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0.1106 g Sbst. (im Vakuum): 0.1860 g CO,, 0.0449 g H,0. — 5.26 mg Sbst,
(im Vakuum): 0615cem N (189 741 mm). —- 7.847 mg Sbst. (im Vakuum):
8.342mg Agl.
CgHy, 05N, Ber. C 4484, H 471, N 1308, C,H; 13.57.
Gef. » 45.86, » 454, » 1337, » 1372

Auch dieser Lster lifit sich durch Natronlauge leichl zur
2. b-Methyl-2-nitro-3-oxy-pyrrol-4-carbonsiure

verseifen, die ans Ather in farblosen Nadeln krystallisierl und
sich bei 124° unter starker Gasentwicklung zevsetzt. Sie ist schr
feicht In Ather 18slich, in Wasser mit gelber, in Alkalien mit dun-
kelroler Varbe.
0.1065g Sbst. (im Vakuum): 0.1496g CO,, 0.0344g H,0. — 6.40mg Shsl.
(im Vakuum): 0.843 ccm N (249, 743 mm).
C¢HgOs N, Ber. C 3870, H 325, N 15.06.
Gef. » 3832, » 361, » 14.80.
Durch Bebandeln der dtherischen Lisung des Athylesters
mit Diazo-methan entsteht dann:

H-Methyl-2-nitro-3-methoxy-4-carboxdthyl-pyrrol

Sehr leichl in Ather l6sliche, aber in Wasser unldsliche Olige
I"liissigkeit, die sich in verd. Alkalien mit gelber Farbe I16st.
flier ist also die Umwandlung in die Pyrrolenylform mdglich.

0.1128 g Sbst. (im Vakuum): 0.1966 g CO,, 0.0527 g M,0. — 5.366 mg Sbhst,
(im Vakuum): 0.604 ccm N (179, 746 mm).

CoHyp O5 N, Ber. C 47.35, H 530, N 1228.
Gef. » 4753, » 523, . 1254

7. K. v. Auwers: Uber den »aromatischenct« Kohlenstoff

(Eingegangen am 9. November 1922)

In sciner vor kurzem erschienenen Mitteilung: »Zur Graphit-
Aulfassung des aromatischen Kohlenstoffs«1) hilt v. Steiger an
der Vorstellung fest, da zwischen den Kohlenstoffatomen alipha-
tischer und aromatischer Verbindungen eine Wesensverschiedenheit
bestehe, und im besonderen vom Stapdpunkt der Refraktometrie
hiergegen kein Einwand zu erheben sei. Wegen der grundsiitz-
lichen Bedeutung dieser Frage ist es nétig, nochmals auf sie ein-
zugehen.

Was zunichst die thermochemische Seite des Problems
betrifft, so isl die Tatsache, daB, wie bei homologen aliphalischen

Ly B. 33, 1968 [1922).
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Verbindungen, auch bei rein aromatischen Kohlenwasserstoffen
gleichen Differenzen in der Zusammensetzung gleiche Unierschiede
in den Verbrennungswirmen entsprechent), gewifl bemerkenswerl.
Daraus folgt aber keineswegs die Dreiwertigkeit des Kohlenstoffs
in diesen Substanzen, denn Wibaut?) hat bereits klar dargelegt,
daf sich die thermochemischen Beobachtungen ebenso gut mit
der Annahme vierwertigen Kohlenstoffs vereinigen lassen, und
daB man durch Rechnungen, wie sie v. Steiger angestellt hat,
keinen Beweis fiir irgendwelche Formeln dieser Kohlenwasserstoife
erbringen kann.

