 190s. [ ang~~~~~*~-.mie~ 
scheinungen sind durch das Streben der betreffenden 
Systeme bedingt, die chemischen Krafte ihrer 
Atome nioglichst vollstindig zu neutralisieren; sie 
smd dem Gesetz der ,,Entropie" untergeordnet, mit 
deren Vermehrung jeder freiwillige chemische Vor- 
gang ablauft. M i c h a e 1 hat dieses Gesetz schon 
friiher durch das zweckmaBigere ,,Neutralisations- 
gesetz" ersetzt: danach ist fur das Zustandekommen 
einer chemischen Reaktion ein hinreichendes 
,,chemisches Potential" erforderlich, welches wieder- 
um von der freien chemischen Energie und der 
Affinitiit der aufeinander wirkenden Atome ab- 
hangig ist. Auf dieser Grundlage diskutiert 
M i e h a e 1 die Stabilitatsverhaltnisse der Desmo- 
tropen, insbesondere der EnoIe und der Ketoformen; 
Euole sind z. R. stabil, wenn einerseits in der theo- 
retisch mogliohen Ketoform durch Saureradikale 
oder Alkyle und Aryle die Affinitat zmischen Me- 
thinkohlenstoff und Wasserstoff der Gruppe CH-CO 
gelockert qird, und andererseits ein zur Umlagerung 
hinreichendes chemisches Potential zwischen Car- 
bony1 und cliesem Wasserstoffatom besteht. Diese 
Ansichten, die hier nur kurz angedeutet werden 
konnten, werden durch verschiedene experimentelle 
Belege begrundet; es handelt sich hauptsachlich um 
eine Kritik der verschiedenen Reagenzien zur Unter- 
scheidung zwischen Enol- und Ketoderivaten oder 
zur Feststellung der Konstitution merotroper Ver- 
bindungen; die betreffenden Reagenzien sind ter- 
tiare Amine, Acetylchlorid oder Essigsaureanhydrid 
und Phenylisocyanat67). 

Von tautomeren Stoffen, die im vergangenen 
Jahre naher untersucht wurden, erwahne ich die 
folgenden: die Cyanderivatees), Cyanwasserstoff69) 
(derselbe bildet mit Tertiirbasen k e i n e Salze und 
mu8 daher - im Gegensatz zu den Anaichten an- 
derer Fomcher - die Nitrilform H - C = N be- 
sitzen), das Succinylchlorid70), die beiden desmo- 
tropen Formen des Methylcyclohexenondicarbon- 
saureestersjl) (der erste experimentell bewiesene 
Fall von Desmotropie in D a m p  f f o r m), die 
cyclischen Monoketone72) (alle e i n kernigen Ke- 
tone gehen beim Erhitzen mit Saureanhydriden bis 
w einem gewissen Betrage in  Enolester iiber) und 
die Imidazole73) (virtuelle Tautomerie mit un- 
bestimmter Stellung des Wasserstoffatoms zwischen 
den beiden Stickstoffatomen, z. B. im Methyl- 
phenylimidazol 

Desmotropie und Fluorescenz beim Athylencyanid- 
oxalester entdeckten W. W i s 1 i c e n u s und P. 

67) Vgl. a. a. 0. 363, 36-106. 
68) H. G u i 11 e m  a r d , Ann. Chim. e t  Phys. 

69) A. RIic h a e l  und H. H i  b b e r t , Liebigs 

7O)  R. M a y e r und K. M a r x , Berl. Berichte 

jl) 1'. R a b e , Liebigs Ann. 360, 289. 
72) C. M a n n i c h u n d V .  H. H a n c u ,  Bed. 

73) S. G a b r i e l ,  a . a . 0 .  41, 1926. 

[8] 14, 311. 

Ann. 364, 64. 

41, 2459. 

Berichte 41, 564. 

B e r g  74); die a-Form (Enol, Formel I) ist farblos 
und fluoresclert nicht, 

(CN)C = C(0H) . COOC,H:, 
I 1 

CH, - CK 

(CN) . CH . G O .  COOCZH, 
TI I 

CH,CK 

die /&Form (Ketoform, Formel 11) bildet gelbliche 
Nadeln und fluoresciert blauviolett; letztere Tat- 
sache ist von Bedeut,ung, da bisher kcin fluores- 
cierender Kijrper der a 1 i p 11 a t i s c h e n Reihe 
bekannt ist, und bildet den ersten Beleg fur eine 
entaprechende Konsequenz der S t a r k schen Fluo- 
rescenztheorie75). Die Reaktiunen tautomerer B a a -  
ren und Balze der Urazolreihe mit. Diazomethan und 
Alkylhaloiden studierten A c r e  e , J o h n s o n, 
B r  u n  e 1, S h a d  i n  g e r  und X i r  d 1 i n g  81-76). 

Endlich sei erwahnt, daB K. A u w e r s 77) den von 
0 d d o eingefiilxten Regriff der ,,Mesohydrie" fiir 
unhaltbar erklarte, indem er die mesohpdriscbe 
Formel des Benzolazoeugenols widerlegte. 

S t e r e o c h e m i e. 
a) S t e r e o c h e m i e  d e s  K o h l e n s t o f f s .  

