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Die Fortschritte in der organischen Chemie 1929—1931.

Vorbemerkung der Redaktion: Der Forlschrillsbericht iiber organische Chemie soll keine Literaturiibersicht iiber

die Arbeiten der Berichlszeit darstellen, sondern nur die charakleristischen Leitlinien des Fortschritis auf den einzelnen Gebielen

hervorheben. Dementsprechend konnten im Verhdlinis nur wenige Arbeiten erwihn! werden, manche nur mil einem kurzen Zital,

und viele, deren Inhali zweifellos Fortschritle erkennen lipt, muplen unerwdhnt bleiben. Selbsiverstindlich wird damit kein

Werturleil iiber die nicht behandellen Arbeiten gefilll, es ist nur der Roummangel, der der Schriftleitung und damit den Herren
Autoren diese Beschrdnkungen vorschrieb.

I. Aligemeiner und physikalisch-chemischer Teil. (Eingeg. 13. Mai 1932.)
Von Prof Dr. W. HtckeL und Dr. W. GELMROTH. Chemisches Institut der Universitit Greifswald.

Inhalt: 1. Die Grenzen der gebriuchlichen Strukturformeln. 1. Tautomerie. 2. Innermolekulare Umlagerungen (auch sterische
Umlagerungen). — II. Riumlicher Bau organischer Molekiile. 1. Konfigurationen diastereomerer Verbindungen. 2. Sterische
Reihen. — III. Ermittelung des feineren Baus der Molekiile mit physikalischen und physikalisch-chemischen Methoden.
1. Zusammenhinge zwischen Konstitution und einigen physikalischen Eigensehaften: Dipolmoment, Elektronenbeugung, Kerreffekt,

Ramaneffekt, Dissoziationskonstanten, Molrefraktion, Oberflichenspannung, Viscositit.
tionsforschung mit Rontgenstrahlen. 4. Thermochemie organischer Verbindungen.

2. Selektive Lichtabsorption. 3. Konstitu-
5. Reaktionsgeschwindigkeit. — IV. Uber die

Natur der ehemischen Bindung. 1. Freie Radikale. 2. Molekiilverbindungen. 3. Quantenmechanische Theorie.

I. Die Grenzen der gebrduchlichen
Strukturformeln.

Tautomerie!).

Eine genaue Kenntrnis der Tautomerie-Erscheinun-
gen und ebenso der im nichsten Abschnitt behandelten
Umlagerungsreaktionen ist niecht nur von rein theore-
lischem Interesse, sondern auch von besonderer Bedeu-
tung fiir die Konstitutionsforschung, der dadurch eine
Grenze gesetzt ist. Zur Erforschung der Tautomerie ist
neben rein chemischen Methoden die Anwendung physi-
kalischer Hilfsmittel sehr wichtig - so insbesondere
Ultraviolettabsorption, Refraktometrie, die hauptsichlich
v. Auwers fiir dieses Gebiet zuginglich gemacht hat,
und neuerdings auch der Ramanetfekt —, da bei solchen
physikalischen Untersuchungen ein Eingriff in den Bia-
dungszustand der Atome in den tautomer reagierenden
Molekiillen unterbleibt und so eine Verschiebung des
tautomeren Gleichgewichts oder eine Umlagerung ver-
mieden wird.

Versuche, in theoretischer Richtung weiterzukom-
men, sind u. a. von Lew Kowarski?) gemacht, der
den Bindungswechsel durch Elektronen-
verschiebung (Polilberginge) ausdriickt, tiir die or
als Ursache Ionisierungsvorgange annimmt. (Mathema-
tisch durchgerechnet sind seine Betrachtungen nicht))
Die tautomere Beweglichkeit wird durch alle diejenigen
Einfliisse erhoht, die auch eine Begiinstigung der
Ionisierbarkeit bedingen. Diese Tatsache, die im Falle
der Pinakolin- und Retropinakolinumlagerung schon von
Meerwein?) experimentell festgestellt wurde, wird
auch durch eine Reihe neuerer Arbeiten experimentell
bewiesen. So =zeigt sich z. B, daffl bei prototropen
Systemen, d. h. solchen, bei denen die tautomere Be-
weglichkeit auf der Wanderung eines als Kation ab-
spaltbaren H-Atoms beruht, die Erhohung der Beweg-
lichkeit mit der Fiahigkeit der benachbarten Substi-
tuenten, Elektronen anzuziehen, parallel geht*) (diese ent-
spricht ungefahr — nicht genau — der meta-dirigieren-
den Wirkung dieser Substituenten in einemr Benzol-

1) Eine kurze Zusammenfassung klassischer und neuerer
Tautomeriefille bringt K, Loskit im zehnjihrigen Jubildums-
album des Vereins estnischer Chemiker [1929].

?) Ztschr. physikal. Chem. (B) 8, 173 [1930].

3) Ber. Disch. chem. Ges. 55, 2500, bes. 2508 [1922]. LiEBIGS
Ann. 435, 174, 190, 207 [1924]; 4533, 16; 455, 227 [1927].

) R. F. Hunter, Journ. chem. Soc. London 1930, 2190.
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kern®). Entsprechend wird bei anionotropen Systemen,
also solchen, bei denen die wandernde Gruppe als Anion
abgespalten wird und als solches wandert, die Beweg-
lichkeit des Systems durch solche Nachbarsubstituenten
erhoht, die zur Abgabe von Elektronen fiahig sind; das
sind wiederum im allgemeinen solche mit o,p-orien-
lierender Wirkung®). Arylgruppen erhéhen gegentiiber
Alkylgruppen die Beweglichkeit tautomerisierender
Anionen von Dreikohlenstoffsystemen?), und zwar
Naphthylgruppen stirker als Phenylgruppen®). Eigen-
tiimlicherweise zeigt sich der aktivierende Einflufi der
CsHs-Gruppe sowohl gegen anionotrope wie gegen proto-
trope Systeme?).

Im Gegensatz hierzu erkldrt Pré vost?®) die tauto-
meren Vorginge durch ,,Synionie“. Nach seiner An-
sicht sollen die beiden tautomeren Formen eines Stoffes
ein und dasselbe ,tripolare* Ion bilden, z. B.

CH,-CHCI-CH : CH,

CHj-CH : CH—CH,C}
Das abgespaltene negative Chlorion kann dann vou
diesem gemeinsamen tripolaren Ion an irgendeinem der
beiden positiven Pole gebunden werden. In dieser
Weise erklirt z. B. Prévost die Tatsache, dag Croton-
alkchol und Methyl-vinyl-carbinol mit Trichloressigsdure
dasselbe Gleichgewichtsgemisch ergeben!?), im Gegen-

+ =+
4 CH,-CH—CH—CH,

35) R. P. Linstead, Journ. chem. Soc. London 1929, 2498
Burtonu. Ingold, ebenda 1928, 904, und einige weitere Ar-
beiten vonIngold u.Thorpe. — Uber den Einflufl der Grofle
der Substituenten auf die tautomere Beweglichkeit siehe Lin-
stead, ebenda 1929, 2139; vgl. die Reihenfolge der Elekiro-
negativitiit einiger organischer Radikale, Kharasch, Journ.
chem. Education 5, 408 [1928], zit. bei Migita, Bull. chem.
Soc. Japan 4, 67 [1928]. — Mit dem EinfluB der Substituenten
auf die tautomere Beweglichkeit vgl. die neueren Arbeiten
iiber die Umlagerungsfihigkeit der Itacon-, Citracon- und Mesa-
consiiure, Linstead u. Mann, Journ. chem. Soc. London
1931, 726: Herabsetzung der hohen Umlagerungstihigkeit durch
y-Substituenten. Siehe auch die neue Methode zur quantitativen
Bestimmung solcher Gemische, Linstead u. Mann, ebenda
1931, 723.

%) H. Burton, Proceed. Leeds philos. literary Soc. 2, 61
[1930]. Chem. Ztrbl, 1930, II, 3020. Siehe auch Journ. chem.
Soc. London 1928, 904.

) H. Burton, Journ. chem. Soc. London 1929, 455; 1930,
249. Vgl. Kharasch, a. a. 0.; Migita, a. a. O.

8) H. Burton, ebenda 1931, 789. Vgl. Kharasch,
Migita. ) Bull. Soc. chim. France (4) 49, 194 [1931].

19) Prévost, Chem. Ztrbl. 1929, I, 865.
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satz zu einer ganz andern Erklirung von Burton?),
die Prévost jedoch widerlegen konntet?),

Durch einen #hnlichen Begritf der ,Metaionie"
erklart Prévost auch einige Isomerisationen gesittig-
ter Verbindungen; hier handelt es sich jedoch wieder
um Ladungsverschiebungen, und zwar in einem ,bipo-
laren“ Ion, z. B. Umwandlung von Isobutylchlorid zu
Tertiarbutylchlorid:

— +
(CH3)y-CH-CH,CI j; jeition™ (CHghC—CHy, + HT + CI™

3

Ladungsversc}'{iébung-> (CH3)'2C_CH2 Entionislerungsvorgang ~

(CH,),CCl—CH,.

Die Ladungsverschiebung erfolgt dadurch, dafl das

tertiire Kohlenstoffatom eine geringere Neigung besitzt,
negativ zu werden, als das primire.

Aufler durch aktivierende (polarisierende) Substitu-
enten wird natiirlich die Ionisierbarkeit und damit die
tautomere Beweglichkeit durch Losungsmittel mit hoher
Dielektrizititskonstante erhoht. Dies ist nach Pré-
vost??) in der zitierten Untersuchung von Burtont)
der Fall. So ist wohl auch die kelisierende Wirkung von
Alkohol als Lésungsmittel auf Oxymethylenketone zu er-
kldren, im Gegensatz zu Ather oder Benzol!®). Da starke
Sauren mit den H'-Ionen verestern, im Gegensatz zu
schwachen organischen, werden durch erstere tautomeri-
sierbare Alkohole tautomerisiert, durch letztere normal
verestert, indem hier das Ion C,H,QO" in Reaktion tritt,
wie obiges Beispiel der isomeren Butenole zeigti®). So
geben auch die beiden Alkohole C.Hs;.CHOH.CH :CH.
und C.Hs.CH=CH.CH,0H, von denen der sekundére
erst bei 360° teilweise zum primiren isomerisiert wird,
mit HBr ein und dasselbe primére Bromid!*). Die Lage
des Gleichgewichts von Tautomeren — wie auch in dlte-
ren Arbeiten gezeigt wurde — wird noch durch solche
Momente wie z. B. Konjugation, sterische Effekte,
Ringspannung u. dgl. beeinflufit'¢). Ganz besonders stark
ritt der Einfluf der Konjugation am Beispiel des
¢-Phenylacetessigesters zutage'?), der zu 37 bis 39%
enolisiert ist18),

Sterische und spannungstheoretische Einfliisse
zeigen sich z. B. bei der Ring-Ketten-Tauto-
merie der §-Ketodicarbonsduren, woriiber eine gréfiere
Zahl neuerer Arbeiten von Qudrat-I-Khuda vor-
liegt??). Die Tendenz zur Bildung eines Oxylactons
(von Qudrat-I-Khuda inkorrekterweise als Lactol
bezeichnet) oder eines Dilactons ist bei der Cyclo-
hexan-aceton-malonsdure gréfler als bei dem ent-

11) Journ. chem. Soc. London 1930, 248.

12) Bull. Soc. chim. France (4) 49, 261 [1931].

13) H. Kumar Scen u. K. Mondal, Journ. Indian chem.
Soc. 5, 609 [1928]. Chem. Ztrbl. 1929, I, 1100.

1) Prévost, Compt. rend. Acad. Sciences 187, 1052
[1928]. Chem. Ztrbl. 1929, I, 868. Weitere katalytische Wir-
kungen auf die Gleichgewichtseinstellung siehe G. A. R. Kon.
Journ. chem. Soc. London 1929, 1269; 1931, 248.

16) R, P. Linstead, Journ. chem. Soc. London 1929,
2498. Weitere Beispiele bei R. F. Hunter, ebenda 1930,
2190. Vgl zu dieser Arbeit iiber die Tautomerie hetero-
cyclischer Verbindungen auch folgende Arbeiter dieses Autors:
Jour. chem. Soc. London 1930, 125 941; Journ. Indian chem. Soc.
8, 147 [1931]; Chem. Ztrbl. 1931, II, 2012. Vgl. auch Fromm ¥
u. Kapeller, LiEBiGs Ann. 467, 240 [1928].

17) Auwers u Wolter, Journ. Amer. chem. Soc. 53,
1496 [1931].

18) Andere Befunde von Post u. Michalek (Journ.
Amer. chem. Soc. 52, 4358 [1930]) beruhen auf falscher Aus-
wertung der spektrometrischen Daten.

19) Zusammenfassung dieser Arbeiten siehe bei J. N. E.
Day, Science Progress 25, 12 [1930].

e
-C—.
o ™~
.
o (,/ 0
. O |
0=C--_ \—/\ -C=0
- -C/
H

Dilacton der Cyclohexan-1-aceton-1-malonséure.

sprechenden Cyclopentanderivat, weil in ersterem Falle
der ain Spiro-Kohlenstoffatom hingende Ring beweg-
licher ist*®), Wahrend oben bei den 3-C-Systemen von
dem Einfluf} der Substituenten auf die tautomere Be -
weglichkeit die Rede war, zeigt sich bei diesen
Beispielen ein Einflu3*') der Gréfie der Substituenten auf
die Richtung des Tautomerisierungsvorganges, und zwar
nimmt bei diesen ¢§-Keto-dicarbonsiuren die Lactoni-
sierungstendenz in folgender Reihe ab: Cyclohexan >
gem. - Didthyl > gem. - Methyl - ithyl > gem. Dimethyl??).
Eine ihnliche Regelmiifligkeit fanden Weygand und
Baumgirtel?) in der Enolisierungstendenz von
B-Diketonen mit gerader offener Kette (Acetylaceton im
Gleichgewicht 76,4% Enol, 100% beim n-Decoyl-aceton).

Eine besondere Art von Ring-Ketten-Tautomerie
machen Hibbert und Mitarbeiter”) fiir Acylwande-
rungen verantwortlich, indem sie einen &lteren Er-
klarungsversuch von E. Fischer fiir einen Sonderiall
experimentell zu stiitzen vermogen. NachE. Fischer®)
beruht die Wanderung auf einer intermedidren cyclischen
Acetalbildung. Nach Hibbert soll nun die Leichtigkeit
dieser Ringbildung von der Beweglichkeit des Hydroxyl-
Wasserstoffatoms, von der negativen Polaritat der Car-
bonylgruppe und von der rdumlichen Beziehung beider
Gruppen zueinander abhingen. Theoretisch soll bei
allen mehrwertigen Hydroxylverbindungen mit einer
freien OH-Gruppe in raumlicher Nihe zu einer polaren
C=0-Gruppe ein Gleichgewicht zwischen Ring- und
Kettenform bestehen. Untersuchungen von Meer-
wein und Sonke?), die zwar in teilweisem Wider-
spruch zu den Ergebnissen der Amerikaner stehen,
lassen auch die intermediire Acetalbildung als 'sehr
wahrscheinlich erscheinen. Sie beweisen das Vorhan-
densein eines Gleichgewichtes zwischen normaler offener

und cyclischer Ortho-ester-form in dem fliissigen
Trichloracetylglykol:
OH
CCl, C/O—CH-, -CH,-OH 2 CCl;-C—0— CHq
O—CH2
20) Journ. chem. Soc. London 1929, 713. Yber Einfluf§ der
Substituenten siehe ebenda S. 201. .

21) Damit wird die Ansicht von Thor p e bestiitigt; Journ.
chem. Soc. London 121, 1177, 1430, 1496 [1922]; 123, 113 [1923].

22) Qudrat-I-KhudJa, ebenda 1929, 1913.

23) Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 574 [1929].

28) Canadian Journ. Res. 4, 254 [1931]. Chem. Ztrbl. 1931,
I, 3666. Journ. Amer. chem. Soc. 51, 1601, 1943 [1929]. Vgl.
auch Helferich, LieBics Ann. 455, 173; 458, 111 [1927].
Kinetische Messungen iiber die Acylwanderungen in der Kohlen-
hydratgruppe hat K. Josephson ausgefithrt; Ber. Dtsch.
chem. Ges. 63, 3089 [1930].