Ebenso wenig 148t sich daraus herleiten, daB die in den rein
aromatischen Kohlenwasserstoffen vorhandenen (C-C)- und {C-U)-
Bindungen jeweils unter sich energetisch gleichwertig sind
v. Steiger empfindet dies, namentlich im Hinblick auf die en!-
gegenstehenden Tatsachen der chemischen Forschung, selber und
sucht diesem Widerspruch durch das sog. »Verteilungsprinzip
der Bildungsenergien« zu begegnen3). Hinter diesem Namen
verbirgt sich die Annahme, daB in einem Molekiil die Schwichung
von Bindungen durch die Verstiirkung anderer derart ausge-
glichen werden kann, daf die Swmme der Bildungzsenergien kon-
stanl bleibt. Dies ist ein Gedanke, der den Chemikern schon seit
langem geldufig ist und von ihnen namentlich in letzter Zeit bei
den Forschungen {iber freie Radikale und den Veriaul moleku-
larer Umlagerungen immer stirker bebont worden ist; denn die
Valenzbeanspruchung von Substituenten und die sich aus ihr er-
gebende Wirkung auf die bestimmien Kohlensioff- oder Stickstoff-
atomen verbleibende Bindekraft spielt bekanntlich bei derariigen
Untersuchungen eine grofe Rolle. Hier besleht also Ubereinstim-
mung, aber mit der Ubernahme dieser Anschauungen gibt v.Steiger
selber die Hypothese von der enercgelischen Gleichwertigkeit
der Bindungen in rein aromatischen Kohlenwassersloffen auf.
Festgestellt ist somit nur, daB die mittlere Bildungsenergie der
cinzelnen Bindungsarten in diesen Substanzen fiir rechnerische
Zwecke als gleich angenommen werden kann, was im Einklang
mit dem iihnlichen Aufbau dieser Molekiile steht, aber zu keinen
besonderen Annahmen iiber die Natur des Kohlenstoffs in diesen
Korpern notigt oder zu dahingehenden Schliissen berechtigt.

In spektrochemischer Hinsicht hat v. Steiger zuniichst

‘
=

den scinerzeitt) Dbeanstandeten Wert fiir die Molrefraktion des

;) v. Steiger, B. 53, 066 [1920]. 7 R. 41, 95 [1922].
Y B B3, 1766 [1920]. 4y Auwers, B. 54, 3188 [142(].



71

Naphthalins durch einen neuen, der gut zu dlteren Beob-
achtungen paBt, ersetzt und teilt weiter Bestimmungen von Mp
fiir Diphenyl, Anthracen und Phenanthren mit. Der
ersle dieser drei Kohlenwasserstoffe wurde in homogenem Zustand
untersucht und lieferte einen Wert fiir die Molrefraktion, der mit
fritheren iibereinstimmt.

Auch der fiir Phenanthren in Naphthalin bei etwa 88° ge-
fundene Wert Mp =62.66 ist durch Hrn. Dr. F. Krollpfeiffer
(s. die nachstehende Mitteilung) bestiitigt worden, ebenso wie der
dhnliche Wert Mp =6249, den Chilesotti?) fir den Kohlen-
wasserstoff in benzolischer Loisung bei Zimmertemperatur er-
halten hat.

Dagegen ist der Wert Mp =59.65 fir Anthracen, zu dem
v. Steiger durch Untersuchung dieses Korpers in Naphthalin
bei etwa 90° gelangte, unrichtig, obwohl er vorziiglich zu gleich-
artigen Beobachtungen Chilesottis?) bei 95° und 98° stimmt,
aus denen sich 59.67 und 59.69 berechnet. In Wirklichkeit ist die
Molrefraktion des Anthracens in Naphthalin und in Chinolin bei
99.5° Mp = 65.4, wie sich als Mittel aus 5 sorgfiltigen Versuchen
von Hrn. Dr. Krollpfeiffer ergibt.

Ubrigens war der von Chilesotti und v. Steiger ge-
fundene niedrige Wert auch aus theorelischen Griinden verdichtig,
weil er sich weder mit dem optischen Verhalten des ¢-Amyl-an-
thracenss3), noch mit den spektrochemischen Daten des Naph-
thalinst) und seiner Derivate vereinigen liel.

