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Die Fortschritte in der organischen Chemie seit dem Jahre 1924.
Von Dr. Ericn LEaMann, Berlin,
Chemisches Institut der Landwirtschaftlichen Hochschule.
(Eingeg. 15. Mai 1929.)

A. Allgemeiner Teil.
Inhaltsiibersicht:

Einleitung. — I. Valenaz

Einleitung.

Innerhalb des letzten Jahrzehnts hat sich in der
organischen Chemie eine Umwilzung vollzogen, die sich
gleichermaflen auf ihre Grundvorstellungen wie auf ihre
Arbeitsmethoden erstreckt und noch nicht zum Abschlufy
gelangt ist. Die Forschungen vorangehender Jahrzehnte
vollbrachten, auf nur wenige Hypothesen gestiitzt, her-
vorragende préparative Leistungen, die in der Auffindung
und Anwendung exakter Arbeitsmethoden bestanden. Das
wihrend dieser Zeit zusammengetragene, fast uniiber-
sehbare Tatsachenmaterial, das einerseits die Brauchbar-
keit jener Hypothesen immer wieder bestéatigte und ihren
Wert dadurch stindig zu erhohen schien, férderte an-
dererseits eine Reihe von Erscheinungen ans Licht, die
mit den lange bewédhrten Grundvorstellungen nicht mehr
in Einklang zu bringen waren und schlieBlich ihre Gel-
tung in Frage stellten. Auch die bewd#hrten Arbeits-
methoden versagten den Dienst bei der Erforschung der
Konstitution kompliziert gebauter Naturstoffe (Eiweif}-
stoffe, Polysaccharide, Enzyme). Der organischen Chemie
der letzten Jahre fiel demnach die zweifache Aufgabe zu,
neue theoretische Grundlagen zu schaffen und neue ex-
perimentelle Methoden zu finden.

Die fortschreitenden Erkenntnisse der Physik und
der physikalischen Chemie i{iber den Bau der Atome
waren geeignet, der Valenzchemie und der Stereochemie
des Kohlenstoffatoms, die bei starrem Festhalten an der
Vierwertigkeit und am Tetraederbild des Kohlenstoff-
atoms viele Erscheinungen nur unbefriedigend er-
klaren konnten, einen neuen Sinn zu geben, und physi-
kalische Methoden (Réntgenabsorptionsspektiren, Adsorp-
tionsverfahren usw.) wurden herangezogen, um im Ver-
ein mit einer verfeinerten, préparativen Technik der
Losung der Probleme ndher zu kommen. Es ist ver-
stiandlich, dafl es unter diesen Verhiltnissen gegenwirtig
zu einer Konsolidierung der theoretischen Voraussetzun-
gen noch nicht gekommen ist. Der augenblickliche Zu-
stand der organischen Chemie ist daher als ein Uber-
gangsstadium gekennzeichnet, in dem die Ansichten und
Meinungen sich iiberstiirzen und vielfach einander
widersprechen. Im folgenden soll versucht werden, ein
Bild dieser Lage zu skizzieren, wobei in dem knappen
Rahmen dieser Arbeit manches Wertvolle weggelassen
werden mufite. Die in dieser Zeitschriftt) in letzter Zeit
schon behandelten Spezialkapitel konnten unberiick-
sichtigt bleiben.

1) Gerngrof3, Leim u. Gelatine 38, 85; Bournot,
Terpenchemie 38, 105 u. 128; 40, 477, 507, 533, 564 u. 587;
Herzog, Faserstoife 39, 297; He rzo g, Synthet. Siiistoffe 38,
641; Leibowitz, Zuckerchemie 39, 1143 u. 1240; K. H.
Meyer, Neue Wege in d. organ. Strukturlehre u. in d. Er-
forschung hochpolymerer Verbindungen 41, 935; Stau-
dinger, Chemie d. hochmolekularen organ. Stoffe 42, 37 u.
67 [1929]; Trensegaard, Konstitution d. Eiweiflverbin-
dungen 38, 623; Emd e n, Kautschuk 40, 423 u. 455; Fischer,
Kohlenforschung 40, 161; Mayer, Farbstoffchemie 40, 883;
Blangey, Lackfarbstoife 40, 1127; Scheibe, Absorptions-
spektroskopie 41, 687; Spath, Alkaloidchemie 41, 1234 u.
1257; Giemsa, Chemotherapie 41, 731; Slotta, Hormon-
chemie 40, 1465; Laquer, Hormonforschung 41, 1028; Hen -
rieh, Organ. Radikale 40, 1214 u. 1239; Stepp, Vitamine 40, 788,

