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Die Fortschritte in der organischen Chemie 1929-1931. 
V o r b e m e r k u n g d e r R e d a k t i o n : Der Forfschrittsbericht uber organische Chemie sol1 keine Literaturiibersicht uber 
die Arbeiten der Berichtszeit darstellen, sondern nur die charakteristisehen Leitlinien des Fortschritls auf den einzelnen Gebieten 
hervorheben. Dementsprechend konnten i m  Verhiillnis nut wenige Arbeiten erwahnt werden, manche nur mil einem kurzen Zitat, 
und viele, deren lnhall zweifellos Fortschritte erkennen rapt, mupten unerwahnt bleiben. Selbstverstandlich wird dam2 kein 
Werlurieil uber die nicht behandelten Arbeiten gefallt, es ist nur der Raummangel, der der Schriflleitung und damit den Herren 

-4utoren diese Beschrankungen vorschrieb. 

I. Allgemeiner und physikalisch-chemischer Teil. 
Von Prof Dr. w. H ~ C K E L  und Dr. w. GELMROTE. Chemisches Institut der  UniwrsiBt Greiksmald. 

1 11 h a 1 t : I. Die Grenzen der gebriiuchlichen Strukturformeln. 1. Tautomerie. 2. Innermolekulare Umlagerungen (auch sterische 
Umlagemgen).  - 11. Riiumlicher Ban organischer Molekiile. 1. Konfigurationen diastereomerer Verbindungen. 2. Sterische 
Reihen. - 111. Ermittelung des feineren Baus der Molekiile mit physikalischen und physikalisch-chemisehen Methoden. 
1. Zusammenhhge zwischen Kollgtitution und e idgen  physikalischen Eigenschaften: Dipolmoment, Elektronenbeugung, Kerreffekt, 
Ramaneffekt, Dissoziationskonstanten, MolrefraMion, Oberfllchenspannung, Viscositat. 2. Selektive Lichtabsorption. 3. Konstitu- 
tionsforschung mit Rontgenstrahlen. 4. Thermochemie organischer Verbindungen. 5. Reaktionsgewhwindigkeit. - IV. Uber die 

Natur der chemiecben Bindung. 1. Freie Radikale. 2. Molekiilverbindungen. 3. Quantwmechanische Theorie. 

(Eingeg. 13. Mai 1932.) 

I. D i e  G r e n z e n  d e r  g e b r a u c h l i c h e n  
S t r u k t u r f o r m e 1 n. 

Tautomeriel). 
Eine genaue Kenntnis der  Tautomerie-Erscheinun- 

gen und ebenso der im nachsten Abschnitt behandelten 
Umlagerungsraaktianen ist nioht nur von rein theore- 
lischem Interesse, sondern auch von bewnderer Bedeu- 
tung fur die Konstitutionsforsch~ung, der dadurch eine 
Grenze gesetzt ist. Zur Erforschvng der Tautomerie ist 
neben rein chemiwhen Methoden diie Anwendung physi- 
kalischer Hilfsmittel sehr wichtig -- so insbesondew 
Ultraviolettabsorption, Refraktometrie, die hauptsachlich 
v. A u w e  r s f i r  dieses Gebiet zuganglich gemacht hat, 
und neuerdings auch der Ramaneffekt -, da bei solchen 
physikalischen Untersuchuiigen ein Eingriff i n  den Bici- 
dungszustand der Atome in (den t a u b e r  reagierendeii 
Molekiilen unterbleibt und so eine Verschiebung des 
tautomeren Gleichgewichts oder eine Umlagerung ver- 
mieden wird. 

Versuche, in theoretischer Richtung weiterzukoni- 
men, sind LI. a. von L e w K w a r s k i *) gemacht, der 
den B i n d u n g s w e c h s e l  d u r c h  E l e k t r o n e n -  
v e r s c h i e b u n g (Poliibrgange) ausdriickt, fur die :+r 
als Ursache Ionisierungsvorgange annimmt. (Mathemn- 
tisch durchgerechnet sind seine Betrachtungen nicht.) 
Die tautomere Beweglichkeit wird durch alle diejenigen 
Einfldsse erhoht, die auch eine Begiinstigung der 
Ionisierbarkeit bedingen. Diese Tatsache, die im Fallc 
der  Pinakolin- und Retropinakolinumlageruig schon von 
M e e r w e  i n 3, experimentell festgestellt wupde, wird 
auch durch eine Reihe neuerer Arbeiten experimentell 
hewiesen. So zeigt sich z. B., daB bei prototropen 
Systemen, d. h. solchen, bei denen die tautomere Be- 
weglichkeit auf der  Wanderung eines als Kation ah- 
spaltbaren H-Atoms beruht, die Erhohung der Beweg- 
lichkeit mit der Fiihigkeit der benachbarten Substi- 
tuenten, Elektronen anzuziehen, parallel geht') (diese ent- 
spricht ungefhhr - nicht genau - der metadirigiereii- 
den Wirkuig dieser Substituenten in einein Benzd- 

1 )  Eine k u n e  Zusammenfassung klassischer und neuerer 
Tautomeriefalle bringt K. L o s k i t iin zehnjahrigen Jubilaunia- 
album dcs VereinB estnischer Chemiker [1929]. 

-~ - 

2) Zbschr. physikal. Chem. (B) 9, 173 [1930]. 
3) Ber. Dtsch. chem. Ges.  55, 2500, bes. 2508 [19az]. LIEBIGS 

Ann. 435, 174, 190, 207 [1924]; 453, 16; 455, 227 [1W7]. 
4) R. F. H u n t e r ,  Journ. cheni. SOC. London 1930, 2190. 
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kern5)). Entsprechend wird bei anionotropeii Systemeii, 
also solchen, bei denen die wandernds Gruppe als Anion 
a b g e q l t e n  wird und als wlches wandert, die Beweg- 
lichkeit des Systems durch solche Nachbarsubstituenteii 
erhoht, die zur Abgabe von Elektronen fahig sind; das 
sind wiedermum im allgameinen solche mit o,p-orien- 
tierender Wirkung'). Arylgruppen erhohen gegeniiber 
Alkylgruppen die Beweglichkeit tautonierisierender 
Anionen von Dreik&lenstoffsystemen~), und zwar 
Naphthylgrupperi stiirker als Phenylgruppens). Eigen- 
tiimlicherweise zeigt sich der  aktivierende Einfhi3 der 
C6Ha-Gruppe sowohl gegen anionotrope wie gegen protn- 
trope Systeme'). 

Im Gegensatz hierzu erklart P r 6 v o s t 9 die tauto- 
ineren Vorgange durch ,,S y n i o n i e". Nach seiner An- 
sicht sollen die beiden tautomeren Formen eines Stoffes 
ein und dasselbe ,,tripohre" Ion bilden. z. B. 

CH,.CHCI*CH : CH. + -  + 
CH, . CH : CH-CH,CI~ 

' CH,-CH-CH-CH2 

Das abgespaltene negative Chlorion kann dann voii 
diesem gemeinsamen tripolaren Ion an irgendeinem der 
beiden positiven Pole gebunden werden. In dieser 
Weise e r k l r t  z. B. P r 6 v o s t  die Tatsache, daD Croton- 
alkohol und Methyl-vinyl-carbind mit Trichloressigsiiure 
dasselbe Gleichgewichtsgeniisch ergeben'O), im Gegen- 

5) R. P. L i n s t e a d  , Journ. cheni. Soc. London 1929, 2498 
B u r t o n u. I n g o 1 d , ebenda 1928,904, und einige weitere Ar-  
beiten von I n g o 1 d u. T h o r p e. - Uber deu E i n f l d  der  Grolle 
der  Substituenten auf die tautoinere Beweglichkeit siehe L i 11 - 
s t e a d ,  ebenda 1929, 21399; vgl. die Reihenfolge der Elektro- 
negativibt einiger organischer Radikale, K h a r a s c h , Journ. 
chem. Education 5, 408 [1928], zit. bei Mi g i t a ,  Bull. cheni. 
Soc. Japan 4, 67 [19'29]. - Mit dem EinfIuB der Suhvtituenten 
auf die tautomere Beweglichkeit vgl. die neueren Arbeiteii 
iiber die Unilagerungsfahigkeit der  Itacon-, Citracon- und Mesa- 
consaure, L i n s t e a d  u. M a n n ,  Journ. chem. Soc. London 
1931, 7'26: Herabsetzung der  hohen Uiiilagerungsfahigkeit durcti 
y-Substituenben. Siehe auch die neue Methode zur quantitativen 
Bestimmung solcher Gemische, L i n s t e a d u. M a n n ,  ebenda 
1931, 7%. 

6) H. B u r t  o n , Proceed. k e d @  philos. literary Soc. 2, GI 
[19300]. Chem. Ztrbl. 1930, 11, 3020. Siehe auch Journ. cheni. 
SOC. London 1928, 904. 

7) H. B u r t o n , .Journ. chem. Soc. London 1929, 455; 1930, 
249. Vgl. K h a r a s c h ,  a. a. 0.; M i g i t a ,  a. a. 0. 

8 )  H. B u r t o n ,  ebenda 1931, 759. Vgl. K h a r a s r h ,  
M i  g i  t 8. 0 )  Bulh Soc;. chim. France (4) 49, 194 [1931]. 

1 0 )  F r 6 v o s t , Chem. Ztrbl. 1929, I, 865. 

-~ 
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satz zu einer ganz andern Erkliirung von B u r  ton" ) ,  
die P r 6 v o s t jedoch widerlegen konnte12). 

Durch einen ahnlichen Begriff der ,,M e t a i o n i e" 
erklart P r 6 v o s t auch einige Isomerisationen gesattig- 
ter Verbindungen; hier bandelt es sich jedoch wieder 
um Ladungsverschiebungen, und zwar in einem ,,bipo- 
laren" Ion, z. B. Umwandlung von Isobutylchlorid zu 
Tertiarbutylchlorid: 

- +  
(CH&*CH.CH,CI lo iia~n+(CH&C-CHe + H+ + C1 

+ -  + Ladz@v&chiebung+ (CH31&-cH2 Entionislerungsvorgang 
(CH&CCI-CHa. 

Die Ladungsverschiebung erfolgt dadurch, daB das 
tertiiire Kohlenstoflfatom eine geringere Neigung besitzt, 
negativ zu werden, als ldas primare. 

AuBer durch aktivierenlde (polarisierende) Substitu- 
enten wird naturlich die Ionisierbarkeit und damit die 
tautomere Beweglichkeit durch Losungsmittel mit hoher 
Dielektrizitatskonstante erhoht. Dies ist nach P r 6 - 
v o s t 12) in der zitierten Untersuchung von B u r  t o  n *l)  

der Fall. So ist wohl auch die keikierende Wirkung von 
Alkohol als Losungsmittel a d  Oxymethylenketone zu er- 
kliiren, im Gegensatz zu Ather oder Benm1l3). Da starke 
Sauren rnit den He-Ionen verestern, im Gegensatz 211 
schwachen organischen, werden durch erstere tautomeri- 
sienbare Alkohole tautornerisiert, durch letztere normal 
verestert, incdem hier das Ion CIH70' in Reaktion tritt, 
wie obiges Beispiel der isomeren Rutenole zeigtl0). SO 
geben auch die beiden Alkohole CzHa. CHOH . CH : CHI 
und C2Hs. CH=CH . CH20H, von denen der sekundare 
erst bei 3600 teilweise zum primaren isomerisiert wird, 
init HBr ein und dasselbe primare Bromjd14). Die Lage 
des Gleichgewichts von Tautomeren - wie auch in alte- 
ren Arbeiten gezeigt wurde - wird noch durch solche 
Momente wie z. B. Konjugation, sterische Effekte, 
Ringspannung u. dgl. beeinf1uBtle). Ganz besonders stark 
tritt der Einflui3 der Konjugation am Beispiel des 
,-pPhenylacetessigesters zutage17), der zu 37 bis 39% 
enolisiert istls). 

Sterische und spannungstheoretische Einfluwe 
zeigen sich z. B. bei der R i n g - K e t t e n - T a u t o -  
m e r i e der 6-Ketodicarbonsauren, woruber eine gr6i3ere 
Zahl neuerer Arbeiten von Q u d r a t - I - K h in d a vor- 
liegtlo). Die Tenldenz zur Bildung eines Oxylactons 
(von Q u d r a t - I - K h u  d a inkorrekterweise als Lactol 
bezeichnet) oder eines Dihctoas ist bei der  Cyclo- 
hexan-aceton-malonsaure gro%er als bei dem ent- 

11) Journ. chem. SOC. London 1930, 248. 
12) Bull. Soc. chim. France (4) 49, 261 [1931]. 
1,) H. K u m a r S e n u. K. M o n d a 1, Journ. Indian chem. 

SOC. 5, 609 [1926]. Chemr. Ztrbl. 1929, I, 1100. 
P r 6 v o s  t ,  Compt. rend. Acad. Sciences 187, 1052 

[1928]. Chem. Ztrbl. 1929, I, 568. Weitere katalytische Wir- 
kungen auf die Gleichgewichtseinstelung siehe G. A. R. K o n  , 
Journ. chiem. Soc. London 1929, 1269; 1931, 248. 

1,) R. P. L i n s t e a d ,  Journ. chemi Soc. London 1929, 
2498. Weitem Beispieh bei R. F. H u n t e r ,  ebenda 1930, 
2190. VgL. zu dieser Arbeit iiber die Tautomerie hetero- 
cyclischer Verbindungen auch folgende Arbeiten dieses Autors: 
Jour. chem. Soc. London 1930, 126 941; Journ. Indian chem. Soc. 
8, 147 [1951]; Chern. Ztrbl. 1931, 11, 2012. V g l ~  auch F r o m m t 
u. K a p e 11 e r , LIEBIGS Ann. 467, 24.0 [1928]. 

17) A u w e r s u. W o  1 t e r ,  Journ. Amer. chem. SOC. 53, 
1496 [1931]. 

18) Andere Befunde von P o s t  u. M i c h a l e k  (Journ. 
Amer. chem. Soc. 52, 4.358 [lW]) beruhen auf falscher Aus- 
wertung der  spektrometrischen Daten. 

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

c=o 
C -  
H 

Dilacton der  Cyclohexan-1-aceton-1-malonsaure. 

sprechenden Cyclopentanderivat, weil in ersterem Falle 
der  am Spiro-Kohlenstoffatam hangende Ring beweg- 
iicher istZ0). Wiihrend oben bei den 3-CSystemen von 
dem EinfluB der Substituenten auf die t au tmere  B e -  
w e g l i c h k e i  t die Rede war, zeigt sich bei diesen 
Bdspielen ein Einflui321) der  GroDe der  Substihenten auf 
die Rich tu  n g  des T a u b n i e r i s i e r u n ~ v o ~ a ~ e s ,  urd zwar 
nimmt bei diesen 6-Keto-dicarbonsainren die Lactoni- 
sierungstendenz in folgender Reihe ab: Cyclohexan > 
gem. - Diathyl > gem. - Methyl - athyl > gem. Dimethyl??). 
Eine iihnliohe Regelmaaigkeit fanden W e  y g a  n d  und 
B a u m ga  r t e 12,) in der  EnolisierungstendenE von 
1-Diketonen mit gemder offener Kette (Acetylaceton im 
Gleichgewicht 76,4% Enol, 100% beim n-Decoyl-aceton). 

Eine besondere Art von Ring-Ketten-Tautomerie 
machen H i bib e r t und Mitarbeite?) fur Acylwande- 
rungen verantwortlich, indem sie einen alteren Er- 
klamngsversuch von E. F i s c h e r fur einen Sonderfall 
experimentell zu stiitzen vermiigen. Nach E. F i s c 11 e r ") 
beruht die  Wanderung auf einer intermdiaren cyclischen 
Acetalrbildung. Nach H i b b e  r t soll nun die Leichtigkeit 
dieser Ringbildung von der  Beweglichkeit des Hydroxyl- 
Wasserstoffatoms, von der  nga t iven  Polaritat der  Car- 
bonylgmppe und von lder ramurnlichen Beziehung beider 
Gruppen zueinander abhangen. Theoretisch soll bei 
allen mehrwertigen Hydroxylverbindungen mit einer 
freien OH-Gruppe in raumlicher Niihe w einer polaren 
C=O-Gruppe ein Gleiclqewicht zwischen Ring- und 
Kettenform bestehen. Untersuchungen von M e e r - 
w e  i n und S o n  k eZe), die zwar in teilweisem Wider- 
spmch zu den Ergebnissen der Amerikaner stehen, 
lassen auch die intermediare Acetalbildung als 'sehr 
wahrscheinlich emheinen. Sie beweisen das Vorhan- 
densein eines Gleiohgewichtes zwischen normaler offener 
u n d  cyclischer Ortho-ester-form in dem flussigen 
Trichloracetylglykol : 

0 /OH 
CCI,.C~O-CH,.CH,.OH 2 CCI,.C-0-CH, 

I 
'O-CH2 

'O) Journ. chemt Soc. London 1929, 713. Ober EinfluD der  
Substihenten siehe e k n d u  S. 201. 

'l) Damit wird die Ansicht von T h o r p e beetiitigt; Journ. 
chem. SOC. London 121, 1177, 1430, 1496 [1922]; 123, 113 [1923]. 

22) Q u d r a t - I - K h u d a ,  ebenda 1929, 1913. 

24) Canadian Journ. Res. 4, 252 [1931]. Chem. Ztrbl. 1931, 
I, 3666. Journ. Amer. chem. Soc. 51, 1601, 1943 [1929]~ Vgl. 
auch H e l f e r i c h ,  LIEBIGS Ann. 455, 173; 458, 111 [1927]. 
Kinetische Messungen iiber die Acylwanderungen in  der  Kohlen- 
hydratgruppe hat K. J o s e p h 6 o n ausgeKhrt; Ber. Dtsch. 
chem. Ges. 63, 3089 [1930]. 

