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Bericht über die Fortschritte der
organischen Chemie im Jahre 1904.

Von E.
(Eingeg. d. 27.'3. 1904.)

Die Zahl der auf dem Gebiete der or-
ganischen Chemie im Jahre 1904 erschienenen
neuen Arbeiten ist so groß, daß sich der Be-
richterstatter mit Rücksicht auf den zur Ver-
fügung stehenden Raum mit einem Überblick
über diejenigen Veröffentlichungen begnügen
muß, die von allgemeinerem Interesse sind.

Die gegenwärtigen Probleme der organi-
schen Chemie behandelt W. A. Noyes1) in
einem sehr lesenswerten Aufsatze. Noyes
tritt der Auffassung entgegen, nur diejenigen
Kenntnisse zur chemischen Wissenschaft zu
rechnen, die sich durch genaue mathematische
Formeln wiedergeben lassen. Lange Er-
fahrungen über die chemische Struktur z. B.
haben gezeigt, daß unsere Kenntnisse nicht
an die Grenzen unserer sinnlichen Wahr-
nehmung gebunden sind, und daß wir sehr
wohl zu einem Einblick in den Aufbau der
chemischen Verbindungen gelangen können.
Der Verf. bringt schließlich, nachdem er die
Ansichten einiger Fachgenossen kritisiert hat,

Chem. Xews. 90, 212ff., 228 ff.
Ch. 1905.

eine eigene Hypothese über die Vorgänge
bei der Bindung von Atomen, indem er an-
nimmt, daß E lek t ronen bei jeder Bindung
und Trennung von Atomen vorhanden sind,
und daß die Anziehung zwischen den Elek-
tronen als Ursache der Bindung zu betrachten
ist, wobei letztere auch einen Einfluß auf
andere Atome der Molekel ausüben können.
Auch für die Doppelb indungen versucht
Noyes eine theoretische Erklärung mit Hilfe
der Elektronen zu geben, indem er die ge-
ringe Beständigkeit derselben durch die An-
nahme deutet, daß jedes der beiden ver-
bundenen Atome sowohl ein positives als ein
negatives Elektron enthält.

Der internationale Kongreß für Kunst
und Wissenschaften, der anläßlich der Welt-
ausstellung in St. Louis tagte, hat einen
weiteren Vortrag allgemeineren Inhalts ge-
zeitigt: J. N. Nef-) sprach „über die funda-
mentalen Vorstellungen zur Erkenntnis der
Chemie des Elementes Kohlenstoff", indem
er sich zunächst gegen die Anschauung wendet,
daß der Kohlenstoff in den organischen Ver-
bindungen konstant vier wertig ist. Nach
Nef ist die Valenz des Kohlenstoffs nicht
konstant: unter bestimmten Bedingungen, die

J. Am. Chem. Soc. 38, 1549 ff.
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auch durch die Natur der an das Kohlen-
stoffatom gebundenen Kadikaie hervorgerufen
bzw. beeinflußt werden, erscheint der Kohlen-
stoff zweiwertig. Unterhalb dieser Grenzen
soll ein Gleichgewichtszustand zwischen zwei-
und vierwertigem Kohlenstoff vorhanden sein.
Abgesehen vom Kohlenoxyd sind Verbindungs-
typen des zweiwertigen Kohlenstoffs die
folgenden: Blausäure (und ihre Salze) HN = C,
Isonitrile RN = C, Knallsäure (und ihre Salze)
OHN = C, sowie gewisse mono- und disubsti-
tuierte Acetylene XHC = C und X,C = C
(X = C1, Br, oder J). N e f wendet
sich ferner gegen die herrschenden Vorstel-
lungen über die Substitution, die nicht länger
haltbar sein sollen und durch die Annahme
von Dissoziationen im weitesten Sinne ersetzt
werden müßten. Den meisten chemischen
Eeaktionen zwischen zwei Substanzen geht
ein Additionsprozeß voraus unter teilweiser
Spaltung in reaktionsfähige Bestandteile. Das
entstandene Additionsprodukt dissoziiert dann
häufig spontan und gibt zwei neue Molekeln.
Dieser Mechanismus soll eine gewisse Ähn-
lichkeit mit den sog. Ionenreaktionen haben.

