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Einleitang.

Katalytische Effekte sind in der Literatur bei Isomerisierungen haufig be-
schrieben, wobei in der Regel nur angefiihrt ist, daB eine bestimmte Substanz die
Isomerisierung hervorzurufen vermag. Da in den meisten Fillen nicht unter-
sucht wurde, ob wirkliche Katalyse vorliegt, 188t sich keine scharfe Abgrenzung
durchfiihren, es sind deshalb im folgenden alle Beobachtungen, bei denen eine
katalytische Wirkung vermutet worden kann, zusammengestellt und auch die
Isomerisierungen durch Einwirkung von Licht in den Kreis der Betrachtungen
gezogen.

A. Sterische Isomerisierungen.

I. Kohlenstoffverbindungen.
1. Racemisierung.

Im Gegensatz zu fritheren Anschauungen” ist die tetraedrische Anordnung der
vier Substituenten um das Kohlenstoffatom sauBerordentlich stabil, schon geringe
Anderungen der Valenzwinkel erfordern einex verhiltnismaBig groBen Energieauf-
wand?, Derartige Deformationen sind aber fiir den Ubergang einer optisch aktiven
Verbindung in ihr Spiegelbild, die iiber eine ebene Anordnung verlaufea muB?, er-
forderlich. Daraus folgt, da8 Racemisierung bei optisch akiiven Verbindungen mit
einem asymmetrischen Kohlenstoffstom nur dann stattfinden wird, wean ein Sub-
stituent am Asymmetriezentrum voriibergehend abgelést wird und dann wieder so
eintritt, daB das Spiegelbild entsteht. In Ubereinstimmung damit lassen sich optisch
aktive Verbindungen unter Bedingungen, bei denen eine derartige Ablésung eines
Substituenten nicht mdglich ist, nicht inaktivierent. So racemisicran gich (<)-3-
Methylhezan®, (+)-2-Methylbutanol-1 (optisch aktiver Garungsamylalkohol)®$ und
(—)-Butanol-27 selbst bei Temperaturen nicht, bei denen die Zersetzung dieser Ver-

! vax v Horr: Lagerung der Atome im Raume, 2. Auil., S.30, 48. — A. v. BAEYER:
Liebigs Ann. Chem. 245, 136 (1888). — A. WERNER: Neuere Anschauungen iber
anorganische Chemie, 4. Auil, 8. 76. 1929. o

. ® H. A.StuanT: Molekiilstruktur, Struktur und Eigenschaften der Materie in
Emzeldarsbellungen Bd. 14, S.86. Berlin 1934. X -

* A. WerNER: Lehrbuch der Stereochemie, S.49. Jema 1904. — Siche auch
A.F. HoLremaN: Recueil Trav. chin. Pays-Bas 82, 180 (1913). s

¢ Naheres dariiber z. B. W. HckEeL: Theoretische Grundlagen der organischen
Chemie, 3. Aufl., Bd, 1, 8. 348. Leipzig. 1940. ]

5 U.v. WeBER: Z. physik. Chem., Abt. A 179, 285 (1937). :

¢ P. FRANELAND, TH. S. PricE: J. chem. Soc. [London] 71, 255 (1897).

° R. L. BuRwELL jun.: J. Amer. chem. Soc. 59, 1609 (1937). — Siche auch
R. A. Ogg, M. Poraxvyy, L. WerNER: J. Soc. chem. Ind. 53, 614 (1834). ‘ ‘

Handbuch der Katalyse, Bd. V1I/1. 13
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bindungen beginnt. Ebensc wird der A onodthyldther des optisch aktiven Trimethyl-
Gthylenglykols CH, - CH(OC,H;) - C(OH)(CHj,)y; durch zehnstiindiges Erhitzen mit
Kalium auf 190° nicht racemisiert!. Auch optisch aktives Coniin und Methyiconiin
behalten beim Erhitzen mit Alkalien oder mit konzentrierter Salzsiure auf 20(°
ihre optische Drehung bei?; optisch sktives Scopolin ist kaum racemisierbar® 3.

41l

Die voriibergehende Ablésung eines Substituenten kann erfolgen durch
Enolisicrung (Wanderung eines H-Atoms unter Ausbildung einer Doppelbindung
und damit einer ebenen Anordnung am Asymmetnezentrum), durch elektroly-
tische Dissoziation oder durch Substitution mit einem gleichen Substituenten nach
dem Vorgang der WaLDpENschen Umkehrung (Eintritt dieses Substituenten auf
der anderen Seite in bezug auf die Ebene der drei iibrigen Substituenten). Aller-
dirgs lassen sich die beobachteten Racemmerungsers heinungen nicht vollstéindig
auf diese drei Moglichkeiten zuriickfithren, bei einer Reihe von cyclischen Ver-
bindungen 148t sich die Racemisierung zwanglos durch Verschiebung von Doppe!l-
bindungen deuten, bei verschiedenen anderen Substanzen ist der Mechanismus
der Racemisierung noch unbekannt.

a) Racemisierung durch Enolisierung

tritt bei den optisch aktiven Verbindungen ein, die in Nachbarschaft zum asyni-
metrischen Kohlenstoffatom eine C=0- oder C=N-Gruppe enthalten:

R Ry R,
S\C—C—R, = .C=C—R, oder \C—C=N = B omcm =NH.
R,/ S R, ya | R, R, | = R, /

H O OH H

Ds die Racemisierung in diesem Fall durch dieselben Stoffe beschleunigt wird
wie die Enolisierung, nimlich durch saure und basische Mittel, wobei den Basen
such hier die starkere Wirkung zukommt, ist es sehr wahrscheinlich — jedoch
nicht sicher* —, daB die Racemisierung tGber die Zwischenstufe des Enols ver-
laufts. Aus obigem Schema ist ohne weiteres ersichtlich, da Racemisierung
durch enolisierende Mittel nur dann eintreten kann, wenn am Asymmetriezentrum
ein H-Atom zur Verfiigung steht. 'Dies ist der Fall®. Als Katalysatoren fiir diese
Art der Racemisierung werden am haufigsten angewandt: Alksalihydrexyde,
-carbonate, -alkoholate und -acetate, Amine, besonders Piperidin, Pyridin und
Chinolin, aber auch starke Sduren wie konzentrierte Schwefelsiiure, S8alpetersiiure,
Uberchlorsiiure und konzenirierte Halogenwasserstoffsiuren sind dazu geeignet.
Alle konstitutionellen Faktoren, die die Enolisierung begiinstigen, ¢..eichtern
die Ra.eemlslerung, so ist es verstandlich, dal besoruers die Verbindungen, bei

1 P. G. StevENs: J. Amer. chem. Sce. 54, 3732 (1032). ..

* K. Hess, W. WerTziEN: Ber. disch. chem. Ges. 53, 124 (1920)

3 H. Kmxe: J. chem. Soc. {Lendon] 115, 497 (1919).

¢ Bieho dazu W.HUckeL: Theoretische Grundlagen der organischen Chemie,
3. Auﬂ., Bd. 1, S.354ff. Leipzig 1940.

5 B.BBCEMANN: Lxebxgs Ann, Chem. 250, 360, 366 (1889). — A. WERNER: Lehr-
buch der Stereochemie, S. 52. Jena 1904. — H. WreN: J. chem. Soc. [London]
85, 1593 (1909). — O. AscHaN: Liobigs Ann. Chem. 887, 16 (1912). — E. Monr:
J. prakt. Chem. (2} 85, 334 (1912). — P. RanE: Liebigs Ann. Chem. 884, 337 (1908). —
O. Roreze: Ber. dtsch. chem. Ges. 47, 843 {1914). — Besonders A. McKEnzre und
Mitarbeiter: Zusammensteﬂmg dxaser Arbeitenn bei I.A.Surra: Ebenda 64, 430
{1931)..

¢ (. RoTHE: Ber. dtsch. chem. Ges. 47, 843 (1914). — A. McKenzir, H. WREN:
J. cham. Soc. {London} 117, 680 (1920). — A.McK=nzg, I. A. Saaxra: Ebenda
121, 1358(1922),Ber.dtsch cherm. Ges. 58, 894 (1925). — H. J. Backer, H.W.Moox:
Recueil Trav. chim, Pays-.sas 47, 464 (1928). — TH. WAGNER-JAUREGG: Mh Chem.
58/54, 791 (1929).
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denen das asymmetrische Kohlenstoffatom einen aromatischen Rest irigt und
die Enolisierung durch Bildung einer zum aromatischen Ring konjugierten
Doppelbindung erleichtert wird, der katalytischen Racemisierung leicht zu-
gianglich sind!.

Die Racemisierung von Kelonen ist am griindlichsten untersucht bei optisch

aktiven Verbindungen vom Typ Rl—co—-0H<§-: mit R, und R, = Arvl,

R, = Alkyl oder Aryl. Sie tritt hier mit geringen Mengen alkohelischer Kalilauge
in Alkohol oder mit konzentrierter Schwefelsiure bei gewshnlicher Temperatur
ein®. Systematische Untersuchungen dariiber wurden von .J. B. CoNaNT und
G. H. CArLSON?® ausgefiihrt, die stirkste katalytische Wirksamkeit besitzen
Alkoholate in alkoholischer . Losung, Piperidin in Alkoholen ist viel weniger
wirksam, etwa in der gleichen Grifienordnung wie Sehwefelsiure in Methanol
bzw. Eisessig oder methylalkoholische Salzsiiure. Unter den Alkoholaten selbst
besitzen ~ die des Athyl-, Propyl-, n-Butyl- und sek. Butylalkohols die
gleiche, Na-methylat dagegen schwichere Wirksamkeit. Langsame Racemi-
sierung tritt auch mit schwicheren Siuren wie Mono-, Di- und Trichloressigsiiure
sowic o-Nitrobenzoesiiure in nichtwisserigen Losungsmitteln ein¢. Auch Ver-
bindungen mit R, oder R, = Benzyl oder Alkyl werden durch geringe Mengen
alkoholischer Kalilauge und konzentrierter Schwefelsiure racemisiert® 5, dasselbe
ist der Fall bei Ketonen, die keinen Arylrest am Asymmetriezentrum tragen, so

werden sekunddre Butylketone vom: Typ C‘rig3>CH - CO — R (mit R = CH,,

5
C,H;. Benzyl oder Cyclohexyl) durch Spuren von Alkali, wie sie von gewdhn-
lichein Glas abgegeben werden, oder durch Salpetersiinre in Eisessig racemisierts.
Optizch aktives Benzoin und sein Methylither verlieren beim Behandeln mit
geringen Mengen alkoholischer Kalilauge in Alkohol” 8 oder mit Alkoholaten in
Aceton” oder Alkohol® ihre optische Drehung, Schmelzen in GlasgefiSen oder
Losen in Di- und Triiithylamin oder Piperidin hat denselben Erfolg!®, dagegen
wird die Racemisierung durch geringe Mengen Piperidin in alkoholischer Lsung
verzGgert. Optisch aktives Benzoyl-benzyl-carbinol, das dem Benzoin entspricht,

aber am asymmetrischen Kohlenstoffatom keinen Phenylrest trigt, wird eben- .
falls, wenn auch langsamer, durch geringe Mengen Natriumiithylat in Alkohol B

racemisiert®. Im Bereich der cyciischen Verbindungen ist Racemisierung bei
optisch aktiven «-Hydrindonderivatern vom Typ CGH4<%HO’>CHR beobachtet.

So verliert optisch aktives 8- Methyl-x-hydrindon (R=CH,) in alkoholischer Lésung
bei gewshnlicher Temperatur seine Drehung durch Zusatz von Natrinmhydroxyd

! Zum Beispiel A. McKENzIE, 1. A. Syara: Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 894 (1925).

* A. McKenzie, R. RoGERr, G. O. Wmis: J. chem. Soc. {London] 1926, 734. —
R.Rocer, A. MOKENzZIE: Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 272 {1929). — A. McEKenzie,
A.K. Mrrs: Ebenda 68, 1784 (1929), ,

* J Amer. chem. Soc. 54, 4048 (1932).

! % P. BELy, O. M. LipweLt, J. WeIcHT: J. chem. Soc. {London] 1938, 1861.

* A. McKenzie, W. S. DENNLER: Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 220 {1927). —-
R.Rocer, A. McKeENzIE: Ebenda 62, 272 (1929). — Cr. K. IxNcorp, . L. Winsox:
7. Elektrochem. angew. physik. Chem. 44, 65 (1937). '

* P. D. BARTLETT, CII; H. STaurrER: J. Amer. chem. Sce. 37, 2580 (1935).

* H. Wrex: J. chem. Soc. {London] 95, 1593 (1909). -

* A.McKexzie, R. ROGER, G. 0. WinLs: J. chem. Soc. [London] 1928, 784.
(!(; A. WEISSBERGER, A. DOREEN, W. S0EWARZE: Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 1200
(1931). .

* R. ROGER, A. McGREGOR: J. chem. Soc. [London] 1984, 1545.
' A.McKewnzie, G. Martiv, H. . RuLe: J. chem. Scc. {London} 105, 1583 (1914).
: 13=
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‘oder Natriummethylat!, 2.o0-Carbozybenzyl-indanon-1 [R=CH, C;H,-COOH(-0)]
wird in wisseriger Losung durch iiberschiissiges'Alkali?, in verdinnter Essigsiure
‘durch Nairiumacetat® und in Chloroform oder Eisessig durch Spuren von Brom-
wasserstoff* racemisiert. Die katalytische Wirksamkeit wird im letzteren Fail
durch Zusatz von Wasser vermindert. Auch in der Terpenreihe finden sich hier-
fiir Beispiele, so wird die Racemisierung von Piperiton

CH—CO. .CH

cB,—0d SCH—CH

CH,—CH,” -CH,

~durch ‘Alkalien beschleunigt®.

Viel schwieriger sind optiech aktive Carbonsiuren zu racemisieren, die die
* Carboxylgruppe in Nachbarschaft zum Asymmetriezentrum tragen, die Neigung
zur Enolisierung ist bei diesen Substanzen sehr wenig ausgeprigt. Aromatische
Gruppen am asymmetrischen C-Atom befordern auch hier die Racemisierung. so
wird optisch aktive Phenyl-p-tolylessigsiure durch iiberschiissige Alkalilange, ve-
sonders in der Siedehitze, racemisiert®. Aktive Phenyl-bernstetnsdure verliert
ihre Drehung durch Erhitzen mit Alkali auf 150°7, da dasselbe aber auch beim
Erhitzen allein stattfindet, ist es unsicher, ob hier das Alkali katalyti-ch
wirkt. Ersetzt man den aromatischen Rest durch einen aliphatischen, so ist die
Racemisierung nur sehr schwer zu erzwingen, sis tritt z. B. bei der Hexyl-
bernsteinaiure® beim Erhitzen mit Alkali auf 160° nur teilweise ein. Von halo-
genierten Scuren liegen Beobachtungen in dieser Richtung an den Siuren selbst
nur bei den aktiven Dikalogenessigsiuren -vor; die Chlorjodessigsiure wird in
wisseriger Losung durch Ammoniak, Natronlauge und Salzsdure inaktiviert?,
wihrend die Chlorbromessigsiure sich so schnell racemisiert, daB die freie Saure
tiberhaupt nicht in optisch aktiver Form erhalten werden kann'?. In der Reihe
der x-Ozxysduren wird die Milchsiure durch Erhitzen in wisseriger Losung mit
. und ohne iiberschiissiges Alkali fast gleich schnell racemisiert?, so daB8 Alkali hier
" nicht katalytisch zu wirken scheint. Optisch aktive Mandelsgure wird durch
alkoholische. Kalilauge bei 70—80° wenn auch nicht schnell, racemisiert’,
wiisserige Kalilauge wirkt trdger, in diesem Falle sind héhere Temperaturen an-
- gebrachts, Eine substituierte Mandelsiure, die 4-Isopropyl-phenyl-glykolsgure
verliert. ihre optische Aktivitit beim Erhitzen mit Wasser aaf 180—200%. Die
durch tagelanges Erhitzen mit Wasser auf 165—170° bewirkte Inaktivierung von

! T, S. Kxppmve: Proe. chem. Soc. [London] 18, 34 (1802). — Vgi. auch A. H. Sar-
way, F. 8. KreriNa: J. chem. Soc. [London] 95, 166 (1909).

. ¢ H. Legoas, J. WoTke: Ber. dtech. chem. Ges. 48, 2434 (1913). Die in was-
seriger Ldsung beobachtete Autoracemisisrung ist wohl auf die Wirkung der von der
Verbindung selbst gelieferten Wasserstoffionen zuriickzufiihren.

3 Spwg Kowe Hst, Cu. L. Wimsox: J. chem. Soc. [London] 1986, 623.
4 Cu. K. Incorp, CH. L. Witsow: J. chem. Soc. [London] 1984, 773.
5 J. L. SsMonsxN: J. chem. Soc. [London] 119, 1648 (1921).
‘ ¢ A.McKe~nzie, S.T.Wmpows: J. chem. Sce. [Londonj 107, 702 (1815). —
© D.J. Q. Ives, G.C. Wiks: Ebenda 1988, 1455. .
-7 H. WeeN, H. Wmriams: J. chem. Soec. {London] 109, 572 (1916).
8 H. WrEN, H. Burxns: J. chem. Soc. [Londonj 117, 266 (1920).
* A.M.MoMarh, J. REaD: J. chem. Soc. [London] 1927, 537.
18 J. READ, A. M. McMava: J. chem. Soc. [London} 1928, 2183.
11 R. 0. HErzog, P. Stansky: Hoppe-Seyler's Z. physicl. Chem. 78, 240 (1911).
13 A. MoKENziw, H. B. THoMPsON: J. chem. Soc. [London] 85, 385 (1904); 87.
1020 (1906). — A. MoKenzre, H. WREN: Ebenda 115, 602 (1919).
1A B, Horrrman: Recueil Trav. chim. Pays-Bas 17, 323 (1898). — A. McKENZIE,
H. B. THoMPsON: J. chem. Soc. [London] 85, 385 (1904). — Cx. WiNTHER: Z. physik.
Chem. 56, 480 (1908). ~—~ O. RoTEE: Ber. dtsch. chem. Ges. 47, 843 (1914).
" 1. Frrers: J. prakt. Chem. (2) 46, 561 (1892); Gazz. chim. ital. 22 I, 395 (1892).
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Apfelsiure’ kann in derselben Zeit durch Kalilauge bei niederer Temperatur
(100°) erreicht werden®. Unter dhnlichen Bedingungen it sich auch die Race-
misierung der Weinsdure erreichen (siehe Abschnitt 2). Die aktive &- Phenyl-
B-benzoylpropionsdure, CgHs—CH—CH, - CO - CgH wird imn Gegensatz zu ihren

l
_ COOH «

Estern durch verdiinnte wisserige oder alkoholische Alkalilauge in der Kalte nur
sehr langsam racemisiert, dagegen erfolgt schnelle Inaktivierung beim Kochen
mii konzentrierterer Lauge, 40proz. Brom- oder 57proz. Jodwasserstotisiures.
Durch starke Basen (NaOH, KOH, Ba(0H),) werden optisch aktive &-Amino-
sduren, z. B. Alanint, LeucinS, Glutaminsdure3, Prolin?, bei 150—200° racemi-
siert. Asparaginsdure verliert ihre optische Drehung beim Erhitzen mit was-
serigem Ammoniak, aber auch mit Wasser allein auf 140—150°, allerdings tritt
dabei betrichtliche Zersetzung ein®; ebensc wird Asparagin durch Kochen der
wasserigen Losung racemisiert®. Aktive Phenyl-anilino-essigsgure wird -durch
alkoholische Natronlamge in der Hitze inaktiviertl®. Auch Siuren sind fiir die
Racemisierung von «-Aminosiuren brauchbar, so werden Leucin!! und Asparagin-
siure!® durch Salzsiiure bei 170—200° inaktiviert.

Besonders zahireich sind die Beobachtungen iiber die Racemisierung solcher
Carbonsauren, die auBer der COOH-Gruppe noch einen schwefelhaltigen Rest
(SH-, Sulfid-, Sulfon-, Sulfosiure-gruppe u. a.) enthalten. Aktive Thioipfelsiure
und Athylzanthogen-bernsteinséure racemisiersn sich eigentiimlicherweise in zur
Halfte mit Natronlauge neutralisierten wisserigen Losungen weit schneller als
in eigener saurer, mineralsaurer oder neutraler Losung. Die gleiche Erscheinung
findet man bei einer- Anzahl optisch aktiver Sulfidcarbonsduren

RI

‘ |
R—S—C—COOH

in wisseriger Losung bei 90°, auBerdem werden diese Sauren durch heiBe Natron-
lange racemisiert!t. Eine aromatische Gruppe am Asymmectriezentrum wirkt auch
hier fordernd auf die Racemisierung. Salzsiure hat einen geringen EinfluB auf
die Inaktivierung solcher Sauren, lediglich bei der Athylsulfidphenylessigsiure

(R=CH;, R"=CyH;) wirkt sie beschleunigend'®. Eine Reihe von optisch aktiven

! D. 1. Jamss, H. O. Joxes: J. chem. Soc. [London] 101, 1158 (1912).

> A. McKe~zig, H. B. THOMPSON: J. chem. Soc. [Londen] 87, 1020 (1905).

* C. L. BickeL: J. Amer. chem. Soc. 60, 927 (1938).

! E. Fiscuxr, TH. DORPINGEAUS: Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 88, 468 (1902).

> E. Scrurze, E. Bossaarp: Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 10, 135 (1888). —
E. F1scHER: Ber. dtsch. chem. Ges. Sg,e 593 (1208).

¢ E. FiscaEr, W. KROPP, A. STAHRLSCHMIDT: Liebigs Ann. Chem. 885, 183 (1876).
= E.Scavize, E. Bossaarp: Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 10, 135 (1886). —
Mexozzi, Arriani: Gazz. chim. ital. 241, 383 (1894). — Vgl. auch Vi.BSTANEK:
Chem. Zbl. 1912 H, 1769. .

* E. Frscazr: Hoppe-Seyler's Z. physiol. Chem. 88, 151, 412 (1901). .

¢ R.ExceL: C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 104, 1807 {1887); Bull. 8oc. chim.
France (2) 48, 99 (1887).

* C. RAVENNA, &. D OSINELLI: Gazz. chim. ital. 49 II, 303 (1920).

1 A. McKeNzE, S.Cr. BaTE: J. chem. Soe. [London] 107, 1681 (1915).

' ¥, ROAERMANN: Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 1981 (1897).

¥ A.Micgaern, J. F. WiNG: Ber. dtsch. chem. Ges. 17, 2684 (1384).
6 :} B. HoLMBERG : Ber. dtsch. chem. Ges. 47, 187 (1914); Ark. Kem., Mineral. Geol.

» NF. 1 (1915). : - : :

!* P. Frreer: Racemisierungserscheinungen’ bei optisch-sktiven Sulfidsiuren,

S.32ff. Lund 1924.

(M)
&t
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x-Alkyl- oder «-Aryl-sulfonpropionsiduren werden durch starke Sdurenl ?
(HCl, HBr, HJ, HNC;, HC10,) und vor allem durch Alkali® rasch racemisiert. Von
den aktiven Halogensulfoessigsiuren zeigt die Chlorsulfoessigsdure Autoracemi
gierung, die durch Basen beschleunigt wird3, die Bromsulfoessigsdure ist bestin-
diger, wird jedoch in alkalischer Losung ebenfalls racemisiert?.

Die Neigung zur Enolisierung ist bei den Derivaten der Carbonsiuren, vor
allem den Estern und Amiden, viel ausgeprigter, die Racemisierung der optisch
alttiven Substanzen ist daher auch gegen- katalytische Einfliisse viel empfind-
licher, es geniigen hier in der Regel schon geringe Mengen von Alkalihydroxyd
oder Alkalialkobolat, um vollstdndige Racemisierung hervorzurufen.

Es wird in der Literatur eine Reihe von Fallen beschrieben, bei denen aus optisch
aktiven Estern bei der Verseifung inaktive Siuren entstehen, wahrend die aktiven
SAuren unter den gleichen Bedingungen nicht oder viel langsamer racemisiert werden.
Diese Beispiele bleiben hier unberiicksichtigt, da sie keineswegs einen sicheren Schluf
auf die Racemisierung der Ester selbst erlauben.

Die optisch aktiven Ester di-alkyl- oder -aryl-substituierter Esstgsduren
§,>CH - COOR” werden durch Aikaliaikoholat® ® in Alkohol oder Kalium-

pulver in Benzol® bei Zimmertemperatur racemisiert. Auch die Phenylbernstein-
siureester werden bei Zimmertemperatur durch Natriumalkoholat in Alkohol
rasch inaktiviert, wihrend die aktive Sdure unter diesen Bedingungen selbst
bei 70° nicht verandert wird?. FeCl; in Alkchol bewirkt keine Verinderung in der
optischer Drehung der Ester. Dall auch die Ester der optisch aktiven o-Hulogen-
phenylessigsiuren durch Spuren von alkohelischer Kalilauge oder Chlorwasserstoff
inaktiviert werden, geht aus der partiellen Racemisierung der Ester dieser Sduren
mit optisch aktiven Alkoholen hervor®. Bei den Oxysduren sind die Ester der
Meandelsiure durch alkcholisehe Kalilauge® leicht racemisierbar, etwas schwieriger
erfolgt die Inaktivierung bei den Estern einer 3-Oxysiure, der Tropasdure (Athyl-
ester, Hyoscyamin), die durch Spuren alkoholischer Kalilange!?, aber auch durch
andere basische Stoffe (NaOH, NH;, Amine, Sodaldosung) ! bei gewshnlicher Tem-
peratur herbeigefithrt wird. Die Ester der «&-Phenyl-8-benzoyl-propionsiure
werden durch verdiinnte alkoholische Natronlauge bei gewohnlicher Temperatur
rasch und obne nennenswerte Hydrolyse racemisiert?. Uber die katalytische
Racemisierung von «-Aminosdureestern ist wenig bekannt, beim optisch aktiven
&-Trimethylaminopropionsdure-dthylester-bromid wird sie durch Trimethylamin in
alkoholischer Losung bei 20° bewirkt!3. Der aktive Athylsulfid-bernsteinsiure-

L. RaxBERG, I. HEDLUND: Ark. Kem., Mineral. Geol. 18, Nr. 1 (1938).
. MErraxDpER: Ark. Kem., Mineral. Geol 18, Nr. 3 (1938).
.J. Bacger, W. G. BUrGERS: J. chem. Soe. [London] 127, 233 (1923).
. J. Bacrer, H. W. Mook : Recueil Trav. chim. Pays-Bas 47, 464 (1928).
. B. Coxaxr, G. H. Carrson: J. Amer. chem. Soe. 54, 4048 (1932).
. KexvoxN, D.P. YooxG: J. chem. Soc. {_'London} 1940, 216.
H. WaexN: J. chem. Sce. {London] 118, 210 (1818).

8 A. McKexNzE, L. A. SMrrH: J. chem. Soc. [London] 128, 1962 (1923); Ber. dtsch.
chem. Ges..58, 894 (1925).

A McKmrzm H.WzrenN: J. chem. Soc. [London] 115, 602 (1919). Hier ist der
Nachweis gefiihrt worden, daf der der Verseifung nicht anheimfallende Teil des Esters
teilweise racemisiert ist. Partielle Racemisation von Estern der Mandelsdure mit
optlsch aktiven Alkoholen erfolgt durch Spuren alkoholischer Kalilauge, A. McKENZIE,
1. A. SsoTa: Ber. disch. chem. Ges. 58, 894 (1925).

1. J. GapaMEeRr: J. prakt. Chem. (2) 87, 317, 389 (1913).

oW, Wi, G. BeepiG: Ber. dtsch. chem. Ges. 21, 2777 (1888). — A. LApEXN-
BUEG: Ebenda 21, 3065, 3070 (1888). — J. GapaMER: Arch. Pharmaz. Ber. dtsch.
pharmaz. Ges. 289, 294 (1901). 12 . L. BickEL: J. Amer. chem. Soc. 60, 527 (1938).

13 E. Fiscaer: Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 5007 (1%07).
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diithylester wird durch 0,1 n Natriumiithylatlosung bei gewohnlicher Temperatur
rasch racemisiert?.

Von den optisch aktiven Sdureamiden werden Phenyi-p-tolylacetamid, Methoxy-
bernsteinsiureamsd, MandelsGureamid und Derivate mit substituierter OH- und
NH,-Gruppe durch alkoholische Kalilauge bei gewohnlicher Temperatur leicht
racemisiert®. Bei der aktiven Isopropyl-malonamid-siure ist die leichte Race-
misierbarkeit durch Erhitzen mit Wasser auf 10092 wohl ebenfalls auf die An-
wesenheit der Sdureamidgruppe zuriickzufithren. Weitere Beobachtungen in
dieser Hinsicht sind bei einer Anzahl cyclischer Sdureamide gemacht. So werden
optisch aktive Hydantoine durch wisserige Natronlauge, Barytwasser oder
Ammeniak bei gewohnlicher Temperatur* oder durch Erhitzen mit wenig Salz-
sdure auf 100° leicht racemisiert®. Aktive Hydro-carbostyril-B-carbonsiure ver-
liert ihre optische Drehung in Eisessig bei gewshnlicher Temperatur“ N-Methyl-
diketothiazolid tain-essigsGure wird durch Salzsiiure wie auch durch Alkali inakti- .
viert, im'letzteren Falle tritt dabei gleichzeitig Aufspaltung des Ringsystems ein?.
Optisch aktive Dioxindole werden durch Pyridin racemisiert®, eine Inaxtivierung
tritt auch durch Spuren alkoholischer Kalilauge ein, doch bildet sich in diesem
Fall gleichzeitig Isatyd.

Beobachtungen iiber Racemisierung optisch aktiver Nitrile smd spérlich,
Phenylchlor-acetonitril®, Mandelsiurenitrill® und Phenylmethoxy-acetonitrillt wer:
den durch eine Spur alkoholischer Kalilauge in Alkohol inaktiviert.

Der Racemisierung durch Enolisierung nahe verwandt ist die Inaktivierung
optisch aktiver SceT¥Fscher Basen vom Tvp:

N / _me
N SN =0/ 4 )c =380
Durch Natrjumithylat in Alkohol werden solche Basen unter Verschiebung der
Doppelbindung und eines Wasserstoffatoms in Isomere umgewandelt, iber das
entstehende Gleichgewicht tritt eine Inakitivierung der Verbindungen ein!2.

b) Racemisierung durch Ionisierung (Komplexbildung).
Nimmt man an, daB bei der Bildung eines Enols das Wasserstoffatom zu-
nickst als Ion abgelost wird, dann gehdren die bis jetzt erwahnten Beispiele
der Racemisierung durch Enolisierung ebenfalls hierher. Bei den den Ketonen
entsprechenden Sulfonen ist eine Enolbildung nicht mehr mdoglich, die Racemi-
sierung solcher Verbindungen kann demnach lediglich mit dem Abdissoziieren

! P. FrrGER: Racemisierungserscheinungen bei optisch aktiven Sulfldsauren,
S. IOo Lund 1924.
* A. McKe~zrE, I. A. Saara: J. chem. Soc. [London] 121, 1348 (1922); d&sselbe
I(Slbgé)éz)l] Pkenyl-chlor acetamid der Fall [I. A. SyxtH: Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 634
* E. Fisceer, F. BraUNs: 8.-B. preuB. Akad. Wiss. Berlin 1914, 714.
. D. DAxN: Amer. chem. J. 44, 48 (1910); J. chem. Soec. [London'] 107, 434

. D. Dagxx, H. W. DopLEY: J. biol. Chemistry 17, 29 (1914), 18, 48 (1914).
. LrvcHs: Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 830 (1921)..

KALLENBEBG Ber. dtsch. chem. Ges. 56, 316 (1923)

- McKxxzIE, P. A. STEWART: J. chem. Soc. [London] 1985, 104.

1‘} Szrorm: Rer. disch. chery Tan. 71, 634 (1038).
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A. Surrm: Bor. dtsch. chem. Ges. 64, 427 (1931).

. A. SmrTH: J. chem. Soc. [London] 1985, 184.

. K. Inaorp, CH. L. Wisox: J. chem. Soc. [London] 1883, 1493. — Suixg
D Cxu. K. IxgoLp, CH. L. Wnsoxn: Ebenda 1986, 1778 ~— G. T. BORCHERDT,
: J. Amer. chem. Soc. 667 3 (1938).
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200 W. TREILACKER: Isomerisierung.

eines Wasserstoffions und der Bildung eines Kohlenstoffanions erklart werden.
Becbachtungen in dieser Richtung liegen bei Sulfonen vom Typ

vor, die optisch aktiven Sauren sind stabil in Pyridinlésung und werden durch
Gberschiissige wisserige Natronlauge, die Methylester durch geringe Mengea
Natriummethylat leicht racemisiert!. Auf dieselbe Ursache ist wohl die Racemi-
sierung der Dikalogen-methan-sulfosiuren zuriickzufithren. Wahrend die optisch
aktive Chlorbrommethansulfosiure sich so schnell racemisiert, daB sie sich in
freiem Zustand {iberhaupt nicht erhalten 1aBt2, wird die aktive Chlorjodmethan-
sulfosiure durch kochende tiberschiissige 0,1 n Natroniauge oder teilweise durch
konzentriertes Ammoniak in der Kailte inaktivierts,

Wahrend bei diesen Verbindungen die Racemisierung aweifellos auf die Bil-
. dung eines Kohlenstoffanions zuriickzufiihren ist, wird bei anderen die Inakti-
vierung durch Bildung eines Kohlenstoffkaltons hervorgerufen. Dazu gehoren
in erster Linie Halogenverbindungen und Ester gewisser Alkohole mit starken
Sauren, hier wird die Ionisierung durch Losungsmittel mit hoher Dielektrizitats-
konstante oder durch Komplexbildung gefordert?. Eingehend untersucht ist die
Racemisierung von optisch aktivem &-Phenyldthylchlorid®, die durch Komplex-
biidung mit HgCl,, Zndl,, B(l,, TiCl;, SnCl,, 8hCl; und SbCl, erreicht wird, wobei
SbCl; die stirkste, SbCl; nur eine geringe Wirkung entfaltet. ' Nicht wirksam
sind SiCi, und AsCly. Die Racemisierungsgeschwindigkeit wachst ungefahr mit
steigender Dielektrizititskonstante des Lésungsmittels. Die Wirkung der Kata-
lysatoren wird durch Zusatz von LiCl, das mit der obengenannten Chloriden
Komplexverbindungen licfert, aufgehoben, auch HCl wirkt in gleichem Sinne®.
Bei anderen optisch aktiven Halogenderivaten wurde festgestellt®, daB Methy!-
dthyl-chlormethan, Methul propyl-chlormethan, Methyl-benzyl-chlormethan, «-Chlor-
propionsiurcesier, Chlorbernsicinsgure und ihre Ester und Phenyl-chloressigester
durch SnCl, in Benzol, oder durch HgCl, in Aceton nicht racemisiert werden, da-
gegen tritt eine maktxwemng bei Methyl-vinyl- und M ethyl-propenyl—chlormt}-an
durch Snfl; in Benzol ein, HgCl; wirkt schwicher. Das Meikyl-cyclohezyl-chlor-
methan ‘wird durch SnCl, in Benzol nur langsam racemisiert. Auf Bildung eines
Kobhlenstoffkations diirfte auch die leichte Inaktivierung der 12-Phenyl-12-§-
benzozanthen-thio-glykolsGure

>c<\/\/
CH, \S—CH,-COOH

die durch Licht oder etwas Salzsiiure in Acetonlosung ka.talysxerb wird, zuriick-
zufithren sein?.

¢) Racemisierung durch Substitution

wird d&zin'beohchtet, wenn ein Substituent als Anion austritt und gleichzeitig
durch ein andms Anion ersetzt wird. Ist der neu eintretende Substituent ver-

b F.B.Kmme- J. chem. Soc. [London] 1838, 1506; 193F, 18.
2 J. Rmap, A. M. McMare: J. chem. Soc. [London] 127, 1672 (1925).
-3 .}'.READ A, M. McMara: J. chem. Soc. {f.ondon] 1932 2728.
¢ H. Mexnwers, F. MoNTrORT: Liebigs Ann. Chern. 485, 200 (1924), Uber die
.. von MemawEm uptersuchte Racemxszenmg von Isobornylestern und Isobornyl-
ohlorid siche Abschnitt 2.
- % K. Bopmxporr, H. Bimue: Lxebxga Ann. Chem 516, 1 (1935).
¢ H. BSuME: Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 2372 (1938).
? E.S.Wn.m. F.H. An.uxs J Amer. chem. Soc 56, 3846 (1933).
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schieden von dem austretenden, so entsteht bei diessm Vorgang unter WALDEN-
scher Umkehrung eine neue optisch aktive Substanz, ist er gleich, dann entsteht
das Spiegelbild des Ausgangsmaterials, es tritt Racemisierung ein!. Diesem Typ
der Racemisierung sind vor allen Dingen die Halogenverbindungen unterworfen,
katalytisch wirken hier naturgemaf Halogenienen; und da diese auch in Spuren
noch wirksam sind, diirfte die bei solchen Verbindungen, wie Brombernsteinsiure,
«- Brompropionsiure, Bromphenylessigsiure und deren Ester?, a-Bromisocapron-
siure, &- Bromhydrozimtsdured, beobachtete Autoracemisierung wohl in den meisten
Fillen auf katalytische Inaktivierung durch Spuren von Halogenion zuriickzu-
fiihren seind. Die katalytische Racemisierung von optisch aktiven Halogenver-
bindungen durch Halogenionen (Alkali- und Erdalkalihalogenide, Halogenwasser-
stoffsiiuren) ist in zahlreichen Fallen beobachtet, die Geschwindigkeit der In-
aktivierung ist nicht nur von der Konzentration des Halogenids, sondern auch
stark vom Losungsmittel abhangigs. Naher untersucht sind: Methyl-n-buiyl-

bromimethans, Methyl-athyl-jodmethan’, Methyl-n-propyljodmethan®, Methyl-n-bulyl-

jodmethan® 8, Methyl-n-kexyljedmethan®, «- Phenylithylbromid'®, «-Brompropion-
sdurell, o-Jodpronionsiurel?, Phenylchloressigester’®, (- Brom-f-phenylpropion-
siure Chlorbernsteinsiureester® 13, Brombernsteinsiure’® und ihre Ester® 3 und
Jodbernsteinsiure'®. Die Inaktivierung des optisch aktiven Phenylmethylearbinols
in 60proz. Alkohol bei 72¢ durch OH-Ionen (}/;¢, n NaOH) wird ebenfalls als
Substitutionsracemisierung gedeutet!’. In neutraler Losung tritt keine Veran-
derung ein, hohere Alkslikonzentrationen erhohen die Racemisierungsgeschwin-
digkeit. Ob. diese Deutung zutrifft, ist nicht sicher, da auch das optisch aktive
sekundire Butanol, ein rein aliphatischer Alkohol, hei dem die C—O-Bindung

sicher sehr fest ist18, schon durch Kochen mit wasseriger Sodalfsung racemisiert -

werden soll19, '

! B. HoLMserG: J. prakt. Chem. (2) 88, 584 (1913).

: P. WALDEN: Ber. ditsch. chem. Ges. 81, 1416 (1898). — Optische Umkehr-
erscheinungen, S. 160ff. Braunschweig 1919. — L. RAMBERG: Liebigs Ann. Chem.
870, 237 (1909). .

3 E. FiscEER: Ber. dtsch. chem. Ges. 468, 503 Anm. (1807).

¢ R. KN, TH. WAGNER-JAUREGG: Naturwiss. 17, 103 (1929). — TH. WAGNER-
JatreGGe: Mh. Chem. 58/64, 791 (1929).

5 P. WALDEN: Optische Umkehrerscheinungen, S.180. Breunschweig 1818. —
Ta. WAGNER-JAUREGG: Mh. Chem. §8/54, 795 (1929).

¢ E. BeromanN: Helv. chim. Acta 20, 590 (1937).

7 R. A. OGG, M. PoLaNvy1: Trans. Faraday Soc. 81, 482 (1935). Racemisierung
durch Jodatome im Gaszustand bei ungefibr 250°. :

s E. BERGMANN, M. Poranvi, A. Szaso: Z. uphysik. Chem., Abt.B 20, 161
(1933); Trans. Faraday Soc. 82, 843 (1936).

* E. D. HUGEES, F. JULTUSBURGER, S. MASTERMAN, B. ToPLEY, J. WE1ss: J. chem.
Soc. [London} 1985, 1525.

1 B, D. Hucrrs, F. JULIUSBURGEE, A. D. Scorr, B. Torrzy, J. WEmss: J. chem.
Soc. [London] 19386, 1173.

1 W, A. CowpgreY, E.D.Hucses, T.P.NeveEry, C.L. Wxsoxn: J. chem. Soe.
[London] 1988, 209.

12 B HaNvERZ: Ber. disch. chem. Ges. 59, 1367 {1926). .

. 1 TH. WAGNER-JAUREGG: Mh. Chem. 58/54, 797, 808 (1929). Dagegen racemisiert
sich Methyl-phenyl-chloressigester durch Chlorionen nicht.

14 G. SENTER, A. M. WaED: J. chem. Soc. [London] 125, 2137 (1824).

% B. HoLMBERG: J. prakt. Chem. (2) 88, 576 (1913). '

16 A, WesTERLUND: Ber. dtsch. chem. Ges. 48, 1179 (1915). — B. HOLMBERG:
Ark. Kem., Mineral. Geol. 6, Nr. 23 (19i7). :

7 R. A. 0Ge, M. Poraxyr, L. WerNER: J. Soc. chem. Ind. §8, 614 (1934).

1% Bei der Verseifung der Carbonsauresster optisch aktiver aliphatizcher Alkohole
ist nie Racemisierung oder WarpENsche Umkehrung beobachtet. -~ -~

© 19 A _FrawgE, R. Dworzag: Mh. Chem. 48, 671 (1922). Dieser Befund konnte
von H. ArpezcET (Anm. 3, S.2Q2) nicht bestétigt wer-— :
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- 202 . W. TmEmLACKER: Isomerisierung.

d) Racemisierung von Alkoholaten. «
Optisch sktiver Amgylalkokol (sek. Butylearbinol) wird durch Erhitze
allein nicht verindert!, dagegen wird die Na-Verbindung durch Erhitzen auf
2006—220¢ inaktiviert2. Dasselbe Schicksal erleiden die Alkaliverbindungen von
optisch aktiven sekundiren Alkoholen, die die Hydroxylgruppe am oder in Nach-
barschaft zum Asymmetriezentrum tragen. So wird aktives sekundires Butanol
durch Erhitzen mit Natrium? oder auch aber mit wiasseriger Sodalésung? racemni-
siert, Meihyl-isopropyl-carbinol durch Erhitzen mit Kaliom anf 1900 inaktivierts.
Man kann diecse Erscheinungen zwanglos deuten, wenn man annimmt®, da8 eine
geringe Menge des Alkoholats zu einem Aldehyd- oder Ketonenolat dehydriert wird
. ) . - " R
1;‘>CH—?H—RS —2H ™

.

NC=C—R,.
1 Ry s )
' ONa Na

" Dadurch wird eine Asymmetrie sowohl am Carbinolkohlenstoffatom wie an dem
benachbarten Kohlenstoffatom vernichtet und iiber ein Hydrierungs-Dehydrierungs-
Gleichgewicht zwischen diesem Enolat und.dem Alkoholat schlieSlich das gesamte
Alkoholat in die inaktive Form iibergefiihrt. In Ubereinstimmung damit erleidet
aktives sekunddres Butanol, das bei 612 sich, soweit es nicht der Zersetzung anheim-
fallt, nicht racemisiert, in Gegenwart von Dshydrierungskatalysatoren (Zinkehromit,
Kupfer oder Chromoxyd) eine Drehungsabnahme’. Ebenso werden optisch aktive
lertidre Alkohole durch Erhitzen mit Alkalimetall nicht racemisierts.

e) Sonderfalle.

Die Racemisierungsfalie, die sich unter a—a nicht einordnen lassen, sind gering.
Die optisch aktive «-Amino-methyl-athyl-essigsiure CHy—CH,—C(CH,)(NH,)—COOH
- enthélt kein Wasserstoffatom am Asymmetriezentrum und wird trotzdem durch
Kochen in wisseriger oder alkoholischer Losung leicht racemisiert®. Nicotin 148t sich
in Form seines Monochlorhydrats oder Sulfats durch Erhitzen mit Wasser suf 180
bis 250° inaktivieren®. Campher wird durch Erhitzen mit Aluminiumehlorid in Toluol
auf 80—85° racemisiert, obwohl eine Enolisierung hier nicht méglich istl°. Eino
Racemisierung von optisch aktiver Milchsdure findet anscheinend auch durch eine
Lacticorncemase aus Bakterien stattil. :

2. Sterische Isomerisierungen bei Verbindungen mit mefireren
asymmetrischen Kohlenstoffatomen
{einschlieBlich der Isomerisierung cis-, trans-isomerer Ringverbindungen).

Enthalt eine Verbindung zwei asymruetrische Kohlenstoffatome, dann ist eine Ra-
cemisierung an einem oder an beiden asymmetrischen Zentren moéglich. Im ersten Fall
tritt nur partielle Racemisierung ein; bezeichnen wir die durch die beiden Asymmetrie-

! P. F. FRANKLAND, TH. S. Price: J. chem. Soc. [London] 71, 255 (1897). —
U v. WEBER: Z. physik. Chem., Abt. A 179, 295 (1937).
* J.A.Le BeL: Bull. Soc. chim: France (2) 25, 547 (1875). — PH. A. GUYE,
M Gavumier: Ebenda (3) 11, 1173 (1894). — P. WALDEN: Z. physik. Chem. 17, 711
(1895). — P. F. FrRANKLAND, TH. S. PrICE: J. chem. Soc. [London] 71, 255 (1897). —
Racemisierung durch Erhitzen mit festem Kaliumhydroxyd auf 160° E.ERrLEx-
MEYER, C. HELL: Liebigs Ann, Chem. 160, 303 {1871).
¥ H.AvprECHT: Dissertetion, 8. 31. Miinchen 1927.
- 4 Siehe Anm. 19, S. 201, siehe jedoch Anm. 3.
* P. G. STEVENS: J. Amer. chem. Soc. 54, 3732 (1932).
¢ W.Htcrrr, H. NAAB: Ber. dtsch. chem. Ges. 684, 2137 (1931). — Biehe auch
W. Hicgern: Theoretische Grundlagen ®der organischen Chemie, 3. Aufl.,, Bd. 1,
8. 360. Leipzig 1940. 7 R.L.BURWELL jr.: J. Amer. chen. Soc. 59, 1609 (1537).
. 8 F.EunuicH: Biochem. Z. 8, 459 {1908). =
2 A, Prorer; A. RouscHY: Ber. dtsch. chem. Ges. 88, 2353 (1900).
1% A. DeBiERNE: C. R.bebd. Séances Acad. Sci. 128, 1110 (1899).
M E. L. Taroy, W. H. PETERSON, E. B. FRED: Biochemic. J. 30, 1892 (1936). —
. H. RKaracmy, K. Krragasa: Ebends §1, 909 {1937). :
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zentren hervorgerufene Drehung mit D und L bzw. d und !/, dann sind folgende Uber-
gange moglich; . Dd=Dl und Ld= L.

Das durch die partielle. Racemisierung hervorgerufene Gleichgewicht liegt, da die
ineinander tibergehenden ¥ormen nicht spiegelbildisomer, sondern diastereomer sind,
alsv verschiedemen Energiegehalt besitzen, nicht bei gleichen Teilen Dd und Di
bzw. Ld und Ll. Wenn wir deshalb ven einem Gemisch gleicher Teile Dd und DI
bzw. Ld und LI, wie es durch Verkniipfung einer optischen aktiven Verbindung
D bzw. L mit einer Racemform d,[ entsteht, ausgehen, so erleidet auch dieses Gemisch
noch eine partielle Racemisierung. Ist endlich eine der beiden diastercomeren Ver-
bindungen, die bei der partiellen Racemisierung im Gleichgewicht miteinander stehen,
in einem Léstmgsmittel schwer léslich und scheidet sich ab, dann kann es iiber das
Gleichgewicht zu einer iiberwiegenden Bildung dieses einen Diastomeren kommen
(asymmetrische Umlagerung I11. Art)l. Im zweiten Falle bekommen wir totale Racemisie-
rung, durch die Uberginge Dd = Dl

11 T
id =11 '

entstehen jeweils die Antipoden Dd und Ll bzw. Di und Ld, die infolge ihres gleichen
Energieinhalts in gleichen Mengen auftreten miissen, d.h. wir erhalten durch die
totale Racemisierung in diesem Falle zwei Racemverbindungen (Dd, Ll und DI, Ld).
Diese Racemverbindungen stehen damit bei der totalen Racemisierung ebenfalls im
Gleichgewicht miteinander, so da also durch racemisierende Mittel gleichzeitig
die Umlagerung der beiden Racemformen ineinander bewirkt wird. Bei zwei gleichen
asymmetrischen Kohlenstoffatomen vereinfachen sich die Verhéaltnisse noch dadurch.
dal eine der beiden Racemformen in eine nicht in optische Antipoden spaltbare
meso-Verbindung iibergeht, iiber die die Racemisierung der optischen Antipoden der
Racemform verlauft: d-Form = meso-Form = [-Form. _

Bei mehr als zwei asymmetrischen Kohlenstofiatomen bekommen wir ahnliche, aber
noch kompliziertere Verhidltnisse. Da somit die Racemisierung solcher optisch
aktiver Verbindungen eng verkniipft ist mit der Umlagerung der inaktiven Tsomeren _
{Racem- bzw. Mesoformen) ineinander, ist es nicht empfehlenswert, beide Vorginge
zu trennen, auch dann nicht, wenn — wie bei den cis-, trans-isomeren Ringver-
bindungen — inaktive Isomere auftreten, von denen sich keines mehr in optische
Antipoden zerlegen 1a8t. Dies ist hier um so mehr gerechtfertlgt, als die kataly-
tischen Einfliisse in allen Fallen dieselben sind.

a) Isomerisierung durch Enolisierung

tritt dann ein, wenn eines oder mehrere Asymmetriezentren die unter la ge-
nannten Bedingungen erfiillt. In der Reihe der Kefone werden. die cis- (meso-)
und frans- (rac.-) Formen der «&,x'-Dibenzyl- und «,&'-Didthyl-cyclohexanone
(-pentanone, -heptanone) durch Natriumhydroxyd, Natriumithylat oder Chlor-
wasserstoff sowie durch Eisessig bei gewShnlicher Temperatur, schneller in
der Hitze wechselseitig ineinander umgelagert (Gleichgewicht!)®. &-Truxill-di-
(phenylleton) (meso-Form) wird durch Essigsaureanhydrid und Natriumacetat
in die - -Verbindung (rac. Form) umgewandelt3. Ebenso tritt eine Umlage-
rung der cis (rac.)-o-(p- Brombenzoyl)-cyclohexancarbonsiure in die trams (rac.)-
Form beim Erhitzen mit Séuren, rascher noch mlt Basen (z B. Soda!ﬁsung)

! {per die asymmetrische Umlagerung I. Art, fir die Katalyse nicht in Frage
kommt, siehe R.Kvum~, H. ALBRECHT: Liebigs Ann. Chem. 455 282 (1927). —
P. Prmn'm;,K. QuEnL: Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 2687 {1931). — R. Kunan: Ebenda
60, 49 (1932). — M. S. LEssLiz, E. E. TUrRNER: J. chem. Sce. [London] 19084, 347. —

M. M. Jamison, E. E. TurNer: Ebenda 1938, 1646. — Siehe jedoch A. MCKENZIE,_

A. D Woop: Ebenda 1939, 1536. ¥

® R. CopxuBErT: Bull Soc. chim. France (5) 3 103 116, 135 (1939).

3 P. ApLer: Chem. Zbl. 1941 1, 363.
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einl. Besonders gut untersucht ist die partielle Racemisierung des (—)-Menthons
{cis-Form) zu (--)-Isomentbon (trans-Form), die zu einem Gieichkgewicht fiihrt und
am besten durch 90proz. Schwefelsiure unter 022, aber auch durch alkoholische
Salzsiiure (Wasserzusatz wirkt hemmend!)3, Salpetersiiure in Eisessig®, Alkali-
alkoliolate in Alkohol® ® bei gewohnlicher Temperatur erreicht wird. Sulfoessig-
siure und Pikrinsinore in Alkohol® oder Pikrinsdure, Mono-, Di~ und.Triehloressig-
‘siure, c-Nitrobenzoesidure und Benzoesiare in Chlorbenzol® zeigen viei schwichere
Wirkung, die im letzteren Falle mit Ausnahme der Pikrinsiure ungefahr pro-
portional der Dielektrizitatskonstante geht. Dieselbe Umwandlung wird erreicht,
wenn man die Dampfe des (—)-Menthons iiber Kupfer bei 200° leitet?. In der
bicyclischen Reihe gehen die beiden diastereomeren Ketone (—)--Thujon und
(+)-8-Thujon (Tanaceion) vnter dem EinfluB von alkoholischer Sehwefelsiure
oder noch besser von alkoholiseher Kaliiauge in dex Hitze wechselseitig ineinander
tiber?. Ebenso lagern gich die beiden diastereomeren x-Chior{ Brom)- d~camphef mit
Natrinmiithylat in Alkohcl oder mit heiBer alkoholischer Alkalilauge zu einem
Gleichgewichtsgemisch um?®, und neuere Untersuchungen iiber die Mutarotation
des &-Nitrocamphersl® machen es wahrscheinlich, daB diese durch Sauren und
Basen katalysierte Erechmnungn nicht auf eine Nitro-aci-Nitro-Tautomerie,
sondern ebenfalis auf cine partielle Racemisierung zuriickzufiihren ist. Einen
besonders interessanten Fall stellt die partielle Racemisierung des (—)-2enthyl-
esiers einer optisch aktiven B-Ketonsaure, der (<)- Phenylaceiessigsdure dar, die
durch Spuren von Pipendm in Cyclohexan bewirkt wird!2, Die Enolform ist hier
bestandig und findet sich im Racemisierungsgleichgewicht zu 71 %, die kinetische
Analyse ergibt jedoch, daB die Racemisierung rascher verlauft als die Enoli--
sierung. Es ist danach nicht sicher, ob die Racemisierung iiber die Zwischenstufe
des Enols stattfindet.
’ Von den der Racemisierung durch Enolisierung zugéinglichen Carbonsduren
mit der Carboxyigruppe am Asymmetriezentrum lassen sich die beiden inaktiven
 Isomeren der symmetrischen Dialkylbernsteinsiuren durch Erhitzen mit Salz-
 giiure auf 180—-2400 ineinander umlagern. Man erhilt unter diesen Bedingungen
aus der meso- und rac. Dmethylbemaiemsaure ein Sauregemisch, in dem die meso-
Form weit tberwiegt!®. Ahnliche- Glewhgewxchtsgemxsche entstehen auch bei
anderen symmetrischen Dialkylbernsteinsduren¢; in analoger Weise geht die
rac. Diphenylbernsteinsiure in die meso-Form tiber’s, wahrend letztere mit Baryt-
- wasger bei 20003 oder mit znedender alkchelischor Kolilauge?® zum groften Teil

1 E. P Kom:m, J. E. JaxseN: J. Amer. chem. Soc. 60, 2142 (1938).
2 E. BECEMANN: Liebigs Ann. Chem. 250, 334 (1889); 289, 364 (1896); Ber. dtsch.
chem. Ges. 42, 846 (1909).
© 3 0, TupaxoT: Liebigs Ann. Cher. 889, 41 (1965); 864, 259 (1907); 877, 284 (1910).
. D. Barrrery, J. R. VikcexwT: J. Amer. chem. Scc. 83, 4992 (1933).
. A. Gruse, 8. F. Acree: J. Amer. chem. Soc. 89, 376 (1917).
P. Brix, E. F.Caox: J. chem. Soc. [London] 1838 382.
Komsn. M. Korara: Chem. Zhl. 1996 I, 1403.
. WALracH: Liebigs Ann. Chem. 888, 252, 264, 265 (1904).
. M. Lowry: J. chem. Soc. {London] 89,‘1033 (1906); 107, 1382 (1915).
.P. Briy, 4. A. SHERRED: J. chem. Sac. [London] 1940, 1202.
.M. Lowry: d. c.bem Roc. [London] 75, 211 (1899); 85, 1541 (1904); 98, 107,
B);
. A
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93, 308 (1009). ¥ R.H. Knmm’J Amer. chem. Soec. 58, 19683 {1936).
Bom, W H. PEEIN: J. chem. Soc. [London] 69, 263 (1896).
18 W»H ‘Bexrrey, W. H. Ps2xiw, J. F. THoRPE: J. chem. Soc. [Loadon] 69, 279
. {1898) ~ W. A.Bozm, Ca. H. G. SreaNgLING: Ebenda 97, 664, 666, 667 (1900). —
o €. A BiscEoyys Rer. disch. chem. Ges. 81, 2103 (1888), 28, 659 1943 (1892). —
- K. AOWERS: Lxeb»e,s Ann. Chem. 208, 162 (1897). = -

- 18- C, L. REIMER: Ber. disch. chem. Ges. 14, 1805 (1881)

“ H. Wmm J. chem. Soc. [London] 111, 1019 {1917).
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in erstere umgewandelt wird. Die Dimethyl- und Didthylester beider Formen
bilden mit Natriumalkoholat in Ather bei gewshnlicher Temperatur oder in
hLeiBem Alkohol Gleichgewichtsgemische!. Von den drei inaktiven «, «'-Dimethyl-
tricarballylséuren (2 meso-Formen und 1 rac.-Form) lagert sich die Saure vom
Smp. 143° beim Umkrystallisieren aus Balzsdure in die vom Smp. 174° um,
veide Sauren liefern mit konzentrierter Salzsaure bei ungefahr 200° die isomere
Siure vom Smp. 206—207°, die wieder mit Essigsiureanhydrid bei 180° in die
Siure vom Smp. 174° iibergeht?. Durch Einwirkung von konzentrierter Salz-
giure bei 180—200° wandeln sich auch die cis-Cycloparaffindicarbonsduren in die
trans-Formen um?, vermutlich wird sich in all diesen Fillen ein Gleichgewichts-
gemisch bilden, wie es bei der partiellen Racemisierung der (+)- bzw. (—)-Campher-
siure (cis-Form) zu (—)- bzw. (-})-l1socamphersiure (trans-Form) und um-
gekehrt mit Eisessig-konzentrierter Salzsdure (1:1) bei 180° gefunden wurde®.
Da es fiir die cis-, trans-Umlagerung geniigt, wenn die sterische Umweandlung an
_einem Asymmetriezentrum stattfindet, tritt sie auch bei solchen Cycloparaffin-
dicarbonsauren ein, die eine Carboxylgruppe in einer Seitenkette enthalten (Cyclo-
hezan-1-carbonsiure-2-essigsiures, Cyclohezan-1-carbonsiure-2-proptonsdure®,
Cyclohexan-1-carbonsiure-2-buttersdure®). Die Umlagerung der Ester solcher
Sauren 1aBt sich unter viel milderen Bedingungen erreichen, so wird cis-Heza-
hydrophthalsdureester durch Natriuméthylat in siedendem Alkohol oder Kalium-
staub in siedendem Ather in die trans-Form iibergefiihrt?. Mannigfache Uber-
ginge dieser Art sind bei den .
Truzill. HCeq—CH—CH—COOH Pruzin. H;Cq—CH—CH—COOH

. nd -
sauren HOOC-—CH—(iL‘H——CGHS " sauren H,c,—éﬂ—éa—cooH
(5 inaktive Isomere} (8 inaktive Isomere)
bekannt. So gehen die «-, -, peri- und epi-Truxillsdure beim Schmelzen mit
Kaliumhydroxyd in die e-Sdure iber8, die peri-Siure wird durch Kochen mit
Natronlauge oder durch Salzsdure bei 180° in die epi-Siure umgewandelt®. Um-
gekehrt gehen y- und &-Truzillsgure-dinitril mit Phenyllithium in Ather teilweise
in das «-Dinitril iiber?®. Die §-Truxinsiure kann durch Erhitzen mit Pyridin oder
Dimethylanilin auf 160—170° oder mit Wasser auf 215—220° in die neo-Saure
umgelagert werden!!, wahrend Erhitzen mit konzentrierter Salzséiure oder
Schmelzen mit Kaliumhydroxyd die 4-Truxinsiure liefert, die auch aus der [-Saure
durch Erhitzen mit Pyridin entsteht. Auch in der bicyclischen Reihe sind solche

Isomerisierungen bekannt, z. B. wird die endo-Form des 2,5-Endo-methylen- -

hezahydrobenzoesdure-methylesters dureh Natriummethylat in siedendem Methanol
iﬂ d}e exo-Form umgelagert!?, die endo-cis-Form des Methylesters des 2,5-Endo-

1 Siehe Anm. 16, S. 204. ’ :

* N. Zerinsgy, N. TSCHERNOSWITOW: Ber, dtsch. chem. Ges. 29, 333 (1806). —
W. A. Boxg, CH. H. G. SPRANEKLING: J. chem. Soc. {London]} 81, 40 (1902).

3 A.v. Bazven: Ber. dtsch. chem. Ges. 1, 118 (1868); Liebigs Ann. Chem.,
Suppl. 7, 43 (1870); 245, 173 (1888); 258, 218 (1880). — W, H. Perxy: J. chem. Soec.
[London] 59, 813 (1891); 85, 535, 590 (1894). — K. Tr. PospISCHILL: Ber. dtsch. chem.
Ges. 81, 1954 (1898). . o R

4 O. AscHAN: Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 2005 (1894); Liebigs Ann. Chem. 816, 219,
221 (1901); siehe auch 887, 1 (1912). =~ - -, :

5 A, Woxpaus, W. Hilcker, G. REVEREY: Ber. disch. chem. Ges. 58, ¢i (1923).

¢ W.Hucker, E. Gora: Liebigs Ann. Chem. 441, 35 (1925). o ,

" W.HtckEr, E. GorH: Ber. dtsch. chem, Ges. 58, 448 (1925).

® R.Storrm¥n und Mitarbeiter: Ber. dtech. chem. Ges. 58, 499 (19820); 58, 2708,
2719 (1925). * R. STOERMER, F. BACHER: Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 21 (1924).

10 P, Aprer: Chem. Zbl. 19411, 363. _ . R

1 R, StrorrmER und Mitarbeiter: Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 96 (1821); 55, 1874
(1922). 12 K. ALDER, O STEIN: Liebigs Ann. Chem. 514, 223 (1934).
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methylen 3-oa:y-hexahydrophtkalsaurelactons erfihrt unter denselben Bedingungen
eine Umwandlung in die endo-trans-Form, der Ubergang der endo-cis-Lacton-
sgure wird durch Erhitzen mit 50proz. Schwefelsdure bewirkt!. Das rac. Croton-
sauredichlorid geht mit Konzentrierter Salzstiure bei 100° in das rac. Isocroton-
sauredichlorid iiber®. Umlagerungen durch konzentrierte Halogenwasserstoff-
sduren sind auch bei den Dihalogenbernsteinsiuren beobachtet, so wird die
rac. Dibrombernsteinsaure bei 100° durch konzentrierte Bromwasserstoffsiure
_in die meso-Form umgewandelt®, ebenso die rac. Dichlorbernsteinsaure vom
Smp. 165° durch konzentrierte Salzsiiure in die Racemform vom Smp. 235%4. Man
konnte im Zweifel sein, ob in diesem Fall Isomerisierung durch Endlisierung
oder durch Substitution mit Halogenionen vorliegt, die nicht gerade leichte
Umwandlung spricht aber mehr fiir das erstere. Partielle Racemisierung tritt
bei den (—)-Menthyl- und (4-)- bzw. (—)- Bornylestern der (+)- bzw. (—)- Phenyl-
chlor- und -brom-essigsd@ure durch Spuren von Chlorwasserstoff oder alkoholischer
Kalilauge in Alkohol ein3. Die den letzteren Siuren entsprechende Oxysaure, die-
Mandelsiure, erleidet in Gestalt ihres (—)-Menthylesters partielle Racemisierung
durch Spuren alkoholischer Kalilange in alkoholischer Losung®. Auch die
Glucoside des Mandelsdurenitrils (Amygdalin, Sambunigrin) werden durch Basen
[Ba(0H),, KOH, LiOH, wisseriges Ammoniak] in wisseriger” 8 oder methyl-
alkoholischer® Losung partiell racemisiert. Ausfiihrlich untersucht ist die totale
Racemisierung der d-Weinsgure, die iber dis meso-Weinsiure geht und zu einem
Gemisch von meso-Weinsaure und Traubenséure fithrt, sie 168t sich durch Kochen
mit verdiinnter Salzsiiure nur schlecht erreichen?, schneller durch Erhitzep mit
. Wasser auf 160—175°1°, wobei Alumininmtartrat katalytisch zu wirken scheint!!,
am besten jedoch durch heifle Alkalilauge!® 13, 14, 15, 18, Natronlauge besitzt im letz-
teren Full eine stirkere Wirkung als Kalilauge'* 15. d-Weinsduredidthylester wird
durch Natrium- oder Kaliumalkoholat in alkoholischer Léosung inaktiviert'’,
ebenso Dimethoxybernsteinsiureamid durch alkoholische Kalilauges.

Bei den Mono- und Di-carbonsduren der Zuckergruppe tritt partielle Racemi-
sierung durch Erhitzenmit wésserigem Pyridin oder Chinolin auf 130—150° ein.

LK ALpExn, G.BTEIN: Licbigs Ann. Chem. 514, 6 (1934).
2 A.MiceAEL: Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 2911 (1908).
-2 AU MicrAaxL: J. prakt. Chem. (2) 52, 324 (1895). '
4 P.WaALDEN: Ber, dtsch. chem. Ges. 30 2887 (1897). — Siehe jedoch G. WiesT
Inauguraldissertation, 8. 16. Tiibingen '1930.
5°A. MoKenzig, I. A. Syxra: J. chem. Soc. [London] 128, 1962 (1923); 125, 1582
(1924}, Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 894 (1925).
-8 A, McKenzie, 1. A, SMiTH: Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 0808 (1925).
7 J.W.Warxer: J. chem. Soc. [London] 88, 472 (1903). — H. D. Daxix: Ebenda
85, 1512 (1904). — R.J.Cavpwerr, 8. L: CovrTaULD: Ebenda 91, 671 (1907). —
- ¥, Toriv: Ebende 95, 663 (1909). —J. W. VVALKEB, V. K. Krresre: Ebenda 95, 1437
(1909). .— V. K. KpeBrE: J. Amer. chem. Soc. 84, 716 (1912). — E. FIsCHER.
M. BERGMANN: Ber. dtsch. chem. Ges. 50, 1950 (1917).
8 . A. Sarra: Ber. dtsch, chem. Ges. 64,- 1115 (1931)
2.V, DES&AIGNES C. R. hebd. 86ances Acad. Sci. 42 , 404, 524 (1806) Liebigs Ann.
Chem Suppl. 2, 244 (1882/63); Bull. Soc. chim. France 8, 34 (1865).
T10E, JUNGFLEISCH: Ber. dtsch.’chem. Ges. 5, 985 (1872); Bull. Soc. chim. France
18,201 (1872), 19, 99-(1873);°21." 146 -(1874); 80, 190 (1878). '
-1 K., JUNGFLEISCH: Bull. Soc. chim. France 30, 180 (1878). — Siehe dazu jedoch
Ca. WiNTHER: Z. physik. Chem. 58, 474 (1906).
12 G, MrissNER: Ber. dtsch. chem. Ges. 30, 1574 {1897)
13-A.F, HOLLEMAN ‘Recueil Trav. chim. Pa gszas 17, 66 (1898).
“. 1 J BSesEReN: ‘Recueil Trav. chim. Pays 17, 224 (1898).
15 Cu. WonTasg; Z: physxk. Chera. 58, 486 719.(1908). °
18°A, N.Gmam, A, J. R. CAMPBELL: J. Amor chem. Soc. 54, 3834 (1932).
2. B.H.J, TER Bnux:s ‘Recueil- Trav. chim." -Bas 21, 1585 (1902). .
*MGKEVZIE, L A Smrra: J. chem. Soc. [Lon on} 121, 1348 (1922).
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Es erfolgt dabei Inversion nur an dem der Carboxylgruppe benachbarten asym-
metrischen Kohlenstoffatom, und man erhilt folgende Gleichgewichte: Glucon-
siure = Mannonsaurel, Arabonsiure = Ribonsiure?, Lyxonsiure = Xylonsiure?,
«-Rhamnohexonsiure = 8-Verbindung?, Alloschleimsiure = Schleimsiures. Ahn-
lich verhalten sich Methylderivate®. Verwandt damit sind die partiellen Racemi-
sierungserscheinungen, die bei den Zuckern unter dem Einflu8 alkalischer Mittel
(Alkalihydrexyde, -earbonate, -acetate, Calcium-, Barinm-, Zink-, Bleihydroxyd
und Erdalkaliearhbonate in heiBer wisseriger Lisung) beobachtet werden?. Es
tritt hier analog den entsprechenden Carbonsiuren Inversion an dem der Aldehyd-
gruppe benachbarten Asymmetriezentrum ein, so bildet sich aus Glucose, Man-
nose und umgekehrt. Gleichzeitig findet aber auch eine strukturelle Umlagerung
statt, wie sie bei den «-Ketolen allgemein beobachtet wird, es bildet sich aus

1

beiden Zuckern auch eine Ketose, die Fructose. Da auch dieser Vorgang eine

Gleichgewichtsreakticn ist, so erhdlt man, ganz gleichgiiltig, ob man Von
Glucose, Mannose oder Fructose ausgeht, ein Gemisch dieser drei Zucker, wobei
die Tsomerisierung vermutlich iiber eine Enolform liuft8:

CHO CHOH CHO
H-{—oH COH HO—&m
HO—C—H . HO—¢_H HO—C—H
H—-(f)——OH - H—f-(l}—OH < u_dom
H—-(f?—OH H——(!Z?-—OH | H——(IJ—-OH.