25) Ebenda 53, 1621, 1624 [1920]. . Einen entsprechenden
cyclischen Acetal-Dreiring nimmt A. E. Faworski bei der
Umlagerung der a-Ketoalkohole an, z. B. Methylbenzoylcarbinol -
Phenylacetylcarbinol : CgHy . CO. CHOH . CHy— CgH; . C(OH) . CH

Lo
.CHy; - CgHy.CHOH. CO. CH;; Journ. Russ. phys.-chem. Ges.
[russ.] 60, 369 [1928]). Chem. Ztrbl. 1930, I, 2536.
26) Ber. Dtsch. chem. Ges. 64, 2375 [1931].
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Wie beider Acylwanderung ein tautomeres Zwischen-
produkt zur Erklirung des Reaktionsverlaufes ange-
nommen wurde, so erkliren auch K. H- Meyer??) und
P. Kalnin?®) den Mechanismus der Perkinschen Synthese
durch ein tautomeres Zwischenprodukt des Essigsidure-
anhydrids, und zwar eines Enols. RR_. Kuhn und S.Ishi-
ka wa?) glauben Griinde fiir die intermedisire Bildung
eines solchen Enols gefunden zu haben. Beweiskréftiger
sind die Untersuchungen von E.Miillers3°), der ein
geeignetes Untersuchungsobjekt zur Entscheidung dieser
Frage in dem Homophthalsiureanhydrid fand. Wahrend
Kalnin ein bewegliches Aldehydwasserstoffatom zur
Perkinschen Synthese fiir notig erachtet, ist nach
E. Miiller ein reaktionsfihiges Carbonyl der einen
und ein enolisierbares Anhydrid der anderen Kompo-
nente erforderlich.

Im Anschluff an die Erscheinung der Ring-Ketten-
tautomerie ist auch die Frage nach der Konstitution
der Maleinsiure zu erwadhnen, fiir die neben der
Formulierung als cis-Athylen-dicarbonséure

H.C.COOH

I
H.C-COOH

auch eine cyclische Formel OH

CH—C—-OH

vorgeschlagen wird, fiir die besonders Anschiitz in
einer grofleren Anzahl von Arbeiten eingetreten ist. Die
Frage kann noch immer nicht mit Sicherheit entschieden
werden, Wiéhrend die spektrochemischen Befunde von
v. Auwers und Harres?) auf die cyclische Formel
deuten, ohne sie zu beweisen, ergibt sich aus der Unter-
suchung der Ultraviolett-Absorption von A. Wasser-
mann?®*) eher das Gegenteil von dem, was er beweisen
wollte und zu beweisen glaubte, — Dagegen steht die
Untersuchung der Ultraviolett-Absorption der Blauséure
von L. Reichel und O. Strasser®) in guter Uber-
einstimmung mit den R am an-Untersuchungen von
Dadieu?), wonach im tautomeren Gleichgewicht mit
der Nitrilform hochstens wenige Prozente der Isonitril-
form vorhanden sein kénnen. Quantitative Aussagen
lassen sich noch nicht machen.

Wihrend bei enolisierbaren Ketonen®) in Losung
und in der Schmelze stets ein Gleichgewicht zwischen
Keto- und Enolform herrscht, fanden v. Auwers und
Mitarbeiter®) durch spektrochemische Untersuchungen

27) Liesics Ann. 398, 58 [1913].

28) Helv. chim. Acta 11, 977 [1928].

20) Ber. Disch. chem. Ges. 64, 2347 [1931]. Vgl. dazu
ebenda 64, 2935 [1931]. 30) Liepics Ann. 491, 251 [1931].

31) Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 1678 [1929].

32) LieBigs Ann. 488, 211 {1931]. Die chemische Beweis-
fiihrung (ebenda) beruhte auf einem Irrtum; A. Wasser-
mann, ebenda 492, 267 [1932].

33) Ber. Dtsch. chem. Ges. 64, 1997 [1931].

34) Ebenda 64, 358 [1931].

3%) Untersuchungen iiber Enolisierung der Ketone siehe
Grignard u. Blanchon, Bull. Soc. chim. France (4)
49, 23 [1931].

38) Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 1072 [1930]; 64, 2748, 2758
{1931]. Beschreibung einiger Enaminketone bei Benary,
ebenda 63, 1573 {1930]. Eine entsprechende Tautomerie bei
Oximen (vgl. Raikowa, ebenda 62, 2142 [1929]; Busch u
Kdmmerer, ebenda 63, 649 [1930]) ist nach den spektro-
chemischen Untersuchungen nicht vorhanden; v. Auwers w
Wunderling, ebenda 64, 1806 [1931]. Vgl. hierzu Buseh,
ebenda 64, 1816 [1931].

iiber Ketimid-Enamin-Tautomerie, dal bei
enaminisierbaren Ketimiden fast immer praktisch reine
Enaminform vorliegt.

R'-C:NH-CH,-R 2 R’-C(-NH,) : CH.R.

Die Kinettk der tautomeren Umlagerung zwischen
Keto- und Enolform des Acetessigesters bei der Hoch-
vakuumdestillation und bei Zusatz von Katalysatoren
wurde von F. O. Rice und J. J. Sullivan?®) unter-
sucht. C. W. Shoppee und C. K. Ingold?®) fanden
geeignete Untersuchungsobjekte zur Bestimmung der
tautomeren Umlagerungsgeschwindigkeit und des tau-
tomeren Gleichgewichts®) in den beiden Phenyl-
methoxyphenyl-propylenen, die nicht so leicht beweglich
sind wie die bisher untersuchten Systeme dieser Art.

Innermolekulare Umlagerungen.

Es ist nicht moglich, eine scharfe Grenze zwischeu
den Begriffen Tautomerie einerseits und innermolekulare
Umlagerungen andererseits zu ziehen. Es kommt oft auf
die Versuchsbedingungen an, ob ein System ausge-
sprochen tautomeren Charakter besitzt oder ob es irre-
versibel umlagerungsfihig ist. Insbesondere konnen die
im Kapitel tiber Tautomerie besprochenen Acylwande-
rungen gut auch als innermolekulare Umlagerungs-
reaktionen angesehen werden. Ebenso konuen bisweilen
solche in diesem Kapite] geschilderte Umlagerungen auch
zu tautomeren Gleichgewichten fiihren.

Theoretische Belrachtungen iiber unter
Umlagerung verlaufende Reaktionen sind in den letzten
Jahren hauptsichlich Hir die Pinakolin- und Retropina-
kolinumlagerungen, sowie die Beckmannsche Umlage-
rung angestellt wordes, Die Richtungen, in denen sich
die Versuche solcher theoretischen Deutungen bewegen,’
sollen im folgenden kurz skizziert werden.

Fiir die Pinakolin- und Retropinakolin-
umlagerungen hat schon vor lingerer Zeit Meer -
wein gezeigt?), dafl hier eine Isomerisation der Ester
starker Sauren vorliegt, welche durch Ionisierung be-
dingt ist. In welcher Richtung eine Isomerisation des
Kations verlduft, dariiber &duflert sich Meerwein
nicht; auf eine von ihm f{rither auigestellte Theoric
der Valenzbeanspruchung#?) ist er nicht mehr zuriick-
gekommen. Eine mehr ins einzelne gehende Vor-
stellung vom Verlau! der Umlagerungen hat sich
C. W. Shoppee*) gemacht, der eine ,Pinakon-Elek-
tronenverschiebung* fiir verschiedene Umlagerungs-
reaktionen annimmt, Diese Elektronenverschiebung be-
steht im folgenden: Die wandernde Gruppe wandert als
Anion, indem sich das Elektronendublett, durch das sic
gebunden war, mit ihr von einem Oktett zum benach-
barten bewegt, welch letzteres durch den Verlust eines
Dubletts, mit dem die eine Hydroxylgruppe als Anion

37) Trans. Faraday Soc. 24, 678 [1928]. Chem. Zirbl.
1929, 1, 838. Vgl. auch Journ. Amer. chem. Soc. 50, 3048 [1928].

38) Journ. chem. Soc. London 1929, 447.

39) Einen kleinen Beitrag zu der Frage, ob die Alkali-
enolate im Gleichgewicht mit der tautomeren metallorganischen
Ketoverbindung sind, geben R. Cornubert u. Mitarb., Bull.
Soc. chim. France (4) 49, 1264 [1931]. Sie glauben, die Frage
bejahen zu kénnen. — Uber neuere Gleichgewichtsuntersuchun-
gen an a-Diketonen siehe H. Moureu, Trans. Faraday Soc.
24, 562 [1928]; Compt. rend. Acad. Sciences 188, 504, 1413, 1557
[1929); Chem. Ztrbl. 1929, I, 834, 2047; II, 737, 1406; 1931, I,
456; ferner Ztschr. angew. Chem. 42, 49 [1929].

42) Ber. Dtsch. chem. Ges. 55, 2500, bes. 2508 [1922]. L1EBIGS
Ann, 435, 174, 190, 207 [1924]; 453, 16; 455, 227 [1927].

43) LiEBIGs Ann. 419, 121 [1919].

A1) Proceed. Leeds philos. literary Soc. 1, 301 (Chem. Ztrbl.
1929, I, 1321).
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abgespalten ist, zum Sextett geworden war und nun
wieder zum Oktett vervollstindigt wird:

(lzﬂ3 CH,

“-CH

(CHS)‘&C_(}—_CHS - (CH3)2L_C s
| .

OH OH

In welcher Richiung eine Umlagerung verlauft, ver-
mag man mit dieser Theorie auch nicht vorherzusagen.
Solche Voraussagen glaubt Migita*) von einem ein-
heitlichen Gesichtspunkte aus machen zu koénnen. Er
betrachtet die drei verschiedenen Umlagerungen, die
trisubstituierte ¢-Glykole mit verdiinnter oder konzesn-
trierter H.SO, erleiden konnen, namlich Semihydro-
benzoinumlagerung (I), Vinyl-dehydratisierung ohne
Verinderung des Kohlenstoffskeletts (II) und Semi-
pinakolinumlagerung (III), vom Standpunkte der Elek-
tronentheorie der Valenz,

(I) RR'C(OH)-CHR"'(OH) -~ (RR'C-CHR"0:)) -~ RR'R"C-CHO
(II) RR'C(0OH)-CHR"(OH) - (RR'C=CR"(OH) ) -~ RR'CH-COR"
(111) RR'C(OH)-CHR"(0H) -» (RR'C{0-)—CHR") -» R-CO-CHR'R”

Migita schreibt bei diesen Umlagerungen ver-
diinnter H.SO, einen rein katalytischen, konzentrierter
einen substituierenden Einflufl zu. Ob nun tertidres (I u.II)
oder sekundires (III) Hydroxyl, bzw. in ersterem Falle
auBerdem das Wasserstoffalom der sekundiren OH-Gruppe
(I) oder das unmittelbar am sekundiren C-Atom sitzende
(IT) als Ionen abgespalten wenden, hingt vollstindig von
der diesen Hydroxylgruppen bzw. Wasserstoffatomen
durch die mehr oder weniger ausgeprigte Elektro-
negativitit der Radikale R® induzierten Polaritit ab.
Infolge der Elektropositivitit des Wasserstoffs ist
in den meisten Fillen das sekundire C-Atom
stairker negativ polarisiert als das tertidre, infolge-
dessen die tertiire OH-Gruppe wiederum stirker negativ
als die sekundire, so dafl erstere stiarker geneigt ist,
durch den EinfluB der H'-Ionen der katalysierenden
Sdure als Anion abgespalten zu werden. Ist jedoch R”
eine stark negative Gruppe, so kann deren Einflufl gegen
den des H-Atoms iiberwiegen, so dafl die sekundare
Hydroxylgruppe abgespalten wird und eine Semi-
pinakolinumlagerung resultiert. Durch entsprechende
Gedankenginge versucht Migita alle sich in diesem Zu-
sammenhang aufdringenden Fragen zu erkliren, so auch
in dem theoretisch etwas komplizierteren Beispiele der
Semihydrobenzoinumlagerung des ¢,a-Dimethyl-g-acetyl-
glykols*¢), ferner bei der semipinakolinen Desaminierung
tertisirer Aminoalkohole?”). Nach Migita kommt also
den einzelnen Gruppen keine spezifische Wanderungs-
tendenz zu, sondern das Zusammenwirken verschie-
dener Effekte valenz- und elekironentheoretischer Art
bestimmt, welche der in Frage kommenden Gruppen
wandert. Dagegen wird in den Arbeiten von Orék-
hoff*), Tiffeneau und Lévy das Verhilinis der
Wanderungsgeschwindigkeiten verschiedener Radikale
als durch deren ,,Affinititsgehalt“ bestimmt angenom-
men. Die gleichen Forscher beriicksichtigen bei ihrer
Interpretation iiber den Verlauf der Umlagerungen die
Meerweinschen Ergebnisse iiber die Ionisation der
Ester nicht, sondern arbeiten noch mit der alten Tif-
feneauschen Hypothese von der intermediiren Bil-
dung eines Radikals mit zwei freien Valenzen*). Wie

13) Bull. chem. Soc. Japan 4, 57 [1929].

16) Ebenda 4, 225 [1929].

a7) Ebenda 3, 308 [1928]. Chem. Ztrbl. 1929, I, 1218.

48) 7. B. Bull. Soe. chim. France (4) 47, 621 [1930].

1) E. Bergmann u. W. Schuchardt halten dieses
Reaktionschema fiir einen gewissen theoretischen Abschluf;
Liesics Ann. 487, 225 [1931].

schwierig die Verhaltnisse fiir eine wirklich sichere
Voraussage der Richtung, in der eine Umlagerung er-
folgt, liegen, findet sich in einer Arbeit von A. McKen-
zie und A. K. Mills3) ausgesprochen. Danach hingt
die von Fall zu Fall verschiedene Wanderungstendenz
der einzelnen Radikales!) von den Versuchsbedingungen
ab. Das wunterschiedliche Verhalten von 1,2-Diphenyl-
l-anisyl-2-aminodthanol-1 und von 1-Phenyl-1-anisyl-2-
aminoithanol-1 beider Desaminierung, wobei beim ersten
Alkohol die Phenyl-, beim zweiten die Anisylgruppe
leichter wandert®?), lifit sich nach der Theorie von
Migita besser erkliren; immerhin werden sicherlich
beide Ursachen zusammenwirken. — Bei der Unter-
suchung, welche Gruppe wandert, kann unter Umstédn-
den die polarimetrische Methode herangezogen werden,
wenn nimlich bei der Wanderung der einen Gruppe
ein inaktiver, bei der Wanderung der anderen ein
aktiver Stoff entsteht®).

Rechnerische Betrachtungen iiber verschiedene
organische Umlagerungen wurden von W. M. Lati-
m er %%) angestellt. Er verglich die Abstofungsenergien
der Atomkerne vor und nach der Umlagerung und fand,
dafl weitaus die meisten Umlagerungen unter Abnahme
der Abstofungsenergie verlaufen. |

Von den experimentell bearbeitelen
Umlagerungsreaktionen sind von besonderem
Interesse die der Pinakolin- und Retropina-
kolinumlagerung dhnlichen Umlagerun-
gen®) und die Beckmannsche Umlagerung?s).
Experimentell ist das Gebiet der Pinakolin- und Re-
iropinakolinumlagerung vom Standpunkte der verschie-
denen Wanderungsgeschwindigkeit der Radikale am aus-
fithrlichsten von der franzosischen Schule (Tiffe-
neau, Lévy, Orékhoff) bearbeitet wordens). Die
wohl am lingsten bekannte Retropinakolinumlagerung
ist die Bildung von Bornylchlorid aus Pinen iiber das
Pinenhydrochlorids?). Delépine, Reisman und
Suau?®) fanden nun, dafl unter etwas anderen Ver-
suchsbedingungen auch Derivate des Fenchylalkohols
entstehen konnen, indem eine zweite Retropinakolin-
umlagerung in anderer Richtung nebenhergeht.

Einige neue Fille von Pinakolinumlagerungen wur-
den von W, Hiick el und Mitarbeitern beobachtet, z. B.
die Bildung desselben Cyclohexanon-spiro-cyclopentans®),
das Meiser®) durch Pinakolinumlagerung des Cyclo-

50) Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 1784 [1929]. Vgl. auch
E. Bergmannp u. Schuchardt, LiEBigs Ann. 487, 234
[1931].

51) Vgl. die in der Arbeit zit. Lit.,, u. a. Bachmann u.
Shankland, Journ. Amer. chem. Soc. 51, 306 [1929]. Chem.
Ztrbl. 1929, 1, 1837.

82) Orechow u. Roger, ebenda 1925, I, 1072.

) Journ. Amer. chem. Soc. 51, 3185 [1929].