An die Frage nach der Zweiwertigkeit des
Kohlenstoffs schließt sich das noch interes-
santere Problem über die event. D r e i Wertig-
keit desselben Elementes, das durch die schönen
Arbeiten von G o m b e r g 3 ) über das T r i -
p h e n y l m e t h y l spruchreif geworden ist.
In seiner letzten Mitteilung hatte G o m b e r g
über eine Klasse dem Triphenylmethyl ana-
loger Körper berichtet, welche entstehen, wenn
Homologe und Halogensubstitutionsprodukte
des Triphenylchlormethans unter ähnlichen Be-
dingungen mit Metallen behandelt werden,
wie das Triphenylchlorrnethan. Auch hier
erhält man gefärbte Lösungen, die nur unter
Abschluß von Sauerstoff beständig sind und
andernfalls unter Bildung von Peroxyden
sofort oxydiert werden.

Der Reaktionsverlauf soll folgenden all-
gemeinen Gleichungen entsprechen:

R.R'.R".CCl-fMe
= (R-R'.R"C) + MeCl

2(R.R'.R'C) + O.,
= (R • R'- R"C) — O — O • (C • R • R'- R").

Die Zahl der Analoga des Triphenylme-
thyls wurde so auf 10 vermehrt, wenn auch
auf die Reindarstellung (im trockenen Zu-
stande) wegen experimenteller Schwierigkeiten
verzichtet werden mußte. Von besonderem
Interesse war die Untersuchung der p-sub-
stituierten Verbindungen, um zu ermitteln,
in welchem Maße die Bildung dieser eigen-

3) Vgl. Berl. Berichte S7, 1(326 ff., 3538ff.

artigen Körper mit der ParaStellung der drei
Benzolkerne zusammenhängt. Die Konsti-
tution der Triphenylmethylanalogen wird durch
die Formel (R • R'-R")C wiedergegeben, ob-
wohl das Triphenylmethyl in Lösungen d i -
m o l e k u l a r ist. Die Bildung der Peroxyde
ist von einer Wärmeentwicklung begleitet;
dieselben zeigen charakteristische Reaktionen
mit den Halogenen, sowie mit Phosphorpenta-
chlorid.

Die Tatsache, daß Lösungen von Triphenyl-
methylanalogen beim Aufbewahren o h n e
Luftzutritt ihren ungesättigten Charakter ver-
lieren unter gleichzeitiger Entfärbung, ist
nunmehr auch aufgeklärt: es handelt sich
nicht um eine Polymerisation, sondern um
eine Wirkung des Lichtes, welche in Benzol-
lösung hauptsächlich zu Triphenyhnethan führt:
in keinem Falle wurde Hexaphenyläthan
(C,;H5),C—C(C,.H-), beobachtet. Noch am
Schluß des Jahres ist die „Triphenyhnethyl-
Frage" in ein neues Stadium getreten, und
zwar durch die wichtige Beobachtung T s c h i -
t s c h i b a b i n s ') , daß der von U 11 m a n n
und B o r s um5) als Hexaphenyläthan ange-
sprochene Kohlenwasserstoff eine andere Kon-
stitution besitzt, nämlich die eines Diphenyl-
m e t h y 1 - (B e n z h y d r y 1 -) t e t r a p h e n y 1 -
m e t li a n s

(C(iH5):!C. C,;H, • CH(C(!H-),.

Dadurch wird für das Triphenylmethyl die
Formel des bisher unbekannten Hexaphenyl-
äthans frei, zumal die Molekulargewichtsbe-
stimmungen des TriphenylmethyLs nicht auf
die Formel C1()Hlri, sondern auf die Formel
C.iSHw stimmen. Die ungemeine Reaktions-
fähigkeit des „Triphenylmethyls" soll auch
durch die neue Formulierung verständlich
sein unter Berücksichtigung der Tatsache,
daß manche gesättigte Verbindungen, bei
welchen ungewöhnliche sterische Verhältnisse,
Spannungen usw. anzunehmen sind, vielfach
so reagieren, als wenn sie Doppelbindungen
enthielten. Demgegenüber macht P. Jacob-
son 6 ) darauf aufmerksam, daß die Formu-
lierung des „ Triphenylmethyls" als