CH,OH ()‘-HaoH észoH
d-Glucose - Enol . d-Mannose

%Hon
o
HO—C—H
o
_H'—(l?—OH
éH:OH
d-Fructose

f E. FisceER: Ber. dtsch. chem. Ges. 23, 800, 2611 (1890).

* E. Fiscaem, 0. Prnory: Ber. dtsch. chem. Ges. 24, 4216 (1891).

* E. F1scHER, O. BROMBERG: Ber. dtsch. chem. Ges. 29, 584 (1896).

! E. FisCHER, R.S. MorrrrLu: Ber. dtsch. chem. Ges..27, 387 (1894). -

* E.Fiscaer: Ber. dtsch. chem. Ges. 24, 2136 (1891).

¢ W.X. Hawortr, Cu. W. Loxa: J. chem. Soc. [London] 1929, 345.

* C. A. Lopry p= BrUYXN, W. A. vAN EKENSTEIN: Recueil Trav. chim. Pays-Bas
.];% 156, 203 (1895); 15, 92 (1896); 16, 257, 262, 274 (1897); Ber. dtsch. chem. Ges.
=8, 3078 (1895). — J. UI. NEF: Liebigs Ann. Chem. 857, 294 (1807); 408, 362 (1914). —
Ww. «;i vax ERENSTEIN, J. J. BrawgsxA: Recueil Trav. chim. Pays-Bas 27, 1 (1908). - -
L. Mrcraxtss, P. Roxa: Biochem. Z. 28, 364 (1910); 47, 455 (1912). — A. JoLLES:
Ebenda 29, 152 (1910); 82, 100 (1911); Mh. Chem. 82, 1 (1911). — H. MURBSCEHAUSER:
Biochem. Z. 97, 97 (1919); 39, 190 (1919); 101, 74 (1920). — E. F. ARMSTRONG,
Ta. Hruorrer: J. chem. Soc. [London] 115, 1410 (1919). — J. GrooT: Biochem. Z.
228, 72 (1924). — R. D. Gmeene, W. L. LEwis: J. Amer. chem. Soc. 50, 2813
(1928). — D. J. Loper, W. L. LEwis: Ebenda 54, 1040 (1932). — Siehe dazu auch
H. FrepeNmAGEN. K. F. BONHOEFFER: Z. physik. Chem. 181, 392 (1938). :

8 Nebenbei bilden sich noch andere Ketosen, diewahrscheinlich durch Ketolumlage-
rung aus Fructose entstanden sind und demgemés als 3-Ketohexosen formuliert werden.
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Die gleichen Umlagerungen treten auch bei anderen Zuckern auf. I dieser Hin-
gicht merkwiirdig ist das Verhalten der d-Glucose (und anderer Aldosen) beim
Erhitzen in Pyridin- oder Chinolin-Lésung!; in wasserfreiem Losungsmittel tritt
hierbei nur d-Fructose auf, bei Zusatz von Wasser wird die Fructosemenge kleiner,
wihrend sich gleichzeitig d-Mannose bildet. Derartige Umlagerungen sind auch
bei. Derivaten der Zucker bekannt, so entsteht aus 2, 3,4,6-Tetramethylglucose
mit Kalkwasser 2,3,4,5-Tetramethylmannose? und umgekehrt. Von weiteren
sterischen Umlagerungen an Verbindungen mit mehreren asymmetrischen Kollen-
stoffatomen, die sich -auf Enolisierung zuriickfithren lassen, ist zu nennen die
Uslagerung der rac. Diaminobernsteinsiure in die ineso-Form durch Erhitzen mit
Siuren®, die Beschleunigung der totalen Racemisierung der optisch aktiven
 o-Sulfon-dibuttersiure uud -ditsovaleriansiure in wasseriger Losung durch Alkalit
und die gegenseitige Umwandlung der beiden Racemformen des 1,2-Diphenyl-
I-nitro-2-methozy-Gthans CgH ,—CH(OCH,)—CH(NO,)—C,H; durch wisserige
Alkalilauge oder Natriummethylat in Methanol®.

b) Racemisierung durch Iolnisierung (Komplexbildung)

tritt ein bei optisch aktivem Isobornylchlorid und den Estern des optisch aktiven
Isoborneols mit starken Sduren, wobei einerseits totale Racemisierung der Iso-
borneolderivate, andererssits partielle Racemisierung zu optisch aktiven Borneol-
derivaten beobachtet wird®. Der letztere Vorgang ist eine einfache Inversion
am Carbinolkohlenstoffatom, die auch noch auf andere Weise bei den Alko-
holen selbst erreicht werden kann (siehe nachster Abschnitt). Die totale Ra-
comisierung ist dagegen ein komplizierterer Vorgang, da in diesem Fall auch
noch die Konfiguration an den Briickenképfen des bicyclischen Ringsystems
umgekebrt werden muf, was auf einfache Weise nicht- méglich ist. Primar-
vorgang dieser Racemisierungserscheinungen ist sehr wahrscheinlich eine Ioni-
sierung, da die Umlagerungsgeschwindigkeit proportional der Dielektrizitits-
konstante des Losungsmittels ist und andererseits durch solche Stoffe vergrs- .
_Bert wird, die durch Komplexbildung eine Erhéhung der Stirke der betref-
- fenden Saure bewirken (z. B. Zinntetrachlorid, Antimenpentachlorid und andere
_ Chloride bei Isobornylchloridj?. Die totale Racemisierung tritt in dem so
" entstandenen Ion durch Wanderung eines Wasserstoffatoms von 2- in 6-Stel-
lung (I)® oder iiber die Stufe des Camphenchlorhydrats oder Camphenhydrat-
esters® bzw. deren Ionen durch eine Namerrinsche Umlagerung (Wanderung

1 §. Dantrow, E. Venus-Daxmowa, P. ScEANTAROWITSCH: Ber. dtsch. chem.
Gos. 68, 2269 (1930). — P. A. Lzvexe, D. W. Hrx: J. biol. Chemistry 102, 563
(1938). — O. TH. ScezapT, R. TREIEER: Ber. dtsch. chem. Ges. 86, 17656 {1933).

2 M. L. Worrrox, W. L. LEwis: J. Amer. chem. Soc. 50, 837 (1928). — R.D.
GreeENE, W. L. LEwis: J. Amer. chem. Soc. 50, 2813 (1928). — Die 6-Phosphor-
sdureester der d-Glucose, d-Mannose und d-Fructose werden durch das Ferment
Phospho-hexose-mutase in ein Gemisch dieser drei Verbindungen iibergefiihrt.
K. LomMaNy: Biochem. Z. $62, 137 {(1933). — B. Taxgd, R. RoBisoN: Biochemic.
' g‘?%;, (9;3;3»%935)..-—3. TaNkS: Ebenda 80, 6982 (1936). — 8. Ini: J. Biochemistry

. 3. R.KunN, F. ZoMsTeExs: - Ber. dtach. chem. Gea. 59, 479 (1926).

-+ R.Anrsers: Ber. dtech. chem. (Ges. 58, 1279 (1922).

- 8- J. MersENgEmMER, ¥, Hem: Liebigs Ann. Chem. 885, 277 (1807). — F. Hxo:
Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 2015 (lﬁlll%!.3 — Siehe auch E. Mosm: J. prakt. Chem.
(2) 85, 334 (1812). -~ .. s ’

% H.Meeawem, F. MonTtrorT: Liebigs Ann. Chem. 485, 207 (1924).
-7 Siehe dazu noch H. MErRwEDY: Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 1815 (1920); 65, 2500
- (1922); Liebigs Ann. Chem. 453, 16 (1827); 455, 227 (1927). . '
'8 Die mit dén entsprechenden Isoborneolderiveten bzw. ihren Ionen im Gleich-
-gewicht stehen. . - . e .
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einer Methylgruppe) ein (II):.. In beiden Fallen entsteht so das Spiegelbild
der urspriinglichen Verbindung:

PR //\
N RN
im | o
| im / ; H:;_C \/ ‘\\ im HSC\\J/-/ . .
H,C C-CH, <= HC-C--CH, : PR v SR
. . /./,,.CI Cl\\- ,:{,.H A Hsci. } CH, == H:;(\;l‘. - CH;-
o NS XN BTN
, N/ - Ym

CH, ) S CH,

¢) Racemisierung durch Substitution

mul} man annehmen bei der partiellen Racemisierung des (—)-Ephedrins,

C,li, CHOH-CH(NH-CHy)-CHj;, durch Erhitzen mit Salzsiiure*? oder Brom-
wasserstoffsiure® ¢ (am besten in beiden Fillen 25proz. Siure bei 100°), die zu
einen: Gleichgewicht zwischen (—)-Ephedrin und dem diastereomeren {-}-)- Pseudo-
ephedrin fithrt. Es tritt unter diesen Bedingungen nur eine Inversion am Carbinol-
kohlenstoffatom ein, wahrscheinlich dadurch, daB sich unter der Einwirkung der
Halogenwasserstoffsaure intermediar ein Halogenid bildet, das dann wieder
zum Alkohol verseift wird.

. d) Racemisierung von Alkoholaten.

Totale Racemisierung tritt bei den optisch aktiven Diastereomeren Ephedrin
und Pseudoephedrin durch Alkalialkoholat im SchmeizfluB oder in hochsiedenden
Losungsmitteln (indifferente Kohlenwasserstoffe oder Alkohole) ein®. Es wird
hier unter dem EinfluB einer geringen Menge von Ketonenolat, das durch Oxy-
dation aus dem Alkoholat gebildet wird, die Asymmetrie am Carbinolkohlen-
stoffatom und dem benachbarten Asymmetriezentrum vernichtet. Racemi-
sierungserscheinungen auf derselben Grundlage sind bei cyclischen sekundaren
Alkoholen haufig beobachtet. So werden von den beiden Racemformen der
o-substituierten Cyclopentanole und Cyclohezanole die cis-Formen durch Erhitzen
mit Natrium auf 160—220° in die trans-Formen umgewardelt®. DaB hierbei
nicht nur eine Isomerisierung am Carbinolkohlenstoffatom stattfindet, sondern
auch dss benachbarte Asymmetriezentrum in Mitleidenschaft gezogen wird,
geht aus den Umlagerungen der drei asymmetrische Kohlenstoffatome ent-
haltenden Dekalole durch Erhitzen mit Natrinm in Xylol oder Dekalin hervor?.
Wihrend die cis-8-Dekalole vom Smp. 105° und 17° unter diesen Bedingungen ein
Gemisch beider Verbindungen liefern, in dem die erstere iiberwiegt und das trans-
B-Dekalol vom Smp. 53° in das vom Smp. 75° ibergeht, findet bei dem cis-
&-Dekalol vom Smp. 93° in dem das Carbinolkohlenstoffatom -der Ringver-

1 J. HouBEN, E.PFANKUCH: Liebigs Ann. Chem. 488, 273 (1820); 489, 183
(1931). — J. Brepr: J. prakt. Chem. (2) 181, 142, 144 (1931). . S

* N. Nacar: Chemiker-Ztg. 14, 441 (1890). — F.Frazcmer: Arch. Pharmaz.
Ber. dtsch. pharmaz. Ges. 242, 380 (1904). — E. Scmmipr: Ebenda 244, 239 (1906);
252, 98 (1914). — H. Empe: Ebenda 244, 241 (1906). : :

? H. Empe: Helv. chim. Acta 12, 377 (1929). '

4 E. SpiTe, R. GomriNe: Mh. Chem. 41, 328 (1920). ,

5 DRP. 673486; E. P. 40979, Chem. Zbl. 1989 I, 4843.

_ ® G.Vavoxn: Bull. Soc. chim. France (4) 89, 671, 1142 (1926); 41, 681 (1927);
45, 968 (1929). : : - R

" W. HckeL, H. NAAB: Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 2137 (1931). Ther die Um-

lagerung von cis- in trans-Dexnﬁn siehe unter strukturelle Isomerisierungen. -
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kniipfung benachbart ist, ein Ubergang in die {rans-Reihe statt, es liefert unter
den oben angefiihrten Bedingungen das trans-«-Dekalol vom Smp. 639, das auch
aus dem irans-x-Dekalol vom Smp. 49° auf diese Weise entsteht. Dieselben Ver. -
héltnisse herrschen beim Isomenthol, das durch Erhitzen mit Menthol-natrium
oder -kalium auf 200—300° unter Isomerisierung am Kohlenstoffatom 3 und ¢ in
Menthol iibergeht!. Bei den vier asymmetrische Kohlenstoffatome enthaltenden
Chinaalkaloiden wird das Cinchonin durch siedende amylalkohohsche Kalilauge
in Cinchonidin umgelagert?. Die beiden Alkalmde unterscheiden sich .durch die

Ancrdrung am Asymmetriezentrum 3, -—CH—-CHOH— 3, nach den bisherigen
Erfahrungen ist zu erwarten, daBl der Eingriff am Asymmetriezentruni 3 und +
erfolgt. Isomerisierung am Carbmolkohlenstoffatom allein findet statt bei der
Umnlagerung von Isoborneol in Borneol, die durch Natrium in siedendem Xylol4,
durch Erhitzen mit Alkali- oder Erdalkalimetallen oder -hydroxyden auf 250 bis
300°5 oder durch Erhitzen mit Hydrierungskatalysatoren und Wasserstoff in
Cyclonexan unter Druck auf 200°¢ bewirkt wird, von Tropin in 1-Tropin durch
Natriumamylat in siedendem Amylalkohol” und von 8-Cholestanol in e-Cholestarol.
bzw. von Koprosterin in d-Cholestanol mit Natrium in siedendem Xylol oder
Cymol oder mit Natriumalkoholaten in Alkohol bei 130—180°%. Ein analoges
Beispiel zu der Racemisierung des optisch aktiven Amylalkohols ist die partxelle
Racemisierung des (—)-Lupinsns zu (-+)-Isolupinin®, die durch Natrium in
siedendem Benzol erfolgt und bei der ehenfalls die Isomerisierung an dem der
primiren Alkoholgruppe benachbarten Asymmetriezentrum eintritt.

e) Sonderfille.

In der Reihe der Kohlenwasserstoffe werden die cis-Formen des o- und
»-Dimethyleyclohexzans bei 175° im Wasserstoffstrom durch Nlckelkatalysatoren
‘n die trars-Formen nmgelagertm

Beim Erhitzen in wiasseriger Lisung auf 115° findet eine gegenseitige Um-
lagerung von Calechin {trans-Form) und Epicatechin (cis-Form) ineinander statt!.
die durch gennge Mengen von Kaliumbicarbonat beschleunigt wird. Man kénnte
daran denken, einen ahnlichen Racemisierungsmechanismus wie bei den Alkoho-
laten anzunehmen, dagegen spricht jedoch, da8 z. B. d-Catechin micht nur
d I-Epzcatechm sondern auch d-prcatechm liefert, es tritt also sowohl! partielle
wie auch totale Racemisierung ein. Auf welche Weise diese erfolgt, ist nicht
geklart. Weitere derartige Falle, bei denen der Racemlsxerungsmechanmmus
nicht bekannt ist, sind die cis-, trans-Umlagerung cyclischer Glykole (Hydrinden-

-1,2-diol, Tetralin-1,2- und -2,3-diol, 1-Phenyl-cyclohezan-1,2-diol, nicht dagegen
Cyclohexan- und Cyclopentan-1,2-diol) beim Kochen mit ganz verdiinnter
Mineralsiure?®. (Gleichgewicht), die Umwandlung des «-Amarsdurelactons in
das y-lsomere durch Erhitzen mit 25 proz. alkoholiseher Schwefelsiiure auf 100913

P, P. 558979, Chem. Zbl. 19"3 , 880.

-* W.Ko6xnics, F. Worrr: Ber. dtsch. chem. Ges. 29, -2185 (1896).

* Siehe dazu P.Rasx: Lichigs Awn. Chem. 878, 91 (1910).

4 V. 0. BEYENER, G: WAGNER: % russ. physik. -chem Ges 85, 537 (1903)

3 DRP. 212908; Chem. Zbl. 180941, 1392.

¢ DRP. 408668, Cher. Zbl. 1825 1, 1808.

7 R. WraTitTER: Ber. dtsch. chem. Ges. 29, 944 (1896)

¢ A. WmvpaUs: Ber. dtsch. chem. Ges. 47, 2384 (1014);-48, 857 (1915); 49, 1724

(1918). — Cr. Donke, J. A. GARDNER: J. chem. Soc. [London] 98, 1630 (1908).

. % K. WenrenrELD, F. W. HoLscENEIDER: Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 137 (1931).
18 M. DL Zzxxsiy, E. I Marcoris: Ber. dtsch. chem. Ges. 65, 1613 (1932). -
LKL anmxxnm, L. PuBRMANN: Liebigs Ann. Chem. 487, 274 (1924). .

B 2 BOrsEREN: Ber. dtach. chem. Ges. 56, 2411 (1923). —-P. HrerMANs: Ebenda
B7,- 824 (1824 B H.Mrerwen:: J. prakt. Chem. (2).97, 244 (1918).
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und der Ubergang des Amarins in Isoamarin durch Erhitzen mit Natriumiithylat
in Alkohol unter Druck auf 150—160°1, bzw. des Chlorhydrats mit iiberschiis
sigem Chlorwasserstoff auf 34092, _

Viel untersucht ist die Mutarotation der Zucker?®, cine partielle Racemisierung
an dem Kohlenstoffatom, das durch die Ringbildung aus der offenen Aldehyd-
bzw. Ketoform der Zucker zu einem neuen Asymmetriezentrum wird und so zur
Bildung zweier diastereomerer Formen, der «- und B-Zucker, AnlaB gibt. Die
Mutarotation der Zucker fiihrt zu einem Gleichgewicht zwischen &- und B8-Form,
das von beiden Seiten her erreicht wird, z. B.

e —

HO—C—H

H—C—0H |
[ Lo |
H—(—OH o H—C-OH |
I l :
u-Zucker. p-Zucker. ' R

Sie tritt in Wasser, Alkoholen, Pyridin u. a. ein und wird vor allem durch H'- und
OX’-Ionen beschleunigt#- 5. So wirken katalytisch am starksten Alkalien®, 7, 8 13,15
alkalisch reagierende Salze® ®10,11,13,15 Ammoniak?2 15, 1 und Amine, die .in
Spuren eine augenblickliche Einstellung des Gleichgewichts bewirken, in ge-
ringerem MaBe starke und schwache Siurent: 7. % 11, 13, 18, 16, 17 gqwie Harnstoft® 17,
Halogenide, Sulfate und Nitrate der Alkalien und Erdalkalien wirken zum Teil
verzogernd, zum Teil beschleunigend, auch ganz verschieden, je nachdem sie
allein oder zusammen mit den entsprechenden Sauren angewandt werden? 9 11, 13,17,
Besonders eingehende Untersuchungen iiber die katalytische Wirksamkeit von
Sduren, Basen und Neutralsalzen sind von J. N. BRONSTED und E. A. GUgGEN-
HEIM!® ausgefiihrt worden. Zusatz von Alkohol zu den wasserigen Losungen
wirkt verzogernd auf die Mutarotation® 7, umgekehrt tritt anch durch Spuren
von Wasser in Methanol eine geringe Verzogerung der Reaktion ein?®, Im Gegen-
satz dazu wird die Mutarotation der Glucoside sekundirer Amine in Pyridin

! O. F1scEER, G. PRAUSE: J. prakt. Chem. (2) 77, 129 (1908).

> ¥.R. Jarp, J. Mo=: J. chem. Soc. [London] 77, 637 (1900).

} Zusammenfassende Darstellungen hieriiber siehe C. S. HupsoN: J. Amer. chei.
32, 889 (1910). — R. Kuax: Z. physik. Chem. 118, 389 (1924); Ber. dtsch. chem. Ger.
71, 1535 (1938). — H. PrmxcsEEmM: Zuckerchemie, S. 140. Leipzig 1925. —
N. A. S6rENsEN: Kong. norske Vidensk. Selsk., Skr. 1987, Nr. 2.

¢ C. S. HopsoN: J. Amer. chem. Soc. 29, 1571 {(1907). .

> J. M. NELsSoN, F. M. BEecLE: J. Amer. chem. Soc. 41, 559 (1919). — R. Kvnx,

P.Jacos: Z. physik. Chem. 118, 415 (1924). — T. M. Lowry, G-. F. Syta: J. chem.

Soc. [London]) 1927, 2539. : .

® O.HEsse: Liebigs Ann. Chem. 176, 101 (1875). — J.Groor: Biochem. Z.
146, 72 (1924). ? T. M. LowrY: J. chem. Soc. [London] 88, 1314 (1903).

® G. F. Smrrr: J. chem. Soc. [London] 1986, 1824.

® A.LEvy: Z. physik. Chem. 17, 301 (1895).

20 C. TanreT: C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 120, 1061 (1895). — C. S. Hupsox:
J. Amer. chem. Soec. 80, 1781 (1968). . .

1 G. F. Syrra, M. C. Sxxra: J. chem. Soc. [London] 1987, 1413.

12 C. Scaurze, B. ToLLENS: Liebigs Ann. Chem. 271, 49 {1892).

13 Y. Osaga: Z. physik. Chem. 85, 661 (1800); Chem. Zbl. 1908 H, 347.

1 F. UrecH: Ber. dtsch. chem. Ges. 15, 2132 (1882). v '

!* R. BEHREND: Liebigs Ann. Chem. 858, 106 (1907).

¢ E. O. ERDMANN: Jber. Fortschr. Chem. 1855, 672. — C. S. Hupson: J. Amer,
chem. Soc. 80, 1577 (1908): 89, 320 (1917). _ : . ‘

17 H. Trey: Z. physik. Chem. 18, 193 (1895); 22, 424 (1897).

1% J. Amer. chem. Soc. 49, 2554 (1927). . - - .
13 J. W. Bagez, Cx. K. INcoLp, J. F. THORPE: J. chem. Soc. [London] 125, 268

(1924).
14
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durch Zusatz von Wasser stark beschleunigt!. Man kénnte daran denken, daf3
die Umwandlungen der - und $-Zucker ineinander diber die offene Ketoform
geht. Dies ist jedoch keineswegs sicher, da auch solche Derivate der Zucker, bei
denen cine Umwandlung in die Ketoform nicht mehr mdglich ist, Mutarotation
zeigen oder zum mindesten sich durch Katalysatoren in obigem Sinne umlagern
lassen. So wird bei 8- Aceto-chlor-glucose, -galakiose und -zylose® sowie bei B-Aceto-
chlor-a-glucoheptose® Mutarotation beobachtet, die mit steigender Dielektrizitits-
konstante des Losungsmittels wichst und durch Silber-, Blei- und Quecksilber-
chlorid in Ather oder Chloroform katalysiert wird. Villig acetylierte «-Aldosen
und «-Ketosen lassen sich durch Erhitzen mit wenig Zinkeklorid in Essigsiure-
anhydrid ic die f-Formen umlagerns, wihrend andererseits B-Acetylzucker und
B-Glucoside durch wasserfreies Zinnehlorid oder Titanehlorid in heiBem Chloroform ,
durch konzentrierte Schwefelsiiure in Eisessig - Essigsiureanhydrid® oder durch
Natriumhydroxyd in wasserfreiem Ather oder Dioxan® in die 3-Formen um-
gewandelt werden”. Ein Gleichgewicht zwischen «- und §-Alkylglucosiden wird
aus beiden Formen durch geringe Mengen Chlorwasserstoff in Alkohol, Ather,
Aceton oder Benzol gebildet ®, wihrend das flissige 2,4-Dimethyl-3,6-anhydro-
«-methyl-d-galaktopyranosid ohne Losungsmittel durch eine Spur Chlorwasserstoff
vollkommen in das feste B-Glucosid iibergeht?. Die Umlagerungsbedingungen
sind hier dieselben wie bei der Umacetalisierung cyclischer Acetale!®.

8. cis, trans-Umlagerung bei Atkylenen.
Die cis-, trans-Isomerie substituierter Athylene des Typs:
NI RN A B A B

' g g\ soer i ]
A B B A p" & 2°\p

beruht auf der sogenannten Starrheit der Doppelbindung, die beiden Molekiilhalften
sind im Normsalzustand um die Achse der Doppelbindung nicht drehbar. Die Um-
- lagerung der cis-, trans-isomeren Formen ineinander wird in diesem Fell durch alle
- Faktoren, dic eine Anregung der Doppelbindung und damit die Aufhebung der
Starrheit bewirken, begiinstigt. Dazu gehSren Warme, Lickt und Katalysatoren
der mannigfachsten Art. Man hat versucht!?, einen einheitlichen Gesichtspunkt fir
dis Wirkungsweise dieser Katalysatoren zu finden und den Paramagnetismus solcher
Substanzen dafiir verantwortlich gemacht. Dies it wohl in vielen Fallen richtig,
in anderen jedoch wieder nicht!?. Da die cis-, trans-Isomeren verschiedenen Energie-
inhalt besitzen, bildet sich bei derartigen Umlagerungen ein Gleichgewicht zwischen

! R. Konx, L. BRKOFER: Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 1535 (1938). — Uber die
Beschleunigung der Mutarotation von Aniliden Cer Tetramethyl- und Tetraacetyl-
glucose durch S&uren und Basen siehe J. W. BAxER: J. chem. Soe. [London] 1928,
1583, 1979; 1989, 1205. , o

? H. H. ScaLopacH: Ber. dtsch. chem. Ges. 81, 287 {1928); 68, 2292 (1930).

* W.N. HaworTH, E. L. Hmst, M. STACEY: J. chem. Soe. [London] 1931, 2889.

. * C.8.Hupson: J. Amer. chem. Soc. 87, 1264, 1270, 1276, 1280, 1589, 2736
(1915); 88, 1223, 1867 (1916); 89, 1272 (1917); 40, 202 {(1918).

8 E.MonrcomerY, C. S. HupsoN: J. Amer. chem. Soc. 56, 2463 {1954).

¥ M. L. Worrroyn, D. R. HusTEDp: J. Amer. chem. Soc. 89, 364 (1937).

? E. Pascu: Ber. dtsch. chem. Ges. 81, 137, 1508 (1928). .

¢ C. L. Junerus: Z. physik. Chem. 52, 97 (1905). — J. C. IRvINE, A. CAMERON:

® W. N. HaworTH, J. JacksoN, F. SmrrH: Nature 142, 1975 {1938).

10 .J. D. vax. RooN: Rocueil Trav. chim. Pays-Bas 48, 181, 190 (1929).

1 R.Kunxin K. FREUDENBERG: Stereochemis, 8. 916ff. Leiprig und Wien 1033.
. Biehe ‘dazu. W.I. GrueeeT, J. TUBRKEVICH, E.S. Wariis: J. org. Chemistry
©'8, 611 (19839). - ' :
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beiden Formen, dessen Lage durch den Unterschied im Energieinhalt und die Tem-
peratur bestimmt wird und das in manchen Fallen auch praktisch vollkommen auf
der Seite des einen Isomeren liegen kann. ~

Bei einfachen aliphatischen cis, trans-isomeren 'Jthylenko?denwasserstoffen
liegen Untersuchungen iiber die Umwandlung der Isomeren ineinander kaum! vor.
dagegen ist in der Reihe der aromatischen Ath ulenkohlenmwasserstoffe das Isomeren-
paar cis-Stilben (Isostilben)—trans-Stilben Gegenstand héufiger Untersuchungen
gewesen. Die labile Form ist das cis-Stilben, es wird durch Spuren von Brom?
oder Jod® in Substanz oder in Schwefelkohlenstofflosung, durch nitrose Gase
(NOy)* ¢ oder durch Borfiuorid® in Ather, noch schneller in Tetrachiorkohlenstoff
in die frans-Form umgelagert, wobei im letzteren Fall nachgewiesen ist, daB
92°% trans-Stilben entstehen. DaB nicht Halogenmolekiile, sondern Halogen-
atome die Umlagerung katalysieren, geht daraus hervor, da8 Bromwusserstoff
in Benzollosung im Dunkeln bei gewohnlicher Temperatur erst dann isomeri-
sierend wirkt, wenn Peroxyde® oder fein verteilte Metalle® 8 (Ni,_Fe, weniger
wirksam sind Cu, Pt und Pd) zugegeben werden oder die Losung mit Sauerstoff
gesattigt wird?, wobei allerdings zu beachten ist, daB auch Sauerstoff allein
schon eine geringe katalytische Wirkung zu haben scheint®?®. Ebenso wirkt
Bromwassersteff 4 Brom im Dunkeln nicht umlagernd, dagegen Bromwasser-
stoff allein im Licht, die Wirkung wird jedoch bei SauerstoffausschluB stark
herabgemindert und durch Zusatz von Antioxydantien (Brenzcatechin, Hydro-
chinon, Mercaptan usw.) ganz unterdriickt® 7. Chlorwasserstoff ist unter diesen
Bedingungen in keinem Fall wirksams, dagegen katalysieren bei 200° saure
Substanzen (Chlorwasserstoff, Benzoesiure) die Isomerisierung®. Auch Metalle
allein vermégen die Umlagerung herbeizufithren®, besonders wirksem in dieser
Hinsicht sind Li, Nall, K, Rb, gar nicht Zn, Cd, H g, schwach, wenn Gberhaupt
wirksam, Mg, Ca, Ba, nicht mit Sicherheit nachweisbar ist der Effekt bei Ga,
In, T, dagegen sind Pt und Pd um so bessere Katalysatoren fiir die Umlagerung,
je groBer ihre Wirkung bei der katalytischen Hydrierung ist. Durch ultreviolettes
Lacht wird ebenfalls ein Ubergang des cis-Stilbens in die #rans-Form und wm-
gekehrt in indifferenten Lésungsmitteln (Benzol, Isooctan) bewirkt12 13 die Ver-
haltnisse werden allerdings dadurch kompliziert, da8 die cis-Form durch die
Bestrahlung teilweise in eine andere Substanz iibergeht?3. Bei einer Verbindung
mit zwei Doppelbindungen, die in drei isomeren Formen suftreten kann, dem
1,4-Diphenylbutadien, geht die cis,cis-Form und die cfs, trans-Form im Sonnen-
licht in die trans,trans-Form iiber®. Ahnlich wie Stilben verhalten sich x-Chlor-
unQ «,o’-Dichlorstilben, die Isomerisierung der cis-Formen bei 200° wird durch

! Beimx Penten-(2) scheint eine ciz, trans-Isomerisierung durch Sonnenlicht oder
UV.-Licht einzutreten, M. L. SEERILL: J. Amer. chem. Soec. 51, 3023, 3034 (1929);
¢is, trans-Isomerisierung neben Anderung des Kohlenstoifgeriists siche B, I, 2.

* R. SToERMER: Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 4871 (1909).

3 C. KeLBER, A.ScEWARZ: Ber. dtsch. chem. Ges. 45, 1949 (1912).

¢ R. Kunx in K. FREUDENBERG: Stereochemie, S. 919. Leipzig und Wien 1933.
Cu. C. PricE, M. MEISTER: J. Amer. chem. Soc. 61, 1595 (1939).

M. 8. KaarasH, J. V. Mansrierp, F. R. MAYO: J. Amer. chem. Soe. 59, 1155

). :
Y. UnusarBara, O. StMAMORA: Bull. chem. Soc. Japan 18, 586 (1938).
Y. UrusHIsara, O. StMAMORA: Bull. chem. Soc. Japan 12, 507 (1937).
T. W.J. Tavror, A. R. MurrAYy: J. chem. Soc. [London] 1938, 2078.
R. Kunx in K. FREUDENBERG: Stercochemie, S. 917. Leipzig und Wien 1933.
W. ScELENE, E. BEBGMANN: Liebigs Ann. Chem. 468, 110 (1928).
12 R. SToERMER: Ber. dtsch. chem. Ges. 48, 4871 {1909).
13 G. N. Lewis, Ta. T. MAGEL, D. LipxiN: J. Amer. chem. Soc. 62, 2973 {1949}, —
Siehe auch A.SMAxvULA: Z. physik. Chem., Abt. B 25, 90 (1934).
¥ F. StrAUs: Liebigs Ann. Chem. 848, 239, 241 (1905). ‘
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Sauerstoff beschleunigt, ebenso wird die cis-Form des letzteren durch Bron:-
wasserstoff im Licht in Gegenwart von Sauerstoff in das frans-Isomere um-
gelagertl. Auch ein einfaches aliphatisches Dichlorid, das Dicklordthylen, ist ein.
gehend untersucht; cis- und trans-Form lagern sich im Gaszustand bei 300° bix
zu einem Gleichgewicht, das bei 63%. cis-Form liegt, ineinander am®. Bei ge-
wobnlicher Temperatur wird die Umwandlung der fliissigen Isomeren durch ge-
ringe Mengen Brom besonders im Licht beschleunigt und fiihrt hier zu einem
Gleichgewicht mit 80°%, cis-Form®. Bei Temperaturen von 130—190° im Ein-
schluBrohr wird die Isomerisierung sowohl der flissigen Dichlorathylene wie auch
ihrer Losungen in Benzol, Cyclohexan und Dekalin durch Jod beschleunigt®.
Die Wirkung ist auf Jodatome zuriickzufiihren, das Gleichgewicht liegt bei 71.
7%," 68 bzw. 68% cis-Form. Die hochschmelzenden (trans?)-Formen dex
I1.[p-Bromphenyl]-1-phenyl-2-chlor-(brom-)ithylens, des 1-f o-Ozyphenyl ]-1- phenyl-
2-brom-ithylens, des 1-fo- bzw. p- Methoxyphenyl j-1-phenyl-2-chlor-(brom-)ithylens
und des I-a-Naphthyl-1-phenyl-2-brom-ithylens gehen durch Belichten in alkoho-
lischer oder atherischer Ldsung mit Sonnenlicht oder UV-Licht in die niedrig
schmelzenden (cis?)-Formen iiber®. :

Derartige Umlagerungen sind auch bei cis,frans-isomeren Enolathern be-
kannt, s0 gehen die beiden sterecisomeren §-Methozy-benzalacetophenone durch
Belichten, Erhitzen oder mit 0,1 n Salzsiure in. der Kilte ineinander iiberS.
wihrend der trans-Enolither des w-Cyanacetophenons mit Natrinmmethylat in
siedendem Methanol vollstindig in die c¢fs-Verbindung (neben Ketonacetalj um-
gewandelt wird”. ' Im letzteren Falle ist das Ketonacetal als Zwischenprodukt der
Isomerisierung anzunehmen. Geraniol liBt sich teilweise in den cis, trans-
isomeren Alkohol Nerol iiberfithren durch Erhitzen mit Alkoholaten (am besten
mit Alominiumbenzylat auf 160—230°) oder Natriumbydroxyd®. Von den ent-
sprechenden Aldekyden, dem Geranial (Citral a) und Neral {(Cééral b), geht das
erstere in das letztere unter der Einwirkung von Alkalien tiber, wahrend die
umgekehrte Umwandlung durch starke Mineralsiuren hervorgebracht wird?.
In der Reihe derKejone wird das css-sym. Dibenzoylithylen durch geringe

. “Mengen Chlor- oder Bromwasserstolf in Eisessiglosung in die #rans-Form iiber-

gefiihrt, wihrend sich die volistindige Umlagerung der trans-Form ic das cis-
Isomere durch Sonnenlicht in alkoholischer Losung bewerkstelligen 1a8t1%. cis-
Didenzoylstyrol wird in Benzol durch Sonnenlicht in die frans-Form umgewandelt1!.
Die cis, trans-isomeren Benzaldesozybenzoine’® sowie die entsprechenden o-, m-,

! Siehe Anm. 8, 8. 213..

¢ R. EperT, R. BUun: Z. physik. Chem., Abt. A 152, 451 (1931).

3 G. CRAVANNE: Bull. Soc. chim. Belgique 26, 290 (1912); 28, 234 (1914). —
Uber die thermische Umlagerung des cis- und trans-Dijoddthylens siche G. CHAVANNE,
J.Vos: C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 158, 1582 (1914); Bull. Soc. chim. Belgique
28, 240 (1914). — G. LaTiERs: Bull: Soc. chim. Belgx%l‘l;acs 31, 73 {1922). .

¢ R. E. Woop, R. G. Dickmvsox: J. Amer. chem. . 81, 3259 (1939). — Siche
auch R.E. Woop, D. P. Stevensoxn: Ebenda 68, 1650 (1941). _

B R.SrtoErMER, M. StMoN: Ber. dtsch. chem. Ges. 87, 4163 (1904); Liebigs Ann.
. Chem. 842, 1 (1805). — Ebensc die irans-Formen des ¢/, 5’-Dimethozy- und £, 5'-
. Methylendioay-7-nitrostilbens in Methanol dureck TUV-Licht in die cts-Formen
[B. Ruzomenr, W. Kuax: Ber. disch. chem. Ges. 74, 332 (1941)]).

¢ Cu: DurrassE,” A. GILET: Ann. Chimie (10) 6, 306 (1926).
? F. AexXDT, L. LoEWE: Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 1631 (1938).
8 DRP. 4328985, Cnem. Zbl. 1988 I, 25856.

? L. BouveavLy: Bull. Soc. chim. France (3) 21, 423 (1899).

2* C. Paay, H. Scaorze: Ber. dtsch. chem. Ges. 85, 168 (1902). — R. STOERMER,
M. Sruon:/Liebigs Ann. Chem. 842, 13 (1905). '

1 B, Oraveni-MANDATA: Gazz. chim. ital. 45 X, 138 (1915).
" 11 ¥, Srowsss, K. NIEDENZU: Ber. dtsch. chem. Ges. 84, 3804 (1901).
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p-Nitro- und 3,4-Methylendioxy-benzalderivate?® bilden in siedender Benzollosung
mit Sonnenlicht in Gegenwart von Jod (Jodatome!) ein Gemisch beider Formen.
Von den beiden cis,trans-isomeren Phenyl-benzoyl-acetylendibromiden geht die
niedriger schmelzende Form durch Erhitzen mit einer Spur Jod oder durch
Einwirkung von Sonnenlicht auf seine Losungen teilweise in das hoher schme!l-
zende Isomere iiber2.

Eingehendere Untersuchungen iiber die cis, frans-Isomerisierung sind bei
nngesdtiigien Carbonsduren durchgefiihrt werden. Bei der einfachsten Mono-
carbonsdure dieser Reihe, der Crotonsiure, geht die trans-Form in Toluollgsung
mit UV-Licht nur zu einem geringen Teil (ungefihr 4o} in die cis-Form iber,
wihrend das trans-Amid in Aceton unter denselben Bedingungen ungefihr
40°%, cts-Amid liefert3. Die cis-Crotonsiure wird in wisseriger oder Schwefel-
kohlenstoff-Losung durch Spuren von Brom im Sonnenlicht fast quantitativ
in die trans-Form umgelagert*, dieselbe Umwandlung wird durch geringe Mengen
von dod® oder Chlorwasserstoff® bei 100° herbeigefithrt. Die hemologe Angelica-
siiure (cis-Form) erleidet in Wasser oder Schwefelkohlenstoff mit Brom im
Sonnenlicht ebenfalls Umlagerung zu Tiglinsdure (frans-Form)¢, ferner durch
Frhitzen mit konzentrierter Schwefelsiiure auf 100°7 cder mit Wasger auf 120°
oder durch Kochen mit 10-—20proz. Natronlauge®. vis-«-Chlor-(Brom-)crotonsgure
geht beim Erhitzen mit Pyridinhydrochlorid in Pyridin quantitativ in die trans-
Form iiber®. Ein sehr gut untersuchtes Beispiel ist die Umlagerung der {isdure
icis-Form) in die Elaidinsaure ({rans-Form), die vor allem durch Stickoxyde10. 11, 12
welche auf verschiedene Weise hergestellt und zur Einwirkung gelangen konnen,
und durch ungefdhr 40proz. Salpetersinre!® in der Kalte bewirkt wird. Den-
selben Erfolg erzielt man, wenn man Olsiure mit Natriumbisultitldsang auf 150 bis
80014 15 oder mit wisseriger schwefliger Siure auf 200024 erhitzt. Da im letzteren
Fall nebenbei Schwefel entsteht, ist anzunehmen, daf3 der entstehende Schwefel
katalytisch wirkt'®, und tatsichlich 1Bt sich die Umwandlung auch durch Er-
hitzen mit 1% Schwefel mit oder — weniger gut — ohne Wasser bei 180° er-
reichen!? 15, An Stelle von Schwefel 1a8t sich mit Vorteil Selen (0,03—0,10%)

1 H. Stosse, F.J. Wisox: Liebigs Ann. Chem. 874, 237 (1910). . .

* CH. Durralsse: C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 1568, 1691 (1914). — Die Di-
jodide verhalten sich ahnlich, CH. Durraisse: -Ebenda 170, 1262 (1020). .

* R. SroxaMmER: Ber. dtsch. chem. Ges. 47, 1786 (1914); 55, 1030 (1822). — Die
beiden Nitrile geben mit Natriumidthylat in Alkohol ein Gleichgewichtsgemisch
[P. BrryLanTs: Bull. Scc. chim. Belgique 88, 331 (1924)].

1 J. WisLiceNus: Chem. Zbl. 1897 M, 259.

5 A. MzcuAEn, O.ScHULTHESS: J. prakt. Chem. (2) 46, 253 (1892).

J. Wisticenvus: Liebigs Ann. Chem. 248, 341 (1888).
E. Demarcgay: Ber. dtsch. chem. Ges. §, 1833 {1876).
R. Frrrig: Liebigs Ann. Chem. 288, 107 (1894).

® P. PrEiFFER: Ber. dtsch. chem. Ges. 48, 3039 (1910). . )

1 H. MEveER: Liebigs Ann. Chem. 85, 174 (1840); dort ist auch die noch altere
Literatur (BoupeT, LAURENT) angefiihrvt. — Siehe auch S.H. BerTraxmM: Chem.
Weekbl. 88, 3 (1936). . v

1t J. GorreiEs: Liebigs Ann. Chem. 57, 52 (1846). — L. ARcHBUTT: J. Soc. chem.
Ind. 5, 304 (1886). — A.P. Linow: Chem. Zbl. 18951, 857. — K. FARNSTEINER:
Z. Unters. Lebensmittel 2, -1 (1899). — JEcorow: Chem. Zbl. 19041, 260. —
J. Kumvoxy, E. Mermsn, K. Maver: §h. Chem. 853, 1124 (1914). — D. HorpEg, K. Rierz:
Ber. dtsch. chem. Ges. §7, 101 (1924).

12 H. N. Grirrrras, T. P. Hrworrer: J. chem. Soc. [London] 1932, 2315.

2 F. Q. Eoxep: Chem. Zbl. 1899 I, 1099, . .

1 M, C., A. SaAYT2EFF: J. prakt. Chem. (2) 50, 73 (1894). — Umlagerung der
Elaidinsaure in Olsaurs, A. ALBrrzKY: Ebenda (2) 61, 820 (1900).

15 G. RANEOFF: Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 2712 (1929); 64, 619 (1931).

18 Siche dazu S.H.BrrTRAM: Recueil Trav. chim. Pays-Bas 59, 650 (1940).
Danach soll nicht S, sondern H,S in statu nascendi der eigentliche Katalysator sein.
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bei 150—220° verwenden?, auf diess Weise kann auch das empfindliche Ricinusi!
isomerisiert werden. Wie die Qlsiure verhalten sich auch ihre Ester; der Methyl.3
und Glycerinester® > ¢ werden leicht durch Stickoxyde isomerisiert, bei dem
Athylester ist diese Umlagerung beim Erhitzen mit einem Nickel-Kieselgur-
Katelysator auf 290° beobachtets. Bei all diesen Isomerisierungen wird, gleich-
giiltig ob man von Olsiure oder Elaidinsiure ausgeht, ein Gleichgewicht mit
€0—70°/o Elaidinsaure erreicht? 3. Eine Umwandlung von Olsiure in Elaidinsiurc
findet auch durch kurzes Kochen der wisserigen Suspension mit etwas Kalium-
persuliat in Gegenwart von Sublimat statt®. In analoger Weise laBt sieh- die Umn-
lagerung von Erucasdgure in Brassidinsiure durch verdiinnte Salpetersiiure bei
60—70%7, durch Stickoxyde bei 3040038, durch Natriumbisulfit bei 150-—18009: 10,
wasseriger schweflige Silure bei 200°° oder 1% Schwefel in Gegenwart von
Wasser bei 180°1° und die von Hypogdasdure in Gaidinsiure durch Stickoxyde!!
durchfiithren. Ahnliche Isomerisierungen sind bei Petroselinsiure® und Lsnol-
sGure!® beobachtet. Ebenfalls gut untersucht ist die cis, trans-Isomerisierung
einer aromatischen ungesittigten Siure, der Ubergang der labilen allo- (cis-)
Zimitsdure in die stabile gewohnliche (frans-) Zimtsaure und umgekehrt. Einen
breiten Raum nehmen hier die Lichtreaktionen ein. Wihrend sich die Zimt-
suren im festen Zustand beim Belichten dimerisieren und in Truxill- bzw.
Truxinsiuren iibergehen, wird in fliissiger bzw. geloster Form nur Isomerisierung
beobachtet. So erhalt man durch Bestrahlen ven Benzollosungen beider Siuren
mit der Quarzlampe ein Gleichgewicht mit ungefihr 30°o cis-Form!® 14, diese
Isomerisierung durch UV-Licht ist bei der cis-Saure auch in geschmolzenem Zu-
stand! oder in wisseriger Losung!® nachgewissern, im letzterer Fall wirkt etwas
Salzsidure beschleunigend auf die Umlagerung. Bei den Alkalisalzen der -Séuren
tritt in wasseriger Losung bereits durch Sonneniicht Umwandlung einl6. Unter-
sucht man die Isomerisierung der Zimtsauren in wasseriger Lésung genauer??, so
findet man, da die Lage des Gleichgewichts stark von der Wellenléinge des ein-
gestrahlten Lichtes abhingig ist, so bilden sich bei gewdhnlicher Temperatur mit
Licht von 3280 A 77°/ cis-Saure, mit solchem der Wellenlinge 2536 A nur 469,
Die Menge der gebildeten cis-Saure nimmsé mit Erhohung der Temperatur im
. ersteren ¥all kaum, im letzteren dagegen statk zu. In Gegenwart von Jod wandelt

- sich die cis-Zimtsiure in Benzol im Sonnenlicht rasch in die trans-Form um?is,

1 '8, H. BzrtraM: Chem. Weekbl. 88,3 (1936).
- * Siehe Anm. 10, §.215. . 3 Sieche Anm. 12, S. 215.
¢ FINgENER: Z. analyt. Chem. 27, 534 (1888).
® H. I. Waresmax, C. vaN Viopror: Recueil Trav. chim. Pays-Bas 57, 629
(1938); dort auch weitere Literaturangaben iiber cis, trans-Isomerisierung bei O1-
saureestern im Verlaufe der katslytischen Hydrierung.
¢ H. Wieranp, W. Zmc: Liebigs Ann. Chem. 530, 272 (1937).
" 7 O. HaussgwkcHT: Liebigs Ann. Chem. 148, 54 (1867).
® A.Frrz: Ber. dtsch. chem. Ges. 4, 444 (1871). — C.L. REmNMER, W. WiLL:
Ebenda 19, 3321 (1886). — J. J. SupBOROUGH, J. M. GIrTINS: J. chem. Soc. [London}
95, 320 (1909). * M., C., A.Savrzers: J. prakt. Chem. (2) 50, 78 (1894).
1% G. RANEOFF: Ber. dtsch. ckem. Ges. 68, 2139 (1930).
1 G. C. CALDWELL, A.GOssmaNK: Liebigs Ann. Chem. 99, 307 {1856).
13 J. P. Eass, G. O. Buga: J. Amer. chem. Soo. 1, 1062 (1939).
5 R.SroEnMER: Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 4869 (1909); 44, 666 (1911).
3 H.Stosam: Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 2227 (1922). :
1 H.Sroprr: Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 2415 (1925).
1¢°H. SroBBE: Ber. dtsck. chem. Ges. 52, 670 (1919).
¥ A.R. Orsox, F. L. Hupsor: J. Amer. chem. Soc. 55, 1410 (1933). — Siehe
auch B. K.-Varmya: Proc. Roy. Soc. {London], Ser. A 129, 299 (1930).
3% O, LrsBZRMANN: Ber. disch. chem. Ges. 28, 1446 (1895). — A. BERTHOUD,
Cu. Uzrrcr: J. Chim. physique 27, 291 (1930). : :
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ohne Scunnenlicht wird die Umlagerung durch Jod bei gewohnlicher Tem-
peratur in Schwefelkohlenstoff nur schwach?, stirker dagegen in dem siedenden
Losungsmittel! oder in Benzol bei 100—130°2 katalysiert. Auferdem wird die
Umwandlung der cts- in die trans-Siure durch konzentrierte Schwefelsiure be-
wirkt1: 3, sov.ie durch kurzes Kochen der wisserigen Losung mit einer kleinen
Menge Knhumpersuﬂat in Gegenwart von Sublimaté. Der czs-metsauremethyl

ester wird durch einen Tropfen Piperidin oder durch Bromwasserstoff im Dunkeln
in die trans-Verbindung tibergefiihrt, Sauerstoff wirkt im letzteren ¥Fall be-
schleunigend (Bromatome!), seine Wirkung kann aber durch Zusatz von Brenz-
catechin ausgeschaltet werden®. Isomerisierungen durch dieselben Mittel (V-
Licht, Brom und Jod im Sonnenlicht) sind auch bei einer Anzahl in x- oder
3-Stellung sowie im Benzolkern substituierter Zimtsiursn beobachtet wordenS.
Besonders eingehend ist die o-Ozyzimisdure untersucht worden, deren trans-
Form, die Cumarsiure bzw. deren Methylester beim Belichten mit UV-Licht in
Methyl- oder Athylalkohol oder in Benzol unter Wasser- bzw. Methanolabspaltung
zu 75% in Cumarin iibergeht?, wihrend die Derivate mit substituierter pheno-
lischer Hydroxylgruppe zu den entsprechenden cis-Verbindungen, den Cumarin-
sdurederivaten, isomerisiert werden. So wird der Cumarsauremethyluther in.
Benzol oder besser in Methanol durch UV.Licht zu 75% in Cumarinsiure-
methylather nmgewandelt” & ®, wihrend der entsprechende Athylather? sowie
die Acetylcumarsaure? 8 sogar zu 100% in die entsprechenden Cumarinsiure-
derivate umgelagert werden. Auch die Ester und Amide dieser und anderer
O-Derivate der Cumar- bzw. Cumarinsiure erleiden durch UV-Licht Isomeri-
sierung® 19, Ahnlich verhalt sich die 8-fo-Anisyl]-B-phenyl-acrylsiure und ihre
ilster und Amide, deren stabile Formen in Benzol oder Alkohol bzw. deren
Alkalisalze in Wasser durch UV-Licht zu 35—50%o in die labilen Formen um-
gelagert werden™ ®, wihrend die labile Saure in Schwefelkohlenstoff durch geringe
Mengen Brom im Sonnenlicht vollstindig in die stabile Form umgewandelt wird .

Zum Unterschied davon wird die stabile B-fo-Anisyl]-B-phenyl-methacrylsdure und
ihr Amid durch UV.Licht nur zu 5% in die labile Form umgelagert? 8. Die Allo-
furfuracrylsiure geht in Benzol durch geringe Mengen Jod im Sonnenlicht in die
gewdhnliche Furfuracrylsaure iiber!?, dasselbe ist auch bei den niedriger schmel-
zenden Formen der 3-Styryl-acrylsiure'® und der §-Styryl-crotonsiure’® der Fall,
die auf diesp Weise in die hoher schmelzender: Formen iibergefiihrt werden kénnen.
Auch durch andere Mittel kénnen solche Isomerisierungen hervorgerufen werden,
so werden cis-o;-C'Ialar-(Brom-)zimtsdure und ci8-&-Chlor-( Brom-)4-nitrozimisdure

1 C. LizBERMANN: Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 512 {1890).

2 R. G. DicmwsoN, H. Lorzxar: J. Amer. chem. Soc. 59, 472 (1937).

3 C. LIEBERMANN: Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 2512 (1890). — E. ERIENMEYER:
Liebigs Ann. Chem. 287, 15 (1895).

¢ H. Wreraxo, W. Zmwe: Liebigs Ann. Chem. 538, 272 (1937).

5 0. Snrasora: Bull. chem. Soc., Japan 14, 204 (1939).

8 J.J. SupBoROUGH: J. chem. Soc. [wndon] 88, 666, 1153 (1903); 88, 105 (1906).—
Ta. C. Janres: Ebenda 99, 1620 (1911); 163, 1388 (1913) ~— R. STOERMER: Ber. dtsch.
chem. Ges. 44, 637 (1911); 45, 3099 (1912); 48, 1249 (1913); 50, 959 (1917). —
S. Reicu: Ebenda 48, 3727 (1913); Chem. Zbl. 1918!! 21. — F. Wom;.nmc Ber.
d*nch chem. Ges. 47, 111 (1914). ,

* R. STOERMER: Ber dtsch. chem. Ges. 42, 4867 (1909)

8 R. StcERMER: Ber. dtsch. chem. Ges. 4—4 637 (1911).

® W. H. Perrxxn: J. chem. Scc. [London] 89, 463 (1881).

10 R. SToERMER: Ber. dtsch. chem. Ges. 47, 1795 (1914) — H. LurzMass: Ebenda.
v3, 632 (1940).

I R. SToERMEER. E. FRIEDERICI: Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 326 (1908)

2 C. LIZBERMANN: Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 1443 (1895)

¥ R. Kvunx, M. Horrer: Ber. dtsch chem. Ges. 85, 651 (1932).
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durch Pyridinhydrochlorid in Pyridin bei 10001, Tetraacetyl-B-d-glucosido-cumarin-
sgure- durch Pyridin-Essigsiureanhydrid bei 092 in die entsprechenden trane-
Formen umgelagert. DaB solche Uberginge nicht auf o, B-ungesattigte Sauren
beschrinkt sind, zeigt das Beispiel der Phenylisocrotonsiure, die in Benzol durch
UV-Licht za 20% in die Alloform umgelagert wirds.

: Das Schulbeispiel fiir die Isomerisierung cis, trans-isomerer Athylene ist der
Ubergang der Maleinsiure (cts-Form) in die Fumarsgure (trans-Form) und um-
gekehrt, desbalb sind auch hier die Beobachtungen iiber katalytische Wirkungen
sehr zablreich. Wenn auch in der Regel nur die Umwandlung der Maleinssure
in die Fumarsaure untersucht wurde und nur in wenigen Fallen ausdriicklich
hervorgehoben ist, daB die Umlagerung nicht vollstandig verlduft, so besteht
doch kein Zweifel dariiber, daB wir es auch hier mit ciner Gleichgewichtsreaktion
zu tun haben.. Der Ubergang der Maleinsiure in die Fumarsiure erfolgt durch
konzentrierte Salzsiiura bei 1094 ¢ oder in der Wirmes- 8, durch Chlorwasserstoif
in Eisessig - Essigsiiureanhydrid in der Kaltes und durch konzentrierte Brom-
sder Jodwasserstofisiiure in der Warme® 7. Verdiinnte Halogenwasserstoffsauren
wirken ebenfalls bei 100°, nur langsamerS. Aber auck sndere Sauren wio Sal-
petersilured: 9, Phesphorsinre® und organische Sduren® sind bei Temperaturen
von 100° und dariiber wirksam, wihrend Schwefel:iure die Umlagerung an-
acheinend verzégert®. Auch durch basische Substanzen kann die Umwandlung
bewerkstelligt werden, so geht Maleinsiure durch kurzes Erhitzen mit Pyridin
auf 100° in Fumarsaure iiber’®, AuBerdem wird die Umlagerung der Malein-
saure in wisseriger Ldsung noch bewirkt durch Stickoxyde bei gewohnlicher Tem-
peratur®, durch Platinschwarz!? langsam bei gewohnlicher Temperatur, schneller
bei 100°, durch konzentrierte Kaliumrhedanidldsung bei 100213, durch Eolioidalen
Schwefel’4 bei 60—100° (Einleiten von E,S 4- 80, und nachtragliches Erhitzens,
Natriumthiosﬂfa.t-{—SchwefelsﬁuminderKﬁlte“),dumhMangandioxyd—{—Schwetel-
“dioxyd?? oder durch kurzes Kochen mit einer kleinen Menge Kalinmpersulfat in
Gegenwart ven Sublimat’s, Eine schnelle Umlagerung erfahrt die Maleinsaure
auch in Wasser oder Chloroform mit Brom, nicht dagegen mit Jod, Chlor, Jod-
monochlorid oder. J odtrichlorid im Sonnenlicht?, wobei die blanen und violetten
Strahlen am wirksamsten sind. Auch Licht allein wirkt isomerisierend auf Malein-

. siure, in festem Zustand oder in wasseriger Losung®, am wirksamsten sind in

v

P, PretrFER: Ber. dtsch. chem. Ges. 48, 3039 (1910); 47, 1755 (1914).
« Lorzaaxx: Ber. dtsch. chem. Ges. 78, 632 (1940). : :
- SroERMER, H. Srocmamann: Ber. dtsch. chem. Qes, 47, 1793 (1914).
- ANscuUTz: Liebigs Ann. Chem. 254, 175 (1889). - -
- K£KULEy, O. STRECKER: Liebigs Ann. Chem. 228, 186 {1884).
p. H. Sgraup: Mh. Chem. 12, 107 (1891). :
. KgxuLE: Liebigs Ann. Chem., Suppl. 1, 133 (1881).
- M. Terny, L. EICHELBRRGER: J. Amer. chem. Soe. 47, 1402 (1925).
- Kéxork: Liebigs Ann. Chem., Suppl. 2, 93 {1862).
. PFEIFFER: Ber. dtsch. chem. Ges. 47, 1592 (1914},
» . Somamrpr: Ber. dtsch. chem. Ges. 88, 3242 (1900).
' . Logw, K. AsG: Chem. Zbl. 1906 X, 492, = - -
-1 Al Mronazy:-J. prakt. Chem. (2) 52, 323 (1895). — E. M. TeRRY, L. ElcHEL-
' BERGER: J. Amer..chem. Soc. 47, 1402 (1925). -
1 H. FREUNDLICH, (. SCHIXORR: Kolloidchem. Beih. 22, 1 (1928).
% Zo. H, Sxrave: Mh. Chem. 12, 139 (1891). - :
¥ 8. TaANaTam: Chem. Zbl. 19121, 1701. . o ,
7 P. Neogr: J. Indian chem. Soc. 5, 279 (1928); 6, 969 (1829); 16, 239 (1939).
1* H. WrenaND, W. Ziro: Liebigs Ann. Chem. 580, 272 (19837). _
. ¥ J, WisrIcENvs: Ber, dtsch. chem. Ges. 28, R. 1080 (1897). — 1.. BRUXER, M. Kro-
- LIKOWSEL: Chem. Zbl. 10101, 1881. . . ' .
- ®. G.Cnctaw, P SILBER: Ber: dtach. chem. Ges. 86, 4267 (1903).

o

S o b e N b 2

-
b

Q

18



Kohienstoffverbindungen. 219 -

- diesem Fall die ultravioletten Strahlen, mit denen man in alkoholischent! oder
wasserigen? 3 Losungen der Maleinsdure oder Fumarsgure ein Gleichgewichts-
gemisch erhilt, das ungefahr 70° der ersteren enthilt und dessen Zusammen-
setzung sich mit der Tempemtur kaum idndert®. Die Ester der Maleinsiure
werden mit Kalinmsteub in sicdendem Ather leicht in Fumarsiurecster um-
gelagert4, ebenso durch NO, 3%, durch kurzes Kochen mit Jod® oder durch Brom-
wasserstof! und (langsamer) durch Chlerwasserstoff in Substanz oder in Tetra-
chlorkohlenstofflosung bei gewéGhnlicher Temperatur?. Die thermische Isomeri-
sierung der Maleinsiureester scheint durch Sauerstoff und Stickoxyd katalysiert
71 werden8. Wie die Maleinsiure, so werden auch ihre Ester in Tetrachlor-
kohlenstoff oder Wasser leicht durch geringe Mengen Brom im Licht umgelagert®: 19,
wobei auch hier die griinen, blauen und ultravioletten Strahlen die wirksamsten
sind. Die Umlagerung wird in diesem Falle durch Bromatome verursacht,
womit auch die umlagernde Wirkung von Brom, das mit Anthracen reagiert, im
Dunkeln gut erklart werden kann!!. Auch Mercuribromid, Mercuronitrat und
Mercuroperchlorat wirken im Licht umlagernd auf Maleinsidureester in.jwiisseriger
Losung!®. Fir die Substitutionsprodukte der Maleinsdure bzw. Fumarsiure
ilt ahnliches, so geht Chlormaleinsiure durch Erhitzen mit konzentrierter Sals.
siiure in Chlorfumarsdure’®, Brommaleinsdure durch Kochen mit Salzsiurel® oder
verdiinnter Bromwasserstolfsiurel4 in Bromfumarsdure iiber, wihrend die letz-
tere Sdure in Alkohol durch UV.Licht zu 50%, in Brommaleinsdure iibergeht1®.
i3ei dem homologen Isomerenpaar Citraconsiure (cis-Form) — Mesaconsiure (trans-
orm) laBt sich die Umwandlung der cis-Form auf dieselbe Art und Weise er-
reichen, als Umlagerungsmittel wurden angewandt: HeiBe konzentrierte Salz-
“siiurel®, konzentrierte Brom-16 oder konzentrierte Jodwasserstoffsiure??, heifle ver-
uiinnte Salpetersiiurem konzentrierte Natronlauge bei 106°1?, Mangandioxyd
- Sehwe!eldxoxyd in wisseriger Losung??, Kaliumpersulfat in (Gegenwart von

1 R. SToERMER: Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 4870 (1909); 44, 660 (1911).
z A. Kamax: Z. physik. Chem. 87, 333 (1914). — E. WaRrBURG: S.-B. preull. Akad.

Wiss. Berlin 1919, 960. ——-B.K Vamva: Proc. Roy. Soc. [London], Ser. A 129, 299»

(1930).
3 A.R.OrwsoxN, F. L. Hupsox: J. Amer. chem. Soc. 5§, 1410 (1933).

¢ H. MegewEIN, J. WEBER: Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 1266 (1925).

* R. KvunN in K. FREUDENBERG: Stereochemie, S. 919. Leipzig und Wien 1933.

¢ R. Axscu(Uzz: Ber. dtsch. chem. Ges. 18, 2283 (1879).

? O.Smeamura: Bull. chem. Soc. Japan 14 22 (1939). Gegenwart von Licht
oder Sauerstoff bzw. Peroxyden ist in diesem Fall nicht erforderlich.

s B. Tuu.xmsm, H. Axtyama: Z. Elekitrochem. angew. physik. Chem. 48, 156
(1937); 4b, 72 (1939).

®J. EGGEBT,W Borinsky: Physik. Z. 24, 504 (1923); 25, 19 (1924). — J. EGGERT,
" F. VVACHHOLTZ, R. ScyoT: Ebenda 26, 865 (1925). — R. Sceampr: Z. physik.
Chem., Abi. B 1, 205 (1928).

10 ¥, WacmHOLTZ: Z. physik, Chem. 125, 1 (1927),

11 Cy, C. Price, R.S.THorPE: J. Amer. chem. Soc. 80, 2839 {1938).

12 W. H. PeriN: J. chem. Soc. [London] §8, 706 (1888). — Dagegen geht das
Chlorfumarsdurechlorid durch Alaminiamchlorid bei 100° in Chlo emsaurechlomd
iiber [E. Orr: Liebigs Ann. Chem. 882, 256 (1912)]. .

13 A, MiceaEn: J. prakt. Chem. (2) §2, 3061 (1895)

11 R. Frrrig, C. PETRI: Liehigs Ann. Chem 195, 77 (1879).

1s R, STOERMER: Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 661 (1911). o

!¢ R. Frrria: Liebigs Ann. Chem. 188, 77, 80 {1877).

7 A. KEgULE: Liebigs Ann. Chem., Suppl 2,94 (1882). ,

i J. GorrLres: Liebigs Ann. Chem. 77, 268 (1857).

¥ A. DrrysLE: Liebigs Ann, Chem. 289, 77, 90 (1892), neben Itaconsaure, nach
R. Frrrig [Ber. dtsch. chem. Ges. 26, 48 {1893)] und R. P. Linsteap, J. TR. W, MaNK
{J. chem. Soc. [London] 1981, 7286) geht diess Umwandlung iiber dxe Itaconsam'e'

2 P, Neocr: J. Indian chem. Soc. 6, 969 (1920); 16, 239 (1939) S .
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Sublimat in heiBer wasseriger Losung?, Brom im Sonnenlicht in Chloroformigsung?.
Durch UV-Licht wird sowohi die Citraconsdure wie auch die Mesaconsiure in
wasseriger Losung zu einem Gleichgewichtsgemisch umgewandelt, die Menge der
Citraconsiure darin betragt bei 0° 69% und pimmt mit steigender Temper: -
tur ab3.

Bei einer Reihe von Polyenverbindurigen werden cis-, trane-Isomerisierungen durel:
Jod in Losungsmitteln (Essigester, Chloroform, Petrolather) in der Warme wie auch
in der Kalte hervorgerufen, die labile Form geht dabei in die stabile iiber. Beobach-
tungen in dieser Richtung liegen vor bei Bizint 8, Bizin-methylestert, Crocetin.
dimethylester® und Apo-1-norbizinal-methylester®, auch die durch Jod hervorgerufenen
Umwandlungen bei Carotinoiden diirften wok! auf die cis, trans-Isomerisierung be-
ruhen?, '

I1. Stickstoffverbindungen.
1. Racemisierung und diastereomere Umwandlungen
_ bei Ammoniumverbindungen.

Optisch aktive Ammoniumsalze AR, R:R R, ' X mit einem asymmetrischen
koordinativ vierwertigen Stickstoffatom sind viel leichter racemisierbar als Ver-
bindungen mit einem asymmetrischen KohlenstoSatom. Ubertrigt man die
fiir die Racemisierung der Kohlenstoffverbindungen giiltigen Voraussetzungen
auf die Ammoniumsalze, so muB man auch hier annehmen, daB die Racemi-
sierung durch voriibergehende Ablésung eines Substituenten am Stickstoffatom
erfolgt. Dies ist in der Tat auch hier der Fall, die Racemisierung ist im wesent-
lichen auf einen Zerfall in tertiires Amin und Alkylhalogenid zuriickzufiihren?®:

[NRIRQR;R,]‘X': XR;R,R; + R,X. N
Da ein derartiger Zerfall nur bei Jodiden, Bromiden und Chloriden stattfindet,

tritt Racemisierung nur bei diesen Salzen mit von den Jodiden zu den Chloriden
abnebmender Schnelligkeit ein1®, Fluoride und Salze von Sauerstoffsiuren race-
misieren sich nicht!t. Der Vorgang wird durch Losungsmittel mit kleiner Dielek-
trizitatskonstante (besonders Chloroform) beschleunigt, Wasser und Alkohol

wirken hemmend?2. Zusatz von Nitrat zur Lisung eines aktiven Halogenids ver-

! H. WreraxNp, W. Zirc: Liehigs Ann. Chem. 580, 272 {1937

( ~ “éR; Frrric: Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 46 (1893); Liebigs Ann. Chem. 804, 119
1892).

3 A.R. Orson, F. L. Hopsox: J. Amer. chem. Soc. 55, 1410 (1933). — Siehe
auch B. K.-Varpya: Proc. Roy. Scc. [London], Ser. A 129, 200 (1930). — Uber die
Umwandlung des Mesaconsaurenitrils in Aceton durch UV-Licht in Citraconséaure-
nitril siche G. Durz: Chem. Zbl. 1841 I, 603. ’

¢ P. KABRER, A.HELFENSTEIN, R. WmaEr, TE. B. van Itarrre: Helv. chim.
Acta 12, 741 (1929).

* R. KunN, A. WINTERSTEIN: Ber. dtsch. chem. Ges. 65, 646 (1932).

® R: Koy, A. WINTERSTEIN: Ber. disch. chem. Ges. 88, 209 (1933). Auch durch
. blaues oder violettes Licht wird die Umlagerung bewirkt. :

? P. Karre®; U. Scrusen: Helv. chim. Acta 20, 1396 (1937).

8 L. ZrcEMEISTER: Ber. dtsch. chem. Ges. 72, 1340 {1939); Liebizz Ann. Chem.
548, 248 (1940). — G. Pa. CarTeR, A. E. Grirau: Biochemic. J. 88, 1325 (1939). —
Sieche jedoch R. Kumx, E. L=DERER: Ber. dtsch. chem. Ges. 85, 637 {1932).

® H. v. HALBAN: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 18, 57 (1807); Ber. dtsch.
. chem. Ges. 41, 2417 (1908). — E. WEDERIND, F. PASCEEE: Ber. dtsch. chem. Ges.