1. Hauptvalenzen.

2. Nebenvalenzen. 3. Radikale.

1. Valenz.
1. Hauptvalenzen.

Die Valenzchemie organischer Stoffe steht heute
unter dem Zeichen -der Elektronentheorie. Die von
Kossel begriindete Oktetttheorie und die aus
ihr sich ergebende TUnterscheidung polarar, nicht-
polarer und semipolarer Bindungen hat in die
organische Chemie rasch Einfang gefunden. Wenngleich
die Anwendung der Elekironen- bzw. der Polari-
tatstheorie praktisch erst bis zum Ersatz der Valenz-
striche durch Elektronenpunkte gekommen ist, so ist zu
erwarten, daf3 diese Theorie sich in kurzer Zeit das ge-
samte Gebiet der organischen Chemie erobern wird. So
vermag z. B. kaum eine frithere Theorie die Besonder-
heiten des Benzolringes so einleuchtend darzustellen, wie
die vollkommen symmetrische Elektronenformel sie aus-
driickt. B. H. Wilsdon? entwickelt eine quanten-
theoretische Begriindung fiir den Mechanismus des Zu-
standekommens polarer Bindungen. Die mit dem Wir-
kungsquantum h multiplizierte Differenz der Elektronen-
bahnfrequenzen steht mit der Bildungswirme der ent-
stehenden Verbindungen in engem Zusammenhang. Die
Polarititstheorie®) selbst sagt kurz folgendes: Ein Atom
wird als negativ bezeichnet, wenn es von einem stabilen
Oktett von Elekironen umgeben ist bzw. Elektronen
zur Bildung des Oktetts heranzuziehen sucht. Ein
Oktett ist um so stabiler, je weniger Elektronen durch
Verteilung mit anderen Atomen eingezwingt sind, und
je kleiner das Atom des Elementes ist. Kohlenstoffatome
in gesittigten Verbindungen sind nahezu neutral, in dop-
pelter Bindung je nachdem positiv oder negativ, da bei
ihnen die Zahl der zwei Kohlenstoffatomen gemeinsamen
Elektronen 3 und 4 ist. Dadurch erhéht sich die Beweg-
lichkeit der Elekironen, die wiederum die zugehbrige
selektive Lichtabsorption nach sich zieht. Wird in dem
System e e

tA: B: C D :
aus irgendeinem Grunde das Oktett um A stabil, so
werden die mit B gemeinsamen Elektronen mehr heran-
gezogen, wodurch das Oktett B instabil wird und seiner-
seits zulaBt, da C die mit ihm gemeinsamen zwei Elek-
tronen unter Bildung eines zweiten stabilen Oktetts um C
zu sich heranzieht. Das stabile C-Oktett stért wieder die
Stabilitit des D-Oktetts. Dies bedeutet aber, daB die
Atome A, B, C, D abwechselnd negativ und positiv sind.
Fiir das Allylchlorid ergibe sich beispielsweise folgende
Formulierung I bzw. II:
HH -
1. :.(.31:.(.]:05 C':H
o H

2) Philos. Magazine (6) 49, 354 u. 900; Chem. Ztrbl. 25,
I1, 445.

3) A. Lapworth, Philos. Trans. Roy. Soc. London 64,
11, 1; Journ. chem. Soc. London 121, 416; Chem. Ztrbl. 23, T, 398;
Lewis, Journ. Amer. chem. Soc. 38, 762; Chem. Ztrbl. 16, II,
535; Langmuir, Journ. Amer. chem. Soc. 41, 868; Chem.
Ztrbl. 19, IIT, 745; T h o m s o n, Philos. Magazine 41, 510; Chem.
Ztrbl. 21, 11, 686; Kermak u. Robinson, Journ. chem. Soc.
London 121, 427; Chem. Ztrbl. 23, I, 398.

-+ =+
II. Cl1-CH,-CH : CH,.

nx
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Benzol wire nach III darzustellen, ein Schema, das
leicht in H H
- C C .
H:C™--"C:H H:C™ "C:H
. III «as .-.-IV ..
H:C .. C: H:C .. C:H
H H
. C 0 . C ‘.
et e /\/\
. V . v ‘VI
c .. . :
R AN
¢ & -
H H

die Kekul é sche Formel IV iibergehen kann. Im Napl-
thalin V bzw. VI konnen niemals beide zentralen,
quarterniren Kohlenstoffatome von stabilen Elektronen-
systemen umgeben sein, welche Anordnung man auch
wihlen mag. Dasselbe gilt vom Anthracen. —

Da die Elektronentheorie der Valenz in der dar-
gelegten Fassung keine Erklirung fiir die Umlagerung
von Methyl-phenyl-acridinium-eyanid bzw. -hydroxyd in
Cyanacridin bzw. Oxyacridin sowie von Diazonium-cyanid
in Diazo-cyanid gibt, fordert T. M. Lo wry %) neuerdings
fiir einen solchen Ubergang vom ionisierten in den nieht-
ionisierten Zustand statt der statischen Formulierung
eine dynamische, bei der die zwei Atomen gemeinsamen
Elektronen entweder nur einen oder beide Kerne um-
kreisen. Fiir den Wasserstoff wiirde sich daraus Zwei-
wertigkeit im nichtionisierten Zustande ergeben, eine
Auffassung, welche durch die ohne Ionisation ent-
stehende Bildung von di- und trimeren - Wassermole-
kiilen gestiitzt wird.

2H:_Q:H = :Q:H:Q:H
H H H

S.Sugden?®) erbringt an den Pentachloriden von Phos-
phor und Antimon den Beweis fiir das Vorhandensein
von ,,Singlett“-Bindungen, d. h. solche, die zwischen zwei
Atomen nur ein gemeinsames Elektron besitzen. Auf
Grund dieser Tatsache wund fritherer Resultate
werden drei Regeln aufgestellt: 1. Die Anzahl
der mit einem Atom verbundenen Elekironen ist
nicht gréfer und wenn moglich gleich acht;
2. Atome kénnen 1, 2, 3, 4, 5 und 6 Elektronen gemein-
sam haben; 3. die Polaritit eines Atoms einer Verbin-
dung wird bestimmt durch Berechnen der gemeinsamen
Elektronen mit ihrem halben Wert. Die Formel mit der
geringsten Polaritit ist die wahrscheinlichste. Da in
einer offenen Kette konjugierter Doppelbindungen der
Valenzausgleich nicht gut vor sich gehen kann, weil die
beiden endstindigen Kohlenstoffatome instabile Elek-
tronenschalen von 7 bzw. 9 Elektronen erhalten wiirden,
auBert R. Miillere®) die Ansicht, man kénne auch dem
vierten Elektron der Doppelbindung vermoge seiner Nei-
gung zum Ubergang zur benachbarten einfachen Bindun:
eine Bahn um die beiden Kohlenstoffatome der Doppel-
bindung zuschreiben, die gegen die einfache Bindung ge-
zogen oder gezerrt erscheint. Dadurch erklirt sich der
ungesittigte Charakter der entstindigen Kohlenstoff-
atome, die iibermafiige Molekularrefraktion wie auch die