(C(iH-)3C.C(C,;H3),

nicht mit der Tatsache in Einklang- steht,
daß der G o m b e r g s c h e Kohlenwasserstoff
unter der Einwirkung von Chlorwasserstoff
äußerst leicht in den Körper von U 11 m ti n n
und B o r s u m übergeht; J a c o b s o n be-
trachtet das sog. Triphenylmethyl als durch
Vereinigung eines chinoiden und eines nicht-
chinoiden Triphenylmethylrestes entstanden,

4i Berl. Berichte 37, 470(1 ff.
5) Loe. cit. 35, 2877.
°: Loe. cit. 38, 196.
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wonach ihm folgende Strukturformel zu-
kommen würde:

l - D i p h e n y l m e t h y l e n - 4 - t r i p h e n y l -
n i e t h y l c y k l o h e x a d i e n (2,5).

Ein derartig konstituierter Körper könnte
leicht in das nichtchinoide Diphenylmethyl-
tetraphenylmethan (s. o.) übergehen. Das
eigentliche Hexaphenyläthan wäre demnach
noch nicht bekannt. Das Triphenylmethyl
ist übrigens nach J. S c h m i d l i n (Compt.
r. d. Acad. d. seiences 139, 732) ein stark
endothermischer Kohlenwasserstoff (Bildungs-
wärme — 71 Kai.), der bei der Oxydation
1 24 Wärmeeinheiten entwickelt.

In einem gewissen Zusammenhange mit
diesen Fragen stehen die Studien von A.
Baeyer und V. Vil l iger7) „über Dibenzal-
aceton und Triphenylmethan"; ein schon früher
erwähntes sauerstofffreies Anhydrids) des p-
Aminotriphenylcarbinols ist jetzt als dimole-
kulares Imid des Diphenylchinomethans

fn >
C = C!liH,:NH

erkannt worden, dessen N-Phenylderivat auch
in der monomolekularen Form erhalten wurde.
Das Diphenylchinomethan wird aus p-Amino-
benzophenon und Phenylmagnesiumbromid
erhalten. Das p-Aminotriphenylcarbinol

( ' TT ATTT

kann mit 1 Mol. H O entweder das normale
Ammoniumsalz oder das um 1 H„O ärmere
Salz

(C..HACX

bilden; ersterer Salztypus wird als ,salzsaures
Carbinol", der letztere als „Carbinolchlorid1'
bezeichnet. Dieses wird sich nach der
Theorie der chinoiden Gruppen in das salz-
saure Oiinonimid („Farbsalz")

(C.H-^CiC.H, NH-HC1

umlagern. Auf die sich anschließende Dis-
kussion") über die Konstitution der Triphenyl-
methanfarbstoffe sowie auf die diesbezüglichen
Untersuchungen von H a n t z s c h 1 0 ) kann
hier nur verwiesen werden. Was die Re-
aktionen des o- Aminotriphenylcarbinols betrifft,
so können dieselben in zwei Klassen zerlegt
werden, nämlich in solche, welche mit denen

r) Loc. cit. 3T, 597 ff.
8! Loc. cit. 36, 2774.
9) Berl. Berichte 3T, '2848ff.

10 Berl. Berichte 33, 278; 3T; 3434. ff.

der p-Verbindungen übereinstimmen, und in
solche, die der o-Stellung der Aminogruppe
zuzuschreiben sind; zu den ersteren gehört
die S a l z b i l d u n g (Carboniumsalze) und die
Bildung eines bimolekularen Carbinolan-
hydrids. Zur Nomenklatur der Farbbasen
der Triphenylmethanreihe machen B a e y e r
und V i l l i g e r folgende Vorschläge: als
Grundlage derselben wird die Muttersubstanz
des Aurins, das D i p h e n y l c h i n o i n e t h a n

.CH CH
o ; : c < >c C(CrHr,).,

X CH C H 7 v ' jL

gewählt und mit dem Namen F u c h s o n
belegt. Das sich davon ableitende Imin er-
hält den Namen F u c h s o n i m i n , und dessen
Hydrochlorid heißt F u c h s o n i m o n i u m -
c h 1 o r i d (der Name Imonium bedeutet eine
Ammoniumgruppe, in welchem sich eine dop-
pelte Bindung befindet).