Fiir die hier zu behandelnde Hauplirage ist iibrigens diesc
Berichtigung insofern ohne Bedeutung, als die Molrefraktionen
des Phenanthrens und Anthracens nach den neuen Bestimmungen
ungefiihr ebenso stark — nur in umgekehrter Richtung — von-
cinander abweichen wie nach den Steigerschen Angaben. Is
bleibt somit die Tatsache bestehen, dal die beiden isometen Ver-
bindungen, die nach der Steigerschen Hypothese gleiches
Brechungsvermégen besitzen sollten, sich in ihren molekularen
Refraktionen um anndhernd 3, in ihren spezifischen Exaltationen
um 1.5 Einheiten unterscheiden; die Differenz zwischen der wahren
Molrefraktion des Anthracens und dem nach v. Steigers Sum-
mationsmethode berechneten theorelischen Wert betrigt sogar reich-
lich 4 Einheilen. Das sind fiir spektrochemische Verhiilinisse so

1y G. 30, I 149 [1900]. 2) a.a. 0.
% Auwers, B. 53, 943 [1920].
4 Auwers und Friuhling., A. 422, 192 [1921].



grofle Betrige, daB damit noch schlagender als bisher die Unhalt-
barkeit der Steigerschen Annahme von der spektrochemi-
schen Gleichwertigkeit aller (C-C)- und aller (C-H)-Bindun-
gen in den aromatischen Kohlenwasserstoffen dargetan wird. Ls
ist daher schwer verstindlich, dafl v. Steiger seine Hypothese
als noch »voll aufrecht erhalten« ansieht, und nur einrdumt, dal}
keine »strenge Additivitit« vorliege.

Auch sicht v. Steiger nach wie vor eine »Uberlegenheit«
seiner Summationsmethode darin, daff die nach ihr berechneten
Werte der von ihm bei den aromalischen Kohlenwasserstoffen
vorausgesetzien Additivitit etwas niher kommen, als die mit
Hilfe der gebriuchlichen Refraktionsédquivalente erhallencu Zablen.

Gegeniliber der hierin sich aussprechenden Auffassung von der
Bedeutung spektrochemischer Daten ist eine kurze Richtigstellung
geboten. Die Atomrefraktionen, die zur Berechnung der »theo-
retischen« Werte von Molrefraktionen und -Dispersionen dienen,
sind bekanntlich aus Beobachtungen an einfach gebauten homo-
logen Verbindungen abgeleitet worden, bei denen die additive
Seite des molekularen Brechungs- und Zerstreuungsvermogens mog-
lichst rein zum Ausdruck kommt. Ebenso bekannt ist, daf Unter-
schiede in der Konstitution, namentlich in der Bindungsart der
einzelnen Elemenle und der Lage von Doppelbindungen, in der
Regel einen merklichen EinfluB auf das optische Verhalten der
Koérper ausitben, der entweder zur Aufstellung von besonderen
Refraktions- und. Dispersions-Aquivalenten gefithrt hat oder sich
in Exaltationen und Depressionen widerspiegelt. Die ganze LEnt-
wicklungsgeschichte der Spektrochemie lehrt, daf gerade auf den
Abweichungen, die in bestimmten Fillen die beobachteten
Molrefraktionen von den mit Hilfe der »normalen« Aquivalente
berechneten Werten aufweisen, der Nutzen der Spektrochemic
fiir die Konstitutionsermittlung beruht. Es heift daher Wesen und
Zweck spektrochemischer TForschung verkennen, wenn man von
Verbindungen, die verschiedenen Korpergruppen angehéren, ein
gleichartiges spektrochemisches Verhalten erwartet und in den
Unterschieden zwischen beobachteten wund berechneten Werten
Mingel erblickt. Die zahlenmiBigen Beziehungen zwischen der
Struktur organischer Verbindungen und ihren spezifischen Exal-
tationen haben sich auf Grund eines reichen Beobachtungsma-
terials in den meisten Fillen als so scharf erwiesen, daf die Spek-
trochemie in ihrer heutigen Form zu den sichersten physikalischen
Hilfsmitteln der Konstitutionserforschung gezihlt werden darf. Da-
gegen hat die nur an 5 Verbindungen gepriifte Steigersche Hypo-
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these bei der Mehrzahl dieser Substanzen versagt, und seine An-
deutung, daf fir die Abweichungen die Ungleichheit der Refrak-
tionswerte der »viertert lockeren Valenzelektronen« verantwortlich
zu machen sei, ist ohne praktischen Wert.

