
erstarrt. Man erwiirmt einige Zeit rnit heiRem Wasser und saugt 
nach dem Abkuhlen die Krystallmasse ab: 

Fur die Analyse wurde zweimal aus der 40-50-fachen Menge 
heiRem Was'ser umkrystallisiert. 

0.1576 g Sbst. (im Vakuum bei 1000 getr.): 0.3560 g.CO9, 0.0882 g HaO. 
C & I ~ O ~  (196.15). 

19 g. 

Ber. C 61.17, H 6.17. 
Gel. * 61.62, * 6.26. 

Das Athoxy-resacetophenon schmilzt nach vorheriger Sinterung 
bei 136-1370 (unkorr.) zu einer farblosen Flussigkeit. Aus heiSem 
Wasser scheidet es sich beim Abkuhlen zunacht als Emulsion ab, 
die sich sehr bald in schone, glanzende Prismen verwandelt. Sie 
enthalten Krystallwssser, das sie beim Stehen an der Lult verlieren. 
Es ist sehr leicht lijslich in  Alkohol, Aceton, Essigester und Ather 
i n  der Kiilte, leicht in heiI3em Benzol, . ziemlich schwer in  Ligroin. 
Die alkoholische Losung gibt mit Eisenchlorid eine schbe ,  bordeaux- 
rote Fitrbung. 

D iii t h yl  ii t h e  r d e  s Q) -A  t h o x  y - r e s a c e  t o p  hen  o n  s. 
1 g des Athoxy-resacetophenons wurde durch Erwarmen seiner 

Losung in verdunnter Kalilauge rnit Diathylsulfat in das Diitthyl- 
derivat ubergefuhrt. Unverandertes Athoxy-resacetophenon und Mono- 
gthylverbindung trennte man durch Ausschutteln der iitherischen Lo- 
sung rnit verdiinnter Lauge ab; ihre Trennung YOU einander wurde 
nicht versucht. Das TriiithyIfisetol fiillt aus verdiiuntem Alkohol 
erst olig aus, erstarrt dann zu schmalen , prismatischen. Krystallen. 
Aus Ligroin erhMt man Biischel von derben Prismen mit schrag ab- 
gesohnittenen Endfliichen. Sie besitzen den von H e r z i g  fur das aus 
Fisetia gewonnene SAthyl-fisetola angegebenen Schmelzpunkt von 66O. 

Es  bildet sich bei der Behandlung des Athoxy 
resacetophenons rnit Lauge und Dimethylsulfat zuniichst ein 01, das 
beim Stehen uber Nacht zu langen- Rrystallen erstarrt. Aus Ligroin 
erhiilt man Drusen von kleinen , unregelmaRigen Platten. Schmp. 
56-570 nach vorheriger schwacher Sinterung. In  den gebriiuchlichen 
Losungsmitteln rnit Ansnahme von Wasser leicht loslich. 

D i m e t h y l d e r i v a t .  

106. A. v. Weinberg: Zum Benaol-Problem. 
(Eingegangen am 11. M%rz 1919.) 

Vor knrzem hat H. P a u l y  eine ubersichtliche Studie *Uber den 
derzeitigen Stand des Benzol-Problems. verliffentlicht '). Inzwischen 
hat Vorli indera) eine weitere Theorie des Benzols unter der An- 

') J. pr. [2] 98, 106 [1918]. 1) B: 52, 874 [1919]. 
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nahme von ausdriicklich nicht niiher priizisierten, positiv-negativem 
Gegensatzen bezw. Spannungen entwickelt '). Ich glaube, man wird 
danach zugeben miissen, daB trotz der wertvollen Erweiterungen, 
welche die Valenztbeorie seit K e k u l h  erfahren hat, doch die Frage  
nach dem Atomaufbau des Benzols seitdem der LiSsung nicbt vie1 
usher gekommen ist. Zu einem befriedigenden Symbol fur  die Atom- 
struktur im Benzol wird man auch meines Erachtens nicht gelangen, 
solange man die Tatsache ausschaltet, daI3 sich die Atome im Mo- 
Iekiil dauernd in Bewegung hefioden. DaB solbhe Bewegungen vor- 
handen sind, beweist die Tbermodynamik wie die Molekularphysik. 
Am einfachsten hat sich wobl A. W e r n e r  damit abzufinden versucht, 
indem er meinte, sie durcb Annahme einer Kugelgestalt der Atome 
fu r  die Chemie ausschalten zu konnena). Eine wirkliche Losung 
scheint mir dies jedoch nicht zu sein. DaB die meisten theoretischen 
Cbemiker eine Scheu vor Symbolen rnit beweglichen Atomen baben, 
ist begreiflicb, d a  rolche rnit den Valenzstrich-Bildern nicht leicht 
zu vsreinbaren und stereochemisch noch schwerer zu versinnbildlichen 
sind. 