Es liegen aus dem Berichtsjalire besonders 
zahlreiche Arbeiten allgemeiner und spezieller 
Natur vor. Das Problem der totalen asymnietri- 
schen Synthese behandelten F. H e n l e  und H. 
H a a k h 7 8 )  von einem neuen Gesichtspunkte BUS, 

indem sie Reaktionen - wie die Kohlensaure- 
abspaltung aus substituierten Malonsauren, Cyan- 
essigsauren usw. - auswiihlten, die uberhaupt erst 
durch Licht ausgelijst werden. Das Ergebnis war 
negativ. Um das p r i m a r e Auftreten optisch- 
aktiver Stoffe in der Pflanze auf asymmetrische 
Lichtwirkung und auf den Erdmagnetismus zuriick- 
zufiihren, geniigt nacb Ansicht der beiden Autoren 
die Annahme, daB schon das gewijhnliche Licht 
durch den Erdmagnetismus gcdreht o ler gedrillt 
wird. Dem Einwand, darj dann auf der nordlichen 
und siidlichen Halbkugel die optischen Antipoden 
entstehen miiBten, begegnen sie durch die Uber- 
legung, daB der Drehsinn des Lichts nur durch die 
dem Magnetismus konformen A ni p 6 r e schen 
StrGme bestimmt wird und von der Einfallsrichtung 
des Strahls unabhangig ist. Durch Enzyme, die 
selbst aktiv sind, konnen relativ leicht asymmetri- 
sche Synthesen bewirkt werclen; so entsteht aus 
Benzaldeliyd und Blausaure unter dem EinfluR des 
Emulsins d-Benzaldehydcyanhydrin, aus welclier 
aktive Mandels&ure gewonnen werden kann'g). 
J. beschreibt eine 
Treunungsmethode, um racemische Verbinduiigen 
und d, I-Konglomerate zu unterscheiden; man 
impft die ubersatt.igt,e Losung des zu priifenden 
Karpers mit einer geeigneten Substanz (die nicht 

0 s t r o m i s s 1 e n s k y 80) 

74) Berl. Berichte 41, 3755. 
75) Vgl. Physikal. Zeitschr. 9, 661. 
76) Berl. Berichte 41, 3199. 
77)  a. a. 0. 41, 403. 
78) a. a. 0. 41, 4261. 
79) Vgl. L. R o s e n t 11 a 1 e r , Biochem. Zeit- 

80) Berl. Berichte 11, 3035. 
schrift 14, 238. 
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optiich-aktiv zu sein braucht); erweist sich das ab- 
geschiedene Kfystallmagma als aktiv, so liegt ein 
d, 1-Konglomerat vor. I n  bezug auf die Ent- 
stehung der u r s p r ii n g 1 i c h e n optischen Ak- 
tivitat vieler natiirlicher Stoffe wird die Ansicht ver- 
tmten, daB dieselbe o h n e  Mitwirkung eines or- 
ganisierten Wesens denkbar ist. 

A. L a d e n  b u r g  setzte seine Studien iiber 
partielle Racemie fortsl). Eine Modifikation der 
G u y e schen Hypothese iiber die Beziehung zwi- 
schen dem Drehungsvermogen und der chemischen 
Konstitution optisch-aktiver K6rper versuchten 
D. H a r d i n u n d S . S i k o r s k y ; z u d e m Z w e c k  
wird ein neuer Begriff eingefiihrt, das ,,Atom- 
produkt", d. i. das Atomgewicht eines Elements, 
dividiert durch den Abstand von einem Kohlen- 
stoffatom. Der S I n n der Drehung sol1 abhangen 
von der relativen Lage des Schwerpunktes der MO- 
lekel zu einer Ebene, die durch den Mittelpunkt .der 
Molekel geht und diejenigen beiden Tetraeder- 
kanten in der Mitte schneidet, welche von der Ecke 
mit dem schwersten Radikal ausgehend auf die 
beiden nachst schweren zulaufensz). Die optische 
Aktivitat von Verbindungen von einfacher Moleku- 
larstruktur behaEdelten W. J. P o p e  und J. 
R e  a d83): Versuche, Chlorsulfoessigshiure und Chlor- 
brommethansulfosaure 

C I \ C P  
H' \S03H 

in die optischen Komponenten zu zerlegen, waren 
resultatlos. Sollten sich solche Beobachtungen ver- 
mehren, so ware das ein Anzeichen dafiir, da13 die 
Gegenwart e i n e s asymmetrischen Kohlenstoff- 
atoms allein nicht geniigt, um Aktivitat zu erzeu- 
gen. G. B r e  d i g und K. F a y a n 984) untersuchten 
den Zerfall der optisch-aktiven Camphocarbonsauren 
(in Camphen und Kohlendioxyd) kinetisch, nicht 
iiur in indifferenten Losungsmitteln, sondern auch 
bei Zusatz von Nicotin: die d-Saure zersetzt sick 
in Nicotin um ca. 13% schneller, als die I-Siiure 
Daraus folgt, daB die stereochemischen Verhaltnisst 
bei der Katalyse optisch-aktiver oder asymmetri 
scher Katalysatoren, wie Nicotin, durchaus dei 
stereochemischen Sachlage oder der Enzym 
wirkung ahneln (intermediare spezifische Bindung 
zwischen Katalysator und Substrat); ebenso laB1 
sich beim Zerfall der iriaktiven Camphocarbonsiiurc 
in Gegenwart einea aktiven Katalysators das Auf 
treten voriibergehender optischer Aktivitat vor 
aussehen. E m i l  F i s c  h e r  hat wieder (in Ge 
meinschaft mit H. S c h e i  b l  e r )  Beitrage zu 
Kenntnis der W a 1 d e n schen Umkehrung (vgl 
den vorjahrigen Bericht, diese Z. $1, 1448) ge 
liefert86): das Ergebnis ist, daB diese optische Um 
kehrung ein kompliziertes PhLnomen ist, und dal 
man die Schliisse, die sich bei Substitution am asym 
metrischen Kohlenstoff in bezug auf die Konfigu 
ration der neuentstandenen Korper ergeben, vor 

