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Mittheilungen aus dem ohemisohen Laboratorium der 
Konigliohen Akademie der Wissensohafhn zu Miinohen. 

(Eingelanfen am 7. M i i n  1899.) 

Zur Kenntniss der ungesattigten Verbindungen. 

1. Theorie der ungesattigten und aromatischen 
Verbindungen ; 

vou Johannes Thiele. 
_ _ ~  __  

Einleitwg. 
Im Folgenden ist der Versuch gemacht, eine Reihe Ton 

Erscheinungen , die an ungesattigten und aromatischen Ver- 
bindungen beobachtet sind, ohne dass man bis jetzt eine aus- 
reichende Erklllrung dafur finden konnte , yon einem gemein- 
samen Gesichtspunkte aus zu erkliiren und untereinander in 
Zusammenhang zu bringen. 

Die Anschauungen aber  ungesiittigte Verbindongen, die ich 
nachstehend entwickele, werden vielleicht Manchem recht gewagt 
erscheinen. HBlt man aber daran fest, dass eine Theorie j a  
nichts Anderes ist,  ale ein Aussichtspunkt, welcher gestatten 
9011, bekannte Thatsachen einheitlich zu fibersehen ond neue 
Thatsachen vornuszusehen , ein Aussichtspunkt , dessen Werth 
und Bedeutung sich natlfrlich mit den Fortschritten der  Wissen- 
schaft Bndern kann , so scheint mir, dass meine Anschauungen 
diesen beiden Anforderungen gentigen. 

Sie gestatten, eine Reihe scheinbar ganzlich heterogener 
Erscheinungen von einem gemeinsamen Principe aus zu erkltiren, 
und eine Reihe yon Folgerungen liess sich experimentell be- 
sahrhei ten,  Folgerungen, die nach den gewhhnlichen Vorstel- 
lungen durchaus nicht vorauszusehen waren. 

Die herrschenden Anschauungen tiber ungeslttigte Korper 
sind entstanden aus Uebertragung der Vorstellungen ilber Atom- 



SB 

bindung, die an etnfach gebundenen Atomen gewonnen wnrden, 
auf die ungeskttigten Verbindungen. Aber schon das Symbol, 
z. B. C=C, mit welchem eine Doppelbindung bezeichnet wird, 
drlickt deren hervontechendste Eigenschaft, die Additionsfhbig- 
kei t ,  ebensowenig aus,  wie es die Vorstellung einer Doppel- 
bindung thut. 

Bei den complicirteren ungesattigten Verbindungen, wie 
bei den mehrfach ungesattigten CarbonsPuren (Reduction der- 
selben) und bei den aromatischen Verbindungen trifft man 
yollends auf eine Reihe von Eigenschaften, die eine Erklarung 
nicht gefunden haben, wie aus der anerkannten Unzullnglich- 
keit aller Benzoltheorien hervorgeht. 

Die Ursache dieser Schwierigkeiteu liegt meines Erachtens 
nun darin, dass man das Wesen der Doppelbindung nicht ge- 
nugend berficksichtigt hat. 

Die hervorstechendste Eigenschaft der organiachen Korper 
mit Doppelbindungen ist ibre Fshigkeit, Additionsproducte zu 
liefern. Die Spannungstheorie yon B a e y  e r  l) erklart dies zwar 
bis zu einem gewissen Grade, sie lasst aber im Stiche bei den 
Erscheinungen der Addition bei mehrfach ungesilttigten Ver- 
bindungen, z. B. bei der Reduction der Muconsaure und der 
Cinnamenylacrylsaure, wo bekanntlich beide Aethyleobindungen 
verschwinden unter Bildung einer neuen mittleren. Diese Er- 
scheinung deutet darauf hin, dass zwischen benachbarten DoppeL 
bindwngen, das heisst Doppelbindungssystemen vom Schema 
Xi-R-R-Rg), irgend welche Beziehungen bestehen mtissen. Der 
erste, und wie ich glaubc, einzige Versuch, eine Beeiehung 
zwischen benachbarten Doppelbindungen festzustellen, liegt in der 
bekannten Oeciliationatheorie yon K e  k u l d  yor 3), doch vermag 
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Ber. d.  deutsch. cliem. Ges. 18, 2277. 
Dappelbindungen vom Schema K=R=K, wie sie im Allen, CH,=C=CH,, 
rind in der Kohlensiiure, O=C=O, rorkoninien, konnten zum Unter- 
schiede ols ZioiZlin~s.sdop~Zbindu,igetl bezeichnet werden. 
K n o r r  hat diese Tlieorie ranmlich gedeutet. Diese Annalen 
272, 1H8. 
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diese Theorie die Eigenthllmlichkeiten des Benzols, fur welches 
sie aufgestellt wurde, nicht ausreichend zu erkliiren. 

Ich nehme nun a n ,  dass bei den KGrpern, aelchen eine 
Doppelbindung zugeschrieben wird, thatsachlich zwei Affinitiiten 
yon jedem der betheiligten -4tome zur Bindung derselben ver- 
wendet werden, dass aber - wegen der Additionsfahigkeit der 
Doppelbindungen - die Affinitiitskraft nicht vollig verbraucht 
ist und an jedem der Atome noch ein Affinitatsrest oder 
eine Partialvalena vorhanden is t ,  eine Annahme, die sich 
auch thermisch begrtlnden lasst. 

In der Formel k h n t e  man das ausdriicken 

c=c c=o C=N h’=N u. S . W . ,  . .  . .  . .  

wo das Zeichen ... die Partialralenz andeuten soll. In den 
Partialvalenzen sehe ich die Ursache der Additionsfiihigkeit. 

Das System benachbarter Doppelbindungen C=C-C=C addirt 
nun Wasserstoff (und, wie ich zeigen werde, auch Brom) an 
den Enden,  indem CH-C=C-CH resp. BrC-C=C-CBr entsteht 
(Reduction doppelt ungeshttigter Sauren). Es hat also die 
Additionsfiihigkeit der mittleren Kohlenstoffatome aufgehort. 
Das Schema 

c-c-c=c . . .  . . .  . . . .  , 

drlickt dies nicht aus. Da die mittleren Kohlenstoffatome nicht 
addiren, haben sie keine Partialvalenzen mehr, die Partial- 
valenzen mlissen sich also ausgeglichen haben, was man durch 
d a s  Schema 

?Cz;C=C 

ausdriicken konnte. Es ist eine neue Doppelbindung entstanden, 
die keine Partialvalenzen tragt und daher als inactive Doppel- 
bindung bezeichnet sei. Man konnte sich einen solchen Aus- 
gleich vielleicht so vorstellen, dass die Atome einer Doppel- 
bindung entgegengesetzt positiv und negativ geladen seien, 

i- c=c. 
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Bei benachbarten Doppelbindungen wtirden sich dann die inneren 
Ladungen ausgleichen : 

l 'hiele ,  Zur Xenntniss dw ungcsdtigten Verbindungen. 

+ - + -  + -  c=c-- --+ C=c-@C. 
. .  . . .  . . . .  . 

Man erhielte d a m  eine Aoordnung, &nlich der ,  d ie  benutzt 
wurde, um mit Hulfe der ,,Molekularmsgnete'' die Constitution 
der  Magnete zu erklaren. 

Ein solches System benachbarter Doppelbindungen mit am- 
geglichenen inneren Partialvalenzen sei a l s  conjugirt bezeichnet. 

Wenn an den Enden des Systems Additionen eintreten, 60 

werden an den mittleren Kohlenstoffatomen Affinitltsbetrlge frei, 
wodurch die inactive Doppelbindnng Partialvalenzen erhllt und 
in eine gewohnliche active ubergeht, 

c=cLc=c --f c-c-c-c 
1 : ; .  

H H  

Diese Anschauungen, welche der Kernpunkt meiner Theorie 
sind, lassen sich auch aiif andere Systeme benachbarter Doppel- 
bindungen, wie O=C-C=C und O=C-C=O tibertragen , und mit 
ihrer Iitilfe lasst sich eine ganze Reihe son Erscheinungen bei 
ungestlttigten Verbindungen erklkren. Besonders llsst sich zeigen, 
dass gerade diejenigen Eigenschaften des Benzols, die bisher 
der allgemeinen Annahme von K e k u 16's Benzolformel im Wege 
standen, nothweodige E'olgerungen dieser Formel sind, dam die 
feinen NUancen, die das Naphtalin vom Benzol scheiden, sowie 
die Eigenschaften der Hydronaphtaline sich aus E r l e n m e y e r ' s  
Forniel ableiten, dass ebenso die Ketonformel des Chinons dessen 
Eigenthtimlichkeiten glatt erkltlrt u. s. w. 

Die nachstehenden theoretischen Entwickelungen sind der 
Uebersicht halber in folgende Abschnitte eingetheilt : 

I. Die Natur der doppelten Bindung. 
11. Conjugirte Systeme benachbarter Doppelbindungen. 

111. Abspaltungen aus dcr 1,4-Stellung. 
IV.  Gekreuzte Doppelbindungen. 
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V. Einfluss von Doppelbindungen auf benachbarta Waaser- 
stoffatome. 

VI. Concurrenz von Doppelbindungen. 
VII. Anziehung nicht- benachbarter Doppelbindnngen. 

VIII. Die aromatischen Verbindungen. 

1. Die W a r  der doppclter Bindung, 
Doppelte Bindungen aller Art, C=C, C=O, N=N, C=N, 

zeigen die Fahigkeit, zu addiren. Man kann das am besten 
erklaren, wenn man, wie in der  Einleitung gesagt, einen Rest 
freier Affinitat an den betheiligten Atomen annimmt (Partial- 
valenzen), was sich in der Formel ausdrticken liesse durch 

c = c  c=o u. s. w. 
. .  

Da Doppelbindungen aller Art additionsfiihig sind, wenn auch 
in verschiedenem Grade, z. B. auch das C=O der Carbonsluren 
(Reduction der Benzoeslure zu Benzaldehpd , Addition von 
h'aOC,H, an Siiureester), so waren nicht blos die Aethplen- 
korper, sondern auch Aldehyde, Carbonsluren u. 8. w. als un- 
gesiittigte Verbindungen im weiteren Sinne anzusehen4). 

Aehnliche Anscbauungen sind tibrigene auch von anderer 
Seite entwickelt worden. 

So scheint h' ef  5, in ungesiittigten Verbindungen das Vor- 
handensein freier Yalenz wenigstens als miiglich anzunehmen, 
und A r m s t r o n g  schreiht in mehreren Abhandlungena) auch 
Atomen , die einfach gebunden sind , Remdualaffinitlten zu. 
Auf die Frage,  inwieweit dieselben bei einfachen Bindungen 
auftreten kannen , beabsichtige ich nicht einzugehen; ich be- 
schranke mich im Folgenden auf die Partialaffinitlten der 
mehrfachen , specie11 der  doppelten Bindung. Ebenso ist das 

') Vergl. auch N e f ,  diese Annalen 288, 279. 
b, Diese Annalen 998, 204. 
") Philos. JIag. 2S,  21; Chem. Xews 63, 2.79, 241, 263; JIonit. 

scient. [3] 15, 1115. 



92 Thiel  e, Zur Kemtniss der ungedattigten Verbindurrgen. 

experimentelle Material bei den Allenkorpern nnd Polyacetylenen 
vorerst noch zu gering, urn diese Korperklassen zur Betrach- 
tung heranziehen zu konnen '). 

, T h o  m s e n E, hat bekanntlich - allerdings unter gswissen 
Voraussetzungen -. berechnet, dass die Bildungswarme der 
Aethylenbindung kleiner sei, als die zweier einfachen Bindungen. 
Es wflrde das bedeuten, dass bei der Bildung einer Aethylen- 
bindung nicht alle Energie der betheiligten Kohlenstoffvalenzen 
verausgabt ist, das heisst dass an denselben noch ein Affinitllta- 
rest, das heisst Partialsffinitat vorhanden ist $). 