83) Siehe den Uberblick iiber die wichtigsten Umlagerungen
in der Terpenreihe von O. Gerhardt, Riechstoffind. 5,
17 [1939].

55) Eine Zusammenstellung der Oximumlagerungen in der
Gruppe der Gallensiuren befindet sich in dem Vortrag von
M. Schenck, Ztschr. angew. Chem. 42, 61 [1929].

¢) Bull. Soc. chim. France (4) 49, 1595, 1606, 1617, 1661,
1709, 1721, 1730, 1738, 1754, 1757, 1765, 1776, 1788, 17985, 1806,
1811, 1823, 1830, 1838, 1840, 1847 [1931].

57) Meerwein, Ber. Disch, chem. Ges. 53, 1825 [1920];
55, 2521 [1922].

58) Bull. Soc. chimr. France (4) 47, 966 [1930].

89) UJber Kontaktisomerisation des aus diesem Spiro-
cyclodekanon erhaltenen Spirocyclodekans siehe Zelinsky
u. Schuikin, Ber. Ditsch. chem. Ges. 62, 2180 [1929].

80) Ebenda 32, 2049 [1899].
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pentanonpinakons erhielt, aus Dekalin-9,10-diol e¢ben-
falls durch Pinakolinumlagerungs®!).

v
D P EE N N DR
AN S OH O1l

Daf§ auch bei Alkoholen, die keine Pinakolinalkohole
sind, Umlagerungen eintreten konnen, zeigt das Beispiel
des Cyclohexyl-cyclohexanols, aus dem bei der Wasser-
abspaltung mit ZnCl, Cyclohexyl-cyclopentylmethan ent-
steht®?), wahrend bei der entsprechenden Behandlung
des niedrigeren ringhomologen Cyclopentyl-cyclopenta-
nols eine andere Umlagerung eintritt, indem sich fast
ausschlieBlich As 10-Oktalin bildet®s). Auch tertidre
Alkohole sind unter entsprechenden Bedingungen einer
der Retropinakolinumlagerung sekundérer Alkohole ana-
logen Umlagerung fihig. Solche Umlagerungen sind,
wie man neuerdings erkannt hat, Ursache einer
Reihe von Racemisierungsvorgédngen in der
Campherreihe, die man frither anders gedeutet hat. So
besteht z. B. die Racemisation des Camphenhydrochlorids
in einer normalen Pinakolinumlagerung, wobei tertidires
Cl und quartires CH, ihren Platz wechseln®):

CHZ——CH—C<8g-; CH,—CH—C<SHs
. |
-
CH

L -
CHQ—CH—C<8le CH,—CH—C<GH?
Die beiden Formen sind strukturell gleich, jedoch
Spiegelbild-Isomere, wenn der Platzwechsel in cis-
Stellung erfolgt, wie man an den riumlichen Mo-
dellen sieht. Die Einstellung des Gleichgewichts bedeu-
tet mithin eine Racemisierung des optisch aktiven
Camphenhydrochlorids. Da nun weiter d- und I-Iso-
bornylchlorid und Camphenhydrochlorid sich ineinander
umlagern konnen, wird die Racemisierung des Isobornyl-
chlorids auf folgende Weise erklirt:
d-Camphenhydrochlorid > d-Isobornylchlorid

cemat + { } - Racemat

1-Camphenhydrochlorid 2> 1-Isobornylehlorid

Houben und Pfankuch halten die Meer-
weinsche Erklirung der beobachteten Racemisierung,
die 2,6-Oscillation des Halogenatoms®), fiir unrichtig®®).
Sie erbringen nimlich Beweise dafiir, dal die von
Meerwein fiir 2,6-Dichlorcamphan gehaltene Verbin-
dung in Wirklichkeit 2,4-Dichlorcamphan ist¥). Lipp*)
weist jedoch darauf hin, dafl man fiir die Deutung an-
derer Isomerisationen, z. B, in der Fenchonreihe, die
Meer weinsche Annahme nicht entbehren konne.

Bei unsymmetrisch substituierten Camphenhydro-
chloriden hat natiirlich der Platzwechsel von Methyl und
Chlor auch eine Strukturéinderung (ohne Ringisomeri-
sation) zur Folge; das neugebildete Camphenderivat
mufl aber, ebenso wie im Falle der Umlagerung einer
symmetrisch gebauten Verbindung, seinem raumlichen
Bau nach dem optischen Antipoden des Ausgangsstoffes

¢1) Hiickel u. Danneel, LIEBIGs Ann. 474, 127 [1929].

62) Hiickel u. Neunhoeffer, ebenda 477, 99 [1930].
Analogie: Vavon, Compt. rend. Acad. Sciences 186, 702 [1928].

65) Hiickel u. Gercke, LiEniGs Ann. 477, 131 [1930].

8) Houben u. Ptankuch, ebenda 489, 195 . [1931]

8) Meerwein u. Wortmann, ebenda 435, 190 [1924]
Meerwein u Montfort, ebenda 435, 213 [1924].

%) Houben u. Pfankuch, I c., ferner LiEBIGS Ann.
483, 273 [1930].

8?) Ebenda 489, 204 [1931].

¢8) Vortrag auf der Tagung der Nordwestdeutschen Chemie-
Dozenten in Hamburg 1931. Verdffentlicht Ber. Dtsch. chem.
Ges. 65, 243, Fufinote 11 [1932].

entsprechen. Man hat in dieser sogenannten ,,Camphen-
umlagerung 2. Art" ein Mittel, aus der D-Campherreihe
in die L-Campherreilie und umgekehrt zu gelangen.
Houben und Pfankuch haben auf diese Weise
auch d- in l-Campher ibergefiihrt.

In ganz entsprechender Weise erklirt Bredt die
Racemisierung der Camphen-cis-trans-(meso-carbon-
sdure) bzw. der cis-trans-Iso-bornecl-ortho-carbonsaure®?),
Bredt fithrt auflerdeln eine Reihe weiterer Beispiele
fir Umlagerungen unter Verschiebung eines Methyls
aus der gem.-Dimethylgruppe an?). Von derartigen
Beispielen fallen in die Berichtsjahre die Umwandlung
des o-Phenylcamphens in Phenylisoborneol’) und des
Fenchylalkohols in Mesantenol??).

Die in diesem Zusammenhang erwihnten Racemi-
sationen und sterischen Umlagerungen sind
Umlagerungen, die aufs engste mit den Umlagerungen
der Pinakone zusammenhingen. Dagegen haben die lange
bekannten sterischen Umlagerungen der Natriumverbin-
dungen einer Reihe von optisch aktiven®™) oder diaste-
reomeren’) Alkoholen in der Wirme ihre Ursache in
der intermediiren Bildung eines Enolats. Dieses geht
durch Dehydrierung aus dem Alkoholat hervor, wobei
eine Doppelbindung am urspriinglich asymmetrischen
C-Atom entsteht, z. B.

CH H CH H
D e > oo
C,Hj CH;0Na C,Hy ONa
Dieser Verlauf der Umlagerung wurde von

W.Hiickel und H. Naab am Beispiel der Dekalolate
bewiesen?),

BeiderkatalytischenWasserabspaltung
mittels Aluminiumoxyd, Kohle u. dgl. tritt eine Ande-
rung des Kohlenstoffgeriists im allgemeinen seltener ein
als bei der thermischen Zersetzung der Ester, doch er-
folgt eine solche bei Pinakolinalkoholen bisweilen doch
sehr glatt’®). Bei der Dehydratation des Fenchylalkohols
mit Aluminiumphosphat bei etwa 190° fanden Toi-
vonenund Tikkanen eine sonst bei diesem Alkohol
noch nicht beobachtete Atomverschiebung?). Unter den
Bedingungen der Pinakolinumlagerung reagiert das San-
tenglykol fast ausschlieBlich (es entstehen nur 5%
Camphenilon) unter villiger Zertriimmerung des Mole-
kiils™s).

Daf3 bei Semipinakolinumlagerungen optisch aktiver
trisubstituierter ¢-Diglykole bzw. bei der semipinakolinen
Desaminierung entsprechender Aminoalkohole die op-

8v) Journ. prakt. Chem. (2) 131, 140 ff. [1931].

70) Loc. cit., 142.

71}y S. Name tkin u. Mitarb., Journ, prakt. Chem. (2) 124,
150 [1¢30]. Vgl. auch die entsprechende Umwandlung des
a-Methylcamphens in 4-Methyl-isoborneol; Nametkin u.
Brissoff, Liesics Ann. 459, 156 [1927]. (Zur Festlegung
der Konstitution ces 4-Methyl-isoborneols siehe auch M. Bred t-
Savelsberg, Ber. Disch. chemn. Ges. 64, 600 [1931].)

72) Toivonen, Acta Chem. Fennica II, 169 [1929].

73) Le Bel, Compt. rend. Acad. Sciences 87, 213 [1878].
Guyeu Gautier, Bull. Soc. chim. France (3) 11, 1173 [1894].

) Wagner u. Brykrer, Journ. Russ. phys.-chem. Ges.
[russ.] 85, 537 [1603]. Schmitz & Co., Chem. Ztrbl. 1909, II,
1392, Windaus, Ber. Dtsch. chemr. Ges. 49, 1724, 1733 [1916].
Besonders Vavon, Bull. Sec. chim. Frunce (4) 39, 1142 [1926];
41, 361, 681, 1643 [1927]; 49, 572 [1931].

73} Ber. Dtsch. chem. Ges. 64, 2137 [1931].

78) Sielie P. I.ipp, LieBiGs Ann. 480, 300 [1930].

77) Suomen Kemistilehti 2, 169 [1929]. Chem. Ztrbl. 1931,

11, 2150.
%) J. Palmén, III. Nordiska Kemistmotet 1926, 195
[1928]. Chem. Ztrbl. 1929, I, 1446.
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tische Aktivitat erhalten bleiben kann, zeigen einige Ar-
beiten von A. McKenzie und Mitarbeitern?).

Eine Umlagerung unter Wanderung einer Phenyl-
gruppe iiber eine dreifache Bindung hinweg beobachteten
Kleinfellerund Eckert®):

CGH5~CO-IC(OH)-CEC-’C-(OH)-CO-CGHE, >

CeHj CoH,
CeH;-CO-C-C = C-C0-CO-CgH;
|
(CeHy)y
Zur Beckmannschen Umlagerung®).

Wihrend A. H, Blatt bzw. Blatt und J. F. Stone
jun. in neueren Arbeiten®®) sehr fiir die Meisen-
heimersche Ansicht’s) eintreten, wonach die Beck-
m a n nsche Umlagerung stets auf einen Platzwechsel in
{rans-Stellung zueinander befindlicher Molekiilteile hin-
auslaufe, betonen v. Auwers und Seyfried®), dal
man vorldufig bei der nicht sehr groflen Zahl einwand-
frei geklédrter Fille nur von einer Regel sprechen diirfe,
von der es Ausnahmen geben konne.

Der Einflufl der Substituenten auf die Beckmann-
sche Umlagerung zeigt sich in interessanter Weise an
folgenden Beispielen: Wahrend o-substituierte q-Tetralon-
oxime in normaler Weise unter Ringerweiterung echte
Beckmannsche Umlagerung erleiden:

7NN VAN

unterliegt das nicht substituierte 5-Tetralonoxim bzw.
sein Acelylester einer anderen Umlagerung, fiir die
G. Schroeter®®) folgenden Reaktionsmechanismus

formuliert®®):
| - —>
C(;H4 C=NOH CGH‘ C—N“ CGH‘ C“NH2

Acylsulfosdureester von Tetralonoximen reagieren wieder
anders.

Schroeter versucht, in Anklang an frithere Ar-
beiten auch weiterhin die Hypothese von intermediér
auftretendem einwertigen Stickstoff durch Analogien zu
stiitzen. Solche liefern die Umlagerungen der Keton-
diazide. Benzophenondiazid®’) lagert sich bei der ther-
mischen Zersetzung unter Abspaltung von N; um zu Di-
phenyltetrazol, indem ein Phenyl in einer der Beck -
m a n n schen Umlagerung entsprechenden Weise wandert:

79) Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 272, 284, 288 [1929]. Vgl
die letzte der zit. Arbeiten auch in bezug auf die verschiedene
Wirkung einzelner Substituenten auf die Fahigkeit zur Semi-
pinakolinumlagerung infolge verschiedener Sittigungskapazitit.
Vgl. auch den Hof{mannschen Abbau unter Erhaltung der
optischen Aktivitiat; E. S. Wallis u. 8. C. Nagel, Journ.
Amer. chem. Soc. 53, 2787 [1931].

80) Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 1598 [1929].

81) Einige neuere Untersuchungen iiber ,Beckmannsche
Umlagerung II. Art* (,Wernersche Umlagerung”) siehe Mei-
senheimer, LIEBIGs Ann. 468, 202 [1929], ferner Borsche,
Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 1363 [1929].

82) Journ. Amer. chem. Soc. 53, 1133, 4134 [1931].

83) Liesics Ann. 446, 205 ff. [1925].

82) Ebenda 484, 178 [1930].

85) Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 1308 [1930].

86) Vgl, dazu den friiher von ihm vertretenen Mechanismus
der Beckmannschen Umlagerung, ebenda 44, 1201 [1911].

87) Gotzky, ebenda 64, 1555 [1931].

Ar. NN N—N
N2 a
c s CyHy— .
/INNN, = GO
|
CoH,

Mit 70%iger H.SO, gibt das im iibrigen recht stabile
Benzophenondiazid Benzanilid. Nach dem von Gétzky
angenommenen Reaktionsverlauf soll dieser iiber das-
selbe Zwischenprodukt fithren, das nach Schroeter
auch Zwischenprodukt der Beckmannschen Oxim-
umlagerung zum Siureanilid ist:

OH _y,

halbscltige. (C6H5)20<
N

(CgH5)C(Ny), Hydrolys

/ OH
——>. (CgH
] (Ce 5)20\N-:;'_'

G. Powell®) glaubt jedoch auf Grund seiner Ver-
suche liber die Umlagerung des Benzoylazids zum Iso-
cyanat, bei denen er das Radikal mit Triphenylmethyl ab-
fangen will, die Annahme von einwertigem Stickstoff ab-
lehnen zu miissen.

Zur viel umstrittenen Frage nach dem Mechanismus
der Benzilsdureumlagerung bemerken T. W.
Evansund W. M. D e h n*®), die daraufhin Benzil, Furil
und Diacetyl untersuchten, da# zur Umlagerung nur
1 Mol Alkali und nicht die Anwesenheit von Wasser
notwendig ist. Zuerst wird eine Additionsverbindung ge-
bildet, die isoliert werden konnte und die die Umlagerung
in der festen Phase erleidet®):

CgHs ?sﬂs CeHp
C,;H5—Cl~(|l3 - KOH — CyHg— C—(,J—OK > C¢H5—(|J—C—-OK

| [ |

0O O 0 OH OHO

Mehr als die zahlreichen beobachteten Umlagerungen
weniger allgemeiner Art interessieren noch die Unter-
suchungen iiber Benzidin-*1), Semidin- (auch die fast un-
bekannte o-Benzidinumlagerung®?) und Bissemidinum-
lagerung®®). Auch die Umlagerung von N-Alkylanilinen in
Aminoalkylbenzole®*) gehort in diesen Zusammenhang.
Es ist jedoch bei dem beschrinkten Umfang dieses Auf-
satzes nicht mdglich, auf diese Arbeiten einzugehen.

II. Riumlicher Bau organischer Molekiile,
Konfigurationen diastercomerer Verbindungen®).

Die Erforschung der Konfigurationen alicyclischer
diastereomerer Verbindungen, hauptsidchlich alicyclischer

88) Journ. Amer. chem. Soc. 51, 2436 [1929].

89) Ebenda 52, 252 {1930].

?0) Vgl dazu die Umlagerung mit K-Athylat; Scheuing,
Ber. Dtsch. chem. Ges. 57, 1963 [1924].

91) P. Kumar Bose u. B. Kumar Se n. Journ. Indian chem.
Soc. 5, 643 [1928]. Chem. Ztrbl. 1929, I, 1109. B. C. Das-
Gupta u P. K. Bose, Journ. Indian chem. Soc. 6, 495 {1929].
Chem. Ztrbl. 1930, 1. 227.

