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A. Allgemeiner Teil. 
I n h a l t s u b e r s i c h t :  

111. I s o m e r i e erscheinungen. 1. Polymerie. 2. Stellungsisomerie. 3. Tautomerie. 4. Umlagerungen. 

(Fortsetzung aus Heft 32, S. 821.) 

111. Isomerieerseheinungen. 
1. P o l y m  e r i e.  

Dam Studium von Polymerisationsvorgangen 
widmen sich seit kurzem P. A. L e v e n e und 
MitarbeiterS2). Die Kondensation von Propylenoxyd 
liefert beim Erhitzen den Diather des Propylenglykols. 
Glycid bildet je nach Bedingungen Glyceringlycidather 
oder ein aus sechs Molekulen Glycid gcbildetes viscoses 
Produkt. Aus Epichlorhydrin entstehen rnit Kalium- 
acetat Acetylglycid, Diacetin, Diacetylglycerylglycid, Tri- 
acetyldiglycerylglycid und hohere Kondensationsprodukte. 
Dioxyaceton erfahrt beim Stehen Autokondensation zu I. 
Ot I1 ebenfals spontan entsteht oder erst bei der Vakii- 
umdestillation, bleibt unentschieden. Glycidacetat gibt 

CH2.OH CH,.OH 
1 I 

CH* CH, t i 0  

CHf! 
nach Erhitzen und Stehenlassen Kondensations- und Poly- 
merisationsprodukte, darunter ein dimeres und ein poly- 
meres vom Mo1.-Gew. 1450. 

H. D. K. D e w und W. N. H a w o r t h 65) gelang die 
Polymerisation von 2,3,4-Trimethyl-l-arabonsaurelacton I 
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in Gegenwart von Salzsaure und Acetylchlorid zu 11. Dai3 
die Polymerisation unter Betatigung von Nebenvalenz- 
kraften der Sauerstoffbriicken geschehen sein konnte, 
halten die Autoren fur unmoglich. 

2. S t e 1 1 u n g s i s o m e r i e .  
Die Loslichkeitsbeziehungen zwischen isomercn 

Verbindungen untersuchten D. H. A n d r e w s , 
G. T. K o h m la n n und Mitarbeiter54). Die gegen- 
seitige Loslichkeit der 3-Dinitrobenzole, der 0-, 
p-, m-Nitroaniline, der 0-, m-, p-Nitrochlorbenzole 
steht rnit der nach dem Qesetz von der idealen 
Losung in guter Obereinstimmung. Die Beobachtungen 
an ternaren Systemen fiihren zur Aufstellung ternarer 
Loslichkeitsdiagramme, mit deren Hilfe Mischungen 
isomerer Substanzen analysiert werden konnen. - Die 

62) Journ. biol. Chemistry 75, 325; 77, 685; 78, 23; 79, 363; 

53) Journ. chem. SOC. London 1927,776; Chem. Ztrbl. 27,II, 43. 
64) Journ. physical Chem. 29, 914; Chem. Ztrbl. 25, 11, 1879; 

Journ. physical Chem. 29, 1041; 39, 1048; Chem. Ztrbl. 26, I, 7; 
26, I, 30, 70, 2770; Journ. physical Chem. 32, 593; Chem. Ztrbl. 
28, I, 2690. 

Chem. Ztrbl. 28, I, 1382, TI, 536, 1664; 29, I, 40. 