Den Additionsvorgang der Dopyelbindungen milsste man 
sich so vorstellen, dass der Addend zueist die Partialvalenzen 
und dann eine gauze Affinitat beansprucht, z. B.: 

HBC ... H& . B r  H,C-Br 

H,C .. H,C Br H,C-B~'  

Da die verschiedenen Elemente verschieden geneigt sind, 
sich unter einander zu verbinden, so wird ihre Natur auf die 

') Es kiinnten vielleiclit auch Verbiudungen existiren, in welchen der 
Zusammenhang der Atonie nur  durch dic Partialvalenzen uoge- 
sittigter Compleie aufrecht erhalten wird. Solche Verbindongen 
miissten sich rerhalten wie gesiittigte, miissten aber leicht wieder 
in ungcszttigtc Xolekiile zerfallen. Schematisch 

II f Br* --f I1 -+ 

- - 

c... ...c -+ c ...... c 

1: 
c. . .  ...C c It + II II I .  ...... 

Vielleicht liegen derartige Verbindungen im Netastyro1 mit ahn- 
lichen Polymcrisationsproducten gesattigten Cberakters vor, e n t  
standen durcli Zusammentritt sehr vieler Xolekiile nach obigem 
Schema. 

7 Phys. Chem. 1, 369. 
') Die Vorstellung, dass ungesattigte Verbindungen zwar doppelt ge- 

bundene Atome enthalten, dass aber njcht alle Valenz verbrancht 
ist, muss scharf unterscliieden werden vou der liingst widerlegten 
Vorstellung, dass jene Atome einfach gebunden seien mit freien 
ganren Valenzen, wie z. B. die Pormel des Aethylens, 

C%-CH, 9 

I I  
andeuten wiirde. 
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Mtiglichkeit und Art der Addition von grossem Einflusse sein. 
Stickstoff hat wenig Neigung, sich rnit Halogen zu verbinden, 
daher addirt N=N ebenfalls nur schwer Halogen. I1 verbindet 
sich leichter mit 0 als rnit C ,  -SO,Na leichter rnit C, also 
addirt sich Bisulfit an Ketone nach dem Schema 

O H  0-H 
- 1  

C-SO,?ia C SO,Sa 

0 S0,Na 0-SO,Na 

C H  

II + I 

und nicht 

- :  

Ich werde im Folgendeu zeigen, dass derartige Eigenthilm- 
lichkciten die Erkllrung fur zahlreiche Reactionen mehrfach 
ungeslttigter Verbindungen geben. 

h’ef sucht in seiner letzten Abhandlung Uber das zwei- 
werthige Kohlenstoffatom lo) in  einer Reihe von geistreichen 
Speculationen beinahe alle Reactionen der organischen Cheniie 
auf Reactionen des zweiwerthigen Kohlenstoffatoms zuruckzu- 
fuhren. Wenn seine Anschauungen nun auch in manchen 
Punkten eine Erklarung bisher nicht recht verstandener Re- 
actionen geben, so scheint es mir doch nicht gerechtfertigt, 
ilberall Methylen zu sehen. 

Wenn N e f  annimmt, dass z. B. Benzaldehyd sich mit 
Ketonen addirt nach dem Schema 11) : 

C-H 
II + I 

H 
I .  

ceH5)C< + CH,-COCH, - 1 

HO 

so vergisst er ,  dass eine ganz analoge Reaction auch rnit Ke- 
tonen und Ketonen stattfindet (Bildung yon Mesityloxyd und 
Aehnlichem), die mit Aunahme einer Methylencondensation nicht 
zu erklaren ist. Mir scheint, dam in beiden Fallen, beim Benz- 
aldehyd und bei dem Aceton, die Partialvalenzen der Gruppo 

6 0  * .  . .  . .  - . ~~ 

lo) Diese Annalen 298, 202. 
”) Diese Annalen 998, 221. 
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es sind, welche die Addition des Acetons u. s. w. veranlaesen. 
Wenn das Aceton dagegen nicht frihig ist, nach Art der Reaction 
von P e r k i n  EssigsBure zu addiren. fhnlich n i e  der Benzaldehyd, 
so liegt das damn, dass Ketone aus Grtinden, auf die ich spllter 
kommelY), eben nicht mehr additionsfiibig genug sind, urn die 
aus lbnlichen Grtinden noch reactionsunfahigere Essigsaure zu 
addiren. 

11, Conjugirte Systeme henacbharler Doppelhindungen. 
Sind zwei Ddppelbindungen benachbart nach dem Schema 

H-R-R=R, so erleidet des Verhalten dieser Doppelbindungen 
\ ielfach eine auffilllige Veranderung , die in sehr zahlreichen 
Fiilleu coustatirt ist, ohne dass meines Wissens eine Erklarung 
versucht worden ware. Am besten bekannt ist dies fur das 
System C=C-C=O. 

Wahrend C-C durch Katriumamalgam nicht mehr ange- 
griffen H i d ,  addirt dns Carbonyl der Aldehyde und Ketone sehr 
leicht Wasserstoff. In den ag-ungesattigten Ketone11 aber kehrt 
sich dieses Verhliltniss scheinbar urn. Unter der Einwirkung 
von Natriumamalgam wird die Kohlenstoffdoppelbindung reducirt, 
das Carbonyl bleibt unverandert und erleidet erst in zweiter 
Linie eine Reduction. Das Carbonyl hat sein Verhalten gegcn 
Wasserstoff scheinbar auf die Aethylendoppelbindung tibertragen. 
Andererseits wird die Addition von Brom an die C=C-Bindung 
erschwert. Phenylisocrotonskure z. B. addirt momentan Br, 
Zimmtsiiure weit langeamer. 

Ganz anders erscheint das Verhalten des Systems C=C-C=C 
bei der Reduction. Wenn dieses System durch die Nachbar- 
schaft eines Carbonyls reducirbar geworden iat (Muconsiure, 
Piperinskure u. a.), so wird, wie B a e y e r  und F i t t i g  nach- 
gewiesen haben, nicht etma die J1- Doppelbindttng redncirt, 

COOH-CH=CH-CH=CH-R gie bt nicht COOB-CH,-CH,-CH=CHR , 
sondern es werden beide Doppelbindungen angegriffen : 

COOH-CH=CH-CH=CH-R giebt COOH-CHs-CE=CH-CH,K , 
I*) Absclinitt V. 



Tbaele, Ztw Kemtsiss dtm urrgesii#igme Verbindungen. 95 

indem eine neue d a -Doppelbindung auftritt, die vorher nicbt 
vorhanden zu sein schien. In dieser Thatsache lie@ nun der 
Schlilssel zn dem Verhalten einee Systemes benachbarter Doppeb 
bindungen. Nach den im ersten Abschnitte entwickeltsn An- 
schauungen bernht die Additionsftihigkeit der doppelten Bin- 
dungen snf dem Vorbandensein von Partialvalenzen. Der Complex 

c=c-c=c 
were dansch unter Andeutnng der Partialvalenzen zu echreiben : 

CIC-C-C, . . .  . . . . .  
er sollte also vier Partialvalenzen enthalten. Er addirt aber 
Wasserstoff nur an den Enden und man kann dies nur so er- 
kllren, dass die Partialvalenzen der benachbartcn C-Atome 2 
und 3 nicht mehr vorhanden sind, sich gegenseitig abgestittigt 
haben. Man konnte das in der Schreibweise ausdrllcken durch 

1 4 3 4  
c=c-c=c. 
. - .  

Ein solches System sei, wie schon oben erwiihnt, ah con- 
jugirtes System bezeichnet. Die Additionen konnen d a m  nur 
an den Endcn stattfinden, da nur dort freie Affinitiit vorhanden 
ist. In dern Moment, wo nunmehr die Kohlenstoffatome 1 und 4 
addiren , wird der Theil der  Affinittit dcr Kohlenstoffatome 2 
und 3, welcher durch die Doppelbindungen 

1 2  3 4  
C=C und C=C 

i l l  Anspruch genommen is t ,  verfugbar, und so entateht eine 
gewohnliche Doppelbindung zwischen 

C und C 
2 3 

Ich m6chtc das so aussprechen: 
Zwischen zwei benachbarten Doppelbindungen entsteht durcb 

Ausgleich der inneren Partialvalenzen eine neue inactive Doppel- 
bindung, welche sich von der gew6hnlichen Doppelbindung da- 
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durch unterscheidet , dass sie keine Partialvdenzen besitzt und 
daher reactionsunftihig ist. Dadurch, dass an den Enden des 
Systems eine Addition eintritt , erhl l t  diese inactive Doppel- 
bindung Partialvalenzen und wird daher activ, d. h. reactions- 
flhig. Bei der Reduction der doppelt ungesllttigten Slluren 
liegt nun al lerding,  wie ich im Folgenden zeigen werde, der 
Fall nicht ganz so einfach, da auch das C=O des Carboxyls 
eine Rolle spielt , ich habe sie aber deswegen vorausgestellt, 
weil diese Reaction thatsllchlich den Schliissel zu einer ganzen 
Reihe von Erscheinungen giebt. 

Wenn der eben ausgesprochene Satz richtig ist, must3 der 
Complex C=C-C-C auch andere Radicsle als gerade Wasser- 
stoff nach dem Schema 

C=C.C=C - L R-C-CzC-C-R 

addiren. 
lungen sind einige solche FUe dargelegt. 

In  den sich anschliessenden experimentellen Abhand- 

So addirt die Phenylcinnamenylacrylsaure 

C H (FC'H-CH=CH-CeH, 
6 - 1  

COOH 

leicht zwei Atorne Brom. Das entstehende Dibromid hat die 
Constitution 

C,H,-CBr ~ CH=CH-CBUr-C,,H, 

COOH 

denn es lasst sich sehr leicht in ein Dihydrodiphenylfuran und 
weiterhin in ein voii P e r k i n  auch aus Diphenylfuran dar- 
gestelltes Tetrnbrorndiphenylfuran umwaiideln, 

COOH 
0 

C,H,-CH/ \CH-C,H~ 
I 

C,H,-CBr CBrHC,H, 
--t 3 

C H -  --CH 
I /  

HC CH 
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Ebenso addirt die Sgure 

I 
COOH 

C,H6-CH=C-CB=CH-CeH, 

zwei Bromatome unter Bildung eines Dibroniides 
C,H8-CH-C!=CH-CH--C,H, 

' I  I 
Br COOH Br 

Betreff des etwas complicirten Constilutionsbeweises ver- 

Vor einigen Jahren hat G r i n e r  13) drei Dibromide des 
weise ich auf Abhandlung 5. 

Butadiens beschrieben, denen er  die Formeln 

I. CII,Br-CHBr-CH=CH, XI. CH-CH,Br III. CH,Br-CH 
I1 
CH-CH,Br 

II 
CH-CH,Br 

zuschreibt. I ist das erste Einwirkungsproduct von Brom auf 
ButadiEn und geht bei 100° in I1 und I11 fiber. Danach wfirde 
Brom an Hutadieu sich zuerst in 1,2-Stellung anlagern. In- 
dessen ist besonden die Formel des ersten Bromides nicht 
genauer nachgewiesen und offenbar nur aus der Thatsache ge- 
schlossen, dass es das erste Einwirkungsproduct von Brom auf 
Butadien ist. 

Ganz gleich, wie bei dem Complex C=C-C=C liegen die 
Verhaltnisse bei dem System 0-C-C=O.  Auch hier muss die 
Addition in 1,4-Stellung, das heisst an den Saueretoffatomen 
eiutreten konnen. Benzil z. B. wird als erstes Rednctionsproduct 
ein ungesgttigtes Glycol zu liefern haben, das erst secundgr 
unter Verschiebung der Doppelbindung in Benzoin tibergeht, 

Selbstverstgndlich ist dieses Glycol nicht zu fassen. Re- 
ducirt man aber Benzil in Essigslureanhgdrid und concentrirter 
. -  ~ 

'7 Compt. rend. 116, 723 und 117,563; Bull. SOC. chim. [3] 8, 218. 
Aundes der Chemle 906. Bd. 7 
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Schwefelsaure, so dass das Glycol sofort acetylirt wird 14), so 
erhalt man thatsachlich die Diacetate heider maglichen stereo- 
isomeren Formen, ohne eine Spur Benzoinarctat. Benzoin, 
unter gleichen ljmstanden acetylirt , giebt aber nur Benzoin- 
acetat und keine Spur der Diacetate. Dieselbell konnen also 
nicht aus primar gebildetcm Benzoin entstandcn sein. 