Eine scheinbare Stutze erhielten die gebriiuchlichen starren Sym- 
bole durch das Bo hrsche  Modell des Wasserstoffmolekiils Dies 
Modell, das sich auf die Vorarbeiten von T h o m s o n  und besonders 
von R u t h e r f o r d  stiitzt, setzt sich bekanntlich zusammen aus zwei 
mit elektropositiver Elementarladung versehenen Kernen von der 
GrBBenordnuog 1.7-18 cm, die in festem Abstand von 1.746.10-8 crn 
stehen, und aus zwei Elektronen, die sich beide auf einer zur Ver- 
bindungsachse der Kerne senkrecht stehenden Kreisbahn vom Radius 
0.504. cm, deren Zentrum in der Mitte der Achse der Kerne liegt, 
mit der Frequenz 4.3.1O14sek-1 bewegen. Mit Hilfe der gewohn- 
lichen Methoden der  Mechanik, nur unter der Annahme, da13 d a s  
Winkelmoment der Elektronen eine, von der P l a n c k s c h e n  Kon- 
stanten h abhiingige GroBe ist, und daI3 die potentielle Energie des  
Systems doppelt so groD ist als die kinetische, ergibt s k h  eine vallig 
zufriedenstellende Berechnung der Stabilitiit, und es la& sich insbe- 
sondere das Linienspektrum und allgemein die R y d  b e r g s c h e  Zahl 
berechnen. Auch die von D e b y e  (1915) auf Grund des Modells be- 
rechnete Dispersion des Wasserstoffs steht rnit der Erfahrung in Ein- 
klang. Verleihen diese Ergebnisse dem Bo hrschen H-H-Modell einen 
hohen Grad von Wahrscheinlichkeit, so ergeben sich doch bei Ele- 

1) B. 52, 264 [1919]. 
2, Neuere A-nschanangen auf dem Gebiete der Anorganischen Chemie, S. 8& 

a) On the constitution of atoms and molekules, Phil. Mag. 1913, 863. 
[1913]. 
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men ten, deren Kerne aus mehreren Elementarladungen bestehen, 
wachsende Schwierigkeiten. n b e r  das  Kohlenstoff-Atom sagt B o h  r 
Polgendes I): 

*In Vorstehendem haben wir nur Systeme in Betracht gezogen, die 
eine Symmetrieachse besitzen nnd in denen die Elektronen sich in Kreisen 
bewegen. In Systemen wie das C&-Molekiil k6nnen wir keine Symme- 
trieachse annehmen und miissen daher auch auf die Theorie exakter Kreis- 
bewegungen verzichten. Die gonfiguration des Molekiils, welche in diesem 
Falle durch die Theorie angezeigt ist, wird durch den rcgultiren Tetraeder- 
Typus bestimmt: in der Mitte der Kern des Kohlenstoff-Atoms, umgeben von 
ainem sehr kleinen Ring von 2 Elektronen, und ie ein Wasserstoff-Atom an 
den 4 Ecken. Die chemischen Bindungen besteheq d a m  aus 4Bahnen, in 
denen je 2 Elektronen um die vom Mittelpunkte nach den Ecken gerichteten 
Achsen kreisen. 4 

Zur niiheren Beschreibung dieses C-Modells sei bemerkt, daI3 die 
GriiSe des Kernhalbmessers wahrscheinlich zwischen dem fiir den 
€3- und He-Kern von D a r w i n a )  als Hochstwert gefundenen Betrag 
 TO^ 1.710-13 cm und dem fur Au v m  R u t h e r f o r d *) gefundenen Wert 
3.10-12cm liegt. Die Entfernung zweier C-Atome im Diamant be- 
triigt 1.53.10-8 cm, ist also etwa 50000-ma1 groaer  als der  Kern. 

Die von B o b r  angenommene Richtung der Valenzen nach den 
Achsen des  reguliiren Tetraeders kann nach den Beobachtungen iiber 
das Atomgitter im Diamant4) als bewiesen gelten. Die Annahme 
jedoch, daB die Elektronenbahnen die Rolle der  Valenzen iiber- 
nehmen, ist nach Versuchen von D e b y e und S c h e r r e r ') hochst 
zweiielhaft. Es gelang nicht, die auf Grund der 'Annahme solcher 
Bahnen vorauszusehenden Reflexionserscheinungen von Ron t g e n  - 
Strahlen aufzufinden, so daI3 die Autoren schlossen, SdaB im Diamant 
nach Analogie mit dem Ha-Model1 gebildete Elektronenringe nicht die 
gegenseitige Rindung der  C-Atome bewirkenc. 

Als bewiesen gelten kann mithin nur die Existenz eines positiv 
Qmit 6 e) geladenen Kerns und von 4 gleichartigen Tetraeder-Valenz- 
ricbtungen. Das B o h r s c b e  C-Model1 versagt iibrigens auch, wenn 
man versucht, eine C=C-Bindung oder gar  den Benzolring zu kon- 
struieren. Die Bemiihung von M c  C l e l a n  d6), sich durch Einschie- 
bung von Kreisbahnen sungesiittigtero: Elektronen i n  das B ohrsche  
Model1 zu helfen, urn zu einer Athylen-Formd zu kommen, wird man 
Pichwerlich uberzeugend finden konnen. 

l) loc. cit., S. 874. 
9) Phil. Mag. 27, 499. 
4) v. Laue ,  B. 50, 18 [1917]; B r a g g ,  Phil. Mag. 80, 807. 
6) Atombeu, Phys. Zeitschr. 1918, 474. 
g) The electron Theory in organic chemistry, Phil. Mag. 30, 665. 

3) Phil. Mag. 27, 488. 