Untersuchungen von T. M. L o w r y  und MitarbeiternSJ) 
uber dynamische Isomerie beschaftigen sich mit dem Ein- 
fluD verschiedener Ionen auf die Mutarotation der 
Zucker. Da die Mutarotation durch inerte Losungsmittel 
verhindert wird, ist zu schliei3en, dai3 bei der Muta- 
rotation durch Einwirkung des Wassers die intermediare 
Aldehydform gebildet wird. (Vgl. hierzu I n g o 1 d irn 
Kap. Tautomerie). - Unter Komplexisomerie versteht 
E. H e r t e 1 6 6 )  die Erscheinung, dai3 zwei Stoffe einander 
auf zwei verschiedene Arten addieren, so daD zwei ver- 
schiedene Molekiilverbindungen entstehen, die nicht der- 
selben Klasse angehoren. Diese Verhaltnisse werden an 
Molekiilverbindungen von Polynitrophenolen rnit aromn- 
tischen Aminen erlautert. Es ergeben sich folgende zwei 
Gruppen: 1. die echten Nitrophenolate vom Typus 
(N02)xAr. OH.. . N(R’R)Ar’ und 2. die Nitrophenolver- 
bindungen zweiter Art vom Typus HO-Ar(NOz)x.. . 
Ar’ . NR‘R”. Beim Typus 1 findet Anlagerung zwischen 
Hydroxylwasserstoff und Aminstickstoff statt, beim 
Typus 2 Absattigung des Restfeldes der NO2-Gruppen 
gegen die Residualaffinitaten des Benzolkerns vom Amin. 
- In einer langeren Untersuchungsreihe beschaftigen 
sich R. P. L i n  s t e a d ,  G. A. K o n und Mitarbeitep) 
rnit dem eine Doppelbindung enthaltenden System von 
drei Kohlenstoffatomen und dem in diesem System auf- 
tretenden Bindungswechsel zwischen a$- und &-Doppel- 
bindung. An den Nitrilen I und 11, die 1,y-Struktur be- 
sitzen, wurde gefunden, daB sie gegenuber Cyanacetamid 
in der a,B-Form I11 und IV reagieren. 

/CH+2H,\ CHZ-CH,, 

\CHZ- CH@ CH2 - CH+ 
CHp 1. C*CH&N I 11. C.CH2.CN 

R . CH,, R*CH,, 

R * CH,’ R * CH@ 
V. C=CH-COOH VI. C.CHZ.COOH 

Offenkettige Sauren vom Typus V werden durch Alkali 
in diejenigen vom Typus VI iibergefuhrt; derselbe Ober- 
gang findet auch bei den cyclischen Sauren statt, die d m  
Nitrilen I11 und IV entsprechen. Bei der Umwandlung 
der Sauren V und VI in die Ketone VII und VIII bleibt 
die Lage der Doppelbindung erhalten; in der cyclischen 
Reihe dagegen entsteht aus den beiden a,p-p,y-isomereo 

5 5 )  Journ. chem. SOC. London 1927, 1733, 2539, 2554; 1928, 
1333, 3167; Chem. Ztrbl. 27, 11, 1559; 28, I, 31; 11, 764; 29, I, 995; 
lourn. physical Chem. 130, 125; Chem. Ztrbl. 28, I, 183; Chem. 
Reviews 4, 231; Chem. Ztrbl. 28, I, 465. 

6’3) LIEBIGS Ann. 45, 179; Chem. Ztrbl. 27, I, 1465. 
57) Journ. chem. SOC. London 123, 2440; 127, 616; 127, 815; 

1926. 1792, 2128, 2727, 3101; 1927, 362; Chem. Ztrbl. 24, I, 311; 
25, I, 2685, 11, 27; 26, 11, 2163, 2574; 27, I, 726/28, 1295, 2649; 
Journ. cheni. SOC. London 1927, 1536, 1549, 2579, 2585, 2594; 
1928, 1630, 2343. 2514; Chem. Ztrbl. 27, 11, 1952; 28, I, 498, 
11, 1002, 2452. 
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Sauren <der Formen I1 unld IV das gleiche Produkt IX. 
Einwirkung von Natrium-alkoholat 

R.CH?\ R*CH2\ 

R CH2’ R . CH@ 
V I  I .  C=CH. CO.CH3 VIII. C.CH2. CO. CH3 

CH2--CHp, 

CH2 - CH@ 
1 1X. C.CH,.CO.CH, 

veranlai3t auch bei den acyclischen Ketonen Umlagerung, 
und zwar in die &Struktur. Die entsprechenden Ben- 
zoylverbindungen der acyclischen Reihe sind in a,/?- wie 
auch in &-Struktur fur sich bestandig, konnen aber 
durch Natrium-alkoholat umgelagert werden ; in der CYC- 
lischen Reihe dagegen sind a$- und P,y-Phase im Gleich- 
gewicht miteiiiander und nicht voneinander zu trennen. 
Bei der Kondensation von Cyclopentanon und -hexanon 
mit Malonester entsteht im Falle des Funfrings der 
a$-ungesattigte Ester X, im Falle des Sechsringes der 
p,y-ungesattigte XI, und die Methylierung ergibt in 