81) VgL L a d e n b u r g  und H e r m a n n  

82) J. Chim. phys. 6, 179. 
83) J. chem. SOC. 93, 794. 
84) BerL Berichte 41, 752. 
8 6 )  Vgl. a. a. 0. 41, 889, 2891; vgl. auc 

A l e x .  M c K e n z i e  und G. W. C l o u g h ,  J 
chem. soc. 93, 811. 

a. a. 0. 41, 966. 

d i g  mit g6Bter Voraicht aufzunehmen hat. Die 
rage der Spaltbarkeit der Allenverbindungen vom 
ypus (Rl)(R2)C = C = C(R3)(R4) (vgl. M a r c  k - 
' a 1 d und M e t h , Berl. Berichte 39, 2404, eowie 
en Bericht iiber das Jahr 1906, diese Z. 20, 1096) 
iuB wieder als offen angesehen werden, nachdem 
C a r d i n g ,  H a w o r t h  und W. H. P e r k i n  
in.86) den Nachweis erbracht haben, daB die 
siiierzeit aktivierte Substanz nicht 1-Methylcyclo- 
exyliden-4-essigsaure 

CH, . CH ,CH, - CHz)C = C H  . C0,H , 
\CH, - CH, 

ondern l-Methyl-d3-cyclohexen-4-essigsaure 
CH, * CH 
CH,. CH, 

CH, . CH.( )C. CH, . CO,H 

3 t ;  letztere enthalt aber ein asymmetrisches Koh- 
snstoffatom. Ephedrin und Preudoephedrin stellen 
iach H. E m  d e einen Fall ungleichhalftiger Asym- 
netrie dar; da beiden Alkaloiden dieselbe Struktur- 
ormel C,H,.CH(NH.CH3).CH.(OH).CH3 zuer- 
tannt wird, so liegt Stereoisomerie vors7). 

Von erfolgreichen Spaltungen seien erwiihnt 
Liejenige der a-Aminophenylessigsauress), und der 
LMethylpentansaure89) (d- und I-Capronsaure). 
Das I-Benzoin haben A l e x .  Me .  K e n z i e  und 
K. W r e n 90) durch Einwirkung von Phenylmag- 
iesiumbromid auf 1-Mandelsaureamid gewonnen; 
i ie  spezif. Drehung in Aceton betragt -117,5'. Die 
Konfiguration der geometrisch-isomeren Phenyl- 
taconsaure (I) und Phenylaticonsaure (11) wurde 
von H. S t o b b e und 0. H o r n 91) entsprechend 
len beiden folgenden Projektionsformeln ermittelt: 

CsH, - C ~- H 
I II 

HOOC: - HZC: - C - COOH 

C6H5 - C - H 
Ir It 

HOOC C ~ CH, ~ COOH.  
Die Phenylaticonsaure (11) 1aBt kich durch 

konz. Schwefelsaure glatt indonisieren, wiihrend 
die Phenylitaconsiiure kein Indon, wohl aber ein 
farbloses Anhydrid liefert. Den stereochemischen 
Verlauf der Addition von Chlor zu Crotomiiure 
untersuchten A. M i  c h a e 1 und 0. D. E. B u n g eR2). 
Isomeriefalle bei Disulfiden, die sich nur durch An- 
nahme von Raumisomerie erklkren lassen. beob- 
achtete 0. H i  n s b e r g 93). 

Das bekannte V i c t o r M e y e r sche Ester- 
gesetz hat durch kinetische Untersuchungen von 
M. A. R o s a n o f f  und W. L. P r a g e r 9 4 )  eine 
sehr erhebliche Modifikation erfahren; es wird dem 
Gesetz jetzt folgende Form gegeben: ,,Aromatische 
Siiuren, bei denen eine oder beide der der Carboxyl- 

86)  J. chem. soc. 93, 1943. 
87) Vgl. Ar. d. Pharmacie %45, 662. 
8 8 )  E. F i s c h e r  und W e i c h h o l d ,  Bed. 

Berichte 41, 1886, vnd M. B e t t i  und M. M a y  e r ,  
a. a. 0. 41, 2071. 

89) C.N e u  b e r gundB.R e w a 1 d ,  Biochem, 
Zeitschr. 9, 403. 

90)  J. chem. soc. 93, 309. 
91) Berl. Berichte 41, 3938. 
92) Vgl. a. a. 0. 41, 2907. 
93) a. a. 0. 41, 626. 

164 Ch. 1900. 
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gruppe benachbarten Skllungen durch substituie- 
rende Gruppen besetzt sind, vereinigen sich mit 
Alkoholen langsamer, aber nicht in geringerem 
Grade, als anders konstituierte Sauren." Es ist 
sehr bemerkenswert, daB SLuren, die bisher als 
durch Alkohol und Salzsaure nicht esterifizierbar 
betrachtet wurden, durch Erhitzen unter Druck 
mit Alkohol allein in beliebigem Grade verestert 
werden konnen. Die Hypothese der stereochemi- 
schen Hinderung ist also in diesen Fallen nicht 
mehr haltbar. 

