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Allgemeine organische Chemie,

J. M. Nefl) stellt sich im Gegensatz zu den
im vorigen Jahre referierten Ansichten von Hen -
ry?) auf den Standpunkt, daB die vier Valenzen
des Kohlenstoffs ungleichwertig sind. Die
Tatsache, daB die zahlreichen bekannten Mono-
substitutionsprodukte des Methans immer nur in
einer Modifikation auftreten, kann nach Nef
auch durch die Annahme erklart werden, daB immer
dasselbe Wasseratom des Methans ersetzt wird;
auch erscheint die Annahme, daB die vier an den
Kohlenstoff gebundenen Atome oder Radikale an
ihrem Platze bleiben, ungerechtfertigt. Nef ist
vielmehr der Ansicht, dafi auch bei gewohnlicher
Temperalur ein stindiger 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-
Brompropionsduren, Brombernsteinsiuren usw,
beim Ersatz des Halogens durch andere Radikale;
auch die Existenz verschiedener Verbindungen mit
z w o i wertigem Kohlenstoff wird auf die Ungleich-
wertigkeit der Kohlenstoffvalenzen zuriickgefiihrt.
DaB die Radikale, welche nach der herrschenden
Ansicht in der Richtung von Tetraederachsen um
das Kohlenstoffatom angeordnet sind, gelegentlich
ihre Platze vertauschen kdnnen, wird man zugeben
miissen, seitdem das Phéinomen der Autoracemi-
sation von optisch-aktiven Halogenfettsiuren (P-
Walden) eine andere Erklirung kaum mehr zu-
laBt; 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 al]gememe An-
erkennung nicht rechnen kann.

Mit einem andern bekannten Lehrsatz der.

theoretischen organischen Chemie versuchen Ar-
thur Michael und Harold Hibberts3)
aufzuriumen; es handelt sich um den Zusammen-
hang zwischen Dielektrizititskonstante oder :Dis-
soziationsvermdgen und Isomerisationsfihigkeit der
Losungsmittel, welcher sich meistens so darstellt,

da8 Solvenzien mit groBer Dielektrizitiitskonstante-

eine schnelle Umlagerung bewirken, wiihrend solche
mit kleiner D, E. wenig oder gar nicht isomerisiéren,
Auf Grund eines neuen umfangreichen, experimen.

1} J. Am. Chem. Soc. 30, 645.

2) BIl. Acad. roy. Belg. [3] 12, 644; 15, 333;
vgl. auch den vorjihrigen Bericht, diese Z. 21, 1442
(1908).

3) Berl. Berichte 41, 1080.

Ch. 1909.

tellen Materials — mit dem Dibenzoylacetylmethan
und Diacetbernsteinsiiureester — kommen die
beiden amerikanischen Forscher nunmehr zu fol-
genden Resultaten:

1. Zwischen Dielektrizititskonstante, Assozi-
ationsfaktor, Verdampfungswirme, Medialenergie
eines organischen Ldsungsmittels und der Isomeri-
sationsgeschwindigkeit in demselben besteht keine
einfache Beziehung.

2. Die Geschwindigkeit und die Grenze der
Isomerisierung (Gleichgewicht) in einem organischen
Losungsmittel sind voneinander unabhingig; letztere
steht auch nicht in einem einfachen Verhiltnis zu
den obigen physikalischen Konstanten.

3. Das Isomerisationsvermégen eines Losungs-
mittels ist keine konstante Eigenschaft desselben,
sondern hingt ab von der chemischen Natur des
gelosten desmotropen Korpers. Dieses gilt sowohl
von der Richtung, da das gleiche Solvenz bald
enolisieren, bald ketisieren kann, als auch von dem
relativen Wert dieses Vermdgens. Es ist somit
nach Michae!l und Hibbert fraglich, ob je-
mals eine einfache Beziehung zwischen einer ein-
zelnen physikalischen Xonstante des L&sungs-
mittels und seinem Isomerisierungsvermogen er-
mittelt werden kann. Trotzdem li8t sich — nach
Angicht des Referenten — das Bestehen eines
Parallelismus zwischen chemischer Wirkung und
Dielektrizititskonstante des angewandten Mediums
nicht leugnen; Richtung und GréBe dieser Be-
ziehung sind jedoch in jedem einzelnen Falle erst
zu bestimmen.

Eine Beziehung zwischen der Dielektrizitéts-
konstante und chemischer Konstitution zu finden,
war das Ziel einer Untersuchung von A. W. Ste-
w ar t 4); die Priifung einiger stereoisomerer Kérper
ergab zundchst, dal die raumliche Anordnung der
Atome ke inen merklichen EinfluB auf die GréBe
der Dielektrizititskonstanten hat, was bei der
absoluten Identitit der Dimensionen in den Mo-
lekeln der optisch-isomeren Stoffe auch wohl zu
erwarten war.

Die chemischen Wirkungen des Lichtes bei
organischen Reaktionen sind wiederum vielfach
studiert worden; aus der bekannten Publikations-
serie von G. Ciamician und P, 8ilbers3)
iiber diesen Gegenstand seien einige Beobachtungen
ilber das Verhalten von cyclischen Ketonen im
Sonnenlicht herausgegriffen: Cyclohexanon und
seine Homologen werden in wisseriger L&sung
hydrolysiert, indem sich durch Offnung des Ringes
eine fette Siure CpHy,nO, und daneben ein un-
gesiittigter Aldehyd CpHapn - 30 bilden, Cyclohexa-
non selbst liefert Capronséure und Hexylenaldehyd
CH, : CH.€H,.CH,.CH,.CHO. Versuche bei

4) J. chem. soc. 93, 1059.

5} Berl. Berichte 41, 1071. Dicse Z. 21, 1809.
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Gegenwart von Chlorophyl18) — aber unter
Ausschlufl von Luft — ergaben eine Verhinderung
oder Einschrinkung der Hydrolyse, da das Chloro-
phyll nur als Farbstoff wirkt und die wirksamen
Strahlen absorbiert. Carvon wird iiberhanpt
nicht angegriffen?). Chemische Umwandlungen im
Sonnenlicht unter Mitwirkung von Katalysa-
toren, insbesondere von Uranylverbindungen,
beschrieb C. Neuberg8); von den angefiihrten
zahlreichen Beispielen seien folgende als besonders
bemerkenswert zitiert. Disaccharide werden in-
vertiert, Polysaccharide und Glucoside hydrolysiert;
a-Aminosguren werden unter Abspaltung von Am-
moniak in die um ein Kohlenstoffatom &rmeren
Aldehyde verwandelt; Fette werden partiell
verseift; Peptone und Proteine werden zunichst
hydrolysiert, worauf die entstandenen Amino-
siuren in Aldehyde oder Aldehydsiuren iiber-
gefiihrt werden. Im diffusen Tageslicht gehen diese
Reaktionen 50-—100mal langsamer vor sich.

Katalysatoren wurden iiberhaupt wie-
der vielfach mit Erfolg benutzt; Sabatier und
Senderens sowie Ipatiew setzten ihre be-
kannten diesbeziiglichen Untersuchungen fort.
Besonders auffallend ist die katalytische Dehydra-
tation der gefillten und unterhalb Rotglut entwisset-
ten Tonerde?): hierdurch wird Ather bei 300°
in Athylen und Wasser zerlegt, Essigsiure in Aceton,
Kohlensiure und Wasser; aus Glycerin erhilt man
schon durch gelindes Erhitzen einen regelmifBigen
Strom von Akrolein usw. Bei Gegenwart von
Platinschwarz kann schon bei gew&hnlicher Tem-
peratur nach R. Willstédtter und Erwin
W. Mayerl?) eine Reduktion verschiedener
Stoffe durch Einleiten von Wasserstoff bewirkt
werden; so gelingt die quantitative Umwandlung
von Olsdureester in Stearinsaureester, von Phytol
(aus Chloropbyll) in Dihydrophytol, von Benzoe-
siure in Hexahydrobenzoesdure usw. Als Semi-
katalyse bezeichnet A. Colson1l) die Oxy-
dation von Kohlenwasserstoffen (Terpentin) an der
Luft in Gegenwart von Phosphor; das Terpentinél
wiirde sich némlich bei Abwesenheit des Phosphors
nicht oxydieren, andererseits verindertsich die Phos-
phor-Bildung der Verbindung H;PO(CoH,40a)
—— im Gegensatz zu den Vorgingen bei der echten
Katalyse.

Die Erkenntnis der krystallinischen
organischen Fliissigkeiten hat insofern einen be-
merkenswerten Fortschritt gemacht, als es Vor -
linder12) gelang, wasserklare krystalli-
nische TFliissigkeiten, wie den Athoxybenzalamino-
a-methylzimtsiureithylester (Ubergangspunkte 6°,
95° und 124°), darzustellen. Diese merkwiirdi-
gen Substanzen erweisen sich selbst unter dem
Ultramikroskop als frei von jeder Tritbung, so daf3
die sogen. Emulsionstheorie jetzt als erledigt be-
trachtet werden kann: ,,Die Grundlagen zu einer

6) Uber neuere Versuche betreffend Chlorophyll-
photosynthese vgl. E. Mameliund G. Ppolacei,
Atti R. Accad. d. Line. [5] 17, I, 739.

7) Berl. Berichte 41, 192, 8.

8) Biochem. Zeitschr. 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 Korpern ebenbiirtigen, chemischen und
physikalischen Krystallographie der Fliissigkeiten
sind jetzt vorhanden.‘

Ein sehr eigenartiger Stoff ist das von W. v.
B o1t 0 n13)aus Myrrhenharz isolierte ,, Burseracin
Cy9Hy 305, das sehr explosiv ist, radicaktive Er-
scheinungen =zeigt und anscheinend bei Haut-
erkrankungen auch Heilwirkungen aufweist.

