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889. K. v. Auwers: Bemerkung  zu der Abhandlung von 
Kurt H. Meyer: Gur Eenntnis der Substltutionsvorg&nge ' )a. 

(Eingegangen am 21. Oktober 1921.) 

wies ich nach, daS der Zutritt sauerstoff-haltiger 
Substituenten, wie OH, O . A l k  und O.Ac, an das seitliche Kohlen- 
stoflatom einer Konjugation deren exaltierende Wirknng erheblich 
verstiirkt. Da nach B r u h l  jene Radikale, ebenso wie eiufacbe und 
alkylierte Aminogruppen, in optischer IIiosicbt als unges i i t t ig t  an- 
zuseben sind, sprauh ich den Gedanken aus, daB die Partialvalenzen 
jener Oruppen mit den vorbandenen Doppelbindungen eiae Art von 
gehiiufter Konjugation .C:c. C : c .  0 bilden konnten, und hierauf 

R 
die starke apektrochemische Wirkung zuriickzufiihren sei. 

13. H. Meyer  glaubt, daS diem Ansic& sich nicbt aufrecht er- 
halten lasae, da eine M e t h y l g r u p p e  sich ganz  i ihnlich wie jene 
Radikale verbalte, und sucbt dies durch die Gegenuberstelluog der 
spezifiscben Exaltationen einer Reibe von Verbiodungen zu belegen ">. 

Indessen i a t  das von ibm beigebrachte Material nicbt beweiskriiftig; 
aucb hat er ubersehen, da13 zahlreiche Tatsachen gegen seine Auf- 
fassung sprechen. 

Die Differenz zwischen Ben z oe  siiu r e -  8 t h  y l e s  t e r  (EXD = -+ 
0.42) und o - T o l u y l s i i u r e - a t b y l e s t e r  (E&= + 0.53) lirgt vollig 
innerbalb der Fehlergrenzen. Ganz ahgesehen davon sind aber die 
Verhiiltniase bei aromatiscben und bydro aromatischen Verbindungen 
ganz anders als bei acyclischen Subatanzen. In cycliscben K6rpern 
befinden sich, wie an anderer Stelle') ausfuhilicb dargelegt wtlrde, 
konjugierte Doppelbindungen regelmfSig in einem mebr oder weniger 
ausgepr5gten Zustand Boptischer Neutralisationa, der duwh Substi- 
tuenteo, aucb sonst optisch unwirksame, veriindert wird. Daber konnen 
in solchen Verbindungen auch ge-iittigte Radikale, wie Methyl, Exal- 
tationen bervorrufen oder vorbandene Exaltationen steigern. Jrdoch 
bfngt die Wirkurig van-der Srellung des Methyls und von der Natur 
der auBer ibm am Ring hafieriden Substituenten ab, wie gleichlalls 
seinerzeit 9 gezeigt wurde. DaS hierbei ortho-stiindlges Methyl unter 
Umstiinden auch einen d e p r i m i e r e n d e n  EiufluS ausiiben kann, be- 
weist besonders deutlich das Beispiel deso Methyl .  zimtsiiure-iitbyl- 
e s t e r s  6). Weiteres iiber das spektrochemische Veihalten der Alkjle 

4) h 411, SS, 135 ff. [1918]. 

Vor 10 Jahren 

I) B. 64, 2265 [1921]. 
*) Vtrgl. die TabtIle anf S. 2271. 
5, A. 408, 212 119151. 

€3. 44, 3514 [l9ll]. 

3 A. 413, 255 119161. 
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in aromatischen Verbindungen im Vergleich mit anderen Bubstituenten 
kann der kiirzlich an anderer Stellel) gegebenen tabellarischen Qber- 
sicht entnommen werden. 

Von den Beispielen K. H. Meyers aus der  Reihe der  aliphati- 
schen Verbindungen dsrf das Paar 8- A t  h o x y-  a cr yl 5% u r e - ii t h y 1- 
ester  =+0.98) uod ~ - ~ t h o x y - c r o t o n s ~ u r e - l t h y l e s t e r  
( E ~ D  = + 1.08) auhgeschieden werden, d a  auch dieser Uoterschied 
die Fehlergrenze zum mindesten streift, und iiberdies bier vielleicht 
die leichtere Polymerisierbarkeit der Acrylderivate (vergl. unten) mit- 
spricht. 

So bleibt n u r  die folgende Reihe tibrig, die far die exaltierende 
WirkUng des Methyls zu sprechen scheint. 