92) G. Wittig, Kleiner u. Conrad, LiEBigs Ann.
469, 1 [1929]. — Die von Brunner (Ber. Dtsch. chem. Ges. 31,
1945 [1898]) und Robinson (Journ. chem. Soc. London 113,
639 [1918]; 125, 827 {1924]) gemachte Annahme einer o-Ben-
zidinumlagerung zur Erklirung des Reaktionsverlaufes der
Indolsynthese nach E. Fischer wird nach Untersuchungen
von P. W. Neber (LieBics Ann. 471, 113 [1929]) nicht allen
Tatsachen gerecht; doch kann Neber auch die von ihm friiher
(Chenr.-Ztg. 1925, 709) gegehene Erklirung des Reaktionsver-
laufes nicht aufrechterhalten.

93) P. C. Guha u. H. Kumar Banerjee, Journ. Indian
Inst. Seience (A) 11, 231 [1928]. Chem. Ztrbl. 1929, I, 1682.

) W.J. Hickinbottom u Mitarb.,, Journ. chem. Soc.
London 1930, 1558, 1566.

95) Eingehend behandelt wird dieses Gebiet in dem Lehr-
buch der Stereochemie von G. Wittig (Leipzig 1930). Dort
befinden sich auch die wichtigsten Literaturangaben bis ein-
schliefllich 1929.
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sekundirer Alkohole, ist besonders von G. Vavon in
Fortsetzung seiner {fritheren diesbeziiglichen Arbeiten
weiter verfolgt worden. Er untersucht systematisch an
einer auBerordentlich groffen Zahl von Beispielen die
Veresterungsgeschwindigkeiten solcher cis-trans-isomeren
Alkohole bzw. die Verseifungsgeschwindigkeiten ihrer
Ester, besonders der sauren Phthalate und sauren Succi-
nate. Nach der Theorie der ,sterischen Hinderung", die
von ihm auf die Konfigurationsbestimmung cis-trans-
isomerer Verbindungen iibertragen wurde®), kommt den
trans-Verbindungen eine geringere ste-
rische Hinderung und damit grioBere Reaktions-
fahigkeit zu als den cis-Verbindungen. Die sv0
erhaltenen Resultate stimmen stets {iberein mit dem
Skitaschen Zuordnungsprinzip, wonach «den durch
katalytische Hydrierung in saurer Losung iiberwiegend
entstehenden Alkoholen die cis-, den durch alkalische
Reduktion der Ketone erhaltenen die trans-Konfiguration
zukommt. Desgleichen ist Ubereinstimmung mit der
Auwersschen Regel vorhanden, und Abweichungen
treten nur da auf (z. B. beim Menthol und Neomenthol®?),
wo die Unterschiede in den physikalischen Konstanten
zu gering sind, um sichere Schliisse auf die Konfiguration
zuzulassen.

Eine ebensolche Regelmaﬁlgkelt wie dle cis-trans-
isomeren cyclischen Alkohole in bezug auf Reaktions-
geschwindigkeit bzw. sterische Hinderung zeigen, findet
sich bei der Wasserabspaltung, die eine Folge der ther-
mischen Zersetzung ihrer Ester ist. Entgegen der alteu
Anschauung von J. Wislicenus, die u. a. schon von
Michael — der allerdings die ganze stereochemische
Vorstellungsweise von van’'t Hof{ ablehnte — wider-
legt wurde, tritt eine Abspaltung im allgemeinen leichter
aus trans-Stellung heraus ein als aus cis-Stellung, so
daf} also die cis-Alkohole, bei denen Hydroxyl und ter-
tifres H-Atom in trans-Stellung zueinander stehen,
leichter Wasser abspalten unter Bildung eines ungesit-
tigten alicyclischen Kohlenwasserstoffes als die trans-
Alkohole®®), Vavon hat bisher nur eine Ausnahme ge-
funden (die beiden cis-trans-isomeren 2¢,5¢-Di-n-propyl-
cyclopentanole-1¢ bz%. t}  Die leichtere trans-Abspaltung,
die der grob-anschaulichen Vorstellung von Wisli-
¢ e n us widerspricht, erkliren Vavonund W. Hiickel
mit der geringeren Stabilitit der cis-Form, die aus der
Umwandelbarkeit ihres Natriumderivats bei hoherer
Temperatur folgt (vgl. sterische Umlagerungen) und
die Vavon hiufig zur Darstellung der trans-Alkohole
benutzt. W, Hiickel hilt aus theoretischen Uber-
legungen dasjenige Molekiil fiir weniger stabil, in
dem sich die Kraftfelder der Substituenten infolge ihrer
riumlichen Nihe stéren und ihre Elektronenhiillen in-
folgedessen gegenseitig deformieren. Eine Abspaltung
wird daher bei einem cis-Ester leichter erfolgen, da hier
die leicht polarisierbare Estergruppe unter dem defor-
mierenden EinfluB der wenig polarisierbaren Alkyl-
gruppe steht®®). Fiir das Stereoisomerenpaar cis- und
trans-o-Methyleyclohexanol ist durch Bestimmung der
Verbrennungswirme der groBere Energieinhalt der cis-
Form erwiesen worden¢®). Wenn eine Wasserabspaltung
in verschiedenen Richtungen verlaufen kann, so scheint

%) Ein zusammenfassender Vortrag von Vavon iiber das
Gesamtgebiet der sterischen Hinderung und die Anwendung
dieser Theorie auf das Studium der cis-trans-Isomerie cyclischer
Verbindungen, sowie ein vollstindiger Literaturnachweis be-
findet sich in Bull. Soc. chim. France (4) 49, 937 [1931].

97) Ebenda (4) 39, 672 [1926].

®) Ebenda (4) 49, 567 [1931].

99) LIEBIGS Ann. 477 156 [1930].

100) Skita u. Faust Ber. Dtsch.chem. Ges. 64, 2892 [1931]

das Verhiltnis der Geschwindigkeiten in diesen ver-
schiedenen Richtungen wesentlich von der Art des Esters
(Sdurerestes) abzuhidngen®?),

Die auf der Theorie der sterischen Hinderung aui-
gebaute Konfigurationsbestimmung ist nicht ganz so
sicher, wie auf den ersten Blick erscheint. Im Kapitel
iber Reaktionsgeschwindigkeit wird auf diese zu einer
gewissen Unsicherheit der Methode fithrenden Kompli-
kationen eingegangen werden. Aber trotz dieser Un-
sicherheiten kann die Theorie der sterischen Hinderung
schon jetzt mit grofler Wahrscheinlichkeit und Uber-
zeugungskraft zur Konfigurationsbestimmung herange-
zogen werden, eben wegen der guten Ubereinstimmung
mit der Auwers-Skitaschen Regel, die, wenn auch
gegen das Skitasche Zuordnungsprinzip einige Ein-
winde zu erheben sind und auch die A u w er s sche Regel
in erster Linie als Erfahrungssatz gelten mufB, eineu
auflerordentlich hohen Grad von Sicherheit Dbietet1v?).

In den Berichtsjahren hat Vavon diese Unter-
suchungen auf folgende Alkohole ausgedehnt: a-Propyl-
cyclopentanol'®®), q,q-Dipropyl-cyclopentanol*®), o-Athyl-
cyclohexanol!®s), o-Butylcyclohexanolt®®), In allen Fillen
werden, wenigstens wenn unter Anwendung von Kata-
lysatoren (H'-Ionen) verestert wind — ohne Anwendung
von Katalysatoren konnen die Unterschiede sehr gering
werden oder gar im wmgekehrten Sinne liegen —, die
trans-Alkohole bedeutend rascher verestert und die Ester
wiederum rascher verseift als die cis-Alkohole bzw.
deren Ester. (Entsprechend wird das g,a’-cis-Dipropyl-
cyclopentanon 44mal langsamer oximiert als q-Propyl-
cyclopentanon und dieses 10mal langsamer als Cyclo-
pentanont®?). Auch bei cis-trans-isomeren Siuren zeigen
sich Unterschiede: Die cis-Hexahydro-o-phthalsiure wird
langsamer verestert als die trans-Hexahydro-o-phthal-
siure, und ebenso wird der cis-Ester langsamer verseift
als der trans-Estertos),

Iin Zusammenhang mit den Arbeiten iiber die
sterische Hinderung stehen die Erfahrungen, die V a-
voni®) bei der Oxydation cis-trans-isomerer Alkohole
mit Chromsiure gemacht hat. Die bei der Esterver-
seifung sterisch behinderte cis-Form wird inden meisten
Fallen wesentlich rascher oxydiert als die trans-Form,
Daraus geht hervor, daf3 fiir diese Reaktion eine sterische
Hinderung nicht wirksam ist,

Die nach der Theorie zu erwartende und schon in
fritheren Arbeiten11°) experimentell bestitigte Tatsache,
day die GroBe der sterischen Hinderung mit Zahl,
GroBe und Verzweigung der Alkyle parallel geht und
da8 sowohl die absolute Gréfie der sterischen Effekte
wie auch die GrioBe des Unterschiedes desselben
zwischen cis- und trans-Form bei q-substituierten Alko-
holen am groften, bei y-substituierten am geringsten ist,
wurde in den neueren Arbeiten durch weitere Beispiele
erhirtet. Der genau entsprechende Parallelismus ist in
bezug auf die Leichtigkeit der Wasserabspaltung vor-
bhanden!t?),

101) H. Naab, Inaug.-Diss., Greifswald 1931.

102) Eine ausfiihrliche Diskussion der Leistungstihigkeit der
bisherigen Methoden zur Konfigurationsbestimmung alicyclischer
Verbindungen befindet sich in der Inaug.-Diss. von W. Gelm -
roth, Greifswald 1931, und bei Vavon, Bull. Soc. chim.
France (4) 49, 567 [1931].

103) Ebenda (4) 45, 754.

105) Ebenda (4) 45, 961.

107) Ebenda (4) 45, 764.

109) Ebenda (4) 49, 1853 [1931].

110) Ebenda (4) 39, 666, 924, 1138 [1926]; 41, 357, 677, 1638
[1927]; 43, 667 [1928].

111) Ebenda (4) 49, 567 [1931].

104) Ebenda (4) 45, 763.
10¢) Ebenda (4) 47, 901
108) Ebenda (4) 45, 299.
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Besonderes Interesse hat die Frage nach der Kon-
figurationdes Borneolsund Isocborneols,
Nach Bredt!?) ist das Borneol die ,Exo“-form, das
Isoborneol die ,,Endo“-form. Gegen die sekundére Natur
des Isoborneols erhobene Einwinde!'*) wurden von
P. Lippi4) durch eingehende Untersuchungen iiber die
Wasserabspaltung der beiden isomeren Alkohole, so-
wie durch spektrochemische Untersuchungen der erhal-
tenen Kohlenwasserstolfe beseitigt. Auf Grund der Re-
aktionsgeschwindigkeiten und aus theoretischen Uber-
legungen halten Vavoni®) und W. Hiickel®) die
den Bredtschen entgegengesetzten Kontigurationen
fiir méglich. Lipp?) hilt jedoch aut Grund stereo-
chemischer Betrachtungen an den fritheren B r e d t schen
Formeln fest, hdlt aber die Frage noch nicht fiir rest-
los geklart.

Uber den riumlichen Bau des Cyclohexanringes, den
Baeyer filr eben ansah, wihrend er nach Sachse
nicht eben ist, sondern in zwei, neuerdings in wenig
schdner Ausdrucksweise ,,Wannen“- und ,,Sessel“-Form
genannten Formen vorkommt, die nach Mohr aber so
leicht ineinander und in alle Zwischenlagen iiber-
gehen, dafl keine Isomeren isoliert werden konnen,
liegt eine Reihe won Arbeiten vor. Wenn die
Sachseschen, nicht ebenen Modelle starr wiren,
miiite die cis-Hexahydro-o-phthalsiure in optische
Antipoden spaltbar sein. Diese Spaltung konnte
von Werner und Conrad®8) nicht erzielt werden.
Vavont®) zeigte nun auch, dafl der optisch aktive
Monomethylester bei der Verseifung oplisch in-
aktiv wird, ebenso das optisch aktive Monamid. Dai-
aus folgt, dafi die rdumlichen Modelle von Sachse
nicht starr sein konnen. Infolgedessen kommt die még-
liche Zahl isolierbarer stabiler Isomerer der bei ebener
Anordnung gleich. Die Angabe von Schrauth und
Gorig0), daB im Dicyclohexyl «ie beiden Sachse-
Mohrschen Formen so weit stabilisiert wiren, dafi
Isomere existenzfihig seien (sie glaubten drei isoliert zu
haben), ist als auf einem Irrtum beruhend erkannt
worden't),

Die Hypothese von Schlenk und Bergmann 122),
nach der in aromatischen Ringsystemen mit mehreren
Ringen diese Ringe entweder gegeneinander geneigt sein
oder nicht eben gebaut sein sollen, konnte von mehreren
Forschern??) widerlegt werden. —

Von den Arbeiten iiber stereoisomere Stickstoffver-
bindungen sind am umfangreichsten diejenigen iiber die
Isomerie der Oxime. Die Konfigurationsbestim-
mung aus dem Verlauf der B e c k mannschen Umlage-
rung, die im Endeffekt nach den Untersuchungen von
Meisenheimer auf einen Platzwechsel der trans-
stindigen Substituenten hinauslduft, hat sich in einer

112) Wiillner-Festschrift, Leipzig 1905, S. 120.

113) Puxeddu, Gazz. chim. Ital. 59, 59 [1929]. Semim -
ler, Ber. Dtsch. chem. Ges. 33, 775 [1900]; ,Die atherischen
Ole, Bd. II, S. 82.

118) LieBIGS Ann. 480, 298 [1930].

115) Bull. Soc. chim. France (4) 39, 925 [1926].

116) Liesics Ann. 477, 157 [1930].

118) Ber. Dtsch. chem. Ges. 32, 3046 [1899].

119) Bull. Soc. chim. France (4) 43, 293 [1929].

120) Ber. Dtsch. chem. Ges. 56, 1900 [1923].

121) Hiickel u. Neunhoeffer, LiEBIGS Ann. 477, 106
[1930].

122) LiEBies Ann. 463, 125 [1928]; Chem. Ztrbk 1928,
11, 888.

123) Meisenheimer, LiEBiGs Ann. 469, 26 [1929].
Meerwein, Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 1046 [1929]. Kliegl,
ebenda 62, 1327 [1929]. Haack, ebenda 62, 1771 [1929].

117) 1. ¢.

Reibe weiterer Fille!?*) als zuverldssig erwiesen, doch
wird von v. Auwers das Material noch nicht als so
umfangreich erachtet, da man jetzt schon von einem
ausnahmslos geltenden Gesetz sprechen kénnei?s),

Auch die spektrochemischen Methoden zur Xonfigu-
rationsbestimmung stereoisomerer Oxime fiihren nicht
immer zumn Ziel**¢). Eine Konfigurationsbestimmung der
Oxime durch Vergleich ihrer physikalischen Eigen-
schaften mit ortsisomeren Benzolderivaten entsprechend
der Langsethschen Annahme!??), die bei Athylen-
derivaten zum Ziel fiihrt, ist nicht méglich1?). Im all-
gemeinen muf3 noch heute bei der Konfigurationsbestim-
mung stercoisomerer Oxime und Dioxime den chemischen
Methoden gegeniiber physikalischen und physikalisch-
chemischen der Vorzug gegeben werdeni?®). Ein wert-
volles Hilfsmittel ist z. B. im Verhalten gegen Nickel-
und andere Schwermetallionen vorhanden?s?).

Die Konfigurationen der Oxime einiger ungesittigter
Ketone sowie die Konfigurationen substituierter Zimt-
aldoxime und Zimtsdurenitrile haben v. Auwers und
M. Seyfrieds?) teils mit Sicherheit, teils mit grofier
Wahrscheinlichkeit bestimmt. Es hat sich gezeigt, dal
die ungesittigten Ketone in alkalischer Losung syn-
Oxime zu bllden scheinen, in saurer anti-Oxime (syn
und anti in bezug auf OH und Doppelbindung). Eine
dhnliche Abhéngigkeit der Bildung einer bestimmten
Konfiguration vom1 Medium fand Ponzio!®) fiir die
substituierten Glyoxime.

