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Der Benzolkern, seine Reaktionsfihigkeit
und die Valenzstirke seiner Substituenten und des
Kohlenstoffs;

von

Jul. Obermiller,

{Mitteilung aus dem Laboratorium fiir chemische Technologie der
technischen Hochschule su Stuttgart.)

Orientierende Einfliisse im Benzolkern.

Wenn man in einen substitnierten Benzolring weitere
Substituenten einfiihrt, so findet man, daB die Natur der schon
vorhandenen Substituenten von groBem EinfluB auf den Ort
der weiteren Substitutionen ist. Dieser EinfluB, der von
solchen am Benzolkern befindlichen Substituenten ausgeht, ist
ein sogenannter ,orientierender EinfluB*,

Wenn man einen solchen EinfluB der verschiedensten
Substituenten niher untersucht — es eignen sich natiirlich nur
monosubstituierte Benzole hierzu — so findet man, daB jeder
Substituent einen EinfluB ausiibt, und daB dieser Einflu der
verschiedenen Substituenten von verschiedener Art, und von
verschiedener Starke ist.

Was die Verschiedenheit der Art dieses Einflusses an-
betrifft, so ist dieser enweder ortho- und para-orientierend,
wobei jedoch im allgemeinen von dem neu eintretenden Sub-
stituenten die para-Stellang bevorzugt wird, oder dieser Ein-
fluB ist meta-orientierend.

Absolut einheitlich orientierend ist jedoch dieser EiufluB
wohl niemals; es werden stets, besonders bei veridnderten
Reaktionsbedingungen, in untergeordnetem MaBe auch die
anderen mdglichen Substitutionen erfolgen.

Journal £. prakt. Chemie [2) Bd. 75. 1



2 Obermiller: Der Benzolkern etc.

Eine groBe Anzahl von Einzelbeobachtungen solcher und
dhnlicher Art ist schon verschiedentlich in zum Teil sehr
milhsamer Arbeit zusammen getragen wordenl), und es hat
auch nicht an Erklirungsversuchen gefehlt?), um den Schleier,
der iber den zum Teil sich widersprechenden Substitutions-
verhiltnissen lag, zu liften, doch waren die so erhaltenen
Aufklarangen bisher recht unzureichend.

Die Substituenten nun, welche in erster Linie nach ortho
und para® orientieren, sind: OH, Cl, Br, CH;, (NH,).

Vorzugsweise nach meta?) orientieren: NO,, SO.H,.
COOH, (NH,).

Es existiert das, im tibrigen recht kiinstliche, Gesetz von
Crum-Brown und Gibson, welches gestatten soll, voraus-
zusagen, in welche Stellung irgend ein Substituent orientieren
wird. Danach soll meta-Orientierung eintreten, wenn die
Wasserstoffverbindung des betreffenden Substituenten sich in
einer Operation zu der entsprechenden OH-Verbindung
oxydieren 1A8t. Wenn dies auch in vielen, sogar den meisten,
Fillen zutrifft, so ist dies wohl 'Zufall, und vor allem kann
dieses Gresetz z. B. die aus obiger Zusammenstellung ersichtliche
Zwitterstellung der NH,-Gruppe gar nicht erklaren.

Im allgemeinen orientiert ja diese NH,-Gruppe nach ortho
und para. In einem bestimmten Falle jedoch geht diese Orien-
tierung nach meta; dann nimlich, wenn, wie der Versuch lehrt, die
betreffende Amidoverbindung basischen Charakter hat, und die
Substitution — es handelt sich hier in erster Linie um Ein-
tihrung von Nitro- und Sulfo-Gruppen — in sebr konzen-
trierter Schwefelsiure vorgenommen wird, wie man sehr schdn,
beobachten kann beim A pilin, 0-Toluidin, und auch Dimethylanilin.

Dies kann nur dadurch erklirt werden, daB in diesem
Falle sich die NH,- bezw. N(CH,),-Gruppe durch Salzbildung
veriindert, und daB diese Salze in verdiinnterer L3sung stirker

1) 8. Jul. Schmidt: Uber den Einflu des Kernsubstitution ayf:
die Reaktionsfihigkeit aromatischer Verbindungen (Sammlung Ahrens-
scher Vortrige).

% Z. B. B: Fliirscheim, dies. Journ. [2] 66, 321.

%) B. Fltirscheim (a. a. O.) bringt eine sehr vollzkhlige Zasammen-
stallung der nach ortho und para, besw. nach meta orientierenden Sub-
stituenten.
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in Jonen gespalten sind, als in sehr konzentrierter Schwefel-
silure, und daB eben die: durch Dissoziation entstandeme Gruppe
des Kations NH," in &hnlicher Woeise, wie NH,, nach ortho
und para orientiert, die nicht dissoziierte Gruppe NH,SO,
dagegen nach meta.

‘Wenn nun die dissoziierte Gruppe NH;" bedeutend leichter
orientieren wiirde, als die Gruppe NH,80,, dann wirde in
der verdiinnteren Lodsung, wo diese Jonen in grdBerer Menge
anzunehmen sind, die leichtere Substitution nach ortho und
para eben zuerst erfolgen. Dadurch wird das Kation jedoch
verdndert, und es muB durch weitere Dissoziation von NH, 80,
dieser Verlust wieder gedeckt werden, so daB also in ver-
dinnterer Ldsung der nach meta orientierende
Charakter des Subsituenten NH,SO, praktisch gar
nicht zur AuBerung gelangen wirde.

Ist nun diese Annahme richtig, dann kann eine NH,-
Gruppe, welcher die Mdglichkeit genommen ist, (stabile) Salze
zu bilden, selbst in sebr konzentrierter Schwefelsiure keine
nennenswerte Orientierung nach meta mehr #uBern, und dies
ist auch tatsiichlich der Fall; nach Einfithrung des Acetyl-
Restes in die NH,-Gruppe orientiert diese in selbst
sehr konzentrierter Schwefelsiure nur nach ortho
und para.

DaB es zu keinem Ziele fithrt, einen Unterschied zwischen
den nach ortho und para, bezw. nach meta orientierenden
Substituenten in ihrem basischen oder sauren Charakter zu
suchen — was schon hiufig versucht wurde — darauf bat
B. Flirscheim (a. a. O.) schon aufmerksam gemacht, da beide
Klassen Substituenten mit saurem Charakter aufweisen.

Zweifellos besteht nun der orientierende Einflu eines
solchen Substituenten darin, daB infolge seiner Anwesenheit
die betreffenden Wasserstoffatome, die bei erfolgender weiterer
Substitution ersetzt werden, reaktionsfihiger geworden sind,
oder, was diese Reaktionsfihigkeit erkliren wiirde, daB sie
lockerer sitzer, als die andern Wasserstoffatome.?)

) B. Flirscheim (a. a. O.) hat schon versucht, auf Grund #hn-
licher Uberlezungen, wie sie den folgenden Zeilen zu Grunde liegen,
BubstitutionsregelmiiBigkeiten zu erkliren und abzuleitcn. Es gelingt
ibor jeduch meines Erachtens nicht, diese Erscheinungen ausreickend mu
erkliren.

1’.
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Es muB aber auffallen, daB die die meta- Wasserstoffatome
reaktionstdhiger machende Nitrogruppe (sie soll auch im
Folgenden stets allein genannt werden, wenn es sich, wie hier,
um die ganzen nach meta orientierenden Substituenten handelt)
im Gegensatze hierzu andere Substituenten, wie Cl, NH,, selbst
NO,, nur dann reaktionsfihiger macht, wenn diese sich in
ortho- oder para-Stellang zu ihr befinden.

Ein sehr deutliches Beispiel hierfiir sind die Nitrochlor-
benzole, unter welchen das 2:4:6-Trinitrochlorbenzol, das so-
genannte Pikrylchlorid, diese Lockerung von Cl am meisten
ausgepriigt zeigt, und schon ganz das Verhalten eines Siure-
chlorids an den Tag legt,

Ein solcher ortho- und para-lockernder Einfluf der Nitro-
gruppe, welcher also diesen schwereren Substituenten gegen-
fiber in ganz anderem Sinne sich zu betdtigen scheint, als
bei den Wasserstoffatomen, kann sich sogar noch weiter er-
strecken auf die Wasserstoffatome eines in ortho- oder para-
Stellung befindlichen Methylrestes. So tritt

1. p-Nitrotoluol-2-sulfonsiure beim Erhitzen mit
Natronlauge unter Selbstoxydation direkt zu einem Stilben etwa
folgender Konstitution zusammen:

CH CH

50,87 Qso,ﬂ
l .
N

2. p-Nitro-o-toluidin geht nach dem Diazotieren sehr
leicht in Indazol tiber:

—CH\
N.
NO,O—NH/

8. Nitrosodimethylanilin kondensiert sich sehr leicht
mit 2:4-Dinitrotoluol zu Dinitrobenzylidendimethylanilin,
CH—-—-N

NO, N

\Lﬁ. kN%H,),.

welcher Korper sich leicht wieder unter Wasseraufnahme in
p-Amidodimethylanilin und 2:4-Dinitrobenzaldehyd spaltet,
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von welch letzterem man hoffte, daB er sich — auf diese Weise
leicht herstellbar — als ein o-Nitrobenzaldehyd zur Dar-
stellung eines brauchbaren Indigo eignen wiirde. Der daraus
gewonnene Nitroindigo hat aber sehr wenig wertvolle Eigen-
schaften.

Aus diesen Tatsachen muB man nun eigentlich schlieBen,
daB die Nitrogruppe gleichfalls einen ortho- und para-orien-
tierenden EinfluB ausiibt, und dieser orientierende!) bezw.
lockernde EinfluB der Nitrogruppe speziell muB eigentlich
starker sein, als der irgend eines anderen Substituenten, wie
sich aus dem Vergleich der Reaktionsfahigkeit des Chloratoms
im ortho- bezw. para-Nitrochlorbenzol, und in der p-Dichlor-
benzol-o-sulfonsiure ergibt.

Ci C1 C1
oIS

Mit Natronlauge gehen erstere relativ leicht unter Aus-
tausch von Cl gegen OH in die entsprechenden Nitrophenole
@iber, wihrend letztere pur unter starkem Druck und mit
recht ungenfigender Ausbeute in die p-Chlorphenol-o-sulfon-
siure?) umgewandelt wird)

Dieses letztere Beispiel zeigt auch, 'daB der Einflub der
Nitrogruppe sogar noch starker ist, als der Einfluf /von Cl
und SO;H zusammen, da man ganz allgemein bei;Chlorbenzolen
die Beobachtung machen kaan, daB jeder in ortho- oder para-
Stellung eintretende Substituent, in erster Linie SO,H und
NO,, die Reaktionsfahigkeit des Chloratoms steigert.

So reagiert Mononitrochlorbenzol (o- und p-) nur mit
Natronlauge, und es empfiehlt sich, besonders beim para-
Derivat, die Reaktion unter Druck zu Ende zu fithren.

2:4-Dinitrochlorbenzol 1aBt sich schon mit wiBriger
Sodalésung, wenn auch langsam und nur mit SodafiberschuB,
umkochen, und das oben schon erwihnte

) Unter Orientierung versteht man bis heute ja nur den die Re-
aktionsfibigkeit eines bestimmten 'Wasserstoffatoms erhéhenden EinfluB
eines Substituenten. -

?*) Patent der Badischen Anilin- und Sodafabrik.
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2:4:6-Trinitrochlorbenzol verhilt sich schon wie ein
Siurechlorid.

meta-Orientierung als Resultat sterischer
Hinderungen.

Da also der EinfluB der Nitrogruppe in sehr gesteigertem
MaBe sich in ortho- und para-Stellung geltend machen kann,
und zwar als reaktionsbeférdernd, so muB man schlieBen, daB
der meta-orientierende EintluB, den sie dem Wasserstoffe
gegeniiber #ubert, nur in einer sterischen Behinderung
der ortho- und para-stdndigen Wasserstoffatome, an einer
Reaktion teilzunehmen, eine Erklirung finden kann, und daB
gie diesen Einfluf groBeren Substituenten gegentiber, wie Ol,
nicht mehr mit gleichem Erfolge austiben kann. Einen solchen
reaktionshemmenden Einflu der Nitrogruppe hat schon, bei
Gelegenheit seiner Untersuchungen iiber verhindernde Ein-
fiisse bei Esterbildungen, V. Meyer beobachtet?), und er fand,
daB ganz allgemein die verhindernden Radikale das
gr8te Atomgewicht haben.

Bei unseren meta-orientierenden Substituenten trifft dies
nun nicht in Bezug auf das Atomgewicht zu, da z. B. Br, das
nach ortho und para orientiert, ein griBeres Atomgewicht hat,
als z. B. NO,. Aber wir haben bei unseren nach meta
orientierenden Substituenten — NO,, SO,H, COOH — jeden-
falls die gréBeren Atomkomplexe, als bei den nach ortho
und para orientierenden OH, Cl, Br, CH,.

Sehr gut paBt auch zu dieser Erklarung das oben erwithnte
Zwitterverhalten der NH,-Gruppe, welche nur unter Umsténden,
unter welchen eine Dissoziation der NH,8O,-Gruppe sebr zuriick-
gedriingt ist, nach meta orientiert, d. h. nur dann, wenn sie
selbst ihr Volumen betriichtlich vergréBert hat. — Vielleicht
ist das von V. Meyer bentitzte Wort , Atomgewicht® besser
durch ,Volumen* zu ersetzen.

B. Flirscheim z#hlt in seiner schon mehrfach erwéihnten
Abhandlung eine groSe Reihe von Substituenten auf, welche
nach ortho aund para bezw. nach meta orientieren. An der
Hand dieser Zusammenstellungen kann man nun sebr schdn

1) S. Jul. Schmidt, Kernsubstitutionen.
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feststellen, wie durch eine gewisse VergréBemng eines Sub-
stituenten, — in #hnlichem Sinne, wie beim  Ubergang des
Kations NH," in das nicht dissoziierte NH,SO, — eine
Orientierung nach meta hervorgerufen wird.

8o z. B. orientiert

CH, und CH,C] nach ortho und para,
CHCL, und CCl; nach meta,

CH,OR nach ortho und para,
CH,NO, nach meta.

Am interessantesten ist jedoch, daB auch
CN und —CH-COOR
NE,
nach meta orientiert, daB aber
CH,COOR und —CH,——(IJH—COOR
NH,

bei welchen ja die dem Benzolkern direkt benachbarte Gruppe
wieder verkleinert ist, auch wieder nach ortho und para
orientieren.

Auch das oiberraschende Verhalten verschiedener Disub-
stitutionsderivate des Benzols, daB sie in allen drei isomeren
Formen beim Verschmelzen mit Alkali Resorcin liefern, scheint
zum Teil auf derselben sterischen Hinderung zu beruhen.
Diese Anschauung wird gestiitzt durch die Untersuchungen
von L. Barth und C. Senhofer?), welche gefunden haben,
daB beim vorsichtigen Verschmelzen von Benzol-para-disulfon-
shure, so daB nur eine Sulfogruppe durch OH ersetzt wird,
bereits eine Phenol-meta-sulfosiure entsteht.?) Dies 136t
sich doch sebr gut dadurch erklaren, daB die Reaktionsfihig-
keit der einen para-stindigen Sulfoxylgruppe durch die andere
Sulfoxylgruppe zwar nicht verhindert werden kann, daB aber
dieser hindernde EinfluB noch so stark ist, daB trotz der sicher

1) Ber. 9, 969 (1876).

") Das #hnlich merkwilrdige Verhalten der «-Naphtylamin-4-sulfo-
siure, selbst beim trocknen Erhitzen ibrer Salze auf ca. 2509, in die

2-Sulfosfure iiberzugehen, beruht sicher nur auf dem Hinausgedriingt-
werden der Sulfogruppe aus der sterisch behinderten a«-Stellung.
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verwickelten Reaktion ein Eintritt der OH-Gruppe nach meta
weniger Schwierigkeiten bietet.

Eine Bestitigung scheint diese Erklirung auch zu finden
in dem normalen Verhalten der Phenol-monosulfosiiuren beim
Verschmelzen, bei welchen die eine OH-Gruppe, welche ja
keine sterischen Behinderungen #uBert, schon vorgebildet ist.
So z. B. entsteht aus der Phenol-o-sulfonsiure tatsichlich Brenz-
katechin.

Allerdings haben Fittig und Mayer?!) gefunden, daB alle
3 Bromphenole beim Verschmelzen mit Alkali gleichfalls
Resorcin liefern, doch haben andere wieder bei dieser Reaktion
die zu erwartenden Dioxybenzole erhalten. Wie dem nun
auch sein mag, darin sind sich verschiedene Autoren einig,
daB die Neigung, sich in der Kalischmelze anormal zu ver-
halten unter Bildung ‘von Resorcin, mit steigender Temperatur
wiichst, so daB man vielleicht annehmen darf, da8 das Resorcin
sich eben in einem besseren Gleichgewichte befindet, als seine
beiden Isomeren, und daB sich dieser bessere Gleichgewichts-
zustand bei gesteigerter Temperatur, wo ja alle Reaktionen
leichter verlaufen, selbst herstellen kann.

Wenn nun die Orientierung nach meta in sterischer Be-
hinderung ihren Grund hat, dann miissen Reaktionsbedingungen,
welche geeignet sind, den EinfluB solcher sterischer Hinderungen
abzuschwiichen, eine bevorzugte Substitution in ortho- und para-
Stellung ermdglichen lassen. Eine solche Reaktionsbedingung
ist z. B. Temperaturerhdhung, und ich glaube Anzeichen dafiir
zu haben, daB in gewissen Fillen eine Schwichung der sterischen
Behinderung auf diese Weise moglich ist.

Im Falle, daB sterische Behinderung der Grund einer
meta- Orientierung ist, dann muB aber auch das betreffende
meta-stindige Wasserstoffatom, welches ja dann nicht, oder
doch jedenfalls weniger, als die ortho- und para-stindigen
Wasserstoffatome, gelockert ist, auch schwerer als ein ortho- oder
para-stindiges Wasserstoffatom, welches nicht sterisch behindert
ist, substituierbar sein. Dies trifft in der Tat zu. So reagiert
Cl (oder Br.) mit Anilin oder Phenol sehr leicht unter Bildung
‘von 2:4:6-Trichlorphenol bezw. -Anilin, wihrend Nitrobenzol

') Ber. 88, 362 (18175).
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nur bei Verwendung von Chloriibertriigern, wie J, zum Mono-
meta-Chlornitrobenzol fihrt. Beim meta-Dinitrobenzol
scheint sich die sterische Behinderung schon auf den ganzen
Kern zu erstrecken, denn es ist Mac. Kerrow!?) éiberhaupt
nicht mebhr gelungen, ein Chloratom einzufthren, ohne eine
Nitrogruppe durch Cl zu ersetzen (Massenwirkung).

DaB die sterische Behinderung, welche z. B. die NO,-
und SO,H-Gruppe auBert, iibrigens auch tiberwunden werden
kann, wenn ein anderer Substituent eben nach den behinderten
Stellungen hin orientiert, zeigt das Verhalten des m-Nitro-
chlorbenzols?), sowie der Acetyl-m-sulfanilsdure®) beim Nitriren.

NH CO.CH,

(& (e

In beiden Fillen tritt die Nitrogruppe in ortho- Stellung
zur NO,- bezw. SO,H-Gruppe.

Wenn eine Gruppe sterische Behinderungen #uBert, dann
ist auch anzunehmen, daB ihrer Einfithrung selbst gréBere
Schwierigkeiten entgegenstehen. Dies trifit sowohl fir das Ben-
zol, wie auch die Paraffine zu, wo ja die Halogene Cl und
Br sich bedeutend leichter einfilhren lassen, als die Nitro-
gruppe oder gar die Sulfoxylgruppe.

Nach allen mir zuginglich gewesenen Reaktionen scheint
es mir fibrigens, als ob die Sulfoxylgruppe die stirkste sterische
Behinderung &uBern wiirde, jedenfalls ziemlich stirker, als die

Nitrogruppe.

Raumliche Beziehungen der drei Stellungen im
Benzolkern.

An dem Verhalten der 3 Nitrochlorbenzole, und auch der
8 Dinitrobenzole, 138t sich sehr sch8n nachweisen, daB der
lockernde EinfluB eines ortho-Substituenten etwas groBer ist,
als der eines para-Substituenten.

1) Ber. 24, 2939 (1891).
) Laubenheimer, Ber. 9, 760 (1876).
%) Z. B. Eger, Ber. 21, 2581 (1888).
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Am leichtesten laBt sich niimlich das ortho-Derivat mit
Natronlauge — zum Teil schon obne Druck — in ortho-
Nitrophenol verwandeln.

Ein wenig triger reagiert schon das para-Derivat, wihrend
sich das meta-Derivat fast vollkommen indifferent verhalt.

Dieses Verhalten 1&Bt sich am besten erkliren durch die
riumlichen Beziehungen dieser drei Stellungen, wobei wohl die
Annahme berechtigt ist, daB zwei Atome, wenn sie durch ein
Mittelglied miteinander verbunden sind (meta), stets riiumlich
entfernter sein werden, als wenn sie in direkter Beziehung
zue inander stehen (ortho und para).

Den groSten EinfluB werden dann wohl diejenigen Sub-
stituenten aufeinander austiben kdnnen, welche sich réumlich am
néchsten stehen, und umgekehrt. Dann werden, wie die ver-
schiedene Reaktionsfihigkeit des Chloratoms in den 8 Nitro-
chlorbenzolen zeigt, die Entfernungen der 8 mdglichen
Stellungen im Benzolkerne in der Reihenfolge ortho:para:
meta wachsen!); para wird aber etwas niher in dieser Reihen-
_ folge bei ortho stehen, als bei meta. Oder: Der Unterschied

zwischen der GrdBe der meta-Entfernung und der para-Ent-
fernung ist grofer, als der Unterschied zwischen der para-
Entfernung und der ortho-Entfernung,

Dann werden aber auch sterische Behinderungen am
hiufigsten bei ortho-Verbindungen sich #uBern, was mit der
Tatsache vollkommen fibereinstimmt. Infolge solcher sterischer
Behinderungen entstehen wohl auch bei eintretenden Sub-
stitutionen die ortho-Verbindungen, die nach allem dem am
leichtesten sich bilden sollten, weil das ortho-stindige Wasser-
stoffatom am reaktionsfiahigsten sein muB, am schwersten; jeden-
falls aber schwerer, als die para-VYerbindungen.

Es wird also ein Substituent an der Stelle, wo er seinen
groBten EinfluB austiben kann, d. h. an der ihm riumlich am
néichsten stehenden Stelle, neben seiner Reaktionsbe-
ginstigung auch noch eine Reaktionshemmung in-
folge sterischer Verh#iltnisse am stirksten betdtigen
kdnnen,

1 B. Fltirscheim (a. a. O.) nimmt in seinem Versuch, die Sub-
stitutionen zu erkliiren, die Reibenfolge ortho: meta: para an.
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Sterische Behinderungen kdnnten sich auch auf die nicht viel
entferntere para-Stellung ausdehnen. In diesem Falle wire
dann sowohl ortho- wie para-Substitution sebr erschwert, und
die meta-Substitution die begiimstigtere. DaB eine Orientierung
pach meta dadurch sich leicht erklaren lieBe, habe ich schon
oben erwithnt. Umgekehrt wire es mindestens sehr unver-
stindlich, daB die am entferntesten stehende Stellung, wofir
man ja die meta-Stellung halten darf, am meisten derart be-
einfluBt werden soll, daB nur hier die fir eine Reaktion
giinstige Lockerung der Wasserstoffbindung herbeigefthrt wird.
Dies wiirde auch schon gegen das Gesetz der Fernwirkungen
sprechen, welche ja mit wachsender Entfernung stets kleiner
werden.

Was endlich die Maglichkeit einer sterischen Behinderung
der Reaktionsfibigkeit eines meta-stindigen Substituenten
anbetrifft, so habe ich noch nie sichere Anzeichen daftir. auf-
findern konnen. Vielleicht ist der oben erwihnte miBlungene
Versuch, das m-Dinitrobenzol zu chlorieren, ein solcher Fall
sterischer . meta- Behinderung.

Sehr schén paBt zur Apnahme dieser riumlichen Be-
ziechungen der Befund von V. Meyer!), daB die Esterifizierung
z. B. der 8 isomeren Toluylsguren infolge sterischer Verhilt-
nisse am schnellsten bei der meta-Saure, und am langsamsten
bei der ortho-Sgure verliuft.

. Auch sonst findet man ganz allgemein, daB die gréBere
Ahnlichkeit unter den Isomeren zwischen den ortho- und para-
Verbindungen besteht.

Versuch einer Ab&nderung der Anschauungen iiber
die Affinitdtserscheinungen zwecks Erklirung des Ein-
flusses eines Substituenten.

Wenn wir nun den Grund finden wollen, wieso ein Sub-
stituent seinen EinfluB auf die Reaktionsfihigkeit von ortho-
und para-stindigen Substituenten ausdehnen kann, so kdnnen
wir denselben in den Bindungsverh#ltnissen der einzelne Atome
und Gruppen suchen, da nach dem oben ausgefithrten ein

1) Ber. 28, 1265 (1895,



12 Obermiller: Der Benzolkern etc.

Erkléirungsversuch auf Grund des elektrischen Verhaltens des
-orientierenden Substituenten keine Aussicht auf Erfolg bietet,

Ich werde im Folgenden einige erweiterte Anschauungen,
wie man sich das Wesen der Valenzen und Bindungen denken
kann, festlegen, und werde dann versuchen, auf Grund der-
selben die orientierenden Einfliisse und &hnliches zu erklaren.
Ich muB gleich bemerken, daB ich gar keinen Anspruch darauf
machen kann und will, diese Auffassung ilber diese KEinzel-
heiten der Valenzverhiltnisse zum ersten Male ausgesprochen
zu haben, da schon verschiedentlich #hnliche Vorschlige und
Erklirungsversuche gemacht worden sind. (Z. Bsp. A. Werner,
Joh. Thiele).

1. Die Valenzen stellen nichts anderes dar, als
Richtungen der Krifte, in welchen sich die Gesamtaffinitat
eines Atoms betitigt. Diese AuBerung der Affinitit erfolgt
in einer geraden Linie, ist jedoch bis zu einem gewissen Grade
ablenkbar.

Die Wertigkeit eines Atoms driickt dann aus, in wie-
viel verschiedenen Richtungen sich die Gesamtaffinitit des
betreffenden Atomzustandes (es gibt ja Atome, welche ver-
schiedene Wertigkeit &uBern konnen) &uBert, und wieviel
andere Valenzen beim Eingehen einer chemischen Verbindung
von ihm gebunden werden kdnnen und missen.

2. Die Gesamtaffinitit, d. h. die Menge |{der einem
Atom zur Verfiigung stehenden Affinitdt ist bei den ver-
schiedenen Elementen verschieden, und steht nicht im
Verhiltnis der Wertigkeit.

Oder: Wenn wir die durchschnittliche Affinitit, welche
einer einzelnen Valenz von seiten seines Atoms zur Verfiigung
gestellt werden kann, die Durchschnittsvalenz eines Atoms
nennen, dann sind die Durchschnittsvalenzen der Atome
der verschiedenen Elemente verschieden groB.

3. Es ist micht ndtig, daB bei einer chemischen Ver-
bindung die Gesamtaffinitdten der Atome restlos verbraucht
sind. Etwaige Affinitidtslberschiisse #uBern sich dann
als sogenannte Nebenvalenzen, Partialvalenzen, indirekte Bin-
dungen usw.
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4. Hat ein Atom mehrere Valenzen, dann ist es nicht
notwendig, daB die Gesamtaffinitit in allen diesen Valenzen
mit gleicher Stirke sich #uBert, d. h. daB alle Valenzen als
Durchschnittsvalenzen sich betdtigen. Die Verteilung der Ge-
samtaffinitit auf die Valenzen hiingt vielmebhr davon ab, wie
stark diese durch die eingegangenen Bindungen in Anspruch
genommen werden.

5. Man denke sich die gegenseitige Anziebung der
Affinitdten als eine ganz spezielle Form der Massenanziehung.

m.m'

(=)
Dann muB die in einer Bindung sich betitigende Affinitit von
den beiden in Betracht kommenden Valenzen geliefert werden ;
aber es ist dann nicht ndtig, daB jede dieser Valenzen sich
gleich stark an der Beischaffung der notigen Affinitat be-
teiligt, was auch bei Aunahme des verschiedenen Affinitats-
inhalts der verschiedenen Atome ganz undenkbar wiire. Die
in der Bindung sich betiitigende Kraft resultiert ja ganz ein-
fach dann aus den Produkten der beiderseits gelieferten
Affinititen.

6. Zu einer besimmten Bindung ist eine ganz kon-
stante Affinititsmenge ndtig, und diese Menge ist den
" verschiedenen Atomen gegeniiber eine verschiedene,
und nicht davon abbfingig, in welcher Weise andere Valenzen
der betreffenden Atome in Anspruch genommen sind.

Man muB nun allerdings wohl annehmen, da8 die zu einer
Bindung notwendige, konstante Affinititsmenge je innerhalb
einer bestimmten Grenze schwanken kann, Dann wiirde eben
bei vollbefriedigtem Affinitiitsbedtirfnis die entstandene Bindung
relativ am dauerhaftesten sein. Wird dieses Bediirfnis aber
ungeniigend befriedigt, so resultieren zersetzliche Verbindungen,
und bald ist gar keine Bindung mehr méglich.?)

Nach obigem wird eine Valenz, bei eingehender Bindung,
dann einen um so grdBeren AffinititszuschuB von seiten der
anderen Valenz ndtig haben, je schwiicher sie selbst sich
betéitigen kann, und umgekehrt. Diesen Affinititszuschus,
welchen die Valenz des Atoms A von der Valenz des

') Triphenylmethyl ,,Gomb erg*- Hexanitro#than-Acetylen s. unten.
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Atoms B bekommen muB, zur Ermdglichung der Verbindung
A B, michte ich das Valenzbediirfnis nennen, welches die
Valenz des Atoms A dem Atom B gegeniiber #uBert, und
zwar wire es dann das Valenzbedirfnis-B des Atoms A.
Dann ist also, kilrzer gesagt, das Valenzbediirfnis eines
Atoms um so griBer, je weniger Affinitit seiner
eigenen Valenz zur Verfiigung steht, da ja die zur
Bindung ndtige Affinititsmenge einen konstanten Wert be-
sitzen soll.

Was die GroBe der fir die verschiedenen Bindungen not-
wendigen Valenzbedtirfnisse eines Atoms anbelangt, so stehen
diese wohl in gar keinem Verhiltnis zur Gesamtaffinitit dieses
Atoms, sondern sind nur abhingig von der Natur des andern,
sich an der Bindung beteiligenden Atoms.

Mbdglichkeit, die verschiedenen AffinititsgréBen
zahlenm#aBig auszudriicken.

Man setzt z. B. fir das Valenzbediirfnis-C des Wasser-
stoffs die beliebige Zabl a fest, und findet dann vielleicht, daB
die Grenze der Bestiandigkeit bei einer Verbindung
CH,X, erreicht ist. @Gibt man nun diesem X das Valenz-
bedirfnis-C = b, dann ist doch ohne Frage die Gesamt-
affinitit des Kohlenstoffs = 2a 4 2b, weil diese Affinitits-
menge doch das Maximum der vom Kohlenstoffe erfiillbaren
Valenzbediirfnisse darstellt. Dann laBt sich weiter z B. aus
der Unbestdindigkeit der Verbindung CH,X -CHX —-CHX,
das Valenzbediirfnis-C des Kohlenstoffs selbst ableiten.
Nuon kann ich durch Ersatz von H und X durch andere
Elemente das Valenzbediirfnis-C dieser simtlichen
Elemente feststellen. Aus einer unbestindigen Ver-
bindung mit bekannten Bindungen, z B. Si,X,, kann ich nun
die Beziehungen zwischen den GriBeverhéltnissen der Valenz-
bediirfnisse-C und -Si (von X) ermitteln, und werde vislleicht
schlieBlich die beiden unbestimmten Zahlen a und b dunch
bestinmte ersetzen kdmnen, und dann auch fir die in den
Bindungen sich betiitigenden Krifte wirkliche Zahlenwerte
erhalten konnen.

DaB eine solche Feststellung der in den verschiedenen
Bindungen sich betitigenden, relativen Kriifte auBerordentliche
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Schwierigkeiten bietet, und recht ungenaue Resultate liefern
muB, ist selbstverstindlich, da unter anderem der Begriff .der
Unbestindigkeit schon recht wenig prizis ist, und bei der
Unbestandigkeit einer Verbindung auch andere Faktoren, wie
z. B. der thermische Charakter eine Rolle spielen werden;
doch whre es durch die Feststellung dieser Verhiltnisse bei
den verschiedernartigsten, labilen Verbindungen vielleicht er-
mdglicht, Durchschnittswerte zu erhalten, welche schon eine
gewisse Ubersicht gestatten wirden.

[Vielleicht kann der endothermische Charakter einer
Verbindung darauf zuriickzufiithren eein, daB es unter gewissen
Umstinden moglich ist, zar Herbeifthrung einer Bindung von
auBen Energie zuzufithren (Gekoppelte Reaktionen. Reaktionen
bei sehr hohem Temperaturen). Diese Energie wiirde bei
Losung der Bindung als Wiirme dann wieder austreten. Sehr
wohl wiirde sich diese Anschauung auf das Acetylen an-
wenden lassen, dessen dreifache Kohlenstoff- Kohlenstoffbindung,
— ohne die. Mboglichkeit, wesentliche Affinititsitberschiisse
dazu zu verwerten, wie ich weiter unten n&her ausfihren
werde — jedenfalls einzig dasteht, und sehr labil sein muS.

Vielleicht steht auch die bei einer Reaktion auf-
tretende Wirme in einem gewissen Verhiltnis zur GroBe
der durch die erfolgte Bindung geleisteten Arbeit.]

v. Baeyersche Benzolformel.

Wenn wir die oben definierte Anschauung, die Wirkung
der Affinitat als eine spezielle Form der Massenanziehung zu
betrachten, auf die verschiedenen vorgeschlagenen Benzol-
formeln tbertragen, dann ist der v. Baeyerschen Formel
(die Diagonalformel halte ich fiir zu sehr prazisiert) der Vor-
zug zu geben, da sie gestattet, im Sinne der Massenanziehung
die zentralgerichteten vierten Valenzen des Kohlenstoffs zur
stirkeren Befestigung der sechs Kohlenstoffatome unter sich
zu betatigen, wodurch ein festeres Gefiige des Rings erreicht
wird, welches noch gesteigert wird durch die vollkommene
Symmetrie der Verteilung der Affinititen. Dieser Ring geniigt
auch durchaus den Anpspriichen des Gesiittigtseins. Auch fiir
dag Naphtalin wurden von Bamberger, sowie von Arm
strong abnliche. Formeln vorgeschlagen.
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Ich gebe der beifolgenden Formel den Vorzug, weil der
eine Ring hier den Eindruck eines echter Benzols macht, der
NN
N 7/ ‘

'S

andere Ring dagegen groBe Ahnlichkeit mit einem dihydriirten
Benzole hat, und so die leichte Addition von bis zu 4 Wasser-
stoffatomen ohne weiteres verstindlich macht, eben so wie die
Bevorzugung der «o-Stellungen foir Additionen (s. u.). Selbst-
redend wird hier bald der eine Ring, bald der andere die
Rolle des hydrirten Ringes spielen kénnen, und nur z. B. bei
gleichmiBiger Substituierung des einen Ringes, wie beim Tetra-
chlornaphtalin, scheint der tetrasubstituierte Ring der echte
Benzolring zu seit, was sich daraus ergibt, daB dieser Korper
bei der Oxydation in Tetrachlorphtalsiure tibergeht.

In #bnlicher Weise ergibt sich aus einer zentrischen
Anthracenformel obne weiteres die heute allgemein an-
genommene para-Bindung zwischen den beiden Mesokoblen-
gtgﬂ'atomen, welche ja schon infolge ihres mehr aliphatischen

N I\/ |>

/
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Charakters auch am leichtesten fir Reaktionen zuginglich
sind. Ob jedoch diese para-Bindung eine echte Kohlen-
stoffbindung ist, oder nur eine Art zentrischer Pseudo-
bindung, vermag ich nicht zu entscheiden. Ich neige jedoch
zu letzterer Auffassung.?)
Eine zentrische Phenanthrenformel wiirde dieses ein-
CH=:CH

fach als ein Diphenyl erscheinen lassen, welches zwei ortho-
Stellungen durch eine Athylenbriicke verbunden hat. Diese

) Gegen eine echte para.-Bindung scheint mir z. B. die leichte
Abspaltbarkeit der Wasserstoffatome des ms-Dihydroanthracens zm
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Athylenbriicke wiirde auch ganz gut die leichte Bildung eines
ortho-Chinons verstindlich machen, einer Korperklasse, welche
sonst nur mit zam Teil auBerordentlichen Schwierigkeiten zu-
ginglich ist.

Auch heterocyklische Ringe, wie Pyridin, erscheinen
auf Grund meiner Voraussetzungen!) nur mit Annahme einer
zentrischen Formel, wie sie auch fiir solche Ringe von Bam-
berger und v. Pechmann schon befirwortet wurde, ihr Ver-
halten zu rechtfertigen, und es ergeben sich im Verlaufe dieser
Ausfohrungen noch eine Reihe von Tatsachen, welche nur
mit Hilfe der zentrischen Formel sich erkliren lassen.

Eintritt eines Substituenten in den Benzolkern und
dadurch hervorgerufene Gleichgewichtsstdrung.

Ich habe oben die Annahme gemacht, daB die Gesamt-
affinitit der verschiedenen Atome eine verschiedene ist (Satz 2),
und daB zwei bestimmte Atome zwecks Bindung eine ganz
bestimmte Menge von Affinitit beanspruchen (Satz 6). Dieser
Gesamtanspruch fir die Bindung vermindert sich dann fiir
jedes dieser beiden Atome um diejenige Affinitdtsmenge, welche
es selbst zur Verfiigung stellen kann, so daB es zur Bindung
mit dem andern Atom einen ganz bestimmten Affinititszu-
schuB braucht, welchen ich das Valenzbedtirfnis genannt
habe, welches es dem anderen Atome gegeatiber &uBert.

Ich glaube nun, daB es mir gelungen ist, auf Grund
dieser meiner Annahme eine Reihe von wenigen Atomen und
Atomgruppen derart zu ordnen, daB, anfangend mit Stickstoff,
ihr Valenzbediirfnis-C (d. h. welches sie dem Kohlenstoffe
gegenitber #uBern) mit fortschreitender Reihe geringer wird, so
daB also Stickstoff bezw. eine Stickstoffdurchschnittsvalenz das
groBte, und Wasserstoff das kleinste Valenzbediirfnis-C in
dieser Reihe haben wiirden.

sprechen. Fir eine echte para-Bindung ist ja wohl mehr Affinitit nétig,
als infolge der Abtrennung der beiden Wasserstoffatome zur Verfiigung
steht, so daB also notwendigerweise durch diese Abtrennung eine Gleich-
gewichtsstérung hervorgerufen wiirde, was im Falle der Pseudobindung
picht der Fall wiire. (Siebe unten).
1) Siche die folgenden Ausfithrungen.
Journal f. prakt. Chemie {2] Bd. 75. 2
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Die Richtigkeit der Reihenfolge werde ich am Schlusse

dieser Ausfiihrungen zu beweisen versuchen.
N"_¢'V—NO,—80,H—O0H—NH,—Cl (Br) - CH,—H.

Der Substituent mit dem gréBeren Valenzbediirfnis soll
von jetzt ab der Einfachheit halber stets der stirkere Sub-
stituent genannt werden.

Ich schlage vor, dem Kohlenstoffe ein Valenzbediirfnis-C
zuzusprechen, welches jedenfalls gréBer ist, als eine Kohlen-
stoffsdurchschnittsvalenz. Dann wird in der v. Baeyerschen
Benzolformel durch die 6 Kohlenstoffatome mehr als die Hilfte
der zur Verfitigung stebenden Kohlenstoffdurchschnittsvalenzen
verbraucht, so daB also filr die 6 Wasserstoffatome und die
sechs zentral gerichteten Kohlenstoffvalenzen keine vollen
Durchschnittsvalenzen des Kohlenstoffs mehr fibrig bleiben.
Dem Wasserstoffe gentigt dies auch, und die zentral ge-
richteten vierten Valenzen des Kohlenstoffs betitigen zur
Befestigung des Rings eben die Affinititsmenge, welche noch
ibrig geblieben ist. Jedenfalls bleibt aber fir diese vierten
Valenzen nicht mehr so viel Affinitit ibrig, um echte Kohlen-
stoff bindungen einzugehen (sondern Pseudobindungen), wie ich
weiter unten aus dem Verhalten des Acetylens zu erkliren
versuchen werde.

Wird nun ein solcher Wasserstoff dann substituiert durch
einen Substituenten mit héherem Valenzbediirfnis, d. h. durch
einen stirkeren Substituenten, so muB in dem symmetrischen
Gebilde des Benzolrings eine Kraftverschiebung stattfinden,
um an dieser Stelle, wo die Substitution vor sich geht, eine
stirkere Valenz zur Verftigung stellen zu konnen, als es bisher
dem Wasserstoffe gegenfiber ndtig war. Das betreffende
Kohlenstoffatom wird seine drei anderen Valenzen etwas ab-
schwichen miissen, und das sind gerade die Valenzen, welche
nach den beiden ortho-sténdigen und nach dem para?)-stindigen
Kobhlenstoffatom gerichtet sind. Diese ihrerseits haben das

') Wenn nach der v. Baeyerschen Benzolformel auch keine eigent-
lichen Zentralbindungen im Sinne der Diagonalformel bestehen, so sind
zwischen den para-stindigen C-Atomen doch sehr starke gegenseitige
Bezichungen anzunehmen, da sie ja wohl direkt in der Richtung ihrer
Zentralvalenzen liegen (Pseudobindungen).
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Bestreben, den Valenzverlust auszugleichen, indem sie sich
selbst stirker an der geschwiichten Bindung beteiligen, und
dies kbnnen sie am besten betitigen, ohne die symmetrische
Verteilung der Krifte wesentlich zu stdren, durch eine in
erster Linie erfolgende Schwiichung ihrer Wasserstoffvalenz.
Da dem Wasserstoff nennenswerte Affinititsiiberschiisse an-
scheinend nicht zur Verfiigung stehen, so wird wohl ent-
sprechend der am Schlusse von Satz 6 gemachten Annahme,
die Bindung an dieser Stelle dadurch etwas gelockert werden.
Da die ortho-Stellungen jedenfalls durch echte Kohlenstoff-
Kohlenstoffbindungen verbunden sind, und jedenfalls rium-
lich am n#chsten stehen, so werden sie verhiltnismiiBig am
meisten Affinitit zum Ausgleich des Verlustes herbeischaffen,
und demgemiB sind dann auch die ortho-stindigen Wasser-
stoffatome etwas stirker gelockert, als die para.stindigen.
Eine derartige Lockerung wiirde also von jedem Substituenten,
der stiarker ist, als Wasserstoff, hervorgerufen werden, und
zwar in erbeblichem MaBe nur bei den ortho- und para-
stindigen Wasserstoffatomen, welche dann, infolge ihrer
schwiicheren Bindung an den Kern, bei einer erfolgenden
Substitation leichter in Reaktion treten.

Da bei dem Pyridin die «- und y-Substituenten viel
leichter in Reaktion treten, als die #-Substituenten, so darf
man schlieBen, daB der Pyridinkern in dem gleichen Zustand
sich befindet, wie der Benzolkern, und daB diese Lockerung
der «- und y-Substituenten, welche ja gewissermabBen in ortho-
bezw. para-Stellung zum Kernstickstoff stehen, nur dadurch
hervorgerufen wird, daB das Valenzbediirfnis-C des Stickstoffs
eben grdBer ist, als das Valenzbedtirfnis-C der Methingruppe
so daB eben eine Beschaffung von Affinitdt durch die ortho-
und para-stindigen Kohlenstoffatatome ndtig ist. Wenn trotz-
dem die Wasserstoffatome des Pyridins schlechter in Reaktion
treten, als die Wasserstoffatome des Benzols, so 148t dies eben
darauf schlieBen, daB dieser Kernstickstoff in der Lage ist,
sterische Behinderungen zu #uBern.

Einen ganz eigenartigen Fall, der genau zeigt, daB tatstch-
lich die ortho-stindigen Wasserstoffatome am leichtesten in
Reaktion treten, haben wir beim Naphtalin und beim Anthracen.

Der Naphtalinring kann aufgefaBt werden als ein

ax
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Benzolring, der in zwei ortho-Stellungen durch eine vier-
gliederige Kohlenstoffkette substitniert ist, wodurch ein Ge-
bilde entsteht, welches aus zwei Benzolringen mit zwei ge-
meinsamen Koblenstoffatomen zu bestehen scheint. Der ein-
getretene ringfdrmige Substituent wird als Kohlenstoffsubstituent
eine nicht unbedeutende Verschiebung der Kriifte veranlassen,
wodurch die ortho- und para-stindigen Wasserstoffatome ge-
lockert werden, erstere jedoch am stirksten. Diese ortho-
stindigen Wasserstoffatome sind nun im Naphtalinringe die
«-Wasserstoffatome, und die para-stindigen Wasserstoffatome
sind die f-Wasserstoffatome. So ist es ohne weiteres ver-
stindlich, daB im Naphtalinringe simtliche Wasserstoffatome
reaktionsfihiger sind, als im Benzolringe, und daB, bei nicht
zu hoher Temperatur wenigstens, Substitutionen im Naphtalin-
ringe eigentlich nur in den «-Stellungen stattfinden. Die ste-
rische Behinderung dieser «- bezw. ortho-Stellungen ist eben
zweifellos dadurch stark vermindert worden, daB der Substi-
tuent — in diesem Falle der andere Benzolring — zufolge
seiner ringférmigen Form von dieser «-Stellung hinweg-
gedriingt ist.