Damit ist auch bewiesen, dass die Erklarung richtig ist, 
welche K l i n g e r I 5 )  fur die Bildung ron Isobenzil aus Benzoyl- 
chlorid und h'atriumamalgam in feuchtem Aether gegeben hat. 

Das zuerst entstehende Benzil geht durch Reduction in 
das entsprechende Glycol Uber, das seinerseits der Umwandlung 
in Benzoin wenigstens theilweise dadurch entgeht, dass e8 durch 
noch vorhandenes Benzoylchlorid beuzoylirt wird, 

C6HS C,H, C,H, 
I 
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GO-COCeHp, 

C,H, 
I 
CO 
I I - 1 1  - 1 1  
C1 co C-OH C-O-COC,H5 

- 1  I I 

c1 C,H5 COHS W 6  

I 
C-OH co 

I Isobenzil. 
CO 

Ich glaube damit zur Genlige bewiesen zu haben, dass 
zwei benachbarte Doppelbindungen dazu neigen, endstiindig au 

addiren, und dass in der Mitte keine Affinitlt vorhanden ist. 
Die Richtigkeit dieser Anschauung sollte sich auch auf 

thermochemischem Wege erweisen lassen, da j a  danach z. B. 
das System h 

C=C-C=C-CH, 

geslttigter Wire und daher eine geringere Verbrennungswlrme 
haben mlisfite, als 

c=c-cH&=c. 
. .  . .  , .  . .  

Leider scheint das bis jetzt vorhandene Material eine Ver- 
gleichung nicht z u  gestatten. 

~. . 

") Abhandlung 2. 
15) K l i u g e r ,  Ber. d. deutsch. chem. Ges. 24, 1264. 
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Man konnte ferner versucht sein, sich die Entstehung 
einer secundaren Doppelbindung auch am Tetraedermodell zu 
versinnbildlichen, doch gelingt das nicht recht in glatter Weise. 

Sind die in  Betrncht kommenden Doppelbindungen nun 
ungleichartig, 60 liegen die Verhaltnisse ganz LLhulich. Da in 
solchen FSillen aber kaurn jemals die inneren Partialaffinittiten 
gnnz gleich sein werden, so wird eiu vollkommener Ausgleich 
wohl nie stattfinden, und es wird ganz von den Umstanden ab- 
hangen, ob ein solches gemischtes System benachbarter Doppel- 
bindungen als Einheit reagirt oder nicht. E s  Itisst sich das 
am genauesten bei dem Systeme C=C-C=O der ungesiittigtcn 
Aldehyde und Ketone verfolgen. Es wird ein Aiisgleich der 
inneren Partialvaleiizen erfolgen, nach dem Schema 

Wasserstoff im status nascens, der erfahrungsgemass an 
C=O 
. .  

gtinstige Angriffspunkte findet, wird solche jetzt auch an 
C=C:GO 

finden, Benzylidenaceton z. B. wird also folgendermassen redu- 
cirt werden: 

... CH H-C-H 
I/ --f I 
CH 

( 1  
C-CH, 
II 

CH . 
C-CH, 
II 

.. 6 HO 

Hydroxyl neben Doppelbindung besteht aber nicht, es tritt also 
Umlageruiig ein in Benzylaceton, 

COH, C,H, 

I 
' c-n 

I1 
.. C-CH, 

I 

" 1  
HCH CFI, 

-+ CH, . 
I 

... C-CH, 
II -..o OH 
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Vergleicht man das Benzylaceton mit dem Benzylidenaceton, 
so ist scheinbar das sonst so leicht reducirbare Carbonyl un- 
verlindert geblieben und die sonst schwer reducirbare Aethylen- 
doppelbindung reducirt worden. Man sieht , dass meine An- 
schauung diesen Widerspruch beseitigt und eine ungezwungene 
Erkliirung fur die Reductionsfiihigkeit der aB - ungeshttigten 
Ketone giebt. 

H a r r i e s  16) hat in einer Reihe ausgezeichneter Unter- 
suchuugen nacbgewiesen, dass ungesiittigte Ketone auch in  der 
Weise reducirt werden konnen , dass unter Kohlenstoff bindung 
geslittigte Diketone entstehen, z. B. : 

C,H, C,H, y, CIH, 
I 

HC- -CH 
I I 

II II 

I I 1 I 
I I I I 

CH CH 

CH CH -+ 

co co 
CH, CH, 

I 
CHS CH, . 
CO co 
CH, CH, 

I 

Die Bindung der beiden MolekUle erfolgt ganz ausschliess- 
lich in der p-Stellung und die ganze Reaction ist ein Ana- 
logon der Pinakonbildung. Wenn angenommen wird , dass bei 
der Heduction der  ungesrttigten Ketone der Angriff der  Wasser- 
stoffatome direct an der Doppelbindung C=C erfolgt, so ist 
nicbt einzusehen, warum die Pinakonisirung uicht auch einmal 
in der a-Stelle erfolgen konnte, 

C,H, C,H, 
I I 

CtTH 
I 

C,H, 
I 
CH HH H-C 
/I I/ I 
CH CH --+ HC---CH . 
I I I I 
CO CO co co 

I I I 
CH, CH, CHI 

I 
CH, 

Erfolgt dagegen der Angriff des Wassemtoffs an den Enden 
des Systems C-C-C=O, so wird, falls nur ein €I aufgenommen 
wird, nattirlich dieses Atom sich an den Sauerstoff anlagern, 

ca, CHP 

16) Diese Annalen 286, 295. 
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C ~ H 6  C,H, 
I 
II 
1 )  

II 

I 
HC - CH 

CH --f CH , 
II 
C-CHS C-CH, 

0 .  OH 

und der so entstehende Rest kann nun entweder Wasserstoff 
aufnehmen (Bildung von Benzylaceton), oder zwei Reste ver- 
einigen sich mit der freien Valenz, gleichzeitig geht die Hydr- 
oxylform natdrlich in die Ketonform tiber, 

I 

I 

C,H, CeH, C d b  C& 

CH HC - 
I 

CH 

CeH, 
I 

I 
CH, . I 

I1 II II I I 

I 
I I 

HC HC -- 

CH -+ H,C -+ CH 2 HC 

('\ C\ c\ c\ 
0 CH, 0 CH3 OH cHS OH CH8 

C\ 
OH 'HZ 

Wie man sieht, ist nach dieser Anschauung nur die Pina- 
konisirung in der P-Stelle und nicht in der a-Stel le  moglich. 

Die intermediaren Additionsproducte vom Schema (Seite 99) 
C - e c - c  
I I  

H OH 

sind allerdings bisher noch nicht gefasst, doch hoffe ich, dass 
mir ihr h'achweis iihnlich gelingen wird, wie der Nachweis 
des Glycols 

c H -c- c-c,Ir, 
e 6 )  I 

OH OH 

bei der Reduction des Benzils. 
Was nun die Reduction der ungesattigten Sliuren anbelangt, 

so ist vielfach festgestellt , dass ihre Reducirbarkeit yon der 
Kacbbarstellung des Carboxyls zur Doppelbindung abhangt. 
B a e y e r  hat dies dahin ausgesprochen, dass das Carboxyl diri- 
girend auf den Wasserstoff wirke 17). Dieser Ausspruch ist 
wortlicher zu nehmen, als man denken solltc. 

li) Diese Annalen 269, 171. 
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Das Carboxyl hat ja  die Additionsfahigkeit grossentheils 
eingebilsst, indessen bildet es immerhin noch Additionsproducte, 
z. B. Benzoesaureester und Natriumalkylat. 

Gegen Wasserstoff ist es fur sich allerdings nur noch selten 
additionsfilhig (Benzaldehyd aus BenzoCsLure) und dement- 
sprechend sind einfach ap- ungeslttigte Sauren haufig nicht recht 
mit Natriumamalgam reducirbar, dagegen acheint bei llingeren 
Sjstemen von Doppelbindungen - doppelt ungestittigte Sliuren 
vom Typus C=C-C=C-COOH - stets Reactionsftihigkeit gegen 
Wassentoff vorhanden zu sein 18). 

Die Reaction verlauft auch hier so, dass das System von 
Doppelbindungen, z. B. 

' -  h 

CH -C-C-C=C-C=O 
( - 1  I I 

H H H  OH 

an den Enden, welche noch Partialvalenzen tragen, mit Wasser- 
stoff reagirt ; das entstehende Zwischenproduct lagert sich d a m  
in eine py-ungesattigte Sliure urn, die nicht mehr weiter redu- 
'cirbar ist, weil sie dem Wasserstoff keinen Angriffspunkt bietet : 

I I 
OH 

c=fJ... .. C-OH c=o 

\ 

OH OH 

(,  
CH 
II 

II 
CH 

( 1  

I 
CH, 
I 

CH --+ CH -+ ... CH. 

CH 
It 

... CH 
II 

. CEI 
( 

II 
_ _ .  CH 

I 
CH, 
I 

c H, CH, CH, 

Diese Anschauung erklart ohne weiteres, warum nur aB- 
ungesattigte Carbonsauren durch gelinde Reduction angreif bar 
sind, warum die mehrfach ungesattigtcn Sliuren dabei by-un- 
gesattigto Sauren liefern und warum diese nicht weiter redu- 
cirbar sind. 

.. - - -. 

le) Manche Thatsachen deuteu darauf Iiin, dass bei liingeren Systemen 
conjugirter 1)oppelbindung.m die tleactionshliigkeit an den Enden 
des Systems gesteigert ist. 
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h'ach den oben entwickelten Anschaunngen sollte eine 
ap- ungesiittigte Saure eine geringere Verbreunungswiirme haben, 
a19 eine By-ungesgttigte, da 

c=o . .. c=(j 
( I 
C C 

... c II c '. 
.. c I 

C 

gesgttigter ist als I . 

I1 

Es liegt dafiir eine Literaturangabe vor : d1 - Dihydro- 
muconshure hat die Verbrennungswarme von 629,l Cal, 4 2  hat 
629,4 Call9). Die Differeuz liegt zwar in dem richtigen Sinne, 
ist aber allerdings geringer, als man erwarten sollte. 

Deutlicher tritt die Abnahme der Verbrennnngsw&me mit 
der Abnahme der Zahl der Partialvalenzen bei den Dihydrotere- 
phtalsauren hervor. Von den Dihydrosluren 

OH 
I 

... C= o... 
I 
CH 

OH 
I 
c=o 
I 

C 

OH 
I c=o ... 

C 
i 

c 
HC CHn 

C 
\/ 

( c= o... I c=o . c=o 
1 I 

OH ' OK 
I 

OH 
d G  (trans) 6 1 . 5  A V  

hat ~ 2 ~ 5  acht Partialaffinitkten, d l , b  deren sechs, Al.4 nur vier. 
Dementsprechend sind die Verbrennungswarmen *O) fur 42.6 = 

845,4, J115 = 842,7, J1v4 = 836, l  Cal"). 
.~ 

lo) S t o h m a n n ,  Zeitschr. f. phys. Chem. 10, 417. 
'?') S t o h m a n n ,  Journ. f. pract. Chem. [2] 43. 3, 538. 
") Da die Maleinsanre eine etwa urn 6 Ca1 grossere Verbrennungs- 

warme hat a h  die Fumarsiiure (S  t o h m a n  n , Journ. f. pract. Chem. 
40, 217), diirfte die Verhrennungswirme der A 2 3  cis - Dihydro- 
terephtalsiiure noch hiiher sein, als die der Trans-Form und die der 
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Die Reduction der ungeslttigten Dicarbonshren ist ebenso 
aufzufamen, wie die der Monocarbonsluren, nur dass hier der 
Wassentoff beide Angriffspunkte am Sauerstoff findet , so dass 
die Reduction, welehe z. B. bei dcr Crotonshure schwer gelingt, 
bei der Fumar- und Maleinslure sehr leicht vor sich geht: 

OH 
qC-COOH 

I 
I .  --+ 

OH I 
&C-COOH 

HC-LfO v OH . \ O H  

Die Addition von Halogenwasserstoff folgt genau denselben 
Gesetzen wie die Addition von Wasserstoff. Auch hier findet 
die Addition an den Enden des Systems 

c=c-c=o 

statt. Da aber der Wasserstoff seinen gunstigeren Angriffspunkt 
am Sauerstoff findet, das Halogen dagegen am Kohlenstoff, so 
wird von den beiden Moglichkeiten der Addition 

c=o C-0-H C=O c-0-c1 
I - 1 1  und I -+ II c-c c-cc1  c = c  C-C-H 

nur die erstere eintreten, das heisst, es werden ausschliesslich 
8 - halogenisirte Sluren entstehen, z. B. 