Ebenda 53, 1621, 16% [192Q]. . Einen entsprechenden 
cyclischen Amtal-Dreiring n i m n t  A. E. F a w o r s k i bei der  
Umlagerung der a-Ketoalkohole an, z. B. Methylbenzoylcarbinol- 
Phenylacetylcarbinol : C,H5 . CO . CHOH . CH3+ C,H, . C(0H) . CH 

. CH, + CeH5. CHOH. CO. CH3; Journ. Russ. phy6.-chem. Ges. 
[russ.] 60, 369 [19!28]. Chem. Ztrbl. 1930, I, 2536. 

Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 5'74 [1920]. 

L O 1  

26) Ber. Dtsch. chem. Ges. 64, 2375 [1931]. 
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Wie bei der  Acylwanderung ein tautomeres Zwischen- 
p r d u k t  aur Erklarung des Reaktionsverlaufes ange- 
nammen wupde, so erkBren avch K. H. M e y e r 27) und 
P. K a1 n i  nzs) den Mechanismus der Perkinwhen Synthese 
durch ein tautomeres Zwischenprdukt des Essigsiiure- 
anhydrids, und zwar eines Enols. R. K u h n und S. I s h i - 
k a  w a 29) glauben Griinde fur  die intermediare Bildung 
eines solchen Enols gefunden zu haben. Beweiskraftiger 
sind ldie Untersuchungen von E. M U  11 e r so), der ein 
geejgnets  Untersuchungsobjekt zur Entscheidung dsieser 
Frage in dem Homophthalsaureanhydrid ,fad. Wahrend 
K a 1 n i n ein bewegbiches Aldehydwasserstoefatom zur 
Perkinschen Synthese fur notig erachtet, ist naoh 
E. M i i l l e r  ein reaktionsfahiges Carbonyl der einen 
und ein enolisierbares Anhydrid der  anderen Kompo- 
nente erforderlich. 

Im Anschluf3 an die Erscheinung der Ring-Ketten- 
tautomerie ist auch die  Frage nach der  K o n  s t i t u t i o 11 
d e r M la 1 e i n s a u r e  zu erwahnen, fiir die neben der  
Formulierung als cis-AthylendicanbonGnre 

H * C. COOH 

H - C. COOH 
/ I  

auch eine cyclische Formel 
/OH 

CH-C-OH 

CH-C' 

vorgeschlagen wird, fur die besonders A n s c h u t z  in 
einer g r o h r e n  Anzahl von Arbeiten eingetreten ist. Die 
Frage kann noch immer nicht rnit Sicherheit entwhieden 
werden. W a r e n d  die spektroohemischen Befunde von 
v. A u w e r s und H a  r r e s 3l) auf die cyclische Formel 
deuten, ohne sie zu beweisen, ergibt sich aus der Unter- 
sucbung der Ultmvio-lett-Absorption von A. W a s s e r - 
m a  n n 32) eher das Gegenteil von dem, was er beweisen 
wollte und zu beweisen glaubte. - Dagegen steht die 
Untersuchung der Ultraviulett-Absorption der Blaudure 
von L. R e i c h e l  und 0. S t r a ~ s e r ~ ~ )  ingvter  Ober- 
einstimmung mit den R a m  a n  - Unterwchungen von 
D a d  i e u 34), won0ch im tautomeren Gleichgewicht mit 
der Nitrilform hiichstens wenige Prmente der Isonitril- 
fopm vorhanden sein konnen. Quantitative Aussagen 
lassen sich noch nicht machen. 

Wahrend bei enolisierbaren K e t ~ n e n ~ ~ )  in Losung 
und in der Schmelze stets ein Gleichgewicht zwischen 
Keto- und Enolform herrscht, fanden v. A u w e r s und 
Mitarbei ter30) durch spektroohemische Un tersuchungen 

A0 

2 7 )  LIEBIGS Ann. 398, 58 [1913]. 
28) Helv. chim. Acta 11, 977 [1928]. 
28) Ber. Dtsch, chern. Ges. 64, 2347 [1931]. Vgl. dazu 

3 0 )  LIEBIGS Ann. 491, 251 [1931]. 

32) LIEBIGS Ann. 488, 211 [1931]. Die chernische Beweis- 
fiihrung (ebenda) beruhte auf einem' Irrtum; A. W a s s e  r -  
m a n n ,  e k n d a  492, 26'7 [1932]. 

ebenda 64, 2935 [19S1]. 
Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, lfZ8 [1929]. 

Ber. Dtsch. chem. Ges. 64, 1997 [1931]. 
a) Ebenda 64, 3% [1931]. 
35) Untersuchungen iiber Enolisierung der Ketone siehe 

G r i g  n a r d  u. B l a n c h o n ,  Bull. Soc. chim. France (4) 

Ber. Dtsch. chern. Ges. 63, 1072 [1930]; 64, 2748, 2'758 
[1931]. Beschreibung einiger Enaminketone bei B e n a r y , 
ebenda 63, 1578 [1930]. Eine entsprechende Tautomerie bei 
Oxirnen (vgl. R a i k o w a ,  ebenda 62, 2142 [1929] ; B u s c h u. 
K a m  m e r e  r ,  ebenda 63, 649 [1930]i) Lt nach den spektro- 
ehemischen Untersuchungen nicht vorhanden; v. A u w e r6 u. 
W u n d e r l i n g ,  ebenda 64, 1806 [1931]. Vgl. hienu B u s e h ,  
ebenda 64, 1818 [1931]. 

49, 28 [1931]. 

iiber K e t i m i d  - E n a  ni i n  - T a u t  o m e r i e ,  dafi bei 
enaminisierbaren Ketimiden fast immer praktisch reine 
Enaminform vorliegt. 

R ' . C : N H * C H , - R  2 R' .C( -NH?) :CHaR.  
Die K i n e t Z k der tautomeren Umlagerung zwischen 

Keto- und Enolfurm des Acetessigesters bei der Hoch- 
vakuumdestillation und bei Zusatz von Katalysatoren 
wurde von F. 0. R i c  e und J. J. S u 11 i v a n ") unter- 
sucht. C. W. S h o p p e e  und C. K. I n g ~ l d ~ ~ )  fanden 
geeignete Untersuchungwbjekte zur Bestimmung der 
tautmomeren Umlagerungsgeschwindigkeit und  des  tau- 
tomeren Gle i cbge~ ich t s~~)  in den beilden 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 zwischeri 

den Begriffen Tautomerie einerseits und innerniolekulare 
Unilagerungen andererseits zu ziehen. Es kommt oft auf 
die Versuchsbedingungen an, ob ein System ausge- 
sprochen tautomeren Chanakter besitzt cder ob es irre- 
versibel unilagerungsfahig ist. Insbewadere konnen die 
im Kapitel uber Tautonierie besprochenen Acylwanfde- 
rungen gut auch als innermolekulare Umlagerungs- 
reaktionen angesehen werden. Ebenso konnen bisweileii 
solche in diesem Kapitel geschilderte Uml'agewngen auch 
zu tautomereii Gleichgewichten fiihren. 

T h e o r e t i s e h e  B e t r n c h t u n g e n  iiber unter 
Umlagerang verlanfende Reaktionen sind in den letzten 
Jahren hauptsichlioh fiir die Pinakolin- und Retropina- 
kolinumlagerungen, sowic die  Beckmannsche Umlage- 
rung angestellt wordel.. Die Richtungen, i n  denen sich 
die Versuche solcher theoretischen Deutungen bewegen,' 
sollen im folgeniden kurz  skizziert werden. 

Fur die P i n a k o l i n -  u n d  R e t r o p i n a l i o l i n -  
u m l a g e r u n g e n  hat xhon vor Iiingerer Zeit M e e r -  
w e  i n gezeigtaz), dat3 hier eine Isomerisation der Ester 
starker Sauren vorliegt, welche durch Ionisierung be- 
din@ ist. In welcher Richtung eine Isomerisation des 
Kiations verlauft, daruber aufiert sich M e e r w e  i ti 
nicht; auf eine von ihm friiher aufgestellte Theoric 
der Valenzbeanspru~hung~~) ist er nicht mehr zuriick- 
gekommen. Eine mehr ins einzelne gehende Vor- 
stellung vom Verlauf der UmLagerungen hat sich 
C. W. S h o p p e e 44) gemacht, der eine ,,Pinakon-Elek- 
tronenverschiebung" fur verschiedene Umlagerune- 
reaktionen annimmt. Diese Elektronenverschiebung be- 
steht im folgenden: Die wandernde Gruppe wandert als 
Anion, indem sich $as Elektronendublett, durch dns sic 
gebundmen war, mit ihr von eiriem Oktett zum benach- 
harten bewegt, weloh letzteres dnrch den Verlust eines 
Dubletts, mit dem die eine Hydroxylgruppe nls Anion 

37) Trans. Faraday Soc. 24, 675 [1928]. Chem. Ztrbl. 
1929, I, 8%. Vgl. auch Journ. Amer. chern. Soc. 50, 3048 [19%]. 

30) Einen kleinten Beitrag zu der Frage, ob die Alkali- 
enokite im Gleichgewicht mit der tautomeren metallorganischen 
Kmetoverbindung sind, geben R. C o r n u b e  r t u. Mitarb., Bull. 
SOC. chim. Franoe (4) 49, 1264 [1831]. Sie glauben, die Frage 
bejahen zu konnen. - fiber neuere Gleichgewichbsuntersuchun- 
gen an a-Diketonen siehe H. M o u r e  u , Trans. Faraday SOC. 
24, 562 [1!B3]; Compt. rend. Acad. Sciences 188, 504, 1413, 1557 
[1929]1; Chem. Ztrbl. 1929, I, 834, 2047; 11, 737, 1406.; 1931. I, 
456; ferner Ztschr. angew. Chem. 42, 49 [1929]. 

42) Ber. Dtsch. chemt Ges. 55, 2600, bes. 2508 [1922]. LIEBIGS 
Ann. 435, 174, 100, 207 [19?4]; 453, 16; 455, 227 [1927]. 

43) LIEBIGS Ann. 419, 121 [1919]: 
44) Proceed. Leeds philw. literary Soc. 1, 301 (Chern. Ztrbl. 

Journ. chem. Soc. London 1929, 447. 

1929, I, 1321). 
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abgespalten ist, zum Sextett geworden war und nun 
wieder Zuni Oktett vervollstandigt wird: 

- - - - - 7  

In welldier Richtung eine Umlagerung verlauft, ver- 
mag man mit dieser Theorie ,such nicht vorherzusagen. 
Solche Varawssagen gllaubt M i g i t a 4s) von eineni ein- 
heitlichen Gesiahtspunkte a m  'maohen ELI konnen. Er 
betrachtet die drei versohiedenen Umlagerungen, die 
triwbstituierte a-Glykole mit verdunnter oder konzen- 
trierter H2SO4 erleiden konnen, namlich Semihydro- 
benzoinmbagerung (I), Vinyl-dohydratisierung ohne 
Veranderung des KohlenstoFfskeletts (11) und Semi- 
pinakolinum1,agerung (III), vom Standpunkte der Elek- 
tronentheorie der Valenz. 

(I) RR'C(OH)*CHR"(OH) + (RR'C.CHR"\O.)) -+ RR'R"C*CHO 
(11) RR'C(OH).CHR"(OH) -+ (RR'C=CR"(OH) ) + RR'CH .COR" 

(111) RR'C(OH).CHR'(OH) -+ ( R R q O - F C H R ' )  + R.CO.CHR'R" 
M ig  i t a schreibt bei diesen Umlagerungen ver- 

dunnter H2S04 einen rein katalytischen, konzentrierter 
einen substituierendeii Einflui3 EU.  Ob nun tertiares (I u. 11) 
oder sekundares (111) Hydroxyl, bzw. in e r s t e rm Falle 
auiSerdem <&is Wasserstoffatom der sekundaren0H-Gruppo 
(I) oder das unmittelbar am sekundiiren C-Atom sitzendo 
(11) als Ionen abgespalten wenden, hangt vollstandig von 
der diesen Hydroxylgruppen bzw. Wasserstoffatomen 
durch die mehr d e r  weniger ausgepriigte Elektro- 
negativitat der Radikale R(1) induzierten Polaritat ab. 
lnfolge der Elektropositivitiit des Wasserstoffs ist 
in den meisten Fallen das sekunldlire C-Atom 
starker negativ polarisiert als ldas tertiare, infolge- 
deslsen die tertiare OH-Gruppe wiaderum starker negativ 
als die sekundiire, so daB erstere starker geneigt ist, 
durch den Einflui3 der H'-Ionen der katalysierenden 
S u r e  als Anion abgespalten zu werden. 1st jedoch K" 
eine stark negative Gruppe, so kann deren Einflui3 gegen 
den des H-Atoms uberwiegen, so hi3 die sekundare 
Hydroxylgruppe abgespalten w i d  und eim Semi- 
pinakolinumlagenung rmultiert. Duroh entsprechende 
Gedankengange versucht Migi ta  tall0 sich in diesem Zu- 
sammenhang aufdrangenden Fragen zu e r a r e n ,  so auch 
in d'em theoretiwh etwas kamplizierteren Beispiele der  
Samihydrcybenminumlagerung des a,a-Dimethyl-&acetyl- 
glykols46), ferner bei der semipinakolinen Desaminierung 
tertilirer Amin~alkohole~~) .  Nach M i g i t a kommt also 
den einzelnen Gruppen keine spezifische Wanderungs- 
tendenz uu, solidern das Zasammenwirken verschie- 
dener Effekte valenz- und elektronentheoretischer Art 
bestimmt, welche der in Frage kommenden Gruppen 
wandert. Dagegen wird in den Arbeiten von 0 r B k -  
h ~ f f ~ ~ ) ,  T i f f e n e l a u  und L B v y  das Verhaltnis der 
Wander ungsg eschw indigkei ten v e r schied en e r Ra dikal e 
als dturch deren ,,AffinitSitqehalt" bes thmt  angenom- 
men. Die gleichen Forscher berucksichtigen bei ihrer 
Interpretation iiber den Verlauf der Umlagerungen die 
M e e r w e i n when Ergebnise uber die Ionisation der 
Ester nicht, sondern arbeiten nooh mit der  alten T i  f - 
f e n e n u  schen Hypothese von der  intermediaren Bil- 
dung eines Radikals mit zwei freien Valenmn4@). Wie 
~- 

4 9  Bull. chem. S O ~ .  Japan 4, 57 [19B]. 
46) Ebenda 4, 2% [1O!B]. 
47) Ebenda 3, 308 [192B]. 
48) Z. B. Bull. Soc. chim. France (4) 47, 821 [1930]. 
48) E. B e r g r n a n n  u. W. S c h u c h a r d t  halten dieses 

Reaktionscherna fiir einen gewisgen theoretiwhen AbschluP; 

Chem. Ztrbl. 1929, I, 1418. 
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LIEBICI Ann. 487, 225 119311. L A  

schwierig die Verhaltnisse ' f ir  eine wirklich dohere 
Voraussage der  Richtung, in der  eine Unilagerung er- 
folgt, liegen, findet sich in einer Arbeit von A. M c K e n - 
z i e und A. K .  M i 11 s ") lausgesprochen. Danach hangt 
die von Fall zu Fall verschiedene Wanderungstedenz 
der einzelnen Radikale51) von den Versuohsbedingungen 
ab. Das unterschiedliche Verhalteri von 1,BDiphenyl- 
1-ankyl-2-a~niinoathand-1 und von l-Phenyl-l-anisyl-2- 
aminoathand-1 bei der  Desaminierung4 wobei beiun ersten 
-4lkohol d ie  Phenyl-, beim zweiten die Anisylgruppe 
ieiohter wanlderts2), Iai3t sich nach der  Ttheorie von 
M i gi  t a 0b-r erklaren; immerhin w e d e n  sioherlich 
bside Ursachen zusammenwirken. - Bei der Unter- 
suchung, welche Gruppe wandert, kann unter Umstan- 
den die plarimetrische Methode herangezogen werden, 
wenn namlich bei der Wanderung der  einen Gruppe 
ein inaktiver, bei der  Wlanderung der  anderen ein 
aktiver Stofd e n t ~ t e h t ~ ~ ) .  

Reohnerische Betrachtungen uber verschiedeiie 
organische Umlagerungen wurden von W. M. L ;I t i - 
m e r 5J) angestellt. Er verglich die AbstoBungsenergien 
der Atoinkerne vor unid nach der Umlagerung und fand, 
daB weitaus die meisten Umlagerungen unter Abnahme 
der A bs to i3u ngsene rgie v er lau f en. 

Von den e x p e r i m e n l a l l  b e a r b a i l e t e n  
U m 1 a g e r u n  g s r e a k t i o n  e n  sind von besonderem 
Interesse die der P i n a k o l i n -  u n d  R e t r o p i n a -  
k o l i n u m l a g e r u n g  a h n l i c h e n  U m l a g e r u n -  
gens4 )  und die B e c k m a n n s c h e  U m l a g e r u n g s S ) .  
Experimentell ist $as Gebiet der  Pinakolin- und RP- 
tropinakolinumlager'ung vom Standpunkte der verschie- 
denen Wanderungsgesohwindigkeit der Radikale a m  aus- 
fiihrliohsten von der  fmnziisischen Schule (T i f f e - 
n e a u , L B v y , 0 r 6 k h o f I f )  bearbeitet wordense). Die 
wohl am l a w t e n  bekannta Retropinakolinumlagerung 
ist die Bildung von Bornylchlorid aus Pinen iiber das 
Pinen8hydrochlorids7). und 
S21auS8) knden nun, dai3 unter etwas anderen Ver- 
suchsbedingungen auch Derivate des Fenchylalkohols 
entstehen konnen, indem eine zweite Retropincikolin- 
umlagemng in anderer Riohtug nebenhergeht. 

Einige neue Falle von Pinakolinumlagerungen wur- 
den von W. H u c  k e 1 und Mitarbeitern beobachtet, z. B. 
die Bildung desselben Cyclohexanonspiro-cyclopentans5q), 
das M e i s e r eo) durch Pinakolinumlagemng des Cyclo- 

D e 1 6 p i  n e ,  R e i s m a n 

5 0 )  Ber. DMh. chemi. Ges. 62, 1784 [1929]. Vgl. auch 
E. B e r g m a n n  u. S c h u c h a r d t ,  LIEBIGS Ann. 487, 234 

51) Vgl. die in  der  Arbeit zit. Lit., IL a. B a  c h m a n n u. 
S h a n k t a n d ,  Journ. Amer. chem. Soc. 51, 306 [1929]. Chem. 
Ztrbl. 1929, I, 1337. 