GroBeren Gruppen gegentiber, vor allen Dingen bei solchen,
welche selbst sterische Behinderungen #uBern, tibt unter gewissen
Umstiinden dieser ortho-substituierte zweite Ring aber doch
noch eine sterische Behinderung aus, wodurch der merkwiirdige
Fall geschaffen wird, daB bei «-Sulfonsiuren des Naphtalins
beim Erhitzen die Sulfoxylgruppe in die weniger behinderte
B-Stellung gedriingt wird, was bei der Naphtionsiure (1:4)
sogar beim trockenen Erhitzen ihrer Salze stattfindet.

In ganz &hnlicher Weise sind beim Anthracen eben-
falls die «-Stellungen am meisten reaktionsfihig, und in
noch hdherem MaBe die y-Stellungen. So bilden sich bei
Einwirkung von Chlor auf Anthracen zuerst die y-Mono- und
Dichloranthracene.

Hand in Hand mit diesem reaktionsbegiinstigendem Ein-
flusse macht sich natéirlich an diesen «- und y-Stellungen
auch eine groBere sterische Behinderung geltend, so daB eine
groBere Gruppe, wie die Nitrograppe, nur unter ganz be-
stimmten Verhiltnissen, gewissermaBien indirekt, in die »-
Stellung eingefiihrt werden kann.
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Beim direkten Nitrieren némlich entsteht sofort ein
«-Nitroanthrachinon, wobei aber auch die y-Stellung in Re-
aktion tritt unter Oxydation zum Chinon.

Die Sulfoxylgruppe endlich tritt mit Vorliebe in S-Stellung,
und nur weniger leicht in «-Stellung, was ohne weiteres sich
dadurch erklart, daB, wie ich oben schon erwihnt habe, die
Sulfoxylgruppe eine groBere, sterische Behinderung iuBert, als die
Nitrogruppe. Eine eingehende Begriindang bringt eine wihrend
dieser Drucklegung erschienene Abhandlung von Clarence
Smith.})

Bestiindigkeit der Benzolderivate.

Eine Verschiebung der Krifte im Benzolkern wiederholt
gich natrlich bei jeder neuen Substitution, da jeder neue
Substituent, der stirker ist als Wasserstof — und das scheinen
in der Tat alle zu sein — auch wieder grdBere Anforderungen
an die Valenz des betreffenden Kohlenstoffatoms stellt. Da-
durch wird das Gleichgewicht der Krifteverteilung auch wieder
in hdherem MaBe gestort, so daB die Festigkeit des Ringes in
dem MaBe nachliBt, als durch eintretende Substituenten eine
stiirkere Darreichung von Affinitit notwendig ist.

Es wird z. B. von den monosubstituierten Benzolen das-
jenige am zersetzlichsten sein, in welchem sich der starkste
Substituent -befindet; Benzol selbst wird dagegen am halt-
barsten sein. Letzteres ist richtig. Ersteres jedoch stimmt
nicht. Wir missen uns jedoch klar machen, daB die Haltbar-
keit einer Verbindung von #uBeren Einflissen abhingig ist,
und daB diese Einflilsse gleichbedeutend sind mit Reaktionen,
welche dadurch an den betreffenden Korpern hervorgerufen
werden. Eine solche Reaktion, welche wohl in den meisten
Fillen der Grund der allmihlichen Zersetzung eines Korpers
ist, ist nun Oxydation an der Luft, und diese Reaktion wird
sich doch sicher da betiitigen, wo die grdBten Stérungen sich
befinden, und das whren eben wieder die ortho- und para-
Stellungen. Vielleicht bilden sich in diesem Falle chinonartige
Korper, welche ja bekanntermaBen rasch einer weiteren Zer-
setzung anheimfallen. Eine Erfahrungstatsache ist es ja auch,
daB viele ortho-Diderivate des Benzols am leichtesten einer
volligen Oxydation anheimfallen. Eine derartige Reaktion wird

1) C. Bl 1906, II, 1764.
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aber durch sterische Hinderungen nattirlich auch erschwert
werden, so daB tatsiichlich nur diejenigen Substituenten, welche
keine, oder doch nur sehr schwache sterische Behinderungen
BuBern, die wenigst haltbaren Monosubstitutionsderivate des
Benzols liefern werden, und von diesen natiirlich wieder die-
jenigen, welche das groBte Valenzbedirfnis #uBern. Dies sind
nach unserer Reihe OH und NH,, und tatsichlich ist auch
Phenol und Anilin bedeutend zersetzlicher, als z. B. Chlor-
benzol oder Toluol.

Ein bierbei zu beriicksichtigender Faktor ist tibrigens,
daB die Oxydation an der Luft in saurer Ldsung bedeutend
langsamer vor sich zu gehen scheint, als in alkalischer, und
es scheint, als ob schon das Einfuhren negativer Gruppen in
den Benzolkern diesen selbst haltbarer machen wirde.

Hiernach wiirde zwar ein Vergleich der Haltbarkeit von
Anilin und Chlorbenzol nicht ohne weiteres gestatten, Schlitsse
auf die Stirke der betreffenden Substituenten zu ziehen, aber
jedenfalls darf man dies tun beim Vergleich von Phenol und
Toluol, besonders da das erstere jedenfalls einen saureren
Charakter hat, als das letztere.

Gegenseitige Beeinflussung von zwei Substituenten.

Der lockernde Einfluf, den zwei Substituenten auf ein-
ander ausliben, wird natéirlich stets ein gegenseitiger sein.
Doch zeigt es sich, daB dieser gegenseitige EinfluB kein gleich-
miBiger ist, sondern er bet#tigt sich stets dem schwicheren
Substituenten gegeniitber am kraftigsten, so daB eigent-
lich nur dieser letztere der Reaktion zuginglich ist. Dies
zeigt sich deutlich beim schon h#ufig erwihnten Verhalten der
Nitrochlorbenzole gegen Alkali, wo nur das schwichere Chlor
in Reaktion tritt, wie andererseits beim Chlorbenzol wieder
nur die noch schwiicheren Wasserstoffatome einer Reaktion
zuginglich sind.

Am reaktionsfihigsten ist also bei zwei sich beeinflussen-
den Substituenten stets der schwiichere Substituent, und er
148t sich, wenn keine sterischen Behinderungen sich geltend
machen, nur durch einen stirkeren Substituenten ersetzen.

Es wird also im allgemeinen Cl nur durch NH, und OH
austauschbar sein, nicht umgekehrt.
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[Wenn trotzdem in einzelnen Fillen die Sulfongruppe
durch Halogene verdringt werden kann, wie das Beispiel der
p-Sulfanilsure!) zeigt, oder durch die OH-Gruppe, wie in der
Kalischmelze, oder wenn OH und NH; sich gegenseitig aus-
tauschen lassen — unter Zusatz von Sulfiten?) wird dies sehr
erleichtert. OH und NH, stehen sich tibrigens in ihrer Starke
sehr nahe —, oder wenn die NH,;-Gruppe auf dem Wege der
Diazotierung sich durch alle moglichen Gruppen ersetzen 148t,
so sind dies, abgesehen davon, daB die Diazogruppe ein anderes
Valenzbediirfnis, als die NH;-Gruppe haben wird, zum Teil sehr
brutale Reaktionen, wie z. B. die Alkalischmelze, und wohl alle
durch Massenwirkung zu erkliren, wodurch ja eine ganze An-
zahl von Reaktionen umgekehrt werden kann. Auch sterische
Verhaltnisse spielen hier natiirlich mit.]

Das Experiment zeigt auch, ‘daB der schwichere Substi-
tuent stets um so reaktionsfihiger ist, je schwicher er ist,
und je stirker der ihn beeinflussende stirkere Substituent ist.
Dies gilt natiirlich wieder nur insoweit, als keine stérenden
sterischen Behinderungen sich bemerkbar machen.

In diesem letzteren Falle, d. h. bei starker, gegenseitiger,
sterischer Behinderung zweier Gruppen scheint nun der Aus-
tausch, der einen Gruppen wenigstens, selbst gegen einen
schwicheren Substituenten leicht stattfinden zu
kdnnen, wie das Beispiel des ortho-Dinitrobenzols zeigt,
welches sich noch leichter, als o-Nitrochlorbenzol in o-Nitro-
phenol verwandeln laBt.?)

Abnliche sterische Verbaltnisse bedingen sicher, daB, wie
Ndlting, Grandmougin, Michel*) erwihnen, nur das
o- und das p-Nitrophenylazoimid sich direkt mit Alkali ver-
seifen lassen zu dem entsprechenden Nitrophenol und der 8tick-

) Brensinger, Z. f. ang. Ch., S. 131 (1896).

*) 8Siehe z. B. Bucherer, dies. Journ. [2] 70, 20.

%) In dhnlicher Weise diirfte die Tatsache, daB die a- bulfonsaure
des Naphtalins, oder die Phenol-o-sulfonsiiure, ihre Sulfongruppen so sehr
leicht wieder abspalten lassen, ihre Erklirung zum Teil in einem Hin-
ausdréingen durch die sterischen Hinderungen finden kénnen, besonders
da ja die Sulfongruppe ein weniger starker Substituent ist, als die Nitro-
gruppe, und deshalb auch weniger fest sitst.

4) Ber. 25, 8342 (1892).
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stoffwasserstoffsiure, wahrend Phenylazoimid selbst und sein
m-Nitroderivat sich nicht verseifen lassen.

NO'O .

In allen Fillen wird man demnach annehmen dirfen,
daB stets der stirkste Substituent, welcher keine sterische
Behinderungen #uBert, — in erster Linie also OH und
NH,, — jeden anderen Substituenten verdringen wird, und
diese beiden Gruppen OH und NH; werden deshalb auch
relativ am festesten sitzen, und nicht mehr ohne weiteres
durch andere Substituenten austauschbar sein. NH, selbst
wird nattirlich durch das wenig stirkere OH sich ohne groBe
Schwierigkeiten stets ersetzen lassen.

Diese Eigenschaft der beiden Gruppen, zufolge ihrer un-
wesentlichen sterischen Behinderung oft fester im Kerne zu
sitzen, als stiirkere Gruppen mit groBerer sterischer Behinderung,
erinnert daran, daB sie es auch sind, welche, wie ich oben zu
erkliren versucht habe, aus #hnlichem Grunde die Bestindig-
keit des Benzolkerns am meisten abzuschwichen vermdgen.

DaB sich der Wasserstoff in den Benzolen nicht ohne
weiteres durch die ziemlich starke OH- bezw. NH,-Gruppe
direkt ersetzen 1a8t, hiingt vor allem damit zusammen, daB es
keine geeigneten Verbindungen gibt, welche diese Gruppen in
sehr reaktionsfihigem Zustande enthalten und zugleich den
durch die Substitution frei werdenden Wasserstoff unschiidlich
machen kdnnen.

Gegenseitige Beeinflussung von drei und mehr
Substituenten.

Haben wir im Benzolkerne drei und mehr Substituenten
sitzen, dann kann, wie das Beispiel des Pikrylchlorids lehrt,
durch Zusammenwirken mehrerer ortho- und para-stindiger
Substituenten ein solch lockernder EinfluB noch gesteigert
werden. So z. B. ist sowohl im 1: 4-Dichlor-2-Nitrobenzol (I),
wie auch im 1: 2-Dichlor-4-Nitrobenzol (II), und im 2 : 4-Dinitro-
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chlorbenzol (III) je das Cl in 1-Stellung in gesteigertem MaBe
reaktionsf &hig.
Cl

Cl Cl
- NO, C NO,
I 1 III [-
\l 0, 0,

Ein solcher sich vereinigender ortho- und para-EinfluB
erkliirt auch die Tatsache, daB, wie v. Pechmann zuerst bei
seinen Cumarinsynthesen, aus Acetessigester und Phenolen,
feststellen konnte, in diesem und in &hnlichen Fillen nur solche
Phenole glatte Kondensationen einzugehen vermdgen, welche
in meta-Stellung noch eine weitere OH- bezw. NH,- Gruppe

« stehen haben, daB jedoch eine meta-stindige NO,-Gruppe die
Reaktion vollstindig unmdglich macht. An dieser -Reaktion
nimmt n#mlich ein Wasserstoffatom teil, welches in ortho-
Stellung zu einer OH-Gruppe sich befindet,

OH’/ ﬁon

NN
und dieser Wasserstoff wird durch eine einzelne OH-Gruppe
anscheinend nicht genfigend gelockert. Die stirkere Lockerung
im Falle des Resorcins befahigt ihn zu einer glatteren Kon-
densation, und im Falle des m-Nitrophenols endlich kann er
infolge sterischer para-Behinderung itberhaupt nicht in Reaktion
treten.

Sitzt nun in der beginstigten Mittelstellung im
Benzolkerne, wo sich die ortho- und para-Einflilsse vereinigen,
nicht der schwiichste Substituent, wie in den bisher be-
trachteten Fillen, sondern ein stirkerer Substituent, dann ist
o8 nicht selbstverstindlich, daB der sich vereinigende Einfluf
der ortho- und para-stindigen Substituenten grdBer ist, als
der EinfluB, der von diesem stirkeren Substituenten selbst aus-
gelibt wird. Sitzt z. B. in der begiinstigten Mittelstellung die
starke NO,-Gruppe, dann scheint es in den meisten Fallen
den andern, selbst relativ starken Substituenten nicht zu ge-
lingen, die Nitrogruppe selbst am reaktionsfahigsten zu machen.
In diesem Falle wird dann ganz einfach die NO,-Gruppe,
denjenigen der schwiicheren Substituenten am reaktionsfihigsten



26 Obermiller: Der Benzolkern etc.

machen, welchem gegeniiber sie zufolge ibrer Stellung und ihrer
Stirke ihren Haupteinflu geltend machen kann.

Sitzen jedoch zwei starke NO,-Gruppen im Kerne, von
denen eine sich in der begiinstigten Mittelstellung befindet,
dann wird #hnlich, wie im Falle des Dinitrobenzols, eine der
beiden Nitrogruppen am reaktionsfihigsten sein kdnnen, und
zwar die in der beglinstigten Mittelstellung stehende Nitro-
gruppe nur dann, wenn der reaktionsbegiinstigende Einflub,
der in dieser Stellung zum Ausdruck kommt, gréBer ist als
die sterische Behinderung, welche ja in dieser Mittel-
stellung gleichfalls am stirksten zur AuBerung gelangt.

Im allgemeinen scheint es nun, als ob in diesem Falle der
EinfluB der sterischen Hinderung tiberwiegt, so daB, wenn
z. B. unter 8 Substituenten im Benzolkern 2 Nitrogruppen
gich befinden, whhrend der dritte Substituent schwicher ist,
jedenfalls nicht eine in der Mitte stehende Nitrogruppe am
reaktionsfihigsten ist.

Vertauschen wir in den eben angefiihrten Nitrochlor-
benzolen (II) und (III) je die para-Stellungen, dann erhalten
wir das 2:4-Dichlornitrobenzol (II), bezw. das 1:2-Dinitro-
4-chlorbenzol (III).

NO, NO, NO,
N NH,” N No,”
\\1'1) — [ | «— oI |-
] \01/ 1

Jetzt steht in beiden Fillen in der glinstigen Mittelstellung
nicht mebr der schwichste Substituent, sondern die starke
NO,-Gruppe.

Im Falle II nun ist diese NO,-Gruppe deshalb nicht am
reaktionsfihigsten, weil der EinfluB der beiden Cl nicht aus-
reicht, und im Falle IIT deshalb nicht, weil die sterische Be-
hinderung zu grof ist.

In beiden Fallen ist das zu dieser NO,- Gruppe ortho-
stindige Cl bezw. NO, deswegen am reaktionsfihigsten, weil
sich ja amch o-Nitrochlorbenzol und o-Dinitrobenzol leichter
umsetzen lassen, als p-Nitrochlorbenzol.

Durch Erhitzen mit Ammoniak wurden diese beiden
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Korper auch tatsichlich in dasselbe 5-Chlor-2-Nitranilin iber-
gefihrt. )

In &hnlicher Weise geht nach Patenten von ,Kalle,
Biebrich* die 4-Nitro-m-sulfanilsiure beim Verschmelzen mit
Alkali in 4-Nitroresorcin #iber. Hier reagiert indessen zuerst
die para-stindige Amidogruppe unter Bildung der 4-Nitrophe-
nol-3-sulfonsiure.

NO, N

0, NO,
so.a@ SO.H]:; on@
., | —» .
H, f1 f

Und ganz &hnlich, wie in unserem eben erwihnten Falle III
des 1:2.Dinitro-4-chlorbenzols die in der Mitte stehende Nitro-
gruppe aus sterischen Grlinden nicht am reaktionsfahigsten
ist, ist dies auch nicht der Fall bei der in der Mitte stehenden
Sulfoxylgruppe der m-Amidobenzoldisulfonsiure, welche nach
G. Schultz?) tibrigens eine 2:5- Disulfonsiure ist.

Man erhélt aus ihr beim Verschmelzen mit Alkali die
bekannte Ohlersche Amidophenolsulfonsiure ,,III%, welche nach
Schultz demnach eine 3-Amidophenol-4-salfonsiiure sein
milBte.

SO,H SO,H

NH NH,”
— |-
0,1 \Q

Da8 es jedoch moglich ist, daB der in der meistbeglinstigten
Mittelstellung sitzende stirkste Substituent infolge des additio-
nellen Einflusses von weniger starken Substituenten am reaktions-
fahigsten gemacht werden kann, zeigt folgendes Beispiel.

Ich habe némlich beobachtet, daB sich beim Kochen eines
Gemisches der beiden 1:4-Dichlor-3- bezw. 5-Nitrobenzol-
6-sulfonsduren mit verdiinnter wisseriger Natronlauge sofort be-
triichtliche Mengen von salpetriger Saure abspalten.

% II = Kgrner, J.B. 1875, 8.351. III = Laubenheimer, Ber. 9,
1826 (1876).
1) Ber. 89, 3845 (1906).
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Cl Cl
S0,H 0,H
OO
NoO, NO,
N i

Eine genaue Trennung der beiden Nitrosiuren war mir
damals nicht gegliickt, so daB ich nicht bestimmt sagen kann,
ob beide S#uren bei dieser Operation ihre NO,-Gruppe ab-
spalten, oder nur die Saure II, bei welcher die Nitrogruppe
ja sicher weniger fest sitzt.

Nach dem Verhalten der eben erwihnten 4-Nitro-m-
sulfanilsiure zu schlieBen, mochte ich glauben, daB nur bei
Sture 1I diese Abspaltung der Nitrogruppe stattfindet.

Sekundire Lockerungen im Benzolkern.

In ganz #hnlicher Weise, wie durch Kriifteverschiebung,
hervorgerufen durch eingetretene Substituenten, Lockerungen
der Bindungen mit ortho- und para-stindigen Substituenten
hervorgerufen werden, sind nun substituierte Gruppen be-
fahigt, durch eine ihrerseits stattfindende Lockerung von
Bindungen innerhalb der Gruppe sich selbst stirker an
der Bindung mit dem Ringe zu beteiligen. Auf diese Weise
sind die anfangs erwihnten Fille zu erkliren, daB z. B. 2: 4-Di-
nitrotoluol sich mit Nitrosodimethylanilin in der Methylgruppe
kondensieren 1afBt.

Diese Methylgruppe selbst ist sebr fest mit dem Kern
verbunden, obwohl sie nur ein schwaches Valenzbediirfnis
#uBert, was eigentlich im Widerspruch zu dem oben Gesagten
steht, daB der schwiichste Substituent auch am wenigsten fest
im Kerne sitze.

Man muB aber bedenken, daB der Kohlenstoff ein sehr
starker Substituent ist, und daB er in diesem Falle, wozu er
als 4-wertiges Atom befihigt ist, groBe Valenziiberschilsse von
seinen 8 Wasserstoffbindungen her tibrig hat, so daB er mit
geringem AffinittszuschuB von seiten des Benzolkerns aus-
kommt. Er betitigt sich sogar insofern sehr normal, als er
diese Bindung mit dem Kerne auf Kosten der Festigkeit
seiner eigenen Wasserstoffbindungen verstirkt. Also muB
auch hier der schwiichste Substituent, der Wasserstoff, nach-
geben, und hat die lockerste Bindung.
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Bei gewdhnlicher Temperatur gelingt es dem nicht sub-
stituierten Toluol nun anscheinend nicht, die Methylgruppe zur
groBtmoglichen Beischaffung von Affinitit zu veranlassen auf
Kosten der Methylwasserstoffbindungen. Deswegen tritt beim
Chlorieren in der Kilte das Cl nur in den Kern ein. Beim
Erhitzen, oder auch schon beim Bestrahlen mit Sonnenlicht,
gelingt es jedoch dem Toluol, die durch Eintritt der Methyl-
Gruppe ndtig gewesene Kriifteverschiebung auf Kosten der
Methylwasserstoffatome auf ein MindestmaB zu beschriinken, so
daB jetzt die Methylwasserstoffbindungen lockerer sind, als die
Bindungen mit den ortho- und para-stindigen Wasserstoff-
atomen. Deshalb wird in der Hitze oder beim Bestrahlen
mit Sonnenlicht das Toluol nicht im Kerne, sondern nur in
der Seitenkette chloriert.

Aus diesem Verhalten der Methyl-Gruppe darf man
schlieBen, daB fiir die Festigkeit der Bindung einer Gruppe
an den Kern nicht die Stirke der ganzen Gruppe mab-
gebend ist, sondern daB die Starke des diese Bindung ver-
mittelnden Atoms fiir diese Festigkeit ausschlaggebend ist,
soweit ihm geniigend Affinitht zur Verfiigung steht; eine
Beecinflussung dieser Festigkeit scheint dann nur infolge
sterischer Behinderung mdglich zu sein.

Als sicher darf man jedoch wohl annehmen, daB mit der
fortschreitenden Reihe H, Cl, NH;, OH die Festigkeit der
Bindung zwischen Kern und Substituenten zunimmt.

Diese eben erklarten sekundiiren Lockerungen kann man
anscheinend bei allen Gruppen beobachten,

Hierher gehdrt wohl schon die Leichtigkeit, mit der sich
eine Nitogruppe zur Amidogruppe reduzieren laBt, was doch
viel leichter geht, als z-B. die Reduktion von Salpeterséiure zu
Ammoniak.

Auch die Mdglichkeit, die CN-Gruppe leicht zu verseifen,
ist wohl nur durch sekundire Lockerung zu erkliren,

Selbst in der NH,-Gruppe sind die Wasserstoffatome schon
reaktionsfihiger, als im Ammoniak, was das Verhalten beim
Acetylieren beweist.

Ja durch die Untersuchungen von Ulffers und v.Janson?)

1) Ber. 27, 93 (1894).
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ist es sogar erwiesen, daB z. B. o- und p-Nitro- und Brom-
Aniline zufolge ihrer Substitutionen in hohem MaBe die Be-
fahigung erhalten haben, jetzt sogar 2 Acetylgruppen mit
Leichtigkeit in die NH,-Gruppe einfithren zu lassen, und ich
selbst konnte schon die Richtigkeit dieser Beobachtungen be-
stiitigen, wobei jedoch andere nicht negative Substituenten
diese Begiinstigung hervorgerufen haben.})

Sterische Behinderungen scheinen sich auch hierbei, wie
zu erwarten ist, bemerkbar zu machen, z. B. bei den Nitranilinen.

Vor einiger Zeit ist C. Billow der Frage niher getreten,
in welcher Weise durch den Eintritt von Substituenten in den
Kern von Phenylendiaminen der Charakter der beiden Amido-
gruppen veréndert wird.

Er untersuchte einige isomere Toluylendiamine, und fand,
daB beim 2:4-Toluylendiamin (I) die 4-Amidogruppe am
leichtesten ihre Wasserstoffatome substituieren 14Bt, eine Tat-
sache, welche auch schon frilher von Treimann?) fest-
gestellt worden war.

CH, NH, NH,
NH, NH CH,
O OREO!
Nt CH, M,

Beim 8:4-Toluylendiamin (I1I) war es wieder die 4-Amido-
gruppe, welche am reaktionsfihigsten war, und beim 2:5-
Toluylendiamin (III) zeigte die 2-Amidogruppe diese KEigen-
schaft.?)

Billow nahm nun an, daB die betreffenden Amidogruppen
deswegen am leichtesten sich sabstituieren lassen, weil sie den
stirksten basischen Charakter duBern. Man ist jedoch m. E.
nicht#) berechtigt, diesen SchluB zu ziehen, da Substitutionen
doch eine ganz andere Art von Reaktion darstellen, als z. B.
Salzbildungen, welche in diesem Falle auf einer Addition be-

) H. v. Pechmann u. Jul. Obermiller, Ber. 84, 665 (1901).

%) Ber. 8, 221.

%) Biilow u. List, Ber. 36, 185 u. 681 (1902).

4 F. B. Dains, C. Bl. 1906 (II) 1186, hat nachgewiesen, daB in
einem Gemische von zwei Aminen sich das negativere zuerst acetyliert,
das positivere dagegen zuerst Salze bildet.
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ruhen, und zudem ist ja durch die eben erwiihnten Unter-
suchungen von Ulffers und v. Janson erwiesen, daB z. B.
Tribromanilin, welches doch sicher eine schwichere Base ist,
als Anilin, sich trotzdem, oder vielleicht gerade deshalb (s. unten),
leichter diacetylieren 148t.

Im Falle der Toluylendiamine II und IIT zeigt es sich,
daB eben die gesteigerten sekunddren Lockerungen innerhalb
der, in der meistbegiinstigten Stellung stehenden, Amidogruppe
diese Substitutionsreaktion begiinstigt haben, und im Falle I,
wo die Amidogruppen nur unter dem EinfluB der schwachen
Methylgruppe stehen, muf wohl die von der ortho-Stellung aus-
gehende sterische Behinderung — im Gegensatz zur para-
Stellung — grdBer sein, als ihre Reaktionsbegtinstigung.

Die Tatsache, daB o- und p-Nitrodiazobenzole leichter
kuppeln, als Diazobenzol, ist wohl auch, zum Teil wenigstens,
durch den stark reaktionsfordernden EinfluB der Substituenten,
welcher sich tiber die 2 Stickstoftatome hinaus erstreckt, zu er-
kliren.

Endlich macht sich ein solcher reaktionsbeférdernder Ein-
fluB speziell dem Wasserstoffe einer OH-, COOH- oder SO H-
Gruppe gegeniiber geltend, wodurch der Siaurecharakter dieser
Verbindungen gesteigert wird. Dies ist wohl auch der Grund,
warum das Phenol selbst schon schwachsauren Charakter hat
(= einfache sekundidre Lockerung).

Deshalb wird dieser saure Charakter mcht nur durch
giinstige Stellungen der Nitrogruppen in der Reihenfolge meta :
para :ortho gesteigert, sondern es scheint, nattirlich neben dem
elektrischen Charakter des Substituenten, einzig und allein die
Starke des Einflusses des betreffenden Substituenten maBgebend
zu sein.

Fir diese Behauptung, mit der ich etwas vorgegriffen
habe, werde ich am Schlusse meiner Ausfithrungen eine Reihe
von Beweisen anfithren kbnnen.

V. Meyer!) fand anliBlich seiner Untersuchungen iiber
sterische Behinderungen bei Esterbildungen, daB merkwiirdiger-
weise von den beiden isomeren Sauren,

1) Siehe Jul. Schmidt, Kernsubstitutionen,
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nicht, wie seinem (esetze der verhindernden ortho-Stellungen
nach zu schlieBen whre, die S#ure II sich leichter verestert,
" sondern die Sgure I. Er konnte sich diese Tatsache nicht
erkliren, da er nur die sterische Behinderung einer ortho-
stindigen Nitrogruppe erkannte, nicht aber deren reaktions-
beférdernden EinfluB, welcher hier ganz speziell eine gesteigerte
Aciditdt der Carboxylgruppe hervorgerufen haben diirfte, so
daB also Saure I stirker wiire, als Saure IL. Die sterische
Behinderung bei S#ure I reicht anscheinend nicht aus, um
diese Steigerung der Aciditit bezw. Reaktionsfahigkeit wieder
zu paralysieren.

(Ganz analog dirfte wohl auch die Erklirung eines
weiteren Ausnahmefalles zu deuten sein, der die sterische Be-
hinderung von Hydrazonbildungen betrifit. Dittrich und
V. Meyer!) fanden nimlich, daB die Mesitylglyoxylsiure, was
auch zu erwarten war, verhiltnismiBig schwer ein Hydrazon
liefert, daB aber die Dinitro-mesitylglyoxylsiure sehr leicht mit
Hydrazinen in Reaktion tritt. Die durch die zwei Nitrogruppen
gesteigerte Liockerung der Methylgruppen, bezw. ihrer Wasser-
stoffatome, wird in diesem Falle wohl ein leichteres Beiseite-
driingen derselben durch die Hydrazogruppe gestatten.

COOH
|
Cco

Geht einer Substitution in einem aromatischen
Kerne eine Addition voraus?

Ob die von Kékulé befilrwortete Auffassung, daB den
Substitutionen allgemein eine Addition vorausgeht, sich auf-
recht erhalten liiBt, ist sehr die Frage. Bei normalen Athylen-

1) Ann. Chem. 264, 144,
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bindungen mag dies ja zutreffend sein; aber, selbst wenn
die Kekulésche Annahme von 3 Athylenbindungen im Benzol-
kern ganz richtig wiire, wiirden diese eben nach ihrem ganzen
Verhalten nicht als normale Athylenbindungen anzusehen sein.
Nach den Erklirungsversuchen, welchen diese Zeilen gewidmet
sind, ist jedenfalls flir den Benzolkern die einfache Substitution
das wahrscheinlichere, ich erinnere z. B. nur an den Austausch
von Cl gegen OH in den Nitrochlorbenzolen, wo man doch
wohl nicht von einer vorhergehenden Anlagerung von NaOH
reden kann.

Firr die Annahme einer direkten Substitution scheint auch
die Tatsache zu sprechen, daB, wie von V. Meyer!) fest-
gestellt wurde, Benzol und eine Reihe polymethylierter Benzole
nach der Friedel-Craftsschen Reaktion nur eine Acetyl-
gruppe einzufithren gestatten, daB aber zwei Acetylgruppen
sich einfiihren lassen, wenn ihnen Gelegenheit geboten ist,
zwischen 2 Methylgruppen in ortho-Stellung zu treten.

Wenn auch, was aus dieser Reaktion erhellt, die zu den
Methylgruppen ortho-stindigen Wasserstoffatome dadurch sehr
reaktionsfahig geworden sind, so fiben doch sicher diese
2 Methylgruppen schon eine derartige Platzversperrung aus,
daB in diesem Falle die Begiinstigung der Reaktion, mit gleich-
zeitiger Addition, wohl ausgeschlossen ist. Eine solche von
den Methylgruppen ausgehende Platzversperrung wird schon
deshalb sehr wahrscheinlich gemacht, weil das symmetrische
Trimethylbenzol, das Mesitylen, keine 3 Acetylgruppen ein-
treten liBt. Durch die zwei eingetretenen Acetylgruppen
werden wohl eben die durch sie gelockerten Methylgruppen
derart auseinandergedringt, daB sie das dritte Wasserstoff-
atom sterisch behindern, Dies erinnert an das oben erwihnte
Verbalten der Dinitromesitylglyoxylsiure gegen Hydrazin, nur
scheinen in diesem letzteren Falle die gelockerten Methyl-
gruppen von der groBen Hydrazogruppe leichter beiseite ge-
driingt zu werden, wihrend im vorliegenden Falle des Diacetyl-
mesitylens der vorhandene kleine Wasserstoff sich den Zutritt
zur Reaktion einfach nicht verschaffen kann.

1) Ber. 29, 2565 (18986).
Journal {. prakt. Chemie {2] Bd. 7§. 8
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Selbst wenn sich in einzelnen Fillen Additionsprodukte
eines Benzols darstellen lassen sollten, so kdnnten dieselben
sehr wohl infolge einer Nebenreaktion, oder durch sonstige
besondere Reaktionsbedingungen entstanden sein, und brauchen
nicht die Regel zu bilden. Und wenn ein solches Additions-
produkt dann sehr leicht z. B. HBr abspalten wiirde, um etwa
in Brombenzol iiberzugehen, dann kime darin vielleicht nur
das in sicher sehr hohem MaBe vorhandene Bestreben®') des
Benzolkerns zum Ausdrucke, sein Gleichgewicht wieder her-
zustellen.

Und Beobachtungen, die an anderen Kernen gemacht
worden sind, diirfen nicht ohne weiteres auf den Benzolkern
ibertragen werden.

Das Hayducksche Phenanthren-9:10-dibromid,
welches durch direkte Addition von Br an Phepanthren sich
bildet, gebt ja allerdings sehr leicht unter Abspaltung von HBr
in 9-Brom-Phenanthren tiber. Ein solches Verhalten erinnert
nun stark an eine echte Athylenbindung, und ich habe schon
oben darauf anfmerksam gemacht, daB der mittlere Benzol-
kern des Phenanthrens, nach Annahme der v. Baeyerschen
Benzolformel fir die beideren #uBeren Ringe, jedenfalls eine
solch echte Athylenbindung enthalten wird:

CH=—CH

9 10\
AYS < ANEIVATAN
VARV

In shnlicher Weise hat Jul. Schmidt?) beobachtet, daB
auch salpetrige Siure, unter Selbstoxydation tibrigens, in ganz
eigenartiger Weise sich Jan derselben Stelle anlagert, um
schlieBlich beim Erhitzen unter Wasseraustritt in 9-N1trophen-
anthren tiberzugehen.

1) Vielleicht ist der Grund hierflir su suchen in einem gewissen
Bestreben der Pseudobindungen, in echte Bindungen fibersugehen.
%) Ber. 33, 8254 (1900).
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Auch die fiir einen echten aromatischen Kohlenwasserstoff
iberraschende Tatsache, daB sich beim Oxydieren das 9:10-
ortho-Chinon bildet, weist darauf hin, daB der Zustand des
mittleren Ringes nicht derselbe ist, wie der der beiden #uBeren
Ringe.

Dieses o-Chinon erinnert iibrigens in seinem Verhalten in
hohem MaBe an einfache, aliphatische «-Diketone, wie z. B.
das Benzil, C,H;.CO.CO.C,H;, indem es, ganz analog wie
dieses, beim Kochen mit Natronlauge in die Diphenylenglycol-

siure fibergeht:
) COOH

CO0—CO C(OH)

AL~ C5 D

Abnliches Verhalten zeigt auch das p-Naphtochinon,
welches ja auch (d. h. Naphtalin), wie ich oben erwihnt habe,
sicher nicht aus zwei echten Benzolringen besteht.

Was nun den Anthracenring betrifft, so scheinen hier
gleichfalls nur die zwei #uBeren Ringe echte Benzolringe zu
sein, wie ja auch ganz allgemein im mittleren Ringe eine echte
para-Bindung angenommen wird, was nach der v. Baeyerschen
Zentralformel sich ganz von selbst ergibt:

( >/\|\ >
VZ2RNE
/\/\/

Es haben jedoch die 2 y- Kohlenstoﬁ'atome des Anthracens
noch einen sehr ausgesprochenen aromatischen Charakter, im
Gegensatze za den Kohlenstoffatomen 9 und 10 des Phenanthrens,
s0 daB man wohl annehmen darf, daB im Anthracen diese an-
genommene para-Bindung aus zwei para-stindigen Zentral-
valenzen besteht, also nur eine Pseudobindung ist. Wenn
trotzdem diese beiden y- Kohlenstoffatome in dhnlicher Weise, wie
es beim Phenanthren der Fall ist, Additionsprodukte mit Salpeter-
siure geben kdonen, welche tich schlieBlich unter Wasser-
abspaltung in 9-Nitroanthracen verwandeln, so muB man be-
denken, daB der mittlere Kern des Anthracens groBe Abnlich-

. N 3*
N

!, 3
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keit mit einem tetrabydriirten Benzole hat, und schon deshalb
einen gesteigerten aliphatischen Charakter &uBern muB.

DaB aber dieser aliphatische Charakter nicht so ausge-
sprochen ist, wie beim Phenanthren, dafiir spricht, daB bei
der in y-Stellung stattfindenden Chlorierung Additionsprodukte
bisher nicht erhalten wurden.

y-Dihydroanthracen geht, wie ich oben schon erwihnt
habe, beim Erhitzen leicht unter Abspaltung von Wasserstoff
wieder in Anthracen iiber, was bei Dihydrophenanthren
jedenfalls nicht so leicht geht. Dies weist ‘darauf hin, daB
die y-Kohlenstoffatome des Anthracens noch in einem deutlichen
aromatischen Zustande, d. h. mit Zentralvalenzen, sich befinden,
80 daB nach Abspaltung der 2 Hydro-Wasserstoffatome die da-
durch frei werdende Affinitat ausreicht zur Betitigung einer
Pseudobindung durch die Zentralvalenzen. Wiirde dadurch
eine echte para-Bindung entstehen, so miiBte man eigentlich
erwarten, daB die Abspaltung der Wasserstoffatome hier ebenso
schwer geht, wie beim Dihydrophenanthren, d. h. erst bei noch
hoherer Temperatur, wo ja ganz allgemein das ;Auftreten
von Doppelbindungen unter Abspaltung von Wasserstoff be-
obachtet wird. ’

In umgekebrter Weise ist zu erwarten, daB, besonders
bei einem tetrahydriirten Benzole, die Lidsung einer Pseudo-
bindung leichter mdglich ist, als die Ldsung einer echten
Bindung. Und diese Annahme wiirde volle Bestiitigung darin
finden, daB Anthracen sich viel leichter zum Chinon oxydieren
1aB8t, als Phenanthren, eine Eigenschaft, welche ja direkt als
Trennungsmethode beniitzt werden kann.

Auch die Tatsache, daB Anthrachinon beim Erhitzen mit
HJ wieder in Anthracen ibergeht, wiihrend Phenanthrenchinon
nur bis zum Phenanthro! (welches in aliphatischer Weise auch
in der Enolformel reagieren kann) reduziert wird, spricht far
den Gegensatz der beiden in Frage kommenden Bindungs-
arten.

CH,—CO

50
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Die Ahnlichkeit von Phenanthrenchinon mit dem ali
phatischen Diketon Benzil habe ich frither schon erwihnt.

Ich glaube deshalb, daB es berechtigt ist, bei Annahme
der Zentralformeln, selbst in hydriirten Benzolen noch Zentral-
valenzen anzunehmen, und daB man vielleicht gerade den
aromatischen Charakter am besten dadurch zum Ausdruck
bringen kann. Ich schlage deshalb fir Anthracen und
Phenanthren folgende 2 Formeln vor:

N l> TN
? <A A

/\l/\l/ o v/

Hexanitroithan. Triphenylmethyl-Gomberg.
Acetylen. Cyan.

Ich habe oben den Vorschlag gemacht, das Valenzbe-
diirfnis-C des Kohlenstoffs fiir groBer als eine Kohlenstoff-
durchschnittsvalenz anzunehmen. Dann wird uns z. B. die
Bestndigkeit der Paraffine ohne weiteres klar, da die Wasser-
stoffatome eben keine groBen Affinititsanspriiche stellen, wodurch
far die Kohlenstoffbindungen gentigende Affinit#t fibrig bleibt,
und die ziemlich symmetrische Verteilung der Krifte diirfte
der Festigkeit dieser Paraffine sehr zugute kommen.

Wenn wir das Valenzbediirfnis-C der Nitrogruppe dann
etwa anf den Wert einer Kohlenstoffdurchschnittsvalenz fest-
setzen, wird es uns verstindlich erscheinen, daB Tetranitro-
methan existenzfihig ist, da ja jede Nitrogruppe ihre ge-
wiinschte, ungeschwichte Kohlenstofivalenz zur Verfiigung hat.

Anders ist das beim Hexanitroithan, dessen Dar-
stellung Hantzsch in jingster Zeit trotz gréBter Bemthungen
nicht gelang.l) Die beiden Trinitromethylreste, aus denen sich
dieser Korper zusammensetzt, haben bereits je 3 Durchschnitts-
valenzen ihres Kohlenstoffs verbraucht, und sind wohl auch
nicht in der Lage, in &hnlicher Weise, wie ich den lockernden
EinfluB der Substituenten im Benzolkern zu erkldren versucht
habe, durch ausreichende Lockerungen innerhalb der Nitro-
gruppe die fir die Bindung der zwei Athankohlenstoffatome

1) Ber. 39, 2478 (1906).
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fehlende Menge Affinitit zu beschaffen, und eine einfache
Kohlenstoffdurchschnittsvalenz gentigt ja nach dieser Annahme
fir die Bindung nicht. Demnach wire also die Existenz
dieses Hexanitro#ithans einfach nicht méglich, oder mindestens
wiire dieser Korper sehr labil.

Anders ist dies beim Tetraphenylmethan. Der Phenyl-
rest kann, nach unserer Annahme, zur Befestigung von
stirkeren Gruppen durch Schwiichung der. Bindung mit ortho-
und para-stindigen Wasserstoffatomen, und der entsprechenden
Zentralvalenzen, Affinitdt zur Verstirkung heranziehen. Von
diesem Gesichtspunkte aus 148t sich die bewiesene Existenz-
fahigkeit des Tetraphenylmethans erkliren, da dann eben von
seiten der 4 Phenylreste so viel Affinitit beigebracht werden
kann, daB zur Bindung die 4 zur Verfiigung stehenden Methan-
kohlenstoffdurchschnittsvalenzen ausreichen.

Schwieriger schon ist dieser Ausgleich beim Hexaphenyl-
athan, wo von seiten des Athanrestes

Na_ ol

AN ,
keine 6 vollen Kohlenstoffdurchschnittsvalenzen mehr zur Ver-
figung gestellt werden kdnnen, da ja die Bindung der 2 Methyl-
reste zu Athan schon mehr als eine Kohlenstoffdurchschnitts-
valenz verbraucht. In diesem Falle muB eine noch gréBere
Affinititsmenge von den Phenylresten beschafft werden, und
gie sind vielleicht hier an der Grenze ihrer Leistungsfihigkeit
angelangt. Und wenn Hantzsch (a. a. O.) glaubt, daB das
Triphenylmethyl von (omberg nichts anderes sei, als ein
ganz normales Hexaphenylathan, bei welchem die Bindung
zwischen den zwei Triphenylmethylresten nur sehr labil sei,
so mochte ich ibm von diesem Gesichtspunkte aus sehr bei-
pilichten.

Die von Hantzsch angefiihrte Zersetzlichkeit des Kako-
dyls (CH,),As—As(CH,),, sowie des Tetraphenylhydrazins
(CeH;)yN—N(C,4H;);, wiirde sich auf diese Weise vielleicht
ebenso erkliren lassen; und auch die Zersetzlichkeit der
Diazogruppe, welche in dem MaBe, als es ihr mdglich ist,
groBere Affinititsmengen zur Verstirkung heranzuziehen, be-
stindiger wird, weist auf #hnliche hier bestehende Verhiltnisse
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hin. Dies zeigt genau die Zunahme der Bestindigkeit bei
den Diazoparaffinen, Diazobenzol und Azobenzol.

N
CH,< || —> CJHNZNOH —> G, N=N.CH,.

In derselben Weise wiirde sich eine wachsende Bestindig-
keit von Hexaphenylithan, Tetraphenylmethan und Diphenyl
ergeben,

CH, C,H, CH, <7
C.H,>C—C£C,H, C.H,>C—C,H, / /Xc—c.n,,
C.H, \C.H. CH, \/_\/
da hier dem einen Kobhlenstoffatome in jedem folgendem Falle
mehr Affinitit zur Verfiigung steht.
Wenn dem symmetrischen Diphenyldibiphenylen-

dthan nun - cH
( Tt ( et ]
[CuH4>C_C<CuH0]
C.H, CeH,
eine groBere Bestindigkeit zukommt, als dem #hnlichen
Hexaphenyldthan, so darf man nicht vergessen, daB8 im Bi-
phenylenrest, infolge der Verbindung der beiden Phenylreste
miteinander, eine wesentliche Stérung des Gleichgewichtes
anzunehmen ist. Dadurch kann vielleicht eine Art Affinitdts-
iberschuB an einer andern Stelle auftreten, durch dessen Ab-
lenkung — 2z B. zur Stirkung der Bindung der zwei Athan-
kohlenstoffatome in diesem Diphenyldibiphenylenithan — diese
Gleichgewichtsstdrung vermindert werden kdnnte, so daB es
immerhin denkbar wire, daB deshalb der Biphenylenrest
relativ mehr Affinitit in einer Valenz zur Verfigung stellen
kann, als ein Phenylrest. In #hnlicher Weise wird man dann
bei dem stark in Anspruch genommenen Benzolkerne eine
Art solchen gesteigerten Affinititsiiberschusses annehmen kdnnen,
durch dessen Ablenkung ein grbBeres @leichgewicht erzielt
wirde, und man wiirde dann darin vielleicht die Erklirung
finden kbnnen, warum die stark substituierten Benzole, wie
Pikrinséiure, Trinitrotoluol, Trinitrobenzol in der Lage sind,
mit aromatischen Kohlenwasserstoffen eine Art von Doppel-
salzen zu bilden.
Eine derartige Erklirung kann aber nur davon ausgehen,
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daB die Zentralvalenzen im Benzolkerne keine echten Kohlen-
stoff - Kohlenstoffbindungen eingegangen haben, weshalb sie in
htherem MaBe eben auch geschwicht werden kdnnen.