Gegen die Hantzsch-Wernersche Theorie der
Stereoisomerie der Oxime und Dioxime, die besonders
durch die Arbeiten Meisenheimers bestitigt wor-
den ist und deren Giiltigkeit dieser Autor auch da!s3)
erweisen konnte*®), wo sie von verschiedenen Seiten1ss)
angezweifelt wurde (Konstitution und Konfiguration der
p-Methoxy-benzil-niono- und dioxime), wird nach wie vor
von Ponzio ein scharfer Kampf gefithrt. Er nimmt
energisch dagegen Stellung, die in der Stereochemie des
Kohlenstoffs giiltigen Anschauungen auf den Stickstoff zu
iibertragen13¢). Er wendet ein, dafl sich die Dioxime
nicht bei allen Reaktionen wie wahre Dioximinoverbin-
dungen verhalten!®?). In einer grofleren Zahl von Ar-
beiten?®) fiihrt er eine Reihe nicht ohne weiteres von der
Hand zu weisender chemischer Griinde an, die sich mit
der Hantzsch-Wernerschen Theorie offenbar nicht
gut vereinbaren lassen. Aber trotz dieser groflen Zahl
von Einwinden erscheint das von Meisenheimer
und anderen Forschern zusammengebrachte Material doch
als eine geniigende Stiitze fiir die Hantzsch-Wer-

124) 7. B. die Arbeiten von Blatt, Journ. Amer. chem.
Soc. 53, 1133, 4134 [1931].

128) v, Auwers u. M. Seyfried, LiEBIGs Ann. 484, 178,
212 [1930].

126) A.a. Q. S.218.

127) Ztschr. physikal. Chem. 118, 49 [1925].

128) v. Auwers u. Harres, ebenda (A) 143, 1 [1929].

120) Meisenheimer, Theilacker, LIEBIGS Ann
469, 146 [1929].

130) Ebenda S. 133, ferner u. a. Hieber u. Leutert,
Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 1839 [1929].

131) Liesics Ann. 484, 178, 212 [1930].

132) Gazz. chim. Ital. 59, 718 [1929].

133) LieBigs Ann. 444, 94 [1925].

134) Ebenda 469, 128 ff. [1929].

135) Ponzio, Ber. Dtsch. chem. Ges. 61, 1316 [1928].

Minunni, Gazz chim. Ital. 58,504 [1928]. Swietoslawsk i,

Bull. Soc. chim. France (4) 35, 137 Anm. [1924].

136) Gazz. chim. Ital. 60, 49 [1930].

137) Ebenda 60, 49, 889 [1930].

138) Ebenda 59, 461, 552, 713, 718, 810 [1929]; 60, 49, 150,
415, 429, 436, 825, 886, 893 [1930]; 61, 51, 138, 561, 704, 943 [1931].
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n ersche Theorie. Nur mufl man die urspriingliche
Hantzschsche Methade zur Konfigurationsbestimmung,
wonach die leichter wasserabspaltenden Aldoxime die
syn-Formen sind, als nicht geniigend begriindet ablehnen.

Sterische Reihent??),

Ungleich schwieriger als bei diastereomeren Verbin-
dungen ist die Zuordnung zu einer bestimmten Konfigu-
ration bei Verbindungen mit nur einem Asymmetrie-
zentrum?). Die bedeutendsten Fortschritte auf diesem
Gebiete haben K. Freudenberg und W. Kuhn zu
verzeichnen'*!), Die von den beiden Forschern schon vor
den Berichtsjahren ausgefiihrten zahlreichen Arbeiten'*?)
sind weitgehend vertieft und erginzt worden, so daf} die
theoretische Grundlage der angewandten Methoden exakter
erkannt ist und dadurch den ermittelten Konfigurationen
eine recht groBe Sicherheit zukommt. Die physikalisch-
theoretischen Zusammenhinge zwischen Lichtabsorption,
optischer Aktivitit und Konfigurationsbestimmung sind
hauptsichlich von W. K uh n untersucht worden!4?), wih-
rend X. Freudenberg diese physikalisch-theore-
tischen Ergebnisse zur Konfigurationsbestimmung che-
misch ausgewertet hat!*), Wichtige theoretische Zu-
sammenhinge, die die aus empirischen Erfahrungen ge-
wonnenen Anschauungen stiitzen, konnten dadurch er-
mittelt werden, daf es gelang, bei einer Reihe konfigurativ
verwandter optisch aktiver Verbindungen die empirisch
gefundenen Rotationsdispersions- und Absorptionskurven
beziiglich der Drehungs- und Absorptionsbeitrige ein-
zelner Gruppen zu analysieren und die Beziehungen
zwischen Absorptionsbanden einzelner Substituenten und
deren Drebungsbeitrigen rechnerisch zu erfassen. Aus
dieser Analyse erhidlt man ein genaues Bild von der
gegenseitigen Beeinflussung zur Drehung beitragender
Gruppen, und der sogenannte optische Verschiebungssatz,
auf dem der Vergleich sterischer Reihen beruht, sowie
das Gesetz der Superposition (Additivitat der Drehungs-
beitrige der einzelnen Asymmetriezentren bei Diastereo-
meren) erhalten einen theoretischen Hintergrund. Die
gegenseitige Beeinflussung benachbarter Substituenten
kommt in der sogenannten Vizinalregel zum Ausdruck.
Diese 14t sich kurz etwa so fassen: Durch einen chemi-
schen Eingriff in einen an der Drehung wesentlich be-
teiligten Substituenten wird dessen Banden-Anisotropie
und damit der Gesamtdrehwert der Verbindung, aber
nicht der Einfluf3 dieses Substituenten auf die Drehungs-
beitrige benachbarter Substituenten geéndert, sofern

139) Eine zusammenfassende Arbeit iiber sterische Reihen
von K. Freudenberg u. W. Kuhn, in der sowohl die
physikalisch-theoretische als auch die chemische Seite ein-
gehend behandelt wird, befindet sich Ber. Dtsch. chem. Ges. 64,
703 [1931].

100y Vgl. den zusammenfassenden Vortrag von B. Holm -
b e rg iiber Konfigurationsbestimmung bei Spiegelbildisomeren,
Svensk Kem. Tidskr. 41, 60 [1929].

141) (her Arbeiten anderer Forscher iiber die wichtigsten
Gesichtspunkte der optischen Aktivitit und darauf beruhende
Konfigurationsbestimmungsmethoden siehe folgende zusammen-
fassende Darstellungen: P. P. Ewald, Trans. Faraday Soc. 26,
308 [1930]; F. M. Jaeger, Collect. Trav. chim. Tchécoslovaquie
2, 330 [1930]; C. E. Wood u. 8. D. Nicholas, Chem. News
139, 401 [1929]; 140, 3, 36, 53 [1930].

142) Dje letzte derselben befindet sich Ber. Ditsch. chem.
Ges. 61, 1083 [1928].

14%) Ber. Disch. chem. Ges. 63, 190, 2367 [1930]. Ztschr.
physikal. Chem. (B) 4, 14 [1929]; 8, 281 [1930]; 12, 389; 13, 379
[1931). Trans. Faraday Soc. 26, 293 [1930].

144) Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 2380 [1930].
Heidelberg. Akad. Wiss. 1931, Nr. 2, 3.

Sitzungsber.

nicht durch den chemischen Eingriff der betreffende Sub-
stituent einen véllig anderen chemischen Charakter erhilt.
Die physikalische und theoretische Bearbeitung dieses
Problems hat es auch ermoglicht, die Grenzen des Gel-
tungsbereiches solcher Regeln zu bestimmen#®), wie z. B.
der Vizinalregel, des Superpositionsprinzips, der Hud -
sonschen Lactonregel*®), der Hudsonschen Amid-
regel!*”), letzterer sowohl in ihrer urspriinglichenFassung,
wie in der Freudenb erg schen Formulierung als Ver-
schiebungssatz1*®), Alle die Regeln sind keine Geseize,
sondern gelten nur niaherungsweise und sind Einschrin-
kungen unterworfen. Die Erkenntnis, daffi die Hud -
s on sclien Regeln nur einen recht engen Geltungsbereich
besitzen, ist bedeutungsvoll fiir die Beurteilung stereo-
chemischer Verhiltnisse in der Zuckerchemie geworden.

Nach Schaffung eines guten experimentellen und
theoretischen Fundaments konnen Freudenberg und
Kuhn nunmehr eine ganze Reihe von Verbindungen
einander konfigurativ zuordnen. So ergab sich, daB die
rechtsdrehenden Azido-, Brom- und Chlorpropionsiure
konfigurativ gleich sind, obwohl der Drehungsbeitrag der
Azidobande dem der Brom- bzw. Chlorbande entgegen-
gesetzt ist. Diese Sduren entsprechen sterisch der d-Milch-
sdure, dasselbe wurde fiir Benzoyl-, Acetyl- und Toluol-
sulfo-d-milchsaure festgestellt. Andererseits lassen ins-
besondere die Ergebnisse der theoretischen Betrachtungen
erkennen, wie sehr eine Reihe #hnlich ausgefiibrter Kon-
figurationsbestimmungen der Sicherheit entbehrt, indem
Stoffe, deren Bau zu grofie chemische Verschiedenheit
zeigt, verglichen wurden*®). Besonders erscheinen nach
allen Erfahrungen, die Freudenberg bei der Ein-
ordnung der Verbindungen in sterische Reibhen gemacht
hat, die von E m d e %) iiber die sterische Anordnung der
Atome in verschiedenen Alkaloiden angestellten Speku-
lationen zum mindesten sehr gewagt.

II. Ermittelung des teineren Baus der Mo -
lekiile mit physikalisechen und physika-
lisch-¢chemischen Methoden.

Zusammenhinge zwischen Konstitution und physika-
lischen Eigenschaiten.

Auflerordentlich umfangreich®®!) sind in den Be-
richtsjahren die Arbeiten iiber das Dipolmoment!®?)
organischer Verbindungen, das sich aus der Temperatur-
abhiangigkeit der Dielektrizititskonstante fiir Gase und
auch fiir Losungen von Dipolsubstanzen in dipolfreien
Losungsmitteln ergibt. Die GréBie des Dipolmomentes
einer Verbindung ist bestimmt durch die Entfernung der
Schwerpunkte der positiven und negativen Ladungen.
Seine Grofie lafit wichtige Schliisse auf den feineren

14s) Ber. Dtsch. chem. Ges. 64, 706 it. [1931].

146) Journ. Amer. chem. Soc. 32, 338 [1910]; 33, 405 [1911].

147) Literaturlibersicht: Ber. Dtsch. chem. Ges. 64, 706 [1931].

18) Ebenda 56, 193 [1923].

19) Siehe die ebenda 63, 2381 [1930] angelithrten Beispiele.

150) Helv. chim. Acta 12, 365 [1929].

151) Wegen der aufierordentlichen Fiille des Materials kann
hier nur ein sehr kleiner Teil der vorhandenen Literatur
zitiert werden. Vgl. auch Werner, diese Ztschr. 43, 663
[1930}, w. Meyer, ebenda 43, 747 [1930].

152) Siehe folgende zusammenfassende Werke: P. Debye,
Polare Molekeln (Leipzig 1929); Leipziger Vortrdge 1929: Dipol-
moment und chemische Struktur, herausgegebenvon P.Debye;
W. Hitckel, Grundlagen der organischen Chemie, Bd. II,
S. 36—54 (hier auch ziemlich vollstindige Literaturangaben bis
Ende 1930). Werner, Das elektrische Moment der Molekille,
Ztschr. angew. Chem. 43, 663 [1930].
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rdumlichen Bau der Molekiile zu'*s). Es ist nicht mog-
lich, alle wichtigen Ergebnisse hier zu besprechen. Mit
Hilfe der Dipolmomente ist eine absolute Konfigurations-
bestimmung cis-trans-isomerer Verbindungen vom Typ
des 1,2-Dichlorathylens moglich. In der symmetrisch ge-
bauten trans-Form fallen die Schwerpunkte der positiven
und negativen Ladungen zusammen, die Verbindung zeigt
kein Moment; die unsymmetrische cis-Verbindung hat ein
erhebliches Moment!®*). Ganz entsprechend unterscheiden
sich o- und p-substituierte Benzole'®), die auch sonst oft
in Parallele zu den cis-trans-isomeren Verbindungen hin-
sichtlich ihrer physikalischen Eigenschaften gesetzt worden
sind!*®), Man kann den einzelnen Bindungen, z. B.
der C—CIl- und C=0-Bindung, bestimmte Momente zu-
orduent®”); in acyclischen Ketonen ist das Moment,
das von der C=0-Gruppe herriihrt, fast vollig gleich'®®).
Bei starr gebauten Molekiillen, wie es die Benzol-
derivate sind, 148t sich durch vektorielle Addition
das Gesamtmoment eines Molekiils berechnen**); dabei
ist aber zu beriicksichtigen, dafl die Momente ver-
schiedenen Sinn haben konnen:®®). Abweichungen zeigen
vor allem o-substituierte Benzolderivate infolge der gegen-
seitigen Wirkung der o-stindigen Substituenten auf-
einander, die sich gegenseitig auseinanderzudridngen
scheinen®:). Weniger einfach gestaltet sich die Voraus-
berechnung der Momente der O- und N-Verbindungen.
Es hat sich gezeigt, dal man an diesen Atomen eine
Winkelung der Substituenten annehmen mufl!¢?), wie es
die klassische stereochemische Theorie fordert. Bei ali-
phatischen Verbindungen, von denen besonders das 1,2-
Dichlorathan untersucht worden ist'®?), folgt aus der
Grofle des Moments, dal nicht jede beliebige gegen-
seitige Lage der Chloratome, welche bei vollkommen
freier Drehbarkeit der Kohlenstofftetraeder auseinander
hervorgehen kénnen, gleich héufig vorkommt, sondern
gewisse Lagen infolge der Wechselwirkung der Chlor-
atome bevorzugt sind!®), entsprechend fritheren stereo-

153) Eine Zusammenfassung iiber die modernen Grundlagen
der Stereochemie auf Grund der Arbeiten von Weifien-
berg, Reis, Pope u. a. befindet sich bei W. A, Waters,
Science Progress 25, 627 [1931].

154) Errera, Compt. rend. Acad. Sciences 182, 1623 [1926]:
Physikal. Ztschr. 27, 764 [1926]; Polarisation diélectrique,
Presses Universitaires, Paris 1928.

155) Sjehe die zahlreiche Literatur bei W. Hiickel,
Theoretische Grundlagen der organischen Chemie II, S. 43.

156) Z. B. v. Auwers, LIEBIGs Ann. 420, 84 [1920]. Vgl
damit ebenda 408, 212 215 {f. [1915}, u. 419, 92 ff., 99 ff. [1919].
Langseth, zitiert bei v. Auwers u. Harres, Zischr.
physikal. Chem. (A) 143, 1 [1929].

157} Williams, Physikal. Ztschr. 29, 683 [1928]. K. L.
Wolf, Ztschr. physikal Chem. (B) 3, 133 {1929].

158) Wolf, Ztschr. physikal. Chem. (B) 2, 39, 60 [19290];
3, 137 [1929]. Physikal. Ztschr. 31, 227 [1930].

159) J. J. Thomson, Philos. Magazine 46, 513 [1923].

160) Williams, Physikal. Ztschr. 29, 683 [1928]. K. L.
Wolt, Ztschr. physikal. Chem. (B) 3, 133 [1929]. Vgl. auch
Hammick, New, Sidgwick, Sutton, Journ. chem.
Soc. London 1930, 1880. Rule, Thompson,Robertssn,
ebenda 1930, 1889.

161) W, Hilckel, loc. cit. II, 44.

162) Siehe die Literatur bei W. Hiickelt, loc. cit. II, 38,
39, 47. Eine allgemeine Formel zur Berechnung solcher Momente
siehe bei O. Fuch s, Ztschr. physikal. Chem. (B) 14, 339 [1931].

.163) Williams, ebenda (A) 138, 75 [1928]. P. Gro8,
Physikal. Ztschr. 32, 587 [1931].

183) Vgl. P. Debye, Ztschr. Elektrochem. 36, 615 [1930].
WeiBbergeru Singewald, Ztschr, physikal. Chem. (B)
9, 133 [1930] (Stilbendichloride). Vgl auch W. Hiickel,
ebenda (B) 2, 451 [1929], iiber Dipolmoment und freie Dreh-
barkeit bei Verbindungen vom Typus Ca,.

-worden,

Wie die
ist das Moment temperatur-

chemischen Annahmen von Wislicenus.
Theorie erwarten lafit,
abhéngigies).