Ich bin der Meinung, daI3 es nicht zweckmaI3ig wiire, wollte man 
mit dem dringend gewordenen Weiterausbau der organischen Struktur- 
Chemie auf die Liisung des Problems dieser feinsten Elektronen- 
atruktur der Atome warten, da13 es vielmehr richtiger sei, von den 
bestehenden Vorstellungen auszugehen und zuniiohst nur zu unter- 
suchen, ob und in welchen Fiillen unsere chemischen und physika- 
lischen Kenntnisse der organischen Korper geniigende Unterlagen 
liefern, um d a u e r n d e  i n t r a m o l e k u l a r e  Atombewegungen zur 
Erkliirung der Erscheinungen mit einigem Erfolge heranziehen zb 
kiinnen. In einer kleinen Schrift, die Anfang 1914 erschien, habe 
ich auf diese Moglichkeit hingewiesen l): Meine Absicht, durch syste- 
matische Versuche, insbesondere auf dem Gebiete der Verbrenuungs- 
wiirmen und der Absorptionsspektra bei sehr niederen Temperaturen, 
weiteres Material zu beschaffen, konnte durch die Kriegeereigaisse 
nicht 2ur Ausfuhrung kommen. Ds jedoch die Theorie besonders im 
Hinblick auf das Benzol-Problem auch i n  ihrer jetzigen Gestalt zum 
miodesten heuristischen Wert haben koonte, gebe ich im Folgenden 
unter systematischer Erweiterung der in der zitierten Monographia 
erorterten Grundhypothesen einen kurzen Oberblick uber die bier 
intereseierenden Uberlegungen. 

Zur Erkliirung der D o p p e l b i n d u n g  bin ich von der Vorstellung 
ausgegangen, daS die Verbindung von zwei Atomen durch je 2 Va- 
lenzen nicht a ls  eine engere Aneinanderkettung im Sinne von 
>c(>C< anzusehen sei, sondern daI3 bei der Doppelbindung je 
2 Valenzen eines Atoms 2 Valenzen eines Nachbaratoms infolge einer 
o s z i l l  i er en  d e  n Be w egu n g d e  r A t om k e r n e abwechselnd s&t&gen 
oder zu siittigen suchen*). Es ist klar, daI3 hierbei in  jedem Falle 
alternierend freie Yalenzen auftretcn, und daS der Grad ihrer Wirk- 
samkeit (wie Additionsfiihigkeit, Lichtabsorption) von der Amplitude 
und Frequenz der Schwingung abhangen wird, die wiederum mit der 
Beweglichkeit des ganzen Molekiils zu- 
sammenh iingen. Das Zustandekom men 
der Oszillation kann man sich vorstellen 
als Folge der kombinierten AbstoDung 
der positiven Kerne und der Anziehungs- 
kraft der Valenzen. Seien in der sche; b 
rnatischen Fig. 1 k und k’ zwei Kerne, 
a und b, bezw. a’ und b’ j e  zwei Valenz- 
richtungen, die alle in einer Ebene liegen, 

rJ: 
a’ 

Fig. I 

1) Iiinetische Stereochemie der Kohlenstoffverbindungen, View eg 1914- 
9 Ehie Oszillationstheorie der Doppelbindung mit f es t 8 t e h end  en Atom. 

zentren nod pendelnden Vaienzrichtungen ist echon von KekulB (A. 162, 86) 
riufgestellt und namentlich von Knoevenagel (A. 821,203) erweitert worden. 



dann werden durch die Anziehungskrafte Kernbewegungen i n  den 
Richtungen s und s‘ zustande kommen. Mit der Annaberung der 
Kerne wachst ihre gegenseitige AbstoBung. Das Gleichgewicht sei bei 
o und 0’ erreicbt. Die Bewegung wjrd sich dann bis s und s’ fort- 
setzen, sich umkehren und solange riickwarts laufen, bis die An- 
ziehungskrafte wieder genugend iiberwiegen. 

Die Annabme, daB die Doppelbindung durch eine dauernde 
Schwingung der htomkerne zustande kommt, stiltzt sich auf fol- 
gende Tatsachen: 

1. Das Auftreten einer Doppelbindung ist ausnabmslos rnit einer 
A u f n a h m e  von E n e r g i e  verbunden, und umgekehrt wird bei der 
Umwandlung der doppelten in einfache Bindung stets Energie frei. 
Bei aliphatischen Korpern mit einer C = C-Bindung betragt z. B. die 
Energieaufnahme fur das Gramm-Molekul bei 1 8 O  annahernd 30 Cal 
oder bei der Azogruppe in Azobenzol annahernd 24 Call). Man konnte 
an eine Vermehrung der potentiellen Energie durch Spannungser- 
scheinungen 2, denken, wenn nicht die nacbfolgenden Momente fur 
kinetische Energie spriichen. 

2. Durch die Gegenwart von Doppelbindungen wird das Mole -  
k u l a r v o l u m e n  ve rg roBer t .  Diese Tatsache ist zuerst von K o p p  
durch die direkten Messungen, spater bauptsachlicb von B rii h 1 mit 
Hilfe der den Molekularvolumen proportionalen Molekularrefraktionen 
festgestellt. Es ist klar, daB der Tom Molekiil beansprucbte Raum 
durch dauernde intramolekulare Bewegungen vergroljert wurde. Die 
GroBe dieses sogenannten I n k r e m e n t s  ist sebr bedeutend: Setzt 
man das Atomvolum eines C-Atoqs rnit einfacher Bindung= 1, so 
betragt nach den Berechnungen von B r u h l  und von E i s e n l o h r d a s  
Atomvolumen eines doppelt gebundenen C-Atoms im Normalfalle 1.E5. 