Was nun endlich das Acetylen anbetrifft, so findet die
Zersetzlichkeit bezw. Explosivitit desselben vielleicht keine
geniigende Erklarung in seinem endothermischen Charakter,
sowie in einer angenommenen gewissen Spannung, welche man
sich entstanden gedacht bat durch die aus ihrer natiirlichen
Richtung abgelenkten Valenzen des Kohlenstoffs. .

Wenn man aber bedenkt, daB tatsichlich zu einer echten
Kohlenstoff- Kohlenstoffbindung nfehr als eine Kohlenstoff-
durchschnittsvalenz notig ist, und daB dann bei den drei
Kobhlenstoff- Kohlenstoff bindungen des Acetylens die vierte
tibrig gebliebene Valenz selbst fir den anspruchslosen Wasser-
stoff etwas knapp geworden ist, dann kann man verstehen,
daB dadurch die Zersetzlichkeit bezw. Explosivitit dieses Kor-
pers gesteigert werden kann. Dann wiirde aber in #hnlichem
Sinn, wie wir den orientierenden EinfluB jm Benzolkerne zu
erkliren versucht haben, dieser Wasserstoff eine gesteigerte
Reaktionsfihigkeit zeigen, und das ist auch tatshichlich der
Fall. Acetylen zeigt ja iihnliche Eigenschaften, wie eine
schwache Siure. Eine echte S#ure wird es allerdings schon
deshalb nicht sein, weil das Salz mit einer relativ starken Base
— das Kalksalz (Calciumcarbid) — auBerordentlich ‘leicht und
anscheinend etwa quantitativ mit selbst geringsten Wasser-
mengen sich umsetzt zu Acetylen und Calciumhydroxyd.

Wenn der Grund der groBen Zersetzlichkeit des Acetylens
zum Teil im Fehlen der ndtigen Affinitét liegt, dann miBte
ein Ersatz des Wasserstoffs durch Substituenten mit grdBerem
Valenzbediirfnis diese Explosivitit noch erhdhen.

Diese ist nun tatsaichlich in hohem MaBe gesteigert beim
Acetylensilber und beim Acetylenkupfer, deren Bildung tbri-
gens wohl nur infolge einer Massenwirkung und auf Grund
ihrer Unldslichkeit erklirbar ist.

Auch sehr verstiindlich ist so die Eigenschaft des acetylen-
dicarbonsauren Silbers, beim Zusatz von selbst sehr wenig
Wasser sofort Kohlensiure abzuspalten unter Bildung von
Acetylensilber.  Vielleicht ist dieses acetylendicarbonsaure
Silber etwas loslich und sein Anion
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C—C0o0’

é—COO
gpaltet dann sofort Kohlenséure ab, da zwischen dem stark
beanspruchten Acetylenkohlenstoff und der Carboxylgruppe
doch nur eine sehr labile Bindung bestehen kann. Die beiden
Reste vereinigen sich dann zu dem unléslichen Acetylensilber.

In ganz dhnlicher Weise ist natiirlich auch die bekannte
Tatsache zu erkliren, daB kompliziertere organische Carbon-
siuren groBe Neigung zeigen, beim Kochen oder Schmelzen
eine oder mehrere Carboxylgruppen in Gestalt von Kohlen-
siure abzuspalten,

Wenn also die groBe Zersetzlichkeit des Acetylens zum
Teil abh#ingig ist von der dreifachen Kohlenstoffbindung, dann
ist der v. Baeyerschen Benzolformel wieder der Vorzug zu
geben, weil sie die einzige Benzolformel ist, welche keine drei
echten Kohlenstoff- Kohlenstoft bindungen hat, und welche ge-
stattet, die Bestindigkeit des durch Polymerisation des unbe-
stindigen Acetylens entstehenden Benzols gentigend zu erklaren.
Dann wiren die sechs Zentralvalenzen dieser Formel schwicher,
als die normalen Kohlenstoff-Kohlenstoffbindungen, und wiirden
eben nur im Sinne der Massenanziehung sich zu Pseudo-
bindungen vereinigen kdnnen, welche noch befibigt sind, die
Festigkeit des Ringes zu steigern.

Aus der Bestandigkeit des dem Diphenyl entsprechenden
Phenylpyridins folgt, daB auch dem Pyridinringe, was ja
schon frither von Bamberger und v. Pechmann befirwortet
wurde, eine Zentralformel zukommen muB, weil man sich
andernfalls nicht vorstellen kdnnte, daB der betreffende phenyl-
substituierte Kohlenstoff des Pyridins vier echte Kohlenstoff-
bindungen aushalten kann, wobei ihm doch hochstens die Uber-
schiisse eines einzigen Phenylrestes zur Verfigung steben
wiirden, wihrend dem betreffenden Kohlenstoffe des Hexa-
phenylathans hierzu die Uberschiisse von sogar drei Phenyl-
resten zur Verfiigung stehen. Also miissen sowohl beim Di-
phenyl, wie beim Phenylpyridin beide Ringe Zentralvalenzen
haben,

AYANVAYANVAYANAYAW
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da ja das Beispiel des Acetylens zu zeigen scheint, daB auch
fir Doppelbindungen das MindestmaB der fiir echte Einzel-
bindungen ndtigen Affinitdt durchaus notwendig ist.

Das weist auch darauf hin, daB die para-Bindung des
Anthracens mindestens eine sehr labile, wenn nicht gar eine
Pseudobindung ist. Es liegen bei ihm ja ganz dhnliche Ver-
hiltnisse vor, wie beim Hexaphenyldthan,

an o 5

[ A\

CHy— CH\— ~—CH,
C,H,/ \CoHs zj

nur stehen dem letzteren (d. h. Hexaphenyldthan) fir die Bin-
dung der beiden Athankoblenstoffatome die Uberschilsse von
sechs Phenylresten zur Verfiigung, dem Anthracen jedoch nur
die Uberschiisse von zwei Wasserstoffbindungen und von zwei
Phenylenresten — allerdings an vier Angriffspunkten —, und
wenn ich oben die Vermutung ge#uBert habe, daB nach er-
folgter Substitution im Benzolkerne vielleicht an einer anderen
Stelle des Benzolkerns deshalb groBere Affinititstiberschiisse
zur Verfiigung gestellt werden kdnnten, als vorher, um dadurch
die Gleichgewichtsstérung etwas zu verringern, so wird diese
andere Stelle doch wohl niemals die ortho-Stellung sein kbnnen,
wie es beim Anthracen der Fall ist, so daB man wohl an-
nehmen darf, da der para-Bindung des Anthracens tatsiichlich
noch weniger Affinitit zur Verfigung steht, als der Athan-
bindung des Hexaphenylathans. :

Wie ich oben bemerkte, habe ich aus dem Verhalten des
Pyridins geschlossen, daB der Stickstoff ein noch stirkerer
Substituent ist, als die Methingruppe, und dann vielleicht auch
als der Kohlenstoff selbst.

[CH ist allerdings sicher etwas schwicher, als der Kohlen-
stoff selbst, da dem CH schon etwas UberschuB von seiten der
anspruchslosen Wasserstoffbindung zu Gebote steht, wodurch
sich sein Valenzbedtirfnis etwas vermindert].

Dann muB, wenn ich im Acetylen die eine CH-Gruppe
darch Stickstoff ersetze, eine Verbindung resultieren, welche
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noch weniger bestindig ist, als Acetylen. Dies scheint beim
echten Cyanwasserstoff CH=N auch zuzutreffen, welcher
nach Nefl) nur in der Isoform C—NH existiert, und bei dem
die Annahme einer tautomeren Form sogar absolut auszu-
schlieBen sei. Die Giftigkeit desselben steht tibrigens sicher
im engsten Zusammenhang mit der Zweiwertigkeit des Kohlen-
stoffs, welcher nach Nef eine auBerordentlich groBe Neigung
zeigt, durch Additionen in den 4-wertigen Zustand tiberzu-
gehen, wodurch seine Wirkung auf dem Blutfarbstoff sich ohne
weiteres erkliren witrde. _

Dann ist das giftige Dicyan wohl auch nicht das echte
Nitril der Oxalsiure, sondern es ist, ganz seiner Bildungs-
weise aus Cyaniden entsprechend, nur durch die Stickstoff-
atome?) verbunden: C=N—N—C.

Eine noch geringere Bestindigkeit, als der echte Cyan-
wasserstoff CH=N, miifite nun die echte Cyansiure OH—C—=N
besitzen. Dieselbe ist allerdings, im Gegensatz zam Cyan-
wasserstoff, im freien Zustande bekannt, doch vielleicht nur
deshalb, weil sich ihr Wasserstoff nicht so leicht umlagern
kann, da er hier den grBeren Weg zum jetzt 3-stindigen
Stickstoffe zuriickzulegen hat. Seine Salze und seine Ester
gind jedoch mur in der Isoform bekannt, und die Cyansiure
selbst verwandelt sich bei 0° schon explosionsartiz in das
polymere, sicher ringformige Cyamelid. Selbst die bestdndigere
Isocyansiure CO—=NH geht schon in wiBriger Losung bei
gewdhnlicher Temperatur langsam in die ringfdrmige Cyanur-
siure tiber, welche einfach als Phloroglucin aufzufassen ist,
dessen drei Methingrappen darch Stickstoff ersetzt sind. Auch
Cyanwasserstoff selbst geht unter denselben Verhiltnissen,
nur noch langsamer, was auch zu erwarten ist, in das sicher
ringformige (CNH),; iiber.

Also finden wir auch® bei der Cyanshure, nur ausgespro-
chener als beim Acetylen und Cyanwasserstoff, sehr labile
Bindungen, und das Bestreben ausgebildet, in bestindigere
Ringsysteme iiberzugehen. Diese Bestindigkeit wird bei allen

) Ann. Chem. 287, 265.

") Das Valenzbediirfnis, welches der Stickstoff dem zweiwertigen
Kohlenstoffe gegentiber #inBert, kann ein anderes sein, oder aber kann
es der sweiwertige Kobhlenstoff vielleicht besser erfiillen.
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diesen Ringen nur darauf zurickgefiihrt werden kdnuen, daB
echte Bindungen in die weniger Affinitit beanspruchenden
Pseudobindungen iibergehen.

Dann sind vielleicht auch in einigen Komplexen der Cyan-
wasserstoffsiiure, z. B. bei den bestindigen Ferrocyanwasser-
stoffsiiuren, welche keine Giftwirkung mehr #uBern, Ring-
bildungen im Sinne des Benzols anzunehmen, wofir auch die
Sechszahl des Cyankomplexes, was zwei Ringsystemen ent-
sprechen wilrde, zu sprechen scheint. Bei der Nitroprussid-
wasserstoffsiure wiirde dann einfach in dem einen benzol-
dhnlichen Ringe eine Methingruppe durch Sauerstoff ersetzt
zu denken sein. Ein dazu ortho-stindiger Stickstoff wiirde dann
wobl, #hnlich wie im Stickoxyde, nur zweiwertig sein.

,H
N——L / )

<N/ \// }/

Die Annabme #hnlicher Ringe wurde ubngens schon von ver-
schiedener Seite gemacht.

Wenn das Valenzbediirfnis-C des Eisens nun recht gro8
wire, dann wiirde die direkte Bindung des Eisens mit dem
Kohlenstoffe die mangelnde Eisenreaktion dieser Verbindungen
ohne weiteres erklaren, da, wie ich oben ausgefithrt habe, die
Substituenten mit starkem Valenzbediirfnis-C stets am festesten
am Kobhlenstoffe haften, und da eine Dissoziation in erster
Linie durch labile Bindungen gesteigert zu werden scheint,
wie ich schon oben erwihnt habe, und woflir ich am Schlusse
dieser Zeilen noch einige gewichtige Tatsachen anfithren kann.

Partiell hydrtirte Benzolringe und Partialvalenzen.

Wird durch partielle Reduktién das feste Gefiige des
Benzolringes an einer Stelle unterbrochen, d. h. werden von
den sechs Zentralvalenzen der v. Baeyerschen Formel zwei
darch Wasserstoff gebunden, dann besteht dieser befestigende
EinfluB der Zentralvalenzen naturgem#B nicht mehr gleich-
méBig im ganzen Ringe. Die vier im Ringe noch ibrig-
gebliebenen Zentralvalenzen werden, ganz im Sinne der Thiele-
schen konjugierten Doppelbindungen, da am leichtesten fiir
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Additionen zughnglich sein, wo die symmetrische Verteilung der
Affinitatskriifte die groBte Stérung erlitten hat.

In einem solchen zweifach hydriirten Benzolringe (I) be-
finden sich fraglos die beiden Kohlenstoffatome 4 und 5 in
einem besseren Gleichgewichtszustande, als z. B. 3 und 4, oder

1 B, /(> 5 \/'>./'\ 5
2 H 4* \l
’\'/ \!/ \I/

8 und 6, welch letztere vielleicht auch eine gewisse Ablenkung
ihrer natiirlichen Valenzrichtungen nach 4 und 5 hin erlitten
haben. Deshalb werden sich zwei neu eintretende Wasserstoff-
atome sicher an die beiden Kohlenstoffatome 8 und 6 anlagern
(= anzunehmende Partialvalenzen bei 3 und 6).

Einen ganz interessanten Spezialfall dieser Art stellt das
Ringsystem des Naphtalins dar, dessen einer Ring, wie ich
oben schon erwihnt habe, sich wohl im Zustande eines
dihydriirten Benzols (II) befinden dirfte.

Dieser Ring nimmt nun, was auch zu erwarten ist, ver-
haltnismiBig leicht bis zu vier Wasserstoffatome auf, und zwar
werden die beiden ersten Wasserstoffatome tatséichlich nur in
Stellung 3 und 6 addiert. Diese beiden Punkte 3 und 6 sind
Ja iibrigens zwei «-Stellungen, welche auch bei Substitutionen
jeglicher Art bevorzugt werden.

Durchaus erklirlich ist auch das Verhalten alkylierter
Dihydrobenzole gegeniiber weiteren Reduktionsversuchen.
Klages?!) fand namlich, daB in einem in 4-Stellung phenylierten
Dihydrobenzol die Reduktion bedeutend leichter eintritt, als in
einem nicht phenylierten Ringe, und diese Reduktion erfolgt
dann nicht bei 3 und 6, sondern bei 3 und 4.

Zweifellos ist durch diesen Eintritt des Phenylrestes, welcher
ja ein gréBeres Valenzbediirfnis &uBert, als der Wasserstoff,
- das Gleichgewicht bei 4 in hdherem MaBe gestort worden, als
es bei 3 oder 6 der Fall ist, so daB diese Stelle jetzt in hdherem
MaBe einer Reduktionswirkung zuginglich ist. Die Reduktion

) Vortrag, gebalten auf der Naturforscherversammlung. Stuttgart
19808. Siehe Ch. Ztg. 1906, S. 981.
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findet dann zuerst statt bei den am meisten gestérten Kohlen-
stoffen 3 und 4.

Wird nun auch Stellung 3 besetzt durch einen Alkyl-
oder Alphylrest, dann wird dadurch der Gleichgewichtszustand
zwischen 8 und 4 wieder etwas erhdht, und es erklirt sich
die nach Klages wieder schwerer erfolgende Reduktion.

Ganz dhnliche Verbiltnisse findet er bei den substituierten
Styrolen C,H,.CR—CR, und C;H,.CR—CHR, bei welchen
das erstere wieder schwerer zu reduzieren ist, weil die beiden
Athylenkohlenstoffatome bei ihm in einem besseren Gleich-
gewichtszustande sich befinden. Es konnten hier jedoch auch
sterische Hinderungen mitsprechen.

Auch die Verhiltnisse bei den in offenen Ketten sich
befindlichen konjugierten Doppelbindungen nach Thiele und
die dabei beobachteten Ausnahmen werden sich wohl auf diese
Weise einfach in dem Sinne erkliren lassen, daB diejenigen
Stellungen, an welchen sich die gréBeren Stérungen
des Gleichgewichts befinden, auch Additionen und Re-
aktionen jeglicher Art am leichtesten zug#nglich sind.

Beweisfihrung, daB mit Fortschreiten der
aufgestellten Reihe von Substituenten ihr Valen-
bedtirfnis-C abnimmt.

Aus dem oben gezogenen Vergleiche der verschiedenen
Reaktionsfahigkeit des Chloratoms in den Nitrochlorbenzolen
und in der p-Dichlorbenzol o-sulfonséiure ergibt sich, daB der
reaktionserleichternde EinfluB der verschiedenen Substituenten
.ein verschiedener ist. '

Man wird nun auf die GrdBe eines Valenzbedtrfnisses
schlieBen diirfen aus der Stirke der Verschiebung der Krifte,
welche durch Eintritt des betreffenden Substituenten in den
Benzolring stattfindet, bezw. aus der gr&Beren oder
kleineren Reaktionsfahigkeit ortho- und para-stén-
diger Substituenten kann man auf das Valenzbedirf-.
nis des betreffenden Substituenten schlieBen, welcher
diese Reaktionsfiahigkeit hervorgerufen hat. Zu be-
achten ist jedoch, daB mit Ricksicht auf vorkommende
sterische Behinderungen die scheinbar gréBere oder geringere
Reaktionsfihigkeit, z. B. eines Wasserstoffatomes, nicht ohne
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weiteres einen SchluB auf die Stirke des betreffenden Sub-
stituenten gestattet.

In folgenden Beweisversuchen ist in allen Fillen, wo die
Gruppen oder Atome nicht einwertig sind, das Valenz-
bediirfnis-C einer Durchschnittsvalenz des betreffenden Sub-
stituenten in Vergleich gezogen.

NUI_ ¢!V -NO,—80,H—OH—NH,—Cl(Br)—CH,—H.
NI jgt stirker als CHII,

Dieses ergibt sich daraus, daf im Pyridioring «- und
y-orientierende Einfliisse bestimmt vorhanden sind; ebenso daB
der echte Cyanwasserstoff CH=N weniger bestindig ist, als

Acetylen.
C!V ist stirker als NO,.

Die Zersetzlichkeit des Acetylens beweist, daB fiir eine
echte Kohlenstoff- Kohlenstoffbindung mehr als eine Kohlen-
stoffdurchschoittsvalenz nétig ist. Und die Bestindigkeit des
Tetranitromethans beweist, daB die Nitrogruppe mit einer
solchen Durchschnittsvalenz zufrieden ist. Deshalb ist auch
Hexanitroithan, bei welchem der Methylkohlenstoff fiir seine
Koblenstoff bindung mehr Affinitit braucht, als fiir die Bindung
einer Nitrogruppe, weniger bestindig, wenn nicht gar nicht

existenzfahig.
NO, ist stirker als SO H.

Dies ergibt sich u. a. aus dem Vergleich, daB das Cl in
ortho- und para- Nitrochlorbenzol viel reaktionsfihiger ist, als
in p-Dichlorbenzol. o-sulfonséure.

SO,H ist stiarker als OH.;

Dies folgt daraus, daB eine wesentliche Erhohung der
Reaktionsfihigkeit von Cl nur durch die NO,- oder SO,H-
Gruppe herbeigefithrt wird.}

OH ist stirker als NH, bezw. NH.CO.CH,.

Beide stehen sich in ihrer Stirke jedenfalls sehr nahe,
und es ist deshalb zu erwarten, daB wenn OH und NH, (besser
NH.CO.CH; wegen einer etwaigen storenden, sterischen Be-
hinderung von seiten der Gruppe NH,SO,) in ortho- oder
para-Stellung zueinander stehen, im allgemeinen jedes seinen
orientierenden Einfluf zur Geltung bringen wird. Genaue Be-
weise fir diese Annabme kann ich heute keine geben, und die
Tatsache, daB beim Sulfonieren sowohl von o-, wie von p-Amido-
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phenol, mit konzentrierter Schwefelsiure, ganz einheitlich nur
die OH-Gruppe orientiert,

OH OH
NH,I/j so,u@
\so,a H,

kann fir die absolute orientierende Uberlegenheit der OH-
Gruppe nicht sprechen, da es hier sehr wahrscheinlich ist, daB
die NH,-Gruppe infolge sterischer Behinderung ihren Einflu
nicht ausiiben kann, wie ja auch dieselben Sulfonsiuren durch
Sulfonieren der entsprechenden Nitrophenole und nachfolgendes
Reduzieren erhalten werden kdnnen. Immerhin scheint die
einheitliche Bildung dieser Sulfonséiuren dafir zu sprechen,
daB der EinfluB der OH-Gruppe etwas stirker ist, als der der
NH,-Gruppe, weil die von der NH,-Gruppe infolge sterischer
Behinderung ausgehende meta-Orientierung nie so einheitlich
verlduft, als ortho- und para-Orientierungen bei Ausschlu8
groBerer sterischer Behinderungen.

Dafiir, daB diese beiden Gruppen in ihrer Stirke sich
nahe stehen, spricht auch die Maglichkeit, sich unter wesentlich
gleichen Reaktionsbedingungen bei Zusatz von Sulfiten gegen-
seitig ersetzen zu lassen (Massenwirkung). Es geht jedoch der
Ersatz von NH; durch OH viel leichter vor sich, als es um-
gekehrt der Fall ist. So wird Naphtionsiure (a-Naphtylamin-
4-sulfonsiure) schon beim Kochen mit einer whBrigen Bisulfit-
losung in das entsprechende Naphtol verwandelt. Auch bei
der Reduktion von p-Nitranilin mit wiBrigem Bisulfit, was
fibrigens keine einheitliche und klare Reaktion ist, entweichen
schon Strdme von Ammoniak.

OH und NH, sind stirker als Cl(Br).

Phenol, wie Anilin, geben bei Einwirkung von Cl(Br) ohne
Schwierigkeiten glatt das 2:4:6-Trichlorderivat.

OH NH, cl
CIIQCI cx@cn CQ.:
.
1 1 1
Es beeinfluBt also das zuerst eintretente Cl, das z. B. nach
para geht, in keiner Weise die spiteren Substitutionen, sondern



Obermiller: Der Benzolkern ete. 49

diese werden nur durch die OH- bezw. NH,-Gruppe orientiert.
Chlorbenzol selbst 1dBt sich schon viel schlechter chlorieren,
und nur bei Zuhilfenahme von Chloriibertrigern wurde ein
Tetrachlorbenzol erhalten, welches nicht das analoge 1:2:4:6-
Tetrachlorbenzol ist. Isoliert wurde jedenfalls dieses bis jetazt
nicht, sondern nur das 1:2:4:5-Derivat.

Cl ist stirker als CH;.
Wird o-Chloracetanilid nitriert, dann bringen beide
Substituenten ihren EinfluB zur Geltung, und es entsteht ein -
8- und ein 4-Nitro-6-chloracetanilid:?)

NH.CO.CH, NH.CO.CH,
C PN Cl/\

ko, P
0,

o-Acettoluid dagegen gibt beim Nitrieren nur ein 3- und
ein 5-Nitro-o-acettoluid:?)

NH.CO.CH, NH.CO.CH,
CH,ONO, CH,Q
0,

Hier ist der orientierende EinfluB der CH,-Gruppe, im
Gegensatz zum Ol des Chloracetanilids, nicht zum Ausdruck
gelangt, so daB also neben der NH.CO.CH,-Gruppe wohl das
stirkere Cl, nicht aber das schwachere CH; zur Geltung
gelangen kann,

CH;, ist stirker als H.

Dies ergibt sich daraus, daB im Toluol schon ein orien-
tierender EinfluB sich bemerkbar macht.

Es besteht hier kein Widerspruch, daB nach diesen Be-
weisen die CHy-Gruppe nur ein sehr kleines Valenzbediirfnis
ZuBern soll, wihrend doch dem Kohlenstoff selbst ein sehr
groBes Valenzbediirfnis eigen ist. Der Grund ist der, daB der
Methylgruppe ein ziemlicher AffinititstiberschuB zur Verfiigung
steht, welcher sie in den Stand setzt, ohne ein groBes Valenz-
bediirfnis zu #uBern, doch dauerhafte Bindungen einzugehen.
AuBerdem findet ja hier eine Stirkung der Bindung zwischen

) Beilstein u. Kurbatow, Aon. Chem. 182, 98 (1876).
") Lellmann u. Wiirthner, Ann. Chem. 228, 240 (1885).
Journal £. prakt. Chemie [2] Bd, 5. 4
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Methylgruppe und Benzolkern statt infolge starker sekundirer
Lockerungen innerhalb der Methylgruppe selbst.

Man kdnnte nun die Frage erheben, ob es nicht mdglich
wire, z. B. durch eine stirkere Substitution des schwachen
Wasserstoffs einer NH,-Gruppe das Valenzbediirfnis dieser
Gruppe derart zu steigern, daB dadurch ihr orientierender
EinfluB dem der stidrkeren OH-Gruppe noch tiberlegen wird.
Dies scheint tatsichlich mdglich zu sein, wie man aus einem
Patente der badischen Anilin- und Sodafabrik schlieBen kann,
wonach aus Athenyl-o-amidophenol beim Nitrieren ein
einheitliches Nitroprodukt entstehen soll, in welchem die Nitro-
gruppe in meta-Stellung zur OH-Gruppe eingetreten ist:

v N=CH.CH,
0

0,

In ahnlicher Weise ist wohl auch die Tatsache zu er-
kliren, daB beim Nitrieren von Phenanthren oder 9-Brom-
phenanthren die nicht in die Athylenbriicke eintretende Nitro-
gruppe in Stellung 3 geht, wihrend beim Nitrieren von
Phenanthrenchinon diese Gruppe in 2- oder 4- (bezw. 5- oder 7-)
Stellung eintritt:

CH=—CH CO—-C
' 10 < ° 10 -
’x \ i NO, : 1 N s>
3 l/ 3 a4/ 5 6
0,

KO,

Im ersteren Falle &uBert wohl die Athylenbriicke, welche
ja zu ihrer Doppelbindung schon sehr viel Affinitit verbraucht,
deshalb auch ein gréBeres Valenzbediirfnis, als im zweiten
Falle es die «-Diketonbriicke zu tun scheint, da letztere ja
pur eine Kohlenstoffbindung enthilt. Es miiften dann eben
die Bindungen mit 2 Sauerstoffvalenzen weniger Affinitit be-
anspruchen, als es fir die Bindung mit dem Wasserstoff und
fur eine weitere Kohlenstofibindung im Falle der Atbylen-
briicke notwendig ist. Im Falle des Chinons wiirde dann eben
wohl die orientierende Wirkung des substituierten Phenylrestes
groBer sein, als der EinfluB der substituierten Diketobriicke.

Was den Grad der Uberlegenheit des orientieren-
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den Einflusses des einen oder des andern beliebigen Sub-
stituenten anbetrifit, wenn sie sich in ortho- oder para-Stellung
zucinander befinden, d. h. dann, wenn sich der von beiden
Substituenten geéiuBerte EinfluB nicht vereinigen karm —
Gruppen, welche sterische Behinderungen #uBern, wie die Nitro-
gruppe, kommen naturgem#fB hier nicht in Betracht —, so
darf man anpehmen, daB neben der OH-Gruppe wahr-
scheinlich (s. oben) nur noch die NH,-Gruppe ibren Einflu mit
Erfolg geltend machen kann.

Nicht geltend machen kénnen einen wesentlichen Einflub,
wenn sie sich mit der OH-Gruppe in Konkurrenz befinden,
Cl und CH,.

Fir Cl geht das deutlich hervor aus der einheitlichen Bildung
von 2:4:6-Trichlorphenol beim Chlorieren von Phenol (s. oben),
sowie daraus, daB bei der Nitrierung von o- oder p-Chlor-
phenol die Nitrogruppe nach allen bisher gemachten Be-
obachtungen ebenfalls nur in 2- bezw. 4- o der 6-Stellung tritt

OH

0H OH

c@m cx/j N0,|/\|
[

i g{, T

In ganz untergeordnetem MaBstabe werden natiirlich hier
wie wohl in allen &hnlichen Fallen, stets alle moglichen
Isomeriefille sich bilden.

Fiur das praktisch absolute Ubergewicht von OH
iber CH, ist es beweisend, daB beim Sulfonieren von o-Kresol
bisher pur das Entstehen einer 3- bezw. 5-Sulfonsiiure be-
obachtet wurde:?) oH

H
cn,./\lsoan CHW/W
o

\b{,H

In #hnlicher Weise wurden auch beim Nitrieren von
o-Kresol nur die 3- bezw. 5-Nitrokresole?) erhalten, )

Neben der NH,-bezw. NH.CO.CH,-Gruppe scheint
CH, gleichfalls nicht zur Geltung kommen zu kdnnen, was

) Claus u. Jackson, dies. Journ. [2] 88, 353 (1888); Handtke,
Ber. 20, 8210 (1877).

%) Hirsch, Ber. 18, 1512 (1885).
4#
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sich aus den schon oben erwihnten Nitrierungsprodukten des
o-Acettoluids ergibt.

Das nicht acetylierte o-Toluidin gibt allerdings bei nie-
derer Temperatur eine 4-Sulfonsiiure, was der sterischen Be-
hinderung von seiten der nicht dissoziierten Ammoniumsalz-
gruppe auch entspricht. Bei hoherer Temperatur entsteht
jedoch nur die 5-Sulfons#ure:?)

NH, S0, NH,
cH,” N CH,I/ﬁ
k/‘so,n '\SO/H
]

Was die Verhdltnisse zwischen NH; und Cl be-
trifft, so gibt Anilin beim Chlorieren zwar einheitlich ein
2:4:6-Trichloranilin, genau wie Phenol. Geht jedoch die Ein-
fihrung der Substituenten schwerer vor sich, als es z. B. bei
Cl der Fall ist, dann macht sich der orientierende EinfluB
des im Kerne sitzenden Cl doch etwas geltend, und wir er-
halten z. B. beim Nitrieren von o-Chloracetanilid, wie schon
oben angefithrt wurde, ein 4- und ein 5-Nitrochloracetanilid:

NH.CO.CH, NH.CO.CH,
c 01]
NO,
No,

Das ist ein Unterschied im Verhalten beim Chlorieren,
bezw. beim Nitrieren, der beim Chlorphenol nicht beobachtet
wurde, und der wohl jedenfalls beweist, daB im Falle des
Chlorphenols der orientierende EinfluB des Cl in hoherem
MaBe zuriicktritt, als dies beim Chloracetanilid der Fall ist,
und daraus folgt wieder, daB der orientierende EinfluB der
OH-Gruppe grdtier ist, als der orientierende EinfluB der NH,-
bezw. NH.CO.CH,-Gruppe.

Was endlich den Stirkeunterschied zwischen CI
und CH; anbetrifft, so ist derselbe, was auch zu erwarten ist,
nicht so groB, daB eine absolute Uberlegenheit des Cl iiber
die CH,-Gruppe zum Ausdruck kiime. Beim Chlorieren von
Toluol tritt das erste Cl in ortho- bezw. para-Stellung zur
Methylgruppe. Weitere Substitutionen von Cl sind, #hnlich

) Nevile u. Winther, Ber. 13, 1941 (1880).
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wie bei den Dichlorbenzolen, nur mit Beihilfe von Chloriiber-
tragern moglich, und es bilden sich eine groBe Anzahl von
Polychlortoluolen!), bei welcheu bald die orientierende Wir-
kung der CH;-Gruppe, bald die orientierende Wirkung eines
Chloratoms zum Ausdruck gekommen ist.

Diese Tatsachen gestatten es wohl, folgende Substitutions-
regel anfzustellen:

Orientieren in einem Benzolringe zwei vorhan-
dene Substituenten einen weiter eintretenden Sub-
stituenten nicht nach derselben Stelle, dann wird der
stirkere Substituent in um so héherem MaBe seinen
EinfluB allein geltend machen kdnnen, je groBer der
Unterschied des orientierenden Einflusses beider Sub-
stituenten ist, und je leichter die neue Substitution
erfolgt.

Durch sterische Behinderungen sind natiirlich wieder die
mannigfaltigsten Stdrungen méglich.

Die absolute Uberlegenheit der OH-Gruppe scheint
sich also schon dem Cl gegeniiber zu &uBern, wihrend die
NH,-Gruppe nur der CH,-Gruppe absolut iiberlegen ist;
bedingt jedoch, d. h. bei leicht eintretenden Substituenten, ist
sie auch dem Cl gegeniiber absolut Qiberlegen.

EinfluB der gegenseitigen Stellung zweier
Substituenten im Benzolkern auf die Eigenschaften
des betreffenden Benzolabkdmmlings.

Vor Jahren hatte ich mir schon die Frage vorgelegt, ob
nicht bei den drei mdglichen disubstituierten Benzolen eine
gewisse RegelmiBigkeit in der Verinderung einzelner Eigen-
schaften beobachtet werden kdnne, welche im Zusammenhang
mit der Stellung der Substituenten steht.

Ich machte damals Studien fiber die Aciditit der drei
Sulfanilsiuren, und fand, daB nur die Salze der meta-
S#ure beim Zusatz von Aluminiumsulfat unter Hydrolyse un-
18sliche Tonerde abspalten. Nicht der Fall ist dies bei der
ortho- oder para-Saure. Demnach muB die meta-Saure
wohl die schwichste der drei Séuren sein.

1) Cohen u. Dakin, C. Bl 1901, (II) 807.
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Wird nun andérerseits in einer ziemlich konzentrierten?!)
Ldsung von p-sulfanilsaurem Natrium — weil die freien Siuren,
besonders in Gemengen, ziemlich leicht wasserldslich sind —
heiB die #quivalente Menge freier o-Sulfanilsiure geldst, und
148t man dann langsam erkalten, um moglichst groBe Kristalle
zu erzielen — die freie ortho-Siure zeigt tibrigens ein bedeu-
tend besseres Kristallisationsvermdgen, als die para-Siure —,
dann findet man nach sehr vorsichtigem Entfernen der ja sehr
konzentrierten Mutterlaugen, etwa durch sehr starkes Absaugen
und wiederholtes vorsichtiges Anschlimmen mit verdiéinnten
Sturen, daB diese Kristalle fast reine para-S#ure sind. Der
geringe Anteil an ortho-Saure kann von noch beigemengter
Mutterlauge herrithren.

Es ist hier also jedenofalls die schwiichere der beiden
Sauren, die para-S#ure, auskristallisiert, und die Aciditat
der drei Sulfanilsiuren steigt demnach in der Reihenfolge
meta: para: ortho.

Neuerdings habe ich beim Vergleiche der ortho- und
para-Sulfonsiuren des Phenols die Beobachtung gemacht,
daB sich aus wiiBriger Losung das Di-Mg-8alz der para-Sgure
wegen zu starker Hydrolyse nicht gewinnen laB8t. Das Di-Mg-
Salz der ortho-S#ure dagegen erleidet in wiBriger Ldsung eine
viel geringere hydrolytische Spaltung, und 148t sich deshalb
auch durch Kristallisation gewinnen.

Also ist die ortho-Sulfonsiure des Phenols gleichfalls eine
stirkere Saure, als die para-Saure.

Von den drei Nitranilinen ist es schon linger bekannt,
daB ibhr basischer Charakter sich vermindert in derselben
Reihenfolge meta:para:ortho. Erst kirzlich hat J. Thiele?)
einen sehr anschaulichen Versuch beschrieben, durch welchen
diese Tatsache sehr klar zum Ausdruck gebracht wird.

Diese Abnahme der basischen Eigenschaften ist ja wohl
gleichbedeutend mit der Steigerung der sauren Eigenschaften,
so daB also die drei Nitraniline in gleicher Weise, wie die
eben angefilhrten Fille, eine Steigerung des S#urecharakters
in der Reihenfolge meta: para:ortho zeigen wiirden.

') Etwa 25 prozent. Lisung.
) Ann. Chem. 347, 142 (1908).
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In dieser Reihenfolge vermindert sich nun nach den vor-
hergegangenen Ausfiihrungen auch die GroBe der raumlichen
Entfernungen der drei Stellungen, und es lag die Vermutung
nahe, daB, bei dem stirkeren Hervortreten des sauren Cha-
rakters in der niheren Stellung, irgend ein acidifizierender
EinfluB besteht, welcher von allen Substituenten ausgeiibt wird.

Ich habe nun nach #hnlichen Beispielen in der Literatur
gefahndet, und habe gefunden, daB die Angaben iiber derartige
Verhiltnisse sehr knapp und zam Teil recht ungenau sind, so
daB man sich nicht ohne weiteres darauf verlassen kann.
Doch scheint folgende kleine Anzahl von Einzelbeobachtungen
fir meine Annahme zu sprechen.

Von o-Nitrophenol ist es schon lange bekannt, daB es
den sauersten Charakter unter den drei Isomeren aufweist.

DaB o-Chloranilin den schwiichsten basischen Charakter
unter den Isomeren hat, geht daraus hervor, daB, nach un-
vollstandigem Ansiuern eines Gemisches der Isomeren mit
Schwefelsaure, bei der Wasserdampfdestillation zuerst nur die
ortho-Verbindung tibergeht.?)

In #hnlichem Sinne scheint o-Toluidin die schwichste
Base zu sein, und sogar noch schwicher als Anilin. Werden
nimlich die salzsauren Salze von Anilin und den Toluidinen
mit phosphorsauren oder arsensauren Salzen versetzt, dann
scheidet sich zam Teil reines o-Toluidin als freie Base ab.?)

Hiernach wiirde also schon durch den Eintritt einer ortho-
stindigen Methylgrappe der basische Charakter des Anilins
vormindert werden.

Auch diese Beispicle scheinen also dafir zu sprechen,
daB ganz allgemein in der ortho-Stellung der saure Charakter
eines disubstituierten Benzolabkémmlings am meisten aus-
geprigt ist, und auf Grand der hier entwickelten Anschauungen
fiber den reaktionsbeférdernden EinfluB der Substituenten gelingt
es auch in der Tat, eine Erklirung dafiir zu geben, daB jeder
Substituent den sauren Charakter eines Benzols steigert in
dem MaBe, als er von meta itber para nach ortho riickt.

Die Reaktionsfdhigkeit der Substituenten hiéngt nach diesen
Darlegungen ja von der mehr oder weniger stark gelockerten

N Iﬁ;tein u. Kurbatow, Ann. Chem. 176, 27 (1875).
") Lewy, Ber. 19, 1717 u. 2728 (1888).
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Bindung ab, mit welcher diese Substituenten am Benzolringe
befestigt sind.

Ich habe nun oben eine ganze Anzahl von Fillen auf-
gezihlt, wo infolge von sekundir eingetretenen Lockerungen
innerhalb der Gruppe diese selbst befihigt wird, ihre Bindung
mit dem Benzolkerne zu verstirken. Eine derartige sekundire
Lockerung wird es nun sein, welche z. B. die Reaktionsf#hig-
keit bezw. wohl auch die Dissoziation des Wasserstoffs einer
Sauregruppe sehr begiinstigen kann, wodurch dann der saure
Charakter der Verbindung gesteigert wiirde. In diesem Sinne
wird sicher, worauf ich oben schon aufmerksam gemacht habe,
der saure Charakter des Phenols zu erkliren sein, wo inner-
balb der OH-Gruppe einfach eine sekundire Lockerung an-
zunehmen wire; genau wie im Toluol, besonders bei héherer
Temperatur, die Methylwasserstoffatome noch lockerer gebunden
sein kdnnen, als irgend ein Kernwasserstoffatom.

Das Verhalten des Acetylens und des Cyanwasserstoffs
beweist ja zur Geniige, daB selbst eine Lockerung der Bindung
zwischen Wasserstoff und anderen Elementen, als z. B. Sauer-
stoff, identisch ist mit einem Hervortreten von Siureeigen-
schaften.

Wenn solche sekundire Lockerungen innerhalb der
basischen Amidogruppe auftreten, dann wird diese selbst,
infolge eines gesteigerten Affinitatsmangels, vielleicht nur in
geschwiichtem MaBe in der Lage sein, S#uren zu addieren,
um dadurch ein Salz zu bilden. Und dieses Verbalten wiirde
dann durchaus erkliren, warum Substituenten in ortho-Stellung
in der Lage sind, den basichen Charakter der Amidogruppe
am stirksten berabzudriicken. Dazu kommt noch, daB auch
infolge sterischer Verhilltnisse die Anlagerung von Siuren an
die Amidogruppe durch Substituenten in der Reihenfolge meta:
para: ortho erschwert wird.

Dann ist aber auch verstindlich, daB schon ein ziemlich
neutraler Substituent, wie die Methylgruppe, in der Lage ist,
die basischen Eigenschaften von Anilin herabzudriicken, wie
das Beispiel des 0-Toluidins lebrt. Und dann ist auch ver-
stindlich, daB Anilin selbst, bei dem schon sekundire
Lockerungen nachzuweisen sind, wie die leichte Adcetylier-
fahigkeit beweist, auch eine schwichere Base ist, als Ammoniak.
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In ahnlicher Weise wire dann verstindlich, daB z. B. Tetra-
methylammoniumhydroxyd eine gesteigerte Basizitét besitzt, da
ja die Bindungen zwischen Stickstoff und Kohlenstoff im all-
gemeinen recht fest sind (weil Stickstoff ein starker Sub-
stituent ist), und da die Methylreste ihrerseits anscheinend
geniigend Affinititstiberschiisse haben, um dieser festen Bindung
gerecht werden zu konnen.

Thiel, Schuhmacher und Roemer!) versuchten nun
schon, #hnliche RegelméBigkeiten bei den aromatischen Oxy-
sduren festzustellen durch Bestimmung ihrer Dissoziations-
konstanten, und sie fanden, daB die groBere oder geringere
Nahe einer Carboxylgruppe das aromatische Hydroxyl mehr
oder weniger an der Auslibung seiner sauren Funktion hindern
kann. (COOH orientiert ja nach meta; also &uBert es starke
sterische Behinderung). Diese Beobachtung gestattet auch zu
verstehen, daB, wie Ostwald fand, die Konstante solcher
Oxyssuren in der Reihenfolge para:meta:ortho anwichst, (bei
fehlender sterischer Behinderung diirfte die Reibenfolge
meta : para: ortho wohl zu erwarten sein), und daB das para- und
ortho-standige Hydroxyl in der Lage ist, die Konstante zu
erniedrigen.

Diese von Ostwald beobachteten Dissoziationskonstanten
getzen sich némlich zusammen aus der Konstante der Carboxyl-
gruppe und aus der der Hydroxylgruppe. Wenn nun die
Hydroxylgruppe der para- und der ortho-Oxysiéuren sehr stark
behindert wire, nur bei der ortho-Saure jedoch, nicht aber
bei der para-Siure, der Dissoziationswert der COOH-Gruppe
allein gréBer wire, als der Wert von COOH und OH zu-
sammen bei der meta-Siure, dann wiire diese von Ostwald
beobachtete Reihenfolge para:meta:ortho erklirt.

Man kdnnte nun die Frage aufwerfen, ob nicht noch
andere Eigenschaften von isomeren Benzolabkommlingen die-
selbe Reihenfolge der Abstufung zeigen, so daB also bei
positiven, wie auch negativen (Behinderungen) Einfliissen die
ortho-Derivate die durch den betreffenden EinfluB hervor-
gerufenen KEigenschaften am stirksten hervorkehren wiirden.

Eive ganze Reihe von Rinzelbeobachtungen a8t nun
diese Beziehungen als sehr wahrscheinlich erscheinen.

1) Ber. 88, 8860 (1905).
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1. Bei einer ganzen Anzahl von aromatischen Verbindungen
sind Reaktionen bekannt, wo RegelmiBigkeiten!) in der
Reaktionsgeschwindigkeit bestehen, welche entweder beschleunigt,
oder gechemmt werden in dem MaBe, wie Substituenten von
ortho iiber para nach meta riicken. KEinige solche Fille habe
ich oben schon erwihnt.

2, Die Desinfektionskraft der Kresole ist am
stirksten beim meta-Kresol ausgebildet, am schwachsten
beim ortho-Kresol. Die Giftwirkungen fiir den menschlichen
Korper scheinen im umgekehrten Verhiltnisse zu stehen (??).

8. Es ist bekannt, daB ganz allgemein die Lichtecht-
heit von Azofarbstoffen sehr gesteigert wird, wenn Sulfon-
gruppen in ortho-Stellung zur Azogruppe stehen.

4. Die Alkaliechtheit von Triphenylmethanfarbstoffen
wird stets und nur durch Gruppen hervorgerufen, welche 'in
ortho-Stellung zum Methankohlenstoff sich befinden. Merk-
wiirdigerweise eignet sich jedoch die NH,-Gruppe, welche
fibrigens den Effekt der durch ortho-Stellungen am meisten
gesteigerten sauren Eigenschaften paralysiert, nicht hierzu.

5. Nach Noliting und Gerlinger?) wird die Nuance
des Malachitgriins durch eine groBe Anzahl Substituenten in
ortho-Stellung nach blau, in para-Stellung nach gelb ver-
schoben. In meta-Stellung tiben diese Substituenten keinen
EinfluB aus. Da die Nuancenverschiebung nach blau unter
allen Umstiinden auf eine stirkere auxochrome Beeinflussung
zuriickzufiihren ist, so haben wir also hier auch wieder die
Reihenfolge des wachsenden Einflusses meta : para:ortho. Uber
den EinfluB der Amidogruppe sprechen sich diese Autoren
nicht aus.

6. Nach A. v. Baeyer?) hat nun in allen Triphenylmethan-
farbstoffen eine ortho-stindige NH,-Gruppe einen anti-
auxochromen EinfluB, wihrend sie in para-Stellung sehr
gut auxochrom wirkt, und in meta-Stellung endlich ist sie
ganz indifferent. Der EinfluB in ortho-Stellung ist also vor-
handen, nur #uBert er sich negativ d. h. sterisch behindernd,

1) Siehe Jul. Schmidt, Kernsubstitutionen S, 65.

*) Ber. 89, 2041 (1906).

%) 8. Festvortrag bei der Hauptversammlung des Vereins deutscher
Chemiker. Niirnberg 1906.