Wertvolle Ergidnzungen iiber den Abstand entfern-
terer Atome im Molekiil ergeben die Untersuchungen
iiber Elektronenbeugung von Ma rk und Wi er12) und
die Methode der Streuung von Réntgenstrahlen in
Gasen%?),

Weitere wichtige Anhaltspunkte fiir den feineren
rdumlichen Bau ergeben sich aus dem Kerreffekt.
(Polarisierbarkeit der Molekiile und Doppelbrechung im
elektrischen Felde!*®). Zur Erkennung bestimmter Biu-
dungszustinde wird neuerdings mehrfach der Raman-
effekt herbeigezogen, der es gestattet, die durch die
gegenseitigen Schwingungen der Atome gegeneinander
entstandenen Ultrarotirequenzen zu messen®®). Man
kann einer ganzen Reihe von Bindungen, z. B, der C-H-
Bindung in aromatischer Bindung, der C=C- wie der
C=0-Doppelbindung bestimmte Frequenzen zuordnen
und aus der Auffindung solcher Frequenzen auf das
Vorliegen bestimmter Bindungen schlieBen. Weiter ver-
mag man unter gewissen Voraussetzungen angenihert
die Spaltungsarbeiten der betreffenden Bindungen zu
berechnen.

Fiir die Bestimmung des Abstandes von Atom-
gruppen, und zwar von Carboxylen, wird in neuerer Zeit
unter Zugrundelegung einer dlteren Arbeit von Bjer-
rum ") aus dem Verhiltnis der 1. und 2. Dissoziations-
konstanten der Abstand der Carboxyle berechnet. Die
Rechnungen von Bjerrum, die fiir kleinere Abstiande
nicht gelten, sind von Gane und Ingold1) ergénzt
so daB sie nun auch fiir kleinere Abstinde
brauchbar sind. Messungen an substituierten Bernstein-
sduren sind von Kuhn und Wassermannt!?),Gane
und Ingold??) ausgefiihrt worden.

Refraktometrie: Mehr vom rein empirischen Stand-
punkt aus sind eine Reihe von erfahrungsmifigen
Regeln iiber den Zusammenhang zwischen physikalischen
Eigenschaften und Konstitution benutzt und weiter aus-
gebaut worden. Der Geltungsbereich der Auwers-
Skitaschen Regel und allgemein die Verwendung
spektrochemischer Methoden zur Konstitutionsbestim-

165) Schleede u. Jung, Ztschr. physikal. Chem. (B) 4,
207 [1929]. L. Meyer, ebenda 8, 27 [1930]. Physikal. Ztschr.
82, 260 [1931]. Smyth u. Dornte, Journ. Amer. chem. Soc.
53, 2005, 4242 [1931].

168) Naturwiss. 18, 205 [1930]. Ztschr. Elektrochem. 36, 675
[1930]. Physikal. Ztschr. 31, 366 [1930]. Zusammenfass. Aui-
satz von H. Mark, Ztschr. angew. Chem. 44, 125, 525 [1931];
ferner Fortschr. Chem. Physik u. physikal. Chem. (B) 21, Nr. 4,
1 [1931]. Siehe auch HeB, Trogus w. Halberschadt,
Naturwies. 18, 846 [1930].

1¢7) Debye, Ztschr. Elektrochem. 36, 612 [1930].

168) Zusammenfassende Darstellungen: K. L. Wolt, Uber
Kerreffekt und Molekiilstruktur, Leipz. Vortrige 1929 (Hirzel,
Leipzig), S. 124; K. L. Wolf, G. Brieglebu. H. A.Stuart,
Ztschr. physikal. Chem. (B) 6, 163 [1929]; W. Hiicke 1, Theo-
retische Grundlagen II, 87—91.

169) Siehe die zusammenfassende Darstellung von: CL
Schaefer u. F. Matossi, Der Ramaneffekt, Fortschr. Chem..
Physik u. physikal. Chem. 20, Nr. 6, 1 [1930]. Dadieu u.
Kohlrausch, Journ. opt. Soc. America 21, 286 [1931]. Da-
dieu, Zischr. angew. Chem. 43, 800 [1930]; 44, 191 [1931].
Kornfeld, ebenda 43, 393.

170) Ztschr. physikal. Chem. 106, 219 [1923].

171) Journ. chem. Soc. London 1928, 1598, 2267; 1931, 2158.

172) R. Kuhn u. A. Wassermann, Helv. chim. Acta
11, 50, 70, 600 [1928]. A. Wassermann, ebenda 13, 207,
223, 225 [1930].

178) Journ. chem. Soc. London 1931, 2157.
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mung!™*) sind wesentlich exakter festgestellt worden
durch Untersuchungen von Au wers iiber N-haltige und
itber ungesittigte Verbindungen, welch letztere mit
o- und p-Benzolderivaten verglichen wurdeni”), sowie
durch die Arbeiten von V avon iiber die physikalischen
Konstanten cis-trans-isomerer alicyclischer Alkohole (Zu-
sammenstellung Bull. [4] 49, 1007 [1931]). Wertvolles
Material lieferte ferner dieBestimmung deriphysikalischen
Konstanten der isomeren Heptane von Smyth und
Stoops®®) und Edgar*?), aus denen hervorgeht, dafl
die Unterschiede der Molrefraktionen bei Strukturiso-
meren oft recht betriichtlich sein konnen. Eine theore-
tische Deutung fiir diese Verhiiltnisse zu geben, ist von
W. Hiickel versucht worden'’®). Ferner sind ausge-
baut worden die Gesetzméfigkeiten beim Parachor, der
sich aus der Oberflichenspannung y der Fliissigkeiten

nach der Formel P = %-7} berechnen léfit. Auch hier

haben sich erfahrungsmiflige Regeln Einschrinkungen
gefallen lassen miissen.
d e n ') gegebenen Atomkonstanten sind daraufhin von
Mumford und Phillips®) einer durchgreifenden
Neuberechnung unterworfen worden.

Viscositiit: Die Zihigkeit von Fliissigkeiten, die bei
einheitlichen Stoffen gegen Konstitutionsinderungen zwar
auflerordentlich empfindlich ist, aber doch nur in seltenen
Fillen einen Riickschluffi auf die Konstitution zuléfit, hat
wesentlich klarere Beziehungen zum Molekiilbau in
Lésungen von konstitutiv nahe verwandten Verbindungen
erkennen lassen. Die beachtenswertesten Fortschritte
auf diesem Gebiete sind von Staudinger erzielt
wordenst). Es wurde festgestellt, dal die homologen
Paraffine mit gerader Kohlenstoffkette eine einfache Ab-
hangigkeit der Viscositit in geeigneten Losungsmitteln
zeigen*®?). Der Zusammenhang zwischen spezifischer
Viscositiat, Konzentration und Molekulargewicht ist durch

die Beziehung gegeben: Tsp. Kp, . M#2), wobei die Kon-
C

stante K, von der Natur der Stoffklasse und vom Losungs-

mittel abhéngig ist. Sie ist beispielsweise fiir alle Pa-

raffine in Schwefelkohlenstoff, Pyridin und Tetrachlor-

174) Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 1317, 1678, 2287 [1929]; 63,
1242 [1930]. Journ. prakt. Chem. (2) 124, 209; 126, 177, 198,
204 [1930]. Ztschr. physikal. Chem. (A) 147, 436; 148, 125
[1930]. Siebe noch Lresics Ann. 476, 272 [1929]. — Uber die
Bedeutung der A bbeschen Zahl bei der refraktometrischen
Konstitutionsermittelung siehe den Aufsatz von Bielenberg,
Ztschr. angew. Chem. 42, 972 [1929]. — Zu den spektro-
chemischen Methoden zur Konstitutionsbestimmung gehort auch
die Anwendung der Rotationsdispersion. Siehe dariiber Kor-
tiim, Ztschr. angew. Chem. 43, 341 [1930].

175) Ztschr. physikal. Chem. (A) 143, 1 [1929].

176) Journ. Amer. chem. Soc. 50, 1883 [1928].

177) Ebenda 51, 1540 [1929].

178) W. Hii c k e }, Theoretische Grundlagen der organischen
Chemie, Bd. II, S. 103 ff., 127 ff,

179) Journ. chem. Soc. London 125, 1178 [1924]. Vgl
A. Sippel, Zusammenfassende Darstellung, Ztschr. angew.
Chem. 42, 849 [1929].

180) Journ. chem. Soc. London 1929, 2112. Vgl. auch
Sugden, Nature 125, 778 [1930]. Chem. Ztrbl. 1930, II, 1049.
Vgl. ferner Ferguson, Nature 125, 597 [1930]. Chem. Ztrbl.
1930, II, 214.

181) Dje neuesten diesbezliglichen Arbeiten sind folgende:
Ber. Dtsch. chem. Ges. 64, 2721 [1931]; Ztschr. physikal. Chem.
(A) 158, 35 [1931]; Helv. chim. Acta 14, 1370 [1931]; 15, 213
[1932]; Ber. Dtsch. chem. Ges. 65, 267 [1932].

152) Siehe dazu besonders die letzten der zitierten Arbeiten.

183) Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 222, bes. 231 [1980]. Ztschr.
physikal. Chem. (A) 153, 404; 158, 35 [1931]. Definition der
spez. Viscositiat: Kolloid-Ztschr. 51, 75 [1930].

Die urspriinglich von Sug-\

kohlenstoff gleich, in Tetralin und Dekalin etwas
niedriger:®t), Die Messungen erstrecken sich aufler auf
Paraffine auf Fettsiuren und deren Ester in groflerer
Zahl, sowie auf einige Ketone und Dicarbonsiuren. Bei
letzteren gilt fiir die niedrigeren Siduren nicht das oben-
erwihnte, sondern das von Einstein fiir kugelférmige

Molekiile abgeleitete Gesetz: Tso. _ K185), (Die Viscositat

¢
ist unabhiéingig vom Verteilungsgrad.)

Den Einfluf3 langgestreckter Teilchen auf die Vis-
cositdt einer Losung hat R, Eisenschitz%) unter
Zugrundelegung der Gleichungen der Hydrodynamik
berechnet. Die von ihm erhaltenen Beziehungen stehen
mit den Beobachtungen Staudingers in Uberein-
stimmung. Frithere theoretische Uberlegungen, aus
denen eine Solvatation der Teilchen zu folgen schien,
bestehen nicht zu Recht; der Einflul auf die Viscositat
ergibt sich nach den Rechnungen von Eisenschitz —
in Ubereinstimmung mit der von Staudinger stets
veriretenen Anschauung — ohne Annahme einer be-
sonderen Solvatation. )

In Ubertragung der hier gewonnenen Erfahrungen
auf die kolloidalen Lésungen von Kautschuk, Celluloset®®)
hat Staudinger geschlossen, dal die priméren
Kolloidteilchen dieser Stoffe identisch mit den Molekiilen,
also Makromolekiile sind und keinen micellaren Bau
haben!%7?),

Selektive Lichtabsorptioni®®).

In zahlreichen Fillen ist die selektive Lichtabsorp-
tion zur Konstitutionsermittelung herangezogen worden.
Das geschieht in einer schon lange geiibten Weise durch
rein empirische Feststellung der charakteristischen
Absorption einzelner Gruppen in Verbindungen von be-
kannter Konstitution durch Riickschliisse auf die
Konstitution anderer Verbindungen, in denen sich solche
chanakteristische Absorptionen wiederfinden. Als ein
Beispiel fiir die zahlreichen in dieser Richtung ausge-
fithrten Arbeiten mag diejenige von Hantzsch ange-
gefiihrt werden, in welcher Hantzsch u. a. aus dem
Absorptionsspektrum des Benzamids
schliefit, daf3 dieses kein wahres Sdureamid CeHsCO . NH,
sein kann, sondern die Formel C¢H;.C(OH)=NH bhe-
sitzen miisse®?). Uber die rein empirische Benutzung
der Lichtabsorption zur Konstitutionsbestimmung hinaus
wird neuerdings von verschiedenen Seiten eine syste-
matische Vertiefung zu gewinnen versucht, um theore-
tische Zusammenhidnge zwischen Lichtabsorption und
anderen physikalischen Eigenschaften aufzudecken. So
hat Arends®) den Einflufl der Methyl-
gruppe in konjugierten Systemen, welche
bei der Molrefraktion als storender Substituent eine

182) Ztschr. physikal. Chem. (A) 158, 39 [1931].

183) Ber, Dtsch. chem. Ges. 63, 226 [1930]. Vgl. A. Ein-
stein, Ann. Physik (4) 19, 289 [1906]. Kolloid-Ztschr. 27,
137 [1920].

183a) Zischr. physikal. Chem. (A) 158, 78 [1931].

188) K. Hefl u. I. Sakurada lehnen, ohne die Stau-
dingersche Methode der Molekularbestimmung selbst anzu-
greifen, die Ubertragung derselben auf Cellulosepriparate ab;
Ber. Disch. chem. Ges. 64, 1174, bes. 1183 [1931]. — Eine Uber-
sicht liber neuere Arbeiten, besonders die Stauding e rschen,
liber die Struktur der Cellulose und andere Naturstoffe gibt
0. Hassel, Tidskr. Kemi Bergvaesen 9, 85 [1929].

187) Ztschr. physikal. Chem. (A) 153, 301; 158, 35 [1931].

188) Vgl. den Aufsatz von G. Seheibe :,Uber Fortschritte
und Ziele der Absorptionsspektroskopie, Ztschr. angew. Chem.
41, 687 [1928]. Vgl. auch 43, 557 [1930].

189) Ber. Dtsch. chem. Ges. 64, 661 [1931].

100) Ebenda 64, 1936 [1931].
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Depression bewirkt, aut die Lichtabsorption untersucht.
Ihr Eintritt verschiebt die Absorption merklich nach
kiirzeren Wellenlingen hin; das heifit also: die Eigen-
frequenz der Elektronen wird erhoht. Die Depression
der Molrefraktion ist also auf festere Bindung der
Elektironen zuriickzufithren. Nicht so einfach deuten
lassen sich die Beziehungen zwischen Ultraviolett-
absorption, Molrefraktion und Assoziation der Ketone,
die K. L. Wolf, sowie Donle und Volkert unter-
sucht haben®**). Hier bedingt eine Anhdufung von
Methyl neben Carbonyl eine Verschiebung des Ab-
sorptionsmaximums nach ldngeren Wellenlingen hin;
der GroBle der Verschiebung symbat ist aber eine Ver-
minderung des Assoziationsgrades. Die Ultraviolett-
absorption der Benzolderivate mit der Theorie der
induzierten alternierenden Polarititen zu verkniipfen,

haben K. L. Wolf und W. Herold") versucht;

es zeigte sich, daBl bei der Einfithrung eines
polarisierenden Substituenten die erste Ultraviolett-
absorptionsbande des Benzols kein Alternieren bei
Anderung des Ladungssinnes des Substituenten zeigt,
wihrend ein solches sich jedoch in der Kernschwingungs-
feinstruktur bemerkbar macht. Ferner hat man sich auf
verschiedenen Seiten bemiiht, die verschiedenen Licht-
absorptionen cis-trans-isomerer ungesattigter Verbin-
dungen zu verstehen?9?),

Untersuchungen organischer Verbindungen mittels

Rontgenstrahlen.

Bei neueren Untersuchungen einfacher
Kristalle organischer Verbindungen?)
hat sich herausgestellt, dafl eine wvollstindige Struktur-
analyse mit grofieren Schwierigkeiten verkniipft ist, als
man frither annahm. So ergibt sich z. B. aus Aufnahmen
von Hassel und Kringstad, dafl der Elementar-
korper des Tetrajodmethans'®?) nicht ein einziges Mole-
kiil enthilt, sondern vier, die wahrscheinlich ein wenig
verdriickte Tetraeder sind. Auf Grund von an einigen
andern Tetrahalogeniden*®) durchgefithrten Unter-
suchungen halten Hassel und Kringstad es fiir
wahrscheinlich, da§ es nur in sehr seltenen Fillen vor-
kommt, da} ein tetraedisch gebautes Molekiil als ein-
ziges den Elementarkorper bildet. Aus den Unter-
suchungen der gleichen Autoren iiber den Bau des
Cyclohexanmolekiils**') hat sich zwar keine vollstindige
Strukturanalyse des Cyclohexans ergeben, aber doch
immerhin so viel feststellen lassen, da8 das Cyclohexan-
molekiil treppenformig gebaut ist.

Ausgedehntere Untersuchungen iiber die Struktur
von Molekilverbindungen sind von E. Hertel
und verschiedenen Mitarbeitern durchgefithrt worden.
Von den Ergebnissen, die ebenfalls nicht zur wvell-
stindigen Strukturbestimmung fithren, mag erwahnt
werden, dafi in den Molekiilverbindungen aromatischer
Polynitroverbindungen mit aromatischen Kohlenwasser-
stoffen, Aminen, Phenolen usw. die Nitrogruppen eines
Molekiils mdoglichst nahe an den Kohlenstoffatomen der
Nachbarmolekiile, die keine Nitrogruppen tragen,

181) Ztschr, physikal. Chem. (B) 2, 62 [1920]; 8, 60 [1930].