H H H  H 
I -  I I  I 

I : I I  I 
CH,-(FC-C=O .. + CH,-C-C=C-OH 3 CH,-C-CH3-COOH. 

c1 11 OH c'1 OH 

Die Erfahrung stimmt auch bier mit der Tbeorie vi)llig 
tlberein. Ebenso ist die Addition von Wasser aufzufassen. 
Wic man sieht, findet sich in allen diesen Fallen schliesslich 
das Atom oder Radical, welches mit Wassentoff verbunden 
war, in der 8-Stellung zum Carbonyl, der Wasserstoff dagegen 

AV-Saure  noch mehr iibersteigen. Aus der Verschiedenheit der 
Verbrenuungswiirmen vou Fumar- und Maleinsnure geht iibrigens 
hervor, dass die Verbrennungswkrme auch vou den raumlichen 
Verhaltnissen beeinflusst wird. 
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in der a-Stellung. Die Radicale, um die es sich hier handelf 
C1, Br, J, OH u. s. w., sind nun alle negativer als der Wasser- 
stoff, man hat daher ofters versucht, die hier waltende Gesetz- 
mhssigkeit dadurch zu erklaren, dass der negative Bestandtheil 
des Addenden (Halogen, Hgdroxyl) von dem negativen Carboxyl 
abgestossen werde und deshalb die B - Stellung aufsuche. Die 
Unzulassigkeit dieser Ansicht geht daraus hervor, dass auch 
die Addition von Ammoniakresten in der p-  Stellung erfolgt, 
obwohl sie als positiv vom Carboxyl angezogen werden sollten. 
Das beste Beispiel dafIlr ist der Uebergang &s Phorons in 
Triacetonamin. Die Erkl l raug liegt auch hier darin, dass der 
Wasserstoff eben seinen gegebenen Angriffspunkt am Sauerstoff 
findet, das NH, ihn am Kohlenstoff hat, schematisch: 

O... 

C 
I1 

- ) fHXH,  = 1) - 

II 
C c .. C-H 

C... 
I 
C-NH, 

I 
C-NH, 

Es giebt indessen auch eine Reihe YOU Reactionen, welche 
darauf hindeuten , dass conjugirte Doppelbindungen unter Um- 
standen auch unabhangig von einander reagiren kdnnen. Das 
wird besonders d a m  stattfinden, wenn die Bestandtheile des 
Addenden zu den Atomen der einen Doppelbindung eine 
besondere Affinitat besitzen, und Abneigung, sich rnit den 
Atomen der anderen zu verbinden. In dem Complex z. B. 

c=c;_c=o 

ist bei den Kohlenstoffatomen die Verwandtschaft zu Halogen 
gross, beim Sauerstoff wohl gleich Null. E s  ist daher wahr- 
scheinlich, dass die Halogenaddition direct an die Aethylen- 
bindung erfolgt. Ebenso wenii ungesfittigte Aldehyde, z. B. 
Zimmtaldehyd mit schwefliger SBure sich 

Schema c=o.. C-0-H 
II 

C 

C-S0,Na 

- H 

S0 ,Sa  
- 

( 
c + i  
II C... 

nicht bloss nach dern 

co 
CH 

1 
- - 

CS0,Na 
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addiren, sondern auch nach dem Schema 

c=o C, /OH 

so deutet dies darauf hin, dass in manchen Fallen noch andere 
bisher nicht definirbare Einfltisse mitspielen. Dasselbe gilt von 
der Rlausaureaddition an ungeslttigte Aldehyde, welche, soweit 
bekannt, nur ungeslttigte Oxynitrile liefert, indem das Carbonyl 
hier fur sich reagirt, ohne Betheiligung der Aethylendoppelbindung. 

Hier sei noch ein Fall erwahnt, der mir sehr Ilberraschend 
war, und von dem ich gestehe, dass er mit den hier ent- 
wickelten Ansichten durchaus nicht harmonirt. 

R r e d t  und K a l l e n  haben gezeigt, dass Sauren vom 

TYPus . 
/COOH 

C=C 
\COOH 

leicht Blausiiure addiren , indem unter gleichzeitigem Austritt 
yon Kohlensiiure Halbnitrile von Bernsteinsluren 

C---- C -COOH 
I /\ 
cx H H 

entstehen. Es war nun zu erwarten, dass durch Blausllure- 
addition an Cinnamylidenmalonsiture ein Halbnitril entstehen 
wtlrde, welches Carbosyl und Cyan in d -  Stellung enthielte : 

C,H, CBHS C,H, 
I 
CH 
II 
CH 
1 

CH 

I I 
CH-CS CHCN 

CH 
I 
CH 

C H  C H  
- II - II 

I I 
CH C H  

I' 
C 

/-. ' /\ /\ 
COOH COOH COOH COOH H COOH 

g2) Diese Annalen 293, 338. 
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Durch Verseifuug und Reduction der entatehenden unge- 
sattigten Siiure ware a- Phenyladipiuslure zu erwarten gewesen. 

Durch Reduction gab die ungeslttigte Sgure aber P h -  
iithylbernsteinsdure, 

CeH,-CH?-CH*-CH-CH, 
I 

die ungeslttigte Saure war also Cinnamenylbernsteinsaure 
gewesen, 

COOH 6OOH ’ 

C,H&H=CH-CH-CH* 
I 

und die Blauslureaddition hatte ohne Betheiligung der zweiten 
Aethyleubindung nach dem Schema stattgefunden a3) 

COOH COOH 

CH 
II 

CH 
II 
CH 

CH 
II 
CH 

- I  + I  

I 
/\ 

CHCX CHCN 

CH 

I 
CH 
II 
C C-H 

I 

H COOH 
/\ A 

COOH COOH COOH COOH 

Die Ausbeute ist allerdings nur sehr gering, uud es muss 
dahingestellt bleiben, ob daneben uicht doch eine Addition in 
dem anfanglich vermutheten Sinne stattgefunden hat. Die 
Thatsache, dass durch zweimalige Addition von Blausaure ausser- 
dem auch eine Tricarbonsaure entsteht, scheint darauf hinzudeuten. 
Man kann die Frage aufwerfen, ob die inactive Doppelbindung, 
welche bei conjugirten Systemen anzuuehmen ist, die durch sie 
verbundenen Kohlenstoffatome an der freien Drehbarkeit in 
derselben Weise verhindert, a i e  es von den gew6hnlichen 
Doppelbindungen angenommen wird. Erfahruugen darllber liegen 
in der Literatur in keiner Weise vor. Sollte eine solche Be- 
hinderung der freien Drehbarkeit stattfinden , so wlren aller- 
diiigs ausserordentlich vie1 bisher nicht vermuthete Isomerien 

*’) Abhandliing 11. 
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zu erwarten, aber es ware dann vielleicht eine Erkllrung fur 
einige bisher nicht gedeutete IsomeriefAlle zu geben. Wfihrend 
nach der bisherigen Anschauung nur zwei Zimmtaiiuren existiren 
sollten, sind deren vier beschrieben. Vielleicht lassen sich diese 
Isomerien durch die Annahme erklfiren, dass die inactive Doppel- 
bindung zwischen C=C und C=O die freie Drehbarkeit des 
Carboxyls verhindert oder erschwert, 

OH 0 OH 0 
II 
C 

I 
C 

o\ 
C O  

II 
C 

I 
C 

C O  

C 

II 
C 

C OH. 

C 

CdHs H 

=\A H\f i  c 
C 

H\A 
U II 

/\ /\ /\ 
C6H6 CeH6 CeH, H 

II 
n 

111, Abspaltungen aus der i,4- Stellung. 
Wenn, wie oben gezeigt, der Complex 

R=R-R=R 
1 2 3 4  

Addenden in der 1,4-Stellung aufnimmt, so muss man erwarten, 
dass dieselben unter geeigneten Urnstanden auch wieder ab- 
spaltbar sind unter Rtickbildung des ursprtinglicheu Systems 
zweier Doppelbindungen , ahnlich wie Additionen an Aethylen- 
korper sich wieder rtickglngig machen lassen. Das ist in der 
That der Fall. 

Die Dibromide 
CgH,-VH-C=CH - CH CBH, '3 

I 
Br COOH Br 

und 
C,H,-CBr-CH=CH-C'H-C,Hb m, 

I I 
COOH Br 

spalten mit Zinkstaub und Eisessig glatt das addirte Brom 
aieder  ab, unter Rtickbildung der ursprtinglichen Sluren 

") Abhandlung 5. 
35) Abhandluug 8. 



CeHh-CH=C-CH=CH-CeH6 
I 

COOH 
und 

C,H,-C=CH-CH=CH-C,H, 
I 
COOH 

Die Regel, dass Halogenatome, welche bei der Reduction 
ohne Ersatz abgespalten werden , an benachbarten Kohlenstoff- 
atomen sich befinden, wlre also dahin zu erweitern, dam Ab- 
spaltung auch eintritt, wenn sich zwischen den halogenisirten 
Kohlenstoffatomen eine Doppelbindung oder ein System solcher 
befindet, 
cnr C CBr c CBr 
I - I1 I 
CBr C CH 

; i 
I I! --+ I II 

I I - II II 

CH CH 

CII CH CH CH 

CBr C CH CH 

I/ 
CH 

Ebenso gelang in zwei Fallen die Abspaltung von Brom- 

Das Dibromid 
wasserstoff aus der 1,4 -Stellung. 

C,H,.CBr-CH=CH-CHBr-C,H, 
I 
COOH 

liefert mit Kali unter Anderem eine Saure, 

C,H6-C~CH-CH=CBr-C,HI, 
I , 

COOH 

deren Constitution durch die Umwandlung in die bromfreie 
PheuylcinnsmenylacryIsiiure und durch die Oxydation zu Ben- 
zoylbromid festgestellt wurde 96). 

Die Sflure 
C,H6-CH-C=CH-CHBr-C,H6 

I /  
- -._. Br CO-OH 

*') Abliandlung 8. 
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ist leicht in ein Lacton 
C',H6-CH-C=CH-CH-CaH5 

I I  I 
Br C O - 0  

umzuwaudeln, welch& weiter sehr leicht Bromwasserstoff ab- 
spaltet, unter Bildung des doppelt ungesattigten Lactons2') : 

C6Hb-CH=C-CH=C-CaH, 
I 
co - 0  

Bei ringformigen Verbindungen sind ahnliche Abspaltungen 
von Wasserstoff schon wiederholt beobachtet worden. Es gehbrt 
hierher die Dehydrirung des Hydrocollidiudicarbons~ureestem 28) 

S H  CH2-7\F 
COOIC-\/-COOR COOR-,//-COOR 

CH C 

CH, C HS 

CH,-/\-CH, 
3 

I 

Nan sieht, dass der Schluss auf eine p-Bindung im 
Pyridin , welcher aus dieser Reaction gezogen wurde, un- 
berechtigt ist. 

Ganz ahnlich ist der Uebergang des dfb-Dihydroterephtal- 
saureesters in Terephtalsaureester 

H COOR COOK 
I 

A 

v - I !  
I 

COOK 
>( 

H C'OOR 

aufzufassen. In beiden Fallen wird die Abspaltung des Wasser- 
stoffs offenbar dadurch begiinstigt, das er durch die Nachbar- 
schaft von zwei, und im Hydroterephtalester gar drei Doppel- 
bindungen sehr beweglich geworden ist. 