" %) Philos. Magazine (7) 6, 50; Chem. Ztrbl. 29, I, 829.
5) Journ. chem. Soc. London 1928, 410; Chem. Ztrbl. 28,
1, 2602.
6) Ztschr. Elektrochem. 33, 152; Chem. Ztrbl. 27, I, 2641.

3H::O::H hiy :é:H:O:H:Q::

tiefe Farbung bei konjugierten Doppelbindungen. — An
Hand der Versuche von Ollivier und Mitarbeitern?)
iiber die Hydrolyse von substituierten Benzylchloriden
hat D. F. van Duin?®) eine Methode zur Berechnung
des allgemeinen abwechselnden und Orthoeffekts eines
Substituenten ausgearbeitet. Dieselben Beziehungen
zwischen o-Effekt und Reaktionsfahigkeit untersucht
K. Kindler®) an der Hydrolyse aromatischer Ester.
Der o-Effekt ist gleich dem Verhiltnis ﬁH

M
die bei der Hydrolyse eines o-substituierten aromatischen
Esters gefundene Hydrolysenkonstante, und Ky diejenige
Konstante bedeutet, die der Ester ergeben wiirde, wenn
seine Hydrolysengeschwindigkeit nur von der Haft-
festigkeit des Aryls abhinge. Fiir den o-Effekt wurden
gefunden:

o-F. CGHA

» wobel K

:1; 0-Cl—CgH, : 2; 0-Br.CgH,
0-NO, . CgH, : 11
In einer Reihe von Arbeiten iiber die Natur der alter-
nierenden Wirkung in Kohlenstoffketten versuchen
C. K. Ingold und Mitarbeiter®a), zwischen der Affini-
titstheorie und der Polarititstheorie zu entscheiden.
Nach der Fliirscheimschen Theorie®) der wech-
selnden Affinititen wirkt ein Substituent durch einen
Uberschuff an Affinitdt, indem er wechselnde Stirke
(Quantitat) der chemischen Affinitat erzeugt. Die aus
der Nitrierung von Nitrosobenzol, ¢-Methoxystyrol,
Benzylalkohol, Benzylamin usw. gewonnenen Ergebnisse
begiinstigen die Ansicht, daf der dirigierende Einfluf}
eher von der Abwechslung der Quantitat als der elektro-
polaren Qualitdt der chemischen Affinitdt abhéingt. Die
Fortfithrung dieser Arbeiten geht in der Richtung, die
relative Stirke der Direktionswirkung von O, F, N und S
festzustellen. Bei der Nitrierung des Aceto-o-Anisidids,
des O,N-diacetyl-o-aminophenols und des N-methyl-
aceto-o-anisidids erweist sich die stickstoffhaltige Gruppe
fir die o,p-Direktion als die stirkere. Zur Erklirung
der bei diesen Reaktionen auftretenden Verh#ltnisse
mogen die Formeln I—V dienen, in denen § + und § —

:5; 0-J.CgH, : 7.,5;

I. 5—{—H ’ I11.
/RN s s e N
PRt < ”\ _

L R

HO*NOQ D1rek HO - <— NO) Um- HO NO
52— B + tions- — -+ lage- n n

prozeB rung

ol > < o <o
H—Cn ~>» H —» C—— —>» H Cn

! Direk- : Um- | '}' |
HO—NO, tions- HO —< NO,  lage- HO NO,
&— o+ )

prozef Tung n n
Bruchteile einer Ladungseinheit, n Neutralitat be-
deuten. III entspricht der o,p-Direktion. Die be-
ginnende negative Polarisation der o- und p-Koh-
lenstoffatome wiirde ausreichen, um das positive
Ende eines in beginnender Ionisation befindlichen
Molekiils (HNO; oder Cl) anzuziehen. Dieses
Stadium wird Direktionsproze3 genannt. Im Falle der
m-Direktion tritt eine Wirkung von Gruppen auf, die die

e N\ o
Iv. H C\_/— < H» C\__/

7) Reec. Trav. chim. Pays-Bas 45, 710; Chem. Ztrbl. 26, IT, 715.

8) Rec. Trav. chim. Pays-Bas 46, 256; Chem. Ztrbl. 27, II, 250.

®) LIEBIGs Ann. 464, 278; Chem. Ztrbl. 28, II, 1558.

8a) Journ. chem. Soc. London 127, 513, 870, 1800; 1926,
1305, 1684, 2440, 2462; 1927, 250, 261, 565. Chem. Ztrbl. 25, I,
2488, 11, 396; 26, I, 630, 1135, 11, 2420; 27, I, 70, 2409, 3069, II, 46.