192) Ebenda (B) 13, 201 [1931].

193) Smakula u. Wassermann. ebenda (A) 155, 353
[1931]; dort weitere Literatur.

184) Eine ausfithrliche Literaturiibersicht und einen Bericht
iiber die Untersuchungen der Kristallstruktur organischer Ver-
bindungen gibt St. B. Hendricks, Chem. Reviews 7, 431
[1930]. Chem. Ztrbl. 1931, I, 1065.

108) Teknisk Ukeblad 78, 230 [1931].

198) Ztschr. physikal. Chem. (B) 13, 1 [1931].

107) Tidskr. Kemi Bergvaesen 10, 128 [1930].

liegent®®), Auf Grund des rontgenographischen Erfah-
rungsmaterials gelangt Hertel zu einer strengen De-
finition des Begriffes Molekiilverbindung*®)., Es bestehen
zwischen den Elementarkérperabmessungen der Molekiil-
verbindungen und der Komponenten einfache additive
Beziehungen??), In weiteren Arbeiten gibt Hertel
verschiedene Aufbauprinzipien organischer Molekiil-
verbindungen an. Von den von ihm erhaltenen Einzel-
ergebnissen?®!) besitzt allgemeines Interesse die durch
Rontgenuntersuchung sichergestellte Tatsache, daf3 Vera-
mon eine echte Molekiilverbindung von Pyramidon und
Veronal, im molekularen Verhiltnis 1:1 ist, die mit
tiberschiissigem Pyramidon gemischt ist??):

Von den Rontgenuntersuchungen am Penta-
erythritkristalle®) interessiert besonders die Fest-
stellung Von 1. E. Knaggs, wonach das Zentralkohlen-
stoffatom in der Mitte eines regulidren Tetraeders und
nicht an der Spitze einer tetragonalen Pyramide liegt:®*).

Als neu auf dem Gebiet der Erforschung
hochmolekularer Stoffe mit Hilfe von Rontgen-
strahlen sind die Untersuchungendes Seiden-
fibroins von Kratky?3) zu nennen. In Fortsetzung
fritherer Arbeiten sind Cellulosederivate, sowie ver-
inderte Cellulose (Alkalicellulose®*®; in Kupfer-
oxydammoniak geloste Cellulosez”?) und Papier?®)
von Hefl und Trogus untersucht worden®®),

Die Erforschung hochpolymerer Verbindungen?)
auf rontgenographischem Wege ist in den Berichtsjahren
in Einzelheiten fortgeschritten®'!), wesentliche neue Er-
kenntnisse hat jedoch diese Methode auf dem Gebiete der
Hochpolymeren nicht mehr gebracht, sondern hier haben

108) Ztschr. physikal. Chem. (B) 7, 188 [1930].

199) Ebenda 11, 68 [1931]. 200) Ebenda 75.

201) Ebenda 77, 90, 279; 12, 109, 139; 13, 387 [1931}. Ztschr.
Kristallogr., Kristallgeom., Kristallphys., Kristallchemn. 76, 467
[1931].

202) Ztschr, physikal. Chem., Bodensteinfestband, 267 [1931].

203) J. E. Knaggs, Proceed. Roy. Soc. London (A) 122,
69 [1929]. M. A. Bredig, Ztschr. Kristallogr., Kristallgeom.,
Kristallphys., Kristallchem. 74, 49 [1930].

204) Vgl, dazu W. Hiickel, Ztschr. physikal. Chem. (B)
2, 451 [1929)].

205) Ebenda (B) 5, 297 [1929]; 11, 363 [1931].
Herzogu. Jancke, Ztschr. Physik 52, 755 [1929].

208) Weitere Arbeiten iiber mercerisierte Cellulose und den
MercerisierungsprozefS siehe: H.°Mark u. K. H. Meyer,
Ztschr. physikal. Chem. (B) 2, 124 [1929]; K. R. Andress,
ebenda (B) 4, 190 [1929]; Mark u. Susich, Naturwiss. 17,
803 [1920]; Ztschr. physikal. Chem. (B) 8, 221 [1930].

207) Ztschr. physikal. Chem. (A) 145, 401 [1929].

208) Ebenda (B) 9, 169 [1830].

200) Ebenda (B) 4, 321; 5, 161; 6, 1 [1929]; 7, 1, 17 [1930];
11, 381; 12, 268; 14, 387 [1931]; Bodensteinfestband, 385 [1931].
Naturwiss. 18, 437, 846 [1930]. Ber. Dtsch. chem. Ges. 64,
408 [1931]. Ztschr. angew. Chem. 43, 471 [1930]; 44, 825 [1931].

210) Siehe dariiber das Werk: K. H. Meyer, Der Autbau
der hochpolymeren organischen Naturstoffe, Leipzig 1930.

211) G, L. Clark, Ind. engin. Chem. 21, 128 [1920]. K. R.
A ndress, Ztschr. physikal. Chem. (B) 2, 380 [1929]. Uber den
Firbeprozel von Cellulosefasern: Bion, Helv. phys. Acta 1,
165 [1928]; Chem. Ztrbl. 1929, I, 808. Uber Acetyl- und Nitro-
cellulose: J.-J. Trillat, Journ. Physique Radium (7) 1, 340
[1930]; 2, 65 [1931]. Uber Holzstruktur: S. Pienkowski,
Ztschr. Physik 63, 610 [1930]. Uber Kautschuk: G. L. Clark,
India Rubber World 79, Nr. 5, S. 55 [1929]; Kautschuk 7, 62
[1931]; Ind. engin. Chem. 23, 703 [1931]. Fikentscher
u. H. Mark, Kautschuk 6, 2 [1930]; E. Ott, Journ. Amer.
chem. Soc. 52, 4612 [1930]. Uber Stirke und deren Verkleiste-
rungsprozel: Katz u. Mitarb, Zischr. physikal. Chem. (A)
150, 37, 60, 67, 81, 90, 100 [1930]; vgl. auch 151, 420 [1930].
Uber Celluloidstruktur: Katz, Hefl, Trogus u. Mitarb,,
Ztsehr. physikal. Chem. (A) 151, 145, 163, 172 [1930].

Vgl. auch
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andere Wege weiter gefithrt. (Vgl. die im Kapitel {iber
Zusammenhinge zwischen Xonstitution und physika-
lischen Eigenschaften zitierten Arbeiten von Staudin-
ger?14)), Zusammenfassende Darstellungeniiber rontgeno-
graphische Arbeilen an hochmolekularen Stoffen sind in
groferer Zahl erschienen, und zwar vonJ.-J.Trillat??);
speziell iiber Celluloseuntersuchungen von
E. A. Hauser®), W. Bragg?), G. L. Clark??®);
iiber Kautschuk von E. A, Hauser?®) und A. A.
Somerville??), und von M. Schoen?®) {iber
Stirke.

Thermochemie?1?) organischer Verbindungen,

Von den in den Berichtsjahren an organischen Sub-
stanzen ausgefiihrten thermochemischen Messungen sind
die Arbeiten von Verkade wichtig, da die von
ihm bestimmten Verbrennungswirmen einer grofieren
Zahl fiinf- und sechsgliedriger cyclischer
Diole?»), ihrer Diacetate???) und Dibenzoate?®??) fiir die
Konstitutionsforschung von Bedeutung sind und insbe-
sondere iiber die rdumliche Anordnung der Kohlenstoff-
atome im Cyclohexanring Auskunft geben sollen. Eine
Besprechung und Auswertung des umfangreichen Tat-
sachenmaterials steht noch aus???),

Die in den Berichtsjahren von anderen Forschern
an organischen Verbindungen gemessenen Verbren-
nungswirmen??*) oder damit zusammenhingende Ar-
beiten??’) sind von weniger allgemeiner Bedeutung und
seien daher nur als solche zitiert.

Reaktionsgeschwindigkeit,

Die Bedeutung der Zerlegung der experimentell be-
stimmten Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten in Akti-
vierungsenergie q und Aktionskonstante ¢ nach der von
Scheffer®®), Trautz?¥) und Marcelin?®) ge-

2112) Uber die Chemie der hochmolekularen organischen
Stoffe im Sinne der Kekul éschen Strukturlehre siehe den
Aufsatz von Staudinger, Ztschr. angew. Chem:. 42, 37,
67 [1929].

212) Science et Ind. 14, 417, 510, 669, 772, 835 [1930].

213) Ind. engin. Chem. 21, 124 [1929].

214) Nature 125, 315 [1930].

215) Amer. Dyestuff Reporter 19, 60 [1930] (Textilfaserunter-
suchungen). 2t8) Kautschuk 6, 80 [1930].

217) Rev. gén. Caoutchouc 7, Nr. 61, S. 13 [1930].

218) Bull. Soc. Chim. biol. 12, 1033 [1930].

219) (Uber Zusammenhidnge zwischen Konstitution wund
Thermochemie siehe das Werk A, u. M. Gosselin: Con-
stitution et thermochimie des molécules. Les constituants molé-
culaires. Les liaisons intramoléculaires. La valeur énergétique
des liaisons; Paris, Presses universitaires de France, 1930.

220) LieB1Gs Ann. 467, 217 [1928].

221) Ebenda 477, 279 [1930]. 222) Ebenda 289.

223) Von weiteren thermochemischen Arbeiten von Ver-
kade, die in die Berichtszeit fallen, sei noch die iiber Hydro-
benzoine zitiert: Rec. Trav. chim. Pays-Bas 48, 1031 [1929].
Hier wurde zum ersten Male die vorauszusehende Tatsache, daf
d- und l-Form eines optisch aktiven Stoffes gleichen Energie-
inhalt haben, experimentell bewiesen. Die Stohmannsche
Regel mufite sich Einschrankungen gefallen lassen.

224) Ph. Landrieu u. F. Baylocq, Bull. Soc. chim.
France (4) 45, 217 [1929] (Inkrement der C=C-Bindung); Ph.
Landrieu, F. Baylocq u. J. R. Johnson (Furanreihe),
ebenda S. 36.

225) A. u. M. Gosselin (theoret. Betrachtungen), Journ.
Chim. physique 26, 349 [1929]. Chem. Ztrbl. 1929, II, 2293.

226) Verslag. Akad. Wet. Amsterdam 19, 878 [1911]; 21,
1134 [1913]. Proc. Akad. Wet. Amsterdam 13, 789 [1911]; 15,
1109 [1913].

227) Z. B. Ztschr. physikal. Chem. 67, 93 [1909]; Ztschr.
anorgan. allg. Chem. 102, 81 [1918]); 106, 149 [1919]).

228) Ann. Chim. et Physique (9) 3, 120 [1915]. Vgl. ferner
zu 226,227,228) W, Hiick e}, Theor. Grundlagen II, 227 ff. [1931}].

gebenen vereinfachten Formel k=a.e"§gf ist bei Reak-
tionen einfachster Art durch die Arbeiten von Polanyi
und Mitarbeitern dargetan worden. Er hat nach der
Methodeder hochverdiinnten Flammen %)
und nach der Diffusionsmethode?*) Natriumatome mit
organischen Halogeniden zur Reaktion gebracht. Dabei
zeigte es sich, daB es einmal Reaktionen gibt, bei denen
die Geschwindigkeit hauptsichlich durch die Gréfie der
Aktionskonstanten, und dann auch solche, bei denen sie
hauptsichlich durch die GroBe der Aktivierungsenergie
bestimmt wird.

Die Anwendung der gleichen Formel auf die
sterische Hinderung zeigt, da der sterisch
hindernde Einflu} eines Substituenten nicht in ein-
facher Abschirmung der reaktionsfahigen Gruppe
besteht, sondern die beobachteten Unterschiede in
der Reaktionsgeschwindigkeit sehr haufig auf Er-
héhung der  Aktivierungsenergie . zuriickzufithren
sind®s1); das ergibt sich aus Messungen bei der Ester-
verseifung und z. B. auch aus der Hydrolyse substi-
tuierter Acetanilide???). Zusammenfassende Darstellungen
iiber die sterische Hinderung sind von L.Anschitz??)
und G. Vavon #*) gegeben worden. In einer Reihe von
Fillen glaubt Meerwein die Grdfle des Dipol-
moments als ausschlaggebend fiir die
Reaktionsgeschwindigkeit®®) ansehen zu
miissen®®), So erklart er die grofiere Reaktions-
geschwindigkeit aliphatischer Alkohole mit Diazomethan
bei Gegenwart komplexbildender Katalysatoren da-
durch, dal durch Anlagerung des Komplexbildners an
den Alkohol das Dipolmoment vergrofiert wird. Diese
Annahme der Dipolmomentvergrofierung durch Kom-
plexbindung erscheint durch Messungen von Stuart
am Aceton??) experimentell begriindet?*®): Aceton,
welches etwas Wasserdamp! enthilt, besitzt ein etwas
grofieres Moment als reines Aceton.

Ein Zusammenhang mit dem Dipolmoment der
Losungsmittel und der Geschwindigkeit der sich
in ihnen vollziehenden Reaktionen C.HsJ+(C:Hs)sN =
(C:Hs)aNJ ist von H. G. Grimm festgestellt worden?").
In dipolfreien L&sungsmitteln (Kohlenwasserstoffen) ist
die Reaktionsgeschwindigkeit gering; in den Dihalogen-
benzolen nimmt sie mit der Gréfie der Dipolmomente
zu; im ibrigen spielen auch Grofie und Polarisierbarkeit
der Molekiile der Losungsmittel eine Rolle.

Von den zahlreichen Arbeiten, welche die Kennt-
nisse iitber den Zusammenhang zwischen Konstitution
und Reaktionsgeschwindigkeit erweitert haben, seien
die Arbeiten von Skrabal®®) iiber die Siuren- und

220) Ztschr. physikal. Chem. (B) 1, 30 [1928].

230) Ebenda 11, 97 [1931]. Uber diese beiden Methoden
siehe den zusammenfassenden Vortrag von Polanyi, Ztschr.
angew. Chem. 44, 597 [1931].

231) W, Hiickel, Ber. Dtsch. chem. Ges. 61, 1517 [1928]:
62, 2041 [1929]; Theoret. Grundlagen II, 250. G. Wittig,
Lehrbuch der Stereochemie, S. 357—360.

232) G. Semerano, Gazz. chim. Ital. 61, 501, 921 [1931].

233) Ztschr. angew. Chem. 41, 691 [1928].

238) Bull. Soc. chim. France (4) 49, 937 [1931].

205) Ber. Disch. chem. Ges. 61, 1840 [1928]; 62, 999 [1929].
LieBies Ann. 484, 1 [1930].

236) Uber Zusammenhidnge zwischen Dipolmoment und
Reaktionsgeschwindigkeit siehe W. Hitckel, Leipziger Vor-
trige 1929. (Herausgeg. von P. Debye.)

237) Vgl. Meerwein, Ber. Disch. chem. Ges. 61, 1841
[1928]. 238) Ztschr. Physik 52, 400 [1928].

230) Ztschr. physikal. Chem. (B) 13, 301 [1931]. Siehe auch
Kerr, Journ. chem. Soc. London 1929, 239.

240) Trans. Faraday Soc. 24, 687 [1928]. Chem. Ztrbl. 1929,
I, 839. Monatsh. Chem. 53/54, 562 [1929]; 55, 225 [1930}. Ztschr
physikal. Chem. (B) 6, 382 [1929].
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Basenkatalyse?t) bei der Hydrolyse der Ather und Ester
genannt, auf Grund derer Skrabal auch theoretische
Betrachtungen entwickelt hat*?),

Die Formeln fiir die Kinetik des Abbaus
hochmolekularer Ketien sind von W. K uh n 2*?)
entwickelt worden. Er geht bei seinem Ansatz von der
Erfahrung aus, daf§ in kleineren Bruchstiicken die ein-
zelne Bindung rascher aufgespalten wird als in langen
Ketten; es ergeben sich Ausdriicke fiir die Mengen an
moglichen Bruchstiicken, die bei sukzessiver Aufspaltung
langer Ketten erhalten werden, sowie fiir die zeitliche
Anderung des Aufspaltungsgrades.

Bei der Anwendung auf verschiedene Spal-
tungsvorginge bei Polysacchariden durch
K. Freudenberg und Mitarbeiter**t) haben sich
diese Formeln bewihrt?*),

1Vv.