Die von v. Steiger und auch schon von anderer Seitel)
hervorgehobene Tatsache, dafl energetisches und optisches
Verhalten organischer Verbindungen an sich nichts miteinander
zu tun haben, tritt im Beispiel des Anthracens und Phen-
anthrens besonders deuatlich zutage, da diese beiden Kohlen-
wasserstoffe trotz starker optischer Verschiedenheit innerhalb der
Fehlergrenzen iibereinstimmende Verbrennungswirmen besitzen.
Etwas Auffilliges braucht man in diesem Gegensatz nicht zu er-
blicken; denn die brutale Operation der Verbrennung sagt nur
itber die Gesamtmenge der chemischen Energie des Molekiils etwas
aus, nicht aber tiber deren Verteilung auf dessen einzelne Teile,
wihrend die spektrochemischen Daten gerade durch die charalk-
teristiscien Bestandteile des unversehrten Molekiils ihr Gepriige
erhalten.

Aut Einzelheiten der letzten Steigerschen Abhandlung, in
denen ich anderer Ansicht bin, will ich nicht eingehen, mdéchte
aber ausdriicklich meine Bemerkung zuriicknehmen, daB fir die
Berechnung der Molrefraktionen von Homologen des Benzols
die Steigerschen Bindungsrefraktionen ginzlich ungeeignet seien,
da die Differenzen zwischen gefundenen und berechneten Werten
mit der Zahl der Seitenketten immer stirker anwachsen. Ich kam
zu dieser Ansicht durch einen Rechenfehler von mir und danke
Hrn. v. Steiger dafiir, daB er mich darauf aufmerksam gemacht
hat. Seiner Bewerfung der von ihm berechneten Zahlen kann
ich mich .freilich nicht anschliefen, verzichte aber darauf, dies
hier nidher zu begriinden.

Wie steht es nun mit dem »aromatischen« Kohlenstoff?

Als Grundlagen fiir seine Hypothese von der besonderen Nalur
des Kohlenstoffs in aromatischen Verbindungen dienten v. Steiger
die Untersauchungen von Debye und Scherrer?) tber die Kry-
stallstruktur des Graphits, die Additivitit der Verbrennungswirmen
bestimmlier rein aromatischer Kohlenwasserstoffe und die ver-
meintliche Additivitit ihrer Molrefraktionen. DaB von der letzten
keine Rede sein kann, wurde gezeigt. Ebenso hinfillig ist das

1) Auwers, Roth und Eisenlohr, A 373, 281 [1910]; Auwers,
B. 45, 2792 [1912].
2) Phys. Zischr. 18, 291 [1917].
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zwelte Argument, wie die bereits erwdhnten Ausfiihrungen Wi-
bauts beweisen, deren Studium allen zu empfehlen ist, die sich
fiir die vorliegende Frage interessieren. Beweiskriftiges experi-
mentelles Material fiir die Steigersche Hypothese fehlt somit,
denn auch die Ergebnisse der Arbeit von Debye und Scherrer
nitigen keineswegs zur Annahme einer besonderen Art von Kohlen-
sloffatomen in den aromatischen Substanzen.