10) Journ. prakt. Chem. 76, 197 [1907].
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Tendenz besitzen, dem Kern Elektronen zu entziehen,
wodurch das m-Wasserstoffatom in den Zustand be-
ginnender Ionisation geridt (V). 1-Fluoranisol liefert bei
der Nitrierung iiberwiegend o,p-nitrierte Produkte, be-
zogen auf die Methoxylgruppen. Fiir die Stirke der
Direktionswirkung ergibt sich mithin folgeude Reihe:
N>O0>7F. Die relative Direktionskraft von S und O
geht aus der Nitrierung des S-methyl-thioguajacols her-
vor. Aus den Versuchen folgt fiir die Direktionskraft
S > 0. Weiterhin wird die Direktionswirkung von Grup-
pen der Form: —CO.R, —CH,.CH,NO,, CH=
CHNO,, —C(NO;) = CHR, —C.R'R*.CO.R, —CRR:.
NO,, —CH:S0.R, --CH.NR!R:, —CH,.CH,.NH,,
--CH.CH,CH.NH;, —CH. . N(R) . COOCH; untsrsucht, aus
denen hervorgeht, dafi die m-Direktion der Amine, die in
den quarterniren Verbindungen am stirksten ausgeprigt
ist, mit wachsender Entfernung der Aminogruppe vom
Phenylkern abnimmt; fiir die Gruppe —CO.R besteht
in bezug auf die m-Direktion die Reihe CO — CH,; <
CO.NH.<CO.OH<CO.Cl. Dal Wasserstoffatome,
die sich im Zustand ,beginnender lonisation“ befinden,
anormale Reéaktionen ausldsen kdnnen, geht aus der
hydrolytischen Spaltung von p-Toluolsulfonbenzylmethyl-
amid I und p-Toluolsulfonbenzylamid II hervor. Diese

CH,
< L. CH3~CGH4-SOZ'N/H
\CH,- CH; \CH,-C;H,
Verbindungen reagieren mit Alkali unter Bildung einer
Sulfinsdure, R.SO.H, und eines Hydroxylamins,
HO.NR'R”. Die Theorie von der ,beginnenden Disso-
ziation® der Wasserstoffatome gibt auch eine Erklirung
fiir den Abbau durch erschépfende Methylierung und fiir
die dabei entstehenden ungesittigten Verbindungen. —
Die Beziehungen zwischen Valenz und Absorptions-
spektren untersuchen Th. M. Lowry und G. O wen 1),
Aus den Ergebnissen von quantitativen Messungen der
molekularen Extinktionskoeffizienten an Campher, Ben-
zylidencampher und Campherchinon geht hervor, da8 die
charakteristische Ketonbande des Camphers auf zwei
Wegen veriindert werden kann, und zwar durch Ande-
rung 1. der Wellenlinge des Absorptionsmaximums,
2. der Intensitit, wihrend die andere Konstante unver-
dndert bleibt. Der erste Wechsel tritt ein bei der Ein-
filhrung einer zweiten Carbonylgruppe in konjugierter
Stellung, der zweite durch Verlidngerung der konjugierten
Kette. Die Ursache der Verinderung der Ketonbanden
werden aus einer Aktivierung der Valenzelekironen der
C = O-Doppelbindung erklirt, so daf eine semipolare
Doppelbindung entsteht: B
>C=0 2 C-0

— M. S. Karrash und B. Sher) untersuchen den
Zusammenhang zwischen der elektronischen Auffassung
des Valenzbegriffs und den Verbrennungswirmen orga-
nischer Verbindungen. Sie gehen dabei von der Voraus-
setzung aus, dafl die Verbrennungswirme von der
Energie herriihrt, die die Verschiebung von Elektronen
zwischen Atomen und Molekiilen begleitet. Sie hingt
von der Gesamtzahl der verschobenen Elektronen ab und
ist ein Multiplum der von einem Elektiron erzeugten
Wirmemenge, also beim Methan 8 x, wenn x der Warme-
betrag ist, der der Verschiebung eines Elektrons zwischen
Kohlenstoff- und Sauerstoffatom entspricht. x berechnet
sich aus der Verbrennung der Octane zu 26,05 Cal. Bei
gesiittigten Kohlenwasserstoffen ist die Wirmemenge
Q=126,05.N Cal. pro Mol., worin N die Zahl der Elek-

I. CH3'06H4'SOZ'N

1) Journ. chem. Soc. London 125, 1921; 1926, 606, 622;
Chem. Zirbl. 24, II, 2746; 26, I, 3225.
12) Journ. physical Chem. 29, 625; Chem. Ztrbl. 26, I, 1774.

tronen bezeichnet, die die gleiche Stellung um die Koh-
lenstoffatome haben wie im Methan. Bei ungeséattigten
Kohlenwasserstoffen koénnen die Elektronen so an-
geordnet sein wie in den gesattigten, z. B. im Benzol,
seinen Derivaten und in konjugierten Systemen; sie
geben dann die gleiche Wiarmeentwickiung. Anders bei
den Athylenen, wo das zweite Elektronenpaar von beiden
Kernen weggeriickt ist in verschiedene Stufen, so daf}
Q =26,06. N + A wird, wenn A die Energie bedeutet, die
notig ist, um ein Elektronenpaar aus dem normalen
Valenzniveau in die betreffende Stellung zu bringen.
A =13 Cal. Fiir Alkohole, Ketone, Phenole, Amine und
Nitroverbindungen gelten #hnliche Formeln. —
M. V. Jonescu und Mitarbeiter’s) haben gezeigt, dafl
das Absorptionsspektrum eines Chromogens durch Ein-
fiihrung von koordinativ ungesittigten Gruppen verindert
wird. Da nach Stark die Eigenschaften einer Substanz
von der Struktur des Valenzfeldes abh#ingen, muften
auch die chemischen Eigenschaften einer Reihe von Sub-
stanzen mit demselben Chromogen gleichzeitig mit der
Aktivitit des am Chromogen hingenden Substituenten
wechseln. Diese Schlufifolgerung wurde in der Klasse
der Carbindogenide I nachgepriift, insbesondere wurde
untersucht, wie deren Additionsvermégen sich gegeniiber