b) S t e r e o c h e m i e  d e s  S t i c k s t o f f s .  
In  bezug auf die geometrische Isomerie des 

d r e i wertigen Stickstoffs ist folgendes hervor- 
zuheben: eine Methode zur Konfigurationsbestim- 
mung bei u-Dioximen hat L. T s c h u g a j e w 95) 

angegeben: von den vier theoretisch moglichen Di- 
oximen der allgemeinen Formel 

gibt nur die syn-Form charakteristische Komplex- 
verbindungen mit Nickel-, Kobalt- usw. Salzen, 
nicht aber die anti-Form; so wurde die Konfigura- 
tion der Cuminal- und Anisyldioxime ermittelt. 
Weitere Falle von Syn- und Antistereoisomerie bei 
den Chloriminoestern, wie 

R - C(= NOH) - C( = NOH). R' 

NO, * CeH4 - C - OCH, 
1 II 

C1- N 

NO, 1 C6H, - C - OCH, 
I1 II 

N -- c1 

beobachtete J u 1 i u s S t i e g 1 i t z 96; diese Ste- 
reoisomeren, welche ineinander ubergefuhrt werden 
konnen, sind die ersten geometrisch-isomeren Stick- 
stoffverbindungen, in welchen die dritte Stickstoff- 
valenz mit einem E 1 e m e n t besetzt ist. Rei der 
Reduktion des Fluorenonoxims entstehen zwei iso- 
mere 9-Aminofluorene - analog den beiden fruher 
beschriebenen Acetylderivaten des 9-0xyfluorensQ'), 
welche J u  1. S c h m i d t  und H. S t u t z e 198)  im 
Sinne folgender Formeln: 

C&4\ C&\ 

A6ZC - 

1 HTCH-NH, 
C6H4 

als stereoisomer auffassen. Es ist nicht recht einzu- 
sehen, welche Art von geometrischer Isomerie hier 
gemeint sein soll; denn diese Formeln treffen weder 
fiir den Fumar- Maleinsauretypus, noch fur den 
Cis-Transtypus der ringformigen Verbindungen zu. 
Vielleicht liegt hier ein neues Isomerieprinzip vor. 

Uber den f u n f w e r t i g e n asymmetrischen 
Stickstoff ist folgendes zu bericbtan: H. 0, J o n e  s99) 

gelang es nunmebr, die in der praktmchen Ste- 
reochemie des Kohlenstoffs so oft bewiihrte Wein- 

94) J. Am. Chem. SOC. 30, 1895; vgl. auch 
W. L. P r a g e r ,  a . a . 0 .  30, 1908. 

95) Berl. Berichte 41, 1678. 
98) Am. Chem. J. 40,36; vgl. W. S. H i 1 p e r t, 

a. a. 0. 40, 150. 
97) J u l .  S c h m i d t  und M e z g e r ,  Berl. 

Berichte 39, 3895 (1907). 
98) a. a. 0. 41, 1243. 
99) Proc. Cambr. Philos. SOC. 14, 376. 

&iure auch fur den Stickstoff nutzbar zu machen, 
indem er durch 2Ofache Krystallisation des sauren 
d - Tartrates A t h y 1 - phenyl-benzyl-methyl- 
ammoninmbase hohere Drehwerte fur das basische 
Ion ([MID = -282') erzielte, als es bisher moglich 
war. Phenacylammoniumsalze vom Typus 

der 

(R),N.(CH*.CO.C6H,)Hg, 

deren Existenz bisher nicht sicher war, erwiesen 
sich als relativ bestandig; die zugehorigen Basen 
konnten aber bisher nicht in die optischen Kom- 
ponenten zerlegt werden100). H. 0. J o n e s und 
seine Mitarbeiter haben homologe Reihen von asym- 
metrischen Ammoniumbasen dargestellt, in denen 
das parastiindige Wasserstoffatom eines Benzolkerns 
durch Brom substituiert ist. Die Molekularrotation 
in der Bromphenylreihe ist stets (abgesehen von 
der Athylverbindung) groBer als in der Phenylreihe; 
das. Maximum liegt bei der Propylverbindunglol ). 
Der EinfluB der Konstitution auf die Gr6Be der 
Molekulardrehungen der Ionen ist aus folgender 
Zusammenstellung zu ersehen: 

n . C,H, i . C,H, -- 
85,6O 253O 55O 323O 

(C,Hs)(CH,). . . . CZH5 C,H, CXHS C7H7 

1 4  
(C6H4. Br)(CH,) . . 9 8 O  309,4O 96O - 
(C6Hb)(C,H,)(C,H6)(CH,) . . . . . . 166" 

191,lU 

Eine einfache Beziehung zwischen dem Asym- 
metrieprodukt und dem Drehungsvermogen (G u y e- 
sche Hypothese) IieB sich nirgends auffinden; es 
zeigt sich, da13 die K o  n s t i t  u t i  o n d e r R a d  i -  
k a l e  e i n e n  v i e 1  g r o B e r e n  E i n f l u B  
a u f  d a s  D r e h v e r m o g e n  h a t .  a l s  d i e  
M a s s e 102). Nach den bisherigen Erfahrungen 
schienen quartiire Ammoniumbasen mit zwei glei- 
chm Radikalen N(R,)(R,)(R,)(R,)OH nicht in 
Spiegelbildformen zu existieren (vgl. v a n ' t 
H o f f , Lagerung der Atome im Raume, 3. Aufl., 
S. 120); J., M e i s e n h e i m e r 103) hat nunmehr 
Beobachtungen iiber einen Typus von aktiven Am- 
moniumbasen gemacht, in denen zwei Valenzen 
des fiinfwertigen Stickstoffatoms an das gleiche 
Radikal (Sauerstoff oder zwei Hydroxylgruppen) 
gebunden sind; es handelt sich um das Methyl- 
iithyl-phenylaminoxyd (I) und das Methyl-athyl- 
phenyl-hydroxylammoniumhydroxyd (11) 

