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Die Fortschritte in der organischen Chemie 1929 bis 1931. 
]I.*) Acyclische Reihe.') (Eingeg. 24. Juni 1932.) 

Von Privatdozent Dr. HANS KLEJNFELLER, Chemisches Institut der Universitiit Kiel. 
I n h a 1 t : I. Kohlenwasserstoffe. 1. Pyrolysen. 2. Polymerisation einfacher Olefine. 3. Additionsreaktionen mehrfach ungesattigter 
Kohlenwasserstoffe. 4. Polymerisation von Dienen. 5. Kautschuk. 6. Polymerisation des Acetylens. 7. Acetylenderivate. - 
11. Alkohole. 1. Reaktionsfahigkeit der  Hydroxylgruppe. 2. Hochmolekulare Alkohole. 3. Mehrwertige Alkohole; Glycerin. - 
111. Peroxyde. - IV. Oxy-carbonyl-Verbindungen. - V. Fettsauren. 1. Reduktion. 2. Elektro-Synthese von Kohlenwaserstoffen. 
3. Zweibasische Sauren. - VI. Ungesattigte G w e n .  1. Polyen-carbonsauren. 2. Hydrieruug. 3. Additionen. 4. Decarb- 
oxylierung. 5. Polymerisation. - VII. Oxysiiuren. 1. Komplexbildung. 2. Oxydatlon. 3. Biochemische Reaktionen. - VIII. 0x0- 
sauren. - IX. Aminosauren. 1. Synthesen. 2. Kennmichnung. - X. Polypeptide. 1. Strukturerlnittelung. 2. Spaltung durcb 
Alkali und durch Fermente. 3. Glutathion. - XI. Oxyde des Kohlenstofls, Harnstofi, Ureide. - XII. Harnsiiure. - XIII. Cyan- 

verbindungen. 1. Dicyan. 2. Pseudohalogene. 3. Polymere Knallsauren. 

Formal kann man d'iese Vorgange in Beziahung zu an- 
deren inneren Kondensationen, Z. B. zur Wasserabspal- 
tung aus Alkoholen SetZen (T. M. L 0 w r Y 

1. 
A,uf dem Gebiet der Kohlenwasserstoffe sind wegeil 

ihrer mannigfaltigen Bezieliungen zu technischen Pro- : 
zessen die Untersuchungen, die sich mit der t h e r n z z -  CH,.CH?.Olj ~ -+ CH, = CHB + H2O. 

h n m w a n 1 u n befassen, bedeutungsvoll- A1s Der fir die pard,fine awdeutete  Reaktjonmechanis- 

h a  in A Y (K* Mit- Spltstucke ghnliclier Natur erwarten (H. 1. W at  e T - 
erstes Beispiel sei die unmittekbare Umwandlung des ,l,uj 21 ~ I Kohlenwamerstoffe 

arbeiter2)), die neben die Aoetylenherstelbung nach dsni In a u. A. J. e n  ~ 7 ) ;  E. u. "): 

Carbiidvepfnhren tritt, angefiihrt. Die Grundlagen dieses 
9)); so verlliu,ft die 

hervorgerufenen - Prozesses sind beraits durch die 
Benzo l syn these  vun F. F i s c h e r  und H. P i c h l e r  
gegeben. Der Abbau des Methamolek& geht zunachst 

greifenden Zerfall, so kann je nach den Versuchy- 
b e d i n o w e n  hauptslichlich Acetylen oder Benzol gebildet Wichbg fur die Erforsohung des Verlaufs von 
werden. Die spektralanalytische Untersuchung zeigt, daB P o 1 y rn e r i s a t i o n s v o r  g ii n g e n a n  e i n f a c h e n 
der Acetylensynthese aus Methan auch die primare Bil- 0 1 e f i n e n ist die Charakterisierung fortlaufender 
dung des Radikals -C=C- zugrunde liegen kann. Reihen einheitlicher Polymerisationsstufen, wie sie vo:~ 

Ahnlich Oxydationsprozessen verlaufen die p y r o - S. W. L e b e d e w u. G. G. K o b 1 i a n s k y  lo) fiir Is o - 
l y t t s c h e n  S p a l t u n g e n  h o h e r e r  K o h l e n -  b u t y l e n  voin Dimeren CsHla bis zum Heptameren C2eHss 
w a 8 s e r s t u f f e als K e t t e n r e a k t i o n e n zwischeii untersucht worden sind. Diese Substanzen enthalteii 
zuerst auftretenden Radikalen und intakten Molekiilen alle eine durcli Hydrierung nachweisbare Doppelbindung 
(F. 0. R i c e "). Welcher Art die  hierbei entstehenden und werden durch thermiscihe Depolymerdsation inimer 
bei hoheren Temperaturen sekundaren Reaktionen an- zu denjenigen groflten Bruchstiicken abgebaut, aus denen 
heimlallenden P r d o k t e  shd, geht aus folgenden eia- man die Polymarisnte w i d e r  regenerieren kann, z. B. 
faohen Beispielen hervor (E. N. H a g u  e u. R. V. der pentamere Korper zum Di- und Trimeren. Den von 
W h e e l e r P ) ;  C. D. H u r d  u. L. W. S p e n c e s , ) :  den russischen Autoren beschriebenen Substanzen figen 

K. v. 
foken,dem wenla: 
2 CH3.CH = CHz -+ CHp = CH2 + CH3.CH2.CH = CH, -+ 

- rein the rn ixh  oder durch elektri'sche EntladU%ell zerlegung de3 propylens bei 6500 w&rscliein],ich nach 

bis zum CH-Ra$ikal; vermeidet man einen weiter- CHZ = CH'CH CHZ f H2; CHS'CH = CH, + H2 -' 
CHI + CHZ == CHp 

H. S t a u d i n g e r  und M. B r u n n e r ' : )  
noch ein wesentlich hoher molekulares, den1 
hemikolloiden H y d r o k a u t s c h u k aui3er- CHS.CHz.CH3 ___ +CH2=CH2 + CH, und CH3-CH==CH, + H,; 

CH,.CH,.CH,*CH3 --+ CHz=CH2 + CH,.CH3 und CHB.CH=CH2 + CHI und lich sehr ghnliches I ,  

vom Molekulargewicht 1460 hinzu. 
Bei den weaen ihrer Beziehuna zu Natur- 

CHS.CH3 ----+ CH,=CH, + H2; 

CH3-CH,.CH=CHp + H2 und 
CH,=CH.CH=CH, + 2HF 

-. -~ 

*) Teil I, ,,Allgemeiner und physikalisch-chemischer Teil", 
Heft 28, S. 457 u. folg. 

I )  Der geringe zur Verfugung stehende Raum hat es un- 
moglich geniacht, die Z u c k e r und p o 1 y m e r e n K o h 1 e n - 
h y d r a t e in den Bericht aufzunehmen; hier muB auf die ver- 
schiedenen zusammenfassenden Darstellungen der letzten Zeit 
verwiesen werden. - H. P r i n g s h e i m , Ztschr. angew. Chem. 
44, 677 [1931]. W. N. H a w o r t h ,  Ber. Dtsch. chem. Ges. (A) 
65, 43 [1932]. H. H. S c h 1 u b a c  h ,  Naturwiss. 20, 273 [1932]. 
H. 0 h 1 e , Die Chernie der  Monosaccharide und der  Glykolyse 
(Munchen: J. F. B e  r g m a n n ,  1931). 

*) Brennstoff-Chemi 10, 108 "291;  11, 239, 601 [1930]; 12, 
67 [1931] (Chem. Ztrbl. 1929, I, 2496; 1930, 11, 1308; 1931, I, 
1996; 11, 1088). 

3, Journ. Amer. chem. Soc. 53, 1959 [1931]. 
4, Journ. chem. SOC. London 1929, 78. Fuel 8, 560 [1929] 

Journ. SOC. chem. Ind. 50, 313 (Chem. Ztrbl. 1930, I, 3768). 
[I9311 (Chern. Ztrbl. 1931, 11, 3699). 

") .Journ. Arner. chern. SOC. 51, 3353 [1929]. 
Angew. Chemie, 1932. Nr. 40 

v 

stoffen, z. B. den Caroiinoid-Farbstoffen, wichtigeii 
u n g e s q t t i g t e n  K o h l e n w a s s e r s t o f f e n  m i t  
z w e i  u n d  m e h r  D o p p e l b i n d u n g e n  sind in 
erster Linie A d d i t i o n s v o r g u n g e von Interesse. 
Sie zeigen in den hier anzufuhrenden Beispielen iiber- 
einstimmend den Typus der 1,4 - A d d i t i o n. 

In den m o n o m e r e n  S u l f o n e n  des B u t a -  
d i e n s  (H. S t a u d i n g e r ' 9 )  d e r  des I s o p r e n s  

E, Journ. chem. Soc. London 1929, 392. 
7, Brennstoff-Chem. 11, 337 [1930] (Chem. Ztrbl: 1930, 11, 

3 6 i O ) .  Journ. Inst. Petroleum Technologists 17, 506 [1931] 
(Chem. Ztrbl. 1931, 11, 2402). 

e, Ztschr. angew. Chem. 44, 193 [1931]. 
Journ. chem. Soc. London 1930, 1819. 

lo) Ber. Dtsch. chern. Ges. 63, 103, 1432 [1930]. 
I t )  Helv. chim. Acta 13, 1375 [1930]. 
I*) D. R. P. 506839 (Chem. Ztrbl, 1930, 11, 2829). 
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(E. E i g e n b e r g e r 19) sind rjq$orm,ige Gebilde €01- 
gender Art anzunehmen: 

Die vie1 leichter entstehenden polymeren Stoffe haben 
Kettenstruktur : 

Ober die in 1,kStellung vor sich gehende Addition von 
zwei Molekulen T r i p h e n y l m e t h y l  an m e t h y -  
l i e r t e  B u t a d i e n e ,  z. B. I s o p r e n ,  haben J. B. 
C o n a n t und H. W. Sc h e r p 9 berichtet. Weiteres 
Material ifiir die 1,CAnlagerung von Radikalen an Iso- 
pren liefert die A t h y 1 i e r u n g dieses Dkns  mit Jod- 
iithyl sbei Gegenwart von Natrium (T. M i d g l  e y  u. A. L. 
H e n n e 4) : 

-CHg*CH = CH*CH,--SO2-CH2*CH = CH*CHZ-S02- . 

2CHS.CH2 + CHp=CH-C=CHg -+ 
I 

CH3 
CH3.CH2- CH2.CH = CCHZ-CH3.CHp 

I 
CH3 

Die allergroi3te Bedeutung kommt der Fortent- 
wickllung der schon friiher begonnenen Untersuchungen 
von 0. D i e 1 s und K. A 1 d e r la) zu, welche - unter 
dein Namen der ,,D i e n s y n t h e s e n" bekanntgeworden 
-- die Anlagerung von Stoffen mit den Gruppierungen 
=C=C-CO- oder -C=C-CO- (Maleinsaureanhydrid 
und seine Homologen, Acrolein, Crotonaldehyd, minone, 
Aoetylendicarbonsaure und deren Ester usw.) a n  Di- 
olefine mit konjugierten Doppelbindungen umfassen. 
Diese Umsetzungen, fiir welche die Addition der ge- 
nannten Stoffe a n  d i e  E n d e n  d e s  k o n j u g i e r t e n  
S y s t e m  s durchweg bewiesen ist, diihren zu cyclischen 
Verbind'ungen der  mannigfaltigsten Typen. 1st bei 
Stoffen von der Art des Maleinsiureanhydrids ein0 Ad- 
dition nur nachdem Schema 1 M o l  D i e n : l  M o l d e r  
G e g e n k o m p o n e n t e  mtiglich, z. B.: 

CH 
CHLCH2 CH- CHO CH/ ~ C H - C H O  

-+ II I 
CH\ /CH.CH, ' + /I 

CH.CH9 
I 

CH 
\CH2 CH2 

so geben Chinone Gelegenheit zur stufenweislen z w e i - 
maligen Addition, z. B.: 

+ 11 II --*I1 I I1 
CH CH, /CH 

\CH2 co 

w e i s e  je 1 Molekul Maleinsaureanhydrid (R. K u h n  
u. T. W a g  n e r - J a u  r e g g  17)). 

Damit ist der  Umlfang der Diensynthese ewar bei 
weitem nicht gekennzeichnet, sondern nur fiir das Ge- 
biet der aliphatischen Diene in groben Zugen umrissen; 
bei c a r  b o c y c 1 i s  c h e n  und h e t e r o c y c  1 i s c h e n 
D i e n e n (z. B. Cyclopentadien, Cyclohexadien, Cyclo- 
heptadien, Furanen, Cumalinen, Pyrrolen, lndolen, Gly- 
oxalinen) haben sich unter anderem interessante Syn- 
thesen c y  c l  i s c  h e r S y s t e m  e m i t ,,B r i ic  k e n" 
ergeben. Allerdings nimmt bei dliesen Vorgangen die 
Anlagerung nicht selten einen von der 1,4-Addition ab- 
weichenden Verlauf. 

Da die Diensynthesen unter den mildesten Be- 
dingungen vor sich gehen, so stellen sie ein Aufbau- 
prinzip organischer Stoffe van ungemeiner Wichtigkeit 
vor, welches hochst wahrscheinlidh auch in der Natur 
eine Rolle spielt. Der Wert dieser Additionen liegt aui3er- 
d m  in neuen Mijglichkeiten zur LGsung struktureller 
Probleme, zur aindeutigen Charakterisierung von 
Dienen, zur Erleichterung b e s t i m t e r  praparativer 
Trennungsoperationen (z. B. bei der Bearbeitung des 
Vitamin-D-Problems19) sowie zur Anwendung fur a m -  
lytische Zweclke. 

Viele P o 1 ym e r  i s a t i o  n s - R e a k t i o n e  n d e r 
m e h r f a c h  u n g e s a t t i g t e n  K o h l e n w a s s e r -  
s t o f f  e lassen sich in Parallele zur vorstehend abge- 
handelten Diensynthese setzen. Damch 'ergibt sich fiir 
die D i m e r i s i e r u n g  des I s o p r e n s  folgendes 
Bild (T. W a g n  e r - J a u  r egg  '0)): 

CH3 
I 

Dipenten- CH, = C-CH = CH? 

CH* = c / -c = CH, Bildung, '. 
I 
CHS 

CH3 
I 

CH, = C-CH = CH. ,, Dipren- 
Bildung. \ 

I 
CHS 

CHg = C-CH = CHZ 

Unter dem EinfluD von A l k a l i m e t a l l e n  poly- 
merisieren sich Diene bekanntlich zu o f f e n  e n 

K e t t e n. Behandelt man Isopren mit Kalium bei 
gleichzeitiger Wasserstoffentwicklung, so werdeii 
durch partielle Hydrierung die d i m e r e n Stufen 
einer weitgehenden Polymerisation entzogen und 
faBbar (T. M i d g 1 e y u. A. L. H e n n e 20)). Die 

CH/CH~\CH/Co\CH/CH2~CH drei aufgefundenen Dimethyloctadiene entsprechen 
I II den strukturellen Moglichkeiten von kettenformigen I 

CH//CH2 CH / ' Y C H  
+ II II -+I1 

2 1  CH CH\ /CH CH\CH2,CH,CdCH\CH2/CH Dimeren des IsoPrens: 

In  ahnlicher Weise sind auch die Acetylendicanbonsiure 
 id &re Derivate vermiige der  d r  e i  fachen Bindung 

Von den zur Reaktion gebrachten aliphatischen 
Dienen sind aui3er dem Butadien zu nennen: Isopren, 
Inehrfach methylierte Butadiene und Myrcen. Liegen 
Polyenemit einer g r  OD e r e n Z a h 1 k o n j u g  i e r t  e r 
D o p p e l b i n d u n g e n  vor, so addieren diese p a a r -  
__- Eine Antwort auf die Frage, wie die W i r k u n g  

13) Journ. prakt. Chern. (2) 127, 307 "301; 129,312 119311; d e r  A 1 k a l i ) m e t a l l e  d e r  der A l k a l i m e t a l l -  
131, 289 [1%1]. I") Journ. Amer. chem. SOC. 53, 1941 [19311- a 1 k y 1 e bei der Bilduw hoher polymerisierter Dioldine 

15) Ebenda 52, 2075 [1930]. 
16) Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 554, 2081, 2087, 2387 [1929]. 

Ztschr. angew. Chem. 42, 911 [1929]. LIEBICS Ann. 470, 62 18) Ebenda 64, 850 [1931]. 
[1929]; 478, 137 [1930]; 486, 191, 202, 211 [1931]; 490, 236, 243, 
257, 267, 277 [1931]. 

7 CHS-CH = C-CH2-CH2-C = CH - CH3 
\CH, co 

I I 

I I 

CH3-C = CH-CH,-CHZ--C = CH-CHs 
I I 

CH3 CH3 

/' CH3 CH3 

AH3 \ CH3 CH3 

bl:f;ihigt, a w e i Molekule eines Diens aufwnehmen. 2CHz=CH-C = CH:! -+ CH3-C = CH-CHZ-CHZ- CH = C-CHs 

Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 2662 "301. 