") Abhandluiig 5 .  
"R) H e n t z s c l i ,  diese Aniialeu 215, 1. 
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IV. Gckreuzte Doppelbladuagen. 
Es konnen auch Fiille vorkommen, dass drei oder mehr 

conjugirte Doppelbindungen keine fortlaufende Reihe bilden, 
sondern sich uach dem Schema 

1 2 3 4  
R=K-R=H 

R=H 
6 G  

kreuzen. Das Doppelbindungssystem 3,4 (mittleres System) ist 
dann zu 1,2 und 5,6 (den beiden Busseren Systemen) in gleicher 
Lage und bildet mit jedem von ihnen .ein System conjugirter 
Doppelbindungen. 

sich sowohl mit den  Partialvalenzen 
gleichen wird, 

Es ist deshalh auzunehmcn, dass 

4 

die Partialvalenz bei 3 
bei 5 wie bei 2 aus- 

da die Partialvalenz R3 aber im allgemeinen - bei gleich- 
artigen Doppelbindungen sicher - nicht ausreichen wird, die 
Partialvalenzen R9 und Rh ganz zu stittigen, 60 bleiben auch 
dort kleine Affinitatsreste tibrig. Es klingt diese Anschauung 
schon etwas abenteuerlich , indessen l b s t  sich ihre Richtigkeit 
bei den aromatischen Verbindungen aH) und in der offenen Reihe 
nachweisen. 

Ein concreter Fall der eben erwahnten Anordnung von 
Doppelbindungen liegt in der Dibenzalpropionsgure 

C',Hb-CH=C-CH=CHC,H, 
I 1 

vor. Der Ausgleich der Partialaffinitiiten 
Formel auszudrticken : 

COOH 

~- - 

*@) Siehe unten, Abschnitt VLLI. 
'") Abhandlung 3. 

wiire durch folgende 
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Es bilden darin conjugirte Systeme sowohl 

c4 4c 
I1 II 

C=C-C ah such 3 c=c=o. 
1 2 3  6 6  

Bei der Einwirkung von Brom wird dasselbe mit dem 
Systeme 1,2,3,4 reagiren , weil es dort g h s t i g e  Angriffspunkte 
an den Kohlenstoffatomen 1,4 findet. Thatslchlich entsteht 
auch ein 1,4-Dibromidl 

C,H,-CHBr-CH=C-CHBr-C,H, 31) 
I 

COOH 

Andererseits ist zwischen 2 und 3 kein vollkommener Ausgleich 
der Partialvalenzen erfolgt, weil die Partialvalenz 3 auch nach 
5 hin in Anspruch genommen ist. Es erscheint in diesem 
Falle also ausnahmsweise auch ein 1,2 -Dibromid 

H 

C,H,-CHBr-CHBr-C'=CHC,H, 
I 
COOH 

mdglich. Dasselbe konnte zwar nicht isolirt werden, aber es 
liegen immerhin bestimmte Anhaltspunkto vor , dass es that- 
sachlich entsteht, aber sich sofort unter Abspaltung von Brom- 
wasserstoff weiter veritndert. 

An dem Systeme 1,2,3,4 findet Wasserstoff im Gegensatze 
zum Brom keinen Angriffspunkt, weil ihm der Sauerstoff fehlt. 
Dagegen i6t er befahigt, sich an das System 4,3,5,6 

H 
>C-CeH, 

6 
CeHb-CH=CH-C-C=O 

OH 
1 2 3 5 \  

31) Betreffs der etwas complicirteii Kachweise verweise ich auf die 
Abhandluiig 5. 
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anzulagern. Das Endresultat wird nach dem frliher tiber die Re- 
duction ungesattigter SRuren Gesagten sein, dass die Doppel- 
bindung 3,4 hydrirt ist, das heisst, es wird die Reaction statt- 
finden 

CIIC,H, cH$?c6Hb 
II 

CeHb-CH4!H-C-COOH --t C,H,-CH=CH-CH-COOH 

Die doppelt ungesattigte Saure wird reducirt werden, aber so, 
dass die tibrig bleibende Kohlenstoffdoppelbindung ibren Ort 
nicht andert, im Gegensatze zu den doppelt ungesattigten Sauren 
des Typas C-C-C=C-COOH. 

Der Versuch bestatigte die Folgerung der Theorie, die di- 
hydrirte Dibenzalpropionsaure hat die vorausgesehene Consti- 
tution 32). Die gewahnlichen Anschauungen iiber Reduction der 
ungesattigten SLuren hatten im Vereine mit den Erfahrungen 
bei den mehrfach ungesattigten Sauren diese Voraussage nicht 
gestattet. 

Bei den Hydroterephtalsauren ist ein analoger Fall schon 
bekannt. 

Die 61,6 - Dihydroterephtalsiiure giebt durch Reduction 
A2 - Tetrahydroslure, 

COOH ('OOH 

COOH COOH 

Die Reaction ist ebenso zu erklaren, wie die Reduction 
der Dibenzalpropionsaure und wird von dem Kohlenstoffringe 
und dem zweiten Carboxyl nicht beeinflusst. 

Auch die Reduction der Dianisylpentolsiiure ") ist ein 
lhnlicher Fall. 

") Abhandlung 9. 
") F i t  t ig ,  diese Anrialen 2S5, 302. 
Aonalen der Chemie 308. R d .  8 
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V. Einfluss von Doppelhlndungen anf henaebharle 
Wassersloffatome. 

Unter Wasserstoffatonien , welche einer Doppelbindung be- 
nachbart sind , verstehe ich W-asserstoffatorne, die mit einem 
niehrwerthigen Atome verbunden sind, das seinerseits an eins der 
Btome gebunden ist, welche die Doppelbindung bilden. Eine 
derartige Gruppirung fallt also unter das Schema HR-R=R, wobei 
die Atome R untereinander gleich oder ungleich sein kannen. 

Die Erfahrung zeigt nun, dass solche Wasserstoffatome 
allgemein an Beweglichkeit gewonnen haben "). 

Neigt das betreffende wasserstoff haltige Radical an sich 
dazu, Wasserstotf gegen Metalle auszutauschen, so wird diese 
Seigung verstarkt, es entstehen Verbindungen sauren Charakters, 
daher sind Combinationen wie O=C-OH , C-C-OH (Phenole), 
S = S - O H ,  O=N-OH u. s. w. deutlich sauer. Bandelt es sich 
urn einen Ammoniakrest, so wird die Fghiglieit, flinfwerthig zu 
werden (Salzbildung), vermindert , bei gentigend starkem Ein- 
flusse der Doppelbindungen kann der Wasserstoff ebenfalls durch 
Metalle vertretbar werden, z. B. in den Osotriazolen 

,X*R 
HS 

\S=CR 

u. s. w. Dort, wo die Waeserstoffatome nicht direct durch 
Metalle ersetzbar werden, macht sich der Einfluss der Doppel- 
bindung darin bernerklich , dass sie allgemein reactionsfahiger 
werden 35). Ich erinnere an die Reactionsfiihigkeit der Amid- 
wasserstoffe im Anilin, in den Amidotriazolen 3(i) und -tetrazolens7). 

34) Vergl. auch S e f ,  diese Aiinalen 298, 218. 
35) Der Ersatz von €I im Ammoniak durch Methyl gehort nicht hier- 

her, da  dies offenbar keine directe Snbstitution ist,  sondern eine 
Additionserscheinung uhter Aendernng der Werthigkeit des Stickstoffs : 

") Ber. d. deutsch. chem. Ges. 26, 2698; diese Annalen 803, 35. 
37) Diese Annalen 303, 37. 
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Das Jlethan neigt an sich gar nicht zu Metallverbindungen; 
die Methanderivate, in welchen der Wasserstoff einer Doppel- 
biudung benachbart ist , scheineii daher auch bei mehreren 
Doppelbindungen erst d a m  sauer zu werden, wenn 

c=c 
OH 

CH-C=O in I 

iibergeht, z. B. 
R-CO-CHC-CO-R ---t R-C=C'H-CO-R 

I f 

OH 

das heisst, wenn ein Hydroxyl nebeu Doppelbindung ge- 
bildet wird. 

Dagegen ist in solchen Methanderivaten der Wasserstoff 
soust sehr reactionsfitbig geworden (a- Wassentoffatome von 
Ketonen u. 6. w.). Die Reactionsftihigkeit, welche ursprtinglich 
der Uoppelbindung zukam, ist gewissermassen auf die benach- 
barten Wasserstoffatome libertragen. Derartige Verhiiltnisse sind 
ganz bekannt bei der Combination CH,-C=O , der auflockernde 
Einfluss, den eine Aethylendoppelbindung auf die Wssserstoff- 
atome eines benachbarten Nethanrestes austibt, ist bisher so 
gut wie ganz libcrsehen worden, weil fast alle Reagentien, die 
auf solche Wasserstoffatome reagiren , auch mit der Kohlen- 
stoffdoppelbindung selbst reagiren. Eine neuere Arbeit von 
H e n  r i c h  3*) liisst diesen Einfluss klar erkennen. 

Glutaconsfiurelther, COOR - CH = CH - CH, - COOR, ist nach 
H e n r i c h  in dem Methylen direct methylirbar, offenbar weil 
der auflockernde Einfluss des benachbarten Carboxyls , welcher 
allein erfahrungsgernlss nicht ausreichend ist, durch den gleich 
wirkenden Einfluss der Aethylendoppelbindung ebenso unter- 
stlitzt wird, wie im Malonester durch das zweite Carboxyl. Es 
diirfte die Reaction von H e n  r i c h allgemein filr Py - ungesllttigto 
Situren zutreffen , wenn auch bei Monocarbonsiluren in  ge- 
ringerem Grade. 

38) Bcr. (1. deotsch. cliem. Ges. 31, 2103. 
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Analog ist die Beobachtung , dass Phenyl-i-crotonsaure, 
C,H,-CH=CH-CH,-COOH, ausserordentlich vie1 leichter die 
P e r k i n  'sche Reaction eingeht, als EssigsliureS9). Ein ahnliches 
Verhalten zeigt auch die Phenylessigsllurc. 

In sehr vielen Fallen wird eine Doppelbindung auf beiden 
Seiten benachbarte Wasserstoffatome haben. Wie an dem Ver- 
halten des Carbonyls deutlich zn ersehen ist,  erstreckt sich 
dann die auflockcrnde Wirkung ganz vorwiegend auf dasjenige, 
welches seiner Satur nach an sich das beweglichere is t ,  und 
die Doppelbindung verausgabt gewissermassen ihre Aussen- 
wirkung an dieses Wasserstoffatom, so dass fur das zweite nur  
noch wenig iibrig bleibt. Daher sind die Methylwasserstoff- 
atome der Essigjaure weitaus nicht so beweglich, wie die im 
Aceton und Acetaldebyd. 

Andererseits verliert eine Doppelbindung , die einen Ein- 
fluss auf benachbarte Wasserstoffatome ausllbt, selbst um so 
mehr an Reactionsfilhigkeit, j e  starker dieser Einfluss ist. Aus 
diesem Grunde sind die Aldehyde, bei welchen nnr einseitig 
benachbarte Wasserstotfatome vorhanden sind, mit ihrer Doppel- 
bindung rcactionsfahiger als die Ketone, bei denen sich diese 
Beeinflussung nach zwei Seiten erstreckt. Es geben daher die 
Aldehyde wohl alle Additionsreactionen der Ketone, aber nicht 
umgekehrt. 

Ebenso ist die Additionsfllhigkeit des Carbonyls in den 
Carbonsluren sehr herabgemindert gegenliber selbst den Ketonen. 

Auf diese Verhllltnisse dUrfte es zurlickzufiihren sein, wenn, 
wie oben erwlhnt 40), wohl noch Aldehyde, aber nicht mehrKetone 
die P e r k i  n 'sche Reaction geben, obwohl beide sich mit Alde- 
hyden oder Ketonen leicht in analoger Weise vereinigen. 

Was nun die theoretischen Griinde dieses rein erfahrung- 
rnbsig festgestellten Verhaltens hetrifft, so ist es schwer, darllber 
etwas Genaueres zu sagen. 

"3 Diem Annaleii 303, 217, 
'O) Seite 94. 
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Oben41) glaube ich nachgewiesen zu haben, dass die Partial- 
valenzen einer Doppelbindung im Stande sind, sich mit Partial- 
valenzen einer benachbarten Doppelbindung abzusiittigen , zum 

H H  E H  Bcispiel: 
I 

C=C-& -+ C=C=C=C, 
. .  , . . .  . . . .  

und vielleicht findet auch hier etwas Aehnliches statt. Man 
konnte sich vielleicht vorstellen, dass zum Beispiel in  den 

Complexen .. c=o .. ...c =o ... 
I und I 
0-H HSC-H 

die Partialvalenz dcs Kohlenstoffs auch einen Antheil der  Affi- 
uitatskraft des Hydroxylsauerstoffs resp. Methankohlenstoffs be- 
ansprucht, so dass fUr das Wasserstoffatom nur ein geringerer 
Betrag zuriickbliebe , was eben seine grossere Beweglichkeit 
verursacht. 