Da es auf diesen Punkt besonders ankommt, sei auf ihn etwas
niher eingezangen.

Die Valenz eines Elementes 1t sich zwar nach den neuesten
Anschauungen theoretisch durch die Zahl seiner in der duBersten
Sphire befindlichen Elektronen eindeutig delinieren, seine prak-
tische Valenzbetdtigung hingt aber von seiner Stellung
im Molekiil ab und wird durch die anderen Bestandteile des Mo-
lekiills mehr oder weniger stark beeinflufit. Ein Beispiel hierfiir
bieten bekannflich die Systeme:

(ArAr'Ar") C—C (ArAr Ar”) =2 (ArArrAr)C. ..,

in denen das Gleichgewicht je nach der Beschaffenheit der Sub-
stituenten und den #4uBeren Bedingungen vollkommmen nach der
cinen oder der anderen Seite verschoben sein, oder eine beliebige
Mittellage einnehmen kann, ohne daB jemand dies selbst in den
aubersten Fiallen auf eine verschiedene Beschaifenheit der zen-
iralen Kohlenstoffatome zurickfithren wird.

Wie sehr die chemischen und physikalischen Eigenschaften
mehrfach ungesiittigter Verbindungen von der gegenseiligen Lage
ihrer Doppelbindungen abhingig sind, ist bekannt. Beispielweise
lagert ein aliphatisches Dien mit isolierten Doppelbindungen im
allgemeinen leicht 4 Atome Brom an, wilhrend konjugierte Systeme
nicht selten nur 2 Atome aufnehmen. Umgekehrt gelingt die Addi-
tion von Wasserstoff an konjugierle Systeme in der Regel viel
leichter als an isolierte Doppelbindungen. \Wenn nun im Penzol
und anderen aromatischen Kohlenwasserstolfen eine gréfere Zahl
von doppelt gebundenen Kohlenstoffpaaren durch den Ringschluf in
einer bestimmten Lage festgehalten wird, so wird sich die gegen-
seitige Beeinflussung, die schon in der leicht beweglichen und ver-
schiebbaren offenen Kette deullich zutage trilt, noch stirker bemerk-
bar machen, und man darf von diesen Gebilden nicht das gleiche
physikalische und chemische Verhallen wie von acyclischen unge-
sittligten Kohlenwasserstoffen erwarten. Andererseits besteht aber
nicht der geringste grundsétzliche Unterschied in den Fihig-
keiten des »aromatischen« und des waliphatischen« Kohlenstoffs,
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denn z. 3. die Reduzierbarkeit mancher aromatischer Kohlenwasser-
stoffe ist nicht geringer, z. T. sogar noch grifer, als die der alipha-
tischen Diene mit isolierten Doppelbindungen und beweist die Vier-
werligkeit des »aromatischen« Kohlenstoifs, ohne die im ibrigen die
besondere Reaktionsfihigkeit der aromatischen Verbindungen ganz
unverstindlich sein wiirde.