Obermiller: Der Benzolkern ete. 59

‘was auch noch dadurch wahrscheinlich gemacht wird, daB,
wie Formanék!) fand, dieser antiauxochrome EinfluB nicht
stets vorhanden ist, und daB in diesem Falle die ortho-stindige
NH,-Gruppe sogar einen stdrkeren auxochromen Charakter
#uBert, als eine para-stindige NH,-Gruppe.

Interessant ist indessen, daB es wieder die NH,-Gruppe
ist, welche hier in ortho-Stellung einen antiauxochromen
‘Charakter besitzt, hnlich wie sie in dieser Stellung auch nicht
in der Lage ist, gleich den andern Substituenten, die Alkali-
echtheit hervorzurufen.

In #hnlicher Weise hat A. v. Baeyer? auch den Ein-
fluB der Methoxylgruppe bei Triphenylmetbanen untersucht,
und er kommt dabei zu demselben Resultate, daB niimlich
dieser Einfluf in meta-Stellung am schwiichsten, in para-
Stellung am stérksten ist. (In ortho-Stellung kommt wohl
wieder sterische Behinderung zum Ausdruck.) ‘

7. DaB ortho-chinoide Verbindungen stets am inten-
sivsten gefairbt sind, haben erst neuerdings Meisenheimer
and Patzig3) wieder bestitigt. Ein Vergleich zwischen nur
zwei Stellungsmdglichkeiten, wie hier, kann nun, im allgemeinen
wohl, keine volle Beweiskraft haben, doch scheint der Farb-
stoffcharakter ja ganz allgemein, wenn keine sterischen Be-
hinderungen hinzutreten, in der Reihenfolge meta : para: ortho
zu wachsen, und in dieses System pabt diese Erfahrungstat-
sache sehr gut hinein.

8. Die Lichtempfindlichkeit), wie auch die Kuppelungs-
fahigkeit von Diazoverbindungen scheint durch negative Sub-
stituenten gesteigert zu werden, und zwar am stirksten, wenn
sie in der ortho-Stellung, am schwichsten, wenn sie in der
meta-Stellung zur Diazogruppe sich befinden. Der Grund
hierfir wird wohl beidemale in einer, durch die negativen
Substituenten hervorgerufenen Begiinstigung der Diazotatform
zu suchen sein.

Carboxylgruppe, Chloralhydrat.
Keine Erklarung mit Hilfe der Valenzbedtirfnisse scheint
die Tatsache finden zu konnen, daB im allgemeinen das Kohlen-
" 1) Ztschr. f. Farben- u. Textilchemie 1908, 1I, S. 155.

%) Ber. 85, 3021 (1902). %) Ber. 89, 2526 (1908).
) Ruff u. Stein, Ber. 34, 1668 (1901).
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stoffatom nicht in der Lage ist, mehr als eine OH-Gruppe
zu binden, sondern daB im Falle, wo man mehrere OH-Gruppen
erwarten sollte, eine Wasserabspaltung eintritt.

In der OH-Gruppe ist doch jedenfalls fir die Wasser-
stoffbindung nicht die Hlfte der Gesammtaffinitit des Sauer-
stoffs verbraucht worden, so daB der OH-Gruppe infolgedessen
schon Affinititstiberschiisse zu Gebote stehen, welche sie be-
fahigen, mit einem geringeren AffinititszuschuB von seiten des
Kohlenstoffs sich zufrieden zu geben, als es einer Sauerstoff-
durchschnittsvalenz méglich ist.

Demnach wiirde in der Gruppe CHO der Kohlenstoff jeden-
falls mehr zu leisten haben, als in der Gruppe CH(OH),, und man
kdnnte deshalb eine Wasserabspaltung eigentlich nicht erwarten.

Da8 vielmehr der Kohlenstoff der Gruppe CHO das Be-
streben hat, sich zu entlasten, &uBert sich schon in seiner
Neigung, Additionen einzugehen, z. B. von Ammoniak, da ja
die dadurch gebildete NH,-Gruppe noch weniger Affinitiit be-
ansprucht, als die OH-Gruppe oder gar eine Sauerstoff bindung.

=DaB der Kohlenstoff in der Carboxylgruppe nicht das
gleiche Bestreben &uBert, hiingt vielleicht mit sterischen Griinden
zusammen, da doch sicher z. B. eine OH- und eine NH,- Gruppe
zusammen mehr Platz beanspruchen werden, als ein Sauer-
stoffatom.

Ebenso unverstindlich wiirde es erscheinen, auf diese Weise
erkliren zu wollen, wieso infolge von Substitution der Methyl-
wasserstoffatome, z. B. des Acetaldehyds, durch Cl das be-
nachbarte Kobllenstoffatom die Fihigkeit erhalten soll, zwei OH-
Gruppen zu binden, ohne wieder in das Anhydrid iberzugehen.

Zum besseren Verstiindnis dieser Verhiltnisse nun hat
man zu bedenken, daB der Kohlenstoff, was auch ganz seiner
Stellung im periodischen System entspricht, in der Lage ist,
basischen und sauren Charakter zu #uBern, und daB nach all-
gemeiner Erfahrung bei den niedersten Oxyden der basische
Charakter am meisten ausgepriigt ist. Dann ist es auch ganz
verstindlich, daB ein Alkohol mehr basischen, als sauren
Charakter besitzt. Dann ist es aber auch mdglich, daB von
zwei OH-Gruppen, welche an einem Kohlenstoffatom sitzen, die
eine, wenn auch nur in sehr geringem MaBe, sich als Carbonium-
hydroxyl betitigt und abdissoziiert, wibrend die andere QH-
Gruppe bereits S#urecharakter hat. Da aber Hydroxyl- und
Wasserstoff-Ionen zu Wasser zusammentreten, so erhalten wir
schlieBlich ein Anhydrid.

Die Kohlens#ure selbst ist, in wiisseriger Losung wenig-
stens, infolge des aus dieser hdchsten Oxydationsstufe sich er-
gebenden gesteigerten Siurecharakters auch bereits in der
Lage, zwei OH-Gruppen an ein Kohlenstoffatom zu binden.
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Durch Einfihren von negativen Gruppen in einen Rest
gelingt es nun bekanntlich, einen basischen Charakter zugunsten
eines sauren zurlickzudringen, und deshalb zeigt wohl auch der
Trichloraldehyd — das Chloralhydrat — die Eigenschaft der
spontanen Anhydridbildung nicht mehr, weil der Carbonium-
charakter bei ihm jedenfalls ganz verschwunden ist.

In ganz &hnlicher Weise ist es nun zu verstehen, warum
die Benzaldehyde sich dann am leichtesten in Acetale iiber-
fahren lassen, wenn sie saure Substituenten haben, und daB
diese doppelte Esterbildung am allerleichtesten bei den ortho-
substituierten Benzaldehyden sich bewerkstelligen li8t.}) Der
saure Charakter des Aldehyds wird eben durch ortho-stindige
Substituenten am meisten gestiirkt, und hat dann infolgedessen
zu dieser Esterbildung die groBte Neigung.

Uber den EinfluB der eyklischen Bindung
auf die Reaktionsfihigkeit;

von

P. Petrenko-Kritschenko.

In einer Reihe von Mitteilungen?) habe ich darauf hingewiesen,
daB der Ubergang einer Verbindung mit offener Kette in eine
entsprechende cyklische Verbindung im Zusammenhange steht
mit einer erhGhten Reaktionsfithigkeit, und den Versuch ge-
macht, diese Erscheinung auf stereochemischer Grundlage zu
erkliren. Meine SchluBfolgerungen, die einerseits in spezielle
Monographien aufgenommen wurden®), werden andererseits
angezweifelt und von einem mir giinzlich fremden Standpunkte
diskutiert.

Nach der Auseinandersetzung von Stewart und Baly?$)
finden die Ketonreaktionen im Enolisierungsmomente statt, und
eine solche Tautomerie ist den cyklischen Ketonen besonders
eigentiimlich. Aus diesem Grunde ist die von mir beschriebene
erhdhte Reaktionsfihigkeit der cyklischen Ketone nicht durch
den unmittelbaren EinuB der cyklischen Bindung zu erkliren,

Y E. Fischer u. E. Giebe, Ber. 31, 545 (1898).

") Dies. Journ. [2] 61, 484; Ber. 84, 1702 u. 1699; Journ. d. russ.
phys. chem. Ges. 85, 404 u. 515; Ann. Chem. 341, 150; Ber. 39, 1452.

%) Aschan, Chemie der alicykl. Verbindungen, S. 2586.

4) J. chem. Soc. (London) 89, 489.
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sondern auf die Tautomerie dieser Verbindungen zuriickzufihren.
Darauf mdchte ich nun erwidern, daB die von mir konstatierten
RegelmaBigkeiten der Ketonreaktionen giinzlich analog sind
den von N. Menschutkin beobachteten Eigentiimlichkeiten
der typischen Reaktionen der aliphatischen und cyklischen
Alkohole und Amine, bei denen von Tautomerie keine Rede
sein kann. So esterifizieren sich nach den Angaben von
N. Menschutkin nicht nur die cyklischen Alkohole rascher,
als die entsprechenden Verbindungen mit offener Kette, son-
dern auch das Verbiltnis der Reaktionsgeschwindigkeiten der
Polymethylenalkohole entspricht meinen friiheren Angaben itber
das der cyklischen Ketone. Analog den Ketonabkémmlingen
reagiert am schnellsten Cyklopentanol, sodann folgt Cyklo-
hexanol, und nach seiner Reaktionsgeschwindigkeit erscheint
als letztes das Cykloheptanol.

Abgesehen von der Frage, wie die Vorstellung von Stewart
und Baly iiber die Carbonylgruppe in statu nascendi begriindet
ist und inwiefern die von ihnen angenommenen abgeleiteten
Konstitutionsformeln der Kritik widerstehen, denke ich, daB die
oben angegebenen Tatsachen schon allein den Argumentationen
meiner aegner den Boden entziehen.

Jetzt will ich mich einigen S#tzen der letzten Abhandlung
N. Menschutkins itber die Polymethylenverbindungen?) zu-
wenden. Wie angenehm es mir auch ist, daB ein bedcutender
Teil meiner Ergebnisse durch die Untersuchungen dieses Ge-
lehrten bestiitigt wird, so muB ich doch bemerken, daB wir in
unseren SchluBfolgerungen iiber die cyklischen Verbindungen
auf verschiedenen Standpunkten stehen — ich auf dem theo-
retischen, N. Menschutkin auf dem empirischen. Das Folgende
soll einige Vorziige meiner Auffassung beweisen.

Die Einfihrung neuer kohlenstoffhaltiger Glieder erniedrigt
die Geschwindigkeit der typischen Reaktionen der Verbindungen
mit offener Kette um so betréichtlicher, je niher die eingefithrten
Gruppen zu der zu untersuchenden Funktion stehen; dieses ist
ein Ergebnis einer groBen Anzahl von Untersuchungen, unter
welchen die von N. Menschutkin eine hervorragende Stellung
einnehmen. Im Molektil der cyklischen Verbindung muB8, der
Abwesenheit einer freien Beweglichkeit zufolge, wie ich schon
ofters hervorgehoben habe, diese Erniedrigung des Einflusses
mit der Entfernung viel schneller wachsen. Einen verzgernden
EinfluB tiben nur die nichsten Glieder der Kette aus, die
tibrigen jedoch, wie groB ihre Anzahl auch sein mdge, befinden
sich fast auBerbalb der Wirkungssphiire. Demnach formuliere

1) Nachrichten d. Petersburger polyt. Inst. 1906, VI; Chem. C. BL
1906, I1I, 1402.
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ich meine stereochemische Hypothese, welche man durch fol-
gende Konfigurationen erkliren kanon:

i !
C ¢
PN N
' N d .
R<1"-1>H HQ/\R H<£|>R» : R<>H

In einer offenen Kette kdnnen, zufolge der freien Beweglich-
keit, Momente eintreten, wo die mit R bezeichneten Gruppen
eine entsprechende Stellung zum O einnehmen und Einfluf auf
die Carboxylgruppe oder auf eine andere Funktion ausiiben;
in einer cyklischen Verbindung, wo R als ein Glied der cyk-
lischen Bindung fungiert, hat jedoch dieser Grundsatz keine
Bedeutung. Das Experiment bestatigt die wissenschaftliche
Bedeutung dieser Erwigungen, denn bei richtiger Vergleichung
der cyklischen Verbindungen mit solchen von offener Kette
ergibt sich eine erhhte Reaktionsfihigkeit fur die ersteren.

Was den Unterschied in der Reaktionsfihigkeit verschie-
dener Polymethylenverbindungen anlangt, so fiihre ich ihn auf
die Verschiedenﬂeit der, der Spannungstheorie entsprechenden
Winkelvalenzverhaltoisse

X
|
JaaN
zuriick. Je groBer dieser Winkel ist, desto benachbarter sind
die einfluBreichsten Kohlenstoffatome zu der Funktion X und
desto niedriger, ihrer Wirkung zur Folge, ihre Reaktions-
fahigkeit. Der Winkel

!
/v\L
C Al
kann bis zu einem gewissen Grade auch von dem Charakter
der Funktion X abhéingig sein; deshalb konnen in verschiedenen
cyklischen Verbindungen individuelle Eigenschaften auftreten.
Ich werde mich bei der letzten These nicht aufhalten, da es
zur Zeit an Material zum allgemeinen Vergleiche noch fehlt.
Zum Schlusse muB ich aber bemerken, daB meine Anschauung
noch eine Tatsachenreihe zu erkliren vermag, welche ohnedies
riitselhaft sein wiirde.
Wenn die Winkelverhiltnisse tatsiichlich die von mir
angegebene Bedeutung haben, so ist zu erwarten, daB das
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Geschwindigkeitsverhiltnis von den cyklischen Verbindungen
zu denen mit offener Kette mit entsprechender Kohlenstoff-
atomzahl gréBer sein wird bei einem b5-gliederigen Systeme,
wo die WinkelgroBen fiir die Reaktionsfihigkeit der Poly-
methylenverbindungen giinstiger sind, als fir die 6- und
7-gliederigen Derivate.)) Das Experiment bestitigt diese
SchluBfolgerung.

Das Verhaltnis der Geschwindigkeitskonstanten des Cyklo-
pentanols, Hexanols und Heptanols zu den entsprechenden
Alkoholen mit offener Kette wird, nach den Angaben von
N. Menschutkin berechnet, durch folgende Zahlen aus-
gedriickt: Cyklopentanol 1,9.

Cyklohexanol 1,5,
Cykloheptanol 1,3.

Die Umrechnung meiner sttindlichen Messungen ergibt die
gleichen Verhaltnisse fir die 5- und 7-gliederigen cyklischen
Ketone:

C,H,NH.NH,: NH,0H:
Pentamethylenketon 8,8 .
Suberon 3,6 1,4

Was das Geschwindigkeitsverhiltnis des Hexamethylen-
ketons zu dem entsprechenden aliphatischen Keton anbelangt,
so ergibt es fir das C,H,NH.NH, die Zahl 3,9 und fir
NH,OH 2,6. Diese Zahlen entsprechen nicht der zu er-
wartenden Lage des Hexamethylens zwischen den 5- und
7-gliederigen cyklischen Verbindungen. Die erste Zahl weicht
weniger, die zweite mehr von den zu erwartenden GrdSen ab.

Ich habe schon frither auf das anormale Verhalten des
Hexamethylenketons hingewiesen und kann zu meiner Genug-
taung bemerken, daB diese Anomalie auch unlangst durch eine
Arbeit von Mannich bestitigt wurde; dieser Forscher hat
bewiesen, daB das Hexamethylenketon bei der Einwirkung von
Essigsiiureanhydrid in bedeutendem Grade als Enolverbindung
reagiert.?)

Meine Anschauung erlaubt somit nicht nur gewisse Ver-
hiiltnisse der Polymethylenverbindungen zu denen aliphatischer
Stoffe vorauszusehen, sondern gibt auch die Maoglichkeit, aus
der Abweichung des zu erwartenden Verh#iltnisses richtige
SchluBfolgerungen in betreff der Abnormitét der Verbindungen
zu ziehen.

Odessa, Universitit.

') Bei dieser Art der Vergleichung wird der EinfluB der Mole-
kulargréBe bis zu einem gewissen Grade ausgeschlossen, und andere
Faktoren treten klarer hervor.

) Ber. 89, 1594,
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Hydrolyse von Natriumphenolat;

Alex. Naumann, Wilh. Miiller und Ed. Lantelme.

(Aus dem chemischen Universitiitslaboratorium des Prof. Naumann
zu GieBen.)

I. Versuchsverfahren.

Nach dem neulich beschriebenen Destillationsver-
fahren!) ist auBer der hydrolytischen Spaltung mehrerer
Ammoniumsalze ) schon frither diejenige des Natriumphenolats
beim Siedepunkt seiner wisserigen Liosungen bestimmt worden.

Einerseits 3) wurden aus verschieden konzentrierten L&-
sungen von Natriumphenolat bei durch zuflieBendes Wasser
konstant auf 500 ccm erhaltenem Volum der Destillations-
flissigkeit stets je 100 ccm abdestilliert und die Phenolgehalte
der aufeinander folgenden Destillate bestimmt. Und unter
den gleichen Bedingungen wurden Losungen von reinem Phenol
in 500 com Wasser destilliert und die Phenolgehalte von je
100 ccm Destillat ermittelt.

Andererseits*) wurden bei sonst gleichem Versuchsver-
fahren 1000 ccm Destillationsfliissigkeit und als Destillatvolume
je 26 ccm gewshlt.

Bei den beiden Versuchsgruppen wurden je die gleichen
#uBeren Verhiltnisse eingehalten. Es wurde bei den Destil-
lationen von 500 ccm stets der nimliche Destillationsapparat
angewandt. Ebenso blieb bei 1000 ccm Destillationsfliissigkeit
der groBere Kolben mit Abzugsrohr der gleiche fiir alle
Destillationen. Auch wurde tunlichst dafiir Sorge getragen,
daB in gleichen Zeiten gleiche Destillatmengen fibergingen.

) Alex. Naumann und Wilh. Miiller, dies. Journ. [2] 74, 218
(1908).
?) Alex. Naumann und Adalf Riicker, ebendas. 8. 249 (19086).
%) Wilh. Miller, Dissertation, GieBen 1901.
4) Eduard Lantelme, Dissertation, GieBen 1906.
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 75. 5
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Diese VorsichtsmaBregeln waren nétig, um innerbalb jeder der
beiden Versuchsgruppen gleiche Abkiihlungsverhiltnisse zu er-
zielen bei Phenolat und bei Phenol, deren Destillatgehalte an
Phenol fir die Ableitung des Grades der Hydrolyse von
Phenolat miteinander zu vergleichen waren.

Denn wenn auch im inneren Dampfraum ein bestimmtes
Verhiltnis zwischen den Dimpfen von Wasser und Phenol be-
steht, so wird dieses durch die Abkihlung an den GefaB-
winden gedndert werden. ~Unter gleichen Bedingungen ist
dieser Einfluf aber gleichgroB bei der Destillation des reinen
Phenols wie der durch Hydrolyse aus Phenolat frei gewordenen
Phenolmenge. Der Fehler wird also ausgeschaltet, indem man
schlieBt, daB durch Hydrolyse gerade so viel Phenol frei ge-
worden ist, als der Gebalt einer Lidsung von reinem Phenol
betriigt, welche unter den gleichen Versuchsbedingungen gleich-
viel Phenol ins Destillat iibergehen liBt.

Das Phenol wurde nach dem gebriuchlichen Verfahren
maBanalytisch bestimmt unter Ausscheidung als Tribromphenol
vermittels fiberschitssigen Broms. Die vorherige Verdiinnung
der Destillate richtet sich nach dem aus vorgingigen Ver-
suchen zu mutmaBenden Phenolgehalt. Je ein angemessener
Bruchteil der verdiinnten Ldsung wurde titriert, so daB der
fur jedes Destillat angegebene Wert das Mittel von drei bis
vier Einzelbestimmungen darstellt. Es wurden 5,9555 g Kalium-
bromid ebenso wie 1,6711 g Kaliumbromat zu je 1 Liter ge-
lést. Eine Mischung von je 50 ccm dieser beiden Ldsungen
entwickelte nach Zusatz von 5 ccm konzentrierter Schwefel-
siiure eine Brommenge, welche 0,04703 g Phenol in Tribrom-
phenol iberzufthren vermochte. Man benutzte nun zur
Titration Pbenollssungen, welche weniger als diese Menge
enthielten und konnte dann das durch das iberschilssige Brom
aus verdilnnter Kaliumjodidlésung (1:10) ausgeschiedene Jod
mit Natriumthiosulfat zuriicktitrieren. Zur Vermeidung von
Umrechnungen wurden 15,8401 g kristallisiertes Natriumthio-
sulfat in 2000 ccm Wasser geldst; es entsprach dann 1 ccm

dieser Lidsung gerade 0,00056 g Phenol, da 0,9406 g = 0,01 Mol
Phenol einer Brommenge von 6. 1?6%6 g oder 14,8992 g Natrium-

thiosulfat entsprechen. Nach Zugabe des Bromid-Bromatge-
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misches zur Phenolldsung und darauffolgendem Zusatz von
Schwefelsiure wurde zar Verhiitung des Entweichens von Brom
die dicht verschlossene Stopselflasche gut gekiihlt unter wieder- -
holtem Umschiitteln. Nach 10—20 Minuten durfte die Ein-
wirkung des Broms als vollendet betrachtet werden. Eine
laingere Dauer bis zum Zusatz der Kaliumjodidlésung ist zu
vermeiden, ebenso ein allzugroBer UberschuB von Brom. Durch
beide Umstinde wird némlich die Bildung von Tribromphenol-
brom C,H,Br,OBr veranlaBt, das sich mit Kaliumjodid nur
sehr trige umsetzt und dadurch die Erkennung des Endpunkts
unsicher macht.

Die einzelnen Versuchsreiben wurden noch auf ihre Zu-
verlassigkeit, besonders beziiglich der Genauigkeit der zahl-
reichen Phenolbestimmungen, gepriift durch Bestimmung des
Phenolgehalts des letzten Destillationsriickstandes: Die Summe
der Phenolgehalte der Destillate und des Riickstandes muBten
geniigend tibereinstimmen mit dem Phenolgehalt der urspriing-
lichen Ldsung. Dies war auch der Fall. So z.B. in Gruppe A
betrug bei der Versuchsreihe mit 0,0125 Mo! Natriumphenolat
entsprechend 1,17575 g Phenol (s. S. 69) die in den zehn
Destillaten von zusammen 1000,65 ccm gefundene Menge an
Phenol 0,4946 g, diejenige im Destillationsriickstand 0,676 g,
zusammen 1,1706 g gegen 1,17575 g der urspriiglichen Ljsung;
ferner bei der Versuchsreihe mit 0,005 Mol Natriumphenolat
entsprechend 0,4703 g Phenol (s. S. 70) in den zehn Destillaten
von zusammen 1001,7 ccm gefundenes Phenol 0,2546 g, im
Riickstand 0,211 g, zusammen 0,4656 g gegen 0,4703 g. In
anderen Versuchsreihen, auch der Gruppe B, waren die Ab-
weichungen meist noch kleiner.

Die Versuchsergebnisse sind in den folgenden Tabellen
zusammengestellt. Diese enthalten auch die Angabe der Zeit
in Minuten, in welcher die in ccm gemessene Menge Destillat
ibergegangen war, des Barometerstandes und der Temperaturen
der siedenden Ldsung und des Dampfraumes. Die Anfangs-
gehalte der der Destillation unterworfenen Ldsungen von
500 ccm bezw. 1000 ccm sind in Grammmolekiilen, in Molen
angegeben. Bei Natriumphenolat bedeunten die beigeschriebenen
Gramme Phenol das der gelosten Phenolatmenge entsprechende

Phenol.
5 -«
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II. Versuche mit 500 ccm Destillationsflilssigkeit und
Destillaten von je 100 cem (Grappe A).

A) Destillation von Natriumpbenolatlésungen.

|
|
|

| Baro- Destillat-

. .
55 T ¢ ) i Phenol in
?3 E ' emperatar ! meter Zeit menge | 100 cem

3 !
A8  Loeung : Dampf mm Min. | cem g

0,5 Mol Natriumphenolat in 500 cem entsprechend 47,08 g Phenol.

1| 1021 | 997 | 460 | 83 ' 1000 | 0,880
2 | 1024 | 987 | — = 81 ' 1008 | 0,6040
8 1 1024 | 998 | — . 84 ;1000 05117
4, 1022 | 998 - P81 1002 ' 0,4475
5 1022 @ 998 — ' 8 ' 1000 ! 0,4128
6 ' 1021 | 998 { 7484 | 83 © 1000 | 03716
7 1020 | — — | 80 | 1004 | 03878
8 , 1021 | — | — , 8 ' 1003 | 083224
9 ! 1021 | — | - i 3 ;1002 0,3000
10 | 1021 , — | — | 8 ' 1005 | 02780

0,25 Mol Natriumphenolat in 500 ccm entsprechend 28,615 g Phenol.

1 1 1028 999 | 750 325 100,1 0,4573
2 ' 1624 99,9 - 38 l 1006 | 10,3872
3 102,1 99,9 - 8 | 1002 0,3387
4 102,0 99,8 — 88 , 1008 0,2040
5 101,7 ‘ 99,8 - 88 | 1002 0,2620
6 | 101,5 99,9 750,5 82 1004 0,2421
T 1014 | 99,8 - 8 1008 0,2172
8 ' 101,5 | 99,9 51 33 100,1 0,2040
9 101,5 1 99,9 | 752,5 8 | 1000  0,1904
10 10,8 | 999 | — 38 | 1000 0,1782
0,2 Mol Natriumphenolat in 500 cem entsprechend 18,812 g Phenol.
1 ' 1024 1000 ' 766,5 85 | 1002 0,3882
2 102,2 29,9 | — 85 . 1003 0,3315
3 1 1020 99,9 | — 88 1000 0,2835
4 | 1015 1000 | — 88 ' 1000 0,2550
5 | 1020 1000 |, 758 33 1001 0,2292
6 | 1018 1000 @ — 83 . 100, 0,2100
7] 10,2 1000 = — 33 100,0 0,1948
8 | 1013 99,9 ' 758 33 | 1000 0,1794
9 ' 1011 1000 = — 38 | 1000 0,1680
10 ' 10,2 1000 ' — | 8 | 1000 0,1603




Naumann, Miller u. Lantelme:-Hydrolyse etc. 69

|

__;.}_:g Temporatar | Baro- goie | Destilat: | Phenol in
§ £ meter menge 100 ccm
Q2 Lésung ! Dampf l mm Min. cem g
0,1 Mol Natriuamphenolat in 500 cem entsprechend 9,406 g Phenol.
1 | 1011 99,9 753 88 | 1000 ' O0,2784
2 1010 1000 158 83 100,1 0,2326
3 101,1 99,9 758 83 100,1 0,1988
4 101,0 999 | 758 3¢ | 1002 0,175
5 101,1 100,0 753 33 100,0 0,1569
6 1008 ' 99,9 751 33 100,0 0,1432
1 100,8 99,8 — 84 100,0 0,1810
8 100,8 99,8 — 38 100,2 0,1206
9 100,7 99,7 750 34 100,1 0,1152
10 100,8 | 99,8 —_ 84 i 1001 0,1060
0,05 Mol Natriumphenolat in 500 ccm entsprechend 4,708 g Phenol.
1 | 101,8 | 1000 757 32 100,1 0,1920
2 | 108 ! 1000 - 38 1009 ' 0,1600
3 10,2 | 99,9 - 85 100,9 ' 0,1390
4 101,8 100,0 - 38 100,7 0,1234
5 101,8 100,0 — 83 1000 | 0,075
6 102,2 100,0 — 83 100,0 0,0995
1 102,0 99,9 758,5 85 100,4 0,0890
8 101,8 99,9 - 38 100,0 0,0805
9 101,8 1 100,0 - 33 100,0 0,0755
10 101,9 99,9 - 8 1000 | 0,0891
0,025 Mol Natriumphenolat in 500 ccm entsprechend 2,3515 g Phenol.
1+ 1012 I 99,9 154 82,5 ! 100,0 - 0,1295
2 101,0 ! 99,9 - 83 100,0 0,1098
3 101,0 99,9 — 33 100,0 0,0924
4 101,0 100,0 158 33 100,0 0,0798
5 100,7 100,0 - 33 100,1 0,0701
6 100,7 ‘ 99,9 - 33 100,1 0,0638
7 100,68 99,9 52,5 33 100,0 0,0574
8 100,4 l 99,9 | 7518 31 100,0 0,0520
9 100,56 | 100,0 - 82 100,0 0,0440
10 1005 | 1000 — 32 100,0 0,0409

0,0125 Mol Natriumphenolat in 500 ccm entsprechend 1,17575 g Phenol.

1 1 1008 99,9
2 | 1008 99,9
8 ' 1008 99,9

73

—

-

38 !
32 |
33 !

100,0
100,2
100,0

l
|

0,0882
34
614
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55! ‘ Baro- | _ . Destillat- ' Phenol in
%E ! Temperatur | meter Zelt menge 100 ccm
g?: : Losuug i Dampf l mm Min. " cem g
0,0125 Mol Natnumphenoht in 500 ccm entsprechend 1,17575 g Phenol.
4 1008 | 999 | ¢ | 38 100,0 0,0581
5 1008 ° 998 | — . 83 | 100,1 467
8 1008 | 999 ' — | 83 | 1008 414
7 1008 100,0 ' 766 33 ‘ 1000 | 0,0870
8 1008 | 1000 | 7568 82 100,1 340
9 100,7 99,9 | — 31 | 1000 807
10 100,7 99,9 | — 32 1 100,0 0,0284

0,005 Mol Natriumphenolat in 500 ccm entsprechend 0,4703 g Phenol.

1 100,9 ' 99,9 81 ! 100,1 ! 0,0459
2 1008 ! 100,0 — 82 . 100,83 877
3 1009 ' 1000 1 88 | 100, 825
4 1009 | 100,0 | 82 100,0 0,0275
5 100,9 99,9 — | 82 | 1000 240
6 100,9 100,0 — ' 80 . 1003 210
1 1008 1000 ° — ! 81 . 1001 0,0188
8 1008 , 1000 ' — ! 81 ! 100,0 170
9 1008 | 1000 72 | 82 . 1008 155
10 1008 | 1000 — | s 1000 |, 143

0,004 Mol Natriumphenolat in 500 ccm entsprechend 0,3762 g Phenol.

1 1008 ' 999 | 49 | 80 | 1000 0,0897
2 1007 ¢ 99,9 i - i 8 100,2 829
3 1007 : 1000 ' — | 8 | 100,0 278
4 1007 | 100,0 - '8, | 100,0 0,0235
5 100,7 ‘ w00~ — | s | 1009 201
6 100,6 1000 | — 82 | 1000 l 178
7 100,7 100,0 | — ‘ 83 | 1000 , 00158
8 100,6 l 1000 | — | ss . 1000 141
9 100,8 99,9 | - ; i 100,0 126
10 1006 | 1000 = 9 | ] 100,0 117

'0,002 Mol Natriumphenolat in 500 cem entsprechend 0,18812 g Phenol.

11009 ! 1000 152 29 100,0 0,0270
2 | 1009 . 1000 - 81 ‘ 100,1 216
8 , 1007 ° 1000 - 82 | 1002 175
¢ | 1008 - 1000 - 81 100,4 , 0,0147
5 | 1006 : 989  — 82 100,38 122
6 ' 1008 | 1000 - 82 1004 110
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;::_s :c_'? Temperatur ‘ Baro- Zeeit Destnllat- Phenol in
SE meter menge 100 cem
5 g j Losung Dampf ‘ mm Min. eccm g
0,002 Mol Nstrmmphenolat in 500 ccm entsprechend 0,18812 ¢ Phenol

1 1 1006 ' 1000 1 - | & 100,56 ' 0,0091

8 | 100,86 99,9 — 32 100,0 82

9 | 1008 1000 ' — ' 33 100,3 12
10 . 100,6 f 100,0 152 ‘ 33 | 99,9 66
0001 Mol Natnumphenolat in 500 ccm entsprechend 0,09406 g Phenol.

1 101,0 100,0° 754 29 100,0 0,0177

2 101,1 | 1000 | — 29 100,4 185

3 101,0 100,0 ‘ — 31 100,0 108

4 100,8 1000 | — 32 100,5 0,0089

5 . 100,9 99,9 — 32 100,68 65

6 ! 1009 ' 999 — 82 100,2 58

1 1009 ' 99,9 l — 82 100,3 0,0048

8 100,9 - 100,0 — 83 100,0 38

9 100,9 100,0 | - 32 100,3 35
10 100,9 i 100,0 | 754 33 100,0 28

|
|

B) Destillation reiner Phenolldsungen.

25 Baro- . Destillat- | Phenol in

2‘5 E Temperatur meter Zeit menge 100 ccm

Q3

a8 i Lisung I Dampf mm Min. cem g

0,025 Mol = 2, 3515 g Phenol in 500 ccm.
1 | 101,0 .‘ 100,0 | 759 30 100 ,0 0,790
2 . 1010 ;| 1000 | — 35 100,2 0,523
3 ‘ 10,0 | 1000 | — 85 100,2 0,3594
4 101,0 . 1000 | 17606 81 100,0 0,2225
5 1010 | 1000 | — 31,5 100,0 0,1484
0,005 Mol = 0,4708 g Phenol in 500 cem.
1§ 1009 | 1000 7605 | 80 100,0 0,1616
2 | 101,0 — — 80 100,0 0,1018
38 . 1010 - — 31 100,4 0,0704
4 101,0 - — 81 100,0 0,0459
5 101,0 100,0 760,5 81 100,5 0,0302
6 101,0 —_ — 29 100,0 0,0200
7 1010 | — - 30 1000 | 00183
8 101,0 — - 30 1000 | 0,0089
9 101,0 - — 81 1000 | 0,0082
10 101,0 100,0 | 760,5 81 100,0 ‘ 0,0045
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III. Versuche mit 1000 cem Destiliationsfliissigkeit und
Destillaten von je 256 ccm (Gruppe B).

A) Destillation von Natrinmphenolatlﬁsungen.

‘_3_3553 | Temperatur ’ Baro- i Zeit Destnll:t-l Phenol in

.8 g I meter menge 25 ccm

Qg Lﬁsung | Dampf | mm ‘ Min. ccm g

Abtellung a.

0,2 Mol Natriumphenolat in 1000 ccm entsprechend 18,812 g Phenol.
1 102 101 w2 | 55 25,88 | 0,08718
2 — — — 6 25,30 8416
3 — — — | s 25,70 | 8802
4 — — — ' 8 2592 | 8001
5 - - — | 8 | 2840 808
6, - @ - — | 6 i 2840 | 17529
7 - = — 6 | 2560 « 7466
8 . — 6 | 2540 . 7289
9 - . - = 8 | 2555 7030
10, 102 10t 752 6 | 262 6888

0,1 Mol Natriumphenolat in 1000 ccm ent.sprechend 9,406 g Phenol.
1 1008 99,8 752 6 2648  0,05422
2. - i = | = i 8 25,09 5218
8, - = 5 = 6,5 25,25 5101
T T | 2562 4980
5 | — — = es | o512 4968
6 \ - 0 == 7 | 252 4762
1 - = = 2525 4709
8, — - i - 6,5 ] 2555 ' 4575
o | — . = - 8 25,51 4445
10 ' 1008 98 752 15 | 2588 4387
0,05 Mol Natrinmphenolat in 1000 cem entsprechend 4,703 g Phenol.
1 1 1006 ] 995 | 51 ! 6 | 2500 : 008777
2 - I — 4y = . &5 | 200 : 3660
3 e ) 2512 | 8538
4 — ‘ - i — 8 26,05 3457
5 — — — . 88 25,22 3854
6! — i - ' - 1 2522 ' 3280
1 - , - 1 = ‘ 8 25,30 - 8192
8 l - - — 6,5 26,06 . 8152
8 - I = - .1 2582 3065
10 ] 1006 | 99,5 1| 85 25,20 3022
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1
3 5 Baro- ' . Destillat- | Phenol in
% g : Temperatar meter Zeit menge 25 cem
QE ' L&u ‘ Dampf mm Min. cem ! g
0,02 Mol Natnumphenola.t in 1000 ecm emtsprechend 1,8812 g Pbenol.
1 , 100,2 ' 99,4 749,5 8 i 24,92 | 0,02359
2 | — —_ — 8 24,90 2281
8 | - - — s 2495 2222
4 - — —_ 1 | 25,18 2184
5 ' — - | = 75 | 2492 | 2088
6. - 1 — - 1,5 2495 2008
T, -, = — T | 2480 1971
8 | - — - T . 2486 1909
9 ‘ - — — 1 24,78 1880
10 | 1002 99,4 495 | 65 | 2485 | 1842
0,01 Mol Natriumphenolat in 1000 cem entsprechend 0,9406 g Phenol.
1 ' 1002 | 99,2 750,5 656 ' 2490  0,01483
2 - = - 8 25,25 1459
8 i - | = - = 6.2 2500 1408
s - | - — . 6 2516 , 1374
b - ] - - 8 25,85 1800
(] | — ! — - .8 25,04 . 1814
o P I 6 - 2518 | 1984
8 | — ] — —_ 6 25,06 1244
9 — — — 6 25,08 1226
10 | 1002 | 992 50,5 6,2 25,18 1185
0,005 Mol Natriumphenolat in 1000 cem entsprechend 0,4703 g Phenol.
1] 1005 | 9956 | T8 | 6 | 2510 ' 0,00985
2, - | - - . 8 ' 25,00 964
8 —_ i — — . l 25,20 | 944
4 I - ’ - - ’ 6 |, 2500 916
5 - - i - 65 | 2585 868
6 | — | - 4 = | 8 ‘ 2490 864
T o= = =1 2495 . 819
8 1005 | 995 | T48 | 6 26,45 798
Abteilung b.

0,1956 Mol Natriumphenolat in 1000 ccm entsprechend 18,3986 g Phenol.
1 ' 1002 99,2 | 745 b1 © 24,50 | 0,08562
2 - . — ' — 1 . 252 | s308
8 - i - | - } 7 24,52 | 8092
4 - - = i 24,64 | 7856
5 | 1002 99,2 145 17 2486 | 7680
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r - Baro- Destillat- | Phenol in
= Temperatur i
z g Tpe meter Zeit menge 25 ccm
(3]
¥} Ldsung i Dampf mm Min. cem | g
0,09724 Mol Natriumphenolat in 1000 ccm entsprechend 9,1462 g Phenol.
1 100,9 99,9 728 | 15 24,95 | 0,05324
2 - - — ‘ 1 25,15 5153
3 - . — - 1 1 24,90 5067
4 — — — ! 65 25,05 4977
5 100,9 99,9 28 | 7 | 258 4855

0,048108 Mol Natriumphenolat in 1000 ccm entsprechend 4,5244 g Phenol.

1 100,5 99,5 {7 T 24,98 | 0,08748
2 ] - — — 7,5 24,90 3642
- S — 6,5 25,10 3504
I — — - 6,5 24,89 3438
5 0 1005 99,5 752 7 25,09 8836

0,01882 Mol Natriumphenolat in 1000 ccm entsprechend 1,7707 g Phenol.

1 1009 99,8 S | 6 | 26,20 | 002155

2 1 - — - 7 25,02 2108

- - - 8 25,50 . 2089

s L - - - 6 25,00 2022

5 | 1009 098 | 525 | 5 24,83 2018
0,009248 Mol Natriumphenolat in 1000 ccm entsprechend 0,8694 g Phenol.

1 1 1000 We | TS| T 25,00 | 0,01418

2 — R 7 24,95 1897

s | - - | - 7 25,00 1850

‘. - - - 7 25,00 1805

5| 1000 994 | 15 7 24,80 1248

B) Destillation reiner Phenolldsungen.

) | |
-3 " Destillat- Phenol in
ZE' Tem- Barometer Zeit i menge 25 cem
35 peratur
Qs | mm Min. cem | g
0,02 Mol = 1,8812 g Phenol in 1000 ccm.
1 | 1002 W55 | T | 2500 0,09675
2 — — ! 1 25,25 9193
8 — — 1 24,70 8663
4 ! — — ’ 1 25,05 8214
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5

Destillat-

nummer

i

|

|

-

QO XA

@© WD DN =

10

O © WA O -

" Phenol in

| .
Tem- } ‘Barometer Zeit . D;:::;b
peratur : .
mm Min. cem
0,02 Mol = 1,8812 g Phenol in 1000 ccm.
— — : 1 ‘ 25,05
; - | a5 0 esm
— — I . 2580
— — | 6,5 | 25,15
— T . 25,00
1002 | 755 | 1 | 25,60
0,012 Mol = 1,12872 g Phenol in 1000 ccm.
100 746,5 1 25,18
-_ — 6 25,40
- - 6,5 ) 25,15
- — 65 | 2810
-, = 1 2520
- ! — ST . 2510
— — | . 25,10
- - 65 | 2520
— -— ! 7 25,10
100 ;o T485 | T 25,18 |
0,01 Mol = 0,9408 g Phenol in 1000 ccm.
100,0 152 1 © 24,18
— - 1 24,80
- - 6,5 24,95
- - 8,5 25,33
— - ! 7 25,43
- - 1 . 2518
-- - B 25,00
- - Coa 25 20
- — b 25,15
100,0 752 1 25,00
0,005 Mol = 0,4703 g Phenol in 1000 ccm.
100,0 T44 ' 6 ] 25,74
— - .8 | 2585
— — i 85 1 2546
— — 6 | 25,00
- - 6 | 24,90
- - .8 | 2518
- - 65 . 5510
- - 7 " 2525
- - 8 25,00
1000 | 744 6 25,00

25 cem

g

0,07719
1312
6950
6595
6290
6021

0,05952
5586
5386
4978
4832
4542
4358
4147
3930
8713

0,04855
4647
4429
4226
4023
8815
3602
3421
3248
3075

0,024381
2314
2211
2114
2025
1910
1783
1710
1615
1530
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IV. Berechnung der Hydrolyse des Natriumphenolats.

Zunichst galt es aus den Versuchsergebnissen mit reinen
Phenolldsungen das Verhéltnis abzuleiten zwischen der
Phenolmenge d in jedem einzelnen Destillat — von
100 ccm in der Versuchsgruppe A und von 25 cecm in der
Versuchsgruppe B — und der beim Beginn des Abdestillierens
einer jeden Fraktion vorhandenen Phenolmenge in der
destillierten Fliissigkeit — von 500 ccm in der Versuchs-
gruppe A und von 1000 ccm in der Versuchsgruppe B, welche
Volume durch nachtropfendes Wasser stets konstant erhalten
wurden. Die Phenolgehalte von 100 ccm bezw. von 25 ccm
der einzelnen Fraktionen sind in den vorstehenden Tabellen
bereits anfgefiihrt. Die anfinglichen Phenolgehalte , 4, 4 . ..
von 500 ccm bezw. von 1000 ccm der destillierten Ldsungen.
ergeben sich: / fiir das erste Destillat d, als die urspriinglich
aufgeldste, in den Tabellen verzeichnete Phenolmenge; /4 fir
das zweite Destillat d, als diese urspriinglich aufgeléste Phenol-
menge vermindert um den Phenolgehalt der ersten Fraktion;
ly, I, ... fur das dritte und die folgenden Destillate dg, d, .. .
ebenso die urspriingliche Phenolmenge der Destillationsfliissig-
keit vermindert um die Summe der Phenolgehalte der bereits
iberdestillierten Fraktionen.

Hiernach sind die nachverzeichneten Quotienten d, /[,
dy /4 . .. berechnet worden. (Tab. s. 8. 77).

Nach der guten Ubereinstimmung der Quotienten @ = d/,
einerseits der Versuchsgruppe A unter sich und andererseits
der Gruppe B unter sich, durfte fir jede Gruppe das Ver-
hiltnis der Phenolgehalte in je gleichen Volumen der Destillate
zu den Phenolgehalten der zugehdrigen destillierten Lbsungen
als konstant angesehen werden. Es ist also ganz allgemein
das Verbaltnis der Konzentration des Phenols im Dampfraum
zu derjenigen im Flissigkeitsraum eine konstante GrdBe,
wenigstens innerhalb der untersuchten Konzentrationen.

Infolge der verschiedenen Versuchsumstiinde zeigt der
mittlere Quotient 0,334 der Versuchsgruppe A nicht genau
die Beziehung zu dem mittleren Quotienten 0,0523 der Gruppe B,
welche die halbe Menge Destillationsflissigkeit und die vier-
fache Destillatmenge ergeben sollten, er ist nicht achtmal so



Naumann, Miller u. Lantelme: Hydrolyse etc. 77
groB, sondern bleibt hinter diesem Werte erheblich zuriick:
auf 0,334 gegen 8.0,0623 = 0,420.

Quotienten d/! der Versuchsgruppe A:
500 ccm Destillationsfliissigkeit und je 100 ccm Destillat.

Urspriinglicher Phenolgehalt in 500 ccm

Destillat- i

nummer | 0,025 Mol ! 0,005 Mol
1 i, | 0,336 : 0,343
2 dyfly 0,335 | 0,329
3 dyfly | 0,346 j 0,340
« 0 anp ! 0,827 0,386
5 1 dylly 0,325 | 0,338
6 ’ dyfly, — ! 0,331
7 dn, — , 0,329
) dyily — 0,328
9 ’ dyfly ' — v 0,341

Mittelwert | : ‘

0,334 | 0,335

Gesamtmittelwert des Quotienten d/I = 0,334.

Quotienten d/! der Versuchsgruppe B:
1000 ccm Destillationsfliissigkeit und je 25 ccm Destillat.