Arbeiten physiko-chemischen Cha-
rakters liegen wieder in ziemlich groBer Zahl vor;
ich erwdhne die Untersuchungen von H. Gold-
schmid t14) iiber Alkylierungsgeschwindigkeiten
der Oxime; eine Reaktion, welche im Falle des
Benzaldoxims nach folgender Cleichung verliuft:

CeH,.CH : NOH ++ NaOH + CoHgJ
= CgHCH : NOC,Hy + CoH,OH + NaJ + H,0.

Es war zu entscheiden, ob das freie Oxim, das
ungespaltene Natriumsalz (des Oxims) oder dessen
Anion alkyliert wird. Auf Grund der kinetischen
Messungen ist das Anion als reagierender Bestand-
teil aufzufassen; auf der anderen Seite reagiert die
ganze Molekel Jodithyl als solche (nicht ein Ion
C,H;), so daB sieh primir ein komplexes Ion bildet,
welches dann in den neutralen Ester und Jodion
gerfillt. Der Wert der Geschwindigkeitskonstanten
hingt nur davon ab, ob die Alkylgruppe an ein
Stickstoff- oder ein Sauerstoff- (ev. auch Schwefel-)
atom tritt. Anti- und Synaldoxime haben somit
verschiedene Alkylierungsgeschwindigkeiten, da
letztere Stickstoffither liefern. Ahnliche Unter-
suchungen unternahmen Acree und Shadin-
ger15) in der Urazolreihe; auch hier scheinen die
Alkylhalogenide als .neutrale Molekeln mit dem
Anion des zu alkylierenden Thiourazols zu rea-
gieren, moglicherweise unter intermedidrer Bildung
eines unbestindigen komplexen Anions. R. Weg-
scheider1¢) hat seine Untersuchungen iibér die
Veresterung unsymmetrischer zwei- und mehr-
basischer Sauren fortgesetzt und u. a. die Vereste-
rung mit Diazomethan studiert. P. Walden?)
hat in Fortsetzung seiner Untersuchungen iiber
organische Ldsungs- und Ionisierungsmittel den
Parallelismus zwischen lésender Kraft und Di-
elektrizititskonstante eingehend gepriift, und zwar
an den beiden Salzen Tetrasithyl- und Tetrapropyl-
ammoniumjodid; Bildungsgeschwindigkeit und Los-
lichkeit der Salze in den verschiedenen Ld&sungs-
mitteln gehen einander parallel. Den EinfluB von
Lasungsmitteln auf die Rotation optisch-aktiver
Verbindungen haben Th. St. Pattersonls)
und seine Mitarbeiter weiter verfolgt; verwiesen sei
hier auf die polarimetrische Untersuchungsmethode
der intramolekularen Umwandlungen von inaktiven
Substanzenl?). Aus den Arbeiten von Th. P.
Hilditch?0% iiber die Beziehung zwischen un-
gesiittigtem Charakter und optischer Aktivitdt ist

13) Z. f. Elektrochem. 14, 211. D. Z. 21, 1324.

14) 7. f. Elektrochem. 14, 581. D. Z. 21, 1432.

15) Am. Chem. J. 39, 226.

16) Wiener Monatshefte 29, 525, 531, 535,

541, 557.

17) Z. physikal. Chem. 61, 633.

18) Vgl. J. chem. soc. 93, 355, 936.

19) Pattersonund M¢cMillan, a. a. O.
[ 93, 1041; vgl. auch Berl. Berichte 40, 2564.

20) Vgl. J. chem, soc. 93, 1388.
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hervorzulieben, daB benachbarte ungesittigte Grup-
pen, wie sie in Salzen des Brucins und Cinchonins
mit gewissen ungesitfigten Sduren vorkoinmen,
einen abnormen EinfluB auf das Drehungsver-
mogen ausiiben. Emil Fischer und F.
Wrede bestimmten die Verbrennungswirme
einiger organischer Verbindungen mit Benutzung
des Platinwiderstandthermometers (vgl. Sitzungs-
ber. Kgl. Preu. Akad. d. Wissensch. 1908, 129).

Das Kapitel Farbe und chemiasche
Konstitution nimmt in der Literatur des
Berichtsjahres wieder einen so breiten Raum ein,
daB ich mich auf einen Uberblick iiber die wichtig-
sten Arbeiten aus diesem Gebiete beschranken
muB. Zunichst sind weitere Beispiele der von
Hantzsch entdeckten ,,Chromoisomerie (vgl.
den vorjihrigen Bericht, diese Z. 21, 1444) zu
registrieren.

O. Dimroth und O. Dienstbach?2l)
fanden, daf3 die Salze des gelben Phenyloximinotri-
azolons

N=—N
CeHs — N |
CO-C=N.0H

in drei verschieden gefirbten Reihen existieren,
einer gelben (saures-Kaliumsalz), einer roten
(Natrium-, Ammonium-, Calcium-, Mercurosalze,
labiles Silbersalz usw.) und einer g iinen Reihe
(stabiles Silber- und neutrales Kaliumsalz). Ver-
schiedenfarbige Salze desselben Metalloxyds
konnten nur vereinzelt gewonnen werden. Die
Benzoylverbindung tritt als solche in zwei Formen
auf, in einer gelb en und in einer r o t e n Modi-
fikation. Beide Formen IGsen sich mit gleicher
Farbe, in Verdiinnung gelb, konzentriert rot. Vor-
weggenommen sei bei dieser Gelegenheit, dafl der
genannte Triazolkérper durch Natronlauge eine sehr
merkwiirdige Umlagerung in ein Tetrazol-
derivat, die 1-Phenyl-1, 2, 3, 5-tetrazolcarbon-
siure??)

N=N

CeHs — N |
N=C.COOH

erleidet. Die Wirkung einiger hypsochromer und
bathochromer Gruppen auf die Farbe des Azo-
benzols wurde in dem Laboratorium von A,
Hantzsch messend verfolgt?3). Danach ist dem
freien Oxyazobenzol die Phenolformel zuzuschreiben;
Salze, Alkyl- und Acylderivate bilden sich daraus
ohne Umlagerung. In Losungen (Hexan, Benzol
usw.) ergibt sich eine gute Bestiitigung der Chromo-
phortheorie: Hydroxyl und Oxymethyl wirken farb-
verstirkend, Acetyl in die Hydroxylgruppe ein-
gefiihrt, farbaufhellend. Hantzsch und Hil-
scher?2t) beobachteten zwei isomere Salzreihen
der Aminoazokorper, und zwar bilden die Basen
mit verschiedenen starken, farblosen Siduren orange-
gelbe (hellfarbige) und blauviolette (dunkelfarbige)
Salze. Schon geringe Anderungen in der Konstitu-
tion des Aminoazobenzols rufen bei den Salzen

21) Berl. Berichte 41, 4055.

22) Vgl. Bladin, Berl. Berichte 18, 2907,
und Wedekind, a.a. O. 31, 942.

28) Vgl. H. Garke, E. Képpe und F.
Staiger, Berl. Berichte 41, 1156.

24) a. a. O. 41, 1171.

,,Chrontotropie*’, d.i. einen Farbenwechsel von
Orange in Violett oder umgekehrt hervor. Héufig
kann man ein und dasselbe Salz in den beiden ver-
schiedenfarbigen Formen gewinnen. Die orange-
farbigen Salze sind echte Aminoazosalze (azoide
Salze), entsprechend der allgemeinen Formel

C¢Hy.N = N.CgH,.N(R), .HX,
die violetten Formen sind als chinoide Salze, ent-
sprechend der Formel

Ce¢Hs . NH.N = CgHy'= N(R),X
aufzufassen. Die chinoide Struktur ergibt sich
durch die Synthese einer violetten Base aus Methyl-
phenylhydrazin und Chinonimid

Ce¢Hy.N(CH3)N = CgHy = NH,
welche das fiir die violetten Salze charakteristische
Bandenspektrum 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 erwidhnt, daf indiffe-
rente Solvenzien und Chloroform die violetten For-
men begiinstigen. Spektrum und Farbe werden
durch intramolekulare Umlagerungen véllig ver-
éndert, wihrend dieser Wechsel bei Substitution
und Salzbildung nur unwesentlich ist. Eine spektro-
skopische Untersuchung isomerisierbarer Nitro-
korper im Ultraviolett von E. P. Hed1e y 25) be-
stitigte die Hantzschschen Anschanungen
iiber echte Nitrokérper und a ci- Nitrosalze
R.CH == NO,Me; es zeigte sich, dafl bereits durch
1 Mol. Natron fast alles Nitromethan zur aci-
Form umgelagert wird.

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

NO
R-cZ >0
NO. 0K

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

R - CH(NO,), R . C(NO,),H

farblose echte Dinitro- — >  farbige aci-Dinitro-

korper mit aligemeiner —€——— korper mit selekfiver
Absorption Absorption

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

CH - NO,K
CH:NO,K I
A=
pune
N/
X0, e
NO;—-

Beitrige zur Charakteristik auxochromer Wir-
kungen lieferter A. Hantzsch und F. Stai-
g er26); aus dieser Arbeit sei nur der Satz hervor-
gehoben, daB allgemein giiltige Regeln fiir auxo-
chrome Wirkung von Solvenzien und Substituenten
gich nicht aufstellen lassen; auch die frither von

25) a. a. 0. 41, 1195.
26) a. a. 0. 41, 1204.
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Hantzsch ausgesprochene Anschauung, daf
farblose S#uren unbedingt farblose Salze geben
miiBten, ist fiir ungesittigte Verbindungen un-
haltbar geworden. In einer weiteren Arbeit beweist
Hantzsch??) die Unverdnderlichkeit der Farbe
konstitutiv unveréinderlicher Siuren bei der Bildung
von Alkalisalzen und von Ionen; andererseits be-
sitzen sdmtliche farbverdnderlichen Stoffe —— or-
ganische und anorganische — die gemeinsame
Eigenschaft des ungeséttigten Zustandes: sie ver-
mdgen andere Stoffe zu addieren, was mit einem
Farbenumschlag verbunden ist. Die gesittigten
Komplexe erscheinen als optisch unverinderliche
Verbindungen?8). Diese Feststellungen sind auch
wichtig fiir den Nachweis?®) der Ha n t z s ¢ h schen
Umlagerungstheorie bei den Indicatoren; aus
der optischen Untersuchung des Helianthins und des
Methylorange ergibt sich die rein chemische Natur
des Farbenumschlages bei den Indicatoren. Die
freien Aminoazobenzolsulfosiuren existieren nidm-
lich ebenfalls (s.0.) in zwei Formen (orange und
violett), die wieder als azoid und chinoid unterschie-
den werden. Die orangegefirbte wisserige Losung des
violetten Helianthins zeigt dasselbe Azospektrum
wie die Methylorangelosung; das im festen Zustande
chinoide innere Salz isomerisiert sich also beim
Auflésen zur azoiden Form. Erst durch iiber-
schiissige starke Sduren 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
Formeln zu ersehen ist:

HCI
(CHy)oN - CgH, - N = N . CgH, - SO,H —

azoid, orange

(OHa)zbf =CH,=N.NH-CH, - s?s

chinoid, violett

Alkalien bewirken den umgekehrten Vorgang.