41, 2859 (1908); 44, 1413 (1911). -
1° E., 0. WEDEKIND, F. PASCHEE: Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 1029 (1908).
‘1 E. WEDEEIND: Ber. dtach. chem. Ges. 88, 478 (1806). v
_ 12 E. WepEKIND, F. Pascuaxe: Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 2663 (1908). — Vgl. auch
H.v. Harpax: Z. &hymk. Chem. 77, 719 {1211) und weitere Auseinandersetzungen in
Z. physik. Chem. 82, 88." -
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langsamt den Zerfall und damit die Racemisierung!, Zusatz von Halogenid®
oder von Amin' beschleunigt sie. Licht wirkt ebenfalls beschleunigend acf die
Racemisierung. Ein abweichendesVerhalten zeigt das N- Methy!-N-allyl-tetrahydro-
chinolintumjodid, das nur in hydroxylhaltigen Lésungsmitteln, besonders rasch
in Wasser, gar nicht oder &uflerst langsam dagegen in Aceton oder Chloroform
racemisiert wird®. Ahnlich verhalten sich die N-Alkyl-tetrahydroisochinolinium-
essigsiure-betaine, die sich in Alkohol und Aceton, nicht dagegen in Chloroform
racemisieren4, und die von diesen Verbindungen sich ableitenden (—)Menthyl-
ester der N-Alkyl-N-carboxymethyl-tetrahydroisochinoliniumjodide® mit je einem
asymmetrischen Stickstoff- und Kohieustoffatom, von denen sich jeweils die
labile Form in Alkohol, nicht dagegen in Chloroform und Aceton in das stabile
Diastereomere umlagert. Die entsprechcnden Nitrate erfahren unier diesen
Bedingungen auch hier keine partielle Racemisierung. Der Mechanismus dieser
Tsomerisierungen ist noch unbekannt.

2. Isomerisierung cis, trans-isomerer Stickstoffverbiedungen; - ...

Von den cis,trans-isomeren Stickstoffverbindungen nehmen die Ozime den
breitesten Raum ein, demgemaB sind auch hier die Beobachtungen iiber kataly-
tische Einfliisse bei der Isomerisierung sehr zahlreich. Am einfachsten liegen die
Verhdltnisse bei den Aldozimen, von denen sowohl die syn- wie die anti-Formen
ganz allgemein mit Chlorwasserstoft in indifferenten Léosungsmitteln (Ather,
Chloroform, Benzol, Toluol, Xylol)¢ oder hochkonzentrierter (d. h. bei 0° ge-
sittigter) Salzsiiure? ein Gleichgewichtsgemisch der beiden Chlorhydrate® liefert,
das in den meisten Fallen auf der Seite der anti-Form liegt und sich mit der Er-
hobung der Temperatur zugunsten der anti-Form verschicht®. Eine ahnliche
Wirkung besitzt konzentrierte Schwefelsiiurel®. Verdiinnte Suren isomerisieren

die aromatischen anti-Oxime zu den syn-Formen!!, wahrend die anti-Ozime der -

heterocyclischen Aldehyde und des Zimtaldehyds dadurch nicht verindert werden.
Eine Umwandlung des anti- in das syn-Benzaldoxim findet auch mit Chlor-
wasserstoff oder Lithiumchlorid, nicht aber durch Kaliumacetat in alkoholischer
Losung statt'?2. Auch Derivate der Aldoxime werden durch Siuren leicht um-
gelagert, so die anti-O- Methylither in wisseriger!® 15, alkoholischer!$, atherischer1®

! E. WepeErwND, H. UreHE: Ber. dtsch. chem. Ges. §8, 470, 1303 {1925). —
E. WepekinD, F. FeisTer: Ebenda 68, 2743 (1930).

® E. WEDERIND: Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 2007 (1934).

3 E., O. WepEKIND: Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 4450 (1907). — E. WEDEKIND,
G. L. Marsge: Ebenda 61, 1364 (1928).

4 E. WeEpERIND, G. L. Matser: Ber. dtsch. chem. Ges. 81, 2471 (1928).

> E., O. WepEKIND: Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 456 (1908). — E. WEDEEIXD,
F.NEy: Ebenda 42, 2138 (1309); 45, 1298 (1912). i

¢ E. BECKMANN: Ber. dtsch. chem. Ges. 22, 432 (1889).

7 A. E. DunstaN, F. B. THOLE: Proc. chem. Soc. [Londen] 27, 233 (1911). —
Siehe auch 0. L. Brapy, F. P. Dunx: J. chem. Soc. [London] 128, 1785 (1923},

8 W. Swierosrawskl, M. Porow: Bull. Soc. chim. France (4) 33, 137 (1924). —
J. MEISENHEIMER, P. ZIMMERMANN, U.v. Kusmmer: Liebigs Ann. Chem. 448, 210
(1926). — W. THEILACKER, Liaxe-Han Crou: Ebenda 528, 143 (1836).

? O. L. Brapy, F.P.Dunx: J. chem. Soc. {London] 128, 1783 (1823).

10 E. BEcEMAXN: Ber. dtsch. chem. Ges. 20, 2766 (1887). — Ca. M. LoxxMo0RE:
J. chem. Soc. {London} 69, 180 (1896). — O. L. Brapy, A. D. Warregrap: Ebenda
1927, 2933. : .

1 Q. L. Brapy, F. P. Dunx: J. chem. Soc. [London] 109, 650 (1926).

12 Tg, W. J. Tavror, D.C. V. Roserts: J. chem. Soc. [London] 1933, 1430.

13 H. GoLpscEMIDT: Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 2168 (1890). ‘

I . LinpEMANN, Kou-TscHr-Tscrang: Ber. diach. chem. Ges. 60, 1728 (31927).

13 H. GorLpscemipT, C. KiELrv: Ber. dtsch. chem. Ges. 24, 2555 (1891).
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oder Chloroformlosung? durch Chlorwasserstoff, durch Bisulfit®> oder Jod® ».
anti-Aldozim-acetate sind noch empfindlicher, schon durch Spuren von Siuren
~gehen sie in die syn-Formen iiber®, und ahnlich verhalten sich andere Siure.
derivate, wie die anti-Carbanilidoaldoxime, bei denen Chlorwasserstoff in Ather
oder Benzol Konfigurationswechsel hervorrufts. Die Umwandlung der aroma-
tischen anti-Aldoxime in die syn-Formen wird auch durch manche Lésungsmitte)
bewerkstelligt® 7, wobei sich ein Gleichgewicht zwischen beiden Formen bildet:.
In solchen Losungsmitteln, in denen diese Umwandlung selbst in der Siedehitze
nicht oder nar sehr langsam stattfindet, kann sie in manchen Fillen durci
Tierkohle rasch erreicht werden8. Ahnlich wie bei den ci8, trans-isomeren
Athylenderivaten lassen sich die syn-Aldoxime und in bescheidenerem Umfange
auch ihre’0-Ather® durch Sonnenlicht!® oder besser durch ultraviolette-Strahlent!
in die anti-Isomeren iiberfithren.

Bei den- Ketoximen herrschen verwickeltere Verhaltnisse, es gibt hier im
Gegensatz zu den Aldoximen keine allgemein brauchbaren Katalysatoren fiir
die Isomerisierung: in manchen Fillen 1aBt sich jedoch die Umlagerung in der
einen Richtung durch Saure, in der anderen durch Leuge erreichen, Eine Uber-
sicht liber die angewandter Umlagerungsmittel gibt folgende Zusammenstellung :

Athyl-heptadecyl-ketozim: n — h 12 durch Chlorwasserstol! in Ather3, Mesitylozyd-
oz¢m: h — n durch Chlorwasserstof! bei 80°, n — h durch Kochen mit Alkali%$, 2-Nitro-
benzyl-methyl-ketoxim: n —h durch Chlerwasserstoff in Ather’s, 2.Brom-5-nitro-
- acetophenonoxim: h — n durch Kochen mit Eisessig?®, 2-0zy-4, 6-dimethyl-acetophenon-
ozim: n —h durch Natronlaugel?, w-(4-Toluidino)-acetophenonoxim: n — h durch
Phosphorpentachlorid’®, Benzoinozim: n —h durch Chlorwasserstofl in Ather, h — n
durch Kochen mit wisserig-alkoholischer Lauge!?, 4.M ethyl-benzophenon-oxim:n — h
durch Phosphorpentachlorid in der Kalte, h —» n durch UV-Licht®, 2,4-Dimethyl-

! O. L. Brapy, L. KLex: J. chem. Soc. [{London] 1927, 877.

¢ Siehe Anm. 13, 8. 221.

3 Siehe Anm. 15, S. 221.

¢ A.Haxrzsca: Z. physik. Chem. 18, 511 (1894). — O. L. Brapy, G. P. McHucH:
J. chem. Soc. [London] 127, 2416 (1925).

® H. GoLpsCHMIDT: Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 2186, 2171 (1890).

¢ H. GoLpscEMIDT, W. A. vaxN RIETSCHOTEN: Ber. disch. chem. Ges. 26, 2101
(1893). — M. Q. ForsTER, F.P.DoxN: J. chem. Soc. [London] 95, 426 (1909). —-
O. L. Brapy, F. P, Duxn: Ebenda 108, 1621 (1913). — TH. ST. PATTERSON: Ber.
dtsch. chem. Ges. 40, 2564 (1807); J. chem. Soc. [London] 91, 504 (1907); 101, 26, 2100
(1912); 1929, 1895. A . :

? W. TREILACKER, LianG-HAN CHOU: Liebigs Ann. Chem. 528, 143 (19386).

* J. MrISENHEMER, W. THEILACKER, O.BEISSWENGER: Liebigs Ann. Chem.
495, 257 (1932). L
X ; O. L. BrapY: J. chem. Soc. [London] 103, 1620 (1913); 125, 548 (1924):

927, 876. ‘

1o G. Cramiciaw, P. SILBER: Ber. dtsch. chem. Ges. 86, 4268 (1903). — R. Crusa:
Gazz. chim. ital. 87 I, 463 (1907); Atti R. Accad. naz. Lincei, Rend. (5) 16 11, 721
(1906). — O. L. Brapy, F.P. DUNN: J. chem. Soc. [London] 103, 1619 (1913).

1 0. L. Brapy, G.P. McHuexr: J. chem. Soc. {London] 125, 547 (1924).

1* n = niedrigschmelzendes, h = hochschmelzendes Oxim.

% S. FURURAWA: Sci.-Pap. Inst. physic. chem. Res. 20, 71 (1933).

’4 C. Harrres, L. JABLONSKI: Ber. dtschi. chem. Ges. 81, 1381 (1898). — P. DuTorr,
A.Farr: J. Chim. physique 1, 358 (1903).

13 P. W. NEBER, K. HARTONRG, W. RUuopP: Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 1235 (1925).

i¢ J. MEISENHEMER, P. ZDMMERMANN, U. v. KOMMER: Liebigs Ann. Chem. 448,
222 (1928). o

"(K. ¥. AUwERS, O. JorpaN: Ber. dtsch. chem. Ges. &8, 27 (1925).

18 M. BuscH, P. Kiamaerer: Ber. dtsch. chem. Ges. 88, 650 (1930).

. 1 A.WrrNER: Ber. disch. chem. Ges. 28, 2335 (1890).
. ® A.Hawrzscr: Ber. dtsch. chem. Ges. 24, 51 (1891). — R. Stozemegr: Ebenda
44, 887 (1911). - - '
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benzophenonozim: h — n durch Essigséiure?, 4-.4thyl-benzophenono:m'm: h - n durch
Natronlauge und Hydroxylamin bei 120°1, 4-n-Propyl-benzophenonozim-acetat: h — n
durch Acetylchlorid in der Warme?, 4-Isopropyl-benzophenon-ozim: n — h durch
Chlorwasserstoff in Ather oder Eisessig?, 2-Ozy-benzophenonozim: h — n durch Kochen
mit starker Alkalilauge. n — h durch Ameisensiure?, Benzoylderivat: h — n (teilweise)
durch UV-Licht?, 3- und 4-Ozy-benzophenonozim: h — n durch Chlorwasserstofl,n — h
durch Kochen mit starker Alkalilauge?!, 4-Methozy-benzophenonozim: h —n durch
Phosphorpentachlorid oder UV-Licht® 4, Acetylderivat: h —>n durch Acetylchlorid®.
2-Amino-benzophenonozim: h — n durch Kochen mit Ameisensiiure, n — h durch
Alkalis, 4-Athylthio-benzophenonozim: n -» h durch Erhitzen mit Alkohol oder Essig-
ester auf 100% h —n durch Kochen mit alkoholischer Lauges, I-Naphthyl-phenyl-
ketoxim: n — h durch Kochen mit verdiinnter Salzsidure’.

Ahnlich verhalten sich die Ozimcarbonsduren, so geht das n-Phenylglyoxyl-
sdureoxim durch Chlorwassersto!f in Ather und durch Erhitzen mit kenzentrierter
Schwefelsdure in die h-Form iiber?, eine Umwandlung in derselben Richtung
crleidet der Phenylglyoxylsiureanilidoxim-O-methylither durch Xochen mit
Salzsiure®. Bei dem Ozim der Ozalessigsiure und ihres Athylesters wird die Um-
lagerung h — n durch konzentrierte Schwefelsiiure erreicht®, und. dngselbe gilt
von dem [3- Benzoylpropionsdureozim™.

Von den Ozximen der Dioxoverbindunger. gehen die anti-Monoxime der Benzil-
rethe durch Erhitzen mit Alkohol auf 10001213 oder durch lingere Einwirkung
von konzentrierter Salzsiiure in der Kaltei® 4, 15 in die syn-Formen iiber. Dieselbe
Umlagerung wird durch alkoholische Salzsiure bei 55°, aber auch durch Lithium-
chlorid, Tetramethylammoniumchlorid oder Kaliumchlorid, nicht dagegen durch
Kaliumathylsulfat oder Kaliumacetat in Alkchol bewirkt!®; Wasserzusatz wirkt
hemmend. Ebenso wirkt Tierkohle in heiBem Benzol oder Alkohol??, dagegen
sind Silicagel, Kieselgur, Platinschwarz, Glaswolle usw. wirkungslos. Ausschlag-
gebend fiir die katalytische Wirkung der Kohle ist ihr Eisengehalt, eisenfreie
Kohle wird durch Ferrichiorid aktiviert, eisenhaltige durch Kaliumcyanid ver-
giftet. Besonders labile anti-Monoxime werden schon durch Erwirmen in indiffe-
renten Losungsmitteln umgelagert!s.. Die amphi-Dioxime der Benzilreihe gehen
durch Erhitzen mit Natronlauge!®.19. 20, verdiinnter Essigsiure?, Alkohol. 20, 22

A.W. Suita: Ber. dtsch. chem. Ges. 24, 4025 (1891).
E.P. KoarLer, W. F. BRucE: J. Amer. chem. Soc. 58, 1572 (1931).
M. MArTYNOFF: Ann. Chimie (11) 7, 424 (1937). 4 Siehe Anm. 20, S. 222.
K. v. Auwers, O. JorpAN: Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 800 (1924).
K. v. Auwess, C. BEGER: Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 1736 (1894).
M. Berti, P. PoccranTi: Gazz. chim. ital. 45 ¥, 376 (1915).
A. HanrzscH: Ber. dtsch. chem. Ges. 24, 45 (1891). Uber die Wirkung von
Alkali gehen die Ansichten in der Literatur auseinander. Nach HANTzSCE geht n- in
h-Oxim iiber, wahrend nach A.Ha~NTzecH und A. MroratI [Z. physik. Chem. 190, 13
(1892)] das Umgekehrte der Fall ist. ’

® Q. L. BraDpY, M. M. MUESs: J. chem. Soc. [London] 1930, 219, 226.

10 C.Cramer: Ber. dtsch. chem. Ges. 24, 1209 (1891).

11 W. Dorirus: Ber. dtsch. chem. Ges. 25, 1933, 1934 (1892).

12 K. Auwees, V. MEYER: Ber. dtsch. chem. Ges. 22, 545 (1889).

13 J. MEISENEEIMER: Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 288 (1924); Liebigs Ann. Chem.
£44, 101 (1925). -

14 J. MEISsENEEMER, ¥ HEm: Liebigs Ann. Chem. 855, 281 (1807).

15 J. MEISENHEIMER: Liebigs Ann. Chem. 488, 262 (1929). -

18 Ta. W.J. Tavror, D.C. V. RoBerTs: J. chem. Soc. [London] 1988, 1439.

17 Ta. W. J. TavLor: Nature 125, 636 (1930); J. chem. Soc. [London] 1980, 2305;
1834, 980. 18 X. AvwERs, V. MeveR: Ber. dtsch.chem. Ges. 22, 547, 712, 713 (1889).

1% J. MerseNmEIMER: Liebigs Ann. Chem. 468, 202 (1929).

% J. MEISEXHEIMER: Liebigs Ann. Chem. 444, 105, 108 (1925).

31 G. Ponzio: Gazz. chim. ital.-60, 86 (1930)." ' :

2 A. WERNER, C. Broca: Ber. dtsch. chem. Ges. 82, 1984 (1899).

L I TR R TR SR

1648



224 - W. THEILACEER: Isomerisierung.

konzentrierter Salzsiure! cder BEckmannschem Gemisch! auf 100° in die syn-
Dioxime? iiber, die Umlagerung erfolgt jedoch nicht vollstindig, es bilden sich
vielmehr nebenbei wechselnde Mengen von anti-Dioxim. Letzteres ist das Haupt-
produkt, wenn man amphi- und syn-Dioxim in festem Zustand cder in alkoho-
lischer Losung mit UV-Lickt bestrahlt® oder das amphi-Dioxim mit Chlor-
wasserstolf in Ather behandelt!. Beim FErhitzen auf Temperaturen von 150
bis 200° wandeln sich syn- und enti-Dioxime wechselseitig ineinander um, bei
100° kann diese Umlagerung durch Natronlauge®, verdiinnte Essigsiure® oder
Becxmannsches Gemisch? herbeigefiihrt werden, bei dieser Temperatur ist
aber das Gleichgewicht fast vollstindig auf die Seite des syn-Dioxims verschoben.
In der Reihe der aromatisch-aliphatischen Dioxime gehen die amphi-Verbindungen
beim Kochen mit verdiinnter Essigsiiure® oder beim Bestrahlen mit UV-Licht
in festem Zustand oder in alkoholischer Losung?® in die anti-Dioxime iiber, doch
ist wahrscheinlich der Ubergang auch hier kein vollsténdiger. Der umgekehrte
Vorgang ‘tritt ein, wenn man die anfi-Dioxime mit Chlorwasserstoff in Ather
behandelt!®, auch in diesem Fall tritt keine quantitative Bildung der amphi-
Form ein. In der aliphatischen Reihe wird bei den Campherchinondiozimen die
syn-Form durch Erhitzen mit Alkohol auf 100° in die amphi-(d-)Form um-
gewandelt’*. Von den beiden Chlorglyoximen wird das amphi-Dioxim durch
Chlorwasserstoff in Ather in die anti-Form umgelagert, der umgekehrte Vor-
gang wird durch verdiinnte Natronlauge hervorgerufen?. Bei den Glyoxim-
carbonsiiuren werden die &-Formen durch Chlerwasserstoff in Ather!s 14 oder
durch konzentrierte Salzsiiurels in die 5-Formen iibergefithrt, wihrend Alkali
in manchen Fallen die umgekehrte Isomerisierung bewerkstelligen kann3.

Bei den Derizaten der Dioxime sind Isomerisierungen viel seltener beschrieben.
Die O-Ather der anti-Benzil-mono- und -dioxime gehen durch Kochen mit Anilin1e,
durch konzentrierte Salzsiure bei 100°1% 18 oder durch Chlorwasserstoif in Ather!s
oder Eisessig!® in die entsprechenden syn-Derivate iiber. Analog wird auch der
anti-Benzil-dioxim-N-methylither durch Kochen mit Dimethylanilin in die sym-
Form umgewandelt’®. Die Diacetylverbindungen des &-Chlorglyoxims®® und des

1 Siehe Anm. 18, S.223. . :

* Mit Ausnahme der amphi-Dioxime des 2-Methylbenzils, die in die anti-Form
ibergehen; in diesem Falle ist die syn-Form gar nicht bekannt, sieche Anm. 19, S. 223.

.3 M, MmLoNE: Gazz. chim. ital. 63, 744 (1933).

¢ E. BEcEMANN, A. KOSTER: Liebigs Ann. Chem. 274, 23, 24 (1893).

* J. MEISENA¥IMER: Liebigs Ann. Chem. 444, 103 (1925); 468, 202 (1929).

¢ J. MEISENHETMER, W. THEmACKER: Liebigs Ann. Chem. 489, 131 (1929). -
G. Poxzro: Gazz. chim. ital. 58, 317 (1923); 60, 84 (1930).

? E. GUNTHER: Ber. dtsch. chem. Ges. 21, 517 (1888). ‘

8 G. Powz1o, L. AvOGADRO: Gazz. chim. ital. 58, 27, 29, 307, 701, 705 (1923). —
L. AvoGgapro: Ebends 58, 828 (1923); 54, 548, 549 (1924). — N. Baiarpo: Ebenda
86, 570 (1926). '

* M. MiroNg: Gezz. chim. ital. 68, 744 (1933).

12 G. Poxzio: Gazz. chim. ital. 60, 825 (1930).

11 2. O. ForsTER: J. chem. Soc. [London] 83, 515 (1903).

12 A. HantzscH: Ber. dtsch. chem. Ges. 25, 709, 710 (1892).

12 G. NUSSBERGER: Ber. dtsch. chem. Ges. 25, 2143 (1892).

4 G.Ponzio, J. DE PAOLINI: Gazz. chim. ital. 56, 251 (1226).

13 H. . S6pErBAUM: Ber. dtsch. chem. Ges. 25, 910 (1892).

1¢ O. L. Brapy, M. M. MuErs: J. chem. Soc. [London] 1880, 216, 224. Die Um-
lagerung der anii-Dioximderivate in die syn-Formen fiihrt iiber die amphi-Isomeren.
.1 K. AuwEgrs, V. MEYER: Ber. dtsch. chem. Ges. 21, 3523 (1888). — M. DITTRICE:
Ehenda 28, 3594, 3603 (1890). - -

- 18 K, Auwesrs, M. Dirrrion: Ber. dtsch. chem. Ges. 22, 2001, 2004 (1889).
¥ 0. L. Brapv, M. M. Muzrs: J. chem. Soc. {Lordon] 1980, 218, 225.
® A, Hanrzscr: Ber. dtsch. chem. Ges. 25, 711 (1892).
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«-Methyl-glyoxim-carbonsduredthylesters' werden durch Chlorwasserstoff in Ather
in die 8-Derivate umgelagert. A :
Uberginge zwischen den stereoisomeren Formen sind bei Hydrozimsiuren
verhaltnismaBig selten beobachtet, in wenigen Fillen wird die Umlagerung der
~- in die 3-Formen durch Salzsiiure verschiedener Konzentration hervorgerufen:.
In der Gruppe der Chlorimine wird bei dem 4-Chlor-benzophenon-chlorimin aus
der h- und n-Form durch UV-Lich in Benzol ein Gleichgewichtsgemisch erzeugt,
in dem die h-Verbindung weit iiberwiegt?, bei einer Reihe von substituierten
('hlorimino-benzoesiureestern werden -derartige Isomerisierungen durch Chlort:
und bei dem Chlorimino-2-naphthoesiuremethylester durch Kochen mit Wasser
hiervorgerufens. In der Reihe der stereoisomeren Hydrazone lassen sich Iso-
merisierungen durch S#duren® 7891011 ypd  Alkalien® 1% 32 13, Alkoholat?®,
Ammoniak® 10,13, 14, Amine? 14, Schwefeldioxyd!® 5 und Jod!® erreichen; die
Wirkung von Sauren und Alkalien kann hierbei eine entgegengesetzte sein?®.
Festrahlung mit UV-Licht fihrt bei allen bisher untersuchten Isomerenpaaren
z:i einem Gleichgewichtsgemisch??. n-Hydrazone von Phenacylaminen, die sich
n::r sehr schwierig isomerisieren lassen, werden eigenartigerweise durch Schwefel-
wasserstoff in alkoholischer Losung glatt in die h-Formen umgelagértlé,

In der Reihe der stereoisomeren Diazoverbindungen sind katalytische Effekte bei
de: Isomerisierung kaum bekannt. Zu erwihnen ist hier nur die Beschleunigung des
Ubergangs der stereoisomeren Diazocyanide ineinander durch Belichten, es bildet
sich hierbei ein Gleichgewicht zwischen der syn- und anti-Form aus, das im festen
Z:=tand® oder in Benzolldsung® fast vollkommen auf der Seite der anti-Verbindung
liezt, in Alkohol oder Aceton dagegen werden betrachtliche Mengen des syn-Diazo-
cvanids aus der anti-Form gebildet?®. .

! G. NUsSBERGER: Ber. dtsch. chem. Ges. 25, 2143 (£892). ,

* A. WerNER: Ber. dtsch. chem:. Ges. 25, 47 (1892). — W. Losymns- Liebigs
Aimn. Chem. 281, 276 (1894). — G. Cusmano: Gazz. chim. ital. 89 I, 344 (1909).

* W. TEETLACKER, K. FAUseEr: Liebigs Ann. Chem. 589, 103.(1939).

i J. StieGLrrz, R. B. EARLE: Amer. chem. J. 80, 399 (1903). '

> J. STiEGLITZ: Amer. chem. J. 49, 36 (1908). — W. 8. HirrerT: Ebenda 40, 150
{1908). ,

* W. A. vaxn EKENSTEIN, J. J. BLaNgsma: Recueil Trav. chim. Pays-Bas 22, 434
11903). — K. v. AUWERS, B. OTrENs: Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 2060 (1925). —
M. Buscr, L. WeseLy, O. Ki'srerT: Ebenda 64, 1589 (1931). — L..J. Smron: C. R.
hebd. Séances Acad. Sci. 131, 682 (1900); 135, 630 (1902). — H. BiLtz, A. WIENANDS:
Liebigs Ann. Chem. 808, 6, 9 (1899). — H. BREDERECK, E. Frrrzsca:: Ber. dtseh.
chemn. Ges. 7@, 802 (1937). - o

? J. M. HersroN, F.J. WisoN: J. chem. Soc. [London] 108, 1504 (1913).

8 B. OverToN: Ber. dtsch. chem. Ges. 26, 18 (1893).

® M. Buscs, F. AcETERFELDT, R. SEUFERT: J prakt. Chem. (2) $8, 1 (1915).

¥ ¥. KRECKEBERG: J. prakt. Chem. (2} 49, 321 (1894).

" M. BuscH: J. prakt. Chem. (2) 98, 67, 69 (1916). — A. LapwoRTH: J. chem.
Soc. {London] 88, 1121 (1903). — G. Porzio: Gazz. chim. ital. 53, 18 (1923).

2 J. THIELE, R. H. PICKARD : Ber. dtsch. chem. Ges. 81, 1249 (1898). — H. C. Fzur-
§I.\‘: Ebenda 28, 1574 (1890). — E. FromM, J. FLASCHEN: Liebigs Ann. Chem. 894,

13 (1912). - -

13 G. LocxEMANN, O. LissceE: Liebigs Ann. Chem. 848, 14 (1905). . .

1 A.LapworTH, A.C.O.HaxN: J. chem. Soc. {London] 81, 1517 71502).

3 R. AxscriTz, H. PavLy: Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 64 (1895).

¢ Zum Beispiel E. G. Laws, N. V. Smpewick: J. chem. Soc. [London] 99, 2085 '

(1911). — M, Buscu: J. prakt. Chem. {2) €8, 72 (1616). C
17 J. M. HemsroN, F.J. Wirsoxn: J. chem. Soc. [London] 101, 1488 (1912); 108,
380 (1413); 125, 841 (1924). L e

3 M. BuscH, G. FRIEDENBERGER, W. Tmcnnm;« Ber. dtsch. chem. Géé.‘i’i?; 1784

(1924). Lo ' -
* O. STerHENSON, W. A. Watess: J. chem. Boc, [London] 19389, 1798. .
* R.J. W. Le Fveg, H. Vine: J. chem. Soc. [London] 1988, 431. - .- °
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226 W. THEILACKER: Isomerisierung.

Durch Belichten von Lésungen des gewdhnlichen trans-Azobenzols und seincr
Substitutionspredukte in Eisessig, Alkohol, Benzol oder Petrolather bildet sich ein
Gleichgewicht zwischen c¢is- und trans-Verbindung aus':?, die thermische Isomeri-
sierung des éis-Azobénzols zur frans-Form wird durch starke Siuren beschleunigt .

HI Schwefel- (Selen-, Tellur-) Verbindungen.

- Die stereoisomeren Sulfozyde und Sulfimine sind sehr stabil, deshalb sind Iso-
metisierungen bei ihnen selten bLeobachtet. Optisch aktive Athylphenyl-sulfozyd-
m-carbonsdure wird durch Bromwasserstoff in Chloroform oder durch 3,3 n Brom
wasserstoffsiure racernisiert®, die Inaktivierung geht dabei iiber das Sulfiddibromid.
Bei einer-Verbindung mit zwei asymmetrischen Schwefelatomen, dem Thianthrend:-
sulfoxryd, geht die niedriger schmelzende c¢fs-Form durch konzentrierte Schwelelsiure
in der Kalte in die hoher schmelzende trans-Form iibers. '

Bei den Sulfonium- (Selenonium:, Telluronium-) Salzen liegen die Verhilt-
nisse beziiglich der Racemisierung &hnlich wie bei den optisch aktiven Am-
moriumsalzen,. auch bier besitzen' die Halogenide, vor allem die Jodide, die
Neigung, in Sulfid und Halogenalkyl zu dissoziieren:

+ R,
| [2}9»5&]3‘ = SR

Uber dieses Gleichgewicht wird optisch inaktives Sulfoniumsalz zuriickgebildet.
80 da8 auch bei diesen Verbindungen die Halogenide Autoracemisierung zeigen
bzw. die Racemisierung der Halogenide und der Salze mit anderen Sauren
durch Zusatz von Halogenionen beschleunigt wirdt, S

Die bei den (—)-Menthyl- und (—)-B-Octylestern der optisch aktiven p-Toluol-
sulfinsGure beobachtete partielle Autoracemisierung® ist auf die katalytische
Wirkung von Toluolsulfosiare und Alkohol, die sich unter der Einwirkung
von  Feuchtigkeit ‘und Luftsauerstoff bilden, zuriickzufiihren®. Gleichzeitige
Zugabe von Toluolsulfosiure und Alkoho! bewirkt in der Tat eine rasche par- -
tielle Racemisierung,-die guf eine durch die Sulfrsiure katalysierte Umesterung

zuriickzafihren istS.

- IV. Verbindungen mit melekunlarer Asymmetrie.

. Bei den Allenen sind Racemisierungen ohne gleichzeitige Veranderung des Mole-
kills bisher nicht beobachtet; dhnlich diirftenn die Verhiltnisse bei den Spiranen
Liegen, 5o wird die bei dem Benzophenon-2, £, 2, 4 -tetracarbonssuredilacton beobachtete
‘Racemisierung in verdiinnter Bieatbonatlosung? wahrscheinlich suf eine Offnung eines
oder beider Lactonringe zuriickzufiihren sein. Dagegen ist die Autcracemisierung
des optisch aktiven Ozims® und Semicarbazons® der Cyclohexzanon-4-carbonsGure
bzw. ihrer Salze, die durch iiberschiissiges Alkali verzégert und durch Zusatz von

© > % G. S.HarTLEY: Nature 140, 281 (1937); J. chem. Soc. [London] 1888, 633.

* A. H. Cooxk: J. chem. Soc. [London] 1988, 876; 1988, 1309, 1315. — G. S. HArT-
1xY, K. J. W.Le Fivae: Ebends 1989;,°531. = - : ,

* K. Fims, W. VosT: Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 756 (1911). .

! Sulfoniumsalze: W.J.PorE, ‘A. NEvire: J. chem. Soc. [London] 81, 1552
(1902). — M. P. Baxre,J. KuNvoN, H. Parurrrs: Ebends 1980, 2554. — Telluronium-
aalze: TR. M. Lowry, F. L. GruoerT: Ebenda 1929, 2867. . . :

"+ & HEL Prnaaes: 3. chem. Soe. [London] 127, 2560 (1925).

- %K. ZregrEr, A. WEnNz: Liebigs Ann. Chem. 511, 109 (1934). C
(:: oy EF.‘H:.‘ Mrrzs, C. R. NoDDER: J. chem. Soc. [London} 117, 1410 (1920); 119, 2102
<8 'W.H. Mnas; A. M. Baw; J. chem. Soc. [L.ondon] 97, 1866 (1910).
-0 W, HL Mrues, A M. Bamx: J. chem. Scc. {London] 105, 64 (1914).
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Sdure beschleunigt wird, wahrscheinlich nur auf eine cis, trans-Isomerisierung an
der Oximidogruppe zurtickzufiihren.

Die Isomeren, die ihre Ursache in einer Behinderungsasymmetrie haben, werden
naturgemaB in erster Linie durch TemperaturerhGhung racemisiert. Aber auch hier
sind ketalytische Effekte, wenn auch nur sparlich, beobachtet. So wird die Racemi-
sierung der optisch aktiven 6-Nitro-diphensdure in Cyclohexan durch Spuren von
Alkall, wie sie von gewdhnlichem Glas abgegeben werden, beschleunigt!. Auch
gewisse Losungsmittel scheinen in manchen Fallen katalysierend auf die Racemi-
sierung zu wirken, allerdings liegen die Verhiltnisse hier keineswegs klar, da z. B. eine
derartige optisch aktive Saure in alkalischer Losung weit schneller racemisiert werden
kann, als in organischen Lésungsmitteln, wihrend eine andere nahe verwandte Ver-
bindung das umgekehrte Verhalten zeigt; auch unter den organischen Losungsmitteln
selhst kénnen sehr groSe Unterschiede in der Racemisierungsgeschwindigkeit be-
oh:ichtet werden?.

V. Komplexvérbindungen.

Da bei den Komplexverbindungen die Stirke der Bindung der einzelnen
Liganden an das Zentralatom eine auBerordentlich verschiedene sein kann, ist
e~ ohne weiteres verstandlich, daB8 in manchen Fillen soiche Ligandep sehr leicht
abdissoziieren kénnen und dadurch dann sterische Isomerisierungen eintreten.

1. Racemisiernag.

Aus dem soeben erwshnten Grund tritt Autoracemisierung bei zahlreichen optisch
aktiven Komplexverbindungen ein, Beobachtungen iiber katalytische Einfliisse sind
dagogen selten. Die Mutarotation des Beryllium-benzoylcamphers® verlauft in Benzol
langsam, in Acston oder Chloroform sehr rasch und wird suBerdem durch Piperidin
und Benzoesiure beschleunigt, die des Brucinsalzes der Beryllio-benzoylbrenztrauben.-
gdurc! wird in akoholischer Losung durch QuarzgefaBe katalysiert und verliuft in
Chloroform besonders schnell. Die Autoracemisierung des optisch-aktiven Kalium-
chremiozalats ist in Aceton viel geringer als in Wasser®; die optisch aktiven Acetyl-
acelonato- bzw. Propionyl-acetonato-didthylendiamin-kobalti-salze werden beim Um-
krystallisieren aus Wasser, nicht dagegen aus Alkohol, leicht racemisiert.

2. cis, trans-Isomerisierung.

Auch bei cis, trans-isomeren Komplexverbindungen werden Ubergénge durch
verschiedene Mittel kervorgerufen, so in der Reihe der Platinverbindungen:
. {PYPE(CyHj),),Cl,), die cis-Verbindung geht durch Erhitzen mit Alkohol auf 100°
In die trang-Form tber?. ‘ v

[Pt py(NH,)Cl,), die cis-Form wird durch Erhitzen mit Salzsfare auf 100° in die
trans-Verbindung umgewandelts. '

. [Pt(S(C,Hj),),Cl,], durch Schiitteln mit Wasser und Diathylsultid wandelt sich

die cis- in die trans-Verbindung um?®. :

—

. Tu. WaoNER-JAUREGG: Mh. Chem. 53/54, 796 (1929). ,

? Siehe dazu F. BErr, P. H. ROBINSON: J. chem. Soc. [Londen] 1927, 2234. —
J. MimsENBETMER, O. BEISSWENGER: Ber. dtsch. chem. Ges. 65, 32 (1932.) —
W. H. Mivss, J. G. BRECKENRIDGE: J. chem. Soc. [London] 1982, 2208. — R. Apams:
{l-g-%?;er. chem. Soc. 54, £856, 4426, 4434 (1932); 55, 1649, 4230 (1933); 57, 1565
° H. Burckss, TH. M. Lowry: J. chem. Soc. [(London] 125, 2081 (1924).

¢ W. H. Mirts, R. A. Gorrs: J. chem. Soc. {London] 1926, 3121. _

® A.WERBNER: Ber. dtsch. chem. Ges. 45, 3063 (1912). — E.K.Rmzar, W.TH0oMAS:
J. chem. Soe. {London] 121, 196 (1922). : S

? A. WenngR, J. E. SCHWYZzER, W. Karrer: Helv. chim. Acta 4, 116 (1921).

7 A.Caxovurs: J. prakt. Chem. (2) 2, 460 (1870).. ) : R g

® P. KLASON: Rer. dtsch. chem. Ges. 87, 1355 (1004). a E

* C. W. BLoMSTRAND: J. prakt. Chem. {2} 27, 192 (1883); 88, 352, 487 (1888).
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In der Reihe der Kobeltverbindungen:

D:'chlaro-tetramminikobalt(lll ')-chlorid, durch Salzsiiare wird das cis-Salz (Violco-
salz) in das #rans-Salz (Prasecsalz) umgelagert®.

Dinitro-diathylendiamin-kobalt( 111 ) -nitrat, die cts-Verbindung geht durch Kochen
mit Wasser oder durch Erhitzen mit wisserigem Ammoniak unter Druck in dax
trang-Salz iiber?,

Chloronitro-didthylendiamin-kobalt(11I ) -nitrat, der Ubergang von der cis- zur
trans-Verbindung findet beim Kochen mit Wasser statt?.

quuo-dw&kylermam«m -kobalt(111)-bromid, das cis-Balz wird durch kurzes Kochen
mit Kalilauge in die trans-Verbindung umgewandelt?.

Dichloro-digthylendiamin-kobalt( 111 )-chlorid, Erhitzen in neutraler Wasseriger Lé-
sung liefert aus der trane- die ¢is-Verbindung, wihrend der umgekehrte Vorgang beir:
Erhitzen in salzsaurer Ldsung eintritt®.

- Bei dem T'ripikolato-kobalt {111) wird die f-Form durch Erhitzen mit Wasser aui
180—180° teilweise in die a-Form umgelagert®.

-~
~

B. Strukturelle Isomerisierungen.

Unter den Begriff. strukturelle Isomerisierungen fallen strenggenommen nur
. solche Reaktionen, bei denen die Zahl der verschiedenen Atomarten im Molekiil vor
und nach der Reaktion die gleiche ist. Nach diesem Grundsatz ist im folgenden ver-

{ahren, Jedoch 18t es sich nicht vermeiden, daB in manchen Fallen auch andere
Reaktionen in den Kreis der Betrachtungen'gezogen werden, wenn der Zusammen-

hang es fordert. Die Einteilung erfolgt nach den Atomarten, zwischen denen Atome
oder Atomgruppen wandern, die Unterteilung nach den wandernden Atomen bzw.

Atomgruppen selbst. Erfolgt die Wanderung mehrerer Atome von einem Atom weg
zu anderen Atomen verschiedener Art, so ist die betreffende Isomerisierung nur
‘unter einem Wanderungsscheme aufgefiihrt, wobei stets der Wanderung von Kohlen-

stoff zu einem Heteroatom vor der Wanderung von Kohlenstoff zu Kohlenstoif der
Vorzug gegeben wiide,

I Wandernngen zw:schen Kohlenstoff und Kohlenstoff.

1. Verschxebung von Mehrfachbmdungen

~ Bei der Verschlebnng von mehrfachen Bindungen wandern zwangslaufig
Atome, die an die von dem Bindungswechsel betroffenen Atome gebunden sind.
_Es-gind in diesem Abschnitt nur solche Verschicbungen aufgenommen, bei
‘denen lediglich Wasserstoff wandert, simtliche anderen Falle sind bei der Wan-
derung der betreffenden Atome oder Atomgruppen emgerexht :
 Bei den alipkatischen Athylenen ist das einfachste Beispiel einer’ Verschmbung
- der Doppelbindung das Buten. Buten-1 1aBt sich durch neutrale Phosphate,
Borate und Silicate, besonders durch Alnmlmumphosphat auf Bimsstein oder
Calciumoxyd bei 400—500° zu rund 90% in Buten-2 iiberfithren’. Die Um-
wandlung tritt mit 100proz. Orthophosphorsiure la.ngsa,m schon bsi gewshnlicher
: Tempera‘éur. rascher bei hoheren Temperaturen ein, mit 100 proz. Orthophosphor-
‘>s§nre (1 6 Mol) -+ Almnimumhydroxyd (l Moi) blldet sxch aus Buten-1 bex 427 o

1AL mezmz Lxebxgs Ann Chem. 886, 103 (1912).
“ 2 A WerNer: Liebigs Ann. Chem. 888, 249 (1912).
%A WERNER: Ber. dteeh. chem. Ges. 84, 1734 (1901)
4 A, WEBNER: Ber: dtsch. chem. Ges. 40, 263 (1807).
© . b 80 M. JomoEnssn: J. prakt. Chem. (2) 41, 448 (1890) —— A. WERNER: Lxeb:gs
Ann Chem. 886, 48, 107 (1812).
-4 H.Ley, K. Ficken: Ber. dtach. chiem: Ges 50, 1134 (1917).
“"'Amer P. 1914674, Chem. Zbl. 1938 I, 2053. ,
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ein Butengemisch, das 70—80°. Buten-2 enthalt!. Auch durch Phosphcrsiure
auf Kieselgur wird Buten-1 in Buten-2 unter Druck langsam bereits bei ge-
wohnlicher Temperatur, schneller bei hoheren Temperaturen umgewandelt, bei
249° und 7.8 Atm. werden 1000 des letzteren erhalten!. Auch andere Katalysa-
toren sind bei normalem Druck wirksam, so bilden sich aus Buten-1 unter
gleichen Bedingungen mit 70—72proz. Uberchlorsiiure bei 210 21 %, mit 75proz.
wasseriger Benzolsulfonsiurelosung bei 76° 13%, mit 75proz. wasseriger Zink-
chloridlosung bei 100° 5°% DButen-2'. Geht man von reinem trans-Buten-2
aus, so erhalt man darsus mit Orthophosphorsiiure bei 100° neben 6,6 %, Buten-1
auch 6% cis-Buten-2!. Durch Aluminiumsulfat wird diese Isomerisierung bei
270—280° herbeigefiihrt®. Bei den Penfenen mit unverzweigter Kette ist ledig-
lich festgestellt, da8 das Penten-2 mit Aluminiumsulfat bei 350—450? und mit
Phosphorsdure bei 525° keine Isomeren bildet®. Von den Isokohlenwasserstoffen
ist die Isomerisierung des Isopropylithylens zu Trimethylithylen eingehend

untersucht. Unter gleichen Bedingungen tritt die Verschiebung der Doppel-

bindung mit Aleminiumoxyd bei 450° zu 60°% und bei 525—535° zu 80%,
n:t Kieselsdure bei 500—505° zu 45% ein, wihrend ohne Katalysator bei 400
bi: 500° die Umlagerung nur in Spurer erfolgté. Unter anderer Bedindungen®
erbdlt man mit -Aluminiomoxyd bei 450° 10%, mit Phosphorsiure bei 500°
2t und mit Aluminiumsuliat bei 425° 47°, Trimethylathylen. Das Gleich-
gewicht diirfte praktisch vollstindig auf der Seite des Trimethylathylens Liegen,
d:- dieses unter den gleichen Bedingungen nicht in Isopropylathylen umgewandelt
wird® 3. Mit steigender Kettenlange tritt neben der Verschiebung der Doppel-
bindung aunch Isomerisierung unter Verinderung des Kohlenstoffgeriistes ein,
su daB die Verhaltnisse kompliziert werden®. Aus Hexen-1 bilden sich mit
Aluminiumoxyd bei 398° 11°% Hexen-3, 6% Hexen-1 werden zuriickerhalten,
der Rest besteht aus verzweigten Kohlenwasserstoffen. Ans lrans-3-Methyl-
penten-2 erhdlt man mit Alumininmexyd bei 398° unter Verschiebung der Doppel-
birdung 5%, bei 440° 6% 2-Athyl-buten-1. 70 bzw. 52% Ausgangsmaterial
werden zuriickerhalten, der Rest besteht jeweils aus anderen Isomerisierungs-
produkten. Die entsprechenden Zahlen fir Thoriumoxyd als Katalysator sind 19
bzw. 30 % 2-Athyl-buten-1 neben 70 bzw. 40% unverindertem Ausgangsmaterial.
Ahnlich verhalten sich die entsprechenden Heplene. Andere Verhaltnisse treten
dagegen bei der Verwendung von MeS; als Katalysator auf. Hezen-1 wird dadurch
bei 350—400° und 40 Atm. Wasserstoff in betrichtlichem Umfange zu Hexen-2,
in geringem MaBe zu Hexen-3 isomerisiert; Isckohlenwasserstoffe werden nicht
beobachtet?”. Durch Palladiumasbest im Kohlendioxvdstrom wird 2,6-Dimethyl-
octen-7 bei 200° fast vollstindig in 2,6-Dimethyl-octen-6 umgewandelts.

Bei aromatischen Kohlenwasserstoffen mit ungesattigter Seitenkette hat die
Doppeltindung die Tendenz, in Konjugation zum aromatischen Kern zu wandern.
So geht Allylbenzol durch alkeholisches Kali bei 130°® oder noch besser durch
Kochen mit Kalikalk ohne Losungsmittel?® in Propenylbenzol dber. Dieselbo

7. N. IraTierr, H. Piires, R. E. Scaaap: J. Amer. chem: Soc. 56,2695 (1934).

. Gurer: Bull. Soc. chim. Belgique 29, 192 (1920).". - .. .. - -

. F. Norris, R. REvTER: J. Amer. chem. Soc. 49, 2635 (1827).

L. IraTrEw: Ber. dtsch. chem. Ges. 38, 2004 (1903).-
. F. Noxrris, R. REUTER: J. Amer. chem. Soc. 49, 2635 {1927). .
. GoLpwasser, H. 8. Tavror: J. Amer. chem. Soc. 81, 1762 (1929).
A. D. PETROW, A. P. MESCETSCHESIAXOW, D). N. ANDREJEW: Ber. dtsch. chem.
Ges. 68, 1 (1935). ‘ T R
N. D. Zerovsgy, R.J. Lewixa: Ber. dtsch. chem. Ges. 82, 1861 (1929). -

® A. Krages: Ber. dtsch. chem. Ges. 89, 2591 (1806). -~ . - .
18 L. Craxsex: J. prekt. Chem. (2) 105, 83 (1822). '
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230 W. THEACKER: Isomerisierung.

Umlagerung 148t sich auch mit Palladinm bei 300°! oder mit Aluminiumoxyd
bei 220--225%2 quantitativ erreichen, wihrend mit Nickel auf Asbest bei 3600
nur 28°%o - Propenylbenzol entstanden® "Unter gleichen Bedingungen tritt dic
Umwandlung durch Chromoxyd bei 220° zu 93°o, mit Eisen-3-oxyd bei 2200
-zu 72%s, mit Ton bei 220° zu 26—35 %o, mit Silicagel bei 250—300° zu 43—58 ¢,
und mit Aktivkokle bei 300° zu 38—42%s ein3. Glasscherben sind bei 220—300v
ohne Wirkung?.

- In analoger Weise liefert a-Allylnaphthalm‘ mit Aleminiumoxyd bei 300° x-Pro-
peuylnaphthalin, wihrend p-Diallylbenzol* unter denselben Bedingungen 80—85 -
p-Propenyl-allyl-benzol und 15—20 % p-Di-propenyibenzol ergibt. Auch in der Seiten-
kette substituierte Allylbenzole zeigen die Wanderung der Doppelbmdung, so-geht da=
1-Phenylbuten-2 ‘durch Kochen mit 20proz. dthylalkoholischer Kalilauge in I-Phenyl-
butzmd5 das 7,y -Dzmetbylaliylbenzol nach der Ca:sgnschen Methode in das Propeny!l-
denvat iiber®. A’ Dzkydromnnamyhdm-ﬂuorm i e \CH—-CH =CH—CH,—CH.

wandelt sxch durch Kochen mit Piperidin oder besser mlt Natrinmathylat in alkohc-
lischer Ldsung unter Verschmbung der Doppelbindung in einen isomeren Kohlen-
wasserstoff um?.

“Anaslog dem Allylbenzol la,ssen mch auch Allylphenol-alkylither, nicht dageger:
frete Allylphenole, nach CraisEn® durch Kochen mit Kalikalk ohne Losungs-
mittel in die entsprechenden Propenylderivate rasch und vellstindig umwandeln.
rMethozy«alIy«'benzol {Methylchavicol) geht durch dthylalkoholisches Kali in der
Siedehitze in des p-Methoxy-propenylbenzol {Anethol) iiber8, genau so verhalter:
sich auch die Ather, zweiwertiger Allylphenole wie Safrol, Methyl- und Athyl-
" eugenol und Athyl-chavibetol>®. Fiir die Umlagerung von freien 4Uylphenolen

sind anerg:schem Bedingungen notwendig, so erhilt man aus Eugenol (3-Meth-
oxy-4-oxy-allylbenzol) durch lingeres Erhitzen mit amylalkoholischem Kali
anf 1406%1%, vollstindiger durch kurzes Erbitzen mit Eahnmhydmxydu’“ oder
-einem ‘Gemisch von Natrium- und Kaliumhydroxyd!® im UberschuB aunf 220°,
in Form-des Kahmnsa&zes in Glykol oder Glykolithern in Gegenwart von Tri-
athanolamin anf 16093, sowie an einem platinierten Kohlekontakt bei 300014

= 'Isaeugenol (&Methsxy-‘i-oxy-propenylbenzol)

- ‘Bei Allylyhenol-nlkyl.ﬁthem. die in der Seitenkette substituier$ sind, scheint die
, Isomgensxemng schvrerer. einzutreten, so wird das 1-(p-Methozyphenyl)-buten-2 durch
‘l&ngeres Erhitzen it alkoholischer Kalilauge nicht umgelagerts, dagegen liefert das

I-(o»Mdhozgpheﬁyl}-bm2 beun Kochen mit Kalikalk (220—-"30") glatt das ent-

1 R J. sznu, F. F Zumow- Chem Zbl 19361 4289
' R. J.s annu Chem. Zbl. 1987 I, 3526. Ebenso verhalten sich dw drei Allyl-
vtoluole. T R JA. LEwiwa: Chem: Zbl. 19461, 2455,
-4 R. Ja LEwINA, L. Je. KagErowa, I. A: ELJASCHBERG: Chem. Zbl. 1940 11, 3025.
jf‘?" F. FioeTER, E. ALBER® J.prakt. Chem (2) 74, 333 (1206). -
... % Siche Anm. 10, 8. 229,
-1 I Taene, F. HENLE: ‘Lxeb Axm Chem 847, 310 (1905)
‘;J F.-EyRMAN: Ber. dtsch. chem Ges. £8, 859 (1890). -
oG CIAMICIAN, P StsEr: Ber. disch. chem. Ges. 28, 1159 (1890) Umlagerung
: 'xmb Ka!iumhydmxyd in Glykolen ‘oder Moroglykolathern unter Zusatz von Athanol
. -orainen. bei 160~-180% E. P. 525705, Chem. Zbl 1941 i, 35—84 — Siehe dazu auch
¥, P. 863538, ebenda 1941 10, .2998.. - ‘
oo R Premany: Ber. dtachi chem. Ges: 24 2871 (1891)
11 AL ErRgoRN, C. FrEv: Ber: dtsch. chem. Ges. 27, 2455 (1804).
LGRS Gomrm, .J:J: Sopeorouen, H. B, Wrrson Chemx. Zbl 1924]1 324.
. Natmamhydmxy&‘aﬂam bewirkt keine oder nur gennge Umlagerung
= B PR Weers J0Boo. chem Ind.; 59,275 (1940)
.:(Ihem. 1&8‘21 586




Wanderungen zwischen Kohlenstoff und Kchlenstoff. 231

sprechende Buten-1-derivat!. Auf der Ausbildung eines stirker konjugierten Systems
beruht auch die Umwandlung des 3, 4-Di-{4-methoxyphenyl)-pentens-2 durch Jed in
das entsprechende Penten-3-derivat (Dimethylather des Didthyl-stilbéstrols)s.

In der Reihe der Kefone tritt Wanderung der Doppelbindung sehr leicht ein
bei den Alkyl-allyl-ketonen R—C0—CH,—CH=CH,, die durch Halogen-
wasserstoffsiuren in der Kilte, sowie durch 10proz. Schwefelséure oder Piperidin
in der Hitze in Alkyl-propenyi-ketone R—CJ)—CH=CH-—CH; iibergehen3.
Unlgekehrt erhilt man aus dem 3-Athyl-hexen-(3)-on-(5) durch Kochen mit

25 proz. Schwefelsiure das 3-Athyl-hezen-(2)-on-(5)8. Eingehendere Unter-
«uchungen an ungesattigten Ketonen mit Natriumiitbylat als Katalysator® in
Alkohol bei gewohnlicher Temperatur zeigen, daB hierbei “Gleichgewichte ge-
bildet werden, deren Lage aulerordentlich stark von Substituenten in der Kette

abhéngig ist. Wihrend bei unverzweigten Ketonen die 3, y-ungssattigten Ver-

bindungen vollkommen in die « B -ungesittigten - iiberzugehen scheinen®, wird
durch eine Verzweigung der Kette in - Stellung nur eine teilweise, Umlagerung
erreicht. . Ist gleichzeitig noch ein Substituent in oc-%ellung vorhanden, so wird
dus f3, 7-ungesittigte Keton noch mehr begunstlgt, wie folgende Zusammen-
stellung zeigt:
CHQ——CH,-C(CH,)_CH—-CO—C,HS (67,5%) S
= CH;—CH=C(CHy)—CH,—-CO—CyH;  (32,5%)
—CHZ—C(%%l =C(CH,)}—CO—CH, (83%)
—CH=C(CH,)—CH(CH,}—C0—CH, (17%)°
CHa-—CH;—C(C,H )=CH—CO—CH; (44%)
< OH,—CH=C(C,H,)—CH,—CO—CH; - (56%)"
CH,——CH,——C(C,H&)_C(CH,)—CO—-C (0%)
2 CH,—CH=C(C,H;)—CH(CH,)}—CO—C,H, (100%)”
C,H,—CH,— =CH—CO—C,H, (n) (73%
e JC&I)IE_CH=C( ,)——((JI-)I,——-CO)—(‘,H., () (27%)°

€, H,;—CH,—C(CH,)=C(C O—CH, (0%)
#Hs—CH; (C&Lcﬁ—’%(}ciiy—cmc,m)—co—cm (100%)"

Wic das Gleichgewicht ist auch die Umlagemngsgeschmndzg]mt sehr stark ab-
hingig von den Substituenten in der Kette. Minerslsiuren® (siedende 20proz.
Schwefelsdure und Mineralsiuren in wisgerigem' Alkoho! bei 1009) sind ebenfalls
katalytisch wirksam, die Wirksamkeit nimmt in der Reéihe HCl> H,SO,> H,PO,
ab. Die Verhaltnisse liegen ganz dhnlich wie bei der Isomerisierung mit Alko-
holat, doch ist die Zusa.mmense'tmmg der Glelchgemchtsgemlsche eine andere.
Eine Phenylgruppe in 8-Stellung hat eine shnliche Wirkung wie Alkyl, so lagern
sich - 3-Phenyl-hewen-(2)-on-(5) und 3-Phenyl-hezen-(3)-on-(5)° mit Natrium-
ivhylat in Alkohol oder alkehelischer Kalilauge in der Kilte, sowie mit kochender
)Oproz Schwelelsaure mema.nder um.

! R, Sromm, C W CKYDENIUS, E Sormm Ber dtsch chem. Ges 57 72, 77
(1924). 2 F.v. WesserLy, A. Kuzgporren: Naurwiss. 27, 567 (1939) o

? E. E. Braisg: Bull. Soc. chim. France (3) 88, 38 (1905)."

4 G. A. R. Kox, R. P. LINSTEAD : &. chem. Soec. [London] 127, 815 (1925)

® E.N. Eccorr, R. P. LiNsTEAD: J. chem. Soc. {London] 1930, 905. "Umlagerung
mit Schwelelsure, mit Natriumithylat . lﬁBt sich dies hier nicht- pmfen, da damxt
hochsiedende Produkte entstehen.
® A.E. AssorT, G. A. R. Korz‘, R.D. Sn‘*...m -J. chem. Soc. [London} 19'28,

2514.
G. A. R. KON, E. Lmoz«r .T chem Soc [London] 1981, 2496

BE.
. NArquND: Ebends 1984, 623. - - ,
G2 A.R. KON, R. P Lms'rEAD, G.w. G. Mum&“ J - chem Som {Ltmdﬂn}

N. Eocorr, R. P Linersan: J. chem. Soo. [London] 1480, 805. — _G. A.R.Kmr '
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Verschiebungen der Doppelbindung sind bei ungesittigten Carbonsdur »
hiufig beobachtet, es ist vor allem hier die Umwandlung von x,3-ungesittigt.n
Siauren und ihren Derivaten in die 3,y-ungesittigten Verbindungen, die dur:h
Alkalihydroxyde, -carbonate, -acetate, Ammoniak, aliphatische Amihe urd
Piperidin erreicht werden kann® 2. Nicht wirksam sind Anilin, Pyridin, Chinolin
und dhnliche Basen2. Bei den Sduren selbst wird die Doppelbindungsve.
schiebung nach FirTic am besten durch 10—20stiindiges Kochen mit einc:.
groBen UberschuB von 10proz. Natronlauge erreicht, sie ist nachgewiesen b-!
Pentensdure!, Hexensiure, Isoheptensdurel, Isooctensiure®, Phenylcrotonsdur. *.
y-Benzylvinylessigsiure!, Hydropiperinsdure®; in einzelnen Fallen ist konzer.
triertere Lauge (Hydromuconsiure®, §3,y-Diphenylvinylessigsdure®) oder sog.:
Schmelzen mit - Alzalihydroxyd (x-Benzylcrotonsdure — x-Benzalbuttersaure!
erforderlich. Besonders leicht, schon in ailkalischer Lésung bei gewéhnlich.r
Temperatur, wird die Vinglessigsiure in Crotonsiure umgewandelt?, und eben-.
verhélt sich die VinylchloressigsdureS. Schon FITTic® hat darauf hingewiese: .
daB diese Umlagerungen nicht vollstandig verlaufen, und neuere Untersuchunge.:
haben bestitigt, daBl es sich hier um Gleichgewichte handelt, die von beide.
Seiten her erreicht werden und deren Lage stark von Verzweigungen in der Kohler-
stoffkette abhingt, wie aus folgender Zusammenstellung hervorgeht:

CH,—C(CH,)=CH—COOH (100°%)

= CH,=C(CH,;)—CH,—COOH (0%)1
CH,—CH,—CH =CH—COOH 75%

= CH,—CH =CH—CH,—COOH (25 %1
CH,—CH,—CH =C(CH,)—COOH (81%)

< CH,—CH=CH—CH{CH,}—COCOH (19% )1
CH,—CH,—C(CH,)=CH—COOH (37,5%) :

< CH,—CH =C(CH,)—CH,—COOH (62,5)18 12
CH,—CH(CH,}—CH=CH-—COOH (6%)

= CH,—C{CH,)=CH—CH,—COOH (94 % )1

CH,—CH,—C(CH,)=C(CH,-COOH  (72%)
= CH,—CH =C(CH,—CH(CH,}—COOH (28%)®

CH,—CH,—C(C,H,)=CH—COOH (78.5%)
’ = CH,—CH =C(C,H;—CH,—COOH (21,5 %)

CH,—CH—C(C,H,)=C(CH,—COOH (50 %)
= CH—CH = C(C,H,—CH(CH,)—COOH (50%)*

1 R.Frrri6: Liebigs Ann. Chem. 283, 47, 269 (1894). — J.TmierLe: Ebendz
819, 148 (1901).
J. THIELE: Liebigs Ann. Chem. 819, 148 (1901).
R. Firrie: Liebigs Ann. Chem. 216, 171 (1883); 227, 31 (1885).
A. BAEYER, H. RupE: Liebigs Ann. Chem. 256, 14 (1890).
F. FiceTER, W. LAaTZRO: J. prakt. Chem. (2) 74, 331 (1906).
F. FicuTER, E. ALBER: J. prakt. Chem. (2) 74, 333 (1906}. Beide S&uren sind
&, B-ungesiitsigt, die Doppelbindung sandert hier in Konjugation zum Phenylkern.
7 P. BruvraNTs: Bull. Soc. chim. Belgique 88, 331 (1924).
8 R. RAMBAUD: Bull. Soc. chim. France (5) 1, 1215 (1934).
? Liebigs Ann. Chem. 288, 50 (1894).
e (. A. R. Kox, R. P. LINSTEAD: J. chem. Soc. [London} 127, 616 (1925).
11 A, A, GoreerraG, R. P. LiNsTEAD: J. chem. Scc. [London] 1928, 2343. — Siehe
auch D. J. G. {ves, R. H. KerLoGUE: Ebenda 1940, 1362.
1931"-’ G. A. R. Kox, R. P. LinsTEAD, J. M. WRIGHT: J. chem. Soe. [London}
4, 599. .
13 G. A. R. Kox, R. P. LixsTEAD, G. W. G. MAcLENNAN: J. chem. Soc. [London}
- 1982, 2452.
1 G A.R. Kon, E.LereN, R.P.LmstEAD, L. G. B. PAaRsoxs: J. chem. Soc.
{London] 1931, 1411.
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Wanderungen zwischen Kohlenstoff und Kohlenstoff. 233
C, H,,——CHS——CH =CH—COCH (70%)
= CH,—CH= CH—CH;—COOH (30%)?

C,Hy— CHa——CH C(CH,)—COOH (89%
¥ = C;H,—CH =CH—CH(CH,)—COOH (11%)2

C;H;—CH,—O(CH,) =CH—COOH (33%)

= C,H,—CH=C(CH,—CH,—COOH (67 %)3
Csz——CH(CH:,)———CH CH—COOH  (23%)

< C,H,C(CH,)=CH—CH,—COOH (77%)8

C,Hs——CH,—C(CHQ C(C,H,)—CO0H (57%)
= C,H;—CH —C(CH,)—CH(C.H, —COOH (43%)%.

iW'ie man sieht, beeinfluBt eine in die Kette eintretende Alkylgruppe das Gleich-
gowicht sehr stark, «-Substituenten begiinstigen die «,8-ungesittigte Saure,
,3. und vor allem y-Substituenten die $3,y-ungesittigte®. AuBerdem haben die
Substituenten einen grofen EinfluB auf die Isomensxerungbgeschwmdxgkext
~-Aikylgruppen haben beim Eintritt in die unverzweigte Kette eine geringe
VWirkung, ist aber gleichzeitig ein S-Substituent vorhanden, dann wird die Um-
lacerung verzogert®. Ein Phenylrest in 3-Stellung wirkt wie Alkyl3, in y-Stellung
s aeint er jedoch die 8,y-ungesiittigte Sdure zu stabilisierens. Die gegenseitige
i mlagerung von «,3- und B,y-ungesittigten Sauren findet auch ohne Kataly-
s.ioren bel hoheren Temperaturen {200° und dariiber) statt, sie wird durch
i.isungsmittel nicht oder nur in geringem MaBe beschleunigt, wenn diese keine
Zvisetzung hervorrufen?. Alkalien erhohen die Isomerisierungsgeschwindigkeit
i::berordentlich, Neutralsalze wirken schwicher; gibt man zu einer wisserigen
~sung der Sdaure Alkalilauge, dann nimmt die Geschwindigkeit zunachst za, bis
... Halfte der Sdure neutralisiert ist, und dann wieder ab, bis zur villigen Neu-
tiaiisation, um dann bei weiterem Zusatz von Alkali sehr stark anzusteigen®.
Bet den in der Zusammenstellung aufgefiihrten Siuren ist die Isomerisierung
i der Regel mit 25proz. Kalilange bei 100° durchgefiihrt, in manchen Fillen
ixr stirkere Lauge (bis zu 60°0) bzw. hohere Temperatur notwendig. Fir pri-
pirative Zwecke empfiehlt sich® im Gegensatz zu Firric ein kleiner Alkali-
iiberschuB in hoher Konzentration. Durch Erhitzen mit Alkalilauge tritt eine
Wanderung der Doppelbindung auch bei ungesattigten Dicarbonsiuren ein, so
bilden Itaconsiure einerseits und Citraconsiure (cis) bzw. Mesaconsiure (irans)
audererseits unter diesen Bedirngungen ein Gieichgewichl;xsgemi‘:ch8 8 10 das bei
Verwendung von 25 proz. Kalilauge bei ungefahr 100° 16 % Itacon-, 15%. Citracon-
und 69°o Mesaconsidure enthidlt’®. Bei den héheren Homologen komplizieren sich
dic Verhaltnisse noch dadurch, daB an dem Gleichgewicht auch die entsprechende
Aticonsdure beteiligt ist® 19, z. B.: : :

[P

CH,—CH,. COOH CH,—HC, LCOOH
so=c( - = SC—HCE .
CH,”,  “CH,—COOH H,C \CH,—COOH
~Methyl-~athyl-staconsdure. } yAelhyl-y azhyl—aﬂcouém

Im Gegensatz zu den §,y-ungesittigten Siuren scheinen die y,d-ungesittigten
durch Alkali}auge keine Isomerisierung zu erieiden, jedenfalls wird die Allyl-

N Eccorr, R. P. LINSTEAD: J. chem Soc. [London] 1929, 2153.

e Anm. 13, S.232. - *> Siche Anm. 14, S. 232

. LINSTEAD, J. TE. W. ManN: J. chem. Soc. {London] 1839, 2064.

. A. JOENSON, G. A. R. Kox: J. chem. Soc. [London] 1926, 2748. — G. A. R.
. LINSTEAD, J. M. WrIcHT: Ebenda 1984, 599.

Lms'rmn, L. Ta. D. Wrnriams: J. chem. Soc. [London} 1928, 2735.

. LansTEAD, E. G. NoBLE: J. chem. Soc. [London] 1984, 614.

ELISLE: Liebigs Ann, Chem. 269, 74 (1892). :

Fm'nm- Liebigs Ann. Chem. 804, 117, 128; 305, 1 (1899).

. P. LixsteAD, J. TH. W. MANN: J. chem Soc. {Londonl 1881. 728,
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234 - W. TEEILACKER: Isomerisierung.