CcOo CO
L e Se=CHR ILCHK
" Neo” "*Nco
Malonester mit der Variierung des Radikals R #ndert.
Nach dem Charakter der Absorptionsspektren lassen sich
die Verbindungen I in zwei Gruppen einteilen: 1. in
solche, deren Absorptionskurven beim Konzentrations-
maximum unterhalb 4800 A liegen, die mit R = Phenyl,
p- und m-Tolyl und p-Acetoxyphenyl; 2. solche, deren
Absorptionskurven 4800 ' A iiberschreiten, die mit
R = p-Anisyl, 3,4-Methylendioxyphenyl und p-Dimethyl-
aminophenyl. Nur Verbindungen der 1. Gruppe liefern
Malonesteradditionsprodukte vom Typus II. Dieser Un-
terschied wird damit erklidrt, daffi die koordinativ un-
gesittigten Gruppen —OCH,;, —0.CH;, —OH wund
—N(CHs). gleichzeitig mit der bathochromen Wirkung
auf das Chromogen auch dessen Additionsvermogen ver-
andert haben. Die noch aktiveren Methylenverbindungen
Indandion und Dimethyl-dihydroresorcin werden - auch
von Carbindogeniden mit R = p-Anisyl und p-Oxyphenyl
addiert. — Von allen ungesittigten, organischen Ver-
bindungen sind nur g,f-ungesittigte Ketone und Siure-
ester imstande, Malonester und #hnliche Stoffe zu ad-
dieren. - Zum Verstindnis dieser Erscheinung stellt
Jonescu folgende Leitsdtze auf: 1. Unsymmetrische,
heterogene, konjugierte Systeme konnen Substanzen mit
aktiver Methylengruppe in derselben Weise addieren wie
Wasserstoff, Chlor usw.; 2. die Art der Addition der
beiden heterogenen Komponenten wird bestimmt durch
a) die Affinititen dieser Komponenten, b) die wirksamen
Angriffspunkte des Systems, deren einer stets der
Carbonylsauerstoff ist. Der einfachste Fall 148t sich fol-
gendermaflen ausdriicken:
0 = C—C = 0< + H—CH< —» HO—C = 0—C—CH<~
A (I VAN
- 0= C—CH—C—C<
(I VAN
Beispiele dafiir sind die Addition von Acetessigester uud
Malonester an a,f-ungesittigte Ester bzw. Ketone. Von
komplizierteren Systemen, die bisher z. T. als von der
Thieleschen Theorie abweichend galten, werden sechs
Félle besprochen. — Beziiglich des Affinititsgehalts von

>CH-CHR-CH(COOCQH5‘2 '

13) Bulet. Soc. Stiinte Cluj 2, 280; 3, 18, 112, 250; Chem.
Ztrbl. 25, 1, 2221; 27, 1, 600, II, 76.
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Anisyl, Phenyl und Methyl haben M. Tiffeneau und
J. Levy1) folgende Bezichungen festgestellt:
CH; .0.CcHi+H>2CH; >CHs + H>CH; + H.  Fiir
p-Toluol hat sich ergeben, dal dieser Rest dem Ce¢Hs
iiberlegen ist insofern, als bei der Isomerisierung von
1-Aryl-2-dimethyl-adthylenoxyden eine  Methylgruppe
ihren Platz wechselt, wenn der Arylrest Anisyl oder
Tolyl ist; ist der Arylrest jedoch Phenyl, so wandert er
seinerseits an das 2-Kohlenstoffatom. Dagegen verhilt
sich p-Tolyl ebenso wie Phenyl bei der Dehydratation der
Glykole, indem es selbst Stellungswechsel vornimmt.
Bei der Addition von HOJ an p-Tolyldimethyldthylen
gleicht es wieder dem Anisyl insofern, als das Jod an
das dem Aryl entferntere Kohlenstoffatom geht. —
H. Scheibler) bringt einen interessanten Beitrag
zur Kenntnis der Verbindungen des zweiwertigen
Kohlenstoffs; er beschreibt die Darstellung des (Na-Oxy)-
Athoxymethylens und des Kohlenoxyd-diithylacetals.
Ameisenséureester gibt in dtherischer Ldsung mit
Natriumithylat - das Natriumsalz des Orthoesters,
das nach folgender Gleichung umgewandelt wird:
H.C(0C.Hs); . 0 Na=CI{(OC,H;) . (ONa)+C,HsOH. Dieses
Produkt wird mit Wasser nach: C!(OC.Hs) — (ONa) + H.0
= CO + NaOH + C.H;OH gespalten. Mit Bromithylreagiert
die Verbindung nach den Gleichungen: C(OC.H;) (ONa)
+ C.H:Br = CU(OC.H;) . OH + NaBr + C.H, und
C(OC,H;) .OH = CO + C:H;OH. Die Umwandlung in
das Acetal gelingt aber iiber das Cl-Xthoxymethylen:
Cl(OC:Hs) . C1 + Na . OC.H, = CII(OC,Hs). + NaCl. —