Destillat- dfl Urspriinglicher Phenolgehalt in 1000 ccm
nummer 0,02 Mol | 0,012 Mol 0,01 Mol : 0,005 Mol

v o4 | oo0s14 | 00821 00516 | 00517

2 ), 515 . 522 520 . 519

3 dyh 512 531 525 523

4 | dJl 511 1 518 527 526

5 1 dgll 506 | 530 530 533

8 | dyl, 505 527 530 531

T dylly 506 533 528 524

8 | dylly 506 | 535 530 . 530

9 ’ dolly | 508 5817 582 | 523

10 dyollo | 512 585 532 | 532

Mittelwert ‘ 0,0509 I 0,0529 ’ 0,0527 l 0,0526

Gesamtmittelwert des Quotienten 4/ = 0,0523.
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Aber dies tut der Genauigkeit und der Ubereinstimmung
der aus den beiderseitigen Beobachtungsergebnissen berechneten
Hydrolysengrade keinen Abtrag, weil jederseitig Phenol und
Phenolat in je dem nimlichen Apparat destilliert wurden und
deshalb der jedem der beiden Destillationsapparate anhaftende
Abkiihlungsfehler sich auch bei der Destillation des aus
Phenolat durch Hydrolyse frei gewordenen Phenols in dem-
selben Verhiltnis wiederholt. Der dem Quotienten anhaftende
Abkiihlungsfehler hebt sich also wieder weg bei seiner Be-
nutzung zur Berechnung des freien Phenols in der destillierten
Natriumphenolatldsung aus dem beobachteten um den gleichen
Bruchteil unrichtigen Phenolgehalt des Destillats. DemgemiB
stehen denn auch die aus den beiden Versuchsgruppen be-
rechneten nachher aufgefibhrten Hydrolysengrade unterein-
ander in guter Ubereinstimmung.

Die nachstehenden Tabellen enthalten die Betrige der
Hydrolyse des Natriumphenolats fiir die untersuchten
Konzentrationen, die folgenderweise -abgeleitet worden sind.

Aus den Ergebnissen der Phenoldestillationen jeder der
beiden Versuchsgruppen wurden die durch Hydrolyse frei ge-
wordenen Phenolmengen der Destillationsfliissigkeiten berechnet
durch Division des Phenolgehalts der Destillate durch den
Quotienten @, fir Gruppe A = 0,334 und fir Gruppe B
= 0,0523. Das Verh#ltnis dieser freien Phenolmengen zu dem
Gesamtphenol in den destillierten Losungen ergab den Grad
der Hydrolyse des geldsten Natriumphenolats, der in Prozenten
ausgedriickt wurde.

Die Berechnung des Hydrolysengrades erfolgte demgemiB

nach der Formel

Hydrolyse = -2 ’é 130 Prozent.

Darin bedeutet pk den Phenolgehalt des Destillats, @ den
Quotienten und C die Konzentration der destillierten Lsung
an Gesamtphenol, die in den nachstehenden Tabellen fiir beide
Versuchsgruppen in Mol auf 1000 ccm angegeben ist.

Dieses Verfahren schlieBt gewisse Vernachlissigungen von
Nebenumstinden in sich, die nachher erdrtert werden sollen,
in ihrer Gesamtwirkung aber diese Art der Ableitung der
Hydrolysenbetriige gerechtfertigt erscheinen lassen.
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Hydrolyse des Natriumphenolats in Prozenten nach
den Versuchsreihen der Gruppe A

(8. 68 bis 8. 71).

Konstante Destillationsfliissigkeit 500 ccm, Destillat je 100 cecm.
Anfangskonzentration in Molen auf 1000 ccm.

] v | v | % | o
. 539 | 588 619 ’ 861 | 12,24
2 391 508 . 58 T8 . 1041
3 3,35 448 . 468 | 870 9,85
4 201 . 895 | 420 | 589 8,58
5 2,75 3,55 391 | 552 : 7,70
8 2,51 331 l 864 | 510 | 131
7| 261 3,04 390 | 481 6,82
8 | 220 | 280 | 817 . 4,45 l 6,84
o | 208 | 212 | 300 ' 488 | 611
10 1,94 | 2,58 i 201 | 404 ' 5,18

ﬁ‘:‘l‘;‘u/ 005 | 0,025 0,01 i 0,008 l 0,004 ! 0,002
L 1652 | 2250 | 29,28 | 31,66 ; 48,08 ’ 56,45
2 ‘ 14,75 20,25 26,64 | 29,32 | 40,06 | 5801
3 | 1808 | 17,18 2521 ' 27,60 | 37,68 51,51
¢ 1m o lo1eT2 | 2830 w554 S84 5L
5 f 1078 | 1587 | 2202 | 2898 | 411 4500
6 | 10,18 | 1456 = 2080 . 2302 3478 47,92
1 I 845 | 18,67 . 2000 22,15 j 3246 | 4590
8 | 887 18,17 19,40 | 21,26 | 3280 ‘ 44,70
9 ' 69 | 1248 1880 2043 8209 | 4140
10 | 78 | 1207 1ses 2041 8286 | 4490
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Hydrolyse des Natriumphenolats in Prozenten nach
den Versuchsreihen der Gruppe B

(8. 72 bis 8. 5).

Konstante Destillationsflitssigkeit 1000 ccm, Destillat je 25 ccm.
Anfangskonsentration in Molen auf 1000 cem.
Abteilung a.

|
I&;ﬁ_{‘;é 0,2 0,1 0,05 ’ 0,02 0,01 0,005
1 ' 8ge 1,02 | 1585 . 2897 | 80,14 40,04
2 8,65 10,67 1500 ' 2847 | 8012 40,02
3 . 851 10,49 14,61 23,15 29,55 89,96
+ | 82 10,29 1439 | 2251 l 29,29 39,68
5 808 10,32 14,07 22,28 | 28,14 38,87
6 . 182 9,95 13,86 21,68 28,85 38,02
7| 1,19 9,89 18,58 | 21,68 28,18 87,12
8 | 784 | 966 1850 21,09 | 28,16 87,49
9 7,39 9,43 18,23 ° 21,00 2814 - —
10 727 | 9,38 18,18 20,81 264 | —
Abteilung b.
Eﬁ’n‘]‘,‘n“;' 0,1956 0,09724 | 0,048108 ! 0,01882 { 0,009243
— __ — ! —
1 890 1,18 | 15,88 2826 81,17
2 | et 10,88 15,51 2304 | 81,28
3 | 849 10,71 15,05 28,11 ‘ 30,68
4 8,28 10,58 14,55 22,64 | 30,14
5 8,18 10,38 14,55 2287 | 20,17
6 — - - - =
1 — T —
8 — — - v - | -
9 - - — ; — -
10 - — - i —_ } -
I
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Die oben auf 8. 78 erwihnten Nebeneinflisse, welche wegen
ibrer eigentdmlichen Gesamtwirkung im vorliegenden Falle
nicht das umsténdliche, auf ;S. 81 u. 82 beschriebene Vorgehen
erheischten, um sie unter allen Umstinden tunlichst aus-
zuschalten, waren folgende: Wahrend der Destillation finden
andauernd zwei Vorginge statt, welche in entgegengesetzter
Richtung hinwirken auf Stdérung des urspriinglichen Gleich-
gewichts in der Lésung. Einerseits wird freies Phenol entfernt
und infolgedessen wird weiteres Phenol aus vorher noch un-
gespaltenem Natriumphenolat gebildet; es findet eine fort.
wihrende Nachhydrolyse statt in dem MaBe, als freies Phenol
abdestilliert. Dieser Umstand wirkt darauf hin, die Menge
des Phenols im Destillat gréBer zu ergeben, als der freien
Phenolmenge zu Beginn des Destillierens entspricht. Anderer-
seits wird durch die Entfernung von Phenol Natriumhydroxyd
iiberschiissig in stetig zunehmder Menge und dadurch immer
mehr der Nachhydrolyse des Phenolats entgegengewirkt.

Um den EinfluB aller Nebenwirkungen moglichst zu ver-
ringern, miite die Menge der Destillationsfliissigkeit sehr groB
und die Destillatmenge sehr klein gewihlt werden. Beides hat
jedoch fir die Ausfithrung der Versuche seine Grenzen.
Nachdem in der Versuchsgruppe A die Destillationsfliissigkeit
500 ccm und das Destillat 100 ccm, also ein Fiinftel der
Destillationsfliissigkeit betragen hatte, wurde fiir die Versuchs-
gruppe B ein Destillationsfliissigkeitsvolum von 1000 ccm und
eine Destillatmenge von 25 ccm, also von ein Vierzigstel der
Destillationsflissigkeit gewiihlt, Weiter in der Destillatmenge
herabzugehen, erschien nicht ritlich, weil sonst die unvermeid-
lichen Fehler, z. B. beim Auffangen und Messen der Destillat-
mengen, eine verhiltnism#Big zu groBe Bedeutung gewonnen
hitten. Ein Liter Destillationsfliissigkeit wiare wohl auch nicht
zu fiberschreiten wegen storender Abkiihlungen und allzugroBer
Temperaturunterschiede in verschiedenen Schichten der De-
stillationsflissigkeit.

Man hitte nun, um mdglichst annihernd den Zustand zu
ermitteln in welchem sich die urspriingliche Ldsung vor Be-
ginn der Destillation befand, die Ergebnisse der einzelnen
Versuchsreihen graphisch darstellen konnen. Hierfir waren
die stufenweisen Gesamtmengen von Destillat, in Versuchs-

Journal f. prakt. Chemie [3] Bd, 75. 6
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gruppe A 100, 200, 300 ... ccm und in Versuchsgruppe B
25, 50, 75...ccm, als Abszissen aufzutragen und die
zugehdrigen insgesamt fiberdestillierten Phenolmengen als
Ordinaten. Die sich dadurch ergebende Kurve war bis zum
Nullpunkt der Abszissenachsen zu verlingern, das bis dorthin
fehlende Stiick zu interpolieren, weil fir das Destillat Null,
d. h. zu Beginn der Destillation, die iibergegangene Phenol-
menge ebenfalls Null war. Man konnte dann fir jede be-
liebige Destillatmenge die mit iibergegangene Phenolmenge
als Ordinate abgreifen, etwa fiir das Destillat 1 ccm, fiir
welches die erdrterten Einflisse kaum in Betracht kommen
konnten. Dieses Verfahren muBte bei der Bestimmung des
Hydrolysengrades von Ammoniumsalzen aus den Ergebnissen
der Destillationsreihen eingeschlagen werden.?)

Im vorliegenden Falle des Natriumphenolats konnte aber
die geschilderte graphische Darstellung der einzelnen Ver-
suchsreihen erspart bleiben. Denn es ergab sich bei der
Destillation von Natriumphenolatlosungen der gleiche Kurven-
verlauf wie bei einer Losung von reinem Phenol. Jede
Phenolatkurve deckte sich mit der Kurve fiir reines Phenol
von dem Punkte gleicher Phenolmengen im Destillate an. Es
zeigte sich ein gleiches Koordinatenverhiltnis, ein gleicher
Quotient (vgl. 8. 76). Dieser bleibt zudem fiir den ganzen
Verlauf der Phenolkurve der gleiche und somit auch fiir die
Phenolatkurven. Aus dieser Verhiltnisgleichheit durfte man
aber auch auf eine absolute Gleichheit der freien Phenol-
mengen schlieBen, indem man erwog, daB bei der #“uBerst
geringen elektrolytischen Dissoziation des freien Phenols,
K=18.10-°(¢=18%2), die verhiltnismiBig groBe Menge
des freien undissoziierten Phenols nicht wesentlich beeinfluBt
werden kann durch die Gegenwart von Natriumphenolat, auch
wenn dies groBenteils als ionisiert vorauszusetzen ist. Bei
jeder angewandten Konzentration ist der dissoziierte Bruchteil
des freien Phenols verschwindend klein gegeniiber der Gesamt-

) Alex. Naumann u. Adolf Riticker, dies. Journ. [2] 74, 249
bis 275 (1906).

1) Z. f. physikal. Ch. 82, 137 (1900).
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menge des freien Phenols. LieB also eine Phenolatldsung
unter sonst gleichen Umstiinden die gleiche Phenolmenge tiber-
gehen wie eine Phenollosung, so muBte sie auch eine gleiche
Menge freien Phenols enthalten.

Hiermit steht auch die Tatsache in Einklang, daB fiir
gleiche Anfangskonzentrationen der zu destillierenden Lidsungen,
beztiglich des Grades der Hydrolyse, die Ergebnisse der Ver-
suchsgruppe A, bei 500 ccm Destillationsflissigkeit und je
100 ccm Destillat, iibereinstimmen mit denjenigen der Versuchs-
gruppe B, bei 1000 ccm Destillationsfliissigkeit und je 25 ccm
Destillat. Daraus darf man auch schlieBen, daB die Neben-
einfliisse, Nachhydrolyse infolge des Abdestillierens von Phenol
und Einwirkung des in der Destillationsfliissigkeit sich an-
reichernden iiberschiissigen Natriumhydroxyds, sich beim
Natriumphenolat innerhalb der unvermeidlichen Versuchsfehler
gegenseitig aufgehoben hatten.

Hierin findet die oben -eingeschlagene Berechnung des
Hydrolysengrades von geléstem Natriumphenolat aus den Er-
gebnissen der einzelnen Versuchsreihen der beiden Versuchs-
grappen ihre Rechtfertigung. :

Fir je die ersten Destillate, bei deren Ubergang sich die
Zusammensetzung der urspriinglichen Destillationsfliissigkeiten
am wenigsten gelindert hatte, ergeben sich folgende Hydrolysen-
prozente:

Hydrolyse des Natriumphenolats.

Berechnet aus je dem ersten Destillat.

' Bei konstant ' Bei konstant
I 500 cem 1000 cem
Destillations-  Destillations-
fliissigkeit und ' fliissigkeit und
100 cem . 25 ccm
i Destillat  Destillat

Konszentration inl Prozente der Hydrolyse

Molen auf1000cem’
1,0 ’ 4,89 : —
0,5 5,88 i -

0,4 v 6,19 -
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Bei konstant Bei konstant

500 cem 1000 ccm
Destillations- Destillations-
flassigkeit und ! flissigkeit und

100 cem 25 cem
.t Destillat Destillat

Kongentration in [

Prozente der Hydrolyse

Molen auf 1000 cem!
0,2 i 8,61 | 8,86
0,1956 | - 8,90
0,1 ! 12,24 11,02
0,09724 ! - | 11,13
0,05 ' 16,52 | 15,35
0048108 | - | 1588
0,025 i 22,50 . —
0,02 : — ! 28,97
0,01882 | - | 2326
0,01 | 29,28 | 30,14
0,009243 ‘ — | 31,17
0,008 31,66 | —
0,005 | — | 40,04
0,004 l 43,08 | —
0,002 | 56,45 , —

V. Ionisationsgrad des Wassers hei 100°.

Unter gewissen Voraussetzungen wiirde sich hiernach der
Ionisationsgrad des Wassers bei 100° berechnen lassen und
zwar zu 4,4.10—7. Es soll aber auf diesen Punkt erst zuriick-
gekommen werden, wenn im (Gange befindliche Untersuchungen
die Einfligung von Werten gestatten, die der Beobachtung
niher stehen als die jetzt benutzten mutmaBlichen.

VI. Einfluss von ilberschiissigem Natriumhydroxyd.

Bei der Destillation von Natriumphenolatldsungen wird
in dem MaBe als Phenol iibergeht eine #quivalente stetig
wachsende Menge von Natriumhydroxyd in der Destillations-
flissigkeit tiberschiissig. Um von dem EinfluB tiberschilssigen
Natriumhydroxyds eine mdglichst unmittelbare Anschauung
zu bekommen, sind die nachstehenden Versuchsreihen mit je
finf aufeinanderfolgenden Destillaten in gleicher Weise erzielt
worden, wie diejenigen der Gruppe A. Nur waren fir jede
Versuchsreihe steigende Mengen von Natriumhydroxyd dem
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Natriumphenolat in der Destillationsflissigkeit zugesetzt worden.
Diese wurde gleichfalls durch nachtropfendes Wasser bestindig
auf 500 ccm erhalten.

Destillat-
nummer

||

Temperatur

| Lbaung l Dampf

Baro-
meter

mm

Zeit
Mm

Destillat- | Phenol in

menge

ccm

|

i

100 ccm

g

Mol Natriumphenolat in 500 cem entsprechend 18,812 g Phenol
+ 0,00 Mol Natriumhydroxyd.

102,4
102,2
102,0
101,5

| 1020

e N -

|

100,0
99,0
99,0

100,0

100,0

56,5

85
85
338
838
33

100,2
100,3
100,0
100,0
100,1

!

|
1

0,3882
0,3816
0,2835
0,2550
0,2202

0,2 Mol Natriumphenolat in 500 ccm entsprechend 18,812 g Phenol

102,5
| 1020
| 102,0
l 102,0
|

L I -

102,0

+ 0,2 Mol Natriumhydroxyd.

100,0
100,0

99,0
100,0
100,0

I 750,3

150,8

29
30
80
838
81

i
|
|

100,0
100,0
100,1
100,0
100,0

0,0310
0,0285
0,0280
0,0267
0,0265

.0,2 Mol Nntrinmphenoltt in 500 ccm entsprechend 18,812 g Phenol
+ 2.0,2 Mol Natriumhydroxyd.

| 102,2
©o102,1
| 1021
| 102,1

102,0

Qo OO -

|

100,0

100,1

‘ 52,0 :

i 152,0

30
38

|

100,0
100,0
100,0
100,0
100,0

0,0218
0,0198
0,0195
9,0189
0,0186

0.2 Mol Natriumphenolat in 500 ccm entsprechend 18,812 g Phenol
+ 8.0,2 Mol Nstrmmhydroxyd

102,4
102,5
102,3
102,6
| 102,5

o W D =

|

}

'

100,0

100,1
100,0

752

81
28
838
30
32

100,0
100,0
100,2
100,0
100,2

0,0160
0,0156
0,0170
0,0152
0,0149

85
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Schon durch eine #quimolekulare Menge von Natrium-
hydroxyd wird die Hydrolyse des Natriumphenolats bedeutend
zurlickgedritngt, die ins erste Destillat von 100 ccm éibergehende
Phenolmenge auf fast ein Dreizehntel. Es ist dies anzusehen
als die Folge der zahlreichen, mit dem Natrinmhydroxyd zu-
gefiigten Hydroxylionen und der durch sie bedingten starken
Abnahme des Ionisationsgrades des Wassers. Die Einwirkung
weiterer Natriumhydroxydmengen wird von untergeordneter
Bedeutung, wie die dritte und vierte Versuchsreihe vorstehender
Tabelle lehren. Die Losungen verhalten sich #hnlich wie
eine sehr verdtinnte Phenollésung, deren einzelne aufeinander-
folgende Destillate nur wenig im Phenolgehalt abnehmen und
demgemiB eine der Abszissenachse sich asymptotisch nithernde
Kurve ergeben (vgl. die Tabelle auf 8. 75).

Um auch tber den EinfluB geringerer Mengen von iiber-
schiissigem Natriumbydroxyd eine Vorstellung zu gewinnen,
war fir Versuchsgruppe B die Anordnung so getroffen, daf
bei den Versuchsreihen der Abteilung b urspriinglich eben-
soviel Natriumphenolat, ohne iiberschiissiges Natriumhydroxyd,
gelost war, als der bei jeder Versuchsreihe der Abteilung a
nach dem finften Destillat zuriickgebliebenen Phenolmenge
entsprach. Es steht dann je das erste Destillat der Abteilung b
gegeniiber je dem sechsten Destillat der Abteilung a. Bei
gleichem Natriumphenolatgehalt hatte aber die Destillations-
fliissigkeit der Gruppe a noch diejenige Natriumhydroxydmenge
im TUberschuB, welche der in den finf vorhergehenden
Destillaten iibergegangenen Gesamtphenolmenge #quivalent ist.
In diesem Sinne sind die folgenden Werte der Versuchs-
guppe B entnommen und zum Vergleich nebeneinander gestellt
worden. (Vgl. die Tabelle auf S. 87). .

Neben dem schon aus den Versuchsreihen der Tabelle
auf S. 85 gefolgerten Verhalten ersieht man weiter, daB bei
konzentrierteren Ldsungen, die zu einem kleineren Bruchteil
hydrolytisch gespalten sind, schon ein geringer UberschuB von
Natriumhydroxyd einen recht bedeutenden EinfluB aasiibt auf
das Verhiiltnis der tiberdestillierenden Phenolmengen, dieser
EinfluB aber mit der Verdiinnung der destillierten Losungen
rasch abnimmt, selbst bei mehrfachem UberschuB von Natrium-
hydroxyd. Es erklirt sich dies durch den mit der Ver-
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diinnung zunehmenden Grad der Hydrolyse (s. S. 84), wodurch
schon die Natriumphenolatlosung auch ohne Zusatz von Na-
triumhydroxyd in verbiltnisméBig reicherem MaBe abge-
spaltenes Natrinmhydroxyd oder vielmehr dessen Hydroxyl-
ionen enthélt.

Phenol Phenolgehalt der
K enot- Destillate Uberschiissiges Natriumhydroxyd
;::e;t;:‘: :;n; Derstﬁs gchsltles bei Abteilung a zu Beginn der
estillat estillat 1 ae
auf 1000 cem| der Ab. . der Ab- | sechsten Destillation
H teilung b teilung a

. ' Mo{“anf
' s 1 Mol
Mol g g : g Millimol Natrium-
; ! phenolat
0,19560 | 008562  0,07529 ; 0,1764 4,38 0,0224
0,09724 ~  0,05824 0,04762 | 0,1097 2,78 0,0281
004810 ' 0,08748  0,03280 | 0,0759 1,89 0,0391
0,01862 | 0,02174 . 002008 | 00478 . 1,18 0,027
0,00923 | 0,01418 0,01314 | 0,0800 0,75 0,0812

Teils bereits ausgefuhrte, teils unternommene Versuche
iber den EinflaB sonstiger Zusitze auf die Destillation von
Phenolldsungen und von Phenolatldsungen lassen néheren Auf-
schluB erhoffen.
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Mitteilung aus dem chemischen Laboratorinm
der Universitit Erlangen.

Uber die Tantomeriefrage bei den Benzimidazolen;
von

Otto Fischer.

Im AnschluB an meine fritheren Abhandlungen iiber die
Benz- und Naphtimidazole mdchte ich hier auf die Tautomerie-
frage bei diesen Substanzen zuriickkommen, zumal, wie ich
damals?) hervorhob, hierbei noch eine Meinungsdifferenz zu
beseitigen ist. Wibrend némlich meine Auffassung dahin
geht, daB bei diesen Benzimidazolen virtuelle Tautomerie an-
zunehmen ist, so daB die Lage des N-Wasserstoffs nicht
fixiert ist, sondern zwischen den beiden Stickstoffatomen hin-
und herpendelt; was durch folgende Schreibweise:

N

H )C.CH,
OGN

wiedergegeben werden kann?), nimmt Herr R. Meldola, gestiitzt
auf Versuche mit Eynon, Eyre und Lane?® an, das beim
u- Methylnaphtimidazol zwei strukturisomere Formen
existieren.

Es ist klar, daB, wenn dies letztere zutrifft, meine An-
sichten sich nicht anfrecht erhalten lassen. Es muBten daher

1) Dies. Journ, [2] 78, 423—424.

%) Sebr interessant ist die Auffassung von Giuseppe Oddo, der
die ganze Tautomeriefrage durch mesohydrische Formeln zu erkliiren
versucht.

3) Journ. chem. Soc. 83, 1185 (1903); Proc. chem. Soc. 20, 214;
21, 24; 8. a. Centralbl. 1900, II, 972 u. 1242; 1908, 1I, 1443; 1905, I,
613 u. 826.
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die Versuche von Meldola einer Ngchpriifung unterzogen
werden, die ich mit Herrn cand. chem. H. K15ffler ausgeftihrt
habe. Nach den Angaben von Meldola erhilt man be-
kanntlich aus demselben Ausgangsmaterial, dem 2,4-Dinitro-
e-Acetnaphtalid, je nachdem man mit Zinn oder Eisen reduziert,
zwei isomere Athenyltriamidonaphtaline (u-Methyl-4-Amino-
naphtimidazole), deren Isomerie im Sinne folgender Formel-
bilder gedeutet wird:

( \(, CH,.

‘\/\/
NH,

Von den beiden Basen wurde die eine nur wasserhaltig
erhalten !), ebenso ihre Salze. Es wurde nun aus beiden Basen
die Aminogruppe eliminiert und durch H ersetzt, wobei zwei
strukturisomere u- Methylnaphtimidazole gewonnen wurden,
wovon das eine mit der von Prager?) als Harz beschriebenen
Base identisch sei, wihrend die andere in Schuppen kristalli-
sierende, selbst aus siedendem Alkohol oder Anilin mit 1 Mol.
H,0 gewonnen werde, bei 258° sich durkel firbte und bei
264° scbmelze. Was pun zuniichst das Pragersche Produkt
anbetrifft, so wird dasselbe durch mehrtiges Behandeln von
Athenylbromnaphtylenamidin mit Natriumamalgam in alko-
holischer Ldsung gewonnen. Prager gibt an, daB seine Base
eine zihe Masse bilde, die im Vakuum allméhlich fest werde.
Andererseits erhielt ich mit Reindl und Fetzer?) aus «f-
Naphtylendiamin und Eisessig eine schdn kristallisierende Base

1) Journ. chem. Boc. 83, 1185 (Centralbl. 1903, II, 1444).
%) Ber. 18, 2161 (1885). %) Ber. 84, 934 (1901).
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vom Schmelzp. 168°—169° (der korrig. Schmelzp. ist 172°
bis 173°. Herr Kl15ffler hat nun zun#chst nochmals die
Pragersche Base nach dessen Angaben dargestelit. Er er-
hielt sie als zidhes Harz. Als dieses jedoch, in wenig ver-
diinntem Holzgeist geldst, mit einigen Kristallen unserer
Base vom Schmelzp. 168°—169° geimpft wurde. erstarrte als-
bald die Masse zu einem Brei von Kristallen, die sich be-
ziiglich Schmelzpunkt und Eigenschaften der Salze als identisch
mit dem von uns aus Naphtylendiamin und Eisessig gewonnenen
Produkte erwiesen. Es konnten so 80—90°/, an reinem
- Methylnaphtimidazol aus der zihen Masse gewonnen werden.
Die Ursache, daB die Pragersche Substanz so schlecht
kristallisiert, ist also entweder, was ich fir wahrscheinlich
halte, einer Verunreinigung durch Hydrosubstanzen zuzuschreiben,
oder aber es kdnnte ein desmotropes (Gemenge sein. Was
nun das zweite angeblich strukturisomere u-Methylnaphtimidazol
von R. Meldola (s. 0.) anbetrifft, so konnten Herr Kloffler
und ich leicht nachweisen, daB dieses gar kein u-Methyl-
naphtimidazol ist, sondern zu der von St. von Niementowski?)
entdeckten Klasse von Oxanhydrobasen gerechnet werden
muB. Es ist daher entweder als Oxiithylnaphtylendiamin oder
als p-Methylnaphtoxoimidazol zu bezeichnen und enthilt zwei -
H-Atome weniger als Herr Meldola annimmt. Dem-
entsprechend ist auch das obenerwihnte wasserbaltige Amino-
produkt desselben in Wirklichkeit Ox#thenyltriamidonaphtalin,
wie folgende Formeln andeuten:

7 N\—-N—C.CH,
Y
\//\./ 8]

NH,

NH

l Y ' —N\)——/C CH,.
o L \/\/

1) Ber. 20, 1874 (1887); Ber. 25, 860 (1892).
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Zun#chst bemerke ich, daB die experimentellen Versuche
des Herrn Meldola und seiner Mitarbeiter von Kldffler und
mir durchaus bestitigt werden konnten. Wir erhielten das
sogenannte zweite Athenyldiaminonaphtalin mit den Eigen-
schaften, die R. Meldola, Eyre und Lane!) angeben. Die
dort angegebene Formel C,,H; N, + H,O erscheint schon
pnach den Versuchen von Meldola, Eyre und Lane sehr
zweifelhaft; behdlt doch diese Substanz das vermeintliche
Kristallwasser so fest, daB es nicht ohne Zersetzung der
Substanz ausgetrieben werden kann, ja beim Umbkristallisieren
aus siedendem Anilin in der Substanz bleibt, was wir bestétigen
kénnen. Wir fanden ferner den Schmelzpunkt, richtiger Zer-
retzungspunkt, 264° bestitigt, dabei firbte sich die Substanz
stark braun, wihrend das p-Methylnaphtimidazol (Schmelzp. 1699)
vollkommen unzersetzt fliichtig ist. Auch diese Eigenschaften
sind mit der Auffassung Meldolas schwer verstindlich; denn
es ist nicht einzusehen, warum eine Substanz, die sich nur durch
die verschiedene Lagerung der doppelten Bindung im Imidazol-
ring vom Isomeren unterscheidet, nicht auch unzersetzt flichtig
sein soll. Diese Base vom Schmelzp. 264° geht durch
Reduktionsmittel in die bei 169° schmelzende tber. Wir
mischten sie mit etwas Eisenpulver und erhitzten, wobei ein
Destillat entstand, das nach der Reinigung aus Methylalkohol
bei 169° schmolz. Der hohe Schmelzpunkt, die Schwerldslich-
keit der Substanz, die Zersetzung bei der Destillation und
das Verhalten bei der Reduktion sind alles Eigenschaften, wie
sie den Oxanhydrobasen Niementowskis entsprechen. Nicht
minder sind aber auch die Analysen fir die Formel C,,H ,N,O
bei weitem besser stimmend als fir C,,H,,N,O.

Berechnet fiir C,,H,,N,O:

C 12 H s, N 14,09,
Berechnet fiir C,,H,,N,O:
C 127, H 5,1, N 1419,

Gefunden (von Meldola):
C 1228, H 555 N 14,21 u 14069,
Gefunden (von uns):
C 172,41, H 532, N —9,.
12.50, 5,16, _ .

) Transactions of the Chem. Soc. 83, 1190 u. 1191 (1908).
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0,1968 g Substanz gaben 0,5225 g CO, und 0,0935 g H,O.

0,1844 g Substanz gaben 0,4902 g CO, und 0,0850 g H,O.

Wie man sieht wurde immer zuviel Kohlenstoff und zu-
wenig Wasser flir C,H,;N,O gefunden.

Wir ziehen aus allem den SchuB, daB ein strukturisomeres
p-Methylnaphtimidazol bisher nicht existiert. Die Versuche
Meldolas konnen daber nicht gegen die Tautomerie der
Naphtimidazole herangezogen werden.

Bei diesen Betrachtungen driingt sich noch eine andere
interessante Frage unwillkiirlich auf, die mit der Tautomerie
der Imidazole in direktem Zusammmenhang stehen kdnnte.
Wie ich frither?) berichtet habe, wirkt Jodmethyl in der Kilte
auf p-Methyltolimidazol vom Schmelzp. 202°—203° derart
ein, daB beide strukturisomere Monomethylverbindungen ent-
stehen, deren Isomerie durch folgende KFormeln wiederzu-
geben ist:

L 1L
CH,

- |
BT on, CHyN-N.
\/_N I N /€. CH,.

CH,

Man sollte nun erwarten, daB diesen beiden Monomethyl-
verbindungen zwei strukturisomere Jodmethyladditionsprodukte
entsprichen. Dies ist ja auch nicht unwahrscheinlich, aber
es gehen diese isomeren Jodmethylate so leicht ineinander
tiber, daB ihre Isolierung bisher nicht gelang. Denn wenn
man z. B. u-Methyltolimidazol in Methylalkohol und Jodmethyl
lingere Zeit auf 60°—70° erhitat, so ist die gebildete
Ammoniumverbindung nach dem Umkristallisieren aus Wasser
einheitlich schmelzend bei 221° (s. frithere Abhandlung). Durch
Kochen mit Kalilauge erbilt man daraus ferner nur ein
Karbinol (Schmelzp. 167°—168°); niemals wurde ein zweites
beobachtet. Um die Frage nochmals einwandfrei zu behandeln,
hat Herr Dr. Fritz Romer auf meine Veranlassung die beiden
isomeren Monomethylverbindungen auf dem friiher beschriebenen

) Dies. Journ. [2] 78, 425—426 (1906).
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Wege!) nochmals dargestellt. Es wurde zundchst Metanitro-
paratoluidin methyliert, dann reduziert und das entsprechende
4-N-Methyltoluylendiamin mit Eisessig gekocht. So erhielten
wir das friher beschriebene Imidazol vom Schmelzp. 142°,
das nur

CH,

TN
|

——N/C .CH,
CH,

konstituiert sein kann. Das isomere 3-N-Methyltoluylendiamin
wurde nach dem Verfabren von O. Fischer und Rigaud?)
aus 4-Nitro-metakresol und Monomethylamin, Reduktion und
Behandeln des 3-N -Methyltoluylendiaming mit Eiseseig ge-
wonnen, Es schmilzt bei 123°. Als wir nun die beiden
isomeren Methyltolimidazole mit Jodmethyl und einigen Tropfen
Methylalkohol bei gewdhnlicher Temperatur stehen lieBen,
schied sich teils von selber, teils auf Zusatz “von Ather das-
selbe Jodmethylat vom Schmelzpunkt 221° ab. Auch gaben
die getrennt mit Kalilauge behandelten Ammoniumjodide das-
selbe Karbinol vom Schmelzpunkt 167°—168° Man kdnnte
nun annehmen, daB auch die Ammoniumjodide der N-methy-
lierten Imidazole tautomere Substanzen seien. Dies scheint
mir aber zweifelhaft. Vielmehr dirfte sich dieses Verhalten
so erkldren, daB sich das Jodmethyl zuniichst an die doppelte
Bindung anlagert, wodurch aus beiden Isomeren dasselbe
labile Jodid

CH
cH,” \—N>'C <CH,
Y

~ 4

entsteht, das sich dann in das bestindige Ammoniumjodid
umlagert.

Erlangen, Januar 1907.

) Ber. 26, 196 (1883) und ebenda 35, 1260.

%) Ber. 85, 1259 (1902). Anm. Die dortige Angabe, daB A. Reissert
(Ber. 81, 3894) denselben Methyliither gewonnen habe, beruht auf einem
Irrtum. Die Reissertsche Verbindung ist ein Isomeres von nahezu
demselben Schmelzpunkt, wodurch die Verwechslung entstand.
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Mitteilungen aus dem chemischen Institut der
Universitit Heidelberg.

68. Uber die Uberfilhrung von Hydrazinabkimmlingen
in heterocyclische Verbindungen;

von

R. Stollé.

XXIII. Abhandlung:

Zur Konstitution der s-Dihydrotetrazine
(Isodihydrotetrazine).

C. Bitlow vertritt in seinen Abhandlungen!) den Stand-
punkt, als babe er fiir das symm. Dihydrotetrazin die Konsti-
tution als N-Amidotriazol naqh%ewigggn. Mir scheint die Art
der Beweisfiihrung nicht @inwafldirel. “Zu den drei Tatsachen,
die Biilow?) bei kritischer Betrachtung der Formel des Di-
hydrotetrazins als ,auffallend* bezeichnet:

1. Warum liefert ,die symmetrisch gebaute Verbindung
kein Diacetyl-, sondern nur ein Monoacetylderivat?
2. Wie kommt es, daB sie nur durch salpetrige Siure glatt
in ein 1,8,4-Triazol iibergefihrt wird? und
3. haben wohl fir die meisten Chemiker die aufgestellten
Formeln der Aldehydkondensationsprodukte etwas stark
Befremdendes an sich
ist zu bemerken:
Zu 1. Pinner?®) hat sowohl eine Monoacetyl- wie auch
eine Diacetylverbindung des Diphenyl - s - dihydrotetrazins

1) Ber. 89, 2618 (1906): ,,Uber das 1-N-Amido-8, 4.triazol (N-Arido-
B 6 -pyrrodiazol), ein Beitrag zur Kenntnis des sogenannten N-Dihydro.-
tetrazins (Isobisdiazomethans, Trimethintriazimids); Ber. 39, 3372 (1906):
»Kondensationsprodukte von Dihydraziden zweibasischer Sfuren*; Ber.
89, 4106 (1906): ,, Zur Kenntnis des sogenannten Dihydrotetrazins. Kon-
densation von 1-N-Amido-8,4-triazol mit Acetonylaceton.*

*) Ber. 89, 2620 (1908).

$) Ann. Chem. 297, 262 (1897).
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(Diphenyl- N-amidotriazols) und auch anderer s-Dihydro-
tetrazine dargestelll. Wenn nun von dem nicht substituierten
s-Dihydrotetrazin noch keine Diacetylverbindung gewonnen
worden ist, so schlieBt dies einmal die Bildungsmdglichkeit
einer solchen nicht aus und andererseits sollte N-Amidotriazol
wie auch s-Dihydrotetrazin eine Diacetylverbindunggliefern.

Zu 2. Hantzsch und Silberrad!) sagen: ,Fast alle
Oxydationsmittel, z. B. Kaliumpermanganat, Chromsiure und
Salpetersdure, lassen das Dihydrotetrazin unverindert oder
zerstoren es vollstindig. Nur Sticktrioxyd verwandelt es
ziemlich glatt in Triazolnitrat.“ Reduktionsversuche sind also
wohl noch nicht gemacht worden. Pinner?) hat aber,szhnnyJ-

nicht nur durch Einwirkung von salpetriger Siure auf
Dipbenyl:g.Dibydrotetrazin (Diphenyl-N-amidotriazol), sondern
auch durch Reduktion von Diphenyl.y-Dibydrotetrazin mit
Zinkstaub und Eisessig oder mit Natrium und Alkohol er-
balten. Ein Stickstoffatom 148t sich also nicht nur durch
salpetrige Saure aus dem sechsgliedrigen Dihydrotetrazinring %
" unter Ubem\ﬁ‘eﬁn in den funfgliedrigen Triazolring
(bezw. dem fiinfgliedrigen N -amidotriazolring) herausnehmen. ~
Dazu sei an die Bildung von; Osotriazolen aus Osotetrazonen?3)
unter dem Einflu von Mineralsiuren oder von Eisenchlorid

CH,.C=N—NC,H, CH,.C=N
o L= T ONGH,
CH,.C=N—NC,H, CH,C=N
oder von salpetriger Shure?)
C,H,.C=N-NH C,H,C=N
| | > | NH
C,H,.C=N—NH CoH,.C=N

erinnert.
Zu 3. Die Formel des Aldehydkondensationsproduktes

N N
(fi{ CH./C.HNH
e

1) Ber. 83, 85 (1900).

?) Ann. Chem. 297, 260 (1897).

%) v. Pechm ann, Ber. 21, 2758 (1888) u. Ann. Chem. 262, 291 (1891).

4) Dies. Journ. [2] 70, 440 (1904); 68, 469 (1908). Es ist fiir die
am Stickstoff nicht substituierten Osotetrasine auch die Konstitution als
Amidoosotriazol in Betracht zu sichen.
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diirfte kaum etwas so stark Befremdendes haben, wenn man
dieselbe mit den Aldehydkondensationsprodukten des Methyl-
hydrazins!) (I), des Athylendihydrazins?) (II) und des 2,3-
Naphtylendihydrazins3) (I1I) vergleicht.

L IL
CH,.N—N=CH.C,H, CH,—N—N=CH.C,H,

NCH.GH, | ScHCH,
CH,.NZN—CH.C(H, CH,—N—N=CH.C,H,

N——N_CH C.H,
10He< CH.C,H,
N/N=CH.C JH,
Wenn Biilow*) fir die Entstehung des Kondensations-

produktes aus Dihydrotetrazin und Diacetbernsteinsiureester
die Formulierung

N=CH HOC(CH,)=C.COOR
| NN.NH, + { =2H,0 =
N=CH HO.C(CH)=C.COOR

N—CH C(CH,)=C.COOR

NN_ N
| NN _(L
N=cH C(CH,)=C.COOR

gibt, 8o bedeutet dies keineswegs einen ,eindeutigen® Beweis
fuir die Konstitution des s-Dihydrotetrazins, denn auch
unter Zugrundelegung der alten Formel lieBe sich diese Konden-
sation erkliren.

NH

& X  HOC(CH,):C.COOR
' b ' = 2H,0 +

N\q M mocen,):0.000R
H

) Harries u. Haga, Ber. 31, 62 (1898).

%) 8tollé, dies. Journ, [2] 67, 148 (1908) und R. Greeff: , Uber
die Darstellung von Alkylhydrazinen und Alkylenhydraginen®. Inaug.-
Diss. Heidelberg 1904.

%) Franzen, Ber. 88, 269 (1903).

4) Ber. 89, 2621 (1906).
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N C\CH,)=C.COUR
NG
i N

N 6[1
~N7
N C(CH,;)=C.COOR
Das Gleiche gilt fir die Kondensation mit Acetonyl-

aceton. !) .
Pinner?) hat schon vor Jahren in ﬁrwiigung gezogen,

daB ,die erwahnten Isodihydrotetrazine vielleicht Amidotriazole
sind und daB die Isomerjsation der Hydrazoverbindung in
folgender Weise verliuft:

NH—-NH /N-—NH,
R.C< Se.R > Re{ TSC.R

N -

»Allemn” Schon die Erwigung, daB alsdann diese Ver-
bindungen sehr stark basische Eigenschaften besitzen miiBten

(schon die MW, scheint mir
diese Annabhme ufiz 1g zu 1athen,

Ich habe geglaubt, auch folgendes fiir die Pinnersche
Angicht ins Feld fithren zu kdunnen.3)

N—N
R.c/ ‘}c.a
\a @

liefern mit Hydrazinhydrat y-Dihydrotetrazine, die als solche
zweifellos durch ihre Uberfihrbarkeit in Azokdrper, Tetrazine,
gekennzeichnet sind. Diese y-Dibydrotetrazine lassen sich
durch Einwirkung von Salzsiure in wiBriger oder alkoholischer
Losung in g-Dihydrotetrazine Wand fir diese Um-

lagerung scheint mir zanichst die Formulierung nach Pinner

N- N L NH—N
rc/ SerH! R.C< Ne.r

NH—NH N —NH
o BN - A - 2T

1) Ber. 39, 4107 (1906).

) Ann. Chem. 297, 238 (1897).

%) Dies. Journ. [2] 73, 282 (1406).

Journal f. prakt. Chemie [2) Bd. 75, 1
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wahrscheinlicher als

N-— —N N—N
R.C< >\C.R > R.c/ N CR.
NH—XH NZNH,

wDeni es wire nicht einzusehen, weswegtn, wenn die n
gelagerte Form, wie dies doch, der Fall ist, die bes%inﬂlg,ere

ist, sich diese nicht uBRGHeiBar 1@ Sinne der Gleichung"""““ﬁ”hc
N—N N—-N
R.C< NCR = 2HCI + &c< Ner
a & N/
+
IIqH’ I‘I‘Ha
NH,

gebildet haben solite.

Bine Ruckverwandlang von Diphenyl-s- Dihydrotetrazin
(Diphenyl-N-amidotriazol) in Diphenyl-v- Dihydrotetrazin beim
Kochen mit Alkali hat nicht festgestellt werden kénnen. Ich
bin mir wohl bewuBt, daB trotzdem meine obige SchluBfolgerung,
da mit einem UberschuB von Hydrazinhydrat, also in alkalischer
Lisung gearbeitet wurde, nicht einwafidirei qst; ich babe nur
zeigen wollen, daB die Frage nach der Kon{s%t)g%der bei

' der Umlagerung der v-Dihydrotetrazine entstehender” Verbin-
/ " dungen noch als eine offene zu betrachten sein diirfte.

Heidelberg, 10. Dezember 19086.
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Mitteilung aus dem chemischen Laboratorinm
der Universitdit Erlangen.

Die Stellung des Tellurs im periodischen System der
Elemente;

von

A. Gutbier und F. Flury.

Die in den letzten Jahren ausgefihrten Atomgewichts-
bestimmungen haben bekanntlich erneut bewiesen, daB das
Tellur ein hdheres Verbindungsgewicht lesitzt, als das Jod;
die zahlreichen Bemiihungen, die Einheitlichkeit des Tellurs
experimentell zu widerlegen, sind nicht von Erfolg gekrdnt
worden, und so muB das Tellur nach dem heutigen Stande
der Forschung als Element betrachtet werden.

DaB man unter den obwaltenden Umstinden den Forde-
rungen des periodischen Systems dadurch gerecht zu werden
versuchte, daB man das Tellur nach der Hdhe seines Atom-
gewichts in die achte Gruppe, also hinter das Jod unter die
Platinmetalle stellte!), ist leicht begreiflich; aber es ist wohl
zu fiberlegen, daB nur eine einzige Tatsache ein solches
Verfahren rechtfertigt: der von J. W. Retgers?) beob-
achtete Isomorphismus zwischen Kaliumtellurat und Kalium-
.osmiat!3)

Alle anderen, bisher mitgeteilten Erscheinungen, welche
auf eine Analogie zwischen dem Tellur und den Platin-
metallen hinzuweisen scheinen, sind nach dem, was J. W.
Retgers in seinen klassischen Arbeiten niedergelegt hat, fiir
die vorliegende Frage absolut belanglos, weil sie in

“YH. Erdmann, Lehrbuch der anorg. Chem., 4. Aufl, S. 734
und 740.
1) Z. physik. Chem. 10, 533 (1893).
%) Siehe auch A. Gutbier, Studien iiber das Tellur, S. 54,
. 1
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gleicher Weise auch fiir andere Elemente, bezw. deren Ver-
bindungen zutreffen.?)