. essigsiture durch Kochen mit 1 \Iatronlauge nicht verindertl. Eine -Ausnahme
_bildet dae Verhalten der o, B-ungnsattlgten y-Benzylerotonsiure? und der «,f-
ungesattxgben y-Benzylvinylessigsiure®, die mit heiler verdiinnter Nah'onlauwe
in die 7, 6-ungesat:b1gben Sauren iibergehen. In diesem Falle ist wohl die Au~
bildung einer Konjugation zum Phenylkern die Ursache fiir die wanderung der
Doppelbindung. Unter energischeren Bedingungen - (Erhitzen mit Kalium-
hydroxyd und wenig Wasser auf 210—230?) tritt auch bei ungesattigten Sauren,
die die Doppelbindung weit entfernt von der Garboxylgruppe tragen, neben der
Bildung anderer Beaktlonspmdukte Isomerisierung ein, so geht die Undecylen
10-siure in-die Undecylen-9-siure, die Olsdure (Octadecen-9-siure) in Octadecer:
5-siiure iibers. . Die Verschiebung der doppelten Bindung in ungesats tigten Carbon-
- sduren wird such'noch durch andere Mittel hervorgerufen, so tritt eine Isomeri-
sierung von o, - bzw. §,y-ungesittigten Siuren auch durch Erhitzen mit kon-
- zentrierter Bchwefelsiiure ein’, die allerdings dann haufig sekundire Veranderunge:
: hervorruft. . Vinylessigsiure geht beim Kochen mit 5proz. Schwefelsiure oder
" mit konzentrierter Bromwasserstoffsiure bei 0° vollstandig in Crotonséure iiber?,
Heézen-2-sdure bildet mit Aluminiumehlorid in Schwefelkohlenstoff ein Gemiscl:
von viel Hexen-3-siure. und wenig Hexen-4-siure?, und aus OlsGure entsteht beiin
. Erhitzen mit Nickel auf Ton oder mit Ton allein auf 250° Octadecen-10-siure®.
- Analoge Isomerisierungen treten bei den Derivaten der ungesattigten Carbor:-
sduren auf. So bilden die Ester der «,B- bzw. §8,y-ungesittigten Carbonsiuren
_ unter der Einwirkung von Natricmalkeholat bei gewohnlicher Temperatur ein
Gleichgewichtsgemisch?® 1611 dessen Zusammensetzung wiederum stark von der
Kettenverzweigung. abha.ngxg ist, Alkylreste in S-Stellung bewirken eine Ver-
schiebung des Gleichgewichts zugunsten des 8, y-ungesittigten Esters, die durch
. einen Alkylrest in x-Stellung wieder riickgingig gemacht wird1?. Die Geschwindig-
keit der Isomerisiernng ist ebenfalls weitgehend von den Substituenten in der
Kette abbangigl®.. In manchen Fillen wird unter: diesen Bedingungen die An-
, Iagenmg .von - Alkohol .an die Doppelbindung als Nebenreaktion beobachtet,
eine Reaktior, die auch bei der Isomerisierung von Dicarbonsiureestern (Ttacon-
. saureester-bzw.. Citracon-;und. ‘Mesaconsiureester). mit Hilfe' von alkoholischer
Kalilange!? siattfindef. Bﬁt N&&iumathylat ‘und anderen Basen bilden Isopro-
pyliden- und-Isopropenylmalonester ein Gleichgewicht; das fast vollstindig auf
der-Seite der ersteren lxegt“ ‘Die-Verschiehung -der Doppelbindung 158t sich
bei- diesen: Verbindungen: wie bei den entsprechenden 1-Metkylderivaten auch
‘durch Raney-Nickel bei 180° erreichen?s.” Durch Kochen mit Natriumacetat in
Essigsanre oder beim Behandeln mit Disithylamin in absolutem Ather bei gewohn-
licher Temperatur endlich werden die: Vinylchloressigester vollkommen in «-Chlor-
‘crotonsaureester umgawandelt“ und auch a.ndere & ,8 bzw. ﬁ y-ungesattigte

-3 R.Frrma' Liebxgs Ann Chem 288, 63 (1894)
. .3.J. Bouaswrr: C. R. hebd, Séances. Acad, Sei. 152 107 (1911)
'3 G, N. Riiser: Ber. dtsch. chem. Ges. 88 2747 (1905)
- F o Jeorrow: Chem. Zbl. 1916 %, 934,
S O X Brase, A. Lurreineen: Bull. Soc ‘chim, Fta.nee (3) 88. 816 (1905) —_
" P.Ficerem, A Kigres, W. BErvourir: Ber. dtsch. chem. Qes. 42, 4710 (1909).
¢ ¥, F1cRTER, F. SoN¥EBOER: Ber. dtach: chem. Ges. 85, 940 (1902).
7°C. D. Nexrrzesco, L G. GavaT, . Cocorai Ber. disch. chem Ges. 73, 233(1940)
*. K. H. Bavsr; M. Kxarzas: Chem: Zbl. 1981 I, 1999, - '
% R.P. Livpreap: J. cham. Soc. [London] 1929, 2498, - - ¢ '
1. Q. A,«R. Korr, R.P.mem G WG MACUENNAN:-J. ohiem. Soc. {London]
1933, 2454, B T Imsmw, E. G:Nosrm: J. chem. Soc. [London} 1934 610.
o B, qunsma, G.A.R ‘Kon: J. chem. Soc. [London} 1982, 2568.
: . (i CopxE, M. HasoY: J. Amer. chem. -S8oc. 62, 3319 (1940) B
’R"RAKBAVD. Bull. Soc. chxm anee (5) 1,0 1215, 1353, 1354 (1934)
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Ester werden in saurer Lésung (alkoholische Salz- oder Sekwefelsiure) isomeri-
siert'. Leicht verschiebbar ist die Doppelbindung bei ungesittigten Lactonen
speziell den Crolonlacionen (z. B. Angelicalacton, Phenylcrotonlacton), durch
Kochen mit Essigsiiureanhydrid® oder durch Ammoniak und stark basische
Amine, besonders Piperidin, sowie durch Alkalihydroxyde, -carbonate und -acetate
in heiBer alkoholischer Losung?, wobei sich auch hier ein Gleichgewicht zwischen
~'- und 4*-Crotonlacton ausbildet. Ahnlich wie die Ester verhalten sich die
«,f(3- bzw. B,y-ungesattigten Nitrile, die mit Natriumithylat in Alkohol bei
gewdhnlicker Temperatur ein Gleichgewichtsgemisch liefern; der EinfluB y-stin-
diger Alkylreste auf die Lage des Gleichgewichts ist hier fast ebenso gro8 wie
~ bei den entsprechenden Saurent. '

Eine Verschiebung der Kohlenstofi-Stickstoff-Doppelbindung tritt bei Schiff-
schen Basen vom Typ: ' :

4 -—
R, R, R/ R,
R, und R, aromaiische Reste, B, und B, Wasserstolf, aliphatische und sromatische Reste
mit Natrinmithylat in Alkohol bei gewdhnlicher oder erhdhter Temperatur ein und

ithrt zu einem Gleichgewicht zwischen den beiden isomeren Verbindungen®:™Eitie
ahnliche Umlagerung ist bei Ozim-N-dthern der Zusammensetzung

=z;r+—-ca,—n' = R;-CH,—I;T+=CH—R’
s [0 '
unter dem EinfluB von Natriumithylat in heiBler alkoholischer Losung beobachtets®.
Besondere Verhaltnisse herrschen beziglich der Wanderung von Doppel-
bindungen bei den cyclischen Verbindungen, da z. B. bei den Terpenen derartige
Verschiebungen auBerordentlich leicht eintreten und ganz aligemein Doppel-
bindungen in der Seitenkette die Neigung besitzen, zum Ring oder in der Ring
hinein zu wandern. In der Reihe der Kohlenwasserstoffe geht das Methylen-

cyclobutan an einem Aluminiumoxydkontakt bei 3000 in 1-Methyl-cyclobuten-(1)
iiber?, das auch bei 400° an demseiben Kontakt neben anderen Produkten ent-

steht®. Dieselbe Isomerisierung findet auch mit Schwefelsiure, Bromwasserstof!

oder Alkalien® sowie beim Erwarmen mit Natrium auf 180—185010 gtatt. Durch
Erwarmen mit alkoholischer Sehwefelsiure bildet sich aus Lsopropylidencyclo-
Perlan unter Wanderung der Doppelbindung in den Ring das 1-Isopropyl-
cyclopenten-(1)1, wihrend eine YVerschiebung im Finfring selbst beim 1,2-Di-

! G. A. R. Koy, K.S. NarsTND: J. chem. Soc. [London] 1984, 623.

* J. Tarere, E. Mavr: Liebigs Ann. Chermn. §06, 190, 196 (1889).

* J. Texere: Liebigs Ann. Chem. 819, 148 {1801).

¢ A.Xaxpiam, R.P. LixsTraD: J. chem. Soc. [London] 1929, 2139. — R, A. Lercs,
R. P. Licvsreap: Ebenda 1932, 443. : o

* Ca. K. IncoLp, CH.W.SEoPPE®E: J. chem. Soc. [London] 1829, 1199, —
CH. W. SHOPPEE: Ebenda 1831, 1225. — Cu. K. Incorp, CH. L. WisoN: Ehenda
1983, 1493, — SEIxG Koxe Hst, Cu. K. Ingozp, CH. L. Wison: Ebenda 1985, 1778.
— J. W. Bager, W. 8. Nar#ax, Ce. W. SRorrex: Ebenda 1985, 1847. — G. T. Bog-
CHERDT, H. Apxins: J. Amer. chem. Soc. 86, 3 (1938). .

* R. BeErewp: Liebigs Ann. Chem. 265, 238 (1891). — C. NEUPAvER: Ebenda
298, 187 (1897). — F. Wra=xrz: Ebenda 814, 231 (1901).". S :

? O. Frureow: J. russ. physik.-chem. Ges. 48, 1187 (1914).

? M. Dosanexgo: Ber..dtsch. chem. Ges. 59, 2933 (1926).-

* G. G. GUSTAVSON, zitiert bei 8. . S Co :

10 N. Zexn > B. STscaEeeax: J. russ. physik.-chem. Ges. 45, 379 (1913).

' 0. Warrace: Liebigs Ann. Cher. 858, 208 (1807). oo
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- phenyl-3-p-tolyl-inden durch Kochen -mit alkoholischer Kalilauge- a.,attfh,det
dabei entsteht zu 20% das 1-p-Tolyl-2,3-diphenylinden?. Viel zahlreicher sind
die Beobachtungen bei den Derivaten des Cyclohexans, zu denen auch die ein-

fachsten’ Terpene zu.zihlen sind. Verlagerungen von Doppelbindungen, vor
allem von aen.wychschen, treen hier unter der Einwirkung von starken Sauren
5ft schon in der Kélte ein, So geht das Methylen-cyclohezan durch Kochen mit

dkoholischer. Sehwefelsiiure in 1-Methyl-cyclohexen-(1) diber?, eine Umlagerung,
fie auch beirn Erhitzen mit Chineiinjodhydras auf 140° oder mit Benzoesiiure auf
150—170° stattfindet®. Dasselbe Verhalten gegeniiber siedender alkoholischer

_ Schwelelsiure zeigen substituierte Methylencyclohexane (dthyliden-, Propyliden-,
Jmmpylzde"a»cyclohemn und Methylderivate (Mentkene)‘ und mit dem glelchen
: lassen sich Dipenten und Phellandren in Terpinen iiberfithren®. Mt
‘Floridin  bei 210—240° entsteht eus I-Athylen-cyclohexen-(3) das 1-Athyliden-

. cyelohexen-(z)" und. unter den gleichen Bedmgungen bildet sich aus Limonex

. Isolimonen®.. Auch die Umwandlung des 8-Carofins in pseudo--Carotin durch
‘Adsorptxon an: Alumininmoxyd bernlit wahrscheinlich auf der Verschiebunz
einer Doppelbmdung in einem der beiden hydroaromatlschen ngsysteme" Mit

der’ Wanderung . einer. semicyclischen Doppelbindung in das bicyclische Ring-

- system ist die’ Isomerisierung des §3-Pinens (Nopmens) in «-Pinen. verbunder:,

- die beim Erhitzen mit Abietinsiure auf 160—170°, mit Stearinsiure auf 145°, mit

' ‘Benzoesiure auf 128—130° (neben monocyclischen Terpenen) oder mit Tri-

chlorphmlol a.uf 1450 stattfindet® und auch-mit Palladium und Wasserstoff in

. Ather. bei gewohnlicher Temperatur® oder mit Tonscherben, getrockneten Per-

j_mnhtm, Bleich- und Fullererden, die mit Sauren und Wasser vorbehandelt sind,

- bei 1509 erreicht werden kannl®.

... Beiden cychschen Alkckolen wird da.s Allocholestenn in Ather durch Schiitteln
.mlt Platin in Stickstoffatmosph&re in Cholesterin umgewandelt?. .

7 In der ‘Raibe der; cyclischen. Kefone sind - Doppelbmdungsverschlebungen :

-- ‘sowoh} bei solchen Verbindungen, die die Ketogruppe ‘auBerhalb, als auch bei

" soleh ie sie innerhalb des ngsystems tragen, beobachtet. -Bei den ersteren

sxnd“‘dxe_iGlelehgayxchte die’ aus a,ﬁ bazw. B y-ungesattxgten Ketonen mit Na-

(75 % )
CH"“’GH!\ .
c---czar:,--c0«-0138 | (25%)2 13,14
- CH/

o o F. Kom.sca' J. Amer. chem Soc.&ﬁ, 1337 (1934)
% O, WaxrAcH: Liebigs Ann. Chem. 859, 292 (1908). - .
3 A, Fawogsxy, 1. BorGaaNN: Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 4363 (1907) :
. :.m().s’g%m.tm Llebags éam Ghem.m. 26 (1908), Ber dtsch chem. Ges 89,
DN 1 v - »_ . .

. 3 ’,ig;Blpchexmc J. 80, 1735 ('936

» AUSTERWEILL : chim. Franoa (4} 29, 69.:, 1643 §1926) —_— Swhe a.uch
. "44)85, 6&3(1924)11 folg Arb;

"‘F.Btcm W.Wum ‘Ber. dtsch..chem: Gi 59 1733 (1926)

LxebigEAnnGhem.ﬁs, 105 (1927). -

168, G. A R.Kox: J. chem Soe. {London} 1999 572.
10 SD@-[Iandon} 1680, 1616, B

] ‘Ko R '_Tn.u:im:' ehem.Soc.[London] 1930 2217
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CH”——-CHz\’ L .
| /C =C}(CH,)—-—CO—CH, {64%) . _
CH,—CH; L - CH,—CH, \
e : C——-CH(CH )—-—CO—-—-CH 6%
(IJHS—CH/ : g '(g

CH,—CH,.

CH,. o —CH—CO—CH, (30 %)
“CH,—CH, /(:H,—~CHa _ X
e SC—C 0—CH, (70% o
_CH,-CH :\CH' —cn/ ’ 3
CH :
= ’\C—-CH——CO—-CH (60%)

H 2_‘CH3-—_CH2 / i CH 3‘—"CH2‘—'CHi »
. = \c—CH,——co—-CH, (40%)5.5
H,_CH,—CH/

iie Lage des Glexchgewxchts ist abhdngig ven den Substituenten in «-Stel-

lung zur Ketogruppe und vom Ringsystem, auch die Umlagerungsgeschwindig-

keiten sind unter gleichen Bedingungen sehr verschieden. Uber weitere Ke-

tone dieser Art vgl.% 7. Vergleicht man verschiedene Natriumalkoholate, so er-

gibt sich beziiglich der Umlagerungsgeschwindigkeit folgende Reihe: Isopro-
pylat > Propylat > Athylat > Methylats. Wisserig-alkoholische n-Salzsiure und

Schwefelsiiure wirken bei 100° auf Cyclohexylidenaceton bzw. Cyclohesen:{1)- -

ylaceton ebenfalls umlagernd, wenn auch nicht so stark wie Alkoholate, 2 n-
alkoholische Oxalsiiure wirkt bedeutend schwicher®. Bei den Ketonen, die die
}\.ctogmppe innerhalb des Rings tragen, sind folgende Beispiele zu erwiahnen:
4,9-Diphenyl-1, 3-dzmethyl—cyclopen&ew(5) on-(2) . geht mit “alkoholischer Salz-
siure bei 100° unter Wanderung der Doppeibindung im Ring iiber in 4,5-Di-
phenyl-1,3- dxmethyl-cyclopenten {4)-on-(2)®, bei Dihydrocarvon tritt mit kon-
zentrierter Schwefelsiure in der Kiltel® cder mit verdiinnter Schwefelsiure!
oder Ameisensiiure!? in der Hitze eine Verschiebung der Doppelbindung in den
Ring ein unter Blldung von Carvenen, und dasselbe ist der ¥all bei Carvon, das
beim Erhitzen mit Phosphorsiure!® oder Kaliumhydroxyd?, bei gelindem Er.
wirmen mit Phosphoroxychlorid!$, beim Kochen mit Ameisensiure!? oder durch
Erhitzen mit palladinierter Holzkohle auf 230°5 in Carvacrol umgewandelt wird.

Besonders empfindlich gegen katalytische Einflisse ist das Isopulegon, das durch -

geringe Mengen Natriumalkoholat in Alkohol bei ‘gewohnlicher Temperatur
rasch in Pulegon umgelagert wnrdm 17, das Glexchgew:cht liegh so gut wie quan-

ehe Anm. 14, S. 236.

R. Kox, R. P. LINsTEAD: J. chem. Soc. [London] 1929, 1269.
» BE. G. NoBLE: J. chem. Soc. {London] 1984 810. -
13, S 236.
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(1873). — A. RevcmrEe: Bull. Scc. chim. France (3) 7, 31 (1882). e
4 E. Kexysrer: Ber. dtsch. chem. Ges. 18, 1704 (1385)."
13 R. P. LINSTEAD, K O.A;.chnams, S L
18w, E. HUG}I,G A B Korr,R I’ Lms'm.lm
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 Dromis’ W 25, Hucs, G. A. R. Kox: J. chem. Soc. [London] 1628, 1630,
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titativ auf der Seite des letzteren. Langsamer wirkt Bariumhydmkyd in Alkohol
- oder Wasser 2, noch langsamer -Natriumearbonat und I’lperidin in Alkchol!.
- Alkoholische Schwefelsaure hat in der Kalte nur einen geringen EinfluB, lagert
: Jedoch in der Hitze rasch um? 3, und auch schwachere Sauren wie Trichloressiz-
- giure isomerisieren  in mchtwa.ssengen Losungsmitteln bei gewohnhcher Tem-
peratur, wobei die ‘Umwandlung in Chlorofozm rascher verlauft als in Aceten
nnd Acetonitrild.

- 'Von den cychschen C'arbomauren sind am besten untersucht die «,83- bzw.
ﬁ,y—ungesattxgten syclischen Essigsiuren, die analog den aliphatischen Sauren
durch Erhitzen mit- 25—60proz. Alkalilauge auf 100° und héher in ein Gleich.
gewichtsgemisch umgelagert werden, dessen Zusammensetzung vom ngsysbem
und den Substxtuentan abhéngig ist, z. B.:

e CH .__.'}E PR
s ’\C—CH—CVOH S 4% -
sv R ~C—CH,—CGOH (86%)5 6.7

(l;H.-—-— 4 |

vCH,——-CH,\ . ,
: /\cr' (cn,y—coon O (38%) |
bHr—CH: . CHy—CHs = ST
e _5_ A (‘:H, >c—cmcn,y—ooon (62%)
e : *GCa /C—-CH——COOH (12%)

T Nom—omy” -

- CH,——CH,\ - A ’7 ‘ N

. '\me )C—CH,—COOH . (88%)%%

CH:< e ’>°=C(CH3}——COOB: (32%) :
s e eal ’\o-—CH(CH,)-ooon (as%)’

et .\CHa“”CH

\C=CH~COOH (28%) o

= /C-—CHr—COOH (74%\0.11

ﬁ-Thuyyhdewesugeaun (25%) B- Tfmyenyl.emgmufe (15% )12,

. ""Eme Methylgmppe in der o:»Stellnng bewirkt eine starke Verschiebung des Gleich-
- “gewichts auf die Seite der «,f8-ungesittigten Verbindung und setzt die Isomeri-

' sierungsgeschwmdxgkext herab, Methyl im Kern (o, m und p) hat dagegen npur
einen geringfiigigen EinfluB8. Ein ganz dhnliches Verhalten zeigen'die Kster
der cychschen Ess:gsamn, d;e vxel lmchter, schon durch Natﬂuma.lkoholat in

: ‘ chhe Anm. lﬁ 'S.287.
: FTWBSMtBerndhcmGesﬁﬂ%(lSM)-CHmms
G 1“Ber: dtsch. chem. Ges. 82, 3371 (1888). - )
R.KoxN: J. chem. Soc. [London] 1981, 248. . ;
R. Kow, X. 8. Nareoxp:'J. chem. Soc. {London] 1984, 623
% Kox, R.P.LuvsteAD: J. chem. Soc. [London] 127, 616 (1925)
‘R

?
E

A.
A
+A-R. Ko, C.J. May: J. chem. Soc. [London] 1927, 1549,
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Alkohol bei gewshnlicher Temperatur isomerisiert werden. Die entsprechenden
Zuhlen. fir das Cleichgewicht o,8- = B,y-ungesittigter Athylester der ersten
vier Siurepaare aus obiger Zusammenstellung sind: 60% : 40 %1 (Methylester
050 : 35°%0%), 88%0:12°%02, 38% : 62%2 und 5% : 95°%!. Eine Methyigruppe
in «-Stellang verschiebt beim Cyclopentanderivat das Gleichgewicht auf die
Seite des «,B-ungesittigten Esters, wihrend sie beim Cyclohexanderivat um-
gekehrt wirkt; die Isomerisierungsgeschwindigkeiten sind unter gleichen Be-
dingungen bei den einzelnen Estern sehr verschieden. Saure Katalysatoren,
wie heifle. alkoholische Salzsiiure und Schwefelsiure* oder feuchtes Kalinm-
bisuifat in der Hitze®, sind ebenfalls wirksam, die Gleichgewichtsgemische be-
sitzen in diesem Falle eine etwas andere Zusammensetzung als mit Alkoholat?.
Die gegenseitige Umwandlung von Cyclopentyliden- baw. Cyclopenten-(1)-yl-malon-
ester kann durch Erhitzen mit Raney-Niekel auf 180° erreicht werden®. Auch die
von den cyclischen Essigsiuren sich ableitenden Nitrile lassen sich leicht, durch
- Natriumiithylat bei gewchnlicher Temperatur isomerisieren?, die Gleichgewichte
licgen hier iiberwiegend auf der Seite des &,f-ungesattigten Nitrils. In der
Reihe der cyclischen Dicarbonsiuren geht die 41-Tetrahydro-o-phékalsiure durch
Yrhitzen mit Kalinmhydroxyd und wenig Wasser in die 4*-Verbindung iiber®,
durch Kochen mit Kalilauge wird die #1- und d4-Tetrakydroisophthalsiure in die
4*-Verbindung umgewandelt®, und durch Kochen mit Natronlauge oder durch

Erhitzen mit konzentrierter Salzsiiure auf 180° wird die 4 2. Petrahydroteraphthal-.

siure zur 41-Siure isomerisiert9. Die 424. und A*3-Dihydro-o-phihalsiure gehen
durch Kochen mit Natronlauge in die 42¢-Saure iiber?, 4%%. und 4%%.Saure
bilden unter. diesen Bedingungen ein Gleichgewichtsgemisch, und unter den
gleichen Bedingungen werden 413, 415. uynd A5 Dinydroterephthalsiure in die
4%!-Siure umgewandelt!®?. Von den heferocyclischen Verbindungea-ist noch die
Unlagerung der 2,6-Epoxy-hepten-(3)-carbonsiiure-(3) beim Erhitzen des Natrium.
salzes in Wasser mit Raney-Nickel auf 160° in die Hepten-(2)-verbindung zu
erwihnen?s, o . L L

In den vorhsrgehenden Abschnitten sind gelegentlich schon Verbindungen
abgehandelt worden, die mehrere ‘Doppelbindungen im Molekill enthalten.
soweit es der-Zusammenhang erfordert. Die MeHrzah! dieser ‘Verbindungen soll
jedoch .erst .im folgenden besprochen werden, da die wichtigsten von: ihnen,
namentlich solche mit konjugierten oder gehauften Doppelbindungen, in ihren
Umlagerungen eng mit den Acetylenen zusammenhingen. Kohlernwasserstoffe mit

isolierten Doppelbindungen haben die Neigung, unter Wanderung der Doppel-

bindungen in solche mit konjugicrten Doppelbindungen iiberzugehen, so wird
Hezadien-(1,5) (Diallyl) durch alkoholische Kaﬁiauge bei 170—180°4, durch

193; G2'4 A.R. Kox, R. P. LiNsTEAD, G. W. G. MACLENNAN: J. chem. Soc. [London]
2, 2454. . . ‘ :
® R. P. LxnsTeap, E. G. Noste: J. chem. Soe. [London] 1884, 610.
® G. A. R. Kox, R. P. LINSTEAD: J. chem. Soc. {London} 1929, 1269. - ,
! G. A. R. Kox, K. S.NArGUND: J. chem. Soc. fLondon] 1934,.623.
136; (811'921; Biecn, G. A. R. Kown, W. St. G. P. Nozrzis: J. chem. Sce. [London] 128,
¢ A.C.Corz, E. M. Haapy: J. Amer. chem. Soc. €2, 3319 (i940). S
? A. KANDIaAH, R.P.LINsTEAD: J. chem.. Soe. [London] 1928, 213¢. — R.P.
LiNstEAD, E. G. NoBLE: Ebends 1084, 610. - .. . = . - )
® A.BAEYER: Liebigs Ann.Chem. 258, 209 (1880).

» W.H. Pray, S. 5. Pxcxues: J, chem; Soo. [London] 87, 203 (1905).

19 A. BAEYER: Liebigs Ann. Chem. 251, 308, 309 (1889). . -
! A. BaEver: Liobigs Ann. Chem. 988, 184, 201 (1892). . _ .
* A. BAET®R: Liebigs Ann. Chem. 251, 272 (1889).. .. .

2 M. DELEPINE, A. WILLEMART: C. R. hobd. Séances, Acad. Sci. 2‘11;,‘232:3;‘(”‘19@);15‘ A

1 A. FAwWORSKY: 4. prakt. Chem. (2) 44, 216, 227 (i891)..
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Floridin bei 325°1, durch platinierte Kohle bei 300°%, durch Aluminiumoxyd bei
" 3003 oder durch Chromoxyd bei 225—250°4 in Hexadien-(2,4) (Dipropeny}) und
‘unter denselben Bedingungen’ ® sowie durch Caleciumammeoniakat® 2,5-Dimeth yl-
hexadien-(1,5) -in* 2,5-Dimethyl-hexadien-(2,4) umgelagert. Kohlenwasserstoffe
miit kumulierten Doppelbindungen (Allene) werden zum Teil in sclche mit konju-
‘gierten. Doppelbindungen, zum -Teil in Acetylerie isomerisiert' und umgekehrt.
Allen und ‘Methylacetyjlen bilden am Floridinkontakt bei héheren Temperaturen
ein Gleichgewicht, das bei 325% bei 61 ;590 des letzteren und 38,5%% des erstercn
- liegt?, daneben treten Polymerisation und andere Nebenreaktionen ein. Methul-
' allen wird durch Floridin bei 330° nur schwierig in Butadien-(1,3) (21°b) uud
Athylacetylen (4°) umgewandelt®, wihrend Athylacetylen mit Floridin bei:275°
- ein Gemisch -von-viél Methylalien und weniiButadien-‘(l,S) lLiefert und Dimeth!-
acetylen bei 275—285° weit schwieriger'zu Athylacetylen (5—14%) und Meth: -
allen (37%) isomerisiert wird®. Asymmeirisches Dimethylallen bildet dagegrn
mit demselben Katalysator schon bei 2802 20%o Isopren neben wenig Isoprop: l-
acetylen, mit steigender Temperatur nimmt die Menge des letateren zu, so da8
man bei 334% 20% Isopren und 60°%s Isopropylacetylen erhdltl®. Isopren nebrn
wenig Iscpropylacetylen-entsteht ‘auch aus asymmetrischem Dimethylallen mit
Chinolinbrembydrat in Chinolin bei 130—135°!! oder an einem Kontakt aus or-
hitzter Tonerde bei vermindertern Druck??. Beim Erhitzen mit Natrium auf
100° erhzlt man dagegen ausschlieBlich Isopropylacetylen®s, allerdings in Gestalt
seines Natriumderivats. Dieses geht andererseits wieder mit alkoholischer Kali-
lauge bei 150° in asymmetrisches Dimethylallen iber', wihrend am Tonerde-
kontakt bei 400° und 50 mm Druck Isopren entsteht'®.. Umgekehrt wirkt Floridin
bei 2,4-Dimethyl-pentadien-(1,3), das bei 170—200° fast vollstindig in Tetra-
methylallen verwandelt' wird?®, Cyclohezyliden-ithylen (Allentyp) geht beim Er-
hitzen mit Benzoesiure auf 170° in 1-Vinyl-cyclohexen-(1), mit Natrinm auf-100°
in Cyclohexyl-acetylen: iiber, wihrend letzteres mit alkoholischer Kalilange bei
140° wicder Cyclohexyliden-thylen liefert?. "Auch bei halogenierten Kohlen-
swassersicffen sind ahnliche Umiagerungen- beobachtet, so geht 1-Chlor-3-methyl-
pentadien-(1,2) mit Kupferchloriir, Ammonchlorid und Salzsdare in 1-Chlor-
~3:methyl-pentadien:(2,3) iiber’s. Viel einfacher.- liegen ~‘die Verhiltnisse bei -
" Acedylenen mit unverzweigter Kette!? bzw. solchen, die einen alicyclischen Rest
nicht in Naclibarschaft zur Acetylenbindung oder einen aromstischen Rest ent-
~ halten.  Hier gilt ganz allgemein; daB’ Acetylene ‘mit endstindiger Dreifach-
bindung (Butin-1, Pentin-1, Heptin-1, Octin-1, Dipropergyl usw.) beim Erhitzen:
‘S. W. LesepEw, J. M. SLopoprN: Chem. Zbl. 1934 I, 3741
.J. LEwnva: Chem. Zbl. 1987 1, 586. ’
' R.J. LEwmva: Chem. Zbl. 1987 I, 3596. ' ~
.J. Lewmia, P. J. Emsuscaow: Chem. Zbl. 1940, 2454.

-
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iehe Anm.14,-8.239. . o070 o '
. A. Kasanskr, N.F.Gu scaNEw: Chem. Zbl. 1940 I, 2308.
J. M. Scopopry: Chem. Zbl. 19871, 4491. . :
s . M. Srosopiy: Chem.Zbl. 1936 I, 3089. -
% J. M. Srosopin: Chem. Zbl.. 1938 If, 1559. .
203, M. SrosopIiN: Chem. Zb!, 1885 i, 1335,
<1 L KorscHgrow: Chem. Zbl. 1514°%, 783 . -
32 DRP. 251218, Chem. Zbi. 1018 IL,-1244. - - _
13 A FAWOBSKY: J. prakt. Chem. (2) 87, 423 {1888).
3 A Fawonsgy: J. prakt: Chem. {2) ‘87, 391 (1888).
15, DRP. 268102, .Chem: Zbk 1914 %, 808.- - . "~
16 ¥, M. SLosonin: Chem. Zbl. 1087 I, 4401. _
17 W. Jzeorowa: Chem: Zbl. 1918}, 1018 -
AT AL Faworskasa, Al L SicEaRowa: Chema. Zbl. 1940 11, 1567.
7% Abgesehen von _Floridin alz- Katalysator, siche -cben bei Athylacetylen.
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Wanderungen zwischen Kohlenstoff und Kohlenstoff. 241 -

mit alkoholischer Kalilauge auf 150—176°1, mit Natronkalk im Kisenrohr auf
360—420°% 3 oder mit Bimsstein im Eisenrohr auf 250°3 ganz oder teilweise in
Methyl-alkyl-acetylene (Butin-2, Pentin-2, Heptin-2, Octin-2, Dimethyl-diace-
tylen usw.) ibergehen. Umgekehrt wandert die Dreifachbindung beim Erhitzen
mit Natrium auf 100—160%¢ oder besser mit Natrinmamid auf 100—17005 an
das Ende der Kette, und man erhalt aus Butin-2, Peniin-2, Hexin-2, Octin-2,
Nonin-2, 3- Phenyl-propin-2, 4-Cyclohexyl-butin-2, 5-Cyclohexyl-pentin-2, 6-Cyclo-
hexyl-hexin-2 usw. in iiberwiegender Menge die.I-Verbindungen in Gestalt
der Natriumderivate, mit Natriumamid geht sogar Octin-3 in Octin-1 siber. .

‘ 2. Wanderung ven Alkyl- und Arylresten
(Anderung des Kohlenstoffgeriistes, Isomerisierung unter Bildung, Sprengung
und Anderung eines Ringsystems).

Fiir die Isomerisierung der Kohlenwasserstoffe unter Anderung des Kohlen-
stoffgeriistes werden eine groe Anzahl von Katalysatoren verwendet. In erster
Linie kommt hierfiir Alamininmehlorid in Frage, das in Gegenwart geringer
Mengen von Wasser oder Chlorwasserstoff seine gréfte Wirksamkeit entfaltet®
und vorteilhaft bei niederen Temperaturen und normalem oder schwach er-
héhtem Druck angewandt wird, da es gleichzeitig spaltend auf die _Kohlen-
wasserstoffe wirkt und diese Wirkung vornehmlich -bei hoheren Temperatirén
entfaltet. Aluminiumbromid wirkt in der Regel zu heftig, so daB die spaltende
und polymerisierende Wirkung in den Vordergrund tritt. Auch andere Chloride
wie Eisenthlorid und Zinkchlorid kommen in Frage. Von Katalysatoren, die
bei hoheren Temperaturen, vielfach in Verbindung mit Druck und Zusatz von
Wasserstoff angewandt werden, sind zu nennen: Aluminiumoxyd,- Thoroxyd,
Kieselsiure und. Silicate, Phosphorsiiure auf Silicaten, Kupferoxyd und Molyhdiin-
sulfide. : S o ‘ : o

Bei den gesittigten aliphatischen Kohlenwasserstoffen ist der einfachste Fali
einer derartigen Isomerisierung beim n-Butan gegeben, das durch Aluminium-
chlorid - Chlorwasserstoff bei 150—175° und 30—35 at™ 2 zu einem betricht-
lichen Anteil in Isobuten umgewandelt wird, nebenbei bilden sich als Spalt-
produkte die niederen Paraffine. Die Isomerisierung fithrt zu einem Gleich-
gewicht, das mit AlCl, + HCI unter Druck bei 60° (fliissige Phase) 63%, bei
1000 (fliassige Phase) 66°o und bei 140° (Gasphase) 59°% Ischbutan enthilt®.
Unter anderen Bedingungen ist der Isobutangehalt im Gleichgewicht mit

fﬂCla + CuS0, + 2HCI bei 70° (fliissige Phase) 79%, mit AlCl, -}—yHCl_ bei 110°

1 A, Faworsky: J. prakt. Chem. (2) 87, 382 (1888); 44, 229 (1889). -— A. Bfuax:
- Bull. Soc. chim. France (2) 49, 581 (1888); Ann. Chimie (8) 15, 408 (18_88).‘-—5‘. KrarrT
Ber. dtsch. chem. Ges. 25, 2243 (1892); 29, 2232 (1896). : o
* A.J. Hoy, F. Tysox: J. Amer. chem. Sce. 50, 172 (1928).
¥ H. H. Guest: J. Amer. chem. Soc. §0, 1744 (1928). ST
¢ A. Faworsky: J. prakt. Chem. (2) 87, 417 (1888). — F. KrarrT, L. REUTER:
6132e9 gtsch. chem. Ges. 25, 2243 (1892). — A. BimAL: Bull. Soc. chim. France (2) &0,
888). , y ‘:. ‘. ) . o ."
* M. BouzreuEL: C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 178, 1984 (1924); Anun. Chimie
(10} 8, 191, 325 (1925); Bull..Soc. chim. France {4) 41, 192 (1027). . o
¢ C. D. NeNrrzescy, 1. P. CANTUNIARI: Ber. dtsch. chem. Ges. 86, 1098 (1933). —

A. L. GLaszBROOK, N. E. PEruLirs, W. G.Lovert: J. Amer. chem. Soc.. 68, 1944

(1936). Atch Zusatz von Alkylehloriden wirkt aktivierend, . ° . -
? V. N. IratrEsF, A. v. GROSSE: Ind. Engng. Chem: 28, 461 (19368). - =

b, Ta und B konnen angewandt werden. .. 7i:F i

® ¥. P. 823595, Chem. Zbl. 19881, 3993." Auch Chloride des Zn, 8n, Fe, }Z‘xf,‘;-}l‘ie,

? G. C. A. Scrurr, H. Hoog, J. VERHEUS: Rééﬁgdf.,ffav;"’ hxm‘?ays-Bas59.793
(1940}, dort (S. 807) gind noch die Befunde anderer’Autoren @‘:dxqﬁlexg@gemah?e

bei verschiedenen Temperaturen angegeben. i el s
Handbuch der Katalyse, Bd. VILL. . . R L

19

~

J



- 242 : W. THEILACKER: Isomerisierung.

- {Gasphase) 72%, 130° 67 %, 150° 63°/o und 180° 58 for. Mit Alumiriumbromid
bildet sich bei 27° und 3 at in iiber zwei Monaten ein Gleichgewicht aus, das
rund 8C%o Ischutan enthils2. Die Umwandiung von n-Pentan in Isopentan lift
sich ebenfalls mit Aluminjumbromid bei Zimmertemperatur zu 56°o erreichen.
Zusitze von Wasser oder Bromwasserstoff erhdhen die Reaktionsgeschwindigkeit,
nebenbei bilden sich Spalt- und Polymerisationsprodukte®. Alumininmchiorid
wirkt triger und nur bei Zusatz von Wasser oder Alkylchloriden auf siedendes
Pentan oder bei 40° und hiheren Temperaturen unter Druck ein, es entstehen
dabei aber nur i3% Isopentan neben 349, Butan -}~ Isobutan?, mit Aluminium-
chlorid auf Aktivkohle und Chlorwasserstoff bei 200° und 30 at kérnen 27°.
Isopentan erhalten werden?. Die Nebenreaktionen konnen durch Hinzufiigen von
Wasserstoff weitgehend unterdriickt werden®, das Gleichgewicht liegt so bei 30°
and 20 at Wasserstoff mit AlCl; 4 HCl als Katalysator bei 829, Isopenten® 7.

- Bei den hoheren Kohlenwasserstoffen werden die Verhéltnisse dadurch’ ver-
wickelt, daB mehrere verzweigte Verbindungen entstehen konnen. n-Hexan

‘wird durch Aleminiumehleid bei 69° zum Teil gespalten, zum Teil isomerisiert?,
mit wasserhaltizem Aluminiomehlorid entsteht bei derselben Temperatur zum
groBten Teil Isohexan (2- oder 3-Methylpentan)®. Das Gleichgewicht liegt aus-
gehend von n-Hexan, 2-3ethylpentan und 2, 3-Dimethylbutan bei 80° unter

Wasserstoffdruck mit AlCl; 4 HCL bei ungefihr 75°% Methylpentan (2- oder 3-),

20% Dimethylbutan und 5% n-Hexan. 2,2-Dimethylbuian wird unter diesen

- Redingungen nicht isomerisiert, sondern nur gespalten®. Mit Mo8, erhilt man
_ aus n-Hexan- bei 400° und 90 at Wasserstoff ungefahr 30% Isohexane!®. Beim

n-Heptan sind folgende Ergebnisse erzielt worden: ‘

| Mit wasserhaltigem Aluminjumehlorid entstehen bei Siedetemperatur neben Spalt-
und :Cyelisierungsprodukten zu einem groBen Teil Isoheptane?, mit Aluminium-
chlorid bei 220° und 50 at Wasserstoff 8%}, mit Zinkehierid bei 300—400° .und

50—60at Wasserstoff 27—18 %11, mit MoS; - Cu0 bei 400° und 60at Stickstoif 15% 7,

mit MoS, bei 420° und 70 at Wasserstoff in ungefihr demselben Umfang??, mit oS,

bei 400° und 140 at Wasserstoff teilweise Isoheptane!?, Die genauere Untersuchung
der Einwirkung von Aluminiumchiorid auf siedendes n-Heptan zeigt jedoch®, dab

- Isomerisierung nur in geringem Umfang eintritt, neben ‘groBen Mengen von Spalt-

und  Polymerisationsprodukten entstehen nur 1,5% 2,4-Dimethylpentan, 0,5%

".~'9,2, 3-Trimsethylbutan, 0,4% 3,3-Dimethylpentan, 1,2% 2.Methylhexan und 1,6%

3-Methylhexan. Ahnliche Verhaltnisse findet man beim n-Octan i,

3 B! L. Morpawsxy, T. V. Nisowkina: Chem. Zbl. 19401, 3767.
3 C. W. MontgoMERY, J.H.MCATEER, N.W.FRANEKE: J. Amer. chem. Uoc.
59,1769 {1937). - . ST . o :

3" A, L. GLASEBROOE, N. E. Pamtrres, W. G. LoveLn: J. Amer. chem. Soc. 58, 1944
{1936). — Siche auch B. L. MOLDAWSKT, M. W. KoBvLsSEAJA, S. J. LrwscHrrz: Chem.
Zbl. 1987 %, 2578. 4 Sieche Anm. 8, S.241. - . ‘ '

8 Jtal. P. 375753, zitiert nach Anm. 9, S. 241.
. - ¢ Sishe Anm. 9, 8.241 -~ o . .
7 Sieche auch B.Morpawsgl, T. NisowrmNa: Chem. Zbl. 1941 I, 324. Gleich-
gewicht mit AlCl; + CuS0; + 2HCl; AlCl, + HC und AlBr, zwischen 25 und 90°
8 Qiche Anm: 7, S.24Y, 1w e a0 : ‘ S
s C.D. NENITZESCU, A. DrXGAN: Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 1892 (1933).
38 AR, NIxoraJEwa, P. ' W. PUTscHEOW: Chem. Zbl. 1940 1, 464.

e AL DL PETROW, AL P MESORTSCHERFAKOW, D. N. ANpresEW: Ber. dtech. chem.

Ges. 68, 1 (198B). [ oovnoo oo e e K
1z A, F.NIKOLAIEWA, P. W. PUTSCHEOV:, Chem. Zbl. 19401, 1273. :

G CanxxeaseT, DT, Froop: J. Amer. chem. Soc. 57, 956 (1935). — G. CaxIx-
caerT, H. A.Brarry: Ebenda 58, 51 (1938). .. ... - - :

3 AU MEsCHTSCHERIAXKOW, J. P. Karran: Chem. Zbl. 19401, 1333. — A.P.

. Sstwenzew: Ebenda: 1040 H, 3319. — Siehe auch B. L. MOLDAWSKI, 3. W. KoByr-

. 'SEATA; S. J« Lawscrrrz: Ebends 1987 X, 2578. S :
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Da Aluminiumehlorid, namentlich bei hoheren Temperaturen, auch in wesent- '

lichem Umfange spaltend und polymerisierend wirkt, hat man einérssits ver-
sucht, durch aktivierende Zusitze von Alkali- oder Erdalkalihalogeniden, von
Borfluorid, Chlorwasserstoff cder Wasser?, bzw. von Schweteladure, Fluor- oder
Brom-sulfonsiiure®, von alkylsubstituierten aromatischen Xohlenwasserstoffen
oder von Chlorwasserstofl oder Alkylchloriden unter Zusatz von etwas Wasser-
stoff* die Reaktionstemperaturen méglichst niedrig zu halten, und andererseits
andere Katalysatoren, wie Zirkontetrachlorid + Chlorwasserstoff bei 15094 oder
aktivierte Kohle, Ton, Silicagel, Silicate, Zinkoxyd und Sulfide der Schwermetalle
der 6. bis 8. Gruppe des periodischen Systems bei 350—500° und 100—200 at
Wasserstoff angewandt5. , i
Derartige Isomerisierungen treten jedoch nicht nur bei gesittigten, sondern
auch bei ungesdtiigten aliphatischen Kohlenwasserstoffen auf, unter gelinden Be-
dingungen finden hier zunichst Wanderungen der Doppelbindungen statt (siehe
unter 1), unter energischeren dagegen auch Anderungen im Kohlenstoffgeriist.
So geht Buten-I oder -2 mit Phosphorsiiure auf Kieselgur® und anderen Tragern? 8
bei Temperaturen von 300—600° und gewdhnlichem Druck am besten unter
Zusatz ven Wasserdampf bis zu 33% in Isobuten iiber, die gleiche Umlagerung

erreicht man mit Permutiten oder Zeolithen bei 400—4500°% 10, das Gleichgewicht - -

liegt bei 400° bei 36% Isobuten. Analog erhilt man aus n-Pentenen mit Phos-
phorsiure® auf Trigern bei 400° 53% Isopentene (Methylbutene), mit Permutit?®
liegt das Gleichgewicht ausgehend von n-Pentenen und 2-Methyl-buten-2 bei
800 Isopentenen; mit Aluminiumoxyd entsteht aus n-Pentenen bei 450°
2-Methyl-buten-2 (Trimethylithylen)1. Hezen-1 geht mit Zinkehlorid bei héheren
Temperaturen unter Druck in erheblichem Umfang in Ischexene iiberi2, mit
Phosphorsiiure auf Bimsstein erhilt man bei 325—350° und 60 at Wasserstoff
2-Methyl-penten-213, wihrend 3-Methyl-penten-2, 2,3-Dimethyl-buten-2 und 3,3-
Dimethyl-buten-1 mit Phosphorpentoxyd auf Silicagel bei 300° ein ‘Gemisch dieser
drei Kohlenwasserstoffe im Verhaltnis 31:61:3 liefernd. Eine eingehende
Untersuchung ‘der Isomerisierung mit Aluminium- und Thoriumoxyd ergibt
folgendes Bild?5: ' - S
Hezen-1 gibt bei 398° mit Aluminlumoxyd 38% 2-Xthyl-buten-1, 28% 2-Methyl-

penten-2, 5% cis- und 10% trans-3-Methyl-penten-2 neben 11% Hexen-3 {Doppel-

bindungsverschiebung) und 6% - Ausgengsmaterial, mit Thorlumoxyd dagegen 5%

2-Athyl-buten-1 und 90% " trans-3-Methyl-penten-2 neben 5% Polymeren. ~Aus -

2-Methyl-penien-2 entstchen bei 398° mit - Alaminlomoxyd 35% trans-3-Methyl-

penten-2 neben 3% Polymeren und 62% Ausgangsmaterial, mit Thoriumoxyd. da-

! Amer. P. 2216221, Chem. Zbl. 1941 I, 1093. — F. P. 866 117, ebenda 1941 I, 2997.
* Amer. P. 2223180, Chem. Zbl. 1941 I, 3003. » ’ :
¥ Ital. P. 371429, Chem. Zbl. 1940 X, 3850; F. P. 858630, ebenda 1841 o 112;
Amer. P, 2225776, Chem. Zbl. 1941 I, 406.
> F. P. 851236, Chem. Zbl. 1940 II, 689. .
F. P. 823545, Chem. Zbl. 1988 I, 4406. . : : R
J. K. 8¢ AROWA, A. W.Frost: Chem. Zbl. 1837 ¥, 4624. .

[

® g9 o

61, 3571 (1939). T
> E.P. 501896, Chem. Zbl. 19891, 5042.

oG- C- A. Scuurr, H. Hoog, J. Vanmxus: Recueil Trav. chim. Pays-Bas 59,793

{1940). * DRP. 263917, Chem. Zbl. 31918 1Y, 729, ..~ -

-+ A.D. Peteow, M. A. CELoOVA: Chem. Zbl. 1988 ,-2700. " Dl

. A. D. PETROW, W, SCHTSCHUEIN: Chem. Zbl. 1940.X, 687. . .. - -
“9;‘4)1{. C. Lavemmy, C. W. Nasm, F. C. WrrEMoBE:J. Amer.’
¥ 3. GoLowassEs, H. 8. Tavrox: J. Amer. chem. Soc. 81,

G. EGLOFF, J. C. MORRELL, CH. L. Tromas, H. 8. BLoocs: J. Amer. chem. Soc. '



244 ‘ W. TeerLackER: Isomerisierung.

gegen 25% 2-Athyl-buten-1 und 70% trans-3-Methyl-penten-2 neben 3% Polymeren

und 2% Ausgengsmaterial. Bei lrans-3-Methyl-renten-2 sind die Ergebnisse jo nach
der Temperatur verschieden, bei 398° bilden sich mit Alumiriumoxyd 22 % 2-Methyl.
pentsn-2 neben 5% 2-Athyl-buten-1 (Doppelbindungsverschiebung), 3% Polymeren
‘und 70% Ausgangsmaterial, mit Thoriumoxyd 7% 2-Methyl-penten-2 neben 19%

* 2.Athyi-buten-1, 4% Polymeren und 70 % Ausgangsmaterial; bei 440° mit Aluminfum-
oxyd 8% 2-Methyl-penten-2 und 29% 2-Methyl-penten-1 neben 6% 2-Athyl-buten-1,
3% Polymeren, 2% Isohexan und.52% Ausgangsmaterial, mit Thoriumoxyd 5%
2-Methyl-penten-2 und 16% 2-Methyl-penten-1 neben 30% 2-Athyl-buten-1, 6%
Polymeren, 3% Isochexan und 40% Ausgangsmaterial. ’

. Thoriumoxyd beschleunigt stirker als Aluminiumoxyd, die Stabilitdtsiolge
bei 4000 ist: trans-3-Methyl-penten-2 > 2-Athyl-buten-1 > cis-3-Methyl-penten-2
> 2-Methyl-penten-2 > 2-Methyl-penten-1 > Hexen-1. Ahnliche Verhiltnisse
herrschen bei der Umlagerung der Heptene mit Aluminiumoxyd bzw. Thorium-
‘oxyd}, die Stabilitatsfolge bei 400° ist hier: trans-3-Methyl-hexen-2 > 2-Athjl-
penten-1 > ‘cis-3-Methyl-hexen-2 > 2-Methyl-hexen-2 > 2-Methyl-hexen-1
> Hepten-1. Durch Zinkehlorid oder Phosphorsiure auf Trigern lassen sich
auch hohere Olefine wie n-Octene und Ceten bei 300—450° isomerisieren® 3.

Auch bei Kohlenwasserstoffen mit mehreren Doppelbindungen sind Isomerisierungen -
unter Anderung des Kohlenstoffgeriistes beobachtet, so geht tertidres Butyl-allen mib

- Floridin bei. 230—235° in Tetramethylallen iber4, und 11,6, 6-Tetraphenyl-3, 4-di-
tert.-butyl-hexatetraen-(1,2,4,5) wird durch Erhitzen mit Chlorwaszerstolf-Eisessig in
3,3"-Diphenyl-1, 1I’-di-tert.-butyl-diindenyi-(1, 1) umgewandelt®.

" Bei den Isomerisierungen der cyclischen Kohlenwasserstoffe sind von beson-
derem Interesse die Anderung, Sprengung oder Bildung des Ringsystems bei den.
aticgclischen Verhindungen, da sie auBerordentlich mannigfaltig und auch gut
‘untersucht sind. Kohlenwassérstoffe mit Drei- und Vierringen enthalten ein spark
gespanntes Ringsystem und neigen zum-Ubergang in aliphatische Verbindungen.
Wakhrend Cyelopropan erst iiber 400° und bei 650° quantitativ in Propylen. iiber-
‘geht®, geht die Aufspaltung des Ringsystems mit Katalysatoren schon bei nied-
rigeren Temperaturen vor sich, so wird rockenes Cyclopropan durch Eisenspine
bei 100°7, durch Aluminiumoxyd bei 350—385°%, durch Platinmohr bei 200—31502

. oder Plntingsbest bei 310—4500¢ teilweise in Prepylen iibergefithrt, wihrend bei -

" " feuchtem hufthaltigem Cyclopropan Platinschwarz schon bei 1009, ja sogar schon -

‘bei Zimmertemperatur wirksam ist%.  Mit Aluminiumoxyd wandelt sich Methyl-
siclopropan bei 340-—360° in ein Gemisch von viel Buten-2 und wenig Isobuten', -

thyl-cyclopropan bei 300—310° in Pentén-2%* und 1, 1-Dimethyl-cyclopropan bei
L 0 in 2-Methyl-buten-28, I-AMethyl-cyclopropen-I bei 325 in Buta-
dien-1,3% um.. - . o

) 1 Siehe Arm. 15, S.243. t Siehe Anm. 12, S. 243. o
3 G. Ecrorw, J.C. MosreLy, CH. L. TROMAS, 'H. S. Broca: J. Amer. chem. Soc..
@1, 3BTL (938). L o o oo ,
74 J. M. SropoprN: Chem. Zbl. 19881, 3758, ~* . - ' :
3'C.'S.MarvEL: J. Amer, chem. Soc. 54, 1174 (1932); 58, 29 (1938).

3 J~'jf:'8.:Tmi‘Barardtsch. chem. Ges. 29, 1207 (1896); 82,-702, 1985 (18¢9). — -
BerraELOT: C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 129, 483 (1899); Ann. Chimie (7) 20, 27
. (1900). — Tx. S. CEAMBERS, G. B. KisTiaxowszy: J. Amer. chem. Soc. 58, 398 (1934).

ST TPaTIEW s Ber. dtsch. chem. Ges. 86, 1063 (1802).... - . - -

8 W Isatiw, W. HUmx: Ber. disch. chem. Ges. 86, 2014 (1803). -

. %8.Z. Rocixsky, F. H, RATHMARN: J. Amer. chem. Soc. 85, 2804 {1933).

¥ 1% SUTAWATAR: Z, physik. Chem. 41, 735 1902y . . o -
“ ¢ M "DoFaRENEo:. Ber, dtsch, chem. Ges. 58, 2933 (1926). .~ -
Al 7o *Chem. Zbl. 1928 1, 1480. _

2 Chemn. Zbl. 1914 3, 2160. '
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Methyl-cyclobutan erleidet mit Aluminiumoxyd bei 300—350° eine Spaltung
in Penten-2, 2-Methyl-buten-1 und bauptsichlich in 3-Methyl-buten-1, Thezium-
oxyd ist weniger wirksam?; Methglon-cyelobuian geht unter der Einwirkung von
Alominiumoxyd bei 410—430° in Isopren und desser Polymerisations., De-
hydrierungs- und Hydrierungsprodukte iiber?.

Viel eingehender sind Kohlenwasserstoffe der Cyclopentan- und Cyclohezun-
reike untersucht, die unter der Einwirkung verschiedener Katalysatoren eine
Ringveranderung erfahren und wechselseitiz ineinander iibergehen. Vollig
wasserfreies Aluminiumehlorid wirkt selbst bei 140° auf Cyclohezan bzw. Methyl-
cyclopentar. nicht ein®4, bei Zusatz von Wasser™ % oder Chlorwasserstoff?- 8
tritt dagegen bei Temperaturen bis zu 150° Isomerisierung zu Methyl-cyclo-
pentan bzw. Cyclohexan ein, wobei hGhere Temperaturen die Bildung von DPe-
hydrierungs- und Polymerisationsprodukten begiinstigen?’. Die Reaktion fiihrt
zu einem Gleichgewicht® 8.8, das von beiden Seiten her erreicht werden kann
und bei 20° 1198, bei 25° 13%¢9, bei 35° 15%9, bei 45° 16%¢, bei 55°
19°05, bei 65° 21%°%, bei 77,4° (Siedepunkt) 26°%° bzw. 23%°%, bei 80°
23%%, bei 110° 35°%°® und bei 140° 48°%%?® Methyl-cyclopentan enthils.
Bei lingerem Kochen von Cyclohexan mit trockenem Aluminiamehlorid bzw.

-bromid scheint sich neben anderer Produkten auch Dimethyl-cyclobutan. zu ..

bilden!?, wahrend nach anderen Angaben® Aluminiumbromid Harzbildung und
teilweise Spaltung zu Paraffiner hervorruft. Mit Aluminiumoxyd enmtsteht aus
Cyclohexan bei 500—510° (1i0--120 at) neben anderen Produkten Methyl-
cyclopentanil, mit MoS, bei 400— 500° und 140 at Wasserstoff derselbe Kohlen-
wasserstoft neben n-Hexan und Isohexanen!s.

" Ahnliche Verhaltnisse herrschen bei homologen Cyclopentanen bzw. Cyclo-
hexanen, so wird Methyl-cyclohezan durch Aluminiamchlonid bis 1503 oder Alu-
miniumbromid in der Siedehitze!® nicht verindert, ebensowenig wirkt Zink- und
Zinnchlorid auf Methyl-, Dimethyl- und Athyl-cyclohezan ein?'. Durch wasser- oder
chlorwasserstofthaltiges . Alumintumechlorid wird dagegen Methyl-cyclohexan, wenn
auch nur in geringem Umfange, isomerisiert, mit AlCl; 4 H,0 entsteht in der Siede-
hitze 1% 1,2-Dimethyl-cyclopentan?’, bei 110—115° 6,3% Athyl-cyclepentan (1),
mit AlCly 4 HCl bei 80° 3,5% eines Gemisches von 1,2- und 1,3-Dimethyl-cyclo-
pentan®. Adthyl-cyclopentan wird durch AICH; 4 H,O bei 50° zu 80% Y, bei 110—115°
zu 97 % in Methyl-cyclohexan iibergefiih1t!®. Bei der Einwirkung von MoS, bei 400°

1 N. A. Rosaxow: Chem. Zbl. 1930 1, 234. * Siebe Anm. 11, S. 244.

3 V. GrieNARD, R. STRATFORD: Bull. Soc. chim. France (4) 83, 931 _(1924). —
R. STRATRORD: Chem. Zbi. 1929 II, 1285. '

* C. D. Nenrrzescu, C.N. IoxEscu: Liebigs Ann. Chem. 491, 183 (1931). —
H. Hoprr: Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 482 (1932). — Ebenso mit Aluminiumbromid
bis 1809, N. D. ZerLiNsky, M. B. Terowa-Porrax: Ebenda 82, 1858 (1929). ‘

* C. D. NEntrzEscy, I. P. CANTUNIART: Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 1097 {1933). —
Wasserhaltiges AICY; haben wohl such O. Ascrax [Liebigs Ann. Chem. 824, 12 (1902)]
und Itc‘i[. B. Turowa-Poryax, N. B. BARanowsgasa [Zbl. Chem. 19401, £98] an-
gewandt. - .

5 A. L. GLaseBroox, W. G. LOovELL: J. Amer. chem. Soc. 81, 1717 (1839).

? V. N. Iratierr, V. 1. KoMAREWSEY: J. Amer. chemn. Soc. §8, 1926 {1934).

¥ G.C. A. Scaurr, H. HooG, J. VEREEUS: Recueil Trav. chim. Pays-Bas §9, 703
(1949). * Unter Zusatz von Wasserstoff. .

19 N. D. ZeriNsky, M. B. Turowa-PoLrax: Ber. dtsch. chem. Ges. 65, 1171 (1932).
1''W. IpaTIEW, N.JJOWGELEWITSCH: Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 2987 (1811). -

12 P. W. PurscExow, A. F. Nmxorayswa: Chem. Zbl. 188915, 3532, .
B N. D. Zeuvsky, M. B. TUROWA-POLLAK : Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 1658 (1929).
4 M. B. Torowa-Porrak: Ber. dtsch. chem. Ges. 88, 1781 (1933). :

18 C. D. NextTZEscU, E. CIoRANESCU, X. P. Caxruxtarr: Ber. dtsch. chem. -Ges.

90, 279 (1937). - 18 M. B. Turowa-Porrax, S. Maxasswa: Chem. Zbl. 19401, 1851.
¥ H. PiNes, V.N. IpaTiEsF: J. Amer. chem. Soc. §1, 1076 (1829). .
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unter 350 at Wasserstoff bilden sich aus Methyl-cyclohexan neben Isoparaffinen in
der Hauptsache Cyclopent&nkohlenwasserstoffe, und zwar viel 1, 2- ned 1, 3-Dimethyl-
cyclopentan und wenig Athyl-cyclopentan!. Von weiteren Cyclohexanderivaten
liefern: Athyl-cyclohexan mit AICl; bei 115—140° 90—95% 1, 3-Dimethylhexan? ?,
1 Z-Dzmethyl-c clohexan mit AlCl, + HCl bei 80" hauptsachlich 1,3- und 1,4- und

. wenig 1,2-Dimethyl-cyclohexant, I1,2- und I, 4-Dame&hyl-c,1clohemn mit AICl; bei

1156—120° 1, 3-1’)1:11ethyl-<:371t:3101:1exa.nz (dss unter dicsen Bedingungen unverindert
bleibt, wiahrend ez nach anderen Angaben? bei 120—130° rund 15% Cyclopentan-
konlenwasserstoffe liefert), n-Propyl-cyclohexan und Isopropyl-cyclohezan mit AlCI,
bei 135—145° 80—90% 1, 3, 5-Trimethyl-cyclohexan3, n-Butyl-, sek. Butyl-
und fert. Butyl-cyclohezan mit AlCl, bei 1560—166° 85% Tetramethyl-cyclohexar?,
m-D-ia":hyl-cyclohcm 80% des letztercn® und Isoamyl-cyclohezan mit AICl, bei
130—140° 50-—55% Pentamethylcyclohexan?. Cyclopentanderivate werden dem-
nach aus alkylsubstituierten Cyclohexanen mit Aluminiumchlorid gar nicht oder nur
in geringem' Umfang gebildet, es gehen vielmehr umgskehrt erstere iiberwiegend in
die letzteren iiber, so entstehen aus: Propyl- und Isopropyl-cyclopenian mit AlCl,
bei 50° 90% bzw. 80% 1,3-Dimethyl-cyclohexan®, mit AlCI, bei 125—145° 92 %
bzw. 88% 1,3- und 1, 4-Dimethyl-cyclchexan®, n-Butyl-, sek. Butyl- und iert.
Butyl-cyclopentan mit AlCl; bei 50° 78 %, 75 % bzw. 60 % 1, 3, 5-Trimethyl-cyclohexzi:5, -
n- Butyl-cycloperitan mit AlICl; bei 160—1685° 80% Cyclohexankchlenwasserstoffe, die
hauptsachlich aus i, 2,4-Tnmethyl—cyclohexan bestehen?. Als Nebenprodukte eni-
stehen durch Ringspaltung in mehr oder weniger groemmn Umfang Paraffmkohlcq-
wa&enstoffe‘

Uber die Isomerisierung héhergliedriger ngsyzt.eme ist wenig bekannt, Cyclo-
heptan geht mit Kickel und Wasserstoff bei 235° in Methyl-cyclohexan8, Cyclooctan
schon bei 210° in Dimethyl-cyclohexan tiber®; dagegen bildet Cyclooctan mit Platin-
kohle bei 300° anscheinend teilweise Methyl-cycloheptan®.

» Auch bei Cycloolefinen sind derartige Isomerisierungen beobac.htet, so bildet
sich aus Cyclokezen am Alumininmoxyd- oder Silicagelkontakt bei 450° und
gowchnlichem Druck ein Methyl-cyclopenten und aus I-Methyl-cyclokexen-(3) -
ein Dimethyl-cyclopenten??; die erstere Umwandlung Ja8t sich auch mit Phosphor-
siure auf Kieselsiure erreichen und fihrt zu einem Gleichgewichtsgemisch, das
bei 350° 75%,, hei 400° 78% Methyl-cyclopenten neben 2% Paraffinen ent-
halt®, TIsomerisierung unter Ringschlu tritt beim 2,6-Dimethyl-heptadsen-(1,5)
{Geraniolen) durch Erwidimen mit 60proz. Schwefelsiiure auf dem Wasserbad?
‘oder besser durch langeres Schiitteln mit 85proz. Schwefelsiure unter 15°12 ein,
es bildet sich dabei ein Gemisch von 1,1,3-Trimethyl-cyclohexen-(2) (8-Cyclo-
geraniolen) und 1,1,3-Trimethyl-cyclohexen-(3) (x-Cyclogeraniolen). Analog geht
2 G-Dsmdhyl-oczadm(a 6) (Dihydremyrcen) durch - Eisessig-Sehwefelsiure in
1,1,2,3-Tetramethyl-cyclohexen-{3) (Cyclodihydromyrcen) dberié. = -
Ebenso roannigfaltig sind die Isomerisierungen bei den mehrkemagen, vor allen
Dingen den zweikernigen altcydwckzn Koblemoasserslo[fen, sie konnen nur zu

1P W. Pvrscxxcw, Al F. \ImOWEWA Chem. Zbl. 19389 I, 3553.
-2 Siehe Anm. 3, S.245. 3 Sxehe Amn 14 S 245. 4 Sxehe Anrn 8, S. 245.
5 Siehe Anm. 17, S..245.- -
. .M. B, TUBOWA-POLJAK, 0.1 Poumowa Chem Zbl. 1989 I, 1044 — M. B.
Turowa-PorJax, T. A. SLowocsEoTowA: Ebenda 19411, 1537. -
= 3. B. Tugowa-Poriak, A. F. Kosceerew: Chem. Abl. 1940 11, 201.
. 8 R. Wnrgrizrer, T. KAMETARKA : Ber. dtach. chem. Ges. 41, 1480 (1908).
¢ N.D. Zerixsgy, M. G. FrEmtaxN: Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 1485 (1930).-
10 N. D. Zernsy, JoA: ARsusow: Chem. Zbl. 1940 J, 702. —— Isomerisierung von
p-Mmthu—éi IN..D. Zzwaxsxy, J. A. Arsusow: Chem. Zbl. 1941 XM, 3074].
o GeGy A,Scum‘r H. Hoog, J: VeruarUus: Recueil Trav. chim. Pevn-Bas 59, 793
'-(1040}9-»& 13 R Tremans, ¥. W. Spamrzsn: Ber. dtsch. chem. Ges. 26 2727 (1893)
R T resANN s Bor.. “diseh. chem.Ges 88, 3711 (1900) — 0 WALLAGH Lxebxgs

Annchem 834,101 £1902).

