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L

Auf dem Gebiet der Kohlenwasserstoffe sind wegen
ihrer mannigfaltigen Beziehungen zu technischen Pro-
zessen die Untersuchungen, die sich mit der thermi-
schen Umwandlung befassen, bedeutungsvoll. Als
erstes Beispiel sei die unmittelbare Umwandlung des
Methans in Acetylen (K. Peters und Mil-
arbeiter?), die neben die Acetylenherstellung nach dem
Carbidverfahren tritt, angefiithrt. Die Grundlagen dieses
— rein thermisch oder durch elektrische Entladungen
hervorgerufenen — Prozesses sind bereits durch die
Benzolsynthese von F. Fischer und H. Pichler
gegeben. Der Abbau des Methanmolekiils geht zunédchst
bis zum CH-Radikal; vermeidet man einen weiter-
greifenden Zerfall, so kann je nach «den Versuchs-
bedingungen hauptsichlich Acetylen oder Benzol gebildet
werden. Die spektralanalytische Untersuchung zeigt, dafi
der Acetylensynthese aus Methan auch die primire Bil-
dung des Radikals —C=C— zugrunde liegen kann.

Ahnlich Oxydationsprozessen verlaufen die pyro-
lytischen Spaliungen hoéherer Kohlen-
wasserstoffeals Kettenreaktionen zwischen
zuerst auftretenden Radikalen und intakten Molekiilen
(F. 0. Rice?®). Welcher Art die hierbei entstehenden
bei hoéheren Temperaturen sekundiren Reaktionen an-
heimfallenden Produkte sind, geht aus folgenden ein-
fachen Beispielen hervor (E. N. Hague u R V.
Wheeler9; C. D. Hurd u. L. W. Spence?®):

CHs'Cﬂa —_—> CH2'—“CH2 -+ Hg,

CHg‘CHg'CHa —> CH2=CH2 -+ CH,‘ und CH3'CH:CH2 + Hz;
CH,-CH,-CH,-CH; —> CHy=CH, + CH,-CH, und CHy-CH—CH, + CH, und

CHa'CHz‘CH:CHZ -+ H2 und
CHy=CH-CH=CH, -+ 2H,.

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

1) Der geringe zur Verfiigung stehende Raum hat es un-
moglich gemacht, die Zucker und polymeren Kohlen-
hydrate in den Bericht aufzunehmen; hier mu3 auf die ver-
schiedenen zusammenfassenden Darstellungen der letzten Zeit
verwiesen werden. — H. Pringsheim, Ztschr. angew. Chem.
44, 677 [1931]. W.N. Haworth, Ber. Dtsch. chem. Ges. (A)
65, 43 [1932]. H. H. Schlubach, Naturwiss. 20, 273 [1932].
H. Ohle, Die Chemie der Monosaccharide und der Glykolyse
(Miinchen: J. F. Bergmann, 1931).

2) Brennstotf-Chemu 10, 108 [1929]; 11, 239, 501 [1930]; 12,
87 [1931] (Chem. Ztrbl. 1929, 1, 2496; 1930, II, 1308; 1931, I,
1896; II, 1088).

3) Journ. Amer. chem. Soc. 53, 1959 [1931].

4) Journ. chem. Soc. London 1929, 78. Fuel 8, 560 [1929]
(Chem. Ztrbl. 1930, I, 3758). Journ. Soc. chem. Ind. 50, 313
[1931] (Chem. Ztrbl. 1931, II, 3699).

5) Journ. Amer. chem. Soc. 51, 3353 [1929].
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Formal kann man diese Vorginge in Beziehung zu an-
deren inneren Kondensationen, z. B. zur Wasserabspal-
tung aus Alkoholen setzen (T. M. Lowry®):

CH,-CH,-OH — > CH, = CH, + H,0.

Der fiir die Paraffine angedeutete Reaktionsmechanis-
mus liBt fir ungesdtltigte Kohlenwasserstoffe
Spaltstiicke #hnlicher Natur erwarten (H. 1. Water-
man u. A.J.Tulleners?; E. Berl uu W. Forst?":
R. V. Wheeler . W. L. Woo0d®); so verlduft die
Zerlegung des Propylens bei 650° wahrscheinlich nach
folgendem Schema:

2 CH;-CH = CH; —> CHy = CHy + CH;-CH,-CH = CH, —>

CH,=CH-CH == CH, + Hy CHy-CH=CH, + H, >
CH,; + CH,==CH,.

Wichtig fiir die Erforschung des Verlaufs von
Polymerisationsvorgdngen an einfachen
Olefinen ist die Charakterisierung fortlaufender
Reihen einheitlicher Polymerisationsstufen, wie sie voi
S.W.Lebedewu G. G. Kobliansky?) fiir Iso-
butylen vom Dimeren CsHis bis zum Heptameren CisHse
untersuchi worden sind. Diese Substanzen enthalten
alle eine durch Hydrierung nachweisbare Doppelbindung
und werden durch thermische Depolymerisation immer
zu denjenigen grofiten Bruchstiicken abgebaut, aus denen
man die Polymerisate wieder regenerieren kann, z. B.
der pentamere Kérper zum Di- und Trimeren. Den von
den russischen Autoren beschriebenen Substanzen fiigen
H. Staudinger und M. Brunnert)
noch ein wesentlich héher molekulares, dem
hemikolloiden Hydrokautschuk #&ufler-
lich sehr &#hnliches Polyisobutylen
voin Molekulargewicht 1460 hinzu.

Bei den wegen ihrer Beziehung zu Natur-
stoffen, z. B. den Carotinoid-Farbstoffen, wichtigen
ungesdgttigten Kohlenwasserstoffen mit
zwei und mehr Doppelbindungen sind in
erster Linie Additionsvorgdnge von Interesse.
Sie zeigen in den hier anzufiihrenden Beispielen iiber-
einstimmend den Typus der 1,4-Addition.

In den monomeren Sulfonen des Buta-
diens (H. Staudinger?) oder des Isoprens

) Journ. chem. Soc. London 1929, 392.

) Brennsioff-Chem. 11, 337 [1930] (Chem. Zirbl. 1930, II,
3670). Journ. Inst. Petroleum Technologists 17, 506 [1931]
(Chem, Ztrbl. 1931, II, 2402).

8) Ztschr. angew. Chem. 44, 193 [1931].

9) Journ. chem. Soc. London 1930, 1819.

10) Ber. Disch. chem. Ges. 63, 103, 1432 [1930}.

11) Helv. chim. Acta 13, 1375 [1930].

12) D.R. P. 506 839 (Chem. Ztrbl. 1930, II, 2829).
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(E. Eigenberger'™) sind ringférmige Gebilde fol-
gender Art anzunehmen:
CH,;-C—CH 0
[ s
CH-CHY” YO

Die viel leichter entstehenden polymeren Stoffe haben
Kettenstruktur:

- —CHj-CH = CH.CH,—S0,—CH;-CH = CH:CH;—S0p— ----.
Uber die in 1,4-Stellung vor sich gehende Addition von
zwei Molekiillen Triphenylmethyl an methy-
lierte Butadiene, z, B. Isopren, haben J. B.
Conant und H. W, Scherp®) berichtet. Weiteres
Material fiir die 1,4-Anlagerung von Radikalen an Iso-
pren liefert die Athylierung dieses Diens mit Jod-
athyl bei Gegenwart von Natrium (T. Midgley u. A, L.
Henne):

2 CHy-CHy+ - + CHy=CH—C=CH, —>

CHj,
CH;-CHy— CH,-CH = ("J—CHz—CHg-CHs.

CH,

Die allergroBte Bedeutung kommt der Fortent-
wicklung der schon frither begonnenen Untersuchungen
von O. Diels und K. Alder?) zu, welche — unter
dem Namen der,Diensynthesen*“ bekanntgeworden
— die Anlagerung von Stoffen mit den Gruppierungen
=C=C—CO0— oder —C=C—CO— (Maleinsdureanhydrid
und seine Homologen, Acrolein, Crotonaldehyd, Chinone,
Acetylendicarbonsiure und deren Ester usw.) an Di-
olefine mit konjugierten Doppelbindungen umfassen.
Diese Umsetzungen, fiir welche die Addition der ge-
nannten Stoffe an die Enden deskonjugierten
Systems durchweg bewiesen ist, filhren zu cyclischen
Verbindungen der mannigfaltigsten Typen. Ist bei
Stoffen von der Art des Maleinsdureanhydrids eine Ad-
dition nur nach dem Schema 1 Mol Dien:1 Molder
Gegenkomponente moglich, z. B.:

CH CH
c|n/ L cH” T \CH—CHO

|
CH CH.CH CH CH-CH
\CH, ? cHy” ?

so geben Chinone Gelegenheit zur stufenweisen zwei-
maligen Addition, z. B.:

™ o NNen oo e
‘ —
H\CH2+ Sn o /(”:H (HJH\CH2 /éH\CO /gn
\ ™™ o Nex *CH/ Mo on” CO\(F:H/ S on
IH\CH2+ (H)H\CO /(”)H ('éﬂ\cﬂz PN N

In dhnlicher Weise sind auch die Acetylendicarbonsidure
und ihre Derivate vermoge der dreifachen Bindung
biofihigt, z wei Molekiile eines Diens aufzunehmen.

Von den zur Reaktion gebrachten aliphatischen
Dienen sind aufler dem Butadien zu nennen: Isopren,
mehrfach methylierte Butadiene und Myrcen. Liegen
Polyene mit einer groBeren Zahl konjugierter
Doppelbindungen vor, so addieren diese paar-

13) Journ. prakt. Chem:. (2) 127, 307 [1930]; 129, 312 [1931];
131, 289 [1931]. 13) Journ. Amer. chem. Soc. 53, 1941 [1931].

15) Ebenda 52, 2075 [1930].

1¢) Ber. Disch. chem. Ges. 62, 554, 2081, 2087, 2337 [1929].
Ztschr. angew. Chem, 42, 911 [1929]. Liesics Ann. 470, 62
[1929]; 478, 137 [1930]; 486, 191, 202, 211 [1931]; 490, 236, 243,
957, 267, 277 [1931].

weise je 1 Molekiil Maleinsiureanhydrid (R. Kuhn
u. T. Wagner-Jauregg1?).

Damit ist der Umfang der Diensynthese zwar bei
weitem nicht gekennzeichnet, sondern nur fiir das Ge-
biet der aliphatischen Diene in groben Ziigen umrissen;
bei carbocyclischen und heterocyclischen
Dienen (z. B. Cyclopentadien, Cyclohexadien, Cyclo-
heptadien, Furanen, Cumalinen, Pyrrolen, Indolen, Gly-
oxalinen) haben sich unter anderem interessante Syn-
thesen cyclischer Systeme mit ,Briicken”
ergeben. Allerdings nimmt bei diesem Vorgédngen 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 von ungemeiner Wichtigkeit
vor, welches hochst wahrscheinlich auch in der Natur
eine Rolle spielt. Der Wert dieser Additionen liegt auBler-
dem in neuen Moglichkeiten zur Losung struktureller
Probleme, zur eindeutigen Charakterisierung von
Dienen, zur Erleichterung bestimmter préparativer
Trennungsoperationen (z.B. bei der Bearbeitung des
Vitamin-D-Problems?®)) sowie zur Anwendung fiir ana-
lytische Zwecke.

Viele Polymerisations-Reaktionen der
mehrfach ungesdttigten Kohlenwasser-
stoffe lassen sich in Parallele zur vorstehend abge-
handelten Diensynthese setzen. Danach ergibt sich fiir
die Dimerisierung des Isoprens folgendes
Bild (T. Wagner-Jauregg):

' CH,

|
CH, = C—CH = CH»

Dipenten-
™~ p
“CH— CHC— CH, Bildung,
|
CH,
e
CHz\= C—CH =//C Hy Dipren-
- .
CHy, = C—CH = CH, Bildung.

CH,

Unter dem Einflul von Alkalimetallen poly-
merisieren sich Diene bekanntlich zu offenen
Ketten. Behandelt man Isopren mit Kalium bei
gleichzeitiger Wasserstoffentwicklung, so werden
durch partielle Hydrierung die dimer en Stufen
einer weitgehenden Polymerisation entzogen und
faBbar (T. Midgley u. A. L. Henne29)., Die
drei aufgefundenen Dimethyloctadiene entsprechen
I den strukturellen Moglichkeiten von kettenférmigen
Dimeren des Isoprens:

» CH;—CH = (l:—CH2—’CH2_(|: = CH - CH;
7

CH, CH,

2CH,=CH—C = CH,~ —>» CH3—C = CH—CH;—CH;— CH = C—CHj
l

N o

CH,

CH, CHj,

Eine Antwort auf die Frage, wie die Wirkung
der Alkalimetalle oder der Alkalimetall-
alkyle bei der Bildung héher polymerisierter Diolefine

17) Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 2662 [1930].
18) Ebenda 64, 850 [1931].

19) LiEBIiGs Ann. 488, 176 [1931].

20) Journ. Amer. chem. Soc. 51, 1294 [1929].

CH,
CHS—(I: = CH—CH,—CH,—C = CH—CHj
|
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zu erklidren ist, haben K. Zieglerund H. Kleiner?®)
gegeben. Beispielsweise ist die Polymerisation von
Butadien unter dem Einfluf§ von Phenylisopropylkalium
— ankniipfend an bekannte Additionsvorginge — in
folgende Phasen zu zerlegen:

1. Addition der alkali-organischen
(R. K) an ein Molekiil des Diens:

R-K + CHy=CH—CH=CH, —> R:CH,.CH=CH-CH:-K;

2. Addition des neugebildeten metallhaltigen
Stoffes an ein weiteres Molekiil des Diolefins:

R-CHy-CH=CH-CH;-K + CH,=CH—CH=CH, —>
R-CH,-CH : CH.CH,—CH,-CH : CH.CH,- K
3. entsprechende Reaktion der nunmehr vor-
liegenden Alkalimetall-Verbindung:

R-CH,-CH : CH-CH,—CH,-CH : CH-CH,- K +
CH,=CH—CH—CH, —>
R-CH,-CH : CH.CH,— CH,-CH : CH-CH,—CH,-CH : CH-CH,-K

u. s. f. Zum Beweis fiir den vorstehenden Reaktions-
mechanismus hat man einzelne Additionsstufen durch
Kohlendioxyd als Salze von Carbonséuren abgefangen
und deren Aquivalent-Gewichte ermitteln kdnnen.