Die vielen diesbeziiglichen Beispiele aus der reichhaltigen
Litcratur anzufithren oder auch nur anzudeuten, ist unnétig;
schon Karl Seubert?) hat sich dahin ausgesprochen3:, daB
der Nachweis, da8 das Tellur dem Osmium chemisch nidher
stehe, als dem Selen und Schwefel, nicht gegliickt erscheine
und ein Blick in die nachfolgendc Tabelle:

Ru Rh Pd

Atomgewicht . 101,7 | 1080 106,5
Spes. Gewicht 12,261 ' 121 11,4
Spez. Wirme 0,0611 0,05803 0,0542
Atomvolumen 8,3 8,5 0,3
Schmelzpunkt 1800° (?) 2000° 1500°—1613°
Te Os Ir Pt
Atomgewicht 127,6 191 193,0 194,8
Spez. Gewicht 6,25 22477 22,421 21,50
Spex ‘Wiirme 0,0475 0,08118 0,0323 0,0324
Atomvolumen 20,4 8,3 8,6 9,0

Schmelzpunkt 450°—H25* - 2500° 1950°—2:00° 1760°—1855"

) Eine Eigenschaft der Tellurverbindungen, niimlich ihr eigen-
timliches Verhalten beim Erhitsen mit Chlorammonium, schien uvs
neuerdings auf die Zugehorigkeit des Elements zu den Platinmetallen
hinzuweisen, indem die von H. Rose — Pogg. Ann. 64, 568 — be-
obachteten, charakteristischen Reduktionserscheinungen bei den Tellur-
verbindungen aufzutreten schienen; unserc Untersuchungen — Zeitschr.
anorg. Chem. 87, 152 (1903) — haben aber gelebrt, daB auch hier
eine Analogie wmwit den Reaktionen der Platinmetalle absolut ausge-
schlossen ist.

%) Z. anorg. Chem. 33, 246 (1908).

%) Die vorlicgende kurze Mitteilung war in ihnlicher Form vor
ungefiihr 4 Jahren druckfertig  gestellt; wir unterlieBen damals die
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in welcher die cbarakteristischen Konstanten des Tellurs und
der Platinmetalle zum Vergleiche zusammengestellt sind?),
lebrt die Unbhaltbarkeit der Einreibung des Tellurs in die
achte Gruppe des Systems ohne weitere Diskussion; derartige
gewaltige Unterschiede werden sonst im System niemals
wieder angetroffen.

Wenn einerseits jedem, der die hier behandelte Frage
experimentell zu lésen einmal versucht bat, das Tellur, um
mit Karl Seubert? zu sprechen, als Fremdling in der
Platingruppe trotz des sicher bestehenden Isomorphismus
zwischen Kaliumtellurat und Kaliumosmiat erscheinen muB,
so lassen sich doch andererseits gegen die Einreihung des
Tellurs in die Schwefel-Selen-Gruppe auch gewichtige Griinde
anfithren.3) Als wichtigster Einwand hat wohl immer noch
die Tatsache zu gelten, daB Isomorphieerscheinungen zwischen
Tellur und Schwefel und Selen noch nicht sicher nach-
gewiesen sind%), obwohl kiirzlich Giovanni Pellini und

Publikation, weil Karl Seuberts treffliche Arbeit erschien. Nachdem
nun aber Hugo Erdmann in der neuen Auflage seines Iehrbuches
das Tellur wieder in die Reibe der Platinmetalle gestellt hat und die
im Erscheinen begriffene ncue Auflage von Gmelin-Friedheim das
Tellur abermals zwischen Antimon und Wismut — nach alten, als un-
richtig nachgewiesenen Angaben von Mitscherlich und Rammels-
berg — behandelt, glauben wir uns zu den obigen Zeilen berechtigt,
umsomehr, als der eine von uns sich fast fiinf Jahre mit dem Studium
des Tellurs und davn mit eingehenden Untersuchungen iiber die Platin-
metalle beschiiftigt hat.

) Nach Landolt-Bornsteins pbysikalisch-ebemischen Tabellen.
8. Aufl.; siehe auch Karl Seubert a. a. 0. S. 249,

%) A.a. 0. S 249,

%) Vergl. bierzu z. B. die trcffenden Bemerkungen bei W. Ost-
wald, Grundlinien der anorg. Chem., 11. Aufl,, 8. 323.

) Vergl. Berzelius, Lehrbuch; Mitseherlich, Lehrbuch; Ram-
melsberg, Mineralchemie; Handl und von Lang, Wiener Akad.
Ber. 43, 117; Staudenmaier, Ztschr. anorg. Chem. 10, 189 (1895);
Oppenheim, Inaug-Diss., Gottingen 1857; W. Muthmann, Ztschr.
Krist. 17, 386; Muthmann und Schifer, Ber. 26, 1008 (1893);
A. Gutbier, Studien iber das Tellar; Giovanni Pellini, Atti R.
Acad. dei Lincci Roma [5] 15, I, 629, und besonders J. W. Retgers,
Z. physik. Chem. 8, 71; 9, 400; 12, 395 und 16, 628.
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Giovanni Vio!) zeigen konnten, daB Schwefel und Tellur
auf Grund der Erstarrungskurve als isomorph anzusehen sind.

Und trotz aller geltend zu machenden Ein-
wiande ist das Tellur im periodischen System mit
Schwefel und Selen zu einer Triade zu vereinigen.
Alfred Werner?) hat durch seinen Ausbau des peri-
odischen Systems klar nachgewiesen, daB sich die
an vier verschiedenen Stellen des Systems auftre-
tenden UnregelmiéBigkeiten

I , IL

Argon Kalium Kobalt Nickel
89,9 89,15 59,0 58,1
111 Iv.
; . ’ I
Tellur - Jod ' Neodym | Praseodym

127,6 126,97 1436 1405

periodisch wiederholen, und daB sich diese vier
Falle in zwei Untergruppen einteilen lassen, indem
die Fialle III. und IV. gleichsam die periodische
Wiederholung der Falle 1. und IL sind!

Damit erscheint uns die Frage nach der Stellung des
Tellurs im periodischen System der Elemente — soweit es
der Stand chemischer Forschung heute gestattet — in durch-
aus befriedigender Weise beantwortet.

) Atti B. Acad. dei Lincei Roma [5] 15, 11, 46.

") Ber. 38, §§4 (1905} und ,Neue Anschauungen auf dem Gebiete
der anorganischen Chemie*. '
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,Belassen wir daher dem Tellur den Platz, der ihm
nach seiner chemischen Eigenart so ausgesprochen zukommt.«
Diesen Ausspruch Karl Seuberts halten wir auf Grund der
Mitteilang Alfred Werners und unserer eigenen Unter-
suchungen fiir vollkommen berechtigt.

Erlangen und Wiirzburg, Januar 1907.

Uber Abkdmmlinge des Cyanurs;

von

H. Finger.

(Vorliufige Mitteilung.)

Cyanurchlorid bildet mit im UberschuB angewendetem
Hydrazinhydrat Cyanurtrihydrazid!) (CN);(NH.NH,),. Der
Korper wird sofort analysenrein erhalten, wenn man zu einer
alkoholischen Hydrazinhydratldsung das Cyanarchlorid in
Acetonitril geldst allmahlich zugibt und hierauf noch kurze
Zeit erhitzt. Der gebildete weiBe Niederschlag wird nach dem
Absaugen der Mutterlauge mit Alkohol, heiBem Wasser und
zuletzt Alkohol und Ather auf der Nutsche gewaschen.

Eine Stickstoffbestimmung ergab 73,51 %,.
Berechnet sind 73,69 %,.

Cyanurhydrazid 18st sich sehr leicht in waBrigen Mineral-
sduren und Eisessig. Die Lésungen liefern mit Aldehyden
und Isatin Kondensationsprodukte. Acetessigester 16st das
Hydrazid beim Erhitzen unter Bildung eines Reaktions-
produktes. Versetzt man die konz. Lidsung des Chlorhydrats

") Das Cyanurtrihydrazid ist auch in einer Dissertation von Fr.
Nibe, die sich im Druck befindet, beschricben, jedoch nicht niher
untersucht worden. E. v. M.
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mit Natriumnitritlosung, so wird bei vorsichtigem Arbeiten
ein fester weiBer Korper ausgeschieden, der in Ather ldslich
ist und beim Erhitzen heftig explodiert. Erhitzen mit Natron-
lauge spaltet Stickstoffwasserstoff aus diesem Produkt ab, das
hiernach wohl als Kohlenstickstof CyN,, (Cyanurtriazid) an-
gesprochen werden kann; den analytischen Beleg hoffe ich in
Kiirze zu liefern.

Cyanurchlorid reagiert in Acetonitrillosung lebhaft mit
Silbernitrit, es scheidet sich Chlorsilber momentan ab und aus
der Mutterlauge kommen allmiihlich farblose Kristillchen zum
Vorschein; die nihere Untersuchung wird erweisen, ob hier
Trinitrocyanur vorliegt.

Ausfihrlichere Mitteilung tiber die hier kurz beschriebenen
Korper werde ich demniichst an anderer Stelle machen.

Darmstadt, Institut fir org. Chemie d. Techn. Hoch-
schule.
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Die
van’t Hoff-Wislicenussche Konfigurationslehre;

Arthur Michael.

Im Band 348 der Annalen der Chemie hat W. Lossen
die von mir zur experimentellen Priifung der im Titel ge-
nannten Hypothese angestellten Untersuchungen zaum Teil kritisch
besprochen und zum Teil wiederholt. Lossen schlieBt seine
Arbeit mit der Bemerkung, daB ,,von den Einwiinden, welche
Michael gegen die Theorie von Wislicenus erhoben hat,
viele durchaus berechtigt sind. Dieselben wilirden aber wahr-
scheinlich mehr Beachtung in weiteren Kreisen finden, wenn
die mit ihnen verdffentlichten Versuche Michaels und die von
ihm an diese gekntipften Erdrterungen weniger Veranlassung
zu berechtigten Einwendungen gaben.“!) Ich bin der Meinung,
daB die ,berechtigten Einwendungen® auf MiBlverstindnisse in
betreff meiner Versuche zurtickfihrbar sind. Wie ich,?) findet
auch Lossen,®) daB, entgegengesetzt der Forderung der obigen
Hypothese, Bromwasserstoff wesentlich leichter aus Bromfumar-
als aus Brommalelnsiure abgespalten wird. Nach Lossen¥)
ist das angewandte Verh#ltnis von Saure und Base bei meinen
Versuchen nicht ,genau‘‘ angegeben; er meint aber, aus folgendem
von mir, gelegentlich einer vdllig verschiedenen Frage ,auf-
gestelltem* Satz: ,,die Alkalisalze der Brommalein- und Brom-
famarsiore in wiBriger Ldsung sind bekanntlich beim Kochen
bestandig®) schlieBen zu diirfen, daB ich ,etwas mebr Alkali
angewandt babe, als zur Bildung neutraler Salze ndtig war‘.?)

1) Ann. Chem. 348, 840 (1908).
?) Dies. Journ. §2, 311 (1895).
%) Ann. Chem. 848, 814.
4) Daselbst 318.
®) Dies. Journ. [2] 62, 312.
%) Ann. Chem. 348, 316,
Journal f. prakt. Chemie [3] Bd. 75. 8
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In meiner Untersuchung werden zunéichst gleichartige Versuche
mit Chlorfumar- und Chlormaleinséiure beschrieben. Dort wird
angegeben, daB ,etwas mehr als die theoretische Menge waB-
riger Kalilauge“!) zur Anwendung kam, und bei jedem der
zahlreichen Versuche werden die gebrauchten Ge-
wichtsmengen S#ure sowie Alkali angefithrt Die
Details der Versuche bei den entsprechenden Broms#uren
werden nicht angegeben, sondern man findet, daB ,,bei den Ver-
suchen zur Ermittelung der Abspaltungsverhiltnisse der Brom-
maleln- und Bromfumarsiure die bei den chlorhaltigen Si#uren
angefilbrten Bedingungen innegehaltcn sind“,?) und ‘daB ,mebr
Kalilosung als die theoretische Menge angewandt wurde.
Darauf folgt eine Besprechung der gewonnenen Resultate, wo-
bei wiederholt der EinfluB der Verdiinnung und Abschwichung
des angewandten, itberschiissigen Alkalis in Betracht gezogen
wird. 3)

Beim verstindigen Lesen meiner Angaben kann man iiber
das angewandte Verhiltnis Base und S#ure nicht in Zweifel
bleiben, dagegen sind die Ungereimtheiten, die mir zuge-
schrieben werden, durchaus unverstindlich. Es handelt sich
um das Problem der relativen Leichtigkeit der Abspaltung
von Halogenwasserstoff; die Versuche wurden meistens bei
etwa 10° ausgefiihrt. Wie kdnnte man nun diese Frage mit
der von der Zersetzung neutraler Salze verwechseln? Noch
unbegreiflicher ist dieser Irrtum, wenn man in Betracht zieht,
daB jene Frage im folgenden Kapitel meiner Arbeit4) unter-
sucht wurde und daB die oben von Lossen zitierte Angabe
tiber die Bestiindigkeit solcher neutralen Salze in siedender,
wiBriger Losung dort vorkommt. Offenbar ist eine solche
Angabe mit der Tatsache, daB bei meinen bei 10° ausgefithrten
Abspaltungsversuchen mit Bromfumarsiure nahezu 100 9/,
Bromwasserstoff eliminiert wurden, gar nicht zu reimen. Auch
besteht kein logischer Zusammenhang zwischen jener Bestéindig-
keit der neutralen Alkalisalze und den Halogenwasserstoff-
Abspaltungsversuchen.

1) Dies. Journ. [2] 52, 306.
*) Daselbst 8. 808 —309.

%) Daselbst S. 810—311.

) Daselbst S. 811.
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Eine andere Folgerung der van’t Hoffschen Hypothese
glaubte J. Wislicenus!?) ziehen zu diirfen, daB eine Kohlen-
dioxydabspaltung aus den Salzen gewisser S-Halogensiuren
nur dann vor sich gehe, wenn Metall und Halogen ,plan-
symmetrisch zu einander stehen. Diese Annahme wurde
damals mit den Silbersalzen von 4°-Halogensiuren experimentell
geprlift, wobei es sich ergab, daB, entgegengesetzt der stereo-
chemischen Voraussetzung, die Zersetzung leichter bei einer
maleinoiden als bei einer fumarolden Shure vor sich geht.?)
Es wurde darauf hingewiesen, ,,da8 die Kohlendioxydabspaltung
eine direkte Folge der Bildung des Bromsilbers ist und nicht,
wie man vielleicht meinen konnte, daB zuniichst Bromwasser-
stoff unter Bildung von acetylendicarbonsaurem Silber entsteht,
welches Salz unter Kohlendioxydabgabe sich weiter zersetzt.
In dem Falle hitte man wegen des ungleich groBeren Zerfalls
der Bromfumarsaure das Verhiiltnis gerade umgekehrt erwarten
sollen*.?) Hierzu bemerkt Lossen#%): ,Dieser SchluB ist offen-
bar irrig; der Versuch kann doch nur ergeben, daB die Koblen-
shureabspaltung proportional der Bromsilberbildung ist. Das
muB aber bei jeder der beiden Interpretationen der Fall sein*.
Wenn der Zerfall des Silbersalzes durch direkte Vereinigung
des Halogens mit dem Silber vor sich geht, so muB die CO,-
Bildung proportional der AgBr-Bildung sein. Findet aber zu-
niichst die Bromwasserstoffabspaltung statt, so muB die niichste
Phase in der Bildung von Bromsilber und saurem acetylen-
dicarbonsaurem Silber bestehen. In diesem Falle wiirde das
Verbiltnis der AgBr- zur CO,-Bildung von der relativen
Leichtigkeit der Entstehung von Bromwasserstoff aus dem
Salze im Vergleich zu der Zersetzbarkeit des sauren
acetylendicarbonsauren Silbers abhiingen; ein Verhaltnis, das

) Ridaml. Anord. S. 64 (1887).

%) Dies. Journ. [2] 52, 3113817, 326.

%) Daselbst 8. 814. Lossen war im Irrtum, wenn er behauptet
(Ann. Chem. 348, 316), da8 ich in betreff der Bestiindigkeit der Alkali-
salze der Brommalein- und Bromfumarsiiure in wiBriger Losung einen,
nach seinen viel spiiteren Untersuchungen, unrichtigen Satz aufgestellt
habe. Ich habe nur eine damals angenommene Tatsache hervorgehoben,
sonst hiitte ich nicht ,bekanntlich“ in den Satz eingeschrieben. Ubri-
gens handelte es sich nicht um stundenlang fortgesetstes Sieden.

‘) Ann. Chem. 348, 317.

8*
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von den Versuchsbedingungen abhiingig sein kdnnte. Obwohl
es sich nicht um einen irrigen SchluB von mir, sondern von
Lossen handelt, muB ich gestehen, daB mir das Argument
Lossens durchaus als unzutreffend erscheint. Ks ist nach-
gewiesen worden, daB die Bromwasserstoffabspaltung viel
leichter bei einem bromfumar- als bei einem brommalein-
sauren Salze vollzogen wird. Wenn der Zerfall der Silber-
salze durch zuniichst erfolgende Entstehung von Bromwasser-
stoff vor sich ginge, so miiBte daher in einer gewissen Zeit
viel mehr vom sauren acetylendicarbonsauren Silber aus dem
bromfumar- als aus dem brommaleinsauren Silber entstehen.
Folglich miiBte die Kohlendioxydbildung rascher beim ersteren
als beim letzteren Salze stattfinden, was mit dem Experiment
im Widerspruch steht.

Nach Wislicenus!) widerstritt die von Bandrowski?)
beobachtete Bildung von Dibromfumarsiiure aus Acetylen-
dicarbonséiure seiner Hypothese derart, daB er angab: , Meine
Theorie ist deshalb entweder falsch, oder der Vorgang ist nicht
der, als welchen man ihn angesehen hat, d. h. kein einfacher
Additionsproze8“. Wislicenus suchte nun experimentell
nachzuweisen, daB die Reaktion von ,,hdchst verwickelter Natur*
.sel. In konzentrierter, wiBriger Lidsung entsteht neben Dibrom-
fumar-, Bromwasserstoff-, Kohlen-, und Oxals#ure, auch etwas
Dibrommaleinsiure; letztere Saure soll um so mehr entstehen,
je verdiinnter die angewandte wiiBrige Ldsung ist. Um die
Bildung von Dibromfumarsiiure zu erkliren nahm nun Wis-
licenus an, daB zun#ichst entstehende Dibrommaleinsiure Brom-
wasserstoff addiert, um in Tribrombernsteinsiiure iberzugehen,
woraus durch Austritt von Bromwasserstoff Dibrommalein-
siure entstehen solle; anderseits, daB dieselbe Tribroms#ure
auch aus der durch Addition von Brom an aus Acetylendicar-
bonsiiure entstandenen Brommaleinsiure gebildet werden solle.
Man hiitte indessen schon aus dem tatsiichlich Bekannten
schlieBen kdnnen, daB diese stattlichen Reihen von Annahmen
unhaltbar waren?); in der Tat, als sie einer experimentellen

') Aon. Chem. 246, 69 (1888).
%) Ber. 12, 2212 (1879).
%) Dies. Journ. [2] 46, 212.
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Priifung unterworfen wurden, zeigte es sich, daB diese Speku-
lationen von Wislicenus in jeder Beziehung den Versuchs-
resultaten widersprechen.) @leichzeitig wurde die Addition
von Brom an Acetylendicarbonsiiure von nemuem untersucht,
und indem die Bedingungen zum glatteren Vorgang ermittelt
wurden, konnte nachgewiesen werden, daB es sich um die
direkte Bildung eines Gremisches von Dibromfumar- und Dibrom-
maleinsiure handelt, worin erstere Saure vorherrscht.?)

Diese Reaktion ist nun auch von Lossen®) untersucht
worden; unter anderen Versuchsbedingungen findet er, daB
das Verbiltnis von Dibromfumar- zu Dibrommaleinsiiure sogar
groBer ausfillt, als bei meinen Versuchen, @leichzeitig be-
spricht Lossen meine Versuche und ist der Meinung, daB
sie nicht einwandsfrei sind; sogar da bei meinen Berechnungen
bedeutende Rechnungsfehler begangen wurden.

Oben ist darauf hingewiesen worden, daB Wislicenus
den Vorgang bei der Bildung von Dibromfumarsiiure aus
Acetylendicarbonséure als eine indirekte Addition, d. h. als
aus der Tribrombernsteinsiure durch Abspaltung von Brom-
- wasserstoff entstehend, ansah; daher behauptete er, daB er
nkein einfacher AdditionsprozeB«“#4) sei. Indem ich die Unhalt-
barkeit dieser Ansicht bewies, gab ich an, daB es sich entgegen
der Ansicht von Wislicenus, um einen einfachen Additions-
prozeB handelt.’) Wie wenig Lossen in den Geist meiner
Arbeit eingedrungen ist, kann man daraus ersehen, daB er diesen
Satz mit dem Kommentar zitiert, daB ich die Entstehung von
Nebenprodukten beobachtet habe, und meint deshalb, daB
»keinesfalls bei allen seinen Versuchen der ProzeB ein ein-
facher Additionsproze8 war‘.¢) Unter meinen Versuchsbe-
dingungen erzielte ich einen glatteren Vorgang bei der Aus-
fahrung der Addition im Sonnenlicht als im diffusen Licht.
Lossen®) behauptet, daB meine Versuche ,gerade die Unzweck-
mibBigkeit dieser Versauchsbedingungen“ beweisen. Wie man

1) Dies. Journ. [2] 46, 221—228.
1) Daselbst 213—221.

%) Ann. Chem. 348, 3824.

4) Apn. Chem. 246, 69.

%) Dies. Journ. [2) 46, 221.

%) Ann. Chem. 348, 387.
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angesichts der in meiner Mitteilung auf Seite 214 bis 219 be-
schriebenen Versuche und Versuchsresultate so etwas be-
haupten kann, ist mir einfach unverstindlich.

Meine Versuche sind tabellarisch zusammengefaBt; nach
Lossen sollen die Zahlen der Tabelle ,wenig einwandfrei*!)
sein, Bei meinen Versuchen wurden die bei der Addition er-
haltenen Losungen verdilnnt, im Vacuum gelassen, ,bis der
kleine Uberschuf von Brom entfernt war“®) und dann in einem
kleinen aliquoten Teil der entstandene Bromwasserstoff be-
stimmt. Die Hauptmenge wurde im Vacuum bis zum konstanten
Gewicht getrocknet; angewandt wurde 1 g Acetylendicarbon-
shure. Bei Versuch II betrug das Gewicht des Additions-
produktes 2,30 g, wihrend nach meiner Angabe die theoretische
Quantitét, wenn es sich um glatte Bildung von Dibromfumar-
siure handelt, 2,31 g sein soll. Lossen?) findet nun, daB ich
einen Rechenfehler begangen babe; die berechnete Menge Brom
ist 1,4 g; daher hiitten sich 2,4 g des Additionsproduktes bilden
sollen.!) Nun fihrt Liossen®) an, daB ,die Differenz zwischen
der gefundenen Menge 2,80 g und der berechneten 2,4 g = 0,1 g,
entsprechend 4°/,, also zehnmal so groB als nach Michaels
irriger Berechnung®. Solche Berechnungen finden sich aber
pur in der Lossenschen Arbeit; mir erscheinen sie unzu-
treffend. Ich nahm stets 1,4 g zu meinen Versuchen, es war
also Brom immer in geniigender Menge angewandt; weiter-
hin war das Halogen ,bis auf eine schwache Firbung nach
20 Minuten verschwunden®), daher nur noch spurenweise vor-
handen.®) Da nun Kohléndioxyd, Bromwasserstoff und andere
Produkte neben den Dibroms#uren bei allen Versuchen entstehen,
80 ist es mir ginzlich unverstindlich, wie man die Bildung von
2,4 g Additionsprodukt erwarten konnte und was Lossen mit
der angefilhrten Berechnung bezwecken wollte.

»Schlimmer aber erscheint folgender Fehler: Bei Ver-
such II sind 0,213 g Bromwasserstoff gebildet, welche

') Ann. Chem. 848, 388.

) Dies. Journ. [2] 46, 216. %) Ann. Chem. 348, 388.

4) Die berechnete Menge Brom ist 1,39 g; vielleicht handelt es sich
nicht um einen Rechen-, sondern um einen Druckfehler.

%) Ann. Chem. 348, 388.

) Dies. Journ. [2] 46, 218.
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0,21 g Brom entsprechen und bei der Verarbeitung des
Produktes doch abgedunstet sind. Demnach konnten nach
Michael’s Berechnung sich doch héchstens 1,31 —0,21 g Brom
an 1 g Acetylendicarbonsiiure addiert haben unter Bildung von
2,1 g Additionsprodukt; er findet aber 2,3 g, also 9,59/, mehr
als nach der Bromwasserstoff bestimmung tiberhaupt mdglich
ist®.}) Zun#chst ist hervorzuheben, daB ich nicht 1,81 g sondern
1,4 g angewandt habe, dann, daB ich bewiesen habe, daB sich
Acetylendicarbonsiure bei gewdhnlicher Temperatur sogar mit
10 °/; Bromwasserstoff verbindet. Wenn nun ein Teil des
Halogens zur Bildung von Bromwasserstoff, Kohlen- und Oxal-
siure verwendet wurde, so muBte ein Teil der Acetylendicarbon-
sliure unveriindert bleiben, welcher sich bei der Einengung der
Ldsung mit Bromwasserstoff verbinden sollte. Meinem Ver-
suchsresultate haftet daher durchaus kein Fehler an.

Indem ich auf die bekannte Tatsache, daB Brom auf Wasser
im Sonnenlicht unter Bildung von Bromwasserstoff einwirkt,
hinwies, gab ich an, daB diese Reaktion ,yvielleicht durch die
Anwesenheit der ungesattigten Saure befordert wird; aber ich
zweifle kaum daran, daB, wenn man Brom und Wasser allein
dem intensiven Sonnenlicht wihrend der gleichen Zeit aussetzt,
eine nicht unbedeutende Menge Bromwasserstoff gebildet wird.:3)
‘Wie nun Lossen!) auf Grund dieser Erdrterung mir die Mei-
nung unterschieben kdnnte, daB durch Einwirkung von Brom
auf Wasser entstehender Sauerstoff auf vorhandene Acetylendi-
carbonsiure vicht oxydierend wirken wirde!, vermag ich nicht
zu erklaren. Bei einer unter Kohlendioxyd leicht zersetzlichen
Verbindung wie Acetylendicarbonsiure ist es wohl mdglich,
daB peben Addition das Halogen zersetzend auf die Carboxyl-
gruppe wirken kdnnte, wobei Bromwasserstoff und Kohlendioxyd
entstehen wirde. In betreff der oxydierenden Wirkung von
Brom und Wasser ist bekannt, daB Oxal- und Kohlens#ure
entstehen. Das bedeutet aber keineswegs, daB sie die einzigen
Produkte der Oxydation sind; einerseits knnen Oxydations-
produkte ohne Bildung von Kohlendioxyd entstehen, andererseits
kdonen Brom und Wasser unter Bildung von Bromwasserstoff

1) Apn. Chem. 848, 389.
%) Dies. Journ. [2] 46, 220.
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wie unterbromige Séure wirken. Im oben zitierten Satze habe
ich mich einfach von jeder unnétigen Spekulation fern ge-
halten.?)

Lossen und seine Mitarbeiter haben viele von den Ver-
suchen, welche ich zur experimentellen Priifung der van't Hoff-
Wislicenusschen Konfigurationslehre vor Jahren angestellt
habe, wiederholt. Obwohl zum Teil unter etwas verschiedenen
Versuchsbedingungen arbeitend?), habsn sie doch nur meine
Schlfisse bestitigen kdnnen. Die wahre Bedeutung dieser Unter-
suchungen sind ihnen aber entgangen. Es sind nun 20 Jahre
verflossen seit meinen ersten Untersuchungen #ber Alloiso-
merie;%) ich benutze daher die Gelegenheit zu einem kurzen
geschichtlichen Rickblick.

Schon in der ersten Veroffentlichung seiner bahnbrechen-
den Arbeit itber die Lagerung der Atome im Raume zieht
van't Hoff%) die durch doppelte Bindung der Kohlenstoffatome
bedingten Isomerieverbiltnisse in den Kreis seiner Betrach-
tungen. Malein- und Fumar-, Citra- und Mesacon-, Croton-
und Isocrotonsiure, sowie die von Glaser aus Zimtsiure-
dibromid erhaltenen Bromzimtsiuren werden als sterische Iso-
mere aufgefaBt. Selbst die Leichtigkeit der Ringbildung als
Resultat der riumlichen Ann&herung wurde erkannt; aus diesem
Grunde wurde der Malefnsiure,,dasjenige der mdglichen sterischen
Symbole* zugeteilt, ,in welchem die Carboxylgruppen in kleinster
Entfernung voneinander angelagert erscheinen‘.’) Diese An-

') Die weitere Bemerkung Lossens (8. 840) wobei eine Acetylen-
dicarbonsiure, die sich mit Bromwasserstoff nicht verbinden solle, an-
genommen wird, ist oben schon erledigt. Auch geht aus der Beschrei-
bung meiner Versuche hervor, daB die Kohlensiure nur aus der sicht-
baren Menge geschiitet wurde. Hiermit sind siimtliche der ,berechtigten
Einwendungen* Lossens gegen meine Versuche und die ,an diese ge-
kniipften Erdrterungen* erledigt.

1) Ich glaube hervorheben zu sollen, daB nur, wenn man die von
mir beschriebenen Versuche unter den gleichen Bedingungen wie ich
ausfilhrte und dann abweichende Resultate erhielte, man berechtigt wire,
die Richtigkeit meiner Versucheresultate anzuzweifeln. Insbesonders bei
solchen Untersuchungen sind die Resultate in quantitativer Beziehung
von den Versuchsbedingungen abhingig.

%) Ber. 19, 1872—1386.

4) Holléndische Monographie, vgl. Dix Années, S. 18.

) Lagerung der Atome im Raume 8. 21 (1887).
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sichten fanden keinen Anklang, da keine Tatsachen bekannt
waren, die man nicht auf strukturchemischem Weg erkliren zu
konnen glaubte. Der unzweideutige experimentelle
Beweis, daB zwei Verbindungen gleicher Struktur
existieren konnen, erfolgte erst im Jahre 1886.})
Kurz darauf?) wurde die vierte Bromzimtsiure aufgefunden
und durch Bestimmung der Molekulargewichte von den ent-
sprechenden Estern wurde bewiesen, daB die von Erlen-
meyer?) durch Annabme von Polymerie vorgeschlagene Er-
klirung unhaltbar war. Woeiter wurde nachgewiesen, daB die
gleichen Isomerieverhiltnisse in der Croton- wie in der Zimt-
shurereihe vorkommen *)

Es lag also die Grundlage einer sicheren, auf dem Ex-
periment basierten Entwicklung in diesem Gebiete vor, als die
so viel Aufsehen erregende Schrift von J. Wislicenus®) erschien.
Obwohl die Mehrzahl der Annahmen, woranf Wislicenus
sein System griindete, nicht neu waren,®) lag hier doch zum
ersten Male der Versuch vor, die allereinfachsten Deduktionen
der van’t Hoffschen Hypothese konsequent und systematisch
auf eine groBe Anzahl von Tatsachen anzuwenden. Die ein-
leuchtende Behandlungsweise, verbunden mit der scheinbaren
Harmonie zwischen Theorie und Tatsachen, verschafften den
Wislicenusschen Anmnsichten eine sofortige und fast allge-
meine Aufnahme; nach van’t Hoff?) wurde ,,die Frage gleich
bei Beginn erledigt¢.

) Michael, Ber. 19, 1372—1386. Vgl. hierzu: dies. Journ. (2]
46, 413. .

?) Michael u. Browne, Ber. 20, 550.

%) Ber. 19, 1936.

4) Michael, Ber. 19, 1885; Michael u. Browne, dies. Journ. [2]
85, 257; 86, 114

®) Uber die rdumliche Anordnung usw. (1887).

%) Den Wislicenusschen Vorstellungen eigentiimlich war eigent-
lich nur die Annahme, daB bei zwei einfach gebundenen Kohlenstoff-
radikalen ,die mit den griBiten Affinitiiten auf einander wirkenden Ele-
mentaratome sich einander mdglichst nithern‘ (das. 15). Diese Annahmne
wurde schon in meiner ersten Kritik (dies. Journ. [2] 38, 6) grilndlich
zurtickgewiesen; daB eine solche Mdglichkeit'noch in neueren Lehrbiichern
figuriert, erscheint kaum verstiindlich.

") Die Lagerung der Atome im Baume, II. Aufl, 8. 17 (1894)



114 Michael: van’t Hoff- Wislicenussche Konfigurationslehre.

Die Wislicenusschen Betrachtungen harmonierten aber
durchaus nicht mit den von mir erhaltenen Versuchsresultaten
in der Zimtsiurereihe. Ich hatte geschlossen, daB die zwei neuen,
durch Addition von Bromwasserstof an Phenylpropiolsiure
gebildeten Bromzimtsiuren das Halogen in der §-Stellung ent-
halten und daB die friher aus Zimtsiuredibromid gewonnenen
Isomeren beide «-Derivate darstellen. Diese Gruppierung stand
in so inniger Beziehung mit dem positiv-negativen Additions-
gesetz!), und lieB das Verbiltnis zwischen Konstitution und
Eigenschaften so klar und unzweideutig hervortreten, daB ihre
Richtigkeit nicht in Zweifel gezogen werden konnte. T'rotzdem
zogerte Wislicenus nicht und zwar lediglich auf Grund seiner
Spekulationen, fiber alle im Wege stehenden Hindernisse hin-
wegzusehen; er folgerte aus seiner Konfigurationslehre, daB in
beiden Fillen es sich um Gemische von «- und A-Derivaten
handelte. Bei der Klassifizierung der Halogencrotonsiiuren schloB
sich Wislicenus?) der von mir?) vorher gegebenen Einreihung
an; nach seinen Annahmen miiBte daher die von mir bewiesene
Zusammenhdrigkeit der Isomerieverhiltnisse in der Croton- und
Zimtssurereihe fallen. Schon einige Jahre mit der Unter-
suchung von Isomerieverhiltnissen bei den ungesittigten Siuren
beschaftigt, hatte auch ich4) vor dem Erscheinen der Wisli-
cenusschen Broschiire die experimentellen Ergebnisse der
van't Hoffschen Lehre zu ordnen versucht; es wollte mir aber
dies durchaus nicht gelingen und die Wislicenusschen Be-
trachtungen bestirkten mich in der Uberzeugung, duB es iiber-
haupt nicht ausfihrbar ist. Da ich nicht experimentelle
Ergebnisse und auf Versuchsresultate gegriindete Schliisse

1) Dies. Journ. {2] 87, 528.

%) Uber die riimliche Lagerung, S. 41 (1887); Ber. 20, 1008 (1887),

%) Ber. 19, 1885 (1886); Centralbl. 57, im Okt. 1888; dies. Journ. {2]
85, 256; 86, 174 (1887). Die jetst angenommene richtige Klassifisierung
der Isomerieverh#litnisse in der Crotons#iurereihe rithrt nicht von Wisli-
cenus her, wie fast immer angegeben wird, sondern wurde auf meine
Untersuchungen begriindet und von mir festgestelit. Wislicenus hat
dies allerdings nicht anerkennen wollen, aber die Entwickelung der
jetzigen Auffassung ist so unzweideutig, daB ihre Verkennung schwer
verstiindlich ist. (Vgl. dies. Journ. {2] 46, 411).!

4) Vgl. dies. Journ. [2] 46, 414,
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einer Hypothese aufgeopfert sehen wollte, schrieb ich?)
die erste Kritik der Wislicenusschen Ansichten; darauf
folgten die Antwort Wislicenus? und meine hierzu
bezliglichen Bemerkungen.?) Ich meine auch heute, daB
die Unhaltbarkeit der Wislicenusschen Konfigurations-
lehre,*) sowie die Unanwendbarkeit der van’t Hoffschen Hy-
pothese auf die Verhiltnisse zwischen gesittigten und unge-
siittigten Verbindungen aus einem vorurteilsfreien Studium der
damaligen Literatur mit aller Klarheit hervortritt. Wisli-
cenus erkannte jetzt die groBen Schwierigkeiten, welche der
Anwendung seiner Hypothese im Wege standen und suchte sie
durch neue Untersuchungen, wobei sehr gezwungene Hilfs-
hypothesen angenommen wurden, zu beseitigen. Das Vertrauen
zu den Betrachtungen Wislicenus' konnte offenbar auf dem
Weg der Kritik nicht gestdrt werden; es wurde daher be-
schlossen, die betreffenden Untersuchungen und Hilfshypothesen,
sowie die Aunahmen, welche ohne Begrilndung zu Kontigura-
tionsbestimmungen angewandt wurden, einer experimentellen
Priifung zu unterwerfen. Die vermeintlich zur Rettung dienen-
den Annahmen Wislicenus’ wurden auf experimentell un-
richtige Versuchsresultate zuriickgefihrt.®) Am merkwiirdigsten
erging es aber jenen fundamentalen Annahmen der van’t Hoff-
Wislicenusschen Konfigurationsiehre, welche zur Feststellung
aller Konfigurationen mit Ausnahme von denen der zweibasi-
schen ungesittigten Sauren ohne Bedenken angewandt wurden;
denn es zeigte sich, daB die aus der Fahigkeit zur Anhydrid-
bildung abgeleiteten Konfigurationen der zweibasischen, unge-
sittigten Halogens#iuren, denen gerade entgegengesetzt sind,

1) Dies. Journ. [2] 88, 6 (1888).

%) Ann. Chem. 248, 342 (1888).

%) Dies. Journ. [2] 40, 29 (1889).

4) Es konnte von Wislicenus das Zugestiindnis erswungen werden,
daB die auf Grund seiner Hypothese entwickelten Isomerieverhiltnisse bei
den Zimtsiurederivaten unrichtig waren; auch trat er nun der von mir
vertretenen Ansicht tiber den Zusammenhang der Verhiltnisse in der
Croton- und Zimtsiurereihe bei. (Ann. Chem. 248, 854; vergl. hierzu
Michael, dies. Journ. 46, 414.)

%) Dies. Journ. [2] 48, 209 (18982).
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die sich aus den Halogenwasserstoff-, Dihalogen- und Kohlen-
dioxydabspaltungen ergeben.?)

,Nach dieser Erkenntnis wird es nicht befremden, daB die
Klassifikation der ungesiittigten Verbindungen nach stereo-
chemischen Prinzipien nicht richtig ist; in der Tat ist gerade
die van't Hoffsche Hypothese die Ursache gewesen, daB die
einfachen Gesetze, die zwischen den physikalischen und chemi-
schen Eigenschaften der allolsomerischen, ungesiittigten Ver-
bindungen obwalten, verkannt wurden. Hitte man, ohne Zu-
flucht zu irgend einer neuen theoretischen Vorstellung zu
nehmen, nur die seit langem richtig erkannter Verhiltnisse
der zweibasischen Siuren einfach auf die Verhaltnisse aller
stereochemischen ungesiittigten Verbindungen angewandt, so
wire man langst zu der richtigen Einteilung derselben gelangt®.?)
Indem ich darauf hinwies, daB die ,,Transanlagerung* und
,Lransabspaltung* im schroffsten Gegensatz zu der van't Hoff-
schen Lehre3) steht, zog ich den SchluB, daB mit Annahme
der Anhydridbildung als Folge der benachbarten Stellung der
Carboxylgruppen und ,wenn man @iberhaupt noch Konfigura-
tionen fir ungesittigte Verbindungen anwenden will¢, ,die
Konfigurationen der Fumar- und Maleinderivate, die jetzt ange-
nommenen bleiben; dagegen sind die Wislicenusschen Kon-
figurationen fiilr Crotonderivate gerade umzukehren;
es sind diejenigen, die man jetzt den Isocrotonderi-
vaten zuschreibt. Die Konfigurationen aller anderen un-
gesiittigten Verbindungen, mit Ausnahme der zweibasischen
S#uren, sind entsprechend denen der Crotonderivate abzu-
#ndern“.%)

Schon im Jahre 1895 lagen die Trimmer der Wisli-
cenusschen Konfigurationslehre vor; meine Schliisse waren
entweder auf unrichtige Versuchsresultate gegriindet, oder diese
unhaltbaren Spekulationen waren aus der Wissenschaft zu
bannen. Man hitte wohl meinen sollen, daB die Anbiinger
jener Hypothese meine so leicht kontrolierbaren Versuche auf
ihre Richtigkeit priifen wiirden; dies geschah aber nicht. Herr

') Dies. Journ. [2] 62, 289 (1895). Vgl. hiersu: Ber. 34, 3644 (FuB-
notiz 4).

') Daselbst 52, 290. Vgl. hierzu: Ber. 84, 8844 (FuBnotiz 4).

3 S. 363.
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Lossen ist im Unrecht mit der am Anfang dieser Mitteilung
zitierten Vermutung tiber den Grund der geringen Beachtung
meiner Untersuchungen in weiteren Kreisen; man zog es vor,
einer reizvollen Hypothese zu Liebe, iiber die Wahrheit ein-
fach hinwegzusehen und spekulierte ruhig weiter. Jahrelang
ist es Mode geblieben, Untersuchungen aller Art mit sinn-
losen Konfigurationen zu illustrieren; sogar heute wird die
so griindlich vernichtete Wislicenussche Konfigurationslehre
in vielen Lehrbiichern der organischen Chemie als Wissen-
schaft vorgetragen.!)

Jetzt scheint es fast, als ob, beinahe zwanzig Jahre nach
dem Erscheinen der Broschiire ,Dix Années dans I'Histoire
d’'une Theorie“, und fast 30 Jabre nach Verdffentlichung der
Schrift ,,Die Lagerung der Atome im Raume®, man endlich an
der Schwelle der Erkenntnis steht, daB dieses, eines der schwierig-
sten Probleme der Wissenschaft, nicht auf dem Wege der Speku-
latiorr zu erfassen ist. Wir befinden uns mit der van’t Hoff-
Le Belschen Hypothese einem Paradoxon gegenitber! Wie ist
es moglich, daB diese Lehre, die in den Beziehungen zwischen
chemischer Struktur und optischer Isomerie und Eigenschaften
zu solchen groBartigen und sicheren Erfolgen gefiihrt hat, auf
die Beziehungen zwischen ungeshttigten und gesittigten Ver-
bindungen angewandt, zu den widersprechendsten Resultaten
fiihrt? Die Erklarung liegt darin, daB man zwei durchaus aus-
einandergehende Erscheinungen auf die gleiche Ursache zuriick-
fihren wollte. Nur in einem engen Sinne ist die Kohlenstoff-
asymmetrie als eine chemische Frage anzusehen; es handelt
sich um die Konsequenzen der chemisch-mechanischen Wirkung
oder Tension von vier Kraften ungleicher Ordnung auf irgend
ein Atom. Deshalb ist es mdglich gewesen, die Folgen solcher
mechanischen Wirkungen durch ein einheitliches Gesetz dar-
zustellen, sowie auch die Beziehungen geometrisch anschaulich
zu machen. Damit durchaus unvergleichbar sind die Be-
ziehungen, die beim Ubergang von ungesittigten zu gesiittigten

1) Das bekannte Lehrbuch von Anschiitz-Richter zeichnet sich
in dieser Besiehung durch konservativen Sinn aus. In der letsten Zeit
bildet sich alimithlich ein gesunderes Urteil iiber die Konfigurationsiehre
aus; dasu hat namentlich das vortrefflich ausgearbeitete stereochemische
Lehrbuch von Werner beigetragen.
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Verbindungen, sowie in der umgekehrten Richtung zur Geltung
kommen. Hier handelt es sich um einen wahren chemischen
Vorgang, dessen stereochemischer Verlauf, wie auf dem Weg
des Experiments bewiesen wurde, von ,den in Tatigkeit treten-
den chemischen Kriiften abhiingt, und daher nicht nur eine
Funktion der im Molekiille vorhandenen Atome, sondern auch
des angreifenden Reagens ist*.)) In der Erkenntnis, daB sich die
bei den Additions- und Abspaltungsprozessen abspielenden Ver-
hiiltnisse einem aligemeinen Gesetz unterordnen und aus den
bei der Anwendung dieses Gesetzes erhaltenen Versuchsresul-
taten?) liegt ein unumst6Blicher Beweis von der Unhaltbarkeit
des zweiten van’'t Hoffschen Hauptsatzes.’) Dieser kann als
Fundament einer Konfigurationslehre nur zu irrigen Spekulati-
onen fihren.4) KEs existiert aber ein noch tiefergehender Grund
gegen die Anwendung einer mechanischen Vorstellung zur Er-

1) Ber. 84, 3648 (1901).

") Dies. Journ. [2] 62, 290; Ber. 34, 4215.

%) DaB bei mehrfacher C-Bindung die Drebung der Einzelnsysteme
aufgehoben wird.