19) LIEBICS Ann. 488, 176 "311. 
20) Journ. Amer. chem. Soc. 61, la94 [1928]. 
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____ 
zuerklarenist,haben K. Z i e g l e r u n d H . K l e i n e r " )  
gegeben. Beispielsweise ist die Polymerisation von 
Butadien unter dem EinfluD von Plienylisopropylkalim 
- anlinupfend an bekannte Additionsvorgange - in 
folgende Phasen zu zerlegen: 

1. Addition der alkali-organischen Verbindung 
(R. K) an ein Molekiil des Diens: 
R*K + CHe=CH-CH=CH2 d R.CH?*CH=CH*CHI*K; 

2. Addition des neugebildeten metallhaltigen 
Stdfes an ein weiteres Molekiil des Diolofins: 
R*CH,.CH=CH.CH,.K + CH,=CH-CH=CHo -* 

R-CHpeCH: CH*CH.,-CH:!.CH : CH.CH:,. K 
3. entsprechende Reaktion der nunmehr vor- 

liegenden Alkalimetall-Verbindung: 
R.CH,.CH :CH*CHZ-CH:,.CH :CH.CH,*K + 

CH2=CH-CH=CHz p+ 
R.CH,*CH : CH*CH?-CHz.CH : CH.CH4-CHZ-CH : CH.CH2.K 

u. s. f. Zum Beweis fur den vorstehenden Reaktions- 
mechanismus hat man einzelne Additionsstufen durch 
Koihlendioxyd als Salze von Carbonsluren abgefangen 
und deren Aquivalent-Gewichte emnitteln konnen. 

Ober den natiirlichen K a u t s c h u k , das hochste 
Polymerisat des Isoprens, hat unlangst H. S t a  u -  
d i n g e r z2) in dieser Zeitschrift zusammenfassend seine 
Anschauungen bagriindet. Das Kautschuk-Molekul ist 
danach selbst i d e n t i s c h rnit den primaren K o 1 - 
1 o i d -  T e i 1 c h 0 n K o u t sc  h u  k -  L o s u  n g e  n 
und als langes ,,F ad e n - M o  1 e k u 1" rnit d n e r  U n g e  
von 1500 bis 1700 Isoprenresten (Molekulargewicht : 
100 000 bis 125 000) anausehen; B a 1 a t a und G u t  t a -  
p e r c h a  sind h i d e  identisoh und rnit Kautschuk 
s t e r e o i s o m e r ,  haben aber ein nur etma halb so 
grof3es Molekiil. Nach E.F i k e n  t s c h e r und H. M a r kZs) 
sol1 der Kautschuk zwar fim gedehnten Zustand ge- 
streckte Molekulform besitzen, im ungedehnten Zustand 
jsdoeh besser duruh ein ,,Spiral-Modell" wiederzugeberi 
sein. Fiir das Verstandnis der cheniischen und kolloid- 
chemisohen Erscheinungen an Kautschuk-Kohlenwasser- 
stoffen ist die  ,,Zerbrechlichkeit" der Kohlenstoffkette 
wichtig: Je nach der Vorbhnd lung  liegen mehr oder 
weniger weit abgebaute ,,P o 1 y p r e n 0'' vor, die 
,,polymerhoanolog;" sind und unter Umstiinden zu den 
,,Hemikolloiden" gehoren. 

Zur Beurteilung friiherer k r y o s k o p i s c h e r Be- 
stimmungen R. P u m m e r e r s 9 und seiner Mitarbeiter, 
die auf 8, spater auf 16 bis 24 Isoprengruppen im Kaut- 
schuk hindeuteten, und zur Behabung; des Widerspruchs 
rnit direkten Messungen der o s m o t i s c h e n  S t e i g -  
h o h e  durch H. K r o e p e l i n Z 5 ) ,  aus der sich eine 
Molekulagroh von 200000 ergibt, ist die Feststellung 
wesentlich, daf3 am beazalisahen Kautschuklosungen 
kein reines Benzal auskristallisiert, sondern kautsohuk- 
haltige Mischphasen. 

In der von S t a ud i n g e r vorlaufig offen ge- 
lassenen Frage nach den , , E n d g r u p p e n "  des 
Kautschukmolekiils hat P u m rn e r e r sich rnehrfach 
bemiiht, Klarheit zu scha8ffe4 da, abgesehen von rein 
strukturellem In terme,  die quantitative Bestimmung 
solcher charakteristimher Gruppen zur Erkennung der  
Molekulargrofie beitragen kann. So wird der  O z o n -  

der 

_ _ _ _  
21) LIEBIGS Ann. 473, 57 [1929]. 
22) Ztschr. angew. Chem. 45, 276, 292 [1932]. 

24) Kautschuk 5, 1% [1929] (Chem. Ztrbl. 1929, 11, 2267). 

2 9  Kolloid-Ztschr. 47, '294 [lSaS] (Chem. Ztrbl. 1929, 11, 148). 

Kautschuk 6, 2 [1930] (Chem. Ztrbl. 1930, 11, 148). 

Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 26% [1920]. 

A b b a u 2e) des Kautschuks wiedephalt; das hierbei er- 
haltene, schon von H a r r i e s beschriebene L a v u 1 i n - 
a l d e h y d p e r o x y d  ist wegen seines sauren Cha- 
rakters besser als L a v ~ l i n s a a r e p e r o x y d ~ ~ )  auf- 
zufassen (vgl. auoh F. F i c h t e r u. S .  L u r i e 28)) : 

CH3-C--CHp. CHZ-COOH 
A 

0 0  
I I  
0 0  
\/ 

CH3- C C H Z -  CH2. COOH 
ErfaBten die Ausbeuten aus friiiheren Ozonisierungen 
nur etwa 57% des KautschukSkeletts, so ist man rnit 
venbesserter Methodik zwar bis zu 95% gekmmen,  
Riickschliisse auf eine bestimmte Konstitution der 
Endglieder ergaben sich jedoch hieraus ebensowenig 
wie durch den Versuch, rnit C h l o r j o d  oder D i -  
r h o d a n ' 0 )  ein vielleioht vorbndenes endstiindigea 
Paar konjugierter Doppelbindungen naohmweisen; 
moglicherweise besteht das Ende der Kautschukkette 
aus Fiinf- oder Sechsringen etwa folgender Artso): 

C H2-C-C H3 CH3 

' ll I 
CH3 
I 

CHZ-C = CH-CH2-CHe-C = CH-CH 
\ 

CH2 - CH 
Einige interessante Ergebnisse hat die Untersuchung 

der P o 1 ym e r i s a t  i o n d e s A c e  t y 1 e n s  gebracht. 
Unter der Wirkung elektrischer Entlad,ungen kann man 
das Gas zu fliissigen oder festen hochmolekularen 
Korpern polymerisieren. Um die  ersten Stufen dieses 
Vorgangs kennenzulernen, haben G. M i g n o n a c und 
R. V. d e  S a i n t - A u n a y s l )  bei t i e f e r  Temperatur 
geanbeitet und duroh schnelle Entfernung der Reaktions- 
produkte folgende t r i rn e r e n Stoffe feststellen kbnnen: 

CH, 
I 

CH C*CHz*CH2*CG CH, CH C.CH.C EZ CH, 
CH2 = CH- C C-CH = CHF 

Die letzte Verbindung, dae D i v i n y 1 a c e t y 1 e n , 
haben J. A. N i e u w l a n d ,  W. S. C a l c o t t ,  F. B. 
D o w n i n g  und A. S. C a r t e r S z )  ebenfalls bei der  
gemaf3igten Polymerisation des Acetylens aufgefunden; 
dazu kommt ein d i m e r e s Zwischenglied, das V i n y 1 - 
a c e t y 1 e n , CHr=CH . C=CH; die hoheren Pelymeri- 
sate dieser Substanz mussen folgende Struktur haben: 

. -CH2-CH-CHp-CH-CHz- CH- 
I 
C 
I l l  
CH 

I 
C 
I l l  
CH 

I 
C 
I /  
CH 

Wird an monomeres Vinylacetylen Chlorwasserstoff an- 
gelagert (W. H. C a r o t h e r s und MitarbeiteP)), so ent- 
steht 2 - C h 1 o r b u t a d i e n : 

HC Ez C'CH CH, + HCI ~ + H& = C C H  = CH2, 
I c1 

dessen Struktur rnit Hilfe einiger Diensynthesen sicher- 
gestellt ist. Diese in ihrem Bau an  Isopren erinnernd? 
Verbindung, auch C h 1 o r o p r e n  genannt, gibt - wie 
Isopren, nur rascher - ein hochpolymeres kautschuk- 

26) Ber. Dtsch. chem. Ges.  64, 809 [lWl]. 
27) Ehenda 64, 804 [1931]. 
Sn) Helv. chim. Acta 14, 1446 "'311. 
29) Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 2636 [1929]; 64, 825 [1931]. 
so) Kol,loid-Ztschr. 53, 75 [1930] (Chem. Ztrbl. 1931, I, 3181). 
91) Compt. rend. Acad. Sciences 188, 959 [1929]. 
$2) Journ. Amer. chem. SOC. 53, 4197 [lWlb 
as) Ebenda 63, 4% [IfBl]. 

4n9 
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iihnliohes Produkt, das  in seinen Eigenschaften deli 
naturlichen Kautschuk sogar ubertreffen sollsp). Einige 
Zwischenstufen der Polymerisation sind als a-, /!I-, p- 
und o-Polychloropren bezeichnet worden. Der C h 1 o r o - 
p r e n -  oder D u p r e n k a u t s c h u k  besitzt analog 
dem naturlichen Kautschuk folgende Struktur: 

CI CI 
I I 

-CH2- C CH-CH2-CHz- C = CH-CHZ- 

Einige w e i  1 e r e  e i g e n  t ii m 1 i c h e B e  o b a c h - 
t u n g e n  a n  A c e  t yl e n  k o  h l  e n z o a  s s e r s  1 o f f  e.n 
lassen sich hier anfugen. N a t r i u ni a c e t y 1 e 11 i d e 
setzen sich rnit p-Toluolsulfonsaure - E s t e r n wie folgt 
urn: 
ReC-C-Na + CH3.C,H4.SO3U' ~ -+ 

CH, . CGHI.SO,Na f R - C = C. R'. 

W i d  der Ester durch das S a  u r e c  h 1 o r i d  ersetzt, 40 
erfolgt merkwiirdigerweise keine Kondensation unter 
Ghlornatriumaustritt, sondern ein Austausch zwischen 
dem Metal1 und Halcgen (M. B o u r g u e l  und 
R. T r u c h e t 3 5 ) ) :  
R.C-C.Na + C1.S02.Ar --+ R.C+C.Cl  + Na.SO?.Ar. 

Zur gleichen KGrperklasse fuhrt eine von F. S t r a u s 
und L. K o 11 e k so) entdeckte Reaktion. Wiihrend be- 
kanntKch vnterchlorige Saure und ihre Analoga sich a : ~  
Acetylen zu halogenierten Carbonylverbindungen an- 
lagern, werden bei Einwirkung von N a t r i u m h y p o - 
c h l o r i t ,  - h y p o b r o n i i t  uiid - h y p o j o d i t  die 
sauren Wasserstoffatoime der Acetylene glatt durch 
Halogen ersetzt: 

Die schon langer bekannte Jodierung des Acetylens ia 
alkalischem Medium ist demzufolge eine Reaktion des 
Hypojoditions. An Derivaten von Acetylenkohlenwasser- 
stoffen wiederholt sich der Ersatz positiven Wasserstoffs 
dlurch Halogen und - worauf hingewiesen sei - auch 
an anderen Verbindungen mit ,,positiven" Wasserstoff- 
atomen, wie z. B. am Cyclopentadien. Wendet man das 
Verfahren auf das D i a c e t y 1 e n an, so sind Produkto 
mit bemerkenswertenEigentumlichkeiten zuganglich, z. B.: 

R * C = C . H  + N A O C l  + R.C-C.Cl. 

H .C E C-C EZ C.H + NaOJ + J - C  C.C = C-3. 

Wird das enlstandene Dijoddiacetylen in Losung erhitzt, 
so d i s p r o p o r t i o n i e r t  es (eine Eigenschaft, die 
es rnit dem einfacher gebauten Dijodaoetylen gemeia- 
sam hat) : 

2J .C-C.J  ---+ 2 C  + J - C X C J ~ ;  
3 J . C - C * C r C . J  -+ 8 C  + J & = C . C = C J y  

Die dem eben vepgleichsweise erwahnten Dijod- 
acetylen entsprechende C h 1 o r verbindung, C1. C=C . C1, 
war bisher wegen ihrer Gefahrlichkeit nur fluchtig unter- 
sucht worden. E. 0 t t , W . 0  t t e m  e y e r und K. P a  c k e n -  
d o r f f ist durch sorgfaltigste Vermeidullg von Ulber- 
hitzung die gefahrlose Darstellung gelungen. WahrenJ 
Losungen des Dichloracetylens in  Ather bequem und 
gefahrlos zu handhaben sind, verhalten sich Losungen 
in TetrachlorHthan ganz anders: beim Einleiten von 
Luft z. B. entsteht unter Knattern und Nebelbildung 
Phosgen, Kohlenoxyd und Kohlendioxyd. Die Halogen- 
addition a n  Dichloracetylen liefert einen neuen Beitrag 
zur Frage der Bildultg cis-trans-isomerer Athylenver- 

$9 Gumrni-Ztg. 46, 424 [I9311 (Chem. Ztrbl. 1932, I, 1162). 
Kautschuk 8, 13 [1932] (Chem. Ztrbl. 1932, I, 1723). 

35) Cornpt. rend. Acadi Sciences 190, 753 [1930]. Ann. Chim. 
(10) 16, 309 [1931] (Chem. Ztrbl. 1932, I, 1359). 

36) Ber. Dtsch. chern. Ges. 63. 18f33, 1886 119301. 

bindungen ini Zusammenhang lmit der Reaktionsge- 
xhwindigkeit. In vollstiindiger Ubereinstimmung rnit 
den friiher bei der Wasserstofladdition a n  Acetylen- 
korper gefundenen energetischen GesetzmaBigkeiten 
zeigt sich auch hier, daB duroh E r  h o h u n g  der 
A d d  i t i  o n s g e  s c  h w i n d  i g k e  i t die Bildung des 
e n e r 3" i e r e i c h e r e n vor der- 
jenigen der stabilen Form bevorzugt ist. 

Halogenadtduktes 

11. 
Bei Alkoholen ist in erster Linie die R e a k t i o n s - 

f a  h i g k e i  t d e r H y d r o  x y  1 g r u p  p e bzw. des 
Hydroxylwasserstoffatoms von Bedeutung. Beurteilt man 
dieses Problem von der Polaritat einer Verbindung aus, 
so kann man schliefien, 'daB durch eine irgendwie her- 
vorgerufene Veranderung bestehender Dipole d e r  durch 
Neuschaffung polnren Charakters eine Beeinflulssung der 
Reaktionsfahigkeit der funktionmellen Gruppe erfolgen 
muB. Diese Beziehungen sinld eingehend von H. M e e r - 
w e i n S s )  an der  M e t h y l i e r b a r k e i t  der Alkohole 
m i t  D i a z o m e t h a n gepruft worden. Die angedeutete 
Induktionswirkung kann auf zweierlei Weise hervor- 
gerufen werden. Einmal i n t e r m o 1 e k u 1 a r durch 
Komplexbildung, z. B. rnit Metallhalogeniden. Hierin liegt, 
wie nus friiheren Untersuchungen bekannt ist, die Be- 
deutung der Komplexbildung fur die Katalyse; die 
Alkohole bekonimen ausgepriigt sauren Charakter und 
vermogen demzufolge mit Diazomethan zu reagieren. 
Aber auch i n t r a m o 1 e k u 1 a r ist eine Wirkung durch 
Einfuhrung polarer d e r  leicht polarisierbarer Gruppen 
(OH, CH30, C1, CN, CcHa, CO, C=C, C=C) in das Alkohol- 
inolekul zu erzielen. So ist festgestellt worden, dai3 un- 
geslittigte, mehrwertige d e r  halogenierte Alkohole, 
Cyanhydrine, Keton-alkohole usw. durch Diazomethan 
direkt verathert werden. 

In ahnlicher Weise zeigen Beobachtungen J. v. 
B r a u n s 39) und seiner Mitarbeiter, daD die leichte 
Methylierbarkeit bestimmter Alkohole rnit Diniethyl- 
sulfat und Alkali bedingt ist durch I n d u k t i o n s - 
e f f e k t e von unge t t ig t en  Gruppen, Phenylresten 
u. a., EFfekte, die niodellmai3ig durch einen ,,Elektronen- 
lug" veranschaulicht werden konnen (vgl. auch K. v. 
A u w e r s 4 9 ) .  

