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0.4251 g Sbst.: 0.4730 g AgCl
(CrHoN.HCl'; +HCl. Ber. Cl 28.9. Gef. Cl 27.52.

Chinolin und Acetylchlorid.

Werden die beiden gereinigten und sorgfiltig getrockneten Ver-
bindungen io absolut - dtherischer Lodsung vermischt und im zuge-
schmolzenen Robr bei niederer Temperatur aufbewahrt, so findet nach
ldngerer Zeit eine Ausscheidung von feinen, farblosen Krystillchen
statt, deren Zusammensetzung der einer Verbindung von Chinolin und
Acetylchlorid entspricht. Die Verbindung ist unbestiondig und zer-
fliesslich, giebt leicht Acetylchlorid ab und zersetzt sich mit Wasser
unter Abscheidung von Chinolin.

0.3042 g Sbst.: 18,75 cem N (189, 750 mm). — 0.1889 g Shst.: 0.0926 g
AgCL

CoH;N.C;H30CL.  Ber. N 6.76, Cl 17.07.
Gef. » 7.03, » 16.48.

Chinolin und Benzoylchlorid.

Benzoylchlorid verhilt sich gegen Chinolin ganz #hnlich wie
Acetylehlorid. Die Doppelverbindung ist im Vacuum unzersetzt destillir-
bar (Sdp. 105° bei 12 mm Drack). Sie ist ungemein hygroskopisch
und firbt sich an der Luft dunkelroth.

0.2428 g Sbst.: 0.1313 g AgCl. — 0.3271 g Sbst.: 14.3 cem N (179,
748 mm).

CoH7N.C;H;COCL. Ber. Cl 13.17, N 5.2.
Gef. » 13.35, » 5.0.

Bei der Behandlung mit Wasser tritt Benzoésiiureanhydrid neben
Benzoylchlorid, Chinolin und Chinolinchlorhydrat als Zersetzungs-
product auf,

335. Arthur Michael: Ueber das Vertheilungsprincip.
(Eingegangen am 2. Juni 1906.)

In der organischen Chemie giebt zwar die jetzige Theorie Auf-
schluss tiber die Zahl und Structor der Isomeren, erklirt jedoch
nicht, woher es kommt, dass Umsetzungen manchmal unter Bildung
eines einzigen, manchmal von mehreren Derivaten verlaufen. Um
diese Liicke auszufiillen, wurde das Vertheilungsprincip?) aus der
anorganischen auf die organische Chemie iibertragen, wodurch nicht
nur ermdglicht wurde, die Anzahl der sich bildenden Isomeren vor-

1y Journ. fiar prakt. Chem., N, F., 60, 341 [1899].
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auszusagen, sondern auch ihre quantitativen Entstehungsverhiltnisse
anndhernd abzuschitzen.

Dem Princip liegt die Voraussetzung zu Grunde, dass die erste
Phase eines jeden chemigchen Vorgangs in der Bildung des Kekule-
schen Polymolekiils!) besteht, bei dessen »Zerfall das schwichste
mit dem stirksten Atom um den Affinititsausgleich concurrirt, vor-
ausgesetzt, dass es sich dabei um einen unter Entropievermehrung
vor sich gehenden Zerfall handelt?)<. Je weiter der Entropie-
Zuwacks bei zwei sich bildenden Molekiilarten auseinander liegt,
desto bedeutender muss der Unterschied in den Bildungsverhiltnissen
der entstehenden Isomeren ausfallen. Wenn es mdglich wire, den
Entropiewechsel bei chemischen Umsetzungen festzustellen, so liesse
sich ihr Verlauf auf Grund von Zahlenresultaten berechnen; indessen
ermdglichen die Verhiltnisse gerade bei den Reactionen isomerer und
homologer Verbindungen relative Ausdriicke fir die dabei statt-
findenden Entropieiinderungen zu ermitteln, wenn wan nur solche
Systeme mit einander vergleicht, deren Aggregatzustiinde vor ond
vach den Umsetzungen so dhnlich sind, dass die dadurch bedingten
Epergiewechsel als gemeinsame Factoren eliminirt werden konnen3).

Nach van't Hoff4) ist die Gesammtverwandtschaft, welche zwei
Atome im Molekiil anf einander ausiiben, in eine mittelbare, durch
directe Bindung oder durch andere Atome vor sich gehende, und eine
unmittelbare, rdumliche Wirkung zu zergliedern. Bezeichnet man in
einem Fettkrper von npormaler Structur ein gewisses Atom mit
Ziffer 1, so werden unsere jetzigen Kenntnisse iiber den gegenseitigen
Gesammteinfluss, welcher von einem Atom gegeniiber allen anderen
Atomen im Molekiil ansgeiibt wird, am besten durch die folgende
Stellungsscala der Atome dargestellt, wobei der Grad der Wirkung
der Reihe nach aboimmt?):

1—2 - 3—5—6—4—7—(9—10—11)—38.

