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889. K. v. Auwers: Bemerkung zu der Abhandlung von
Kurt H Meyer: »Zur Kenntnis der Substitutionsvorginge ),

(Eingegangen am 21. Oktober 1921,)

Vor 10 Jahren ?) wies ich nach, dafl der Zutritt sauerstoif-haltiger
Substituenten, wie OH, O.Alk und O.Ac, an das seitliche Kohlen-
stoffatom einer Kobnjugation deren exaltierende Wirknng erheblich
verstirkt. Da nach Briihl jene Radikale, ebenso wie eiufache und
alkylierte Aminogruppen, in optischer Hinsicht als ungesittigt an-
zusehen sind, sprach ich den Gedanken aus, daBl die Partialvalenzen
jener Gruppen mit den vorbandenea Doppelbindungen eine Art von

R

die starke spektrochemische Wirkung zuriickzufiihren sei.

K. H. Meyer glaubt, daBl diese Ansicht sich nicht aufrecht er-
halten lasse, da eine Methylgruppe sich ganz dhnlich wie jene
Radikale verbalte, und sucht dies durch die Gegeniiberstellung der
spezifischen Exaltationen einer Reibe von Verbindungen zu belegen ®).
Indessen ist das von ihm beigebrachte Material nicht beweiskraftig;
auch hat er {iibersehen, daB zahlreiche Tatsachen gegen seine Aul-
fassung sprechen.

Die Differenz zwischen Benzoesiure-gthylester (ESp =
0.49) und o-Toluylsiure-dthylester (EZp = -+ 0.53) liegt vollig
innerbalb der Feblergrenzen. Ganz abgesehen davon sind aber die
Verbiltnisse bei aromatischen und hydro-aromatischen Verbindungen
ganz anders als bei acyclischen Substanzen. In ecycliscben Kérpern
befinden sich, wie an anderer Stelle!) ausfililich dargelegt wurde,
konjugierte Doppelbindungen regelmdBig in einem mebr oder weniger
ausgeprigten Zustand »optischer Neutralisatione, der durch Substi-
tuenten, atich sonst optisch unwirksame, verdndert wird. Daber konen
in solchen Verbindungen auch ge-drtigte Radikale, wie Metbyl, Exal-
tationen hervorrufen oder vorhandene Ezaltationen steigern. Jedoch
hiingt die Wirkurg von der Srellung des Methyls und von der Natur
der auBer ibm am Ring haftenden Substituenten ab, wie gleichfalls
seinerzeit®) gezeigt wurde. Dafl hierbei ortho-siind:ges Methyl unter
Umstiinden auch einen deprimierenden EinfluB ausiiben kann, be-
weist besonders deutlich das Beispiel deso- Methyl-zimtsdure-athyl-
esters®). Weiteres iiber das spektrochemische Verhalten der Alkyle

1) B. 54, 2265 [1921]. %) B. 44, 8514 [1911].
% Vergl. die Tabelle auf S. 2271, 9 A 415, 98, 185 1. [1918)].
5) A. 408, 212 11915, o A. 413, 255 [1916].
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in aromatischen Verbindungen im Vergleich mit anderen Substituenten
kann der kiirzlich an anderer Stelle?) gegebenen tabellarischen Uber-
gicht entnommen werden.

Voo den Beispielen K. H. Meyers aus der Reihe der aliphati-
schen Verbindungen darf das Paar $-Athoxy-acrylsiure-athyl-
ester (EZp=-+098) und f-Athoxy-crotonsiure-athylester
(EZp = +1.08) ausgeschieden werden, da auch dieser Uuterschied
die Feblergrenze zum mindesten streift, und iiberdies bier vielleicht
die leichtere Polymerisierbarkeit der Acrylderivate (vergl. unten) mit-
spricht.