J. F. N o r r i s und A. C. Y o u n g 41) bedienen sich 
zur Beurteilung der Reaktivitiit der Alkohole der ther- 
mischen Festigkeit der T r i t y 1 - a t h e r als Vergleichs- 
maBstab, die in folgender Weise zerfallen: 

J e  tiefer die Zersetzrungste,mperatur liegt, um so weniger 
ist der betreffende Alkohol geneigt, Ester, z. B. rnit 
p-Nitrobenzoylchlorid, zu bilden. 

Die u n g e s a t t i g t c n polymerisierbaren Alkohole 
bzw. ihre Ester fuhren uns wiederuni zu h o c  h m o l e -  
k u l a r  e n  S t  o f f  e n ,  die als Kunstharze auch tech- 
nisches Interesse beanspruchen. In Fortsetzung ihrer 
Untersuchungen haberi H. S t a u d i n g e r und 
A. S c h w a l b a c h ' ? )  festgestellt, daD die P o l y -  
v i n y 1 a c e t a t e eine polymer-homologe Reihe vain 

Polymerisationsgrad 20 bis 900 (Molekulargewicht 1700 
bis SOO00) bilden. Dai3 es sioh bei diesen Stoffen wirlr- 
lich um 1 a n g e k e t t e n a r t i g e Molekule handelt, hat 

Sitzungsber. Ges. Beforder. ges. Naturwiss. Marburg 64. 
119 [19N] (Chern. Ztrbl. 1930, 11, 1962). LIEBIGS Ann. 484, 1 
[ 19301. 

39) Ber. Dtsch. chern. Ges. 63, 2847 [1931)]: 64, 1141 [1931].. 
40) Ebenda 64, 533 [1931]. 
41)  Journ. Arner. chern. Soc. 52. 753 r19301. 

(CBH,)&-O--CH,.R -+ (C,;H,)&H + R.CHO. 

37j Ebenda 63, 1941 [1930]; 64, 1324 [mi]. 49 LIEBIGS Ann. 488, 8 [1931]. 
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sich u. a. dadurch zeigen lassen, dai3 eines der besoii- 
ders nieiderpolymeren Produkte mit Jodwasserstoff unsd 
Phosphor einen n o r m a l e n  P a r a f f i n k o h l e n -  
w a s s e r s t o f f vom Durchschnittsmolekulargswicht 930 
ergab. Wird die Polymerisation des Vinylacetats durch 
Belichtung in Ghloroform vorgenommen, so sattigen 
photocliernische Zersetzungsprodukte des Losungsmittels 
die Endgruppen der  Polyvinylacetatkette ab: 

c1 
-CH?-CH/ 

\Cl rH2-?, O.CO.CH3 1 .n 

CH3-CH---- 
I 
0. CO .CH, 

Die Bestimmung des Chlorgehalts der so erhaltenen 
Korper liei3 sich ebenfalls zur Bestim,niung der Molekul- 
g r o h  unld zur BestSitigung der  kryoskopischen Befunde 
heranziehen. Aus den Acetaten konnen die zugehorigeli 
Polyvinylalkvhole enhalten werden, die naturgein#B eine 
entsprechende polymerhomologe Reihe vorstellen. 

Eine Erscheinung, der man bei m e h r w e r t i g e 12 
A 1 k o h o 1 e n  von jeher aus theoretischen und prakti- 
schen Grunden groBte Aufrnerksamkeit geschenkt hat, 
ist die W a nd e r u n g bestimmter Gruppen, z. B. voii 
A c y 1 r e s t e n , voii einein Hydroxyl zum anderen. 
Besonders beim G 1 y c e r i n liegt umfangreiches und in 
der Berichtszeit aufs neue vermehrtes Material vor. 

Infolge der Wanderung der Szlbstituenten ist die 
Gultigkeit der aus Veresterungs- bzw. Verseifungs- 
reaktionen abgeleiteten SchluBfolgerungen naturgemiifl 
in Frage gestellt. Nach A. F a i r b o u r n e 43) sind samt- 
lichs friiher beschriebeneii angeblich in p-Stellung er- 
folgten Veresterungen des Glycerins einer Nachprufung 
zu unterziehen; wo das bereits gesohehen ist, erwieseri 
sich ,,p"-Derivate als solche der a-Stellung und ,,a, /?"- 
disubstituierte Produkte als a,y-Derivate. Der einzig 
sichere direkte Beweis fur unsymmetrische Struktur bei 
Diglyceriden liegt in der  Moglichkeit o p t i s c h e r 
S p a  4 t u n g. 

Auch bei A t h e r bildung aus Glycerinderivaten 
treten scheinbar Verschiehngen ein, z. B. liefern die 
beiden folgenden Hydrine ein und denselben Dimethyl- 
ather: 

CH2.Cl 
I 

\ CH2-0.CH3 CH,*OH 
I 

I 
CH,.Cl 

CH2*oH I /' AH,-(). CB3 
CH-Cl 

' AH-OH oder CH-OCEJ, 
I 
CH,-OCEJ3 

I 
CH?*C1 

Hier kann jedooh bereits als Zwischenstufe aus beiden 
Ausgangsstoffen das g 1 e i c h e Oxyd entstehen: 

I 
CHzCl 

Eine eigentliche ,,Wanderung" ist den die  reaktive CO- 
Gruppe enthaltenden A c y 1 r e s  t e n vorbehalten. Alle 
Erklarungen fur diesen VOR~;III~  (H. H i b b e r t und 
Mita~-beiter'~); A. F a i r b o u r n e 46)) schlieDen sich im 
Grunde genommen dem bereits von E. F i s c h e r an- 
gegebenen Reaktionmechanismus an, der eine Ober- 
fuhrung der  in  Frage kvmmenden Acylgruppen erlaubt, 
ohne daB dabei eine Bewegung schwerer Radikale, son- 

43) Journ. chern. SOC. London 1929, 129, 2232; 1930, 369. 
44) Journ. Amer. chenr. SOC. 51, 1943 [1929]. Ber. Dtsch. 

45) 1. c. 
chern. Ges. 65, 199 [1932]. 

dern lediglich ein B i n d u n g s w e c h s e 1 no6wendig 
wird; fiir eine Mononcylverbindung 1iiBt sich die 
Zwischenstufe des c y  c 1 i s c h e n Esters wie folgt dar- 
s t ell en : 

I 
OH,.OH 

I 
CH2-H 

I 
Diesem Ubergang liegt letzten Endes eine ,,R i n g - 
k e t t e n t a u t o m e r i e "  zugrunde, wie H. M e e r -  
w e  i n und H. S o n k  e40) sie am Beispiel des Glykol- 
esters der Trichloressigsaure nachgewiesen haben (vgl. 
den allg. u. phys.-chem. Teil des Fortschrittsberichtes, 
Abschnitt I. 14W). Damit ist der Mechanismus der Acyl- 
wanderung im Sinne E ni i I F i s c h e r s bewiesen. 

Die Unsicherheit fiir die Amwertung der  Reaktionen 
an acylierten Glycerinen besteht auoh hinsichtlich der 
c y c l i s c h e n  A c e t a l e .  So hnben H. H i b b e r t  und 
N. M. C a r t e r 47) an Nitrobenzoyl- und Brombenzoyl- 
derivaten der Benzylidenglycerine gezeigt, dafl die 
Acetalspaltung der /?-acylierten Produkte mit einer 
gleichzeitigen Wanderung der Acylgruppe verbundeii 
sein kann: 

CH,-OH 

I 
I Li 

CHOH CH C,H,-+ CH-0.CO.R CH2-  -O\ CH.C6H5, CH,-OH 

CH-OH 
/ 

YH2-O\ 

CHZ-0 I /  CH, __ 0 

I 
CH2- 0.CO.R 

I 
CH?OH 

Bei den cyclischen Acetalen ist auch ihre Neigung 
zur V e r a n d e r u n g  d e r  R i n g s t r u k t u r  zu be- 
achten (J. B o e s e k e n  l* ) ;  J. D. v. R o o n 49); H. H i b - 
b e r t und MitarbeiterJO)), was mit Rucksicht auf die 
analogen Reaktionen der Zuckerchemie wichtig ist. Bsi 
der Herstellung der cyclisohen Acetale entstehen vielfach 
das fiinf- und das seohsgliedrig cyclische Acetal n e b e n - 
e i n a n d e r ; in bestimmten Fallen konnen diese 
Formen bis zu einem Gleichgewicht ineinander uber- 
gefuhrt werden. 

Wichtig ist die Tatsache, dai3 Acetale d u r c h H y - 
d r i e r u n g g es p a 1 t e n werden konnen; hierdurch 
wird es - infolge Aussohlusses von Sauren und Al- 
kalien - ermoglicht, p - G l y c e r i d  e zurn ersten Male 
einwandfrei aufzubauen. M. B e r g m a n n und N. M. 
C a r t e r 5 1 )  sind dabei vom Benzalglycerin augegangen, 
haben es acyliert und dann die Benzalgruppe durch 
Hydrierung entfernt: 

CH2-- CH, * OH 

CHp- ' /  - 0 C H 2 - P  JcH.c CH2.OH 
I 

I I 
I Z i ; \ c H .  c6H, + c H .  0 .  co . R ' ,, 6* CH-0.CO.R 

I 

Es ist bemerkenswert, da5  die so gewonnenen P-Glyce- 
ride - ebenso wie a-Glyceride - mit A c e t  o n  rea- 

Ber. Dtsch. chern. Ges. 64, 2375 {1931]. 
4ea)Ztschr. angew. Chem. 45, 453 [1932]. 
47) Journ. Amer. chern. SOC. 51, 1601 [1929]. 
48) Rec. Trav. chim. PaysBas 48, 931 [1929] (Chem. Ztrbl. 

1929, 11, 2031). 
Rec. Trav. chirn. Pays-Bas 48, 173 [1929]; 49, 662 [1930] 

(Chem. Ztrbl. 1929, I, 1461; 1930, 11, 901). 
Journ. Amer. chern. SOC. 51, 302, 611, 3641, 3 M  [19%]. 

Canadian Journ. Res. 2, 35, 131, 214, 217 [1930] (Chem. Ztrbl. 
1930, I, W, 3551, 3770; 11, 370). Rec. Trav. chim. Pays-Bas 49, 
557 [1930] (Chem. Ztrbl. 1930, 11, 1516). 

s l )  Ztschr. physiol. Chem. 191, 211 [1930]. 
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gieren, so dai3 die Reaktionsfahigkeit gegentiber Aceton 
demnach kein Kriterium fur a-Glyceride bildet. Aus- 
gehend von der Acetonverbindung eines /$Glycerides 
liei3 sich nun auch (N. M. C a r t  e r 5 9 )  ein n e u e s  
A c e  t o n g l  y c  e r i n darstellen: 

CHp- I -0 \ CII, F - - % / C H 3  
C H r O H  

&-0. CO . R -- + CH-o . co . R c/ 
I o/ \CH, +FHoHd \CH3’ 

C H Z 4 H  CH?-- -- CHZ- 
eine Verbindung, die mit dam von E. F i s  c 11 e r eni- 
deckten und zur Synthese nahlreioher a-Glyceride heran- 
gemgenen gewohnlichen Acetonglycerin isomer ist : 

CH ’ - >‘\CH, 

CHZ- /CH, 

CH2-0 H 

111. 
Fur die  Erkenntnis des Verlaufs von 0 x y d a t i o n s- 

p r o z  e s s e n  ist das Studium der Entstehung der 
Peroxyde und ihrer Eigenschaften bedeutsam. 

Die Untersuchung der au€fallenden Reaktionsfahig- 
keit der sonst so reaktionstragen A t h e r  gegeniiber 
S a u e r s t o f f  und O z o n  (F. G. F i s c h e r 5 3 ) ;  
H. K i n  g50; N. A. M i  l a  s 55)) kniipft an Arbeiten 
H. W i e 1 a n d  3 an. Werden Atiher lmit 0 z o n zusam- 
mengebraoht, so entsteht - auch bei volligem Wasser- 
ausschld - W a s s  e r s t o f f  s u  p e  r o x  y d  : 

Erst sekundar bildet sich aus dem Aldehyd und dern 
Hydroperoxyd in bekannter Weise ein D i o x y - 
d i a l k y l p e r o x y d :  

Eine weitere Wasserstoffsuperoxyd liefernde Teilreaktion 
ist die E s t e r bildung: 

Die bei diesen Beobachtungen zutage tretende direkte 
Hydrierbarkeit des Ozons durch oxydable Substanzen, die 
durch Versuche mit Alkoholen bestiitigt worden ist, fiihrt 
7ur Aufstellung des folgenden Schemas: 

R.CH, O 4 H 2 . R  + 0, + 2R.CHO f HZOL. 

2 R.CHO + H,O, - --* R*CH(OH)-0-0-CH(OH).R. 

R*CHy-O-CH,*R + 0, --+ H,O, -+ R*COOCH,R. 

H 0-0 H I ‘d I -+ I1202 + ( , .cHeo>,H.R} ,’ /1 2R.CHO 

‘\ R.COOCHIR 

Eine wesentliche Erweiterung unserer Kenntnisw uber 
die o r g a n i s c h e n  P e r o x y d e  haben die Unter- 
suchungen A. R i e c h e s und seiner MitarbeiterJO) ge- 
hracht, die sowohl Di- als mch Monosubstitutiun~pr~~kte 
des Wasserstoffsuperoxyds in groi3erer Anzahl herge- 
stellt haben. Mehrere dieser Stoffe, wie z. B. dns Mono- 
methylperoxyd, CH3. 00 . H, und das Dimethylperoxyd, 
CHa . 00 . CHI, sind aufierst e x p 1 o s i v , wahrend Di- 
athylperoxyd in fliissigem Zustand banmlos ist. Aus 
optisohen Messungen geht hervor, daB der Sauerstoff in 
den Peroxyden sich n i c h t  in rein i i t he ra r t ige r  Bin- 
dung befindet. 

Wird die alkalische Losung des Monomethylperoxyds 
erwarmt, so zersetzt sich die Substanz in Wasserstoff, 
Methanol und Formiat. Dieser Zerfall vollzieht sich 

It CA -0-  -CH-R 

52) Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 2399 [1930]. 
53) LIERIGS Ann. 476, 233 [1929]. 
54) Journ. chem. SOC. London 1929, 738. 
sj) Journ. Amer. chem. Soc.  53, 221 [1931]. 
59 Ber. Dtsch. chem. Gw. 62, 218, 2458, 2573 [1929]; 63, 

2504, 2642 [1930]; 64, 2 3 3 ,  2% 119311. Ztschr. angew. Chem. 
44, 896 119311; 46, 441 [1932]. 

nach R i e c h e nicht unter Zwischenbildung von Dioxy- 
dimethylperoxyd, dessen ebenfalls Wasserstoff liefernde 
Zerfallsreaktion: 

HO-CH-0 +O-ClI- OH 
. . . . . . I . . . . . . . . . . . . . . ! I  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . - ---+ H2 + 2H.COOH 

H H 
nach H. W i e l a n d  und H. W i n g l e r s ’ )  d,er Um- 
setzung von Wasserstoffsuperoxyd, FormaEdehyd und 
Alkali zugrunde liegt, sondern iiber ein M o n o  o x y - 
d i m  e t h y l p e  r o x y d ,  Dieses 
Peroxyd sowi,e homologe Monooxydialkylperoxyde, 
R .OO . CH(0H) . R, sind bestandige, synt,hetisch leicht 
zugangliche Korper. Ihr Zerfall hat bestatigt, dai3 sie als 
Zwischenprodukte lbei der eben angefiihrten Umsetzung 
des Monmethylperoxyds beteiligt sind. Interessante 
Stoffe sind auch die M o n o o x y a 1 k y 1 h y d r o - 
p e r o x y d e , H . 00 . CH(0H) . R, die durch Einwirkung 
molekularer Mengen von Aldehyden auf Wasserstoff- 
superoxyd gewonnen werden konnen. D e h y d r a t i - 
s i e r t man das zu diesen Verbindungen zlhlende Mono- 
oxyathylhydroperoxyd mit Hilfe von Phosphorpentoxyd, 
so wird ein zahflussiges 81 gebildet: 

CH3. 00 .CH2. OH. 

OH 
\ I 

Je nach Art der Entstehung liegt das ,,A t h y  1 id  e n  - 
p e r o x y d“ als tetrameres bis octameres Gebilde vor. 
In seinen explosiven Eigenschaften geht es weit iiber 
das gefahrliche Dimethylperoxyd hinaus, und in ihm ist 
mohl das eigentliche explosive Agens m sehen, welches 
die Ursache fiir Explosionen ,,p e r o x y d” - h a 1 t i g e n 
B t h e r s  ist. 