Es ist ferner stets in Betracht zu ziehen, dass Atome oder Ra-
dicale, die direct verbunden sind, eine ungleich gréssere, gegenseitige
Wirkung ausiiben, als solche, die nur in indirecter Beziehung stehen.
Im Propylen z. B. ist die mittelstindige Methingruppe bedeutend
reicher an positiver Energie als die endstindige; es verursacht des-
halb bei der Anlagerung von Jodwasserstoff der Zutritt des Halogens

) Lehrb. d. organ. Chem. 1, 142; Michael, diese Berichte 34, 4028 [1901].

2) Michael, diese Berichte 34, 4029 [1901).

3) In solchen Fallen lasst sich daher das Entropie- durch das Neatrali-
sations-Gesetz (diese Berichte 38, 23 [1905]) ersetzen.

4) Ansichten iber organ. Chemie 1, 284; 2, 252.

%) Vergl. Jourp. fir prakt. Chem., N. F., 60, 331, Fussnote 2.
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an erstere und des Wasserstoffes an letztere Gruppe eine weit voll-
kommenere chemische Neutralisation als bei umgekehrter Anordnung.
Auch der zweite der thermischen Factoren, die den Verlauf dieser
Addition bestimmen, wirkt auf die Bildung des Isopropyljodids hin;
denn in diesem Korper steht der negative Kern (CHJ) bedeutend
mehr unter dem unmittelbaren Einfluss der positiven Kohlenwasser-
stoffgruppen, als im Propyljodid!). Obwohl demnach die weitaus
vorwiegende Entstehung des Isopropyljodids vorauszusehen wire, sollte
jedoch nebenbei etwas Propyljodid als exothermisches Zerfallsproduct
des »grossenc< Molekiils gebildet werden; in der That zeigte es sich,
dass dasselbe in zuriicktretendem Verhiltniss entsteht?).

Im Bildangsverbiltniss der Isomeren ldsst sich eine Verschiebung
auf dreierlei Weise erzielen:

A) Durch Anwendung eines Addenden, dessen Theile polarisch
von denen des Jodwasserstoffes verschieden sind. Je niher die Theile
des Addenden in ihrem chemischen Cbarakter stehen, desto niher
muss das Verhiltniss der Entropiezunahme bei der Bildung der Iso-
meren zusammenfallen. Diese Frage ist friiher?) experimentell unter-
gsucht worden. Als z. B. Jodwasserstoff, Chlorbrom und Cbhlorjod an
Propylen addirt wuarden, ergab sich als Resultat:

CH;.CHJ.CH;: CH;.CH..CH.J » 200—300:1.
CH;.CHCL.CH3J : CH;.CHJ.CH,Cl —» 3:1.
CH;.CHCI.CHyBr: CH;.CHBr.CH,Cl —— » 7:5.

B) Bei der Anwendung desselben Addenden, aber Zunahme der
Ungesiittigtheit bei den in Frage kommenden Kohlenstoffatomen. Nach
Thomson*) hat die chemische Natur der Base einen Einfluss auf
das Theilungsverhiltniss derselben gegen Schwefel- und Salpeter-
Sidure; mit Zunahme der Alkalitdt fillt dasselbe zu Gunsten der stir-
keren Siure aus®). Dieses Verhiltniss entspriecht dem von Propen
und Propin gegeniiber demselben Addend, denn die Entropiezunahme
ist stets grosser bei einem Acetylen-, als beim entsprechenden Aethylen-
derivat. Es wurde dieser Schluss, wie unten mitgetheilt ist, durch
eine Untersuchung in der Hexylreihe experimentell bestitigt

1) »Dia Bildungswirme von organischen Isomeren der Fettreihe, die einen
negativen Kern gemeinsam haben, ist um so grosser, je bedeutender der ge-
sammte, mittelbare oder unmittelbare Einfluss ihrer positiven Kohlenwasser-
stoffgruppen auf diesen Kern ist.« (Journ. fir prakt. Chem., N. F., 68, 499).

%) Michael und Leighton, Journ. fir prakt, Chem. 60, 446 [1899).

%) Ibid. 448.

4) Pogg. Ann. 185, 497.