[1931]. 

b 2 )  O r e c h o w  u. R o g e r ,  ebenda 1925, I, 1072. 
b3) Journ. Amer. chem. Soc. 51, 3185 [1929]. 
b4) S i e h  den 0berblk.k uber die wichtigsten Urnlagerungen 

in der  Terpenreihe von 0. G e  r h a r d t ,  Riechstoffind. 5, 
17 [1939], 

s5) Eine Zusanimenstell~ung der  Oxirnumlagerungen in der 
Gruppe der Gallensauren befindet d c h  in dem Vortrag von 
M. S c h e n c k ,  Ztschr. angewt Chern. 42, 61 [1929]. 

56)  Bull(. Soc. chim. France (4) 49, 1595, 1606, 1617, 1661, 
1709, 1721, 1730, 1738, 1754, 1757, 1785, 1776, 1788, 1795, 1806, 
1811, lb%, 1830, 1838, 1840, 1847 [1931]~ 

5')  Me e r w e i n , Ber. D k h .  chem. Ges. 53, 1825 [1920]; 

58) Bdf. Soc. chim. France (4) 47, 966 [1930]. 
60) Uber Kontaktisomerisation des aus diesem Spiro- 

cyclodekanon erhal'tenen Spirocyclodekans siehe Z e 1 i n s k y 
u. S c h u i k i n ,  Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 2180 [1929]. 

55, 2321 [192]: 

@J) Ebenda 32. 2049 118991. 
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pentanonpinakons erhielt, aus Dekalin-9,lO-diol eben- 
falls durch Pinakolinumlagerungl). 

' - - - I  
8 -  

/'\& / ~ \\/--' '\ --/ 

I 1 O H 1  + \-/\-I I1 + i - - - /1  I\- 
\/\/ 0 OH 011 

Dai3 auch bei Alkoholen, d ie  keine Pinakolinalkohole 
sind, Umlagerungen eiritreten kbnnen, zeigt &s Beispiel 
des Cyclohexylcyclohexanols, aus dem bei der Wasser- 
abspltung mit ZnCla Cycloh~exyl-cyclopentylmethan ent- 
stelitea), wahrend lbei der entsprechenden Behaiidlnng 
d es ni edrig e ren ringhom ologen Cyclopen t yl-c yclo pen t a- 
nols eine andere Umlagerung eintritt, insdem sicah fa.;t 
ausschliei3lich de,lo-Oktalin biMetsS). Auch tertiare 
Alkohole sin~d unter entsprechenden Bedingunge~~ einer 
d'er Retropinakolinmlagerung sekundarer Alkohole ana- 
logen Umlagerung fiihig. Solohe Umlagerungeii sind, 
wie man neuerdings erkannt hat, Ursache einer 
Reihe von R a c e m i s i e r u n g s v o r g a n g e n  in der 
Campherreihe, die man friiher anlders gedeutet hat. So 
besteht z. B. 'die Racemisation des  Camphenhydrochlorids 
in einer nomalen Pinakollinumlagerung, wobei tertiares 
C1 und qwrtiires CH, ihren Platz wechseln6'): 

Die beiden Fornien sind strukturell gleich, jedoch 
Spiegelbild-Isomere, wenn der Platzwechsel in cis- 
Stellang erfolgt, wie man an den raumlichen Mo- 
dellen sieht. Die Einstellung des Gleiahgeivichts bedew 
tet mithin eine Racemisierung des optisch aktiveri 
Camphenhydroclilorids. Da nun weiter d- und 1-Iso- 
bornylchlorid und Chmphenhydrochlorid sich ineimnder 
urnlagern konnen, wird die Racmisierung des Isobornyl- 
chlorids auf folgende Weise erklart: 

+ Racemat 
d-Camphenhydrochlorid d-Isobornylchlorid c 1-Camphenhydrochlorid 1-Isobornylcl~lorid 

H o u b e n  und P f a n k u c h  halten die  M e e r -  
w e i n sche Erklirung der beobachteten Racemisierung, 
die 2,80scillation des halogen atom^^^), fur unriohtigee). 
Sie erbringen namlich Beweise &fur, dafi die von 
M e e r w e i n fur 2,8Diahlorcalmphan gehaltene Verbin- 
dung in Wirklichkeit 2,CDichlorcamphan iste7). L i p p 
weist jedoch Qaraaf hin, daD man fur die Deutung an- 
derer Isomerisationen, z. B. in der Fenchonreihe, die 
M e e r w e i n sche Annahme nicht entbehren konne. 

Bei unsymmetrisch substituierten Camphenhydro- 
chloriden hat naturlioh der Platzwechsel von Methyl und 
Chlor auch eine Strukturanderung (ohne Ringisomeri- 
sation) zur Folge; das neugebildete Camphenderivat 
mui3 aber, ebenso wie im Falle der Umlagerung einer 
symnetrisch gebauten Verbindung, seinem raumlichen 
Bau naoh dem optischen Antipoden des Ausgangsstoffes 

1 cemat + 

H u c k e 1 u. D a n  n e e 1 ,  LIEBIGS Ann. 474, 127 [1929]. 
62) H u c k e l  u. N e u n h o e f f e r ,  ebenda 477, 99 [l%Ol.  

Analogie: V a v o  n , Compt. rend. Acad. Sciences 186, 702 [1928]. 
65) H ii c k e 1 u. G e r c k e , LIEnIGS Ann. 477. 131 [1W]. 
64) H o u b e n  u. P f a n k u c h ,  ebenda 489, 195ff. [1931] 
e6) M e e r w e i n  u. W o r t m a n n ,  ebenda 435, 190 [1024] 

66)  H o u b e n  u. P f a n  k u c h , 1. c., ferner LIEBIGS Ann. 

e7) Ebenda 489, 204 [1931]. 
68) Vortrag auf der  Tagung der  Nordwestdeutschen Chemie- 

Verofkntlicht Ber. Dtsch. chem. 

M e e r w e i n  u. M o n t f o r t ,  ebenda 435, 218 [1924]. 

483,273 [lrn]. 

Dozenten in Hamburg 1931. 
Ges. 65, '23, FuBnote 11 [1932). 

entsprechen. Man hat in dieser sugenannten ,,Camphen- 
urnwerung 2. Art" ein Mittel, aus der D-Campherreihe 
in d.ie L-Campherreilie und umgekehrt zu gelangen. 
H o u b e n  und P f a i i k u c h  haben auf diese Weise 
auch d- in l-Campher ubergefuhrt. 

In ganz entsprmhender Weise erkliirt B r e d  t die 
Racem isi erung der Cam ph en-ois- t ram- (m eso-oa r bon- 
s;iare) bzw. der cis-trans-Iso-borneol-ortho~r~n~ureee).  
B r e d t fiihrt 8aui3erdexn eine Reihe weiterer Beispiele 
fur Umlagerungen uiiter Versohiebung eines Methyls 
aus der gem.-Dimethylgrupp an70). Von derartigeil 
Beispielen fallen in die Beriohtsjahre die Umwandlung 
des a-Phenylcamphena in P h e n y l i ~ o b r n e o l ~ ~ )  und des 
Fenchyhlkohols in Mesanteno17*). 

Die in diesem Zusammenhang erwiihnten Racemi- 
sationen u d  s t e r i s c h e n  U m l a g e r u n g e n  sind 
Umlagerungen, die a u k  engste mit lden Umlagerungen 
d m  Pinakone zusammeibangen. Dagegen haben die lange 
bekannten sterischen Umlagerungen der Natriumverbin 
dungen einer Reihe yon optisch aktivenis) d e r  diaste- 
reom?ren7') Alkoholeo in der  Warme ihre Ursache in 
der  intenmediaren BiMung eines Enohts. Dimes geht 
duroh Dehydrierung :ias dam Alkoholat hervor, wobei 
eine 1)oppelbindang am ursprunglich aspmmetrischen 
C-Aton1 entsteht, z. B. 

Dieser V e r h f  der Umlagerung wunde von 
W. H u t :  k e 1 und H. N a a b am Beispiel der Dekalo1,ate 
b e ~ i e s e i i ~ ~ ) .  

Bei tler k a t a Z y t i  s c h e n  W a s s e r a  b s p a  1 1  u n  g 
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 glatt7e). Bei der Dehydratation des Fenchylalkohols 
mit Aluminiumphospliat bei etwa 190° fanden T o i - 
v o n e n  und T i k k a 11 e n eine sonst bei diesem Alkohol 
noch nicht beobachtete Atomverschieb~ng~~).  Unter den 
Bedingungen der Pinakolinumlagerung reagiert das San- 
tenglykol fast ausschliefilich (es entstehen nur 5 % 
Camphenilon) unter viilligor Zertriimmerung des Mole- 

Daf3 bei Semipinakolinumlagerungen optisch aktiver 
trisubstituierter a-Diglyliole bzw. bei der semipinakolinen 
Desaminierung entsprecherider AminoalkohoIe die op- 

kiiis79. 

81%) Journ. prakt. Chem. (2) 131, 14Off. [lWl]. 
70) LOC. cit., 142. 
71) S. N a m P t k i n u. Mitarb., Journ. prakt. Chem. (2) 124, 

150 [1930]. Vgl. auch die elitspreohende Umwandlung des 
a-Methylcamphens in 4-Methyl-iwbrneol; N a m e t k i n  u. 
B r ii s B o f f , LIEBIGS Ann\. 469. 166 [1'9!27]. (Zur Festbgung 
der Komtitution Ces 4Methyl-imoborneols siehe auch M. B r e d  t- 
S a v e l s  b e r g ,  Ber. D k h .  chein. Ges. 64, 600 [1931].) 

72) T o  i v o n e n , Acta Cliem. Fennioa 11, 169 [19'2Q]. 
'3) L e B e  1, Compt. rend. Acad. Sciences 87, 213 [1&778]. 

G u y e  u. G a u t i e r, Bull. Soc. chim. France (3) 11, 1173 [1894]. 
74) W a g  n e r u. B r y k D e r ,  Journ. Rum. phys.-chem. Ges. 

[russ.] 35, 537 [1G03]. S c  h n i i  t z  & Co., Chem. Ztrbl. 1909, 11, 
1392. W i n d a u H , Ber. Dtsc h. chem. Ges. 49, 1724. 1733 [lQlS]. 
Besonders V a v o n , Bull. Soc. chim. Fr ince (4) 39, 1142 [1!YX]; 
41, 361, 681, 1643 [19?7]; 49, 572 [1931]. 

7 9  Bei. Dtscli. chem. G s .  64, 2137 "311. 

7 7 )  Suomen Kemistilehti 2, 169 [1929]. Chem. Ztrbl. 1931, 

' 8 )  J. P a l m  e n ,  111. Nordish Kemistmotet 1926, 195 

Sielie P. L i p  p , LIEBIGR Ann. 480, 300 [lQN]. 

11, 2150. 

[1@28]. Chem. Ztrbl. 1929, I, 1446. 



tische Aktivitat erhalteti bleiben kann, zeigen einige Ar- 
beiten von A. M c K e n z i e und Mitarbeitern7g). 

Eine Umlagerung unter Wanderung einer Phenyl- 
gruppe iiber eine dreifache Bindung hinweg beobachteten 
K 1 e i n f e 1 1 e r und E c k e r t 80): 

Z u r  B e c k m  a n n  s c h e n  U m l  a g  e r  u n  g B1). 

Wahrend A. H. B l a t t  bzw. B l a t t  und J. F. S t o n e  
jun. in neueren Arb,eitenR2) sehr fur die M e i  s e n -  
h e i m e r sche Ansichtss) eintreten, wonach die B e c k - 
in a n n sche Umlagerung stets auf einen Platzwechsel in 
Irans-Stellung zueinander befindlicher Molekulteile hin- 
auslaufe, betonen v. A u w e r s und S e y f r i e d B4), da5 
man vorlaufig bei der nicht sehr groi3en Zahl einwand- 
frei geklarter Falle nur von einer Regel sprechen durfe, 
von der ea Ausnahmen geben konne. 

Der Einflu5 der Substituenten auf die B e c k m a n  n - 
sche Umlagerung neigt sich in interemnter  Weise an 
folgenden Beispielen : Wahrend o-substituierte a-Tetralon- 
oxime in norinaler Weise unter Ringerweiterung echte 
B e c k m a n n sche Umlagerung erleiden : 

unterliegt das  nicht substituierte 5-Tetralonoxim bzw. 
sein Acetglester einer anderen Umlagerung, fur die 
G .  S c h r o e t e r 85) folgenden Reaktionsmechanismus 
formuliertss) : 

Acylsulfosaureester von Tetralonoximen reagieren wieder 
anders. 

S c h r o e t e r versucht, in Anklang an fruhere Ar- 
beiten auch weiterhin die Hypothese von intermediar 
auftretendem einwertigen Stickstoff durch Analogien zu 
stiitzen. Solche liefern die Umlagerungen der Keton- 
diazide: Bei~zophenondiazid~~) lagert sich bei der ther- 
inischen Zersetzung unter Abspaltung von Nz um zu Di- 
phenyltetrazol, in'deiii ein Phenyl in einer der B e c k -  
m a n n schenumlagerung entspreohendenweise wandert: 
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87) G 6 t z k y , ebenda-64, 1% [1931]. 

79) Ber. Dtsch. cheml. Ges. 62, 272, 284, 288 [1929]. Vgl. 
die letzte der  zit. Arbeiten auch in bezug auf die vemhiedene 
Wirkung einzelner Subtituenten auf die Fahigkeit zur Semi- 
pinakolinumhgerung infolge verschiedener Sattigungskapazitat. 
Vgl. auch den H of m a n n when Abbau unter Erhaltung der  
optischen Aktivitat; E. S. W a l l i s  u. S. C. N a g e l l ,  Journ. 
Amer. chem. SOC. 53, 2787 [1931]. 

80) Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 1598 119291. 
81)  Einige neuere Untersuchungen iiber ,,Beckniannsche 

Umlagerung 11. Art" (,,Wernersche Umlagerung") siehe M e i - 
6 e n h e i m e  r , LIEBIGS Ann\. 468, 202 [1929], ferner B o r s c h e, 
Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 1363 [1929]. 

82) Journ. Amer. chem. Soc. 53, 1133, 4134 [1931]. 
83) LIEBIGS Ann. 446, 205ff. [19"5]. 
84) Ebenda 484, 178 [lW]. 
8 5 )  Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 1308 [1930]. 
88) Vgl. d a m  den friiher von ihm vertretenen Mechanismus 

der  Beckmannschen Umlagerung, ebenda 44, 1201 [1911]. 

Mi t  70%iger H2S04 gibt das im iibrigen recht stabile 
Benxophenondiazid Benzanilid. Nach dem von G 6 t z k y 
angenornmenen Reaktionsverlauf sol1 dieser uber das- 
selbe Zwischenprodukt fuhren, das nach S c h r o e t e r 
auch Zwischenprodukt der B e c k m a n n schen Oxim- 
umlagerung zum Saureanilid ist: 

G. P o w  e 1 1 8B) glaubt jedoch auf Grund seiner Ver- 
suche uber 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 vie1 umstrittenen Frage nach dern Mechanismus 
der B e n  z i  1 s a ur e u m l  a g  e r  u n g  bemerken T. W. 
E v a n s und W. M. D e h n 9, die daraufhin Benzil, Furil 
und Diacetyl untersuchten, da5 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 erleideP0): 

C6H5 CGH5 
I I 

CGH5 
I 

CtjHS-C-C + KOH + CBHS- C-C-OK --t C,HS-C-C--OK 
II II II I I II 
0 0  0 6 H  OH 0 

Mehr als die zahlreichen beobachteten Umlagerungen 
weniger allgemeiner Art interessieren noch die Unter- 
suchungen iiber Benzidin-Sl), Semidin- (auch die fast un- 
bekannte o - B e n ~ i d i n a n i l a g e r u ~ ~ ~ ) )  und Bissembdinuni- 
1agerungg5). Auch die  Umlagerung von N-Alkylanihen in 
Amin~alkylbenzole~~) gehort in diesen Zusammenhang. 
Es ist jedoch bei dem beschrankten Umfang dieses Auf- 
satzes nicht moglich, auf diese Arbeiten einzugehen. 

11. R a u m l i c h e r  B a u  o r g a n i s c h e r  M o l e k i i l e .  
Konfigurationen diastereomerer Verbindungenes). 

Die Erforschung der Konfigurationen alicyclischer 
diast er eo me rer Verb i nd ungen, ha up t Jchlich alicyclische r 

88) Journ. Amer. cheni. Soc. 51, 2436 [1929]. 
89) Ebenda 52, 252 [1930]. 
90) Vgl. d a m  die  Umlagerung mit K-Athylat; S c h e u i n g , 

Ber. Dtsch. chem. G e s .  57, 1963 [1924]. 
91) P. Kumar B o s e u. B. Kumar S e n . Journ. Indian chem. 

For. 5, 613 [1928]. Chem. Ztrbl. 1929, I, 110. B. C. D a 6 -  
G u p  t a u. P. K. B o s e ,  Journ. Indian chern. Soc. 6, 495 [1929]. 
Chem. Ztrbl. 1930, I. B 7 .  

92) G. W i t t i g ,  K l e i n e r  u. C o n r a d ,  LIEBIGS Ann. 
469, 1 [1929]. - Die von B r u n n e r (Ber. Dtsch. chem. Ges. 31, 
1945 [lW]) und R o b i n s o n (Journ. chem. SOC. London 113, 
6'39 [1918]; 125, 827 [19%l]) gemachte Annahme einer o-Ben- 
zidinurnlagerung z u r  Erk1:irung des Reaktionsverlaufea der 
Indolsynthese nach E. F i s c h e r wird nach Untersuchungen 
von P. W. N e b e r  (LIEBIGS Ann. 471, 113 [1!329]) nicht allen 
Tatsachen gerecht; doch kann N e b e  r auch die von ihm friiher 
(Chenr.-Ztg. 1925, 709) gegebene Erkklarung des Reaktionsver- 
laufes nicht dufrechterhalten. 