Beim Zusammenbringen von Diathylperoxyd mit 
E i s e n (IT) -S a 1 z e n findet folgender Zerfall statt 
(H. W i e l a n d  und F. C h r o m e t z k a W ) :  

H 
I 

H . . . . . . . . . . . :” 

Es hansdelt sich also - entsprechend der bekannten 
Formulierung ,bei.m Wnssersto.f€superoxyd - .urn eine 
i n t e r m o 1 e k u l  a r e  Obwohl 
nach dieser Reaktion Diathylperoxyd bei Gegenwart voii 
Ferrossllzen nur kurze Zeit bestiindig ist, wird es gegen- 
iiber dehydrierbaren Substanzen in ganz analoger Weise 
\vie Hydroperoxyd durch dime Sake  a k t i v i e r t ; es 
dient dann als W a s s e r s t o f f a k z e p t o r  und wird in 
Alkohol iibergefiihrt. 

Als Vertreter einer neuen Stoffklnsse, die nur for- 
mal eine gewisse Ahnlichkeit mit den Peroxyden auf- 
weist, entsteht nach W. T r a u b e und F. K u 11 b i e r 59) 

das T e t r a m e t h y 1 a ni 111 o n  i u m - ,,h y d  r o x o x 3; d“ 
[N(CH3)r. OHI2O2, wenn man auf T e t r a m e t h y 1 - 
a m m o n i u m h y d r o x y d 0 z o n einwirken 1aBt. Merk- 
wiirdig ist die  eigentumliche Bindungsart des ange- 
lagerten Sauerstoffs. Hier liegt kein peroxydartiges 
Sauerstoffdoppelatom vor, da der Obergang in Wasser- 
stolfsuperoxyd fehlt; auch ist die Verbindung nicht 
explosiv: beim Erhitzen tritt glatte Spaltung in die quar- 
tare Base .und Sauerstoff ein. Es mui3 &her gefolgert 
aerden, dai3 d.er Sauerstoff in der a u 13 e r e n S p h ti r e 
des Molekiils ange1,agert ist; er wird demgemiil3 nls 

D e h  y d  r i e r u n g .  

-~ 

67) LIEBIGS Ann. 431, 301 [1923]. 
59) Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 1028 [1930]. 
50) Ebenda 62, 809 [1929]. 
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,,E x o s a u e r s t o  f f" bezeichnet. Die friiher am Tstra- 
alkylammoniumhydroxyden und Wasserstaffsuperoxyd 
ehaltenen Tetroxyde, [N(CH3)r]zOl, die den Alkali- 
tetroxyden, z. B. KZO4, entsprechen, enthalten P e r - 
o x y d s  a u e r s t o f f  und E x  o s a u e r s t o f f n e b e n - 
e i n a n d e r , und man kann die neuen Hydroxoxyde ge- 
wisserm,aben als Tetroxyde auffassen, bci denen der 
Peroxydsmerstoff durch zwei Hydroxyle ersetzt ist. Die 
intensiv gefarbten SauerstoffanlagerunSsprodukte - die 
iibrigens auch bei den Arsoniumhydroxyden wider -  
kehren - bie ten ein neues und Uberraschendes Beispiel 
fur die Analogie zwischen Ammoniumradikalen und den 
alkalimetallen. 

IV. 
Die Reaktionen der  einfachen OxycarbonyIver- 

bindungen werden beherrscht von der Neigung dieser 
Stoffe, in d i m e r  e Formen iiberzugehen. Die Ent- 
soheidung, ob die Dhieren nls durch Ringformeln 
wiedenugebende H a  u p t v a  1 e n  z v e r  b i n d  u n g e n 
oder als A s s o z i a t  e zu mbetrachten sind, ist wiohtig, 
da die Verbindungen in ihrem chemischen Verhalten 
den Zuckern nahestehen. P. A. L e v e n e  und 
A. W a 1 t i O 0 )  haben die  Hmologen des Glykolaldehyds 
bis zum a-Oxy-n-heptylaldehyd dargestellt. Das Ab- 
sorptionsspektrum der monomeren Formen zeigt die 
f r e i e  A l d e h y d g r u p p e  an. Von den $beiden fur 
die dimeren Substanzen vorgeschlagenen Formulierungen : 

0 
HO-CH/ \CH-R /o, 

11. R. CHOH CHI \CH . CHOH . R 
' O /  

I. I I 
R-CH, X H 4 H  

'0' 
kommt unter Beriicksichtigung der von H. 0 h 1 e an- 
gestellten Erorterungen nur Formel I in Frage. Analog 
w i d  das dimere M e t h y l a c e t a l  des A c e t o i n s  von 
W. D i r s c h e r l  und E. B r a u n e * )  formuliert: 

CH,. CH/o\C/cH3 
C H ~ . O  1 I \O.CH,. 

'C CaCHj 
CH3/ \O/ 

Anberemeits ist nach den Absorptionsmesszlngen die 
Dioxanformulierung fur die  Dimeren des f r e i e n 
A c e t o i n s nicht anwendbar, vielmehr sind diese als 
N e b  e n  v a  1 e n z v  e r b i n d u  n g e  n amusehen: 

(CH3. CO . CHOH . CH3)9. 
Wahrend sich die  Dimeren der freien Oxyotrbonyl- 

verbindungen leicht in monomolekulare Formen 
zuriickverwandeln lassen, werden s u b s t i t u i e r t e 
hctolide nicht depolper is ier t ;  dagegen erleiden sie 
bei Destillationen eine Zersetzung, welche bei friiheren 
Dampfidich t ebest i mmungen den monomolekukren Zu- 
stand vorgetiiuscht hat. Diese Feststellung sowie das am 
Beispiel des Acetats des bimoleku1,aren p-Milchsaure- 
aldehyds: 

CHI-CH,.CH-O*CO*CH3 

o< >. 
CH3.CO.O- CH*CH?*CHZ 

und analoger Falle studierte chemische Verhalten ver- 
anlassen M. B e r g m a n n  und A. M i e k e l e y @ 3 ) ,  b i -  
m o l e k u l a r e  L a c t o l i d e  nioht mehr d s  Assoziate, 

eo) Journ. biol. Chemistry 94, 353 [1931] (Chem. Ztrbl. 1932, 

61) Chemie der  Monosaccharide usw., 9. 2 4 f f .  
62) Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 416 [1930]. 
63) Ebenda 62, 1467, 2297 [l%W]. 

I, 1651). 

sondern als H a u p t v a l e n z v e r b i n d v n g e n  im an- 
gegebenen Sinne zu schreiben (%I. hierzu auch H. 0. L. 
F i s c h e r ,  E. B a e r  und L. F e l d n a n n " ) ) .  

V. 
Auf dem Gebiet der Fettsiinren ist d n  metho- 

discher Fortschritt durch ein neues Verfahren von 
W. S c h r a u t h 65) gekennzeichnet, welches in einer 
k a t  a1 y t  i s c  h e n  zu 
K o h l e n w a s s e r s t o f f e n  oder A l k o h o l e n  - je 
nach Katalysator, Druck und Temperatur - besteht. Bei 
ungeettigten Sauren werden gleiahzeitig Doppel- 
bindungen abgesattigt, und auch Ester, also z. B. Fette, 
sind derselben Behandlung zuganglich, indem hier 
durch die Hydrierung auikrdem eine Spaltung be- 
werkstelligt mid .  

Wahrend bei dem erwahnten Verfahren nickel- bzw. 
kupferhaltige Katalysatoren in F r e e  kommen, haben 
H. A d k i n s  und K. F o l k e r s a G )  in  dem durah ther- 
mische Zersetzung vmon Cupriammoniumchrmat gewon- 
nenen ,,K u p f e r c h r o m  i t" einen Hydrierungskata- 
lysator saufgefunden, der in vorziiglicher Weise nur Re- 
duktiun von Estern zu Alkoholen geeignet ist. 

Nach W. N o r  m a n n ei) vollziehen sich diese Re- 
duktionen llachweislich iiber H a  1 b a c e t a 1 e und 
A t h e r als Zwischenprodukte: 

H o c  h d r u c  k r  e d u k t i o n  

Im Zusammenhang mit dem oben geschilderten 
Uborgang von Fettsauren in Kohlenwasserstoff e I D t  
sich die Frage der a n a e r o b  b a k t e r i e l l e n  
R e d  u k t i o n der  Fe t t Juren  zu hoheren Kohlen- 
masserstoffen streifen; diese Urnwandlung ist naah 
L. A. T h a  y e r Be) nicht maglich: in  allen untersuchten 
Fallen wurde als eimiger Kohlenmasserst80fif M e t h a n 
erhalten. Dramit wird a w h  die  teilweise verfochtene 
Anschuung vun der Entstehung der  Kohlenwasserstolfe 
des Erdols dlurch bakterielle Zersetzung von Fettsauren 
hinfallig. 

Von Sauren geht auch die K o 1 b e sche E 1 e k t r o - 
s y n  t h e s e aus. 
Beziiglich des Reaktionsmechanismus dieses Verfahren, 
stehen sich ,,En t l f a d u  n g s  t h e o r i e" und ,,P e r - 
o x y d t h e o r i e "  (F. F i c h t e r )  gegeniiber. Mehrere 
neue Beobachtungen lassen sich f ii r die F i c h t e r schc 
A n s c h a  u u n g  auswerten. So ist der  Nachweis des 
P a r a 1 1 e 1 i s m u s 0 x y d a t i o n s w i r k u n g 
der P l a t  i n a n o d e  und des F l u o r s  auf alkalische 
Acetatliisungenge) gelungen; in den Andengasen hat 
man ferner das friiher vergeblich gesuchte M e t h a 11 
nachmeisen konnen (S. N. S h u k l  a und 0. J. W a 1 - 
k e r auch hat sich die Entstehung der  Reaktions- 
produkte (I bis V) bei der Elektrolgse der normalen 
R u t y r a t  e aus dam ,,Peroxydschema" herleiten lassen 
(F. F i c h t e r  und H. B i i r g i n T 1 ) ) :  

v o n K o h 1 e n  w a s s e r s t  o f f e  n 

d e r 

e4) Ebenda 63, 1732 [19300]. 
e5) Chem.-Ztg. 55, 3 [1931]. Ber. Dtsch. chem. Ges. 64, 

68) Journ. Amer. chem. SOC. 53, 1095 [1931]; 54, 1145 [1932]. 
6') Ztschr. angew. Chem. 44, 714 [1931]. 
e8) Bull. Amer. Assoc. Petroleum Geologists 15, 441 [1931] 

89) Helv. chim. Acta 12, 573 [1929]. 
'O) Trans. Faraday SOC. 27, 35 [1931] (Chem. ZtrbL 1931. 

71) Helv. chim. Acta 14, 90 r193.11. 

1314 [1931]. 

(Chem. Ztrbl. 1931, 11, 1153). 

I, 2318). 
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CH3. CH? . CH? . COOH So sind Ester mit 7, 8, 9, 10, 
11, 12, 14, 15, 16, 18 und 

Struktureinheit dargestellt 
t \vorden, die alle polymer 

V 
CH3. CHI. CHa CH3. CH,. CH? . COO CHa*CH,.CH,.COOH + CHJ.CH.L.CH~.COOOH 22 Atomen in der Kette d ~ r  I + , -_ I +---- I. 

'Ir. CH3'CH!2*CH2'oH sind und von denen keinc 

C H ~ .  CH,. CH? CH,. CH? . CH?. coo +H?O 

11. CH3*CH2. CH2. COO. CH?*CHE- CH3 
/ 

I /  
IV. CHy.CHL.CHO 

Besondere Beweiskraft fur die Auffassung von der pri- 
maren Bildung eines Peroxyds kommt aber auoh den 
Tatsaohen zu, daB einerseits das Peroxyd der /j-(Isoaniyl- 
oxy-)propionsaure direkt in Kohlendioxyd und Di-(iso- 
amyloxy-)butan (F. F i c h t e r und A. S c h n i d e r i2)) : 
(CH&*CH *CH2*CH?-O-CH~.CHz*COfl 

(CH3)z.CH.CHz .CH?-O-CH, .CH,.CO A -  
(CH3)j. CH *CHz. CHr-0- CH? .CH2 

(CH&.CH * CHL.CH.-O-CH~*CH,, 
co2 + I 

andererseits die Cyanperessigsiiiure in diejenigen Ver- 
bindungen zerfallt, die als Hauptproldukte der Elektro- 
lyse von Cyanacetaten gebilodet werden',) : 

Die Elektrosynthese kann also auch hier durch ther- 
mische Zersetzung des entsprechenden Perosyds bzw. 
der Persaure nachgeahnit werden. 

Einer bisher nioht systematisch untersuchten Er- 
scheinung an z w e i b a s i s c h e n  S a u r e n  haben 
W. H. C a r o t h e r s und MitarbeiteriP) ihre Aufmerk- 
samkeit mgewandt: der Polymerisation bei der Ver- 
esterung lmit m e h r w e r t i  g e n Alkoholen. Diese Uni- 
setzungen sind nicht nur wegen ihres Zruslanimenhangs 
mit der Bildung technisch wichtiger Kunststoffe zu be- 
achten, sondern sie besitzen auch strukturelle Be- 
ziehungen zu hochpolymeren Naturstcuffen. Die hier sich 
abspielenden ,,Polymerisationen" sind von den weiter 
oben behandelten ebenso benannten Vorgangen zu unter- 
scheiden, denn wahrend dort ,,A d d i t  i o n s polyniere" 
(z. B. Kautschuk) entstanden, handelt es sich hier uni 
die Bildung von ,,K o n d e n S Q  t i o n  s polymeren", deren 
Aufbauprinzip z. B. dem der Cellulose oder des Seiden- 
fibroins gleicht. Solche Kondensationen erfordern a15 
Ausgangsniaterial Verbindungen, die mindestens zwei 
funktionelle Gruppen im Molekiil enthalten. Sind x-R-x 
und y-R'-y zwei ,,bifunktionelle" Verbindungen, deren 
funktionelle Gruppen x und y unter Bildung von z re- 
agieren, so kondensieren sich zwei Molekiile wie folgt : 

Mehrfache Wiederholung dieser Reaktion kann zum 
polymeren Stoff 
x-R-z-R'-z-R-z-R'-z R-z-R'-y oder 

fiihren, dessen ,,Struktureinheit" -R-z-R'-z- ist. 
NaturgemaB sind auch Ringbildungen nicht ausgeschlos- 
sen, besonders wenn Fiinf- oder Sechsringe entstehen 
konnen; jedoch ist nur von verhaltnismai3ig wenigeii 
Fallen bekannt, daB eine ,,bifunktionelle" Reaktion auch 
glatt unter Bildung eines grol3eren als eines Sechsrings 
verlauft; es entstehen dann im allgemeinen k e t t e n - 
f o r rn i g e polyniere Korper. D i carbonsauren und 
z w e i wertige Alkohole bilden Ester mit der Struktur- 
einheit : 

CN.CHi.COO.OH -+ HCN + CH20 + C02. 

X-R-x + y-R'-y = x-R-z-R'-Y. 

x-(R-z-R'-z), --R-z-R'-y 

[- OC-(CHI)~-CO~O-(CH~),-O -1. 
5 * )  Ebenda 14, 857 [1931]. 7, )  Ebenda 13, 103 [1930]. 
74) .Tourn. Ainer. cheni. SOC. 51, 2548, 2560 [1929]; 52, 314, 

711, 3292, 3170, 4110 [19M]; 54, 761 [1932]. Ber. Dtsch. chern. 
Ges. 64, 1755 [1931]. 

monomere Formen isoliert 
werden konnten. Die in 
jedem einzelnen Fall erhat - 

tenen Umsetzungsprodukte bestehen aus Gemischen 
einer grofleren Anzahl von Verbindungen mit verschie- 
denem Polymerisationsgrad und verschiedenen End- 
gruppen. So lieBen sich die B e r n s t e i n s a u r e - 
g 1 y k o 1 e s t e r durch fraktionierte Kristallisation in Sub- 
stanzen mit alkoholischen Hydroxylgruppen und solche 
mit Carboxylgruppen an den Euden der Kette trennen : 

/ 

/-H2 CHZ0 
V. CHa*CH =z CH? 

H - [ -0. CH, CH?. 0- CO . CHL. CH,. CO -1, -0 .CH2* CHP OH und 
HO-[-CO. CH?. CH? . CO-0. CH,. CHI. O-],-CO * CHI * CH2. COOH. 
In dissem Falle betriigt n 6 bis 23. Die G 1 y k o 1 e s t e r 
der K o h  1 e n  s a u r e bestehen aus 8 bis 22 Struktur- 
einheiten. Stellt man die G 1 y k o 1 e s t e r der  0 x a 1 - 
s a u r e her, so erhiilt man neben verschiedenen Kon- 
densationspolynieren auch die ni o n o m e r e n Ver- 
bindungen, von denen die eine sechsgliedrig cyclisch 
gebaut ist: 

COO-CH >.CH?.OH CO-O-CH2 

CO-0- CH 2 COOClH, 
und I I .  I 

Derartige sechsgliedrige Heterocyclen konnen sich auch 
nachtriiglich - teils spontnn. teils unter der Einwirkung 
von Warme und Kntalysntoren - in die polymeren 
Stof f e um w an.deln. 