Im iibrigen verweise ich auf folgende Arheiten:
J.J.FoxundJ. Th. He wit t 3%), ,,Konstitution
und Farbe von Azokorpern, Teil IT; die Salze der p-
Oxyazokorper mit Sauren*: es werden fiir die Salze
der Oxyazokérper und ihrer Ather mit Mineral-
sduren zwei Formeln wahrscheinlich gemacht, eine
Oxoniumformel (I) und eine chinolartige Formu-
lierung (II):

_ — H
TN TNl O
Lo~ RH-N=_ =0y
I
— —_ OH
STTNLONH NN
/ST NH - N =\=/<Cl

II

Farbe und Konstitution von Azomethinkérpern
wurde von Fran k G. P o p e 31) untersucht. Nach

27} a. a. O. 41, 1216.

28) Nach Kehrmann (Berl. Berichte 41,
2340) findet manchmal Farbédnderung statt ohme
Anderung der Konstitution des Chromophors.

29) AL Hantzsch, a a O. 41, 1187.

30) J. chem. soc. 93, 333.

31} J. chem. soc. 93,.532.

einer Mitteilung von F. J. Moore und R. D.
G ale32) iber die gefirbten Salze Schiffscher
Bagen ist die Gruppe —CH=N— ein sehr schwacher
Chromophor, fiir welchen das Radikal —N(CHj),
eine wirksame auxochrome Gruppe ist. Die Funk-
tion des Doppelchromophors O = C=C priiften
eingehend Fel. Zwayer und St. v. Kosta-
n e c ki33); bei dieser Gelegenheit wurde die Frage:
»-Ist die Gruppe. —C=C— ein Chromophor**‘ dahin
beantwortet, daB anscheinend nur die Doppel-
bindung als Chromophor wirken kann, da bei der
Umwandlung des Chalkons C¢H;.CH = CH—CO
.CgH; in Phenylbenzoylacetylen CgH;.C = C
.CO.CeH; die gelbliche ‘Farbe des erstgenannten
Stoffes verschwindet. Anscheinend gibt es auf der
andern Seite auch Chromophore ohne Doppel-
bindung: Hugo Kauffmann und J. FPritz3¢)
fanden in den aromeatischen Jodidchloriden,
gpeziell in den vom Hydrochinondimethyldther
derivierenden Vertretern dieser Korperklasse der-
artige Substanzen, die hellgelb bis rot gefirbt sind.
Die Auxochromtheorie deutet dieses Verhalten
durch folgende Formel:

CH, -

Das Triphenylfulgid
Ce¢Hs - CH=C.CO-0-CO - C= C(CeH;),

existiert nach H. S t o b b e 35) in zwei verschieden-
farbigen Formen, einer fiir 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 p-Tetrachlor-a-ketonaphthalin, welches durch
ultraviolette Strahlen zu einer rotvioletten Modi-
fikation erregt wird, welche durch gelbe oder griine
Strahlen in die farblose Form zurilickverwandelt
werden kann. Diese merkwiirdigen phototropen
Stoffe verhalten sich wie Akkumulatoren fiir
Lichtenergie.

Da iiber die Beziehungen zwischen Fluores-
cenz und organischer Chemie in dieser Zeitschrift
(21, 2027 [1908]) vor einiger Zeit ein ausfiihrlicher
Bericht von H. Le y erschienen ist, go kann ich
mich hier auf einen Hinweis auf die Titel folgender
Arbeiten beschrinken: ,,Fluorescenz und Farbe
organischer Stoffe‘3s), , Auffillige Fluorescenz-
erscheinungen bei Pikrylverbindungen‘7), ,,Ultra-
violette Fluorescenz bei eyclischen Verbindungen®38),

32) J. Am. Chem. Soc. 30, 3%4.

33) Berl. Berichte 41, 1335.

34) a. a. 0. 41, 4413.

35) Liebigs Ann.. 359, 1.

36) H.v. Liebig, Studien in der Tritanreihe,
a. a. O. 360, 128.

37) H. Ley, Berl. Berichte 41, 1637.

38) HH Leyu. K. v. Engelhardt, a a. O.
41, 2988.
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,, Fluorescenz und lichtelektrische Empfindlichkeit
organischer Substanzen nebst weiteren Beobach-
tungen iiber die Fluorescenz organischer Sub-
stanzen‘‘89), , Fluorescenz des hydrochinondisulfo-
sauren Kaliums® 49), , Fluoresceriz beim Athylen-
cyanidoxalester (der erste fluorescierende Korper
der aliphatischen Reihe)41).

Mit dem Ausbau unserer Kenninisse der un -
gesittigten Verbindungen sind wieder viele
Forscher beschiftigt gewesen. Die gefirbten Halo-
genhydrine ungesittigter Ketone der aromatischen
Reihe untersuchten L. Francesconi und G.
Cusmano4?); es zeigte sich, daB bei gewthn-
licher Temperatur ebensoviele Molekeln HCl an die
ungesittigten Ketone addiert werden, wie Doppel-
bindungen in ¢, f-Stellung vorhanden sind. Bei der
Einwirkung von Wasserstoffsduren entstehen zwei
Reihen von Verbindungen, von denen die eipe be-
stindig und farblos, die andere unbestindig und
gefirbt ist; in den farblosen Kombinationen sdttigen
die Waasserstoffsduren die Kohlenstoffdoppelbin-
dungen.

Einen neuen Fall von 1,4-Addition fanden H.
Wieland und H. Stenzl43) in der Ein-
wirkung von nitrosen Gasen auf Diphenylbutadién;
es werden zwei Mol. NO, an den Enden des kon-
jugierten Systems aufgenommen unter Bildung von

CsH;.CH(NO,).CH = CH.CH(NO,).C;H; .
Diese ungesittigte Dinitroverbindung ist sehr ge-
neigt, in das Bindungssystem des Ausgangsmaterials
zurlickzugehen, andererseits hat sie eine geringe
Tendenz, in die hydrierte Reihe iiberzugehen. Dies
soll sich daraus erkliren, daf das Diphenylbutadien

N 1. 2. 3. 4, .

{ >cCH=CH-CH=CHX_ >
durch Ausgleich der Partialvalenzen von 1 und 4
mit den Restaffinititen der Benzolringe einen be-
sonders stark gesittigten, geradezu aromatischen

Charakter habe, der einer partiellen Hydrierung

widersteht. Das Dicyclopentadién (abgekiirzt in der
Formel mit D) gibt mit Stickstofftrioxyd ein Pseudo-
nitrosit, das mit siedendem Alkohol ein Nitroxim
_CH --NO, -
D |
—¢C=NOH
liefert.

Die Kondensationsreaktionen a, 8-ungesittigter
Aldehyde mit Malonséureester studierte H. Meer -
weint). gq, f-ungesittigte Ketone (Phoron und
Mesityloxyd) werden bei Anwendung der Hydrie-
rungsmethode von Sabatier nnd Sende-
r e n s iiber verschiedene Zwischenstufen reduziert45);
die Umwandiung von Phoron verliuft z. B. nach
folgendem Schema:

Phoron = Valeron —> Diisobutylcarbinol —
2,6-Dimethylhepten — 2,6-Dimethyltheptan.

39) J. Stark und W. Staubing, Physikal
Zeitschr. 9, 481, 661.

40 H, Kauffmann, Berl
4422 ; vgl. auch 4396.

41) W. WislicenusundP. Berg, a. a. O.
41, 3757.

42} Gaz. chim. ital. 38, 70.

43) Liebigs Ann. 360, 299.

44) Vgl a. a. 0. 360, 323.

45y A. Skita, Berl. Berichte 41, 2938.

Berichte 41,

Durch Verwendung cyclischer Ketone ergibt sich
ein einfacher Weg zur Darstellung cyclischer Kohlen-
wasserstoffe. Disulfide mit benachbarten Doppel-
bindungen studierte Emil Fromm mit A.
Willer und H. Baumhauer4§),

Die Lehre vom vierwertigen Sauer-
stoff in oyclischen Verbindungen haben H.
Decker und Th, v. Fellenberg+) durch
Beitrdge zur Begriindung der Oxoniumtheorie er-
weitert; es handelt sich um die den Salzen des
Chinolins, Naphtochinolins und Phenanthridins
sehr ahnlichen isologen Sauerstoffsalze des Pheno-
pyryliums (I), Naphthopyryliums (II) und Di-
phenopyryliums (IIT)

I II III
AN 2N
PAVAN “ ! l H
’ “ AV VAN /\/\./
Ve U U
1 ) MY
Ac [ ;
Ac Ac
Diphenopyrylium.