93) P. C. G u h a u. H. Kumar B a n e r j e e , Journ. Indian 
Inst. Science (A)  11, 231 [ l a ] .  Chem. Ztrbl. 1929, I, 1682. 

94) W. J. H i c k i n b o t t o m  u. Mitsrb., Journ. chem. SOC. 
London 1930, 15.58, 1566. 

95) Eingehend behandelt wird diews Gebiet in dem Lehr- 
buch der  Stereochemie von G. W i t t i g (Leipzig 1930). Dort 
befinden sich auch die wichtigsten Literaturangaben bis ein- 
schliefjlich 1929. 
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sekurudiirer Alkohole, ist besonders von G. V a v o n  in 
Fortsetzung seiner friiheren diesbeziiglichen Arbeiteli 
weiter verfolgt worden. Er untersucht systematisch an 
einer aui3erordentlich groDen Zahl von Beispielen die 
Veresterungsgeschwindigkeiten solcher cis-trans-isonierea 
Alhhole  bzw. die Verseif-geschwindigkeiten ihrer 
Ester, besoders  der sauren Phtbalate und sauren Sum:- 
nate. Nach der Theorie der ,,steriwhen Hinderung", die 
von ihm auf die Konfigurationsbestimmung cis-trans- 
isamerer Verbinldungen iibertmgen wurdego), kornmt den 
t r a n s - V e r b i n d u n g e n  e i n e  g e r i n g e r e  s t e -  
r i s c h e H i n d e r u n g  und damit grofiere Reaktions- 
fahigkeit zu a l s  d e n  c i s - V e r b i n d u n g e n .  Die so 
erhaltenen Resultate stimmen stets uberein mit dem 
S k i t a sohen Zuodnutpprinzip, wonach den durch 
katalytische Hydrierunig in Saurer L h n g  uberwiegend 
entstehenden Alhoholen die cis-, den durch alkalischo 
Reduktion der Ketone erhaltenen die trans-Konfiguratioli 
zukommt. Desgleiohen ist Obereinstimmung rnit der  
A u w e r s schen Regel vorhanden, und Abweichungen 
treten nur da  auf (z B. beim Menthol und Neomenthole7)), 
wo die  Unterschiede in den physikalischen Konstanten 
zu gering sind, um siohere Sahlusse auf die Konlfiguratiori 
zuzulassen. 

Eine ebensolche Regelmafiigkeit, wie die cis-trans- 
isomeren cyclischen Alkohole in bezug auf Reaktions- 
gesohwindigkeit bzw. sterische Hinderung zeigen, findet 
sich bei der  Wasserabspaltung, die eine Folge der ther- 
mischen Zersetzung ihrer Ester ist. Entgegen der alten 
Anschnung von J. W i s l i  c e n u  s , die u. a. &on von 
M i c h a e 1 - der allerdings die ganze stereochemisohe 
Vorstellungsweise von v a n ' t H o f f ablehnte - wider- 
legt wurde, tritt eine Abspaltung im allgemeinen leichter 
dus trans-Stellung heraus ein ale aus cis-stellung, so 
daB also die cis-Alkohole, bei denen Hydroxyl und ter- 
tiares H-Atom in transstellung zueinander stehen, 
leichter Wasser abspalten unter Bildung eines ungesat- 
tigten alicyclischen Kohlenwasserstoffes als die trans- 
Alkoholeg8). V a v o n hat bisher nur eine Ausnahme ge- 
funden (die beiden cis-trans-isomeren 2~,5f-Di-n-propyl- 
cyclopentanole-lC bzw. t ). Die leichtere trans-Abspaltung, 
die der  grob-anehaulichen Vorstellung von W i s 1 i - 
c e n u s widerspricht, erklaren V a v o n und W. H ii c k e 1 
mit der geringeren Stabilitat der cis-Form, die auls der 
Umwandelbarkeit ihres Natriumderivats bei hiiherer 
Temperatur folgt (vgl. sterische Umlagerungen) und 
die V a v o n haafig zur Darstellung der trans-Alkohole 
benutzt. W. H u c k e 1 halt &us theoretischen Ober- 
legungen dasjenige Molekiil fur weniger stabil, in 
dam sich die Kraftklder der Substituenten infolge ihrer 
raumlichen Nahe storen unid ihre Elektronenhulbn in- 
folgedessen gegenseitig deforxnieren. Eine Abspaltung 
w i d  daher bei einem cis-Ester leichter erfolgen, da hier 
die leicht polarisierbare Estegruppe unter dem defor- 
mierenden EinfluS der wenig polarisierbaren Alkyl- 
gruppe stehtgD). Fur das Stereoisomerenpaar cis- und 
trans-o-Methylcyclohexanol ist durch Bestimmung der 
Verbrennmgswarme rler grof3ere Energieinlhalt der cis- 
Form erwiesen worden10O). Wenn eine WasserahpalCung 
in verschiedenen Richtungen verlaufen kann, so soheint 

@@) Ein zwarnmenfassender Vortrag von V a v o n iiber das 
b a m t g e b i e t  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]. 
88) Ebenda (4) 49, 567 [1931]. 
99) LIEBIGS Ann. 477, 156 [1930]. 
loo) S k i t a u. F a u s t ,  Ber. Dtsch.cbem. Ges.64,2892 [1931]. 

das Verhliltnis der  Geschwindigkeiten in  diesen ver- 
schiedenen Richtungen wesentlich von der Art des Esters 
(Siiurerestes) abzuhangenlD1). 

Die auf der Theorie der sterischen Hinderung a d -  
gebaute Konfigurationsbestimmung ist nicht ganz so 
sicher, wie auf den ersten Blick erwheint. Im Kapitel 
iiber Reaktionsgeschwindigkeit wind auf diese zu einer 
gewissen Unsiclierheit der  Methode fiihrenden Kmpl i -  
kationen eingegangen werden. Aber trotz dieser Un- 
sicherheiten kann die Thmrie de r  sterischen Hinderung 
schm jetzt mit grofier Wahrsaheinliohkeit und Ober- 
zeugungskraft zur Konfigurationsbestimmung herange- 
zogen werden, eben wegen der guten Obereinstimmung 
rnit der A u w e r s - S k i t a sohen Regel, die, wenn auch 
gegen das S k i t a whe Zuvrdnungsprinzip einige Ein- 
wande zu erheben sind und auch die A u w e r s sche Regel 
in erster Linie als Erfahrungssatz gelten muB, eineti 
aderordentlioh hohen Grad von Sicherheit bietetl"'). 

In  iden Berichtsjahren hat V a v o n diese Unter- 
suahungen auf folgende Alkohole ausgedehnt: a-Propyl- 
q ~ l o p e n t a n o l ~ ~ ~ ) ,  a,a'-Dipropyl-cyclopentanollo'), o-Athyl- 
cyc10hexano1~~~), o-Butylcyclohexano11°6). In allen Fallen 
werden, wenigstens wenn unter Anwendung von Kiata- 
lysatoren (He-Ionen) verestert wird - ohne Anwendung 
von Katalysatoren konnen die  Unterschiede sehr gering 
werden oder gar im mgekehrten Sinne liegen -, die 
trans-Alhhole bdeutend rascher verestert 'und die Ester 
wiederum rascher verseift als die  cisAlkohole bzw. 
deren Ester. (Entsprechend wird das a,a'cis-Dipropyl- 
cyclopentanon &ma1 langsamer oximiert als a-Propyl- 
cyclopentanon und dieses loma1 langsamer als Cyclo- 
pentanonso')). Auah bei cis-trans-isomeren Sauren zeigen 
sich Un t erschiede : Die cis-Hexah yd ro-o-phthalsiin re  w i rd 
langsamer Vera  t ert als d ie  t rans-Hexa hydro-o-ph th al- 
saure, und ebenso w i d  der cisEster Iangsamer verseift 
a h  der trans-EsterlOs). 

Im Zusammenhang mit den Arbeiten uber die 
sterische Hiderung stehon die  Erfahru-n, die V d - 
v o n log) bei der Oxydation cis-trans-isomerer Alkohole 
mit Chrmsiiure gemacht hat. Die bei der Esterver- 
seifung sterisch behinderte cis-Fonm wird inden meisten 
Fallen wesentlich rascher oxydert als die trans-Form. 
Dlaraus geht hervor, d a B  fur diese Reaktion eine sterische 
Hinderung nicht wirksam ist. 

Die nach der T h a r i e  zu erwartende und schon in 
friiheren Arbeitenllo) experimentell k t i i t i g t e  Tatsache, 
daS die Grof3e der steriwhen Hinderung mit Zahl, 
GroI3e und Verzweigung; der  Alkyle parallel geht und 
d d  sowohl die absolute G r o h  der sterischen Effektr 
wie auch die GroDe ides Unterschiedes desselben 
zwischen cis- und trans-Form bei a-substituierten Alko- 
holen am groaten, bei y-substituierten am geringsten ist, 
wurde in den neueren Arbeiten durch weitere Beispiele 
erhartet. Der genau entspreahende Parallelismus ist in 
bezug auf die Leiohtigkeit der Wasserabspaltung vor- 
handen"'). 

Io1) H. N a a b , Inaug-Diss., Greifgwald 1931. 
lo2) Eine ausfiihrliehe Diskusion der Leietungsfahigkeit der 

bieherisn Methoden zur Konfigurationsbestimmung al~icycl~ischer 
Verbindungen befindet sich in der 1naug.-Diss. von W. G e 1 m - 
r o t h ,  Greifswald 1931, und bei V a v o n ,  Bull. Soc. chim. 
France (4) 49, 567 [1931]. 

104) Ebenda (4) 45, 763. lo3) Ebenda (4) 45, 754. 
loo) Ebenda (4) 45, 961. lo@) Ebenda (4) 47, 901 
107) Ebenda (4) 45, 764. 108) Ebenda (4) 45, 299 
1"s) Ebenda (4) 49, 1853 [1931]. 
llo) Ebenda (4) 39, 666, 924, 1138 [1926]; 41, 357, 677, 1638 

[1927]; 43, 667 [1928]. 
Eknda (4) 49, 56'7 [1931]. 
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Bmnderes  Interesse hat die Frage nmh der K o n - 
f i g u r a t i o n  d e s  B o r n e o l s  u n d  I s o b o r n e o l s .  
Nach B r e d  t ist das Borneo1 die ,,EXo"-form, das 
Isoborneol die ,,Endo"-form. Gegen die sekundare Natur 
des Isoborneols erholbene Einwaidel13) wurden von 
P. L i p p I") durch d n g e h a d e  Untemuchungen iiber die 
Wasserabspaltung der beiden isocnieren Alkohole, so- 
wie durch spektroohemische Untersuohungen der  erhal- 
tenen Kohlenwassemtoflfe bmit igt .  Auf Grund der  Re- 
aktionsgeschwindigkeiten und aus theoretischen Uber- 
legungen halten V a v  onii6) und W. H u c k  el l ie)  die 
den B r ed t schen entgegengesetzten Konfigurationen 
fur  m6glioh. Lipp117) halt jedoch auf Gmnd stereo- 
chfmischer Bet rachhqen an  den friiheren B r e d t schen 
Formeln fest, halt aber die Frage noch nioht f i r  rest- 
los geklart. 

Ober den raumlichen Bau des Cyclohexanrhges, den 
B a e y  e r fur aben ansah, wahrend er nach S a c  h s e 
nicht eben ist, sondern in zwei, neuerdings in wenig 
schoner Ausdrucksweise ,,Wannen"- und ,,Sexel"-Form 
genannten Formen vurkommt, dmie itaoh M o h  r aber so 
leicht ineinander und in alle Zwischeidagen uber- 
gehen, $aD keine I m e r e n  isoliert werden konnen, 
liegt eine Reihe von Arbeitert vor. Wenn die 
Sac  h s e sohen, nicht ebenen IModelle starr waren, 
niubte die cis-Hexahydr*o-phthdsaure in optische 
Antipoden spaltbar sein. Diese Spaltung konnte 
von W e r n e r und C o n  r a d 118) nicht erzielt werden. 
V a 7  zeigte nun auch, da5 der  optisoh aktive 
Monomethylester bei der  Verseifung oplisch in- 
aktiv wird, ebenso das optisch aldive Monamid. Dar- 
aus folgt, da5 die raumlichen Modelle von Sac  h s e 
nicht starr  sein konnen. Infolgedessen kommt die m@- 
liche Zahl isolierbarer stabiler Isomerer der bei ebener 
Anordnung gleich. Die Angabe von S c h  r a u t h und 
G 8 r i g I2O), Ida5 im Dicyc1,ohexyl die (beiden S a c h s e - 
M o h r schen Formen so weit stabilisiert warm, daB 
Isomere existenzfiihig seien (sie glaubten drei  isdier t  zii 

haben), ist als anf einem Irrtulm b e d e n d  erk,annt 
wordenIa1). 

Die Hypothese von S c h 1 e n k und B e r g m a n n 122), 

iiach der in aromatischen Ringsystemet: mit mehreren 
Ringen diese Ringe entweder gegeneinander geneigt sein 
oder nicht eben gebaut sein sollen, konnte von mehreren 
Forschernl*S) widerlegt werden. - 

Von den Arbeiten uber stereoisomere Stickstoffver- 
bindungen sind am umfangreichsten diejenigen uber die 
1 s o m e r i e d e r 0 x i  m e. Die Konfigurationsbestim- 
mung aus dem Verlauf der B e c k m a n n schen Umlage- 
rung, die im Eiideffekt nach den Untersuchungen von 
M e i s e n h e i m e r auf einen Platzwechsd der traiis- 
standigen Substituenten hinauslauft, hat sich in einer 

112) WiiPner-Festschrift, Leipzig 1905, S. 120. 
113) P u x e d d u ,  Gazz. chim. Itd. 59, 59 [1928]. S e rn in - 

l e r ,  Ber. Dkch. chem. Gee. 33, 775 [1900]; ,,Die atherischen 
ble.', Bd. 11, S. 82. 

114) LIEBICS Ann. 480, a98 [1930]. 
115) Bull. Soc. chim. France (4) 39, 925 [1926]. 

118) Ber. Dtsch. chein. Ges. 32, 3046 [1899]. 
119) Bull. Soc. chim. France (4) 4 4  293 [19991]. 
120) Ber. Dtsch. chem. Ges. 56, 1900 [WB]. 
121) H i i c k e l  u. N e u n h o e f f e r ,  LIEBIGS Ann. 477, 106 

12s) LIEBIGS Ann. 463, 125 [19B]; Chem. ZtrbE. 1928, 

116) LIEBIGS Ann. 477, 157 [1930]. 11') 1. c. 

[ 19301. 

11. w. 

Reihe weiterer FalleiZ4) als zuverlassig erwiesen, doch 
wird von v. A u w  e r s  das Material noch nicht als so 
umfmgreich erachtet, da5 man jetzt schon von eiiiem 
ausnshmslos geltenden Gesetz sprechen konneIz5). 

Auch die spektrochemischen Methoden zur Konfigu- 
ratioiubesiimmung stereoisomerer Oxime fuhren nicht 
immer zuin Z i e P ) .  Eine Konfigurationsbestimmung der 
Oximc durch Vergleich ihrer physikalischen Eigen- 
schaften riiit ortsisomeren Benzolderivaten entsprechend 
der L a n g s e t h schen Annahmelz7), die bei Athylen- 
derivaten zum Ziel fiihrt, ist nicht moglich128). Im all- 
gemehen mu5 noch heute bei der Konfigurationsbestim- 
mung stercoisomerer Oxime und Dioxime den chemischen 
Methoden gegenuber physikalischen und physikalisch- 
chemischen der Vorzug gegeben w e ~ d e n ~ ~ ~ ) .  Ein wert- 
volles Hilfsniittel ist z. B. im Verhalten gegen Nickel- 
und andere Schwermetallionen v ~ r h a n d e n ~ ~ ~ ) .  

Die Konfigurationen der Oxime einiger ungesattigter 
Ketone sowie die Konfigurationen substituierter Zimt- 
aMoxiune und Zimtsaurenitrile haben v. A u w e r s und 
M. S e y f r i e d l3l) teils mit Sicherheit, teils mit groi3er 
Wahrscheinlichheit bestimmt. Es hat sich gezeigt, da5 
die ungesattigten Ketone in alkalischer Losung s y n - 
Oxime zu bhden scheinen, in saurer a n t i  - Oxime (syn 
und anti in bezug auf OH und Doppelbindung). Eine 
ahnliche Abhangigkeit der  Bildung einer bestimmten 
Konfiguration vmi Medium fand Ponz io13*)  fur die 
substituierten Glyoxime. 

Gegen die H a n t z s c h - W e r n e r s c h e  Theorie der 
Stereoisomerie der Oxime und Dioxime, die besonders 
durch die Arbeiteii M e i s e n  h e i m e r s bestatigt wor- 
den ist und dereri Gultigkeit dieser Autor auch dais3) 
erweisen konnteZ3'), wo sie von verschiedenen SeitenlS5) 
angezweifelt wurde (Konstitution und Konfiguration der 
p-Methoxy-benzil-niono- und dioxime), wird nach wie vor 
von P o n z i o  ein scharfer Kampf gefuhrt. Er nimmt 
energisch dagegen Stellung, die in der Stereochemie des 
Kohlenstoffs gultigen Anschauungen auf den Stickstoff zu 
iibertragenls8). Er wendet ein, daB sich die Dioxime 
nicht bei allen Reaktionen wie wahre Dioximinoverbin- 
dungen verhalten'J7). In einer gr65eren ZahI vun Ar- 
beitenI38) fiihrt er  eine Reihe nicht ohne weiteres von der 
Hand zu weisender chemischer Grunde an, die sich mit 
der H a  n t z s c h - W e r n e r schen Theorie offenbar nicht 
gut vereinbaren lassen. Aber trotz dieser gro5en Zahl 
von Einwanden erscheint das von M e i s e n h e i m e r 
und anderen Forschern zusamrnengebrachte Material doch 
als eine genugende Stutze fur die H a  n t z s c h - W e r - 

i24) Z. B. die Arbeiten von B 1 a t t ,  Journ. Amer. chem. 
Soc. 53, 1133, 4134 [1931]. 