Nach dem gleichen Prinzip wie die beschriebene 
Esterbikdung konnen auch rlndere Reaktionen an 
Dicarbonsiuren verlaufen; z. B. ist das in der iib- 
lichen Weise hergestellte A d i p i n s a u r e a n h y d r i d 
polymer: 

- C O ~ ( ~ f ~ ~ ~ ~ ~ C ~ - O - C O ~ ( C H ~ ~ ~ ~ C O - O -  
Erhitzen im Vakuum bewirkt Depolymerisation; der 

monomere Stoff is1 destillierbar. Andererseits wandelt 
sich d ~ n s  Monomere spontan in die polymeren Korper 
um. Diese Beobochtungen sind Mr die Chemie der poly- 
iiieren Kohlenhydrate von Interesse, denn sie zeigen, 
dai3 leichte Verwantdelbarkeit von Polymeren d e f i - 
n i e r t e H a u p  t v a 1 e n z e n nicht ausschlieBt. 

VI. 
In die Reihe der m e h r f a c h ungesattigten Carbon- 

sauren leiten Arbeiten von R. K u h n und M. H o f f e r ?,) 

hiniiber. Aus den verschiedenen Polyenreihen 1al3t sich 
ableiten, daB - ohne Gegenwart weiterer Chromophore 
- ein aliphatischer Kohlenwasserstoff mindestens 5 bis 
6 konjugierte Doppelbindungen enthalten mua, uni 
f a  r b i g zu erscheinen. Eine konjqier te  Carboxyl- 
gnippe ist - etwa im gleichen Mnl3e wie ein Phenylrest 
- durchschriittlich 1 % Doppelbindungen aquivalen!. 
Demgemai3 ist in der Reihe der P o l y e n c a r  b o a -  
s u r e n das illbergreifen der Absorption auf den sicht- 
baren Teil des Spektrums zwischen der 0 c t a t  r i e n - 
s a u r e ,  CH, . (CH=CH),. COOH, und der D e k a - 
t e t r a e n s a u r e ,  CH, . (CHZCH)~.  COOH, zu erwarten. 
Die Synthese dieser Stoffe hat ldie Annahme bestiitigt. 
Wahrend die erste SIure nur in dicker Schicht schwach- 
gelb gefiirbt ist, besitzt die Dekatetraensaure intensiv 
gelbe Farbe. Dagegen sind die Salzo farblos. Der Auf- 
bau der Sauren erfolgt, ausgehend vom Crotonaldehyd, 

75) Ber. Dtsch. cheni Ges. 63, 2164 [1930]. 
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durch ein- kmw. zweimalige Konldensation mit Acet- 
aldehyd und anschlietiender Kondensation der  zwei- bzw. 
dreifach unge t t ig t en  Aldehyde Hexadiennl und &fa- 
trienal'e) mit Malonsiiure. 
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COOH Auf einem interessanten 

und G. S l ~ o f ? ~ )  zur zwei- 
fach ungesattigten M II c o n 
s a u r e  gekommen. Es war 

durch Peressigsaure bewirkte 

dreifacher Bindung uber die Zwischenphase von o - D i - 
k e t o n e n verlauft. o - B e n z o c h i n o n liefert dem- 
nach tatsiichlicli Muconsgure: 

Wege sind J. B o e s e k e n  I 

CHACH CH- COOH 
c II 

CH.CH == CH. 
I 

festgestellt worden, da5 die CH\CH 
I 

Osydation von Stoffen init CHR 

CH fCH\COOH 
--+ I 

CH 
I 

CH\ ,C=O 
CH 

Der Konfiguration nach hanldelt es sich urn die cis-cis- 
Saure, was insofern bemerkenswert ist, als der Abbau 
des Benzols im tierischen Organismus bekanntlich zur 
trans-trans-Muconsaure fiihrt. 

Bei der k a l a l y t i s e h e n  H y d r i e r u n g  einfach 
ungedttigter Sauren werden die c i s - F o r m e n 
s c h n e 11 e r h y d  r i e r t als die trans-Isomeren. Dieser 
schon friih;r aufgestellte Satz ist an einer grotieren Zahl 
von Beispielen, darunter auch an halogenierten huh- 
stanzen, erprobt worden (C. P a a l  und H. S c h i e d e -  
w i t z I s ) ) .  Wiihrend eine zweifach ungesiittig-te Sliure 
wie die Vinylacrylsaure, CHa=CH-CH=CH-COOH, 
bei der k a t a 1 y t i s c h e n Hydrierung in 3,4-Stelliing 
Wasserstoff aufnimmt, dlurch N a t r i u m a m a 1 .g a m 
ieuloch, der T h i e 1 e when Regel folgend, in 1,CStellung 
reduziert wird (I. E. M u s k a t  und B. K n a p p 78)), 188t 
sich die  Wasserstolffaufnahme der  m o h  r als zweitach 
ungesattigten SBuren nioht voraussehen. Durch Unter- 
suchangen a n  den symmetrisch gebnutcn P o 1 y e n e 11 
ist die T h  i e 1 e sche R e g 4  wesentlich erweitert wolrden, 
und R. K u h n  und M. H o f f e r e O )  hnben an der Octa- 
trien- und der  Dekatetra-ndure. uber doren Synthese 
weiter olben berichtet woraden ist, den Geltungsbereich 
dieser Regel gepruft: nuch hier wird der Wasserstoff 
vorzugsweise an die E n d e n  d e s  k o n j u g i e r t e n  
G e s a m  t s y s  t e m  s addiert. 

Zu den A d d i t i o n e n der ungesattigten Carbon- 
sauren gehort die M i c h a e 1 sche Reaktion, d. h. die An- 
lagerung von Malonestern und ahnlichen Verhindunaeii 
an a, ,!?-ungesattigte Carbonylverbindungen. Diese Um- 
setmngen sind in besonderem Md3e geeipnet, dns 
additionelle Verhalten yon Butadienderivaten nach ver- 
schiedenen Riohhngen zu priirfen, und so sind ernelit 
zahlreiche Einzelbeispiele au? diesem Gebiet untersucht 
worden. Insbesondere von C. K. I n  p o 1 d sinvie von 
E. H. F a  r m e r e p )  stammen ausgedehnte Arbpiten. die 
- wenn auch ein naheres Eingehen nicht mijglich ist - 
wenigstens Erwahnung finden sollen. 

Die a. b-ungesiittigten CaxhnGuren gehijren, woran 
an dieser Stelle erinnert sei, zu den Kmponenten der 
D i e l s - . 4 l d e r s c h e n  D i e n s y n t h e s e .  Der schon 
friiher geleeentlich der D e c a r b o x v I i c r u n 9 be- 
obachtete Ringschlu5 mehrfach ungesattigter Carbon- 

79 Ebenda 64, 1977 [1931]. 
77) Koninkl. Akad. Wetensch. Amsterdam, Proceedings 32. 

78) Ber. Dtsch. chem. Ges. 68, 766 119301; 64. 153-1 [193l]. 
70) Ebenda 64, 779 [1931]. 8") Ebenda 65, 170 [1932]. 

8 2 )  Ebendn 1931, 1762, 1904, 2561. 

- 

1043 119291 (Chem. Ztrbl. 1930, I, 1286). 

Journ. chem. Soc. London 1931, 2354, 2765. 
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sauren unter Bildung a r o ni n t i c h P r Kohlenwasser- 
stcrffe vollzieht sich in seiner erstrn Phase iiun ebenfalls 
als D i e n s y n t h e 5 e  ( R . K u h n  iindA. D e u t s c h R 3 ) , ) .  
So bei der  S o r b i n s a u r e :  

______ _____ 
organischen Chemie 1929-1931. 11. 

COOH 
1 j CH 

CH/ \CH-COOH 
-.( :I 

CH3 I CH\ CH /CH--CH=CH*CH3 

COOH 
1 j CH 

- CH/ \CH-COOH 

I hH3 
Unter den Versuchsbedingungen wird nicht nur 
K o h l  e n d  i o x  y d  abgespalten, sondernauch W a ss e r - 
s t o f f ,  so da5  sich im Entdprodukt armatische und 
hydroaromatisohe Kohlenwasserstoffe gemischt befinden; 
iin vorliegenden Falle entstehen also o-Propyltoluol und 
dessen Hydrierungsprodukt. 

Von den P o  I y m  e r  i s a t i  o n  s p r o d  u k t  e n  un- 
gesiittigter aliphatischer Sauren sind diejenigen der 
A c r y 1 s a u r e un'd ihrer Ester, CH,=CH. COOH, ge- 
nauer erforscht worden. Die Polymerisation der Acryl- 
saure wird von H. S t a u d i n g e r  und H. W. K o h l -  
s c h i i t  t e r e 4 )  als I< e t t e n r e a k  t i o  n aufgefaflt, bei 
der  sich a n  ein aktives Molekiil in schneller Folge 
weitere Molekule so lange anlagern, bis sich die freien 
Endvnlenzen in noch unbekannter Weise mabsattigen und 
die hochpolymere Form sich aus der  monomeren ab- 
scheidet. Das schnelle Molekulwachstum aui3ert sich 
darin, daf3 in einem Acrylsaurepolyacrylsiiuregernisch 
k e i n e  Z w i s c h e n s t u f  e n  nachweisbar sinsd. Die 
polymeren Acrylsiiure e s t e r sind in den monomercn 
Estern 1 o s 1 i c h , so da5  der Polymerisationsverlauf 
durch die kontinuierlichen Veranderungen des Gemisches 
verfolgt werden kann. Fiihrt man die Polyacrylsaure in 
D e r i v a t e uber oder bmverkstelligt den umgekehrten 
Vorgang, so bleibt - zum Unterschied gegen die 
,,Assoziations-KoIloide" (z. B. Seifen) - der h o c h - 
m o l e k u l a r e  Z u s t a n d  e r h a l t e n .  iihnlich der 
weiter oben erwiihnten Umwadlung eines Polyvinyl- 
acetats in den zugehorigen Paraffinkohlenwaserstoff 
kann auch im vorliegenden Fall d e  Verwanldlung in  
einen K o h  1 e n  w a  ss  e r - 
s t o f f vorgenommen werden (H. S t a u d i n g  e r und 
E. UrechsS) ) .  Dies gelingt jedoch nur iiber ein mit 
Methylmagnesiumjodid dargestelltes Carbinol und dessen 
Reduktion, wobei vermutlich Ringschlu5 erfohgt: 

h o c  h m o 1 e k u l a  r e n  

-CH-CH? - CH-CHn - -CH - CH?-CH-CH,- 
I I I I --+ 

(CH,bC.OH (CH,I,C.OH COOR COOR 
... . -CH-CH?-CH- CH2- 

I I - +  
(CH&C- -CH?-CH(CH:J . 

Da das Molekulargewicht des erhaltenen Kohlenwasser- 
stoffs zu etwa 1250 gefunden wurde, ist fur das zum 
Versuch verwendete Acrylsaure-Polymere aaf einen 
Po1ymerisationsgra.d von etwa 18 m schlietien. Die phy- 
sikalisohen Eigenschaften der polymeren Acrylsiiure- 
derivate sind mitbestimnit durch die N e b e n v a I e n z - 
k r i i f t e  der s a u e r s t o f f h a l t i g e n  G r u p p e n .  

VII. 
Oxysauren verursachen, sowei t sie die Hydroxyl- 

gruppe in a-Stellung tragen, wie Diole, eine Vermehiwng 
der L e i t f a h i g k e i t  w a 5 r i g e r  B o r s a u r e -  
l o  s u n g e n. Diese vornehmlich von J. B o e s e k e rl 

83) Ber. Dtsch. chern. Ges. 65, 4'3 [1932]. 
84) Ebenda 64, 2091 119311. 
83) Helv. chim. Acta 12, 1107 [1929]. 
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seit geraumer Zeit verfolgten Erscheinungen beruhen 
auf der Bildung von K o m p l e x e n .  Es ist nun 
interessant, daD im Falle der  WeinGure T. M. L o w  r y 8b) 

d.ie Darstellung eines k r i s t a 1 1 i s i e r t e n  B o r o - 
t a r t r a t s gelungen ist, das folgende Konstitution 
besitzt : 

Entspr.echende Zusammensebung haben die ko,mplexen 
Borweinsiiure e s t e r (E. D a r m o i s 07)). llhnlich der 
Borsiiure werden auoh andere anor,gan.isohe Hydroxyl- 
verbindungen von Weindure gebunden. Dem tragt 
allerdings die klassische Formel des  B r e c h w  e i n - 
s t e i n s nicht Rechnung; sie ist in Einklang mit dell 
Eigenschaften dieses Salzes von H. R e i  h l  e n  und 
E. H e z e 1 88)  wie folgt abgeandert worden: 

o = c -  .o  
I \  
I /  

HC--O--Sb---. OH2 

KOOC-CH - 0 
und IiiDt, ankniipfend an die B o e s e k e n when Unter- 
suchungen, den Schlui3 zu, d.af3 der Mesobrechweinstein 
erheblich labiler sein md3 als Brechweinstein; das  ist 
auch in der Tat der Fall. 

Mit Rucksicht auf die b i o c h e m i s c h e  P - O x y -  
d a t i o n  d e r  F e t t s a u r e n  kommt der O z y d a l i o n  
v o n  a - O x  y s a u r e n  ein gewisses Interesse zu. Es 
zeigt sich, daB 'die Einwirkung von Kaliumpermanganat 
nach z w e i Richtungen enfolgt (E. J. W i t z e m a n n ao)), 

z. B.: 
+> CII,.CH,.COOH + CO? + HzO 

CHB.CHz*CHOH. COOH < 
+>-& CH,.COOH + 2 CO.! + 2 H20 

Der Reaktionsmeohanismus des zweiten Weges ist offen- 
bar folgender: 

CH3.CHS.CHOH.COOH -=F-+ CH3.CHz.CO.COOH - -  - -  + 
CHE*CH = C(0H)COOH --• ClI,.COOH + 2 C O 2 .  

Es ist demnach nicht ausgeschlossen, daD a.uch bei d2r 
p-Oxydation der erste Angriff des Oxydationsmittels am 
a-Kohlenstoffatom vor sich geht. 

Auch zu anderen b i o c h e m i s e h e n  R e a k -  
t i o n e n stehen die Oxysauren bekanntlich in vielfiiltiger 
Beziehung. Die neueren Forschungen erweitern die 
grundsiitzlich bekannten Vorgange durch neue Beispiele. 
Hierher gehort die d i s m u t a t i v e  B i l d u n g  v o ; i  
a - 0 x y g 1 u t a r s a u r e aus Methylglyoxalylessigsaure, 
die unter asym.metrischem Reaktionsverlauf die d-Ver- 
bindung liefert (C. N e u b e r g und H. C o 11 a t  z @O); 

P. M a y  e r 0 9 ;  S, F u j i s e 0 2 ) ) :  

HOOC.CH2.CIIZ.CO.CHO - - HOOC. CH,*CH?.CfIOtI .COOH. 
E s B i g s a u r e wird durch Schimmelpilze in  

der Weise umgebil,det, daD man neben Bernstein- 
sa.ure, Fumarsiiure, 0xals;iure und 1-Apfelsaure auch 
C i t r o n e n  s a u r e beltommt. Die Entstehung dieser 
S h r e  wird vonT. C h r z a s z c z  und D. T i u k o w e J )  - 

86) Journ. chem. SOC. London 1929, 2853. 
87)  Journ. Chim. Physique 27, 179 119301 (Chem. Ztrbl. 1930, 

8 8 )  LIEBIGS Ann. 467, 213 [1931]. 
8 0 )  Journ. biol. Chemistry 95, 219, 247 "321 (Chem. Ztrbl. 

9 0 )  Biochem. Ztschr. 225, 242 [193tl], (Chem. Ztrbl. 1930, 

01) Ebenda 233, 361 [1931] (Chem. Ztrbl. 1931, 11, 862). 
0 2 )  E k n d a  236, 237 [1931] (Chem. Ztrbl. 1931, 11, 1437). 
0 3 )  Ebeiida 229, 343 [1930] (Chem. Ztrbl. 1931, I, 1302). 

11, 1213). 

1932, I, 2345, 2346). 