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

H ZN\/N\R
0 me-or
(L v~ vy
\/\\OH OC - R I
ClH Cl

Fir diese Salze, die weder Siureadditionspro-
dukte, noch Derivate des basischen Kohlenstoffs
sein konnen und daher vierwertigen Sauerstoff ent-
halten miissen, werden die folgenden beiden all-
gemeinen S#tze aufgestellt: ,,Die Oxoniumsalze
werden durch Wasser bei gewShnlicher Temperatur
hydrolysiert*’, und ,,Sauerstoff biiBt seine sekun-
diren (supplementéiren) Valenzen allgemein bei
niedrigerer Temperatur ein als Stickstoff (in den
Ammoniumsalzen). Als einfachste Oxoniumsalze
werden die Hydrate der Mineralsiiuren, Hj : QAc
aufgefalit; diese Anschauung bildet den Ausgangs-
punkt einer Theorie fiir die Bildung und Verseifung
von Mineralsiureestern und Athern.

Zwei Klassen von ungesittigten Verbindungen
bieten immer noch ein besonderes Interesse, die
K e tene mit dem Kohlensuboxyd und das sogen.
Triphenylmethyl Hieriiber ist folgendes
zu berichten: H. Staudinger und H. W.
Klever4s) ist es nunmehr ebenfalls (vgl. den
vorjahrigen Bericht, diese Z. 21, 1446 [1908]) ge-
lungen, die Muttersubstanz der Ketenverbindungen,
das einfachste Keten C,H,04?) zu fassen, und zwar
durch Einwirkung von Zink auf Losungen von
Bromacetylbromid in Ather oder Essigester. Das

46) Vgl. Liebigs Ann.361, 302.

47) a.a. 0. 364, 1.

48) Berl. Berichte 41, 594.

49) Vgl. N. T. M. Wilsmore und A, W.
Stewart, a. a. 0. 41, 1025; iiber einige Reak-
tionen des Ketens, vgl, Proc, Chem. Soc. 24, 77.
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Keten CH, = C = O ist bei Zimmertemperatur ein
Gas, das sich bei der Temperatur der fliissigen Luft
zu einem schneedihnlichen Krystallpulver ver-
dichten liBt und im Gegensatz zu den bisher be-
schriebenen Ketenen farblos ist; es siedet bei
—>56° und schmilzt bei —151°, ist giftig und riecht
unertriglich. Keten polymerisiert sich leicht mit
verschiedenen Agenzien, z. B. mit Tertidrbasen,
und liefert u.a. Dehydracetséiure, welche friiher
schon direkt von Wedekind59) aus Acetyl-
chlorid mittels der Tertidrbasenreaktion erhalten
wurde. Keten ist sehr reaktionsfihig, verbindet
sich aber weder mit Tertidrbasen zu Ketenbasen,
noch mit Koérpern, die Doppelbindungen enthalten.
Ebenso verhalten sich Methyl- und Athylketen
CHj;. oder CoHy;.CH = CO, die jedoch nicht rein
dargestellt werden konnen, und welchen das
Kohlensuboxyd OC= C= CO zuzurechnen ist.
Staudinger und Klever teilen auf Grund
ihrer Erfahrungen die Ketene ein in Aldo-
ketene (Aldene) und Ketoketene; erstere
sind farblos, nicht autoxydabel und bilden keine
Ketonbagen (hierher gehoren Keten, Methyl- und
Athylketen, sowie das Kohlensuboxyd); die Keto-
ketene sind gefirbt und autoxydabel, bilden Keten-
basen, lagern sich an Doppelbindungen an usw.
(hierher gehoren die disubstituierten Ketene). Die
Addition von hydroxylhaltigen Kérpern, der Halo-
gene usw. ist beiden Ketenklassen eigentiimlich5?).
Eine neue Ketenreaktion fand Staudinger52)
bei der Einwirkung auf Carbonylverbindungen mit
benachbarten Doppelbindungen: Chinon liefert mit
Diphenylketen das 8-Lacton des 4 -Diphenyl-
carboxymethylchinols

(CsH;),C—CO
[
(0
v
i
(6]
das einerseits bei vorsichtigem Erwéirmen im Va-
kuum unter (O,-Verlust in Diphenylchingmethan
(CeH3)eC= CgHy = O,
andererseits beim Erhitzen auf den Schmelzpunkt
unter Abspaltung von Kohlendioxyd und Chinon
in Tetraphenylchinodimethan
(CsHa)zc = CeH4 = C(CeHa)z
iibergeht. Letztere Reaktion wird durch Annahme
eines intermedidren Dilactons erklirt. Beim Er-
hitzen von XKetenchinolin mit Anthrachinon ent-
steht ein farbloser Kohlenwasserstoff von der Zu-
sammensetzung CyHgyy, Tetraphenylanthra-
chinondimethan

C(C,Hj;),

C(CeHo)s

50) Vgl. Liebigs Ann. 323, 246; Keten liefert
umgekehrt mit Chlorwasserstoff Acetylchlorid zu-
riick.

51) Vgl. Berl. Berichte 41, 946.

52) a. a. 0. 41, 1355.

| venes3).

eine solche Verbindung sollte indessen als chinoider
Kohlenwasserstoff gefiarbt sein.

Gefiéarbte Kohlenwasserstoffe erhdlt man
durch Kondensation von Ketoketenen mit Dibenzal-
aceton und @hnlichen Verbindungen; dieselben lei-
ten sich von dem y-Methylen-q, -pentadién

CH, : CH.((: CH,).CH : CH,

ab, welches in bezug auf die Lage der Doppel-
bindungen den Thieleschen Fulvenen &ahnlich
konstituiert ist. Die neuen Verbindungen —
,,offene Fulvene‘‘ — verhalten sich auch hinsichtlich
Fiarbung, Autoxydation usw. analog wie die Ful-
Eine neue Methode zur Darstellung von
Ketenen fanden Staudinger und O tt54)
beim Erhitzen von Dialkylmalonsdureanhydriden,
welche ihrerseits aus Malonsidurehalbehloriden durch
Erhitzen im Vakuum gewonnen werden. Die erst-
genannte Reaktion verlduft nach folgender Glei-
chung:

co
(Rh0<00>0=4RﬁC-CO-+COT

Bei sehr langsamem Erhitzen kann man auch
direkt von den Malonsidurehalbehloriden ausgehen.
Neugewonnen wurde so das Difithylketen

(CoH;).C = CO,

welches bei 91—92° siedet und bestindiger ist ala
das niedere Homologe. Ein Polymeres des ein-
fachsten Ketens ist nach F. Chic kund N. T h. M.
Wilsmore das Acetylketen

CH,.CO.CH: CO
oder
CH, = C(OH).CH = CO,

welches bei —6 bis —7° schmilzt und bei 126° bis
127° siedet. Zum Unterschied vom Keten reagiert
es nicht mehr mit hydroxylhaltigen Verbindungenss).

Das Kohlensuboxyd CO= C= (O ist
als Aldoketen (s. 0.) den Ketenen anzuschlief3en,
zumal es nach der Staudin gerschen Methode,
namlich durch Einwirkung von Zink auf Dibrom-
malonsdurechlorid und Dibrommalénsiurebromid
dargestellt werden kann; letzteres entsteht um-
gekehrt durch Anlagerung von vier Bromatomen an
Kohlensuboxydsé). Uber die Konstitution des
Kohlensuboxyds entstand eine Diskussion zwischen
O.Diels und A. Michael; ersterer5?) hilt auf
Grund refraktometrischer Untersuchungen die sym-
metrische Formel (s. 0.) aufrecht; letztererss) schligt
den Namen Tricarbodioxyd vor. Die Michael-
sche Formel

—C
N
o0

kann wohl jetzt als erledigt gelten, nachdem die
Analogie mit den Ketenen, Addition von 4 Brom-
atomen zu Dibrommalonsiurebromid, ferner die
Entstehung von Ketenen aus Malonsiureanhydriden

53) Vgl. H. Staudinger, Berl. Berichte
41, 1493.

54) a. a. 0. 41, 2280.

55) Vgl. J. chem. soc. 93, 946.

56) Vgl. Staudingerund Klever, Berl
Berichte 41, 906, 4461.

57) a. a. O. 41, 82, 1233.

58) a, a. O. 41, 925,
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(s. 0.) feststeht. O. Diels und L. Lalin?5?) be-
obachteten Additionsverbindungen des Kohlensub-
oxyds mit Ameisensiure und Essigsiure; die Ver-
bindung mit zwei Mol. Ameisensédure hat vielleicht
die Konstitutionsformel

COzH.C(OH) = C = C(OH).CO.H .

Das Produkt aus Essigsiure spaltet schon bei nie-
derer Temperatur FEssigsdureanhydrid ab und
hinterlafit einen Sirnp, der wahrscheinlich aus
monomolekularem Malonséureanhydrid besteht,
entsprechend der Zersetzungsgleichung:

0C=(C=C0.2CH;- CO,H—
co
(CH, - C0),0 + CH2<CO>O.

Eine neue Bildungsweise des Kohlensuboxyds
entdeckten endlich H. Staudinger und St.
Bereza®?), als sie versuchten, das Malonsdure-
anhydrid aus Malonylchlorid durch Einwirkung von
Metalloxyden oder Silbersalzen darzustellen. Es
entstand stets Kohlensuboxyd, jedenfalls aus zu-
nichst gebildetem Malonsiureanhydrid (unter Ab-
spaltung von Wasser):

Cco
\ o .
CH2<CO/0 =C0-C-CO + H,0,

Die ,Triphenylmethylfrage®“ ist
noch immer nicht véllig geklirt. Eine Darstellung
von Triphenylmethyl durch Umsetzung der Mag-
nesiumverbindung des Triphenylchlormethans mit
iiberschiissigem Triphenylchlormethan bei Gegen-
wart von Jod in einer Wasserstoffatmosphire be-
schrieb Julius Schmidlin61):

(CoH)s CMgCl +C1. C(CeHy)s = 2(CH )5 O MgCl,.