Bei Annahme einer tetraedrischen Konfigura- 
tion des Stickstoffatonis (wobei dem fiinften Ra- 
dikal wegen seiner besonderen Eigenschaften kein 
bestimmter Platz zuerteilt werden soll) erklart sich 
die Aktivitat durch die Ungleichheit der vier Ra- 
dikale CH, , C2H6, C6H, und OH, womit naturlich 
die Ungleichwertigkeit der beiden Hydroxylgruppen 
- eine nichtionisierbare und eine ionisierbare - 
zum Ausdruck gebracht wird. b e s e r  Typus fugt 

100) E. W e d e k i n d , Berl. Berichte 41, 2802. 
101) J o n e s und H i 11, J. chem. 800. 93. 295; 

eine homologe Reihe mit dem n-Butylradikal stellte 
R.. W. E v e r a t t dar; vgl. a. a. 0. 93, 1225. 
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sich also noch nicht ganz obigem Schema mit zwei 
gleichen Radikalen. 

Das auffallendste Merkmal der optisch-aktiven 
Ammoniumverbindungen, die sog: A u t o r a c e - 
m i s a  t i  o n .  wurde weiter verfolgt und der 
Mechanismus dieses Phinomens aufgekliirt. 
E. W e d e k i n d ,  0. W e d e k i n d  und F. 
P a s c h k e 104) zeigten, da13 die Racemisations- 
geschwindigkeit nicht nur vom Losungsmittel, son- 
dern auch von der Natur der A n i o n e n der be- 
treffenden Salze abhangt; der Drehungsverlmt 
tritt namlich nur bei den H a 1 o g e n i d e n ein, 
und zwar mit zunehmender Geschwindigkeit vom 
Chlorid iiber daa Bromid zum Jodid. Bei dem 
d-Propyl-methyl-benzyl-phenylammonium ergaben 
sich bei 25' folgende Geschwindigkeitsverhaltnisse: 

Chlorid : Bromid : Jodid = 1 : 5 : 25. 

E. W e d e k i n d und F. P a s c h k e 105) haben 
dann den Vorgang, der mit einer Zersetzung zu- 
sammenhangen muBte, kinetisch untersucht, und 
zwar auf titrimetrischem, gewichtsanalytischem 
und kryoskopischem Wege; es zeigte sich, daB die 
Geschwindigkeitskonstanten der Inaktivierung und 
der Zersetzung geniigend iibereinstimmten; d. h., 
d i e  A m m o n i u m h a l o i d s a l z e  z e r f a l l e n  i n  
d e n  u n t e r s u c h t e n  L o s u n g s m i t t e l n  i n  
T e r t i a r b a s e n  u n d  H a l o g e n a l k y l e ,  ein 
Vorgang, der sich bei den aktiven Modifikationen 
zugleich durch eine Drehungsabnahme von gleicher 
Geschwindigkeit zu erkennen gibt. Man hat  also 
einen umkehrbaren Vorgang, der durch folgendes 
Schema dargestellt wird: 

(R) ,N.Hlgs  (R),N f RHlg. 
Einen neuen Fall von Stereoisomerie durch 

Korribination von asymmetrkchem Stickstoff mit 
asyminetrichem Kohlenstoff fanden E. und 0. 
W e d e  k i n d l o " ) :  der N - B t h y l t e t r a h y d r o -  
is o c 11 i n  o 1 i n  i u m j o d i d e s s i g s ii u r e - 1 - m e n  - 
t h y  1 e s t e r zerfallt beim UmkrystalIisieren in 
zwei Fraktionen von verschiedener Loslichkeit, 
optischer Drehung USW. Die stereoisomeren Jo- 
dide werden durch folgende Symbole reprasentiert: 

(Zersetzungsp. 153O) 

- OH,\ /C2HS 
/N- J 

CH, / -'CH2 - COOCl0H,, 
(Zersetzungsp. 173 O ) .  

Aus beiden Salzen kann durch eine einfache Reak- 
tion (Selbstverseifung mittels Silberoxyd) der aktive 
Kohlenstoffrest entfernt werden, so da13 die zu- 
grunde liegenden aktiven Stickstoffkomplexe in 
Form der Betaine 

102) Vgl. R. W. E v e r  a t  t und H. 0. J o n e s ,  

1'33) Berl. Berichte 41, 3966. 
104) Berl. Berichte 41, 1029. 
106) a. a. 0. 41, 2669; vgl. auch H. v. H a  1 - 

b a n ,  a. a. 0. 41, 2417. 
lo@) a. a. 0. 41, 456. 

J. chem. 800. 93, 1789. 

zuriickbleiben, und zwar ist das am dem hoher 
schmelzenden Jodid stammende Betain 1 i n k s - 
drehend, wahrend das andere nach r e c h t s dreht. 
Eine asymmetrische Synthese von Ammonium- 
salzen in optisch-aktiven Losungsmitteln hat sich 
nicht realisieren laasen; es mu13 offenbar eine - 
wenn auch nur lockere - Verkniipfung des kohlen- 
stoffaktiven Restes mit dem Ammoniumradikal 
vorhanden sein. Nach M. S c h o 1 t z 107)  ist fur 
das Auftreten von Stereoisomeren bei Verbindun- 
gen mit asymmet,rischem Kohlenstoff und fiinf- 
wertigem , asymmetrischem Stickstoff das Vor- 
handensein einer M e t h y 1 g r u p p e hinderlich, 
gleichgiiltig, ob dieselbe direkt am asymmetrischen 
Stickstoffatom oder als Substituent im hetero- 
cyclischen Ring haftet; diese Gruppe bewirkt die 
vollkommene Labilitiit des einen isomeren Salzes, 
was iibrigens auch fur den oben zitierten Isomerie- 
fall von E. und 0. W e d e k i n d zntrifft. 