3. A b s o r p t i o n s s p e k t r a  treten nur  bei denjenigen organischen 
Verbindungen ad ,  die Doppelbindungen enthalten. 

Die Einwirkung auf das Licht konnen wir uns nur als VOIP 

Schwingungszentren ausgehend denken. Die Frequenz dieser Schwin- 
gungen wird fur die Lage der Absorptionsstreifen maflgebend sein. 
Wahrend letztere bei einfacheren organischen K2rpern mit Doppel- 
bindungen, wie C:C oder C : O ,  in Ultraviolett liegen, also hohen 
Schwingungszahlen des Lichts entsprechen, riicken sie bei gro13erer 
Belastung im Molekul infolge einer Dampfungeerscheinung nach dem 
sichtbaren Violett, der KGrper erscheint dann gelb gefiirbt. Durch 

I) Roth  und v. Auwere, A. 407, 170. 
2) But den Zusammenhang der Doppelbindung mit den Energieverhglt- 

nissen ist beeonders von Vorlgnder (A. 341, 7) hingewiesen worden. 
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weitere Belastungen, z. B. durch Methylgruppen, Balogene usw., kann 
man die Absorptionsstreifen dann weiter nach rot zp verschieben, und 
man erhalt auf diese Weise eine befriedigende Erklarung der Farben- 
erscheinungen organischer Korper und ihrer mit unseren Konstitutions- 
formeln oft nicht ausdruckbaren, scheinbar sprungweisen Nuancen- 
verschiebungen. Fir die ganze F a r b e n c h e m i e  ergibt sich ein ein- 
heitliches Bild. Die Halochromie erkliirt sich als eine wrmale, durch 
Belastung hervorgerufene Nuancenverschiebung vom Ultragebiet des 
Spektrums in  den sichtbaren Teil. 

4. I n t r a m o l e k u l a r e  U m l a g e r u n g e n ,  wie Desmotropie, Allo- 
isomerie, treten nur bei Gegenwart von Doppelbindungen auf. Diese 
oft durch geringe Wirkungen von Wiirrne, Licht oder Kontaktsub- 
stanzen verursachten Umlagerungen, die durch Belastungen im Mole- 
kiil verlangsamt, oft fast ganz aufgehoben werden, werden verstiind- 
lich, wenn man sie in Verbindung mit dem Vorhandensein von Vi- 
brationsstellen im Molekul bringt. Es ist nicht richtig, wie es bis- 

weilen gelehrt wird, daB allgemein der Typus a>C:C’a in zwei 

Formen vorkomrne, die sich mitunter ineinander umlagern. Die Um- 
Lagerung findet vielmehr nu r statt, wenq mindestens einer, und leichter, 
wenn zwei oder mehr Substituenten a, b selbst D o p p e l b i n d u n g e n  
i(C : 0, C : C, Benzolkerne) enthalten. 

5. Auch das Auftreten der Waldenschen  U m k e h r u n g  ist be- 
din@ durch die Gegenwart von Doppelbindungen in den Substituenten. 
Glatt Relingt sie nur, wenn ein doppelgebundenes Atom unmittelbsr 
mit dem agymmetrischen C-Atom verbunden ist. Schon die Zwischen- 
schiebung einer C&-Gruppe zwischen dem asymmetrischen C und 
C: 0 beeintriichtigt die Umkehrung auI3erordentlich I). Vermehrung 
der Zahl der Doppelbindungen befardert die Umkehrung (z. B. bei 
Bernsteinsaure-Derivaten). Belastungen hemmen sie, oft geniigen 
dabei schon kleine Unterschiede, (z. B. zwischen d -Alan in  und 
d- A1 aninester) .  Eine Erkliirung fur diese Verschiedenheiten fehlte 
bisher; sie werden verstiindlich, wenn man die Vibrationswelle und 
die dadurch vorubergehend frei werdenden Valenzen berucksichtigt. 
Daa spezifische DrehungsvermBgen optisch-aktiver Korper wird durch 
Doppelbindungen im Molekiil beeinflufit. Die Wirkung nimmt mit 
der Entfernung vom asymmetrischen C ab. 

b ‘b 

I) Die Umkehrung bei der aktiven @-Amino-buttersiZare, die nichts 
weniger als glatt verlkuft, ist der einzige bekannte Fall dieser Art. Selbst 
die Umkehrung bei der entsprechenden (I-Oxp- buttersiiure gelang nicht. 
E. Fischer und Scheibler, A. 883, 838. 

&richte d. D. Cbem. oeacllrcbaft Jahrg. LII. 61  



6. Doppelbindungen zeigen einen erheblichen EinfluB auf die 
L o c k e r u n g  der mit ihnen v e r b u n d e n e n  M o l e k i i l g r u p p e n ,  z. B. 
des Wasserstoffs in CH, NH, OH. Die Beweglichkeit erhoht sich 
mit der Zahl der einwirkenden , C: C., C: 0-Gruppen. 