Die Fähigkeit der ungesättigten Verbin-
dungen, Säuren zu addieren, ist weitverbreitet,
wie namentlich aus den umfassenden Unter-
suchungen von B a e y e r (s.o.), V o r l ä n d e r n )
und S t r a u ß ' -) über die Additionsfähigkeit
des Dibenzalacetons und der Azoverbindungen
hervorgeht. Bemerkenswert ist, daß ein und
dasselbe ungesättigte Keton sich mit der
gleichen Säure in verschiedenartiger Weise
so verbinden kann, daß isomere Additions-
produkte entstehen (sog. AdditionsisomerieV
Nach S t r a u ß und B a e y e r handelt es sich
bei den labilen Hydrochloriden des Dibenzal-
acetons um Verbindungen des mehrwertigen
Sauerstoffs.

Die b a s i s c h e n Eigenschaften î sog. Oxo-
niumnatur) des Sau er Stoffs sind auch sonst im
vergangenen Jahre vielfach studiert worden,
u. a. von v. B r a u n l s), von D o u g l a s und
Mc I n t o s h 1 1 ) , von J. B. Cohen 1 5 ) , von
B 1 a i s e 1(1), sowie von R o s e n h e i m und
Le vy 1'). A r c h i b a l d und D o u g l a s erhiel-
ten Additionsprodukte der Halogenwasserstoff-
säuren mit Aceton, Äthyläther und Alko-
holen, wie

2(CH,,),CO • HJ und (C,II-).,0 • 5HO.

Das Salz
CH„ H

C ( ; H / x B r

(Phenylmethyloxoniumbromid) wird als eine
Verbindung mit asym. Sauerstoff bezeichnet

u) Berl. Berichte 37, 1644, 3364.
12) Berl. Berichte 37, 3277ff.
13j Nachrichten Ges. d. Wiss. Göttinnen

j 1903, 331.
I 14) Proc. Chein. Soc. 20, 139: — J. ehem.
! soe. 85, 919.
i ") Proc. Chein. 8oc. 20, 194.
j 16j Compt. r. d. Acad. d. sciences 139, 1211.
: 17) Berl. Berichte 3T, 3662.
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(derartige Oxoniumsalze sind aber schon oft
dargestellt). Nitrate des Äthyl- und Propyl-
äthers (Alk)20 • HN0,, wurden von J. B.
C o h e n und G a t e c l i f f gewonnen. Die
Beständigkeit der 1 Mol. Äther enthaltenden
gemischten Organomagnesium Verbindungen
ist nach B1 a i s e auf den Übergang des
Äthersauerstoffs in den vierwertigen Zustand
zurückzuführen; das Einwirkungsprodukt von
Jod auf Magnesium bei Gegenwart von Äther
hat folgende Konstitution:

,J Jv

(C, Hä), = O / > O = (C, H-),.

Der basische Charakter des Sauerstoffatoms
nimmt mit dem Gewicht der an demselben hän-
genden Radikale zu (ausgenommen bei Gegen-
wart von zyklischen Resten); so verdrängt der
Amyläther den gewöhnlichen Äther aus seiner
MgJ.,-Verbindung, während letzterer wiederum
das Anisol aus der entsprechenden Verbin-
dung verdrängt. R o s e n h e i m und L e v y
haben Additionsprodukte von wasserfreien
Metallchloriden mit ungesättigten Ketonen
dargestellt; die Keigung zur Bildung dieser
Verbindungen bei gesättigten und unge-
sättigten sauerstoffhaltigen Substanzen ist durch
ihren Sauerstoff gehaltbedingt; die Reaktions-
fähigkeit des Sauerstoffs, also die basischen
Eigenschaften werden durch das Vorhanden-
sein von Kohlenstoff-Doppelbindungen ge-
steigert.