1‘;)F.W Smnmm Ber., dtsch chem Ges 3-1 3128 (1901)
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ciner cis, trans-Isomerisierung an den Bruckenkopfen (bei der ein Ring voriiber-
gehend getfinet werden muB) oder zu einer Anderung des Rin 1gsystems, schlieflich
auch zu der Sprengung eines oder zweler Ringe fithren. ™ cis-Bicyclo-[0, 3,3]-
octan (I) gebt mit Aluminiemehlorid bei Zimmertemperatur zum groSten Teil
in Bicyclo-[1,2,3]-octan (II) iiberl, die trans-Verbmdung des ersteren Kohlen-
wasserstoffs wird durch Platinasbest bei 200° nicht in die stabilere cis-Form
umgewandelt!. Das cis-Hydrindan (III) (Bicyelo-[0,3,4]-nonan) wird dureh

CH, ,
_ /K CH,
'~\./\\ '/_ \ . / \ / \, \, \, N /\: /\
. ; N D ;
Ny \__/ \/\/ \/ \/ \{/\/ A
. CH,
Y Yi

Mummmmbromld bei 100° teilweise in die frans-Form ubergefuhrt daneben
bildet sich jedoch auch ein nicht ndher untersuchtes Produkt einer tiefergreifenden
Isomerisierang®. DaB neben der cfs, trans-issmerisiernng in mehr oder weniger
groBem AusmaBe auch Ringinderungen eintreten konnen, zeigt das Beispiel
des Dekalins (Bicyclo-[0,4,4]-decans) (IV). Durch Aluminiumechlorid bei gewihn.

licher Temperatur wird die cis-Form voilstindig in die trans-Verbindung um- |

gelagert®, bei hoherer Temperatur bilden sich Produkte einer weitergehenden
Isomerisierung3, so entstehen aus einem Gemnisch von cis- und trans-Dekalin (1 : 3)
neben 50—70°% unverdndertem {rans-Dekalin 2—5°%, eines Dimethyl-bicyclo-
[0,3,3]-octans (wahrscheinlick die 1,4-Dimethylverbindung [V]) und als Zer-
setzungsprodukte kleinere Mengen monocyclischer Kohlenwasserstoffet. Ahn-
lich liegen die Verhiltnisse mit Alumininmbromid als Katalysators. Ebenso geht
cis-9-Methyl-dekalin (VI) durck Alamininmehlorid bei gewdhnlicher Temperatur
in die trans-Verbindung iiber®. Besonders eingehend ist die Isomerisierung eines
ungesdtiigten bicyclischen Kohlenwasserstoffs, des Pinens (VII), untersucht, die

| i
<l\| l/«\ /R )\ A A \! N
AN 4 P b 0 N
N% N >/’ L/ &
)\\ AN A

vII x X1 XII XHI
€inerseits unter Andenmg des Ringsystems zu Camphen {VIil), andererseits
unter Ringsprengung zu doppelt ungesattigten monocychsohen Terpenen (Limonen
bzw. Dipenten (IX), Terpinolen (X), Terpinen (XI)) fihren kann:

Mit 50proz. alkoholischer Schwelelsiare in der Kalte? oder bei 100°8 eder mit

wésseriger Schwefelsdure (1:1) bei 80°? sowie durch Schutteln mit konzentnert.er

! J. W. Bargerr, R. P. LixsTEAD: J. chem. Soc. [Lcndcm_;lm,ﬁn
? N. D. Zeransgy, M. B. ToROWA-POLLAK: Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 1658 {1929).
- 3 N. D. Zerinsky, M. B. Tovrowa-Porrax: Ber. disch. chem. Ges. 85, 1299 (1932).
* R. L. Joxes, R.P.LvsteEAaD: J. chem. Soc. [London] 1938, 616. Bei noch
hoheren - Temperaturen (175—210%) tritt umfangreichere Zersetzung ein. es bilden

sich neben Dimethyl-bicyclo-[0.3,3]-octan Cyclohexen- und Cyoclopentan- sowie

geringe Me euPa.rafﬁn-Kohlenwasserstoffe[N D. Zruansey, M. B. Tcnow&?omm
Chem Zb1n§935n, 20521.
® N. D. Zerinsgy, M. B. I‘UBGWA-PO:LAK Ber dtsch. chem Gm 58 129"(1925)
¢ D.C. Hiserr, R. P. LansTRAD: J. chem. Soc. [London} 1928, 470.
7 R. W. CaarrroN, A.D. Ray: Ind. .- Chem. 29, 92 (1937), -
- ® F. Frawrrzgy: Ber. dtsch. chem. Ges. " 1022 {1879). -—-0 Wm«m* L:ebxga
Ann. Chem. 27, 283 (1885); 230, 262 (1885), 238, 11 {1887)..
* H. E. ArMsTRONG, W. AL Tmmm Ber dtsch. chem.. Ges 12 1754 (1879)
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Schwefelsdure bei gewdhnlicher Temperatur? erhalt man aus &-Pinen Dipenten, Ter-
pinolen und: Terpinen, wobei je nach den Bedingungen das eine oder andere mono-
cyclische Terpen mehr oder weniger zuriicktreten kann. Eine eingehende Unter-
suchung der Isomerisierung durch Schiitteln mit 50proz. wasseriger Schwefelsdure
~ bei 80° zeigt?, daB unter diesen Bedingungen Limonen, Terpinolen, - und y-Terpinen
und Camphen neben Cymol und 1,4-Cineol (XTI} entstehen. Phosphors&ure wirkt ahn-
lich, aber bereits viel schwacher als Schwefelsdure® 4. Auch durch Erhitzen mit
schwiicheren S&uren, wie Arsensiure® oder Oxalsiiure®, 138t sich die Isomerisieruny
zu Terpinen durchfilhren, mit Saiicylsiiure bei 160° erhalt man aus 8-Pinen (XI1II,
Limonen und Terpinen, neben «-Pinen und Bornylathern?, mit Abietinsdure bzw.
Kolophonium bei 163—165° aus «-Pinen Camphen®. Durch Ameisensiore bei ge-
.wohnlicher Temperatur entstehen aus «-Pinen Limonen, Dipenten, Terpinolen.
a-Terpinen und etwas Camphen® in der Hauptsache jedoch Ester des Borneols.’
. Terpineols und Terpinenols; dhnlich liegen die Verhaltnisse bei der Verwendung vor
Essigsiiure, Essigsiiure + Zinkchiorid, Benzolsulfonsiure -- Essigsaureanhydrid0, Aus- .
schlieBlichs Bildung von Camphen aus «- oder g-Finen findet statt beim Erhitzen
mit Iso- und Heteropolysiduren wie Antimon-, Zinn-, Titan-, Metavanadin-, Molybdan-,
‘Wolfram-,; Zinnphosphor-, Borphosphor-, Phosphormo!ybdsn- oder Phosyhorwoltmm-
siiure auf 100° 11, hzw. deren neutralen oder sauren Salzen mit flichtigen oder nicht-
flichtigen Basen“ mit Berphosphorsiiure auf 325° unter Zusatz von Wamerde.mpx 13
oder mit Mg890, - H,0 oder NISQ, - H,u auf 140° bzw. Siedetemperatur!t. Beim E
. hitzen des «-Pinens mit Alaminium in Gegenwart von Qneeksilberchlorld und Jod
- tritt’ hauptsachhch 'Umwa.nd.hmg in Dipenten ein!®. Auch durch eine Reihe anderer
- Substanzen wird das s-Pinen umgelagert, so entstehen : Mit Aktivkohle in Gegenwart
von Wasserdampf bei 200° Dipenten, bei 300° Camphen?¢; mit Aktivkohle bei 145
bis '150° 95—98% Monoterpene, die zu 75—80% aus monocyclischen Terpenen
“(Limonen, Dlpenten, Terpinen usw.) und zu 20—25% aus Camphen bestehen!?;
_ mit Fellererde bei —20° bis Zimmertemperatur 7% Camphen neben Polymerisations-
produkten, der Anteil der letztsren ist um so groSer, je niedriger die Temperatur und
_jo hoher der Wassergehalt des Katalysators ist18, nach anderen Angaben!® bildet sich .
‘ mit Fullererde, die 6% Wasser enthalt, bei —20° bis -+ 1568° kein Camphen, sondern
“ Dipenten und Terpinen, und der Anteil ar Polymeren nimmt mit steigender Tem-
'_ 'peratur Zu. We&a'ar bxlden sich: Mit trockener japanischer ssurer Erde bei 10° 80°%

dl S?.S'WQEAGH Llebxgs Ann. Chem. 289, 11, 34 (1887). — Siebe auch Anm.
st % G DUPONT, R. GAGBABD Ball. Soc. chim. France (4) §1, 1579 (1932); dort auch
' weztere Literatar iber die Isomerisierung mit Schwefelsiure.
.2 Siehe Anm. 7, 8. 247. :
oo A W. M. DEnN, K. E.JACESON: J. Amer. chem. Soc. 535, 4284 (1933). Isomeri-
alenmg mit 98—100proz. Phosphorsiure bei 200°.
GENVEERSSE: Ann. Chimie (7) 26, 31 (1802).
, ¢ J. MuravaMma, K. Ase: Chem. Zbl. 19241 2876. — Siehe jedoch J. SCEINDEL-
. MeIsER: Ebenda 19081, 518 - ,
o L0.G. AUsTERWEIL: Bull. Soe. chim. Franoe {4) 89, 624 (1920).
T8RP, 563208, Chem. Zbl. 1887 I, 2115.
w9 J.Rmsm Bul Soc chsm .'B’razzee (4} 41,94(1927),&011; auch élbere Literatur

. DRP 597258, e‘benda 19351 158.- e
213 DRP.SY 5"9, Chern. Zbl. 1888 II, 1431.
pye MECP, 391073, -Chem. Zbl.- 1988 1, 1431

"'E Fum s Jic . Soe. Japan 55, 1 (1934)

. Mooxipa::: Chem. Zbl. 19841, 43.. .

o . GURWIISOR: Z. physik. Chern. 107, 235 (1823).
1‘01{.&?53% J Amer chem. Soc. 45, 728 (1923).
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Monoterpene (Camohen und Limonen, wahrscheinlich auch wenig Terpinen)!; mit
Alumintumoxyd bei 200—410° Limonen bzw. Dipenten, «-Terpinen und Terpinolen,
dagegen kein Camphen?; mit Thoriumoxyd auf Bimsstein bei 380—425° Dipenten
und beachtliche Mengen Camphen?; mit Silex, Kieselgur, Aktivkohle oder Magnesium-~
oxyd bei 150—200° Dipenten, kein Camphen®; mit aktivem Ton bei 120° Camphen?.
a- und B-Pinen werden durch Oberflichenkatalysatoren wie frisch gebrochene Ton-
scherben, getrocknete Permutite, Bleich- und Fullererden, die mit Sauren und dann
mit Wasser vorbehandelt und bei hoher Temperatur getrocknet wurden, bei 90°
in Camphen umgewandelt®, wihrend mit einem Kupferchromitkatalysator nack
H. Apkixs? oder einem Kobalt-Thorium-Katalysator nach F. Fiscuer und H. Kocn®
bei 340—400°, mit reduziertem Kupfer oder lediglich mit Suprax-Glasseherben bei
340—350° neben Dipenten auch ein aliphatisches Dien, das Allo-ocimen entsteht?.
Jit Eisen bei ungefahr 300° (?) und 110—120 at Wasserstoff bildet sich aus Pinen
Dipenten neben Polymerisationsprodukten?®,

In analoger Weise wird Sabinen (I) durch Kochen mit verdiinnter Sehwelel-
siure (1:7) in Terpinen®, x-Fenchen (II) durch Kochen mit Kaliumbisulfat in
3- (11I) und y-Fenchen? (IV) umgewandelt. Bei den tricyclischen Xohlenwasser-
stuffen ist zu erwihnen, daB Tricyclen (V) durch Nickel im Stickstoffstrom bei
180—200° in Camphen!?, Cyclofenchen (V1) beim Kochen mit Kaliumbisulfat oder
beim Erhitzen mit Phthalsiureanhydrid auf 190—200° in 8- und y-Fenchen, beim
Rochen mit Phosphorsiure dagegen in Methylsanten (VII) iibergeht!$, — =

'
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Einen Ubergang von der alicyclischen zur aromatischen Reihe stellt die Um-

~_CH
lagerung der Semsbenzolderivate vom Typ R——CH:( “"’><CH3 in Benzol-

—_— 8
derivate vom Typ R—CH — \\——'CH:., dar, die unter dem EinfluB von

2 ¥:<CH3

Sauren, vor allem von Halogenwasserstoffsiuren in Eisessig stattfindet!s,

! T. KowaTa: Chem. Zbl. 1930 I, 1300.

® P. A. MurceY: Chem: Zbl. 1981 H, 3102. :

* R. W. CHARLTON, A.D. Ray: Ind. Engng. Chem. 29, 92 (1937).

* G. GaLLas, J. M. MoNTANES: An. Soc. espafi. Fisica Quim. £8, 1163 (1930);
Chem. Zbl. 1981 11, 430. . . . o

* M. J. LrwscHUE, W. I LyvBomirow, L. M. Prssiw, A. F. ProTNigowa, B.N.
Rurowsgr: Chem. Zbl. 1941 HI, 112. ‘ .

1195 F. P. 704461, Chem. Zbl. 1981 X, 1756; siche auch F. P. 704 809, ebenda 1981 H,

5. , ,

? J. Amer. chem. Soc. 58, 1091 (1931). .

¢ Brennstoff-Chem. 18, 61 (1932). : _

473; B. ArBusow: Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 563, 569 (1934); Chem. Zbl. 19861,
¥ W. IraTTEW: Ber. dtsch. chem. Ges. 48, 3549 (1910). ‘

1t O, WarracH: Liebigs Aan. Chem. 850, 185 (1908).

2 G. Komrra, G. A. Nyyman: Liebigs Ann. Chem. 548, 111.(1940). Durch Kochen
;nit alkoholischer Schwefelsfure oder mit Kaliumbisulfat Iégerelkohol werden die
etzteren beiden in ingem Umfl -in das erstere umge L :

D H, Mme’ggKrfqge EmsmangeBer dtech. chem. Ges. 58, 1820 (1920).

1 G. Komrpa, (. A Nyman: Lisbigs Aun. Chem. 585, 252 (1938). - »

¥ K. v. Avwens, K. Zrecrer: Liebigs Ann. Chem. 425, 233 {1921).
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. Bei den aromatischen Kohlenwasserstoffen selbst sind infolge der grofen
- Stabilitit ‘der aromatischen Ringsysteme Isomerisierungen unter Ringénderung
oder -spaltung nicht beobachtet, dagegen tritt unter der Einwirkung gewisser
Katalysatoren mitunter Wanderung von Substituenten ein. So liefern o-, m-
und p-Xylol mit Aluminiumchlorid bei 50—100° ein Gemisch .der 3-Xylole,
dessen Zusammensetzung von der Reaktionstemperatur abhingig istl. 1,3-D:-
methyl-4-n-propyl- und 1,3-Dimethyl-4-isopropyl-benzol gehen mit demselben
Katalysator bei 55° bzw. 100° in 1,3-Dimethyl-5-isopropyl-benzol® und auf die
gleiche Weise das I ,;3-Dimethyl-4-ter£—.buiyl—bemol bei 100° in 1,3-Dimethyl-
5-tert. butyl-benzol dber®. Am Silicagelkontakt bei 420—430° werden «-Methyl-
und «-Athyl-naphthalin in die entsprechienden B-Derivate umgelagert, und das-
selbe ist der Fall bei «-Phenyl-naphthalin unter der Einwirkung von Silicagel,
Kobait- oder Kupfersilicat bei 350°4. In ahnlicher Weise wird &-Phenyl-inden
bei Dunkelrotglut an einem Bimssteinkontakt in die §-Verbindung iibergefihrt®.
Durch Aluminiumehlorid in siedender Schwefelkohlenstofflosung 1aB8t sich
1,1'-Dinaphthyl in die 2,2-Verbindung umwandeln®. Eine auBerordentlich
leichte Umlagerung tritt beim Hezaphenylithan (bzw. Tripkenylmethyl) ein, das
durch- Chlorwasserstoff in Losungsmitteln schon bei gewdhnlicher Temperatur
. zu p-Benzhydryi-tetraphenyl-methan isomerisiert wird’. Ahnlich leicht, darch
‘starke Mineralsduren, am besten durch konzentrierte Schwelelsiiure oder gas-
formigen Jodwasserstoff, weniger gut durch Brom- und Chlorwasserstolf, werden
die gefarbten Rubene (Tetraaryinaphthacene)

Ar Ar

T [
e
i

" AAAS
Ar Ar

in farblose Pseudoderivate umgelagert®. Wanderungen von Alkyiresten sind auch
bei chlorierten Benzolkohlenwasserstoffen bekannt, so bilden o-, m- und p-Chlortoluol
mit- Aluminiumchlorid -4 Chlorwasserstoff bei 50—100° ein Gemisch der drei
Verbindungen; da als Nebenprodukte Chlorbenzol und wahrscheinlich auch
Chlorxylol auftreten, beweist dies, daB nicht das Halogen, sondern die Methyl-
gruppe wandert®. e _

Eine derartige Wanderung von Alkylgruppen im aromatischen Kern findet
auch bei Ozyverbindungen statt, so geht 0-Kresol beim Erhitzen mit Aluminiom-,
Zink-, Eisen- oder Magnesinmehlorid auf 440° teilweise in m. bzw. p-Kresol

fiber®®, - Die Verschiebung von selrundaren Alkylresten geht viel leichter vor
_ gich, die aus m-Kresol erhaltenen Thymolisomeren vom Smp. 69° und 1140
~werden bereits durch Erhitzen ohne Katalysator auf 350° in Thymol umgelagert,

ki

- 1 J.F.Nogris, G.T. Vaara: J. Amer. chem. Soc. ¢, 2131 {1939).
2 D, NIGETINGALE, B.CABTON jr.: J. Amer. chem. Soc. 62, 280 (1940).
-3 L. X, 8vrra, H, O. PERRY: J. Amer. chem. Scc. 61, 1411 (1939).
4« F. MAYER, R. SomrryeR: Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 68 (1834).
-5 J.v. BeAUN, G. Maxz: Ber. dtsch. shem. Ges. 62, 1059 (1929): — Siehe auch
' F.MAYER, A. SIZGLITZ: Ebenda. 54, 1397 (1921). . _
. 8. R. Scuory, W. TRITSCH: Mh. Chem. 82, 898, Anm. 2 (1811). cas
... 7 M. GoMBERG: Ber. dtsch. chem. Ges. 85, 3914 (1902). — A. E. TSCHITSCHIBABIN :
Ebenda 87, 4709 (1804). e
. & Sjehe dio Zusammenfassung bei M. ENDERLIN: Ann. Chimie (11} 10, & (1938).
C o 2 IV FONORRIS, H.S. Turxen: J. Amer. chem. Soc. 61, 2128 (1938).
-7 19 DRP. 673380, Chem. Zbl. 19891, 4843. : ~
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mit Tonsil geht die Umwandlung bei 180—350°, -speziell bei 230° vor sich; auch
iiber die Phosphorsiurcester oder Aluminjnmchloridverbindungen 148t sich die
Isom.erisierung leicht durchfithren!. Eine Isomerisierung unter Ringbildung
erleidet das Geraniol (I) [2,6-Dimethyl-octadien-(2, 6)-0l-(8)] in Form seiner Lster
(am besten des Acetates) unter der Einwirkung von Phosphorsiure in der Kilte L
besonders mit 92 proz. Siaure?, zu x-Cyclogeraniol (II)[1,1,3-Trimethyl-2-methyiol-
cyclohexen-(3)] und F-Cyclogeraniol (III) [1,1,3-Trimethyl-2.methylol-cyclo-
hexen-(2)].

\/ N >/
i/ —CH,OH /"\_CH,0H . CH,0H
Lol L oo
\A\ AN AN

I II 111

In der Reihe der Ozoverbindungen sind Wanderungen von Alkyl- bzw. Aryl-
resten bei substituierten. Acetaldehyden beobachtet. Trisubstituierte Acetaldehyde

Bi hen mit konzentrierter Schwefel- F1 iiber, so entsteht

. gehen mit ko . ,
ﬁs C—CHO siiore in der Kailte in Ketone Rx/ CH—CO—R, aus Triphenyl-
acetaldehyd Benzhydryl-phenylketon, sus Diphenyl-cyclohexyl-acetaldehyd Benz.
hydryl-cyclohexyl-ketons, aus Diphenyl-meth yl-acetaldehyd Methyldesoxybenzoin5,
aus Diphenyl-Gthyl-acetaldehyd zu 2/, Athyldesoxybenzoin und zu 1/ Benzhydryl-
athyl-keton®, aus Dimethyl (didthyl)-phenyl-acelaldehyd 2-Pheny!-butanon-(3) bzw.
3-Phenyl-hexanon-(4)* und aus Trimethyl-acetaldehyd Methyl-isopropyl-keton.
Diese Isomerisierung 1a8t sich auch auf disubstituierte Acetaldehyde, gemi8:

Rl\

R SCH—CHO - R,—CH,—CO—R,
ubertragen, sie wird in diesem Falle wieder mit konzentrierter Schwefelsiure in
der Kalte, aber auch durch Erhitzen mit verdinnter Schwefelsiure oder mit
Mercurisalzen in Alkohol, eventuell unter Zusatz von Schwefelsiure erreicht.
Man erhélt so: Aus Di-phenyl(p-tolyl)-acetaldehyd Desoxy-benzoin (p-toluin)8,
aus Phenyl-methyl-acetaldehyd Benzyl-methyl-keton?, aus Dicyclohexyl-acetaldehyd
1,2.Dicyclohexyl-dthanon-(2)®* und aus Phenyl-cyclohexyl-acetaldehyd Benzyi-
cvclohexyl-keton®. Aryl-alkyl-acetaldehyde lassen sich auch an einem Kieselgur-
kontakt bel 500—600° und 15 mm Druck in 1-Aryl-2.-alkyl-athanone-(2) um-
wandeln®, Auch «-Ozyaldehyde sind zu dieser Umlagerung fahig, z. B. gehen
Diphenyl-glycolaldehyd™ und Dicyclohexyl-glycolaldehyd!? beim Erhitzen in alko-
holischer Lésung mit etwas konzentrierter Schwelelsiure anf 130—140° in Ben-
zoin bzw. Dodekahydrobenzoin iiber. Gegenseitiger Platzwechsel von Alkyl und
son, - P 326215, Chem. Zbl. 193011, 985; Schwa. P. 144206, ei})kzso'gegijenda

3111, 1055. — Uber Wander von Alkylresten bei Chinolen siche 8. 260. .

* DRP. 138141, Chem. Zbl. 1993 1, 263. — L. Ruzicka, W. Fiscuxr: Helv. chim.
Acta 17, 638 (1934). - : o

> W. 1. IssAGULIANZ, G. A. SSEREBRENNIKOW: Chem. Zbl, 1940 I, 857.

s S. DanNtLoFF, E. VENUS-DANILOVA: Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 277 (1926).

* OrkcHOW, TIFFENEAU: C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 182, 687 (1926). B

¢ S. Dantrorr, E. VENDS-DaNILOVA: Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 1032 {1926).

? 8. DantLow, E. VENUs-DANILOWA: Ber. dtsch. chem. Ges. 80, 1085 (1927).

® E. VENUS-DANILOWA: Ber. dtsch. chemn. Ges. 81, 1954 (1928). TN AR

* E. D. VENUS-DANILOWA, A. L BoLscRucHIN: Chem. Zbl. 18401, 1190, .

2 auart-Lucas, J. P. GuErzams: Bull. Soc. chim. France (4) 49, 1860 (1931). -

11 8. Daxirow: Ber. aesch. chem. Ges. 60, 2390 (1927). - o oo
12 8. DantLow, E. VENUS-DANTLOWA: Ber. dtach. chem. Ges. 62, 2653. (2929).
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Aryl findet bei manchen gemischi-aromatischen Kelonen mit sekundidrem oder
tertisrem Alkylrest beim Erhitzen mit Zinkechlorid auf 320—3300° statt, so geht
Phenyl-isopropyl-keton in 3-Phenyl-butanon-(2)?, Phenyl-sek.butylketon in 3-Phe-:
nyl-pentanon-(2)3, Phenyl-tert.butyl-kelon in 3-Phenyl-3-metliyl-butanon-(2)® und
Phenyl-tert.amyl-keton in 3-Phenyl-3-methyl-pentanon-(2)? iiber.

Bei den cycliechen Ketonen sind Isomerisierungen unter Wanderung von
Alkyl- bzw. Arylresten sowie unter Sprengung oder Bildung von Ringsystemen
bekannt. In der Reihe der aromatischen Xetone gehen das Bz-1-Methylben:-
anthront, sowie das Bz-1- Phenylbenzanthion® und Substitutionsprodukte beim
arhitzen mit Aluminiumehlorid -+ Natrinmehlorid auf 100—170° in die Bz-2-Deri-
vate iiber. Ringsprengungen finden bei alicyclischen Ketonen in wasseriger
bzw. wisserig-alkoholischer Ldsung haufig beim Bestrahlen mit Sonnenlicht
- statt, Cyclokezanon geht dabei in Hexen-5-aldehyd .iiber?, daneben bildet sich
als Produkt einer Hydrolyse Capronsiure. Ahnlich verhalten sich methyliertc
Cyclohexanone® und Menthon'; Campher geht unter diesen Bedingungen in
«-Campholenaldehyd und ein ungesittigtes: Keton von derselben Zusammen-
setzung tber®. Anders verliuft die Isomerisierung des Camphers mit konzen-
trierter Sehwefelsdure bei 105—1109, dabei entsteht Carvenon (I)®. Analog ver-
halten sich andere bicyclische Ketone, Verbanon (II) liefert beim Kochen mit
12 proz. Salz- oder 20 proz.Sehwefelsdure o-Menthen-(4)-on-(3) (IT1)1°, Nopinon (IV)
beim Kochen mit verdiinnter Schwefelsaure 4-Isopropyl-cyclohexen-(2)-on- (V.
«- und B-Thujon (VI) beim Kochen mit verdiinnter Schwefelsiiure (1 : 2)% ode.
mit Nairiam?® Isothujon (VII) und Sabinaketon (VIII) beim Kochen mit wasseriger.
rascher mit wasserig-alkoholischer Sehwelelsiiure als Hauptprodukt 4-Isopropy!-
cyclohexen-(2)-on-(1) (V) und als Nebenprodukt 4-Isopropyl-cyclohexen-(3)-
on-{1)14.

, o (6) o) 0
Ao NN NA A A
N2 i\>’§\\o N \\/i ’ Q) \/< \
1 o m v v Vi VI Vi

- Eine Isomerisier.un'g.untger Pdﬁéééhlﬁﬁ etleiden in Analogie zum Geraniol alle
solchen Derivate des Ciirals, die nicht unter Wasserabspaltung in Cymol iiber-
geben konnen, zu entsprechenden Derivaten des «- und S-Cyclocitrals:

1 A Favomsgy: C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 182, 221 (1926).
2 T J. Saresszaza: Chem. Zbl. 1989 1,.4937. - o
'3 A.Favorsky: Ball. Soc. chim. France (5) 8, 239 (1536).
. & H, Vorimaxx: Dissertation, S. 53. Frankfurt a.M. 1931
-3 Amer. P. 1713591, Chem. Zbl. 1929 1, 1074. o ~
© ¢ G. Cramrciaw, P. SmBER: Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 1071 (1908).
7 G. Cradiciaw, P.Smsen: Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 2419 (1¥07).
8 G. Craaxcia¥, P. SmsEn: Ber. dtach. chem: Ges. 48, 1341 (1910).
. s J. Baepr, F. RocuussEy, J. MoNHIEIM: Liebigs Ann. Chem. 814, 378 (1901).
- 10 H. WrnEavs, P, Scuvun: - Liebigs -Ann: Chem. 439, 23, 40 (1924).
N0, WALLACE, Al Browuaxy: Liebigs Ann. Chem. 856, 2356 (1907). )
12°0, WALLACE, O. SCHARFENBERG : Ziebigs Ann. Chem. 286, 101 (1885). — Beim
- Erhiteen allein  verls - die - Irormerisicrung anders, es. entsteht Carvotanaceton,
¥. W. Ssaparen: Ber. disch. chem. Ges. 27, 895 (1894). — O. WALLACH: Ebenda
98, 1859 ABBEL < o T e e e : o
" §. Souwror: Ber, dtsch: chem. Ges. 62, 106 (1929).
60 WALTAC +:Liebigs Ann. Chem: 858, 270 (1908) . -
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Das bekannteste Beispiel hierfiir ist die Umlagerung des Citryliden-acetons
. (Pseudojonons) (IX) in ein Gemisch von &- und g-Jonon (X und XI):

HC CH, - HC CH, HC CH,

N RS ’ v i\'\,
HC CH-CH CH-CO-CH, H,C C CH CH-CO-CH, H._,(l) CH-CH-CH CO.CH,

Ly S0 + -
H(O C CH, H,C C CH, H,C C-CH,

v ~ // \\1{"2

CH, CH, CH

IX X : X1

die beim Kochen mit verdiinnten Sauren! wie Salzsiiure, Bromwasserstoffsiiure, Jod-
wasserstolfsiiure, Salpetersiure, Phosphorsgure, Arsensiiure, Oxalsiure und Ameisen-
séiure, insbesondere mit verdiinnter Sehwefelsiure und Glyeerin® oder mit einer wisse-
rigen Natriumbisulfatlssung?, mit verdiinnter Salpetersiure oder Chroms#ure!, mit
konzentrierter SchwelelsZare in der Xalte! 5 ¢, mi: konzentrierter Phosphorséiure bei
gewdhnlicher Temperatur!: % %, mit konzentrierter Amelsensiure® 5 in der Warme oder
auch bei iaugerem FErhitzen mit schwicheren Sauren wie Essigsiiure, Propionsiure,
Bultersiiure, Benzoesiuren, Dhznolen oder Phenslearbonsiuren auf 150—180°8 eintritt.
Auch Erhitzen mit Wasser oder Alkohol mit oder ohne Zusatz von Saizen suf 170 -
bis 1900 ist wirksam®. Das VerRaltnis &- : 8-Jonon hangt.sehr stark voin Katalysater
ab, wahrend sich beim Erhitzen mit verdiinnten Sauren ein Gemisch von &- und
~-Jonon bildet,entsteht mit konzantrierterSchwefelsiure fast ausschlieBlich 8-Jonon1-56,
mit konzentrierter Phosphorsdure! 5%, Ameisensdure® oder anderen schwicheren
organischen Siuren® dagegen fast nur «-Jonon. Uberraschendorv-eiss licfort aber dus
Pseudojonon-semicarbazon beim Behandeln mit konzentrierter Phosphorséure iiber-
wiegend g-Jonon?®. Ahnlich verhalten sich andere Derivate des Citrals, wie Citryliden-
antlinll, -tert.-butylalkohol'?, -acetaldehyd-semicarbazon™, -propionaldehyd’s, -acetyl-
acetonlt, -essigsdurel®, -cyanessigsdurel® und -acetessigesterl? gegen heifle verdiinnte
Schwefelsiure oder gegen konzentrierte Schwefelsfure und Phosphorsidure. Einen
doppelten RingschluB erleidet das Citryliden-crotonaldehyd-semicarbazon unter der
Einwirkung von konzentrierter Phosphorsdure, es bildet sich dabei wahrscheinlich
der 5,5,9-Trimethyldecaladien-(1, 3)-aldehyd-(1)1.. :

Aus Carvon in alkoholisch-wisseriger Losung bildet sich unter der Einwirkun
des Sonnenlichts ein tricyclisches Keton, der Carvoncampher?? ®, der durch alkoho-
lische Sechwefelsiure bei gewshnlicher Temperatur in Isocarvoncampher umge-
lagert wird2s.

! DRP. 129027, Chem. Zbl. 12621, 1137. .

*F. » P. KeUGER: Ber. dtsch. chem. Ges. 26, 2693 (1893). .

® O. DoxBNER: Ber. dtsch. chem. Ges. 81, 1895 (1898). — F. TmEmany: Ebenda
31, 2323 (1898). ¢ DRP. 132222, Chem. Zbl. 1902 II, 169.

® DRP. 133563, Chem. Zhl. 1902 II, 490. ‘

* DRP. 138100, Chem. Zbl. 19081, 304.-— F. Tiearany: Ber. dtsch. chem. Ges.
31, 869, 870 (1898). A : : '

’ H. HrsBEnT, L. T. Caxx0R: J. Amer. chem. Soc. 46, 126 (1824). Am besten
85proz. Phosphorsiure. 3 DRP. 288688, Chem. Zbl. 1915 I, '1225. - :
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1o I.M. HErLeroN, W. E. JoxEs, A. SPINEs: J. chem. Soc. {London] 1989, 1554.

* DRP. 123747, Chern. Zbl. 1901 II, 716. — C. NEUBERG, E. KERE: Biochem. Z.
92, 120 (1918). 1* DRP. 160834, Chem. Zbl. 1905 1K, 179.. = L

13 PH. Barsrer: C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 144, 1442 (1807).

¢ DRP. 126960, Chem. Zbl. 19021, 77. . "

* DRP. 153575, Chem. Zbl. 1904 X1, 677.-
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-~ Eine -dhnliche Isomsrisierung wie das Hexaphenylathan erleidet in der Reiho
der Carbonsguren das Teiraphenyl-bernsteinsgure-dinitril, das beim Erhitzen in ba.
sischen Lésungsmitteln (Anflin, Dimethylaniiin, p-Toluidin, Dimethyl-p-toluidin,
Fyridin) in p-[Phenyl-nitrilo-methyl}-triphenyl-acetonitril iibergeht!. Bei der Um.
wandlung der y,d-ungesittigten «-Campholytsdure in die &, 8-ungeséttigte #-Cam-
pholyisdure, die bei langerem Stehenlassen mit Sehwefelsiinre (1 : 1) bei gewohnlicher
Temperatur? oder bei kurzem Erwarmen mit verdiinnter Schwefelsaure? eintritt.
findet entweder eine Wanderung der Carboxylgruppe oder einer Methylgruppe
unter gleichzeitiger Verschiebung der Doppelbindung im Fiinfring statt. Ein dhn-
licher Fall liegt bei der Uberfithrung des x-Campholensdurenitrils durch konzentrierte
Sguren in die B-Verbindung®, bzw. des a-Amids durch Erhitzen mit alkoholischer
Salzsiure in das 8-Amid® vor, es tritt hier entweder Wanderung des Essigsaurerestes
oder einer Methylgruppe unter gleichzeitiger Verschiebung der Doppelbindung im
Finfring ein. “Wanderung der Carboxylgruppe findet bei dem Cyclopentanon-2-
carbonsGure-2-essigsdure-didthylester stott, der mit Natriumithylat in -siedendem
Alkohol in den Cyclopentanon-5-carbonsaure-2-essigsdure-diathylester iibergeht?.
Eine . Anderung = des Ringuysi findet beim Kochen von 2, {-Dimethyl-
norcaradien-(2, 4)-carbonsdure-{ 7)-amid mit 30proz. Schwefelsiiure statt, es entsteht
dabei 2,4-Dimethyl-phenylessigsaure, die sich auch aus 3, 6-Dimethyl-cycloheptatrien-
(2,5, 7)-carbonsGure-(1I) mit Eisessig-Bromwasserstofl bei 100° bildet?. In analoger
Weise entsteht aus 2, a-Dimethyl-norcaradien-(2, 4)-carbonsgurs-(7)-amid und 3, 6-Di-
methyl-cyclohepiairien-(2, 5, 7 )-carbonsdure(1) beim Erhitzen mit 50proz. Sehwelel-
siivre 2,5-Dimethyl-phenylessigsiures.

'~ ~Von sonstigen Verbindungen ist noch zu erwihnen das 3- Phenyl-indol, das mit
- Zinkehlorid bei 170° in das 2-Phenyl-indol iibergeht?®, und das ungesattigte Disulfid

d’es Cmupher«en?ls . _ cH H,, .

oS Do

das mlt2oproz alkoholischer Kalilauge in der Kalte oder durch Erwéirmen
mlt : gesﬁt‘hgter Natnambiwbonat- oder -thiosulfat-15sung in Bis-thiocampher

Chenpae e 8, Wanderang von Halogen o
- Die Wanderung von Halogen in gesdttigien Halogenalkylen erfolgt erst bei
hoberer Temperatur, durch Anwendung von  Katalysatoren -(vor allem von
 Aluminiumhalogeriden) gelingt es aber, die Tsomerisierung bei Termperaturen
unter 100 ja’selbst schon bei. Zimmertemperatur zu erreichen. I-Brompropan
wandelt sich ohne Katalysator erst iiber 2009 in nennenswertem MaBe in 2-Brom-
- propan.am™: 2%, die Umlagerung des Ilctzteren in das erstére findet bei diesen

o G Wrree, Wi Horr: Ber: dtsch. chem. Ges. 85, 760 (1932). — 'G. WrrTIG,

- “H.Pprar: Liobigs Aun. Chem. 518, 26.(1934). . . .

2TV WOAL Noves: Ber. dtschi. chem. Ges. 28, 548 (1895).— W. H. Perxin: J. chem.

- . Boc: [London] 88; 854 (1903). -~ W. H. PEagN, J. F. THoRPE: Ebenda 85, 147 (1904).
- ¢ F.Tooganw: Ber.dtsch. clem. Ges. 8, 1085 (1885). -~ -~ . .

e 8 AU BEsAL: Bull: 8o chim. France (3) 18,838 (1895). B S

S8 N NG Caarrerars; Bl K. Das, G, N.Barpusasr: J. Indian chem. Sco: 17, 161

oo (1940)° o X Bl Buernze, K. DErsndck: Liebigs' Ann. Chem. 858, 25, 28 (1908).
-4 E. Bucaxze, P.Scrurzs: Libigs Ann. Chem. 877, 281 (1910). - -

- Frsonee, “TA. Scmaior:® Ber. dtach. chem. Ges. 21,1811 (1888). -

AnoNerent: ‘Ber., dtech.'chem. Ges; 14, 807 (1881). 5~ -

* A Mromaxr, H:Lxupord: Liebigs Ann.Chem. 879, 263 (1911).
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Temperaturen nur in unbedeutendem Umfange statt!. Da gleichzeitig Zer-
setzung eintritt, 1aBt sich die Lage des Gleichgewichts durch langeres Erhitzen
nicht ermitteln. Leitet man die Dampfe von 1-Brompropan iiber Theriam- oder
Bariumbromid bei 250° und dann iiber gekornten Bimsstein bei 200°, so erhalt
man 25°o des Isomeren®. Rasch und vollstindig verlauft die Umlagerung beim
Kochen des 1-Brompropans mit Alumininmbromid® 4, bei Zimmertemperatur
veriduft die Reaktion langsamer und fithrt iiberdies bei langen Reaktionszeiten
zu Zersetzungen unter Abspaltung von Bromwasserstoffs. Eine teilweise Un-
lagerung des 1-Brompropans in die 2-Verbindung findet auch durch UV-Licht
statts. "

1-Brombutan wandelt sich bei 248° langsam, aber fast 'voﬂsténdigﬁn 2-Brom-
butan um, der EinfluB von Katalysatoren ist hier nicht untersuchts. I1-Chlor.
2-methyl-propan wird ohne Katalysator erst bei 300° langsam in 2-Chlor-2-methyl-
propan umgewandelt?, mit Thorium- oder Bariumehlorid bei 2506° und anschliefend
mit gekérntem Bimsstein bei 2009 erhalt man 40% des letzteren®. Mit Barinm-
chlorid bei 380—400° sowie mit Nickel bei 2709 in Gegenwart von Wasserstoff
entsteht die 2-Chlorverbindung neben Isobutylens. Aluminiumechlorid spaltet.
schon idiber 0° in Isobutylen und Chlorwasserstofts. Eingehend untersucht ist
die Isomerisierung des I-Brom-2-methyl-propans zur 2-Brom-verbindung, die
ohne Katalysator bereits bei ungefiahr 100° einsetzt und bei Temperaturen yon
iber 200° sehr rasch verliuft!®. Die Umwandlung fiihrt zu einem Gleickgewicht,
das sich von beiden Seiten her erreichen 1aB8t% 11 12 ynd dessen Lage temperatur-
abhangig ist'?, bei hoheren Temperaturen liegt es tiberwiegend auf der Seits der
2-Verbindung. Die Verhiltnisse werden dadurch kompliziert, da8 namentlich
bei héheren Temperaturen die Dissoziation in Butylen und Bromwasserstoff
nicht za vernachlassigen ist!! und sich, wie neuere Uatersuchungen® zeigen, beim
Erhitzen von 1-Brom-2-methylpropan auch 2-Brom-butan bildet. Zusatze von
Di-isobutylen, Iso- oder tertiarem Butylalkohol verzogern die Umlagerung4,
Jenaer Geriteglas, Spuren von Zinkbromid, Quecksilberchlorid, Chlorwasserstoff
und Luft beschleunigen sie’. Da auch Chlorwasserstoff katalysierend auf die
Isomerisierung wirkt, liegt der Verdacht nahe, daB die Wirkung der negativen
Katalysatoren lediglich auf der Bindung von Spuren von Bromwasserstoff, die

! Siehe Anm. 12, S. 254. : i

! P. SABATIER, A. MAILHE: C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 156, 658 {1913).

* A. Kixur$, H. SCHROTTER: Ber. dtsch. chem. Ges. 18, 2279 (1879).

! G. GUsTAVSON: Ber. dtsch. chem. Ges. 1€, 958 (1883). .

* RaMART-LUCAS, F. SALMON-LEGAGNEUR: C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 188, 39
(1928). ® H.J. Lucas, A. Y. JaMEsON: J. Amer. chem. Soc. 46, 2480 (1924).

7 A. MicrAEL, F. ZEIDLER: Liebige Ann. Chem. 898, 81 (1912).

® A.Mamwne: Chem. Zbl. 1921 I, 467.

? A. MoUNEYRAT: Ann. Chimie (7) 20, 530 (1900). — P. SaBatIE®, A. Mamue:
C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 141, 238 (1805). - - ' o :

1 A. Micrarr, H. LEUPOLD: Liebigs Ann. Chem. 279, 263 (1911). — R. F. BRUNEL: -
Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 1000 (1511); Liebigs Ann. Chem. 884, 245 (1911); J. Amer.
chem. Soc. 89, 1978 (1917). — A. MiCHAEL, K. ZEIDLER : Liebigs Ann. Chem. 898, 81

(1912); dort ist auch die umfangreiche altere Literatur Giber diese Iromerisierung -

erortert, sowie die von fritheren Autoren gefunden¢ katalytische Wirksamkeit von
Asbest, Sard oder Glaspulver untersucht und zum Teil bejaht, zum Teil verneint.
(19;‘7)an erstenmal nachgewiesen von A. Faworszy: Liebigs Ann. Chem. 854, 325

_* G. DINGER: Z. physik. Chem. 186, 93 {1928); dert auch ein geschichtlicher Uber-
blick iiber das Problem. =~ . .. o - AT

* W Hocker, P. ACKErMANN: J. praki. Chem. (2) 183, 15 (1933). - o

¥ A. MicaAEr, F. Zrmree: Liebigs Arn. Chem. $88, 87 (1912). - 1. .. -

13 Nur in flilssigem, nicht in gasférmi Zustand, siehe A. Mrcaaxr, E. Scaary,
K. Vorar: J. Amer. chem. Soc. 88, 653 (1916). ’ - : o '
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256 W. THEILACKER: Isomerisicsung.

durch Zersetzung der 1-Verbindung entstanden sind, beruht. Leitet man dampt-
formlges 1-Brom-2-methylpropan iiber Thorium- oder Barium-bromid bei 250°
und anschlieBend iiber gekornten Bimsstein bei 260°, so erhalt man 60% 2-Bromn-
2-methyl-propan?; eine Umlagerung in der glexchen Richtung erfolgt beim Be-
strahlen mit UV-Licht2. Ahnliche Verhaltnisse liegen bei den Pentylhalogenidcn
~vor: 4-Chlor(Brom)-2-methyl-butan liefert beim Uberleiten iiber Thorium- oder
Barium-chlorid (bromid) bei 250° und anschlieBend tber gekornten Bimsstein
~ bei 200° viel 3-Chlor (Brom)-2-methyl-butan und wenig 2-Chlor (Brom)-2-methy!-
butan, das Gemisch der Bromide gibt bei nochmaligem Uberleiten nahezu reines
2-Brom-2-methyl-butan!. Beim Behandein mit Niekel und Wasserstoff bei 270°
“entsteht aus 4-Chlor-2-methyl-butan die 2-Chlorverbindung neben 2-Methyl-
buten-(2)%. Durch Erhitzen allein geht 1-Brom-Z2-methyl-butan bei 180—260°
 teilweise in 2-Brom-2-methyl-butan® iiber, bei langerem Erhitzen entsteht ausx
letzterem teilweiss 3- Brom-2-meﬂl;hyl-l:mfans Die 2-Bromverbindung geht beim
' Erhitzen auf 160—220° teilweise in die 3-Bromverbindung iiber, die Umlagerung
fithrt zu einem Gleichgewicht, das auch von der anderen Seite her erreicht werden
kann, aber auch, namentlich' bei langerer Versuchsdauer, zur Bildung von
- priméirem. Bromid (wahrscheinlich Gemisch wvon 1-Brom- und 4-Bromve:r-
bindung)® %6, Die 4-Bromverbindung ze,gt dagegsn selbst bei 262° nur un-
bedeutende. Umwandlungé. -
“Bei D&bromathanen, -propenen, -butanen und -pentanen bxldet sich beim Er-
hitzen ebenfalls ein Gleichgewicht zwischen den mdoglichen isomeren Verbindungen
' aus, das in einzelnen Fillen allerdings so gelagert sein kann, daB einzelne Isomere
im Gleichgewicht praktisch nicht nachgewiesen werden konnen®. Durch Kata-
lysatoren kounnen diese Isomerisierungen bei niedrigerer Terperatur erreicht
werden, so geht 1,3-Dibrom-propsn mit Aluminiumbromid bei gewshnlicher Tem-
peratur-in 1 2-D1brom-propan tber?; 1,21,2,2-Tetrachlorithar liefert mit Alu-
. mmmmbromxd bei 1109 teilweize dis 1,1,1,2-Verbindung?®.
. Viel leichter treten Isommsxmmgen unter Wanderung von Halogen bei
) altcydaschen Verbindungen ein, sie sind vor allem in der Campherreihe unter-
sucht. -Besonders leicht lagert sich das Camipher-chlorhydrat (I) in Tesbornyl-
~ chkmd (IIj unter gleichzeitiger Anderung des Kohlenstoffgeriistes um?®, diese

e B .
! AR S . e |
ﬂ\‘ - éc ew, (1 %‘\,ﬁcﬁx LA ¢ \/Cl
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’%"AGI\EB-MEEBWEINsche Lmlagenmg fihrt zu einem Gleichgewicht, das von
= _bexden Sexten her ertexcht wml und von der Temperatur, in germgem Grade

y‘SxeheAnm2 8250
w3 Siche -Anma 5, 8.:255. ¢
3 A. MamLgE: Chem -Zbl. 1921111 467 N
‘ ¥ A MicgAEL, 2 LEUPOLD Lieblgs Ann Chexn 879 275 (1911); dort auch altere
' th,eratus angefiihrt. =
Coa e AcMIcRARL; F. anm Lzebxgs Ann. Chem 885, 285 (1911).
"8 A, FAWORSKY: ‘Liebigs Ann..Chem. 354, 325 {31907). :
7 G, GusTAvson: -J. prakt. Chem. (2) 86, 303 (1887). ..
8. A, MoUNEYEAT: Bull. Scc. chim. France (3) 19, 499 (1898).
SR Dxewmmre Umiagemng des Isobomv!ehlondsmBomvlchlondxst eine stensche,
-!s.ehe S 208.
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auch vom Losungsmittel abhingig ist!. Bei der Isomerisierung bildet sich als
Zwischenprodukt wahrscheinlich ein Ion?, da die Umiagerungsgeschwindigkeit

proportional - der Dielektrizitatskonstante des Losungsmittels ist (eine Aus-

nahme macht Ather) und andererseits durch solche Stoffe erhéht wird, die
durch Komplexbildung eine elektrolytische Dissoziation begiinstigen, wie Chlor-
wasserstoff, Antimonpentachlorid, Zinntetrachlorid, Eisenehlorid, Quecksilber-
chlorid und Antimentrichlorid?. Phosphortrichlorid und Siliciumtetrachlorid?,
sowie Lithiumchlorid in Accton? sind dagegen wirkungslos. Dasselbe gilt fir
die entsprechenden Bromide?, sowie fiir einen anderen Umlagerungsvorgang,
die Isomerisierung des a-Campherdichiorids (2,2-Dichlorcamphans) (IT1) za
3-Campher-dichlorid (2,4-Dichlorcamphan) (IV), die als eine NaMETRINsche
Umlagerung (gegenseitiger Austausch von CH; und Cl zwischen benachbarten
Kohlenstoffatomen in den entsprechenden Clzlor»camphen-cklorkydraten") aufzu.
fassen istS,

Da Halogen in Arylkalogeniden viel fester gebunden ist alsin Alkzylhalogeniden,
sind Verschiebungen von Halogen im aromatischen Rest nur unter der Ein-
wirkung energischer Katalysatoren zu erwarten. p-Dibrombenzol gibt mit Alg-
miniumehlorid - bei 110° die m-Verbindung neben Brombenzol, 1,2,4- und
1,3,5-Tribrombenzol®, &-Bromnaphthalin beim Erwirmen mit Aluminiumchlorid
in Schwefelkohlenstofﬂésung 9% p-Verbindung neben “Dibromnaphthalinen,
etwas Naphthalin und teerartigen Produkten®®; die 'Ausbeute an B-Brom.-
naphthalin kann durch Zusatz fein verteilter Metalle erhoht werden, man erhals
so mit Sh 23 %, mit Mo 25%,, mit Se 16, mit Ni 26%, mit W 24, mit Cr
14%8. In geringem Umfange bildet sich B-Bromnaphthalin, wenn man die
a-Verbindung bei 420—4309 iiber Silicagel leitet®, 7,4 und 1 y9-Dibromnaphthalin
werden durch Aluminiumehlorid + Chlorwasserstoff in siedendem Schwefel-
kohlenstoff in das 2,6-Derivat umgewandelt10, '

Besonders leicht verlauft die Isomerisierung solcher ungesatiigter Halogen-
alkyle, die das Halogen an den der doppelten Bindung benachbarten Kohlen-

stoffatomen enthalten. Das Halogenatom wandert in diesem Fall unter Ver- . -

schiebung der Doppelbindung an das iibernachste Kohlenstoffatom, ein typischer
Fall der Isomerisierung am Dreikohlenstoffsvstem, der Allylumlagerung:

R,—OHHal—CH=CHE—R, < R,—CH=CH—CHHal—R, .

Derartige Umlagerungen werden in der Regel schon beim Erhitzen beobachtet,
so gehen 3-Chlor-penten-(1) und I-Chlor-penten-(2) ab 1759 wechselseitig in-
cinander iiber; in dem entstehenden Gleichgewichtsgemisch liberwiegt das letz-
, ! H. MErrwEIN, K. VAN EMmster: Ber. dtsch. chem. Ges. 38, 1815 (1020); 35,
2500 (1922). ' _
* Nach P. D. BarrLETT, I. P6CKEL [J. Amer. chem. Soc. 60, 1585 ( 1938)] soll die
Gegenwart von Chlorwasserstoff fir die Umlagerung erforderlich sein, die geringe
Umwandlungsgeschwindigkeit in Ather oder Aceton wird darauf zuriickgefihrt,
daBl diese Lésungsmittel Chlorwasserstoff binden. o-Kresol ist ein starker, Essig-
sdure ein schwacher Katalysator. — Uber die katalytische Wirkung von Phenolen
siehe P. D. BartrerT, J. D, GIrs ir.: J. Amer. chem. Soc. 68, 1273 (1941).
* H. MEERWEIN : Liebigs Ann. Chem. 458, 18 (1927).
. Siehe dazu auch die Formein auf S. 209. . -
> H. MEERWEIN, R. WORTMANN: Liebigs Ann. Chem. 485, 195, 198 (1924).
-J. HousBEN, E. PraNguch: Ebenda 488, 204 (i931). , .
® A.J. Leroy: Bull. Soc. chim. France 48, 214 (1887). , )
" L. Roux: Ann. Chimie {8) 12, 351 -(i1887). = T
' H. E. Fisaer, R. H. CLARK: Chem. Zbl. 19401, 1654. :
. F. Maveg, R. ScawrsNen: Ber. dtsch: chem. Ges. 87, 69 (1934).
.. ' H. LoarERT: Ber. dtsch. chem. Ges. 8B, 1939 (1930). —J. SarLxiND, Z. STETZURO:
Ebenda 64, 953 {(1931). S S
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258 W. THEILACKER: Isomerisierung.

tere leicht!. Die gleiche UYmwandlung erfolgt in siedendem Eisessig, der offenbar

- stark katalytisch wirkt®. Noch viel leichter, schon beim Destillieren, lagern sich die
entsprechenden Bromide ineinander um?®. Genauere Untersuchungen an Bromiden
von der Zusammensetzung R—CIBr—CH=CH, bzw. R—CH=CH— CH,Br
(mit R=CHj4, C.H;5 C;H,® und C;H,5) zeigten, daB bei beiden Isomeren Um-
lagerung zu einem Gleichgewichtsgemisch bei 100° sehr rasch und bei gewéhn-
licher Temperatur mit noch meB8barer Geschwindigkeit eintritt ; die Umlagerungs-
geschwindigkeit wird durch Spuren katalytisch wirkender Substanzen® ‘stark
beeinfludt. * Die gegenseitige Umlagerung der Butenylbromide kann bei 15° in
Eisessig-Bromwasserstoff unter Zusatz von etwas Benzoylperoxyd erreicht werden’.
Auch die Umwandlung des I1,2-Dicklor-butens-(3) durch Alominium-, Eisen-,
Titan- oder Zinkehlorid oder durch Gemische dieser Verbindungen bei -- 50
bis- —10° in ' 1,4-Dichior-buten-(2)¥ stellt eine Allylumlagerung dar. Isomeri-
sierungen #hnlicher Art sind bei Allen- und Acetylenderivaten bekannt, so wird
das I-Chlor-butadien-(2,3) durch Xupferchloriir und Salzsiure in 3-Chlor-
butadien-(1,3) umgelagert, wihrend sich das entsprechende Jodid schon beim
Erhitzen allein spontan isomerisiert®. Das 3-Chlor-3-methyl-butin-(1) geht unter
der Einwirkung eines Gemisches von Kupferchloriir, Ammonchlorid und Salz-
siure wahrscheinlich in 1-Chlor-3-methyl-butadien-(1,3) iiber®®, und ahnlich
verhilt sich das 3-Chlor-3-dthyl-pentin-(1)12.

Bei anderen Halogenderivaten sind die Beobachtungen iiber Halogen-
wanderung weniger zahlreich. Vom «-Brom-acetessigester ist bekannt, daB er
durch Bromwasserstoff in die y-Verbindung tibergefithrt wird, die Umiagerung
wird durch geringe Mengen Wasser stark gehemmti2. In der Reihe der Carbon-
sduren sind es vor allem die Saurechloride der Dicarbonsiuren, die zu Um-
lagerungen fihig sind. Das bekannteste Beispiel hierfiir ist das PhthalsGured;-
chlorid, das in einer symmetrischen (I) und in einer asymmetrischen Form (1I)
auftritt. I wandelt sich durch Erwirmen mit Aluminiemehlorid auf 100° in
Il um, II geht durch Erhitzen auf hohere Temperaturen oder durch Spuren von
Chlorwasserstoff bei gewohnlicher Temperatur wieder in I iiber’s. Die Um-

: ,\‘ cocl A ccl, /\/001, : /\/(:013
' N ) ¥
RO SS IO e
" oa o M, ez
' SR : 11 o ux . v

waiadlimg der---symmétrischen in ‘die asmmeiﬁhen Formen bei chlorierten
Phthalsiuredickloriden geht schon in Losungsmitteln wie Petrolither bhei ge-
- wohnlicher Temperatur vor sich und wird durch Tierkohle stark beschleunigt™.

-1 Ca. Privost: C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 187, 1053 (1928).
7% I MEISENGEIMER, J. Lmvx: Liebigs Ann. Chem. 479, 221, 259 (1830).
2 J. MEsenHaEmMER, J. Lvk: Liebigs' Ann., Chem. 479, 225, 260 (1930).
.4 5. WinsTEIN, W. G: YOUNG: J: Amer. chém. Soc. 58, 104 (1938).
3WG Y‘ouxe,xL.‘Rxmns,' J. Azomrosa: J. Amer. chem. Soc. 61, 30670 (1239).
¢ Keine niheren Angaben dariiber. .~ =
W, G.,YQURG,‘-?K;:NQZAKK:;‘J,';;';Ame'r. chem. Soc. 62, 311 (1940).
. ECPUB05673, Chem. Zbl. 1989 11, 1§72, . . :
SN WHCABOTHERS,GJBEME:ET ‘J.. Amer. chem. Soc. 55, 2807 (1933). —
Siehe auch’ W. H. CanorneRns: Ebends 58, 4203 (1931); 54, 4066 (1932}.
:: %}, %g;wm&: ghzm‘l}“Zbl.",lm L.526.- " " ’ :
oot L A FAWORSEAJA, 1. A FAwOBSKAJA: Chem. Zbl. 1840 I, 1567.
. 1AL HawrzscH: Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 3168 (1894).
- 3K, Orr: Liebigs Ann. Chem. 892, 255, 273 (1912). . -
12 AL Kraran,: ‘Ber. disch. chem. Ges. 62, 2103, 2104 (1929); 68, 1333 (1935).
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Bei dem Dichiprmaleinsiuredichlorid liegen die Verhiltnisse umgekehrt, hier wird
die asymmetrische Form durch Aluminiumehlorid bei 1000 in die symimetrischeum-
- gelagert!. Ahnliche Beziehungen bestehen zwischen dem Tetrachlor-phthalan (I11)
und dem Benzotrichlorid-o-carbonsiurechiorid (IV)2, die beim Schmelzen in ein
Gleichgewichtsgemisch iibergehen, dessen Zusammensetzung von der Temperatur
abhiingig ist. Hohere Temperatur begiinstigt die Bildung von IV, Chlorwasser-
stoff scheint die Umwandlung zu katalysieren. '

Von weiteren Halogenderivaten sind noch gewisse Amino-halogen-anthrachinone
zu nennen, die schon beim Erhitzen allein auf 220° oder mit 78proz. Schwelelsiiure
auf 180-—190° Halogenwanderung zeigen. So geht 1-Amino-4-brom- in 1-Amino-
2-brom-, 2-Amino-1-brom- in 2-Amino-3-brom-, 2, 6-Diamino-1, 5-dibrom- in 2,6-Di-
amino-3, 7-dibrom- und 2, 7-Diamino-1, 5-dibrom- in 2, 7-Diamino-3, 6-dibrom-anthra-
chinon iibers,

4. Wanderung von OH bzw. 0. RN

Die Zahl der bei gesdttigien Verbindungen mit aliphatisch gebundenem H ydrozyl
beobachteten Isomerisierungen ist gering. Eigentiimliche Umlagerungen erleiden
die Hexosen (und die aus ihnen aufgebauten Disaccharide) unter der Einwirkung
starker Alkalien, insbesonders von Calciumhydroxyd. Es entstehen dabei die
Saccharinsiuren, die teils normale, teils verzweigte Kohlenstoffketten be-
sitzen. Am einfachsten liegen die Verhiltnisse bei der Metasaccharinsiure
CH,O0H—CHOH—CHOH— CH,—CHOH—COOH bzw. verschiedenen Meta-
saccharinsduren, die aus d-Glucose und aus d-Galaktose mit 8 n Natronlauge
bei 100°¢ oder aus-d-Galaktose mit Calciumhydroxyd in wisseriger Losung
bei 100°5, bzw. mit n Barytlauge bei 60°¢ entstehen; es ist hier lediglich
eine Hydroxylgruppe gewandert. Bei der Bildung von Qlucosaccharinsiure
CH;@H—CHOH—CHOH—C(CH 3)(OH)—COOH aus d-Glucose und besonders aus
d-Fructose mit Calciumhydroxyd in wasseriger Losung?, von Isosaccharinsiuren
CH :0H—CHOH—CH,—C(CH 2OH}{OH)— CCOH unter denselben Bedingungen?
oder aus d-Galakiose mit 8 n Natronlauge bei 10094 oder mit n Barytlauge bei
60°S, von Parasaccharinsiure CH?_OH—CHz-—C(OH)(COOH)—CHOH—CHgoH (2)
aus d-Galaktose mit Calciumhydroxyd in wasseriger Losung® ® ist neben der
Verschiebung von OH-Gruppen auch das Kohlenstoffgeriist geindert worden.

Ebenfalls unter Anderung des Kohlenstoffgeriistes verlauft die Umlagerung

des Benzoins beim Erhitzen mit 1,5-molarer Schwefelsiiure oder 6-molarer
Phosphorsiiure auf 230°, wobei sich 8—9°% Diphenylessigsiure bilden®. Durch
_Erhitzen mit 60proz. Phosphorsaure bei Gegenwart von Kieselsduregel oder
aktivierter Tonerde auf 2709 1B¢ sich die Ausbeute bis auf 54 % steigern, Aktiv-
kohle und Bimsstein sind ohne Einfluf. In 4,4’-Stellung durch Alkyl sub-
Stituierte Benzoine werden schlechter umgelagert, 4-Dimethylamino- und 4-Meth-
oxy-benzoin sowie Furoin erleiden unter diesen Bedingungen nur Zersetzungll,

1

L. LEDER: J.grakt. Chem. (2) 180, 260, 277 {1931).
* E. O1T: Ber. tsch. chem. Ges. 5b, 2116 (1922).

3 DRP. 275299, Chem. Zbl. 1914 II, 98. .

4+ J.U. Nerp: Liebigs Ann., Chem. 876, 52, 89 (1910).

‘? H. Krriany, H. Sanpa: Ber, dtsch. chem. Ges. 26, 1649 (1803). — H. Krriant,
H. NakcErs: Ebenda 85, 3528 (1902). IR E - ‘ a

¢ F. W. Upson: J. Amer. chem. 8oc. 45, 458 (1911).

? E. Pi1acor: C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 89, 918 (1879); 90, 1141 (1880);

Ber. dtsch. chem. Ges. 18, 196, 1384 (1880). . e
* H. ¢ Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 185, 469 (1908). -
? Siehe dazu jodoch H. Kirawt: Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 1 13- (1811). -
J.U. Ne3: Liebigs Ann. Chem. 876, 53 (1810). - o - S o
1% A. LACEMAN: J. Ame® chem. Soc. 48, 1529 (1923). ‘ ‘
' F. L. Jaues, R. E. Lyons: J. org. Chemistry 8, 273 (1938). -
, : : ; 17* .
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_ Wanderung einer Athoxygruppe ist bei dem symmetrischen Didthoxybern-

stesnsiure-didthylester beobachtet: mit Natrinmithylat in Alkohol bei gewshn-
licher Temperatur geht er vollstindig in den asymmetrischen Didthoxybern-
steinsiure-difithylester iiberl.

Wanderung von aromatisch gebundenem Hydroxyl im aromatischen Kern ist
nicht beobachtet, dagegen sind derartige Umlagerungen bei Verbindungen mit’
Chinonstruktur, den Chsnolen (I), bekannt. Diese gehen beim Belichten?® oder
beim Erwirmen mit verdiinnter Natronlauge? 2.4 oder verdiinnter Sehwefel- .
siure®* auf 100° unter Wanderung des Alkylrestes in substituierte Hydro-
chinone {I1) tiber, mit konzentrierter alkoholischer Schwefelsiure bei gewdhn-

ox Alkyl - oH
o= X HO—{ > OH HO—¢  S—Alkyl
1 n P

ozt N Alkyl N
licher Temperatur bilden sich dieselben Hydrochinone in Form ihrer Monoéther?®,
mit verdinnter alkoholischer Schwefelsiure dagegen ein Gemisch dieser Verbin-
dungen mit den substituierten Resorcinen (III) in Form ihrer Di-dther$, die
unter Wanderung der Hydroxylgruppe entstanden sind. Im letzteren Fall iiber-
wiegt bei gewbhnlicher Temperatur III, bei 100° I1. ‘

- Viel hiufiger sind Wanderungen der Hydroxylgruppe in ungesittigten Ver-
bindungen. Allylumlagerung unter Verschiebung der Doppelbind»ng und der
Hydroxylgruppe tritt bei Athyl-vinyl-carbinol beim Erhitzen auf 360° unter teil-
weiser Bildung von Penten-(2)-0l-(1) ein?. Dieselbe Umlagerung erfolgt beim
Dimethyl-vinyl-carbinol mit 20proz. Sehwefelsiure bereits bei gewohnlicher
Temperatur und fihrt zur Bildung von y-Methyl-crotylalkohol neben anderen
Produkten®; ganz allgemein gehen Dialkyl-vinyi-carbinole mit sauren Reagenzien
. {gasférmiger Chlor- oder Bromwasserstoff, Essigsiureanhydrid bei 1200 oder am

- besten siedender Eisessig) in @,8-Dialkyl-allyl-alkohole iiber®. Methyl-vinyl-

carbinol wird beim Kochen mit sehr verdiinnter Salzsiure teilweise in Crotyl-
alkohol umgelagert!®. In Gegenwart von verdinnter Essigsdure bildet sich aus
&-Phenyl.y-methyl-allylalkohol bei gowohnlicher Temperatur y-Phenyl-&-methyl-
allylalkohol™. Als Allylumlagerung ist auch die Umwandlung des Linalools
bzw. seiner Ester unter der Einwirkung saurer Agenzien (Erhitzen mit Essig-
sdure oder besser mit Essigsaureanhydrid, Ameisensiiure oder Eisessig-Schwefel-
"sgilure unter 209 Schiitteln mit verdinnter Sehwefelsiare bei gewshnlicher
Temperatur) in Geranicl bzw. Nerol und umgekehrt aofzufassen!?. Auch durch
Erhitzen mit japanischer saurer Evde suf 60--160° kann diese Isomerisierung

-1 8., Fusuxaca: Sci. Pap. Inst. physic. chem. Res. 87, 137 (1940).
2 E. BAMBERGER, F.BRADY: Ber. dtach. chem. Ges, 88, 3652, 3653, 3654 (1800).
: E. BawBERoER, A. Risixg: Ber. dtech. chem. Ces. 88, 3641 (1900).
E. BaMneroxn: Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 1895, 1949 (1907); Liebigs Ann. Chem.
: E. Baunencrn: Ber. dtssh. chem. Ges. 40, 1895, 1899, 1937 (1807).
Cr. PrEvVosT: C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 187, 1052 (1928).
8 A Jd.Fawonsgr, A. 1. LepepEwa: Chem. Zbl. 1989 I, 4330. '
* K. Locquix, Soxo Wousena: C. R. hebd. 8éances Acad. Sci. 174, 1711 (1922). —
Wovsens Svxe: Ann. Chimie (10) 1, 343 (1924). ' . ‘
. 3 Cu. PrévosT: Ann. Chimie (10) 10, 155 (1928). . ,
I KeNYoN, 8. M. Pasteroee, H. Pamares: J. chem. Soc. [London] 1987, 207.
12 K. Srerrax: J. prakt. Chem. (2) 58, 109 (1898); 60, 244 (1899). — O. ZEITSCHEL:
... Ber. dtach. cham. Ges. 89, 1780 (1908); in diesen Abhandlungen ist auch die altere
. Literatur ang < — R. Hogrocar: Chem. Zbl. 1938 I, 1510. — T. KUWATA:
« Thende 19341, 834.. - :
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bewirkt werden. Neben der Wanderung der Hydroxylgruppe wird jedoch noch
eine weitere Isomerisierung zu «-Terpineol beobachtet, die unter Ringschluf
und abermaliger Wanderung der Hydroxylgruppe verlauft und bei Linalool
und Nerol leicht, bei Geraniol schiwieriger eintritt. Eine andersartige Um-
lagerung findet bei der Propenyl- und Styryl-glykolsiure statt, beim Kochen mit
verdiinnter Salzsdure entsteht Lavulinsiure bzw. Benzoyl-propionsiure?,
Auch Adcetylenalkohole, die die Hydroxylgruppe in Nachbarschaft zur drei-
fachen Bindung tragen, sind zu mannigfachen Isomerisierungen fahig. [Aryl-
dthinyl)-di-aryl-carbinole (I) werden durch Erwirmen mit Acetylehlorid, durch
Ar, Ar,
C—C¥C—Ar — C=CH—CO—Ar
Az Ar-

OH
I 11

Kochen mit Essigsiiure-anhydrid oder Thionylehlorid, durch Chlorwassersteff in

Ather oder am besten durch konzentrierte Schwelelsiure in Eisessig bei gewohn-
licher Temperatur vollstindig in «,7,7-Triaryl-acroleine (II) umgelagert3, wobei

R R CO-— CH,R
- R . b
\C—C:C—C/ ( R = Alkyl oder —_ ™~ o - C’/
e - AN R, R = Pentamsthylen’ - PasNVasN
Y u o R g 'R
1534 v

nachgewiesen ist, daB die OH-Gruppe wandert. Bei Acetylen-glykolen vom TyplIIl
tritt beim Erwarmen mit verdiinnter wiisseriger Quecksiibersulfatlosung auf 1600
rasche und vollstindige Umwandlung in Keto-tetrahydrofuran-derivate (iV)-eind.

Wieder anders verlauft die Isomerisierung des Phendthyl-methyl-Gthinyl-carbinols,

das mit siedender 86proz. Ameisensinre 4-Methyl-5-phenyl-penten-(3)-on-(2)
und 3-Methyl-5-phenyl-penten-{2)-al lieferts. : L

Hierher gehoren auch die zahlreichen Falie der Aufspaltung des Athylenozyd-
rings unter Bildung von Aldehyden bzw. Ketonen, die mit Alaminiumoxyd, Kiesel-
gur oder Zinkehlorid bei hoheren Temperaturen, mit Schwefelsiinre verschiedener
Konzentration in der Kalte oder in der Hitze, mit Magnesiunmbromiditherat in
der Warme und shnlichen Katalysatoren eintritt. Beim Uberleiten der Dimpfe
von Athylenoxyden iiber Doppelsulfate der Alkalien mit dreiwertigen Metallen wie
Aluminium, Chrom oder Eisen$, z. B. Alaun?, oder iiber Aluminiumborat? werden
auBer Aldehyden auch ungesittigte Alkohole beobachtet.

. So geben beim Uberleiten der Dampfe iiber Aluminiumoxyde bei 200—300°5:
Athylenozyd — Acetaldehyd, Propylenozyd — viel Propionaldehyd und wenig Aceton,
Isobutylenozyd —s Isobutyraldehyd, Trimethylathylenozyd — Methyl-isopropyl-keton,
asym. Methyl-athyl-thylenozyd — Methyl-dthyl-acetaldehyd. Beim Uberleiten der
Dampfe iiber Bleichlorid bei 200—2100 entsteht aus Jsobwtylenozyd Isobutyraldehyd
und aus T'rimethylenoxyd Methyl-isopropyl-keton?, iibor Kieselgur bei 270—280° aus

Amyl- und Iscamylithylenozyd Heptenal und Isoheptanal®, Asymmetrisches Metkyl-

! K. OnNo, Z. TAKEDA: Bull. chem. Soc. Japan' 2, 16 (1927).

2 R. Frrric: Liebigs Ann. Chem. 299, 23, 42 (1898). '

* K. H. Mever, K. SCHUSTER: Ber. dtsch, chem. Ges. 55, 819 (1922).

! G. Dvrony: C. R. bebd. Séances Acad. Sci. 152, 1486; 158, 275 {1811).
* H. Ruex: Helv. chim. Acta 14, 693 (1931); 18, 542 (1935). )

¢ Amer. P, 2159507, Chem. Zbl. 1989 II, 4589. ' o

? Can. P. 383403, Chem. Zbl. 1940 I, 289. L

® W. Irpars=w, W. LEONTOWITSCH: Ber. disch. chem. Ges. 88, 2815 (1903)..

1095. e-cae > | -
* J. Lévy, R. Peanor: Bull. Scc. chim. France (4) 49, 1838 (1931)

1667

* K. Krassuskr: J. russ. physik.-chem. Gesf ,34,,537 ’(1902); C’hem ’nﬂlmn‘, .
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athyl-dthylen-oxyd lagert sich in Cegenwart metallischer Katalysatoren bei 200° voll-
standig in Methyl-athyl-acetaldehyd um?, dieselbe Substanz neben Isopren entsteht
mit Kaolin bei 450° und 1 mm Druck?. Durch Zinkehlorid bei 315—350° werden
symmetrisches Methyl-Gthyl- und ﬁtixybwpmpyl«-dthylenoxyd in Methyl-propyl- bzw.
Athyl-butyl-keton fbergefithrt®, wihrend symmetrisches 2Methyl-athyl-gthylenoxyd
durch Magnesiambromid-Ztherat in der Warme viel Methyl-propyl- und wenig Diathyl-
keton lieferts. Coe
Bei vierfach substituierten Athylenoxyden verlauft die Ringsprengung unter
Wanderung eines Substituenten, so geht «, &-Dimethyl-o'-tert. butyl-o’ -0z y-
dthylenoxyd beim Erhitzen mit etwas konzentrierter Schwelelsiiure in alkoholischer
Losung auf 120-—130° unter Wanderung einer Methylgruppe in Methyl-tert. butyl-

acetyl-carbinol Gbers.

Noch mannigfaltiger sind die Isomerisierungen ungesdttigter, aromaiischer oder
alicyclizcher Athylenozyde. &, a-Dimethyl-a'-vinyl-athylenozyd liefert mit Kieselgur bei
250° oder mit Magnesiumbromid-gtherat in der Warme unter Wanderung des Vinyl-
restes 2,2-Dimethyl-buten-(3)-al-(1}%. «-Phenyl-o’-vinyl-?, &-Phenyl-o'-propenyl-8 und
«-Phenyl-o'-vinyl-a’methyl-Gthylenoxyd® lagern sich mit Kieselgur bei 250—300°
-oder Magnesiambromid-atherat in der Warme unter Wanderung ‘des Phenylrestes
in 2-Phenyl-buten-(2}-al-(1), 2-Phenyl-penten-(2)-al-(1) und 2.Phenyl-2-methyl-buten-
{3)-al-(1) um, wobei in den beiden ersten Fallen gleichzeitig eine Verschiebung der
Doppelbindung erfolgt. Ohne Wanderung eines Kohlenstofirestes verlauft die Iso-
merisiernng von Styrel-cxyd darch siedende verdiinnte Sduren!® oder besser durch
Magnesiumbromid- oder -jodid-Gtherat® in der Warme zu Phenyl-acetaldehyd, von
den Verbindungen C . H;—(CH,)s—CH—CH sdurch Zinkehlorid oder durch Aluminium-

. - AN 0_/‘ .
oxyd bei 260° zu C . H,—{CH.,),—CO—CH, !, von den Verbindungen Ar—CH—CH—Alk -

‘\ O //'
(Ar = Phenyl oder-Anisyl, Alk = Methyi, Athyl, Propyl, Isopropyl oder Benzyl) mit
50proz. Schwelelsiure oder Zinkehlorid ru Ar—CH +—CO—Alk?3, von asymmetrischem
Methyl-phenyl-dthylenozyd durch S50proz. Sehwefelsdure oder durch Destillieren mit
- ausgeglithtern Ten in Msthyl-phenyl-acetaldehyd 3, von Phenyl-glyzidathern durch Er-
hitzenmit Zinkehlorid in Phenacetyl-carbinol-ather?* und schlieBlich von symmetrischen
Aroyl-aryl-Gthylenozyden durch UV-Licht in Methanolldsung in Di-aroyl-methane?s.
Ebenfalls ohne Anderung des Kohlenstoffgeriistes verlaust die Umwandlung des sym-
-metrischen  Phenylcyclohezyl-gthylenczyds durch Athyl-magnesiumbromid in Cyclo-
‘hexyl-benzyl-keton, behandelt man dagegen- des symmetrische Phenyl-cyclohezenyl-

+ ! FounxEAU, TIFFENEAT: C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 140, 1596, Anm. 4 (1905).