7. Sind m e  h r e r e  doppelte Bindungen im Molekul vorhanden, 
so beeinflussen sie sich gegenseitig entsprechecd den Vorstellun gen 
uber g e k o p p e l t e  S c h w i n g u n g e n ,  und jede Belastung bewirkt 
eine Diimpfung, Erscheinungen, die bei Farbstoffen, 2. B. bei Polyazo- 
farbstoffen, besonders gut irn einzelnen zu verfolgen ist. 

Dies sind in groben Umrissen die Grunde, auf welche sich die 
Vibrationstheorie stutzt. Es wurde danach, qualitativ betrachtet, 
zwar nur eine Art der Doppelbindung geben, aber, quantitativ be- 
trachtet, eine innerhalb der Stabilitatsgrenzen des Molekiilzusamrnen- 
hangs liegende unendliche V a r i a t i o n s m o g l i c h  k e i t  hinsichtlich der 
A m p l i t u d e n  und F r e q u e n z e n .  lm IIinblick auf die optischen Er- 
scheinungen wurden letztere zwischen 5.10Ia und 3.1014 Schwingungen 
in der Sekunde liegen. Als Symbol wurde es sich empfehlen, 
.C/ \C. (statt .C:C.) zu schreiben. 

Um dem B e n z o l - P r o b l e m  auf dieser Grundlage niiher zu 
kommen, ist es erforderlich, sich uber die Verhiiltnisse klar zu 
werden, die eintreten, wenn zwei Doppelbindungen b e n a c h  b a r t  
(koDjugiert) sind. 

H H H H  -csc-c=c-. 
1 3 3 4  

Man mu6 sich zunachst vergegenwartigen, daS Doppelbindung stets 
aiiftritt, wenn bei 2 einfach verbundenen C-Atomen je eine Valenz 
voriibergehend frei wird (z. B. Athylen aus Athylenchlorid und Na- 
trium). Dieser Fall ist hier zwischen den C-Atomen 2 und 3 gegeben, 
sobald man die Vibrationstheorie und darnit vorubergehend frei wer- 
dende Valenzen annimmt. Es wurde dann also eine weitere Vibra- 
tion (Doppelbindung) zwischen 2 und 3 entstehen. Diese Folgerung 
ergibt sich iibrigens auch aus rein mechanischer Betrachtung der 
Koppelung zweier schwingender Systeme. 

Fiir die Richtigkeit dieser SchluBfolgerung sprechen folgende 
Tatsachen : 

1. Bei A d d i t i o n  von H an die konjugierte Doppelbindung bIeibt 
die m i t t l e r e  D o p p e l b i n d u n g  im Normalfalle e r h a l t e n  (aus 1.3- 

Insbesondere interessiert dabei der Fall 

Butadien entsteht D i m e  t h  y 1- a t  h y l e n ,  CHa-C=C-CH~). J e  nach 
H H  

der Natur der Belastung einzelner Stellen des Molekiils werden d k  
Additionestellen verschoben. 
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2. Das M o l e k u l a r v o l u m e n  wird duzch die Eonjugation zweier 
Doppelbindungen vergriidert. Diese E x a l t a t i o n  genannte Volum- 
vergrtiderung zeigt sich jedoch nicht, wenn die doppelgebundenen 

C-Atome getrennt siud (wie etwa bei -C=C--CH~-C=C-) ’) und, 
ebensowenig, wenn sich zwei Doppelbindungen auf drei C-Atome ver- 

teilen (-C=C=C-) a). Die GrMe der Exaltation ist im einfachsten 
Falle nahezu gleich der Vermehrung durch eine Doppelbindung. Be- 
lastungen durch Seitenketten an den C-Atomen des Systems verringern 
den Umfang der Volumvergroderung, und zwar wirken Belastungen 
an den C-Atomen 2 oder 3 starker hemmend als Belastungen an 1 
oder 4 ”), was durchaus der Schwingungsvorstellung entspricht. 

Die bewegte Formel der konjugierten Doppelbindung kann man 
sich am besten mit Tetraeder-Modellen verkinnbildlichen. Fig. 2 und 
3 stellen schematisch eine Bewegungsphase des 1 .3-Butadiens dar. 

H H  H H  

H H  

H H 

Fiu. 2 
Der Einfachheit halber ist die Phase wiedergegeben, in der die Kerne 
in einer Ebene liegen. Fig. 3 stellt die P r o j e k t i o n  auf diese 
Ebene, Fig. 3 eine pe r spek t iv i sche  Seitenansicht dar. Die zu 
Doppelbindungen benutzten Valenzrichtungen sind mit a, b, c, die mit 
Wasserstoff verbundenen mit H bezeichnet. Die Richtungen a b  b a  
bezw. a c  ca  liegen in einer Ebene. Die Valenzrichtnngen a kommen 
nach zwei Seiten zur Geltung und stellen so den Zusammenhang des 
Molekuls her. Die Richtungen der Kernbewegungen sind durch kleine 
PIeile kenatlich gemacht. Die Komponente in der Ebene ist in Fig. 2, 
die senkrecht zur Ebene in  Fig. 3 eingezeichnet. Die Kerne bewegen 
sich gleichmadig iiber und unter die Ebene und niihern sich zugleich 
einander, um sich dann infolge der wachsenden Abstodung wieder von 
einander zu entfernen. 