So bleibt pur die folgende Reihe tibrig, die fiir die exaltierende
‘Wirkung des Methyls zu sprechen scheint.

aktive

Gruppe EZp

Acrylsgure-athylester, CHs: CH. CO5 Cy Hy - -
Crotonsiure-ithylester, CHy CH: CH.CO,C,H; CH; +-049

A-Methyl-crotonsiure-ithylester, (UH;); C:CH.CO; CaHs CH;, CH; - 0.82

Bei naherer Prifung #ndert sich aber das Bild. Acrylséure
und ihre Ester gehdrem bekanntlich zu den polymerisations-
fihigsten Substanzen, die wir kennen, und es ist daher, ebenso wie
beispiclsweise beim Acrolein, dullerst schwierig, die Konstanten an
reinen monomeren Priparaten zu bestimmen. Schon friiber?) haben
Eisenlohr und ich darauf bingewiesen, daBl das von Kahlbaum
untersuchte Priiparat, das K. H. Meyer fiir seine Vergleiche benutzt,
bereits z. T. polymerisiert gewesen sein mufl, denn aus seinen Beob-
achtuogen berechnet sich der unmogliche Wert E 3p = ~— 0.23.

Auch eine kiirzlich erschienene Arbeit von Moureu, Murat and Tam-
pier®) beweist ernent, wie schwer es ist, vollig reine Acrylsdure-ester zu
gewinnen; denn aus denm Bestimmungen dieser Forscher an 6 Acrylsiure-
estern ergeben sich E3p-Werte, die zwischen ~- 0.62 und — 025 schwanken,
wihrend die reinen monomeren Substanzen ungefihe gleich hohe spezifinche
Exaltationen besitzen werden. Unter der Voraussetzung, da simtliche Beob-
achtungen technisch eilnwandfrel sind, wiicde man die Differenzen- auf den an-
gleichen Grad der Polymerisation der einzelnen Piiparate zuriickzufihren
und den héchsten Wert, der beim Methylester gefunden wurde, als den
wahrscheinlichsten anzuschen haben. Es ist zugleich der, den man nach
Analogien etwa erwarten kann, Natirlich darf man ihn deswegen nicht ohne
weiteres als unbedingt richtig bezeichnen; die vorstehenden Darlegungen sollen
nur beweisen, dal man Angaben fber die spektrochemischen Koustanten von
Acrylsaure-estern vorlinfig tiberhaupt nicht zu Vergleichen heranzichen, darf.

1) A, 422, 188 [1921})
" J. pr. (2] 82, 162 [1910]. % C. 1921, IT 820.
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An Btelle des fir den Crotonsiure-ester in der Meyerschen
Tabelle gegebenen Wertes ist der spiter gefundene?), etwas hohere
EZp =+ 057 zu setzen.

Bei der dritten Substanz liegt ein Versehen vor, denun die in
Eisenlohrs »Spektrochemie« anf S 153 fiir den B-Methyl-crotonsiure-
ester aufgefihrten und von K. H. Meyer iibernommenen Werte
beziehen sich in Wirklichkeit auf den Geraniumsiure-methyl-
ester?), CH; .C(CH;):CH .CH,.CH,.C(CH,):CH.CO; CH;, der in seinem
Bau nicht unwesentlich vom Crotonsiiure-ester abweicht. Fiir den
oben erwihnten, gewdhnlich als 5,8-Dimerthyl-acrylsiure-ester
bezeichneten, Korper war frilher ESp == +-0.51 gefunden worden;
neuere — unverdifentlichte — Beobachtungen haben die Zahl 4- 0.66
ergeben.

Will man den fiir den Acrylsiure-methylester gefundenen Wert
als richtig anseben, so liegen die spezifischen Exaltationen der drei
Homologen innerhalb der Fehlergrenzen beieinander; von einem
exaltierenden EinfluB des Methyls kann also auch hier
nicht die Rede sein.

Beildnfig sei bemerkt, dafl man auch den eben erwihnten Geranium-
siure-ester nicht woltl als einen Beweis fiir das Gegenteil anfithren kann,
da die freile Geraniumsiure?®) nar eiwa ebenso stark exaltiert ist wie die
Crotonsiure, und das ganz analog gebaute Citral, CH,; C(CH;):CH.
CH;.CH;.C(CH:):CH.CH: 0, sogar eine kleinere Exaltation (E £y =+ 1.28)
besitzt als der Crotonaldehyd (EX=-1.85).