Uber den natiirlichen Kautschuk, das hdchste
Polymerisat des Isoprens, hat unlingst H. Stau-
dinger®) in dieser Zeitschrift zusammenfassend seine
Anschauungen begriindet. . Das Kautschuk-Molekiil ist
danach selbst identisch mit den primiren Kol-
loid-Teilchen der Kautschuk-L6sungen
und als langes ,Faden-Molekiil“ mit einer Linge
von 1500 bis 1700 Isoprenresten (Molekulargewicht:
100 000 bis 125000) anzusehen; Balata und Gutta-
percha sind beide identisch und mit Kautschuk
stereoisomer, haben aber ein nur etwa halb so
grofies Molekiil. NachE.Fikentscherund H Mark?)
soll der Kautschuk zwar im gedehnten Zustand ge-
streckte Molekiilform besitzen, im ungedehnten Zustand
jedoch besser durch ein ,,Spiral-Modell“ wiederzugeben
sein, Fiir das Verstindnis der chemischen und kolloid-
chemischen Erscheinungen an Kautschuk-Kohlenwasser-
stoffen ist die ,,Zerbrechliclikeit“ der Kohlenstoffkette
wichtig:- Je pach der Vorbehandlung liegen mehr oder
weniger weit abgebaute ,Polyprene“ vor, die
»polymerhomolog“ sind und unter Umstinden zu den
»Hemikolloiden“ gehdren,

Zur Beurteilung fritherer kryoskopischer Be-
stimmungen R.Pumm erers ) und seiner Mitarbeiter,
die auf 8, spiter auf 16 bis 24 Isoprengruppen im Kaut-
schuk hindeuteten, und zur Behebung des Widerspruchs
mit direkten Messungen der osmotischen Steig-
hohe durch H  Kroepelin?), aus der sich eine
MolekulargroBe von 200000 ergibt, ist die Feststellung
wesentlich, dafl aus benzolischen Kautschuklésungen
kein reines Benzol auskristallisiert, sondern kautschuk-
haltige Mischphasen.

In der von Staudinger vorliufig offen ge-
lassenen Frage mnach den ,Endgruppen® des
Kautschukmolekiils hat Pummerer sich mehrfach
bemiiht, Klarheit zu schaffen, da, abgesehen von rein
strukturellem Interesse, die quantitative Bestimmung
solcher charakteristischer Gruppen zur Erkennung der
Molekulargrofle beitragen kann. So wird der Ozon-

21) Liemics Ann. 473, 57 [1929].

22) Ztschr. angew. Chem. 45, 276, 292 [1932].

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

24) Kautschuk 5, 129 [1929] (Chem. Ztrbl. 1929, II, 2267).
Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 2628 [1929].

28) Kolloid-Ztschr. 47, 204 [1929] (Chem. Ztrbl. 1929, II, 148).

Verbindung

Abbau?) des Kautschuks wiederholt; das hierbei er-
haltene, schon von Harries beschriebene Lavulin-
aldehydperoxyd ist wegen seines sauren Cha-
rakters besser als Ladvulinsdureperoxyd?) auf-
zufassen (vgl. auch F. Fichter u. S. Lurie?®):

CH;—C—CH, CH,-COOH

0 O

Lo
0 0

N/
CH3— C—CH,-CH,- COOH

Erfaiten die Ausbeuten aus fritheren Ozonisierungen
nur etwa 57% des Kautschuk-Skeletts, so ist man mit
verbesserter Methodik zwar bis zu 95% gekommen,
Riickschliisse auf eine bestimmte Konstitution der
Endglieder ergaben sich jedoch hieraus ebensowenig
wie durch den Versuch, mit Chlorjod oder Di-
rhodan?) ein vielleicht vorhandenes endstindiges
Paar konjugierter Doppelbindungen nachzuweisen;
moglicherweise besteht das Ende der Kautschukkette
aus Fiinf- oder Sechsringen etwa folgender Arts):

(|]H3 CH, /CHZ—C—CH:, :
|
--CHy—C = CH—CH,—CH,—C = CH—CH\ ”
CH,- CH

Einige interessante Ergebnisse hat die Untersuchung
der Polymerisation des Acetylens gebracht.
Unter der Wirkung elektrischer Entladungen kann man
das Gas zu flissigen oder festen hochmolekularen
Korpern polymerisieren. Um die ersten Stufen dieses
Vorgangs kennenzulernen, haben G. Mignonac und
R. V.de Saint-Aunay?) bei tiefer Temperatur
gearbeitet und durch schnelle Entfernung der Reaktions-
produkte folgende trim er en Stoffe feststellen kdnnen:

CH,

CH=C.CH,-CH,-C=CH, CH= C‘(I}H-C = CH,
CH, = CH— C= C—CH = CH,.

Die letzte Verbindung, das Divinylacetylen,
haben J. A. Nieuwland, W. S. Calcott, F. B.
Downing und A. S. Carter?®®) ebenfalls bei der
gemafligten Polymerisation des Acetylens aufgefunden;
dazu kommt ein dimer es Zwischenglied, das Vinyl-
acetylen, CH,=CH.C=CH; die htheren Polymeri-
sate dieser Substanz miissen folgende Struktur haben:

—CH2——(|3H—CH2—(|3H—CH2— ICH—
I
CH CH CH
Wird an monomeres Vinylacetylen Chlorwasserstoff an-

gelagert (W. H. Carothers und Mitarbeiters?), so ent-
steht 2-Chlorbutadien:

HC=C-CH=CH, + HCl- 3 H,C= C—CH=CH,,

Cl
dessen Struktur mit Hilfe einiger Diensynthesen sicher-
gestellt ist. Diese in ihrem Bau an Isopren erinnernda
Verbindung, auch Chloropr en genannt, gibt — wie
Isopren, nur rascher — ein hochpolymeres kautschuk-

26) Ber. Dtsch. chem. Ges. 64, 809 [1931].
27) Ebenda 64, 804 [1931].
28) Helv. chim. Acta 14, 1445 [1931].
2%) Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 2636 [1920]; 64, 825 [1931].
30) Koloid-Ztschr. 53, 75 [1930] (Chem. Ztrbl. 1931, I, 3181).
31) Compt. rend. Acad. Sciences 188, 959 [1929].
32) Journ. Amer. chem. Soc. 53, 4197 [1931}
#) Ebenda 53, 4203 [1931].
4o*
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ahnliches Produkt, das in seinen Eigenschaften den
nattirlichen Kautschuk sogar iibertreffen soll**). Einige
Zwischenstufen der Polymerisation sind als a-, §-, -
und ¢-Polychloropren bezeichnet worden. Der Chloro-
pren- oder Duprenkautsechuk besitzt analog
dem natiirlichen Kautschuk folgende Struktur:

Cl Cl

——CHZ—& - CH—CHQ—CHZ—(ID — CH—CHy— -

Einige weilere eigentimliche Beobach-
tungen an Acetylenkohlenwasserstioffen
lassen sich hier anfigen. Natriumacetylenide
setzen sich mit p-Toluolsulfonsidure -Estern wie folgt
um:
R-C=C-Na + CH; CH;-SO;R' -~ ——>

_ CH,-CgH,-SO;Na + R.C=C-R"

Wird der Ester durch das Sdurechlorid ersetzt, so
erfolgt merkwiirdigerweise keine Kondensation unter
Chlornatriumaustritt, sondern ein Austausch zwischen
dem Metall und Halogen (M. Bourguel und
R.Truchet®):
R-CZ=C-Na + Cl1-80y-Ar —>» R-C=C-Cl + Na-SO,-Ar.

Zur gleichen Kérperklasse fithrt eine von F.Straus
und L. Kollek?®) entdeckte Reaktion. Wihrend be-
kanntlich unterchlorige Siure und ihre Analoga sich an
Acetylen zu halogenierten Carbonylverbindungen an-
lagern, werden bei Einwirkung von Natriumhypo-
chlorit, -hypobromit und -hypojodit die
sauren Wasserstoffatome der Acetylene glatt durch
Halogen ersetzt:

R-C=C-H —|xocr > R-C=C-CL

Die schon linger bekannte Jodierung des Acetylens in
alkalischem Medium ist demzufolge eine Reaktion des
Hypojoditions. An Derivaten von Acetylenkohlenwasser-
stoffen wiederholt sich der Ersatz positiven Wasserstoffs
durch Halogen und — worauf hingewiesen sei — auch
an anderen Verbindungen mit ,,positiven” Wasserstoff-
atomen, wie z. B. am Cyclopentadien. Wendet man das
Verfahren auf das Diacetylen an, so sind Produkte
mit bemerkenswerten Eigentiimlichkeiten zugénglich, z.B.:

H-C=C—C=C-H — 5> J-C=C-C=C-J.

Wird das entstandene Dijoddiacetylen in Losung erhitzt,
so disproportioniert es (eine Eigenschaft, die
es mit dem einfacher gebauten Dijodacetylen gemein-
sam hat):
2J.C=C.J ———» 2C 4 J.C=Cly
3J.C=ZC.C=C-J —> 8C 4 JL=C-C=CJ,

Die dem eben vergleichsweise erwihnten Dijod-
acetylen entsprechende Chlo r verbindung, Cl.C=C.Cl,
war bisher wegen ihrer Geféhrlichkeit nur fliichtig unter-
sucht worden. E.Ott,W.Ottemeyerund K.Packen-
dorff®) ist durch sorgfiltigste Vermeidung von Uber-
hitzung die gefahrlose Darstellung gelungen. Wahrend
Losungen des Dichloracetylens in Ather bequem und
gefahrlos zu handhaben sind, verhalten sich Losungen
in Tetrachlordthan ganz anders: beim Einleiten von
Luft z. B. entsteht unter Knattern und Nebelbildung
Phosgen, Kohlenoxyd und Kohlendioxyd. Die Halogen-
addition an Dichloracetylen liefert einen neuen Beitrag
zur Frage der Bildung cis-trans-isomerer Athylenver-

34) Gummi-Ztg. 46, 424 [1931] (Chem. Ztrbl. 1932, I, 1162).
Kautschuk 8, 13 [1932] (Chem. Ztrbl. 1932, I, 1723).

3%) Compt. rend. Acad. Sciences 190, 753 [1930]. Ann. Chim.
(10) 16, 309 [1931] (Chem. Ztrbl. 1932, I, 1359).

36) Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 1868, 1886 [1930].

37) Ebenda 63, 1941 [1930]; 64, 1324 [1931].

bindungen im Zusammenhang mit der Reaktionsge-
schwindigkeit. 1In vollstindiger Ubereinstimmung mit
den frither bei der Wasserstoffaddition an Acetylen-
korper gefundenen energetischen Gesetzméfigkeiten
zeigt sich auch hier, dal durch Erhéhung der
Additionsgeschwindigkeit die Bildung des
energiereicheren Halogenadduktes vor der-
jenigen der stabilen Form bevorzugt ist.

IL

Bei Alkoholen ist in erster Linie dic Reaktions-
fdhigkeit der Hydroxylgruppe bzw. des
Hydroxylwasserstoffatoms von Bedeutung. Beurteilt man
dieses Problem von der Polaritit einer Verbindung aus,
so kann man schlieen, daf§ durch eine irgendwie her-
vorgerufene Veridnderung bestehender Dipole oder durch
Neuschaffung polaren Charakters eine Beeinflussung der
Reaktionsfahigkeit der funktionellen Gruppe erfolgen
mufl. Diese Beziehungen sind eingehend von H, Meer-
wein3) an der Methylierbarkeit der Alkohole
mit Diazomethan gepriift worden. Die angedeutete
Induktionswirkung kann auf zweierlei Weise hervor-
gerufen werden. Einmal intermolekular durch
Komplexbildung, z. B. mit Metallhalogeniden. Hierin liegt,
wie aus fritheren Untersuchungen bekannt ist, die Be-
deutung der Komplexbildung fiir die Katalyse; die
Alkohole bekonimen ausgeprigt sauren Charakter und
vermdgen demazufolge mit Diazomethan zu reagieren.
Aber auch intramolekular ist eine Wirkung durch
Einfithrung polarer oder leicht polarisierbarer Gruppen
(OH, CH,0, C], CN, C¢Hs, CO, C=C, C=C) in das Alkohol-
molekiil zu erzielen. So ist festgestellt worden, daf un-
gesittigte, mehrwertige oder halogenierte Alkohole,
Cyanhydrine, Keton-alkohole usw. durch Diazomethan
direkt veriithert werden.

In &hnlicher Weise zeigen Beobachtungen J. wv.
Brauns?®) und seiner Mitarbeiter, daffi die leichte
Methylierbarkeit bestimmter Alkohole mit Dimethyl-
sulfat und Atkali bedingt ist durch Induktions-
effekte von ungesittigten Gruppen, Phenylresten
u. a., Effekte, die nmodellm#fiig durch einen , Elektronen-
zug" veranschaulicht werden konnen (vgl. auch K. v.
Auwersi),

J. F. Norris und A. C. Young?*) bedienen sich
zur Beurteilung der Reaktivitit der Alkohole der ther-
mischen Festigkeit der Trityl-ather als Vergleichs-
maflstab, die in folgender Weise zerfallen:

(CgHy)sC—O—CH,-R ——> (C¢H;)sCH + R-CHO.
Je tiefer die Zersetzungstemperatur liegt, win so weniger
ist der betreffende Alkohol geneigt, Ester, z. B. mit
p-Nitrobenzoylchlorid, zu bilden.

Die ungesattigten polymerisierbaren Alkohole
bzw. ihre Ester fithren uns wiederum zu hochmole-
kularen Stoffen, die als Kunstharze auch tech-
nisches Interesse beanspruchen. In Fortsetzung ihrer
Untersuchungen haben H. Staudinger und
A, Schwalbach?*) {estgestellt, dal die Poly-
vinylacetate eine polymer-homologe Reihe wvoin
Polymerisationsgrad 20 bis 900 (Molekulargewicht 1700
bis 80000) bilden. Dafl es sich bei diesen Stoffen wirk-
lich um lange kettenartige Molekiile handelt, hat

38) Sitzungsber. Ges. Beforder. ges. Naturwiss. Marburg 64,
119 [1930] (Chem. Ztrbl. 1930, II, 1962). LieEBiGs Ann. 484, 1
[1930].

38) Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 2847 [1930]; 64, 1141 [1931}].

%0) Ebenda 64, 533 [1931].

1) Journ. Amer. chem. Soc. 52, 753 [1930].

42) LrieBics Ann. 488, 8 [1931].
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sich u. a. dadurch zeigen lassen, dafl eines der besou-
ders niederpolymeren Produkte mit Jodwasserstoff und
Phosphor einen normalen Paraffinkohlen-
wasserstoff vom Durchschnittsmolekulargewicht 930
ergab. Wird die Polymerisation des Vinylacetats durch
Belichtung in Chloroform vorgenommen, so sittigen
photochemische Zersetzungspredukte des Losungsmittels
die Endgruppen der Polyvinylacetatkette ab:

CHy—CH———[CHy—CH———}—CH,—CH
et

(l)-CO~CH3 (I)oCO-CHs i
Die Bestimmung des Chlorgehalts der so erhaltenen
Korper lief sich ebenfalls zur Bestimmung der Molekiil-
gréBe und zur Bestitigung der kryoskopischen Befunde
heranziehen. Aus den Acetaten kénnen die zugehorigen
Polyvinylalkohole erhalten werden, die naturgemifl eine
entsprechende polymerhomologe Reihe vorstellen.

Eine Erscheinung, der man bei mehrwertigen
Alkoholen von jeher aus theoretischen und prakti-
schen Griinden grifite Aufmerksamkeit geschenkt hat,
ist die Wanderung bestimmter Gruppen, z. B. von
Acylresten, von einemm Hydroxyl zum anderen.
Besonders beim Glycerin liegt umfangreiches und in
der Berichtszeit aufs neue vermehrtes Material vor.

Infolge der Wanderung der Substituenten ist die
Giiltigkeit der aus Veresterungs- bzw. Verseifungs-
reaktionen abgeleiteten Schlufifolgerungen naturgemif
in Frage gestellt. Nach A. Fairbourn e ) sind simt-
liche frither beschriebenen angeblich in g-Stellung er-
folgten Veresterungen des Glycerins einer Nachpriifung
zu unterziehen; wo das bereits geschehen ist, erwiesen
sich ,,8“-Derivate als solche der a-Stellung und ,,q, g
disubstituierte Produkte als q,y-Derivate. Der einzig
sichere direkte Beweis fiir unsymmetrische Struktur bei

Diglyceriden liegt in der Mabglichkeit optischer:
Spattung.
Auch bei Atherbildung aus Glycerinderivaten

treten scheinbar Verschiebungen ein, z. B. liefern die
beiden folgenden Hydrine ein und denselben Dimethyl-
dther:

CH,-Cl
|

CH-OH

| \ CH?"—O . CHQ CH2 . OH
CHyCl N\ (b o der CH—OCH
CHg.OH/)‘ , ofer TR
| 0. _OCH.
(fH' a CH,—0-CH, CH,—OCH,
CHQ'Cl

Hier kann jedoch bereits als Zwischenstufe aus beiden
Ausgangsstoffen das gleiche Oxyd entstehen:
CH,
™N

| (0]

CH,C1
Eine eigentliche ,,Wanderung* ist den die reaktive CO-
Gruppe enthaltenden Acylresten vorbehalten. Alle
Erklirungen fiir diesen Vorgang (H. Hibbert und
Mitarbeiter*y); A. Fairbourne®)) schlielen sich im
Grunde genommen dem bereits von E, Fischer an-
gegebenen Reaktionsmechanismus an, der eine Uber-
filhrung der in Frage kommenden Acylgruppen erlaubt,
ohne dafl dabei eine Bewegung schwerer Radikale, son-

43) Journ. chem. Soc. London 1929, 129, 2232; 1930, 369.

43) Journ. Amer. chem. Soc. 51, 1943 [1929]. Ber. Dtsch.
chem. Ges. 65, 199 [1932].

43y 1, c.

derivaten der

dern lediglich ein Bindungswechsel notwendig

wird; fiir eine Monoacylverbindung lifit sich die
Zwischenstufe des cyclischen Esters wie folgt dar-
stellen:
CH,—OH O CHy—O0 OH CH,—O

k\‘ﬁR l \C/ \;/:—R
ci—o~" % (;JHr— o/ \g > (IIH-—OH 0
C|H2—OH CH,—OH CH,-OH

Diesem Ubergang liegt letzten Endes eine ,Ring-
kettentautomerie” zugrunde, wie H. Meer-
wein und H. Sonke*) sie am Beispiel des Glykol-
esters der Trichloressigsiure nachgewiesen haben (vgl.
den allg. u. phys.-chem. Teil des Fortschrittsberichtes,
Abschnitt 1. 14¢2)), Damit ist der Mechanismus der Acyl-
wanderung im Sinne Emil Fischers bewiesen.

Die Unsicherheit fiir die Auswertung der Reaktionen
an acylierten Glycerinen besteht auch hinsichtlich der
cyclischen Acetale. So haben H. Hibbert und
N. M. Carter*) an Nitrobenzoyl- und Brombenzoyl-
Benzylidenglycerine gezeigt, dafl die
Acetalspaltung der g-acylierten Produkte mit einer
gleichzeitigen Wanderung der Acylgruppe verbunden

sein kann:
(|JH2—O (}:Hg—-f— 0.
|CHOH /CH-CGH5_+ CH—O0-CO-R /CH-CGH5\ CH.—OH

| Nt
CH,—0 CH, 0 CH—OH
CH, O CH, -0 A
L CH-GH, > | N CH-Cyf,~~ CH;—O-CO-R
CH—O CH—
l I
CH,0H CH, -0-CO-R

Bei den cyclischen Acetalen ist auch ihre Neigung
zur Verdnderung der Ringstruktur zu be-
achten (J. Boeseken?); J. D. v. Roon*; H. Hib-
bert und Mitarbeiter®?), was mit Riicksicht auf die
analogen Reaktionen der Zuckerchemie wichtig ist. Bei
der Herstellung der cyclischen Acetale entstehen vielfach
das fiinf- und das sechsgliedrig cyclische Acetal neben-
einander; in bestimmten Fillen konnen diese
Formen bis zu einem Gleichgewicht ineinander {iber-
gefithrt werden.

Wichtig ist die Tatsache, dal Acetale durch Hy-
drierung gespalten werden konnen; hierdurch
wird es — infolge Ausschlusses von Siduren und Al-
kalien — ermdglicht, §-Glyceride zum ersten Male
einwandfrei aufzubauen. M. Bergmann und N. M.
Carterst) sind dabei vom Benzalglycerin ausgegangen,
haben es acyliert und dann die Benzalgruppe durch
Hydrierung entfernt:

CHy——0 CH,
!

| ((JH,-OH
CH—OH/CH-CGH5 > (EH-o-co-n CH-CeH > CH—0-CO-R
|

! !

CHy--—0 CHy———- CH,-OH
Es ist bemerkenswert, dal die so gewonnenen g-Glyce-
ride — ebenso wie o-Glyceride — mit Aceton rea-

46) Ber. Dtsch. chem. Ges. 64, 2375 [1931].

48a) Ztschr. angew. Chem. 45, 458 [1932].

47) Journ. Amer. chem. Soc. 51, 1601 [1929].

#8) Rec. Trav. chim. Pays-Bas 48, 931 [1929] (Chem. Ztrbl.
1929, 11, 2034).

%) Rec. Trav. chim. Pays-Bas 48, 173 [1929]; 49, 662 [1930]
(Chem. Ztrbl. 1929, I, 1461; 1930, II, 901).

50) Journ. Amer. chem. Soc. 51, 302, 611, 3641, 3644 [1929].
Canadian Journ. Res. 2, 35, 131, 214, 217 [1930] (Chem. Ztrbl.
1930, 1, 3023, 3551, 3770; II, 370). Rec. Trav. chim. Pays-Bas 49,
557 [1930] (Chem. Ztrbl. 1930, II, 1516).

81) Ztschr. physiol. Chem. 191, 211 [1930].
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gieren, so daf die Reaktionsfihigkeit gegeniiber Aceton
demnach kein Kriterium fiir aGlycerlde bildet. Aus-
gohend von der Acetonverbindung eines ﬂGlycerldes
lie sich nun auch (N. M. Carter®)) ein neues
Acetonglycerin darstellen:

CHq—OH CHy— —O CH. —

! \., Ot
CH—O CO-R-—> CH—O0-CO-R C\ = CHOH \
o/ o/ CH,'
CH,—OH CHp —

eine Verbindung, die mit dem von E. Flscher eni-
deckten und zur Synthese zahlreicher a-Glyceride heran-
gezogenen gewﬁhnlichen Acetonglycerin isomer ist:

CH— \CH3
H,~OH

1L

Fiir die Erkenntnis des Verlaufs vonOxydations-
prozessen ist das Studium der Entstehung der
Peroxyde und ihrer Eigenschaften bedeutsam.

Die Untersuchung der auffallenden Reaktionsfihig-
keit der sonst so reaktionstrigen Ather gegeniiber
Sauerstoff und Ozon (F. G. Fischers;
H. King39; N. A. Milas®)) kniipft an Arbeiten
H. Wielands an. Werden Ather mit Oz on zusam-
mengebracht, so entsteht — auch bei voélligem Wasser-
ausschluf — Wasserstoffsuperoxyd:

R-CH, - O—CH,-R + 0, - > 2R-CHO + H,0,
Erst sekundér bildet sich aus dem Aldehyd und dem
Hydroperoxyd in bekannter Weise ein Dioxy-
dialkylperoxyd:

2R-CHO + H.0, — ——> R-CH(OH)—0—O—CH(OH)-R.
Eine weitere Wasserstoffsuperoxyd liefernde Teilreaktion
ist die Ester bildung:

R-CH,—O—CH,-R -+ Oy — —> H,0, + R-COOCH,R.
Die bei diesen Beobachtungen zutage tretende direkte
Hydrierbarkeit des Ozons durch oxydable Substanzen, die
durch Versuche mit Alkoholen bestitigt worden ist, fithrt
zur Aufstellung des folgenden Schemas:

> H0;: + {R CH<O>CH R}

0—-0 H
0

7 2R-CHO
. R-COOCH,R

--0— — CH—R

Eine wesentliche Erweiterung unserer Kenntnisse iiber
die organischen Peroxyde haben die Unter-
suchungen A. Rieches und seiner Mitarbeiter’®) ge-
bracht, die sowohl Di- als auch Monosubstitutionsprodukte
des Wasserstoffsuperoxyds in grofierer Anzahl herge-
stellt haben. Mehrere dieser Stoffe, wie z. B. das Mono-
methylperoxyd, CH;.00 .H, und das Dimethylperoxyd,
CH, .00 .CH;, sind duflerst explosiv, wihrend Di-
dthylperoxyd in fliissigem Zustand barmlos ist. Aus
optischen Messungen geht hervor, dal der Sauerstoff in
den Peroxyden sich nicht in rein dtherartiger Bin-
dung befindet.

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

52) Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 2399 [1930].

83) LieBigs Ann. 476, 233 [1929].

58) Journ. chem. Soc. London 1929, 738.

55) Journ. Amer. chem. Soc. 53, 221 [1931].

56) Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 218, 2458, 2573 [1929]; 63
2504, 2642 [1930]; 64, 2328, 2335 [1931]. Ztschr. angew. Chem.
44, 896 [1931]; 45, 441 [1932].

nach Rieche nicht unter Zwischenbildung von Dioxy-
dimethylperoxyd, dessen ebenfalls Wasserstoff liefernde
Zer{allsreaktion:

HO—CH—0 - 0—CH— OH
: |

- —» Hz: + 2H-COOH

nach H. Wieland und H. Winglers) der Um-
setzung von Wasserstoffsuperoxyd, Formaldehyd und
Alkali zugrunde liegt, sondern iiber ein Monooxy-
dimethylperoxyd, CH;.00.CH..OH. Dieses
Peroxyd sowie homologe Monooxydialkylperoxyde,
R’.00.CH(OH) .R, sind bestindige, synthetisch leicht
zugéngliche Korper. Ihr Zerfall hat bestitigt, daf sie als
Zwischenprodukte bei der eben angefithrten Umsetzung
des Monomethylperoxyds beteiligt sind. Interessante
Stoffe sind auch die Monooxyalkylhydro-
peroxyde, H.O00.CH(OH) .R, die durch Einwirkung
molekularer Mengen von Aldehyden auf Wasserstoff-
superoxyd gewonnen werden koénnen. Dehydrati-
siert man das zu diesen Verbindungen zihlende Mono-
oxydthylhydroperoxyd mit Hilfe von Phosphorpentoxyd,
so wird ein zdhfliissiges 01 gebildet:

CH;-CH—OOH “ho” (H3 - CH—CO— - > (C}ia—QH - 00—
OH |
Je nach Art der Entstehung liegt das ,Athyliden-
peroxyd“ als tetrameres bis octameres Gebilde vor.
In seinen explosiven Eigenschaften geht es weit iiber
das gefihrliche Dimethylperoxyd hinaus, und in ihm ist
wohl das eigentliche explosive Agens zu sehen, welches
die Ursache fiir Explosionen ,peroxyd“-haltigen
Athers ist
Beim Zusammenbringen von Didthylperoxyd mit
Eisen (IT)-Salzen findet folgender Zerfall statt
(H Wieland und F. Chrometzkas®):

l ~
CH,—CH—O0 0—CH,-CHj
L+ —~-> 2 CH,-CHO + 2 C,H4-OH
CHl5—CH—O0 0—CH,-CH, _
H o oo :
Es handelt sich also — entsprechend der bekannten
Formulierung beim Wasserstoffsuperoxyd — um eine

intermolekulare Dehydrierung. Obwohl
nach dieser Reaktion Didthylperoxyd bei Gegenwart von
Ferrosalzen nur kurze Zeit bestindig ist, wird es gegen-
iiber dehydrierbaren Substanzen in ganz analoger Weise
wie Hydroperoxyd durch diese Salze aktiviert; es
dient dann als Wasserstoffakzeptor und wird in
Alkohol iibergefiihrt.