11, 3794). 

zuriickgehend auf in ihrem Verlauf geklarte Prozesse .- 
wie folgt gedeutet: 

CH, COOH -2H.I CH?.COOH '-_.,I+ CH*COOH I + H ~ O + ~ H ~ .  COOH . 
Fur die letzte Phase wird nun eine Dehydrierung ange- 
nommen, die in ihrer Art derjenigen der  ersten Shufz 
gleicht: 

CH3'COOH CH,.C.OOH CH. COOH CHiOH). COOH 

CH,. COOH CH2.COOH 

CH(OB).COOH. --:w-+ C(OH).COOH . 
CH2. COOH 

I 
I 

CH 2 -  COOH 
I 

VIII. 
Gleich den Oxysiiuren sind die Oxosauren Triiger 

biologisch wichtiger Reaktionen. Am einfachsten Glied 
dieaer Reihe, der G 1 y o  x y 1 s I u r e , CHO . COOH, bc- 
wirken die H e f e n e n z y m e folgende Veranderungen 
(A. S t e p a n o w  und A. Kusino'!): Abspaltung von 
Kohlen,dioxyd, Bildung von Acet- und Glykolaldehyd, 
Oxydoreduktion unter Ent,stehlung Hquim.olekularer 
Mengen Glykolsiure uiid Oxalsaure: 

,,Benzoin"-Kondenstion zu 0xyoxobernsteind.ure: 

und schliei3lich Bildung von Kpfelsiiure. 
Die durch das Enzym C a r b o x  y 1 a s e hervorge- 

rufene Kohlendioxydahspaltung ,aus a-KetonsGuren 1ai3t 
sich modellmiii3ig durch die Einwirkung eines A m i n s , 
z. B. von Methylamin, wiedergeben : 

2CHO.COOH .- + CH,(OH).COOH + HOOC.CCOH, 

HOOC*CHO + CHO.COOH - + HOOC~CHOH~CO*COOH, 

R'CO'COOH --- - -  + R.C.COOII -,-,o;+ R*CH=N.CHs  +NHz*CH3 I! 

H. CII, 
+ R.CHO + R.C.COOH - rcc+ USW. 

;I 
N.CH, 

T-R- C O C O 6 H  

Systematische Unterwchungen haben W. L.a n g e n - 
b e c k und MitarbeitergJ) d a m  gefiihrt, das Spaltungs- 
vermagen des Methylamins durch Abwandlung seines 
Molekuls schrittweise zu vervollkommnen; im A m i n o  - 
n a p h t h o x  i n d o  1 

p)--. - CH-NH: 
! I  /\/\,,/LO 

I i  v 
liegt ein ,,aktiviertes" Amin vor, das bereits 2000mal so 
wirksam wie Methylamin ist. 

Ein Zwischenprodukt beim 0 b e r g a n g v o n 
F e t t e n  i n  K o h l e n h y d r a t e  im tierischen Organis- 
mus stellt mtiglioherweise die Substanz d,ar, die bei der 
Einwirkung von M e t h y l g l y o x a l  auf a c e t e s s i g -  
s a u r e s N a t r i u m iiber eine aidolartige Verbindung 
hinweg unter Kohlendioxyd.abspaltung gebildet wird 
(M. H e n  z egg)): 
CH,.CO.CHO -+ CH,.CO.CH:.COOH 

CH,. CO. CHOH . CH(CO.CHj). COOH - 
CHS. CO . CHOH . CH:. CO * C H 3  

Bei gelinder Oxydation entsteht hieraus ein interessantes 
Triketon, CH3. CO , CO . CHa . CO . CHa, das bei weiterer 
Osydation zwischen dem dritten un,d vierten Kohlen- 
stoffatom gespalten wird und zwei Molekiile B r e n z - 
t r a u b c n s a u r e liefert. 

0') Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 1147 [1930]. 
0 8 )  Ztschr. anorgan. allg. Chern. 168, 1 [1930]. L I E I H G ~  Ann. 

485, 53  [1931]. Ztschr. angew. Chern. 45, 97 [1932]. 
96) Ztschr. physiol. Chem. 169, 121 [1930]; 193, 88 [19301. 
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IX. 
Zur S y n t h e s e  von Aminosauren sind - vom 

M a 1 o n es  t e r msgehend - verschisdene Wege be- 
schritten worden. R. L o c q u i 11 und V. C e r c h e z e’) 
haben den nach P i l o t y  und N e r e s h e i m e r  durcli 
Redruktion von Isonitrosomlalonester zu erhaltenden 
Amincvmalonester zum Ausgmgspunkt genommen: 

Etwas abrweichend haben T h. C u r t i  u s und seine 
SChiilere8) nach einem friiher an  zweibasischen Saureii 
ganz allgemein erprobten Verfcihren iiber die H a  1 b - 
a z i d e Alkylmalonester in a-Aminmawen ubergefiihrl: 

NHj*CH(COOR)> --+ NH9.CR’(COOR’? --+ R’.CH(NH,).COOH. 

COOR CO . NH .NH? /CO*N, 
--+ R.CH/  -+ R.CH -+ 

\COOK \COOH 
R . CH(NH2). COOH. 

R .  CH<COOK 

Nach K. F r e u d e n b e r g e o )  ist auch die R e d u k t i o i i  
v o n A z i d o s a u r e n ein geeignetes Darstellungs- 
verfahren fur Aminqsauren. Auch sbswiihren sich die 
aus Brommalonester und Phthalimidhlium gewonnenen 
P h t h a1  i m i d  o m  a 1 o n e s  t e r Synthese von 
Aminosaur en : 

zur 

COOR COOR 
+ BraCH 

So laBt sich z. B. A s p a r a g i n s a u r e  nach M. S. 
D u n n und B. W. S m n r t loo) aus der Natriumverbin- 
dung der  gemnnten Substanz und Chloressigester ge- 
winnen: 

Bedeutung, wenn die  Siedepunkte der  isomeren Amino- 
d u r e e s t e r  so nahe zusammenliegen, d a B  eine Tren- 
nung auf diesem Wege nicht moglich ist. E. A b d e r - 
h a 1 d 8 n und F. Re i c h lo,) konnten in der angegebenen 
Weise z. B. N o r v a 1 i n in EiweiBhydrolysaten auffinden. 

Nur a - A ni i n o  s a u r e n reagieren glatt rnit Nitro. 
sylbrcrmid, iwie G. Z e m  p 16 n und Z. C s ii r o s lo,) an- 
geben, P-Aminosiiuren setzen sich schwerer um, und 
Sauren mit noch weiter vom Carboxyl entfernt steheiider 
Aminogruppe lassen sich h r c h  Nitrosylbroniid nicht 
mehr in Ibromierte Sauren umwandeln. Dies steht i n  
Obereinstimmung mit friiheren Feststellungen P. K a r - 
r e r s und hl. E h r e n s t e i n s lo,) am a-Benzoyllysin 
und a-Benzoylornithin. 

X. 
Zur S t r u k t u r  e r m  i t 2 e l u n  g von Polypeptiden 

sind E. A b d e r h n l d e n  und H. B r o c k m a n n l o 7 )  auf 
zwei Wegen vorgegangen. Einmal wurden diejenigeii 
Bausteine, die die Amino- bzw. die Carboxylgruppc! 
tragen, d u r c h  b e s t i m m t e  G r u p p e n  f e s t -  
g e l e g t .  Bei der Hydrolyse des Peptids bleiben die 
neuen Bindungen bestehen, so daD d ie  Stellung der 
betreffenden Aminosiiuren im Gesamtpeptid erkannt 
werden kann; die iibrigen alm Bau des Polypeptids be- 
teiligten Aminosiiuren erscheinen in der Hydrolysen- 
fliissigkeit in freier Form. Ein anderer Weg besteht in1 
stufenweisen Abbau eines Polypeptids, dessen freie 
Aminogruppe ulmgesetat 
worden ist. Bei vorsichtiger SDaltuna wird die deli 

mit P h e n y 1 i s o c y a n a t 

Phenylisocyanatrest trigend; Aminosaure in 
Gestalt des H y d a n t o  i n s abgetrennt, wah- 
rend der Rest des Polypeptids unverandert 
bleibt. Durch Wiederholung des Verfahrens 
1aBt sich die Reihenfolge der untereinander 

Anal% hat S. K. M i t r a lo1) mittels Chlormethylather 
S e r i n hergestellt: S l .  G o l d s c h m i d t  und K. S t r a u B l 0 6 )  haben 

ankniipfend an friihere Untersuchungen Poly- 
peptide mit H y p o b r o m i t abgebaut. Der 

der endstandigen freieii Aminogruppe. Die 

NHz.CH.COOH 

CH2. COOH 
N-C 

Na CH2. COOR 

verkniipften Aminosauren ermitteln. 

COOR NH,.CH*COOH 
- - +  I Angriff vollzieht sich im allgemeinen nur an 

Na CH?. 0.  CH, 

Sohliel3lich sind W. W i n d u s  und C. S. M a r v e 1 lo,!) 

durch hlonestersyntheso mum M e t h i o n i n , einer vor 
wenigen Jahren aufgefundenen natiirlichen schwefelhal- 
ligen Aminmaure, CHIS. CH2. CHa . CH(NH2) . COOH, 
gelangt. 

Eine scharfe K e n n z e i c h n u n g  i s o m s r e r ,  
bei der Hydrolyse von Proteinen erhaltener A m i n o - 
s a u r e n  besteht nach E. A b d e r h a l d e n  und 
A. B a h n 103) darin, dal3 sie mit Nitrosylbromid in die 
entsprechenden Bromfettsauren iibergefiihrt und d,iese 
dann aminiert werden; die G e s c h w i n d i g k e i t 
dieses Vorganges ist haufig charakteristisch und aus- 
reichend fiir die  Losung der  Frage, welche der nach der 
Analyse miiglichen ismieren Aminosiiuren vorgelegeii 
haben. Vor allen Dingen besitzt dieses Vorgehen danii 

e7) Bull. SOC. chim. France (4) 47, 1274, 1386 [1930]; (4) 49, 
42 [1931] (Chem. Ztrbl. 1931, I, 926, 1431, 2038). 

98) Journ. prakt. Chem. (2) 125, 211 [1930]. 
Go) Sitzungsber. Heidelberg. Akad. Wissensch. 1931, Nr. 9, 3 

(Chem. Ztrbl. 1932, I, 932). 
100) Proceed. SOC. exp. Biol. Med. 37, 1038 [1930] (Chem. 

Ztrbl. 1931, I, 58). Journ. biol. Chemistry 89, 41 [I9301 (Chem. 
Ztrbl. 1931, I, 593). 

1O1) Journ. Indian chem. Soc. 7, 799 [1930] (Chem. Z!rbl. 
1931, I, 1433). 

lo’) Journ. Amer. chem. SOC. 52, 2575 [1930]; 53, 3490 119311. 
Io3) Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 914 [1930]. 

Aminosaurekomponente, die s i e  tqagt, wird 
als N i t r i l  nbgespalten, z. B.: 
R . CH(NH1). CO. NH *CHR’. COOH 4 

R . C(: NBr) . CO .NH. CHR’ . COOH __ + H20, 
R . CN + HOOC. NH .CHR‘*COOH. 

Im iibrigen unterscheiden sich in den Spaltstiicken Di- 
peptide iind solche mit langerer Kette. Bei den letztereii 
spaltet nalmlich die intermeidiar entstehende Carbamino- 
siiure WaMer unter Bi1,dung eines H y d  a n t o i n deri- 
vates ab, das unter Verbrauch eines weiteren Molekiils 
Hypobromit dehydriert wir,d, z. B. 
HOOC. NH. CHR . CO -NH * CHR’ . COOH -13;~ + 

NH-CHR 
I \,co 

-+ N = C R  
I \co -Hz 

CO-N/ CHR’eCOOH CO-NLCHR~. COOH. 
Eine eigenartige Beohchtung M. B e r g m a  n n s und 

yeiner Mitarbeiter1OB) ermoglicht es, durch o p t i sc  h e 

l o p )  Ztschr. physiol. Chem. 193, 198 [1930]. 
1 9  Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 2118 [1929]; 63, 98 [1930]. 
108) Helv. chim. Acta 9, 1063 [1926]. 
107) Biochem. Ztschr. 225, 386 119301 (Chem. Ztrbl. 1930, 

Io6) LIEBIGS Ann. 471, 1 [1929]. Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 

log) Naturwiss. 17, 314 119291. Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 

~ ~.~ 

11, 3781). 

1218 [1930]. 

1901, 1905 [1929]. 
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U n t e r s u c  h 1u n g e n Aussagen uber die Bindung voii 
A r g i n i n in Polypeptiden bzw. Proteinen zu machen. 
Setzt man aus dem Salz des Phenyl-alanyld-arginin- 
anhydrids: 

I1 
m,-c-NH. cH, . cH,.  CH2-cH/NH\Co 

I I 
C\ /CH-CHe.CCHrj, NH 

NH 

das sich durch hohes Drehungsvermkigen auszeichnet, die 
Base in Freiheit, so r a c e  m i s i e r t sich das Produkt 
sehr schnell autolatalytisch. Liegt aber nicht die Dioxo- 
piperazin-Form, sondern die o f f e n e D i p e p t i d - 
k e t t e vor, so unterbleibt die Raceniisierung, die offeti- 
bar an  zwei Bedingungen geknupft ist: die Guanido- 
gruppe darf nicht durch S n 1 z b i 1 d u n g abgesiittigt 
sein, und die ubrigen typischen Gruppen des Arginins 
mussen einem R i n g s y s t 0 m angehoren. Pruft man 
auf Grund dieser Tatsache die Bindungsform des Ar- 
ginins, z. B. im C l u p e i n ,  in melchem die Guanido- 
gruppe nicht durch Peptidbindung in Anspruch genom- 
men ist, so findet man, dal3 dieses Protein k e i n  P 

c y c  1 i s c  h e A n  h y d r i d  b i n d  u n g enthalt. 
An einer grofien S h a r  von Polypeptiden haben 

E. A b d e r h a 1 d e n und seine Mitarbeiterilo) systema- 
tisch diejenigen strukturellen Faktoren untersucht, von 
denendie A u f s p a l t  b n r k e i l  d u r c h  A l k a l i  bzu.. 
d u r c h  F e r m e n t e  abhangt (vgl. auch P . A . L e v e n e  
und Mitarbeiterlll)). Die Spaltbarkeit ist nicht nur be- 
dingt durch die  A r t der das Peptid aufbauenlden Amino- 
sauren, sondern auch von ihrer R e i h e n f o 1 g e. Manche 
Polypeptide werden nur von E r e p s  i n ,  einige nur von 
T r y p s i n k i n a s e ,  andere miederum ron b e i d e i i  
Fermentkoniplexen angegriffen. Mit der Besetzvng der 
freien Aniinogruppe aber wird der Gesamtcharakter 
eines Polypeptids weitgehend verRndert. 

Zur Priifung, olb der Abbau von Polypeptiden durch 
den Erepsin- oder den Trypsinkomplex in g 1 e i c h  e I' 
ader v e r s c  h i  e d  e n  e r R i c h  t u n g verlauft. eignrn 
sich vor allen Dingen solche Polypeptide, die o p t i s c h 
a k t i v e A m i n o s a u r e n  enthalten; anden Drehungi- 
anderungen 1af3t sich erkennen, von R e 1 c h e r Stellr 
aus der  Abbau des Molekiils zuerst einsetzt; z. B. geht 
beim Tripeptid I-Leucyl-glycyl-d-alanin die anfangliche 
Rechtsdrehung hei der  Spaltung mit Erepsin in Link+ 
drehung iiber: dies zeigt die  Abspaltung von L e u c i n  
an; Trypsin dagegen bemirkt ein Ansteigen der Rechks- 
drehung, weil hier A 1 a n i n abgespalten wird. 

Das Ergebnis steht niit der Vorstellung in Einlrlnns, 
wonach E r e p s i n  Beziehungen cu den1 die f r e i  e 
A m i n o g r u p p e tragenden Baustein der Polypeptide 
(im vorlicgenden Fall: Leucin) aufnimmt (H. v. E u 1 e r , 
E. W a I d  s c  h ni i d  t - L e i t z), wiihrend T r y  p s i  n voii 
der die C,a r b o x y 1 g r u p p e tragenden Koniponente 
aus (im gewiihlten Beispiel: Alanin) das Poylpeptid an- 
greift. Im Zusammenhang damit steht, dai3 ein Polypen- 

110) Biocheni. Ztschr. 225, 426 [1930] (Cheni. Ztrbl. 1930. 
11, 3784): Ber. Dtsch. chem. Ges. 64, 2070 [1931]. Ztschr. physiol. 
Chern. 205, 271 [1932]. Fermentforsch. 10, W, 319, 3%. 341. 365, 
428, 440, 446, 464, 481, 532, 544, 586, 591, 610 [1929]; 11, 46, 64, 
78, 119, 143, 164, 170, 183, 224 251, 267, 271, 287, 350, 399. 515, 
518, 529, 539 [1930]; 12, 1, 20, 42, 180, 295, 313, 341, 350, 376, 
432 [193l]; 13, 52, 129 [1931] (Cheni. Ztrbl. 1930. I. 3792, 35%. 
3793, 3795, 3796: 11, 72, 1558, 1559. 1%9, lM1, 1562, 1563, 1506, 
1707, 1707, 1708, 1709, L 2 ,  2'268, 226%, 2269, 2271, S272, 
,3426, 3126, 3784, 3i89, 3791; 1931, I, 793, 2t309, 2210, 2212. 2214. 
2766, 2787, 27M, 2769, 2769, 2770, 2771, 2772, 2774, 2862; 11, 
1301; 1932, I, 807, 958, 1909, 2151). 

111) Journ. biol. Chernislrv 81. 221 r19291; 82, 155, 167 [1:729] 

tid, dessen freie Arninogruppe b e s e t z t ist, durch 
Erepsin 11 i c h t gespalten wird und fur die hydrolytische 
Wirkung von Trypsin die die freie Carboxylgruppe en:- 
haltende Aminosiiure ausschlaggebend ist. Von diesem 
Gesichtspunkt aus werden A m i n o - und C a r b o x y - 
p o l y p  e p t i d a  s e n unterschieden. 