beiden Fallen P,y-Methylderivate. Die Ausdehnung der 
Versuche auf cyclische Ketone zeigte, dai3 Cyclohexenyl- 
cyclohexanon, Cyclopentyliden-cyclopentanon, Isopropyl- 
iden-cyclopentanon, C,ampherphoron, Pulegon und Iso- 
pulegon sowohl in der a,/?- als auch in der p,y-Form 
reagieren konnen. Sauren des Dreikohlenstoffsystems 
mit endstandiger Phenylgruppe besitzen in der B,y-Kon- 
figuration groi3ere Stabilitat. Die y-Phenylgruppe ubt 
eine ausgesprochen stabilisierende Wirkung auf die 
p,y-Doppelbindung aus. Diese Wirkung ist auch bei den 
p-Alkylzimtsauren vorhanden. 

3. T u a t o m e e i e .  
Fur iden Begriff ‘der Tautoimerie versucht 

A. C o r n i 1 1  o t 5B), ,aufbauensd auf der von 
L a a r 59) vertretenen Annahine einer Schwingung ein- 
zelner Atome zwischen den Bindungsspharen gewisser 
anderer Atome, eine atomistische Erklarung zu geben. - 
Den Verlauf einfacher Umsetzungen bei tautomeren Ver- 
bindungen, insbesondere die’ Bildung von C-Substituenten 
aus Salzen von Ketoenolen und Halogenalkylen diskutiert 
K. v. A u w 0 r s 6 0 )  im Hinblick auf die drei bislier dafur 
aufgesTellten Hypothesen : 1. Primare Bildung von Ad- 
ditionsprodukten mit nachfolgender Spaltung ; 2. primare 
Bildung der normalen Sauerstoffderivate und Umlage- 
rung in die Kohlenstoffderivate; 3. Ablosung des Metalls 
als Metallhalogenid, Auftreten freier Radikale, bei gerin- 
ger Reaktionsfahigkeit des Alkyls teilweise oder vollige 
Umlagerung tder Enol- in #die Ketoradikale, schliei3lich 
Vereinigung >der Radikale. Versuche an Oxycumarilsaure- 
estern und am 1-Cyan-cyclohexan-2-on haben gezeigt, dai3 
gesattigte Halogenalkyle #die Bildung von Sauerstoffderi- 
vaten, Alkyl- und Benzylhalogenide die von Kohlenstoff- 
derivaten begunstigen. Diese Tatsachen lassen sich nach 
der Anlagerungshypothese (1.) gut erklaren. Bei den 
Pyrazolen, Indazolen und Tetrahydroindazolen lassen sich 
dieselben Umsetzungen in verstandlicher Weise erklaren, 
wenn man sie teils als Substitutions-, teils als Additions- 
vorgange ansieht. - Den Mechanismus des Tautomerie- 
austauschs und den EinfluD der Struktur auf Beweglich- 
keit und Gleichgewicht versuchen C. K. I n g o l d  und 

5 8 )  Ann. Chim. (10) 7, 227; Chem. Ztrbl. 27, 11, 236. 

60)  Sitzungsber. d. Ges. z. Bef. d. ges. Naturwiss., Marburg 
Ber. Dtsch. chem. Ges. 18, 648 [1885]. 

1925; Chem. Ztrbl. 26, I, 2347. 

J. F. T h o r p eel) an  den Beispielen der ein bewegliches 
Dreikohlenstoffsystem enthaltenden Glutacon-, Citracon- 
und Itaconsaureester zu klaren. Die beim Glutaconester 
ihr Maximum erreichende Beweglichkeit zeigt sich auch 
bei den beiden andern. Bei der Addition von Natrium- 
Malonester an Citraconester entstehen die beiden Ester J 
und 11. Die beiden genannten Autoren und J. W. B a k e r 
und MitarbeiteF) beschaftigen sich in ausgedehnten 
Untersuchungen uber Ringkettenautomerie auch mit der 
Mutarotation der Zucker. Auf Grund kinetischer Be- 
trachtungen kommen die genannten Untersucher zu den1 