Die Erscheinung, die man beim Citral beobachtet, ist keineswegs
vereinzelt, sondern so hiufg, dall Eisenlobr und ich¢) seinerzeit
geglaubt baben, neben dem Begrilt der szentralen« Storung den der
»seitlichene Sidrung einfiihren zu sollen, da es den Anschein hatte,
als ob regelmiBig der Zutritt eines Methyls oder sonstigen Alkyls an
ein seitliches Kohlenstoffatom eines konjugierten Systems die spektro-
chemischen Exaltatioren herabdriicke. Auch Eisenlohr bespricht
in seinem Buch (8.121) die »sseitliche« Stérung, was von K. H. Meyer
nicht beachtet worden ist. Wenn sich auch spiter herausgestellt hat,
daBl die Wirkung seitlicher Substituenten einer Korjugation sich
picht immer in dem gedachten Sinne &ullert, und der Begriff der
geitlichen Stérung daher allmiblich in den Hintergrund getreten ist,
so spricht doch der Umstand, daB jene Regel iiberhaupt aufgestellt
werden kounte, zur Gentige gegen K. H. Meyers Annabue von der
exaltierenden Wirkung des Methyls. Von der Aufziblung ven

1) B. 45, 2785, 2805 [1912]. 7 J. pr [2] 84, 25 [1911].
% a a O, S. 23 4 B. 43, 814 (1910).
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Beispielen sebe ich ab, da sie mit Leicktigkeit aus den Tabellen der
fritheren Arbeiten von Eisenlohr und mir entaommen werden kdonen ).

Methyl und die eingangs aufgefiibrten sauerstoff-haltigen
Gruppen sind sich daher spektrochemisch nicht &hunlich, und es
liegt zurzeit kein Grund vor, die fiir den stark exaltierenden Kinflufl
von OH, O.R und O.Ac vorgeschlagene Erklirung auvfzugeben.

Dafl Methyl und die sauverstoif-haltigen Radikale in aromatischen
Verhindungen npicht selten chemiseh &holich wirkes konnen, er-
klirt sich ungezwungen daraus, dall ebenso wie die optische, so auch
die chemische Neurralisation der Doppelbindungen in aromatischen
Gebilden durch beliebige Substituenten verindert wird, wobei das
MaB des Eigflusses von der Natur des eintretenden Radikals, beispiels-
weise seiner gréfleren oder geringeren S#ttigung, abhingt.

Marburg, Chemisches Institut.

840. Karl Ziegler: Uber Halochromie Erscheinungen
bel Diaryl-styryl-carbinolen.

(Eingegangen am 21, Oktober 1921,)

Die kiirzlich in diesen Berichten erschienene Arbeit von Kurt
HeB und Wilhelm Weltzien?) »Uber das Tris-[pbenyl athinyl]-
carbinol uud seine Analogenc beriihrt ein Gebiet, das ich seit lin-
gerer Zeit bearbeite, so nahe, daB ich mich veranlaBt fiihle, schon
jetzt die vorldufigen Ergebnisse meiver Untersuchungen, die ich mit
mehreren Mitarbeitern fortfiihre, zu verdffentlichen.

Die theoretischen Grundgedanken meiner Versuche sind genau die
gleichen, wie sie die genannten Forscher am Anfapg ihrer Arbeit aus-
einandersetzen. Ich nehme an, dafl ein Zusammeohang besteht
zwischen den Halochromie-Erscheinungen der Triaryl-carbinole und
der Existenzfihigkeit der Triaryl methyle. Weiter suche ich den
Grund beider Erscheinungen dn Hand der Thieleschen Theorie der
Affinititsverteilung?® in den durch die Partialvalenz der Doppelbin-
dungen des Benzolkerns bedingten, unges#ttigten Eigenschaften der
Benzolkerne. Dann sollte es aber méglich sein, die aromatischen
Reste des Triphenyl-methars gegen ungeséittigte Grappen zu er-
setzen, ohne ‘die erwibnten typischen Eigenschaften seiner Derivate
zu beeintrichtiged. Von dhnlichen Uberlezungen ausgehend, hat schon

1) Vergl besonders J. pr. (2] 82, 65 [1910]; 84, 1 [1911].
" B. b4, 2411 [1921}. % A. 368, 126 Anm. 54 [1899)].