Als Vertreter einer neuen Stoftklasse, die nur for-
mal eine gewisse Ahnlichkeit mit den Peroxyden auf-
weist, entsteht nach W. Traube und F. Kuhbier?3)
das Tetramethylammonium-,hydroxoxyd"
IN(CHs): .OH];0., wenn man auf Tetramethyl-
ammoniumhydroxyd Ozon einwirken 1483t. Merk-
wiirdig ist die eigentiimliche Bindungsart des ange-
lagerten Sauerstoffs. Hier liegt kein peroxydartiges
Sauerstoffdoppelatom vor, da der Ubergang in Wasser-
stoffsuperoxyd fehit; auch ist die Verbindung nicht
explosiv: beim Erhitzen tritt glatte Spaltung in die quar-
tdre Base und Sauerstoff ein. Es mufl daher gefolgert
wenden, daBl der Sauerstoft in der auleren Sphére
des Molekiils angelagert ist; er wird demgemifl als

87) LieriGs Ann. 431, 301 [1923].
38) Ber. Disch. chem. Ges. 63, 1028 [1930].
39) Ebenda 62, 809 [1929].
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sExosauerstoff* bezeichnet. Die friiher aus Tetra-
alkylammoniumhydroxyden und Wasserstoffsuperoxyd
erhaltenen Tetroxyde, [N(CH:).]:0., die den Alkali-
tetroxyden, z. B. K0, entsprechen, enthalten Per-
oxydsauerstoff und Exosauerstoff neben-
einander, und man kann die neuen Hydroxoxyde ge-
wissermafien als Tetroxyde auffassen, bei denen der
Peroxydsauerstoff durch zwei Hydroxyle ersetzt ist. Die
intensiv gefiirbten Sauerstoffanlagerungsprodukte — die
iibrigens auch bei den Arsoniumhydroxyden wieder-
kehren — bieten ein neues und iiberraschendes Beispiel
fiir die Analogie zwischen Ammoniumradikalen und den
Alkalimetallen.

Iv.

Die Reaktionen der einfachen Oxyecarbonylver-
bindungen werden beherrscht von der Neigung dieser
Stoffe, in dimere Formen iiberzugehen. Die Ent-
scheidung, ob die Dimeren als durch Ringformeln
wiederzugebende Hauptvalenzverbindungen
oder als Assoziate zu betrachten sind, ist wichtig,
da die Verbindungen in ihrem chemischen Verhalten
den Zuckern nahestehen. P. A. Levene und
A. Walti®) haben die Homologen des Glykolaldehyds
bis zum qo-Oxy-n-heptylaldehyd dargestellt. Das Ab-
sorptionsspektrum der monomeren Formen zeigt die
freie Aldehydgruppe an. Von den beiden fiir
die dimeren Substanzen vorgeschlagenen Formulierungen:

0
HO—CH” “\CH—R PN

I. i ) IL. R-CHOH-CH( SCH-CHOH-R
R—CH,_ _CH—OH 0

0

kommt unter Beriicksichtigung der von H. Ohle®!) an-
gestellten Erorterungen nur Formel I in Frage. Analog
wird das dimere Methylacetal des Acetoins von
W. Dirscherl und E. Braun®?) formuliert:

0. CH
cH,-cn” e P
CH,.On | No-cHj.

CHa/C\O/C‘CHs

Andererseits ist nach den Absorptionsmessungen die

Dioxanformulierung fiir die Dimeren des freien

Acetoins nicht anwendbar, vielmehr sind diese als

Nebenvalenzverbindungen anzusehen:
(CH,-CO-CHOH - CHy)s.

Wihrend sich die Dimeren der freien Oxycarbonyl-
verbindungen leicht in monomolekulare Formen
zuriickverwandeln lassen, werden substituierte
Lactolide nicht depolymerisiert; dagegen erleiden sie
bei Destillationen eine Zersetzung, welche bei fritheren
Dampfdichtebestimmungen den monomolekularen Zu-
stand vorgetiuscht hat. Diese Feststellung sowie das am
Beispiel des Acetats des bimolekularen g-Milchsiure-
aldehyds:

/CH2-CH2-CH\—O-CO-CH3
O\ /0
CH,;-C0O-0— CH-CH,-CH),
und analoger Fille studierte chemische Verhalten ver-
anlassen M, Bergmann und A, Miekeley®), bi-
molekulare Lactolide nicht mehr als Assoziate,

B 60) Journ. biol. Chemistry 94, 353 [1931] (Chem. Ztrbl. 1932,
1, 1651).

¢1) Chemie der Monosaccharide usw., S. 24 {f.

62) Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 416 [1930].

83) Ebenda 62, 1467, 2297 [1929].

sondern als Hauptvalenzverbindungen im an-
gegebenen Sinne zu schreiben (vgl. hierzu auch H. O. L.
Fischer, E. Baer und L. Feldmann®),

V.

Auf dem Gebiet der Fettsiuren ist ein metho-
discher Fortschritt durch ein neues Verfahren von
W. Schrauth?) gekennzeichnet, welches in einer
katalytischen Hochdruckreduktion zu
Kohlenwasserstoffen oder Alkoholen — je
nach Katalysator, Druck und Temperatur — besteht. Bei
ungesiittigten Sauren werden gleichzeitig Doppel-
bindungen abgesittigt, und auch Ester, also z. B. Fette,
sind derselben Behandlung zuginglich, indem hier
durch die Hydrierung auflerdem eine Spaltung be-
werkstelligt wird.

Wihrend bei dem erwihnten Verfahren nickel- bzw.
kupferhaltige Katalysatoren in Frage kommen, haben
H. Adkins und K. Folkers®) in dem durch ther-
mische Zersetzung von Cupriammoniumchromat gewon-
nenen ,Kupferchromit“ einen Hydrierungskata-
lysator aufgefunden, der in vorziiglicher Weise zur Re-
duktion von Estern zu Alkoholen geeignet ist,

Nach W. Normann®) vollziehen sich diese Re-
duktionen nachweislich iiber Halbacetale und
Ather als Zwischenprodukte:

» R-CH,-OH 4 HOR’

R-COOR’ _» R-CH—OR' {
| R-CH,-OR'_—s R-CH,-OH + R'H

+Hs
OH

Im Zusammenhang mit dem oben geschilderten
Ubergang von Fettsiuren in Kohlenwasserstoffe lifit
sich die Frage der anaerob bakteriellen
Reduktion der Fettsiuren zu hoheren Kohlen-
wasserstoffen streifen; diese Umwandlung ist nach
L. A. Thayere®) nicht moglich: in allen untersuchten
Fillen wurde als einziger Kohlenwasserstolf Methan
erhalten. Damit wird auch die teilweise verfochtene
Anschauung von der Entstehung der Kohlenwasserstoife
des Erdoéls durch bakterielle Zersetzung von Fettsiduren
hinfillig.

Von Sauren geht auch die Kolbesche Elektro-
synthese von Kohlenwasserstoffen aus.
Beziiglich des Reaktionsmechanismus dieses Verfahrens
stehen sich ,Entladungstheorie“ und ,Per-
oxydtheorie“ (F. Fichter) gegenitber. Mehrere
neue Beobachtungen lassen sich fiir die Fichter sche
Anschauung auswerten, So ist der Nachweis des
Parallelismus der Oxydationswirkung
der Platinanode und des Fluors auf alkalische
Acetatlosungen®®) gelungen; in den Anodengasen hat
man ferner das frither vergeblich gesuchte Methan
nachweisen koénnen (S. N. Shukla und O. J. Wal-
ker™); auch hat sich die Entstehung der Reaktions-
produkte (I bis V) bei der Elektrolyse der normalen
Butyrate aus dem ,Peroxydschema herleiten lassen
(F. Fichter und H. Biirgin™):

84) Ebenda 63, 1732 [1930].

85) Chem.-Ztg. 55, 3 [1931]. Ber. Dtsch. chem. Ges. 64,
1314 [1981]. v

8) Journ. Amer. chem. Soc. 53, 1095 [1931]; 54, 1145 [1932].

87) Ztschr. angew. Chem. 44, 714 [1931].

88) Bull. Amer. Assoc. Petroleum Geologists 15, 441 [1931]
(Chem. Ztrbl. 1931, 11, 1153).

2) Helv. chim. Acta 12, 573 [1929].

79) Trans. Faraday Soc. 27, 35 [1931] (Chem. Ztirbk 1931,
I, 2318).

71) Helv. chim. Acta 14, 90 [1931].
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CHly- CHe-CHe- COOH

CH,-CH,-CH, CHj-CH,-CH,-CO0

I

II. CH;-CH,-CH,-COO-CH,:CHg: CHy ¥

Besondere Beweiskraft fiir die Auffassung von der pri-
miren Bildung eines Peroxyds kommt aber auch den
Tatsachen zu, daf einerseits das Peroxyd der g-(Isoamyl-
oxy-)propionsdure direkt in Kohlendioxyd und Di-(iso-
amyloxy-)butan (F. Fichter und A. Schnider™):
(CHy.-CH:CH,-CH,—0—CH,-CH,-CO0

(CHy),-CH-CH, - CH,—0~CH,-CH,-CO

(CHj3),-CH-CH,-CH:—0— CH--CH.
CO, +

(CH,),-CH-CH,-CH:—0—CH.-CH,,

andererseits die Cyanperessigsdure in diejenigen Ver-

bindungen zerfillt, die als Hauptprodukte der Elektro-

lyse von Cyanacetaten gebildet werden™):
CN-CH:-C00-OH ——» HCN +-CH,0 + CO..

Die Elektrosynthese kann also auch hier durch ther-

mische Zersetzung des entsprechenden Peroxyds bzw.

der Persdure nachgeahmt werden.

Einer bisher nicht systematisch untersuchten Er-
scheinung an zweibasischen Sduren haben
W. H. Carothers und Mitarbeiter®*) ihre Aufmerk-
samkeit zugewandt: der Polymerisation bei der Ver-
esterung mit mehrwertigen Alkoholen. Diese Um-
setzungen sind nicht nur wegen ihres Zusammenhangs
mit der Bildung technisch wichtiger Kunststoffe zu be-
achten, sondern sie besitzen auch strukturelle Be-
ziehungen zu hochpolymeren Naturstoffen. Die hier sich
abspielenden ,Polymerisationen“ sind von den weiter
oben behandelten ebenso benannten Vorgingen zu unter-
scheiden, denn wahrend dort ,,Additionspolymere”
(z. B. Kautschuk) entstanden, handelt es sich hier um
die Bildung von ,Kondensationspolymeren“, derecu
Aufbauprinzip z. B. dem der Cellulose oder des Seiden-
fibroins gleicht. Solche Kondensationen erfordern als
Ausgangsmaterial 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:

x—R—x + y—R'—y = x—R-—z—R'—y.
Mehrfache Wiederholung dieser Reaktion kann zum
polymeren Stoff
x—R—z—R'—z—R—z—R’'—z

—>

R—z—R'—y oder
x—R—z—R'—z), —R—z2—R'—y
filhren, dessen ,Struktureinheit* -—R—z—R'—z— ist.
Naturgem#f sind auch Ringbildungen nicht ausgeschlos-
sen, besonders wenn Fiinf- oder Sechsringe entstehen
konnen; jedoch ist nur von verhidltnisméfiig wenigen
Fillen bekannt, daf} eine ,,bifunktionelle’ Reaktion auch
glatt unter Bildung eines gréfleren als eines Sechsrings
verlauft; es entstehen dann im allgemeinen ketten-
formige polymere Koérper. Dicarbonsduren und
z w e i wertige Alkohole bilden Ester mit der Struktur-
einheit:
[~ 0C—(CH,),—C0-0—(CH:),—0-1.

72) Ebenda 14, 857 [1931]. 73) Ebenda 13, 103 [1930].

78) Journ. Amer. chem. Soc. 51, 2548, 2560 [1929]; 52, 314,
711, 3292, 3470, 4110 [1930]; 54, 761 [1932]. Ber. Dtsch. chem.
Ges. 64, 1755 [1931].

< CH3°CHzoﬂH2-COOH + CH;-CH,CH,-COOOH

. T >

CH,y-CH.-CH, ~2C02 CH,.CH,-CH,- co0 TH:0 P
~

// —H,
IV. CH;-CH,-CHO

So sind Ester mit 7, 8, 9, 10,
11, 12, 14, 15, 16, 18 und
22 Atomen in der Kette der
—CO0, Struktureinheit  dargestellt
A worden, die alle polymer
AIL CHy- CH,- CH.-OH sind und von denen keine
'~H,0 monomere Formen isoliert
v werden konnten. Die in

V. CH,-CH =CH, jedem einzelnen Fall erhal-
tenen Umsetzungsprodukte bestehen aus Gemischen
einer gréfieren Anzahl von Verbindungen mit verschie-
denem Polymerisationsgrad und verschiedenen End-
gruppen. So lieflen sich die Bernsteinsidure-
glykolester durch fraktionierte Kristallisation in Sub-
stanzen mit alkoholischen Hydroxylgruppen und solche
mit Carboxylgruppen an den Enden der Kette trennen:
H—[—O-CH3~CHg-O—CO-CH2-CH2-CO—]n—O-Cl{z'CHg‘OH und
HO—[CO- CH,- CH.-CO—0-CH,-CH,-0~], —CO - CH, - CH.- COOH.
In diesem Falle betriigt n 6 bis 23. Die Glykolester
der Kohlens#dure bestehen aus 8 bis 22 Struktur-
einheiten. Stellt man die Glykolester der Oxal-
sdure her, so erhiilt man neben verschiedenen Kon-
densationspolymeren auch die monomeren Ver-
bindungen, von denen die eine sechsgliedrig cyclisch
gebaut ist:

CO0-CH.-CH,-OH CO-—-0—CH:
und | |

(’zooczﬂ5 CO—0—CH,
Derartige sechsgliedrige Heterocyclen kdnnen sich auch
nachtraglich — teils spontan, teils unter der Einwirkung
von Wiarme und Katalysatoren — in die polymeren
Stoffe umwandeln,

Nach dem gleichen Prinzip wie die beschriebene
Esterbildung konnen auch andere Reaktionen an
Dicarbonséuren verlaufen; z. B. ist das in der iib-
lichen Weise hergestellte Adipinsdureanhydrid
polymer:

—CO-(CHa),- CO—0—CO-(CH,);- CO—O0— -

Erhitzen im Vakuum bewirkt Depolymerisation; der
monomere Stoff ist destillierbar. Andererseits wandelt
sich das Monomere spontan in die polymeren Korper
um. Diese Beobachtungen sind fiir die Chemie der poly-
meren Kohlenhydrate von Interesse, denn sie zeigen,
daf3 leichte Verwandelbarkeit von Polymeren defi-
nierte Hauptvalenzen nicht ausschliefit.