CH . (COOC2Hb)Z 
I 

CH3 
I 

CH . COOC,H, 
T I  

CHz 
. r  , 

1- I 11. I 
CH *COOCzH, CH.COO.C2H5 

I I 
1 

CH(COOC,H,), hH2 a COO. C2H5 
SchluD, dai3 die Ansichten von L o w r y  und A r m -  
s t r o n g IV und V unmoglich zutreffen konnen. Nach 
der Theorie von L o w r y IV durften das Glucoseimin Vl  
wie auch das Glucoseoxim VII keine Mutarotation zeigen, 
denn diese Theorie erfordert das Vorhandensein einer 
OH-Gruppe an dem Kohlenstoffatom, an dem die Um- 
lagerung stattfindet. Die Theorie von A r m s t r o n g 
erfordert ein Wasserstoffatom an diesem Kohlenstoff- 
atom, wonach Fructose keine Mutarotation zeigen durfte. 
Verbindungen vom Typus VIII, worin RR’-Dimethyl, 

1 
C-OH J a c o b s e n  und H-0 c=o 0- 

I 
111. I 1 2 1  I S t e l z n e r  -c- -c- -C- -c- 

> c i  >c< 
IV. 

I I I 
[ -HSO O-C.OH 

+H,O-C- -C- 
I + f- I 

v. 
OH 

I C-OH-HHPO H 0- I 
-C- I -C- I \ O H f Z  -H@-C- I -C- I +H2O-C- c- I -C- 

C-OH 
H 

0-C/ +H20HO- 
I + 

>c< >c< >c< 
A4 r m s t r o n g  

CH2. CH . CH . [CH(OH)]2’CH .NH2 
VI. I 

OH AH I-0-l 

OH OH ~ 0- I 
Cyclohexan oder Cycloheptan bedeuten, bilden unter dem 
Einflui3 von Sauren Saureamide IX und Imide X. Im 
Falle der Dimethylverbindung entstehen beide (IX und 
X); im Falle des Cycloheptanringes nur Amid, im Falle 
des Cyclohexanringes nur Imid. Dieses verschiedene 
Verhalten deutet darauf hin, dai3 der CycloheptanrinJ 

CH2 * CH . CH . [CH(OH)]z. CH . NH 
VI1. I I 1 I 

OH 

CH(CN). COOH 
IX. R\c/ 

R\C<CH(CN) COOH 
VIII. 

R’/ CN R’/ \CO.NH~ 
x. R\C/cH(cN).co 

I 
R’/ \CO--NH 

Journ. chem. SOC. London 1926, 1477; Chem. Ztrbl. 26, 
11, 1403. 

62) Journ. chem. SOC. London 125, 268; 125, 1830; 127, 567; 
127, 985; 1927, 531; 127, 1027; 125, 2524; 1926, 1132; 79, 729; 
123, 3303; 1926, 663; 1926, 1836; 1928, 365; Chem. Ztrbl. 24, I, 
2242, 11, 2464; 25, I, 2623, 11, 805; 27, I, 2643; 25, 11, 806; 
25, I, 842; 26, 11, 889; 01, 11, 109; 24, I, 644; 26, I, 3320; 26, 11, 
2162; 28, I, 2597. 
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nicht in einer -Ebene liegt. (Vgl. Kap. Ringsysteme.) 
Das Dibromderivat der ~,/?-Dimethyl-a-athylglutarsaure 
XI zeigt gro%e Neigung zur Lactonringbildung unter Eli- 

minierung des Halogens. Mit Alkali tritt je nach den 
Bedingungen Abspaltung von Oxalsaure, einfache Lacton- 
bildung oder Lacton- und gleichzeitig Trimethylring- 
schlui3 (XTI) ein. Die auf Tautomerie beruhende Bildung 
des Dreikohlenstoffringes tritt auch bei Cyclohexan- und 
Phoronderivaten auf. Der entgegengesetzte Vorgang, 
'I'automerisierung unter Offnung des Drdringes, vollzieht 
sich an der bicyclischen Verbindung XTII, die in deli 
MonocycIus XIV iibergeht. Dai3 Ketosluren auch in der 
tautomeren Form des Oxylactontypus existieren, konn te 
an der a-Keto-p,/?-y,y-tetramethylglutarsaure und an der 
Balbianoschen Saure XVE3a), deren Struktur damit end- 
gultig festgelegt ist, bewiesen werden. - Auf Ringketten- 

