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270. J. B6 888 ken: ther neuartige Umkehr-Fksoheinnngen. 
[Aus d. Organ.-chem. Laborat. d. Techn. Hochschule in Delft (Holland)]. 

(Eingegangen am 20. Mai 1925.) 
Die Mitteilung der HHrn. R. K u h n  und F. E b e l  im Mai-Heft dieser 

Zeitschrift l) veranlaBt mich, einige Meine Bemerkungen zu machen. K u h n  
und E b e l  haben gefunden, da13 die cis-Athylenoxyd-dicarbonsaure bei 
der Verkochung sowohl in schwach-saurer wie in alkalischer Lijsung T r  auben  - 
s a u r e  gibt, und meinen damit zum ersten Male die quantitative trans-Auf- 
spaltung eines Ringsystems einwandfrei bewiesen zu haben. Ich kann mit 
dieser Aussage nicht ganz einverstanden sein. Hr. Chr. v a n  Loon2) hat 
schon im Jahre 1919 im hiesigen Institut gefunden, da13 das Cyclopenten-  
o x y d  bei der Hydrolyse sowohl mit waBrigen Alkalien wie mit verdiinnten 
Sauren quantitativ in trans-Cyclopentan-diol-1.2 iibergeht. Er hat dieses 
Diol mittels I -Men thy l i socyana t s  in seine optischen Komponenten ge- 
spalten. Ich hatte diese Spaltungsweise vorgeschlagen, um einer W a lde  n - 
schen Umlagerung soviel wie moglich vorzubeugen. 

Bei der Bildung des Menthyl-urethans werden namlich die OH-Bindungen 
des Diols gespalten und nicht die C-0-Bindungen. Die Atome, welche die 
Konfiguration bestimmen, werden also in Ruhe gelassen, und dann ist eine 
Umlagerung sehr unwahrscheinlich. 

Ich meine darum, daB Hr. Chr. v a n  Loon wohl als erster diese merk- 
wiirdige Unilagerung einwandfrei festgestellt hat. Zwar nehmen K u h n  und 
E b e l  an, da13 von den Oxyden, selbst unabhangig von der Konfiguration 
des Ringes, cis-tram-isomere Fonnen gleich gut denkbar sind. Fur das 
Cyclohexen-oxyd, woran K u h n  und E b  el  wohl ausschlie13lich gedacht haben, 
ist das, angesichts des beweglichen Sechsringes, obgleich sehr unwahrschein- 
lich, nicht ganzlich abzulehnen. Fur das Cyclopenten-oxyd mit dem unbeweg- 
lichen Fiinfring ist eine trans-Stellung der beiden Wasserstoffatome am 
Athylenoxyd-Ring vielleicht ,,denkbar", aber doch wohl nicht realisierbar. 

Immerhin kann dieser Gedanke experimentell geprdt und als zutreffend 
erwiesen werden, wenn es gelingt, a m  einem aktiven Polymethylen-chlor- 
hydrin-1.2 ein aktives Oxyd darzustellen. 

Zweitens ziehen K u h n  und E b e l  aus ihrer Untersuchung den Sch ld ,  
da13 bei der Ringoffnung, wie z. B. bei der Reduktion der Zuckerarten, nun 
sowohl eine trans-Stdung wie eine cis-stellung der entstehenden Gruppen 
moglich ist. Gliicklicherweise ist dieser SchluB viel zu weit gezogen. Was wir 
in Delft und nun auch K u h n  und E b e l  gefunden haben, gilt nur fur den 
Dre i r ing ,  weil beim Offnen dieses Ringes wenigstens eines der Atome, 
welche die sterische Konfiguration bestimmen, in Mitleidenschaft gezogen 
wird und eine Urnlagerung (nur dann) zu erwarten ist, wenn die Reaktion 
ein solches Atom beriihrt3). Bei den gro13eren Ringen kann das auch eintreten ; 

l) B. 58, 91g--g32, besonders 921-922 :1gz5]. 
2, Chr. v a n  Loon, Stereochelnie der Cyclopentan- und der Hydrinden-1.2-diole, 

Doktorarbeit, Juni 1919; J .  BGeseken und Chr. v a n  Loon.  Verslag. Ak. v. Wetensch. 
Amsterdam 28, 213-217 [rgrg:; vergl. auch J.  Boeseken  und J .  v. Gi f fen ,  K. 39, 
rog--rofj [1920]. 