Es ergeben sich so im Butadien drei Doppelbindungen gleicher 
Art, und man konote es CHs/ \t%/ \CH/ \C& schreiben. Denkt 

I) Briihl, B. 40, 900 [1907]. 
3) Eisenlohr,  Spektrochemie org. Verbindungen [1912], S. 121. 

a) Brilhl, B. 40, 1161 [1907]. 

61. 
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man sich nun 2 ieitere, unter einander doppelt gebundene CH an das 
Butadien so angefiigt, daf3 sie sich rnit den endstfndigen C-Atomen 
an Stelle von 2 H  verbinden, so entsteht der Benzolr ing.  Zwischen je 
2 benachbarten C-Atomen ergibt sich ein identisches Vibrationsver- 
haltnis. Im raschen Wechsel verengt und erweitert sich der Ring. 
Die Kerne der C-Atome bewegen sich mit gleicher Frequenz ab- 
wechselnd nach oben und unten zur Normalebene des Rings. Nur 
in einer vorubergehenden Phase der schematischen Zeichnung liegen 
alle 6 C-Kerne in einer Ebene. Sonst sind immcr die Kerne I ,  3, 
5 auf der einen und 2, 4, 6 auf der entgegengesetzten Seite der 
Ebene. 

Diese Phase ist sohematisch in Fig. 4 und 5 wiedergegeben. Die 
Bedeutung der Projektion (Fig. 4), der perspektivischen Seitenansirht 

a 

a 
Y 

fly. 5 

(Fig. 5), der Buchstaben und Pfeile 
ergibt sich ohne weiteres aus dem 
uber Fig. 2 und 3 Gesagteo. 

Fur diese Benzol - Pormel 
sprechen aul3er ihrer logischen A b- 
leitung aus der Vorstellung i ibw 
Doppelbindungen und Konjugation 
folgende Argumente: 

1. Die Teilung des Renzols in 
zwei verschieden bewegte Triaden 
der sonst v6llig identischen 6 C- 
Atome n a c h  e i n e r  Monosubs t i -  
t u t i o n  erklfrt die S u bs t i t u t i  on s-  
regeln.  

Wird das C-Atom 1 durch 
einen Substituenten wie CHi, OH, 
OCHQ NH,, GI, Br usw. belastet, 
so wird es Schwingungen vermin- 

derter Energie ausfuhren. Die Folge davon ist, da13 die Bewegungen 
im Ring ungleichartig und die Frequenzen herabgesetzt werden, da13 
auch 3 und 5 mit kleinerer, hingegen 2, 4 und 6 mit griieerer Am- 
plitude schwingen. Yon letzteren bewegt sich d a m  wiederum 4 
stfrker als 2 und 6. Entsprechend der starkeren oder schwiicheren 
Bewegung der verschiedenen C-Atome werden die rnit ihnen verbun- 
denen H-Atome mehr oder weniger gelockert und damit mehr oder 
weniger reaktiv werden. Der Eintritt eines zweiten Substituenten 
wird mithin vorzugsweise in der 4-Stellung, in zweiter Linie in der 
2- und 6Stellung und mit geringster Wahrscheinlichkeit in 3 oder 5 
stattfinden. 
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Tritt jedoch in das Benzol cine Gruppe ein wie COOH, .COH, 
. SOaH, .NOS, . COCHa, . CN usw., die nach der vorliegenden Theorie 
selbst oszillierende Bindungen enthiilt, so wird das mit ihr unmittelbar 
verbundene C-Atom (I) in stiirkere Bewegung versetzt, seine Schwin- 
gungsamplitude wird vergrabert. Dies hat zur Folge, daS jetzt auch 
die beiden C-Atome 3 und 5 der-Triade i n  relativ s6rkere Bewegung 
geraten, wahrend 2, 4 und 6 relativ schwlicber schwingen, am 
schwachsten 4. Neue Substitutionen werden daher in msta-Stellung 
eintreten. Die Wirknng derartiger Doppelbindungen in der Seiten- 
kette verschwindet nahezu vollig, wenn die unmittelbare Verbindung 
rnit dem Benzolkern aufgehoben wird. (Man vergleiche Benzoeslure 
und Phenyl-essigsiiure.) Belastungen bewegender Gruppen rerringern 
ihre Wirkung, z. B. gibt Benzoeslure-methylester 21 'Yo, der Athyl- 
ester 28.3 " l o  Orthonitroverbindung. 

Ein fur die Bewegungstheorie besonders interessanter Fall tritt 

ein, sobald die Gruppe .C:C. rnit Benzol unmittelbar verbunden wird, 
wie in  den Styrol-Derivaten. Dann diirfte nicht, wie etwa bei der 
Wirkung von NOa, SOSH I&., eine Superposition der ungleichartigen 
Bewegungen eintreten, sondern es miiDte eine normale Zwischen- 
vibration (wie bei Butadien) entstehen. Da letztere Energie ver- 
braucht, ware die Folge eine Verlangsamung der Schwingung des 

mit . C: C .  unmittelbar verbundenen Benzol-C- Atoms. Substitutionen 
treten bei Styrolderivaten auch trtslchlich in ortho- und para-Stel- 
lung ein. 

Die Ausdehnung dieser Theorie auf Polysubstitutionen wird durch 
die Tatsachen bestatigt. 