VI.

In die Reihe der mehr fach ungesittigten Carbon-
siuren leiten Arbeiten von R, Kuhn und M. Hoffer ™)
bhiniiber. Aus den verschiedenen Polyenreihen ldfit sich
ableiten, dafl — ohne Gegenwart weiterer Chromophore
— ein aliphatischer Kohlenwasserstoff mindestens 5 bis
6 Lkonjugierte Doppelbindungen enthalten mufi, um
farbig zu erscheinen. Eine konjugierte Carboxyl-
gruppe ist — etwa im gleichen Mafle wie ein Phenylrest
— durchschnittlich 1% Doppelbindungen Z#quivalent.
Demgemifl ist in der Reihe der Polyencarbon-
sduren das Ubergreifen der Absorption auf den sicht-
baren Teil des Spektrums zwischen der Octatrien-
siure, CH,.(CH=CH);.COOH, und der Deka-
tetraensiure, CH;. (CH=CH)..COOH, zu erwarten.
Die Synthese dieser Stoffe hat die Annahme bestatigt.
Wihrend die erste Siéure nur in dicker Schicht schwach-
gelb gefirbt ist, besitzt die Dekatetraensiure intensiv
gelbe Farbe., Dagegen sind die Salze farblos. Der Auf-
bau der Sduren erfolgt, ausgehend vom Crotonaldehyd,

75) Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 2164 [1930].
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durch ein- bzw. zweimalige Kondensation mit Acet-
aldehyd und anschlieBender Kondensation der zwei- bzw.
dreifach ungesattigten Aldehyde Hexadienal und Octa-
trienal’®) mit Malons#ure.
Auf einem interessanten

COOH
Wege sind J. Boeseken |
und G. Sloof7) zur zwei- /CH
fach ungesittigten Mucon - CT{ L ('fH— COOH
sdure gekommen. Es war g " CH.CH = CH-

festgestellt worden, daf} die CH

durch Peressigsdure bewirkte :

Oxydation von Stoffen mit CH;

dreifacher Bindung iiber die Zwischenphase von o-Di-
ketonen verliuft, o-Benzochinon liefert dem-
nach tatsichlich Mucons#ure:

CH CH
e’ Nc=o0 cH” " \CooH

CH\CH /C =0 CH\CH /COOH
Der Konfiguration nach handelt es sich um die cis-cis-
Siure, was insofern bemerkenswert ist, als der Abbau
des Benzols im tierischen Organismus bekanntlich zur
trans-trans-Muconsiure fiihrt.

Bei der katalytischen Hydrierung einfach
ungesittigter Siuren werden die cis-Formen
schneller hydriert als die trans-Isomeren. Dieser
schon frithar aufgestellte Satz ist an einer gréBeren Zahl
von Beispielen, darunter auch an halogenierten Sub-
stanzen, erprobt worden (C. Paal und H. Schiede-
witz™), Wihrend eine zweifach ungeséttigte Siure
wie die Vinylacrylsdure, CH,=CH—CH=CH—COOH,
bei der katalytischen Hydrierung in 34-Stellung
Wasserstoff aufnimmt, durch Natrinmamalgam
jedoch, der Thieleschen Regel folgend, in 1,4-Stellung
reduziert wird (I. E. Muskat und B. Knapp™), 156t
sich die Wasserstoffaufnahme der mehr als zweifach
ungesittigten Sduren nicht voraussehen. Durch Unter-
suchungen an den symmetrisch gebauten Polyenen
ist die Thielesche Regel wesentlich erweitert worden,
und R. Kuhn und M. Hoffer?®) haben an der Octa-
trien- und der Dekatetra~nsiiure, iiber deren Synthese
weiter oben berichtet worden ist, den Geltungsbereich
dieser Regel gepriift: auch hier wird der Wasserstoff
vorzugsweise an die Enden des konjugierten
Gesamtsystoems addiert.

Zu den Addiltionen der ungesittigten Carbon-
sduren gehort die Mich a e 1sche Reaktion, 4. h. die An-
lagerung von Malonestern und #hnlichen Verbindungen
an a, B-ungesittigte Carbonylverbindungen. Diese Um-
setzungen sind in besonderem Mafle geeignet, das
additionelle Verhalten von Butadienderivaten nach ver-
schiedenen Richtungen zu priifen, und so sind erneut
zahlreiche Einzelbeispiele auf diesem Gebiet untersucht
worden. Insbesondere von C. K. Ingold®) sowie von
E. H. Farm ers?) stammen ausgedehnte Arheiten. die
— wenn auch ein ndheres Eingehen nicht méglich ist —
wenigstens Erwdhnung finden sollen.

Die a, B-ungesiittigten Carbonsiuren gehdren, woran
an dieser Stelle erinnert sei, zu den Komponenten der
Diels-Alderschen Diensynthese. Der schon
frither gelegentlich der Decarboxylierung be-
obachtete RingschluB mehrfach ungesittigter Carbon-
"7 ) Ebenda 64, 1977 [1931].

77) Koninkl. Akad. Wetensch, Amsterdani, Proceedings 32,
1043 [1929] (Chem. Ztrbl. 1930, 1, 1286).

78) Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 766 [1930]; 64, 1521 [1931].

79) Ebenda 64, 779 [1931]. s0) Ebenda 65, 170 {1932].

81) Journ. chem. Soc. London 1931, 2354, 2765.

82) Ebenda 1931, 1762, 1904, 2561.

CH,

siuren unter Bildung aromatischer Kohlenwasser-
stoffe vollzieht sich in seiner ersten Phase nun ebenfalls
als Diensynthese (RKuhn und A. Deutschs),
So bei der Sorbinsaure:

COOH
|
CH
{CH/ \CH-COOR 1/\‘
>4 1 1 —>
CH\CH _CH—CH = CH-CH, \| _—CH.:CH,CHj
(
CH, CHy
Unter den Versuchsbedingungen wird nicht nur

Kohlendioxyd abgespalten, sondern auch Wasser-
stoff, so daB sich im Endprodukt aromatische und
hydroaromatische Kohlenwasserstoife gemischt befinden;
im vorliegenden Falle entstehen also o-Propyltoluol und
dessen Hydrierungsprodukt.

Von den Polymerisationsprodukten un-
gesittigter aliphatischer Siuren sind diejenigen der
Acrylsiaure und ihrer Ester, CH.=CH.COOH, ge-
nauer erforscht worden. Die Polymerisation der Acryl-
saure wird von H. Staudinger und H. W. Kohl-
schiitter®) als Kettenreaktion aufgefaft, bei
der sich an ein aktives Molekill in schneller Folge
weitere Molekiile so lange anlagern, bis sich die freien
Endvalenzen in noch unbekannter Weise absittigen und
die hochpolymere Form sich aus der monomeren ab-
scheidet. Das schnelle Molekiilwachstum #uflert sich
darin, daB in einem Acrylsiurepolyacrylsiuregemisch
keine Zwischenstufen nachweisbar sind. Die
polymeren Acrylsdureester sind in den monomeren
Estern 16slich, so dal der Polymerisationsverlauf
durch die kontinuierlichen Verdnderungen des Gemisches
verfolgt werden kann. Fiihrt man die Polyacrylsidure in
Derivate iiber oder bewerkstelligt den umgekehrten
Vorgang, so bleibt — zum Unterschied gegen die
»Assoziations-Kolloide* (z. B. Seifen) — der hoch-
molekulare Zustand erhalten, Ahnlich der
weiter oben erwihnten Umwandlung eines Polyvinyl-
acetats in den zugehoérigen Paraffinkohlenwasserstoff
kann auch im vorliegenden Fall die Verwandlung in
einen hochmolekularen Xohlenwasser-
stoff vorgenommen werden (H. Staudinger und
E. Urech®). Dies gelingt jedoch nur iiber ein mit
Methylmagnesiumjodid dargestelltes Carbinol und dessen
Reduktion, wobei vermutlich Ringschlufi erfolgt:

—CH—CH.—CH—CH,— - -—CH—CH,—CH—CH,— -

| I |
COOR (CHphC-OH (CH;),C-OH
w: —CH—CHa2—CH— CHp—

(CH._;)E(I} -»CHZ—(I}H(CH;;) )

Da das Molekulargewicht des erhaltenen Kohlenwasser-
stoffs zu etwa 1250 gefunden wurde, ist fiir das zum
Versuch verwendete Acrylsiure-Polymere auf einen
Polymerisationsgrad von etwa 18 zu schlieBen. Die phy-
sikalischen Eigenschaften der polymeren Acrylsiure-
derivate sind mitbestimmt durch die Nebenvalenz-
krdfte der sauerstoffhaltigen Gruppen.

| —>
COOR

S

VIL

Oxysduren verursachen, soweit sie die Hydroxyl-
gruppe in g-Stellung tragen, wie Diole, eine Vermehrung
der Leitfahigkeit widfitriger Borsdure-
lé6sungen. Diese vornehmlich von J, Béeseken

83) Ber. Disch. chem. Ges. 65, 43 [1932].

81) Ebenda 64, 2091 [1931].
83) Helv. chim. Acta 12, 1107 [1929].
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seit geraumer Zeit verfolgten Erscheinungen beruhen
auf der Bildung von Komplexen. Es ist nun

interessant, daB8 im Falle der Weinséure T.M. Low ry?®) '

die Darstellung eines kristallisierten Boro-

tartrats gelungen ist, das folgende Konstitution
besitzt:
COo— O—CH.CHOH.COOH
[ e X
HOOC-CHOH:-CH- 0 0—-CO

Entsprechende Zusammensetzung haben die komplexen
Borweinsdureester (E. Darmois®)). XAhnlich der
Borséure werden auch andere anorganische Hydroxyl-
verbindungen von Weinsiure gebunden. Dem tragt
allerdings die klassische Formel des Brechwein-
steins nicht Rechnung; sie ist in Einklang mit den
Eigenschaften dieses Salzes von H. Reihlen und
E. Hezel®®) wie folgt abgeiindert worden:
0=C 0

\

l
HC-—O0-'Sb - OH;

KOOC—(|JH— 0
und 148t, ankniipfend an die B es ek e nschen Unter-
suchungen, den Schiufl zu, dafl der Mesobrechweinstein
erheblich labiler sein mufi als Brechweinstein; das ist
auch in der Tat der Fall.

Mit Riicksicht auf die biochemische g-Oxy-
dationder Fettsauren kommt der Oxydation
von a-Oxysduren ein gewisses Interesse zu. Es
zeigt sich, dafl die Einwirkung von Kaliumpermanganat
nach z wei Richtungen erfolgt (E. J. Witzemann?®),
z. B.:

+20

CHy-CH.-CHOH-COOH <

450> CH,-COOH + 2 CO, + 2 H;0
Der Reaktionsmechanismus des zweiten Weges ist offen-
bar folgender:
CH,;-CHy- CHOH - COOH -:2—}1_) CH;-CH,-CO-COOH -— —-»
CHy-CH = C(OH)COOH . —--. .» CH,-COOH + 2 CO,.

Es ist demnach nicht ausgeschlossen, daf auch bei dsr
p-Oxydation der erste Angriff des Oxydationsmittels am
a-Kohlenstoffatom vor sich geht.

Auch zu anderen biochemischen Reak-
tionen stehen die Oxysiduren bekanutlich in vielfiltiger
Beziehung. Die neueren Forschungen erweitern die
grundsitzlich bekannten Vorginge durch neue Beispiele.
Hierher gehort die dismutative Bildung voan
a-Oxyglutarsdure aus Methylglyoxalylessigsaure,
die unter asymmetrischem Reaktionsverlauf die d-Ver-
bindung liefert (C. Neuberg und H. Collatz®;
P. Mayer®; S, Fujise®):

HOOC-CH,-CH,-CO-CHO . . » HOOC:CH:-CH.-CHOH -COOH.

Essigsdure wird durch Schimmelpilze in
der Weise umgebildet, dafi man neben Bernstein-
saure, Fumarsiéure, Oxalsdure und l-Apfelsiure auch
Citronensdure bekommt. Die Entstehung dieser
Saure wird von T. Chrzaszcz und D. Tiuko w®) —

CH,-CH,-COOH + CO, + H,0

88) Journ. chem. Soc. London 1929, 2853.

87) Journ. Chim. Physique 27, 179 {1930] (Chem. Ztrbl. 1930,
11, 1213).

88) Liesics Ann. 487, 213 [1931].

8%) Journ. biol. Chemistry 95, 219, 247 [1932] (Chem. Ztrbl.
1932, I, 2345, 2345).

99) Biochem. Ztschr. 225, 242 [1930] (Chem. Ztrbl. 1930,
11, 3794).

1) Ebenda 233, 361 [1931] (Chem. Zirbl. 1931, II, 862).

92) Ebenda 236, 237 [1931] (Chem. Ztrbl. 1931, II, 1437).

93) Ebenda 229, 343 [1930] (Chem. Ztrbl. 1931, I, 1302).

zuriickgehend auf in ihrem Verlauf geklidrte Prozesse -—
wie folgt gedeutet:

CH;-COOH CH,-COOH CH.COOH CH(OH)~ COooH
20

Y Rd P ITig 11,07 .
CH,;-COOH CH,-COOH CH.-COOH" * CH,-COOH .

Fiir die letzte Phase wird nun eine Dehydrierung ange-
nommen, die in ihrer Art derjenigen der ersten Stufe
gleicht:

2H

CH;-COOH (IZHz -COOH

CH(OH)-COOH - -_-57—> C(OH)- COOH .
|

CH,-COOH CH,-COOH

VIIIL

Gleich den Oxysduren sind die Oxosduren Trager
biologisch wichtiger Reaktionen. Am einfachsten Glied
dieser Reihe, der Glyoxylsiure, CHO.COOQOH, be-
wirken die Hefenenzyme folgende Veranderungen
(A. Stepanow und A. Kusin®): Abspaltung von
Kohlendioxyd, Bildung von Acet- und Glykolaldehyd,
Oxydoreduktion unter Entstehung Ziquimolekularer
Mengen Glykolsdure und Oxalsédure:

2CHO-COOH - » CHy(OH)-COOH + HOOC.CCOH,
,»Benzoin“-Kondensation zu Oxyoxobernsteinsiure:

HOOC-CHO + CHO-COOH - ---» HOOC-CHOH:CO-COOH,

und schliellich Bildung von Apfelsiure.