Das Verhalten der ungesä t t ig t en Ver-
bindungen wurde wieder von einer Reihe von
Forschern1N) untersucht; von Interesse ist,
daß die Fähigkeit einer Doppelbindung, Brom
zu addieren, durch Anhäufung von gewissen
Radikalen an den beidenKohlenstoffatomen auf-
gehoben werden kann; Athantetracarbonsäure

(COOH^C == C(COOH),

addiert z. B. kein Brom19). Die Addition
von Bisulfit, schwefliger Säure und Blausäure
an ungesättigte Verbindungen hatE.K n o e v e -
n a g e 1 -°) studiert. Über die Verbrennungs-
wärmen von einigen organischen Verbindun-
gen, besonders von ungesättigten, sowie von
Aminosäuren liegen ausführliche Untersuchun-
gen von E. F i s c h e r und F. Wi e d e vor
(vgl. Sitzungsber. kgl. preuß. Akad. Wissen.
1904, 687).

Bemerkenswerte Fortschritte sind auf dem
Gebiete derTautomerie- undDesmotropie-
erscheinungen gemacht worden: nach P.
R a b e 2 1 ) gehen die desmotrop-isomeren For-

I§) Vgl. u. a. F. W. H i n r i c li s e n , Liebigs
Ann. 336, 323 ff.

19) V g l . H . B a u e r , Ber l . B e r i c h t e 3T, 3317.
20) Ber l . B e r i c h t e 3T, 4038, 4065.
31) L ieb igs A n n . 338, 22 ff.

men des 3,5-Diinethylcyklohexanol-(3)-on-
dicarbonsäureesters-(4,6) und ähnlicher Ver-
bindungen wechselseitig ineinander über. Im
Schmelzfluß und in Lösung sind dieselben
nicht haltbar, sondern geben Gemische von
Keto- und Enolformen, aus denen sich unter
geeigneten Bedingungen die schwerer lös-
lichen Ketoformen abscheiden. J u l i u s
S c h m i d t - 2 ) und F. L e i p p r a n d haben
zur Schaustellung der für das Trimethyl-
äthylennitrosat, -nitrosit und -nitrosochlorid
aufgestellten Formeln die Addition vonNitrosyl-
bromid an Trimethyl- und Tetramethyläthylen
untersucht. Das zunächst entstehende blau-
grüne 2-Brom-3-nitroso-2-methylbutan (I) geht
einerseits durch Polymerisation in das farb-
lose Bistrimethyläthylennitrosobromid

(C5H10ONBr)s,

andererseits durch Schmelzen in Trimethyl-
äthylenisonitrosobrom id (Bromisopropylmethyl-
ketoxim II) über:

II .

CIL-CH
XOH

C CH,

B r

CH3-C C-CH,.

Das Tetramethyläthylennitrosobromid

(CHS)SC(NO) — C(Br)(CH,)L,

läßt sich weder polymerisieren, noch isomeri-
sieren. Über die Konstitution des Acet-
essigesters und über die Enolformen des Di-
acetbernsteinsäureesters hat sich L. K n o r r
verbreitet (vgl. Berl. Berichte \\7, 3488 u.
3490).

Messende Versuche über die Geschwindig-
keit der desmotropen Umlagerung unter Be-
rücksichtigung des Einflusses der Lösungsmittel
hat O. D i m r o t h -s) in, der 1, 2, 3 -Triazol-
reihe angestellt; dieselbe verläuft in dem
durch das folgende Schema dargestellten Falle

X-C..H- N-C(iHä

]ST C-OH N CO

N • • C • COOCH,
Enol f'100 K = l,o)

CH • COOH,
Ketoform

nach der Gleichung der nionomolekularen
Reaktion. Die Umlagerungsgeschwindigkeit
hängt in eminenter Weise vom Lösungsmittel
ab (in Chloroform lOOOOmal größer als in
Wasser); dieselbe ist auch proportional dem
uodissoziierten Teil des Enolesters.

Weitere Untersuchungen aus dem Gebiete
der al lgemeinen organischen Chemie betreffen