EZD 
aktive 

Gruppe _ .  
AcrylsLure-g.thylester, CH9:CI-I. COs CzH, - - 
Crotonsiiure-&thglester, CHJ CH: CH.C09C*Rs C& +0.49 
B-Methyl-crotonsiiure.Ithylester, (LHa):, C:CH .Cog C2Bs CBa, CHs + 0.82 

Bei niiherer Priifung iindert sich aher das Bild. A c r y l s i i u r e  
und ihre Ester  gehijren bekanntlich zu den p o l y m e r i s a t i o n s -  
f i i h i g s t e n  Substanzen, die wir kennen, und es ist daher, ebenso wie 
beispirlsweise beim A c r o l e i n ,  iinf3erst schwierig, die Konstanten an 
reinen monomeren PrPparaten zu bestimmen. Schon friiber a) haben 
E i s e n l o h r  und ich darauf hingewiesen, daB das von K a h l b a u m  
untersuchte Priiparat, das  I(. H. M e y e r  fur seine Vergleiche bcnutzt, 
bereite z. T. polymerisiert gewesen sein muI3, deon aus seinen Beob- 
achtungen berechnet sich der unmogliche Wert E ED = - 0.53. 

Auch eine kiirzlich erschienene Arbeit von Mdoureu, M u r a t  nod Tam- 
piera) beweid erneut, wie schwer es ist, v6llig reine Acry ls i iure-es te r  zu 
gewinnen; denn aus den Bestimmungeu dieser Foracber an 6 Acrylsiiure- 
estern ergeben sich EZD-Werte, die zwischen + 0.62 und - 0 25 schwanken, 
wahrend die reinen munomeren Sobbtanzen ungefghr gleich hohe spezifi-che 
Exaltationen besitzen werdeu. Unter der Voraussetzunp, daO siimtliche Beob- 
achtungeu techniach einwandfrei bind, wiirde mau die Diffe'renzen. auf den nu- 
gleichen Grad der Polymerisation der einzelnen PI aparate zuriickzuflhren 
und den hnchsten Wcrr, der beim M e t h y l e s t e r  gefunden warde, als den 
wahrscheinlichsten anzuschen haben. Es ist zugleich der, d w  man nach 
Analogten etwa erwarten kano. Natirlich darf man ihn deswegen nicht ohne 
weiteres als unbedingt richtig bezeichnen; die vorsttahenden Darlegungen sollen 
nur brweisen, daB man Angaben iiber die spektrochemiscben Koiistsnten von 
Acrylsiiure-estern vorliiufig iiberhaupt nicht z u  Vergleichea heranziehen, darf. 

1) A. 422, 188 [I92111 
3 J. pr. [u 81, 162 [191OJ. g> 0. 192i1, U 820. 
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An Stelle des ftir den C r o t o n e i i u r e - e s t e r  in der Meyerschen  
Tabelle gegebenen Wertes ist der s p s e r  gefundene l), etwas hohere 
E ~ D  = + 0.57 zu setzen. 

Bei der  dritten Substanz liegt ein Versehen vor, denn die in  
E i s e n l o h r s  Bqpektrochemieu ant S 153 fiir den B-Methyl-crotonsiiure- 
ester suFgeluhrten und von K. H. M e y e r  hbernommenen Werte 
beziehen sich i n  Wirklicbkeit auf den G e r a n i u m s l i u r e - m e t h y l -  
es te ra) ,  CHI .C(CHs):C€I CHs .CH~.C(CH~):CH.CO~ CH3, der i n  seinem 
Bau nicht unweeentlich vom Crotonsiiure-ester abweicht. Fur den 
oben eraiihnten, g e a  ohnlich als 6,F- D i m e t h y 1- a c r  y 1 s iiu r e -  e s t e r  
bezeichneten, Korper war fruher E ~ D  = + 0 51 gerunden worden; 
neuere - unveriiilentlichte - Beobachtungen haben die Zahl + 0 66 
erge ben. 

Will man den fiir den Acrylsiiure-methylester gefundenen Wert 
als richtig ansehen, so liegen die spezifischen Exultationen der  drei  
Homologen innerhalb der Fehlergrenzen beieinander; v o n  ein e m  
e x a l t i e r e n d e n  E i n f l u B  d e a  M e t h y l s  k a n n  also a u c h  h i e r  
n i c h t  d i e  Rede s e i n .  

Beilaufig sei bemerkt, da13 man auch don eben erwahnten Geranium-  
s l u r e - e s t e r  nicht woll als einen Beweis fiir das Gegenteil anfuhren kann, 
da die freie G e r a n i u m s a u r e 3  nilr etwa ebeoso stark exaltiert ist wie die 
Crotonbaure,  und das gaoz analog gebaute C i t r a l ,  CB~.C(CHI):CH. 
CH~.CHZ.C(CHJ:CH.Cd:O, sogar eine k le inere  Exaltation (EZD=+ 1.28) 
besitzt als cier C r o t o n a l d e h y d  (ESD=+ 1.85). 