1 2 9  v . A u w e r s  u . M . S e y f r i e d , L 1 ~ ~ 1 c s A n n . 4 8 4 , 1 7 8 ,  
212 [1930]. 

I z e )  A. a. 0. S. 218. 
Zkchr. physikal. Chem. 118, 49 [1925]. 

la8)  v. A u w e r s  u. H a r r e s ,  ebenda (A) 143, 1 [1929]. 
1'9) M e i s e n h e i m e r ,  T h e i l a c k e r ,  LIEBIGS Ann. 

I3O)  Ebenda S. 133, terner u. a. H i e b e r u. L e u t e r t , 
469, 146 [1929]. 

Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 1839 [1929]. 
LIEBIGS Ann. 484, 178, 212 [1930]. 

132) Gazz. chim. Ital. 59, 718 "291. 
l33) LIEBIGS Ann. 444, 94 [11926]. 
la) Ebenda 469, 1% ff.  [1929]. 
135) P o n z i o ,  Ber. Dtsch. chenm. G e s .  61, 1316 [1928]. 

M i  n u n  n i ,  Gazz chim. Ital. 58,504 [l%B]. S w  i e t o  s 1 a w s k i ,  
Bull. Soc. chim. France (4) 35, 137 Anm. [19'H]. 

Ia6) Gazz. chim. Ital. 60, 49 [1930]. 
137) Ebenda SO, 49, 889 [193y)]. 
ia8) Ebenda 59, 461, 55'2, 718, 718, 810 [1920]; 60, 49, 150, 

415. m. 436. ~ 5 .  mi tm r m o i :  61.51. ix ~ ~ 7 0 4 . 9 4 3  ri93ii. 

I ~~ 

-~ 

123) Me i s e n h e i m e  r ,  LIEBIGS Ann. 469, 26 [1928]. 
Me e r w e i n ,  k r .  Dtsch. chem. Ges. 62, 1046 [1929]. K 1 i e g 11, 
ebendma 6%, 1327 [1929]. H a  a o k , ebenda 62, 17'71 [1929]. , , , , .  . . . I , .  I I I , ,  
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n e r  sche Theorie. Nur mui3 man die urspriingliche 
I ran  tzschsahe Methale zur K~i . I r f igura t ionsbes t~nn~~g,  
wonach die lcicliter wasserabspaltenden Aldoxime die 
syn-Formen sind, als nicht genugend begrundet ablehnen. 

Sterische Reihenl'g). 
Ungleich schwieriger als bei diastereomeren Verbin- 

dungen ist die Zuordnung zu einer bestimmten Konfigu- 
ration bei Verbindungen mit nur einem Asymmetrie- 
~ e n t r u m l ~ ~ ) .  Die bedeutendsten Fortschritte auf diesem 
Gebiete haben K. F r e u d e n b e r g  und W. K u h n  zu 
~ e r z e i c h n e n ~ ~ ~ ) .  Die von den beiden Forschern schon vor 
den Beriohtsjahren ausgefuhrten zahlreichen Arbeiten'9 
sind weitgehend vertieft und erganzt worden, so daD die 
theoretische Grundlage der angewandtenMethaden exakter 
erkanut ist und dadurch den ermittelten Konfigurationen 
eine recht groBe Sicherheit zukommt. Die physikalisch- 
theoretischen Zusainmenhange zwischen Lichtabsorption, 
optischer Aktivitat und Konfigurationsbestimmung sind 
hauptsachlich von W. K u h n untersucht w ~ r d e n ~ ~ ~ ) ,  wah- 
rend K. F r e u d e n b e r g diese physikalisch-theore- 
tischen Ergebnisse zur Konfigurationsbestimmung che- 
misch ausgewertet hat144). Wichtige theoretische Zu- 
sammenhange, die die aus empirischen Erfahrungen ge- 
wonnenen Anschauungen stutzen, konnten dadurch er- 
mittelt werden, dai3 es gelang, bei einer Reihe konfigurativ 
verwandter optisch aktiver Verbindungen die empirisch 
g e f und en e n Ro tat io nsd imsp ersions- iund A b m  r p t ionskur v e n 
bezuglich der Drehungs- und Absorptionsbeitrage ein- 
zelner Gruppen zu analysieren und die Beziehungen 
zwischen Absorptionsbanden eimelner Substitwnten und 
deren Drehungsbeitragen rechnerisch zu erfassen. Aus 
dieser Analyse erhalt 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 Gesete der Superposition (Additivitat der Drehungs- 
beitrlge der einzelnen Asymmetriezentren bei Diastereo- 
meren) erhalten einen theoretischen Hintergrund. Die 
gegenseitige Beeinflussung benachbarter Substituenten 
kommt in der sogenannten Vizinalregel m m  Ausdruck. 
Diese l a G t  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 EinfluD dieses Substituenten auf die Drehungs- 
beitrage benachbarter Substituenten geandert, sofern 

139) Eine ausammenfassende Arbeit iiber sterische Reihen 
vun K. F r e u d e n b e r g  u. W. K u h n ,  in der sowohl die 
p h p i k a l i s c h - t h ~ r e t i ~ h e  a h  nuch die chemische Site  ein- 
gehend behandelt wird, befindet sich Ber. Dtsch. chem. Ges. 64, 
703 [1931]. 

Iao)  Vgl. den zusammenfacaeenden Vortrag von B. H o 1 m - 
b e r g uber Konf.igurationslrestimmu~ bei Spiegelbildisomeren, 
Svensk Kern. Tidskr. 41, 60 [1929]. 

141) Uber Arbeiten anderer Forscher uber die wichtigsten 
Gwichtspunkte der optischen Aktivitat und darauf beruhende 
K on f i gura t icmsktim mun gsmthoden eieh e folgende zummmen- 
fassende Damtellungenl: P. P. E w a 1 d , Trans. Faraday Soc. 26, 
31)8 [1930] ; F. M. J a e g e r , Collect. Trav. chim. Tch6mslovaquie 
2, 330 [1%0]; C. E. W o o d  u. S. D. N i c h o l a s ,  Chem. News 

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

143) Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 190, 23f37 [1930]. Ztschr. 
physikal. Chem. (B) 4, 14 [1929]; 8, 281 [1930]; 12, 389; 13, 379 
[1931]. Trans. Faraday Soc. 26, 283 [1930]. 

I49 Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 2380 [lm]. Sitzungsber. 
Heidelberg. Akad. Wisa. 1931, Nr. 2, 3. 

139, 401 [1929]; 140, 3, 33, !53 [lW). 

nicht durch den chemischen Eingriff der betreffende Sub- 
stituent eiiien vollig anderen chemischen Charakter erhalt. 
Die physikalische und theoretische Bearbeitung dieses 
Problems hat es auch ermoglicht, die Grenzen des Gel- 
tungsbereiches solcher Regeln zu be~t imrnen~'~) ,  wie z. B. 
der Vizinalregel, des Superpositionsprinzips, der H u d - 
s o n schen La~tonregel'~'), der H u d s o n schen Amid- 
rege114'), letzterer sowohl in ihrer ursprunglichenFassung, 
wie in der F r e ud e n b e r g schen Formulierung als Ver- 
schiebungssat~l~~) .  Allo die Regeln sind keine Gesetze, 
sondern gelten nur niiberungsweise und sind Einschran- 
kungen unterworfen. Die Erkenntnis, daf3 die H u d - 
s o n schen Regeln nur einen recht engen Geltungsbereich 
besitzen, ist bedeutungsvoll fur die Beurteilung stereo- 
chemischer Verhaltnisse in der Zuckerchemie geworden. 

Nach Schaffung eines guten experimentellen und 
theoretischen Fundaments konnen F r e u d e n b e r g und 
K u h n nnnmehr eine ganze Reihe von Verbindungen 
eimnder konfigurativ zuordnen. So ergab sich, daD die 
rechtsdrehenden Azido-, Brom- und Chlorpropionsiivre 
konfigurativ gleich sind, obwohl der Drehungsbeitrag der 
Azidobande dem der Brom- bzw. Chlorbande entgegen- 
gesetzt ist. Diese Sauren entsprechen sterisch der d-Milch- 
saure, dasselbe wurde fur  Benzoyl-, Acetyl- und Toluol- 
sulfo-d-milchsaure festgestellt. Andererseits lassen ins- 
besondere die Ergebnisse der theoretischen Betrachtungen 
erkennen, wie sehr eine Reihe ahnlich ausgefuhrter Kon- 
figurationsbestimmungen der Sicherheit entbehrt, indem 
Stoffe, deren Bau zu groi3e chemische Verschiedenheit 
zeigt, verglichen wurdenl4g). Besonders erscheinen nach 
allen Erfahrungen, die F r e u d e n b e r g bei der Ein- 
ordnung der Verbindungen in sterische Reihen gemacht 
hat, die von E m d e 160) iiber die sterische Anordnung der 
Atome in verschiedenen Alkaloiden angestellten Speku- 
lationen zum mindesten sehr gewagt. 

111. E r m i t t e l u n g  d e s  f e i n e r e n  B a u s  d e r  M o -  
l e k i i l e  m i t  p h y s i k a l i s c h e n  u n d  p h y s i k a -  

1 i s  c h  - c h e  m is c h e n Me t h  o d  e n .  
Zusammenhange zwischen Konstitution und physika- 

lischen Eigenschaften. 
AuDerordentlioh uxnlanigreich1'J1) sind in den Be- 

richtsjahren die Arbeiten iiber das DipolmomentlJ?) 
organischer Verbindungen, das sich aus der Temperatur- 
abhangigkeit der Dielektrizitatskonstante fur Gase und 
auch fur Losungen von Dipolsubstanzen in dipolfreien 
Losungsmitteln ergibt. Die GroDe dea Dipolmomentes 
einer Verbindung ist bestimmt durch die Entfernung der 
Schwerpunkte der positiven und negativen Ladungen. 
Seine QroDe laBt wichtige Schliisse auf den feineren 

1 4 9  Ber. Dtsch. chem. Ges. 64, 706ff. [1931]. 
146) Journ. Arner. cheni. Soc. 32, 338 [1910]; 33, 405 [1911]. 
147) Literaturtibersicht: Ber. Dtsch. chem. Ges. 64, 706 [1931]. 
148) Ebenda 56, 193 [1923]. 
149) Siehe die ebenda 63, 2381 [1930] angefilhrten Beispiele. 
160) Helv. chim. Acta 12, 385 [1929]. 
151) Wegem der auflerordentlichen Fiille des Materials kann 

hier nur ein sehr kleiner Teil der vorhandenen Literatur 
zitiert werden. Vgl. auch W e r n e r ,  dieae Ztschr. 43, 663 
[1W], IL M e y e r , ebenda 43, 747 [1930]. 

152) Siehe folgende zusammenfassende Werke: P. D e b y e , 
Polare Molekeh (Leipig  1929) ; Leipzipr Vortriige 1929: Dipol- 
moment und chemische Struktur, herausgegeben von P. D e b y e ;  
W. H i i c k e l ,  Grundlagen der organkchen Chemie, Bd. 11, 
S. 36--54 (hier auch ziemlich vollstandige Literaturangaben bis 
Ende 1930). W e r n e r , Dae elektrieche Moment der Molekille, 
Z b h r .  angew. Chem. 43, 669 [1930]. 
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raumlichen Bau der Molekiile zulss). 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 Momen tlS4). Ganz entsprechend unterscheiden 
sich 0- und p-mbstituierte Benzole*@), d ie  auoh mnst oft 
in Panallele zu den cis-trans-isomeren Verbindungen hin- 
sich t lich ihr er physi kalischen Eigemha f t en gese tz t wo rden 
sindl"). Man kann den einzelnen Bindungen, z. B. 
der C-Cl- und C=O-Bindung, bestimnite Momente zu- 
o r d ~ i e n l ~ ~ ) ;  in acyclisohen Ketonen ist das Mment,  
das von der C=O-Gruppe herrii!hrt, fast vollig g l e i ~ h ' ~ ~ ) .  
Bei starr gebauten Molekiilen, wie es die Benwl- 
derivate sin& lafit sich d'urch vektorielle Addition 
das Qesamtmoment eines Molekiils berechneni5g); dabei 
ist aber zu berucksichtigen, &5 die Momente ver- 
schiedenen Sinn haben konneniE0). Abweichungen zeigen 
vor allem o-substituierte Benzolderivate infolge der gegen- 
seitigen Wirkung der o-standigen Substituenten auf- 
einander, die sich gegenseitig auseinanderzudrangen 
scheinen161). Weniger einfach gestaltet sich die Voraus- 
berechnung der Momente der 0- und N-Verbindungen. 
Es hat sich gezeigt, daf3 man an diesen Atomen eine 
Winkelung der Substituenten annehmen muf3162), wie es 
die klassische stereochemische Theorie fordert Bei ali- 
phatischen Verbindungen, von denen besonders das 1,2- 
Dichlorathan untersucht worden isPs),  folgt aus der 
Grol3e des Moments, dab nicht jede beliebige gegen- 
seitige Lage der Chloratome, welche bei vollkommen 
freier Drehbarkeit der Kohlenstofftetraeder auseinander 
hervorgehen konnen, gleich haufig vorkommt, sondern 
gewisse Lagen infolge der Wechselwirkung der Chlor- 
atome bevorzugt sindl"), entsprechend friiheren stereo- 

153) Eine Zwammenfasssung iiber die modernen Grundlagen 
der Stereochemie auf Grund der  Arbeiten von W e i B e n -  
b e r g ,  R e i s ,  P o p e  u. a. befindet sich bei W. A. W a t e r s ,  
Science Progress 25, 8a7 [1931]. 

154) E r r e r a ,  Cornpt. rend. Acad. Sciences 182, 1623 [1926]: 
Physikal. Zkchr. 27, 764 [1926] ; Polarisation dielectrique, 
Presees Universitaires, Paris 1928. 

156) Siche die zahlfreiche Litemtur bei W. Hi i  c k  e l ,  
Theoretische Grundlagen der organisohen Chernie 11, S. 43. 

156) Z. B. v. A u w e r s , LIEBIGS Ann. 420, 84 [1920]. Vgll. 
damit ebenda 408, 212 215 ff. [1916h u. 419, 92 ff., 99 ff. [1919]. 
L a n g s e t h ,  zitiert h i  v. A u w e r s  u. H a r r e s ,  Ztschr. 
phy&kal. Chem. (A) 143, 1 [lm]. 

157) W i B I i ~ m s ,  Physikal. Zbschr. 29, 683 [1928]. K. L. 
W o 1 f , Ztschr. physikal Chem. (B) 3, 1D [la].  

158) W o 1 f , Ztschr. physikal. Chem. (B) 2, 39, 60 [1928]; 
3, 137 [1929]. Physikal. Ztschr. 31, '227 [lw]. 

159) J. J. T h o m s  o n ,  PhiIos. Magazine 46, 513 [lW]. 
160) W i 11 i a m a ,  Physikal. Ztschr. 29, 683 [ l m ] .  K. L. 

W o 1 f , Ztschr. physikal. Chem. (B) 3, 1'33 [1928]. Vgl. auch 
H a m m i c k ,  N e w ,  S i d g w i c k ,  S u t t o n ,  Journ. chern. 
Soc. London 1930, 1880. R u l e ,  T h o m p s o n ,  R o b e r t s : ) n ,  
ebenda 1930, 18%. 

161) W. H ii c k e 1, loc. cit. 11, 44. 
162) S i e b  die Literatur hei W. H u c k e 1, IOC. cit. 11, 8, 

39 47. Eine allgemeine Forrn'el zur Berechnung solcher Momente 
siehe bei 0. F u c h s ,  Z k h r .  physikal. Chem. (B) 14, 339 [lwl]. 

163) W i l l i a m s ,  ebenda (A) 138, 76 [1@28]. P. G r o B ,  
Physikal. Ztschr. 32, 337 [1%1]. 

164) Vgl. P. D e b y e ,  Ztschr. Elektrochem. 36, 615 [1930]. 
W e i D b e r g e r  u. S a n g e w a l d ,  Ztschr. physikal. Chem. (B) 
9, 133 [193€1] (Stilbendichloride). Vgh auch W. H i i c k e l ,  
ebenda (B) 2, 451 [lm], uber Dipolmoment und freie Dreh- 
barkeit bei Verbindungen vom Typw 

chemischen Annahmen von W i s 1 i c e n us. Wie die 
T heorie erwarten lafit, ist das Moment temperatur- 
abhangig1E5). 

Wertvolle Erganzungen uber den Abstand entfern- 
terer Atcrme im Molekiil ergeben die Untersvchungen 
iiber Elektronenbeugung von M la r k und W i e r 1 IE6) und 
d e  Methode der  Streuung von Riintgenstrahlen in  
Gasenle7). 

Weitere wichtige Anhaltspunkte f i r  den feineren 
raumliohen Bau ergeben sich aus dem Kerreffekt. 
(Pollarisierbarkeit der  Molekiile and Doppelbrwhung im 
el&trisohen FeldeleB)). Zur Erkennung bestimmter Biu- 
dungszustlinde wird neuerdings mehrfach der  R a m a n - 
effekt herbeigewen,  der  es gestattet, d ie  durch die 
gegenseitigen Schwingungen der Atome gegeneinander 
entstandenen Ultrarotfrequenzen zu mmen"J~) .  Man 
kann einer ganzen Reihe von Bindungen, z. B. der  C-H- 
Bindung in aromatischer Bindung, der  C=C- wie der 
C=O-Doppelbindung bestilmimte Frequenzen zuordnen 
und aus der Auffindung solcher Frequenzen auf das 
Vorliegen bestimmter Bindungen schlieijen. Weiter ver- 
mag man unter gewissen Voraussetzungen angenahert 
die Spaltungsarbeiten der betre€fenden Bindungen zu 
her echnen. 