7 * LUKYRIAETDES: J. Amer. chem. Soc. 88, 665 (1914).

® M. Favorsxy, M. TcarrcrONRINE, L Twanow: C. R. hebd. Séances Acad. Sci.
199, 1229 (1934). T . o

¢ TIEFEXEAU, B. Tcnounax; C. R. hebd. Séances -Acad. Sci. 207, 918 (1938).

_# A. Favrorsxt: Bull. Soc. chim. France (4) 89, 216 (1926). -— Siehe auch A. OuM-
wow: Ebends (4) 43, 571 {1928). :

5 X, DeuXx: C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 207, 920 {1938).

? D. Apracay, Y.Dzrux: C. R. hebd. Séances Acad. Sei. 205, 285 (1937). —

Y.Deux: Ebenda 211, 441 (1940 .. Col :

- * Y. Drux: C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 208, 2002 (1939).

: P;ag' z&m C. § hebd. Séances Acad. S;lP !.leoes,d lgl'i_ ‘(19318); analog entsteht aus
- yho"-propenyl-a’-metiyl-athylenozyd 2-Phenyl-2-methyl-penten-(3)-al-(1).

10 TIPFRNEAT, Foorxeav: C. R. bebd. Séances Acad. Sci. ffe, 69'4S {1908).

11 J.Livy, J. Srmmas: Bull. Soc. chim. France (4) 49, 1823 (1931). .

- 1 J. LEVY, DVoLErTZEA-GOoMBINSEA : Bull. Soc. chim. France (4) 49, 1765 (1931).
oo M 8. Daxnow, E. VENUS-DaNILOowa: Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 1061 (1927). Die
" Bildung ven Methyl-benzryl-keton mit_ konzentrierter Schwelelsaure in der Kalte

diirfte wohl auf eine :nachtrigliche Isomerisierung des Methyl-phenyl-acetaldehyds

- zuriickzuifhren sein. . ¢ M.Danwox: C. K. hebd. SSances Acad. Sci. 197. 1649 (1933).
© 7 12-8. Bopronse: Ber. dtsch. chem. Ges. 51, 214 {1918). . -

o ¥ MUTFEENEAU, P K. KUriast: C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 209, 465 (1939).
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dthylenozyd mit demselben Reagens, so entsteht unter Wanderung eines Radikals
Phenyl-cyclohexeny!-acetaldehyd?, und dasselbe tritt ein hei der Umlagerung von
symmeirischen Diaryl-thylenozyden beim Destillieren mit etwas Zinkchlorid zu
Diaryl-acetaldehyden?® Bei der Isomerisierung von &-Aryl-«’, «’-dialkyl-Gthylenoxyden
{(Aryl = Phenyl, p-Tolyl und Anisyl; Alkyl = Methyl, Athyl, Propyl, Isopropyl und
Benzyl) durch Destillieren iiber Kieselgur oder Zinkehiorid oder durch konzentrierte
Schwelelséure in der Kalte entstehen zum Teil Aroyl-dialkyl-methane, zum Teil unter
Wanderung eines Alkylrestes Phenyl-aikyl-acyl-methane oder unter Wanderung des
Arylrestes Aryl-dialkyl-acetaldehyde®. Bei der Isomerisierung von Tetraphenyl-
dthylen-ozyd (x-Benzpinakolin) durch Erwirmen mit Acetyl- oder -Benzoylehlorids,
durch konzentrierte Salzsiure oder Jodwassersioffsiure bei 150—160°¢, durch
wiisserig-alkoholische Schwefelsiiare bei 100°5, durch langeres Kochen mit Zink und
Salzsiiure? oder Zinkstaub und Eisessig® wandert zwangsweise ein Phenylrest unter
Bildung von Triphenylmethyl-rhenyl-keton (8-Benzpinakolin).

Alicyclische Athylenozyde, bei denen der Athylenoxydring mit dem ali-
cyvclischen Ringsystem kondensiert oder spiranartig verbunden ist, werden durch
Magnesiumbromid- oder -jodid-iitherat in der Warme oder durch Destillation
mit Zinkchlorid oder Bimsstein in mannigfacher Weise umgelagert?, je nach der
Art des Ringsystems und der weiteren Substituenten bleibt das Kohlenstoff-
geriist erhalten, wandern Substituenten oder verengert oder erweitert sich das
Ringsystem unter Bildung von Aldehyden oder Ketonen. Spaltung und gleich-
zeitige Anderung des Ringsystems tritt beim Ubergang des &-Pinenozyds beim
Erwirmen mit Zinkbremid in Benzollésung in &-Campholenaldehyd ein8.

Wanderung von Sauerstoffatomen ist auch bei cyclischen Peroxyden beobachtet,
so geht das Ozy-tetraphenyl-ruben mit starken Sduren in Benzollésung in ein Isoxy-
tetraphenyl-ruben vom Smp. 205° mit Grignard-Verbindungen oder Magnesium-
jodid in Ather dagegen in ein Isoxyderivat vom Smp. 167—168° iiber?.

5. Wanderung von Siureresten.

Hierbei ist grundsatzlich zu unterscheiden zwischen Saureresten, die aus der
Séure durch Wegnahme eines Wasserstoffatoms, und solchen, die durch Wegnahme
einer OH-Gruppe entstehen. Im ersteren Fall haben wir es mit Estern zu tun, im
letzteren Falle mit Ketonen, Sulfoniséuren usw.

Das Verhalten der Ester schlieBt sich eng andas der zugehorigen Alkohole an. -

Fiir die Umlagerung der Ester des Camphenhydrats in die des Isoborneols und um-
gekehrt gilt dasselbe wie fiir die-entsprechenden Halogenide!®. Die Neigung zur
Umlagerung geht parallel der Stirke der veresterten Siure, das Losungsmittel
hat denselben katalytischen EinfluB wie bei den Halogeniden. Waihrend die
Ester von Sulfosiuren sich schon von selbst umlagern, sind fiir dis Isomerisicrung
von Estern schwicherer Sauren Katalysatoren erforderlich. Als solche dienen
alle Substanzen, die durch Komplexbildung eine ‘Erhohung der Stiarke der be-

! Siehe Anm. 18, S. 262. , :
* M. TrereNEAT, J. Lévy: Bull. Soc. chim. France (4) 49, 1738 (1931).
’ 3 M. TIs¥ENEAU, J. LEvy: Bull. Soc. chim. France (4) 89, 763 (1926); (4) 49, 1709,
1738 (1931). — F. Livy: Ebenda (4) 49, 1721, 1776 {1931).
W. TeOxsER, Ta. ZINCcRE: Ber. dtsch. chem. Ges. 11, 68 (1878).
W. Taorxen, TH. ZINCEE: Ber. dtsch. chem. Ges. 11, 1397 (1878).
F. WerTrEDM®ER : Mh. Chem. 28, 1541 (1908). - .
M. TrerENEAU, P. WELLL, J. GOTMAXN, B. TcEHOUBAR: C. R. hobd. Séances Acad.
Sci. 201, 277 (1925), — M. TrrrENEAD, B. TcHOUBAR: Ebenda 207, 918 (1938} —
J. Lévy, J. Srreas: Bull: Soc. chim. France (4) 49, 1830 (1931). o
* B. Arpusow: Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 1430 (1935).

L}
5
[
?

> Om. DUFRAISSE, M. BADoCHE: C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 191, 104 (1930). —
L. Experrne: Ebenda 197, 691 (1933);-208, 192 (1938). — Zusammenfass.qu ;be; e

L. ENpERLIN: Ant. Chimie (I8 10, 5 (1938). . 1° Siehe 8.256.
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treffenden Siure bewirken!. Ahnliches gilt fiir die Umwandlung der Camphen-
hydrai-trans-monocarbonsiure bzw. ihres Acetats mit Eisessig-Sehwefelsiure in
- die Acetate der. Isoborneol-trans-o-carbonsiure (WAGNER-MEERWEINsche 1.
lagerung) und der Isoborneol-trans-p-carbonsiure (NAMETEINsche Umlagerun;:.
- Allylumlagerung erleidet das Vinyl-phenyl-carbinol-acetat mit siedendem Eisessig
unter Ubergang in Cinnamyl-acetat®, ebenso wird das o&-Phenyl-y-methyl-aliyl.-
acetat durch Essigsiure oder Essigsdureanhydrid bei 100° in das y-Phenyl-
«-methyl-allylacetat umgewandelt, wihrend der saure Phthalsiareester (es
&-Phenyl-y-methyl-allylalkohols sich schon bei gewohnlicher Temperatur obie
Katalysator umlagerts.
: Die Wanderung von Sdureresten in aromatischen Ketonern wird bei der Fi-
wirkung von Aluminiumchlorid beobachtet. So gehen p-Acyl-m-kresole mit
diesem Katalysator bei 170—190¢ in o-Acyl-m-krescle iiberS, und in analoger
‘Weise wird 9-Acetylanthracen durch Aluminiumchlorid in das 1- und 2.Acetyl
derivat umgelagert®. Verschiebung vor Sulfosiureresten in aromatischen Sulfor.-
siuren tritt bei der Einwirkung von konzentrierter Schwelelsiure bei hoheren
Temperaturen unter Bildung eines Gleichgewichts sin. So lagern sich «-Nagl-
thalinsulfosdure mit 100proz. Schwefelsaure bei 129° ungefihr zur Halfte in die
B-Saure?, Naphthalin-1,5- und -1,6-disulfosiure mit 93 proz. Schwefelsdure bei
-160° zu 20%. in die 2,6-Disulfosiure und umgekehrt® und die 2,7-Disulfosdure
mit 95proz. Schwefelsiure bei 160° zu 42, ebenfalls in die 2,6-Disulfosdure® um.
“Anilin-o-sulfonsiure geht mit konzentrierter Schwefelsiure bei 1S0—190° in
Anilin.p-sulfonsiure iiber10.

IL Wanderungen_ zwischen Sauerstoff (Schwefel) und Kchlenstoff.
o - 1. Wanderang von Wasserstoff.
.- Einer der haufigsten Falle einer Wandernng des Wasserstoffs vous Sauerstoff.
- zum. Kohlenstoff und zuriick ist die Kefo-Enol-Tautomerie, die muf foigendes
ellgemeines Schema.: —0—CH-G— _ —G=c—C—
T o i
S 0 0 o' 6
zuriickzufibren ist und bei 1,3-Dialdehyden, -Ketoaldehyden urd -Diketonen
- sowie bei §-Keosiuren und ihren Derivaten beobachtet wird. Bei einfachen
Ketonen wird zwar hiufig eine durch Saure katalysierte Enolisierung im Ver-
hufe von  Reaktionen angenommen!!, doch lassen sich diese Enole nicht

! H. MEERwWEIN: Liebigs Ann. Chem. 458, 16 (1927).
* J. Brepr: J.prakt. Chem. (2) 104, 8 {1022); 181, 138 (1931).
3 J. MEIsSENEEMER, J. LNk Liebigs Ann. Chem. 479, 217, 250 (1930).
4 J. KENYON, 8. M. PARTRIDGE, H. PEILLIFS: J. chem. Soc. [London} 1887, 207.
.5 K.'W. RoseNnmunp, W. ScExURr: Liebigs Ann. Chem. 480, 90 (1928} — Auch
' gxsté Zohiilkg!:lorgl-i- Chlorwasserstoff - bei t%ew'almh'cher Temperatur, besser bei 779,
o ~gich die: Umlagerung in geringem Umfa: erreichen [S.Skravr, K. Pories:
.. . Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 2035 (1024)]. e o =
: Ber; Gl ggxm‘ Aluminiumchiorid in der urganischen Chemie, 2. Auil., S. 71.
: in. e LI : :
1 P.C.J. Buwes: Recueil Trav. chim. Pays-Bas 28, 323, 338 (1909). — Siche
- - asuch O N.Wrrr: Ber. dtsch. chem. Ges. 48, 744 (1915), -
L 8 HLU B, FIERz-DAvID, AL W. HasLEr: Helv. chiin. Acta 6, 1133 {1923).
?.d.L. HEm: J. Amer. chem. Soc. 49, 844 (1927).
co ngA%gmeﬁ JPI‘::EDNzBeJx_' d{;‘soh; gs};zmhies&so,,zzu {1897).
w07 R Zam Beispiel D, P. Evaxs: J. chem. . ndon} 1588, 785. — L. Zuvcxes,
L, P. Basewerr: J0 Amer. ckem. Soc. 61, 2785 {1239). .k ‘
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fassen!. Das am besten untersuchte Beispiel einer derartlgen Keto-Enol-Tau-
tomerie ist der Acetessigester, die Umlagerung fithrt hier zu einem Gleichgewicht
und wird durch verschiedene Substanzen in ihrer Geschwindigkeit beemfluﬂt. Am
stirksten beschleunigend wirken Alkalien> 3 (Alkali-hydroxyde, -alkoholate, -car-
bonate; -acetate), Ammoniak® und stark basische Amine?, speziell Piperidin?, auch
gewohnliches Glas besitzt infolge seines Alkaligehaltes im Gegensatz zu Jenaer
Glas; Pyrexglas oder Quarz katalytische Wirksamkeit® 5. Eine ebenfalls schr
stark beschleumgende Wirkung haben Spuren von Btom, nicht dagegen von
Jod3, und gennge Mengen starker Mineralsiuren® ¢, wenn sie auch nicht so stark
wirksam sind wie Alkalien.

Schwécher basische Verbindungen wie Borax3, Pyridin2? oder sehwiichere Siuren,
wie Monochloressigsiiure, Kohlensilure, Essigsiiure?, besitzen einen geringeren Ein-
fiul entsprechend ihrer geringeren Basen- bzw. Saurestirke. Uberraschenderweise
ist dagegen Dehydracetsiiure wieder ein energischer Beschleunigerd. Von Schwer-
metallsalzen besitzt Ferrichlorid in Alkohol katalytische Wirksamkeit3 48, dagegen
sind Eisen-, Nickel-, Zink- und Mangansulfaet ohne EinfluB auf die Umlagemngs
geschwindigkeit®. Weitere Substanzen sind entweder nur schwache Katalysatoren,
wie m-Kresol, Resorein, Phlorogluecin, Benzoesiure, p-Oxybenzoesidure, AnissSure,
Zimtsdure, oder indifferent, wie o0-Kresol, Thymol, Anisol, Hydrochinon, Veratrol,
Acetaldehyd, Benzaldehyd, Campher, Phthalsiiure?. Von solchen Verbindungen, die
die Umlagerung verzdgern, also Stabilisatoren sind, besitzen sehr starke Wirkung
Ozxalessigester, starke Wirkung p-0xy- und -Methoxy-benzolsulfonsiurcester, Chinon,
Oxalsiiure und Brenzcatechin, wiahrend Guajacol, Salicylsiuremethylester und Iso-
phthalsBure weniger wirksam sind3. Auch die Ldsungsmliitel selbst scheinen nicht
ganz ohne Einfluf auf die Umlagerungsgeschwindigkeit zu sein?, so wirken z. B. Petrol-
dther und Schwefelkohlenstoff stabilisierend.

Sehr einfach 1aBt sich die katalytische Wirkung verschiedener Substanzen
auch an optisch aktiven Estern durch Beobachtung der Mutarotation unter-
suchen, auf diese Weise 1aBt sich nachweisen, daf3 die Keto-Enol-Umwandlung
von Acetessigsdure-(— )-menthylester durch Spuren von Siure und Alkali?, die
des «- Phenyl-acetessigsiure-(—)- menthylesters durch Spuren von Piperidin oder
Bariumhydroxyd® beschleunigt wird. Ahnlich verhalten sich auch andere Ver-
bindungen, so wird die Keto-enol-umlagerung des Oxymethylen-d-camphers in
Benzol durch Spuren von Wasser beschleunigt®, wahrend in der Reike der T'ri-
ketone die Enolisierung des Acetyl-dsbenzoyl-nwﬂmns durch Spuren von Alksli,
gewohnliches Glas oder Chlorwasserstolf in Benzol, Chloroform oder Dichlor-
athylen katalysiert wird®. Hierher gehort auch die Umlagerung des 2,4,6,2", 4,
6‘ -Hezamethyl{ithyl)stilbendiols durch Chlorwasserstolf oder Piperidin, bzw.

! Die von V. GrRieNaRD und J. Savarp (Bull. Soc. chim. Belgique 88, 97 (1927)}
dargestellien Enolformen des Pulegons und Menthons sind nech W.Htckrr und
Br. RapszaT [J. prait. Chem. (2) 140, 247 (1934)] duBerst zwexfclhaft.

® W. DIeEcEMANN: Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 976 (1911); 50 , 1377 (1917), Be-
obachtungen an andersartigen Beispielen.

3 G. RumMzau: Bull. Soc. chim. France (4) 85, 762 (1924). — Nech J. DEcoMBE

[Ann. Chimie (10) 18, 96 (1932)] sind die Resultate mit den von Ruyeav angewandten ,

Substanzen starken Schwankungen unterworfen.
¢ L. KNoRe, O. ROTHE, H. AVERBECK: Ber. disch. chem. Ges. 44, 1138 (1911)
® X.H.MEYER, V.ScHOELLER: Ber. disch. chem. Ges. 58, 1410 {1820).

K. H. Mever, H. Horrr: Ebenda 54, 579 (1921). ~— J. DECOMBE: Ann Chimie (m)

18, 96 (1932) :
K. H. MEYEB Ber dtsch chem. Ges. 44, 2725 (1911).
? A. LapworTH, A.C.O. HaXN: J. chem. Soc. [London]. 81, 1500 (1902)
8 R.H. Kmuysary: J. Amer. cherz. Soc. 58, 1963 (1936). ,
* B. K. Sman, M. K. Srinivasan: Chem. Zbl. 18411, 2925..

'* L. Cratszx: Liebigs Ann. Chem. 291, 87 (1896). — A. Micaasx.: Ebendam 52

(1912).
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siedende  methylalkoholische Salzsiiure in 2,4,8,2'.4,6-Hexamethyl(athyl)-

Ganz analog liegen die Verhiltnisse bei-der Nitro-aci-Nitro- Tautomerie :

. 0 . -3 ,0H
\'\ ___+/ N __+
| JoE—N /C—N<0_ :
die Umlagerung der beiden Isomeren ineinander wird durch dieselben Kataly-
satoren, die die Keto-Enol-Umwandlung beeinflussen, beschleunigt, in erster
Linie durch starke Siuren, in noch héherem MaB8e durch Basen® 3 4. Die Um-
lagerungsgeschwindigkeit ist abhingig von der Konzentration der Siure oder
Base?, das Gleichgewicht liegt in saurer Losung auf der Seite der echten Nitro-
form, in alkalischer Losung bildet sich um so mehr aci-Form, je alkalischer die
Losung ist, was aber auch damit zusammenhingt, daB in alkalischer Lésung
Salzbildung eintritt® 4. Auch das Lésungsmittel selbst scheint auf die Um-
lagerungsgeschwindigkeit von EinfluB zu sein, sie nimmt in der Reihe Wasser >
Alkohol > Ather > Benzol > Chloroform abZ.

Dort, wo eine Tautomerie zwischen Nitroso- und Isonitrosoverbindung:

- v' >CH—N=0 & >C=N—OH .
moglich ist, liegt das Gleichgewicht in der Regel vollkommen auf der Seite der
Isonitrosoform. Bei dem System p-Nitrosophenol = p-Chinon-monoxim ist da-
gegen eine derartige Tautomerie nachweisbar und es gelingt auch in besonderen
Fallen, wie bei dem 3-Chlor- und 3-Brom-benzochinon-(1,4)-0xim-(4), die zu-
gehdrigen Nitrosophenole zu isolierenS. Die letzteren sind sehr labil und gehen
unter dem EinfluB von Siure, Alkali und Essigsiiureanhydrid in die Chinonoxime
ibers. _ .

In engem Zusammenhang mit der Keto-Enol-Tautomerie stehen die Iso-
merisierungen von unsymmetrischen a-Ketolen:
o - R—CO—CHOH—R' = R—CHOH—CO—R/,
die zweifellos iiber ein Dienol R—C(QH)=C(OH)—R’ laufen, das auch bei hexa-
alkylierten Benzoinen isoliert werden konntef. . Die Umwandlung fihrt zu

- einem Gleichgewicht, das aber haufig praktisch vollkommen auf der Seite des

 einen Ysomeren liegt, und wird durch Siuren und Basen beschleunigt.

~ Man erhilt so mit etwas konzentrierter Schwelelsiiure in alkobolischer Lésung bei

12013087 aus Methyl-propionyl- das Athyl-acetyl-carbinol®, aus Athyl-butyryl- das
- Propyl-propionyl-carbinol®, aus Methyl-trimethylacetyl- das tert. Butyl-acetyl-

carbinol’®.  Uberraschenderweise liefert aber unter diesen Bedingungen auch das
Dimethyl-isobutyryl-carbine], das kein Dienol bilden kann, unter Wanderung einer

- Methylgruppe ' und eines Wasserstoffatoma das. Methyl-isopropyl-acetyl-carbinoll.

% B VenusDavmowa: Bull. Soc, chim. France'
w0 1O WO WassyEw : Bull. Soc. chim. France (4) 48, 563 (1928).

Auch"!?ei~aromntis_cheanerbindungen» gind derartige Umlagerungen beobachtet.
Das be.lden gemxschte.mmat:schen a-Ketolen am besten untersuchte Beispiel ist

t { 19;95&. C.Fuso, J.Corze, C. H. MoKsuvEm: J. Amer, chem., Soc. 61, 975, 2010
’3.‘ R A . .

"% A, Hawrzson, Q. W. SosuLrzz: Ber. diech. chern. Ges. 29, 2254 (1896).
-2 K, H. MeveR, P WERTHEIMER: ‘Ber. dtsch. chem: Ges. 47, 2375 (1914).

4 R.Juxery: Svensk kem. Tidskr. 48, 125 (1534).

P - 45 & 6 Honcso;fr,' F, H.Moore: J. chem. Soc. [London] 128, 2499 (1923);

127, 2260 (1925),
~ $'Siehp 8.265

H.H.HopasoN, A. Exreraw: Ebenda 1029, 15565.

‘A Favorsxy: Bull. Sos. chim. France (4) 89, 216 (1926).
! E.Vexus-D.Nmowa: Bull. Soc. chim. France (4) 43, 582 (1928).
(4) 43, 8. 575 (1928).

1t 3 ’Ounwow: Bull. Soc. chim. Franco (4) 43, 568 (1928).



Wanderungen zwischen Sauerstoff (Schwefel) und Kohlenstoff. = 287

dis Umwandlung des Methyl-benzoyl-carbinols in Phenyl-acetyl-carbinol, die durch
konzentrierte Schwefelsiure in alkoholischer Losung bei 120-—130°%, durch etwas
Bromwasserstoff in Methanol bei 100°2, durch frisch gefalltes Bariumearbonat in
Wasser bei 100° * 3 und durch Natrinumithylat in alkoholischer Losung bei gewshnlicher
Temperatur® katalysiert wird, aber auch durch garende Hefe erreicht werden kann®.
In analoger Weise wird die Umwandlung des Athyl-benzoyl- in das Phenyl-propionyl-
carbinol durch OH-Ionen beschleunigt®; Benzoyl-acetonyl-carbinol lifit sich durch
Natriumithylat in Alkohol glatt in Phenyl-acetoacetyl-carbinol umlagern®, wihrend
p-Chlorphenyl-phenyl-acetyl-carbinol und Benzyl-p-chlorbenzoyl-carbinol mit Na-
trinmearbonat in siedender wiésserig-alkoholischer Lésung ein Gleichgewischts-
gemisch bilden?. In der Reihe der rein aromatischen «-Ketole werden 4’-Methoxy-
und 4-Dimethylamino-benzoin durch alkohclische Kalilauge in 4-Methoxy- bzw.
4-Dimethylamino-benzoin iibergefiihrt®, wahrend die Umlagerung der Methoxy-
verbindungen durch Erhitzen iiber den Schmelzpunkt® zu einem Gleichgewicht fithrt.
4-Chlor-4’-dimethylamino-benzoin 1a8t sich durch kurzes Erhitzen mit alkoholischer
Kaliumcyanidldsung in 4’-Chlor-4-dimethylamino-benzoin umwandeln'?, und 2,4,6-
Trimethyl- und 2’,4’,6’-Trimethyl-benzoin gehen beim Erhitzen mit Natriumacetat in
Alkohol wechselseitig ineinander iiberll. Auch bei den cyclischen &-Ketolen ist eine
derartige Isomerisierung bekannt, der 2-Oxy-epicampher wird durch Erhitzen mit
konzentrierter Kalilauge auf 100° in 3-Oxy-campher umgelagert’®. Hierher gehort
auch die Isomerisierung der d-Glucose bzw. d-Mannose und ihrer Derivate in d-Frue-
tose und deren Derivate, die bereits friiher beschrieben ist’*. Das einfachste Beispiel
dieser Art ist die Umwandlung der Glycerin-aldehyd-phosphorsdure in Dioxy-aceton-
phosphorsiure unter dem Einflu8 des Fermentes Phospho-hexose-mutase'!.

Eine irreversible Isomerisierung unter Wanderung von Wasserstoff vom
Sauerstoff zum Kohlenstoff erleiden ungesdttigte Alkohole, sie gehen dabei in
gesattigte Ketone oder cyclische Oxyde iiber. Aliphatische «,B-ungesdiiigle
All:ohole erleiden diese Umlagerung ganz allgemein beim Uberleiten der Dampfe
iiber feinverteiltes Kupfer oder Nickel bei 180—325°. : :

So geht Allylalkohol mit Kupfer bei 180—300°%% oder bei 280—285° und 14 mm
Diuck!® zu 50% in Propionaldehyd iiber, daneben bilden sich durch Dehydrierung
kleine Mengen Acrolein. Die nahere Untersuchung der Geschwindigkeit der Isomeri-
sierungs- und Dehydrierungsreaktion ergibt, da8 gesinteries Kupfer erstere Reak-
tion starker beschleunigtl’. Die gleichen Reaktionsprodukte (Propionaldehyd - wenig
Acrolein) bilden sich auch mit Aluminiumoxyd oder Zinkoxyd bei 330°, das Mengen-
verhiltnis der beiden Substanzen ist im letzteren Falle von der Darstellungsmethode
des Katalysators abhangig!s. Zusitze. von 1% Borsiure, Chromsiure, Natrium-
hydroxyd oder Schwelelsiure zum Aluminiumoxydkatalysator vermindern, solehe

! B. Korscaxreiy: Bull. Soc. chim. France (4) 48, 573 (1928).

2 T. I. TEaxtxowa: Chem. Zbl. 1940 IT, 1860.

3 K.v. Auwrss, H. LUDEWIG, A. MULLER: Liebigs Ann. Chem. 528, 150, 166
{1938). % Siehe Anm. 7, S. 266. .
5 E. Uriox, E. Baom: Chem. Zbl, 1939 I, 3041. :
{. Hexze: Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 282, 117 (1935). -
. G. STEVENS: J. Amer. chem. Soc. 61, 1714 (1839).
.M. Luts: J. chem. Soc. [London] 1932, 2547. . :
i} . L. JuLiaN, W. PassLer: J. Amer. chem. Soc. 54, 4756 {1932). — J. S. BUCK,
W. 8. Ipe: Ebends 55, 855 (1933}. , : '
1o g 8. JeNgINs: J. Amer. chem. Soc. 88, 3117 (1931).

1t §, H. WEINSTOCK jr., R.C. FusoN: J. Amer. chem. SBoc. 58, 1986 {1936).

12 J Baept: J: prakt. Chem. (2) 181, 57 (1931). 1’ Siehe S.207. )

U S, Inr: J. Biochemistry 27, 7 (1938). — O. MEeYER=0F: Bull. Soc. Chim. biol.
20, 1033, 1345 (1938). : :

ondale

v

8
8
9
8

*dtd;?

5 P Gananen. J. B. SexpEress: C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 186, 983 (1903);

Ann. Chimie (8) 4, 463 {(1905). . . e ‘
18 R. DELABY, J. M. DusmovLin: Bull. Soc. chim. France {4) 8%, 1880 (1926).
17 B H. CoNsTABLE: Proc. Roy. Soc. [London], Ser. A 118, 254 (1926)..
18 P E. Westor, H. ADKINS: J. 2mer. chem. Soc. 51, 2430 (1929).
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~ von 1% Borsiure, Chromsiure, Wolframsiiure oder Natriumhydroxyd zum Zinkoxyd-
katslysator erhéhen, von 1% Schwefelsfiure dagegen vermindern die Aktivitat der
Katalysatoren!. Anaiog wird Athyl-vinyl-carbinol durch Kupfer bei 300° zu 51°%
oder durch Niekel bei 210° zu 73 % 2, aber auch durch Palladiumschwarz bei gewohn-
licher Temperatur? in Disithylketon, Propyl-vinyl-carbinol durch Kupfer bei 300° zu
57% in Athyl-propyl-keton?®, Butyl-vinyl-carbinol- durch Kupfer bei 320—325° zu
52% in Athyl-butyl-keton® umgewsndelt. Aus Iscbutyl-vinyl-, Isoamyl-propenyl-
und Cyclchexyl-propenyl-carbinol entsteht mit reduziertem Nicke! und Wasserstof!
bei 195—200° ein Gemisch von Isobutyl-athyl-, Isoamyl-propyl- bzw. Cyclohexyl-
propyl-keton und dern zugehorigen Kohlenwasserstoff¢. Diese Isomerisierung scheint
nicht auf «,f-ungesittigte Alkohole beschrankt zu sein, so geht Uridecen-(1)-ol-(11 )
(Undecylenalkohol) durch Xupfer bei 200-—250° in Undecansal iiber’. Auch un-
gesdttigte Glykole, wie Vinyl-phenyl-glykol, werden durch Kupfer in Ketoalkohole
(Phenyl-propionyl- + Benzoyl-athyl-carbinol} umgelagert®. ‘ :

In der alicyclischen Reihe werden ungesittigte Alkohole mit semicyclischer
Doppelbindung - besonders leicht isomerisiert, Pinocarveol und Sabinol gehen
beim Erhitzer mit geringen Mengen Aluminium-isopropylat auf 150—1709 oder
mit Natrinm auf 160—170° in Pinocamphon bzw. Tanaceton iiber?, im letz-
terep Falle bildet sich nebenbei in sekundarer Reaktion Isothujon®.

Die analoge Umlagerung der j3,y-ungesdtigten x-Oxysiuren in «-Ketosiuren
verlauft unter dhnlichen Bedingungen wie die Isomerisierung der §,7- in «,j-
ungesattigte Sauren. Wihrend die «-Oxy-vinylessigsaure durch lingeres Kochen
mit verdiinnter Salzsiiure oder Natronlauge nur sebr trige in Propionyl-ameisen-
sdure umgewandelt wird®, geht die Umlagerung bei dem Nitril mit Phosphor-
tribromid in Ather oder Tetrachlorkohlenstoff glatt vor sich™. Viel besser ver-
3uft die Isomerisierung bei der y-Phenyl-a-oxy-vinyl-essigsiure, die durch
Kochen mit Sproz. Nstronlauge glatt in Benzyl-brenztraubensiure iiber-
gefthrt wirdd, A :

Weniger zahlreich sind die Isomerisierungen unter Bildung cyclischer Oxyde.
&-Fencholenallohol geht beim Erwirmen mit verdiinnter Schwefelsiure (1: 7) in
Fencherol iber®?, und Chinabasen (z. B. Cinchonin) werden durch starke Mineral-
suren in a-Isobasen (z. B. a-Isocinchonin) verwandeltis.

.. Fine Wanderung von Wasserstoff in der umgekehrten Richtung tritt ein
~ bei der Isomerisierung von aliphatischor: Aldehyden. vnd Ketonen unter Bildung
. cyclischer Alkohole. Eines der am tosten untersuchten Beispiele dieser Art ist
‘dex Ubergang von Citronellal in Ysopulegol, der in langen Zeitriumen schon bei
gewdhnlicher Temperatur stettfindet® und durch FErhitzen mit Essigsiiure-
‘anhydrid auf 180—200°, mit Eesigsiiureanhydrid und Natrivmacetat auf 150 bis

- 1 Siehe’ Anm. 18, 8. 287. S o :
s R Dmiaer: O R, o, Séano ci. 182, 1
3R s8Y: C. R. hebd. 8éances Acad. Sci. 182, 140 (1926).
i “:-"R.»DOUBIS:‘C.‘-'B;-hebd. Séances ‘Acad. Sci. 157, 55 (1913).
% L. Bouveavrr: Bull: Soc. chim. France (4)-8, 124 (1908). . :
- % E. Uriow, E. Baun: Chem: Zbl. 1989 Xi, 3041. Die naheren Bedingungen der
TH, Scmor, Ber, dteen chn oo, 62, 105 (1929); 68, 1
T H. 8¢ % « dtsch. chem. . 62, 103 (1929); 68, 4 (1930).
. :‘gie}ae‘sgzsz.,f- e e T, ---( 229 -3 184 {1330 '
o G, VAR pER SLEEN : Recueil Trav. chim. Pays-Bas 23, 209 (1902). — R. RAMBAUD:
- Bull. Soc. chim: Franoe (6)-1, 1216-(1934). - by , (1962)
- ¥ Ry Rasmaup: Bull. Soo. chim. France (5) 1, 1218, 1348 (1934).
ot R Frrrze, N. Perrow: Licbigs Ann. Chem. 299, 9, 28 (1898). Mit verdiinnter
Sslesfiure enisteht Benzoylpropionsaure, siche S.261. - - - S '
:gWAmcaeI%.eh]x{gsAm%ezgm -338@5]895). S
Lo oeam bagpel W. KOENTGS: Liebigs Aun. Chem. 847, 184 (1906). — P. RABE
- B. Borrcazsa: Ber. dtech. chem. Ges&g.s 127-(1017). = (1896)
Al HLAm.Bu}l Soc. cln‘xp. Fra.nee_ {(3) 21, 1023 (1899).
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160°! oder mit Eisessig auf 150°2, am besten durch Erhitzen mit Essigsaure-
anhydrid auf Siedeteraperatur® oder auf 160—180°¢ erreicht wird. 85—90proz.
Ameisensiure gibt bei 0° 10% Isopulegol, 70% Isopulegolhydrat und 20% Kon-
densationsprodukte, bei 100° bildet sich Isopulegol und sein Formiat neben
Terpenen und hochsiedenden Substanzen®.. Auch verdiinnte Schwefelsiiure ist
wirksam, bei 25-—300 entstehen mit 5 proz. Saure 7%, mit 20 proz. Saure 9%, Iso-
pulegol neben anderen Produkten®. Isopulegol bildet sich auch teilweise neben
anderen Produkten aus Citronellal in alkobolischer Lésung mit getrockneter
" japanischer saurer Erde®, wibrend es andererseits durch Leiten seiner Dimpfe
iber Glaswolle bei 500° und 25 mm Druck wieder zu 72% in Citronellal ge-
spalten wird?. Weniger leicht, durch 50proz. Schwefelsiure in Gegenwart von
Essigester bei gewohnlicher Temperatur, wird Citral in 3-Methyl-6-isopropyliden-

cyclohexen-(2)-0l-(1) iibergefithrt8. Ahnlich verlauft die Cyclisierung der 1,5-Ds-
ketone unter dem EinfluB von Basen, wie Piperidin oder Natnumathylat*’ die
z.B. beim Methylen-bis-acetessigester zum 5-Oxy-5-methyl-2,4-dicarbdthoxy-
cyclohexanon-(1) fithrt. Ebenso sind «-Ketoglufarsiuren fahig, beim Kochén-
mit konzentrierter wisseriger oder alkoholischer Kalilauge oder Kaliumearbonat-
losung bei 140—145° in cyclische Verbindungen, die Owy cyclo-propan-dicarbon-
sauren, iberzugehen!?:

COOH
! /COOH
Pt T BeTon
R “CH,—COOH R \CH—-COOH

Die Reaktion fihrt hier zu einem Gleichgewicht, dessen Lage stark von den Sub-
stituenten R und R’ abhéngig ist. So betrigt der Gehalt an cyclischer Ver-
bindung fiir R und R’ = H 0%, CH; 0%, fir R=CH,; und R’'=C.H; 0%, fiir
R und R’ = C,H; 62%, n-C,H; 71%:; ist R und R’ in einem Cyclopentylrest
verankert, so enthalt das Gleichgewicht 0%, sind sie in einem Cyclohexvlres*
festgelegt, so enthilt es 100% cyclische Verbindung.

Gewisse ungesdttigte Enole und Phenole kinnen durch saure oder basische
Katalysatoren unter Anlagerung des Hydroxylwasserstoff- und -sauerstoffatoms
an die doppelte Bindung in heterocyclische Finf- und Sechsringe iibergehen.
So wird Mesitylozyd-ozalsiuremethylester (Enolform) in ein 7-Pymrx&e'1va.t um-

gewandelt : co . co
HC/ CH . H,C/\CH
(Hsc;,c /é—coocn,, o (H:,C),(IJ\ é——COOCHg
HO e

Die Umlagerung fithrt zu éinem Gleichgewicht, das fast ganz auf der Seite der
°y clischen Verbindung hegt, und wxrd ‘vor allem durch germge Meugen von

! F. Treyawy, R. SomapT: Ber. dtsch. cherm Ges. 29, 913 (1896)

* R. Horruont: Chem. Zbl. 1928 I, 1328. ) :

3 J. Doeuvee: Bull. Soc. chim. France 58, 592 (1933).

¢ F. TremaxN, R.S8cmaaor: Ber. dtsch. chem. Ges 86, 27 (1897)

5 H.J.Peins: Chem. Zbl. 1917 IT, 289.

¢ T. Kuwara: J. Soc. chem. Ind. Japam suppl. Bmd B 84, 70 (1931)
7 J. DoegveE: C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 190, 1164 (1030) .
2 A. Verrey: Bull. Soc. chim. France~(4) 21, 409 (1899).

* P. RapE: Licbigs Aun. Chem. 828, 83 (1902); 882, I (1904); 830 265 (1908}'_.‘ ’
1 J . THORPE und Mitarbeiter: J. chem.  Soe. [London] 121 650, 1480 1765 '

(1922); 123 113, 12086, 1683 6865 {1923).
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Mineralsiiuren, aber auch durch Natriumaikoholat und Piperidin in Alkohol be-
schleunigt!, Auch das Losungsmittel selbst scheint einen katalytischen Ein-
flu@ auszuiiben, da die Isomerisierung in Alkoholen relativ schnell, in Ather
und Benzol viel langsamer, am langsamsten in Chlorofom verlaufte. o-Allyl.
phenole werden durch saure  atalysatoren cyclisiert, so geht o-Allyl-phenol
selbst durch Kochen mit Pyridinchlorhydrat in 2-Methyl-cumaran iiber3. In
dhnlicher Weise verlduft der RingschluB bei ungesittigten aromatischen 0-Ozy-
ketonen: Isobutenyl-p-kresylketon wird durch verdiinnte Natronlange in Aceton-
Wasser, durch Natrinmmethylat in Methanol, langsamer durch wisseriges Am-
moniak bei gewéhnlicher Teniperatur sowie durch ¥ .lLen mit Didthylamlin.
nicht dagegen mit Pyridin in 2,2,6-Trimethylchromanon umgelagerts. Siiuren
besitzen in der Kalte nur eine geringe Wirkung, dagege:: ‘ritt die Isomerisierung
in siedender alkohelischer Losung durch geringe Mengc:: Schwefel- oder Salz-
siure rasch eint. o-Oxychalkone lassen sich durch linge: o« Kochen mit verdiinnten
Mineralsiiuren®, in manchen Fillen auch bereits durch 1proz. Natronlauge in
der Kailte® in Flavanone umwandeln.

Eine ganz analoge Umlagerung findet bei den ungesittigten Carbonsiuren
unter dem EinfluB saurer Katalysatoren statt, es bilden sich dabei 7- oder J-Lac-
tene: Die Bildunyg beider Ringsysteme ist bei den 7. 0-ungeadttigten SGuren mog-
lich, ob sich ein y- oder d-Lacton bildet, hingt von der Konstitution der Saure
ab. So geht Allylessigsiure mit kcehender- 50proz. Schwefelsiure oder mit
60proz. Schwefelsiure bei gewdhnlicher Temperatur in y-Valerolacton, .4v-Iso-.
heptensiure dagegen mit 60proz. Schwefelsiure bei gewohnlicher Temperatur
in d-Isoheptulacton iiber?. B,v-ungesd igte Sduren konnen nur in y-Lactone
umgewandelt werden, diese bilden sich rasch mit kochender 30proz. Schwefel-
sdure®, langsamer mit 60proz. Schwefelsdure bei gewohnlicher Temperatur?® 10.
Konzentrierte Saure ist weniger vorteithaft, da sie anderweitice Reaktionen
beginstigt?®. Anf diese Weise wurden umgewandelt: 47-Pentensiure in y-Valero-
Jacton®®;” 43.Hexensdure in 7-Caprolacton® 12, f%.Isohexensiure in y-Isocapro-
- lacton®, Ysophenylerotonsiurs in Phenyl-butyrolacton®, Teraconsaure in Terebin-
- sAure Vinylessigsiure bildet unter diesen Bedingungen kein Lacton®, Auch mit

rauchender Bromwasserstoffsiure bei gewshnlicher Temperatur!® 13 oder siedender
- kenzentrierter Salzsiiure® 1aBt sich die Isomerisierung durchféhren. «,B-ungesit-
tigle. Sduren konnen als solche keine Lactone Liefern, da bei ihmen aber durch
Mineralsiiuren ejne Isomerisierung zu '8, y-ungesattigten Sauren moglich ist'5,
kann auf diesem Wege trotzdem eine Lactonbildung erreicht werden. Wahrend
- nach. FirTie?® durch kochende 50proz. Schwefelsiure &,B-ungesattigte Sauren

. ! W.DreceMANN: Ber. dtsch. chem. Ges. 88, 1774, 1780 (1920).
. ? W.FEDERIIN: Liebigs Ann. Chem. 856, 259 (1297). ( )
: L. Cramsex, O. Eisres: Liebigs-Ann. Chem. 401, 26 (1513).
A;-“;;K. v. Avwers, E. Lixvrezarer: Liebigs Ann. Chem. 421, 16 (i920). .
.5 87, v, KosTANECKT, V. Layupe, J. TAMS0ER: Ber. dtsch. chem. Ges. 87, 787 (1904).
% H. Spvonis, C. Lear: Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 2012 (1928).
S R TR X
i g -« - } N 0_ 86X, | ., 'y ; y 40 1893 H .e i .
~® RoPoLinsreap: J. chern. Soc. [London] 1988, 115. . -
10 E. J. BoorMAN, R:P. LINsTEAD: J: chem. Soc, [London] 1988, 577.
11 ;.?:E_;;.W;A;;Lummpm}: C. B. hebd. Séances Acad. Sci. 140, 148 (1905).
' RoFrrrre, C.Gmsmn: Liobigs Ann, Chem. 208, 54 (1881). - -
-1* R. ¥rrmig, J. Bezor: Liebigs Ann. Chem. 200, 58, 259 (1880).
-3 R. Frrrig, B. Fopst: Liebigs. Ann. Chem. 226, 365 {1884)."
12 °Siche 8.234. R AR RIE S Sk SO
- 1% Liebigs Ann. Chem. 288, 51 (1894).



Wanderungen zwischen Sauerstoff (Schwefel) und Kohlenstofs. 271 .

nicht verindert werden, fiihrt Kochen mit 62proz. Siure zum Ziell. " Eine ge-
naucre Untersuchung zeigt jedoch, daB die Angaben Frrrias nicht richtig sind,
f=-Penten-?, 4°-Hexen-3 und ".*-Isohexensiure® werden durch Kochen mit
50proz. Schwefelsdure rasch in die entsprechenden #-Lactone umgelagert,
withrend sie im Gegensatz zu den 4%-Siuren durch 60proz. Schwefelsiure bei
gewohnlicher Temperatur nicht verindert werden.

Ein dhnlicher Vorgang ist die Bildung von Isoxazolen aus den Gximen von Acetylen-
aldehyden, Phenyl-propargyl-aldoxim wird z. B. in wasseriger Suspension durch eine
Spur Alkali in 5-Phenyl-isoxazol umgewandeltt. In dhnlicher Weise geht Benznl-
acetophenon-ozim durch Erhitzen mit konzentrierter Schwelelsiure in 3,5-Diphenyl-
isoxazolin iiber®. Solche Isozazole, auch Benzisoxazcle, werden wiederum, wenn
sie in 3-Stellung nicht oder durch die Hydroxyl- oder Acylamino-Gruppe substituiert
sind, durch Alkalfiithylat oder alkoholische Alkalilauges, in manchen Fallen auch
schon durch Alkalihydroxyd oder -carbonat in wisseriger Lésung? leicht aufgespalten
zu g-Ketonitrilen, so liefert das Isoxazol selbst Cyanacetaldehyd:

N=CH—CH=CH—O0 — N=(C—CH=CHOH - N=C—CH,—CHO

und analog 5-Phenyl-isoxazol Benzoyl-acefonitrils, wihrend Benzisozazole in Salicyl-
sdurenitrile? iibergehen.

Mit einer Wanderung von Wasserstoff vom Sauerstoff und Kohlenstoff zum
Stickstoff und Kohlonstoff ist die Isomerisierung von Chinaalkaloiden (Cin-
cbonin® % 10, Cinchonidin®. 1, Hydrocinchonin® 1!, Chinin® % 12, Chinidin® ! und
Hydrochinin® 1) beim Kochen mit 50 pror. Essigsiiare zu Chinatoxinen verbunden.
Hohe Wasserstoffionenkonzentration ist der Umlagerung nicht forderlich, des-
halb tritt sie beim Erhitzen mit Salzsiure nicht ein?® 13, Eingehende Unter-
suchungen®  iiber diese Umwandlung zeigen, daB die Umlagerungsgeschwindig-
keit mit steigender Dissoziationskonstante der angewandten Saure fallt und
zudem auch stark abhingig ist von der Natur der Saure. Die Umlagerung er-
folgt, wenn auch langsam, durch Erhitzen mit verdiinntem Alkohol und noch
weit langsamer in Benzol®. ' - E

2. Wandémng von Halogen.

Wanderung von Halogen vom Sauerstoff zum Kohlenstoff ist nur in einem Fall
beobachtet; 2,4,6- Tribromphenolbrom?s geht beitn Erhitzen mit konzentrierter Schwefel~

! F.FICHTER, A. K1erER, W. BEXNOULLIL: Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 4710 (1809).
(ng:if;he dazu auch G. A. R. Kon, R. 2. LINsTEAD: J. chem. Soc. [London] 127, 616
D} : .
2 Siehe Anm. 10, S. 270.
3 Siehe Anm. 9, 8. 270.
* L. Cratsex: Ber. dtsch. chem. Ges. 36, 3671 (1903). )
> F, HENRICH: Liebigs Annn. Chem. 351, 183 {1807). — K. v. Auvwesrs, M. Sey-
FRIED: Ebenda 484, 178 (1939). o
¢ L. CrAseN: Ber. dtsch. chem. Ges. 86, 3665, 3672 (1903) und frimer. -
(192’9)11. LinpeEMANN: Liebigs Ann. Chem. 448, 6 (1926); J. prakt. Chem. (2} 182, 232
® W. v. Mres, RoupE: Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 1279 (1894); 28, 1057 (1895).
> P. RABE: Ber. dtéch. chem: Ges. 45, 2029 {1912). - - . .
1 H. C. BropLe: J. Amer. chem. Soc. 88, 901 (1916). - - .
1 A. Kaurmany, M. Husee: Ber. dtsch. chem. Ges. 46, 2919 (1913).
12 W. v. MILLER, ROEDE: Ber. disch. chem. Qes. 88, 3228 (1900). .
13 A. KAUFMANN: Ber. dtsch. chem. Ges. 48, 1828 (1913). . = . o
¥ P, RABE, A. MOMILLAN: Ber. dtsch. chem. Ges. 48, 3308 (1916). — H.C.Brmpix:

Ber. dtsch. chern. Ges. 45, 527, 2832 (1912); J. Amer. chem, Soc. 84, 503 (1812); 85,

41815(1913); 87, 2065, 2082, 2088 {1915); 38, 806 (1916).

Zur Konstitution dieser Verbindung vel. J. SSUKNEWITSCH, -S. BupsmrzEy:

J. prakt. Chem. (2) 188, 18 (1983).
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siure zum Schmelzent oder auch bei gewdchnlicher Temperatur? glatt in 2,3,4,6-
Tetrabromphenol iiber. .
SR N 3. Wanderung von OH und O.

Wanderungen dieser Art sind ebenfalls richt haufig. Thiozanthen-S-oxyd gelit
beim Kochen mit Eisessig in 9-Oxy-thioxanthen tiber, da letzteres aber unter diesen
Bedingungen unter Wasserabspaltung in den entsprechenden Ather iibergeht, erhilt
" man auch hier nicht die Oxyverbindung selbst, sondern ihren Ather3. Unter den-
selben Bedingungen liefert das Phenthiazin-S-oxyd® das 2-Oxy-phenthiazin, und
analog verhalt sich das 10-Methylderivat¢, ob es sich hier um eine wirkliche Isomeri-
-gierung handelt, ist nicht sicher, da das Reaktionsprodukt zunichst noch mit Zink-
staub und Essigsiure behandelt werden muf. Dsgegen geht das 2,4,5,7-(1)-Tetra-
chlor-phenthiazin-g-oxyd beim FErhitzen mit Essigsdure in 2,4.35,7(?)-Tetrachlor-
phenazthionium-hydroxyd iibers,

4. Wanderung von Alkyl- und Arylresten.

~ Der bekannteste Fall einer derartigen Isomerisierung ist die Umlagerung
der Phenol-allyl-iither in Allyl-phenole, dic beim Kochen der Ather in Kohlen-
dioxyd’ oder beim Erhitzen in Losungsmittein wie Diathylanilin oder Petroleum
eintritt5. Der Allylrest wandert dabei in die o-Stellung und nur, wenn beide
o-Stellungen besetzt sind, in die p-Stellung®. Bei o,0,p-trisubstituierten Phenol-
allyl-dthern ist avch dann noch eine Wanderung des Allylrestes moglich, wenn
einer der beiden o-Substitnenten eine Doppelbindung in Konjugation zum
Pherylkern enthiit, die Allylgruppe kann unter diesen Umstinden mit dem an
dem P-stindigen Kohlenstoffatom befindlichen Wasserstoffatom seinen Platz
tauschen®. Zwischen der Wanderung des Allylrestes in o- und p-Stellung scheint
ein prinzipieller Unterschied zu bestehen, da bei der Umlagerung von «- oder
y-substituierten Allylithern im ersteren Falle gleichzeitig Allylverschiebung ein-
tritt, die im letzteren ausbleibt?’. AuBSerdem sind auch noch anormale Um-
lagerungen unter Verschiebung einer Doppelbindung in dem wandernden Rest
- bekannt®. Durch Katalysatoren 148t sich diese Umlagerung nach den bisherigen

- Beobachtungen nicht beeinflussen®. RBei den analogen Propargylithern mit
dreifacher Kohlenstoffbindung tritt beim Erhitzen keine Isomerisierung ein?®.

! R, BENEDIKT: Liebigs Ann. Chem. 199, 127 (1879); Ah. Chem. 1, 361 (1892).
* J.H. KasTLE, J. W. GILBERT: Amer. chem. J. 27, 43 (1002). .
? Ta, P, Hwprren, S. Saoues: J. chem. Soe. [London] 99, 149, 160 (1211).
.- 3 Tu. P, Hmprres, S. Sagres: J. chem. Soe. [London] 101, 2294 (1912). :
§ Zum Beispiel L. Craisex: Ber. dtsch. chem. Ges. 45, 3157 (1912); Lisbigs Ann.
. Chem. 401, 21 (1813); 418, 79 (191%}; Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 275 (1925); 59, 2344
(1926); Liebigs Ann. Chem. 443, 210 (1925); 449, 81 {19926). — K.v. ATWERS, .
E. Borscoue: Ber. dtsch. chem. Ges. 48, 1725 (1916); J. v. BrauN, W: SCHIRMACHER:

- .- Ebenda 58, 544 (1923). — W. M. LAUER: J. Amee. chem. Soc. 58, 1388, 1362 (1936). —

- F.MaureNes: J. prakt. Chem. (2) 148, 95 (1837). — O. Muana: Ber. dtsch. chem.
- Ges. 76, 2215 (1937); 72, 100, 1523 {1939). — Cu. 5. Huep: J. org. Chemistry R, 550
s Lo CrasseN, E. ze:: Liebigs Ann. Chem. 449, 81 (1926). :
LI PR c:.usm:ETmm Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 275 (1825). — Ce. D. Hurp,

i : L SorMERLING: J. Amer. chen. Soc. §9, 107 {1937). — O Mvane, F. MOLLER: Ber.
;7 disch.. chem. Ges. 70, 2219 (1937). — E.SparH, F. Kvurrxen: Ebenda 72, 1580

© (1939). — In manchen Fallen wird jodoch such bei der TWanderung in p-Stellung

-~ Allylverschiebung - beobachtet, “zsiehe - O. Mvawy, H. HoxxuaroT, J. DIEDERICHSEN:
* ’Ffbendaj?g,f’10%!939}.’”-': e T = DTEDERY
w0008 WO M, Laves, W, F.Fiueesr: J. Amer. chem. Soc.- 38, 1388 (16368). —
. Cr. D, Hurp, M. P. PurerBaven: J. org. Chemistry 2, 381 (1837). — Cu. D. Hurp,
M.A/Porrack: Ebenda 8, 550 (193%). = R SR
 CLATRRN T Tiebigs Ann. Chem. £18, 80 (1919). — J. F. Kxxcam, D. S. TARBELL:
[ Amer. chem. Soc. 81, 3085 (1939). 2 =
1 Cr.D.HURD, F.L.CoREN: J. Amer. chem. Soe. 58, 1068 {(1931).
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Analeg den Phenol-allyl-athern verhalten sich die Enol-allyl-ither, so geht Vinyl-
allyl-dther bei 250° in Allylacetaldehyd iiber!, und ahnlich verliuft die Um-
lagerung bei substituierten Vinyl-allyl-dthern 2. O-Allyl-acet-essigester und
-acetylaceton werden durch Destillieren iiber etwas Ammonehlorid in C-Allyl-
acetessigester bzw. -acetylaceton umgewandelt3. ‘ '
Andere ungesdtligte Phenclither, die nicht die Allylgruppierung besitzen,
lassen sich ohne Zuhilfenalme von Katalysatoren nicht isomerisieren. Phenol-
dtler vom Vinyltyp werden durch Kochen mit einer 10 proz. Losung von Schwefel-
sivre in Eisessig umgelagert, Isopropenyl-phenylather ergibt unter diesen Be
dinzungen in der Hauptsache o-, daneben p-Isopropenyl-phencl®. '
Bei den gesdttiglen Phenol-alkyl-dthern ist die Neigung zur Umlagerung sehr
verschieden, je nachdem ein Ather mit primirer, sekundarer oder tertisrer Alkyl-
gruppe vorlegt. . Tertidgre Alkyl-phenyl-ather werden schon durch Erhitzen
ohne Katalysator -auf Siedetemperatur in p-tert. Alkyl-phenole umgelagert
(Beispiele:” tert. Butyl-phenyl-athers 6, Diisobutyl-phenyl-ather®). Bei sekun-
kundiren und primdren Alkyl-phenyl-athern ist zur Erreichung der Isomeri-
sierung bei Temperaturen von ungefahr 300° schon die Anwesenheit von Ober-
flichenkatalysatoren, wie Tonsil? (Propyl- und Isopropyl-m-tolyl-ither — Thymol
bei 180—350°), Silicagel oder Fallererde® (Athyl-phenyl-ather — p-Athyl-phenol,
Isopropyl-m-tolyl-dther -» Thymol und Isomere, Cyclohexyl-phenyl-ather -»
p-Cyclohexyl-phenol bei 280—320° unter Druck) notwendig, auch Heteropoly-
sduren, wie Silico-molybdiin- und -wolframsiure oder Phespher-molybdin- und
-Wollramsiiure, werden als Katalysatoren vorgeschlagen®. Bei Zimmertemperatur
lafit sich diese Ysomerisierung durch Aluminiumehlorid erreichen, so entstehen
aus n-Butyl-phenyl-dther o- und p-Butyl-phenol®, aus sek. Butyl-phenylather
p-sek. Butyl-phenol®, aus Isobutyl- und tert. Butyl-phenylather p-tert. Butyl-
phenol! und aus Isopropyl-m-tolyl-ather Thymol und p-Isopropyl-m-kresoll2,
. Fiir die Umlagerung von sekundiren Athern hat sich eine siedende Lésung
von 10—20% Schwefelsiure in Eisessig (Beispiele: Isopropyl-phenyl-ather — viel
o- und wenig p-Isopropyl-phenol®, Isopropyl-m-tolyl-ather — Thymol und
p-Isopropyl-m-kresol’3, analog ssk. Butyl- und sek. Amyl-m-tolyl-ather?®, Iso-
propyl-4-chlor-3-methyl-phenyl-ather'3 und sek. Butyl-mesityl-ather4) oder Zink-
chlorid -in Eisessig bei 110—120° (sek. Butyl-phenyl- und -tolyl-ather!s), be-
sonders aber Einleiten von 3%, Borfluorid und nachtrigiiches Erhitzen des war-
men Reaktionsgemisches auf 85°2¢ (Beispiele: Isopropyl-phenyl-ither —» viel

CH. D. Hurp, M. A. Porrack: J. Amer. chem. Soc. 60, 1905 (1938).

1

*.CH. D. HUrp, M. A. POLLACK: J. org. Chemistry 8, 550 (1939).

% L. CraisEN: Ber. dtsch. chem. Ges. 45, 3157 (1912); 68, 278, Anm. (1925).

i J.B. N1EDERL, E. A.STORCH: J. Amer. chem. Soc. §5, 284 (1933).

® R. A. Ssore: 'J. Amer. chem. Soc. 55, 3718 (1933).

¢ 8. NaTELSON: J. Amer. chem. Soc. 56, 1585 (1934).

7 Schw, P. 144206, 144207, Chem. Zbl. 1981 1I, 1055; -E. P. 303681, 309031,
F.P. 661060, ebenda 1981 I, 1402. ‘ o ’ :

8 E.P. 204238, F. P. 857293, Chem. Zbl, 1929 II, 1470.

® E.P. 458236, Chem. Zbl. 1987 I, 4863. : '

1 R. A. Saari: J. Amer. chem. Soc. 56, 1419 (1934).

L. GATTERMANN : . Ber. dtsch. chem. Ges. 25, 3531 (1892). _
* R. A. Smrrr: J. Amer. chem. Soc. §5,-849 (1933). ' :
(13;23]. B. N®pEeRL, S. NATELSON: J. Amé_r_.,chem. Soqt' 53, 1928 (1931); b4, 1083
4 W. 1. Guegrr, E.S. Wizus: J. org. Chemistry 5, 184 (1940).
15 M. M. SerUnG, E.S. Warris: J. Amer. chein. Soc. 58, 1715 (1934)."
18 F.J. Sowa, H.D.Hmrox, J.A. NIEUWLAND: J. Amer. chem. Soc. 64, 2019
(1932); 55, 3402 (1933). - - ST e S ) : :
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o- und wenig p-Isopropylphenol, Isopropyl-o-tolyl-dther — 2-Methyl-4-isopropyl-
phenol, Isopropyl-m-tolylither — Thymol und .3-Methyl- Lbopropylphenol Iso-
propyl-p-tolyl-ather — 4-Methyl-2-isopropylphenol) als geelgnet erwiesen. Der
tertidre Diisobutyl-o-tolyl-ather 188t sich durch Zinkehlorid -}- Chlorwasserstoff
in der Siedehitze isomerisieren!. Bei der Einwirkung dxeser Katalysatoren
beobachtet man in mehr oder weniger umfangreichem MaBe die Bildung von
Disproportionierungsprodukten (z. B. bei Isopropyl-phenyl-ather die Bildung
von Phenol, 2,4-Diisopropyl- und 2,4,6-Triisopropyl-phenol), se daB es sich
in diesem Falle wahrscheinlich um keine wahre intramolekulare Umlagerung
handelt.

Auch in der Alkylgruppe durch aromalische Resie substituierte Phenol-alk -
dther lassen sich viel leichter isomerisieren. Benzyl-phenyl-ather wird schon durch
Erhitzen auf 250° in p-Benzylphenol umgelagert?, Zusitze von etwas Zink oder
Kupler fordern die Reaktion, wihrend sie bei der Umwandlung der Benzyl-

hthyl-dther nicht notwendig sind®. Mit Zinkehlorid bei 160°3 bzw. mit Zink-
chlorid allein bei 225° oder im Chlorwasserstoffstrom bei 180°4, sowie mit konzen-
trierter Salzsiiure bei 160° imm EinschluBrohr® entstehen aus Benzyl-phenyl-ather
p- und o-Benzyl-phenol, die Bildung von Disproportionierungsprodukten spricht
auch hier gegen eine echte intramolekulare Umlagerung®. In analoger Weise
liefert' der Triphenylmethyl-phenyl-ither mit Zinkchlorid bei 160° p-Oxy-tetra-
phenylmethan®, der Triphenylmethyl-o-tolyl-ather unter denselben Bedingungen
dagegen o-[0-Oxyphenyl}-§,8,B-triphenyl-dthan® (Wanderung des Triphenyl-
methylrestes in die Seitenkette).

Ganz anders veriaufen die Isomerisierungen, dic neben Spaltung beim Er-
hitzen von Athern mit Natrium auf 100° cintreten. Dibenzylither liefert Phenyl-
benzyl-carbinol’?, Cyclohexyl-benzyl-ather Phenyl-cyclobexyl-carbinol?, p-Tolyl-
benzyl-ather Fhenyl-p-tolyl-carbinol’ und Phenvl-benzhydryl-ather Triphenyl-
carbinol®, wihrend sich unter den gleichen Bedingunger ius dem o-Tolyl-benzyl-
ather o-Oxy~dxbenzyl’ und aus dem bereits obenerwahnten Triphenyl-methyl-
o-tolyl-ather in Toluol p-Oxy-m-methyl-tetra-phenyl-methan® bildet. Auch der
rein aromatische Diphenylither 138t sich durch geeignete Mittel, wie Xthyl-
magnesiumbromid, bei 170— 190910 oder besser durch ‘Iatnumphenyl in Benzol!
zu o-Oxyvdnphenyl isomerisieren.

B. Wanderwmg von S:iurenesten - -

Derartige Isomerisierungen sind in groBer Zahl bekannt und erstrecken sich
haupts&chhch auf die Umlagerung von Enol- und Phenolestern.

In der Reihe der Enolester wird O-Acetyl-acet-essigester durch Kaliom-
carbonat unter Zusatz von etwa,s Aoetesslgester oder durch Nomum-acetessigs

1 J.B. Nmnm,s Namson J Amer. chem. Soc. 58,274 (1931). — S. NATELSON,
Ebenda 56, 1583 (1934). ( .
* . BEBAGEL, H. anzcm Ber dtach. chem. Ges. 67, 1368 (1934\
“ 2 . vAN- ATLPHEN: Recueil Tra.v chim. Pays-Bes 48, 804 (1927).
. & W, F.Sgort: J, chem. 8oc [London] 1828, 528; 1928, 553.
2 J.v. Bravn, H, Rece: Lxebxgu ‘Ann. Chem. 445 226 (1925). .
¢ J. vax ArpREN: Recueil Trav. chim. Pays-Bas 48, 2&7 (xsz:). :
-7 P, SomomaciN: Ber: dtach. chem. Ges. &8, 2028 (1925).
%P, Scaosrein: Ber. dtsch. chem. Ges. 59,2510 (1826).
L P ScroriGIN: Ber. disch. chem. Ges. §9, 2502, 2510 (1926) — H. A.Innm;s.
H ‘0. MrwekLER: J. Amer. chem. Soc. €2, 2757 (1940
- 1. R, 8piTE: Mh. Chem. 85,7328 (1914).
Al Lﬁmmamvs, G.v. Sm !eb!gs Ann Chem. 542 .Al (1939)
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ester in siedendem Essigester!, sowie durch Erwirmen mit Natriumacetat? in
C-Acetyl-acetessigester (Diacetessigester) umgewardslt. Da, fiir die vollstindige
Umlagerung molekulare Mengen des Umlagerungsmittels erforderlich sind,
scheint es sich hier um keine Kontaktwirkung zu handeln3, doch ist dies keines-

wegs erwiesen, es kann vielmehr unter der katalytischen Wirkung des Um-

lagerungsmittels die Bildung eines Gleichgewichts eintreten; wird das Gleich-
gewicht dann durch Bildung eines Salzes des Diacetessigesters gestort, so 1a8t
sich dadurch eine vollstindige Isomerisierung erreichen. Dafiir spricht auch,
dal in anderen Fallen, bei der Umwandlung der O-Acetyl- in C-Acetyl-dihydro-
resorcine durch Erhitzen mit Natriumacetat auf 140° oder in siedendem Essig-
saureanhydrid, sowie bei lingerem Erwirmen mit Kaliumearbonat oder Natrium
in Ather oder Essigester, weit geringere Mengen des Umlagerungsmittels gentigens.
Durch Borfluorid wird O-Acetyl-acetessigester schon in der Kilte rasch und voll-
stindig in die C-Acetyl-verbindung, Cyclohexen-(1)-ol-(1)-acetat unter denselben
Bedingungen weniger glatt in 2-Aceto-cyclohexanon-(1) iibergefiihrts. Als Iso-
merisierungen von Enolestern sind auch die Umlagerungen von Phtkalylessigsiure
in Indandion-(1,3)-carbonsiure-(2) durch Natriummethylat in Methanol bei ge-
wohnlicher Temperatur® und von Benzal-4(bzw. 5)-bromphthalid in 2-Phenyl-
5-bromindandion-(1,3)durch Natrinmmethylat in siedendem Methanc* aufzufassen.

Wihrend bei den’ Enolestern der Acylrest unter Verschiebung der Doppel-
bindeng wandert, tritt bei der Umlagerung der Phenolester keine Verschiebung
einer Doppelbindung ein, es entstehen vielmehr unter gleichzeitiger Wanderung
eines Wasserstoffatoms Phenclketone. Diese unter dem Namen Frressche Ver.
schiebung bekannte Isomerisierung wird am besten durch Almmininmehlorid er-
reicht; da die entstehenden Phenolketone mit dem Katalysator unter Bildung
stabiler Molekilverbindungen oder unter Entwicklung 'von Chlorwasserstoff und
Salzbildung reagieren, ist die Anwendung molarer Mengen des Katalysators er-
forderlich. So lassen sich z. B. mit Alumiriumehlorid bei 120° Phenyl-acetat® ®
und Phenyl-chioracetat® in ein Gemisch von o- und p-Oxy-acetophenon bzw.
- Oxy-w-chloracetophenon iiberfiihren, ist die p-Stellung wie beim p-Kresyl-
chloracetat® besetzt, so entsteht ausschlieBlich o-Oxyketon. Das Verhaltnis
0-: p-Verbindung ist abhingig von der Isomerisierangstemperatur, hohe Tem-
peratur begiinstigt die o-, niedere die p-Verbindung' 12, aulerdem ist das Ver-
haltnis o-; p-Verbindung abhingig von den Substituenten!®, mit zunehmender

Kettenlange des Saurerestes tritt die Bildung der o-Verbindung auch bei niederer.

Temperatur in den Vordergrund*. Die Umlagerungsleichtigkeit wird durch
Substituenten ebenfalls stark beeinfluSt?, sie wird erhoht durch Methy! in
o-Stellung, verringert durch Methyl in m-Stellung und die Carboxylgruppe in

! L. CramseN, E.HAAsE: Ber. dtsch. chem. Ges. 88, 3778 (1900). - .. ]

* W. Wisricexus, H. KoErRBER: Ber. dtach. chem. Ges. 34, 218, 3768 (1901}). —
W. Diecxymaxw, R. Stexn: Ebenda 87, 3370 {1904). . . TR s

- ¥ W. DrecRMANN, R. StEIN: Ber. dtsch. chem. Ges. 87, 3392 (1904). o

¢ W. Diecxuany, R.STEIN: Ber. dtach. chem. Ges. 87, ‘3370 (1904).