Zu beachlen ist ferner, daB eine scharfe Grenze zwischen »ali-
phatischen« und »aromatischen« Verbindungen nicht besteht, son-
dern die cinzelnen Korperklassen ihrem Grundcharakter nach so
allmihlich ineinander iibergehen, dal nur zwischen entfernten
Gliedern dieser stetigen Reihe die unterscheidenden Merkmale klar
hervortreten. Auch sei daran erinnert, daB Substanzen, wie bei-
spielsweise das Phloroglucin, »aromatische« und »hydro-aroma-
tische« Derivate liefern konnen. Die Stetigkeit, die in der wechseln-
den Valenzbetitigung der zentralen Kohlenstoffatome der Triaryl-
methyle und Hexaaryl-dthane vorhanden ist, kehrt iiberall wieder,
und es ist daher ein verfehlies Beginnen, zwei starre Kohlenstoff-
schemata aufstellen zu wollen, die der unerschopflichen Mannig-
faltigkeit der organischen Chemie gegenilber versagen miissen,
auch wenn sie besser begriindet wiren, als es der Fall ist. Nur
solche Vorstellungen iiber die Natur des Kohlenstoffs und seiner
Valenzkriiffe werden die chemische Wissenschaft fordern, dic
clastisch genag sind, um sich der Vielseiligkeit chemischer lirschei-
nungen anpassen zu konnen. Ob man dabei, wie ¢s Werner ur-
spriinglich getan hat, sich die Valenz eines Kohlenstoffatoms auf
seiner ganzen kugelformigen Oberfliche verteilt denkt, oder ob
man an der Vorstellung isolierter Valenz-zentren festhilt, deren
Wirkung aber durch Ablenkung, Streuung oder Splitterung mannig-
fach verindert werden kann, oder ob man mit Kraftfeldern und
Elektronen arbeitet, sind Unlerschiede zweiler Ordnung; denn alle
diese Spekulationen haben miteinander gemein, daB sie den gleich-
formizen Valenzstrichen unserer Sirukturformeln eine vertiefte und
verfeinerte Bedeutung zu geben bemiiht sind. Allerdings sollie
. E. die Auflockerung der Formeln nicht ohne Not so weit ge-
trichen werden, daB dabei der Valenzbegriff sich ganz su verfliich-
ligen drolit, da wir ihn in der organischen Chemie, um nur von
dicser zu reden, nicht entbehren kdnnen.

Ausdriicklich seli zum Schluf noch betont, daf durch dic
Ablehnung eines besonderen »aromatischen« Kohlenstoffs den An-
sichten von Dcebye und Scherrer iiber die Struktur des Dia-
manten und des Graphits in keiner Weise entgegengetreten wird.
sondern nur der unrichticen SchluBifolgerung. die v. Sleiger aus
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den Beobachtungen jener Forscher gezogen hat. Diamant und
Graphit existieren als besondere Erscheinungsformen des Kohlen-
stoffs nicht deswegen, weil es zwel verschiedene Arten von
Kohlenstoffatomen gibt, sondern weil die verschiedene
Form der Verkettung an sich gleichartiger Kohlen-
stoffatome Gebilde von verschiedenen Eigenschaflen entstehen
liift. Der Unterschied liegt also nicht im Alom, sondern im Mo-
fekitf. Weil im Graphit und in den aromatischen Ringsysie-
men anscheinend dieselbe Grundanordnung der Kohlenstoffatome
vorhanden ist, bestchen Ahnlichkeiten zwischen ihnen, and das Glei-
che gilt liir den Diamanten und die Paraffine. Anderungen im
Valenzausgleich, die durch Substituenten, durch Verengerung oder
Frweiterung des Ringsystems usw. verursacht sein konnen, wandeln
ie »aromatischen« Verbindungen schrittweise in »alipbatische« um.
Ebenso koénnen umgekehrt Verbindungen mit offener Rette durch
passend cingeschaltete Doppelbindungen Eigenschaften annehmen,
die man zu den typischen Kennzeichen der aromatischen Sub-
stanzen zu rechnen pflegt; ein besonders hiibsches Beispiel hierfiir
bietet die von K. H. Meyer!) nachgewiesene Kuppelungsfihigkeit
cewisser acyclischer Diene. Nimmt man hinzu, daBl auch dic
scheinbare Dreiwertigkeit kein Charakleristikum des »aromalischen ¢
Kohlenstoffs ist, sondern ebenso beim »aliphatischen« auftritt, so
kann man nicht daran zweifeln, daB lediglich die Eigentiimlichkeiten
des Molekiilbaus und die damit verbundene wechselnde Affinitits-
beanspruchung das verschiedene Verhalten des Kohlenstoffs in
den cinzelnen Korperklassen bedingen.

Marburg, Chemisches Insfitut.

1) B. 52, 1468 [1919].