Die durch das Enzym Carboxylase hervorge-
rufene Kohlendioxydabspaltung aus a-Ketonsiduren lagt
sich modellmégig durch die Einwirkung eines Amins,
z. B. von Methylamin, wiedergeben:

R-CO-COOH -_‘f—_N—ﬁz —Cﬁ;;) R 9 -COOH

N.CH,
-;—_R_-CT-EO(—)_H* R-CHO + R-(IJ-COOH —¢o,” usw-
N-CH,
Systematische Untersuchungen haben W. Langen-
beck und Mitarbeiter®s) dazu gefiihrt, das Spaltungs-
vermégen des Methylamins durch Abwandlung seines
Molekiils schrittweise zu vervollkommnen; im Amino-
naphthoxiundol

—0o;> R-CH=N-CH,

/N _ CH—NH,
! |
l/\/\NH/CO
|
NS

liegt ein ,,aktiviertes* Amin vor, das bereits 2000mal so
wirksam wie Methylamin ist.

Ein Zwischenprodukt beim Ubergang von
FetteninKohlenhydrate im tierischen Organis-
mus stellt moglicherweise die Substanz dar, die bei der
Einwirkung von Methylglyoxal auf acetessig-
saures Natrium iiber eine aldolartige Verbindung
hinweg unter Kohlendioxydabspaltung gebildet wird
(M.Henze®):

CHg-CO-CHO -+ CH3-CO-CH.-COOH - ®
CHz-CO-CHOH - CH(CO-CH3)-COOH ——®

CH;-CO-CHOH-CH,-CO-CHj.
Bei gelinder Oxydation entsteht hieraus ein interessantes
Triketon, CH,.C0O.CO.CH..CO.CH,, das bei weiterer
Oxydation zwischen dem dritten und vierten Kohlen-
stoffatom gespalten wird und zwei Molekiile Brenz-
tranbensédure liefert,

1) Ber. Dtsch. chem. (ies. 63, 1147 [1930].

95) Ztschr. anorgan. allg. Chem. 188, 1 [1930]. Lienics Ann.
485, 53 [1931]. Ztschr. angew. Chem. 45, 97 [1932].

v6) Ztschr. physiol. Chem. 189, 121 [1930]; 193, 88 [1930].
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IX,

Zur Synthese von Aminosiuren sind — vom
Malonester ausgehend — verschiedene Wege be-
schritten worden. R. Locquin und V. Cerchez®)
haben den nach Piloty und Neresheimer durch
Reduktion von Isonitrosomalonester zu erhaltenden
Aminomalonester zum Ausgangspunkt genommen:

NH,-CH(COOR), —> NH,-CR’(COOR*» —> R’-CH(NH.)-COOH.
Etwas abweichend haben Th., Curtius und seine
Schiiler®®) nach einem frither an zweibasischen S#uren
ganz allgemein erprobten Verfahren iiber die Halb-
azide Alkylmalonester in g-Aminoséuren iibergefiihrt:

/CO-NH-NH: _/CO-N;

H
“Hcoox \COOH
R.CH(NH,)- COOH.
Nach K. Freudenberg®) ist auch die Reduktion
von Azidosiduren ein geeignetes Darstellungs-
verfahren fiir Aminosduren. Auch bewdhren sich die
aus Brommalonester und Phthalimidkalium gewonnenen

—» R-CH —>

Phthalimidomalonester zur Synthese von
Aminosduren:
CO COOR CO COOR
/\/ /
\NK + Br-CH< —— | \N CH/
CO/ COOR CO/ COOR.

So laft sich 2z, B. Asparaginsdure nach M. S
Dunn und B. W, Smart®) aqus der Natriumverbin-
dung der genannten Substanz und Chloressigester ge-
winnen:

Bedeutung, wenn die Siedepunkte der isomeren Amino-
saure ester so nahe zusammenliegen, dafl eine Tren-
nung auf diesem Wege nicht moglich ist. E. Abder-
halden und F. Reicht*) konnten in der angegebenen
Weise z.B. Norvalin in EiweiBhydrolysaten auffinden.

Nur a-Aminosiduren reagieren glatt mit Nitro-
sylbromid, wie G. Zemplén und Z. Csiir§s) an-
geben, g-Aminosiuren setzen sich schwerer um, und
Sauren mit noch weiter vom Carboxyl entfernt stehender
Aminogruppe lassen sich durch Nitrosylbromid nicht
mehr in bromierte Sduren umwandeln. Dies steht in
Ubereinstimmung mit fritheren Feststellungen P. Kar -
rers und M. Ehrensteins®) am qg-Benzoyllysin
und ¢-Benzoylornithin,

X

Zur Strukturermittelung von Polypeptiden
sind E, Abderhalden und H. Brockmann7) auf
zwei Wegen vorgegangen. Einmal wurden diejenigen
Bausteine, die die Amino- bzw. die Carboxylgruppe
tragen, durch bestimmte Gruppen fest-
gelegt. Bei der Hydrolyse des Peptids bleiben die
neuen Bindungen bestehen, so dafl die Stellung der
betreffenden Aminosiuren im Gesamtpeptid erkannt
werden kann; die iibrigen am Bau des Polypeptids be-
teiligten Aminosiuren erscheinen in der Hydrolysen-
fliissigkeit in freier Form. Ein anderer Weg besteht im
stufenweisen Abbau eines Polypeptids, dessen freie
Aminogruppe mit Phenylisocyanat umgesetzt
worden ist. Bei vorsichtiger Spaltung wird die den

Phenylisocyanatrest tragende Aminosidure in

avd CO\N /COOR B >/ N/ CO C<COOR NHz'CH'COOH Gestalt des Hydantoins abgetrennt, wih-

— \ R CH.- COOH rend der Rest des Polypeptids unverindert

K/ \CO IL COOR K/\CO/ bu C((J)(?OR Hy- COOH 41 ibt. Durch Wiederholung des Verfahrens
a 2°

Analog hat S. K. Mitra ) mittels Chlormethyldther
Serin hergestellt:

C CO VH, .CH-
| O\N o JOOOR AN/ \x_c <COOR L (|JH COOH
\co/ |\coon \)\co/ [ \coor
Na CH,-0-CHj

Schliefilich sind W, Windus und C. S. Marvel?®?)
durch Malonestersynthese zum Methionin, einer vor
wenigen Jahren aufgefundenen natiirlichen schwefelhal-

tigen Aminosdure, CH:S.CH..CH..CH(NH.).COOH,
gelangt,
Eine scharfe Kennzeichnung isomerer,

bei der Hydrolyse von Proteinen erhaltener Amino-
sdéuren besteht nach E. Abderhalden wund
A. Bahn %) darin, dafl sie mit Nitrosylbromid in die
entsprechenden Bromfettsauren iibergefithrt und diese
dann aminiert werden; die Geschwindigkeit
dieses Vorganges ist hdufig charakteristisch und aus-
reichend fiir die Losung der Frage, welche der nach der
Analyse mogliclien isomeren Aminosduren vorgelegen
haben. Vor allen Dingen besitzt dieses Vorgehen dann

87} 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].

99) 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 [1930] (Chem.
Ztrbl. 1931, 1, 593).

101) Journ. Indian chem. Soc. 7, 799 [1930] (Chem. Ztrbl.
1931, 1, 1433).

102) Journ. Amer. chem. Soc. 52, 2575 [1930]; 53, 3490 [1931].

103) Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 914 [1930].

li}t sich die Reihenfolge der untereinander
verkniipften Aminosduren ermitteln.

Si. Goldschmidt und K. Strauf¢) haben
ankniipfend an frithere Untersuchungen Poly-
peptide mit Hypobromit abgebaut. Der
Angriff vollzieht sich im allgemeinen nur an
der endstindigen freien Aminogruppe. Die
Aminosdurekomponente, die sie triagt, wird
als Nitril abgespalten, z. B.:
R-CH(NH,)-CO-NH-CHR'-COOH ——>

R-C(:NBr)-CO-NH:CHR'-COOH FH0 o

R-CN + HOOC-NH-CHR'-COOH.
Im iibrigen unterscheiden sich in den Spaltstiicken Di-
peptide und solche mit lingerer Kette. Bei den letzteren
spaltet ndmlich die intermediir entstehende Carbamino-
siure Wasser unter Bildung eines Hydantoinderi-
vates ab, das unter Verbrauch eines weiteren Molekiils
Hypobromit dehydriert wird, z. B.

HOOC-NH-CHR-CO-NH-CHR'-COOH -
NH—CHR

CH.-OH

—H, O
> N CR
l >co >co
CO——N“--CHR'-COOH CO—N CHR'- COOH.
Eine eigenartige Beobachtung M. Bergmanns und
seiner Mitarbeiteri®) ermoglicht es, durch optische

104) Ztschr. physiol. Chem. 193, 198 [1930].

105) Ber. Disch. chem. Ges. 62, 2118 [1929]; 63, 98 [1930].

106) Helv. chim. Acta 9, 1063 [1926].

107) Biochem. Ztschr. 225, 386 [1930] (Chem. Ztrbl. 1930,
11, 3781).

108) T1EBIGS Ann. 471, 1 [1929].
1218 (1930].

108) Naturwiss. 17, 314 [1929).
1901, 1905 [1929].

—H,

Ber. Dtsch. chem. Ges. 63,

Ber. Dtsch. chem. Ges. 62,
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Untersuchungen Aussagen iiber die Bindung von
Arginin in Polypeptiden bzw. Proteinen zu machen.
Setzt man aus dem Salz des Phenyl-alanyl-d-arginin-
anhydrids:

NH
NH,—C—NH-CH,.CH,-CH,—CH”  \CO
Il |
NH — 2° Hr,
0O\, CH—CHy-Ceff

das sich durch hohes Drehungsvermdégen auszeichnet, diz
Base in Freiheit, so racemisiert sich das Produkt
sehr schnell autokatalytisch. Liegt aber nicht die Dioxo-
piperazin-Form, sondern die offene Dipeptid-
kette vor, so unterbleibt die Racemisierung, die offen-
bar an zwei Bedingungen gekniipft ist: die Guanido-
gruppe darf nicht durch Salzbildung abgesittigt
sein, und die iibrigen typischen Gruppen des Arginins
miissen einem Ringsystem angehoren. Priift man
auf Grund dieser Tatsache die Bindungsform des Ar-
ginins, z. B. im Clupein, in welchem die Guanido-
gruppe nicht durch Peptidbindung in Anspruch genom-
men ist, so findet man, dafl dieses Protein keine
cyclische Anhydridbindung enthilt.

An einer grofien Schar von Polypeptiden haben
E. Abderhalden und seine Mitarbeitertt®) systema-
tisch diejenigen strukturellen Faktoren untersucht, von
denendie Aufspaltbarkeil durch Alkali bzuw.
durch Fermente abhangt (vgl. auch P.A.Levene
und Mitarbeitert'y)). Die Spaltbarkeit ist nicht nur be-
dingt durch die A rt der das Peptid aufbauenden Amino-
sduren, sondern auch vonihrerReihenfolge. Manche
Polypeptide werden nur von Erepsin, einige nur von
Trypsinkinase, andere wiederum von beiden
Fermentkomplexen angegriifen. Mit der Besetzung der
freien Aminogruppe aber wird der Gesamtcharakter
eines Polypeptids weitgehend verindert.

Zur Priiffung, ob der Abbau von Polypeptiden durch
den Erepsin- oder den Trypsinkomplex in gleicher
oder verschiedener Richtung verliuft, eignen
sich vor allen Dingen solche Polypeptide, die optisch
aktive Aminosiuren enthalten; anden Drehungs-
anderungen liBt sich erkennen, von welcher Stelle
aus der Abbau des Molekiils zuerst einsetzt; z. B. geht
beim Tripeptid 1-Leucyl-glycyl-d-alanin die anfangliche
Rechtsdrehung bei der Spaltung mit Erepsin in Links-
drehung iiber: dies zeigt die Abspaltung von Leucin
an; Trypsin dagegen bewirkt ein Ansteigen der Rechts-
drehung, weil hier Alanin abgespalten wird.

Das Ergebnis steht mit der Vorstellung in Einklang,
wonach Erepsin Beziehungen zu dem die freie
Aminogruppe tragenden Baustein der Polypeptide
(im vorliegenden Fall: Leucin) aufuimmt (H. v. Euler,
E. Waldschmidt-Leitz), wihrend Trypsin von
der die Carboxylgruppe tragenden Komponente
aus (im gewihlten Beispiel: Alanin) das Poylpeptid an-
greift. Im Zusammenhang damit steht, dafl ein Polypen-

110) Biochem. Ztsehr. 223, 426 [1930] (Chem. Ztrbl. 1930,
11, 3784). Ber. Disch. chem. Ges. 64, 2070 [1931]. Ztschr. physiol.
Chem. 205, 271 [1932]. Fermentforsch. 10, 305, 319, 330, 341, 265,
428, 440, 446, 464, 481, 532, 544, 586, 591, 610 [1929]; 11, 45, 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 [19317; 13, 52, 128 [1931] (Chem. Ztirbl. 1930, I, 3792, 3792,
3793, 3795, 3796; II, 72, 1558, 1559, 1559, 1561, 1562, 1563, 1706,
1707, 1707, 1708, 1709, 2268, 2268, 2268, 2269, 2271, 2272,
3426, 3426, 3784, 3789, 3791; 1931, I, 793, 2209, 2210, 2212, 2214,
2766, 2767, 2768, 2769, 2769, 2770, 2771, 2772, 2774, 2862; II,
1301; 1932, I, 807, 938, 1909, 21454).

111) Journ. biol. Chemistry 81, 221 [1929]; 82, 155, 167 [1929]
(Chem. Ztrbl. 1929, I, 1328; II, 559, 560).

tid, dessen freie Amninogruppe besetzt ist, durch
Erepsin nicht gespalten wird und fiir die hydrolytische
Wirkung von Trypsin die die freie Carboxylgruppe ent-
haltende Aminosiure ausschlaggebend ist. Von diesem
Gesichtspunkt aus werden Amino- und Carboxy-
polypeptidasen unterschieden.