* D. KisTtweEr: Dissertation, S. 29, 66, Marburg 1937. .° T e

¢ S. Gaparer, A. NEUMANN: Ber. dtsch. chem. Ges. 26, 953 (1893).

7 C.F. KogrscH: J. Amer. chem. Soc. 58, 1328 (1936). ... - - - ‘

* K. Frres, W. PPAPFENDORF: Ber. disch. chem, Ges. 48, 214 (1910). . -

* K. FREUDENBERG, L. ORTENER: Ber. dtech: chem. Ges. 55, 1748 (1922).. - - -

1» K. Frres, G. Fivcx: Ber. disch. chem. Ges. 41, 4272:(1808). -

U K.v. Auwers, H. BUNDESMANN, F. WiwnNERs: Liebigs Ann. Chem.jg‘gv,ﬁ‘l‘sz‘ .

(1526). — K.v. Auwrss, W. Mavsa: Ebends 464, 203 (1028). .. -
I K. W. RoseNMUND, W. Scanvrz: Ebenda 460, 56 (1928). . .=

B g, Wosams: Arch. Pharmaz. Ber. dtech. pharmaz. Ges. 271, 7417»} (1933) :

* R. Barrzry, A. Bass: J. Amer. chem. Soc. 55, 4292 (1933). ..
- ' ‘ 1R
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o-Stellung, wihrend die Isomerisierung durch die Nitrogruppe und manche
Acylreste (z. B. Benzoyl) in o-Stellung und durch die Carboxylgruppe in m- und
. p-Stellung genz verkindert wird; doch lassen sich keine strengen Regeln an.
geben, da die Umlagerungsleichtigkeit auch noch von dem wandernden Acylre.t
abhangig ist. Aus don systematischen Untersuchungen verschiedener Autoren
haben sich im Laufe der Zeit zwei hauptsichliche Verfahren herausgeschiit:
Geht man auf die Gewvinnung von o-Phenolketonen aus, so erhitzt man nach
_dem Friesschen Verfahren den Phenolester mit 1,2 Mol. Aluminiumehlorid
1/,—1 Stund® auf 120°%, i manchen FalMen ist lamgeres Erhitzen oder hohere -
Temperatur (bis zu 190%) erforderlich; will man die p-Verbindung erhalten
oder empfindliche Phenolester umlagern, so arbeitet man nach dem Behnschen®
Verfahren und behandelt mit 1,2—1,3 Mol. Alnmininmehlorid in Nitrobenzol bei
Temperaturen bis zu 75° (in der Regel 60°)3. Auch andere Losungsmittel wie
"Tetrachlorathan® oder Chlorbenzol® werden gelegentlich angewandt. Die Be-
schaffenheit des Aluminiumchlorids ist auBerordentlich wichtig, es soll fir dic
Frizssche Verschiebung nur frisch sublimiertes Chlorid angewandt werden, dic
abweichenden Ergebnisse verschiedener Autoren sind sicher zum Teil auf die
Qualitit des Katalysators zuriickzufiihren. Bei Estern homologer Phenole ist
in manchen Fillen eine gleichzeitige Wanderung von Alkylresten beobachtet
worden®. - Beispiele der Friesschen Verschiebung mit Aluminiumchlorid sind
auBerordentlich zahlreich, nicht nur Phenolester?, auch Naphtholester®, Phenan-
thrylester®,” Ester von Oxy-diphenylen!®, mehrwertigen Phenolen?' und der
Phthalsiure? lassen sich so umlagern.

1 K. W. RoseNmunp, W. SCHNURR: Liebigs Ann. Chem. 460, 59, 78, 79 (1928).
* DRP. 95901, Chem. Zbl. 1898 I, 1223. :
3 K. W. Rosenmunp, W. ScENURR: Liebigs Ann. Chem. 460, 58, 77 (1928).
4 F.F. BLickg, O.J. WEINRAUFF: J. Amer. chem. Soc. 54, 330 (1932).
$ (. SANDULESCO, A. GIRARD: Bull. Soc. chim. France (4) 47, 1300 (1930) und
frithere dort. angefiihrte Literaturstellen. — H. Wosasxy: Arch. Pharmaz. Ber. dtsch.
pharmaz. Ges. 71, 417 (1933). ' :
o8 K.V;Avwms:LiebigsAnn.Chem.M’?, 162 (1926); 480, 240 (1928); 488, 44 (1930).
¥ . METSENHEIMER, R.HANSSEN, A.WAcCHTERCWITZ : J. prakt.Chem. (2)119, 323 (1928).
.7 AuBer. den  schon angefiithrten Literaturstellen sind noch zu erwéhnen:
K. v. Avwzens: Ber. dtech. chem. Ges. 49, 813 (1918); 84, 1553 (1921); &8, 34 (1925);
81, 418, 1504 (1928); 64, 2219 (1831); Liebigs Ann. Chem. 488, 44 (1930). — G. WITTIG:
Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 89 (1924). — F. KroLrL»¥EIFFER, H. ScARULTZE: Fbends
- 5%, 601 (1824). — K. W. RoseNxmMuND, H. ScEuLz: Arch. Pharmaz. Ber. dtsch.
pharmaz. Ges. 265, 308 (1927). — E. H. Cox: J. Amer. chem. Soc. 49, 1029 (1927):
8%, 352 (1930). — Cn. E. CourTEaRD, J. MARsHALL, F. L. PyMaw: J. chem. Soc.
[London] 1880, 280. — R. W. 8ToucETON, R. BALTZLY, A. Bass: J. Amer. chem. Soc.
58, 2007 (1934). — J. MEISENHEIMER, LiaNa-Hax CHOU: Liebigs Ann. Chem. 539.
78 (1939). — E_. P. 330333, Chem. Zbl. 1881 T, 1194.
: 8§ Zum iel K, Frres: Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 709 (1921); 58, 2835 (1925). —
H. Leperer:- J. prakt. Chem. (2) 185, 49 (1932). — XK. Cu. Guratr, S.R.SeTw,
- K. VENEATARAMAN : Ebenda (2) 187, 47 (1933). — R. W. STOUGHETON: J. Amer. chem.
Soc. 57, 202 .(1935). — J. MEISENHEDMER, Liana-HaN Crovu: Liebigs Ann. Chem.
589, 78 (1939). — E.P. 248791, Chem. Zbl. 192711, 336. - :
- ® Zum Beispiel E. MosETTI6, A. BURGER: J. Amer. chem. Soc. 55, 2981 (1933).
© F,F. Buickg, O.J: WEINEAUFF: J. Amer. chem. Soc. 54, 332 (1932). —
L.F. FIERER, C‘B K. Bapsuezr: Ebenda- 58,1741, 2337 (19838). — D.H. Hey,
E.R.B, Jackson: J. chem. Soc. [London] 1988, 802. — K. H. Caezrray, D. H. H=Y:
‘Ebenda 1987, 770, Zum Teil voneinander sbweichende Ergebnisse.

ooon Zu;n.‘Bex‘_sgielgG}thmo: Liebigs - Ann. Chem. 448, 182 (1926); J. prakt. Chem.
{2)180,:81 {1931). — K.W. RoseNnMUND: Ber. dtsch. chem. Ges. 81, 2601 (1928);
.. Arch. Pharmaz, Ber. dtsch. pharmaz. Ges. 271, 342 (1933). — F. MAuTENER: J. prakt.
 Chem. (2) 121, 255 (1920); 188, 205, 213 (1933);189, 293 (1934)."

©o 10 W, Cs&xvl: Ber. dtsch. chem. Ges. §2,1792{1919). —F. F. Buicke, O. J. WEIN-
ZAUFF: J. Amer. chem. Soc. b4, 332 (1932). - - ©
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Mit dem gleichen Erfolg 1aBt sich die Frigssche Verschiebung mit Beryllium-
chlorid durchfithren!, dagegen wirken FEisenchlorid® 3, Zinkehlorid3- ¢, Zinn.
chlorid® 5, Phesphoroxyehlorid®, Magnesiume iorid®, Schwelelsinre?> und Phos-
phorsiiure® in der Regel schlechter, konnen jedock in speziellen Fallen, wenn
Aluminiumchlorid zu heftig einwirkt, gewisse Vorteile bieten. Auch Borfluorid
vermag die Friessche Verschiebung berbeizufithren, die Borfluoridverbindungen
der Phenolester gehen langsam bei gewohnlicher Temperatur, schneller und
glatt betm Krhitzen fir sich auf Schmelztemperatur oder in Lésungsmitteln wie
Borfluoriddtherat oder Nitrobenzol, am besten in Berfluoridessigsiure auf 70°
in die entsprechenden Verbindungen der Phenolketone iiber? 8, dabei entstehen
bevorzugt p-Oxyketone®, Alkylverschiebungen werden unter diesen Bedingungen
nicht beobachtets. Die Bildung von p-Oxyketonen tritt auch beim Erhitzen
mit Fluorwasserstoff in Pentarn auf 100° ein, doch sind die Ausbeuten in diesem
Falle nicht betrachtlich®. Bei der Umlagerung von Estern mehrwertiger Phenole

_mit Zinkchlorid!® oder Borfluorid® wird gelegentlich auch in geringerem Um- "

fange eine Wanderung des Acylrestes in m-Stellung beobachtet. AuBerdem
werden fiir diese Isomerisierung noch Phosphor-molybdiin- und -wolframsiure,
sowie Silico-molybdin- und -wolframsiure vorgeschlagenl!,

Eine Isomerisierung in der umgekehrten Richtung 1aBt sich bei gewissen
p-Cxy-ketonen (p-Aceto-m-kresol, Thymol- und Carvacrol-ketonen) durch Er-
hitzen mit etwas Schwelelsiure oder noch besser mit etwas Camphersulfosiure
auf 1500 erreichen®®. Uber den Mechanismus der Frr=sschen Verschiebung selbst
besteht noch keine einheitliche Auffassung, gewisse Untersuchungen® 13 sprechen
fir, andere?* gegen eine echte intramolekulare Umlagcrung.

Die Friessche Verschiebung ist nicht auf Carbonsiureester beschrankt, auch
Phenol-sulfosiureester lassen sich durch Erhitzen mit Aluminiumechlorid anf
140—150° oder mit Zinkehlorid auf 160—180° mit oder ohne Nitrobenzo! als
Losungsmittel's, in geringem Umfang auch durch Erhitzen mit Fluorwasserstoft
in Ligroin auf 100°® in p-Oxy-sulfone’s umlagern, ist die p-Stellung besetzt, so
bilden sich o-Oxy-sulfone®. :

. * H. BREDERECE, G. LEmMaAXN, Ca. ScuixFELD, E. FriTzscEE: Ber. dtsch. chem.
Ges. 72, 1414 (1939). )

* M. Brarosrzeskr., M. NENckr: Ber. dtsch. chem. Ges. 80, 1776 (1897). —
H. Huper, K. Brunxer: Mh. Chem. 58, 322 (1930). — W.BaxEer: J. chem. Soc.
(London) 1984, 72. ¥ E.P. 287967, Chem. Zbl. 1929 I, 4394. :

¢ J. F. Eyeaan: Chem. Zbl. 1904 1, 1597; 1905 ¥. 814. — G. HELLER: Ber. dtsch.
chem. Ges. 42, 2738 {1909). — 8. Skmavp, K. Porrer: Ebenda 5%, 2033 (1924). —
T. BxicasTemN: Helv. chim. Acta 10, 392 (1937). — F. MauTeNER: J. prakt. Chem.
(2) 118, 314 (1928). — C=. E. CouLTHARD, J. MARSHALL, F. L. Py3rax: J. chem. Soc.
[(London] 1836, 2s0. ’ S : \

°* W. STaEDEL: Liebigs Ann. Chem. 288, 179 (1894). — W. CsixNvi: Ber. dtsch.
chem. Ges. 52, 1732 (1919). , , .

¢ E. Orr: Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 1071 (1928). Far die Umlagerung sind nur
5—10% des Katalysators erforderlich. '

" H. MEERWEIN: Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 414 (1933). _

¢ D. KisTNER: Dissertation, Marburg 1937. Lo

> J. H. Soeoxs, S. Ancarm, D. L RANDALL: J. Amer. chem. Soc. 62, 485 (1940).

' T. RercasTEIN: Helv. chim. Acta 10, 302 (1927). — F. Maurun=e: J. prakt.
Chem. (2) 318, 314 (1828). B E. P. 458236, Chem. Zbl. i387 1, 4863. ‘

12 K. W. ROSEXMUND, W. ScENURR: Liebigs Ann. Chem. 460, 68, 91 (1928).

* E.v. Auwszs: Liebigs Ann. Chem. 447, 162 (1926); 464, 293 (1928); Ber. dtach.
chem. Ges. 81, 416 (1928). ‘ ' e

1 8.Sxravp: Ber. disch. chem. Ges. &7, 2033 (1924); €0, 1075 {1927). — K. W.
Rosexwyuwp, W.ScaNURR: Liebigs Ann. Chem. 460, 56 (1928). — E.H. Cox:
- J. Amer. chem. Soc. 52, 352 {1930). L Co S S

* DRP. 532403, Chemn. Zbl. 1981 I, 3264. - '
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Eine andersartige Umlagerung erleiden o-Aroylozy-acsicphenone unter der Ein-
wirkung von Natriumiithylat in Alkohol bei gewohnlicher Temperatur, sie gehen
dsbei schnell und vollkommen in 0-Oxy-diaroyl-methane iiber!; weniger wirksam
sind Kalilumearbonat in siedendem Benzol oder Toluol, Natrinmamid in trockencm
‘Ather oder fein verteiltes Natriam in Ather oder siedendem Toluol. Mit einer Wan-
derung eines Saurerestes ist auch der Ubergang des 3,6-Diphenyl-4, 5-( 0,0’ -biphenylen -
phthalsGureanhydrids in 2-Phenyl-3, 4-(0, o’-biphenylen)-fluorenon-carbonsaure-(1), der
durch Aluminiumchlorid in siedendem Benzol eintritt, verbunden?,

II. Wandefunge'n zwischen Stickstoff und Kohlenstoff.

A , 1. Wandernng von Wasserstoff.
Bei Verbindungen, die zu einer Ketimid-Enamin-Taulomerie:

—CCH-C—  —C=C—C—

R ]
= b ‘E, &

{fahig sind, ist jeweils nur eine tautomere Form bekannt, der die Enaminformel zuzu-
schreiben ist®, demgemaB ist auch nichts iiber katalytische Wirkungen beziiglich
dieser tautomeren Umwandlung bekannt.

Ringschiu8 unter Wanderung von Wasserstoff vom Kohlenstoff zum Stick-

stoff erleiden Dicarbonsiure-dinitrile unter Bildung der Imide von cyclischen
B-Ketocarbonsiure-nitrilen: ' .

,CH,—C=NX

i /-—~—CH—-C:N
(CH:}n - | Hz)n i

\uc;".‘.\; SNe———C=NH

Die Isomerisierung erfolgt unter der Einwirkung von etwas Natriumiithylat in
siedendem Alkohol?, besser mit der molekularen Menge der Lithiumverbindung
¢ines schundiren Amins (am besten Phenyl-Gthyl-lithinmamid) in siedender
atherischer . LosungS. ' In ahnlicher Weise erfolgt ein RingschluB bei dem
~1-Aceiyl-1,2,2-trimethyl-3-cyan-cyclopentan mit siedender alkoholischer Kali-
lauge unter Bildung von 1,8,8-Trimethyl-bicyclo-{1,2,3]-4-imino-octanon-(2)®.
Mit konzentrierter Schwelelsiure bei —10° bis 02 geken - Phenyl-f-tmino-butyro-
nilril? in 1,3-Diamino-naphthalin, «,y-Diphenyl-f-smino-butyronitril® und «- -
Phenyl-f-o-tolyl-B-imino-propionitnl® in 2-Phenyl-1,3-diaminonaphthalin und
y- Phengl-3-imino-a-cyan-buttersiure? und ihre Ester® 8, sowie die in der Seiten-
kette® oder im Kern'® alkylsubstituierten Verbindungen in die 1,3-Diamino-
naphthalin-2-carbonsiure und ihre Derivate @ber. Eine Ringbildung erfolgt
- auch boim Dimethylketazin vater der Einwirkung von fester Maleinsiiuret, Oxal-
siure’, Bernsteinsiiure'?, Weinsiure!2, Borsiure!?, Meta- und Ortho-phosphorsiare??,

: V. V. Urxan, R.C. Snag, T.S. WEEELER: J. chem. Soc. [London] 1540, 1499.
W. Diwraey, L Ter HorsT, A. SCEAEFER: J. prakt. Chem. (2) 148, 70 (1937).
3 Siehe dazn K. v. Auwzss, W. SusexmaL: Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 1072 (1930).
— K. v, Auwkrs, H. WoxperimvG: Ebenda 84, 2748, 2758 (1931).
¢ J.F. Taoree: J. chem. Soc. [London] 95, 1903 (1809). -
# K. Zigcrzz, H. EngpLe, H. OHLNGER: Liebigs Ann. Chem. 504, 94 (1933).

28 J. MesER W. THEILACKER: Liebigs Ann. Chem. 498, 39, 51 (1932).
7 8. R. Busz, J. F. THORPE: J. chem. Soe. don] 95, 8 (1909). -
. % EE.J. Arsaxsox, J. lj:. TrorPE: J. chem. Soc. [Londonj 89, 1906 (1906).
(19 0’7 ;EF JAmsom, H. j¥eHAX, J. F. TACRPE: J. chem. Soc. [London] 81, 578
3.8, F. J. Argovsox, J; F. THORPE: J. chem. Soc. [London} 91, 1887 (1807).

’-"i’!‘?";%‘a'grn.c@sma,a:l{.A.-Fammxmo: Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 771 (1894);
J. prakt. Chem. {2) 51, 394 (1895). R /
n .n: K. W. ¥rxy, R. Homw: Mhb. Chem. 22, 760 (1902)..
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sowie von Eisessig! oder von Chlorwassersto!f in Toluol! bei gewohnlicher Tem-
peratur bzw. 1009, es entsteht hierbei das 3,5,5-Trimethy!-prrazolin; Hydrobenz-
amid bildet sowohl bei mehrstiindigem Erhitzen auf 120—130°¢ als auch bei
lingerem Kochen mit Kalilauge® Amarin. - A

Eine Isomerisierung unter Ringsprengung erleiden [d-Campherj-imin® und
“[d-Fenchon J-imin® bei 100° bzw. 105° unter Durchleiten von Luft, neben anderen
Produkten entstehen hierbei Dihydro-a-campholensaurenitril bzw. Dihydro-fencholen-
saurenitril.

_ * ,2.,‘Vandern§g von Halogen. '

Zahlreich sind die Untersuchungen iiber die N-Halogen-N-acylaniline, die
sich in o- und p-Halogen-N-acyl-aniline umlagern lassen. Das am besten unter-
suchte Beispiel ist das N-Chloracetaniiid, das nicht nur beim Erhitzen allein,
sondern anch im festen Zustand® und in Losung durch Sonnen-7 8 oder UV-Licht?
in p-Chloracetanilid iibergeht. Die Untersuchung der Lichteinwirkung in Eis.
essig, Alkohol und Benzol ergibt?, da8 die Reaktion, wenn sie einmal durch
Licht eingeleitet ist, auch im Dunkeln — wenn auck zum Teil mit verminderter
Geschwindigkeit — weitergeht; Zusatz von Wasser setzt die Geschwindigkeit
der Lichtreaktion stark herab und unterdriickt die Dunkelreaktion. AuBerdem
laBt sich die Isomerisisrung durch lingeres Erhitzen mit Wasser!® 11 und durch
Erwirmen mit Alkohol!® 12 erreichen, der Katalysator ist hierbei Chlorwasserstoff,
der durch Zersetzung entstanden ist, denn bei Zugabe von Natriumcarbonat™ 12
oder Calciumcarbona$!? zu der alkoholischen, von Natriumacetat? zu der essig-
sauren Losung wird die Umlagerung verhindert bzw. verzégert, wahrend sie
durch Zugabe von Salzsiure® 12 beschleunigt wird. In der Tat ist Chlorwasser-
stoff in wasseriger!® 12 13 und noch starker in nichtwasseriger Losung¢ ein starker
Katalysator. Umfangreiche Untersuchungen zeigen, da8 die Wirkung des Chlor-
wasserstoffs eine spezifische ist!® 15 und darauf berubt, daB iber das Gleichgewicht:

CeH;—NCl—CO—CH; + HC! = C,H,—NH—CO—CH, +C),
Chlor entsteht, das dann in sekundirer Reaktion auf das gebildete Acetanilid,
unter Bildung von p- (und o-) Chloracetanilid einwirkt!$: 7. Dementsprechend
wird auch die Isomerisierung von N-Chloracetanilid in Ligroin durch geringe
~ Mengen Chlor oder Brom in kurzer Zeit bewirkt!, und auch die beschleanigende

! Siehe Anm. 12, 8. 278.

* C. BERTAGNINT: Liebigs Ann. Chern. 88,7127 (1853). — R. Bammaraxx: J. prakt.-

Chem. {2), 27, 206 (1883). 3 G.Fowxes: Liebigs Ann. Chem. 54, 364 (1845).

¢ F. Manra, F. TIEMANN: Ber. dtsch. chem. Ges. 83, 15306 (1500).

® F.MaHLA: Ber. dtsch. chem. Ges. 84, 3778 (1801).

¢ C. W. PorTER, P. WILBUR: J. Amer. chem. Snc. 49, 2145 (1927).

7 J. J. BLangsma: Recueil Trav. chim. Pays-Bas 21, 366 (1802); 22, 260 (1903).

® N.R. Drar: Chem. Zbl. 19221, 114. _

S J. H. MaTeEWs, R. V. Wriausox: J. Amer. chem. Soc. 45, 2574 {(1923).

1 G. BENDER: Ber. dtsch. chem. Ges. 15, 2272 (1888).
1 F.D. CaaTTAWAY, K.J.P. ORTON: J. chem. Soc. [London] 73, 1051 (1899);
77, 798 (1800). Es entstehen dabei 95—86% p- und £—5% o-Chioracctanilid.

2 H. E. ArMsTRONG: J. chem. S8oc. [London} 77, 1047 {1900).

¥ Kinetische Messungen siehe die folgenden Ame und auch A. C. D. RivezT:
Z. physik. Chem. 82, 201 (1213); 85, 113 {1913). — H. 8. NED, H. SEraz: Jf. Amer,
chem. Soc. 44, 1475 (1922). -— J. O. PERCIvAL, V. K. LaMen: Ebends §8, 2413 (1936).

M W.J. Joxgs, K. J. B. OrTOx: J. chem. Soc. [London] 25, 1058 (1909). Eis-
essig entstehen mit einer Spur Salzsiure fast glsiche Teile o--und p-Chloracetanilid.

5 S.F. Acreg, J. M. JOENSON: Amer. chem. J. 87, 410 (1907); 88, 285, 275 (1807).

¥ K. J. P. OrToN, W. J. JoxES: J. chem. Soc. {London] 95, 1457 (1908). —
A. R, OrsoN, C. W. PorTER, F. A. LoxG, R. 8. Havrorp: J. Amer. chem. Soc. 5S,
2467 (1936). — A. R. Orsox, R. S. Havroro, J. C. Honxzr: Ebenda 59, 1613 (1627).

7 A.R.Orson, J.C. HorNEL: J. org. (Qemistry 8 76 {1838). e
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Wirkung von Acetanilid oder Acetnaphthalid® 1iBt sich auf dieser Grundlage er-
* Klaren?, doch scheint iiber den Weg der sekundéaren Chlorierung nur ein — wenn
auch der groBere — Teil der Substanz umgelagert zu werden?. Die Wirkung von
" Neutralsalzen-auf- die ‘Umlagerung durch Salzsiure ist. noch umstritten®. lm
tz dazu ist die Wirkung anderer Siuren wie Essigsiiure> ¢, Trichleressig-
- siimre®, Oxslsiure’ oder Schwefelsiiure® * in wisseriger L&sung, sowie von' Chler-
essigeiure, Diehloressigsiiure; o- und m-Nitrobenzoesiure und Phenylessigsiinre
in Chlorbenzol® auf allgemeine Siurekatalyse zuriickzufiihren®. Ganz analove
Verhaltnisse herrschen bei anderen N-Chlor-N-acylanilinen, wie N-Chlor-form:-
anilid* 8, N-Chlor-propionanilid?, N-Chlor-benzanilid* 8 und N,N’-Dichlor-N,\"-
diphenylharnstoff’, bei N-Brom-N-acylanilinen, wie N-Brom-formanilid® ",
‘N-Brom-acetanilid® 13 1% 13, N-Brom-propionanilid* und N-Brom-benzanilid - '°,
mnd N-Jod-N-acylanilinen, wie N-Jod-formanilid*¢, sowie bei den homologen Ve:-
bindungen® . Ganz allgemein 158t sich dabei feststellen, daB Jodverbindungen
leichter als Bromverbindungen, diese wieder leichter als Chlorverbindungen um-
zulagern sind® %38, Im Kern halogenierte Verbindungen® 1% 11, 14,19 Jaggen sich
um so schwerer umlagern, je mehr Halogenatome im Kern enthalten sind.

_ Noch viel leichter als N-Chlor-N-acyl-aniline lassen sich die N, N-Dichlor-
aniline durch Chlorwasserstoff in &therischer Lésung in die entsprechenden
kernchlorierten Aniline iiberfiihren®, auch N, N, N’, N'-Tetrachlor-benzidine zeigen
dasselbs Verhalten®.

Eine Isomerisierung von ganz anderer Art erleiden N-Chlorverbindungen vom
Typ der Keton-chlorimine, wie z. B. das Benzophenon-chlorimin mit Antimon-
pentachlorid in Chloroform bei 45°, es tritt in diesem Falle BeckmaNnssche Uni-

‘lagerung unter Bildung von Benzanilid-imidchlorid ein?2.

C e , 8. Wanderang von OH bzw. 0.

Von den Derivaten des ‘Hydroxylamins, die fiir solche Umlagerungen in
Frage kommen, vermogen die 8-Aryl-hydrozylamine unter der Einwirkung von
Mineralsiuren in p-Aminophenole iberzugehen. Man verwendet hierbei am

- 1} C.D. BapyEs, C,. W. PorTER: J..Amer. chem. Soc: 52, 2973 (1930).
. * Siehe Anm. 17, 8.276. - S o ,
3 Biehe dazu A. C. D. RrverT: Z. physik. Chem. 85, 113 (1913). — H. S. HABNED,
H. Sgrrz: J. Amer. chem. Soc. 44, 1475 (1922). — F. G. SorEr, D. R. PRYDE: J. chem.
Soc. [London] 1927, 2781. — J. W. BEL10oN: Ebenda 1980, 116. — H. M. DAwsON,
H. Muxer: Ebenda 19882, 1020. - ¢ Siebe Anm. 15, 8.279.
3 A C.D. Rxverr: Z. physik. Chem. 82, 207 {1913).
¢ R. P. Bezx, P. V. DaxorweeTs: J. chem. Soc. [London] 1939, 1774.
- TF.D. @mwav;&.}.?; OrTON: J. chem. Soc. [London] 75, 1046 (1899).
- 8 E.E. Szossox: Ber. dtach. chem. Ges. 28, 3265 (1895); Amer. chem. J. 29, 289
{1803). % F.D.CHATTAWAY : J. chem. Soc. {London] 81, 637 (1902).
' P.D.CEATTAWAY, . K. J. P. OrTON: Ber. disch. chem. Ges. 34, 1073 (1801).
‘U'F, D. CEATTAWAY, K.J.P. ORTON: Ber. dtsch. chem. Ges. 82, 3573 (1899).
‘1 Siche Anm. 15, 8,270, . -
B.J. 3. Brawgsya: Recveil Trav. chim. Pays-Bas 21, 366 {1902). — R.P.BeL.:
- Proc. Roy. Soc. [London], Ser:'A-148, 377 (1934); 161, 211 (1935). "
MW E D, CeaTTaway: J. chem. Soc. [London] 81, 814 (1802).
- B R.P. Bexx, 0. M, Libwery: J. chem. Soc. [London]} 1989, 1006. o
-2 W, J: Coderocg, F. KLEERXRG: Arer. chem. J. 18, 499 (18080).
- ¥ F.D, Caarraway, K.J. P. OnToxN: J. chem. Soc. [London] 77, 789 (1900).
- B H B ApusTRoNg: J. chem. Soo. {London). 77, 1047.(1800). .
D ,:,FQ»%%LA? ‘K. J. P.Orrox: J. chem. Soc. [London] 75, 1051 (1899);
GoxpscraoT, L. STRGEMENGER: . Ber. disch. chem. Ges. 55, 2457, . 2461
o B W THEILACKER, unverdffenticht. .. - .. o :
THELACKER: Angew. Chem. 51, 834 (1938).
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besten Sehwefelsiure und verfabrt so, daB man das Hydroxylamin in einem
Gemisch von 1 Teil konzentrierter Schwefelsiure und 1—3 Teilen Eis unter
guter Kiihlung 16st, dann stark mit Wasser verdiinnt und nun zum Sieden er-
hitzt!. Bei gewohnlicher Temperatur beansprucht die Umlagerung mit verdiinnter
Schwefelsdure mehrere Wochen?®. Ist die p-Stellung zur Hydroxylaminogruppe
durch Halogen besetzt, so wandert die Hydroxylgruppe in o-Stellung, die Methyl-
gruppe wird dagegen aus der p-Stellung verdringt®. Eine Isomerisierung, die
eine gewisse Ahnlichkeit hiermit hat, ist die Umlagerung des Carvoxims durch
Lonzentrierte Schwefelsiure bei gewohnlicher bzw. schwach erhohter Temperatur
in p-Aminothymol®.

Ein gegenseitiger Austausch der Hydroxylgruppe am Stickstoff gegen eine
an Kohlenstoff gebundene Gruppe tritt bei der BECEMANNschen Umlagerung® der

+ime ein, die nach dem Schema: ,
R—C—R/ HO—-C—R O0=C—R’
— i bzw. H
“N--OH N—R NHR

verliuft, wobei stets die trans-stdndigen Gruppen ihren Platz touschen®, so daB
bei stereoisomeren Oximen strukburisomere Umlagerungsprodukte erhalten
werden?. AuBer dieser BECKMANNschen Umiagerung 1. Art wird gelegentlich, bei
Aldoximen und Monoximen von 1,2-Diketonen, auch noch ein Zerfall in 2 Spalt-
stiicke beobachtet, z. B.:

CGHS—F—CO——Cs 5
HO—N

Dicse BECKMANNsche Umlagerung 2. Art stellt nur dann eine Isomerisierung dar,
wenn — wie bei den Monoximen cyclischer 1,2-Diketone — kein vollstandiger
Zerfall des Molekiils, sondern nur eine Ringdffnung eintritt®. Die BECEMANNsche
Umlagerung 1aBt sich ganz aligemein bei Oximen, vor allem bei Ketoximen,
Oximen von 1,2-Diketonen und Oximcarbonsduren durch eine groSe Anzahl
von Substanzen erreichen, so sind wirksam: Phosphorpentaehlorid®, Phosphor-
oxychlorid® ®, Thionylchlorid™, Borfluorid!!, kenzentrierte Schwefelsiiure?, Schwe-
felsiure in Eisessig?3, Fluorwasserstofl in Ather oder Essigsiure!, sogenanntes

- C,H,.C=N + HOOC- C.H;.

1 . BAMBERGER: Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 1349, 1552 (1894). — A. WoHL:
DRP. 83433, Friedlaender 4, 53 (1899).

* B. BAMBERGEER, A.RISING: Ber. dtsch. chem. Ges. 84, 229, Anm. (1901).
(19 3 Siche die Zusammenfassung von E. BAMBERGER: Ber. dtsch. chem. Ges. 88, 3600

00).

4 O. Warracs: Liebigs Ann. Chem. 279, 369 (18984).

5 F. BECEMANN: Ber. ditsch. chem. Ges. 19, 988 (1888).

6 J. MrsENEEMER: Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 3206 (1921).

7 A. HaxrzscH: Ber. dtsch. chem. Ges. 24, 2251 (1891j. ;

8 So entsteht z. B. aus Phenanthrenchinon-monoxim mit Benzolsulfochlorid in

Pyridin Diphensiure-mononitril [A. WERNER, A. PicueT: Ber. disch. chem. Ges. .

37, 4205 (1904)], aus a-Isonitrosocampher mit Phosporpentachlorid x-Camphernitril-
giure [G.ODDO, - G.LEONARDI: Gazz. chim. ital. 26 %, 408 (1896). —- H.RuUPE,
J. SPLITTGERBER: Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 4313 (1907},

®* F.. BECKMANN: Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 300 (1894). )

10 {H, SterEEN, W. BLELOCK: J. chem. Soc. [London] 1931, 886. — TsI ¥v Kao,
R. C. Fusox: J. Amer. chem. Soc. 54, 313 (1932). . . o -

1 I MeERwEIN: Ber. dtsch. chem. Ges. 86, 414 (1933). .

12 E. BECEMANN: Bermdtsch. chem. Ges. 20, 1507 (1887); 27, 300 (1804). —
0. Warrace: Liebigs Amm. Chem. gi2, 171 (1900). — Belg. P. 436765, Chem. Zbl.
1941 I, 1476; Amoer. P. 2221369, ebenda 1941 1L 3582, -

13 §. FURGEAWA: Sci. Pap. Inst, physic. chem. Res. 20, 71 (1833). ,

14 J.H. SrMons, S. ARcEER, D. 1. RANDALL:. J. Amez. chem. Soc. 62, 485 {1940).



28_2 S WL Tmcm Isomaerxsxerung

~ Beckmannsch%s Gemiseh? (Exsesag 4+ 1/ Essigsiureanhydrid, mit Chlorwasser-
gtoff . gesat"tgt), Acetylehlorid!, - Essigsiureanhydrid?, Eisessig! %, auch starke
wiisserige Saizsiure allein?®; ferner Antimonpentachiorid in Chloroform®, Pho:-
. pherpentoxyd® und Phosphorpentasulﬁd“, ebenso Aryisulfoehloride in alkalischer?
oder Pymiu:c-LosmcxgB Ohne Losungsmittel bei hoherer Temperatur wirkt weitér-
_hin eine ganze Reihe anorganischer Chloride, wie MgCl,, CaCl, AlCl,, ZaClL,.
FeCl,, FeCl,, HgCl;, SbCl,, SbCi;, SnCly, SnCl; und AsCl, umlagernd? 0. Auch
Silicagel isomerisiert  bei -hoheren Temperaturenl!, ebenso bewirkt japanische
saure Erde bei 1451809 teilweise BEckMaNNsche Umlagerung?®. Bei trockenem
Erhitzen iiber 100° erleiden die halogmwasserstoﬂsauren Salze der Oxime, nichi
‘dagegen die freien Oxime: selbst, ‘die Umwandlung in Saureamide?® 13, selbst in
Gegenwart von Wasser, Die emgehende Untersuchung der Wirkung von Chior-
wasserstof? in ‘Athylenchlorid bei- 100° im Fallo' des Benzophenonoxims ‘zeigt:.
daB Chlorwasserstoff allein nur sehr langsam umlagert, die Umlagerungsgeschwin-
digkeit kann jedoch durch Zusatz von Benzanilid-imidehlorid auBerordentlich
stark erhGht werden, wihrend letzteres ohne Chlorwasserstoff wiederum nur
sehr wenig ‘wirksam ist. Saurederivate von Oximen mit stark negativem Saure-
rest, wie Arylsulfoderivate, erleiden teils spontan bei Zimmertemperatur oder
besser beim Erwirmen fiir sich oder in alkoholischer Losung?s: 19; teils bei der
Verseifung?® BECKMANNsche Umlagerung, wihrend Saufedenvate schwacher
Séuren sich nur unter der Einwirkung von Chlorwasserstofi isomerisieren?®. Auch
Oxim-pikrylither lagern sich—spontan uin, die Umlagerungsgeschwindigkeit in
Losungsmitteln ist dabei von der Dielektrizititskonstante bzw. dem Dipol-
moment des Lisungsmittels abhangig!®, bei Zugabe von polaren Verbindungen mit
einern. Hauptdipol zu einer Losung eines Pikrylithers in Tetrachlorkohlenstoff
ist die beschleunigende Wirkung abhangig vom Dipolmoment?!®. Es zeigt sich
dabex”’ daB dxe spoutane Umwandlung solcher Verbmdungen mcfu’ wie gelegent-

1 E. Bncmm Ber: "tsch chem. Ges. 20, 2580 (1887). -

2 R. Scrors; E.J. Mtrier: Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 802, 810 (1935).
(i 9;{5{.\7 Avwens, M. LEcERER, H. BUNDESMANN: Ber. dtsch. chem. Ges. &8, 36

s E. Bmcmm, E. Bncx J. prakt. Chem. {2) 105 327 (}923)

8 E.BECKMANN: Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 300 (1894)." : ‘
® Unter Bildung von Thioamiden: M. Kunara, X. Kasana: Mem. Coll. Sci.,
Kyoto Imyp. Univ., Ser. A 4, 60 (1920). — Siehe auch F.D. Dopce: Liebigs Ann.
g?gn(zl;&% 184 (1891) e B Crusa: Atti R. Accad Lincei (Roma] Rend. (5) 3L,
T H, WEGE: ‘Ber. dtech ehem Ges 24 3537 (1891). — A. WERNER, TE. Dm'
scREFF: Ebenda 88, 69 (1805).
© * A WeRNER, A.PioveT: Ber. dtsch. chem Ges. 37, 4293 (1904)

* E. BECKMANN, E, BEox:-J.-prakt. Chem. (2) 105, 342§f. (1923).

18 T, LEEMANN: Z. angew. Chem. 86, 360 (1923) ~——A LAcxmm J. Amer. chem.
Soc. 46, 1477 (1924); 47, 260 (1925). = -

- B, P.-887714, Chem. Zbl. IMIL 1883, ' v

-12 H; Iwoux: Bull, chem. Soc. Ifan 1, 177 (1926)

ML Kvma, N. Aeusma, ARAXT: ‘Mem. Coll. Sci., Kyoto Imp. Univ.,
Ser A 8,°1.(1917).. » 1t AcW. CHAPMAN: J. chem. Soc. {London] 1985, 1223.

N o ivmn : Bor. dtsch. chem. Ges. 24, 3537(1891) — M. Kumara und Mitarbeiter:
jMem Coll. 8ei., Kyoﬁo Imp “Oniv., Ser. A i, 1, 105, 355 (1914—16); 8, 1’ (1917)
Lo R UPUW Nmmundmwbelter Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 1236 (1925); Liebigs
»Axm Chem. 449, ll" (1926), 487, 64 (1928) -——G Scm Ber dtsch. chem. Ges.
'63, 1308: 1930}
17 MoKuHARAS tmd Mltsrbexter Mem Coll. Sc1 Engng Kyoto Imp 'Umv 1, 254
' (1906-——0 s 2,387(1910).-
19 A W, Crarsax, C.C. Howis: J. hhem Soo. [London] 1933, 806.
A8 &W.Cmm :J. chem. Soc: [London]: 1984, 1550.
WA W.CHAPB(AN F Al mem J chem ‘Soe. {London] 1986, 448
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lich angenommenvl,Adurch‘Spuren von Saure oder Saurechlorid, sondern durch
Hitze allein hervorgebracht wird. ‘ T

Da die Neigung zur Umlagerung bei den einzelnen Oximen so sehr verschieden
sein kann, daB manche Oxime- sich iiberhaupt nicht isomerisieren lassen, ist
dic Wahl des Umlagerungsmittels und der Temperatur von Fall zu Fall ver-
schieden. Am zweckmiBigsten lagert man mit Phosphorpentachiorid in ab-
solut therischer Losung bei 0° oder noch besser unterhalb 0° um? . Nur
in Fillen, bei denen  Phosphorpentachlorid versagt, ‘wird man zu anderen
Mitteln, wie konzentrierter Schwefelsaure oder BrcrkmaNNscher Mischung, greifen.

Sehr gute Erfolge erzielt man unter Umstinden auch mit Arylsulfochlorid in

Pyridin.

Ein etwas abweichendes Verhalten zeigen die Aldozime insofern, als bei
ihnen die Nitrilbildung unter Abspaltung von Wasser, also BECEMANNsche -

Unilagerung 2. Art, bevorzugt ist und beide Isomere in der Regel dasselbe Um-
lag~rungsprodukt liefern®. BrormaNnsche Umlagerung 1. Art, also Bildung
von Saureamiden, tritt mit Phosphorpentachlorid lediglich bei aliphatischen
Aldoximen ein%, bei aromatischen dagegen nur mit Beckmannschem Gemisch®
oder durch lingeres Erhitzen mit konzentrierter Schwefeisiiures, wobei aber im
letzteren Falle das Saureamid auch sekundir aus dem Nitril entstanden sein
kinnte. In manchen Fillen bilden sich auch beim Erwarmen der Kupferehloriir-
Additionsverbindungen der Aldoxime in Benzol oder Toluol Siureamide?. Uber-
raschenderweise filhrt die Einwirkung von Raney-Nickel langsam schon bei
gewohnlicher Temperatur, rasch bei 100° ohne Losungsmittel oder in Ather
oder Alkohol ganz glatt za Saureamiden?, wihrend beim Uberleiten der Dampfe
der Aldoxime in Wasserstoffatmosphire iiber reduziertes Kupfer bei 200° meist
nur teilweise Umlagerung eintritt®. ’ RS ‘

In der Reihe der Aldoxime lassen sich auch die N-Ather nach BECEMANN
umlagern, wenn man sie in Essigsiiureanhydrid kurz bis nahe an den Siede-
punkt des letzteren erhitzt% 1! oder mit Aecetylehlorid in Benzol oder Aceton
kurze Zeit kochth%; bei lingerem Kochen oder bel Zugabe von Natrium-
acetat!? entstehen acetylierte Sanreamide. Schwaches Erwirmen mit ‘Benzoyl-
chlorid, Phosphoroxychlorid oder Phosphorpentachlorid in Renzol oder Erhit-
‘zen mit Benzoesiureanhydrid suf 120—140° fithrt weniger glatt zum Zielll,
Bei dem o-Nitrobenzaldoxim-N-phenyldther tritt - BeogmaNNsche Umlagerung
auBerdem bei schwachem: Erwirmen mit etwas Halilauge in Alkohol ein'?,
und in ahnlicher Weise erfolgt wohl die Umlagerung von N . Phenyldthern aro-
matischor Aldoxime durch Kaliumeyanid in Methanol bei gewdhulicher Tem-

1 G. ScEROTER: Ber. dtsch. chem. Ges. 65, 1316 (1836). — Siche auch J . STIECLITZ,
B. A. STacxss: J. Amer. chem. Soc. 88, 2056 (1918). v ‘ P v

= A. HawrzscH: Ber. dtach. chem. Ges. 24, 52 (1891). U
3 Lediglich die beiden Mesityl-aldoxime liefern mit Phosphorpentachlozid struiktur-
isomere Saureamide. A. HAwTzscH: Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 749 (1895). o

¢ W. R. DuxsTaN, T.S. Dysoxp: J. chem. Soc. [London] 85, 216£f. (1884).

5 B. BECEMANN: Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 1601 (1890). . .

¢ £ BrorMANN: Ber. dtsch. chem. Ges. 20, 1509 (1887). — C. L. Brapny,
A.D. WrrrEseAD: J. chem. Soe, [London] 1827, 2034. o r

7 W. J. ComsTocx: Amer. chem. J. 19, 488 (1897).

8 R. Paur: Bull. Soc. chim. France (5) 4, 1115 (1937). . = - o

5 S YaMaGUCHI: Mo, Csil. Sei.; Kyoto Imp. Univ., Ser. A 9, 33, 427 (1925—26);
Buil. chem. Soc. Japan 1, 35, 5& (1926). Chedh o o '

10 0. L. Brapy, %‘. P. Duxnx: J. chem. Sce: [London] 1026, 2411. — O. L. BraDY,
L. Kzenv: Ebenda 1827, 878. , ST

1 E. Bogaanw: Bor. dtsoh. chern. Ges. 25, 3331 (1890); 26, 2272 (1893); 87, 4136
(1904); Liebigs Ann. Chem. 885, 208 (1908). o T Lo

12 T, TANisEscy, 1. NaNuU: Ber. dtsch. chem. Ges. 72, 1083 {1839). - -
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peratur!, die allerdings keine Saureamide, sondern die entsprechenden Imipo-
methylester liefert.

_ Wahrend bei -den. bisher .besprochenen Fallen der BECcEMANNschen Um-
-lagerung stets die Hydroxylgruppe gegen Wasserstoff, Alkyl oder Aryl ais-
getanscht wird, ist eine derartige Umlagerung in der Hydroximsdurereihe bei den
B-Alkyl-benzhydrozimsiuren nur unter Wanderung der Alkoxygruppe moglich,
‘gie tritt deshalb in der Regel nicht ein und verlauft dort, wo sie stattfindct,
reversibel, so geht §-Menthyl-benzhydrozimsiure mit Phospborpentachlorid in
‘Benzhydroxamséure-menthylather gber, wihrend letzterer durch konzentrierte
Salzsiure wieder in erstere umgewandelt wird?. :

.Auc}ﬂlk bei der sogenannten Lossenschen Umlagerung, die Acylderivate von
" Hydroxam- bzw. Hydroximsiuren beim Krwarmen mit Alkali erleiden® und die

unter -Abspaltung des Acylrestes erfolgt, also keine Isomerisierung. darstellt, tritt

‘wohi primar BEckmaxxsche Umlagerung ein:

| o  om ] -
I—‘.._, C@;‘,,._ oH Alkali c{ .. -» R—N=C=0 + R'—COOH.
"N O—COR’ =‘O—CO—-R’J 4 ;o
| - R—N

Die Kaliumsalze dieser Acylderivate lagern sich spontan um®*. _

In manchen -Fallen verlauft die Beckmaxnsche Umlagerung auch anormal,
doch sind diese Beispiele in der Regel keine Isomerisierungen. Hierher gehort nur
die Umlagerung des Benzal-diacetyl-monozim-O-benzylathers durch Zersetzen dcs
Perchlorats mit Wasser in ein Derivat des 2,3-Dihydropyrols®: -

' CH,~CH=CH—CO—C—CH, = C,H—C=CH—CO
I i - ; | CH,
N—O—CH,—C.H, = . NH—C{

. o—CHz_Csﬂs .

_Eine Wanderung von Sauerstoff vom Stickstoff in den aromatischen Kern
wird bei manchen Verbindungen vom Typ der Aminozyde beobachtet. Dimethyl-
-anilinozyd gibt beim Einleiten von Schwefeldioxyd in die auf 0° abgekithlte
‘Losung neben’ Dimethylanilin und desseno- und p-Sulfosiure eine geringe
“Menge o-Dimethylaminophenol®, und der N-Phenylither des Piperonyl-aldozims
‘liefert . mit - verdinnter heiBer 'Schwefelsaure . Pipercnyliden-p-aminophenol’.
~Azozgbénzol endlich lagert sich im Sonnenlicht in 2-Oxyazebenzol um®, beim
Elfhitz'anj: auf 240—250° bildet sich zum Teil 2- und 4-Oxyazcbenzol®, mit
Essigsiuresnhydrid im FinschluBrohr bei 170° die 2-Verbindung®. Beimn Er-
‘wirmen mit konzentrierier Schwelelsiiure -entsteht dagegen 4-Oxyazobenzol®
‘neben. geringen Mengen der -o-Verbindung!®, -die ‘besten Ausbeuten an p-Ver-
_bindung erhalt man bei der Umlagerung mit der 5—20fachen Menge 85proz.

1 Vi BELLAVITA: Gaezz. chim. ital. 85, 755, 889, 897 (1935). -
3G, Cosuaxo: ‘Gazz. chim. ital. 39 IT,~ 336 .(1909). - : L ' ‘
o W.LOSSEN Liebigs 'Ann. Chem. 181, 347 (1872); 186, 1 (1877); 252, 170 {1889);
- 281, 169 (1894)— H, RorerMUND: Ebenda 175, 257 (1875). — E. Mosr: J. prakt.
Chem. (2) 72, 308 :(1805). .7~ "o o Lo
. ..% G.DovemerTy, L. W.JoNgs: J. Amer. chem. Soc. 48, 1535 (1924). .
_-_:},.:;’30{'132‘!5‘& ‘0:BUDDENBERG, S. WaNe: Liebigs Ann. Chem. 451, 223 (1927).
-5 ¢ B BAMBFROER, . F. TSCHIRNER: Ber. dtsch. chem. Ges. 82, 1883, ‘1889 (1899).
1AL AweEL, LoArmssanprr, R.PrcNA: Atti R.Accad. Lincei naz., Rend. (5)
191,680 (1810):- o . g T T D P .
o8 HO My KinrsceEER : Recueil Trav. chim. Pays-Bas 22, 1 1(1903). -
9.0 Wattacr: Ber. dtsch. chem. Ges: 18, 526 (1880); 14, 2817 (1881).
3 E.BAMBERGER: Ber. dtsch. chem..Ces. 88, 3192 (1800)... i
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Sehwefelsiiure bei moglichst tiefer Temperatur!. Aralog verhalt sich das
&, o'-Azoxynaphthalin® 3 und seine Derivate?, die mit Sonnen- oder UV-Licht
in Losungsmitteln in 2-Oxy-«, «'-azonaphthaline {ibergehen.

Fine Isomerisierung durch Licht erleidet auch der o-Nitrobenzaldehyd, der
in festem Zustand oder in Losungsmitteln wie Ather, Benzol oder Aceton durch
Sonnenlicht (wirksam sind die blauvioletten Strahlen) oder durch UV-Licht
in o-Nitrosobenzoesiure iibergeht®. Diese Lichtrealktion scheint durch Radium-
strahlen beschleunigt zu werden®. Auch andere aromatische Aldehyde mit einer
Nitrogruppe in o-Stellung, sowie die Anile dieser Aldehyde zeigen dasselbe Ver-

halten®, und ganz allgemein werden Verbindungen, die in o-Stellung zur Nitro-

gruppe eine CH-Gruppe enthalten, durch Licht verdndert, wenn es auch in
diesen Fallen nicht gelungen ist, eine Nitrosoverbindung zu isolieren’.

Hierher gehort auch noch die. Umwandlung der Farbbasen der Triamino-
triphenyl-carbinolreike in die Carbinolbasen, die durch OH-lonen katalysiert wird®:

4. Wandetﬁng von Alkyl- und Arylresten.

_ Erhitzt man die halogenwasserstoffsauren Salze der N-Alkylaniline auf Tem-
peraturen von 250—350° im EinschluBrohr, so wandern die Alkylgruppen in
den aromatischen Kern, es ontstehen als Hauptprodukte die entsprechenden
Salze der C-alkylierten priméren Amine (Beispiele: N-Methyl-anilin-chlorhydrat
oder -jodhydrat®, N- Athyl-anilin-chlorhydrat?®, N-Amyl-anilin-chlorhydrat?®, Tri-
methyl-phenyl-ammoniumjodid™); nebenbei werden auch hoher alkylierte Pro-
dukte erhalten. Diese Umlagerung tritt auch bereits bei der Alkylierung der
halogenwasserstoffsauren Salze der priméren aromatischen Amine mit Alkoholen
bei 250—350° im EinschluBirohr ein??. Die Salze sekundarer Amine, wie N-Methyl-
anilin-chlorhydrat, lagern sich unter 950° nicht um?®, ebenso werden die sekun-
diren Basen selbst, z. B. Methylanilin®s 34, Dimethylanilini* und n-Butylanilin!4,
durch Hitze allein nicht isomesrisiert, es ist dazu die Gegenwart von S#ure er-
forderlich. Die Alkylgruppe wandert bei dieser Isomerisierung in p-Stellung
und, wenn diese besetzt ist, in o-Stellung zur Aminogruppe’. Da8 es sich in

! A LAcHMAN: J. Amer. chem. Soc. 24, 1178 (1802). '

: 0. Baupiscy, R.Firsr: Ber. dtsch. chem. Ges. 45, 3426 (1912).

3 W.M. Comuive, G.S. Fegrier: J. chem. Soc. [London] 127, 2374 (1925). —
Siche auch W. M. Cuspaxg, G. Howrz: Ebenda 1931, 3182. )

4 G.-CrayIciaN, P. SIuBER: Ber. dtsch. chem. Ges. 84, 2040 (1901); Atii R. Accad.
naz. Lincei, Rend. (5) 101, 228 (1901); 111, 277; II, 149 (1902); Gazz. chim. ital.
3211, 540 (1902); 881, 361 (1903). — A. Karax: 3. Chem. 88, 1307 (1912); Ber.
dtsch. chem. Ges, 46, 1628 (1013). — F. WerezRT, L. KUMMERER: Ber. dtach. chem.
Ges. 46, 1207 (1913). 5 A Kamax: Mh. Chem. 53, 1364 (1912). L

¢ @. CraMiciAN, P. SILBER: Ber. dtsch. chem. Ges. 35, 1906 {1902); Atti R. Accad.
naz. Lincei, Rend. (5) 111, 277 (1902); Gazz. chim. ital. 88 1, 361 (1903). — P. Comxx,
P P+ Bot, dtach. chem. Ges. 85, 1267 (1902). — ¥ Sacus und Mitarbeiter:
Ebenda 83, 2707, 2715 {1902); 88, 962, 3302 (1903); 87, 1870 (1904). — H. SUIDA:
J. prakt. Chem. {2) 84, 827 (1911). - - E

T F. Sacms, S. HrpEeT: Ber. dtsch. chem. Ges. 87, 3425 (1904).

* A HanTzscH: Ber. dtsch. chem. Ges. 87, 3440 (1904). :

> A W. HoraanN: Ber. dtsch. chem: Ges. 5, 720 (1872).

1 4 W Hormann: Ber. disch. chem. Ges. 7, 528 (1874). ; o

1t A W.Hormann: Ber. dischgchem. Ges. 5, 704 (1872). In diesem Falls findet
die Umlagerung schon bei 220—230° statt. - o .

1 A.W.Howmaxx, C.A. MaRTIUS: Ber. dtsch. chem. Ges. 4, 742 (i871). —
E. Nerror Bhanda 18, 1149, 2680-(1885). — L. Lnueacs: Ebenda 21, 640, 643
(1888); J. chem. Soc. [London} 61, 420°(1892). ¥ o

1 J, C. Howarp, (. G.DERICE: J. Amer. chem. Soc. 46, 166 (1924).

u J. Remry, W. J. Hicemwsorrom: J. chem. Soc. {London] 117, 103 (1920).

5 Siehe z. B, L. LnrpacH: Ber. dtsch. chem. Ges. 91, 640, €43 (1888). .
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286 W. TBEILAGKEB Isomerisierung.

dxesem Falle sehr wahrschemhch um keine echte mtramolekulare Umlagerung
handeln kann, geht daraus hervor, daB in manchen Fillen die- intermediire

Bildung von Halogenalkyl® 2, bzw. von Olefin® nachgewiesen werden konnte, ein
‘ Hmwezs darauf ist such die mltunter beobachtete Isomensxerung des Alkylrestes

(1}
bei der Wanderung (z. B. N’Isobutyl-amlm bromhydrat M> p-tert.

Q
Butyl-anilin-bromhydrat?, 1\4-Izsmm]yl-a,mhn bromhydrat 2-2-0:—@» p-tect.

Amylanilin-bromhydrat?). Bei betrichtlich niedrigerer Temperatur (200—2507)
128t sich die Alkylwanderung bei den N-Alkyl-anilinen mit Metallhalogeniden wic
CoCl,> %8 %8, CoBr,» 4 %3, Zn(l’ %, ZnBr, '7 €dC1,%5 67 und MnCl®, schlech-
ter’ mit anderen Sa}zen wxe Ag.80,° oder Gu~Phosphat° im EinschluBrohr® oder
im offenen GefaB% 8. am besten mit Co€l, oder CoBr, bei 210—250°8 erreichen.
Da sich kein Alkylhalogenid als Zwischenprodukt nachweisen 148t und auch
keine Isomerisierung des wandernden Alkylrestes-stattfindet® ?, ist anzunehme:.
- daB die Umlagerung in diesem Falle intramolekular erfolgt Der Alkylrest
" wandert auch unter diesen Bedingungen in p-bteliung ZUr Ammogruppe nur
bei N-Cyclohexyl-®* und N-Benzylanilin® bildet sich in germgem Umfange die-
-o-Verbindung. Auch durch ‘Oberflichenkatalysatoren, wie alaunhalfiges Tonsil
_oder -Frankonit bzw. Floridin, die gegebecenfalls mit Phosphorwelframsiure
- getrankt sind, lassen sich. N-alkyherte sekundire oder tertidre aromatische Amine
bei 220—230C° in diesemn Sinne umlagern'®. Fithrt man in die Methylgruppe des
“N-Methyl-anilins drei Phenylreste ein, so 1aBt sich das so erhaltene N-Trspheny!-
er.et&yl—amim durch Zinkehlorid schon bei 160° in p-Amino-tetraphenylmethan
umwaedeln!t,  Uberraschenderweise wandert jedoch bei dem homologen N-T'ri-
Myimtkyl—o-tolmdm mit - Zinkehlorid bei 170° die Triphenylmethylgruppe
niché in den: Kern, ssndern in die Seitenkette, es entsteht §,8,§-Triphenyl-
_ a-(o-ammophenyl}-athanu ist die p-Stellung besetzt, so tritt keine Umlagerung
. ein, N-Tnpkmylmakyl-p'tdmdm wn‘d durch Zinkchlor:d selbsb bei 190° nicht
vmndm“ S
~Einen QPemalfall dlmer Isomerxmerung stellt dm Umlngenmg des Methylen
o &ms’lm&, seiner Homo.ngen und seiner Substitutionsprodukte durch Erhitzen
. mit Anilinchlorhydrat in wasserig-alkoholischer Lisung auf 100°?2, durch Er-
. wirmen mit kongentrierter Salzsiure’ cder durch alkﬁhoﬁsehe Salzsaure bei 0012
inp,p- Dz&mmo@phenylmethan bzw., wenn die pSteHung zu-der Aminogruppe -
. besetzt ist; in 0,0'- Dmmno-dxphenylmetha.n und deren Derivate dar; auch die
N, N'-Bw!kytdmmza werden durch Kochen mit Siuren in derselben Weise ver-
- andert®;’ ebenso wird' die- Dtamhno-mtgmum durch Erwirmen mit Anilin -+
: Anﬁinehl&h}’&nt auf 50-—&0” in. dxe p, puDlammo-dxphenylesslgsaure iber-

; %ehe Anm 13, S. 285. d
MeYER:: Amiyse un: Konstxtu’aonserm:ttl orgamscher Verbmdungen,
'&56‘&. Bedin 1931 - e .
P W.IL. Hrcn;mmow J’ chem. Soc [London} 1082, 2306.
. ..‘ W, : 2, G H.Psxsmx J. chem. Soc. [London] 1929, 1566
g Bisks Anm. 14, S. 285. S
LWL J. HrexmwporroM: ' J. chem Soc. [London] 1927, 65.
¥ W.-J. Hroxmporros: J. chem. Soc. {London] 1980, 1558 e
8 W J HicrmeorToM:  J. chem. Soc. [London} 1937, 1119. L
% s bildet sioh in diesem Falle nebenbei Cyclohexen, eme Reaktxon, dxe bex dem
o Nmk. ‘Getylanilin: noch starker in: den’ Vordergmnd tritt. -
S URUP 421791, Chem. Zhl. 1985 XE, 1446, o
: u J. VAN ALPHEN:. ‘Recueil Trav. shim. PaysBas 46, 501 (1927)
¥ O EssREARDY, A. WeLT=R: Ber. dtach. chem. Jes. 7, 1810 (1894).
B FiMEves, M. RosMEs: Ber. dtsch. chem. Ges. 38, 250 ‘1990) :
S J’.v. Rn.amvt- Ber disch.chem Ges. 41, 2145 (1908)
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gefiihrt!. Zwischenprodukte dieser Umwandlung sind wahrscheinlich p- bzw.
o-Aminobenzylanslin und deren Derivate, da solche Verbindungen beim Er-
wirmen mit den Chlorhydraten aromatischer Basen im Gemisch mit diesen Basen® 3

bzw. in wasseriger Losung? oder mit verdiinnter Salzsiiure? in diesem Sinne.

umgelagert werden. ; .

Sehr gut untersucht ist die Umlagerung des Hydrazsbenzols unter der Ein-
wirkung von Siuren*, die in verschiedener Weise verlaufen kann. In p-Stellung
nicht oder durch abstoBbare Substituenten (z. B. COOH, SO;H) substituierte
Hydrazobenzole ergeben als Hauptprodukt p, p’-Diamino-diphenyle (Benzidin-

umlagerung), nebenbei bilden sich o,p’-Diamino-diphenyle (Diphenylinum=-

lagerung), die zu den Hauptprodukten werden, wenn sich in einer p-Stellung
Halogen, die Acetoxy- oder Dimethylaminogruppe befinden, wihrend die Bil-

dung von o,0’-Diamino-diphenylen nur in der Naphthalinreihe beobachtet ist.

Halbseitige Umlagerung unter Bildung von p-Amino-diphenylaminen (p-Semidin-
umlagerung) tritt hauptsachlich bei einfacher Parasubstitution durch die Amino-
oder Acetaminogruppe ein, bevorzugte Bildung von o-Amino-diphenylaminen
{0-Semidinumlagerung) erfolgt bei einfacher Parasubstitution durch die Methyl-
oder Alkoxylgruppe oder bei doppelter Parasubstitution®, sofern keine Ab-
stoflung von Substituenten stattfindet®. Diese Isomerisierungen sind echte
intramolekulare Umlagerungen?, sie erfolgen leicht beim Bebandeln mit ver-
diinnten oder konzentrierten Mineralsiuren bei gewohnlicher Temperatur oder
noch schneller in der Hitze, so mit Salzsiiure® ?, Brom-* 1% oder Jodwasserstofl-
siure® 19, Schwefelsiure® ! und Salpetersiure?, wobei die Umlagerungsgeschwin-

digkeit von der Konzentration der Saure abhingt.. Auch durch Erhitzén mit

Schwefeldioxyd in Alkohol'?, mit Natriumbisulfitlisung?s, mit Eisessigl ** oder
50 proz. Essigsdure! wird Hydrazobenzol rasch in Benzidin umgelagert, wihrend
mit Ameisensiure’d, durch Erwarmen mit Benzoylchlorid!® oder mit Phthal-
siurel” 18 und Bernsteinsiureanhydrid!? bei 120—200° Diacylderivate?®, beim Er-

1 1. OsTROMISSLENSEY: Ber. dtach. chem. Ges. 41, 3031 (1908).

* DRP. 87934, Ber. dtach. chem. Ges. 29, Ref. 746 (18986); Chem. Zbul. 1898 H, 952.

* DRP. 107718, Chem. Zbl. 19001, 1116. — P. Conx, A.FiscEER: Ber. dtsch.
chem. Ges. 88, 2586 (1900). . : . T :

¢ N. Zmvix: J. prakt. Chem. (1) 86, 93 (1845). — A. W, Hormann: Proc. Roy.
Soc. [London] 12, 576 (1883); Jber. 1868, 424. T ,

_# Mijt Chlorwasserstoff in Benzol entstehen auch aus Hydrazobenzol selbst ge-
lilg'-gge Mengen o-Aminodiphenylamin [E.NOLTING, A. Meves: Chemiker-Ztg. 18,

5 (1894)]. | o e .

¢ Einzelheiten iiber diese GesetzmiBigkeiten siehe die Zusammenfassung bei
P. Jacomson: Liebigs Ann. Chem. 428, 76 (1922). - I :

? H. WiELAXD: Liebige Ann. Chem. 892, 132 (1912); Ber. dtach. chem. Ges. 48,
1100 (1915). — P. Jacossoxn: Liebigs Ann. Chem. 428, 108 {1922). — Cu. K. INgoLD,
H.V.Kmp: J. chem. Soc. [London} 1838, 884... .. -~ = - RO

* N.Zm: Liebigs Ann. Chem. 187, 376 (1866). — G. Scaurrz, H, ScHMIDT:
Ber. dtsch. chem. Ges, 11, 1754 (1878); Liebigs Ann. Chem. 207, 330 (1881). = -

* J.P. van Loox: Recusil Trav. chim. Pays-Bas 28, 62 (1904). - o

10 A Wrrico: Liebigs Ann. Chem. 165, 202 (1873). . =~ .

1t W. Lom: Ber. dtsch, chem. Ges. 88,2329 (1960). Bildung von Benzidin bei der
elektrolytischen Reduktion von Azobenzol in alkoholischer Schwefelsiure an einer
Quecksilberkathode. : e e S

12 P Mzims: Ber. dtech. chem. Ges. 8, 564 (1870).. . -~ . - = C

» H, Tw. BucHERER, F.SEYDE:*J. prakt. Chem. (2) 77, 412 (1908). -

- 4 B Rassow, K. RoLxg: J. prakt. Chem. (2) /85, 103 (1902). -~ -

L B Sacms, C. M. WHITTACKER: Ber. dtsch. chem. Ges: 85, 1433 (1802). -

* D. Srerx: Ber. dtach. chem. Ges. 17,370 {1884).-v. .- -~ = =

U E. SreonyT: Ber. dtsch. chem. Ges. 47, 26567 (1814).. . .-

18 T Banppowski: Ber. dtech. chem. Ges. 17, 1181 (1884).. -

1 Dasselbe ist auch bei lingerem Kochen mit. ig der Fall..~
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hitzen mit Methyljodid auf 100° Methylderivate! des Benzidins entstehen. AuBer-
dem kenn die Isomerisierung des Hydrazobenzols durch Borfluorid?, durch Er-
hitzen mit Zinkehlorid® oder durch Chlormonoxyd in Ather, in manchen Fillen
auch durch siedende wasserig-alkoholische Alkalilauge® hervorgebracht werden,
‘bei p-substituierten Hydrazobenzolen kann die o-Semidinumlagerung sogar
" durch Erhitzen mit Sehwefelkohlenstoff im EinschluBrobr auf 150° unter Bil-
dung- von cyclischen Thioharnstoffen erfolgen®. Kir praktische Bediirfnisse ist
es in der Regel nicht empfehlenswert, die fertigen Hydrazoverbindungen mit
Syuren umzulagern, man geht vielmehr von den Azoverbindungen aus und be-
handelt - diese . {oder auch die Hydrazoverbindungen selbst) mit salzsaurer
Zinnehloriirlosung. Man kann dabei so verfahren, dafl man die in Alkohol ge-
l6ste ' oder ‘suspendierte Azoverbindung allmahlich in eine erwarmte salzsaure
Zinnchloriirlosung  eintragt’ (,JAcOBSONs normale Bedingungen®), die Azo-
verbindung in Alkchol zunichst mit Zinnchlorir bis zur Entfarbung erwarmt
und" dann Salzsiure hinzugefiigt® (,,Wrrrs Bedingungen®) oder schlieBlich zu
der in Alkohol gelosten oder suspendierten Hydrazoverbindung in der Kalte
salzeaure Zinnchloriirlosung gibt und etwa 24 Stunden stehen 1a8t° (;,TAUBERS
Bedingungen®). - ‘
" Bine Alkylwanderung tritt bei dem 3,4, 4, 5-Tetramethyl-ryrazolenin ein, das mit
Methyljodidi 1,3, 4, 5-Tetramethyl-pyrazol ibergeht!®. Die Umlagerung des Methyl-
and Athylisonitrils in die Nitrile bei 200° scheint durch geringe Mengen Wasser ka-
talysiert zu werden®. . ... -
R AR 5. Wanderung von Siureresten.
- Die Wanderung- der Saurereste vom Stickstoff zum Kohlenstoff erfolgt in
" der Regel schwerer als bei O-Acylderivaten. Bei N-Monoccyl-anilinen trith die
Wanderung des. Saurerestes bei hohen Temperaturen ein, Acetanilid liefert
z. B., wenn es in Dampfform iiber rotgliihenden Platindraht geleitet wird, neben
N, N’-Diphenyl-acetamidin in. geringer Menge 2- ‘und 4-Aminoacetophenon??.
Leichter erfolgt die Umlagerung bei N-Acyl-pyrrolen, so geht N-Acetyl-pyrrol
bei250—280° im EinschluBrobr in 2-Acetyl-pyrrol'?, N-Benzoyl-pyrrol beim
_ Durchleiten durch schwach ‘glithende Rohren -in 9.Benzoyl-pyrrol iiber’. Die
. Isomerisierung ‘der N-Acyl-carbazole  1a8% sich bei niedrigeren Temperaturen
Jurch: Ksatalysatoren erreichen, aus 9.Acetyl-carbazol entsteht mit Alemininm-
chlerid ohne Lasungsmittel bei 110° 15 gder besser in Nitrobenzol bei 126—125018. 17
8.Acetylcarbazol und danshen auch die 1-Acetylverbindung'’, aus 9-Benzoyl-
‘carbazol mit Aluminiumchlorid bei 120% das 3-BenzoylderivatS.