Aus 20 g der Chlorverbindung erhélt man 5 bis
10 g Triphenylmethyl, das frisch bereitet farblos ist.
Aus der Existenz von zwei isomeren Magnesium-
verbindungen des Triphenylchlormethans

= ,MgCl
=" N/
(CeHO=_ Xy (CeHi)C - MgCl
a-Form f-Forin

von denen die a-Form sich beim Erhitzen leicht in
die stabile f-Form umlagert, leitet J.Schmidlin
die Berechtiging der Jacobsonschen Formel
fiir das Triphenylmethyl ab2), Die beiden Iso-
meren unterscheiden sich durch ihr Verhalten gegen
Benzaldehyd voneinander: von den entstehenden
Derivaten triigt ndmlich das eine.(von der a-Form
stammend) die Benzoylgruppe in p-Stellung, wih-
rend das andere (von der f Form stammend) den-
selben am Methankohlenstoff gebunden enthilt,
wie aus den beiden folgenden Formeln zu ersehen
ist:

(CsHg)p - CH( > CO - CH;

p-Benzoyltriphenylmethan
(Losung in konz. HyS80, gelh)

59) a. a. 0. 41, 3426.

60) a. a. O, 41, 4461.
61} a, a. 0. 41, 423.
$2) a. a. 0. 41, 430.

(CeH,)sC - CO - C.H;
B-Benzpinakdlin
(Losung in konz. H,80, farblos).

In den gelben Losungen von reinem Triphenyl-
methyl existieren nebeneinander zwei chemische
Individuen, ein farbloses und ein farbiges, welche
in einem vom Losungsmittel und von der Tempe-
ratur abhingigen Gleichgewichte zueinander stehen;
letzteres verschiebt sich mit TemperaturerhShung
zugunsten der farbigen Modifikation. Die farblose
Form betrigt etwa das Zehnfache der farbigen,
welche sich kaum von einem Farbstoff unterscheiden
diirfte. Die gelbe Modifikation ist leichter 1dslich
und oxydabel. Diese Beobachtungen sprechen zu-
gunsten von Anschauungen, die von Gomberg
schon angedeutet, von Tschitschibabin in be-
stimmter Form geduBert worden sind. Bei Annahme
der chinoiden Formel von Jacobson fir die
farbige Modifikation 1863t sichnach S c hm i d 1i ne3)
das Gleichgewicht der beiden Triphenylmethyl-
formen durch folgendes Schema darstellen:

I i1

CeHy)sC . C(CHy)s 2 (CHi)sCo( > :0(CyHy)e
o =

Definitiv bewiesen wire diese Formulierung,
wenn die beiden Modifikationen von den beiden
isomeren Magnesiumverbindungen abzuleiten wi-
ren; bisher konnte aber nur das Entstehen der ge-
firbten Form aus der a-Magnesiumverbindung be-
wiesen werden. Im iibrigen bleibt also noch die
Frage zu l6sen, ob die farblose Form (1) das alte
Hexaphenyldthan ist oder nicht; eine Synthese
dieses vielgesuchten Korpers durch Erlitzen des
Triphenylmethinesters der Triphenylessigsiure im
Sinne der Gleichung:

(CeHp)3C - COOC(CoHy)s
= (CGH5)3C . C(CsHs)a + 002

148t sich nach R. Ansch itz nicht ausfiihrenss),
Das vermeintliche Hexaphenylithan — in Wirk-
lichkeit p-Benzhydryltetraphenylmethan
(CeH5)3C. CeH, . CH(CoHg)p —
hat Tschitschibabin®’) nunmehr auch
synthetisch aus dem entsprechenden Carbinol ge-
wonnen, welches durch Umsetzung von Benzoyl-
triphenylmethan mit Phenylmagnesiumbromid dar-
gestellt wird.

Tautomerie und Desmotropie.

A.Micha el ®6) hat seine Anschauungen iiber
Desmotropie und Merotropie in einer Reihe von
Abhandlungen niedergelegt. Micha el weist u. a.
darauf hin, dafl unter dem Namen ,,/Tautomerie*
zwei ganz verschiedene Phinomene vereinigt sind;
die eine derselben — die Desmotropie — besteht in
einem intramolekularen Stellungswechsel des Was-
gerstoffs, die andere — Merotropie — darin, daf eine
Verbindung von stabiler Konstitution in das Derivat
einer isomeren Substanz ibergeht. Beide FEr-

63) a. a. O. 41, 2471.

62) Liebigs Ann. 359, 196.
65) Berl. Berichte 41, 2421.
66) Liebigs Ann. 363, 20.
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scheinungen sind durch das Streben der betreffenden
Systeme bedingt, die chemischen Krifte ihrer
Atome moglichst vollstindig zu neutralisieren; sie
sind dem Gesetz der ,,Entropie‘‘ untergeordnet, mit
deren Vermehrung jeder freiwillige chemische Vor-
gang abliuft. Michael hat dieses Gesetz schon
frither durch das zweckmaBigere ,,Neutralisations-
gesetz‘ ersetzt: danach ist fiir das Zustandekommen
einer chemischen Reaktion ein hinreichendes
sschemisches Potential‘‘ erforderlich, welches wieder-
um von der freien chemischen Energie und der
Affinitdit der aufeinander wirkenden Atome ab-
hingig ist. Auf dieser Grundlage diskutiert
Michasel die Stabilititsverhiiltnisse der Desmo-
tropen, insbhesondere der Enole und der Ketoformen;
Enole sind z. B. stabil, wenn einerseits in der theo-
retisch moglichen Ketoform durch Siureradikale
oder Alkyle und Aryle die Affinitit zwischen Me-
thinkohlenstoff und Wasserstoff der Gruppe CH-CO
gelockert' wird, und andererseits ein zur Umlagerung
hinreichendes chemisches Potential zwischen Car-
bonyl und diesem Wasserstoffatom besteht. Diese
Ansichten, die hier nur kurz angedeutet werden
konnten, werden durch verschiedene experimentelle
Belege begriindet; 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-
tidre Amine, Acetylchlorid oder Essigsdureanhydrid
und Phenylisocyanat8?).

Von tautomeren Stoffen, die im vergangenen
Jahre niher untersucht wurden, erwihne ich die
folgenden: die Cyanderivatet8), Cyanwasserstoff6?)
(derselbe bildet mit Tertidrbasen k e i n e Salze und
muB} daher — im Gegensatz zu den Ansichten an-
derer Forscher — die Nitrilform H— C=0N be-
sitzen), das Succinylchlorid??), die beiden desmo-
tropen Formen des Methyleyclohexenondicarbon-
siureesters’) (der erste experimentell bewiesene
Fall von Desmotropie in Dampfform), die
cyclischen Monoketone?2) (alle ein kernigen Ke-
tone gehen beim Erhitzen mit Siureanhydriden bis
zZu einem gewissen Betrage in Enolester iiber) und
die Imidazole?) (virtuelle Tautomerie mit un-
bestimmter Stellung des Wasserstoffatoms zwischen
den beiden Stickstoffatomen, z B. im Methyl-
phenylimidazol

CeH; — C—N
i Nom,
-/

Desmotropie und Fluorescenz beim Athylencyanid-
oxalester entdeckten W. Wislicenus und P.

| —

87) Vgl. a. a. O. 363, 36-—106.

68) H. Guillemard, Ann. Chim. et Phys.
[8] 14, 311.

89) A, Michael und H. Hibbert, Liebigs
Ann. 364, 64,

%) R.Mayerund K. Marx, Berl. Berichte
41, 2459.

1) P. Rabe, Liehigs Ann. 360, 289.

72) C. Mannichund V. H Hancu, Berl
Berichte 41, 564.

) 8. Gabriel, a.a. 0. 41, 1926.

Berg™); die a-Form (Enol, Formel I) ist farblos
und fluoresclert nicht,

(CN)C = C(OH) - COOC,H;

I |
CH, - CN
(CN) - CH - CO - COOC,H;
11 |
CH,CN

die B-Form (Ketoform, Formel IT) bildet gelbliche
Nadeln und fluoresciert blauviolett; letztere Tat-
sache ist von Bedeutung, da bisher kein tluores-
cierender Korper der aliphatischen Reihe
bekannt ist, und bildet den ersten Beleg fiir eine
entgprechende Konsequenz der S t a r k schen Fluo-
rescenztheorie”). Die Reaktionen tautomerer Siu-
ren und Salze der Urazolreihe mit Diazomethan und
Alkylhaloiden studierten Acree, Johnson,
Brunel,Shadinger und Nirdlinger?s).
Endlich sei erwihnt, dafl K. Auw.ers77) den von
O d d o eingefiihrten Begriff der ,,Mesohydrie* fiir
unhaltbar erklidrte, indem er die mesohydrische
Formel des Benzolazoeugenols widerlegte.

Stereochemie.
a) Stereochemie des Kohlenstoffs.