C(CQ0H) - CH . CH3 X I F \ C / C ( C O O H ) =  C-CH 
I co CH,' \CH2---- 7.- CO 

C OH).COOH 
I I \  

CO . COOH 
I 

C(CH& b(CH&O 

CH.COOH '- -CH.CO 
xv. ' ----,I / 

I I 
CH3 CH3 

tautomerie wird auch der Ubergang der farblosen Base 
in das gefarbte Salz bei den Fluoresceinen und Rhod- 
aminen zuriickgefiihrt. - Tautomere Umwandlungen und 
deren Zusammenhang mit Additionsreaktionen studier- 
ten I n g o 1 d und Mitarbeitere3) zunachst am Cyanimin- 
additionsprozei3. Der Vorgang 

ist umkehrbar, denn p-Imino-acyan-a-phenyl-p-o-tolyl- 
athan, C7H7. C( :"HI) . CH(CEH5) . CN, spaltet sich leicht 
in Phenylacetonitril und o-Tolunitril; p-Imino-a-cyan-8- 
phenylpropionsaureathylester, CeHs . C( :N[H]CH(CN) . 
COOC2Ha, in Cyanessigester und Benzonitril. In beideii 
Fallen bestehen Gleichgewichte. Dieser Sonderfall findet 
eine Erweiterung in der M i c h a e I reaktion: 

>C - [HI + CN - >C-C = N- [HI  

C2H5OCO.CR5 - CR'R3 + CHR2R'.COOC2H5 
CzH50C0.CHR5. CR' R3. CR'R'. COOGHS, 

in der der Einflui3 der Struktur auf Beweglichkeit und 
Gleichgewicht folgendermai3en formuliert werden kann: 
a) Gruppen R1 und R2. ,,Negative" Gruppen, wie CN uiid 
COOC2Ha, erleichtern sowohl den direkten als auch den 
rucklaufigen ProzeB. Alkylgruppen verhindern Addition ; 
die Wirksamkeit steigt mit dem Molekulargewicht; b) 
Gruppen R3 und R'. Gegenwart einer oder zweier 
p-Substituenten in den Alkylestern verringert die Ten- 
denz zur Addition; c) Gruppe R5. Ein a-Substituent ver- 
hindert die Addition je nach GroBe und polarem Cha- 
rakter. - Im Pyridin und im Chinolinring prBgen sich 
die tautomeren Eigenschaften besonders deutlich aus. 
Dies demonstriert A. T s c h i t s c h i b a b i n E4) am 
Picolin und Am Chinaldin. Beide lassen sich in Mono- 
und Dibenzoylprodukte umsetzen, aus denen man auf 
die Existenz der tautomeren Formen I und I1 schliei3en 
muia. Ringschliisse durch Umsetzung von I rnit Halogen- 

83) Journ. chem. SOC. London 125,1319; 127, 469; 1926,1868; 
Chem. Ztrbl. 24, 11, 834; 25, 11, 539; 26, 11, 2555. 

R3a) Vgl. B a r  d h a n ,  Journ. chem. Soc. London 1988, 
2397. 2604; Chem. Ztrbl. 28, 11, 2348/49. 

aldehyden oder -ketonen geben das Ringsystem 111, das 
mit Indolizin bezeichnet wird. 

/\ /v\ / \ J C H \ C H  
It I. ~ I I1 11. I 1111. ~ II 

4. U r n  1 a g  e r u n g e n .  
Die Untersuchungen iiber Unilagerungen er- 

strecken sich hauptsachlich auf die B e c k m a n n - 
scho Umlagerung und die Pinakolinumlagerung. 
Auf Grund von Literaturbeispielen und eigenen 
Studien kommen J. M e i s 0 n h e i m e r und Mit- 
arbei teF)  zu dem Schlui3, dai3 die B e c k m a n n sche 
Umlagerung sich in einer der bisher iiblichen Ansicht 
gerade entgegengesetzten Weise abspielt, denn die Urn- 
wandlung von *-Benzoinoxim fiihrt nicht zu a-Phenyl- 
indoxyl, sondern zu N-Oxy-a-phenylindol. Die Wasser- 
abspaltung mui3 sich demnach so vollziehen, dai3 zunachst 
eine Anlagerung des einen Benzolkerns an den Oximido- 
stickstoff, dessen Hydroxyl ihm abgekehrt ist, erfolgt. 
Demnach ergeben sich fur die Benzoinoxime gerade die 
entgegengesetzten Raumformeln, wie sie bisher ublich 
waren, also fur das a-Oxim die Struktur I.. - Die Kon- 
figuration der Benzophenon-, Acelophenon- und Benzald- 
oxime legt M e i s e n h e i m e r dadurch fest, dai3 C Y  

von den 6-Halogen-3-Nitroverbindungen I1 a ausgeht. 