1 A.Poxagparz: Ber. dtsch. chem. Ges. 73, 423 (1840); 75, 138 (1942).
.2 H. MemmwsiN: Ber. ‘dtsch, chem. Ges. 66, 414 (1933), keine naheren Angaben.
© 'a P.T.Creve: Bull Soc. chim. Franco (2) 45, 188 (1886). Es entsteht bei gleich-
zeitiger - Anwesenheit vo! Benzaldahyddaal)zbenzal-benmdm
T4 H, PeTRIEW:- Ber. disch, chem. Ges. 6,.5567 (1873). :
5 J. MemeNHEDER, K. Wirrre: Ber. dtsch. chem. Ges. 86, 4161 (1903).
- 6P, JACOBSON," A. Hpexs;saon;-Ber.«dtsoh. chem. Ges. 86, 3843 (1803).
TP, JacoBsox: Liebigs Ann. Chem. 287, 105,110, 128 (1885).
-8 O, N.Wrzr, H.v. ovrr: Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 2352 (1894).
"% E.Tiusse: Ber. dtsch. chem. Ges. 25, 1022 (1892).
10 T,. Kxore: Ber. dtsch. chem. Ges: 38, 1274 (1003).
3t T, Wang:: 5 chem. Soc. [London] 81, 1603 (1902).

- 13 H.M=yes, A HorMANN: Mh. Chem. 87, 707 (1916).
Co GO m.tu}?,;msswm:“w. dtech. chem. Ges. 18, 1828 {1835).
1AL Prorer: Ber, dtsch. chem. Ges. 87, 2797 (1804). :
13§, G.P: PraxT, 8.B.C. Wrrrzaxs: J. chem. Soo. [London® 1884, 1142. .
18'S. @, BiPrant, K.M.ROGERS, §.B.C. Wmliaus: J. chem. Soc. [London]
- 1985, 743, 1. E. MEITZNER: J. Amer. chem. Soa. 57, 2327 (1935). -
T8, G P Prawyy M: L. ToMurwson: J. chem. Soc. [London] 1982, 2190.
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Viel leichter geht die Wanderung eines Saurerestes bei den N, N-Diacyl-
anilinen vonstatten. Diacetanilid liefert beim Einleiten von Chlorwasserstoff in
die geschmolzene Substanz bei 140—150° oder besser beim Erhitzen mit Zink-
chlorid auf 150—169° 4- und wabrscheinlich auch geringe Mengen 2-Acetamino-
acetophenon?, und unter &hnlichen Bedingungen entsteht aus Dipropionanilid
4-Propionylamino-propiophenon?; Dibenzanilid, das beim Erhitzen von Benzanilid
mit Benzoylchlorid auf 220—230° entsteht, wird unter diesen Bedingungen
durch den sich bildenden Chlorwasserstoff in sin Gemisch von 2- und 4-Benzamino-

benzophenon umgelagertl. Auf die Umlagerung eines N, N-Discylanilins™ist-

auch die Bildung von 4-Acetamino-acetophenon (4-Acetamino-3-methyl-aceto-
phenon) beim Kochen von Anilin (o-Toluidin) mit Zinkchlorid und Essigsiure-
anhydrid® und von geringen Mengen 2- und 4-Acetamino-keton aus Acetanilid
und Acetylderivaten anderer aromatischer Amine mit sirapiser Phosphorsiinre
in siedendem Fisessig® zuriickzufithren. Auch bei den cyclischen Imiden aroma-

tischer o-Dicarbonsiuren ist diese Umlagerung beobachtet, so liefert N-Phenyl-

phthalimid und seine Substitutionsprodukte mit NaCl + AI€l, bei 200—285° das
Lactam der 2-(2-Aminobenzoyl-)-benzoesdure bzw. die entsprechenden sub-
stituierten Verbindungen?, wihrend der Phthalyl-glykocoll-Gthylesier mit Natrinm-
dthylat in Alkchol bei 100° in den 1,4-Dioxo-tetrahydroisochinolin-3-carbon-
siure-athylester iibergehts. ‘ ,

Die N-Nitrosoderivate der Alkyl-aryl- oder Diaryl-amine lassen sich durch
alkoholische Salzsiure® 78, durch konzentrierte wiisserige Salzsdure® oder
durch Eisessig-Chlerwasserstoff®, weniger vorteilhaft durch alkoholische” 8 oder
wiisserige Bromwasserstoifsiiure® leicht isomerisieren, die Nitrosogruppe wandert
dsbei in den aromatischen Kern unter Bildung von p-Nitroso-aryi-alkyl- oder
p-Nitroso-diaryl-aminen. Es handelt sich jedoch in diesem Falle um keine echte
intramolekulare Umlagerung, da als Zwischenprodukt Nitrosylchlorid entsteht®.

Ahnlich verhalten sich die N-Nitroderivate von primdiren und sekundiren aroma-
tischen Basen, die durch koehende-verdiinnte Mineralsiure, durch Chlorwasser-
stoff in Ather oder durch Eisessig-konzentzierte Schwelelsiiure bei 0—10°1° oder
durch Belichten! in o- und p-Nitroamine umgelagert werden. So geht Phenyl-
nitramin beim Belichten!2, bei vorsichtigem Erwarmenl?, mit konzentrierter Salz-
siiure bei 0°13, mit Chlorwasserstoff in Ather bei 0°12, mit 74proz. Schwelelsiure
bei — 209 18 oder mit verdiinnten Mineralsiuren in der Warme?® in ein Gemisch von
viel o- und wenig p-Nitranilin iiber, wihrend niirierte Phenylnitramine durch

1 . D. CHATTAWAY: J. chem. Soc. [London] 85, 386 (1904). — Nach A. W. Caar-

MAN [ebenda 127, 2818 (1925)] geht der Umla%rung eine Spaltung in Saurechlorid
und Monoacylanilid voraus, ganz reines Zinkchlorid ist bei 140—160% nicht wirk.
sam, wohl aber bei Gegenwart von Chlorwasserstoff. ‘ -

2 J. KLiNGEL: Ber. disch. chem. Ges. 18, 2687 (1885).

* DRP. 56971, Friedlsender 8, 21 (1890—94).

¢ F.P. 670812, Chem. Zbl. 1930 I, 1537.

5 S. GABRIEL, J. CoLMAN: Ber. dtsch. chem. Ges. 88, 983 (1900). Analog verbalt

sich das Cinchomeronsaurederivat: Ebenda 85, 1360 {1902). o

¢ O. Fiscaxr, E. HEpp: Ber. dtsch. chem. Ges. 19, 2991 (1888). — Siehe such
A. Hantzscr, W. PorL: Ebenda 85, 2075 (1802). _

? 0. Fiscaes, E. Herp: Ber. dtsch. chem. Ges. 20, 1247_(1887).

$ O. Fiscaen: Ber. dtsch. chemeGes. 45, 1698 (1912). .-

* P. W. NeBer, H. RAuscHER: Liebigs Ann. Chem. 550, 182 (1942).

1 B, BaMBERGER: Ber. dtsch. chem. . 80, 1263 (31897). C :

1 A.E. BrapFIELD, K. J. P. ORTON: J. chern. Soc. [London] 1889, 815.

1 E, BAMBERGER: Ber. dtsch. chem. Ges. 87, 364 (1884). - ~ »

1 E. BampERcER, K. LANDSTEINER: Ber, dtsch. chem. Ges. 26, 488, 490 (1883).

W A. ¥, Horreman, J. C. HARTOGS, T. VAN DEE LrxpmN: Ber. dtsch. chem. Ges.
44, 724 (191D, . .

Handbuch der Katalyse, Bd. VIN/L. 19
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96 proz. Schwefelsdure bei 0° isomerisiert werden!. M ethyl-phenyl-nitramin wird
durch Kochen mit 3¢ proz. Sehwefelsiure oder durch Chlorwasserstoff in einem
Ligroin-Ather-Gemisch bei 0° umgelagert®. Kinetische Messungen der Isomeri-
sierung von Nitraminen mit Salzsdure, Schwelelsiiure, Salpetersiiure und Benzol-
sulfonsiure in Essigsaure zeiger, daB auch in diesem Falle keine wahre intra-
molekulare Umlagerung vorliegt®.
In den Aryl-sulfamidsduren vermag die Sulfosiuregruppe vom Stickstoff
weg in den aromatischen Kern zu wandern. Wihrend die Natrium-* und Barium-
salzes der Phenyl-sulfamidsdure und ihrer Substitutionsprodukte beim Erhitzen
anf 170—180° in die entsprechenden Salze der Anilin-p-sulfonséuren iibergehen,
wird das Kaliumsslz der Phenyl-sulfamidsiure mit wenig konzentrierter Schwefel-
siure in Eisessig bei 0° in die ‘Anilin-o-sulfonsaure umgewandelt®, die ihrerseits
wieder mit konzentrierter Schwefelsure bei - 180—190° Anilin-p-sulfonsdure
Liefert®. Bei den Arylsulfamiden der N-Alkyl-p-toluidine ist unter dem Einflu
von 80proz. Schwelelsiure bei 135—140° oder besser von konzentrierter Schwefel-
giiure bei 0° bzw. bei 100° eine Umlagerung in die entsprechenden o-Amino-
sulfone beobachtet?. _

Hierher gehort letzten Endes auch die Tsomerisierung der Diamino- und T'ri-
amino-triphenyl-acstonitrile unter dem EiniluB8 von UV-Licht in alkoholischer Losung,
die zu echten Farbstoffcyaniden fihrt und im Dunkeln in umgekehrter Richtung
erfolgt®. ' _

‘Einen besonderen Fall stellen die Halogenwanderungen in Diazoniumsalzen
dar, bei denen das Halogen-anion mit einem anderen Halogenatom in o- oder
p-Stellung zur Diazoniumgruppe im aromatischen Kern seinen Platz tauscht.
Derartige Isomerisierungen sind bei 2,4-, 2,6- oder 2,4,6-bromsubstituierten
Diazoniumchloriden beobachtet, sie sind vom Losungsmittel abhangig, da die
Umlagerungegeschwindigkeit in der Reihe Wasser << Methanol < Eisessig -<
Athylalkohol zunimmt, und werden durch Wasserstoff- und Halogenionen kataly-
siert’. . Ein ahnlicher Fall ist die Umwandlung des p-Chlor-benzoldiazonium-

* rhodznids durch wisserige oder besser durch alkoholisehe Salzsiure in p-Rhodan-
benzoldiazonium-chlorid?®. . S ,

& Wanderang von stickstoffhaltigen Gruppen.

. .. Wanderung einer NH,-Gruppe in den aromatischen Kern erfolgt bei Phenyl-
hydrazin unter Bildung von p-Phenylen-diamin, wenn man ersteres in Gestalt
‘seines salzsauren Salzes mit rauchender Salzsdure im EinschluBrohr suf 200°
erhitzt1t, analog verhalt sich das asymmetrische M ethyl-phenyl-hydrazin'. Unter
Wanderung einer substituierten Aminogruppe und gleichzeitigem Ringschluf
verlauft die Umlagerung, die das Benzal-diacetyl-methylphenylhydrazon beim
K‘ochle’n ‘mit Methanol erleidet und die zu ¢inem Derivat des 2,3-Dihydropyrrols

R

e ¥ . MaccioTrA: Gazz. chim. ital. 71, B1 (1941).
* B. BAMBERSER: Ber. dtach. chem: Ges. 87, 368 (1894).
. 3 Siehe Anm: 11, 8. 289.- . e S
4 A.SEYEWETZ, BDLOCH: Bull. Soc. chim. France (4) 1, 326 (1907). »
- & E.BaMBERGER, E. HNpERMANN: Ber. dtsch. chem. Ges. 80, 654 (1897).
. S E. BAMBERGER, J. Kunz: Ber. dtach. chem. Ges. 80, 2274 (1897).
7 O, N. Wrrr: Ber. dtsch. chem. Ges. 48, 296 (1013); 47, 2736 (1814).
‘(19281‘.)1., Lirscurrz: Ber. dtsch. chem. Ges. 52, 1219 (1919); Z. physik. Chem. 97, 426
" AL \ . Ber. dtsch. chem. Ges. 80, 2334 (1897); 88, 505 (1300).
.10 A, HawrzscH: Ber. dtsch. chem. Ges.-29, 947 (1896). = - . - :
n o JTarere, L. H. WEEELES: Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 1538. (1895)
.12 O, Drexs, O- BUDDENBERG, 8. WANG: Liebigs Ann. Chem. 451, 22

3 (1927). -
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C,H;—CH=CH—CO—C—CH, C,H,—C—=CH—CO
IR AL HN é{'CH’c.H,
~ CH, | e

“CH,

Hiufig untersucht ist die Umlagerung des Diazoamsnobenzols in p-Aminoazo-
benzol unter Wanderung des Benzolazorestes, die in wisseriger Losung durch
kalte verdiinnte Salzsiure oder Salpetersiiure!, viel langsamer durch Essigsiure’,
kaum mit verdiinnter Schwefelsaure oder Oxalsiure!, gar nicht mit Zinkchlorid
oder Ammoniumehlorid?, in alkoholischer Losung durch Anilinchlorhydrai®”
oder Zinkehlorid! in -der Kilte, langsamer durch Calciumehlorid! in der Hitze
erfolgt. Auch durch Eisessig bei gewohnlicher Temperatur® und durch verdiinnte
issigeiiure oder verdiinnte Ameisensiure® sowie durch Borfluorid* 138t sich die
Umwandlung in befriedigender Weise erreichen. Am besten 1a8¢ sich jedoch die
Umlagerung durch schwaches Erwarmen mit Anilinchiorhydrat in Anilin er-
zielen®; geht man mit der Temperatur nicht iber 40°, so kann man neben 93%»
- auch 4% o-Aminoazobenzol isolieren®. In Anilin wird die Reaktion ganz
allgemein durch starke und schwache Siuren katalysiert, wobei Zusatz von
Wasser im ersteren Fall eine verzogernde, im letzteren eine beschleunigende
Wirkung hat?. Eine intramolekulsre Umlagerung liegt hier nicht vor, da
Bildung des Aminoazobenzols eine Spaltung des Diazoaminobenzols in Diazeo-
niumsalz und Anilin vorangeht®. )

RingschluB unter Bijldung einer N—N-Bindung und gleichzeitiger Losung
einer C—N-Bindung bzw. der umgekehrte Vorgang tritt ein bei der wechsel-
seitigen Umlagerung der Diazojeltsiureamide in §-Ozy-1,2, 3-triazole:

A
E
77—

| . _-= N C-OH
X i
! N—C— R’

Wihrend das Diazoacetamid (R und R’ = H) irreversibel durch verdinnte Kali-
lauge bei gewohnlicher Temperatur in 5.0xy-1,2,3-triazol umgewandelt wird?,
gehen Diazomalonsiure-anilid (R = C;H;, R’ — COOH). 11 und substituierte
Anilide?? mit uberschiissiger Alkalilauge bei gewGhnlicher Temperatur bzw. bei

1 R. J. FrIsWELL, A. G. GREEN: J. chem. Soc. {London] 47, a17 (1885).

2 A. Kexgurt: Z. Chem. 1868, 891.

3 E. ROSENHAUER, H. UNGER: Ber. disch. chem. Ges. 61, 392 {1S28).

¢« H. MEERWEIN: Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 414 (1933), keine paheren Angaben.

5 0.N.WrrT, E. G. P. TromaS: J. chem. Soc. [London] 43, 113 (1883).

¢ F. H. Wrrr: Ber. dtsch. chem. Ges. 48, 2557 (1913). )

7 H. GoLpsCEMIDT, S. JOHENsON, E. OVERWIEN: Z. physik. Chem. 110, 251 {1824).

8 Siche dazu A.KEKULE: Z. Chem. 1866, 651. — R.J. FrisweiL, A. G. GeEsN:
J. chem. Soc. {London] 47, 917 (1885); 49, 746 (1836). — H. GorLpscaMipT: Ber.
dtsch. chem. Ges. 24, 2317 (1891); 25, 1347 (1892); 29, 1369, 1899 (1868); Liebigs

Ann. Chem. 851, 108 (1807); Z. physik. Chem. 25, 89 {1853); 116, 25) {1924). —

~ K. H. MevER: Ber. dtscb. chem. 5@; 54, 2267 (1921). — N. YOEOIDMA: éhem Zbl.
1928 I, 2248. — E. ROSENHAUER: Ber. dtach. chem. Ges. 61, 392 (1928); 83, 1056
(1930); 84, 1438 (1931). — J. C. EArL: Ebenda 68, 1666 (1930). — H.V.Kmbp: J. org-
Chemistry 2, 198 (1938). .. ' - n .

® T, CorTIUs, J. THOMPSONE: Ber. ditsch. chem. Ges. $9. 4140 {1808).

13 O, DrueoTE: Ber. dtsch. chem. Ges. 35, 4041 (1902).

11 O, DomporH: Liebigs Ann. Chem. 885, 1 (1904).

12 0. DiMroTH: Liebigs Ann. Chem 888, 143 (1805).
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100° in die Triazole, letztere in Ather in erstere iiber. Diazomalonsiure-alkyl- -
ester-amide (B = H, CH,%, CH, ' CH%, CeH;> ¢, CeH,- CHq(p)®, CgH, - Br(p)®,
C H, - NO,(p)! und C,H,(NO,)s(2,4), R’ = COOCH, und COOC,H;) und Diazo-’
malonsiure-diamid (R'=H, R = CONH,)! werden durch ‘Natriumalkoholat in
Alkohol in die entsprechenden Triazole, diese durch Schmelzen, Schmelzen -
unter Wasser cder Erhitzen mit Wasser auf 100° bzw. Kochen mit Alkohol in
-jene umgewandelt. Die letztere Reaktion wird durch die veresterte oder ami-
dierte Carboxylgruppe in 4-Stellung und durch Phenyl, besonders aber durch
negativ substituierte Phenylgruppen in 1-Stellung begiinstigt?, so daB im Falle
das‘,},-(2,4-Dinitraphenyl)-5-oxy-1 , 2,3-triazol-carbons§ure-4ymethylgsters die Um-
lagerung in die ‘Diazoverbindung spontan erfolgt. In Losungsmitteln bildet sich
ein Gleichgewicht zwischen Diazoverbindung und Triazol aus, die Umlagerungs-

geschwindighkeit nimmt in der Reithe Wasser < Methanol < Athylalkechol < Ace-
ton < Chloroform® 4.5 und mit steigender Negativitit des Rostes RS zu.

IV. Wanderung zwischen Sauverstoff und Sauerstoff (Schwefel).

1. Wanderung von Wasserstoff.
PDerartige Verschiebungen finden bei der Ring-Ketten-Tautomerie stett, zu der-
y- oder §-Aldehyd- und Ketonalkohole (I}, 7- oder §-Aldehyd- und -Ketosiuren und
Glykolmonoester (II) befdhigt sind: ‘

. . OH
E-EH-CH,-CH,-C{\H = R-'EH-CH,.CH,.QH R’-c<9 CH“OH;» R—(,(-O—CH,
b 0" . ~——g—— OH 0-CH, NN

OH. . . A - 0 —CH,

Ir: den allermeisten Fallen sind bei solchen Verbindungen isomere Formen nicht beo-
bechtet, dort, wo sie bekannt sind, wie beim y-Oxy-nonadecyl-aldehyd (I, R =CsHa)%
gehen sie beim Schmelzen oder Lésen. ineinander iiber, die TUmwandlung erfolgt so
schnell, daB -die Wirkung von Katalysatoren nicht untersucht werden kann. Aller-
dings ist es auch in diesem Falle nicht sicher, ob die Isomeren obiger Formulierung
.entsprechen oder ob sie nicht die auf Grund der Entstehung eines neuen Asymmetrie-
zentrums beim Ringschluf zu erwartenden diastereomeren. Formen der cyclischen
Verbindung datstellen. Das letztere ist bei den Monosacchariden der Fall..

. Hierber gehdrt auch die ‘Amaport-Umlagerung, die bei N-d-Glucosiden pri-
mérer aromatischer Amine beim Schmelzen -oder Erhitzen in Methyl- oder
Athylalkohol eintritt?, aus. p-Toluidin-d-glucosid entsteht so p-Tolyl-d-iso-
glucosamin: _ ' :

~ lommom . . M OHOH |
EGC}NH-?JJMM——G—CH,;OH -?‘H‘;C-O—NH-CH‘,-CO-(E}—_(’:——(‘)—CH,OH :
Sk dmmme bHE

Dis’ Isomerlslenmglstwahrschemhchauf ‘dié katalytische Wirkung von Sdure-
spuren zuriickzufiihren, da durch'0,002—0,02 Mol. Salzsiiure auf 1 Mol. Base in

‘ wﬁssengerLosung bei gewshnlicher Temperatur bzw. bel 100° nicht nur d-Gluco-

2 Q. DMBOTH: Liebigs Ann.Chem:. 864, 183 (1809). ~ - -
.3 Siehe Anm. 10, 8. 281 ;4 Siehe. Anm. 11, 8.-201. " 5 Siehe Anm. 12, S. 201.
- - ¢ B.HeriyEeicr, H. Koster: Ber. dtsch. chem. Ges. 56, 2088 (1923). -~
: ¥ ‘»m.'AnAnqm:”Attfo. :Accad. naz. Lincei, Rend. (6) 8, 337 (1925); ©, 68, 226
(1929);.18, 72 (1931). — R. KunN, L. BREOFER: Ber. disch. chem. Ges. 71, 621
{1938). — Biehe auch R. Kuexn, F. WEYGAND: Ebenda 70, 769 (1937). — F. WEY-
,GAHD:,lEbenda.TB, 1259 (1940). ‘ N : -

2 o;‘-.;m&rﬁ}*meﬂigé,Ahn;'dhéxﬁ{;é*zs;'-ﬁéée"‘&19'10).- .
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side, sondern auch d-Xyloside, d- und l-Arabinoside, l-Rl;amnoside, d-Mannoside
und d-Galactoside’ umgelagert werden?.

2. Wanderung von Alkyl- und Arylresten.

ZAnderung des Ringsystems ist bei Acetalen mehrwertiger Alkoho'e beobachtet,
so gehen die &, &’- und &, 8-Acetale des Glycerins mit Formaldehyd (R = H)
und Acetaldehyd (R = CHjy) durch geringe Mengen Chlorwasserstoff bei gewdhn-
licher Temperatur wechselseitig ineinander iiber unter Bildung eir:s Gleich-

cH,—O. R CH,—O )
«l:H——o/ C<H = cf:HOH \c<R
lmom é.H,—o/ e

gewichtsgemisches®. Dieselbe Umwandlung erlsiden die Glycerinacetale des
Benzaldehyds mit geringen Mengen Chlorwasserstotf langsam bei gewohnlicher
Temperatur, schnell bei 100°°. :

Dialkylester der Phthalsidure und ihrer Substitutionsprodukte treten in zwei
isomeren Formen auf, von diesen werden die 2-Ester (I) beim Erhitzen durch
alkoholische Salzsiure oder nmoch schneller durch geringe Mengen von Alkali in
Alkohol in die normalen Ester (IT) umgelagerté. Ahnlich liegen die Verhaltnisse

LOR COOR E/ 0%k, z.—.o
ARE e KT
\/\.04( " \COOR '\/‘\c»\\/ " \coocw,

I © I T © v

bei den aromatischen Aldehyd- oder Keton-o-carbonsdiren, 80 gehen die -Ester
der Phthalaldehydsiure (III, R = H) durch lingere Einwirkung von alkoho-
lischer Salzsiiure bei gewohnlicher-Temperatur’, die w-Ester der o-Benzoyl-
benzoesiure (III, R = C,H;) und ihrer Substitutionsprodukte durch etwas
Thionyichlorid, Chlorwasserstoff oder konzentrierte Schwefelsiure in siedendem
Alkohol® in die normalen Ester (IV) iiber. e

Wanderung eines Arylrestes findet bei dem Salicylé:ure-énitmphenylester

durch Kochen mit n Natronlauge statt, es bildet sich dabei der Salicyisaure-
4-nitrophenylather, und &hnlich verhalten sich auch andere Arylester von o-Oxy-
benzoesiuren?. Tn analoger Weise geht der 4-Ozy-toluol-3-sulfonsGure-o-nitro-
phenylester beim Kochen mit alkeholischer n/4 Natrenlauge in die 4-(o-Nitro-
pkenoxy)}-toluol-3-sulfonsiure tiber?. R

Die Alkylester der aci-Formen des o-Niiro- und 2,4, 6-Trinitrophenols gehen leicht

in die isomeren Nitrophenolither iiber, die Umiagerung wird in dicsem Falle durch -

Chlorwassersteff in indifferenten Losungsmitteln stark beschleunigt®.

! B. Wevcaxp: Ber. dtsch. chem. Ges. 78, 1259 (1840). _ BT

* 3. D. vax Rooxn: Recueil Trav. chim. Pays-Bas 48, 181, 190 (1929).
(19:8:)& S. Hrxxr, M. S. WeereN, H. HIBBERT: J. Amer. chem. Soc. 60, 2238, 2241
VA Krmeaz: Mh. Chem. 85, 683. (1914); Ber. dtach. chem. Ges. 62, 2103, 2106

(1929); @8, 1330 (1935). s . ,

3 A. KimpaL, K. ZIEGER: Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 2106 (3029).

$ G. BEeEreER, H. MEYER: Mh. Chem. 84, 60 (1013). . -~~~ - -~

? B.T. Tozer, 8.SMrLEs: J. chem. Soc. [London} 1938, 1897. . - . ’
A. HaxTzscH. ¥. GorKE: Ber. dtsch. chem. Ges. 89, 1975, 1079 (1906).
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~“ Bei den:bisher beschriebenen Beispielen wandern Alkyl- und Arylreste stets
vom Sguerstoff zum Sauerstoff, man kennt jedoch auch eine ganze Anzahl von
Fillen, bei denen Wanderung vom Sauerstoff zum Schwefel und umgekehrt
stattfindet. Eines der einfachsten Beispiele dieser Art ist die Umlagerung von
Sulfinsureesters. in Sulfone, so wandelt sich der p-Toluolsulfinsaureester des
Phenyl-methyl-carbinols von selbst langsam in p-Tolyl-x-pkenylathyl-splfon um!?.
Da die Umlagerung bei verschiedenen Priparaten verschieden schnell erfolgt,
- ist anzunehmen, daB sie durch —.bis jetzt unbekannte — Katalysatoren be-
schleunigt wird. In analoger Weise werden die’ Alkalisalze der alkylschwefligen
Sduren durch Alkalijodide oder -rhodanide in Alkohol bei gewdhnlicher ‘Tem-
peratur in die entsprechenden Salze der Alkylsulfosauren umgelagert?.
~ Eine Wanderung von Alkylresten tritt auch bei den MonothiocarbamidsGure-
. O-alkylestern ein, die unter der Einwirkung der entsprechenden Alkyljodide bei
Temperaturen von 15—130° in . die Monothiocarbamidsaure-S-alkylester iiber-
gehen®, Wehrscheinlich addiert sich dabei zunachst das Alkyljodid, da bei Ver-
wendung eines anderen Alkyljodids Umesterung wihrend der Umlagerung ein
tritt® und sclche Anlagerungsprodukte in einzelnen Fallen gefaBt werden konnten*.
‘Der O-Athylester 1aBt sich auch durch Erwirmen mit Phosphorpentoxyd um.
wandeln, ‘doch wird der S-Ester unter diesen Bedingungen zum groBten Teil
weiter veriandertS.: Von' den - N-Acyl-derivaten der Monothiocarbamidsiure.
O-alkylester lassen sich nur das N-Acetyl- bzw. N-Benzoylderivat des O-Methyl-
. esters durch langeres Erwirmen mit einem Mol. Methyljodid anf 40—45° bzw.
" 80—90° in die entsprechenden S-Verbindungen umlagern®. Auch die N-Aryl-
derivaie lassen sich in diesem Sinne isomerisieren, so geht der Thiocarbanilsaure-
O-methyi- und’-Gthylester durch Erwirmen mit Methyl- bzw. Athyljodid in
den entsprechenden S-Ester iiber?. Eingehend ist die Isomerisierung des Thio-
carbanilsiure-O-benzhydrylesters untersucht, der durch rasches Erhitzen auf
180—1359, schnell und quantitativ durch Kochen mit Eisessig und weniger glatt
‘durch Salzsinre bei gewshnlicher Temperatur, aber auch durch geringe Mengen
Athylbromid oder Diphenylbrommethan in siedendem Benzol oder Benzhydryl-
‘acetat in-siedendem Toluol in den S-Benzhydrylester umgewandelt wird®, Er-
‘setzt man in der Thiocarbanilsiure Phenyl durch o- oder p-Tolyl, sowie durch
Allyl, so lassen sich die O-Benzhydrylester dieser Sauren ebenfalls durch siedenden
* Eisessig in die 8-Verbindungen umlagern®, indessen ist dieser Kasalysator nicht
- allgemein anwendbar, da er z.B. bei- dem Thiocarbanilsiure-O-benzylester
- Wanderung -von Arylresten tritt bei gewissen o-Mercaplodiaryiaihern unter
Bildung der strukturisomeren 0-Oxy-diarylthiodther ein, so geht das Iso-5-
naphtholsulfid (I) schnell mit Alkalilauge, langsam mit wasserigem Ammoniak
- oder SodalSsung, nicht dagegen mit Pyridin bei 100° (gegebenenfalls mit Propyl-
alkohol als Losungsmittel) in 1,1-Di-(2-oxy-naphthyl)-sulfid (II) iiber®. Fine
v J.K=mxyoN, H. PriLrres: J. chem. Soc. {London] 1930, 1676, 1684.
AL ROSENHETM, - W. SAROW: Ber, dtsch. chem. Ges. 88, 1298 (1905).
w3 o L WHESLER, B. BARNES: Amer. chem. J. £2, 141 (1899).
- U AL KNORR: Ber. disch. chem. Ges. 50, 767 {1917). ' ’
X :E Brraanw,, J. BsereuM :-Ber. dtsch. chem. Ges. 50, 500 (1917).

S HL Waesren, T.B. JORNSON: Amer. chem. J. 24, 189 (1900).

o ’HLWHEE!EB, B. BarNES: Amer. chem. J. 24, 60 £1900). Auch der Phenyl-

g%wﬁmMmoaaymm 1aBt sich durch Athyljedid in den

L AL BRETTSCHART, A.-Bistezyckl: Helv. chim. Acta 2, 122 (1919).

4% R HENRIQUES:  Ber. disch.’ chem. Ges. 27, 3001 (1894). — L. A. WarzEN,

T SuIres: ‘J; chem. Soc. [London] 1981, 914. — Zur Konstitution des Isosulfids
it ygl;;L;»A‘.’e-Wam,' 8. Smrces: Ebenda 1980, 956. o : ‘
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Wanderung im umgekehrten Sinne findet bei 0-Ozy-diarylsulfonen statt, so wird
das 2’-Nitro-2-oxy~5-methyl~diphenylsxﬂfon durch 1 Mol Alkalilauge bereits

N N ™
8 S [
\(’J\\,’/SH HO\:/ \\‘ \\/ \\\__’S\‘/\/
u S N R S P
N T S o moS
I L y II
Y

bei 159 langsam, schnell bei 50—60° in die 2-(o-Nitrophenpxy)-5-methyl-benzol-
sulfinsgure-(1) umgelagert?, analog verhalt sich das 2-Nitrophenyl-1.(2-oxy-

naphthyl)-sulfon?, wahrend fir die Isomerisierung des 4"-Nitro-2-oxy-5:methyl- .

diphenylsulfons 2 n Natronlauge bei 90° erforderlich ist®. An einem geeigneten
Beispiel 1aBt sich mit diesen beiden Umlagerungstypen folgender Kreisproze8
- durchfiihren3: :

AN

_ so, 1 Mol. n Nat L )
\/,SO_\/,\, Mo ; : ;15;oonlauge)_ N /SO,H e ﬁO,CH,

\\J‘/\O/s . /

~oH “V“socH,
A

| | : " Reduktion
4 | Oxydation A i e A io
e S\/«\ | <. 2n Ns:tronl:mge \/’\ /SH A~ /SO,CH,
‘ bei 100 ; 3 7
oH “\so.cH, B N0

Eingehende Untersuchungen zeigen, daB die Umlagerung bei den 0-Oxy-diaryl-
sulfonen von den Substituenten in beiden aromatischen Kernen abhangig istt 5,
die UmJagemngsgeschwindigkeit ist mit Natriumalkoholaten in alkoholischer
Lbsung groBer als mit -Natronlauge und steigt in der Reihe NaOCH; <
NaOCH, < NaOC.H.(n) ant. Die Umlagerung selbst ist umkehrbar, in saurer
Lésung (pg 2—6) lassen sich die Sulfinsiuren teilweise in die Sulfone umwandaln®.

ie Isomerisierung ist nicht auf aromatische Derivate beschrankt, auch das
ﬁ-Oxyéthyl—o-nitrophenyl-sulfon 158t sich durch 10proz. Natronlauge bei 50—900
rasch in die 13-(o-Nitrophenoxy)-ithylsulf'msém iiberfithrent,

8. Wanderang von Siiureresten.

Derartige Isomerisierungen sind bei den Hstern mehfweﬂiger Alkohole be-
obachtet, so gehen &- und 8-Glycerin-phosphorsiure durch Erhitzen in salz- oder
schwefelsiiurehaltiger wasseriger Losung wechsélssitig ineinander iiber® 8, bei

YA A Levy, H.C. Raxxs, S. Smrres: J. chem. Soc. [London] 1931, 3264,

A. A. Levi, S.Ssmxs: J. chem. Soc. (London] 1982, 1488.

L. A. WaRREN, S. Smrees: J. chem. Soc. [London] 1982, 1040.

B. A. KuNT, S. SMrezs: J. chem. Soc. [London} 1984, 423. =

. . SyrrEs: J. chem. Soc. [London] 1987, 1016, -

R.R. Coars, D. T. GresoN: J. chem. Soc. {London] 1940, 442, "
AL C. Bamry: C. R hebd. Séances Acad. Sci. 206, 1902 (1938); 208, 443 (1939).
P. E. VErxaDE, J. C. STOPPELENBURG, W. D. CorEN: Recueil Trav, chim. Pays.

a-:-Q "
n
g
:,j"
@

1984



206 W. THEILACKER: Isoz'nerisienmg.

pa = 0,9 liegt das Gleichgewicht bei 87% a- und 13% §-Siurel. Ahnliche Um.
en werden durch Fermente hervorgebracht®,
Auch bei Siureanhydriden von d-Aldehydcarbonsiuren kénnen Acylwan.
derungen eintreten, die Umwandlung: ' '
C¢H,~CH—CH,—C0—0. CO- CH, CeH;—CH—CH,—CO, _ _

-

o ' .
(H,0),C—0¢ o (H,C),C— CH———A
, —CO—CH,
wird durch geringe Mengen Essigsiiureanhydrid katalysierts3,

V. Wandemngén zwischen Sauerstoff (Schwefel) und Stickstoff.

1. Wanderung von Wasserstoff.

In den L3sungen der o- und p-Ozyazoverbindungen liegt ein Gleichgewicht zwischen
diesen und den tautomeren Chinon-aryl-hydrazonen vor, die Einstellung des Gleich-
gewichts erfolgt jedoch mit so groBer Geschwindigkeit, da8 Katalysatoren nicht er-
forderlich sind und ihre Wirkung auch nicht untersucht werden kannt,

2, Wanderung von Alkyl- und Arylresten. :
Imidoesier, die in der Imidogruppe nicht substituiert sind, zerfallen beim
Erhitzen in Nitril und Alkohol, N-substituierte Imidoester lagern sich dagegen
bei Temperaturen zwischen 200 und 300° in Séureamide um:
B
N</

N—B Y
- R"—C\O \.&

R—C¢
No—a | ’
So gibt N—Phenyl-forinimidmmethyl-(é.thyl-)ester bei 230—240° N-Methyi-
(Athyl}-formanilids, N -Phenyl-acetimido-methylester bei Siedetemperatur N-Me-
‘thyl-acetanilids, N~Methyl-benzimido-methy}esber bei 250—270° N, N-Dimethyl-
benzamids, N-Phenyl-benzimido-methylester bei 270—280° N-Methyl-benzanilid®,
der Phenylester bei 170—300° N, N-Diphenyl-benzamid” ® und der Allylester bei
'210—215° N.Allyl-benzanilids. Die Umlagerung verlauft intramolekular® und
ist in jhrer Leichtigkeit' abhingig von den Gruppen A, B und R in dem ghigen
- allgemeinen Schema, sie nimmt fir A in demselben MaBe zu, in dem' die Disso-
ziationskonstante der den Rest A enthaltenden Carbonsiure ansteigt, wiahrend
 fiir B und R die umgekehrte Reihenfolge gilt1%. Die Isomerisierung solcher Imido-
ester, auch der am Stickstoff nicht substituierten, 1aBt sich bei viel tieferer Tem-

: %éehe Anm. 8, % 295. gl :
: selseitige Umwan von Glyecerinsdure-2- und -3-phosphorsdure durch
die Phosphoglyceromutase: O. oF, W.XKIessring: Biocho:r’;:. Z. 276, 53
{1935); 280, 99 (1835). — Umlagermmg des Glucose-1- in den Glucose-6-phosphorsdure-
ester durch die Phosphoglucomutase: ', F. Coz, 8. P. CoLowick, G. T. Cop1: J . biol.
Chemistry 121, 485 {1937); 128, 375 (1938); 194, 543 (1938). — W. Kirssrine:
Biochem. Z. 298, 421 {1938). '
-3 H. Mexew=Erns: J. prakt. Chem. (2) 116, 232, 257 (1927).
! R. Qoax, F. Bin:. Liebigs Ann. Chem. 516, 143 (1925).
® W. Wistrosxnus, M. GorpscEwipr: Ber. dtsch. chem. Ges. 88, 1467 (1900).
.* G.D. Laxpzz: J. chem. Soc. [London] S8, 406 (1903). -
? O.Muvans, H. Hrssxy, - VOLQUARTZ: Ber. dtsch. chem. Ges. 48, 388 (1915).
. A. W. CBA»aaN: J. chem. Soo. [London} 127, 1902 {1825}. Analog substi-
o - AT, F.MOILER: Ber. dtsch..chem. - 70, 2214 (1937)..
A W CEAPMAN: J. chem. Soo. [London] 1927, 17....



Waenderungen zwischen Sauerstoff (8chwefel) und Stickstoff. - 297

- peratur mit Alkyljodiden durchfiihren, se wandeln sich ber.m Erhitzen mit Methyl-
jodid auf 100—130° bzw. mit Athyljodid auf 100—160° die Methyl- und Athyl-
ester der Aryl- und Furyl-imido-carbonsiuren!: %, der N-Aryl-acetimidosiuren? *

und der N-Alkyl., -Benzyl. und -Aryl-benzimidosiuren® um. Die ‘Menge der an- -

gewandten Alkyljodide schwankt zwischen Spuren und molaren Mengen, Athyl.
chlorid ist bei 150—160° gar nicht, Athylbromid bei 200° nur schwach wirksams,
- Die Umlagerung verlauft wahrscheinlich liber die Zwischenstufe eines Jodal-
kylats, da bei Verwendung eines anderen Alkyljodids eine Verdringung des
Alkyls eintritt®. ‘ . o L
Auch bei ahnlich gebauten cyclischen Verbindungen sind derartige Umlagerungen
becbachtet, so geht Meﬂwzy-cojjem bei 2000 in Tetramerthyl-hamséure‘, 2-Methozy;

chinolin beim Kochen, bei lingerem Erwarmen auf 100° im Sonnenlicht ‘und- lafigeam
auch schon bei gewshnlicher Temperatur zum Teil in N -Methyl-a-chinolon®, 4-AMegh-
ozychinolin bei 300—310° in N-Methy!l-y-chinolon iiber?, Mit Methyljodid entsteht
im letzteren Falle®, wie bei dem 1-Phenyl-3-methyl-6-metbozy-pyrdzol’, langsam in
der Kélte, rasch in der Warme das Jodmethylat, das hier stebil ist und erst beim
Schmelzen oder beim Kochen mit Natronlauge in N-Mei ryl-y-chinolon bzw. in
Antipyrin iibergeht. ‘

Wanderung eines Arylrestes tritt bei verschiedenen Derivaten des Diphenyl-
dthers ein. Der 2, 4’-Da‘nitro-2-amim-4.methyl-diplzenyliither und sein N-Acetyl-
derivat gehen beim Erwirmen mit Pyridin, Anilin, Alkoholen oder Glyeerin oder
be! gewohnlicher Temperatur mit; wisserigen Lsungen von Pyridin, Alkohol,
Essigsiiure oder Propionsiiure in 2’,4’-Dinitro-24oxy-5-methyl-diphenylamin bzw.
dessen N-Aeetylverbindung Gber2®, Analog verhalt sich das 2',4',6’-Trinitro-
derivatl® sowie weitere Verbindungen, die andere Substituenten in 4-Stellung

ragen. Das 2-(p-N; ttrophenozy)-benzamid wird durch Erhitzen mit n/b Natron-

lauge in wasserigem Aceton in das Salicylsaure-4-nitroanilid umgelsgeri??, eine
"Reaktion, die sich auch auf analog gebaute Arylather @ibertragen 138t und bei
Sulfonamiden ebenfails anwendbar ist, so JiBt sich das 4-(o-Nitrophenozy)-toluol-
3-sulfonamid und sein N-Methylderivat durch Erhitzen mit n Natronlauge auf
100° in 4-Oxy-toluol-3-sulfon-o-nitranilid bzw. dessen N-Methylverbindung
umwandeln 3, T . .

Der einfachste Falt einer Alkylwanderung vom Schwefel zum Stickstoff ist
die Umlagerung des Methyl-rhodanids in Methylsenfsl, die bei 180—185° weit.
! H. L. WaezLeR, T. B, JomNs0N: Ber. dtsch. chem. Ges. 82, 41 (1899); Amer.
m. J. 21, 185 (1899). . ‘

* H. L. WHEELER: Amer, chem. J. 23, 135 (1900). '

3 Siehe Anm. 6, S. 296. E . L

* Auch die Umlsa erung des Bmzimido-(ﬁ-chlorti‘thyl-)-estere durch Erhitzen auf
100° [S, GaBRrvr, A. NEvaArN: Bor. dtech. chomy Ges. 25, 2386 (1892)] gehdrt zu
diesem Typ, das als Zwischenprodukt auftretende Phenoxazolin-chlorkydrat konnte
bﬁi dez(-}es Iso;gerisﬁiszégofzisoﬁert werden [W. Wiszicenus, H. KoepER: Ber, dtsch.
chem. Ges. 85, X _ e U e g

5 w. WISIJUEN‘Ug, H. )I]Q’)'BBEB: Ber. dtsch. chem. Ges. 35,'1991 (1802). ﬁthozy-'
g 5, B Brens M Chen 84, 1178 (1913). | ’ |

. M= s ‘R. : . Chem. 84, o o . .

" H. MeYE®R: Mh. E(Jﬁm. 27, 259, 265 (1908). Bei 4-Athozy-chinolin tritt die
Umwandlung weniger glatt bei 360° ein. Sl R : R

® L. KNoRn: Ber. dtsch. chem. Ges. 80, 922 (1897). L Lo L

1s - ENOER: Liebigs Ann. Chem. 998, 13 (1896); dis Umlsgerung in Anti o
- ‘tritt auch beim Erhitzen suf 2509 eir, ebenso verhalt sich das thoxyderivat, DRP.
85643, Chem. Zbl. 18981, 812; Friediaender §, 779 (1887—1 et
b R.C Rosenrs, Ca. & M. DE - WonMs: J, chem. Soe, don] 1984, 727.

che

! K. C. Roserys, Cr..G. M. pE Worms: T chew. e [T lon] 1886. Y08, 1309,

' B. T. TozeR, S. SamiLey: Jrehem. Soel [f Anda-r q0%e apra
~ T. Tozmz, 8. Syors: J. chew. Soe, (Lowdon] 163n, 2052,

i
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gehend erfolgt? und in Gegenwart von Cadmiumjodid schon bei gewShnlicher
Temperatur teilweise: eintritt®. Bei den 8-Alkyl-2-mercapto-benzthioazolep und
deren Substitutionsprodukten bewirkt Erhitzen mit einer Spur Jod auf 200—220°
{Brom ist weniger wirksam) eine Isomerisierung zu den 3-Alkyl-benzthiazol.
thionen3. ' e

- In Analogie zu den o-Oxy-diarylsulfoner wird die Verschiebung eines Aryl-
restes auch bei o-Amino-diarylsulfonen beobachtet, so geht das 2'-Nitro-2-amino-
dsphenylsulfon mit kochender n Natrenlauge in die 2-(o-Nitrophenyl-amino)-
benzolsolfinsdure-(1) iiberd, und ahnlich verhalten sich substituierte Verbin-
dungen* 5. Noch leichter verlauft die Isorerisierung bei den N-Acetylderivaten,
so lassen sich 2'-Nitro-2-acetamino-diphenylsulfons, -sulfoxyd® und -sulfid* und
deren Substitutionsprodukte® 5 mit 1 Mol. n/2 Natronlauge bei 1009, 1 Mol.
1 Natronlauge in alkoholischer Losung bei 50° bzw. mit einer siedenden n/2 Na-
trinmhydroxydlSsung in ‘Aceton-Alkohol in 2-(Acetyl-o-nitrophenyl-amino)-ben.
zolsulfinsiure-{1}, -benzolsulfensiure-(1) bzw. -phenylmercaptan-(1) umlagern.
Analog verhalten sich ‘entsprechende Carbonsaureamide, 0-(2-Mitrophenyl-mer-
capio)-benzamsd und o-(2-Nitrophenyl-sulfonyl)-benzamid, sowie ihre N-Phenyl-
derivate werden durch u/2 Natronlauge in siedendem Alkohol, bzw. . durch
Kochen mit n Natronlauge in o-Mercapto-benz-2-nitranilid bzw. Benz-2-nitra-
nilid-o-sulfitzdure umgewandelt’, und auch das Hethan-carbonsgure-anilid-
sulforsdure-o-nitranslid 1aBt sich durch n Natronlauge in siedendem Alkohol in
die 7Methan-c&rbons§ure<x~nitmdiphenylamid-snlfonséure iberfiithren?.

] - 3. Wanderung von SZureresten.

"~ Verschiebungen von Saureresten sind bel Amincoxyverbindungen sehr haufig
beobachtet, in sehr vielen Fallen treten solche Wanderungen bei der Herstellung
von Mqnoacylverbindungen (z. B. aus den entsprechenden Nitroverbindungen), von
Diacyl- aus Monoacylverbindungen oder bei der Verseifung der Diacyl- zu Mono-
acylverbindungen ein. Da es sich in diesem Falle um keine Isomerisierungen handelt,
bleiben diese Beispiele unberiicksichtigt. i
- -In der Reihe der aliphatischen Amino-oxy-verbindungen geht das' B-Benzoyl-

. ozy-propylamin beim Eindampfen mit konzentrierter Kalilauge teilweise in das
£-Oxy-propyl-benzamid - iberS, Ahnlick verhalten sich die o-Aryl-B-amino-
proqmaol-m,»die;glen,l‘ls&fgsime.;kmoesim, Anissiure- und Veratrum-
saurerest enthalten, die Chlorhydrate dieser Verbindungen werden durch Soda-
13sung in die &-Aryl-f-acylamino-propancle umgewandelt und aus diesen durch
verdénnte Salzsiure wieder zuriickgehildet?; die Umlagerungsleichtigkeit der
Ester nimmt in der angefiihrten Reihenfolge der Ssuren wu. Auch ein Beispiel
aus der Reihe der mehrwertigen “Alkohole ist bekannt, das O, N-Dibenzoy!-
y—amiuoepmpyienglybolxgﬁrddmch Phosphorpentachlorid und nachtragliche Be-
handlung mit Wasser (allerdings fiber verschiedene Zwischenstufen hinweg) in
das .0, O’-Dibenzoyl-derivat umgelagert, wihrend die umgekehrte Wanderung

. durch Sodaldsung hervorgebracht wird®. ‘ v
3 A‘.W.’HM‘N;?B&, dtsoh. chem. Ges. 18, 1349 (1880); 18, 2196 {1885).

LR AL Sms;a—H;-Yzmmom:tChem.,Zb&. 1914 W, 820.

3 F.P. Reep, A. RoBERTSOX, W. A, Sexrox: J. chem. Soc. [London] 1989, 473.
¢ W.J. Evaxs, S.Sumxs: J. chem. Soc. [London] 1983, 181; dort noch weiters
Beispiele mit sabstituierten Verbindungen. - -

© % A, Wanses, 5. Ssites: J. chem: Soe. {London} 1932, 2774.

7 A Levi, L A, WamnEx, 8. Suirzs: J. chem, Soc. [London] 1988, 1490.

T WL FUBvans, S Sarees: J. chem. Soc. {London] 1836; 329, . ,

3 S Gazmeer; Te. HEvMaxs: Ber. dtsch chem. Ges. 28, 2501 (1890). -

* E. Vingrer, V. BRUCKNER: J. prakt: Chem. {2) 151, 17 {1938). -

3
. \
18 A BmmE BRAND, F. DREYER: Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 938, 840 (1921).
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Von den aromatischen Verbindungen neigen die Saurederivate der 0-Amino.-
phenole, nicht dagegen die der m- und p-Verbindungen zu Acylwanderun‘gen;
die O-Acylverbindungen sind in der Regel gar nicht, faBbar, sie lagern sich spon-
tan in die N-Verbindungen um?. Dort, wo es gelingt, die ersteren zu isolieren,
wie im Falle des O-Acctyl_-.?;amino-ft-chlorpkenols* oder einer Anzahl :von
(0- Aminoaryl)-kohlensiure-alkylestern® % 4, sind die O-Acylverbindungen in Ge.
stalt ibrer salzsauren Salze relativ stabil, in ‘Wasseriger Losung werden diese
bei gewdhnlicher Temperatur langsam, in der Hitze schnell in die N-Verbindungen
umgelagert. Da die Umlagerung bei den freien Basen eintritt — diese gehen bei

gewohnlicher Temperatur schon innerhalb kurzer Zeit von selbst in die N-Acyl-

derivate iiber —, wird sie bei den salzsauren’ Salzen in wisseriger Losung durch
Zusatz von Mineralsiure verzogert4; die Umlagerungsgeschwindigkeit ist zudem
~ abhiingig von den Substituenten im Benzolkerna. Bestandiger sind die Carbanil-
sdureester des 2-Amino-4-methyl-phenols und des '2-Methyl—2’-chlor‘-3—oxy-'4,4’-di-
amino-dipkenyls, die sich erst beim Kochen mit Eisessig in die entsprechenden
Diaryl-barnstoffe umwandelns. Das 0-Benzoyl-N-pkenyLI-amino-mphtlwl-(2)
geht bei lingerem Aufbewahren, beim Schmelzen oder beim Erwirmen mit
alkoholischer Alkalilauge in das 'N-Benzoyl-N~phenyl-1-amino—naphthol-(2)
iiber®. Bei den ‘Diacylderivaten der o-Aminophenole tritt in manchen Fillen
Austausch der Siurereste ein, so entsteht aus O-Acetyl-N-benzoyl-o-aminophenol
bei 150° O-Benzoyl‘-N—acetyl-o-a,minophenol, wihrend. O-Acetyl-N-oc-mphthoyl-
und 0~ot-Naphthoyl-N-acetyl—o-aminopkenol bei 150—160° wechselseitig in-
einander iibergehen?. - . ' ' ‘ )
Derartige Acylwanderungen finden auch bei einer Reike shalich gebauter
Verbindungen stait, so wird z. B. in der Reihe der 0-Ozy-hydrazobenzole die
Tsomerisierung g R '

. NH—N—C.H, o N WI;I——C,H,,
b o . < " i

o CO—CH, — . €O.C.H, CO—CH,
" N0.CO.CH, ~" NOH

durch siedende alkoholische Salzsiiure bewerkstelligt®., Der O-Acetyl-o-amino-
benzylalkohol wandelt sich bei gewohniicher Temperatur langsam, schoell heim
Erhitzen in das N-Derivat um, und dieses licfert mit verdiinnter ‘Mineralsiiore
bei gewshnlicher Temperatur — allerdings iiber das Oxazin als Zwischenstufe —
die O-Verbindung zuriick®. Durch Erhitzen mit Pyridin oder Chinelin auf 100°
oder 115—120° oder besser durch Kochen mit Fisessig wird das O-Acetyl- bzw.
0-BenzoyLsalicylaldehyd-phenylhydmzon -in das Salicylaldehyd-aeetyl(benzoyl)-

phenylhydrazon umgelagert!% 1, Die Wanderung des Siurerestes vom Sauerstoff .

zum Stickstoff tritt auch hier nur bei den o-Derivaten einl, Substituenten haben
lediglich dann einen merklichen EinfluB auf die Umlagerung, wenn ‘sie in dem
Benzolkern des Phenylhydrazinrestes enthalten sind, und zwar iiben negative

————————

, Siche dariiber z. B. K. AUwens: Licbigs Aun. Chem. 382, 159 (1904).
* H. T. Upson: J. Amer. chem. Soc. 32, 13 (1904). . ~ S

’ J. H. RANSOM: Ber. dtsch. chem. ‘Ges. 88, 199 (1900); Amer chem. J. 23,1

{1900). — J. H. Ransowm, R. E. NELsoN: J. Amer. chem. Soc. 88, 390 (1914).
; J. Storrrz, H. T. Upson: J. Amer. chem. Soc. 31, 458 (1904). -
* K. AUWERS: Liebigs Ann. Chem. 864, 159, 173 (1809). - -~ - o
¢ W. Dreey, H. Passmw®: .J. prakt. Chem. (2) 1568, 26 (1939). -~
° F. BELL: J. chem. Soo, [London} 1081, 2962, . - . P
> K. Auwens, M. Eckarpr: Liebigs Ann. Chem. 859, 341, 365 (1998). _
> K. AUwens: Ber. dtsch. chem. Ges. 87, 2249 1904y o R
9 K. Auwers: Ber. dtsch. chem. Ges. 87, 3005, 3915, 30298 (1904).’ o
" K. Auwrrs: Liebigs' Ann. Chem. 865, 284, 314, 343 (1909). - -
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- Bubstituenten in o- und p-Stellung zu der Imidogruppe einen hemmenden Ein.

flu aus?,. Isomerisierung durch siedenden Eisessig 1iB¢ sich auch bei den 0-Aeyl-

. dersvaten. des;v‘,b~0xy~acdaphenm-phenylhydmzom, nicht dagegen bei denen des

- 0-Ozy-benzophenon-phenylhydrazons erreichen!. Die Acylderivate des 4-Methyl.
7-ozy- und: 2,4-Dimetizyl~7-ozykydﬁndmz-( 1) -phenylhydrazons zeigen insofern ein

unterschiedliches Verhalten, als die O-Acetylderivate durch Kochen mit Eisessig

~einem Gemisch aus gleichen Teilen Alkohe! und Eisessig méglich ist2. Bei den
Acylderivaten des Salicylsdureamids® geht das ©-Acetylderivat beim Schmelzen
‘und durch Pyridin oder wisseriges Ammonigk in die N-Acetylverbindung tiber:.
‘Bei,,den,:_De'rivateu;a-romati_s_cher Carbonsauren ist eine Umlagerung in beiden
‘Richtungen méglich, so wird das O-Benzoylderivat langsam in Alkohol bei ge-
wihnlicher - Temperatur®, schnell durch Zusatz von Natriumhydroxyd oder
Natriumiithylat®, durch Schmelzen® ‘oder durch kurzes Kochen mit Wassert
in die N-Verbindung, letztere durch Kochen mit Fisessig in ersteres umgewandelt? :
ebenso entsteht aus dem O-Salicoylderivat durch Lisen in Alkali, durch Pyridin
oder durch Kochen mit Wasser die N-Verbindung (das Disalicylamid), wahrend
durch Kochen mit Eisessig die Umlagerung wieder in der umgekehrten Richtung
zu-erreichen ist®, Auch bei den Diacylverbindungen sind Isomerisierungen mog-
lich,-jdas“:{},»Acetyl-N-—benzeyl- wird durch. Pyridin in das O-Benzoyl-N-acetyl-
derivat umgewandelts, . o : O—CO—R’
- Die den Imidoestern entsprechenden Saureverbindungen R~C<\IH .

. v . . : <
die . als Imidosaureanhydride anzusprechen sind, lassen sich in der Regel
nicht darstellen, sie lagern sich spontan in -die entsprechenden Saureamide

R—C{ ' ‘um. Nur cine einzige derartize Ve bindung, die 0-Aeetyl.
. ONH-CO—R’ =~ T 0me einzige 189 Ygrbindung 4

benzimidosiure, ist in der Literatur beschrieben?, sie ist sehr unbestandig und
geht durch iiberschiissigen Chlorwasserstof? in Chloroform in N-Acetyibenzanilid
Jiiber. . Bestandiger. sind _eyclische Verbindungen von &hnlicher Konstitution, so
. wird das 8,5-Diacetoxy.1-phenyl-1,2 4-triazol erst bei 11C—120° in das 1-Phenyl-
: ;2,4-di&cety_l_;-3,’Egdioxoel,2;4-triazolidin umgelagert®. = :
-.- /Behr. leicht. erfolgt die Wanderung des Saurerestes bei & -Aeyl-chinonkydr-
- fizonen, .80 gehen -das N-Acetyl., N-Benzoyl- und N~Carboxyithyl-de§ivat des

Wanderung eines Ssurerestes vom Schwefel zum Stickstoff ist auch die
Umlagerung “ der _&Allcyl{Atyl)e&;om2zdlkyl(aryl)-im£no~1,3,4-!J&iod£awlid€ne in
,di:q:;;:;A;I;;S;(Aryl)e&glkyl(éryl)-3~exo-,5~‘_thion-1,-2,4-ta'iazolidine, die durch Er-

:%emfmngzﬁumw o - '

* K. v. Avwrms, E.Hovom, E. ULF: Liebigs Ann. Chem. 429, 180 (1922).

: derivate des 3, 4-Dimethyl: ‘,wy-}fyaﬁndof#(l) henyl-hydrazons verhalten

GOr- normals : il e e

o 3 S e Vb v 4

- 83, 8256-(1905); 40,:5506.(1907). —: A’ 0B, G 1 : Ebenda 88, 2628 {1905).

e MoCowRaw, AL W. Trx 7x: J: chem. Soc. [London] 89, 1318 (1006). . .

. shem: Soc.. 'nnggz},m;;lm 1901)Im o R .
< Coll. 8¢i. Engng., Kyoto Ymp. Univ. , 387 (1910).

~B.-JOHNSON: ' Ame vnnem:;l';.ao.‘*-%?IQOSLv S
fthB,!j!j-A(_;Urn"‘.str; ,dtech:‘fchem;_’Ges.; 49, 1432 (1907

n vgl. K. Auwssis: Ber. dtsch. chem. Ges.
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hitzen sof 100—156° bzw. Schmelzen oder Kochen mit Wasser oder Alkoholl, 2
sowie in Natronlange® erfolgt. Das 4-.Metkyl-’3-phenyl-5-oxo-2-phenylimino: bzw,
4.Methyl-3-phenyl-2-oxo-5-pkenylimino-1, 3,4-thiazolidin, geht durch alkoholische
Kalilange oder alkoholisches Ammeoniak bzw. durch letzteres oder Natrium.
bicarbonat in Alkohol in das 2-Methyl-1, 4-diphenyl-3.0x0-5.thion. bzw, 2-Methyl-
1, 4-diphenyl-5-oxo_-3-thion-l, 2,4-triazolidin  iiber?,

VI. Wanderungen zwischen Stickstoff mnd Stickstoff.
1. Warderang von Wasserstoff,

Cyanacetyl-karnstoff wird durch 33proz., besser durch 40proz. Natronlauge
bei gewéhnlicher Temperaturt 5, weniger glatt durch Erhitzen iber den Schmelz-
punkt oder durch Behandeln mit geringen Mengen Siure’, teilweise auch durch
Erhitzen mit Wasser auf 1200¢ jp 2,6-DioXy-4-amino-pyrimidin umgewandelt, in
analoger Weise entsteht aus Oyanacetyl-metkyl-kamsto// mit 20proz. Natron.
lauge bei gewihnlicher Temperatur 3-Methyl-2, 6-dioxy-4-amino-pyrimidin‘ und
aus  Cyanacetyl-guanidin mit siedender verdiinnter Natrenlauge 6-Oxy-2,4-
diamino-pyrimidin4,

sy

gewandelt werden® ¢, lingeres Erhitzen auf 100—160° bzw. Schmelzen oder
langeres Kochen mit verdiinntem Alkohol oder Benzol lagert die letzteren unter
Wanderung des Arylrestes in die'N‘-Ar;yu-pseudothiohydantoine um?® 18, Aych
das N-C’arbd’t]w:cy-rhodamcetamid 1aBt sich durch Kochen mit Wasser in das
3-Carbithoxy—pseudothiohydantqin Gberfiihren!1, )

- Eine Ringverengerung unter Wanderung von Wasserstoff triit bei dem
- 3,6-Diphenyl 1, 2-dihydro-1, 2,4, 5-tetrazin ein, das durch Kochen mit 25 proz.
Salzsiiure in das 4-Amino-3,5-diphenyl-1, 2, 4-triazol umgelagert wird!2,

- 2. Wanderung von Arylresten. ’
Eine intramoleku_lare Umlagerung unter ‘Wanderung eines Arylrestes ist bei
Triaryl-benzamidinen beobachtet, bei 330—340°, speziell bej 330—3317 bildet sich
ein Gleichgewicht : ' ' A 7
o W Marcxwar, E. Sepraczme: Ber. dtsch. chem. Ges. 29, 2024 (1896). —
M. Buscn, E. OPYERMANN: Ebenda’ 87, 2333 (1904). — M. Buscr: Ebenda 42, 4763

{1909). — Zur Konstitution vgl. M. Busce: Ebends 84, 325 (1902); 85, 975 (1902)..

* M. Buscr, O. Lvpace: Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 560 (1911).

3 8. Nmprovges, 8. 7. ACBEE: Amer. chem. J. 44, 219 (1910). ,

! W. TRAUBE: Ber. dtsch. chem, Ges. 88,1371, 3035 {1900, R :
5 DRP. 117922, Chem. Zbl. 1901 11, 547. . o : )
¢ J.K. Woop, E. A. ANDERSON: J. chem. Soc. {London] 93, 980 (1809).

- MroxaTy: Gazz. chim. ital. 28 I, 90 ( 1893). — Biehe dazu auch thnxcns,
H. Beckunts: Arch, Pharmaz. Ber. dtsch. pharmaz. Ges, 288, 9 (1899). o
S H.L. Weesres, T. B. Jomggon: er. chem. J. 28, 121 (1902).

Phe

11 BECKURTS, G. Frmnions MArch. harmaz. Ber. dtsch, pharmez. Ges. 258, 233

{19135). T e e o B T R Sl
 T. B, Jomnson: J.. Amer. chem. Soc. 25,483 . 1803). oo ot _
1 G. Frerrogs . ‘;mBe'r dtsch. h:grmaz Ges.*237,‘_307 {1889). "

o A. PDNKER : Ber. dtech. chem
{1506); 42, 1990 (1909). — R.8torri: J. prakt. Chem. (2) 75, 416 (1907). -

3 . 1. P : C
~  Ges. 27, 1004 (1894); Licbigs Ann. Chem. 297, 261 -
189%). — Zur Konstitution vgl. C. BtTow: Ber. ‘disch. chem, Ges. 89, 2618, 4106
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/,N——Ar’ /N —Ar
’ O ) = r
. Ar Ar

zwischen den beiden strukturisomeren Formen aus! 2. Die Umlagerungsgeschwindig-
keit ist von den Substituenten in den aromatischen Kernen abhingig!.

Bei heterocyclischen Verbindungen tritt eine Verschiebung von Arylresten
von einem Stickstoffatom im Ring zu einem Stickstoffatom in einer Amino.
bzw. Iminogruppe am Ring hiufig ein. So gehen 3-Aryl-pseudothiohydantoine
- leicht in die N2-Aryl-derivate iiber (siche unter VI, 1), ebenso wird das I- Phenyl-
d-amino-1, 2, 3-triazol durch Schmelzen oder Kochen mit Pyridin teilweise, durch
Natriumiithylat in siedendem Alkohol vollstindig in das 5-Anilino-1, 2, 8-triazol
umgewandelt®. Durch Kochen mit Pyridin 138t sich auch das 1, £-Diphenyl-
d-amino-1,2, 3-triazol in 4-Phenyl-5-anilino-1, 2, 3-triazol umlagern, wihrend durch
Schmelzen beide Isomere wechselseitig ineinander iibergehen unter Bildung eines
Gleichgewichtsgemisches®. Das letztere tritt auch bei dem 1- Phenyl-5-amino-
bzw. 5-Ansiino-1,2, 3-triazol-carbonsgure-(4)-ithylester beim Schmelzen oder Er.
hitzen in Alkohol oder Benzol auf 150° ein®. Das I1- Phenyl-2-imino-4, 6-bis-
phenylimino-hezakydro-1,3,5-triaziv {1, N2, N9.Triphenyl-isomelamin) endlich wird
durch Erhitzen mit Alkohol und etwas Ammoniak auf 150° in das 2,4,6-Tris-
phenyl-imino-hexahydro-1, 3, 5-triazin (N2, N4, Ne.Triphenyl-melamin) umge-
- lagerts,

- _ 8. Wanderung von Siiureresten.

N-Phenyl-N-benzoyl-benzamidin geht beim Erwirmen fiir sich oder in alkoho-
lischer Lésung unter Wanderung des Benzoylrestes in das N-Phenyl-N'-benzoyi-
derivat {ber. Derartige Acylwanderungen treten auch bei N-Aryl-N-acy!-
thiokarnstoffen ein, die beim Erhitzen iiber dem Schmelzpunkt (140—1509)¢ oder
durch Salzsdare in siedendem Alkohol? in die N-Aryl-N'-acylverbindungen um-
gelagert werden. Dieselbe Umwandlung erleiden . -Aryl-N-acyl-isothioharnstoffe
beim Erhitzen auf 100° bzw. durch Kochen mit Alkohol®, und auch die S-Alkyl-
N, N-dibenzoyl-isothioharnstoffe gehen beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt oder
in siedender alkoholischer Lésung in die S-Alkyl-N, N’-dibenzoyl-derivate ither®.
- Boi den Hydrazinabkémmlingen des Harnstoffs und Thioharnstoffs kann der
Carbaminsiurerest von einem zuwm anderen Stickstoffatom im Hydrazinrest
wandern. ' So gehen die 2. Aryl- und 4-Alkylaryl)-2-aryl-semicarbazide bei Tem-
peraturen von 160—190° in- die entsprechenden 1-Aryl-derivate iiberl?, bei den
~ anaiogen Thiosemicarbaziden 1iBt sich diese "Umlagerung durch Erhitzen auf
136—160°1. 12, in manchen Fillen durch siedenden Alkohol!® 13, eventuell unter

-1 AL W. CBaruaw: J. chem. Soc. [London] 1929, 2133; 1930, 2458.
: 177; A. W. CaArMax, Cu. H. PERROTT: J. chem. Soc. {London] 1930, 2462; 1932,
* Q. Dryrote: Liebigs Ann. Chem. 884, 183 (1909).
¢ B. RaTHKE: Ber. dtach. chem.-Ges. 81, 870 (1888). = »
;193‘.&196%,). Waeeren, T. B. JorxNsox, D. F. McFarraND: J. Amer. chem. -Soc. £5,
Ll A;”Kpgxpsaow: Ber. dtsch. chem. Ges. 82, 3649 (1899); 88, 3029 (1800). —
: Zpr“Konstxtntmnﬂv - H: L. WHEELER: Amer. chem, J. 23, 270 (1902).
-7 AVE. Dixox, J. Tavior: J. cham. 8oc. {London] 101, 563 {1912).
- * B.L. WEEELER: Amer. chem. J. 27, 270 (1802). . : :
. ¥T. B. Jomngow, G. S. JaMrEsoN: Amer. chom. J. 85, 297 (1908).
., ¥ M.Buscr, A. WaurER: Ber. dtsch. chem. Ges, 86, 1357 (1903). — M. BuscH,
AW MAROKWALD : ‘Ber. dtsch. chem, Ges, 25, 3098 (1892). - :
-1 °M, Busch, J. REINEARDT: Ber. dtsch. chem..Ges. 42, 4502 (1%09).
- B.GPrranzzani: Gazz. chim. ital. 41 1,-34 (1911). EEE I
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Zusatz von einem Tropfen Salzsiuret %, durch Essigsﬁnreanhydrid", teilweise
auch durch Kochen mit Benzol4 erreichen. '

N-(2-Amine-benzyl)-acetanilide werden durch verdiinnte Salzsiiore bei ge-
whnlicher Temperatur langsam in die 2-Acetamino-benzyl-aniline umgelagerts.
Auch in der heterocyclischen Reihe sind derartige Acylwanderungen bekannt,
die 2-Acyl-indazole gehen beim Erwarmen fiir sich oder in Lésungsmitteln auf
Temperaturen bis zu 2000 in die 1-Verbindungen iiber®, bei dem 2-Acetyl-7-nitro-
indazol wird die Umlagerung auch durch Brem in siedendem Eisessig (Brom-
wasserstoff?) hervorgerufen. Das 1-Acyl-indazol wirkt als Keim fir-die Um-
lagerungs. .

! Siehe Anm. 11, S. 302.
® Siehe dazu jedoch M. Buscr, J. REtNgARDT: Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 4604
(1909).
* M. BuscH, H. HOLzZMANN: Ber. dtsch. chem. Ges. 84, 323 (1901).
! M. Buscr, O.LiMpscH: Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 1579 (1911).
.2 O. WoMaN: J. prakt. Chem. 2) 47, 343 (1893).
¢ K. v. Auwers, W. DexuTs: iebigs Ann. Chem. 451, 282 (1927) und friiher.