Ohne mich gerade fur die absolute Richtigkeit dieser An- 
schauung verltirgen zu wollen, mbchte ich dieselbe immerhin 
als eine vorllutige Erklarung der crfahrungsmiissigen Beziehungen 
zwischen Doppelbindungen und benachbarten Wasserstoffatomen 
ansehen. 

VI. Concurrenz Ton Doppelthdungen. 
Wenn ein System von Atomen so angeordnet ist,  dass 

innerhalb desselben mehrere Arten yon Doppelbindungen denk- 
bar sind, so ist in der Regel nur eine Form bestandig. So 
ist zum Beispiel von den beiden Systemen 

C=C-OH und HC-C=O 

n u r  die letztere Form unter normalen Umstanden existenzfiihig 
(Regel von E r l e n m e y e r ) ,  die Hgdroxylform scheint - so 
lunge nicht noch andere Doppelbindungen mitspielen 42) - nur 
in Verbindungen vom Typus des Acetonnatriums 
-. ~ ~~ ._ - 

") Abschnitt 11. 
'*) Vergl. weiter utiten, Abschnitt VII. 
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LI,C=C-CHZ 
I 

OSa 

zu existiren, veranlasst durch die grossere Berwandtschaft, die 
das Natrium zum Sauerstoff als zum Kohlenstoff zeigt. Dasselbe 
gilt von dem Doppelbindungssystem 

welches ausnahmslos in C=NOH tibergeht. 
In anderen Fallen sind zwar beide Formen bekannt, aber 

die cine ist ungleich begtinstigter. So ist das System N=N-CH 
zwar im Benzolazoathan, C,H,-N=N-CH,-CHS, von E. Fis  c h e r 43) 
bekannt, es geht aber lusserst leicht in die bestandige Form 
C,Hb-NH-N=CH-CIIs iiber, die sich nicht wieder in  die Azo- 
form zurtickverwandeln liisst 44). 

In dem Korper, der aus Azo-i-buttershure durch Abspal- 
tung von Iiohlensaure entstehen muss, 

HC-?J=O, 

H COOH 

ist das System CH-K=N tiberhaupt nicht mehr existenzfahig, es 
geht sofort in C=N-KH tiber, das heisst, es bildet sich die 
Acetonverbindung der Hydrazin- i -  buttersaure, 

COOH 

die weiterhin in ihro Componenten zerfallt 4 G ) .  Solche Falle 
sind sehr allgemein und sehr bekannt; ich weise hier nur 
darauf hin, weil ich weiter unten den Sachweis fllhren werde, 
warurn solche labile Doppelbindungen unter gewissen Umstandeu 
stabil werden, wie z. B. irn Falle des Phenols. 

‘$) Die Existenzfihigkeit der Azoform ist in diesem Falle wahr- 
sclieinlich durch das 1)oppelbindnngssptem veranlasst, welches 
im Benzol vorliegt. Vergl. weiter uxten. 

44) Diese Annalen 199, 328; Ber. d. deutsch. chem. Ges. m, 793. 
”) Diese Annalen 290, 8. 



3'h i e 1 e , Zur Kenntniss der ungesattigten Verbigdungen. 119 

VII.  Sicht henachbarte Doppelhindungen. 
A miehzing von Doppel bind ungen. 

Sind zwei Doppelbindungen durch ein Radical getrenut 

R=R-R-R=R 

H 

so wird ein busgleich der Partialaffinitaten nicht stattfinden 
konnen. Da aber das isomere System R=R-R=R-RH, in welchem 
dieser Ausgleich stattfindet, gesattigter ist, so w i d  eine gewisse 
Tendenz bestehen, dieses System zu bilden. 

Elierher gehoren eine gauze Reihe sehr bekannter Reac- 
tionen. So wandert bekanntlich die Kohlenstoffdoppelbindung 
C=C sehr leicht nach dem Carboxyl, das heisst By-ungesattigte 
Sgurexi gehen sehr leicht in ab-ungesllttigte Sauren fiber, wiihrend 
das Umgekehrte nur in untergeordnetem Jfaasse corkomrnt. Es 
ist das darauf zuriickzufkhren, dass 

CH-C=L%=O 

nach dem Schema 
[ I  

\OH 
eben gesllttigter ist als 

CH=CH-CII,-C=O 
\OH ' 

In andercn Fallen wird die Annilherung der Doppelbin- 
dungen in anderer Weise stattfinden. Das System 

o=c-cB,-c=o, 
das im Malonester, Acetessigester, Acetylaceton iorkornrnt, wird 
Neigung haben, iu - o=c-c = c 

H h H  
iiherzugehen. Diese Neignng wird urn so starker sein, j e  starker 
die Aussenwirkung der Carbonyle ist. Diese ist in den Carbon- 
sluren geringer als iu den Ketonen, und noch stiirker in den 
 aldehyde^^^). Daher ist die Hydroxylform 
- ~- 

"') Vergl. Abschuitt V. 
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GCE--C=O 
/\ I 

CSHbO OH OC,H, 

im Malonester noch kaum nachweisbar, im Acetessigester ist 
sie schon starker ausgepragt, und im Formylessigester und 
den Oxymethylenverbindungen ist sie ganz vorwiegend. Es 
bewirkt also die gegenseitige Anziehung von Doppelbindungen, 
dass Formen wie 

c=c 
H OH' 

die fur sich nicht existiren, gradaeise bestandiger werden. Da- 
bei wird der  Fall eintreten kilnnen, dass beide Formen neben- 
einander bestehen, wie das in der letzten Zeit ftir eine ganze 
Roihe von Desmotropiefkllen nachgewiesen ist. 

Auch die Eigenthtimlichkeit des Acetonylacetons, in einer 
Dihydroxylform zu reagiren , dtirfte darauf zurtickfilhrbar sein, 
dass die Form 

CH,, /OH HOQH, 
.. c' c.... 

II I1 
CH ~ -CE - 

gesattigter ist als 

0 0  

[ I  
CH,--C€I, 

Durcb geeignete Anhhfung von Doppelbindungen kann 
schliesslich die Hydroxylform so begtinstigt werden, dass sie 
nur noch allein auftritt. Abgesehen yon deli sptiter z u  be- 
sprechenden Phenolen ist dieser Fall bei der Pulvinslure zu 
constatiren. 

Dieselbe *mtsteht aus dem Diphenylketipinslurenitril beim 
Veneifen statt der zu erwartenden Diphenylketipinsaure "), das 
heisst die Dipbenylketipinslure geht in die Pulvinsaure tiber, 

") Volha rd ,  diese Annalen 282, 1. 
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O H  
1 

C,H,-CH-CO-CO-CH-C& C8Ha-C- C-C=C-CeH,, 
--+ I I '  

COOH COOH COOH 0-CO 

Die Dihydroxylform der Ketipinshure, von der sich j a  die 
Pulvinslure ableitet, ist eben weit geslttigter als die Diketon- 
form nnd auch noch gesiittigter ale die hypothetische Monoketon- 
form, weil i n  ihr  alle Doppelbindungen conjugirte Systeme 
bilden , deswegen hat sie eine grosse Bildungstendenz, wie ein 
Blick auf beistehende Formeln lehrt : 

Die Diketonform enthllt sechs Partialaffinithten und niir 
eine iuactive Doppelbindung, die Monoketonform vier resp. zwei, 
die Dihydroxylform zwei resp. drei. In  der Pulvinslure ist 
das Hydroxyl durch Lactonisirung festgelegt, was ftir die 
Sache selbst ohne grossere Bedeutung ist. 

Ganz Aehnliches, wie ftir die P-Diketone mum auch fur 
die Py- ungeslttigten Ketone gelten. Das System C=C-CH,-C-0 
wird Neigung haben, durch Annliherung der Doppelbindungen 
in C=C-CH=C-OH tiberzugehen; OH neben C=C verleibt aber 
nach dem oben Gesagten Slureeigenschaften, das heisst die 
By-  ungeslttigten Ketone wcrden sich den P-Diketoneu in ihrem 
Verhalten n8hern. 

A19 By-ungeslttigte3 Keton wird von T i e m a n n  ein Iso- 
methylheptenon angesehen, dem er  die Formel 

('Ha\ 
/CH-CH=CH-CHa-CO-CH, 

CH3 
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zutheilt 4*). Ob dasselbe mit Jodrnethyl und Alkali methylirbar 
ist, ist nicht beltannt, in Alkalien lost 8s sich nicht. 

Dagegen fand ich in der Phenacylzirnmtsaure 49) 

C6H,-CO-CH,-C=CH-C6H, 
1 
COOH 

ein fly-ungeslttigtes Keton, das nicht nur in der Ketonform 
auftritt, sondern auch deutliche Neigung zeigt, in die Hydro- 
xylform 

C6Hb-C=CH-C=CH-C6H6 
' I  

OH COOH 

iiberzugehen. Das carboxylfreie Keton 
C,H,-CO-CHS-CH=CH-C,H3 , 

dessen Vergleich mit der Phenacylzirnrnts~ure sehr interessant 
ware, konnte bis jetzt leider noch nicht erhalten werden. Die 
Hydroxylform deutet sich nur durch das Verhalten gegen Alkali 
an. Doch lasst sich die Saure gerade wie der Acetessigester mit 
Jodmethyl und Natriurnathylat am Methylen methyliren. 

Betrachten wir ferner das System - 
C=C-C%-C-C=C 
. . II 

0 9  

das den noch unbekannten ap-B,yl doppelt ungeslttigten 
Ketonen zu Grunde liegt. Hier wird die Keigung zur Bydro- 
xylform ganz ausserordentlich gesteigert sein , weil das System 

- h  c=c-c=c.c=c 
OH ' 

I 

wegen des Vorhandenseins yon zwei ganz 
activen Doppelbindungen weit gesiittigter ist, 

ausgeglichenen in- 
als die Ketonform. 

Das heisst es wird ein solches d-ungesiittigtes Keton ebenso 
ausschliesslich wie das Phenol in der Hydroxylform auftreten 

'7 T i e m a u n  uud K r u g e r ,  Ber. d. deutsch. chem. Ges. 28, 2122. 
") Abliaudlung 3. 

~~ . - 
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uud wird Phenolcharakter zeigen. Es ist mir nun gelungen, 
wenigstens einen Abkommling eines solchen aliphatischen Phenols 

CH, CH, 
in  dem Lacton 

i i  
C8H,-CH=CH-CH=C-C- C 

c 6 
darzustellen so). In der That kuppelt die alkalische Losung 
desselben genau wie ein Phenol mit Diazoverbindungen, und 
durch Ansauern fallt eine sehr unbestiindige, sodalSsliche S lure  
aus ,  in aelcher sicher keine Ketonsiiure, sondern eine Oxy- 
siiure vorliegt, da ihre alkalische Losung schon durch Einleiten 
von Kohlenslure das ursprtingliche Lacton ausfallen lasst. 

Halogen oder Hydroxyl in B-Stellung zu einem Carbonyl 
neigt bekanntlich sehr dazii , rnit einem a- Wasserstoffatome 
als Halogenwasserstoff oder Wasser auszutreten unter Bildung 
einer Aethylcnbindung. Auch dies Verhalten llsst sich aus den 
Eigenschaften der Doppelbindungen ableiten. In Kbrpern vom 
Typus C--C-CH,-C=O 

I ’  
H C1 

sind die a - Wasserstoffatome an sich schon aufgelockert (Ab- 
schnitt V), sodass das Halogen um 60 mehr geneigt sein wird, 
mit einem c( - Wasserstoffatome auszutreten, als der entstehende 
ungesattigte Korper 

H 
I 

CH-C=(’-C=O ... . -  

immerhin nach dem frtiher Ausgefilhrten gesattigter ist, als der 
auch mogliche By- ungesattigte Korper 

c=c-c- c-0. 
: . H , i  

Daher bilden sich in solchen Flillen ausschliesslich, oder 
Aller- doch weit tiberwicgend, aB- ungeslttigte Verbindungen. 

. .  