Die Nitrogruppe macht das Halogen so beweglich, dafi 
bei der anti-Form mit Alkali sofort Ringschld zu Ill) 
eintritt. Die syn-Oxime werden nur langsam angegriffen. 
Daraus folgt wiederum, dai3 die Raumformeln der Ket- 
oxime und die von H a n t z s c h aufgestellte Skala fur di? 
Wirkung der Radikale auf das Oximhydroxyl in umge- 
kehrtem Sinne abzuandern sind. - Einen weitereii 
Beitrag zur B e c k in a n n schen Umlagerung bringt 
0. D i e 1 s e7) mit der Umlagerung, die bei der Hydrolyse 
des Benzylatherperchlorats vom Benzyldiacetyl-mon- 
oxim 111 und vom Benzaldiacethyl-methyl-phenyl- 
hydrazon IV vor sich geht. Unter Stellungswechsel des 
Benzylather- bzw. des Methylanilinrestes tritt Bildung von 
Funfringsystemen ein. B e c k m a n n sche Umlagerung 

C6Hj. CH=CH. CO . C . CH, 

111. N.O.CH,.CEHj Iv, 

C,H,.CH = CH . CO * C .  CH, 
I1 II 

1 7  
V C H S . N . C ~ H ~  

C6Hs.C = CH CO C6H5' C = CH . CO 
1 I I I 

NH C .O. CHj. C,H, NH C N.C,H, 
I 1  

CH3 CH, 
I 

CH3 

mit optisch aktiven Radikalen nehmen L. W. J o n e s und 
E. S. W a 11 i s E8) vor. Von den drei Moglichkeiten: 1. daPJ 
das Radikal sich racemisiert, 2. daD es aktiv bleibt und 
seine Konfiguration behalt, oder 3. dai3 es aktiv bleibt 
und Waldensche Umkehrung erfahrt, verwirklichen sich 
nur die erste und zweite. - Die Vorgange bei derUmlage- 
rung aromatischer Glykole und Aldehyde, insbesondere 

9 Ber. Dtsch. cheni. Ges. 57, 289; Chem. Ztrbl. 24, I, 1784. 
88)  LIEBIGS Ann. 446, 205; 444, 94; Chem. Ztrbl. 26, I, 1993; 

'37) LIEBIGS Ann. 451, 225; Chem. Ztrbl. 27, I, 1462. 
25, 11, 1435. 

~. 
8 4 )  Ber. Dtsch. chem. Ges. 60, 1607; Chem. Ztrbl. 27,II,  1031. 68) Journ. Amer. chem. Soc. 48, 169; Chem. Ztrbl. 26, I, 2575. 
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die Hydrobenzoin- und die Semipinakolinumlagerung, 
haben M. T i f f e n e a u ,  A. O r e c h o w  und J. LBvyB0) 
eingehend durchgepriift. Die Dehydratation substitu- 
ierter Glykole kann allgemein im Sinne folgender Sche- 
mata verlaufen : 
I. R.CH-C(OH).R + R.CH=C(OH)R+R.CHZ.CO.R 

I I  

I R  n I-- 
V 

R - CH- CHR --f R.CH-CH-R + \ C H . q 0  

____ IOH HI 

11. 
I 1  R/ 

0- 
I 1  
p @ O  

~ 

Bei der Vinyldehydrtltation, die in der aliphatischen 
Reihe die Regel ist, entsteht ohne Umlagerung ein Keton, 
bei der Pinakolindehydratation I1 unter Hydrobenzoiii- 
umlagerung ein Aldehyd7O). Fur das Zustandekommen 
der Semipinakolinumlagerung ist das Vorhandensein 
einer Phenylgruppe 
111. 

R' 
R. CH(OH)-C(OH)/ 

\ R  
eo) Chem. Reviews 182, 67; Chem. Ztrbl. 26, I, 1984; Bull. 

70) Bull. Soc. chim. France 37, 1410; 39, 67; Chem. Ztrbl. 26, 
SOC. chim. France 33, 1832; Chem. Ztrbl. 24, I, 1515. 

I, 1165, 2684. 