¢4) In der zweiten deutschen Auflage der ,Lagerung der Atome im
Raume (S. 77—81) bespricht van't Hoff die sahlreichen, von mir (dies.
Journ. [2] 46, 400—411) zusammengestellten, mit seiner Hypothese in
Konflikt stehenden Versuchsresultate. Van't Hoff will den Widerspruch
zwischen Tatsache und Theorie entweder auf eine sekundire Umwand-
lung des suniichst gebildeten Produktes oder auf den ,status nascens*
surtickfihren; indessen habe ich (dies. Journ. [2] 62, 872) schon darauf
hingewiesen, daB eine solche Erklirung der sogenannten abnormen
Resultate nicht haltbar ist. An gleicher Stelle weist van't Hoff auf
die von E. Fischer bei der Anwendung der Theorie in der Zucker-
gruppe erzielten Resultate hin und meint, daB Konfigurationsbestim-
mungen mit Ausschluf von Halogenen regelrecht durchgefiihrt werden
kénnen. Fischer ging von der nicht sicher begrindeten Konfiguration
einer Substanz aus, und in diesem Kdrper wurde die Anzahl der asym-
metrischen Kohlenstoffatome entweder vermehrt oder vermindert; stets
handelt es sich aber um Anderungen an einem einzelnen
Kohlenstotffatom. Die glinzenden Resultate Fischers sind daher
nur Bestiitigung von der Richtigkeit der asymmetrischen Kohlenstoff-
theorie in einer komplizierten Gruppe von Verbindungen; es handelt sich
dabei nur um chemisch-mechanische Folgen. Bei diesen Untersachungen
kommt die Frage des sweiten van’t Hoffschen Hauptsatzes gar nicht
ins Spiei; die Resultate sind daher durchaus nicht mit den oben er-
wihnten vergleichbar und geben keine Bestiitigung der Wislicenus-
schen Konfigurationslehre.
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klirung solcher chemischer Vorginge, n#mlich der, daB der
stereo- wie der strukturchemische Verlauf derselben von der -
Entropie abhingig ist; eine richtige theoretische Entwicklung
ist daher pur durch Zuriickgehen auf das chemische Funda-
mentalgesetz, das Entropieprinzip, mdglich.

Gerade bei den Versuchen, chemische Vorginge durch
mechanische Vorstellungen zu erkliren, liegt die schwiichste
und bedaunerlichste Entwicklung der modernen chemischen
Theorie. Auf einer alten Vermutung fuBend, mag es doch die
mechanische Konzeption der Valenzerscheinung gewesen sein, die
solchen Ansichten Eintritt in die Chemie verschafft hat. Bei
der Valenzfrage hat man fibersehen, daB die Erscheinung nicht
durch eine direkt vom Atom ausgehende Kraft verursacht wird,!)
sondern daB sie nur ein roher Ausdruck der Resultante aller
am Atom mittelbar wie unmittelbar wirkenden Krifte darstellt;
sie ist selbst nicht ein Symbol fiir die gesamte chemische
Energie, die in dem atomistischen System zur Wirkung kommt,
sondern nur fir den gebundenen und nicht fir den freien
Anteil. ?)

In noch gréBerem MaBe als die mechanische Vorstellung
der Valenz wirkte der scheinbare Erfolg von der van't Hoff-
schen Hypothese bei der Erklirung chemischer Vorginge auf
mechanische Weise zur BefSrderung solcher Ideen. Durch
dieselbe erhielt die Valenz nicht nur eine sinnliche Fassung,
sondern die einfache und sogenannte mehrfache Kohlenstoff-
bindung bekam eine mechanische Fassung. Seitdem ist die
chemische Theorie mit einer wahren Flut von Versuchen iiber-
schwemmt, die chemischen Vorginge auf mechanische Weise
zu erkliren. Viele von diesen Spekulationen entspringen dem
Bediirfnis, die jetzigen Vorstellungen von der Valenz zu er-
weitern, da sie keine Erklarung fiur zahlreiche Tatsachen ab-
geben. Man sucht sich dieser Verlegenheit zu entziehen, indem
man die geheimnisvolle und unhaltbare mechanische Konzep-
tion der Valenz mit mysteridsen Zulagen erginzt.3) Mit diesen

) Vgl. Lossen, Ann. Chem. 204, 265. Namentlich von S.294 an. -

) Vgl. dies. Journ. (2] 68, 487 (1903).

%) Zu den mislungensten dieser Spekulationen gehort die Thiele-
sche Partialvalenzhypothese. Durch die Kritik (Michael, dies. Journ.
[2] 80, 467; 68, 403; Erlenmeyer, jun. Ann. Chem. 816, 43; dies.
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Annahmen begeht man den gleichen Fehler, wie bei der me-
chanischen Auffassung der Valenz; man berficksichtigt nicht,
daB die chemische Energie in zweifacher Form, als gebunden
und als frei, auftritt, dann daB selbst in den atomreichsten Mole-
kiillen kein Atom durch ein anderes von verschiedener stoff-
licher Natur ersetzt werden kann, ohne daB das gegenseitige
Verhiiltnis der gebundenen und freien Energie bei den iibrig-
bleibenden Atomen eine mehr oder weniger groBe Anderung
erleidet. Die Valenz soll man als eine annihernd richtige,
klassifikatorisch unentbehrliche Regel ansehen, aber nicht als ein
chemisches Heiligtum. Man darf aber hoffen, daB die Zeit
nicht fern ist, wo die schwere Last solcher groben Vorstellungen
von den AuBerungen der chemischen Energie, die von denen
Liemerys doch nicht gar so sehr abweichen, von der Wissen-
schaft abgestoBen werden wird.

Tufts College, Mass. U. 8. A. im November 1906.

Journ. [2] 65, 346) ist gezeigt worden, daB die Thieleschen Betrach-
tungen aus unter einander widerstreitenden und unhaitbaren
Annahmen bestehen, wihrend experimentell die Unrichtigkeit der-
selben mehrfach bewiesen worden ist (vgl. 5. B. Michael und Leighton,
dies. Journ. [2] 68, 561; Hinrichsen, Ann. Chem. 836, 168, 323; Vor-
linder, daselbst 345, 206). Da es weder in der Fettreihe, noch in der.
aromatischen Reihe Tatsachen gibt, die ohne diese unhaltbare Hypothese
besser erklirt werden kdnnen (vgl. dies. Journ. [2] 68, 510—520), so
ist die zunehmende Verbreitung derselben eine schwer zu verstehende
Erscheinung.
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Mitteilung aus dem chemischen Laboratorinm
der Universitit Erlangen.

Uber die Einwirkung von Momo- und Dichloressigsiure
anf primiire Hydrazine.

Beitrige zur Kenntnis der Hinderung chemischer
Reaktionen;

von

M. Busch und Eduard Meussdorffer.

Im AnschluB an die Untersuchung der beiden Phenyl-
bydrazinoessigsduren!) haben wir die Einwirkung von Mono-
chloressigsiiure auf Arylhydrazine weiter verfolgt. Wir wurden
dabei von der Absicht geleitet, festzustellen, ob diese Reaktion
unter den beim Phenylhydrazin gewihlten Bedingungen stets
zu den asym. Hydrazinoessigsiuren R.N(.NH,).CH,.COOH
fithre oder gegebenen Falles die Momente festzulegen, welche
die Bildung von symmetrischer Siure R.NH.NH.CH,.COOH,
d. h. den Eingriff der Chloressigsiure am g-Stickstoff des
Hydrazins bedingen.

Bei unseren diesbeziiglichen Versuchen stieBen wir bald
auf Schwierigkeiten, insofern sich zeigte, daB unter Umstiinden
bereits ein Orthosubstituent im Kern des Phenylhydrazins die
Reaktion derart zu erschweren vermag, daB die erwartete
Hydrazinoessigsiiure iiberhaupt nicht zu fassen ist. Es wird
also nicht etwa, wie man vermuten kdnnte, in solchen Fillen
die Reaktion vom «- zum g-Stickstoff hingedriingt, sondern
sie bleibt mehr oder minder vollkommen aus. Diese Er-
scheinung der Hinderung einer chemischen Reaktion ist hier
um so eklatanter, als sie bereits durch eine orthostindige
Methylgruppe hervorgerufen wird: Beim Behandeln von o-
Tolylhydrazin mit Chloressigsiure blieb das Hydrazin voll-

1) Ber. 36, $871.
Journal f{. prakt. Chemie 2] Bd. 75. 9
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kommen oder zum weitaus groBten Teil intakt; so konnte
die o-Tolylhydrazinoessigsdure nur in einem KFalle in ganz
geringer Menge isoliert werden. Die gleiche Erfahrung
machten wir beim o0-Anisyl-, o-Chlor- und «-Naphtyl-
hydrazin. Obwohl eine andere plausible Deutung, als auf
sterischer Grundlage filr dieses anormale Verhalten des ge-
nannten Hydrazins sich vorerst kaum geben liBt, so steht mit
einer derartigen Auffassung doch in Widerspruch, daB einer-
geits B-Naphtylhydrazin sich wie die orthosubstituierten
Derivate verhiilt, d. h. keine Hydrazinoessigsiure liefert, wiih-
rend andererseits asym. m-Xylylhydrazin trotz ortho-
standigen Methyls mit Chloressigsiure zu reagieren vermag,
allerdings gegeniiber Phenylhydrazin mit dem Unterschied,
daB hier beide Isomere, die sym. und die asym. m-Xylyl-
hydrazinoessigsiiure neben einander entsteben, in diesem
Falle also tatsiichlich eine teilweise Verschiebung der Reaktion
vom «- zum Q-Stickstoff zu konstatieren ist. Jedenfalls sind
diese Verh#iltnisse nicht so einfach zu deuten, wie es nach
den ersten Versuchsergebnissen scheinen wollte, und erfordern
noch ein eingehenderes Studium.?!)

Mit Dichloressigsiure treten primiire Hydrazine
zu Hydrazonen der Glyoxylsiure zusammen:

RNH.NH, + CI;CH.COOH = RNH.N : CH.COOH + 2HC],

so daB man derartige Verbindungen auf diesem Wege bequem
gewinnen kann. Wenn dieser ProzeB bei allen untersuchten
kernsubstituierten Phenylhydrazinen sich durchfiibren lieB, so
kann dies insofern nicht verwundern, als hier der Eingriff in
die Hydrazinmolekel am [-Stickstoff, also an einem vom
substituierten Benzolkern entfernteren Orte erfolgt. Dieser
Befund steht also ganz im Einklang mit der bekannten
V. Meyerschen Untersuchung tiber die Esterifizierung von
orthosubstituierten Phenylessigsiuren. Allerdings lieB sich
beim o-Brom- und mehr noch beim o-Jodphenylhydrazin eine
Hemmung der Reaktion nicht verkennen, die sowohl in

1) Uber den EinfluB von Orthosubstituenten auf die Reaktions-
fihigkeit der Aminogruppe habe ich vor einiger Zeit vergleichende
Untersuchungen ausfithren lassen, die demniichst veroffentlicht werden
sollen; vergl. auch die kiirzlich erschienene Arbeit von K. Fries, Ann.
Chem. 346, 128.
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bezug auf den zeitlichen wie quantitativen Verlauf zum Aus-
druck kam.

Weiterhin konnten wir auf unserem Gebiet die sehr
interessante Beobachtung machen, daB in orthosubstituierten
Glyoxylsiurehydrazonen

< >NH.N : CH.COOH
R

der Substituent mit seinem EinfluB trotz der griéBeren Eat-
fernung scheinbar doch noch die Sphire des g-Stickstoffs zu
erreichen vermag. Wie aus der Abhandlung von Busch und
Wolbring?) hervorgeht, 188t sich das Phenylhydrazon der
Glyoxylsdure mittels salpetriger Séure in Phenylazoformaldoxim
iberfiihren:

C,H;.NH.N:CH—COOH + HNO, = C;H,N:N.CH: NOH

+ CO, + H,0.

Diese Reaktion verliuft nun ebenfalls vollkommen glatt
beim o- und p-Chlorphenyl-, beim o-Anisyl- wie beim p-Nitro-
phenylhydrazon der Glyoxylsiure, sie versagt dagegen beim
o-Brom-, 0-Jod- und o-Nitrophenylhydrazon.

Der bemerkenswerte Unterschied in dem Verhalten des
o - Chlorphenylhydrazons gegeniiber dem o-Brom- und
o-Jodderivat 148t sich hier wohl nur mit den Volumverhilt-
nissen der Halogenatome in Zusammenhang bringen. Ubrigens
befinden sich unsere Beobachtungen in vollkommener Uber-
einstimmung mit der eben zitierten Untersuchung von Busch
und Wolbring, der zufolge bei der Einwirkung von o-Brom-,
o-Jod- und o-Nitrophenyldiazoniumacetat auf Malonsiure der
Eingriff des zweiten Diazoniumrestes an dem Methylenkohlen-
stoff der Dicarbonsiure, wenn anch nicht ganz verhindert, so
doch mehbr oder weniger gehemmt erscheint.

Die auffallende Fernwirkung gewisser Orthosubstituenten
konnte in unserem Falle eine Erklirung in der Annahme
finden, daB die salpetrige S#ure iiberbaupt nur am «-Stick-
stoff des Hydrazons anzugreifen vermag, als erstes Reaktions-

') Dies. Journ. [2] 71, 866.
[ 5
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produkt also ein Nitrosamin entsteht, das sich sofort in das
Oxim umlagert?):
C,H,.N.N: CH—COOH —» C,H,.N: N.CH.NOH + CO,.

NO
Auf diese Weise erscheint die erste Phase der Reaktion
wieder in nihere Beziehung zu fraglichen Orthosubstituenten
gebracht. Jedenfalls verdienen diese neuen Fille von Fern-
wirkung einige Beachtung bei dem weiteren Studium dieses
Teils der Stereochemie.

Experimentelles.

Phenylhydrazin und Monochloressigsiure.

Die eingangs zitierte Untersuchung iiber die beiden
Phenylhydrazinoessigséiuren hatte ergeben, da8 Monochlor-
essigsiure und Phenylhydrazin bei Gegenwart der doppelten
molekularen Menge Pottasche zur asym. Phenylhydrazino-
essigsiiure zusammentreten, wahrend aus Chloressigester und
Phenylhydrazin beide Phenylhydrazinoessigsuren bezw. deren
Ester nebeneinander entstehen. Diese Beobachtungen seien
zuniichst dabin ergiinzt, daB unter bestimmten Bedingungen
auch aus Chloressigsiure beide Hydrazinosiuren gleichzeitig
erhalten werden, wenn man némlich die S&ure in Form ihres
Alkalisalzes bei Gegenwart von 2 Mol. Phenylhydrazin in
Reaktion bringt. Unter diesen Umstdnden verhilt sich also
die Chloressigsiiure genau wie ihr Ester.

4,3 g Monochloressigsiuse, in wenig Wasser geldst,
wurden mit 3,3 g Pottasche neutralisiert und 10 g Phenyl-
hydrazin (2 Mol.) mit ca. 20 cem Alkohol hinzugegeben.
Nach ungefihr 1!/, stiindigem Kochen unter RickfluB war
die Reaktion beendet. Das ausgeschiedene Chlorkalium wurde
abfiltriert und der Alkohol zum groBten Teil verjagt. Zur
Entfernung unveridnderten Hydrazins extrahierten wir die
Flassigkeit nach Zugabe von wenig i#berschiissiger Natron-
lauge mit Ather und s#iuerten die wiBrige Losung alsdann
mit Essigsiure an.

1) Nachschrift: Diese Auffassung hat sich mittlerweile auch experi-
mentell stiitzen lassen.
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Nach lingerem Stehen in der Kilte fiel das Gemenge
der beiden Hydrazinoessigsiuren als gelblich weiBer Nieder-
schlag aus. Die Isomeren wurden nach der friher!) an-
gegebenen Methode mittels Oxalsiure getrennt, wobei sich
zeigte, daB die beiden S#uren unter den gewdhlten Be-
dingungen zu etwa gleichen Teilen entstanden waren.

Orthotolylhydrazin und Monochloressigsiure.

7 g Chloressigsiure wurden in wiBriger Ldsung (ca. 25 ccm
Wasser) mit 11,3 g Potasche versetzt, 10 g o-Tolylhydrazin
hinzugefiigt und auf dem Wasserbad erwdrmt. Wahrend bei
Anwendung von Phenylhydrazin die Flissigkeit unter lebhafter
Kohlensgureentwicklung bald klar wird, war hier eine Reaktion
kaum zu bemerken, das olige Hydrazin blieb zum gré8ten Teil
unverdndert in der Fliissigkeit suspendiert. Nach etwa zwei-
stindigem Erwirmen wurde das Hydrazin mit Ather aufge-
nommen und die wibrige Losung mit Essigsiiure angesiuert;
eine Ausscheidung erfolgte nicht; iiber Nacht im Eisschrank
fiel in geringer Menge ein weiBes Produkt aus, das sich jedoch
als das Acetat des o-Tolylhydrazins erwies und mit m-Nitro-
benzaldehyd das in schdnen, roten Nadeln kristallisierende
m-Nitrobenzyliden - 0-tolylhydrazon vom Schmelzpunkt 170°
lieferte.

Bei den unter verschiedenen Bedingungen angestellten
weiteren Versuchen wurde in einem einzigen Falle in ganz
geringer Quantitit ein Kdrper gewonnen, in dem seinem ganzen
Verhalten vach die erwartete o-Tolylhydrazinoessigsiure
vorzuliegen schien; er bildete gelblichweiBe Kristalle, die bei
140° unter Zersetzung schmolzen, und lieferte bei der Stick-
stoffbestimmung — nur fiir eine solche reichte die vorhandene
Menge hin — die entsprechenden Zahlen:

0,1128 g Substanz gaben 15,9 cem N bei 19° und 731 mm Druck.

Berechnet fiar C,H,,O;N,: Gefunden:

N 15,55 15,57 %,.

Ein gelegentlicher Versuch zeigte, daB o-Tolylhydrazin
auch mit Monochloressigester nicht oder jedenfalls nur
schwer in Reaktion tritt. Wir brachten den Ester mit der

1) Ber. 36, 3880.
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doppelten molekularen Menge Hydrazin in Alkohol zusammen
und kochten lingere Zeit, erhielten aber den weitaus groBten
Teil des Hydrazins unveréindert zuriick. —

Die unter #hnlichen Bedingungen wie beim o-Tolylhydrazin
angestellten Versuche, Monochloressigsiure mit o-Chlor-,
0-Anisyl-, - und B-Naphtylhydrazin in Reaktion zu
bringen, fihrten zu dem gleichen Resultat, d. h. in keinem
Falle konnten wir der betreffenden Hydrazinoessigsiure hab-
haft werden. Wie bereits oben erwihnt, hatten wir dagegen
einen bessern Erfolg bei einem weiteren Orthoderivat, dem
asym. m-Xylylhydrazin

mo( O NH-NB,

CH,
obwohl die Ausbeute auch hier eine mangelhafte blieb.

m-Xylylhydrazin und Monochloressigsiure.

Chloressigsgure (6,9 g) wurde mit Pottasche (10,1 g) in
Wasser (25 ccm) und frisch bereitetem Xylylhydrazin (10 g)
auf siedendem Wasserbad erwdrmt, wobei die Reaktion sich
durch Losen des Hydrazins und bald lebhaft werdende Kohlen-
siureentwicklung kund tat. Nachdem der ProzeB nach zirka
einer Stunde beendet schien, wurde die Lidsung durch Essig-
siiure angesiuert. Aus der eisgekithlten Flissigkeit begann
nach einiger Zeit ein schwach gelbliches Produkt kristallinisch
auszufallen; umkristallisiert aus Alkohol, stellte dasselbe farb-
lose, glinzende Blittchen dar, die unscharf gegen 155° unter
lebhaftem Aufschiumen schmolzen und leicht von Alkohol und
Eisessig, schwer von Ather, Benzol und Chloroform auf-
.genommen wurden.

0,165 g Substanz gaben 21,7 cein N bei 21° und 734 mm Druck.

Berechnet fiir C,,H,,0,N,: Gefunden:

N 14,48 14,45 %,

Der S8tickstoffgehalt entspricht also dem einer Xylyl-
bydrazinoessigsiure. Da das Verhalten der Substanz beim

Schmelzen jedoch darauf hindeutete, daB das vorliegende Pro-
dukt nicht einheitlicher Natur, d. h. vermutlich ein Gemenge



Busch u. Meussdorffer: Uber die Einwirkung ete. 127

von sym. und asym. Siure war, so haben wir es dem bei den
isom. Phenylhydrazinoessigsiuren angegebenen Trennungsver-
fabhren unterworfen.

2 g der Substanz wurden mit einer Ldsung von 1g Oxal-
siure in 15 ccm Wasser bei 40° digeriert, wobei der scheinbar
groBere Teil ungeldst blieb.

a) Der Rickstand kristallisierte aus verdiinntem Alkohol
in glinzenden Blattchen, die bei 162°—163° schmolzen. Der
Versuch, eine Kondensation mit m-Nitrobenzaldehyd zu er-
zielen, ergab ein negatives Resultat.

b) Aus dem oxalsauren Filtrat fielen auf Zusatz einer
konzentrierten Losung von Natriumacetat lebhaft glinzende
Bliittchen aus, die wiederum unscharf und zwar gegen 156°
schmolzen, ein Zeichen, daB die beabsichtigte Trennung der
Isomeren noch nicht vollstindig erreicht war. Durch noch-
maliges Losen in wiiBriger Oxalséiure und Fallen mittels Na-
triumacetat stieg der Schmelzpunkt schlieBlich auf 178° In
dem so gereinigtem Produkt liegt nun zweifellos die

asym. Xylylhydrazinoessigsiure,
C,H,.N.NH,
CH,.COOH’

vor, sie wird durch Fehlingsche L&sung unter Stickstoff-
entwicklung oxydiert und vereinigt sich mit m-Nitrobenz-
aldehyd zur

m-Nitrobenzal-xylylhydrazinoessigséure,
CyH,.N.N: CH.C,H, .NO,
J)H,.coon '

Die Sgure wurde, in wenig Alkohol suspendiert, mit der
dquimolekularen Menge m-Nitrobenzaldehyd zusammengebracht;
beim Erwirmen ldste sich die S#ure unter Gelbfirbung der
Flassigkeit auf, ein Zeichen, daB Kondensation eingetreten.
Da beim Verdiinnen der Fliissigkeit mit Wasser das Hydrazon
olig ausfiel, filgten wir Wasser bis zur Triibung hinzu und
alsdann Ather bis zur Klirung; nunmebr schieden sich zu
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Biischeln vereinigte, zitronengelbe Nidelchen ab, die nach
Unmkristallisieren aus verdinntem Alkohol den Schmelzp. 151°
besaBen und von den gewdhnlichen Solventien leicht aufge-
nommen wurden.

0,2278 g Substanz gaben 25,6 ccm N bei 16° und 786 mm Druck.

Berechnet fiir C,,H,,O.N,: Gefunden:
N 12,84 12,71 9,.

Weiterhin seien noch einige Versuche mit kernsubstituierten
Phenylhydrazinen beschrieben, aus denen hervorgeht, daB weder
Methyl, noch Methoxyl, noch Halogen bei Meta- oder Para-
stellung zom Hydrazinrest die Reaktion mit Chloressigsiure
zu beeinflussen vermdgen. Da diese Versuche unter gleichen
oder #hnlichen Bedingungen wie die oben mitgeteilten ange-
stellt wurden, so konnen wir uns im wesentlichen auf die
Wiedergabe der Eigenschaften der erhaltenen Verbindungen
beschriinken.

Paratolylhydrazin und Chloressigsaure.

9 g Chloressigséiure wurden mit 13 g Pottasche in 20 ccm
Wasser und 10 g Tolylhydrazin auf dem Wasserbad erwiirmt
wobei die Reaktion sich bald unter lebhafter Kohlensiure-
entwicklung vollzieht. Siuert man pach Vollendung der Re-
aktion mit Essigsiiure an, so beginnt die asym. Tolylhydra-
zinoessigsaure, C,H,.N(.NH,).CH,COOH, sich allmahlich
abzuscheiden. Die Ausbeute ist verh#ltnismaBig gut und ent-
spricht etwa der beim Phenylhydrazin zu erhaltenden. Eine
Priifung der Rohsiure auf die Anwesenheit der sym. Verbin-
dung verlief negativ; die S@ure 18ste sich in wiBriger Oxal-
siure bei schwachem Erwiirmen vollkommen.

Durch zweimaliges Umkristallisieren aus verdiinntem
Alkohol (80 prozent. und dann 80 prozent.) erhielten wir weile
Nadeln, die bei 158° schmolzen, sich schwer in Ather und
Benzol, leicht in Alkobol und Eisessig losten, auch von
siedendem Wasser ziemlich erheblich aufgenommen wurden.

0,1805 g Substanz gaben 25,2 cem N bei 17° und 735 mm Druck.

Berechnet far C,H,,0,N,: Gefunden:
N 15,55 15,66 9,.
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Benzal-paratolylhydrazinoessigsiiure,
C,H,.N.N:CH.C,H,
CH,.COOH
Das Hydrazon kristallisiert aus Alkohol in schwach gelben

Nadeln mit einem Stich ins Grilnliche. Schmelzp. 166°. Leicht
loslich in Alkohol, Eisessig und Chloroform, weniger in Benzol.

0,1978 g Substans gaben 18,8 ccm N bei 17° und 786 mm Druck.

Berechnet fir C,H,,O,N,: Gefunden:
N 10,44 10,419,

m-Nitrobenzal-paratolylhydrazinoessigsiure,
C,H,.N.N:CH.C,H,.NO,
CH,.COOH '
Gelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 191°. Leicht ldslich in
warmem Alkohol, weniger leicht in Ather, schwer in Benzol.
0,1415 g Substanz gaben 17,1 ccm N bei 17° und 733 mm Druck.

Berechnet fiir C,,H,,0,N,: Gefunden:
N 18,41 18,61 9/,.

Paratolylhydrazinoessigsiureithylester,
C,H,.N.NH,
CH,.COOC,H,

Der Ester kann in Form des Chlorhydrats durch Ein-
leiten von trockner gasférmiger Salzsiiure in die absolut alko-
holische Losung der Hydrazinosiiure ohne Miithe gewonnen
werden; auf Zugabe von Ather schieBt das Salz in ganz feinen,
weiBen Nadeln an. Aus Alkohol-Ather umkristallisiert, schmilzt
das Salz bei 123°—125°,

0,180 g Substanz gaben 18,5 ccm N bei 19° und 785 mm Druck.

Berechnet fiir C,,H,,0,N,.HCl:  Gefunden:

N 11,45 11,54 %,.

Zur niheren Charakterisierung des dlig ausfallenden Esters
stellten wir noch dar:
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m-Nitrobenzal-p-tolylhydrazinoessigester,
.GH,.N.N:CH.C,H NO,

CH, .CO,C,H,

Wird das Chlorhydrat des Esters in alkoholischer Lidsung
nach Zusatz von Natriumacetat mit m-Nitrobenzaldehyd in
Reaktion gebracht, so fillt das Hydrazon bald in gelben, weichen,
verfilzten Nadeln aus. Schmelzp. 123°—124° Leicht 18slich
in Alkohol, weniger leicht in siedendem Benzol und ziemlich
schwer in Ather.

0,1162 g Substanz gaben 12,9 ccm N bei 18° und 737 mm Druck.

Berechnet fiir C,qH,,O,N,: Gefunden:
N 12,81 12,42 9,.

Asym. Metatolylhydrazinoessigséure,
C,H,.N.NH,
H,.COOH’
aus m-Tolylhydrazin und Chloessigsiure. Die Siure kristalli-
siert aus Alkohol in weiBen, glinzenden Blittchen, die bei
160° unter lebhaftem Aufschiumen schmelzen. Gleich der
Paraverbindung leicht 18slich in Alkohol und Eisessig, schwer
in Ather und Benzol. Die gleichzeitige Bildung der isomeren
symmetrischen S#ure lieB sich nicht kobstatieren. Die Aus-
beute ist ebenso gut, wie bei der Phenylhydrazinoessigsiiure.
0,140 g Substanz gaben 19,4 cem N bei 17° und 736 mm Druck.
Berechnet fiir C,H,,0,N,: Gefunden:
N 15,55 15,56 %y,

Charakteristisch fir die m-Tolylhydrazinoessigséure ist ihr

m-Nitrobenzylidenhydrazon,
C,H,.N.N:CH.C,H,.NO,

clza, .COOH

Die alkoholische Lésung der Hydrazinosgure farbt sich
auf Zugabe von m-Nitrobenzaldehyd sofort intensiv gelb, wor-
auf beim Verdiinnen mit Wasser das Hydrazon sich bald als
gelber Niederschlag zu Boden setzt. Es bildet, aus Alkohol
kristallisiert, kleine, glinzende, ockergelbe Prismen, die bei -
189° unter lebhafter Zersetzung schmelzen.
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0,144 g Substans gaben 17,3 ccm N bei 17° und 786 mm Druck.
Berechnet fiir C,,H,,0,N,: Gefunden:
N 13,41 18,49 9,
Mit Benzaldehyd vereinigt sich die asym. m-Tolylhydrazino-
essigsiiure ebenso leicht zum

Benzylidenhydrazon,
C,H,N.N:CH.C,H,

(IJH, .COOH

Griinlichgelbe, glinzende Nidelchen, die bei 158° unter
Zersetzung schmelzen. Leicht 1slich in den gebriuchlichen
organischen Solventien.

0,1955 g Substanz gaben 18,4 ccm N bei 17° und 786 mm Druck.

Berechnet fiir C,,H,,0;N,: Gefunden:
N 10,44 10,56 ¢/,

Asym. p-Anisylhydrazinoessigsiure,
CH,0.C,H,.N.NH,

,.co0H’

aus p-Anisylhydrazin und Chloressigsiure. WeiBle Blattchen,
die bei 137° unter starkem Aufschiumen schmelzen. Ziemlich
schwer loslich in Alkohol, leicht in Eisessig, fast unléslich in
Ather und Benzol.
0,2082 g Substanz gaben 25,9 cem N bei 23° und 741 mm Druck.
Berechnet fiir CoH,,0,N,: Gefunden:

N 14,28 14,0 9,.

DaB die asymmetrische Séure vorliegt, geht einerseits aus
dem Verhalten gegen Fehlingsche Lodsung hervor, durch
welche die S#ure unter Stickstoffentwicklung oxydiert wird,
andererseits entsteht beim Erwirmen der alkoholischen Lisung
mit m-Nitrobenzaldehyd glatt die

m-Nitrobenzalanisylhydrazinoessigsiure,
CH,0.C,H,.N.N: CH.C,H,.NO,
CH,.COOH '
Dieses Hydrazon stellt hellgelbe, lange, zarte Nadeln dar,

die nach dem Umkristallisieren aus Alkohol bei 159° schmelzen
und in den gebriiuchlichen Solventien ziemlich leicht 18slich sind.
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0,1482 g Substanz gaben 17 ccm N bei 22° und 745 mm Druck.

Berechnet fiir C,,H,;0;N,: Gefunden:
N 12,76 12,78 9%,.

Asym. p-Bromphenylhydrazinoessigséure,

BrC,H,N(NH,).CH,COOH.

Die S#ure fallt aus Alkohol in weiBen Nidelchen an, die
sich an der Luft langsam rotlich firben, bei 138° unter Zer-
setzung schmelzen und #hnliche Ldslichkeit aufweisen wie die
oben beschriebenen Hydrazinoessigsiuren.

0,1928 g Substanz gaben 20,8 cem N bei 26° und 785 mm Druck.

Berechnet ftir C4H,O,N,Br: Gefunden:

N 11,48 11,56 %,.

Mit m-Nitrobenzaldehyd erhdlt man ein Hydrazon,
das aus Alkohol in zu Biischeln vereinigten, gelben Nadelchen
kristallisiert und bei 189° unter Zersetzung schmilzt.

Bringt man Chloressigsure in Form ihres Kalium-
salzes mit der doppelten molekularen Menge p-Brom-
phenylhydrazin zusammen, so entsteht, wie beim Phenyl-
hydrazin ein Gemisch von sym. und asym. Bromphenyl-
hydrazinoessigsiure,

7,5 g Chloressigsiure wurden in wenig Wasser mit Pott-
asche neutralisiert und mit 30 g Bromphenylhydrazin unter
Zugabe vou ca. 50 ccm Alkohol 1!/, Stunde lang am Rick-
fluBkithler gekocht. Als der Alkohol darauf abdestilliert, das
abgeschiedene, unverianderte Hydrazin entfernt war, kam beim
Anséiuern mit KEssigsiure das Reaktionsprodukt gleich in
Nidelchen zur Abscheidung. Das Rohprodukt wurde durch
Unmkristallisieren aus Alkohol gereinigt und dann behufs Tren-
nung der [someren in bekannter Weise mit Oxalsiiure behandelt,

a) Der in wiBriger Oxalsiiure unldsliche Anteil
schmolz bei 150° und wurde durch Fehlingsche Lidsung ohne
bemerkenswerte Gasentwicklung oxydiert, wihrend die alkoho-
lische Ldsung sich auf Zusatz von m-Nitrobenzaldehyd nur
ganz schwach gelb farbte, ein Zeichen, daB das oben erwihnte
Hydrazon jedenfalls nur in Spuren entstand. Die vorliegende
Verbindung ist deshalb als sym. p-Bromphenylhydrazino-
essigsiure, BrC,H,.NH.NH.CH,.COOH, anzusprechen.
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b) Der in Oxalséiure losliche Teil wurde aus der oxal-
sauren Ldsung durch Natriumacetat in Nidelchen vom Schmelz-
punkt 147° zur Abscheidung gebracht, vereinigte sich mit
m-Nitrobenzaldehyd glatt zu dem oben beschriebenen m-Nitro-
benzylidenhydrazon vom Schmelzp. 189° und wurde durch
Fehlingsche Losung unter lebhafter Stickstoffentwicklung
oxydiert. Es kann demnach keinem Zweifel unterliegen, daB
wir es hier mit der asym. Siure zu tun hatten.

Phenylhydrazin und Dichloressigsiure.

Die Einwirkung von Dichloressigsiure auf Phenylhydrazin
und dessen Kernsubstitutionsprodukte vollzieht sich durchweg
ziemlich leicht beim Erhitzen der Komponenten in alkalischer
wiBriger oder verdiinnt alkoholischer Ldsung. Wir verfuhren
im allgemeinen derart, daB wir die Halogenessigsiure in wiB-
riger Losung mit Pottasche neutralisierten, das betr. Hydrazin
(1 Mol) mit der zur Ldsung erforderlichen Menge Alkohol
hinzufigten und unter RiickfluB zum Sieden erhitzten, withrend
allméhlich Pottasche in molekularer Menge eingetragen wurde.
Die Reaktion erfordert, je nach der Natur des angewandten
Hydrazins, sehr verschieden lange Zeit bis zur Vollendung.
Die Reaktionsfliissigkeit enthilt das Kaliumsalz des betr. Gly-
oxylsiiurehydrazons, welch letzteres durch verdinnte Salz-
siiure ausgefillt werden kann. Die mehr oder weniger gefarbt
erscheinenden Hydrazone lassen sich meist nicht l&ngere Zeit
aufbewahren; bei einigen war schon im Verlauf weniger Wochen
Zersetzung eingetreten, bei der braune schmierige Ole hinter-
blieben. Die Ausbeuten an Hydrazon schwanken wiederum
bei den verschiedenen Hydrazinen sehr und betragen giinstigen
Falles ca. 75°/, der theoretischen.

Zur Darstellung des bereits bekannten

Glyoxylsdurephenylhydrazon?), C;H,. NH.N:CH.COOH,

wurden 6 g Dichloressigsiure in Wasser mit einer aus 10 g
Salz (1!/; Mol) bereiteten Pottasche-Ldsung zun#chst bis zur
Neutralisation versetzt, 5 g Phenylhydrazin hinzugegeben und

) Elbers, Ann. Chem. 227, 853.
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die Flussigkeit alsdann auf dem Wasserbad erwirmt, wiahrend
der Rest der Pottasche-Losung allmihlich eingegossen wurde.
Die Reaktion war innerhalb 1!/; Stunde zu Ende gefiihrt.
Als die erkaltete Fliissigkeit nun mit stark verdiinnter Salz-
siure vorsichtig angesiiuert wurde, begann alsbald das Hydrazon
sich als gelbliche Kristallmasse abzuscheiden. Das Rohprodukt
war nahezu rein und schmolz bei 136° Durch Umkristalli-
sieren aus verdiinntem Alkohol stieg der Schmelzpunkt auf
1879 wihrend bei 145° lebhafte Zersetzung erfolgte. Aus-
beute 8,5 g. Das Glyoxylsiurephenylliydrazon hilt sich Monate
lange unverandert.

Phenylazoformaldoxim, C;H,;.N:N.CH: N.OH.

Glyoxylséiurephenylhydrazon wird in Wasser durch Alkali-
carbonat zur Losung gebracht, Natriumnitrit im UberschuB
hinzugegeben und nun unter Kithlung allmiihlich mit Essig-
sdure angesiuert; dabei beginnt die Lidsung sich zu tritben und
gesteht nach kurzer Zeit zu einem Brei orangegelber Niadelchen.
Durch Umkristallisieren aus (Gasolin erhielten wir hilbsche,
goldgelbe, verfilzte Nidelchen, die bei 94° schmolzen und sich
identisch erwiesen mit dem von Bamberger und Frei?) und
spiter von Busch und Wolbring? auf anderem Wege ge-
wonnenen Phenylazoformaldoxim.

Glyoxylssiure.o-anisylhydrazon,
3
CH,0.C,H, NH.N : CH.COOH,

aus o-Anisylhydrazin und Dichloressigsiure. Das Hydrazon
schied sich beim Ansfiuern der alkalischen Reaktionsfliissigkeit
als grilnes, beim Abkiihlen bald erstarrendes Ol ab, und zwar
in einer Ausbeute von etwa 709, des angewandten Hydrazins.
Behufs Reinigung nahmen wir das Rohprodukt mit Sodalésung
auf, neutralisierten mit Essigsiure, wobei ein dunkles Harz
abgeschieden wurde; das Filtrat lieferte nunmehr auf Zusatz
von verdiinnter Salzsiure das Hydrazon als briunlichen Nieder-
schlag. Die Substanz erwies sich leicht ldslich in Alkohol,
weniger leicht in Ather und siedendem Benzol, schwer in

1) Ber. 86, 1087.
%) Dies. Journ. [2] 71, 380.
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Gasolin. Durch Umkristallisieren aus Benzol gewinnt man
gelbe bis briunlichgelbe Kristiillchen, die sich unter dem Mi-
kroskop als hilbsch ausgebildete T#felchen zu erkennen geben.

Der Schmelzpunkt wurde bei 115° gefunden; es sei jedoch
hier gleich darauf hingewiesen, daB die Schmelzpunkte
dieser Glyoxylsdurehydrazone je nach der Art des Er-
hitzens sehr verschieden hoch gefunden werden kdonnen. Alle
diese Korper zersetzen sich in der Nihe der Schmelztempe-
ratur, meist 5°—20° hoher, jedoch kann diese Zersetzung bei
langsamem Erhitzen auch bereits unter dem Schmelzpunkte
einsetzen und letzterer dadurch natiirlich erheblich herabgesetzt
worden.

0,1088 g Substanz gaben 0,2225 g CO, und 0,0525 g H,O.
0,0948 g Substanz gaben 12,3 ccin N bei 19° und 740 mm Druck.

Berechnet fiir CoH,,0,N;: Gefunden:
c 55,66 55,17 9/,
H 5,15 5,36 ,,
N 14,43 14,59 ,,.

2
o-Anisylazoformaldoxim, CH,0.CH,N: N.CH: NOH.

Das vorziiglich kristallisierende Oxim schieBt aus Alkohol
in rotgelben, zu Bilscheln vereinigten Nadeln an, die bei 153°
bis 154° unter Zersetzung schmolzen, im {ibrigen die von
Busch und Wolbring?!) angegebene Libslichkeit besaBen. —

Das fiur den folgenden Versuch nétige o-Chlorphenyl-
hydrazin wurde nach der V. Meyerschen Methode aus
o-Chloranilin bereitet. Das Chlorhydrat des Hydrazins fiel
aus der salzsauren Zinnchlorlirldsung fast rein als gelblich
weiBe Kristallmasse an. Auf Zugabe von Natronlauge zur
konzentrierten wiBrigen Lidsung des Salzes kam das Hydrazin
gleich in weiBen Nadeln zur Abscheidung. Mit m-Nitrobenz-
aldehyd vereinigt sich das Hydrazin zum gut kristallisierenden

m-Nltrobenzyllden -0- chlorphenylhydrazon,

CICH NHN CHCH NO

Hellgelbe Nadeln, die bei 150° schmelzen, sich leicht in Ather
und Benzol, erheblich schwerer in Alkohol 18sen.

1) Dies. Journ. (2] 71, 881. Wolbring gibt den Schmelzp. 141°
an; er hat den Korper aus Benzol umkristallisiert. Tatslichlich fanden
wir, daB ein aus diesem Solvens gewonnenes Priparat schon gegen
145° zu erweichen beginnt und dann langsam unter Zersetzung schmilzt.
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0,1709 g Substanz gaben 24 cem N bei 25° und 740 mm Druck.
Berechnet fir C,,H,,0,N,Cl: Gefunden:
N 15,24 15,24 °,.
Bei der Einwirkung von Dichloressigsiure auf o-Chlor-
phenylhydrazin resultiert

Glyoxylsiure-o-chlorphenylhydrazon,

CLC,H,NH.N: CH.COOH.

Es scheidet sich aus verdiinntem Alkohol in schén aus-
gebildeten, zu Biischeln vereinigten, zitronengelben Nadeln ab,
die bei 145° unter sttirmischer Zersetzung schmelzen. Leicht
loslich in Alkohol und Chloroform, weniger leicht in Ather
und siedendem Benzol. Die Ausbeute war befriedigend.

0,2166 g Substanz gaben 27,3 ccm N bei 22° und 740 nm Druck.

Berechnet fir C,H,0,N,ClI: Gefunden:

N 14,10 13,89 ,.

Unter dem EinfluB der salpetrigen Siure wird das Chlor-
phenylhydrazon ohne Schwierigkeit in

o-Chlorphenylazoformaldoxim, CIC,H,N:N.CH:NOH,

tibergefibrt, das in diinnen, biegsamen, roten Nadeln vom
Schmelzp. 150° anfiel und sich identisch erwies mit dem von
Busch und Wolbring®) bei der Einwirkung von o-Chlor-
phenyldiazoniumacetat auf Malonsiture gewonnenen Oxim.

Glyoxylsdure-p-chlorphenylhydrazon,

CL.C,H, NH.N : CH.COOH.

Glanzende, rote, unter dem Mikroskop als spieBartige,
flache Nadeln erscheinende Kristalle, die bei 142° unter leb-
bafter Zersetzung schmelzen. Die Substanz wird von Alkohol
und Ather leicht, schwer von Benzol, kaum von Gasolin auf-
genommen.

0,1764 g Substanz gaben 22,4 ccm N bei 21° und 741 mm Druck.

Berechnet fiir C;H,0,N,Cl: Gefunden:

N 14,10 14,09 9,

Das zur Darstellung des Glyoxylsiure-o-bromphenyl-
hydrazons erforderliche

) Dies. Journ. [2] 71, 876.
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o-Bromphenylhydrazin, Br.C,H, NH.NH,,
ist bisher noch nicht in der Literatur beschrieben. Wir haben
dasselbe ohne Schwierigkeit aus o-Bromanilin nach der V.Meyer-
schen Methode, und zwar in guter Ausbeute gewinnen kdnnen.
Es stellt ein dickfliissiges hellgelbes Ol dar, das bald zu einer
aus Nadeln bestehenden, weiBen Kristallmasse erstarrte, die
gegen 48°schmolz. Mit Dichloressigsiure tritt das Hydrazin zum

Glyoxylsdure-o-bromphenylhydrazon,
Br.C,H, NH.N: CH.COOH,

zusammen, jedoch vollzieht sich der ProzeB weniger leicht wie
bei den bisher untersuchten Hydrazinen, wie daraus zu ersehen
war, daB beim Erw#rmen auf dem Wasserbad der griBere
Teil der Base lingere Zeit unangegriffen blieb. Erst nach
3—4stindigem Kochen der verdiinnt alkoholischen Lsung
tiber freier Flamme war die Reaktion einigermaBen fort-
geschritten, obwohl auch dann noch ein erheblicher Teil des
Hydrazins unverandert war. Da unter diesen Bedingungen die
Dichloressigsiiure der beabsichtigten Reaktion natiirlich nicht
erhalten bleibt, so haben wir bei spiteren Versuchen gegen
Ende der Operation mit Vorteil noch von der S#ure hinzugefugt.

Aus der Reaktionsflitssigkeit wurde schlieBlich der Alkohol
verjagt und dieselbe dann unter Kiihlung angesiuert; der dabei
in reichlicher Menge anfallende Niederschlag erwies sich bei
der Untersuchung als ein Gemenge von zwei verschiedenen
Kbrpern, deren Trennung auf Grund ihrer verschiedenen
Lislichkeit in Benzol mdglich war.

Das Rohprodukt wurde wiederholt mit Benzol — im
ganzen etwa der 80—40 fachen Gewichtsmenge — ausgekocht:

A) Der in Benzol unldsliche, bezw. sehr schwer 1ds-
liche Teil kristallisierte aus Alkohol in hellgelben Nadeln
oder Bliittchen, die bei 160° schmolzen, leicht von Alkohol
und Eisessig, sehr schwer von Benzol, Ather und Chloroform,
kaum von Gasolin geldst werden und zweifellos identisch sind
mit dem von Busch und Wolbring') aus Bromphenyldi-
azoniumacetat und Malonsiiure erbaltenen Glyoxylsiure-o-
bromphenylhydrazon. Eine zur Kontrolle ausgefithrte Stick-
stoffbestimmung ergab ebenfalls die entsprechenden Zahlen.

') Dies. Journ. [2] 71, 874.
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 75. 10
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0,1676 g Substanz gaben 17 ccm N bei 20° und 743 mm Druck.
Berechnet ftir C4H,0,N,Br: Gefunden:

N 11,52 11,84 %,

Die alkoholische Mutterlange enthielt noch ein Gemenge
von vorstehendem Hydrazon und dem unten beschriebenen,
das beim Konzentrieren in Nadeln und Blittchen zur Ab-
scheidung kam und denselben Schmelzp. (145°—1479) zeigte,
wie die direkt aus dem Rohprodukt durch Umkristallisieren
mittels Alkohol gewonnene Substanz.