c )  S t e r e o c h e m i e  d e s  S i l i c i u m s .  
F. S. K i p p i n glw) konnte seine friiheren 

Versuche uber die Aktivitllt von asymmetrischen 
Siliciumverbindungen bestatigen: das Natrium- 
salz der d-Benzyl-athyl- propyl-silicyloxydisulfosiiure 
Nap. C'z4H3,0,Si,S, zeigt in wasserigem Methyl- 
alkohol [ a ] ~  = +5,2", das Natriumsalz der 1-Same 
[ a ] ~  = -4,2". Ebenso zeigen die Natriumsalze des 
d- und I-Sulfobenzyl-athyliso butyjsilicyloxyds die 
Drehungen [ n ] ~  = +10,4" und -10,5"1°9). Die 
Spiegelbildnatur asymmetrischer Siliciumderivate 
ist also als ein gesicherter Bestand der Stereochemie 
zu betrachten. 

S p e z i e l l e  o r g a n i s c h e  C h e m i e .  
Die Ausbeute an Srbeiten aus der allgemeinen 

organischen Chemie war diesmal so grol3, dal3 ich 
mir in bezug auf spezielle Untersuchungen noch 
groBere Reschrankung auferlegen muB, als in den 
friiheren Jahren. Die Kapitel Terpene, Alkaloide, 
Farbstoffchemie und physiologische Chemie fallen 
ganz fort, da hieriiber besondere Berichte erstattet 
werden. 

Ich beginne wieder mit einem Uberblick iiber 
Untersuchungen. die auf Grund oder mit Hilfe der 
G r i g n a r d schen Reaktion ausgefiibrt sind, SO- 
weit dieselben nicht an anderer Stelle erwahnt 
wurden oder noch zu erortern sind. 

Einige empirische Regeln fur die Ausfiihrung 
von Synthesen mittels metallorganischer Verbin- 
dungen stellte J. Z e 1 t n e r 110) ad,  wahrend W. 
T s c h e 1 i n z e w den Mechanismus der gegemeitigen 
Umwandlung der Magnesium -Ammonium- und 
Magnesium-Oxonium-Komplexverbindungen eror- 
tertelll). J. F. S p e n c e r  und E. M. S k o k e s l l 2 )  

107) a. a. 0. 41, 2005. 
106) J. chem. soc. 93, 457. 
109) B. D. W. L u f f und F. S. K i p p i  n g, 

110)  Vgl. J. prakt. Chem. [2] ll, 393. 
111) Bed. Beriohte 41, 646. 
112)  J. chem. soc. 93, 68. 

a. a. 0. 93, 2090. 

164. 
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zeigten, da13 bei der direkten Reaktion zwischen 
Arylhalogeniden und Magnesium - also bei Aus- 
schlul3 von Ather - Verbindungen vom Typus 
R . Mg. X entstehen, welche durch Wasser unter 
Bildung von R . H  und Mg(0H)X zersetzt werden. 
Bei einigen Reaktionen zeigen die Organomag- 
nesiumverbindungen lediglich r e d u z i e r e n d e 
Eigenschaftenll3). Von Umsetzungen mit a n - 
o r  g a n i s  c h e n Stoffen seien erwiihnt die fo l -  
genden: beim Eintragen von arseniger Saure in 
eine G r i g n a r d sche Losung entstehen ver- 
schiedene Endprodukte, je nach der Natur 
der metallorganischen Komponente; Phenylmag- 
nesiumbromid liefert z. B. Diphenylarsenoxyd 
oder Triphenylarsinll4) ; Schwefel wirkt meistens 
nach der Gleichung: BrMgR + S = BrMgSR; der 
Komplex liefert mit W a s s e r  Thiole RSH und 
Disulfide R.S.S.R, mit S i u r e c h l o r i d e n  Ester 
derThiosiiurenR.CO.SHundmitA1 k y l h a l o -  
i d e n gemischte Sulfide R . S. R'; durch Einwirkung 
von S e 1 e n erhalt man Selenophenole, Selenide 
und Diselenidel16). Die Einwirkung der magnesium- 
organischen Verbindungen auf Orthokieselsliureest er 
verlauft wie bei dem Orthokohlensiureester: es ent- 
steht ein substituierter Orthoester R .Si(OC,H,),, 
der zur entsprechenden Saure verseift werden 
kannlls).Von Umsetzungen mit a 1 i p h a t i  s c h e  n 
Verbindungen fiihre ich an eine krystallinische Ver- 
bindung des Methylmagnesiumjodib mit Am ylather, 
CH,MgJ .(CSH11)20117). die Einwirkung auf Chlo- 
rallls), welche mit aromatischen Komponenten zu- 
nachst zu sekundaren Trichloralkoholen fiihrt, die 
dann mit siedender Sodalosung in Chloroform und 
einen aromatischen A I d e h y d zerfallen: 

R.CH.OH.CC13 = R . C H . 0  + CHC13. 