Fur die Bestimmuag des Abstandes von Atom- 
gruppen, und zwar von Carboxylen, wird in neuerer Zeit 
unter Zugrundelegung einer alteren Arbeit von B j e r - 
r u m I7O) laus dem Verhiiltnis der 1. und 2. Dissoziatione- 
konstanten der Abstand der Carboxyle berechnet. Die 
Rechnungen von B j e r r u m , die fiir kleinere Abstande 
niaht gelten, sind von G a n e und I n g o 1 d ergiinzt 
worden, so daf3 sie nun auch fiir kleinere Abstande 
brauchbar sind. Messungen an  substituierten Bernstein- 
siiuren sind von K u h n und W a s s e r m a n n 172)) G a n e 
und I n g o 1 d 175) augd i ih r t  worden. 

Refraktometrie: Mehr vom rein empirischen Stand- 
punkt aus  sind e.ine Reihe von erfahrungsmiiijigen 
Regeln uber den Zusammenhang zwiwhen phpikalischen 
Eigenschaften und Komtitution benutzt und weiter am- 
gebaut worden. Der Geltungsbereich der A u w e r s - 
S k i t a w h e n  Regel und allgemein die Verwendury 
spektrochemiwher Methden zur Konstitutionsbstini- 

105) S c h 1 e e d e u. J u n g , Zbschr. physikal. Chem. (B) 4, 
207 [1928]. L. M e  y e  r ,  ebenda 8, 27 [1980]. Phpikal .  Ztschr. 
32, 260 [lWl]. S m y t h u. D o r n t e, Journ. Amer. chem. Soc. 
53, 2005, 4'242 [1931]. 

166) Natarwiw. 18, %05 [1930]. Ztschr. Elektrochem. 36, 676 
[ l W j .  Physikal. Ztschr. 31, 366 [1930]. Zusamrnenhss. Auf- 
satz von H. Ma r k ,  Ztwhr. nngew. Chem. 44, 125, 526 [lm]; 
ferner Fortschr. Chem. Physik u. physikal. Chem. (B) 21, Nr. 4, 
1 [1931]1 Siehe auch H e D ,  T r o g u s  u. H a l b e r s c h a d t ,  
Naturwies. 18, 846 [1930]. 

16') D e b y e  , Ztschr. Elektrochem. 36, 612 [1930]. 
LO8) Z u w m r n e n f m n d e  Darstelf lmpn:  K. L. W o 1 f , Ober 

Kerreffekt und MobkiiLtraktur, Leipz. Vortrage 1929 (Hirzel, 
Leipzig),S. 1%; K.L. W o l f ,  G . B r i e g l e b u . H . A . S t u a r t ,  
Z b h r .  physikal. Chem. (B) 6, 163 [ la] ;  W. H ii c k e 1, Theo- 
retische Grundlegen 11, 87-91. 

1e9) Siehe die zusammenfawende Darstellung von: CI. 
S c h a e f e r u. F. M a t o s s i, Der Ramianeffekt, Forbchr. Chem.. 
Physik u. physikal. Chem. 20, Nr. 6, 1 [1930]. D a d  i e u u. 
K o h 1 r a u 9 c h , Journ. opt. Soc. America 21, 286 [lm]. D a - 
d i e  u ,  Ztsohr. angew. Chem. 43, 800 [1!330]; 44, 191 [1%1]. 
K o r n f e l d , e b e n d a  43, 393. 

170) Ztsehr. physikal. Chem. 106, 219 [1928]. 
171) Journ. chem. Soc. London 1428, 1698, 3267; 1931, 2158. 
172) R. K u h n  u. A. W a s s e r m a n n ,  Helv. chim. Acta 

A. W a s s e r m a n n ,  ebenda 13, 207, 11, 50, 70, 800 [19%]. 
a q  2B [1930]. 

175) Journ. chern. Soc. London 1931, 8157. 
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ml~r@~') sind wesentlich emkter Ifestgestellt worden 
durch Untersuchungen von A u w e r s i i b r  N-haltige und 
iiiber ungeslittigte Verbindungen, welch letztere mit 
0- und p-Berrmlderivaten vergliohen w ~ r d e n ' ~ ~ ) ,  sowie 
durch die Arbeiten von V a v o n uber die physikalischen 
Konstanten cis-trans-isomerer alicyclischer Alkohole (Zu- 
sammenstelllung Bull. [4] 49, 1007 119311). Werholles 
Material lieferte fernier dieBestimmung derphysikalischen 
Konstanten der isomeren Heptane von S m y t h  und 
S t o o p s 178) und Ed g a r 177), aus denen hervorgeht, dai3 
die Unterschiede der Molrefnaktionen bei Strukturiso- 
meren oft recht betrachtlich sein kiinnen. IEim theore- 
tisahe Deutung fur diese Verhiiltnisse zu geben, ist von 
W. H u c  k e 1 versucht w0rden17~). Ferner sind lausge- 
baut worden die Gesetzmafiigkdten beim Parachor, der 
sich aus der Oberflaohenspannung y der Flus'sikeiten 

M nach der Formel p = -.rf trerechnen laf3t. Auch h iw  
d 

haben sich erfahrungsmai3ige Regeln Einsohrankungen 
gefallen Itassen mussen. Die unsprurqglioh von S u g -, 
d e n "9 gegebenen Atomkonstanten sind daraufhin voii 
M u m f o r d und P h i 1 1 i p s lE0) einer durchgreifenden 
Neuberechnung unterworfen worden. 

Viscositiit: Die Zahigkeit von Flussigkeiten, die bei 
einheitlicheii Stoffen gegen Konstitutionsanderungen zwar 
aderordentlich empfindlich ist, aber doch nur in seltenen 
Fallen einen RuckschluD auf die Konstitution zulaflt, hat 
wesentlich klarere Beziehungen zum Molekulbau in 
Losungen von konstitutiv nahe verwandten Verbindungen 
erkennen lassen. Die beachtenswertesten Fortschritte 
auf diesem Gebiete sind von S t a u d  i n g e  r erzielt 
wordenl*l). Es wurde festgestellt, daf3 die homologen 
Paraffine mit gerader Kohlenstoffkette eine einfache Ab- 
hangigkeit der Viscositat in geeigneten Losungsmitteln 
zeigen182). Der Zusammenhang zwischen spezifischer 
Viscositat, Konzentration und Molekulargewicht ist durch 

die Beziehung gegeben: !?P. = K, . MIS3), wobei die Kon- 

stante K, von der Natur der Stoffklasse und vom Losungs- 
niittel abhangig ist. Sie ist lbeispielsweise Ifur alle Pa- 
ratfine in Schwefelkolhlenstoff, Pyridin und Tetrachlor- 

174) Ber. D h h .  chem. Ges.  62, 1317, 1878, 2287 [1929]; 63, 
1342 [1930]. Journ. prakt. Chem. (2) 124, 209; 126, 177, l%, 
204 [1830]. Ztschr. physikal. Chem. (A) 147, 436; 148, 125 
[1930]~ Siehe noch LIEBIGS 'Ann. 476, 272 [1929]. - Uber die 
Bedentmg der A b b e  when Zahl bei &r refraktometrischen 
Konstitutionsermittelung siehe den Aufsatz von B i e 1 e n b e r g , 
Ztschr. a n e w .  Chern. 42, 972 [1929]. - Zu den spektro- 
chemischen Methoden zur Komtitutionsbestimmung gehort auch 
die Anwendung der  Rdationsdispersion. Siehe dariiber K c r - 
t ii m , Ztschr. angew. Chem. 43, 344.1 [1930]. 

C 

1'5) Ztschr. physikal. Chem. (A) 143, 1 [1929]. 
176) Journ. Anier. ohern. Soc. 50, 1883 [1928]. 
177) Ebenda 51, 1540 [1829]. 
i78) W. H ii c k e l, Theoretische Grundlagen der  orgnnischen 

Chernie, Bd. 11, S. 103 ff., 127 ff. 
17@) Journ. chem. Soc. London 125, 1178 [1924]. Vgl. 

A. S i p p e 1, Zusammenfassende Darstellung, Ztschr. angew. 
Chem. 42, 849 [1929]. 

lE0) Journ. chem. Soc. London 1929, 2112. Vgl. auch 
S u g d e n , Nature 125, 778 [1930]. Chem. Ztrbl. 1930, 11, 1849. 
Vgl. ferner F e  r g u s  o n , Nature 125, 597 [1930]. Chem. Ztrbl. 
1930, 11, 214. 

iB1)  Die neuwten diesbediglichen Arbeiten sind folgende: 
Ber. Dtsch. chem. G e s .  64, 27'21 "311; Zkxhr. physikal. Chem. 
(A) 158, 35 [1931]; Helv. ohim. Acta 14, 1370 [1931]; 15, 215 
[ l w ] ;  k r .  Dtsch. oheml. Ges. 65, 267 [1932]. 

162) Siehe dazu besonders die Ietzten der  zitierten Arbeiten. 
183) Ber. Dtsch. ohem. Ges. 63. 222, k. 2% [1930]. Ztschr. 

physikal. Chem. (A) 153, 404; 158, 35 [1931]1. Definition der  
spez. Viscositat: Kolloid-Ztschr. 51, 75 [1930]. 

kohlenstoff g l a ,  in Tetralin und Dekaalin etwas 
n6drigeriE'). Die Messungen erstrecken sich auf3er auf 
Pardfine auf Fettsauren und deren Ester in  grof3erer 
&hl, m i e  a d  einige Kebone und Dicarbnduren.  Bei 
letzteren gilt fur die niedrigeren Sauren nicht ,das olben- 
e rwante ,  sondern das von E i n s t e i n fur kugelformige 

Molekiile abgeleitete Gesetz: 5. = K185). (Die Viscositat 
C 

ist unabhangig vom Verteilungsgrad.) 
Den Einfluf3 langgestreckter Teilohen auf die Vis- 

cositiit einer Losung hat R. E i s e n 6 c h i t z unter 
Zugrundelegung der Gleichungen der Hydrodymmik 
berechnet. Die von ihm erhaltenen Beziehungen stehen 
mit den Beobachtungen S t a u d i n g e r s in fiberein- 
s t ilm mung. Fr iihe r e theor e t ische 0 berlegung en, aus 
denen eine Solvatation der Teilchen zu ,folgen schien, 
bestehen nicht zu Recht; der Einfluf3 auf die Visoositat 
engibt sich nach den Rechnungen von E i s e n s c h i t z - 
in Ubereinstimmung mit der  von S t a u d i n g e r stets 
vertretenen Anschauung - ohne Annahme einer be- 
sonderen Solvatation. 

In fibertragung der hier gewonnenen Erfahrungen 
auf die kolloidalen Losungen von Kautschuk, Cellulose*R6) 
hat S t a u d i,n g e r geschlossen, daf3 die primaren 
Kolloidteilchen dieser Stoffe identisch rnit den Molekulen, 
also Makromolekule sind und keinen micellaren Bau 
habenI8'). 

Selektive LichtabsorptionlE6). 
In zaNreichen Fallen ist die selektive Lichtahsorp- 

tion zur Kons ti tution6ermittehng herangezogen worden. 
Das gesohieht in einer schon large geiibten Weise durch 
rein empirische Feststelhng der  chmakteristischen 
Absorption einzelner Gruppeii in Verbindungen von be- 
kannter Konstitution durch Ruckschlusw auf die 
Kmstitution anderer Verbindungen, in denen sich solche 
chnakteristische Absorptionen wiederfinden. Als ei:i 
Beispiel fur die zahlreichen in dieser Richtung ausge- 
fiihrten Arbeiten mag diejenige von H a n t z s c h anga- 
gefiihrt werden, in welcher H a n t z s c  h u. a. aus dem 
A b s o r p t i o n s  s p e k t  r u m  d s s  B e  n z  a m i d  s 
soldiefit, daf3 dieses kein wahres Sliureaunid C6HsC0. NH, 
sein kann, somdern die Formel C6HI. C(0H) = NH be- 
sitzen m u s ~ e ' ~ ~ ) .  fiber die  rein empirimsche Benutzung 
der Lichtabsorption zur Konstitutionsbestimmung hinaus 
wird neuerdirqgs von versohiedenen Seiten eine syste- 
matisohe Vertiefung m gewinnen versucht, urn theore- 
tisohe Zusammenhange zwischen Lichtabsorption und 
andereii physikalischen Eigenwhaften aufzudecken. So 
hat A r e n d s l e o )  den E i n f l u i 3  d e r  M e t h y l -  
g r u p p e  i n  k o n j u g i e r t e n  S y s t e m e n ,  welch,? 
bei der Molrefraktion als storeruder Substituent eine 

184) Ztschr. physikal. Chem. (A) 158, 39 [1931]. 
185) Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 226 [lW]. Vgl. A. E i n - 

s t e i n ,  Ann. Physik (4) 19, 9- [1906]. Kolrloid-Ztschr. 27, 
117 [1920]. 

1858) Ztschr. physikal. Chem. (A) 158, 78 [1931]. 
l86) K. H e b  u. I. S a k u r a d a  lehnen, ohne die S t a u -  

tl i n g e rsche Methode der  Molekularbestimmung selbst anzu- 
greifen, die Ubertragung dersdben. auf Cel'lulmpraparate ab ;  
Bm. D k h .  cliem. GM. 64, 1174, bw. 11B [1!331]. - Eine Ober- 
sicht iiber neuere Arbeiten, tiesonders die S t a u d i n g e r schen, 
fiber die Struktur der  Cellulose und andere Naturstoffe gibt 
0. H n s s e  1,  Tidskr. Kemi h r g v a e s e n  9, 86 [1929]. 

187) Z k h r .  physikab. Chem. (A) 153, 391; 158, 36 [1931]. 
188) Vgl. den Aufsatz von G .  S o h  e i b e : ,,Uber Fortschritte 

und Ziele der Ahrptionsspektroskopie", Ztschr angew. Chem. 
41, 1337 [19118]. Vgl. auch 43, 557 [lWO]. 

189) Ber. Dtsch. chem. Ges. 64, 661 [1931]. 
loo) Ebenda 64, 1936 "311. 
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Depression bewirkt, die Lichtabsorption untersucht. 
Ihr Eintritt verschiebt die  Absorption merklich nach 
kiirzeren Wellenlangen hin; das heifit also: die Eigen- 
frequenz der Elektronen wird erhoht. Die Depression 
der Molrefraktion ist also auf festere Bindung der 
Elektrunen zuriickzufiihren. Nicht so einfach deuten 
laesen sich die Beziehungen zwischen Ultraviolett- 
absorption, Molrefraktion und Assoziatim der  Keton?, 
die K. L. W o l f ,  sowie D o n l e  und V o l k e r t  unter- 
suoht habenIg'). Hier bedingt eine Anhaufung von 
Methyl neben Capbony1 eine Verschiebung des Ab- 
sorptionsmaximums nach langeren Wellenlangen hin; 
der Groi3e der  Verschiebung symbat ist aber eine Ver- 
minderung des Assoziationsgrades. Die Ultraviolett- 
absorption der Benzolderivate mit der Theorie der 
induzierten alternierenden Polaritaten zu verkniipfen, 
haben K. L. W o l f  und W. H e r ~ l d ' ~ * )  versucht; 
es zeigte sich, dafi ibei der Einlfiihrung eines 
polarisierenlden Substituenten die erste Ultmviolett- 
absorptionslbande des Benzols kein Alternieren bei 
Andenung des Ladungssinnes des Sulsstituenten zeigt, 
wahrend ein solohhes sich j&o& in der  Kernwhwingungs- 
feinstruktur bemerkbar macht. Ferner hat man sich auf 
verschiedenen Seiten bemiiht, die verschiedenen Licht- 
absorptionen cis-tnans-isomerer ungesattigter Verbin- 
dungen zu ~ e r s t e h e n l ~ ~ ) .  

Untersuchungen organischer Verbindungen mittels 

Bei neueren U n t e r s u c h u n g e n  e i n f a c h e r  
K r i s t a 1 1  e o r g  a n  i s c h e r V e r b i n  d u n g  e n  Ig4) 

hat sich hernusgestellt, hi3 eine vollstandige Struktur- 
analyse mit groDeren Schwierigkeiten verkniipft ist, als 
man friiher annahm. So ergibt sich z. B. a m  Aufnahmen 
von H a s s e l  und K r i n g s t a d ,  daf3 der Ekmentar- 
korper Ides Tetrajodmethan~18~) nicht ein einziges Mde- 
kiil enthiilt, sondern vier, die wahmheinlich ein wenig 
vendriickte Tetraeder sinld. A d  Grund von an einigen 
andern TetrahalogenidenlQe) durchgefiihrten Unter- 
suchungen halten H l a s s e l  und K r i n g s t a d  es fur 
wahrschainlioh, dai3 8s nur in sehr seltenen Fallen vor- 
kommt, dai3 ein tetraedixh gabautes Molskul als ein- 
ziges den Elementarkorper bildet. Aus den Unter- 
suchungen der gleiohen Autoren uber den Bau des 
Cycl~hexanmolekiils~~~) hat sich zwar keine vollstlindige 
Strukturanalyse des Cyclohexans ergeben, aber doch 
irnmerhin so vie1 feststellen lassen, dd3 das Cycllohexan- 
mdekiil treppenformig gebmt ist. 

Ausgedehntere Untersuchungen uber die Struktur 
von M o l e k i i l v e r b i n d u n g e n  sind von E. H e r t e l  
und verschiedemn Mitarbeitern durchgefiihrt worden. 
Von den Ergebnissen, d ie  ebenfalls nicht zur voll- 
st;indigen Strukturbestimmung fiihren, mag erwahnt 
wenden, dafi in den Molekiilverbindungen aromatischer 
Polynitroverl$ndungen mit arolmatischen Kohlenwasser- 
stoffen, Aminen, Phenolen usw. die Nitrqpuppen eines 
Molekuls iniiglichst nahe an den Kohlenstoffatomen der 
Nachbarmolekiile, die keine Nitrogrupper, tragen, 

101) Ztschr. physikal. Chem. (B) 2, 62 [ l m ] ;  8, 60 [1930]. 
192) Ebenda (B) 13, 201 "311. 
183) S m a k u l a  u. W a s s e r m a n n .  ebenda (A) 155, 553 

[1931]; dort weitere Literatur. 
18') Eine awSiihrliche Libraturiibersicht und einen Bericht 

iiber die Untersuchungen der  Kriatallrstruktur organiwher Ver- 
bindungen gibt St. B. H e n d r i c k s ,  Chem. Reviews 7, 431 
[1930]. Chem. Ztrbl. 1931, I, 1065. 