22) Berl. Berichte 37, 532.
2S) Liebigs Ann. 335, 1 ff.
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den Zusammenhang zwischen chemischer Kon-
stitution und Fluoreszenz, insbesondere das
Ringsystem des Benzols (H. K a u f f man n)24),
die Enzymwirkung (E. F. A r m s t r o n g ) 2 3 ) ,
sowie die Beziehungen derselben zur elektro-
lytischen Dissoziationshypothese und zu den
Erscheinungen der Lebenstätigkeit (H. E.
A r m s t r o n g ) 2 1 ) . Chemische Lichtwir-
kungen in der Reihe der Nitrokörper haben
F. S a c h s und S. H i l p e r t - ' 7 ) sowie
C i a m i c i a n und Si lber- '*) studiert; die
chemische Dynamik der Alkyljodide wurde
von H. A. B u r k e und F. G. D o n n a n - 1 )
untersucht. Wichtige physiko - chemische
Untersuchungen der Kampfocarbonsäure,
ihrer Salze, Ester und Estersalze haben
J. W. B r ü h ! und H. S c h r ö d e r ver-
öffentlicht (vgl. Berl. Berichte 37, 2512
u. 3943). Von großem Interesse ist das
von H. S t o b b e :!") untersuchte Verhalten
der farbigen Anhydride der Butadiendicarbon-
säuren gegen Licht und Wärme: es zeigte
sich, daß neben der ersten phototropen. Um-
formung (Übergang eines hellorangen An-
hydrids in ein tiefbraunes unter dem Einfluß
des Lichtes) eine zweite Photoreaktion rein
chemischen Charakters nebenherläuft (Bildung
von Isomeren). Der durch Tempera turer -
höhung bedingte vorübergehende Farbenum-
schlag wird „Thermochromie1" genannt; dieses
Phänomen zeigt im hervorragenden Maße das
Dibenzalbernsteinsäureanhydrid31). Die kon-
densierende Wirkung organischer Basen hat
E. K n o e v e n a g e l •''-) mit einer Reihe von
Mitarbeitern weiter verfolgt.

Auch die S t e r e o c h e m i e hat im ver-
gangenen Jahre eine Reihe von Fortschritten
zu verzeichnen; aus der Raumchemie des
Kohlenstoffs seien die folgenden Arbeiten
erwähnt: W. Ma r c k w a 1 d :!:!) und A. Mc
K e n z i e :!1) haben mit Erfolg das ebenso
wichtige, wie schwierige Problem der
a s y m m e t r i s c h e n S y n t h e s e in An-
griff genommen; ersterer ging von dem Ge-
danken aus, daß zweibasische Säuren vom
Typus der Methyläthylmalonsäure zwrei
Arten von s a u r e n Salzen bilden müssen,
die Spiegelbildisomere sind. Hat man ein
Salz einer optisch-aktiven Base, so müssen
die beiden Formen verschieden löslich und

'") Berl. Berichte 37, 2612 ff., 2941 ff.
2 r > i Proc. royal Soc. 73, 516ff.
2(i) P r o c . r o y a l Soc . T3, 537 ff.
2 7 1 Bcrl . Ber ich te 37, 3425.
28) Chem. Cent ra lb l . 1904, I, 373.
29) .T. c h e m . soc . 85, 555 ff.
30) Berl. Berichte 37, 2263.
311 Berl. Berichte 37, 2468.
32I Ber l . B e r i c h t e 37, 4461 ff.
:l3j Ber l . B e r i c h t e 37, 349, 1368.
M) J . e h e m . soc . 85, 1249.

daher trennbar sein. Das ist mit dem sauren
Brucinsalz der Methyläthylmalonsäure wirklich
der Fall; beim Erhitzen desselben wird die
freie Carboxylgruppe abgespalten unter teil-
weiser Bildung von 1-Valeriansäure [vgl. auch
die Einwände von J. B. Cohen und P a t t e r -
son 3)) und die Erwiderung von M a r c k -
wa ld 3 : i ) | . Eine neue Trennungsmethode
razemischer Verbindungen haben E. E r l e n -
rn e y e r jun. und A. A r n o l d :!li) angegeben:
razemische primäre Basen können mit Hilfe
der Kondensationsprodukte mit aktiven Al-
dehyden von der allgemeinen Formel