Uber die Natur der chemischen Bindung,
Freie Radikale,

Die Richtung, welche die Forschung iiber die freien
Radikale in den Berichtsjahren eingeschlagen hat, wird
durch den in dieser Zeitschriit erschienenen Vortrag
von Ziegler ) ausfithrlich behandelt. Das Wesenti
liche ist, da8 es sich nicht so sehr mehr darum handelt,
neue Radikale zu entdecken, sondern die physikalisch-
chemischen Grundlagen tiir die Ursache der Dissoziation
quantitativ zu erfassen, z, B. die Dissoziationswérme und
die Dissoziationsgeschwindigkeit. So hat Ziegler #7)
selbst die Dissoziationswiirme des Triphenylmethyls aus
der Temperatiurabhiingigkeit der Dissoziationskonstante
errechnet und fast unabhingig vom Losungsmittel zn
11,5 keal gefunden; das heifit etwa ebenso grofi wic
die Dissoziationswirmedes N,O,. St. Goldschmidt®)
fand nach der gleichen Methode bei verschiedenen Tetra-
zanen Werte von 6 bis 18 keal fiir die Dissoziations-
wirmen. Um ein Maf} fiir die Elekironenaffinitat fiir
die freien Radikale zu gewinnen, hat H. E. Bent?%)
das Dissoziationsgleichgewicht von Triphenylmethyl-
natrium sowie der Natriumverbindungen anderer Radi-
kale bei Gegenwart von Na-Amalgam untersucht. Die
Lage dieses Gleichgewichts gibt ein Mafi fiir die Elek-
tronenaffinitit der verschiedenen Radikale. Absolute
Werte der Elektironenaffinitat, die Bent angibt, sind
unter Zuhilfenahme mehrerer zum Teil nur mit aufler-
ordentlicher Unsicherheit abzuschitzender Groflen ge-
wonnen und deshalb zum mindesten sehr unsicher.

Daf3 die Entdeckung einiger neuerer Radikale durch
Ziegler theoretisch nicht ohne Bedeutung war, zeigt
Lowenbein?®) in einer theoretischen Betrachtung,
wobei er auf die Neuartigkeit dieser Radikaltypen gegen-
iiber dem Triphenylmethyl hinweist. Er formuliert das
Pentaphenylcyclopentadienyl so, dafl er
nicht ein unabgesittigtes Elekiron an einem bestimmten
C-Atom annimmt, sondern sich dieses in den Ring

211) Zusammenfassende Ubersicht iiber die neueren Ar-
beiten iiber Sduren- und Basenkatalyse siehe Sk rabal, Osterr.
Chemiker-Ztg. 32, 12 [1929].

242) Monatsh. Chem. 51, 93 [1929].
(B) 3, 247 [1929].

223) Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 1503 [1930].

224) Ebenda 63, 1510 [1930].

25) Vgl. auch K. H. Meyer, H. Hoptf u. H. Mark,
ebenda 63, 1531 [1930].

210) 43, 915 [1930]; vgl. auch ebenda S. 673.

247) LieBIGs Ann. 473, 163 [1929]; 479, 277, 292 [1930].

248) Ebenda 473, 137 [1929].

249) Journ. Amer. chem. Soc. 52, 1498 [1930]; 53, 1786 [1931].

250) LIEBIGS Ann. 487, 97 [1931].

Ztschr, physikal. Chem.

hineingezogen denkt. Dadurch wird eine Elektronen-
gruppierung mdoglich, bei der die Kohlenstoftatome des
Fiinfrings gleichberechtigt und von 8 Elektronen um-
geben werden?st), Ebenso denkt er sich eine Elek-
tronenanordnung im Tetraphenylallyl,
bei der dieses Radikal, das eine auflerondentliche
Assoziationstrigheit zeigt, nicht der bisherigen Formu-
lierung entsprechend unsymmetrisch, sondern sym-
metrisch gebaut erscheint:

CeH, H CeH
(] 5>C——Q—C< 6515
CgHg” ™’ ' “CgHy

Auch die Erkldrung der Stabilitit des Pentaphenyl-
dthyls sucht er in einer #hnlichen Formulierung zum
Ausdruck zu bringen,

Von Arbeiten, die uns eine weitgehende Erweite-
rung der stofflichen Kenntnis der Radikale geliefert
haben, sind hier wohl hauptsichlich die Arbeiten iiber
den 1-wertigen-Sauerstoff von R. Scholl zu
nennen?s?),

Von besonderem Interesse sind die Arbeiten
von F. Paneth iiber die Darstellung des
freien Methyls®3) und Athyls2*) durch ther-
mische Zersetzung der Diémpfe von Bleitetramethyl bzw.
-dthyl. Ersteres ist als einfachstes organisches Radikaul
mit 3-wertigem Kohlenstoff die Stammsubstanz des
schon lidnger bekannten Triphenylmethyls und aller
andern organischen Radikale mit 3-wertigem Kohlen-
stoff. Es gelang Paneth, unter gewissen Voraussetzun-
gen die Halbwertszeit und mittlere Lebensdauer dieses
Radikals angenihert zu berechnen. Der Nachweis der
Radikale gelang durch ihre Fahigkeit, Blei-, Zink-, Anti-
mon- und Cadmiumspiegel in die entsprechenden fliich-
tigen Metallalkyle {iberzufiihren.

Der Zusammenhang zwischen Bildung von Diradi-
kalen®®*) und Ringspannung ist von G. Wittig und
Mitarbeitern in Fortsetzung fritherer Arbeiten unter-
sucht worden?se),

Molekiilverbindungen.

Grundlegende neue Arbeiten iiber Molekiilverbin-
dungen sind in den Berichtsjahren nicht gemacht worden.
Auler den bereits im Kapitel iiber Strukturforschung
mittels Rontgenstrahlen angefithrten Arbeiten von
Hertel haben vielleicht allgemeineres Interesse die
Untersuchungen von Rheinboldt und Mitarbeitern
iiber die Koordinationszahl der Fettsdurealkylester in
den Choleinsduren?’), ferner die Feststellung von
Kogl und Postowsky?%®), nach der das griine Stoff-
wechselprodukt des Bazillus Chlororaphis, das Chloro-
raphin, eine chinhydronartige Molekiilverbindung
eines Phenazinderivates und seines Dihydroproduktes ist.

Anwendung der Quantenmechanik?:®¢) auf Probleme der
organischen Chemie2*®).

Die Entwicklung der Quantenmechanik hat es bereits
jetzt schon ermdglicht, ein theoretisches Verstindnis fiir
eine Reihe von Erscheinungen zu gewinnen, wie es mit.der

251) Vgl. die dhnlichen Anschauungen von R. Kuhn u
Mitarb., Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 3176 [1930].

252) Ebenda 64, 1158, 1170, 1878 [1931].

253) Ebenda 62, 1335 [1929].

254) Naturwiss. 18, 307 [1930]. Nature 125, 564 [1930].

285) Vgl. auch Ber. Dtsch. chem. Ges. 64, 2395 [1931].

258) Ebenda 62, 1405 [1929].

z57) LieBics Ann. 473, 249 [1929].

258) Ebenda 480, 280 [1930].

2683) Sjehe das Werk von Dirac, Prinzipien der Quanten-
mechanik, Leipzig 1930.

238) Vgl. hierzu auch Born, diese Ztschr. 45, 6 [1932].
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klassischen Theorie und mit Hilfe der primitiven Aus-
drucksmittel der Strukturchemie entweder gar nicht oder
nur sehr unvollkommen moglich war. Nach den Arbeiten
E. Hickels lafit die Quantenmechanik die Stabilitit
der ridumlichen Anordnung der Substituenten an einer
C=C-#5%a), wie an einer C=N-Doppelbindung, also die cis-
trans-Isomerie und diesyn-anti-Isomerie vorhersehen®®).
Im Anschluhieran sind die Arbeiten von L. Pauling?®)
zu nennen, der die Stabilitit der tetraedrischen Anord-
nung um ein Zentralatom quantenmechanisch zu er-
fassen versucht hat. Auf Grund der Quantenmechanik
erscheint nach E. Hiickel die Sonderstellung des

230a) Uber organische Doppelbindungen siehe den Aufsatz
von A. v. Weinberg, Ztschn. angew. Chem. 44, 814 [1931].

260) Ztschr. Physik 60, 423 [1930]. Ztschr. Elektrochem. 36,
641 [1930].

261) Journ. Amer. chem. Soc. 53, 1367 [1931]. Physical Rev.
(2) 37, 1185 [1931]. Chem. Ztrbl. 1931, II, 1809.

Benzols und der heterocyclischen, gewohnlich mit zwei
Doppelbindungen formulierten Fiinfringe verstindlich?e?),
In allen diesen Fiallen hat fiir den energiedirmsten Zu-
stand, den Grundzustand, die Schreibweise mit
Doppelbindungen keine Berechtigung mehr; die Ver-
bindungen besitzen eine Art abgeschlossener Elekironen-
schale, die beim Cyclooctatetraen und Cyclobutadien nicht
vorhanden ist. Auch die Energieverhilinisse bei stufen-
weiser Hydrierung des Benzols werden durch die
quantenmechanische Theorie richtig wiedergegebeu.
Ferner lifit die Quantentheorie eine alternierende
Wirkung bei der Einfilhrung eines Substituenten in den
Benzolkern vorhersehen, die auf klassischer Grundlage
nicht zu verstehen, aber erfahrungsgemafl schon seit
langer Zeit in der dirigierenden Wirkung der verschie-
denen Substituenten am Benzolkern bekannt war.

- [A.53.]

202) Ztschr. Physik 70, 204 [1931].

VEREINE UND VERSAMMLUNGEN

2. Korrosionstagung und wissenschaftliche
Tagung fiir Anstrichchemie und Anstrichtechnik.

Am 14. und 16. Oktober d. J. findet in Berlin eine wissen-
schaftliche Tagung des Vereins Deutscher Ingenieure an Stelle
der eonst iiblichen Hauptversammlung statt und in Verbindung
damit am 17. und 18. Oktober die

2. Korrosionstagung,
veranstaltet von der Deutschen Gesellschaft fiir Metallkunde,
dem Verein deutscher Eisenhiittenleute, dem Verein deutscher
Chemiker und dem Verein Deutscher Ingenieure.
Innerhalb des Rahmens der Korrosionstagung ist eine
Wissenschaftliche Tagung
fiir Anstrichchemie und Anstrichtechnik

vorgesehen.

Die Federfiihrung hat die Fachgruppe fiir Chemie
der Korperfarben und Anstrichstoffe im Verein
deutscher Chemiker, Vorsitzender Prof. Dr. H. Wagner,
Stuttgart, iibernomnmen. Genauere Mitteilungen iiber Zeitpunkt
und Verhandlungsthemen erfolgen spiter.

Erziehung des chemischen Nachwuchses. Die Vereini-
gung der siidwestdeutschen Chemiedozenten hielt am 29.
und 30. April sowie am 1. Mai ihre jidhrliche Tagung in
Heidelberg ab*). Die von zahlreichen Chemiedozenten der
Universititen und Technischen Hochschulen des ganzen
Reiches sowie vielen Fachvertretern aus der chemischen
Industrie besuchte Versammlung ist sich einig in der
jedem Sachkundigen selbstverstindlichen Feststellung, dai die
Erziehung eines brauchbaren Nachwuchses fiir die Wissen-
schaft und insbesondere die Industrie nur dann méglich ist,
wenn jeder Student in den letsten Semestern seines Studiums
an einer von seinen Lehrern ilberwachten experimentellen
Forschungsarbeit teilnimmt, die fiir seine Heranbildung zu
selbstindiger Arbeit ebenso nétig ist wie flir den vorgeschritte-
nen Studierenden der Medizin die Unterweisung am Kranken-
bets. Die Versammlung ist sich ebenfalls einig in der Fest-
stellung, dal dieser bewidhrten Gepflogenheit die deutsche
chenmische Industrie und Wissenschaft ihre geachtete Stellung
in der Welt verdankt. Aber mit derselben Bestimmtheit und
in schwerer Sorge erkennen die versammelten Hochschullehrer
und Industriellen die Gefahren, die der Chemie Deutschlands
heute drohen. Die geschrumpften Mittel der chemischen Hoch-
schulinstitute reichen kaum mehr aus, die Kosten fiir den
elementaren Unterricht der Chemiestudierenden zu bestreiten;
die ebenso notwendige — wenn nicht notwendigere — Er-
ziehung zu selbstidndiger Arbeit ist schwer bedroht, weil die
bendtigten, meist bescheidenen Hilfsmittel zur Forschungsarbeit
der ihre Studenten anleitenden Dozenten immer mehr versiegen.

Mit tiefempfundenem Danke erkennt die Versammlung die
Tdtigkeit der Notgemeinschaft der deutschen Wissenschaft an,

*) Vgl. diese Ztschr. 45, 435 [1932].

die durch eine gliickliche, von Sachverstindigen geleitete Ver-
teilungsorganisation in den letzten Jahren — im Einzelalle oft
mit geringen Mitteln — die schlimmste Gefahr tiir die deutsche
Chemie abgewendet hat, indem sie den einzelnen Hochschul-
lehrern der Chemie die Weitertithrung ihrer Forschungsarbeiten
ermoglicht hat, einem doppelten Zwecke dienend: einmal der
Ausbildung des Industriechemikers und der Heranbildung der
in heroischem Kampfe um ihre Entwicklung stehenden jungen
Lehrer- und Forschergeneration; zum anderen dem Fortschritt
chemischen Wissens, das, von den Hochschulen ausgehend, von
der Industrie aufgenommen und von dieser durch die zu selb-
stindiger Arbeit erzogenen Chemiker zu praktischem Erfolge
gefithrt wird.

Die Mittel der eine nationale Aufgabe erfiillenden Not-
gemneinschaft sind in bedrohlicher Weise gekiirzt worden. Be-
klagenswerte Unkenntnis wagt es, an die unzertrennliche Ver-
bindung von Forschung und Lehre zu riihren, an jenes Prinzip,
dem die deutsche chemische Lehre, Wissenschatt und Industrie
ihre Stellung verdankt. In schwerer Sorge richten die auf der
Tagung der siidwestdeutschen Chemiedozenten vereinigten Ver-
treter des chemischen Hochschulunterrichts und der chemischen
Industrie durch diese EntschlieBung an die mafligebenden
Stellen des Reiches und der Linder die dringende Bitte, nicht
trota, sondern wegen der Not der Zeit der Notgemeinschaft
der deutschen Wissenschaft zur Fortfilhrung ihres Werkes die
notigen Mittel zu sichern.

Diese EntschlieBung wurde gefafit von den in Heidelberg
versammelten Dozenten der Chemie an den siidwestdeutschen
Universititen und Technischen Hochschulen sowie zahlreichen
Vertretern der chemischen Industrie. (20)

PERSONAL- UND HOCHSCHULNACHRICHTEN
R e e e e e A e e

(RedaktionsschluB fir ,Angewandte" Mittwochs.
tir ,Chem. Fabrik" Sonnabends.)

Geh. Reg.-Rat Prof. Dr. C. Duisberg, Leverkusen, be-
ging am 7. Juli sein 50jahriges Doktorjubilium.

Dr. phil. J. Koerner, Aachen, langjihriges Mitglied dee
V.d. Ch,, feierte sein 25jihriges Berufsjubilium als Schrift-
leiter des ,,Sprechsaals“.

Direktor H. van Thiel, Uerdingen, stellvertretendes Vor-
standsmitglied der I. G. Farbenindustrie A.-G., feierte am 1. Juli
sein 40jihriges Geschiftsjubildum.

Komm.-Rat Dr. H. Zscheye, Fabrikdirektor (Zucker-
industrie) in Biendorf, feierte am 1. Juli sein 50jihriges Berufs-
jubildum.

Ernannt wurde: Dr. F. Schucht, o. Prof. fiir Geo-
logie, Mineralogie und Bodenkunde an der Landwirtschaftlichen
Hochschule Berlin, zum Prof. in der Fakultat fiir Bauwesen der
Technischen Hochschule Berlin.

Verliehen wurde: Generaldirektor P. G.Ebeling der
Akt.-Ges. Consolidierte Alkaliwerke Westeregeln, von der Tech-
nischen Hochschule Berlin ,,in Anerkennung seiner Verdienste
um die technische Weiterentwicklung der Kaligruben und Kali-
fabriken sowie auf dem Gebiete der Braunkohlenschwelung“ die
Wiirde eines Dr.-Ing. e. h. — Dr. phil. Dr.-Ing. e. h. W. Feit,
Generaldirektor a. D., Berlin, anlidfilich der Leibniz-Tagung von
der Preuflischen Akademie der Wissenschaften in Berlin die
silberne Leibniz-Medaille wegen seiner hervorragenden Ver-