* Zur Entscheidung der Frage, ob die vier nichtioni-
sierten Valenzen des Stickstoffs im Ammoniumion einen
Tetraeder oder eine Pyramide bilden, untersuchten
W. H. Mills und E. H. Warren?) die Spaltbarkeit
des 4-Phenyl-4-carboéthoxy-bis-piperidinium-1,1"-spiran-
bromids in die aktiven Komponenten. Aus der Spaltbar-
keit 148}t sich theoretisch ableiten, daf} die vier Valenzen
tetraedrisch gerichtet sein miissen. — G. Mc. D. Ben-
nettund A. L. Hock ") folgern aus ihren Versuchen
fir die Reaktion R.S(CH.),OH + HCl> R.S. (CH,),, .
Cl + H.0, daBl die Reaktionsfihigkeit in diesen Sulflden
sich folgendermafien verhdlt: a>pg>y >4 In der
Valenzchemie der hochmolekularen, organischen Stoffe
vertritt H. Staudinger) die Auffassung, daff im
Sinne der Kekul éschen Strukturlehre bei den hoch-
polymerisierten Produkten sehr viele Grundmolekiile

durch normale Valenzen aneinander gebunden sind. Als

Belsplele werden Polyoxymethylen, Oxymethylen-diacetat,
Oxymethylen-dlmethylﬁther und Polycyclopentadien an-
gefiihrt. Auf Grund ihres Verhaltens und der Rontgen-
diagramme konnte wahrscheinlich gemacht werden, daf
es sich bei den polymerisierten Stoffen um Betitigung
von Hauptvalenzbindungen handelt. Ahnliche Ansichten
vertreten K. H. Meyer®), H. Mark®*), A. Berg-
mann?) und E. Waldschmidt-Leit22),

14) Bull. Soc. chim. France (4) 41, 416; Compt. rend. Acad.
Sciences 184, 1465; Chem. Ztrbl. 26, II, 921.

15) Ber. Dtsch. chem. Ges. 60, 554; Chem. Ztrbl. 27, 1, 1571;
Ber. Disch. chem. Ges. 89, 1022; Chem. Ztrbl. 26, I, 3532.

18) Journ. chem. Soc. London 127, 2507; Chem. Ztrbl. 26,

I, 1571.

17) Journ. chem. Soc. London 127, 477; Chem. Ztrbl. 27,

I, 2905. _
18) Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 3019; Chem. Ztrbl. 27, I, 875.

19y Ztschr. angew. Chem. 41, 935; Ber. Disch. chem. Ges.

61, 5939, 1936; Chem. Ztrbl. 28, I, 2574; 11, 2654.
20) Ber. Disch. chem. Ges. 59, 2982.
1) Ebenda 59, 2973.

22) Ebenda 59, 3000. Vgl. Pringsheim,

ebenda 59,
3008; Ztschr. angew. Chem. 41, 1305; Chem. Ztrbl. 29, I, 743.

2. Nebenvalenzen.

Wihrend die Hauptvalenzkrifte auf die Verschie-
bung von Elektronen zwischen den Atomen zuriick-
gefithrt sind, besteht iiber die Natur der intermole-
kularen Krifte noch grofle Unklarheit. G. Weilen-
berger und Mitarbeiter®*) stellen ausgedehnte
Untersuchungen an, um das Wesen der Molekiil-
verbindungen zu kléren. Auf das Vorhandensein von
Molekiilverbindungen wurde aus dem negativen Verlauaf
von Dampfdruckkurven gegeniiber den berechneten Kur-
ven geschlossen. Phenol, o,m,p-Kresol geben mit Methyl-
alkohol, Athylalkohol, Ather, Aceton Molekiilverbindun-
gen, mit Chloroform jedoch keine. Das entgegengesetzte
Verhalten tritt bei den alkylierten  Phenolen zutage.
Daraus ist zu schliefien, da8 die Nebenvalenzkriifte der
Phenole sich auf drei Zentren lokalisieren lassen, und
zwar auf den Phenolwasserstoff, den Phenolsauerstoff
und den aromatischen Kern. Die Sonderstellung des
Chloroforms geht deutlich daraus hervor, daf die Dampf-
druckkurven des Tetrachlorkohlenstoffs und des unsym-
metrischen Trichloréthylens mit Alkylphenolen sémtlich
positiv verlaufen, und dafl andererseits Pentachlorithan
mit den obengenannten Ldsungsmitteln Molekiilverbin-
dungen eingeht. Halogenphenole und mehrwertige Phe-
nole wie Brenzcatechin, Resorcin und Pyrogallol ver-
halten sich wie Phenol selbst. Auch die Naphthole bil-
den Molekillverbindungen. Bei der Alkylierung von
Brenzcatechin zu QGuajacol bleibt das Restfeld erhalten,
geht aber bei Uberfilhrung in Veratrol verloren. Ein-
filhrung der Aldehydgruppe in o-Stellung zum Hydroxyl
lihmt die Nebenvalenzkraft vollstindig. Hydrierung
vernichtet das Restfeld ebenfalls. — H.Rheinboldt®)
beschreibt ein neues Verfahren zur Bestimmung von Zu-
standsdiagrammen bindrer Systeme, das mit sehr ge-
ringen Substanzmengen im Schmelzpunktbestimmungs-
apparat arbeitet. Es werden drei Fille diskutiert:
1. die Komponenten bilden keine Verbindung; 2. sie bil-
den eine homogen schmelzende Verbindung; 3. sie bilden
eine inhomogen schmelzende Verbindung. Bei Stoffen,
die im festen Zustande ineinander unldslich, deren
Schmelzen nur begrenzt mischbar sind, erhi#lt man
Diagramme mit mehr oder weniger ausgedehnten
Mischungsliicken. Sind in einem System die festen Stoffe
ineinander 16slich, so daf es zur Bildung von Misch-
kristallen kommt, so ergeben sich je nach dem Grad der
Loslichkeit ineinander nach Roozeboom?%) fiinf
Typen von Zustandsdiagrammen, denen Rheinboldt
einen sechsten Typus von Ruer *) hinzufiigt. Solidus-
kurve und Auftaukurve sowie auch Liquiduskurve und
Schmelzkurve miissen zusammenfallen, eine Forderung,
die die praktischen Resultate auch erfiillen. — Auf dem-
selben Gebiete liegen auch die Untersuchungen von
R. Kremaan und Mitarbeitern?”) iiber den Einflu der
Substitution in den Komponenten binirer Lésungsgleich-
gewichte. Die Ermittlung der Zustandsdiagramme von
Azobenzol mit organischen Siuren ergibt, dafl Azobenzol
mit Benzoes#iure, Zimtsdure, Salicylsiure, Essigsidure usw.
keine Verbindungen im festen Zustand eingeht, es konn-
ten nur Eutektika festgestellt werden. Dieselben Siuren