Zeltsrhr. fQr angea. I Chemie, 42. J. 1529 rung von PreBhefe usw. 

an der CH(0H)-Gruppe in I11 notwendige Bedingung, 
und zwar werden Aryldialkylglykole rnit verdiinnter 
Schwefelsaure nach IV  (Semipinakolinumlagerung) ent- 
wassert. 1-1 

-H,O/ J. H 

i YO 
-+Ar.CH-CRz-+Ar.CR,. C/ IV. 

VI. i 
I I  

Ar-CH-C, /R I -0 

Phenyl- und Anisylbenzylglykol werden von Schwef el- 
saure jeder Konzentration nach V umgewandelt, denii 
ein intermediar nach IV gebildeter Aldehyd konnte nur 
durch konzentrierte Saure zum Keton umgelagert werden. 
Phenyl-methyl-athyl-glykol wird von konzentrierter 
Schwefelsaure nur nach V unter Platzwechsel der Athyl- 
gruppe zu 3-Phenyl-pentanon-2, von verdiinnter Saure 
nur nach IV zu Phenyl-athyl-propanal dehydratisiert. 
Da der Aldehyd nur durch konzentrierte Schwefelsaure 
nach VI zum Keton isomerisiert wird, so muD das rnit 
verdunnter Schwefelsaure gebildete Keton direkt nach V 
aus dem Glykol entstanden sein. 

( F o r t s  e t z u n g  f o l g  t.) 

uber die Ernahrung von PreRhefe 
rnit anorganischen Ammoniumverbindungen. 

Dr.-Ing. Werner S t a c h. 
Als man in der Hefefabrikation daranging, in den Nahr- 

flussigkeiten den organisch gebundenen Stickstoff durch an- 
organisch gebundenen Stickstoff zu ersetzen, tauchte die Frage 
auf, ob dieser Ersatz fur die Hefe nicht von schlechtem Einflui3 
ist. Man hatte zuerst das Empfinden, dai3 organisch gebundener 
Stickstoff, also in Form von Eiweiij und seinen Abbauprodukten 
in den Maischen, fur die Hefe wesentlich bekBmmlicher sein 
muBte, und man konnte sich des Eindrucks nicht erwehren, dai3 
die anorganische Bindung des Stickstoffs an die schadliche 
Schwefelsaure doch fur die Hefe unvorteilhaft ist. Man dachte 
dabei wohl auch an die Sauerung des Ackerbodens, wenn man 
ihn langere Zeit mit Ammoniumsulfat kunstlich dungt. 

Die praktischen Versuche jedoch zeigten, daij man in der 
Lufthefefabrikation einen Teil des organischen Stickstoffs ohne 
Bedenken durch anorganisch gebundenen Stickstoff 
(Ammoniumsulfat und Ammoniak) ersetzen kann. Vergleicht 
man in diesem Zusammenhang wieder die Verhlltnisse in der 
Landwirtschaft, so konnte dies eigentlich nicht wundernehnien. 
Denn der Mehrzahl aller Pflanzen steht der Stickstoff iiur in 
Form des Nitrates zur Verfiigung, und es bedarf erst der re- 
duktiven Oberfiihrung in die Ammoniumverbindung, um den 
Stickstoff uberhaupt assimilationsfahig zu machen. Die 
Pflanze kann also auch den direkt nicht zu verwendenden Stick- 
stoff fur die Ernahrung geeignet machen. 

Die praktischen Erfahrungen iiber die Vemendung yon 
Ammoniumverbindungen zur Ernlhrung der Hefe ohne 
Schadigung ihrerseits sind dann auch durch wissenscha€tllche 
Arbeiten von W o h 1 und S c h e r d e 11) erganzt. In Liiftungs- 
versuchen konnten sie feststellen,. dai3 man den Stickstoff des 
Malzkeimauszuges bis zu 50% durch Ammoniumstickstoff er- 
setzen kann. Dabei soll weder die Hefeausbeute leiden, noch 
ihr Stickstoffgehalt sich andern. 

In einer vorjahrigen Veroffentlichung bezweifelt nun 
Herr H. C 1 a a s  s e n 2) diese Ergebnisse und erklart, dai3 den 
Versuchen von W o h 1 und S c h e r d e 1 die richtige Grund- 
lage fehlt. Somit ist das Stickstoffersatzproblem' wieder akut 
geworden. 