Es liegen aus dem Berichtsjahre besonders
zahlreiclle Arbeiten allgemeiner und spezieller
Natur vor. Das Problem der totalen asymmetri-
schen Synthese behandelten F. Henle und H.
Haakh?78) von einem neuen Gesichtspunkte aus,
indem sie Reaktionen — wie die Kohlensiure-
abspaltung aus substituierten Malonsiuren, Cyan-
essigsfiuren usw. — auswahlten, die Giberhaupt erst
durch Licht ausgeldst werden. Das Ergebnis war
negativ. Um das priméire Auftreten optisch-
aktiver Stoffe in der Pflanze auf asymmetrische
Lichtwirkung und auf den Erdmagnetismus zuriick-
zufiithren, geniigt nach Ansicht der beiden Autoren
die Annahme, dafl schon das gewdhnliche Licht
durch den Erdmagnetismus gedreht o ler gedrillt
wird. Dem Einwand, daB dann auf der nérdlichen
und siidlichen Halbkugel die optischen Antipoden
entstehen miiBten, begegnen sie durch die Uber-
legung, dalBl der Drehsinn des Lichts nur durch die
dem Magnetismus konformen A m p éreschen
Stréme bestimmt wird und von der Einfallsrichtung
des Strahls unabhingig ist. Durch Enzyme, die
selbst aktiv sind, kénnen relativ leicht asymmetri-
sche Synthesen bewirkt werden; so entsteht aus
Benzaldehyd und Blausiure unter dem Einfluf} des
Emulsins d-Benzaldehydcyanhydrin, aus welcher
aktive Mandelsiure gewonnen werden kann9).
J. Ostromisslensky80) beschreibt eine
Trennungsmethode, um racemische Verbindungen
und d, -Konglomerate zu unterscheiden; man
impft die iibersittigte Losung des zu priifenden
Kdrpers mit einer geeigneten Substanz (die nicht

“4) Berl. Berichte 41, 3757.

78) Vgl. Physikal. Zeitschr. 9, 661.

76) Berl. Berichte 41, 3199.

77) a.a. O. 41, 403.

) a. a. O. 41, 4261.

79) Vgl. L. Rosenthaler, Biochem. Zeit-
schrift 14, 238.

80) Berl. Berichte 41, 3035.
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optisch-aktiv zu sein braucht); erweist sich das ab-
geschiedene Krystallmagma als aktiv, so liegt ein
d, 1-Konglomerat vor. In bezug auf die Ent-
stehung der urspringlichen optischen Ak-
tivitit vieler natiirlicher Stoffe wird die Ansicht ver-
treten, daB dieselbe o hne Mitwirkung eines or-
ganisierten Wesens denkbar ist.

A. Ladenburg setzte seine Studien iiber
partielle Racemie fort8l). Eine Modifikation der
G u y e schen Hypothese iiber die Beziehung zwi-
schen dem Drehungsvermdgen und der chemischen
Konstitution optisch-aktiver Korper versuchten
D.Hardinund 8. Sikorsky; zu dem Zweck
wird ein neuer Begriff eingefithrt, das ,,Atom-
produkt®, d.i. das Atomgewicht eines Elements,
dividiert durch den Abstand von einem Kohlen-
stoffatom. Der Sinn der Drehung soll abhingen
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 nichst schweren zulaufens2). Die optische
Aktivitidt von Verbindungen von einfacher Moleku-
larstruktur behandelten W. J. Pope und J.
R e a d83); Versuche, Chlorsulfoessigsiure und Chlor-
brommethansulfosiure

CI\C _Br
H” “80,H
in die optischen Komponenten zu zerlegen, waren
resultatlos. Sollten sich solche Beobachtungen ver-
mehren, so wire das ein Anzeichen dafiir, daBl die
Gegenwart eines asymmetrischen Kohilenstoff-
atoms allein nicht geniigt, um Aktivitit zu erzeu-
gen. G. Bredig und K. F a yansg84) untersuchten
den Zerfall der optisch-aktiven Camphocarbonséiuren
(in Camphen und Kohlendioxyd) kinetisch, nicht
nur in indifferenten Losungsmitteln, sondern auch
bei Zusatz von Nicotin: die d-Séure zersetzt sich
in Nicotin um ca. 139, schneller, als die 1-Sdure.
Daraus folgt, daB die stereochemischen Verhiltnisse
bei der Katalyse optisch-aktiver oder asymmetri-
scher Katalysatoren, wie Nicotin, durchaus der
stereochemischen Sachlage oder der Enzym-
wirkung &dhneln (intermedidre spezifische Bindung
zwischen Katalysator und Substrat); ebenso a3t
sich beim Zerfall der intaktiven Camphocarbonsiure
in Gegenwart eines aktiven Katalysators das Auf-
treten voriibergehender optischer Aktivitit vor-
aussehen. Emil Fischer hat wieder (in Ge-
meinschaft mit H. Scheibler) Beitrige zur
Kenntnis der Waldenschen Umkehrung (vgl.
den vorjahrigen Bericht, diese Z. 21, 1448) ge-
liefert8s); das Ergebnis ist, daB diese optische Um-
kehrung ein kompliziertes Phinomen ist, und da8
man die Schliisse, die sich bei Substitution am asym-
metrischen Kohlenstoff in bezug auf die Konfigu-
ration der neuentstandenen Korper ergeben, vor-

81) Vgl. Ladenburg und Hermann,
a.a. O. 41, 966.

82) J, Chim. phys. 6, 179.

83) J. chem. soc. 93, 794.

8¢) Berl. Berichte 41, 752.

86) Vgl. a.a. 0. 41, 889, 2891; vgl auch
Alex. McKenzie und G. W. Clough, J.
chem. soc. 93, 811.

Ch, 1909,

laufig mit groBter Vorsicht aufzunehmen hat. Die
Frage der Spaltbarkeit der Allenverbindungen vom
Typus (RY)(R2)C = C= C(R3)(R%) (vgl. Marck-
wald und Me th, Berl. Berichte 39, 2404, sowie
den Bericht iiber das Jahr 1906, diese Z. 20, 1096)
muB wieder als offen angesehen werden, nachdem
Harding, Haworth und W. H. Perkin
jun.88) den Nachweis erbracht haben, daf die
seinerzeit aktivierte Substanz nicht 1-Methylcyclo-
hexyliden-4-essigsaure

CH, — CH\
\CH, — CH,”

sondern 1-Methyl-43-cyclohexen-4-essigsédure

<CH“’ CH 3C - CH, - CO.H

“CH, - CH,
ist; letztere enthilt aber ein asymmetrisches Koh-
lenstoffatom. Ephedrin und Preudoephedrin stellen
nach H. Emde einen Fall ungleichhélftiger Asym-
metrie dar; da beiden Alkaloiden dieselbe Struktur-
formel CgHy.CH(NH.CH;).CH.(OH).CH; zuer-
kannt wird, so liegt Stereoisomerie vors?).

Von erfolgreichen Spaltungen seien erwidhnt
diejenige der a-Aminophenylessigsduress), und der
3-Methylpentansiure?®) {d- und }-Capronsiure).
Das 1-Benzoin haben Alex. Mc. Kenzie und
H. Wren?) durch Einwirkung von Phenylmag-
nesiumbromid auf l-Mandelsiureamid gewonnen;
die spezif. Drehung in Aceton betrégt —117,5°. Die
Konfiguration der geometrisch-isomeren Phenyl-
itaconsiure (I) und Phenylaticonsdure (II) wurde
von H. Stobbe und O. Hor n#) entsprechend
den beiden folgenden Projektionsformeln ermittelt:

CeH, —C--H

CH, - CH C=CH . CO,H,

CH, - CH

I ' |
HOOC ~ H,C — C— COOH

CH; — C—-H
17 i
HOOC - C -- CH, — COOH .

Die Phenylaticonsiure (II) 1aBt sich durch
konz. Schwefelsiure glatt indonisieren, wihrend
die Phenylitaconsiure kein Indon, wohl aber ein
farbloses Anhydrid liefert. Den stereochemischen
Verlauf der Addition von Chlor zu Crotonsiure
untersuchten A. Michael und O. D. E. Bunge?®2).
Isomeriefille bei Disulfiden, die sich nur durch An-
nahme von Raumisomerie erkliren lassen, beob-
achtete O. Hinsberg?9).

Das bekannte Victor Meyersche Ester-
gesetz hat durch kinetische Untersuchungen von
M. A. Rosanoff und W. L. Prager9) eine
sehr erhebliche Modifikation erfahren; es wird dem
Gesetz jetzt folgende Form gegeben: ,,Aromatische
Séuren, bei denen eine oder beide der der Carboxyl-

86) J. chem. soc. 93, 1943.

87) Vgl. Ar. d. Pharmacie 245, 662.

8) E. Fischer und Weichhold, Berl
Berichte 41, 1986, und M. Betti und M. Mayer,
a. a. 0. 41, 2071.

89) C.Neubergund B.Rewald, Biochem,
Zeitschr. 9, 403.

80) J. chem. soc. 93, 309.

91) Berl. Berichte 41, 3938.

92) Vgl. a. a. O. 41, 2907.

93) a. a. 0. 41, 626.
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gruppe benachbarten Stellungen durch substituie-
rende Gruppen besetzt sind, vereinigen sich mit
Alkoholen langsamer, aber nicht in geringerem
Grade, als anders Lkonstituierte Siuren.* Es ist
sehr bemerkenswert, daB Siduren, die bisher als
durch Alkohol und Salzsiure nicht esterifizierbar
betrachtet wurden, durch Erhitzen unter Druck
mit Alkohol allein in beliebigem Grade verestert
werden kénnen. Die Hypothese der stereochemi-
schen Hinderung ist also in diésen Fillen nicht
mehr haltbar.

b)Stereochemie des Stickstoffs.

In bezug auf die geometrische Isomerie des
dreiwertigen Stickstoffs ist folgendes hervor-
zuheben: eine Methode zur Konfigurationsbestim-
mung bei «-Dioximen hat L. Tschugajew9)
angegeben: von den vier theoretisch moglichen Di-
oximen der allgemeinen Formel

R — C(= NOH) — C(= NOH).R’
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 Fille von Syn- und Antistereoisomerie bei
den Chloriminoestern, wie

NO, - C4gH, — C — OCHj,
|
Cl—N

NO, - C,H, — C - OCH,
i1 I
N -l

beobachtete Julius Stieglitz?; diese Ste-
reoisomeren, welche ineinander iibergefiithrt werden
konnen, sind die ersten geometrisch-isomeren Stick-
stoffverbindungen, in welchen die dritte Stickstoff-
valenz mit einem E]le ment besetzt ist. Bei der
Reduktion des Fluorenonoxims entstehen zwei iso-
mere 9-Aminofluorene — analog den beiden friiher
beschriebenen Acetylderivaten des 9-Oxyfluorens®?),
welche Jul. Schmidtund H. Stiitzel #8)im
Sinne folgender Formeln:

I

CH, CeH,
| H>CH _ NH, (L m}c —H
CeHy ey

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-Maleinsduretypus, noch fiir den
Cis-Transtypus der ringférmigen Verbindungen zu.
Vielleicht liegt hier ein neues Isomerieprinzip vor.