B) Der in Benzol 18sliche Teil fiel beim Erkalten
des Auszuges in orangegelben, feinen, weichen Nadeln aus, die
gegen 147° unter Aufschiumen schmolzen. Durch zweimaliges
Umkristallisieren aus Benzol stieg der Schmelzpunkt der nun-
mehr hellgelb anfallenden Nadeln auf 154° Leicht lslich in
Alkohol, auch ziemlich leicht in Ather und Benzol, sehr leicht
in Chloroform und Eisessig, auch siedendes Wasser nimmt die
Substanz etwas auf, kaum dagegen Petroliither.

Die Analyse des Kdrpers ergab denselben Stickstoffgehalt
wie der des unter A beschriebenen Hydrazons.

0,1406 g Substanz gaben 14,5 cem N bei 20° und 742 mm Druck.

Berechnet ftir C,H,0,N, Br: Gefunden:

N 11,52 11,51 %,

Wir glauben nicht fehl zu gehen, wenn wir in den beiden
Verbindungen die den beiden sterischen Formen

BrC,H,.NH—N Br.CH, .NH.N

HooC.CH CH.COOR
entsprechenden isomeren Glyoxylsiurehydrazone erblicken, wo-
bei es einstweilen dahingestellt bleiben muB, welche Form der
Verbindung A, welche B entspricht. Fiir diese Annahme
spricht die Tatsache, daB ein Unterschied im chemischen Ver-
halten der beiden Verbindungen nicht beobachtet wurde, jedoch
werden dieselben zur Zeit noch niher untersucht.

Bei der Einwirkung von salpetriger Siure fand,
gleichgtiltig, welche der beiden Verbindungen genommen wurde,
eine Oximbildung nicht oder hdchstens nur in Spuren statt.
Das beim Ansiduern der nitrithaltigen Losung als gelbroter
Niederschlag ausfallende Produkt wurde bis auf einen ganz
geringen Ritckstand von Natriumbicarbonatldsung aufgenommen,
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ein Zeichen, daB die Carbonsiure unveriindert geblieben.
Auch als die Versuche in alkoholischer Lsung wiederholt
wurden, um auf diese Weise die sofortige Fillung des Hydra-
zons beim Ansiuern zu verhindern, war das Ergebnis kein
anderes. —

Wihrend bei vorstehendem Bromderivat ein Azoaldoxim
mdglicherweise in Spuren gebildet wird — die rdtliche Far-
bung des Reaktionsproduktes scheint darauf hinzudeuten —
ist beim Glyoxylsiure-o-jodphenylhydrazon sicherlich
jegliche Oximbildung ausgeschlossen. Das fir die Darstellung
_ des letztgenannten Hydrazouns erforderliche

o-Jodphenylhydrazin erhielten wir aus o-Jodanilin?)
in bekannter Weise durch Diazotieren und Reduktion des
Diazoniumsalzes mit Zinnchloriir und Salzsiure. Das als
gelblicher Kristallbrei anfallende Zinndoppelsalz des Hydrazins
wurde mit Natronlauge zerlegt und die Base mit Ather auf-
genommen. Beim Abdestillieren des Athers hinterblieb ein Ol,
welches beim Abkiihlen kristallinisch erstarrte. Zur niheren
Charakterisierung der Base wihlten wir das gut kristallisierende

m-Nitrobenzyliden-o-jodphenylhydrazon, das aus
Alkobol in gelben Nadeln vom Schmelzp. 170° anschieBt; es
wird sehr leicht von Chloroform, leicht von Benzol und Eis-
essig, ziemlich schwer von Alkohol geldst.

0,2806 g Substans gaben 25 ccm N bei 24,5° und 741 mm Druck,

Berechnet fiir C,,H,,0,N,J: Gefunden:
N 11,44 . 11,76 9,.

Glyoxylsiure-o-jodphenylhydrazon,
JC,H,.NH.N: CH.COOH.

Dichloressigsiure wirkt auf o-Jodphenylhydrazon nur schwer
ein. Durch mehrstiindiges Kochen der verdiinnt alkoholischen
Lidsung der Komponenten erzielten wir jedoch eine fiir unseren
Zweck ausreichende Quantitit des Hydrazons. Dasselbe stellte,
aus verdiinntem Alkohol umkristallisiert, gelbe, lingliche, zu-
gespitzte Blattchen dar, deren Schmelzpunkt wir bei 156°
fanden?); im @brigen zeigte die Substanz die Eigenschaften

Y Dies. Journ. [2] 71, 874.
%) Besiigl. der Schmelzpunkte der Hydrazone vgl. die Bemerkung
auf 8. 135.
10*
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des von Busch und Wolbring a. a. 0. auf anderem Wege
gewonnenen Glyoxylsiure-o-jodphenylhydrazons. Wie bereits
bemerkt, verhilt sich dieses Hydrazon vollkommen indifferent
gegen salpetrige Siure.

Glyoxyls#iure-o-nitrophenylhydrazon und salpetrige
Siure.

Zu dem vorstehenden Hydrazon gelangt man am be-
quemsten auf dem von Busch und Wolbring a. a. O. ge-
wiesenen Wege aus o-Nitrophenyldiazoniumacetat und Malon-
siiure; die hierbei in Form des Ammoniumsalzes anfallende.
Hydrazonsiure wurde in verdiinntem Alkohol geldst, mehr
als das doppelte der berechneten Menge NaNO, hinzugegeben
und nun unter Kiihlung langsam mit Essigsiure angesiuert.
Dabei fielen bald Kristalle aus, die sich als unverindertes
Hydrazon erwiesen.

Bei weiteren Versuchen wurde unter Anwendung eines
sehr reichlichen Uberschusses an Nitrit so viel Losungsmittel
genommen, daB beim Ansiuern keine Fillung mehr erfolgte,
um auf diese Weise der salpetrigen S#ure nach Madglichkeit
Gelegenheit zur Einwirkung zu geben. In keinem Falle konnte
jedoch eine Einwirkung auf das Hydrazon konstatiert werden.

Glyoxylsdure-p-nitrophenylhydrazon und salpetrige
Sdure. ’

Das nach dem friiher!) angegebenen Verfahren in Form
des Ammoniumsalzes gewonnene Hydrazon tritt im Gegensatz
zum Orthonitroderivat mit salpetriger S#ure wieder in Re-
aktion. Das genannte Ammoniumsalz wurde in verdiinntem
Alkohol geldst und bei Gegenwart von Essigsiure mit Nitrit
behandelt. Auf Zugabe vou Wasser kristallisierte nun ein
gelbrotes Produkt aus, das von Bikarbonatldsung nicht mehr
aufgenommen wurde; auch gab seine &therische Losung gleich
der der fibrigen Arylazoaldoxime mit alkoholischem Ammoniak
keine Tribung, ein Zeichen, daB eine vollstindige Umwand-
lung der Carbonsiiure stattgefunden hatte. Durch mehrmaliges
Umbkristallisieren aus Ather-Gasolin erhielten wir den Kérper

) Dies. Journ. [2] 71, 878.
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in roten, zu Biischeln vereinigten Nidelchen, die konstant bei
118° unter Zersetzung schmolzen.

Auf eine Analyse glaubten wir verzichten zu konnen, da
nach dem ganzen Verhalten und Aussehen der Substanz nur
p-Nitrophenylazoformaldoxim,

1
NO,.C,H,N:N—CH:N.OH,
vorliegen kann.

Synthetisches und natiirliches Phellandren;

von

J. KXondakow und J. Schindelmeiser.

In unseren fritheren Mitteilungen!) versprachen wir das
Tatsachenmaterial zu geben, welches die Identitit unseres
gynthetischen Phellandrens mit dem natiirlichen best&tigen sollte.
Das von uns aus dem Carvomenthendibromid dargestellte
Phellandren ist in allen seinen Eigenschaften, mit Ausnahme
der Siedetemperatur 176°—185° und des Drehungsvermdgens,
dem nattirlichen Phellandren &hnlich, es gibt ein Nitrosit in zwei
kristallinischen Modifikationen. Eine Art Kristalle besteht
aus strahligen Sternen, die andere aus einzelnen dtinnen
seidigen Nadeln; aus Alkohol umkristallisiert sehen sie wie
Karbolssurekristalle aus. Die ersteren ldsen sich schwer in
Benzol und schmelzen bei 102°—103,5°, die anderen sind
leichter 18slich und schmelzen bei 94°—95° Beim Vergleich
der oben angefibrten Schmelzpunkte der Nitrite aus unserem
optisch inaktiven Phellandren mit den Nitriten des natiirlichen
Phellandrens zeigt sich eine sehr groBe Ahnlichkeit mit der
Schmelztemperatur der «- und g-Nitrite des Pseudophellandrens
aus dem Wasserfencheldl, die von Pesci und in der Folge von
Wallach untersucht worden sind. Folglich zeigte es sich,
daB das optisch aktive und inaktive Phellandren von gleicher

1) Dies Journ. [2] 68, 294 (1808); 72, 198 (1905).
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Konstitution, wie in anderen analogen Fillen, Nitrite mit
gleicher Schmelztemperatur geben. Aus den angefiithrten
Tatsachen 148t sich folgende Konstitutionsformel fiir das
Phellandren aus Carvomenthendibromid ableiten:

CH, CH,

JJBr /(g\

cn’mcnsr - 2HBr + CH, CH

CH,YCH, CH, /CH
H H

CH,—-(‘JH—CH. cn.-éa-cn,

Zu unserer Mitteilung tiber die Additionsprodukte des
Chlorwasserstoffs zum npatiirlichen «-d-Phellandren aus dem
Wasserfenchelél kdnnen wir noch weiteres hinzufiigen. Bei
unseren fritheren Untersuchungen war schon konstatiert, daB
beim wiederholten Behandeln, da sonst wie bei andern Fillen
ein Teil des Kohlenwasserstoffs nicht sogleich in Reaktion tritt,
das §-Phellandren mit Chlorwasserstoff in Essigsaureldsung ein
festes Monochlorhydrat vom Schmelzpunkt 110° und ein Di-
chlorid von der Siedetemperatur 122,5°—125° bei 16 mm
bildet. Gegenwiirtig kdnnen wir hinzufiigen, daB nach der
fraktionierten Destillation des Dichlorids ein festes Produkt
erhalten wurde, welches bei 49° und nach dem Umkristalli-
sieren bei 50° schmolz; es war optisch inaktiv, es stellt also
ein Transdipentendichlorhydrat vor. Das Monochlorhydrat
schmilzt nach dem Befreien von einer geringen Beimengung
des Dichlorids bei 126°,

Durch diese unsere Ergebnisse werden die Angaben fritherer
Forscher, Pesci, Bauer und Wallach, iiber die Bildung von
Mono- und Dihaloidhydraten bestitigt, jedoch mit dem wesent-
lichen Unterschiede, daB die angefihrten Forscher diese Kdrper
nicht rein isoliert und das Monochlorhydrat tiberhanpt nicht
untersucht haben. Es unterliegt gegenwirtig keinem Zweifel,
daB aus dem sogenannten Pseudophellandren das Chlorhydrat
des Pinens vom Schmelzpunkt 126° und das Dipentendichlor-
hydrat vom Schwelzpunkt 50° erhalten wird. Die intermediire
Fraktion der Chorprodukte, welche aus einem Gemenge von
Mono- und Dichlorid besteht, gibt nach dem Bearbeiten mit
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alkoholischer Kalilauge auf dem Wasserbade ein Gemenge von
Koblenwasserstoff mit Monochlorid. Der Kohlenwasserstoff
hat die Siedetemperatur 177°—185°, d = 0,845, n, = 1,4718,
M R 45,15 und ist optisch inaktiv, gibt kein Nitrosit und eine
kristallinische Bromverbindung, folglich stellt er Dipenten vor.
Die beschriebene Umwandlung des Phellandrens verdient
besondere Aufmerksamkeit aus folgenden Grtinden. Von
niemandem ist bis jetzt auf die Umwandlung des Phellandrens
zu Derivaten des Pinens bezw. Borneols hingewiesen worden,
was durch die Entstehung des Kindschen Kampfers bewiesen
ist. Die Entstehung desselben kann auf zweierlei Art er-
klirt werden, erstens dadurch, daB im Phellandren Pinen
enthalten ist!) und dann wahrscheinlich das Pseudopinen,
welches seiner Siedetemperatur nach dem Phellandren nahesteht,
oder, daB der Kindsche Kampfer aus dem Phellandren selbst
entsteht. In der Literatur haben wir bis jetzt keinerlei Hin-
weise, daB im Ole des Wasserfenchels Pinen vorhanden ist.
Einen indirekten Hinweis sehen wir darin, daB alle Forscher
aus dem Phellandren ein Gemenge von Mono- und Dichlor-
hydrat erhalten haben und daB Wallach beim Behandeln
des schweren Ols, welches er durch Einwirkung von Brom-
wasserstoff auf Phellandren darstellte, mit essigsaurem Natron
in essigsaurer Lidsung Dipenten erhielt mit einem Riickstande,
bestehend aus einem bromhaltigen Produkte. Dieser Riick-
stand konnte das Pinen-Bromhydrat vorstellen. Weiter wird
bei der Gewinnung des Nitrits aus dem Pseudophellandren
eine geringe Menge, nur 209/, eines festen Produktes erhalten.
Im flussigen Anteile konnte auch das Pinennitrit zuriick-
bleiben. Endlich ist es auch auffillig, daB unser synthetisches
Phellandren sich stark durch seine Siedetemperatur vom
patlirlichen unterscheidet. Diese Verschiedenheit kénnte im
ersten Augenblicke von der Gegenwart eines anderen Kohlen-
“wasserstoffes im Phellandren abh#ingig erscheinen, entweder
vom Terpinen oder Terpinolen, aber das rasche Entstehen des
Nitrits aus demselben, welches dem g-Phellandren entspricht,
schlieBt dieses aus. Wenn bei der weiteren Nachpriifung im

') Das Ol war vor lingerer Zeit von Schimmel & Co. bezogen
worden, kann also nicht gefilscht sein.
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" Phellandren kein Pinen gefunden wird, so wandelt sich in
diesem Fall das Phellandren zum Pinenmonochlorhydrat direkt
oder durch intermedifire unbekannte Koérper um. Die Ent-
stehung des Kindschen Kampfers 1Bt sich unschwer aus dem
Pseudophellandren selbst erkliren, da ihm folgender Bau zu-
geschrieben wird:

o, CH, o,
C ¢x cX
CH,,/\wCH _ cH,” N\CHX CH,'/H\PH,
CH,\‘/CH CH,,\I/)CH, CH,._ CHX
H H \ﬁ
| | |
CH,—CH—CH, CH,—CH—CH, 0H,—CH—CH,

Das Additionsprodukt zweier Molekitle Chlorwasserstoff
zum Kohlenwasserstoff von dieser Konstitution kann auBer
prim#ren-sekundiren Chloriden noch zwei tertiire-sekundire
Dichloride mit einem Chloratom im Ringe I und II geben.
Aus dem «-Phellandren kdnnen drei Dichloride gleichfalls mit
einem Chloratom im Ringe entstehen. Das erste Dichlorid
gibt beim Abspalten von Chlorwasserstoff den Kindschen
Kampfer, das zweite wandelt sich ebenfalls in das sekundire
Monochlorhydrat, welches dem ersteren isomer ist, um. Das
zweite Dichlorid gibt auBerdem bei der Isomerisation im ersten
Stadium das Dichlorid 4,, und weiter das Dipentendichlor-
hydrat, welches auch unter den Reaktionsprodukten des Chlor-
wasserstoffs auf das Phellandren gefunden wurde. Die letztere
Umwandlung verdient ihrerseits dadurch Aufmerksamkeit, daB
diese Umwandlung nicht auf der intermediiren Entstehungs-
phase A, stehen bleibt, wahrscheinlich infolge der Unbestindig-
keit der Atomgruppierung, sondern das Endprodukt A, gibt.
Wir betonen die Umwandlung aus dem Grunde, weil sie unserer '
Auffassung nach auf Kosten der im intermediiren Stadium
vorhandenen Trimethylenverbindung des Carontypus ent-
steht und ersehen in dieser Umwandlung eine Ahnlichkeit
mit der Umwandlung der Thuylverbindungen zu Dihaloid-
hydraten 4,4, noch immer die Konstitutionsformel von Kon-
dakow fiir richtig haltend, trotz der gegen sie gemachten



Kondakow u. Schindelmeiser: Synthetisches etc. 145

Erwiderungen von Semmler.!) Wenn schlieBlich die Kon-
stitutionsformel von Semmler sich als einzig richtig erweist,
so erkliart sich die Entstehung der Dichlorhydrate 4,, aus
dem Thujen noch einfacher. Die Konstitutionsformel von
Kondakow erklart diese Umwandlung der Thujene zu 4,,
gleichfalls einfach, wenn man hier die Umgruppierung des
ersten unbestindigen Reaktionsproduktes 4,5, identisch mit
dem Phellandrendichlorhydrat (II), zu Derivaten des Terpinens
zuldBt,

Der Unterschied der Umwandlung des Dichlorids 4,3 von
ein und demselben Bau aus dem Phellandren und den Thujenen
im ersten Fall zu Derivaten des Dipentens 4,5 und im zweiten
zu Terpinenderivaten 4,, hiingt wahrscheinlich von der Raum-
lagerung der Gruppen im Molekiil des intermedidren Dichlorids
43 ab. Diese Umwandlung erinnert an den Ubergang des
Pinens zum Kindschen Kampfer, wenn man nicht die direkte
Isomerisation des tertisiren Monchlorhydrats des Pinens zu
sekundiren, sondern die Entstehung desselben aus dem
Carvomenthendichlorid (I) mit solcher Raumlagerung der
Atomgruppen, aus denen sich leicht der Chlorwasserstoff ab-
scheidet und ebendenselben Kindschen Kampfer gibt, zulaBt.

Die Untersuchung wird fortgesetzt.
Dorpat, 26. Dezember 1906.

1) Auf verschiedenen Seiten des Handbuchs der #ther. Ole und su-
letzt in Ber. 89, 4414 (1906).
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Vanadinpentoxyd als Oxydationsbeschleuniger;

von

Alex. Naumann, Ludwig Moeser und Ernst
Lindenbaum.

(Aus dem chemischen Universititslaboratorium des Prof. Naumann
zu GieBen.)

1. Oxydation von Zucker zu Oxalsiiure durch Salpetersiiure.

Bekanntlich werden die Zuckerarten bei anhaltendem
Erhitzen mit Salpetersiiure unter Bildung von Oxalsiure oxy-
diert. Hierbei entstehen zuniichst Zwischenprodukte, wie
Zuckersiure, Schleimsiure, Weinsiure, Humussiuren, die all-
mihlich zu Oxalsgure weiter oxydiert werden.

Durch einen geringen Zusatz von Vanadinpentoxyd
verliuft die Oxydation viel energischer und fast obne Bildung
von Zwischenprodukten, wie aus folgenden Versuchen her-
vorgeht:

Zwei gleiche Kdlbchen enthielten je 5 g Rohrzucker und
50 ccm Salpetersiiure vom spez. Gew. 1,4. Sie wurden unter
gleichen Umstinden im Wasserbade erwidrmt; das zweite
Kblbchen nach Zusatz von 0,01 g Vanadinpentoxyd. Nach
10 Minuten wurden je 10 ccm aus beiden Flaschen zur
Untersuchung entnommen. Die Probe ohne Vanadinpentoxyd
gab auf Zusatz von Ammoniak und Calciumchlorid einen
braunen Niederschlag, der in Essigsiure zum gr8Bten Teil
loslich war. Der unlésliche Teil wurde zur Bestimmung der
Oxalsiure in verdiinnter Schwefelsiure geldst und mit 0,1-
n-Kaliumpermanganat titriert. Die Probe mit Vandinpent-
oxyd gab auf Zusatz von Ammoniak und Calciumchlorid
einen rein weiBen kristallinischen Niederschlag, der in Essig-
shure unloslich war. Nach dem Auflésen in verdilnnter
Schwefelsiure wurde die Oxalsiure durch Titrieren mit
Kaliumpermanganat bestimmt. In gleicher Weise wurde nach
Verlauf von einer Stunde verfahren. Nach zwei Stunden war
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die Reaktion in der Probe mit Vanadinpentoxyd beendet,
nach etwa 10 Stunden diejenige in der Probe ohne Vanadin-
pentoxyd. Die nach gleichen Zeiten in beiden Fillen ge-
bildeten OxalsBuremengen sind aus folgender Tabelle zu er-
sehen:

5 g Robrzucker |  Menge der gebildeten Oxalsifure in 10 cem nach
und 50 g 8al-

petersiiure (1,4) | 10 Minuten | 1 Stunde | 2 Stunden ] 10 Stunden

ohne V,0, . 0,03g 0,24 g 0,28 g ‘ 0,59 g

mit 001gV,0, 020g | 08lg 087g —
]

Die Wirkungsweise des Vanadinpentoxyds bei diesem
Oxydationsvorgang ist wohl folgende: Das Vanadinpentoxyd
gibt einen Teil seines Sauerstoffs an den Zucker ab und geht
dabei in die Tetroxydstufe iiber, worauf die Salpetersiure das
Tetroxyd wieder zu Pentoxyd oxydiert. Dieses gibt pun
wiederum Sauerstoff an den Zucker ab unter Bildung von
Tetroxyd, welches von neuem durch die Salpetersiure in
Pentoxyd zuriickverwandelt wird. Es tibertrigt demnach das
Vanadinpentoxyd den Sauerstoff der Salpetersiure an den
Zucker.

Diese Erklirung der Wirkung des Vanadinpentoxyds
stitzt sich auf folgende beiden Tatsachen. 1. Setzt man zu
einer schwach erwirmten sauren Ldsung von Vanadinpent-
oxyd etwas Zuckerlosung, so tritt alsbald Reduktion des Pent-
oxyds zu Tetroxyd ein, was an dem Farbenumschlag von Gelb
in Blau zu erkemnen ist. 2. Erwirmt man Vanadintetroxyd-
l6sung mit Salpetersiure, so geht die blaue Farbe bald in
Grin und beim Kochen in Gelb iiber durch Oxydation des
Tetroxyds zu Pentoxyd.

Die Gesamtausbeute an kristallisierter Oxalsiure betrug
bei Anwendung von 5 g Rohrzucker, 50 g Salpetersiiure (1,4)
und 0,01 g Vanadinpentoxyd durchschnittlich 6,3 g; ohne
Vanadinpentoxyd dagegen nur etwa 3,6 g. Die Reaktion er-
folgt im ersteren Falle von selbst ohne &uBere Erwirmung
und geht in 10—20 Stunden vollstindig zu Ende; ohne
Vanadinpentoxyd tritt sie in merklicher Weise nicht ein, son-
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dern muB durch Erwirmen auf mindestens 80° in Gang ge-
bracht und erhalten werden, und ist auch dann erst nach etwa
drei Tagen beendigt. Die theoretische Ausbeute an kristalli-
sierter Oxalsiiure betrigt aus 5 g Rohrzucker 11,05 g, also
bedeutend mehr als praktisch erhalten wurde. Dies rithrt
hauptsichlich daher, daB eine teilweise Oxydation zu Kohlen-
dioxyd stattfindet.

Die Menge des unter Anwendung von 0,01 g Vanadin-
pentoxyd und 50 g Salpetersiure (1,4) aus 5 g Robrzucker
gebildeten Kohlendioxyds wurde in zwei gleichartigen Ver-
suchen a und b nahezu iibereinstimmend gefunden neben der
erhaltenen Oxalsiure:

a) 2,87 g Kohlendioxyd und 6,50 g kristallisierte Oxalsiiure.

b) 288¢g ” » 630g . ”»

Die entwickelte Kohlendioxydmenge wurde noch geringer
und damit die Oxalsiureausbeute bedeutend besser bei sehr
vorsichtiger Leitung der Reaktion, namentlich wenn die Tem-
peratur durch Abkithlung auf gewthnlicher gehalten wurde,
Doch gelang es nicht, die Kohlendioxydbildung ganz zu ver-
hindern und so die theoretische Ausbeute an Oxalsiure sehr
annghernd zu erreichen.

Bei der Darstellung der Oxalsiiure aus Zucker und Sal-
petersiure mit Hilfe von Vanadinpentoxyd als Sauerstoffiiber-
triger ist besonders darauf zu achten, daB die Temperatur
der Losung niemals itber 70° steigt, weil sonst die gebildete
Oxalstiure weiter oxydiert wird zu Kohlendioxyd und Wasser.
Denn bei gewdhnlicher Temperatur wird Oxalsgure in sal-
petersaurer Ldsung durch Vanadinpentoxyd nicht verindert,
wohl aber tritt beim Erwirmen auf mindestens 75° eine
Oxydation langsam ein, die bei 90° so lebhaft wird, daB in
kurzer Frist simtliche Ozxalsiure zu Kohlendioxyd und
Wasser wird.

Loslichkeit der Oxalséure in Wasser und in Salpeter-
siiure von verschiedenem spezifischem Gewicht.

Nach vorliegenden Angaben!) soll die Oxalsiure in ver-
diinnter Salpetersiure oder Salzsiure leichter 18slich sein, als

) Muspratts Chemie 1897, 6, 1870.
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in reinem Wasser. Bei den obigen Versuchen zeigte es sich
jedoch, daB die Menge der in der salpetersiurehaltigen Mutter-
lauge geldst bleibenden Oxalsiiure viel geringer war, als in
Wasser. Deshalb wurden besondere Lidslichkeitsbestimmungen
der Oxalsiiure in Salpetersiiure von verschiedener Konzentration
und in reinem Wasser bei gewdhnlicher Temperatur ausgefiihrt,
und zwar in folgender Weise.

In einem Becherglase wurde eine tiberschiissige Menge
reiner gepulverter Oxalsiure mit dem betreffenden Lbsungs-
mittel fibergossen, das Becherglas in ein groBes Wasserbad
von der bestiindigen Temperatur 15° gebracht und sein Inhalt
4—5 Stunden lang durch ein Rithrwerk in Bewegung ge-
halten. Von der klaren Ldsung wurden ungefihr 4 ccm in
einem Wiegeflischchen gewogen und die geldste Oxalsdure
mit 0,1-n-Kaliumpermanganat titriert. Die Ergebnisse je
zweier Versuche sind in nachstehender Tabelle verzeichnet.

100 Teile . .
Salpetersiiure l6sen bei 15° an reiner
vom spezifischen kristallisierter Oxalsure
Gewicht
| onrm | enm
(veines Wasser) . 9,46 Teile 9,44 Teile
1,20 : 3,06 (‘ 3,07 "
1,30 2,57 255
1,40 | 2,16, 2,719

Hieraus ergibt sich, daB die Lidslichkeit der Oxalsiure in
reinem Wasser mehrfach so groB ist, als in Salpetersiiure,
und zwar zeigt sich ein Minimum der Ldslichkeit bei der
Salpetersiure vom spez. Gew. 1,3.

2. Oxydation von Athylalkohol mit Luft zu Aldehyd und
Essigsiure.

Eine &hnliche Wirkung wie das fein verteilte Platin, bt
das Vanadinpentoxyd auf ein Gemenge von Alkoholdampf und
Luft aus. Leitet man Luft durch auf etwa 55° erwirmten
Alkohol und liBt das erhaltene Gemenge von Alkoholdampf
und Luft in eine Verbrennungsrbhre tiber eine schwach er-
hitzte Schicht von Vanadinpentoxyd-Asbest streichen, so gerit
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dieser ins Glihen, das ohne weitere AuBere Erwirmung so
lange andauert, als das Gasgemenge durchstrdmt. In. den gut
gekiihlten Vorlagen verdichtet sich eine nach Aldehyd riechende
wiiBrige Flussigkeit, die durch geringen Essigsiuregehalt sauer
reagiert und aus welcher der Aldehyd leicht gewonnen werden
kann.

3. Oxydation von Stanno- zu Stannisalz.

Auch die Uberfihrung von Stanno- in Stannisalz mittels
Salpetersiure oder Kaliumchlorat und Salzs#iure wird durch
einen geringen Zusatz von Vanadinpentoxyd auffallend be-
schleunigt. Eine Ldsung von wasserfreiem Stannochlorid in
100 ccm Wasser wurde mit 100 ccm Salpetersiure vom spez.
Gewicht 1,2 versetzt und in zwei Hilften geteilt. Die eine
erhielt einen Zusatz von 0,04 g Vanadinpentoxyd. Beide
Flussigkeiten wurden sich selbst ilberlassen. An der vanadin-
freien wurde zuniichst nichts bemerkt. Dagegen trat bei der
vanadinhaltigen eine Entwicklung von Stickoxyden ein. Nach
10 Minuten wurden aus beiden Ldsungen gleiche Proben ent-
nommen und mit Mercurichloridldsung versetzt. Die vanadin-
haltige gab einen bedeutend geringeren Niederschlag, als die
andere.

Nach 4 Stunden wurde mit der vanadinhaltigen Ldsung
nur noch ein geringer Niederschlag auf Zusatz von Mercuri-
chloridldsung erhalten; nach 24 Stunden blieb sie vollkommen
klar: die Oxydation war beendet. Bei der vanadinfreien
L¥sung war selbst nach 24 Stunden die Fillung mit Mercuri-
chlorid nicht merklich geringer, als zu Anfang. Ferner ergab
auch eine genaue titrimetrische Bestimmung mit Jodl3sung
daB nach 24 Stunden die vanadinfreie Ldsung noch nicht
merklich oxydiert war, dagegen die vanadinhaltige vollstindig.
— Auch bei Anwendung von Kaliumchlorat in salzsaurer
Liosung als Oxydationsmittel war eine bedeutende Oxydations-
beschleunigung durch Vanadinpentoxyd zu beobachten.

4, Oxydation von Kalinmjodid mit Wasserstoffsuperoxyd
in neutraler L§sang.

Bekanntlich wirkt Wasserstoffsuperoxyd auf eine neutrale
Kaliomjodidldsung nur langsam ein. Filgt man aber etwas
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Platinschwarz oder Ferrosulfat oder Blutkdrperchen zu, so wird
sofort Jod ausgeschieden. Nachdem man sich vergewissert
hatte, daB Ammoniumvanadat allein in einer neutralen waBrigen
Kaliumjodidlésung kein Jod frei macht, trat bei Zusatz von
ganz geringen Mengen Ammoniumvanadat zu der Ldsung von
Kaliumjodid und Wasserstoffsuperoxyd sofort eine sehr starke
Jodausscheidung ein, also auch hier eine Oxydationsbeschleu-
nigung.
6. Oxydation von Ferro- und von Mercurosalz.

Bei der Oxydation von Ferro- zu Ferrisalz und bei der-
jenigen von Mercuro- zu Mercurisalz durch Salpetersiure oder
durch Kaliumchlorat und Salzsiure wurde auf Zusatz von
Vanadinpentoxyd keine auffallende Beschleunigung wahr-
genommen.

Dagegen wurden beiliufig folgende Beobachtungen ge-
macht. Die Oxydation von Ferro- zu Ferrisalz durch Salpeter-
siure geht bei gewdhnlicher Temperatur auch bei lingerem
Stehen nur bis zu einem gewissen Grade. Es lag daher die
Vermutung nahe, daB die bei der Reaktion gebildeten Stick-
oxyde, bezw. salpetrige Séure, Ferrisalz zu Ferrosalz reduzieren,
8o daB ein Gleichgewichtszustand eintreten muB. Sie wurde
bestiitigt durch folgende zwei Versuche: a) Fiigt man zur Zer-
stérung der Stickoxyde, bezw. der salpetrigen Siure, Harnstoff
in geniigender Menge hinzu, so wird das Ferrosalz sofort
quantitativ zu Ferrisalz oxydiert. b) Eine Ldsung von Ferri-
chlorid gibt nach Zusatz von Kaliumnitrit und verdiinnter Salz-
sdure in der Kilte mit Ferricyankalium einen starken blauen
Niederschlag.

6. Yorlesangsversuch zar Veranschaulichung der Sauerstoff-
tibertragung darch oxydationsbeschleunigendes Vanadinpentoxyd.

Man 18st 5 g Rohrzucker in 50 ccm Salpetersiure vom
spez. Gew. 1,4, fullt mit dieser Flissigkeit zwei Reagenzr8hren
zu etwa ein Viertel ihrer Liinge und bringt in das eine noch
mehrere Tropfen einer konzentrierten Losung von Natrium-
vanadat bis zur starken Gelbfirbung. Dann stellt man beide
Rdhren in ein Becherglas mit Wasser von ungefihr 50°. Als-
bald beginnt die gelbe Farbe in Griin éiberzugehen, die Misch-
farbe von Gelb des Vanadinpentoxyds und von Blau des
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Vanadintetroxyds. Nach einigen Minuten enthilt das vanadin-
haltige Rohr deutlich wahrnehmbare Dampfe von Stickstoff-
dioxyd und nach ungefihr der gleichen Zeit entwickeln sich
zahlreiche Gasbliischen. Nimmt man dann die beiden Réhren
aus dem Wasserbad, so wird in dem Rohr mit vanadinhaltiger
Losung unter weiterer Selbsterhitzang die Entwicklung von
braunen D#mpfen immer lebhafter. Das Robr mit vanadin-
freier salpetersaurer Zuckerldsung bleibt in diesen Erschei-
nungen weit zurfick. Es ist nur zu einer miifigen Bildung
von Stickdioxyd gelangt, wenn die vanadinhaltige Flissigkeit
schon dem Uberschiumen nahe ist, das man selbstverstindlich
durch rasche Abkilhlung in kaltem Wasser vermeiden kann.
Dann geht in der Kilte die griine Farbe in eine mehr blaue
iber, zum Beweis, daB das Vanadinpentoxyd leichter und bei
niedrigerer Temperatur Sauerstoff abgibt als das blaue Vanadin-
tetroxyd ihn wieder aus der Salpetersiure aufnimmt.

Die geschilderten Vorgiinge vollziehen sich viel langsamer,
wenn man die Ldsungen von Rohrzucker in Salpetersiure
einerseits ohne und andererseits mit Vanadinpentoxyd bei ge-
wohnlicher Temperatur sich selbst iiberldBt. Sie stehen aber
fir die beiden Lidsungen zueinander in dem gleichen Verhiltnis
wie nach vorherigem Anwirmen.

7. Schlusshemerkung.

Da, wo Vanadinpentoxyd tiberhaupt auffallend oxydations-
beschleunigend wirkt, wie in den oben unter 1., 2., 3., 4. be-
bandelten Fillen, ist seine katalytische Wirkung zurfickgefiihrt
auf einen Zwischenvorgang, der darin besteht, daB das Vanadin-
pentoxyd Sauerstoff abgibt an den zu oxydierenden Stoff, dabei
in blaues Vanadintetroxyd tibergeht, das auf Kosten des Sauer-
stoffs vorhandener Oxydationsmittel, wie Salpetersiure oder
Kaliumchlorat und,Salzstiure, sich wieder in Vanadinpentoxyd
verwandelt, welches rasch wieder Sauerstoff tibertrigt u. s. f.
— Sonach wire auch das Vanadinpentoxyd aus der Reihe der
noch geheimnisvoll wirkenden Kontaktsubstanzen zu streichen.

Oben erwiihnte Reaktionen, soweit sie einfachere Verhilt-
nisse bieten, werden gegenwirtig auf Gleichgewichtszustinde
und Reaktionsgeschwindigkeiten n&her untersucht.
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Aus dem chemischen Laboratorium der Kaiserl.
technischen Hochschule zn Moskau.

Uber den Einfluss der Ringbindung auf den Bestindigkeitsgrad
von Kemplexverbindungen;?)

von

L. Tschugaeff.

Die ersten Komplexverbindungen, deren Bildung, wie zur
Zeit ziemlich allgemein angenommen wird, unter RingschluB
erfolgt, sind von Jdrgensen?) entdeckt worden. Auch ist
dieser der erste gewesen, der bereits vor 16 Jahren fir die
von ihm zuerst dargesteliten Cobalti- und Plato-Athylen-
diaminverbindungen cyklische %) Strukturformeln aufstellte, Seit-
dem ist die Anzahl derartiger Verbindungen bedeutend an-
gewachsen und ihr Studium nach verschiedenen Seiten hin
erweitert worden. Vor allem hat sich hierbei die von
A. Werner vorgeschlagene sinnreiche Koordinationstheorie4)
als forderlich erwiesen, welche bekanntlich die Konstitution
der verschiedenartigsten Komplexverbindungen in einheitlicher
und tbersichtlicher Weise darzustellen erlaubte.

Speziell fir Komplexverbindungen mit cyklischer Struktar
ist es von Wichtigkeit gewesen, daB auf Grund der A. Werner-
schen Auffassungsweise zuerst die Bedingungen festgestellt
worden sind, deren Erfiillung fiir die Entstehung derartiger
Verbindungen maBgebend erscheint.

1) Aussug sus des Verfassers Schrift: ,Untersuchungen iiber Kom-
plexverbindungen“. Moskau 1906 (in russischer Sprache). Vergl. die
fritheren Mitteilungen: Ber. 87, 1479; 38, 2899; 39, 2692, 3192, 8882;
Z. anorg. Ch. 46, 144 (1900).

) Dies. Journ. [2] 39, 1; 41, 429, 440; Z. anorg. Ch. 14, 405.

%) Als Komplexverbindungen mit cyklischer Struktur sollen in dieser
Abbandlung nur diejenigen Verbindungen bezeichnet werden, welche aus
ihren Komponenten unter RingsehluB entstanden sind.

4) Z. anorg. Ch. 8, 287; A. Werner, Neuere Anschauungen anf
dem Gebiete der anorganischen Chemie. Braunschweig 1905.

Journal f. prakt. Chemie (2] Bd. 75. 11
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Vom Standpunkte der Koordinationstheorie kann namlich
eine Komplexbildung nur in dem Falle unter RingschluB er-
folgen, wenn ein zweiwertiges, also zwei aktive Gruppen ent-
haltendes Molekiil sich in der ersten Koordinationssphire be-
findet. Ein solches Molekiil nimmt gewdhnlich!) zwei Ko-
ordinationsstellen ein, und ist dann auch durch jede der beiden
aktiven Gruppen mit dem Zentralatom unmittelbar verbunden.
Hierbei ist es ganz gleichgllltig, ob Haupt- oder Nebenvalenzen
betitigt sind, z. B.:

CH,—NH;,. R—C=NOH

CO—0
| \Me | OMe o O>Me.
CH,—NH,” R—C=NO Co—

Das namentlich unter dem EinfluB dieser theoretischen
Anschauungen vielfach entwickelte Studium cyklischer Kom-
plexverbindung hat in der letaten Zeit noch besonders an
Interesse gewonnen, nachdem A. Werner?) und R. Pfeiffer?)
den erfolgreichen Versuch gemacht haben, gewisse Eigen-
schaften und Reaktionen dieser Verbindungen zu benutzen,
um darauf eine rationelle Methode zur Konfigurationsbestim-
mung einer Reihe stereoisomerer Kobalti- und Chromi-
verbindungen zu griinden.

Diese Versuche scheinen mir noch aus dem Grunde von
besonderem Interesse zu sein, daB sie die zweifellos vorhandene
Analogie der Komplexverbindungen mit den Kohlenstoff-
verbindungen der organischen Chemie in recht deutlicher und
iberzeugender Weise hervortreten lassen.

In dieser Mitteilung méchte ich nun ebenfalls auf eine
Eigenschaft ringférmiger Komplexverbindungen aufmerksam
machen, welche zu gunsten der eben erwihnten Analogie zu
sprechen scheint. Im folgenden soll nimlich versucht werden,
den EinfluB néher zu verfolgen, den die Ringbindung auf
den Bestédndigkeitsgrad von Komplexverbindungen
auszuliben vermag.

Uber die Natur der Einfliisse, welche die Stabilitéts-

') Die bekannten Ausnahmen, z B. die Oxalatopentamminsalze
Co5NH,C,0,X usw., lassen sich auf Grund der Wernerschen Theorie
ohne besondere Schwierigkeiten erkliren.

%) A. Werner, Lehrbuch der Stereochemie. Jena 1904. S. 336.

5) Ber. 37, 4255.
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verhiltnisse der Komplexverbindungen beherrschen, ist noch
verhiltnismaBig wenig bekannt.

Abegg und Bodlinder!) haben allerdings vor einiger
Zeit in der Elektroaffinitit einen fiir die Komplexbildung sehr
wichtigen Faktor erkannt, der sich wenigstens annihernd
zahlenm#Big bestimmen l#8t, doch kommen daneben zweifellos
auch anderweitige Einfliisse in Betracht.

Abegg selbst gibt neuerdings zu, daB neben der Elektro-
affinitit auch der spezifischen ,Atomaffinitit* eine wichtige
Rolle zukommt. Offenbar haben wir hier mit mehreren kon-
stitutiven Faktoren zu tun, iiber deren Natur wir noch voll-
kommen im Dunkeln sind. — Ein derartiger konstitutiver
Faktor scheint mir gerade in der Ringbindung vorzuliegen.

In der weiter gegebenen kurzen Ubersicht des uns gegen-
wartig zur Verfigung stehenden diesbeziglichen Tatsachen-
materials habe ich mich bemitht, Beweise fir die Giltigkeit
der folgenden Sitze beizubringen, in welchen die Hauptergeb-
nisse dieser Mitteilung zusammengefaBt werden kdnnen.?)

1. Ringformigen Komplexverbindungen kommt im all-
gemeinen ein groBerer Stabilititsgrad zu, als den entsprechen-
den Verbindungen mit offener Kette.

2. Ceteris paribus scheint hierbei eine besonders aus-
gesprochene Tendenz zur Bildung von fiinfgliederigen Ringen
zu bestehen, welchen sich meistens auch die sechsgliederigen
anschlieBen.

~ In erster Linie seien die Komplexverbindungen der Di-
amine besprochen.

Das Athylendiamin tritt, wie seit lingerer Zeit be-
kannt, mit Salzen verschiedener Schwermetalle: Ni, Co, Cr,
Fe, Pt, Pd, Zn, Cd, Cu zu einer Reihe meistens recht be-
stindiger Komplexverbindungen zusammen, von welchen na-
mentlich die den symmetrischen®) und koordinativ gesittigten

1) Z. anorg. Ch. 20, 458. Die weitere Literatur vgl. Ber. 36, 3684;
H. Euler, Ber. 36, 3500; 37, 1704.

%) Wie aus dem Folgenden zu ersehen ist, sind die beiden Sitze
(namentlich der zweite) vorlfufig nur fiir Komplexe als giltig za be-
trachten, welche dem Typus der Metallaminverbindungen angehéren.

%) Der symmetrische Bau des Molekiils scheint in ganz #hnlicher
Weise wie bei vielen organischen Verbindungen den Stabilitiitsgrad ge-
wisser Komplexverbindungen zu erhéhen. So ist z. B. [Ni8En]X, be-
11*
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Typen [Me3En]X, und [Me3En]X; angehdrigen sich durch
ganz besondere Stabilitit auszeichnen.

Demgegeniiber bilden organische Monoamine nur mit
Platin und Palladium verhiltnismiBig bestindige Komplexe;
die entsprechenden Derivate der ibrigen Metalle sind sehr
wenig stabil oder auch kaum existenzfihig.

Im hohen Grade bemerkenswert erscheint es ferner, daB
selbst die Ammoniakverbindungen der eben erwihnten Metalle,
welche in der Regel die entsprechenden Aminderivate an Be-
stindigkeit tibertreffen, in dieser Hinsicht den Athylendiamin-
verbindungen bedeutend nachstehen. An den folgenden Bei-
spielen wird dieses leicht ersichtlich.

Die Tristhylendiamin-Nickelverbindungen [ Ni8 En] X, 16sen
gich in Wasser mit der ihnen eigenen rdtlich violetten Farbe
auf und zeigen, auch bei grdBerer Verdiinnung (1000 1), nor-
male Leitfahigkeit und normales kryoskopisches Verhalten
(i=38). Ganz anders verhalten sich nun die Ammoniak-
verbindungen des entsprechenden Typus [Ni6NH,]X,. Sie
weisen selbst in konzentrierten wiBrigen Ldsungen starke
Hydrolyse auf, die sich durch deutlichen Ammoniakgeruch
verrit; bei einer Verdinnung von 1001 scheidet sich bereits
ein reichlicher Niederschlag von Nickelhydroxydul aus.

In ganz #hnlicher Weise verhalten sich gegentiber den
entsprechenden Athylendiaminverbindungen die Ammoniak-
derivate von Zink, Kadmium, Eisen, Kupfer usw. Auch bei
den viel bestindigeren Platinverbindungen liegen analoge Ver-
hiiltnisse vor, und zwar zeigt sich hier die grbBere Stabilitat
der Athylendiaminyerbindungen darin, daB ihnen der fir die
Ammoniak- und Monoaminderivate so charakteristische Uber-
gang von den Tetraminsalzen [Pt4a]X, zu den Diaminsalzen
[Pt2aX,] beim Erhitzen fir sich oder bei der Einwirkung
von Sauren ginzlich fehlt.

Sehr deutlich treten #hnliche Beziehungen auch bei den
Kobaltiverbindungen, z. B. beim Vergleich der analogen Kdrper

stiindiger, als [NiEn4H,0)X,; [(Co8En]X, und [Co8 NH,]X, bestindiger,
als [Co2EnCL]X bezw. [Co4NH,Cl,]X usw. in #hnlicher Weise wie
etwa Benzol und Hexamethylen die partiell hydrierten Benzole an Be-
stilndigkeit iibertreffen.
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der Tetraminreihe [Co 4 NH;CL, )X (Praseosalze] und [Co2 EnCL]X
(Praseo- und Violeosalze) zu Tage.

Bei den Ammoniakverbindungen wird bekanntlich die
Farbe, das kryoskopische Verhalten und die elektrische Leit-
fahigkeit nach de