I@&) Teknisk UkebBad 78, 230 [1%1]. 
19'3) Ztschr. physikal. Cham. (B) 13, 1 [1931]. 
187) Tidskr. Kemi Bergvaesen lo, 128 [1930]. 

Rontgenstrahlen. 

liegenlge). Aaf Grund des rontgenographisohen Erfah- 
rungsmaterials gehngt H e r t e 1 zu einer strengen De- 
finition des Begritfes M o l e k i i l v e r ~ b i ~ ~ n g ~ ~ ~ ) .  Es bestehen 
zwisohen den Elementarkorperabmessungen der  Molekul- 
verbindungen und der  Komponenten einfache additive 
BeziehungenZo0). In weiteren Arbeiten gibt H e r t e 1 
verschiedene Auhuprinzipien organischer Molekul- 
verbindungen an. Von den von ihm erhaltenen Einzel- 
ergebnissenSo1) besitzt allgemeines Interesse die durch 
Rontgemntersuchung sichergestellte Tatsache, da13 Vera- 
mon eine echte Molekiilverbindung von Pyramidon und 
Veronal, im molekularen Verhaltnis 1 : 1 ist, die mit 
iiberschussigem Pyramidon gemischt istZO2) : 

Von den Rontgenuntersuchungen am P e n t a - 
e r y t h r i t kristall2os) interessiert besonders die  Fest- 
stellung $on I. E. K n a g g s , wonach das Zentralkohlen- 
stoffatom in der Mitte eines regularen Te t r ade r s  und 
nicht an der  Spitze einer tetragonalen Pyramide liegtzD'). 

Als neu auf dem Geb,iet der E r f o r s c h u n g  
J o c h m o l e k u l a r e r  S t o f f e  mit Hilfe von Rontgen- 
strahlen sind d ie  U n t e r s u c h u n g e n  d e s  S e i d e n -  
f i b r o i n s von K r a t k y 205)  w nennen. In Fortsetwng 
fruherer Arbeiten sind Cellulosederivate, sowie v e r - 
ii n d e r t e C e 1 1 u 1 o s e (Alkalicellulose20e); in Kupfer- 
oxydammoniak geloste Cellulosez0')) und P a p i e r '08) 

von H ei3 und T r o g u  s untersucht wordenzoo). 
Die Erforschung hochpolymerer VerbindungenZlo) 

auf rontgenographischem Wege ist in den Berichtsjahren 
in Einzelheiten fortgeschritten211), wesentliche neue Er- 
kenntnisse hat jedoch diese Methode auf dem Gebiete der 
Hochpolymeren nicht mehr gebracht, sondern hier haben 

1 9 9  Ztschr. physikal. Chem. (B) 7, 188 [1030]. 
199) Ebenda 11, CX3 [1%31]. 
201) Ebenda 77, 90, 279; 12, 109, 139; 13, 337 [1931]. Ztschr. 

Kristallogr., Kristallgeom., Kristallphys., Kristallchem. 76, 467 

202) Ztschr. phpikal .  Chern., Bodedeinfwtband,  267 [1931]. 
203)  I. E. K n a g g s ,  Proceed. Roy. SOC. London (A) 122, 

M. A. B r e  d i g , Ztschr. Kristallogr., Kristallgeom., 

204) Vgl. dazu W. H i i c k e l ,  Ztschr. physikal. Chem. (B) 

206) Ebenda (B) 5, 297 [l-]; 11, 363 [1931]. Vgl. auch 
H e r z o g  u. J a n c k e ,  Ztschr. Physik 52, 755 119291. 

208) Weitere A r k i t e n  iiber memris ier te  Cellulose und den 
Mercerisierungsprozef3 siehe: H.' M a r k u. K. H. M e y e r , 
Ztschr. physikal. Chem. (B) 2, 121 [1929]; K. R. A n  d r e  S B ,  
ebenda (B) 4, 190 [1%9]; M a r k u. S u s i c h , Naturwiss. 17, 
803 [19219]; Ztschr. physikal. Chem. (B) 8, 224 [1930]. 

200)  Ebenda 76. 

[1931]. 

69 [1929]. 
Kristallphys., Kristallchem. 74, 49 "301.  

2, 451 [lm]. 

2'37) Ztschr. physikak. Chem. (A) 145, 401 [19%]. 
z@a) Ebenda (B) 9, 1f.B [lW]. 
209) E k n d a  (B) 4, 321; 5, 161; 6, 1 119291; 7, 1, 17 " 3 0 1 ;  

11, 381; 12, %B; 14, 387 [1931]; Bodsnsteinfetband, 3% [1931]. 
Naturwis. 18, 437, 846 [1930]. k r .  Dtsch. chem. Ges. 64, 
408 [1931]. Z k h r .  angew. Chern. 43, 471 [1930]; 44, 825 [1%1]. 

210) Siehe dariiber das Werk: K. H. M e  y e r , Der Aufbau 
der  hochpolymeren organischen Naturstoffe, Leipzig 1930. 

211) G. L. C l a r k ,  Ind. engin. Chem. 21, 1% [1929]. I(. R. 
A n d r e  s s, Ztschr. physikal. Chem. (B) 2, 380 [19293. Ober den 
Farbeproaei3 von Cellulmfauern: B i o n , Helv. phys. Acta 1, 
165 [1928]; Chem. Ztrbl. 1929, I, 808. Ober AoetyP und Nitro- 
cellulose: J.-J. T r i 11 a t , Journ. Physique Radium (7) 1, 340 
[1930]; 2, 65 [1931]. Ober Holzstruktur: S. P i e n k o w s k i ,  
Ztschr. Physik 63, 610 [1930]. Ober Kautschuk: G. L. C 1 a r k , 
India Rubber World 79, Nr.  5, S. 55 [1929]; Kautschuk 7, 62 
[1931]; Ind. engin. Chem. 23, 70.3 [1931]. F i  k e n  t s c h e  r 
u. H. M a r k ,  Kaubchuk 6, 2 [1930]; E. O t t ,  J Q U ~ .  Amer. 
chem. SOC. 52, 4612 [1%0]. i]lber Stiirke und deren Verkleiste- 
rungsprozef3: K a t  z u. Mitarb., Ztschr. physikal. Chem. (A) 
150, 37, 60, 67, 81, 90, 100 [1930]; vg). auch 151, 420 [1930]. 
Ober Celluloidstruktur: K a t z , H e  D , T r o g u s u. Mitarb., 
Ztsehr. physikal. Chem. (A) 151, 145, 163, 172 [1930]. 
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andere Wege weiter gefuhrt. (Vgl. die im Kapitel uber 
Zusammenhange zwischen Konstitution und physika- 
lischen Eigenschaften zitierten Arbeiten von S t a ud i n - 
g e ral1a)). Zusam,menfassende Darstellungenuber rontgeno- 
graphische Arbeiten an hochmolekularen Stoffen sind in 
groi3erer ikhl  erschienen, und zwar von J.-J.T r i 11 a t zlz); 

speziell uber C e 1 1  u 1 o s e u n t e r s u c h u n g  e n  von 
E. A. H a u s e r 2 1 3 ) ,  W. B r a g g ? " ) ,  G. L. C1ark215) ;  
uber K a u t s c h u k  von E. A. H a u ~ e r ~ ~ ~ )  und A. A. 
S 0 m e r v i l l e ~ 1 ~ ) ,  und von M. S c h o e n 2 1 8 )  uber 
S t u r  k e.  

Thermochemiezle) organischer Verbindungen. 
Von den in den Berichtsjahren an organischen Sub- 

stanzen ausgefuhrten thermochemischen Messungen sind 
die Arbeiten von V e r  k a d e  wichtig, da die von 
ihm bestimmten Verbrennungswarmen einer groi3eren 
Zahl f i i n f -  u n d  s e c h s g l i e d r i g e r  c y c l i s c h e r  
D i o 1 e z20), ihrer Diacetatez21) und DibenzoateaZ2) fur die 
Konstitutionsforschung von Bedeuturqg sind und insbe- 
sondere iiber die raumliahe Anorhung der Kohlenstoff- 
atome im Cyclohexlanring Anskunft g e b n  wllen. Eine 
Besprechung u d  Auswertung des umfangreiahen Tat- 
sachenmat erials st eh t noch ausZz3). 

Die in den Beriohtsjahren von anderen Forschern 
an organischen Verbindungen gemessenen Verbren- 
nung5warmen224) oder damit zusam2menhingeiide Ar- 
beiten2z5) 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 a mch der  von 
S c h e ,f f e r T r a u t z z27) und M a r c e 1 i n 22e) ge- 

*1la) Uber die Chemie der  hochmdekulllaren organkchen 
Stoffe im Sinne der  K e k u l C s c h e n  Strukturlehre siehe den 
Aufsatz von S t a u d  i n g e r ,  Z h h r .  angew. Chem. 42, 37, 
67 [19aS]. 

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 [19N] (Textilfaserunter- 

2'8) Kautschuk 6, 80 [1930]. 
217) Rev. gCn. Caoutchouc 7, Nr. 61, S. 13 [1930]. 

suchungen). 

Bull. Soc. Chim. biol. 12, 1033 [1930]. 
Ober Zusamnienhange zwischen Konstitution und 

Thermocheniie siehe das Werk A. u. M. G o s s  e 1 i n  : Con- 
stitution et thermochimie des molCcules. Les constituants molC- 
culnires. Les  Iliaisms intramoldculaires. La valleur CnergCtique 
des liaisons; Paris, Presses universitairee de France, 19W 

Z2O) LIEBIGS Ann. 467, 217 [lm]. 
Ebenda 477, 279 [1930]. 

223) Von weiteren thermochemischen Arbeiten von V e r - 
k a d e , die in die B e r i c h w i t  fallen, sei  noch die iiber Hydro- 
benzoine zitiert: Rec. Tmv. chim. Pays-Bas 48, 1031 [1929]. 
Hier wurde zum e r s k n  Male die vorauszusehende Tatsache, da13 
d- und I-Form eines optisch aktiven Stoffee gleichen Energie- 
inhalt haben, experimentell beniesen. Die S t o  h m a n n sche 
Regel niu5te sich Einschrankungen gefallen lassen. 

29 Ph. L a n d r i e u  u. F. B a y l o c q ,  Bull. Soc. chim. 
France (4) 45, 217 [1929] (Inkrement der CGC-Bindung); Ph. 
L a n d r i e u ,  F. B a y l o e q  u. J. R. J o h n s o n  (Fumnreihe), 
ebenda S. 36. 

2 9  A. u. M. G o s s e  1 i n (theoret. Betrachtungen), Journ. 
Chim. physique 26, 3-49 [1@2929]. Chem. Ztrbl. 1929, 11, 2293. 

22e) Verslag. Akad. Wet. Amsterdam 19, 818 119111; 21, 
1134 [1913]. Proc. Akad. Wet. Amsterdam 13, 7% [1911]; 15, 
1109 [1913]. 

2?7) Z. B. Ztschr. physikal. Chem. 67, 93 [1909]; Ztschr. 
anorgan. allg. Chern. 102, 81 [1918]; 106, 149 [1919]1. 

228) Ann. Chim. et Physique (9) 3, 12% [1915]. Vgl. ferner 
zu zze9 227, *z8) W. H U c k e 1 , Theor. Grundlagen 11, 227 ff. [1931]. 

2zz) Ebenda '289. 

9 
gebenen vereinfachten Formel k = a. ~ - R T  ist bei Reak- 
tionen einfachster Art durch die Arbeiten von P o 1 a n y i 
und Mitarbeitern dargetan worden. Er hat nach der 
M e t h o d e  d e r  h o c h v e r d u n n t e n  F l a m m e n 2 2 e )  
und nach der Diffusion~rnethode~~~) Natriumatome mit 
organischen Halogeniden zur Reaktion gebraoht. Dabei 
zeigte es sich, dai3 es einmal Reaktionen gibt, bei denen 
die Geschwindigkeit hauptsachlich durch die Groi3e der 
Aktionskonstanten, und dann auch solche, bei denen sie 
hauptsachlich durch die GroDe der Aktivierungsenergie 
bestimmt wird. 

Die Anwendung der gleiohen Formel auf die 
s t e r i s c h e  H i n d e r u n g  zelgt, dai3 der  sterisch 
hindernde Einflui3 eines Substituenten nicht in ein- 
facher Abschirmung der reaktionsfahigen Gruppe 
besteht, sondern die beobachteten Unterschiede in 
der Reaktionsgeschwindigkeit sehr ha,utig a d  Er- 
hohung der Aktivierungsenergie zuriickzufiihren 
sindZs1); das ergibt sich aus Messungen bei der Ester- 
verseifung und z. B. auch aus der  Hydpolyse substi- 
tuierter Acetanilidezsa). Zusammenfassende Darstellungen 
iiber die sterische Hiderung sind von L. A n s c h ii t z z8s) 

und G. V a v o n 23') gegeben worden. In  einer Reihe von 
F a e n  glaubt M e e r w e i n  die G r o p e  d e s  D i p o l -  
m o m e n t s  a l s  a u s s c h l a g g e b e n d  f u r  d i e  
R e a k t i o n  s g e s c h w i n d i g  k e i t Ps5) ansehen zu 
mussen23e). So erklart er die groDere Reaktions- 
geschwindsigkeit aliphatischmer Akohole mit Diazomethan 
bei Gegenwart komplexbildender Katalysatoren da- 
durch, dai3 durch Anlwerung des Komplexbildners an 
den Alkohol das Diplmoment vegroi3ert w i d .  Diese 
Annahme der Diplmomentwergroflerung durch Kom- 
plexbindung erscheint durch M m e n  von S t u a  r t 
am Aceton237) experimentell begrundetz3*) : Aceton, 
welches etwas Wasserdmnpf enthiilt, besitzt ein etwas 
grof3eres Moment als raines Aceton. 

E n  Zusammenhang mit dem Dipulmoment der 
Losungsmittel und der  Geschwirudigkeit ber sich 
in ihnen vollziehenden Reaktionen C2HsJ+ (C2Ha)3N = 
(CzHa),NJ ist von H. IG. G r i m m festgestellt worden2ss"). 
In dipolfreien Losungsmitteln ( Kohlenwasserlstoffen) ist 
die Reaktionsgeschwindigkeit gering; in den Dihlalogen- 
b e n d e n  nimmt sie mit ider GrMe der  Dipolmmnente 
nu; im ubrigen spielen auah Grof3e und Polarisierhrkeit 
der Molekiile der Lhngsmi t t e l  eine Rolle. 

Von den zahlreichen Arbeiten, welche die  Kennt- 
nislse uber den Zusam'menhang & d e n  Konstituticrn 
und Reaktionsgesohwindigkeit erweitert haben, seien 
die Arbeiten von S k r a b a lZ4O) i%er die Sauren- und 

229) Ztschr. physikal. Chem. (B) 1, 30 [1928]. 
230) Ebenda 11, 97 [1931]. Uber diese beiden Methoden 

siehe den zusammenfassenden Vortrag von P o 1 a n y i , Ztschr. 
angew. Chem. 44, 597 [1931]. 
9 W. H u c k e  1, Ber. Dtsch. chern. Ges. 61, 1517 [1928]: 

62, 2044 [1929]; Tireoret. Grundlagen 11, 250. G. W i t t i g , 
Lehrbuch der  S terwhemie ,  S. 357-360. 

232) G .  S e m  e r a n o ,  Gazz. chim. Ital. 61, 501, 921 [1931]. 
Ztschr. angew. Chem. 41, 691 [19%]. 

234) Bull. Soc. chim. France (4) 49, 937 [1931]. 
Ber. Dtsch. chem. Ges. 61, 1840 [1928]; 62, 999 [1929]. 

LIEBIGS Ann. 484, 1 [lW]. 
236) Uber Zusammenhange zwischen Dipolmoment und 

Reaktionageschwindigkeit siehe W. H ii c k e 1, Leipziger Vor- 
trage 1929. (Herausgeg. von P. D e  bye . )  

f 3 7 )  Vgl. M e  e r w e i  n ,  Ber. Dtsch. chem. Ges. 61, 1841 
z38) Ztschr. Physik 52, 490 [1928]. [19!28]. 

239) Z h h r .  physikal. Chem. (B) 13, 331 [1%1]. Siehe auch 
K e r r ,  Journ. chern. Soc. London 1929, 239. 

*'O) Trans. Faraday Soc. 24, 687 [1928]. Chem. Ztrbl. 1929, 
I, 839. Monatsh. Chem. 53/54, 562 [ l W ] ;  55, 225 [1930]. Ztschr 
physikal. Chem. (B) 6, 382 [11929]. 
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B a s e n k a t a l y ~ e ~ ~ ~ )  bei der  Hydrolyse der Ather und Ester 
genannt, auf Grund derer S k r a b a 1 auch theoretische 
Be trach tungen en t wkkelt ha tZ4,). 

Die Formeln fur die K i n e t i k  d e s  A b  b a u s  
h o c h m o 1 e k u  1 a r e  r K e t t e n  sind von W. K u h n 243) 

entwickelt worden. Er geht bei seinem Ansatz von der 
Erfahrung aus, dai3 in kleineren Bruchstiicken die ein- 
zelne Bindung rascher aufgespilten wird als in  langen 
Ketten; es ergeben sich Ausdruoke fiir die Mengen an 
miiglichen Bruchstucken, die lbai sukzessiver Aufspaltung 
langer Ketten erhalten werden, sowie fiir die zeitliche 
Xnderung des Aufspaltiungsgrades. 

Bei der Anwendung auf verwhiedene S p a l -  
t u n g  s v o  r g a  n g e  b e i P o l  y s a  c c  h a  r i d  e n durch 
K. F r e u d e n b e r g und Mitarbeiterza4) haben sich 
diese Formeln b e ~ a h r t ~ ~ ~ ) .  