R. — N CH • R'

gespalten werden, da aus letzteren durch
Hydrolyse die Base zurückgewonnen werden
kann; so wurde das Isodiphenyloxäthylamin
mit Hilfe von Helicin gespalten. Auch das
umgekehrte Problem — Spaltung von ra-
zemischen Aldehyden durch optisch-aktive
Basen •—• ist durchführbar, wie jüngst JvTeu-
b e r g 3 7 ) gezeigt hat. E r l e n m e y e r und
A r n o l d 3 8 ) haben auch eine neue Art von
Stereoisomerie bei Athylenderivaten entdeckt:
aus Zimtaldehyd und 1-Isodiphenyloxäthvl-
amin entstehen z w e i rechtsdrehende Ver-
bindungen C2..H.,lOX, aus der Rechtsbase
ebenso zwei sonst gleiche, aber linksdrehende,
so daß diese Verbindung mit der inaktiven
Form in fünf Modifikationen existiert. Eine
andere Isomerieart ist ausgeschlossen, da
z. B. Benzaldehyd nur je e i n e Verbindung
liefert. In welcher Weise die Autoren diese
Isomerie durch Annahme sog. Zwischenlagen
für die Äthylenbindung deuten, und wie diese
neue Theorie für die Erklärung der Isomerie
der drei Zimtsäuren verwertet wird, kann
nur aus dem Original ersehen werden. A.
K 1 a g e s und R. S a u 11 e r:!!') haben optisch-
aktive Benzolkohlenwasserstoffe — Hexenyl-
benzol (fa]J,5 = + 50,3") und Hexylbenzol
([a]1

l)'
s= + 17,2") — aus Benzaldehyd und

d-Amyljodid mit Hilfe der G r i g n a r d sehen
Methode dargestellt. R. S. M o r r e 11 und
E. H a n s o n l0) haben die a, /3-Dioxybutter-
säure (aus a-Crotonsäure) mit Hilfe des Chini-
dinsalzes aktiviert; sie erhielten zunächst die
Linksform ([a]„ = —13,5°). F. S. K i p p i n g
und F. T u t i n ") stellten fest, daß das durch
Reduktion des 1-Menthonoxims darstellbare
Menthylamin aus vier optisch isomeren Basen
zusammengesetzt ist, Ausgedehnte Studien
über die Rotationserscheinungen der Laktose

35) Ber l . B e r i c h t e 37, 1012.
36) L ieb igs A n n . 337, 307.
" ) Ber l . B e r i c h t e 36, 1192; 38, 868.
38i L ieb igs A n n . 337, 323.
39i Berl. Berichte'3», 649.
40! P r o c . C h e m . Soc . 30, 20.
4 l i J . chem. soc. 85, 65.



726 Schreiber: Untersuchungen im Lab. der Fürstl. Pleßsehen Bergwerke. f Zeitschrift für
Lange wandte Chemie.

hat H. T r e y 1 - ) veröffentlicht, während wir
P. W a i d e n l:!) einen zusammenfassenden,
geistvollen Vortrag über das Dreh vermögen
optisch-aktiver Körper verdanken. Einen
neuen Fall von optischer Isomerie hat O.
W a l l a c h beim Benzoylcykloniethylhexanon-
oxim entdeckt; derartige Körper, welche nur
e in asym. C-Atom enthalten, vermögen in
d r e i optisch vorhandenen Modifikationen
aufzutreten (vgl. Liebigs Ann. 338, 337 ff.).
P. Pfeiffer u ) hat einen theoretischen Beitrag
zur Stereochemie der Kohlenstoff verbindungen,
speziell der ungesättigten Systeme geliefert,
indem er den W e m ersehen Koordinations-
begriff auf den C,-Komplex überträgt, welchem
dadurch, wie dem Pt-Atom die r ä u m l i c h e
Koordinationszahl C zuerteilt wird. Diese
Betrachtungen sind nicht ohne Widerspruch
geblieben1"'). H. S t o b b e 1 " ) hat die Kon-
figuration der beiden geometrisch-isomeren
Methylphenylitakonsäuren'

C(.H-,—G —GH,
I

HOOG—C—GH, —GOOH
eis

C,H, —G —GH.,
I I

HOOG—H,C — G— GOOH
trans

dadurch bestimmt, daß er die Säure I i n -
( I o n i s i e r e n , d. h. in y- Methyl - a - indon-
essigsäure