“3 dbhandluug 10. 
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dings giebt es eine Reaction, welche dem eben Gesagten zu 
widenprechen scheint. F i t  t i g  hat in zablreichen Untersuchungen 
gezeigt, dass die Dibromide f ly -  ungesattigter SLuren sehr leicht 
in gebromte Lactone Ubergehen, welche durch Kochen mit Wasser 
weiter in  y -KetonsSiuren sich umwandeln. 

In einigen Fallen sind als Zwischenproducte ungesattigte 
Lactone aufgefunden worden, die auf Grund ihrer Umwandlung 
in y -  Ketonsluren natllrlich als ,Q- ungesiittigt angesehen werden 
mussten. Der ganze Reactionsverlauf ware daher schematisch 
darzustellen : 

%C-COOH CHe-CO , CK-CO cq-co 
I I 

1 - II - I 
I I 

CHS 

I 
K 

CHBr CKBr 1 
---f 

HCBr HC-0 c-0 CO OH 

H K H 

Bei dem Uebergange des Bromlactons in das ungesattigte 
Lacton a n d e  dann eine Halogenwassentoffabspaltung nach dem 
y-Kohlenstoffatome statt, und nicht nach der a-Seite. 

Diese Reactionsfolge hat mir in der That auch manche 
Bedenlien verursacht, bis gefunden wurde, dass der Reactions- 
verlauf auch anders zu deuten ist. 

Der Phenacylhydrozimnitsaure 

C,H,-CO-C&-CH-CH&6H6 

COOH 

gehort nicht nur das By-ungesiittigte Lacton 

C,Hb-C=CH-CH-CH,-C,H, 
1 

0-co 
sondern auch ein afl- ungesattigtes, 

C6HS-CH-CH=C-CHfi-C,H, 
I 

0 - co 

zu, das au8 der Saure oder dem By-ungesattigten Lacton durch 
Sieden mit Essigsiiureanhydrid entsteht und bei der Aufspaltung 
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die Ketonsaure zuruckliefert 51). Aehnliche Verhlltnisse dlirften 
bei der Desylessigslure stattfinden, der auch zwei Lactone zu- 
gehoren , yon denen das eine wahrscheinlich a,9- ungesllttigt 
ist und dio Formel 

C,Hb-CH-C-CBH, 
I II 
0 ('H 
\/ 

CO 

haben durfte5'). 
Wenn nun auch nur in einern Falle nachgewiesen ist, dass 

ein a/?-ungesattigtes Lacton in eine y-Ketonsaure und umgelrehrt 
Ubergeht, so brauchen die ungestittigten Lactone aus den /?-Brom- 
oder Oxylactonen nicht nothwendig By-ungestittigt zu sein; sie 
konnten dann ebenfalls a/?-unges&ttigt sein. Es wlirde das 
mit der  Thatsache in bester Uebereinstirnmung stehen , dass 
Halogen odor Hydroxyl in @-Stellung gerade mit dem a-Wasser- 
stoffatome so leicht als Halogenwasserstoff oder Waseer austreten. 

VIII, Die aromalischen Verbindungen. 
Dus Benzol. 

Fur das Benzol komrnen gegenwartig nur  noch drei For- 
meln ernstlich in Betracht: die Forrneln von K k k u l C ,  von 
C l a u s  und die centrische von A r m s t r o n g - B a m b e r g e r .  

Es ist unbestritten, dass summtliche Synthesen des Benzols 
und seiner Dcrivate , deren Mechanismus einigemassen durch- 
sichtig ist, ausschliesslich auf die Formel yon K 6 k u l B  fllhren, 
und diese Formel wlirde ohne Zweifel llngst allgemein ange- 
nommen sein, wenn das Benzol in seinen Eigenschaften nicht 
auffiillig von den ungesattigten Verbindungen abwiche und sich 
den geslttigten nlherte. Die Verfechter der Forrneln von 
C l a u s  und A r m s t r o n g - B a r n b e r g e r  glauben diese Abwei- 
chungen nun nur durch diese Formeln erkllren zu konnen. 
.~ 

") Abhandlung 5 .  
") Abhandlung 6 .  
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Denken wir uns nun eiu ringfdrrniges System von drei 
Doppelbindungen, 

CH 
A 

HC CH 
’ I I )  

v HC CH 

CH 

so ist nach dem Gesagten klar ,  dass sich die Partialvalenzen 
slrnrntlich absattigen werden, 

H 
C 

/\ 

( II 1 

\ i 

HC CH 

HC CH 

C 
H 

dns Benzol erscheint also auch in der Formulirung von K 15 k u 16 
als gesattigte Verbindung, und die K CkulC’sche Benzolformel 
steht mit dem thermischen Verhalten des Benzols nicht mehr 
im Widerspruche. Wenn man diesc Anschauung durch ein 
Modell ausdrticken w i l l ,  so dtirfte das Modell von S a c h s e b 9 )  
am geeignetsten sein. 

Ds durch Ausgleich der Partialvalenzen auch die ursprung- 
lichen drei Doppelbindungen inactiv gewwden sind , konneu 
sie sich von den drei secundiiren Doppelbindungen nicht mehr 
unterscheiden , das Benzol enthtilt also sechs inactive Doppel- 
bindungen 64), und wenn man sich ein System conjugirter Doppel- 
bindungen in der offenen Kette untcr dem Bilde eines Magneten 

M, Ber. d. deutsch. chem. G e s .  21, 2530. 
“) Es erscheint nicht unmoglicli, dass an den Kohlenstoffatomen des 

Benzols noch ein geringer Rest freier Af!initiit vorhanden is t ,  der 
die allerdings geringe Additionsfiliigkeit tles Benzols ermiigliclit. 
Darauf deutet auch die Anziehung, wvelche das Benzol auf Doppel- 
bindungen ausiibt (Umwandlung von Engenol in i -Eugenol und 
Aehnliches) und die Tliatsaclic, dass I’henSIallylverbindungen all- 
gemein cine grossere Verbrennungswarme haben, als die isomeren 
I’lienSlpropeiiylverbiudiingen. 
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darstellt, so ware das Benzol mit einem ringforrnigen pollosen 
Magneten vergleichbar. Damit verschwindet auch der Unter- 
schied zwischen den 0-Stellungen 1,2 und 1,6, welchen KCkulB 
durch seine bekannte Oscillationshypothese zu uberwinden suchte. 
Man kann also das Benzol durch die Formel ausdrucken 

H 
I 

A 
HC CH 

ii I I ,  
HC CH 

I 
H 

wenn man Gewicht darauf legt, die Gleichheit der o-Beziehungen 
und den gesattigten Charakter auszudrticken. 

Denkt man sich nun zwei oder vier Wasserstoffatome an 
das Benzol addirt, 

H H, 
C C- CH, 

/\ 
II ' ,  

\/ 
CHI 

. HC CH, 

HC C f i 9  

A 
II II 

v 
H* 

. HC CH 

~ HC ( 'H 

A 
HC CH2 

HC CII, 
( 

C 
\/ 

HC 

so konnen die Partialvalenzen sich nicht mehr ausgleichen, und 
es ist klar, dass die Additionsproducte des Benzols nngesattigte 
Iiijrper sein mtlsseu. 

Wie man sieht, ist dieses Verhalten der Additionsproducte 
des Benzols , welches B a e y e r  zuerst in seinen grundlegenden 
Arbeiten fiber die Constitution des Benzols festgestellt hat, eine 
nothwendige Folge der K B  kulk'schen Benzolformel nach der 
neuen Anschauung. Die Vertreter der aiideren beiden Benzol- 
formeln konnen dieses Verhalten durchaus nicht erkliiren, sondern 
mussen das Dogma aufstellen, dass ein System von para- resp. 
potentiellen Bindungen eben nur  dann , existenzfiihig sei, wenn 
gerade sechs Valerizen dabei verwendet werden. 
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In Uebereinstimmung damit steht auch das thermische Ver- 
halten des Benzols und seiner Hydrirungsproducte 65), und wenn 
Br t ih l ,  in dem Bestreben, die KBkulB’sche Formel zu er- 
weisen, den Sprung bei der Hydrirung l e u p e t h a ) ,  so befindet 
e r  sich mit den Thatsachen im Widerspruche. Gerade KBkulB’s 
Formcl verlangt diesen Sprung, wie ich oben nachgcwiesen habe. 

Die K 0 k u 1 C ’sche Formel in der von mir vertretenen Auf- 
fassung dr tckt  aber auch die nahen Beziehungen zwischen 
0- und p-Stellung aus und giebt hierin der Formel yon C l a u s  
nichts nach. Man hat einen Vorzug der Claus’schen Formel 
darin gesehen, dass jedes Kohlenstoffatom auch mit dem p- 
Kohlenstoffatom direct gebunden ist. 

In dem Complex C=C-C=C tritt,  wie oben gezeigt, 
Addition in dcr 1,4-Stellung, das heisst an den Punkten 
freier Partialaffinitlt ein. Addition in 1,2- oder 3,4-Stellung 
scheint h e r  unmoglich zu sein;  im Beuzol sind Additionen nur 
unter Sprengung des Systems von Doppelbindungen moglich, 
und offenbar kann eine Addition ebensogut in 1,2- wie in 
I-4-Stellung erfolgen, nie aber in 1,3, 

H H  IT 

Welche Reaction im Specialfalle eintreten wird , a i rd  von 
Umstlnden abhlngen , die uns grosstentheils noch unbe- 
kannt sind. I1 ist die gesattigtere Form, I dllrfte in ihrem 

6b) B a e y e r ,  diese Annalen 218, 115. 
“) Jonm. prsct.  Chem. 49, 201. 
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mehr symmetribchen Baue eine Begilnstigung finden 67). Denkt 
man sich nun nach dem Vorgange von A r m s t r ~ n g ~ ~ )  die 
Substitution in der 0- und p-Reihe als Additionavorgang mit 
darauf folgender Abspaltung, so ist das gleichzeitige Auftreten 
von 0- und p-Derivaten leicht zu erklgren. 

Das Phenol. 

Das System C=C-OH geht filr gewbhnlich von selbst in  
dss gesattigtere CH-C-0 tiber. In Abschnitt VII habe ich aus- 
einandergesetzt , welche Bedingnngen dazu gehGren, um die 
Hydrosylform besthndiger zu machen. Ein ganz charaktistischer 
Fall dieser Art ist das Phenol. Die Hydroxylform desselben 
ist bei weitem die bestandigere, weil sie ebenso gestlttigt ist 
wie das Benzol selbst, im Gegensatz z u  den beiden moglichen 
Betoformen : 

OH 0 0 

welche noch Partialvalenzen enthalten. Wenn die Hydroxyl- 
form des Phenols durch Aethylirung oder Acetylirung festgelegt 
ist , so schwinden anch die charakteristischen Eigenschaften, 
Lcichtsubstituirbarkeit und Leichtoxydirbarkeit des Benzolkerna. 
Daraus muss man schliessen, dass im freien Phenol, resp. den 
Salzen, bei den Schningungen innerhalb des Molekills vorilber- 
gehend auch die Ketoformen auftreten, denn gerade sie lassen 

S a c h s c  sagt in seiner Abhandlung iiber Valenz (Journ. p a c t .  Chem. 
11, 217), dass eiue o -Addition am Uenzol unmoglicli scheine. 
Nun ist dieselbe aber thatslrhlich fur die o -Phtalsiure uach- 
gcwiesen (auch die 0- chiuo'iden Verbindungen gehiirten hierhin), 
nnd im Gegcnsatze a i r  dnuahme von S a c l i s e  l lss t  sie sic4 such 
an seinem JLodclle versinnbildlicheu. S u r  iverden die Additions- 
producte in der o - Reihe weit unsymmetdscher als in der p-Reihe. 

") Jouru .  chem. SOC. 1887, I, 2%. 
Aounleu der Chernie 306. lid. 9 
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die vom Benzol so abweichenden Phenolreactionen als rnilglich 
erscheinen. Die Leichtsubstituirbarkeit ware dabei auf Auf- 
lockerung zurilckzufiibren, die nach Abschnitt V CH, - Gruppen 
zwischen Doppelbindungen erfahren. 

Hydrirung der Benzolcarbonsduren. 