Als zweite Halitstelle fiir das Enzym leiten
A K. Balls und F. Kohler?®) aus dem Verhalten
sogenannter Anilinpeptide (aus Aminosiiuren und sub-
stituierten Anilinen) die Iminogruppe eines Pep-
tids ab. Fiir die Carboxypolypeptidase scheint als zweite
Haftstelle ebenfalls die Iminogruppe der
Peptidbindung in Frage zu kommen, so daf§ diese Gruppe
gegeniiber allen bisher gekennzeichneten Peptidasen
eine gemeinsame Wirkung ausiibt.

Fiir die zweite Phaseder enzymatischen
Spaltung, den Zeriall der Enzymsubstratverbindung,
sieht Abderhalden die Wirkung des Ferments darin,
das Gefiige des Polypeptidmolekiils so zu verdndern,
dafl bei einer Wasserstotfionenkonzentration, die die
Spaltung des Polypeptids selbst nicht hervorruft, doch
die Fermentsubstratverbindung aufgespalten wird. Dem-
gegeniiber glauben E. Waldschmidt-Leitz und
A. K. Balls ') vielmehr an einen Einflu$ der Wasser-
stoffionenkonzentration auf die Bildungstendenz des
Enzympolypeptidkomplexes.

Ein besonders auf die Spaltung ungeséattigter
Peptide -eingestelltes Ferment, eine Dehydro-
peptidase, haben M. Bergmann und
H. Schleich!*) aufgefunden. Solche Peptide sind
von Bergmann und K. Grafe) dargestellt wor-
den, z. B. g-Acetylaminoacrylsdure aus Acetamid und
Brenztraubensiure:

CHj-C0-COOH + NH;- CO-CHy —f > CHa = C-COOH

NH-CO-CH,.
Besondere Beachtung unter den Peptiden bean-
sprucht das von F. G. Hop kins 1921 enideckte Gluin -
thion. Die urspriinglich als Dipeptid aufgefaite Sub-
stanz ist nunmehr in reinem kristallisiertem Zustand
gewonnen worden und hat sich dabei als Tripeptid
erwiesen, das aus je einem Molekiill Glutamin-
sdure, Cystein und Glykokoll besteht. Seine
Umwandlungen zeigen, dal die Anordnung dieser
Aminosduren die eines Glutamylcysteinyl-
glycins ist:
HOOC-CH-CH,-CH.-CH,-CO—NH-CH-CO--NH-CH,-COOH

NH., CH,-SH

(F.G. Hopkinst®; E.C. Kendall, H. L. Mason
und B. F. Mc. Kenziet; B. H. Nicolet"®). Hier-
mit stimmen die Beobachtungen bei der enzymatischen
Spaltung iiberein (W. Grassmann und Mitarbeiter11®;
E. Abderhalden und W. Geidel19),

Das Glutathion hat sich als identisch mit
sLookinase“ erwiesen, jenem in tierischen Organen
sich bildenden Stoff, den die katheptischen Enzyme,
Kathepsin und Carboxypolypeptidase, zur Entfaltung

112) Ber. Dtsch. chem. Ges. 64, 34, 294 [1931].

113) Ebenda 64, 45 [1931].

114) Zischr. physiol. Chem. 205, 65 [1932].

115) Ebenda 187, 183, 187, 196, 264 [1930].

118) Journ. biol. Chemistry 84, 269 [1929] (Chem. Ztrbl. 1930,
I, 535).

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

118) Seience 71, 589 ({19301 (Chem. Ztrbl. 1930, 11, 747).
Journ. biol. Chemisiry 88, 389 [1930] (Chem. Zirbl. 1930, II, 2390).

110) Ztschr. physiol. Chem. 189, 112 [1930}.

120) Fermentforsch. 13, 97 [1931] (Chem. Ztrbl. 1932, 1. 686).
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ihrer Wirkung brauchen. Damit ist erstmalig ein
natiirlicher spezitischer proteolytischer
Aktivator als solcher chemisch gekennzeich-
net (E. Waldschmidt-Leitz, A. Purr und
A. K. Balls). Nun besteht beim Glutathion (G-SH)
— #hnlich den beim System Cystein—Cystin beobachteten
Verhiltnissen — die Moglichkeit eines Ubergangs in die
Disulfidform und der Umkehrung dieses Vorganges:
2G—SH & > GS—SG -+ 2H,

und es ist besonders bemerkenswert, da, wahrend die
proteolytischen Fermente sowie die Argi-
nase durch Glutathion (G-SH) aktiviert werden, sich
die ebenfalls durch ,,Glutathion“ aktivierbare fermenta-
tive Starkespaltung nur durch ,oxydiertes Gluta-
thion (GS-SG) beschleunigen 1afit (H. Pringsheim,
H. Borchardt und H. Hupfer®). Zweifellos
kommt der Tatsache, dafl einige Fermeunte durch
Sulfhydrylverbindungen und andere durch
das entsprechende Disulfid aktiviert werden, grofe
Bedeutung fiir den Stoffwechsel zu. Auch fiir die
Systematik der intracelluldr wirkenden Enzyme ergeben
sich neue Gesichtspunkte.

XL

Neben den zahlreichen Arbeiten zur weiteren Aus-
gestaltung und Untersuchung der Reduktion von
Kohlenoxyd oder solches enthaltenden Gasgemischen
zu Methanol oder Kohlenwasserstoffen ist eine neuartige
Uberfithrung dieses Gases in Methan bemerkenswert.
F. Fischer und R. Lieske??) haben die von
S6hngen (1910) gefundene Methode der bakteri-
ellen Reduktion von Kohlendioxyd mit Erfolg auf
Kohlenoxyd angewandt. Ein Gemisch von Kohlenoxyd
und Wasserstoff kann in Berithrung mit bakterienhal-
tigem Abwasserschlamm quantitativ in Methan {iber-
gefithrt werden. Auf diese Weise ldfit sich auch
Leuchtgas restlos vom Kohlenoxyd befreien. Da
neben Methan bei geeigneten Versuchsbedingungen auch
Essigsdure gefunden wird, ist anzunehmen, daf§
keine direkte Reduktion zu Methan stattfindet, sondern
dal die Umsetzung in folgenden Stufen vor sich geht:

2CO0 + 2H, = CHy COOH,

CH,-COOH = CO, -+ CH,. ,
Das Kohlendioxyd wird in gleicher Weise umgesetzt.
Die Einfithrung der biologischen Entgiftung von Leucht-
gas in die Praxis stoit wegen des Heizwertverlustes
und des groflen Raumbedarfs vorldufig noch auf
Schwierigkeiten.

Ausgehend vom Kohlenoxyd 1afit sich iiber Koh-
lenoxysulfid mit Hilfe von Ammoniak Harnstoif
herstellen:

COS +2m* NHg‘CO‘SNH4 ‘__ﬁs* NH:CO‘NHJ,

ein Prozefl, der — wie A, K1emenc®) gezeigt hat —
in technischer Hinsicht vor dem analogen vom Kohlen-
dioxyd ausgehenden Verfahren mancherlei Vorteile auf-
weist: die Ausbeute ist mehr als doppelt sohoch,
die Reaktionsgeschwindigkeit gr688er, und der eni-
stehende Harnstoff ist vollig rein. Der als Schwefel-

121) Naturwiss. 18, 644 [1930]; 19, 964 [1931].

122) Ebenda 20, 64 [1932].

128) Brennstoll-Chem. 11, 208 [1930]; 12, 193 [1931] (Chem.
Ztrbl. 1930, II, 1235; 1931, II, 864). D.R.P. 525088, Franz. Pat.
703 788 (Chem. Zirbl. 1931, II, 1093). Gas- u. Wasserfach 75,
130 [1932] (Chem. Ztirbl. 1932, I, 1852). Biochem. Ztschr. 245,
2 [1932] (Chem. Ztrbl. 1932, I, 2058).

124) Ztschr. Elekirochem. 36, 799 [1930].
allg. Chem. 191, 246 [1930].

Ztschr. anorgan.

wasserstoff entweichende Schwefel kann wicder in den
Prozefl zuriickgefithrt werden.

An dieser Stelle sei auch eine fermentative
Bildung von Harnstoff aus Guanidin ange-
fithrt, die von Aspergillus niger bewirkt wird. Das die
Spaltung verursachende Ferment ist von N, I. Iwanow
und A. N. Awetissowa!®) Guanidinase ge-
nannt worden.

Ein anderes neu aufgefundenes Enzym leitet zu den
Ureiden iiber. Die von R. Fosse und A. Brunel %)

in zahlreichen Leguminosen beobachtete Allamn-
toinase wandelt Allantoin in Allantoin-
sdure um:
CO-—NH COOH
|
coO—®
:‘ |
NH.,—CO-—NH—CH-—NH NH.—CO —NH—CH—NH—CO—NH,
Der Abbau der Harnsdure zur Allantoinsdure durch

manche pflanzlichen Sifte ist demnach auf die Wirkung
zweier Enzyme zuriickzufithren: Umwandlung durch die
Uricase in Allantoin und hierauf Wasseranlagerung
an dieses durch die Allantoinase.

Von den oxydativen Vorgédngen in dieser
Gruppe ist die Oxydation der Dialursidure inter-
essant, die als Zellkernsubstanz fiir die Zellatmung Be-
deutung besitzt; die Produkte der Autoxydation sind
Alloxan und Alloxantin (E. S. Hill»#9):

NH—CO NH—CO NH—CO CO—NH
]co éu-on ——>0 (]:0 und (110 (!JOH)kO—(I,‘H Eo

Mo Mi-to w0 ot
Durch minimale Eisenmengen wird die Oxy-
dationsgeschwindigkeit erheblich gesteigert, da-
gegen bringt Cyankalium die Eisenwirkung wieder
zum Verschwinden; es zeigt sich somit eine iber-
raschende Ahnlichkeit mit den Oxydationsvorgingen ia
der lebenden Zelle,

XIL

Die zur Harnsiure filhrende enzymatische
Oxydation von Xanthin und Hypoxanthin
ist — ankuniipfend an frithere Untersuchungen — erneut
von H. Wieland und B. Rosenfeld!*®) bearbeitet
worden, um eine endgiiltige Klarung der Frage herbei-
zufithren, cb es sich um eine durch das Schardinger-
Enzym hervorgerufene Dismutation oder um eine
Dehydrierung handelt:

N-=C.OH N=C.0H

[ [ ]
HO-C C—NH —»H0O.C C—NH

[ por e Seron —2H

N—C—N N—C-NH
Die quantitative Verfolgung der Reaktion entscheidet
zugunsten dieses Schenas.

Was die Harnsiure selbst anlangt, so entstehen
bei ihrer Oxydation mit Hydroperoxyd unter
physiologischen Bedinguiugen nebeneinander: Allantoin,
Carbonyl-diharnsto{f, Cyanursaure, Harnstoff und Oxal-
siure (H. Wieland und T. F. Macrae); es ist

N=C

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

128) Compt. rend. Acad. Sciences 188, 426, 1067 [1929]; 189,
213, 716 [1929]; 190, 79 [1930]. Compt. rend. Soc. Biologie 103,
76 [1930] (Chem. Ztrbl. 1930, I, 2583). Journ. Biochemistry 14,
405 [1932] (Chem. Ztrbl. 1932, I, 2056).

127) Journ. biol. Chemistry 92, 471 [1931] (Chem. Ztrbl.
1931, I1, 2743). 128) Liesics Ann. 477, 32 [1929].

120) Ztschr. physiol. Chem. 203, 83 [1931].

|
—>»H0-C C—NH
i1
N—C—N
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moglich, da} im tierischen Organismus eine analoge Re-
aktion stattfindet,

Auch elementarer Sauerstoff bildet bei
Gegenwart von Mangandioxyd in alkalischer Harnsaure-
J6sung Allantoin, Frérejacque?®) hat versucht, mit
organischen Basen Zwischenstufen dieses Vorgangs ab-
zufangen, und dabei Stoffe erhalten, die als Derivate
eines Isoallantoins angesprochen werden:

NH—C(OH)}—NH

|
CcO 0

( |
NH—CH—NH,

XIIIL

Aus dem Gebiet der Cyanverbindungen ist iiber
folgende Ergebnisse zu berichten.

Eine Synthese des Dicyans aus Stick-
stoff-Kohlenoxyd- Gemischen mittels elektrischer
Entladungen hat K. P eters?) durchgelithrt; sie ver-
lduft glatt, wenn die Belastung der Entladungsrohre nicht
zu niedrig gehalten wird. Wenn man das Reaktions-
produkt ausfriert und die unverbrauchten Gase stindig
wieder in den Prozef zuriickieitet, so wird der Stickstoff
schliellich quantitativ als Cyan gebunden. Das gleiche
gilt fiir die Cyanbildung aus den Elementen in einer
Rohre mit Kohleelektroden.

Einer alten Beobachtung Liebigs zufolge kata-
lysiert Acetaldehyd die Bildung von Oxamid

aus Cyan: (cny, 4 2 H,0 ——» NH,-CO-CO-NH..

W. Langenbeck??) fafit den Mechanismus dieser
Umwandlung so auf, daf} der Acetaldehyd sich mit zwei
Molekiilen in seiner Enolform (als Vinylalkohol,
CH,=CH.OH) am Aufbau eines primiren nicht fafi-
baren Zwischenproduktes beteiligt; die néchste Zwischen-
stufe, die aus der vorangebenden durch Abspaltung eines
Molekiils Acetaldehyd hervorgeht, ist isolierl worden:

CH; = CH—0-—-C =NH

0 =C—NH..
Durch ihre weitere Zerlegung entstehen Oxamid und
Acetaldebyd.