5) Die gleiche Folgerung ergiebt sich aus den Untersuchungen von Poti-
litzin, Ueber die gegenseitige Verdringung vor Halogen aus Metallhaloiden.
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C) Durch Anwendung desselben Addenden, aber anstatt Propen
eines durch Ersatz von Wassgerstoff durch ein organisches Radical
daraus erhaltenen Derivats. Der Einfluss des Substituenten auf den
Verlauf der Addition ist je nach seiner chemischen Natur und seiner
Stellung gegen das ungesittigte Koblenstoffsystem verschieden. Als
Beispiel soll die Anlagerung von Jodwasserstoff an Propyl- und symm.
Methyl-dthyl- Aethylen mit der an Propylen vom Standpunkt des Ver-
theilungsprincips besprochen werden. Beziffert man die beiden unge-
sittigten Kohlenstoffatome in diesen Koérpern nach ihrer Stellung
gegen die ibrigen Atome in d¢n Molekiilen:

I iL Il
483 23 12 65 45 34 23 112 54 34 33 12 23
H;C.CH:CH, H;C.CH,.CH;.CH:CH, H;C.CH;.CH:CH.CH;4
12 12 23 54 34 23 12 23 43 23 12 33 34

und lisst aus beiden Reihen diejenigen Atome weg, die als gleich-
wirkend auf das Entropieergebniss angenommen werden diirfen, so
erhilt man folgendes Resultat:

I. 11, IlI
2 314 2 45 45
42.C: H + CHs 4°-C: H + CH; 4% C: H + CH;j

3 23 4 23 4 34
48-C: H + CHjy 48-C: H + CH; A41-C: H + CH;

Beim Propylen (I) wie beim Propylithylen (II) handelt es sich
um den Unterschied des Einflusses einer unmittelbar und mittelbar
verbundenen Methylgruppe auf die ungesittigten Kohlenstoffatome; es
muss sich daher das Halogen vorwiegend an 4F-C aplagern. Jedoch
sollte wesentlich mehr vom normalen Jodid bei II (vielleicht 5 pCt.)
als bei I entstehen; denn nach der Scala des Geesammteinflusses steht
das 4%C in Il in einer weniger einflussreichen Stellang (4 resp. 3)
als in I gegeniiber dem negativen Kohlenstoff und in einer einfluss-
reicheren (5 resp. 4) gegeniiber den positiven Wasserstoffatomen der
Methylgruppe. Im symm. Methylithylidtbylen (III) bhandelt es sich
um den Unterschied in der Wirkang von nur indirect verbundenen
Atomen auf die ungesittigten Kohlenstoffatome; daher miissen die
Entstehungsverhéltnisse der isomeren Jodide viel ndher zusammen
liegen, als in den vorher besprochenen Additiouen. Trotzdem muss
sich bedeutend mehr von 2- als von 3-Jodpentan bilden, denn fiir
4%-C stehen die Wasserstoffe in der verhiltnissmissig wichtigen 3-
und 5-Stellung und Kohlenstoff in der relativ unbedeutenden 4-Stellung,

wihrend fiir 41-C diese Verhiltnisse gerade umgekehrt sind?!).

) Neue Untersuchungen iiber Additionen an Hexen-2 und Hexin-2, die
im Anschluss an diese Erorterungen mitgetheilt sind, bestitigen diese Be-
trachtungsweise. Auch ans Penten-2 und Pentin-2 entstehen Gemische der
isomeren, secundiren Derivate, woriiber spiter Mittheilungen folgen sollen.
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Wie die Additions-, so sind auch die Polymerisations-Vorginge!)
leicht vom Standpunkt des Vertheilungsprincips zu verfolgen. Com-
plicirter jedoch sind die beiden anderen organischen Hauptprocesse,
nimlich die der Substitution und die der Abspaltung. Dabei kdnnen
zwei neue Factoren auftreten: erstens die Energie, welche zur Tren-
nung von Atomen im organischen Molekiile nothwendig ist, und
zweitens die Affinitétsverhiiltnisse zwischen diesen Atomen und denen
des angreifenden Reagens. Derartige Reactionen kann man aunch
nach dem Vertheilungsprincip bebandeln, wenn folgender Satz an-
gewendet wird:

D) Der Ersatz eines anKohlenstoff gebundenen Wasser-
stoffatomes durch ein Radical veranlasst eine relative
Vermehrung der positiven oder negativen Energie in den
iibrigbleibenden Atomen im Malekiil, je nachdem das ein-
gefiihrte Radical eine positive oder negative Wirkung im
Vergleich zum ersetzten Wasserstoffd) besitzt. Handelt es
sich um eine positive Wirkung, so wird die Haftenergie der
Kohlenstoffatome zu solchen Atomen vermehrt, die zum
Kohlenstoff relativ negativ sind, dagegen wird sie zum
relativ positiven Wasserstoff vermindert. Die Einfihrung
eines relativ negativen Radicals vermindert die Haft-
energie des Kohlenstoffs zu simmtlichen Atomen im Mo-
lekiile.