2. Das Bewegungsmodell des Benzob gestaht  die Aufstellung 
s y m m e t r i s c  h e r F o r m  eln (ohne Querstriche) far Nap h t ha1 in ,  
-4nthracen,  P h e n a n t h r e n  und besonders auch fir Pyren.  Es 
macht den wesentliohen Unterschied von Benzol und cyclo-Oktatetraen 
verstiindlich, Denn, da die Valenzrichtungen des C nach den Ecken 
eines regularen Tetraeders gerichtet sind, lassen sich nur beim Sechs- 
ring fur alle Bindungen Oszillationsebenen konstruieren, i n  denen je 
2 Valenzrichtungen benachbarter C liegen. Fiir qcZo-Oktatetraen 
wiirden sich 2 konjugierte Doppelbindnngen und 2 einfache Bindungen 
ergeben. 

3. Fur die Kons t i t u t ion  d e r  Ch inone  ergibt sich eine neue 
Vorstellung. Da von jedem C-Atom des Benzols i n  einer Phase der 
Sehwingung eine Valenz frei wird, 80 konnen mehrwertige Atome 
oder Gruppen wie 0:, NH:, :CHo in ein Vibrationsverhiiltnis ZUQ 

H H  

H H  
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Benzolkohlenstoff treten. Der Benzolring selbst bliebe dahei in seiner 
urspriinglichen Verfassung, und die zurzeit herrschende T-orstellung, 
da13 der Benzolring in den Chinonen vollig veriindert sei, und daB 80 

grundverschiedene Korper wie C h i n o l e  und p- Chinone gleich kon- 
stituiert seien, ware dantl nicht mehr erforderlich, die chemisch gleich- 
artigen 0- und p-Chinone wurden nicht mehr von 2 verschiedenen 
hydroaromatischen Koblenwasserstoffen abgeleitet. 

Der Grund, wesbalb man vorzugsweise p ;  seltener o-Chinone 
erbalt, weshalb Belastungen mit CI, CHa usw. die Chinone bestandiger 
macht, ergibt sich von selbst ails den Ausfiihriingen unter 1. ilber 
Substitution. 

Die Existenz der zwei Formeo des o-Chinons')  wird ver- 
stiindlich. 

J e  nachdem von den C-Atomen 1 und 2 die Valenzrichtungen 
1:2 und 2 : l  oder die Valenzrichtungen 1:2 und 2 : 3  mitbeansprucht 
werden, ergeben sich verschieden gekoppelte Schwingungen. Die 
labile, rascher bewegte absorbiert Licht im Ultraviolett uud erscheint 
farblos, die stabilere, langsamer bewegte im Grun und erscheint rot. 

4. Fur T r i p h e n y l m e t h y l  und die Meta l lke ty l ea )  lassen sich 
Formeln ohne Ddreiwertigencc Koblenstoff aufstellen. Das zentrale 
C-Atom ware mit 2 Valenzen im Vibrationsverhaltnis (Chinon-Ver- 
hiiltnis) zu einem C-Atom des Benzokerns und rnit den anderen Va- 
lenzen an zwei Phenylreste bezw. an einen Phenylrest und einen 
OMe-Rest gebunden. 

Diese Anschauung fand neuerdings eine Bestatigung durch die 
Versuche von S c h l e n k  und E. Meyer*), die auch insbesondere auf 
die Analogie der Absorptionsspektra von Phenyl-tolyl-chinodimethan 
und Phenol-o-tolyl-p-tolyl-methyl hinwiesen. 

5. Erst durch. partielle oder vollstandige Hydrierung des Benzols 
treten cis- und  t r a n s - I s o m e r i e n  auf, die sich dadurch erklaren 
da13 nun die Oszillation a n  den betreffenden Stellen fortfiillt uod zwei 
verschiedene Stellungen benachbarter C-Atome rnoglich werden, wah- 
rend vorher infolge der dauernden Platzvertauschung sich nur eine 
Relation ergab. 

Die H y d r i e r u n g  d e r  d 1 . ~ - D i h y d r o - t e r e p h t h a l s ~ u r e  (I.) 
liefed einen Wahrscheinlichkeitsbeweis dafur, da13 im Benzolring die 
bei konjugierten Doppelbindungen angenommgnen Zwischenvibrationen 
tatsiichlich vorhanden sind. Redueiert man jene Siiure, so entsteht 

'1 Wil l s t a t t e r ,  B. 41, 2580 [1908]. 
'I S c h l e n k  und Thal, B. 46, 9840 [1913]. 
3, B. SZ, 8 [1919]. 
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nicht, wie zu erwarten wiire, die dl-Tetrahydro-terephthalsiiure (II.), 
COOH COOH COOH 

COOH . COOH COOH 

sondern die d3-Tetrahpdrosiiure (111.) '). Die Doppelbindung steht 
mithin an einer Stelle, an der sie vorher nicht vorhanden gewesen 
sein sollte. Eine Umlagerung aber kann man hier aus dem Grunde 
unmoglich annehmen, weil unter den Bedingungen des Experiments 
die Saure I11 allmiihlich in die SLure I1 ubergeht, welche deinnach 
die stabilere Form ist und sich nicht ale Zwischenstadium gebildet 
haben kann. 