Aus Crotonaldehyd entstehen nach G r i g n a r d - 
scher Reaktion Alkohole von der Formel 

CH3. CH = CH . CH(0H). CH2 . Rllg)), 

ebenso aus Athylidenaceton ungesattigte Alkohole, 
wie CH3. CH = CH(CH,)(OH). CH3120). Ein dop- 
pelt ungesattigter Ester der aromatischen Reihe, 
der a-Phenylcinnamalessigsaureester reagiert - 
vielleicht infolge von sterischer Hinderung - nur 
au l3erst triige mit den Organomagnesiumverbindun- 
gen121). Dicarbonsaureanhydride erleiden nach J. 
H o u b e n und A. H a h n 122)  verschiedenartige 
Umsetzungen; Phthal-, Naphthal-, Citrakon- und 

113) Vgl. L e t e 11 i e r , Compt. r. d. Acad. d. 

114) Vgl. F. S a c h s  und H. K a n t o r o -  

116) F. T a b o u r y ,  Ann. Chim. et  Phys. 

116) E. K h o t i n s k y  und B. S e r e g e n -  

117)  Th. Z e r e w i t i n o w ,  a. a .0 .41 ,  2244. 
118) S a v a r  i a n ,  Compt r. d. Acad. d. 

sciences 146, 297. 
1 1 0 )  J. R e  i f , Bed. Berichte 41, 1162; eben- 

so liefert AcroleIn den tr-MethylallylalkohoI(4-Ruten- 
2-01), vgl. A. W o h l  und M. S. L o s a n i t s c h ,  
a. a. 0. 41, 3621. 

120) A. G r y , B11. SOC. chim. [4] 3, 377. 
121) M. R e i m e r  und G. P. R e y n o l d s ,  

122)  Rerl. Berichte 41, 1580. 

science 146, 343. 

w i c z, Berl. Berichte 41, 2767. 

[8] 15, 5 .  

k o f f , Berl. Berichte 41, 2946. 

Am. Chem. J. 40, 428. 

Bernsteinsiiureanhydrid tauschen beide , .Oxo"sauer- 
stoffatome gegen je 2 Alkyle aus; in das Campher- 
saureanhydrid treten aber immer hochstens zwei, 
zuweilen auch nur ein Alkyl ein; mit Methylmagne- 
siumjodid entsteht nach G. K o IU 11 p a 123) das 
Dimethylcampholid 

CH2 - CH - C(CH3)Z 
I I I 

I I 
CH, - &CH,) - CO 

Von a r o m a t i s c h e n Verbindungen wmden im 
ubrigen fo1gend.e Verbindungen mit dem G r i g - 
n a r d schen Reagens umgesetzt: Phthalaldehyd- 
sliurelzl) Bildung von n-Athyl- und krylphthaliden) 
o-Phthalaldehyd (Bildung von o-Dioxyalkylben- 
zolen 

,CH(OH)R 
CaH4\CH(OH)R ' 

die bei der Destillation in Dialkylp halane 

C H * R  
C&( >o 

CH R 

iibergehenlzs), p-Dimethylamino-o-benzoylbenzoe- 
sawe126), Bemoylvanillinl27)( mit Methyl magnesium - 
jodid Bildung von Benzoylapocynol , aus welchem 
4-Ox y -3-methoxyacetophenon 

O H  

das A p o c y n i n , identisch mit einem Bestandteil 
des kanadischen Hanfes, gewonnen wurde), Biphe- 
nylmethyloidl28) 

CBH, * CO 

C6H4 - 11, 
mit Phenylmagnesiurnbromid Bildung von Phenyl- 
biphenopyrylium 

/\ 

//\/\/ 
I I1 

Hexahydrobenz~esaureiithylesterl~~) (mit Phenyl- 
magnesiumjodid Bildung von Hexah ydrotriphenyl- 

123) a. a. 0. 41, 1039. 
124) E. M e  r m o d u n d H .  S i m o n  i s ,  a. a. 0. 

125) F . N e 1 k e n u n d H .  S i m o n i s , a . a . O .  

126) J. P Br a r  d ,  Compt r. d. Acad. d. 

127)  H. F i n n e m o r  e , J. chem. soc. 93,1520, 
125) H. D e c k e r  und H. F e l s e r ,  Berl. 

Berichte 41, 3755. 
129) J u 1 . S c h m i d l i n u n d R .  v . E s c h e r ,  

Berl. Berichte 41, 447. 
13O) Vgl. die ausfuhrliche Untersuchung von 

K. A u w e r s  und M. H e s s e n l a n d ,  Berl. 
Berichte 41, 1790. 

41, 982. 

41, 986. 

sciences 146, 934. 
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carbinol), 2-Methyl -2-dichlormethyl- 1 -ketodihydro- 
benzoP30) (Bildung von p, y-Pulenenonderivaten), 
Carvon und Dihydrocarvon131), Carvenon und Pule- 
gon132), Fluorenonl33) (Bildung von Alkylfluore- 
nolen) und Anthrachinonl34), mit dthylmagnesium- 
bromid Bildung von ms-Diathyldioxydihydroanthra- 
chinon 

C2H5 OH 
\ /  
c 

/\\/\/\ 

I I ( I .  
\/\/ / c: 

/\ 
C2H5 O H  

Endlich sei erwlhnt, daB das Thienylmagne- 
siumjodid 

CH - CH 
/I 11 
CH,(C - Mg * J 

h 
in den meisten Fallen, wie Phenylmagnesiumjodid 
reagiert ; mit M i c h 1 e r s Keton ent.steht das 
T h i o p h e n g r u n  

[(CH3)2N.C,H&C(OH) .C4H,S13'). 

Die elektrische Reduktion 
des Aluminiums, ein Laboratoriums- 

experiment. 
Von FR. BOCK. 

Eingeg. den 17.14. 1909. 