Um die Brauchbarkeit dieser Betrachtungen bei organischen Unter-
suchungen klarzustellen, wurden einige, zum Theil mehrfach untersuchte
Probleme von den neuen Gesichtspunkten aus experimentell bear-
beitet. Das Vertheilungsprincip gewihrt aber nicht nur ein Mittel, den
Verlauf organischer Umsetzungen weit mehr als friiher in’s Detail theo-
retisch zu verfolgen, sondern es wird auch mit dem Beweis, dass die
Entstebungsverhiltnisse von Isomeren in hohem Grade von der mittel-
baren, intramolekularen Wirkung der Atome abhingig sind, ein experi-
menteller Weg vorgezeichnet, um eine zutreffende Vorstellung?) von

1) Journ, fir prakt. Chem., N. F., 60, 437— 443 [1899]

?) Nur in diesem Sinne ist es statthaft, von einem positiven oder nega-
tiven Radical zu sprechen; denn dieselbe Gruppe kann, je nach ihrer Stel-
lung im Molekil, eine positive oder negative Wirkung auf ein gewisses Atom
ausiiben. So tritt z. B. bei den normalen Fettsiuren gegen den Carboxyl-

45 4 617
wasserstoff CHj als stark positiv im Vergleich zam H, dagegen CHj; als

[
schwach negativ im Vergleich zum H auf; da der Einfluss von einem Kohlen-
stoffatom in der einflussreichsten 6-Stellung den von drei Wasserstoffatomen
in der relativ usbedeutenden 7-Stellung iiberwiegt (vergl. ibid. 334).
3) Vergl. diese Berichte 39, 211 (Fussnote).
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der Anordoung der Atome im Raume zu gewinnen. Auch kann nicht
geniigend betont werden, dass zum Fortschritt der Theorie eine még-
lichst guantitative Ausarbeitung von einfachen organischen Reactionen,
sowie eine Vervollkommnung von Methoden, die darauf hinzielen,
unerlisslich ist.
Tufts College, Mass. U. S. A.

386. Arthur Michael: Ueber den Verlauf der Addition von
Wasser an Hexin-2.
[Erste Mittheilung zur Kenntniss der Anwendung des Verthei-
lungsprineips.)
(Eingegangen am 2. Juni 1906.)

Durch Behandlung - von Hexin-2 mit Schwefelsiure erbielt
Faworsky!) ein Hexanon, welches fiir Methylbutylketon gehalten
wurde, da es ungefihr den angegebenen Siedepunkt besass und einen

Niederschlag mit Natriumbisulfit lieferte. Zergliedert man Hexin-2?),
56 45 34 2 1 23

CH;3.CH,y.CH; .C:C.CH;, in Betreff der Stellung der ungesittigten
45 34 23 1 2 34

Koblenstoffatome gegeniiber den iibrigen Atomen im Molekil und
lisst aus beiden Reihen diejenigen Atome weg, die entweder gleich-
werthig sind, oder deren Werthe so nahe zusammenliegen, dass da-

durch nur geringe Unterschiede in der Entropie der Reaction bedingt
3 56
werden, so ergiebt sich, dass der Einfluss von H und CH; auf 4%.C

3
und von I-SI und Céls auf 47-C in Betracht kommt. Nach der Scala
des Gesammteinflusses?®) steht 48-C gegen das C-Atom der Methyl-
gruppe in einer weniger einflussreichen Stellung als 47.C, wihrend
dieses Verhiiltnise in Betreff ihrer positiven Wasserstoffatome gerade
umgekehrt ist. Die fast ausschliessliche Bildung eines einzigen Ketons
bei dieser Addition ist schon aus dem Grunde ausgeschlossen, weil es
sich um die Differenz der Wirkung von nur mittelbar gebundenen
Atomen auf die ungesittigten C-Atome des Hexins handelt. Offenbar
kommt aber auf 4%.C eine bedeutend positivere Wirkung als auf 47-C;

) Journ. fiir prakt. Chem., N. F. 87, 428 [1888].

2) Der oben und untenstehende Index bedeutet die Stellung der betreffen-
den Atome gegen die ungesittigten C-Atome, wobei diese als I angenommen
werden. Die Stellungen letzterer Atome im Molekiil werden mit griechischen
Buchstaben bezeichnet,

3) Seite 2139.