Als z w e i  t e Haftstelle fur das Enzym leiten 
A. K. B a1  Is und F. K o h  1 e r 11*) aus dem Verhalten 
mgenannter Anilinpeptide (aus Aminosauren und sub- 
stituierten ilnilinen) die I in i n o g r u p p e eines Pep- 
tids ab. Fur die Carboxypolypeptidase scheint als zweite 
Haftstelle e b e n f a l l s  d i e  I m i n o g r u p p e  der 
Peptidbindung in Frage zu konimen, so dai3 diese Gruppe 
gegeniiber allen bislier gekennzeichneten Peptidasen 
eine gemeinsame Wirkung ausubt. 

Fur die z w e i t e  P h a s e d e r  e n z y m a t i s c h e n  
S p a  1 t u n g , den ZerFall der Enzymsubstrlatverbindang, 
sieht A b d e r h a 1 d e 11 die Wirkung des Ferments darii, 
das Gehge  des Pol) peptidmolekuls so zu verandern, 
daf3 bei einer Wasserstolfionenkonzentrntion, die die 
Spaltung des Polypeptids selbst niclit hervorruft, doch 
die Fermentsubstratverbindung aufgespalten wind. Dem- 
gegenuber glauben E. W a l d s c h m i d t - L e i t z  und 
*4. K. B a 1 1 s ' I 3 )  vielmehr an einen Einflua der  Wasser- 
stoffionenkonzentrntion auf die B i 1 d u n g s tendenz des 
Enzynipolypeptidkomplexes. 

Ein besonders aaf die Spaltung u n g e s a t t i g t e r 
P e p t i d e eingestelltes Ferment, eine D e h y d r o - 
p e p t i d a s e ,  haben M. B e r g m a n n  und 
H. S c h 1 e i c h aufgefunden. Solche Peptide sind 
von E e r g ni a n 11 und K. G r a f e liS) dargestellt war- 
den, z. B. a-Acetylaminoacrylsaure aus Acetaniid und 
B r enz t rau b en sa ur e : 

CHa.CO.COOH + NH?*CO-CH:, =H+ CH? = C.COOH 
I 

NH .CO.CHs. 
Besondere Beachtung unter den Peptiden bean- 

sprucht das von F. G. H o p k i n s 1921 entdeckte G 1 u t n - 
t h i o n. Die ursprunglich als Dipeptid aufgefai3te Sub- 
stnnz ist nunmehr in reinem kristallisiertem Zustand 
gewonnen worlden und hat sich dabei als T r i p e p t i  d 
erwiesen, das aus je einem Molekiil G l u  t a m  i n -  
s a u r e ,  C y s t e i n  und G l y k o k o l l  besteht. Seine 
Umwandlungen zeigen, dai3 die Anordnung dieser 
Aniinosauren die eines G 1 u t a m y 1 c y s t e i n y 1 - 
g l y c i n s  ist: 

HOOC.CH-CHI.CHI.CH?. CO-NH . CH .CO-NH .CH>*COOH 
I 
CH?*SH 

I 
NH, 

(F. G. Hopk ins118) ;  E. C .  K e n d a l l ,  H. L. M a s o n  
und B. F. M c.  K e n z i e 1 1 9 ;  B. H. Pi i c o 1 e t 118)). Hier- 
init  stininien die Beobachtungen bei der enzymatischeli 
Spaltung iiberein (W. G r a s s m a n n und Mitarbeiter1lg); 
E. A b d e r h a l d e n  und W. G e i d e l l Z 0 ) ) .  

Das Glutathion hat sich als i d  e n t i s c h  m i  t 
,,Z o k i n a s e" erwiesen, jenem in tierischen Organen 
sich bilden-den Stoff, den die katheptischen Enzymv, 
Kathepsin un,d Carbosypolypeptidase, zur Entfdtung 

112) Ber. Dtsch. chem. Ges. 64, 34, 294 [1931]: 
113) Ebenda 64, 45 [1931]. 
114) Ztschr. physiol. Chem. 205, €5 [1932]. 
It5) Ebenda 187, 183, 187, 196, 264 [1930]. 
116) Jourrr. biol. Chemistry 84, 269 [1929] (Cheni. Ztrbl. 1930, 

117) Journ. biol. Chemistry 87, 55 [1930]; 88, 409 [1930] 
(Chern. Ztrbl. 1930. 11, 3742, 3742). 

115) Science 71, 589 [19301 (Chem. Ztrbl. 1930, 11, 747). 
.Journ. biol. Chernietrv 88. 389 r19301 IChem. Ztrbl. 1930. 11. 2390). 

I, 535). 

, .  ~. 

. .  11@) Ztschr. phyiiol.' C h e i .  186, '112 [1930]. 
l Z o )  Fermentforsch. 13, 97 [1931] (Chem. Ztrbl. 1932, I. 686). (Chem: Ztrbl. 1929, I, 1328; "II, 559, &I). 
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ihrer Wirkung brauchen. Damit ist erstnialig eiri 
n a t  u r l  i cb e r s p e z i i ' i s  ch e r p r o t e o 1 y t i s ch e 1' 
A k t i v a t o r als solcher ch e m i s ch g e k e n 11 z e i ch - 
n e t  (E. W t a 1 8 d s c h m i d t - L e i t z ,  A. P u r r  un.J 
A. K. B a 11 s 1 ) l ) ) .  Bun besteht beim lGlut;athion (G-SH) 
- ahnlich den beim System Cystein-Cystin beobaehteten 
Verhaltnissen - die Moglichkeit eines Ubergangs in die 
Disulfidform und :der Unikehrung d.ieses Vorganges: 

und es ist besonders bemerkenswert, dafi, wiilirend die 
p r o t e o l y t i s c h e n  F e r n i e n t e  sowie die - 4 r g i -  
n a s  e duroh Glutathion (GSH) akitiviert werden, sich 
die ebenfalls durcli ,,Glutathion" ak t iv ie rhre  fermenta- 
tive S t a r k e s p a 1 t 11 n g nur durch ,,oxydiertes" Gluta- 
thion (GS-SG) beschleunigen lafit (H. P r i n g s h e i 111 
H. B o r c h a r d t .un8d H. H u p f e r 12?)). Zweifellos 
kommt der Tatsache, daG einige Fermente durch 
S u 1 f h y d  r y l v  e r b i n d  u n g  e n und andere durch 
das entsprechende D i s u 1 f i d aktiviert werden, g r o h  
Bedeutung fur den Stoffwechsel zu. h c h  fur die 
System.atik der intracellular wirkenbden Enzyme ergebeii 
sich ne'ue Gesichtspunkte. 

XI. 
Neben den zahlreiclien Arbeiten zur weiteren Aw- 

gestaltung und Untersvchung der R e d  u k t i o n von 
Kohlenoxyd oder .so!ches enthaltenden Gasgemischen 
zu Methanol oder Kohlenwasserstdfen ist eine neuartige 
flrberfiihrung dieses Gases in M e t ha  n bemerkenswert. 
F. F i s c h e r  und R. L i e s k e I z 3 )  haben d ie  von 
S o h n g e n (1910) gefun'dene Methode der b a k t e r i - 
e 11 e n R e d u k t i o 11 von Kohlendioxyd mit Erfolg auf 
Kohlenoxyd angewan.dt. Ein Gemisch von Kohlenoxyd 
un'd Wasserstaff kann in Beriihruiq niit bakterienhal- 
tigem Abwasserschlam'ni quantitativ in Methan uber- 
gefiihrt werden. Auf diese Weise lafit sich auch 
L e u c h t g a s rest1.a \win Ko,hlenoxyd b.efreien. Da 
neben Methan bei geeigneten Versuchsbedingungen auch 
E s s i g s a u r e gefun,den w i d ,  ist anzunehmen, daf3 
keine direkte Redvktion zu Methan stattfindet, sonderrl 
daf3 die Umsetzung in I'olgenden Stufen vor sich geht: 

2 (i-SH q-,~ .? GS-SG - t  2 H, 

2 C O  + 2Hz = CH:,.COOH, 
CH:,.COOH = COr + CH,. 

Das Kohlendioxyd wird in gleicher Weise umgesetzt. 
Die Einfiihrung der biologisclhen Entgiftung von Leucht- 
gas in die Praxis 'stofit wegen des Heizwertverlustes 
und des groi3en Raumbedarfs vorlaufig noch auf 
Schwierigkeiten. 

Ausgehend vom Kohlenoxyd la5t sich uber K o h - 
1 e n o x y s u 1 f i d mit Hilfe von Ammoniak HarnstoPf 
herstellen : 

cos __- + NHZ.CO.SNH4 -,S+ NHyCO.NH2, + 2 NH, 
ein Prozei3, der  - ,wie A. K 1 e m e n  c 12,) gezeigt hat - 
in technischer Hinsicht \:or dem analogen vorn Kohlen- 
dioxyd ausgehenden Verhhren mancherlei Vorteile aul- 
weist: die Ausbeute ist mehr als 'd o p p e 1 t s o  h o c h , 
die Reaktionsgeschwindigkeit g r o 13 e r , und d.er ent- 
stehende Harnst'off ist vollig r e i 11. Der la15 Schwefel- 

Naturwiss. 18, 644 [lW]; 19, 964 [1931]. 
122) Ebenda 20, 64 [1932]. 
Iss) BrennstoII-Chem. 11, 208 [1930]; 12, 193 [1931] (Cheni. 

Ztrbl. 1930, 11, 1235; 1931, 11, 864). D. R. P. 5% 088, Franz. Pat. 
i037&8 (Chem. Ztrbl. 1931, 11, 1093). Gas- u. Wasserfach 75, 
180 [lW] (Chem. Ztrbl. 1932, I, 183'2). Biocheni. Ztschr. 245, 
2 [1932] (Cheni. Ztrbl. 1932, I, 2058). 

Ztschr. anorgan. 
allg. Chein. 191, 246 119301. 

194) Ztschr. Elektrocheni. 36, 799 [1930]. 

ti asserstoff entweichende Schwefel kann witder in de.1 
Prozefi zuruckgefiihrt werden. 

An dieser Stelle sei auch eine f e r m e n  t a t  i v e  
B i l d u n g  v o n  H a r n s t o f f  aus G u a n i d i n  ange- 
Fuhrt, die von Aspergillus niger bewirkt wind. Das die 
Spaltung verursacliende Ferment ist von N. I. I w a n o w 
und A. N. A w e t i s s 0 w a 1 ~ ~ )  G u a n i d i n a s e  ge- 
nannt worden. 

Ein anderes neu aufgefundenes Enzym leitet zu den 
Ureiden iiber. Die von R. F o s s e und A. B r u n e 1 lZ6) 
in zahlreichen Leguminosen beobachtete A 11 a II - 
t o i n a s e  wandelt A l l a n t o i n  in A l l a n t o i n -  
s i i u r e  urn: 

CO-NH COOH 
! co 
I 

NH,-CO-NH--CH-NH NH,-co --NH-~H-NH--CO-NH~ 

Der Ab~bau der Harnsaure zur Allantoinsaure .durch 
nianche pflanzlichen Safte ist demnach ' a d  die Wirkung 
zweier Enzyme zuriickzufiihren: Uniwandlung d,urch die 
U r i c a s e in Alllantoin und hierauf Wasseranlageruiq 
an dieses durch die A 11 a n t o i n  a s e. 

Von ,den o x y d a t i v e n  V o r g i n g e n  in dieser 
Gruppe ist die 0xyd.ation der D i a 1 u r s a u r e inter- 
essant, die als Zellkernsubstanz fur die Zellatmung Be- 
.deutung besitzt; die Produkte der Autosydation sind 
Rlloliali und Alloxantin (E. S. H i 1 I 12j)): 

NH -CO NII-CO NH--CO CO-NH 
I 1  ! I  I I  I I  

I 1  I 1  
CO CH-OH ---P 20 CO und CO C OH)-0-CH CO 

CO-NH 
l i  I 1  

Durch in i n i m a 1 e E i s e n in e n g e n wird die Oxy- 
dationsgeschwindigkeit erheblich g e s t e i g e r t , da- 
gegen bringt C y a  ii k a I i u m die Eisenwirkung wieder 
zum Verschwinden; es zeigt sich wmit eine uber- 
raschenlde Ahnlichkeit mit ,den Oxydationsvorgangen i:i 

der lebenden Zelle. 

XII. 
Die zur Harnsaure ;iihrende e n z y m a t i s c h t! 

O x y ' d a t i o n  v o n  X a n t h i n  u n d  H y p o x a n t h i n  
ict - anlrnupfend an fruhere Untersuchungen - erneut 
von H. W i e l a n d  und B. R o s e n f e l d l m )  bearjbeitet 
worden, uni eine endgultige Klarung der F r e e  hefibbei- 
zufiihren, 04 es sich um eine durch das S c h a r d i n g e r- 
Enzym hervorgerufene D i s ni u t n t i  o 11 oder um eine 
D e h y d  r i e r u n g  handelt: 

NH-CO NH-CO NH-CO 

N=C.OH N=C*OH N- C 
I 1  I 1  I 1  

HO.C LNH - - - + H o . ~  C-NH -+Ho.C C-NH 
\CHOH -' 

N-C-N 
l i  II I/ II 
N-C-N N-c -NH/ 

Die quantitative Verfolgung der Reaktion entscheidet 
zugunsten dieses Schemss. 

Was die  H a r n s a LI r e selbst anlangt, so entstehen 
bei ihrer O x y d a t i o n  m i t  H y d r o p e r o x y d  unte:. 
physiologischen Bedinguilgen nebeneinander: Allantoin, 
Carbonyldiharnstoff, Cyanlur&ure, Harnstoff und Oxal- 
saure (H. W i e l a n d  und T. F. M a c r a e 1 2 Q ) ) ;  es ist 

Biochem. Ztschr. 231, 67 [1931] (Chem. Ztrbl. 1931, 
I, 3694). 

1z8) Compt. rend. Acad. Sciences 188, 426, 1067 !1929]; 189. 
213, 416 [19'2@]; 190, 79 [193U]. Cornpt. rend. Soc. Biologie 103, 
76 [lW] (Cbem. Ztrbl. 1930, I, 2583). Journ. Biochemistry 14, 
405 [1932] (Chem. Ztrbl. 1932, I, 2056). 

127) Journ. biol. Chemistry 91, 471 [1931] (Chem. Z!rbl. 
1931, 11, 2743). i P a )  LIEBIGS Ann. 477, 32 [1929]. 

1 9  Ztschr. physiol. Chem. 203, 83 [1931]. 
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moglich, dafi im tierischen Organismus eine analoge Re- 
aktion stattfindet. 

Auch e l e m e n t a r e r  S a u e r s t o f f  bildet bei 
Gegenwart von Mangandioxyd in alkalischer Harnsaure- 
losung Allantoin. F r B r e j a c q u e I 3 O )  hat versucht, mit 
organischen Basen Zwischenstufen dieses Vorgangs ab- 
zufiangen, und dabei Stoffe erhalten, die als Derivate 
eines Is  o a 1 1 a n t o i n s angesprochen werden: 

NH--C(OHFNH 

Lo 1 Lo 
I I 
NH-CH-NH. 

XIII. 
Aus dem Gebiet der Cyanverbindungen ist iiber 

folgende Ergebnisse nu berichten. 
Eine S y n t h e s e  d e s  D i c y a n s  aus S t i c k -  

s t o f f  - K o h 1 e n o x y d - Gemischen mittels elektrischer 
Entladungen hat K. P e t e r s ls1)  durohgefiihrt; sie ver- 
lauft glatt, wenn die Belast,ung der  Eiltladungsrohre nicht 
zu niedrig gehdten wird. Wenn man das Raaktions- 
produkt ausfriert und die unverbrauchten Case standig 
wieder in den Prozef3 zuriickleitet, so wird der Stickstoff 
schlieijlioh qaantitativ als Cyan gebunden. Das gleiche 
gilt fur die Cyanbildung aus den Elementen in einer 
Rohre ?nit Kohleelektroden. 

Einer alten Beobachtung L i e b i g s zufolge k a t a - 
l y s i e r t  A c e t a l d e h y d  die  Bildung von O x a m i d  
aus Cyan: (CN)? + 2 H,O ----f NH2.CO.CO.NHz. 

W. L a  n g e n b e c k 132) faijt den Mechanismus dieser 
Umwandlung so auf, dafi der Acetaldehyd sich mit zwei 
Molekulen in seiner Endform (ah  Vinylalkohol, 
CH,=CH.OH) am Aafbau eines primaren nicht fa& 
baren Zwischenproduktes beteiligt; die nachste Zwischen- 
stufe, d ie  aus der vorangehenden durch Abspaltung eines 
Molekiils Acetaldehyd hervorgeht, ist isolierl worden: 

CHI = CH-0-C = NH 

0 = C N H 2 .  
I 

Durch ihre weitere Zerlegung entstehen Oxamid und 
Acetaldehyd. 