Uber den fiinfwertigen asymmetrischen
Stickstoff ist folgendes zu berichten: H. O, J o n e 899)
gelang es nunmehr, die in der praktischen Ste-
reochemie des Kohlenstoffs so oft bewihrte Wein-

94) J. Am, Chem. Soc. 30, 1895; vgl. auch
W.L. Prager, a.a. O. 30, 1908.

95) Berl. Berichte 41, 1678.

%) Am. Chem. J.40,36;vgl. W.S. Hilpert,
a. a. Q. 40, 150.

97) Jul. Schmidt und Mezger, Berl
Berichte 39, 3895 (1907).

98) a.a. 0. 41, 1243.

89) Proc. Cambr. Philos. Soc. 14, 376.

siure auch fiir den Stickstoff nutzbar zu machen,
indem er durch 20fache Krystallisation des sauren
d-Tartrates der Athyl- phenyl-benzyl-methyl-
ammoniumbase hohere Drehwerte fiir das basische
Ton ([M]p = —282°) erzielte, als es bisher moglich
war, Phenacylammoniumsalze vom Typus

(R);N.(CH,.CO.C4H;)Hg,

deren Existenz bisher nicht sicher war, erwiesen
sich als relativ bestindig; die zugehérigen Basen
konnten aber bisher nicht in die optischen Kom-
ponenten zerlegt werdenl0?). H. O. Jones und
seine Mitarbeiter haben homologe Reihen von asym-
metrischen Ammoniumbasen dargestellt, in denen
das parastindige 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 Propylverbindungl0l).
Der EinfluB der Konstitution auf die GréSe der
Molekulardrehungen der Jonen ist aus folgender
Zusammenstellung zu ersehen:

n.C,H, i.CH,
(C,H5)(CHj) . . CgHs C,H, C;H; C,H,
8b,60 2530 50 3230
1 4
(C,H, - Br)(CH3) . . 98° 309,40 96° —
(CeH ) CrH)(C3H)(CHy) . 166¢
1 4
(CeHy - Br)(C;H)(C;H)(CH; . . 191,10

Eine einfache Beziehung zwischen dem Asym-
metrieprodukt und dem Drehungsvermégen (Guye-
sche Hypothese) lieB sich nirgends auffinden; es
zeigt sich, daBdie Konstitution der Radi-
kale einen viel gr6Beren EinfluB
auf das Drehvermdgen hat, als die
Massel02), Nach den bisherigen Erfahrungen
schienen quartire Ammoniumbasen mit zwei glei-
chen Radikalen N(R;)(RoXR3)}R3)OH nicht in
Spiegelbildformen zu existieren (vgl. van 't
Hoff, Lagerung der Atome im Raume, 3. Aufl,
S. 120); J, Meisenheimer1%) 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-
dthyl-phenylaminoxyd (I) und das Methyl-athyl-
phenyl-hydroxylammoniumhydroxyd (II)

CH CH -
I GHSN=0 T GH; N<Oh
oHs CeH;

Bei Annahme einer tetraedrischen Konfigura-
tion des Stickstoffatoms (wobei dem fiinften Ra-
dikal wegen seiner besonderen Eigenschaften kein
bestimmter Platz zuerteilt werden soll) erklirt sich
die Aktivitit durch die Ungleichheit der vier Ra-
dikale CH;, C,H;, C¢H; und OH, womit natiirlich
die Ungleichwertigkeit der beiden Hydroxylgruppen
— eine nichtionigierbare und eine ionisierbare —

zum Ausdruck gebracht wird. Dieser Typus fiigt

100) E. Wedekind, Berl. Berichte 41, 2802.

101) Jonesund Hill, J. chem. soc. 93. 295;
eine homologe Reihe mit dem n-Butylradikal stellte
R. W.Everatt dar; vgl. a. a. O. 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: Autorace-
misation, wurde weiter verfolgt und der
Mechanismus  dieses  Phinomens aufgekléart.
E. Wedekind, 0. Wedekind und F.
Pasgchke1%) zeigten, dai die Racemisations-
geschwindigkeit nicht nur vom Losungsmittel, son-
dern auch von der Natur der Anionen der be-
treffenden Selze abhingt; der Drehungsverlust
tritt ndmlich nur bei den Halogemniden ein,
und zwar mit zunehmender Geschwindigkeit vom
Chlorid iiber das Bromid zum Jodid. Bei dem
d-Propyl-methyl-benzyl-phenylammonijum ergaben
sich bei 25° folgende Geschwindigkeitsverhiltnisse:

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

E. Wedekind und F. Paschkel19) haben
dann den Vorgang, der mit einer Zersetzung zu-
sammenhingen mubte, kinetisch untersucht, und
zwar auf titrimetrischem, gewichtsanalytischem
und kryoskopischem Wege; es zeigte sich, dafl die
Geschwindigkeitskonstanten der Inaktivierung und
der Zersetzung geniigend iibereinstimmten; d. h.,
die Ammoniumhaloidsalze zerfallen in
den untersuchten Lésungsmitteln in
Tertidrbasen und Halogenalkyle, 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.Hlg 2 (R);N + RHlg.

Einen neuen Fall von Stereoisomerie durch
Kombination von asymmetrischem Stickstoff mit
asymumetrichem Xobhlenstoff fanden E. und O.
Wedekind106): der N-Athyltetrahydro-
isochinoliniumjodidessigsdure-l-men-
thylester zerfillt beim Umkrystallisieren in
zwei Fraktionen von verschiedener Loslichkeit,
optischer Drehung usw. Die stereoisomeren Jo-
dide werden durch folgende Symbole représentiert:

— C,H
C6H4/CH2 CHz\N/Jz 5

CH, +NCH, — CO0C,oHyo
(Zersetzungsp. 1539)

. _ C,H
CH O = OBy 2
CH, ~ = “CH, — CO0C,,H,y
(Zersetzungsp. 173 9).

Aus beiden Salzen kann durch eine einfache Reak-
tion (Selbstverseifung mittels Silberoxyd) der aktive
Kohlenstoffrest entfernt werden, so daf3 die zu-
grunde liegenden aktiven Stickstoffkomplexe in
Form der Betaine

102) Vgl. R. W.Everattund H O.Jones,
J. chem. soc. 93, 1789.

103y Berl. Berichte 41, 3966.

104) Berl. Berichte 41, 1029.

105) g, a, O. 41, 2659; vgl. auch H. v. Hal-
ban, a a. 0. 41, 2417.

106) g, a. O. 41, 456.

— C,H
CsH4<CH2 CHz\'N—/—CiI;

YO b

zuriickbleiben, und zwar ist das aus dem hoher
schmelzenden Jodid stammende Betain links-
drehend, wihrend das andere nach r e ¢ h t s dreht.
Eine asymmetrische Synthese von Ammonium-
salzen in optisch-aktiven Losungsmitteln hat sich
nieht realisieren lassen; es mufl offenbar eine —
wenn auch nur lockere — Verkniipfung des kohlen-
stoffaktiven Restes mit dem Ammoniumradikal
vorhanden sein. Nach M. Scholtz19?) ist fiir
das Auftreten von Stereoisomeren bei Verbindun-
gen mit asymmetrischem Kohlenstoff und fiinf-
wertigem, asymmetrischem Stickstoff das Vor-
handensein einer Methylgruppe hinderlich,
gleichgiiltig, ob dieselbe direkt am asymmetrischen
Stickstoffatom oder als Substituent im hetero-
cyclischen Ring haftet; diese Gruppe bewirkt die
vollkommene Labilitit des einen isomeren Salzes,
was itbrigens auch fiir den oben zitierten Isomerie-
fall von E. und O. W ed e kin d zutrifft.
¢) Stereochemie des Siliciums,
F.S. Kippingi) konnte seine friiheren
Versuche iiber die Aktivitit von asymmetrischen
Siliciumverbindungen bestéitigen: das Natrium-
salz der d-Benzyl-dthyl- propyl-silicyloxydisulfoséure
Na,. (o4 H360:51,8, zeigt in wisserigem Methyl-
alkohol [a]p = +5,2°, das Natriumsalz der 1-Sdure
[a]p = —4,2°. Ebenso zeigen die Natriumsalze des
d- und l-Sulfobenzyl-dthylisobutylsilicyloxyds die
Drehungen [a]p = +10,4° und —10,5°19%), Die
Spiegelbildnatur asymmetrischer Siliciumderivate
ist also als ein gesicherter Bestand der Stereochemie
zu betrachten.

Spezielle organische Chemie.

Die Ausbeute an Arbeiten aus der allgemeinen
organischen Chemie war diesmal so groB, daf ich
mir in bezug auf spezielle Untersuchungen noch
groBere Beschrinkung auferlegen muB, als in den
fritheren Jabren. 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
Grignardschen Reaktion ausgefithrt sind, so-
weit dieselben nicht an anderer Stelle erwihnt
wurden oder noch zu erdrtern sind.

Finige empirische Regeln fir die Ausfithrung
von Synthesen mittels metallorganischer Verbin-
dungen stellte J. Zeltner10) auf, wihrend W.
Tschelinzew den Mechanismus der gegenseitigen
Umwandlung der Magnesium-Ammonium- und
Magnesium-Oxonium-Komplexverbindungen eror-
tertel1l), J. F. Spencer und E. M. Skokes112)

107) g, a. O. 41, 2005.

108) J. chem. soc. 93, 457.

109) B, D. W. Luff und F. 8. Kipping,
a. a. O. 93, 2090.