3, Es ist vielleicht genauer, von den B i n d u n g e n  dieser Atome zu sprechen; denn 
ein Wechsel der Polaritat an einer direkt mit diesen Atornen gebundenen Gruppe scheint 
schon eine I\-aldensche Umkehrung hervorrufen zu konnen. 
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aber diese konnen auch an anderer Stelle gespalten werden, und das ist bei 
den Zuckerarten der Fall. 

Bei der Oxydation oder Reduktion der Zucker wiirde man eine Um- 
lagerung erwarten konnen, wenn die C-0-Bindung am v ie r t en  C-Atom er- 
griffen wurde. Hier ist aber das e r s t e  C-Atom der Trager der oxydativen 
und reduktiven Eigenschaften, es wird also die C-0-Bindung an diesem C- 
Atom gekiffnet, und der Galaktose kommt eindeutig (wenigstens wenn man 
einen Funfring annimmt), das Symbol 1114) zu. 

K u h n  und Ebe l  haben Recht, wenn sie sagen, daB der Satz J. Meisen- 
he imers  in seiner Arbeit uber die Konfigurationsbestimmung de r  
Benzil-oxime5) : ,,Es ist eine selbstverstandige Forderung, da13 bei der 
Aufspaltung eines Ringes nur ein Gebilde entstehen kann, das die beiden 
Sprengstiicke in Nachbarstellung enthalt" , in dieser allgemeinen Fassung 
nicht haltbar ist. Unsere Arbeiten haben ergeben, daB das beim Dreiring 
gewil3 nicht selbstverstandlich ist. Es schliel3t aber nicht ein, daB man ,,ganz 
allgemein rnit der trans-Sprengung von Ringen zu rechnen hat", wie K u h n  
und E b e l  meinen. Meines Erachtens hat man nur damit zu rechnen, wenn 
die trans-Sprengung stattfindet bei den  Atomen, die mit der Lagerung im 
Raum direkt zu schaffen haben. 

So hat J. Meisenheimer vollkommen Recht, dem Benzoyl-P-benzil- 

Ii. 0. c. C6H, N .O . CO. C8H, 
Benzoyl-[~-benzil-monoxim]. 

monoxim die syn-Formel zuzuschreiben, weil bei der Sprengung des Isoxazol- 
Ringes mittels Ozons usw. nur die C = C-Bindung angegriffen wird und die 
Bindungen an den Atomen C und N in Ruhe gelassen werden. Sobald diese 
Bindungen im Spiele sind, wie bei den iiblichen Konfigurationsbestimmungen 
der Osime mit PC1, oder anderen Saurechloriden, ist das Resultat wertlos. 
Wir haben hier mit ahnlichen Umstanden zu tun wie bei den Zimtsauren. 

Erst die leichte Qberfdxung einer der o-Amino-z imtsauren  in 
C a r b o s t y r il und die Reduktion dieser Aminosaure zur allo-Zimtsaure, wobei 
also niemals die ungesattigten Kohlenstoffatome im Spiele sind, hat den 
einwandfreien Beweis geliefert, daB diese Saure die cis-Konfiguration hat. 

Es ist einem glucklichen Zufall zuzuschreiben, da13 beim klassischen 
Beispiele der cis-trans-Isomerie die Konfigurationsbestimmung eines der 
Isomeren, der M alei  n s a u r e , auf einer Funf ringschlieflung (Sprengung) ge- 
griindet war, welche die Doppelbindung unangegriffen 1aBt. Erst vie1 spater 
ist in der Bildung dieser Saure bei der Oxydation von Chinon ein neuer abso- 
luter Beweis fur die cis-Konfiguration gefunden worden. 

Ein anderer glucklicher Zufall fur van ' t  Hoffs  Hypothese war, daB bei 
der Oxydation rnit alkalischer Kaliumpermanganat-Losung dieser idomeren 
Sauren quantitativ die ,,zugehorigen" Weinsauren  entstanden. Das ist 
nun nicht vorherzusehen ; denn hierbei wird natiirlich die Doppelbindung 
angegriffen, und eine Umlagerung ware zu erwarten. Ich habe nun bereits 
bei mehreren ungesattigtcn Ringsystemen diese Oxydation untersucht und 

4) vergl. a. a. O., S. 923. 
5 ,  B. 54, 3206 [1921]. 
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inimer ausschliel3lich oder doch fast quantitativ das cit?-Diol erhalten. Ich 
habe hieraus den Schlul3 gezogen, da13 diese Osydation nicht iiber das Oxyd 
geht8), sondern daB sich mutmal;(lich ein fiinf atomiges Ringsystem mit 
dreiwertigem Mangan hildet, welches bei dieseni Atom gesprengt wird'). 