liefern mit Aminen wie q- und g-Naphthylamin, p-To-

23) Monatsh. Chem. 45, 187, 413, 425, 449; 46, 1, 47, 57,
157, 167, 281, 291, 295, 301, 471, 483; Ztschr. anorgan. allg. Chem.
162, 325 333; 153, 33, 41; Chem. Ztrbl. 25, I, 1707, 2625; 286, I,
2454, 2455, 2792; 26, II, 1032, 1611, 1612; 25, II, 1426; 26, I,
1978/79, 2302/03.

24) Journ. prakt. Chem. (2) 111, 242; 113, 199 Chem. Zirbl.
26, I, 2069, 2873; 26, 1I, 1113.

28) Ztschr. physlkal Chem. 30, 385. 2¢) Ebenda 59, 4.

27) Monatsh. Chem. 46, 171, 177, 193; Chem. Ztrbl. 26, I, 2093.
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luidin, Anilin, den drei Phenylendiaminen und mit Harn-
stoff teils Eutektika, teils Verbindungen. Von den aro-
matischen Aldehyden bildet Zimtaldehyd mit den beiden
Naphtholen sowie mit o-Nitrophenol keine Verbindungen,
wohl aber mit m- und p-Nitrophenol, Brenzcatechin und
Resorcin. Die Neigung des Salicylaldehyds zur Bildung
von Verbindungen mit Phenolen ist erheblich geringer.
Meist entstehen Eutektika, erst mit Pikrinséure bilden
sich Verbindungen 1 :1 und 1:2 Mol. Aldehyd. Dieses
Verhalten stimmt mit den obenerwihnten Feststellungen
Weiflenbergers iiber den Salicylaldehyd vollkom-
men iiberein. — In einer zusammenfassenden Darstellung
hebt P. Pfeiffer?) die Bedeutung der Koordinations-
lehre fiir die organische Chemie hervor. Besondere Be-
riicksichtigung erfahren die inneren Metallkomplexe der
natiirlichen organischen Farbstoffe Chlorephyll, Himo-
globin, Thuracin und deren Muttersubstanz, das Athiopor-
phyrin. Dann werden die reinen organischen, assoziativen
Molekiilverbindungen besprochen, besonders Hypnal,
Trigemmin, Kompral und Veramon, ferner die Verbin-
dungen von Sarkosinanhydrid und Tryptophan und die-
jenigen des Digitonins. SchlieBlich wird auf die Bedeu-
tung der organischen Molekiilverbindungen fiir die Ad-
sorptionstheorie in jhrer Anwendung beim Gerben, Fir-
ben, bei den Verbindungen der Enzyme mit ihren Sub-
straten und fiir die Jodstirke hingewiesen. — Organische
Molekiilverbindungen, in denen ein Molekiil als Koor-
dinationszentrum fungiert, entdeckte H. Rhein-
boldt#) in den Molekiilverbindungen der Desoxychol-
sdure und Apocholsédure mit verschiedenen Fettsiuren.
Die Gallensduremolekiile sollen sich um die Fettsiure-
molekiile als Koordinationszentrum gruppieren. Bei der
Untersuchung der gesamten Reihe der Paraffincarbon-
choleinséiuren wurden die bestimmten Koordinations-
zahlen 1, 3, 4, 6, 8 gefunden. Molekiilverbindungen
dieses Typus werden als Molekiilverbindungen héherer
Art bezeichnet.
3. Radikale.

Das Auftreten freier Radikale bei chemischen
Umsetzungen studierten H. Wi e 1 a n d und Mitarbeiters®).
Acylazotriarylmethane mit aromatischen Acylen sind
wesentlich unbestindiger als Arylazo-triarylmethane. Sie
spalten unter primirer Bildung der freien Radikale Stick-
stoff ab und bilden Acyltriarylmethane oder Benzpina-
koline nach der Gleichung: R;C.N=N.COR -

%8) Naturwiss. 14, 1100 [1926]; Chem. Ztrbl. 27, I, 833.