W o h 1  und S c h e r d e l  arbeiteten namlich so, dad sie, 
wenn der Stickstoff des Malzkeimauszuges z. B. zu 50% durch 
anorganischen Stickstoff ersetzt werden sollte, auch 50% des im 
Auszug g e 1 o s t e n Stickstoffs in Rechnung setzten. Nach den 
Untersuchungen von C 1 a a s s e n 3) ist dies jedoch falsch, da 
nicht aller geloster Stickstoff assimilationsfahig ist. Weiter 
macht C 1 a a s s e n die Einwendung, daB die Arbeiten Ton 

W o h 1 und S c h e r d e 1 auf die Praxis nicht direkt iibertrag- 
bar sind, weil man hier mit einer wesentlich hoheren Stick- 
stoffkonzentration als in den W o h 1 schen Versuchen arbeitet 
und dann die Hefe in erster Linie den A mmonstickstoff 
bevorzugt. 

Aus diesen Griinden sah sich C l a a s s e n  veranlaijt, die 
Versuche zu wiederholen und ihnen die dreifache Stickstoff- 
konzentration zugrunde zu legen. In der Zeitschrift fur ange- 
wandte Chemie 41,1161 [1928] fuhrt er seine Ergebnisse an, und 
er will bewiesen haben, dab die W o h 1 sche Arbeitsregel, ohne 
Gefahr 10-50% des organischen Stickstoffs ersetzen zu 
konnen, nur fur eine gewisse Stickstoffkonzentration gilt. Bei 
der Arbeit mit der erhohten Konzentration jedoch soll nach 
seinen Versuchen die Hefeernte um 26,5% zuriickgehen, wenn 
man z. B. 40% organischen Stickstoff durch Ammoniumver- 
bindungen ersetzt. Auch die Qualitat, Haltbarkeit und Trieb- 
kraft sollen dabei nachlassen und der Stickstoffgehalt in der 
Erntehefe zunehmen. Damit will C 1 a a s s e n  bewiesen haben, 
,,dai3 die von W o  h l  aufgestellte Arbeitsregel fur den 
praktischen Betrieb der Hefeherstellung nicht brauchbar ist, 
weil dabei die Hefeernten so stark vermindert werden, dai3 ein 
wirtschaftlicher Betrieb ausgeschlossen ist und auch die Eigen- 
schaften der Hefe derart beeinfluijt werden, daij sie nur eine 
minderwertige Backereihefe ist." So druckt sich Herr 
C 1 a a s s e n wartlich aus. 

Bei der Bedeutung dieser Tatsache ist es unbedingt er- 
forderlich, die Analysen und Ergebnisse von C 1 a a s s e n einer 
genauen Betrachtung zu unterziehen. 

Die zweite vertikale Reihe gibt dabei an, wieviel Prozent 
des organischen Stickstoffs in den einzelnen Versuchen durch 
Ammoniumstickstoff ersetzt wurden. Die nachste Rubrik zeigt, 
wie durch den Ersatz der Stickstoffgehalt der Erntehefe lang- 
sam, aber stetig ansteigt und bei 100% das Maximum erreicht. 
Dieses Ergebnis ist moglich und soll nicht angefochten werden. 
Es zeigt zugleich, wie der Einflui3 des Stickstoffersatzes schon 
bei 10, 20 und 30% deutlich ist und wie sich dieser Einflud 
i n  s t e i g e n d e m  Mai3e g e l t e n d  m a c h t ,  j e  m e h r  
o r g a n i s c h e r  S t i c k s t o f f  e r s e t z t  w i r d .  

Eigenartigerweise soll dieses Prinzip fur 'die Triebkraft 
und Haltbarkeit der Erntehefe n i c h t mehr zutreffen. 

Wahrend die Hefe bei 0 und 10% anorganischemStickstoff 
eine Triebkraft von 67 bzw. 64 Minuten aufweist, wird sie bei 
20-40% deutlich schlechter und steigt bis auf 76 Minuten. 
Daraus mud man also schlieden, daij entweder die Ammunium- 
verbindungen ungeeignet sind oder die Verminderung an 
organischem Stickstoff schadlich ist. Jedenfalls miipte sich 
dieser deutlich schadliche Einflup des Stickstoffersatzes bei 
weiterer Steigerung bis auf 60, 80 und 100% noch deutlicher 