Hr. Walden  sagte in seinem schonen Vortrage zum 50 jahrigen Jubilaum 
der Stereochemie in Amsterdam nicht zu Unrecht : ,,l>as Damoklesschwert 
der sterischen Umlagerungen schwebt iiber dem Haupte des Chemikers bei 
seinen Spekulationen iiber die Konfiguration der Molekeln." Ich bin aber 
davon uberzeugt, da13 wir durch sinngenia13e Untersuchungen, von kritischea 
Retrachtungen geleitet, dieser schrecklichen Lage entkornmen werden. 

Schliel3lich sei es mir gestattet, eine Bemerkung uber die Schwingungs-  
hypo these  de r  g e s a t t i g t e n  Kingsys teme mit mehr als fiinf Atomen 
hinzuzufugen : Die Borsaure- und Aceton-Untersuchungen *) in Verein mit 
friiheren Gntersuchungen von S tokmanng)  und spateren von VerkadelO) 
uber die Verbrennungswarme dieser Systeme haben nun wohl mit Gewaheit 
ergeben, da13 die sechs (sieben) Atome dieser Ringe nicht dauernd in einer 
3;bene liegen konnen. Das ist in Ubereinstimmung mit der urspriinglichen 
Hypothese van ' t  Hoffs ,  dal.3 das Kohlenstoffatom im Schwerpunkt eines 
regular  en Tetraeders liegt und die Affinitaten immer bestrebt sind, einea 
Winkel von 109O 28' miteinander zu bilden. 

U'ir wissen, wie Sachsell), auf dieser Pramisse fuoend, die stabilen 
Lagerungen der Ringsysteme bercchnet, und wie Asc ban'?) die schweren 
Redenken von stereochemischer Seite gegen diese Vorstellung beseitigt hat, 
indem er die Annahme hinzufiigte, dal.3 die Atome in den Sechs-(Sieben-usm7.)- 
Ringen beweglich seien und die bei starrer Lage moglichen optischen und 
anderen Isomeren darum nicht realisierbar sind. 

Die Untersuchungen von mir und meinen Schiilern haben mich instand 
gesetzt, ,diese Vorstellung naher zu prazisieren; aber weil ich dies fur die 
Ringsysteme auch in dieser Zeitschrift auseinander gesetzt habe, kann ich 
darauf ~ e r w e i s e n ~ ~ ) .  Es kommt also darauf an, da13 diese Ringsysteme fort- 
wahrend in Bewegung sind, verschiedene Lagerungen im Raum einnehmen, 
symmetrische und unsymmetrische, aber immer so, dal.3 der Winkel zwischen 
den Affinitaten roc)o 28' bleibt. Einer dieser Zustande, der Gleichgewichts- 
zustand - und diesen letzteren kentien wir aus der Lage des Aceton-Gleich- 
gewichts ei~~igerrnaflen'~) - wird dabei wahrend langerer Zeit als die anderen 
eingenommen. Das Molekiil ist also in fortwahrender wellenartiger und 
pendelnder Bewegung. Bei den gesattigten Glykolen (und dann natiirlich 
auch bei allen gesattigten Molekiilen) sind diese Bewegungen etwas ver- 
schieden ; die wellenartige Bewegung ist hier eiue Drehbewegung geworden. 

6, Ich habe diese Oxydation auch mit Benzopersaure durchgefiihrt uud, wie 
ich envartete, das umgekehrte Resultat erhalten; denn hier wird das Oxyd gebildet. 

') R. 41, 201 [1g22]; vergl. auch B. 66, 2409 [1gz3]. 
') R. 40, 553-567 [1921j. 

lo) Handelungen 15. Natuurk. en Geneesk. Congres, Amsterdam, April 1915; vergl. 