IV. 
U b e r  d i e  N a t u r  d e r  c h e m i s c h e n  B i n d u n g .  

Freie Radikale. 
Die Richtung, welche die  Forschung iiber die freieu 

Radikale in den Berichtswren eingeschlagen hat, wird 
durch den in dieser Zeitschrift ersohienenen Vortrag 
von Z i e g 1 e r 246) ausfiihrlich behandelt. Das Wesenl 
liche ist, &i3 es sioh nicht so sehr mehr d a r m  handelt, 
neue Radikale zu entdecken, sondern die  physikalisch- 
cbemischen Grundlagen fiir die Ursache der  D imia t ion  
quantitativ zu erfassen, z. B. die Dissoziationswarme und 
die Dissoziationsgesdrwindigkeit. So hat Z i e g 1 e r 247) 
selbst die Dissoziationswarme des Triphenylmethyls aus 
der  Temperaturabhangigkeit der Dissoziationskonstante 
errechnet und fast unabhangig vom L6sungirmittel 711 
11,5 kcal gefunden; das heifit etwa ebenso groi3 wic 
die Dissoziationswarmedes Na04. St. G o 1 d 6 c h m i d t 24e) 

fand nach der gleichen Methode bei verschiedenen Tetra- 
mnen Werte von 6 bis 18 koal fur die Dissoziations- 
warmen. Um ein h i3  fur die Elektronenaffinitat f i r  
die freien Radikale ZU gminnen, hmat H. E. B e n  t2'O) 
das Dissoziation sgl eichgewioh t von Triphenylm ethyl- 
natrium wwie der Natrimverbindungen anderer mi- 
kale bei Gegenwart von Na-Amalgam unteraucht. Die 
Lage dieses Gleichgewkhts gibt ein Mai3 fur die  Elek- 
tronenaifinitat der verschieden'en Radikale. Absolute 
Werte der Elektronenaffinitat, die B e n  t angibt, sind 
unter Zuhilfenahime mehrerer zum Teil nur mit auf3er- 
ordentlioher Unsicherheit abauschatzender Groi3en ge- 
wonnen und deshalb zum mindesten sehr msicher. 

Dai3 ldie Entdeokung einiger neuerer Radikale dlurch 
Z i e g 1 e r theoretisch nicht ohne Bedeutung war, zew 
L 6 w e nab e i n in einer theoretischen Betrachtung, 
wobei er auf die Neuartigkeit dieser Radikaltypen gegen- 
uber dem Triphenylmethyl hinweist. Er forniuliert ldas 
P e n t , a  p h  e n y l c  y c l  o p e n  t a d  i e n  y 1 so, dad er 
nicht ein anabgesittigtes Elektron an einem bestimmten 
C-Atom annimmt, somiern sich dieses in ,den Ring 

241) Zusammenfassende Obersicht uber die neueren Ar- 
beiten iiber Sauwn- und Bawnkatalmyse siehe S k r a b a 1, &ten.  
Chemiker-Ztg. 32, 12 [lm]. 

Ztschr. physikal. Chem. 
(R) 3, 247 [I%%]. 

242) Monatsh. Chem. 51, 93 [lm]. 

243) Jkr. Dtsch. chem. Ges.  63, 1503 [1930]. 
244) Ebenda 63, 1510 [1930]. 
245) Vgl. auch K. H. M e y e r ,  H. H o p f f  u. H. M a r k ,  

248) 43, 915 [1930]; vgl. auch ebenda S. 673. 
247) LIEBIGS Ann. 473, 163 [1!%9]; 479, 277, 292 [1930]. 
248) Ebenda 473, 137 "291. 
249) Journ. Amer. chem. Soc. 52, 1498 [1930] ; 53, 1786 [1931]. 
250) LIEBIGS Ann. 487, 97 [1931]. 

ebenda 63,1531 [19300]. 

hineirqgezogen denkt. Dadurch w i d  eine Elektronen- 
gruppiewng m6gkich, bei der  die Kohlenstoffatome des 
Fiinfrings gleichberechtigt and  von 8 Elektronen um- 
geben werdenZ6'). Ebenso denkt er sich eine E l e k -  
t r o n e n a n o r d n u n g  i m  T e t r a p h e n y l a l l y l ,  
bei der d.ieses Radikal, das eine aui3erondentliche 
Assoziationstrligheit zeigt, niaht der bisherigen Formu- 
lierung entsprechend unsymmetrisch, sondern sym- 
metrisch gebaut erscheint: 

C H  
C 6 6  H 5'Gw6H5 / '---I '.....' C6H5 

Auch die Erklarung der Stabilitat des Pentaphenyl- 
athyls sucht er in einer iihnlichen Formdierung zum 
Ausdruck zu bringen. 

Von Arbeiten, die  uns eine weitgehends Erweite- 
rung der stoffliohen Kenntnis der  Radikale geliefert 
haben, sind hier WON hauptsachlich diO Arbeiten uber 
den 1 - w e r t i g e n - S a u e r s t o I I f  von R. S c h o l l  zii 
nennen*"). 

Von besonderem Interesse sind die Arbeiten 
von F. P a n e t h  iiber die D a r s t e l l u n g  d e s  
f r e i e n  Methy l s26a )  und A t h y l ~ ~ ~ ~ )  durch ther- 
misohe Zersetwng der DBmpfe von Bleitetramethyl bw. 
-athyl. Emteres ist als einfachstes organieches Radikul 
mit 3-wertigem Kohlenstoff die Stammsubstanz des 
schon langer bekannten Tpiphenylmethyls und aller 
andern organisohen Radikale ,mit bwertigem Kohlen- 
staff. Es gelang P a n e t h , unter gewivsen Voraussetzun- 
gen di3 Halbwertszeit und mittlere Lebensdauer dieses 
Radikals angeniihert zu berechnen. Der Nachweis der 
Radikale gehng dturoh ihre F&igkeit, Bld-, Ziib-, Anti- 
mon- und Cadmiuimspiegel in die entsprechenden fluch- 
tigen Metallalkyle iiberwfiihren. 

Der Zumimenhang zwischen Bildung von Diradi- 
1~l len265)  und Riqppannung ist von G .  W i t  t i g und 
Mitarbeitern in Fortsetzung friiherer Arbeiten unter- 
sucht w ~ r d e n ~ ~ ~ ) .  

Molekiilverbindungen. 
Grurudlegende neue Arbi ten  uber Molekulverbin- 

dnngen sind in  den Berichtsjahren nicht gemacht worden. 
Aui3er Iden bereits im Kapitel uber Strukturforschung 
mittels RBntgenstnahlen angefiihrten Arbeiten vo:i 
H e r t e 1 haben vielleicht allgemeineres Interesse die 
Untemuchungen von R h e i n b o 1 d t und Mitarbeitem 
uber die Kwrdinationszahl der Fettsaurealkylester i n  
den C h o 1 e i n s a u r e n 2 5 7 ,  ferner die Feststellung von 
K o g 1 und P o  s t ow s k y nach der  das grune Stoff- 
wechselprodukt des Bazillus Chlororaphis, das C h 1 o r o - 
r a p h i n , eine chinhydronartige Molekulverbindnng 
eines Phenazinderiv'ates und seines Dihpdroproduktes ist. 

Anwendung der Q~a i i t enmechanik~~~~)  auf Probleme der 
organischen Chemie2SD). 

Die Entwicklung der  Quantenmechanik hat es bereits 
jetzt &ion ermtiglioht, ein theoretisches Verstatidnis fur 
eine Reihe von Emcheinungen zu gewinnen, wie es niit rider 

251) Vgl. die ahnliohen Anschauungen von R. K u h n u. 
Mitarb., Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 3176 [1930]. 

2 9  Ebenda 64, 1158, 1170, 1878 [1931]. 
2 9  Ebenda 62, 1% [1929]. 
ZJ4) Naturwiss. 18, 307 [1930]. Nature 125, 564 [1930]. 
Z s 5 )  Vgl. auch Ber. Dtsch. chem. Gee. 64, 2395 [1931]. 
2 9  Ebenda 62, 1405 [1929]. 
257) LIEBIGS Ann. 473, 249 [1929]. 
z58) Ebenda 480, 280 [193O]. 
268a) Siehe dras Werk von D i r a c , Prinzipien der  Quanten- 

z 5 9 )  Vgl. h i e n u  auch B o r 11, dieee Z k h r .  45, 6 [1932]. 
mechanik, Leipzig 1930. 
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klassischen Theorie und mit Hilfe der primitiven Aus- 
druoksmittel der Strukturchemie entweder gar nicht oder 
nur sehr unvollkmmen m6glich war. Naoh den Arbeiten 
E. H iic k e 1 s lafit die Qmntemechanik die Btabilitat 
der  raumlichen Anordnung der Swbstituenten an  einer 
C=C-258a), wie an einer C=N-Dappelbindung, also die cis- 
trans-lssm,erie und die  syn-anti-Iwmerie vorhersehenZeO). 
Im Anschluf3hieran sind die .4rbeiten von L. PaulingZB1) 
zu nennen, der  die Stabilitiit der tetraedrischen Anord- 
n u n g  um ein Zen t r ah tm quantenmechanisch zu er- 
fassen vemoht  hat. A d  Grun~d der  Quantenlmechanik 
erscheint nach E. H i i c k e l  die Sondemtellung des 

Benmls md dler heterocyclischen, gewohnlich Illit zwei 
Doppelbindungen formulierten ,Finfringe verst;indlich28z). 
In allen diesen Fallen hat fiir den energiearmsten Zu- 
stand, den ,G r u n d z u s t a n d , die Schreibweise mit 
Doppelbindungen k d n e  Eereahtigung mehr; die Ver- 
bindungen besitzen eine Art &geschlossener Elektronen- 
schale, die beim 'Cyclooctatetraen unld Cyclobutadien nicht 
vorhanden ist. Auoh die Energiaverhahisse bei stufen- 
weker Hydrierung des Benmls werden durch die 
qmntenmechaniwhe Theorie richtig wiedergegeben. 
Ferner lafit die Quantentheorie eine alternierende 
Wirlmng sbei der  Einfiihrung eines Substituenten in den 

~ - Benzolkern vorhersehen, die auf klassisoher Grundlage 
nicht zu verstehsen, a'ber erfnhr8ungsgemai3 schon seit 
langer Zeit in der dirigierenden Wirkung der verwhie- 
denen Substituenten am Benmlkern belcannt war. 

259*) tlber organische Doppelbindungen siehe den Aufsatz 
von A. v. W e i n b e r g ,  Ztschn. angew. Chem. 44, 814 [1931]. 

260) Z&hr. physik 60, 423 [19301. ZWhr. Elektrochem. 36, 
841 ri93oi. 

asi) Journ. Amer. chem. Soc. 53, 1367 [lWl]. Physical Rev. 
(2) 37, 1185 [1931]. Chem. Ztrbl. 1931, 11, 1809. 

[A. 53.1 
282) Ztschr. Physik 70, 204 [1931]. 

VEREINE UND VERSAMMLUNQEN 

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 Stel'le 
der mnst  ublichen Hauptversammlung statt und in Verbindung 
damit am 17. und 18. Oktober die 

2. Korrosionstagung, 
veranstaltet von der Deutschen Gesellschaft flir Metallkunde, 
dem Verein deukcher Eisenhiittenleute, dem Verein deutscher 
Chemiker und dern Verein Deutwher Ingenieure. 

Innerhab  des Rahmens der  Korrosionstagung ist eine 
Wissensehaftliche Tagung 

fur Anstrichehemie und Anstriehtechnik 
vorgesehen. 

Die Federfuhrung hat die F a c h g r u p p e  f u r  C h e m i e  
d e r  K o r p e r i a r b e n  u n d  A n s t r i c h s t o f f e  im Verein 
deutwher Chemiker, Vorsitzelrder Prof. Dr. H. W a g n e r , 
Stuttgart, iibernornmen. Genauere Mitteilungen iiber Zeitpunkt 
und Verhandlungsthemen erfolgen spater. 

RUNDSCHAU 
Erriehung des chemischen Nachwuchses. Die Vereini- 

gung der  siidwestdeutschen Chemiedozenten hielt am 29. 
und 30. April sowie a m  1. Mai ihre jiihrliche Tagung in 
Heidelberg ab*). Die von zahlreichen Chemiedozenten der  
Universitlten und Technischen Hochschulen des ganzen 
Reiches sowie vieien Fachvertretern aus der chemischen 
Industrie besuchte Versammlung ist sich einig in der 
jedeni Sachkundigen selbstversthdlichen Feststellung, dab die  
Erziehung eines brauchbaren Nachwuchses fur die Wissen- 
schaft und insbesondere die Industrie nur d a m  mog€ich ist, 
wenn jeder Student in den Ietzten Semestern seines Studiums 
a n  einer von seinen Lehrern iiberwachten experimentellen 
Forschungsarbeit teilnimmt, die fiir seine Heranbildung zu 
.selbstandiger Arbeit ebenso notig ist wie Mr den vorgeschritte- 
nen Studierenden der  Medizin die U n t e m i 8 u n g  am Kranken- 
betk Die Versarnmllung ist sich ebenfalls einig in der  Fest- 
stellung, dab dieser bewahrten Gepflogenheit die deutsche 
cheniische Industrie und Wissenschaft ihre geachtete Stellung 
i n  der Welt verdankt. Aber mit derselben Bestimmtheit und 
in achwerer Sorge erkennen die vemammelten Hochschullehrer 
und Industriellen die Gefahren, die der Chemie Deutschlands 
heute drohen. Die gewhrumpften Mittel der  chemischen Hoch- 
schulinstitute reichen kaum mehr aus, die Kosten fiir den 
elementaren Unterricht der  Cherniestudierenden zu bestreiten; 
die ebenso notwendige - wenn nicht notwendigere - Er- 
ziehung zu Yelhtiindiger Arbeit ist sahwer bedroht, weil die 
benotigten, meiet bescheidenen Hilfemittel zur Forschungsarbeit 
der  ihre Studenten anleitenden Dozenten immer rnehr versiegen. 

Mit tiefenipfundenem k n k e  erkennt die Versammlung die 
Tatigkeit der  Notgemeinschaft der  deutschen Wiseenschaft an, 

*) Vgl. diese Ztechr. 45, 4% [lW]. 

die durch eine gluckliche, von Sachveretiindigen geleitete Ver- 
teilungsorganisation in den letzten Jahren - im Einwlfalle oft 
mit geringen Mitteln - die schlimmsste Qefahr fiir die deutsche 
Chemie ahgewndet  hat, indem sie den einzelnen Hochschul- 
lehrern der  Chemie die Weiterfiihrung ihrer Fonchungsarbeiten 
ermoglicht hat, einem doppelten Zwecke dienend: einmal der  
Ausbildung des Industriechemikens und der  Heranbildung der  
in heroischeni Kampfe um ihre Entwicklung stehenden jungen 
Lehrer- und Forschergeneration; zum anderen dem Fortachritt 
chemischen Wissens, das, von den Hochschulen ausgehend, von 
der Industrie aufgenonlmen und von dieser durch die zu selb- 
standiger Arbeit erzogenen Chemiker zu praktischern Erfolge 
gefUhrt wird. 

Die Mittel der eine nationale Aufgabe erftillenden Not- 
gemeinschaft sind in bedrohlicher Weiw gekurzt worden. Be- 
khagenswerte Unkenntnis wagt es, an die unzertrennliche Ver- 
bindung von Forschung und Lehre zu rlihren, an jenes Prinzip, 
dem die deutsche chemische Lehre, Wisenschafl und Industrie 
ihre Stellung verdankt. In  schwerer Sorge richten die auf der  
Tagung der  siidweetdeutschen Chemiedozenten vereinigten Ver- 
treter des chernischen Hochschulunterrichts und der chemischen 
Industrie durch diese Entschliebung an die mabgebenden 
Stellen des Reiches und der  Lander die dringende Bitte, nicht 
trota, sondern w e  g e n der  Not der  Zeit der  Notgerneinschaft 
der  deutschen Wissexmhaft zur Fortfiihrung ihres Werkes die 
notigen Mittel zu sichern. 

Diese Entschliebung wurde gefabt von den in  Heidelberg 
versammelten Dozenten der  Chemie an den siidwestdeutschen 
Univenitiiten und Techniechen Hochechulen sowie zahlreichen 
Vertretern der  chemischen Industrie. (20) 

PERSONAL- UND HOCHSCHULNACHRICHTEN 
(RedaktionsschluB fur Angewandte" Mittwocho 

fur &hem. Fob>k" Sonnabends.) 

Geh. Reg.-Rat Prof. Dr. C. D u i s be r g , Leverkusen, be- 
ging am 7. Juli sein mjahriges Doktorjubilaum. 

Dr. phil. J. K o e r n e r , Aachen, langjahriges Mitglied des 
V. d. Ch., feierte sein Ejahriges  Berufsjubilaum als Schrift- 
leiter des ,,Sprechsaals". 

Direktor H. v a n T h i e 1 , Uerdingen, stellvertretendes Vor- 
standsrnitglied der  I. G. Farbenindustrie A.-G., feierte am 1. Juli 
sein 40jahriges Geschaftsjubilaum. 

Kornm.-Rat Dr. H. Z s c h e y e , Fabrikdirektor (Zucker- 
induatrie) in Biendorf, feierte am 1. Juli sein 50jahriges Berufs- 
jubilaum. 

E r n a n n t  w u r d e :  Dr. F. S c h u c h t ,  0.  Prof. fur Geo- 
logic, Mineralogie und Bodenkunde a n  der  Landwirtschaftlichen 
Hochschule Berlin, zum Prof. in der  Fakultiit fiir Bauwesen der  
Technischen Hochschule Berlin. 

V e r 1 i e h e n  w u r d e : Generaldirektor P. G. E b e l i n g  der 
Akt.-Qes. Consolidierte Alkaliwerke Westeregeln, \ran der  Tech- 
nischen Hochschule Berlin ,,in Anerkennung seiner Verdienste 
um die technische Weiterentwicklung der  Kaligruben und KaIi- 
fabriken sowie auf dern Gebiete der  Braunkohlenschwelung" die 
Wiirde eines Dr.-Ing. e. h. - Dr. phil. Dr.-Ing. e. h. W. F e  i t ,  
Generaldirektor a. D., Berlin, anliiblich der  Leibniz-Tagung von 
der  Preubischen Akademie der  Wissenschaften in Berlin die 
eil'berne Leibniz-Medaille wegen seiner hervorragenden Ver- 