Ausgehend von Cyanverbindungen, ist eine neu-
artige Stoffklasse, die der ,Pseudohalogene®, von
L. Birckenbach und Mitarbeitern®*®) erschlossen
worden. Schon {rither wurden die dem Dirhodan ent-
sprechenden dimeren Verbindungen (OCN). und (SeCN).
durch Elektrolyse der entsprechenden Kaliumsalze gz-
wonnen und als halogenihnliche Substanzen charakteri-
siert. Unsere Kenntnisse iiber diesen Gegenstand sind
nunmehr nach mehreren Richtungen hin erweitert wor-
den. Gruppen wie Tricyanmethyl, (CN),C—, und
Trinitromethyl, (NO;);C—, sind ebenfalls zu dexn
Pseudohalogenen zu rechnen. Ihre Wasserstoffverbin-
dungen, das ,Cyanoform® (CN)C.H, und das
Trinitromethan, (NO,),C.H, sind — worauf schon
Hantzsch hingewiesen hat — S#uren, die in ihrer
Stirke den Halogenwasserstoffsiuren vergleichbar sind.
Aus ihren Silbersalzen gewinnt man Mischhalo-
gene, z. B.

(CN);C-Ag + Br. = AgBr + (CN),C-Br,

das farblose, dumpf und stechend riechende ,Brom-

130) Compt. rend. Acad. Sciences 193, 860 (1931].

131) Naturwiss. 19, 402 [1931].

182) L1EBIGS Ann. 469, 16 [1929].

133) Ztschr. anorgan. allg. Chem. 190, 1, 27, 38 [1930]. Ber.
Dtsch. chem. Ges. 62, 153, 2065, 2261 [1929]; 63, 2528, 2544
[1930}; 64, 218, 961, 1076 [1931]. Liemics Ann. 489, 7 [1931).

tricyanmethyl® so benannt, um seine Dissoziations-
tendenz zum Verhalten der dimeren Triarylmethyle in
Analogie zu setzen. Es macht aus Jodkalium Jod frei;
durch schweilige Sdure wird es zu Bromwasserstoff und
pmlricyanmethylwasserstoff” reduziert. Als Mischhalogene
sind ferner aufzufassen:

(NO.)5C-Cl, (NO2),C-Br und (NO,),C-J.
Von den einfacheren cyanhaltigen Stoffen leiten sich
ebenfalls Halogenide ab, die diesem Typus zuzurechnen
sind; aus Silbercyanat entsteht Bromoxycyan:

Ag-NCO + Br, > AgBr+ Br-NCO.
Das Jodid, J.NCO, polymerisiert sich leicht zum Di-
joddioxyecyan, J;N.CO.N:CO, bzw. zur Trijod-
cyanursidure. Ebenso bildet das nur bei sehr tiefen
Temperaturen bestindige Dichlordioxycyan Tri-
chlorcyanursiure. Wie die Halogene lagern sich die
monomeren Verbindungen an Olefine an,
z. B. das Jodoxycyan an Athylen:

J-NCO 4 C.H, ——> J-C,H,-NCO.
Aus den entstandenen Jodisocyanaten sind weitere Ver-

bindungsreihen darzustellen, die sonst schwerer zuging-
lich sind, z. B.:

J-CH,-CH,-NCO W{? NH,-CO-NH-CHz-CHa-J —g7>
Ho—CHz
O< 2—Amino-
C:N oxazolin,
NHo

Auch zum Nachweis des Isocyanat-lons ist eine solche
Reaktionsfolge geeignet.

Wie sich nach dem G rimmschen Hydridver-
schiebungssatz wasserstoffhaltige ,Pseudoatome”
vergleichen lassen, so scheinen auch c¢yanhaltige
Pseudoatome gleicher Wertigkeit einander chemisch
ahnlich zu sein.

Das ,Trichlorperchloratmethan®, das
aus Silberperchlorat und Tetrachlorkohlenstoff entsteht:
CCl, + AgClo; ——> AgCl + CCly-CIO,,
gehort zu den Pseudohalogenen. Es ist eine farblose
Fliissigkeit, die mit organischen Stoffen meist explosions-

artig reagiert.

Versuche, den Rest der Knallsidur e ebenfalls an
Halogen zu binden, sind fehlgeschlagen; Fulminate
geben hierbei Halogenfuroxane, z. B. (CICNO).:

Cl—(ﬁw—ﬁ—CI

wihrend die freie Knallsiure Halogen addiert zu den
Dihalogenformoximen, z B. Chlor zum Phosgen-

das schon vorher von W. Prandtl und K. Senne-
w ald %) dargestellt worden ist (vgl. hierzu auch J. d ¢
Paolini®® sowie G. Endres®®),

Durch H. Wieland und seine Schiiler®’) sind
die verwickelten Beziehungen in der Reihe der poly-
meren Knallsduren aufgeklirt worden. Die im
Mittelpunkt stehende Isocyanilsdure (I), (CNOH),,
ist schon frither als Furoxandialdoxim erkannt
gewesen. Den roten Alkalisalzen, die aus ihr hervor-
gehen, liegt die strukturverschiedene Erythro-
cyanilsdure (II) zugrunde. Eine stereomere
Verbindung dagegen stellt die g-Isocyanilsdure

134) Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 1754 [1929].

135) Gazz. chim. Ital. 60, 700 [1930] (Chem. Ztrbl. 1931,
I, 442). 136) Ber Dtsch. chem. Ges. 65, 65 [1932].

137) LiEBIGs Ann. 475, 42, 54 [1920]; 478, 43 [1930].
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(IIT) dar. Durch konzentrierte Ammoniumhydroxyd-
16sung entstehen aus Isocyanilsdure (1) zwei neue Tetra-
mere der Knallsdure nebeneinander, die Pericyanil-
sdure (IV) und die Metacyanilsédure (V):

CH—C - -~C--—-——CH HO-C =C(NO)—C—CH=NOH
Lo I | 1L | |
r‘«oa N—O0—N=0 HON NH N=0
CH—C——C —CH NC—C—-- ¢— CH
ULl (P! Iv. | I |
NOH N—O—N=0 NOH NOH O=NOH HON
HC-—C --C——CH

V. | | |

I
NOH N—O—N O0=NOH

Die letzte S#ure wird also aus der Isocyanilsiure (I)
durch Verschiebung des extranuclearen Sauerstoffs vom

Furoxanring an die benachbarte Isonitrosogruppe ge-
bildet. Obwohl Pericyanilsiure (IV) und Metacyanil-
siure (V) nebeneinander durch das gleiche Agens und
mit fast gleicher Geschwindigkeit gebildet werden,
handelt es sich doch um véllig verschiedene Vorginge.
SchlieBlich erhilt man durch Verschiebung eines Sauer-
stoffatoms in der Pericyanilsdure (IV) von der aci-Nitro-
Gruppe zum benachbarten #ufleren Kohlenstoffatom —
einen bis jetzt nicht recht erkldrbaren Vorgang — noch
zwei neue Siuren, die untereinander stereoisomer sind,
die - und g-Epicyanilsdure (VI und VII):

NC—C—C- C-OH NC—C— C——C-OH
VL I I | VIL l Il i
NOH NOH NOH NOH NOH HON .
[A.61.]

PERSONAL- UND HOCHSCHULNACHRICHTEN
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Ernannt wurden: Dr. F. Junker, Nahrungsmittel-
chemiker, Frankfurt a.M.,, zum Direklor der Staatlichen che-
mischen Untersuchungsanstalt bei der Auslandefleischbeschau-
stelle in Stettin, als Nachfolger von Nahrungsmittelchemiker
Dr. J. Prescher. — Dr.-Ing. E. Wiberg, Priv.-Doz. fir an-
orgavische und analytische Chemie an der Technischen Hoch-
schule Karlsruhe, zum Abteilungsvorsteher am Chemischen In-
stitut dortselbst.

Verliehen: Dr.Dr.med.hb.c.,, Dr-Ing.e.h. M. v. Laue,
o. Prof. der Physik an der Universitit Berlin, auf der 8 Phy-
siker- und Mathematikertagung in Bad Nauheim die Max-
Planck-Medaille.

Habilitiert: Studienrat Dr. C. Lederer, Hamburg,
als Priv.-Doz. fiir Chemie und Technologie der Fette und Ole
an der Technischen Hochschule Braunschweig.

Prof, Dr. med. et phil. J. Schiiller, Koln, hat einen Ruf
auf den durch Weggang von Prof. W, Heubnert) an der Uni-
versitit Heidelberg erledigten Lehrstuhl der Pharmakologie
erhalten.

Gestorben ist: Dr. Dr. h. ¢. C. J. Koning, Bak-
teriologe, der sich groBe Verdienste um die wissenschaftliche
Milchuntersuchung erworben hat, in Bussum am 11. September
im Alter von 69 Jahren.

Ausland, Ernannt: G. Urdang, Redakieur an der
Pharmazeutischen Zeitung und Geschiftsfithrer der Gesellschaft
tiir Geschichte der Pbarmazie, Berlin, von der ,,American Phar-
maceutical Association* zum Ehrenmitglied.

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

Der Hochofen. Von E. Diepschlag (VI Band der Biicher-
reihe: Der Industrieofen in Einzeldarstellungen, Herausgeber
L. Litinsky.) Verlag Otto Spamer, Leipzig 1932. Preis
geh. RM, 25,—, geb. RM. 27,—. i

Der Hochofen nimmt unter den Industriedfen eine gewisse

Sonderstellung insofern ein, als er nmeben feuerungstechnisch-

wirmewirtschaftlichen Anspriichen vorwiegend chemisch-metall-

urgischen Apforderungen geniigen muf}; aus diesem Grunde er-
fordert seine Schilderung eine umfassende Erdrterung des Hoch-
ofenprozesses iiberhaupt. In dem vorliegenden Buche des

Breslauer Professors der Eisenhiittenkunde erscheint diese Auf-

gabe in sehr guter Weise gelost. Diepschlag stellt die

energetischen Vorginge im Hochofen in den Mittelpunkt seiner

Darlegungen und gibt dabei, ausgehend vom Koks, seiner Be-

wertung und den Vorgiingen bei seiner Verbrennung, sowie von

den Eisenerzen und deren Charakteristik, eine Ubersicht iiber
die in Betracht kommenden chemischen Gesetze und ihre Ab-
leitungen. Es schlieflen sich Abschnitte an iiber die Erzeugung
und den Austausch der Wirme und deren Beeinflussung durch
betriebliche Manahmen sowie iiber die im praktischen Betriebe
iiblichen Berechnungsarten und ihre Unterlagen. Sodann folgen
eingehendere Betrachtungen iiber die wissenschaftlichen Grund-
lagen der Wechselwirkungen zwischen Kohlenstoff, Kohlen-

1) Vgl Angew. Chem. 45, 55 [1932].

oxyden und Eisenoxyden, iiber das Verhalten der Legierungs-
elemente des Roheisens und tiber die Bildung und Eigenschaften
der Hochofenschlacken. Das Werk schliefit mit einem Abschnitt
iiber die baulichen Gesichtspunkte beim Hochofen, in dessen
Rehmen auch die Ursachen der Zerstérung von Hochofensteinen
ausfiihrlicher behandelt werden.

Abschliefend 148t sich sagen, dafl das Buch, in dem auch
die neueren deutschen und amerikanischen Forschungsarbeiten
aufgefithrt sind, dem praktischen Hochofoer wie dem Studieren-
den des Eisenhiittenwesens ein wertvoller Berater gein diirfte;
dariiber hinaus wird auch der Chemiker aus anderen Industrie-
zweigen, die im Gebiete hoherer Temperaturen arbeiten, manche
Anregung finden konnen.

Die Literatur ist bis etwa zum Jabre 1930 beriicksichtigt;
daher haben die neuesten, von H. B a n s e n herrithrenden Uber-
legungen iiber Wirmewertigkeit, Warme- und Gasflu3 noch nicht
die ihnen gebiihrende Wiirdigung erfahren konnen.

H. Schenck. (BB. 161.]

Probleme der deutschen chemischen Industrie. Von Dr. Peter
Waller. H.Meyer, Halberstadt 1928. Preis brosch. RM. 13,50;
geb. RM. 15,75.

Es bat sich — leider — in der wissenschaftlichen Literatur
ein besonders hiufiger Typus von Doktor-Dissertationen ent-
wickelt, der sich mit kasuistischen Beitrigen zu einem allge-
meineren Problem begniigt und an der eigentlichen wissen-
schaftlichen Problemstellung vorbeigeht. Die Beschreibung
des Stoffes schlechthin herrscht in solchen Arbeiten vor, umnd
so mufl man es begriiien, wenn Peter Waller den Versuch
macht, bei einer monographischen Analyse der deutschen che-
mischen Industrie zum Konstruktiven, zu den Entwicklungs-
tendenzen und zur Problematik vorzustoBen. Im ersten Ab-
schnitt gibt er den organisatorischen Aufbau, den Verlauf der
Konzentrationsbewegung wieder bis zur heutigen vorliufigen
Gestaltung in der I.G., wobei er sie mit der Duisberg-Denk-
schrift (1904) vergleicht bzw. kontrastiert. Das im einzelnen
bekannte Material ist aus Geschiftsberichten, Generalversamm-
lungs-, Borsen- und Zeitungsnotizen zusammengetragen und
nach Produktions-, Absatz-, Stoffgebieten, Firmen usw. ge-
wiirdigt. Es folgen die wirtschaftlichen Vereinbarungen, die
zu den tatsiichlichen Gliederungen und Verkniipfungen gefiihrt
haben. Das Ausland wird nur, soweit es fiir uns von Wichtig-
keit ist, dargestelit.

In einem zweiten Hauptabschnitt werden die wirtschaft-
lichen ,Probleme” fiir die eineelnen Produktionsgebiete er-
ortert: Teerfarbstoffe, Sprengstoffe, Stickstoffindustrie, Anorga-
nische Groflindustrie, Kohleverflissigung usw. Eine solche Dar-
stellung der wirtschaftlichen Probleme ist naturgemifl subjek-
tiver als die vorhergehende wirtschaftliche Strukturanalyse und
abhéngiger von den Quellen, zumal da auBler Zeitungsnotizen
und Propagandaartikeln auch veraltete Unterlagen benutat
werden. Diese fehlende Quellenkritik, namentlich von der tech-
nischen Seite her, wirkt sich bei den verschiedenen Kapiteln
verschieden aus. Dem Rezensenten ist dieser Nachteil beson-
ders bei der Stickstoffindustrie und bei der Kohleverfliissigung
aufgefallen. Dadurch bekommt die ganze Darsiellung manch-
mal etwas Schiefes, ohne dal man immer im einzelnen den
direkten Fehler nachweisen konnte. Aber nachdem wir auf
dem Gebiet der deutschen chemischen Industrie neben den