Die Erscheinuag, die man beim Citral beobacbtet, ist keineswegs 
vereinzelt, sondern so hiiuf g, da13 E i s e n l o h r  und ich4) seinerzeit 
geglaubt baben, neben dem Brgriff der r z e n t r a l e n a  Storung den der 
a s e i t l i c b e n a  Slorung einfuhren zu sollen, d a  es  den Anschein hdtte, 
als o b  r e g e l m a B i g  der Zutritt eines Methyls oder sonatigen Alkyls an 
ein seitliches Kohlenstoffatom eioes koujugierten Systems die spektro- 
cbemischen Exaltatinpen b e r a  b d r  u c ke. Auch E i s e n  1 o h r belrpricht 
i n  eeinem Buch (S. 121) die s s e i t l i c h e u  Storung, wasvon K.H. M e y e r  
nicht beacbtet worden ist. WeDn sich auch spfter herausgestellt hat, 
daI3 die Wirkung seitlicber Substituenten einer Ror jiigation sich 
nicht i m q e r  i n  dem gedachten Sinne iiuflert, und der Brgritf der 
seitliehen Storurlg daher alln&hlich in den Hintergrund getrrten ist, 
so spritht doch der Umstaud, da13 ieae R q e l  uberhaupt aufyestellt 
werden koante, zur Geatige p e p e n  K. H. Meyers Annahme vcm der 
e x a l t i e r e n d e n  R i r k u n g  des Methjls. Von der Auf.dblung van 

1) B. 45, 2785, 2805 [1912]. 
3) a. a. O., S. 23. 

9 J. pr [2] 84, 25 [191€]. 
*) B. 43, 814 [191OJ. 
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Beispielen sebe ich ab, da  sie niit Leichtigkeit aus den Tabellen der 
fruheren Arbeiten von E i s e n l o h r  und mir entnommen werden konnen I). 

Ail e t h yl  und die eingangs aufgefuhrten s a u e r  st  off - h a1 t i g e  n 
G r u p p e n  sind sich daher spektrochemisch n i c h t  B h n l i c b ,  und es 
liegt zurzeit kein Grund vor, die fur den stark exaltierenden $influ13 
von OH, 0 .R und O.Ac vorgeschlagene Erkliirung aufzugeben. 

DaIj Methyl und die sauersfoff-haltigen Radikale in  aromatischen 
Verhindungen nicht selten c h e r n i s c h  ahnlich wirken koonen, er- 
liliirt sich uogezwungen daraus, da13 ebenso wie die optische, so auch 
die chemische Neurralisation der Doppelbindungen in  aromatiscben 
Gebilden durch beliebige Substituenten veriindert wird, wobei das  
MaB dea Eipflusses von der Natur des eintretenden Radikals, beispiels- 
weise seiner gr6Deren oder geriogeren Sattigung, abhlagt. 

M a r b u r g ,  Chemisches Institut. 

840. Karl  Ziegler: ober Halochromie Erscheinungen 
bei Dlaryl-atyryl-carbinolen. 
(Eingegangen am 21. Oktober 1921.) 

Die kiirzlich i n  diesen Berichten ervchienene Albeit von K u r t  
He13 und W i l h e l m  W e l t z i e n a )  SUber das Tris-[pbenpl.lithinyl]- 
carbinol nud seine Analogen< beriihrt ein Gtebiet, das ich seit Ian- 
gerer Zeit bearbeite, so nahe, da13 ich mich veranlaI3t fiihle, schon 
jetzt die rorlaufigen Ergebniwe meiner Untersuchungen, die ich mit 
mehreren Mitarbeitern fortfahre, zu veroffentlichen. 

Die theoretischen Grundgedanken meiner Versuchs sind genau die 
gleichen, wie sie die gsnannten Forscher am Aofang ihrer Arbeit aus- 
einandersetzen. Ich nehme a n ,  da13 ein Zucrammeuhang besteht 
zwischen den Halochromie-Erscheinungen der Triaryl-carbinole und 
der Existenzfjihigkeit der Triaryl-methyle. Weiter suche ich den 
Griind beider Erscheinungen 6n Hand der Thie leschen  Theorie der 
AFfinitatsverteilung *) in den durch die Partialvalenz der Doppelbin- 
dungen des Benzolkerns bedingten, u n g e s a t  t i g t e n  Eigenschaften der 
Benzolkerue. Dann sollte es aber m6glich sein, die aromatischen 
R e d e  des Triphenyl-methans gegen u n g e s a t t i g t e  Gruppen zu er- 
setzen, ohne die erwahnten ty-pischen Eigenschaften seiner Derivate 
zu beeintrgchtiged. Von ahnlichen oberlegungen ausgehend, hat  schon 

1) Vergl besondcrs J. pr. [a] 82, 65 [1910]; 84, 1 [19111. 
R. 64, 2411 [1921]. 3, A. 306. 126 Anm. 54 [1899]. 