I*) B. 23, 1363 [1890]; Ph. Ch. 10, 228 [1890]. 
la) Acyclische Verbindungen, S. 328-331. 
la) B. 56, 2411-2.413 [I923]. 
14) P. H. Hermans:  Uber die Reaktion einiger Glykole mit Aceton, Yh. Ch. 113, 

'1 J. pi. [z! 45, 475 [18921. 

auch Hiickel ,  B. 63, 643 [1920]. 

337-384 r19241- 
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Wir haben mittels der Borsaure-  u n d  Aceton-Methode  gezeigt, 
da13 die Hydroxylgruppen der einfachen Glykole  eine ungiinstige Lage im 
Raum einnehmen, eine Lage, welche von der Art der anderen Gruppen sehr 
abhangig ist. Nichtsdestoweniger kann man cyclische Aceton-Verbindungen 
dieser Glykole darstellen, die Hydroxylgruppen kommen deshalb von Zeit 
zu Zeit in die gleiche Ebene mit den Kohlenstoffatomen, an die sie gebunden 
sind. Das mu13 auch so sein; denn sonst wurden diese Glykole, deren Gleich- 
gewichtslage unsymmetrisch ist, in optisch aktive Romponenten gespalten 
werden konnen. 

Die Molekulteile fiihren also urn die einfache Bindung Drehungen aus, 
wobei der eine Teil sich schneller als der andere Teil oder inxmgekehrtem 
Sinn wie jene bewegt. Dabei wird die Gleichgewichtslage wahrend langerer 
Zeit als die anderen Lagen eingenommen, und das gibt auch diesen Bewegungen 
den Charakter von Schwingungetl. 

In  den Betrachtungen uber die Molekular -Warme de r  mehr-  
a tomigen  Molekule spielen die vibratorischen Bewegungen eine groi3e 
Rolle. Man hat uber die Art dieser Bewegungen wohl eine Reihe von Ver- 
tnutungen gemacht ; eine Mare Vorstellung konnte bis jetzt nicht gewonnen 
werden. Ich glaube indessen, da13 die Untersuchungen uber (lie dissoziier- 
baren BorsBure-Verbindungen und iiher die Gleichgewichte zwischen den 
cyclischen Aceton-Verbindungen und ihren Spaltungsprodukta, wobei wir 
gefunden haben, dal3 viele Molekiile, sowohl cyclische wie andere, Bewegungen 
um eine Gleichgewichtslage herum ausfuhren, den Weg zu einer solchen 
klaren Vorstellung zeigen. 

De l f t ,  den 18. Mai 1925 

271. 0. Weygand: ifber die einfachsten O-Alkylkther des Benzoyl- 
acetone und tiber das Methyl-phenyl-isoxasol. 

[Aus d. Chem. Laborat. u. d. Laborat. fiir Angewandte Chemie u. Pharmazie 
d. Universitat Leipzig.] 

(Eingegangen am 23. Mai 1925.) 
Unter der Bruttoformel CI2Hl4O8 sind im Lexikon der Kohlenstoff- 

verbindungen von X. M. Rich te r  die zwei strukturisomeren O -  Athy l -  
a t h e r  der beiden moglichen Enol-Formen des Benzoyl -ace tons  auf- 
gefiihrt : O-kthylather des cc-Oxy-y-keto-a-phenyl-p-butens, C,I-E,. C (OC,H,) : 
CH . CO . CH, (I) und O--&thylather des y-Oxy-ct-keto-cr-phenyl-P-butens, 
C,H,. CO. CH: C (OC,H,) . CH, (11). Den ersteren (kunftig B-Ather, d. h. 
Benzoyl-Enol-Ather) haben S. Ruhemann  und €3. Watson1) aus dem 
Dibromid des Benzal-acetons mit alkohol. Kali, direkt, oder uber das Mono- 
brom-benzalaceton, mit etwas Brom-keton verunreinigt, erhalten. Die 
Struktur dieses Stoffes erhellt eindeutig sowohl aus seiner Bildungsweise als 
auch aus der glatten Verseifung zu Benzoyl-aceton : C,H,. CHBr . CHBr . CO . 
CH, -+ C,H,. CH : CBr . CO . CH, + [C,H, . CH (OC,H,) . CHBr . CO . CH,] (111) 
-+ C,H,. C (OC,H,) : CH. CO . CH, -+ C,H,. C (OH) : CH. CO . CH,. Die Reak- 

l) SOC. 86, 464 und 1180 [rgoq!. 