Ausgehend von Cyanverbindungen, ist eine neu- 
artige Stoffklasse, die der ,, P s e u d o h a 1 o g e n e ", von 
L. B i r c k e n Ib a c h und Mitarbeitern'ss) erschlossen 
worden. Schon friiher Nuden die dem Dirbodan ent- 
sprechenden dimeren Verbindungen (OCN)2 und (SCN)? 
durch Elektrolyse der entsprechenden Kialiumsalze ge- 
wonnen und als halogen&hnliche Substanzen oharakteri- 
siert. Unsere Kenntniwe iiber diesen Gegenstand sind 
nunmehr nach mehreren Richtungen hin erweitert wor- 
den. Gruppen wie T r i c y a n m e t h y 1, (CN)&-, und 
T r i n  i t r o m e t h y 1 ,  (N02)3C-, sind ebenfalls zu de:i 
Pseudohalogenen zu rechnen. Ihre Wasserstoffverbin- 
dungen, das ,,C y a n o f o r m", (CN)&. H, und das 
T r i n i t r o m e t h a n ,  (N02)3C.H, sind - worauf sohon 
H a n  t z s c h  hingewiesen hat - SBuren, die in ihrer 
StSirke den Halogenwasserstoffduren vergleichbar sind. 
Aus ihren Silbersalzen gminn t  man M i s c h h a 1 o - 
g e n e ,  z. B. 

das farblose, dumpf und stechend riechende ,,B r o m - 
(CN)&.Ag + Br: = AgBr + (CN),C.Br, 

____ 
ls0) Compt. rend. Acad. Sciences 193, 860 [1931]. 
131) Naturwiss. 19, 402 [1931]. 
132) LIEBIGS Ann. 469, 16 119291. 
133) Ztschr. anorgan. allg. Chem. 190, 1, 27, 38 [1930]. Ber. 

Dtsch. chem. Ges. 62, 158, 2065, 9261 [1929]; 63, 2528, 2544 
[1930]; 64, 218, Wl, 1076 [1931]. LIEBIGS Ann. 489, 7 [IW]. 
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t r i c y a n m e t h y l", so benannt, um seine Dissoziations- 
tendenz zum Verhalten der dimeren Triarylmethyle in 
Analogie zu setzen. Es niasht aus Jdka l ium Jod frei; 
durch schwellige S u r e  wird es zu Broniwasserstoff und 
,,Tricyanmethylwasserstdf" reduziert. Als Mischhalogene 
sind ferner aufzufassen: 

(NOI),C.C1, (N02),C.Br und (NO.@. J. 
Von den einfacheren cyanhaltigen Stoffen leiten sicli 
ebenfalls Halogenide lab, die  disesem Typus zuzurechnen 
sind; aus Silbercyanat entsteht B r o m o x y c y a n : 

Ag.NCO + Br2 -+ AgBr + Br.h'CO. 
Das Jodid, J . NCO, polymerisiert sioh leicht zum D i - 
j o d d i o x y c y a n ,  J2N.C0 .N:C0 ,  bzw. zur T r i j o d -  
c y a  n u  r s a u r e. nbenso bildet das nur bei sehr tiefen 
Temperaturen bestindige D i ch  1 o r d i o x y c y a n Tri- 
chlorcyanursaure. Wie die Halogene 1 a g e r n s i c h d i e 
m o n o m e r e n  V e r b i n d u n g e n  0 n  O l e f i n e  a n ,  
z. B. das Jodoxycyan an  Athylen: 

Aus den entstandenen Jodisocyanaten sind weitere Ver- 
bindungsreihen hrzustellen, die sonst schwerer zugang- 
lich sind, z. B.: 

J.NCO + C,H, -+ J.CiH,*NCO. 

J.CH?*CH,.NCO N H L * C O * N H . C H ~ * C H ~ * J  =+ o<z/2-:H I 2 2-Amino- 

oxazolin. 
I 

NH2 
Auch zum Nachweis des Isocyanat-Ions ist eine solche 
Reaktionsfdge geeignet. 

Wie sich nach dem G r i m m s c h e n  Hydridver- 
schiehngssatz w a s s e r s t of f h l t i g e  ,,Pseudoatome" 
vergleichen lassen, so scheinen avch c y a n haltige 
Pseudoatame gleioher Wertigkeit einander chemisch 
ahnlich zu sein. 

das 
aus Sil b erp erohlora t wid Te trachlorkohlenst off ent steh t : 

gehort zu den Pseudohalogenen. Es ist eine farblose 
Fliissigkeit, die mit organischen Stoffen meist explosions- 
artig reagiert. 

Versuche, den Rest der K n a 1 1 s a u r e ebenfalls an  
Halogen zu Ibinden, sind fehlgmhhgen; Fulminate 
geben hierbei Halagenf,uroxane, z. B. (CICNO)a: 

CI-c -C-Cl 

Das ,T r ic h l  o r p e r ch 1 or a t m e t h  a n", 

CCli f AgClOA __+ A&l+ CCI,.C104, 

I1 II 
N-0-N = 0, 

w a r e n d  die freie Knalldure Halogen addiert zu den 
D i h a 1 o g  e n  f o r m o x  i m e n ,  z. B. Chlor zum Phosgen- 
oxim : 

das schon vorher von W. P r a n d t l  und K. S e n n e -  
w a1  d 134) dargestellt worden ist (vgl. hierzu auch J. d Y 

P a Q 1 i n i is5) sowie IG. E n d r e s 138)). 
Durch H. W i e l a n d  und seine Schiiler'a') sind 

die verwickelten Beziehungen in der Reihe der p o 1 ?/ - 
m e r e n K n a I 1 s d u r e n aufgekllrt worden. Die im 
Mittelpunkt stehende I s o c y a  n i 1 s a u r e (I), (CNOH),. 
ist d o n  friiher als F u r o x a n d i a l d o x i m  erkannt 
gmesen. Den roten Alkalisalaen, die a m  ihr hervor- 
gehen, liegt die strukturverschiedene E r y t h r o - 
c y a n i l s a u r e  (11) zugrunde. Eine s t e r e o m e r e  
Verbindung dagegen stellt die , ! 3 - I s o c y a n i l s a u r e  

1s') Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 1754 [1929]. 
135) Gazz. chim. Ital. 60, 700 [1930] (Chem. Ztrbl. 1931, 

13'3) Ber. Dtsch. chem. G e s .  65, 65 [1932]. 
197) LIEBIGS Ann. 475, 42, €4 [1928]; 478, 43 [1930]. 

C = NOH f C11 __+ CIA2 = NOH, 

I, 442). 
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(111) dar. Durch konzentrierte Ammoniamhydroxyd- 
losung entstehen aus 1socpnils;iure (I) zwei neue Tetra- 
mere der Knall,&ure nebeneinan-der, (die P e r i c y a n i 1 - 
s a u r e  (IV) und die M e t a c y a n i l s B u r e  (V):  

CH-C -. .-C---CH HO.C=C(NO)--CCH=NOH 

NOH N-O-N=O HON 
I1 11. I I1 

NH- N=O 
1-11 II I1 

CH-C- C -CH NC-C--- C -  CH 
111.11 It ll I1 IV. II I I  i /  

NOH O=NOH HON NOH N-O-N=O NOH 
HC--C --C-CH ~~ ~ 

v. /I I I  ll I I  
NOH N--O-N 0-NOH 

Die letzte Saure wird also aus der Jsocyanilsaure (I) 
durch Verschiebung des extranuclearen Saueratoffs vom 

Furoxanring a n  die benaohbtirte Isonitrosogruppe ge- 
bildet. Obwohl PericyaniMure (IV) uhd Metacyanil- 
saure (V) nebeneinan,der d,urch das gleiche Age- und 
mit fast gleicher Geschwindigkeit gebi1,det werden, 
hondelt es sich doch um vollig versohiedene Vorgange. 
SchIielllich erhalt man durch Versohiebung eines Sauer- 
stoffatoms in der Pericyanilsaure (IV) von der aci-Nitro- 
Gruppe zum benachbarten auf3eren Kohlenstoffatom - 
einen bis jetzt nicht recht erklanbaren Vorgang - noch 
zwei neue Sauren, d ie  untereinander stereoisomer shd .  
die Q -  und p - E p i c y a n i l s a u r e  (VI und VII): 

NC-C-C- C-OH NC-C-C-- C-OH 
VII. II II ll 

NOH NOH HON . VI. II II II 
NOH NOH NOH 

[A. 61.1 

PERSONAL- UND HOCHICHULNACHRICHTEN 

E r n a n n t  w u r d e n :  Dr. F, J u n k e r ,  Nahrungsmittel- 
chemiker, Frankfurt a. M., zum Direktor der Staatlichen che- 
mischen Untersuchungsanstalt bei der Auslandsfleischbeschau- 
stelle in Stettin, als Nachfolger von Nahrungsmittelchemiker 
Dr. J. f'rescher. - Dr.-Ing. E. W i b e r g ,  Priv.-Doz. fur  an- 
orgncische und analytische Chemie an der  Technischen Hoch- 
schule Karlsruhe, zum Abteilungsvorsteher am Chemischen In- 
stitut dortselbst. 

V e r l i e h e n :  Dr.Dr.med.h.c., Dr.4ng.e.h. M. v. L a u e ,  
0. Prof. der  Physik a n  der  Universitat Berlin, auf der  8 Phy- 
siker- und Mathematikertagung in Bad Nauheim die Max- 
Planck-Medaille. 

H a b i l ' i t i e r t :  Studienrat Dr. C. L e d e r e r ,  Hamburg, 
a19 Priv.-Doz. fur Chemie und Technologie der  Fette und Ole 
an der Technischen Hochschule Braunschweig. 

Prof. Dr. med. e t  phil. J. S c h ii 11 e r ,  Koln, hat einen Ruf 
auf den durch Weggang von Prof. W. Heubnerl) a n  der Uni- 
versitat Heidelberg erledigten Lehrstuhl der Pharmakologie 
erhalten. 

G e s t o r b e n  i s t :  Dr. Dr. h. c. C. J. K o n i n g ,  Bak- 
teriologe, der sich g r o h  Verdienste um die wissenschaftliche 
Milchuntersuchung erworben hat, in Bussuni am 11. September 
im AIter w n  69 Jahren. 

Ausland. E r n a n n  t : G. U r d a n g ,  Redakteur an der 
Pharmazeutischen Zeitung und Geschhftsfuhrer der  Gesellschaft 
fur Geschichte der Pharmazie, Berlin, von der ,,American Phar- 
maceutical Association" zum Ehreamitglied. 

NEUE BUCHEP 

(Zu beziehen, soweit im Buchhandel erschienen, durch 
Verlag Chemie, G. m. b. H., Berlin W 35, Corneliusstr. 3.) 

Der Hochofen. Von E D i e p s c h 1 a g. (VI. Band der Biicher- 
reihe: Der Industrieofen in Einzeldardellungen, Herausgeber 
L. L i t  i n s k y.) Prek 
geh. RM. 25,-, geb. RM. 27,-. 

Der Hochofen nimmt unter den Industrieafen eine gewisse 
Sonderstellung insofern ein, als er neben feuerungstechnisch- 
warmewirtschaftlichen Anspruchen vorwiegend chemisch-metall- 
urgischen Anforderungen geniigen rnu13; aus diesem Grunde er- 
fordert seine Schilderung eine umfassende Erorterung des Hoch- 
ofenprozeeses uberhaupt. In dem vorliegenden Buche des 
Breslauer Professors der  Eisenhiittenkunde erscheint diese Auf- 
gabe in  sehr guter Weise gelost. D i e p s c h l a g  stellt die 
enerptiachen Vorgange im Hochofen in den Mittelpunkt seiner 
Darlegungen und gibt dabei, ausgehend vom Koks, seiner Be- 
wertung und den Vorgangen bei seiner Verbrennung, sowie von 
den Eisenerzen und deren Charakteristik, eine Obersicht tiber 
die in Betracht kommenden chemischen Gesetze und ihre Ab- 
leitungen. Es schliel3en sich Abschnitte a n  uber die E m u g u n g  
und den Austausch der Warme und deren Beeinflussung durch 
betriebliche Madnahmen sowie iiber die  im praMischen Betriebe 
ublichen Berechnungsarten und ihre Unterlagen. Sodann folgen 
eingehendere Betrachtungen uber die  wissenschaftlichen Grund- 
lagen der  Wechselwirkungen zwischen Kohlenstoff, Kohlen- 

Verlag Otto Spamer, Leipzig 1932. 

~ 

1) Vgl. Angew. Chem. 48, 55 [1932]. 

oxydeii und Eisenoxyden, uber dae Verhalten der Legierungs- 
elemente des Roheisens und iiber die Bildung und Eigenschaften 
der Hochofenschlacken. Das Werk schliel3t mit einem Abschnitt 
uber die baulichen Gesichtspunkte beim Hochofen, in dessen 
Rahmen auch die Ursachen der  Zerstorung von Hochofensteinen 
ausfuhrlicher behandelt werden. 

AbschlieDend li&t sich sagen, dad dns Buch, in dem auch 
die neueren deutschen und amerikanischen Forschungsarbeiten 
aufgefiihrt sind, dem praktischen Hochiifner wie dem Studieren- 
den des Eisenhuttenwesens ein wertvoller Berater sein diirfte; 
daruber hinaus \tird auch der Chemiker aus  anderen Industrie- 
zweigen, die  im Gebiete hoherer Temperaturen arbeilen, manche 
-4nregung finden konnen. 

Die Literatur ist bis etwa zum Jahre 1930 beriicksichtigt; 
daher haben die  neuesten, von H. B a n  s e n herrfihrenden Ober- 
legungen iiber Warmewertigkeit, Wiirme- und GaefluB noch nicht 
die h e n  gebiihrende W l i r d i p g  erfahren konnen. 

Probleme der deutschen chemischen Industrie. Von Dr. Peter 
W a 11 e r. H. Meyer, Habberstadt 1928. Preis brosch. RM. 13,50; 
geb. RM. 15,75. 
Es hat @ich - leider - in der  wissenschaftlichen Literatur 

ein besonden haufiger Typw \non Doktor-Diwertationen ent- 
wickelt, der  sich mit kasui6tischen Beitragen zu einem allge- 
nieineren Problem begntigt und a n  der  eigentlichen wimen- 
schaftllichen Problemstellung vorbeigeht. Die Beschreibung 
des Stoffes schlechthin herrscht in  solchen Arbeiten vor, und 
90 muf3 man es  begriikn, wenn Peter W a  1 1 e r den Versuch 
macht, bei einer monographischen Anstlpe der  deutschen che- 
mischerr Industrie zum Konstruktiven, zu den Entwieklungs- 
tendenzen und zur Problematik v o n u s t o b n .  Im ersten Ab- 
schnitt gibt e r  den organisatorischen Aufbau, den Verlauf der 
Konzentrationsbewegung wieder bis zur heutigen vorliiufigen 
Gestaltung in der  I.G., m b e i  er s ie  mit der Duisberg-Denk- 
whrift (1W) vergleicht bzw. kontrastiert. Dae im einzelnen 
bekamte Material ist aus Geschaftsberichten, Generalversamm- 
lungs-, Borsen- und Zei tunpot izen  zusammengetragen und 
nach Produktions-, A b s a b ,  Stoffgebieten, Firmen UBW. ge- 
wiirdigt. Es folgen die wirtschaftlichen Vereinbarungen, die 
zu den tatsachlichen Gliederungen und Verkntipfmgen gefuhrt 
haben. Das Ausland wird nur, soweit es fur  uns von Wichtig- 
keit ist, dargestellt. 

In einem zweiten Hauptabschnitt werden die wirtschaft- 
kichen ,,Probleme" fiir die e i m l n e n  Produktionsgebiete er- 
ortert : Teerfarbstoffe, Sprengstofb, Sticbt&industrie, Anorga- 
nische GroBindustrie, Kohleverfliissigung usw. Eine solche Dar- 
stellung der  wirkchaftlichen Probleme ist naturgemaB subjek- 
tiver ah die vorhergeknde wirtsohaftliche Strukturanalyse und 
abhangiger von den Quelbn, zumal da a&r Zeitungsnotizen 
und Propagandaartikeln auch veraltete Unterlagen benutzt 
werden. Diwe fehknde Quellenkritik, namentl'ich von der  tech- 
mischen Seite her, wirkt sich bei den verschiedenen Kapiteln 
verschieden aus. Dem Rezensenten ist dieser Nachkil beson- 
ders bei der Stickstoffindustrie und bei der Kohleverfliissiguag 
aufgefallen. Dadurch bekommt die ganze h r s t e l l u n g  manch- 
nial etwas Schiefes, ohne dai3 man irnmer im einzelnen den 
direkten F e h k r  nachweiuen kbnnte. Aber naehdem wir a d  
dem Gebiet der d e u b h e n  chemischen Industrie neben den 

H. Schenck. [BB. 161.1 