) Liesigs Ann. 451, 256; Chem. Ztrbl. 27, I, 1569.

3) Liesigs Ann. 446, 31, 49; 452, 1; Chem. Ztrbl. 26, I,
1161, 1163; 27, I, 1448.

RsC.COR' + N,. Die Variierung des Radikals R’ ergibt
fir R" = CeH.. CoHs Zersetzung in (CeH;s)s€ und ein tief-
rotes Radikal, das sich mit (C¢Hs)sC zum Pinakelin ver-
einigt. Ist R = CH,, CH(CH,):, C(CHs)s, so erfolgt auch
hier Spaltung, jedoch weniger leicht als bei aromatischen
Radikalen. Es bilden sich karminrote Radikale, deren
Existenz durch Bindung an Sauerstoff in Form der Di-
acylperoxyde nachgewiesen werden kann. — Die Bildung
freier Ammoniumradikale beschreiben E. Weitz und
Mitarbeiter®?). Im Gegensatz zu den betreffenden
N-benzyl- und N-alkylverbindungen erwiesen sich die
N-phenylpyridiniumradikale als ,edler. Beim bis-N-
phenylpyridinium ist der Radikalcharakter entschieden
weniger ausgeprédgt. N-phenylpyridiniumechiorid wird
bei der Reduktion in die ,Leukoverbindung“ bis-N-
phenylpyridinium I bzw. N,N’-diphenyl-tetrahydrodipyri-
dyl II iibergefiihrt. Diese Leukoverbindung geht bei be-

PH_ | H I, ——

Hy, | . —_—
1N H/VWH NG D= <
I-‘ H”\/‘H IL. H"\/'H COH£>N< >IV< _\N<CGH5
N N R \ V. R
G| Lok T

schrinktem Luftzutritt in das rote Kristalle bildende Ra-
dikal N,N’-diphenyl-y,y’-dipyridinjum iiber. Im Gegen-
satz zu Emmert??), der in den tiefgefdrbten Verbin-
dungen dimere Chinhydrone sieht, konnte Weitz be-
weisen, da die erhaltenen Halogenverbindungen tat-
séchlich monomolekulare Mono- oder Subhalogenide IV
bzw. V sind. Weitz und Mitarbeiter verallgemeinern
ihre Ergebnisse dahin, daB sie sagen, alle merichinoiden
Salze seien monomolekular als Radikale zu formulieren,
die jhnen zugehérigen ,,Chinhydronbasen“ dagegen bi-
molekular.

A.Léwenbein und Mitarbeiters®) haben sich mit
den Farberscheinungen beschiftigt, die beim 2,2'-Dioxy-
tetraphenyl-bernsteinsiure-bislacton in Ldsung bei
héherer Temperatur auftreten. Die Radikalldsung folgt
nicht dem Beerschen Gesetz, denn die Farb-
intensitét in siedendem Athylenbromid nimmt beim Ver-
diinnen stark zu. [A. 82]

(Fortsetzung folgt)

31) Ber. Dtsch. chem. Ges. §7, 153; 69, 432, 2307 ; 60, 545, 1203;
Chem. Ztrbl, 24, 1, 777; 26, I, 2795, 11, 2711; 27, 1, 2296, 1I, 244.

33) Ber. Disch. chem. Ges. 57, 156; Chem. Ztrbl.-24, 1, 777.

33) Ber. Disch. chem. Ges. 58, 601, 2643; Chem. Ztrbl. 25, I,
1988; 26, I, 1155. :

Hochtemperaturtechnik und neue Fluoride.
(Vortiihrungen und Versuche.)
Von Prof. Dr. O, RurF.
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Hochschule Breslau.
(Vorgetragen auf der Hauptversammlung des Vereins deutscher Chemiker in Breslau, 23. Mai 1929.)
(Eingeg. 22. Mai 1929.)

Die Kenntnis der bereits verdffentlichten Arbeiten
darf als bekannt vorausgesetzt werden. Was an Neuem
hinzugekommen ist, wird nur soweit geschildert, als es
zum Verstindnis der im nachstehenden geschilderten
Vorfithrungen und Versuche notwendig ist.

Im Gebiet hoher Temperaturen habe ich
gemeinsam mit Hans Miiller die Dampfdruck-
linien von Eisen, Kobalt und Nickel so
genau als méglich ermittelt. Das beistehende Diagramm
(Abb. 1) zeigt das Ergebnis der Messungen.

Soweit die Literatur bereits Angaben zu diesem
Diagramm enthdlt'), stammt deren experimentelie

Grundlage von uns. .Wir haben .vor etwa 20 Jahren

Niberungswerte der Temperaturen des Siedens dieser

Metalle unter etwa 30 mm Druck verdffentlicht, die wir
beim Studium ihrer Laslichkeitslinien fiir Graphit beob-
achtet hatten?). Eine Nachpriifung war nétig. Sie ge-
schah in unserem geschlossenen Kohlenrohrwiderstands-

1) Russel W. Miller, Ind. Engin. Chem. 34/35, 17 [1925]).

Zwikker, Physica Nederlandsch Tijdschrift voor Natuur-

kunde 7, 241 [1928].
?) Ruff u. Bormann, Ztschr anorgan. allg. Chem. 88,
386, 397 [1914]. Ruffu Keilig, ebenda 88, 410 [1914].