Der Zweck des Nachfolgenden soll sein, die 
Schwierigkeiten zu beschreiben, die bei einem Ver- 
suche entstehen, eine Losung von Aluminiumoxyd 
mittels des elektrischen Stromes nach dem H a 1 1 - 
schen Patente in geschmolzenen Kryolith zu ver- 
wandeln und zu zeigen, wie die hierbei auftretenden 
Schwierigkeiten bis zu einem gewissen Grade uber- 
wiiltigt werden konnen. Dieses Experiment wurde 
zuerst in der vollen Erwartung ausgefiihrt, daB 
man wieder zu den von H a b e r und G e i p e r t 
erzielten Resultaten gelangen wiirde, aber, nachdem 
sich nach zahlreichen Versuchen herausgestellt hat, 
daB dieses unmoglich der Fall sein kann, durfte ein 
Bericht iiber diese Versuche allgemeines Interesse 
bieten, namentlich aber fur diejenigen, welche viel- 
leicht den gleichen Schwierigkeiten begegnet sind. 

Der elektrische Strom, der bei den folgenden 
Experimenten zur Anwendung. gelangte, wurde 
einem 25 Kilowatt-Transformator rnit veriinder- 
licher Voltstirke zum Schmelzen des Kryoliths bei 
Beginn und einer 25 Kilowatt-Dynamomaschine 
zur Elektrolyse entnommen. Die beiden Wicklun- 
gen des Ankers der Dynamomaschine konnen ent- 

131) H . R u p e u n d F . E m m e r i c h , a . a . O .  

132) Dieselben, a. a. 0. 41, 1750. 
133) D a u f r e s n e , B11. SOC. chim. [4] I ,  1233. 
134) L. C 1 a r k  e ,  Berl. Berichte 41, 935. 
135) V. T h o m a s ,  Compt r. d. Acad. d. 

41, 1393. 

sdiences 146, 642. 

weder in Reihen verbunden werden, ihdem sie auf 
diese Weise eine Stromstirke von 25 Volt ergeben, 
oder aber parallel geschaltet werden, in welchem 
Falle sich die Voltstirke um die Hilfte vermindern 
wiirde. SchlieBlich kann aber auch eine Wicklung 
uberhaupt fortgelassen werden. 

Die Hauptschwierigkeit bei dem Experiment 
soll nunmehr beschrieben werden. Wenn man Kry- 
olith, welcher mit 20% seines Gewichtes an Alumi- 
niumoxyd vermischt ist, in einen Achesonschen Gra- 
phitschmelztiegel einschmilzt , wobei der Schmelz- 
tiegel die eine Elektrode bildet, und ein Graphitstab 
die andere, so wird der direkte Strom abgelenkt. An- 
fangs ist der Strom sehr stark, aber sehr bald sinkt 
derselbe beinahe auf Null. Gleichzeitig entsteht 
eine eigentumliche Wirkung auf die Anode, welche 
im folgenden daher ,,Anodeneffekt" genannt wer- 
den soll. Es hat namlich den Anschein, als ob an 
der Stelle, wo die Anode in den geschmolzenen 
Kryolith eintaucht, diese von einer feinen Gas- 
schicht bedeckt wird, welche die Anode gleichsam 
von dem Kryolith trennt. 

Diese Wirkung ist ahnlich der von W o h 1 e r 
beobachteten bei der Elektrolyse von geschmolze- 
nem Calciumchlorid, jedoch mit dern Untersched, 
daO sich Kryolith beim Ein- und Ausschalten des 
Stromkreises in keiner Weise ausscheidet. Die Er- 
scheinung des geschmolzenen Salzes, das nicht an 
der Anode haftet, erinnert an das Aussehen des 
,,spharoidalen Zustande,". Jedenfalls ist die Gegen- 
wart von Gas an der Anode auf Freiwerden yon 
Sauerstoff aus dem Aluminiumoxyd zuriickzufiihren, 
welches sich mit dem Kohlenstoff verbindet, um 
Kohlenstoffmonoxyd oder -dioxyd zu bilden. Das 
folgende Experiment moge als Beispiel dienen: 

Experiment I. 
Anode. - Achesongraphitstab 5 cm Durch- 

messer. 
Tiegel. - Achesongraphit, 10 cm innerer 

Durchmesser, 6 cm tief, Wandstarke 1,75 cm. Das 
Ubrige bestand aus einem Graphitblock, in welchen 
Kupferverbindungen eingeschraubt waren. Der 
Tiegel selbst war mit Kohlen umpackt und wuide 
mittels Asbestplatten festgehalten. 

Kryolith. - Natiirlicher Kryolith mit 20% 
seines Gewichtes Aluminiumoxyd vermischt. 

Der Kryolith wurde mittela Wechselstroms ge- 
schmolzen, worauf der SchmelzprozeB mit Gleich- 
strom weiter gefuhrt wurde. 

Die Temperatur wurde durch ein thermoelek- 
trisches Element, welches in ein Graphitrohr ein- 
gebaut war, gemessen. 

3 :  03 270 12,O 910" 
3 : 05 250 13,O 910O 10 g A1,03 zugefugt 

3 :  07 240 12,5 880" 
3 :  25 390 13,O - 10 g A1,03 hinzugefugt. 
3 :  29 300 11,s - ,,Anodeneffekt" 
3 : 3 2  - - - 

Dieses Experiment ist wegen der Elektrolyse 
bei dieser Tiegelheschaffenheit charakteristisch. 
Offenbar reichte der zu Beginn der Schmelzung ver- 
wendete Wechsebtrom nicht zur Erreichung der not- 
wendigen Temperatur aus. Dasselbe Resultat wurde 
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3 :  06 180 - - 