Die vorstehenden Ausfuhrungen sollten zeigen, dal3 man auf Grund 
der K e r n  bewegungs theor i e  konsequent von 2 zu 4 zu 6 Atomen 
fortschreitend zu einer Benzolformel gelangt, die den bekannten ch  e -  
mischen Tatsachen Rechnung trligt. Die Theorie steht ferner im 
Einklang mit den p h y s i k a l i s c h e n  Beobachtungen, mit der Licht- 
absorption, der Molekularrefraktion und der Verbrennungswlrme 
des Benzols und seiner Derivate. Hierauf sol1 spBter noch naher 
eingegangen werden. Es sei nur darauf hingewiesen, daB schon 
H a r t l e y l )  zu dem SchluB kam, daB sich die Absorptionsspektra des 
Benzols und seiner Substitutionsprodukte nur durch besondere intra- 
molekulare Atombewegungen nnd die Belastungen durch Substituenten 
erkliren lassen. 

Die Bewegungstheorie lliBt sich auf d r e i f a c h e  Bindungen aus- 
dehnen und giht fiir Koh lenoxyd  eine befriedigende Formel mit 
vierwertigem C. Es museen dann nur stkrkere Bewegungen ange- 
aommen werden, deren Vorhandensein mit dem vermehrten intra- 
molekularen Energiegehalt und dem vergroflerten Molekularvolumen 
gegenuber der normalen Doppelbindung durchaus in Einklang steht. 

Die entwickelte Theorie hat mir in der praktischen Farbenchemie 
manchen wertvollen Dienst geleistet, da sie zu einer neuen Auffassung 
der Auxochrome  wie des Zusammenwirkens der ch romophoren  
Gruppe, d. h. von Doppelbindungen im Molekul, fuhrt. Vielleicht 
konnte sie such andere zu neuen Untersuchungen anregen. Jedenfalls 
glaube ich, daB die Theorie d i d a k t i s e h  den Vorzug hat, eine groSe 

1) Baeyer, A. 251, 278. 
3) Kayser,  Hmdbuch der Spektroskopie (19051. 
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Zahl vou Tatsachen der organischen Chemie, fiir die man sonst je- 
weils passende Spezialtheorien heranzuziehen pHegt oder eine Er- 
klgrung uberhaupt nicht hatte, auf’eine einheitliche, leicht vorstellbsre 
Ursache zuriickzufubren. 

M a i n k u r  b. Frankfurt a.  M., Februar 1919. 

107. Fritz Bphraim: aber die Nstur der Nebenvaleazen, 
XXI1.l) Thermischer Abbau von Ammoniakaten des Kupfers 

(Eingegaogen am 10. B r z  1919.) 

Die bisherigen Abhandlungen dieser Untersuchungsreihe gaben 
ein Bild der Bestandigkeitsverhaltnisse solcher Nebenvalenz Verbin- 
dungeu, die das M a s i m u m  von Neutralteilen enthielten. Es \Y nr 
gepruft worden, in welcher Weise die einzelnen Uausteiue des S* A 1 ze!, 
auf die Haftfestigkeit der Neutralteile am Sal t  einwirken. Zur Fort; 
setzung dieser Untersuchungeu war es unbedingt ndtig, ituch solct ts 
Nebenvalenz-Verbindungen auF ihre Stabilitiit zu prufen, iri denen 
n i  c h  t die maxinial mogliche Zahl von Neutralteilen vorhauden war 31. 
Die grol3teu Gegensatze zu den fruheren Resultaten, somit die 
weiteste Aufklarung, konnte man erwarten, wenn man die Bestandig- 
keit von Nebenvalenz-Verbindungen mit einem M i n i m u m ,  also etwa 
h e m  oder zwei Neutralteilen untersuchte. Aber dies erwies sich 
leider bei den zuerst i n  Arbeit geaommenen K u p f e r s a l z - A m  m o n i a  
k a t e n  als anmoglich, wenigstens n e n n  man die fruhere Uater- 
suchungsmethode beibehielt , die clarin bestand, den thermischen Zer- 
fall, die Dissoziationstemperatur, als Ma13 fiir die Stabilitat zu be- 
nutzen. Der  GroBteil der niedersten Ammoniakatstufen s c h m i l  z t 
niimlich, wenn man versucht, ihn thermisch zu zersetzen, und es ist 
nicht anzuuehmen, da13 das Ammoniakat in der Schmelze noch unverln- 

1) XXI. Abhandlung B. 52, 241 [ l O l O ) .  
1 Fortsetzung der Untersuehung von F. E p h r a i m  u n d  h. Bol lc ,  

B. 48, 1770 [1915]. 
3) Als Nebenresultat der bisherigen Untersuchungen hatte sicti bereits 

grgeben, daB be] Verbindungen mit g e s a t t i g t e r  und rnit u n g e s a t t i g t e r  
Maximalvalenz die Wirkung der Salzbestandteile auf die Haftfestigkeit eine 
verschiedenartige, haufig geradezu entgegengesetzte ist. Die Erscheinung w- 
klart sich dadurch, da13 je nach der Yollkommenheit der Slttigung mit Neu- 
tralteilen der Zusammenhang des positiven mit dem negativen Molekilteil 
verschieden eng ist und daL3 bei cngersm Anschlufa des negativen Teils an 
den positiven seine Wirknng auf die nun mit ibm in  gleicher Sphare stehen- 
den Neutralteile verstarkt wird. 