G r G H ,

CfiH, \ ' - G H , — C O O H

co
überführen konnte. J. J. S u d b o r o u g h " )
hat gezeigt, daß Radiumstrahlen eine bedeu-
tend geringere Fähigkeit besitzen, labile
Stereoisomere (Allozimtsäure, Bromallozimt-
säure) umzulagern, als das Sonnenlicht. Eine
physikalisch-chemische Studie über die B a e y e r-
sche Spannungstheorie stammt von A. F.
H o l l e m a n n und G. V o e r m a n n i 8),
welche die Beständigkeit der Anhydride der
Bernsteinsäure, Glutarsäure, Adipinsäure,
Pimelinsäure usw. gegen Wasser quantitativ
verglichen, und zwar mit Hilfe der Messung
der elektrischen Leitfähigkeit der entstandenen
Lösungen. Der Fünfring erwies sich tat-
sächlich dem Sechsring an Beständigkeit
überlegen.

42) Z. physikal. Chem. 46, 620.
43i Berl. Berichte 38, 345.
44j Z. physikal. Chem. 48, 40.
45j Vgl. W. A. X o y e s , Chem. >~e\vs 90,

212. 228.
4(1) Berl. Berichte 37, 1619.
47j Proc. Chem. Soc. 30, 166.
48) K.Akad. d.Wissenseh.Amsterdam 1903,589.

Die Stereochemie des S t i c k s t o f f s wurde
ebenfalls weiter gefördert: F. S. K i p p i n g
und A. H. S a 1 w a y '•') haben die Anordnung
der mit dem dreiwertigen Stickstoff verbun-
denen Gruppen im Raum untersucht; sie
kommen zu dem Schluß, daß in Verbindungen
vom Typus N(R, • R, • R3) die drei Radikale
mit dem Stickstoffatom selbst in einer Ebene
liegen, und daß dasGanze die größtmögliche Sym-
metrie aufweist. Verbindungen des f ü n f -
wertigen asymmetrischen Stickstoffs sind von
H. O. J o n e s 5 " ) , O. A s c h an-'1) und E.
W e d e k i n d :>i) studiert worden; ersterer hat
das Phenylbenzyläthylmethylanimoniumhydr-
oxyd, (das inzwischen auch von W e d e k i n d
aktiviert wurde) mittels der Kampfersulfonate
gespalten: die aktiven Jodide erleiden in
Chloroformlösung Autorazemisierung. Asch an
hat einen Fall von inaktiven Stereoisomeren
in der Reihe des pentavalenten Stickstoffs
entdeckt: das Salz Athylendipiperidid -4- Tri-
methylenbromid ist verschieden von der Kom-
bination Trimethvlendipiperidid -j- Athylen-
bromid; die Isomeren ließen sich nicht ak-
tivieren . W e d e k i n d und O b e r h e i d e
untersuchten die Isomerieverhältnisse der
asymmetrischen Tolvlammoniumsalze; die-
selben ließen sich n i c h t aktivieren, wie in
der Phenylreihe. Andeutungen für das Vor-
handensein von inaktiven Stereoisomeren
wurden nur in der o-Toluidinreihe gefunden.

Das Isomerieproblem von Verbindungen,
die gleichzeitig ein as-G-Atom und ein as-N-
Atom enthalten, hat M. S c h o l z dadurch
mit Erfolg in Angriff genommen, daß er
isomere quartäre Goniniumjodide darstellte
(vgl. Berl. Berichte 37, :i(i27). C. A. B i -
se h o f f ryi) hat seine bekannten Studien über
Verkettungen fortgesetzt. (Forts, folgt.,

Die Untersuchung von
Verbrauchsmaterialien in dem Labo=

ratorium der Fürstlich Pleß sehen
Bergwerke zu Waidenburg

in Schlesien.
Von FR. SCHKEIBEK.

(Eingeg. d. 21.3. 1905.1,

W Die Fürstlich P l e ß sehen Bergwerke in
Schlesien haben einen jährlichen Verbrauch an
laufenden Materialien von rund 320 000 M ohne
Grubenholz, für welches die Ausgaben allein
1 000 000 M betragen.

Da bekanntlich jede Verkaufsfirma das Beste
zu haben angibt, die Preise der angebotenen Mate-

49j J. ehem. soc. 85, 438.
50) Proc. Chem. Soc. 20, (i.
61) 'L. physikal. Chem. 46, 293.
52) Berl. Berichte 3T, 2712, 3984.
5S) Berl. Berichte 37, 4341 ff.