110) Vgl. J. prakt. Chem. [2] 77, 393.

111) Berl. Berichte 41, 646.

112) J. chem. soc. 93, 68.
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zeigten, dafl bei der direkten Reaktion zwischen
Arylhalogeniden und Magnesium — also bei Aus-
schluB von Ather — Verbindungen vom Typus
R.Mg.X entstehen, welche durch Wasser unter
Bildung von R.H und Mg(OH)X zersetzt werden.
Bei einigen Reaktionen zeigen die Organomag-
nesiumverbindungen lediglich reduzierende
Eigenschaften?13). Von Umsetzungen mit an -
organischen Stoffen seien erwihnt die fol-
genden: beim Eintragen von arseniger Sdure in
eine Grignardsche Ldsung entstehen ver-
schiedene Endprodukte, je mnach der Natur
der metallorganischen Komponente; Phenylmag-
nesivmbromid liefert z. B. Diphenylarsenoxyd
oder Triphenylarsinll4); Schwefel wirkt meistens
nach der Gleichung: BrMgR + 8 = BrMgSR; der
Komplex liefert mit Wasser Thiole RSH und
Disulfide R.S.8.R, mit Sdurechloriden Ester
der Thiosduren R.CO.SH und mit Alkylhalo-
iden gemischte Sulfide R.S.R’; durch Einwirkung
von Selen erhilt man Selenophenole, Selenide
und Diselenide!15), Die Einwirkung der magnesium-
organischen Verbindungen auf Orthokieselsdureester
verliuft wie bei dem Orthokohlensiureester: es ent-
steht ein substituierter Orthoester R.8i(OC,Hg)s,
der zur entsprechenden Siure verseift werden
kann116),Von Umsetzungen mit aliphatischen
Verbindungen fiihre ich an eine krystallinische Ver-
bindung des Methylmagnesiumjodids mit Amylather,
CH3MgJ.(CsH,,),0117), die Einwirkung auf Chlo-
ralt18), welche mit aromatischen Komponenten zu-
niéchst zu sekundiren Trichloralkoholen fiihrt, die
dann mit siedender Sodaldsung in Chloroform und
einen aromatischen Aldeh yd zerfallen:

R.CH.OH.CCly = R.CH.O + CHCl,.

Aus Crotonaldehyd entstehen nach Grignard-
scher Reaktion Alkohole von der Formel

CH,y.CH = CH . CH(OH).CH,.R119),

ebenso aus Athylidenaceton ungesittigte Alkohole,
wie CH;.CH = CH(CH,)(OH).CH;!20), Ein dop-
pelt ungesittigter Ester der aromatischen Reihe,
der «a-Phenylcinnamalessigsiureester reagiert —
vielleicht infolge von sterischer Hinderung — nur
duflerst trige mit den Organomagnesiumverbindun-
gen!?l), Dicarbonsiureanhydride erleiden nach J.
Houben und A. Hahni22) verschiedenartige
Umsetzungen; Phthal-, Naphthal-, Citrakon- und

113) Vgl. Letellier, Compt. r. d. Acad. d.
science 146, 343.

114) Vgl. F. Sachs und H. Kantoro-
wic z, Berl. Berichte 41, 2767.

115) F. Taboury, Ann. Chim. et Phys.
(8] 15, 5.

116) E. Khotinsky und B. Seregen-
k off, Berl. Berichte 41, 2946.

117) Th. Zerewitinow, a. a. O. 41, 2244,

118) Savarian, Compt r. d. Acad. d.
sciences 146, 297.

119) J. Reif, Berl. Berichte 41, 1162; eben-
so liefert Acrolein den a-Methylallylalkohol (4-Buten-
2-ol), vgl. A, Wohl und M. S. Losanitsch,
a. a. O. 41, 3621.

120) A, Gry, BIL Soc. chim. [4] 3, 377.

122) M. Reimer und G. P. Reynolds,
Am. Chem. J. 40, 428.

122) Berl. Berichte 41, 1580.

Bernsteinsiureanhydrid tauschen beide,,Oxo*‘sauer-
stoffatome gegen je 2 Alkyle aus; in das Campher-
siureanhydrid treten aber immer hdchstens zwei,
zuweilen auch nur ein Alkyl ein; mit Methylmagne-
siumjodid entsteht nach G. Kom p pal2) das
Dimethylcampholid

CH, — CH — C(CHj),

|
C(CH,), O
|
CH; — A‘(CH3) -CO
Vonaromatischen Verbindungen wurden im
iibrigen folgende Verbindungen mit dem Grig-
nardschen Reagens umgesetzt: Phthalaldehyd-
siturel2) Bildung von a-Athyl- und Arylphthaliden)
o-Phthalaldehyd (Bildung von o-Dioxyalkylben-
zolen
/CH(OH)R
6H4\ ]
CH{(OH)R
die bei der Destillation in Dialkylp halane

CH-R
N

>0
CH R

CeHal

iibergehen125), p-Dimethylamino-o-benzoylbenzoe-
siure!26), Benzoylvanillinl27)(mit Methylmagnesium-
jodid Bildung von Benzoylapocynol, aus welechem
4-Oxy-3-methoxyacetophenon

OH
/NOCH,

U

Co-ch,

das Apocynin, identisch mit einem Bestandteil
des kanadischen Hanfes, gewonnen wurde), Biphe-
nylmethyloid128)

CeHy - CO
\
CeH, — 0,

mit Phenylmagnesiumbromid Bildung von Phenyl-
biphenopyrylium
N

.

A A Y4
e,

NN
-Ac,

Hexahydrobenzoesiuredthylester129) (it Phenyl-
magnesiumjodid Bildung von Hexah ydrotriphenyl-

123) a. a. O. 41, 1039.

124) EEMermodund H.Simonis,a. a O.
41, 982.

125) F, Nelkenund H. Simonis, a. a. O.
41, 986.

126) J, Pérard, Compt r. d. Acad. d.
sciences 146, 934.

127) H Finnemore,J. chem. soc. 93, 1520,

128) H., Decker und H. Felser, Berl
Berichte 41, 3755.

129) Jul. SchmidlinundR. v. Escher,
Berl. Berichte 41, 447.
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carbinol), 2-Methyl-2-dichlormethyl-1-ketodihydro-
benzol13%) (Bildung von f, y-Pulenenonderivaten),
Carvon und Dihydrocarvon!31), Carvenon und Pule-
gon!32), Fluorenon1s3) (Bildung von Alkylfluore-
nolen) und Anthrachinon!34), mit Athylmagnesium-
bromid Bildung von ms-Diéthyldioxydihydroanthra-
chinon

0,H, OH
NS
NSNS\
NN
¢
/N
C,H, OH

Endlich sei erwihnt, daB das Thienylmagne-
stumjodid

in den meisten Fillen, wie Phenylmagnesiumjodid
reagiert; mit Michlers Keton entsteht das
Thiophengriin

[(CH3)2N.CsH,].C(OH). C Hy813%).

Die elektrische Reduktion
des Aluminiums, ein Laboratoriums-
experiment.

Von Fr. Bock.
Eingeg. den 17.4. 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 Hall -
schen Patente in geschmolzenen Kryolith zu ver-
wandeln und zu zeigen, wie die hierbei auftretenden
Schwierigkeiten bis zu einem gewissen Grade iiber-
willtigt werden kénnen. Dieses Experiment wurde
zuerst in der vollen Erwartung ausgefiihrt, daB
man wieder zu den von Haber und Geipert
erzielten Resultaten gelangen wiirde, aber, nachdem
sich nach zahlreichen Versuchen herausgestellt hat,
daB dieses unmoglich der Fall sein kann, diirfte ein
Bericht iiber diese Versuche allgemeines Interesse
bieten, namentlich aber fiir 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 mit verédnder-
licher Voltstirke zum Schmelzen des Kryoliths bei
Beginn und einer 25 Kilowatt-Dynamomaschine
zur Elektrolyse entnommen. Die beiden Wicklun-
gen des Ankers der Dynamomaschine kénnen ent-

131) H Rupeund . Emmerich, a.a. 0.
41, 1393.

132) Dieselben, a. a. O. 41, 1750.

133) Daufresne, Bl Soc. chim. [4] 1, 1233.

134) I, Clarke, Berl. Berichte 41, 935.

135) V. Thomas, Compt r. d. Acad. d.
sciences 146, 642.

weder in Reihen verbunden werden, indem sie auf
diese Weise eine Stromstéirke 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
iiberhaupt fortgelassen werden.

Die Hauptschwierigkeit bei dem Experiment
soll nunmehr beschrieben werden. Wenn man Kry-
olith, welcher mit 209, 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 eigentiimliche Wirkung auf die Anode, welche
im folgenden daher ,,Anodeneffekt genannt wer-
den soll. Es hat nimlich 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 dhnlich der von Wohler
beobachteten bei der Elektrolyse von geschmolze-
nem Calciumchlorid, jedoch mit dem Unterschied,
daf 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
»Sphiiroidalen Zustande,*. Jedenfalls ist die Gegen-
wart von Gas an der Anode auf Freiwerden von
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 1.

Anode. — Achesongraphitstab 5 em 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 209
seines Gewichtes Aluminiumoxyd vermischt.

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

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

Zeit Ampére Volt Temperatur Bemerkungen
3:03 270 12,0 910°
3:05 250 13,0 910° 10 g ALO,; zugefiigt
3:06 180 — —
3:07 240 12,5 880°
3:25 390 13,0 — 10g AlLO; hinzugefiigt.
3:29 300 11,8 — ,,Anodeneffekt*
3:32 —  — —

Dieses Experiment ist wegen der Elektrolyse
bei dieser Tiegelheschaffenheit charakteristisch.

Offenbar reichte der zu Beginn der Schmelzung ver-
wendete Wechselstrom nicht zur Erreichung der not-
wendigen Temperatur aus. Dasselbe Resultat wurde