In den Benzolcarbonsauren steht das C=O zu den Benzol- 
doppelbindungen im Verhiiltniss der gekreuzten Doppelbindungen 
des Abschnittes I V  

OH 

das heisst, dasselbe wird mit dem Kohlenstoffatom 1,2 resp. 
1,6 ein System benachbarter Doppelbindungen bilden, oder 
mit anderen Worten, die Pnrtialvalenz von 1 wird sich nicht 
nur mit der von 2, sondern auch mit der des Carbonylkohlen- 
stoffs in Beziehung setzen. Nach dem, was friiher Uber die 
Hydrirung der f l y -  ungesattigten Saureii ge&agt ist, werden die 
Benzolcarbonsauren also ebenfalls hydrirbar sein mtissen. Bei 
der Benzoesaure liegen die Verhaltnisse nun weit weniger 
gllnstig, als bei der 0- und p-Phtalsaure. Bei diesen beiden 
besteht ein fortlaufendes System von conjugirten Doppelbin- 
dungen zwischen den Carbonylen, 

und i\ 

'OH /\ 
HO 0 

der Wasserstoff findet also zwei Sauerstoffatome als Angriffs- 
punkte, wird sich also sehr leicht addiren kbnnen unter Bil- 
dung von 
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, O F  
/+\OH 

/OH 
8 /c\O* 

\A& 
\OH 

und ') 
A 8  

( ,OH 

r 
A 

OH OH 
die tibergehen mtissen in : 

/\/coos 
und i t  i \H 

i 
I , H  H\1 I 

COOH/'/ 

G O o H  

-<COOH 

das heisst, es entsteht in dem einen Falle eine Ortho-, im 
anderen eine Para-Dihydroverbindung , die beide nicht weiter 
hydrirbar sind. 

1st diese Anschauung ikber die Hydrirung der PhtalsLuren 
richtig, so muss der Terephtalaldehyd, weil seine Carbonyle 
als Aldehgdcarbonyle viel leichter angreifbar sind, auch viel 
leichter als die Terephtalslure zu einem Hydroterephtalaldehyd 
reducirt werden. Es wtirde also der dberraschende Fall ein- 
treten, dass scheinbar die Aldehyde intact bleiben und der 
gewohnlich so widerstandsfiihige Benzolkern reducirt wird, 

H 

c=o I 

3 

H 

L\ J 
II 
C-OH 

C=O 
H 

H 

In der That wird Terephtalaldehyd schon durch Zinkstaub 
nnd Wasser in wenigen Augenblicken reducirt. Die entstehende, 
sehr verilnderliche Verbindung ist ungesattigt und zeigt noch 
alle Eigenschaften eines Aldehydes. Die nahere Untersuchung, 
welche im Gange ist,  sol1 zeigen, ob thatsiichlich ein Hydro- 
terephtalaldehyd vorliegt. 

9 *  
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Bei der i - I’htalslure stehen die Carbonyle zn einander 
nicht in einem fortlaofenden Systenie, jedes Carbonyl wird daher 
fur sich reagiren und die i-Phtalsiiure nirnmt daher direct vier 
Wasserstotratome auf,  im Gegensatz z u  den anderen beiden 
Phtalsauren, bei dencn die directe \f’asserstoffaufnahme auf zwei 
Atome beschrankt ist. 

Chinon und chinoi’de Verbindungen. 

Fur das Chinon hat sich neben der Ketooformel die Super- 
oxydformel noch bis z u  einem gewissen Grade erhalten konnen, 
weil das Chinou eben in Tielen Punkten von den gewohnlichen 
Ketoneu abweicht. Stellen wir uns das Chinon nach der 
Ketonforrnel constituirt 
bindungen, so erhalten 

Tor, unter Berucksichtigung der Partial- 
wir folgeudes Schema : 

0 
II 

( ‘6  z c  
(:\ 
c!, 3c 

li 
0 

Dasselbe sol1 ausdrucken, dass die Partialaffinitlten des 
Carbonylsauerstoffs nicht verbraucht sind , wiihrend die Partial- 
aftinitat des Kohlenstoffatoms 1 mit denen von 2 und 6 in Be- 
ziehung steht. Die Partialaffinitiit yon 1 s i r d  dabei vollig 
verbraucht werden, die yon 2 und 6 serden  aber nicht ganz 
zur Verwendung kommen. Analoges gilt vom Kohlenstoffatom 4 

in Bezug auf 3 und 5 .  Irgcnd we1ch.e Additionen an 1 und 4, 

welche einen Koryer yom Schema 
K 0 -  

\/ 
/\ 

R 0 -  
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liefern konnten, sind daher ausgeschlossen. Wenn sich Atome 
oder Atomcomplexe an das Chinou addiren, so wird der Verlauf 
in ganz ausserordentlich hohem Grade von der h’atur der Ad- 
denden abhangen. Halogen wird seine Angriffspunkte am Kohlen- 
stoff finden und z. B. ein erstes Additionsproduct liefern, 

I’ 1 > 
BrH 6 2 

0 

Da in demselben C, jetzt mit seiner ganzen Partialaffinittit 
auf C, wirkt, und ebenso C, auf C,, so wird die Addition. 
eines zweiten Molekills Brom erschwert sein, was mit den That- 
sachen in Uebereinstirnmung steht Gy). 

\\’asserstoff findet natiirlich schr giinstige Angriffspunkte 
an den beiden Sauerstoffatomen, die Reduction muss zu einer 
Dihydronylverbindung ftihren , die nicht neiter Yertindert wird, 
neil sie nach dem fur das Phenol Gesagten in der Hydronyl- 
form bestlindig ist. 

Es ist mir iibrigens wahrscheinlich, dass specie11 bei der 
Reduction mit schwefliger Skure sich zuerst schweflige Stiure 

und die entstehende Sulfosiiure dann unter Bildung von Hydro- 
chinon zerfiillt. 

Halogenwasserstoff findet Angriffspunkte am Sauerstoff und 
Kohlenstoff, der entstehende Kijrper gcht natlirlich in die ge- 
slittigtere Hydroxylform z. B. Chlorhydrochinon liber: 

59) S e f ,  J o w n .  pract. C‘hem. 42, 182. 
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0 0 - H  OH 
II I 

f ? .  /Q f Q  

L J H  \ 4 1  

I -• ,H 3 1) . 
< $1 

I 
OH 

/I 
0 

II 
0 

Da der Stickstoff keine Neigung hat, sich direct mit Sauer- 
etoff zu verbinden, so wird die Addition von Aniliu lihnlich 
verlaufen wie die Addition von Halogenwasserstoff, iiidem der 
Stickstoff an den Kohlenstoff tritt., der entstehende Kbrper 

i i  
\A SHC,H, OH 

wird nach den Ausftihrungen , die K e h r m  a n n 80) kiirzlich ge- 
macht hat, von noch vorhandenem Chinon oxydirt werden, das 
entstehende Anilidochinon kann nun nochmals Anilin addireu 
und wieder oxgdirt werden, und so kommt es, dass Anilin 
scheinbar mit Chinon unter Wasserstoffabspaltung reagirt unter 
Bildung von Hydrochinon. 

Eine ganz ahnliche Reaction zeigen Aminbasen mit ausser- 
ordentlich zahlreichen chinoiden Farbstoffen, bei der Indulin- 
bildung spielt diese Einwanderung von Anilinresten ja  eine 
sehr bedeutendc Rolle, auch hier ist der  Mechanismus ein 
lihnlicher. Im Chinon lasst sich der Sauerstoff ganz oder theil- 
aeise  durch =h' oder C= crsetzen. Es sind hier Abkommlinge 
der Typen 

s S C C 

:, ' I  , 

80) Ber. d. deutscli. chem. Ges.  31, 977. 
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bekannt. In dem Verlaufe der Additionen mtissen diese Ver- 
anderungen nun '  auch Aenderungcn bewirken. Schwefel z. B. 
findet am Ammoniakrest keinen geeigneten Angriffspunkt, wohl 
aber am Kohlenstoff (Bisulfitverbindungen), also ist die Addition 

N KH 
ll 
/\ /\ 
I8 --f I 
\/ \/ 

X-SOaH 
II 
h' 

unmoglich, statt ihrer tritt die Addition im Sinne der Formel 
NH HNH NHP 

I I 

H A  /I .\ksp," + '!,, -SO,H 

XH NH, 

--t 

H A H  

I1 f H \ / H  
I1 
P;H 

ein, das heisst Chinondiimid 61) liefert mit schwefliger SBure eine 
Sulfosuure des p - Phenylendiamins. Ganz ilhnlich ist die Bil- 
dung der B e r n  t h a e n  'schen Dimethyl - p -  phenylendiaminthio- 
sulfonsaure G51) zu erkliiren. 

Auf ganz ahnliche Vorgange lassen sich zahlreiche Reac- 
tionen der chinoiden Di- und Triphenylmethanfarbstoffe zurtlck- 
fiihren. 

So reagirt das Tetramethyldiamidobenzhydrol leicht mit 
Hydroxylamin , Blausllure , schwefliger Same oder Ammoniak. 
H. W e  i 1 63) ,  der diese merkwtirdigen Reactionen entdeckte, 
schreibt zu ihrer Erklilrung dem Hydro1 die sehr unwahrschein- 
liche Formel eines hydrirten Benzophenons, oder einer tauto- 
meren Orymethylenverbindung zu, 

(cH,),N.c~H,-co-(I_)-s(cHII), 
H, HP 

oder 
- ~~ . 

01) E. und H. E r d m a n n ,  D. K. P.64908. 
") Diese Amalen 251, 49. 

Ber. d. deutsch. chem. Ges. 27, 1403. 
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Bei allen diesen Reactionen ist nun eine SLure zugegen, 
und diese wird wenigstens voriibergehend zur Bildung clrinoider, 
gefarbter Salze Veranlassung geben. An die Enden des so ent- 
standeuen Systems conjugirter Doppelbindungen addirt sich 
d a m  Blausiiure, Schwefligsiiure u. s. w. in 1,6 - Stellung, gerade 
wie sich Wasserstoff in dieser Stellung an Chinon addirt, z. B. 

Aehnliche Reactionen sind noch in zehlreichen anderen 
Fallen aufzufinden, ich beschrhnlre mich auf diese Beispiele. 

Das Naphtalin. 

B a m b e r g e r  hat  das grosse Verdienst, zuerst darauf hin- 
gewiesen zu liaben 6 5 ) ,  dass das Kaphtalin und seine Derivate 
sich in gewissen Punkten vom Benzol unterscheiden, dass diese 

‘“1 AH = Saure. 
e5) Ibiese Annalen 257, 1 .  
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Unterschiede aber venchwinden, wenn an dem einen der beiden 
Kernc des Naphtalins eine Addition vorgenommen wird. Er 
glaubt diese Erscheinung durch die centrische Formel erklaren 
zu konnen, iiidem die Formeln 

aussagen sollen, dass irn Naphtalin zwar zwei centrische Systeme 
vorhanden seien, die aber von dem eigentlichen Benzol ver- 
schieden sind, und dass das eine System in Benzol tibergehen 
muss, wenn in dem zweiten durch Addition der aromatische 
Charakter vernichtet a i rd .  

Der wesentliche Unterschied zwischen Benzol und Naphtalin 
besteht nun ,  wie grade B a m b e r g e r  mit grosser Scharfe ge- 
zeigt hat ,  darin, dass das Naphtalin leichtcr addirt, und z\jar 
beginnt die Addition an den a-Stellen. Die Reduction giebt 
aa -Dihydronaphtalin "), die Oxydation, welche ebenfalls sehr 
leicht erfolgt, giebt a -  Napbtochinon. Ebeuso wird sebr leicht 
Halogen addirt und es ist bekannt, dass die directe Substitution 
auch ausschliesslich a - Derivate liefert. Eine Ausnahme davon 
macht nur die Sulfurirung, bei dcr bekanntlich auch vie1 8- 
Sulfosaure entsteht. Aber die Sulfogruppe folgt beim Naphtalin 
aus unbekannten Grtinden auch sonst iiicht den gewohnlichen 
Gesctzen. Es ist j a  bekannt, dass bei der Sulfurirung der 
Kaphtole und Naphtylamine Sulfogruppeu iiicht bloss in den 
schon substituirten Kern, sondern auch leicht in den anderen 
Kern einzuftihren sind. h 

Vcrgleicht man nun die Formeln 

"e) B a m b e r g e r  uud L o d t e r ,  Ber. d. deutsch. chem. Ges. 26, 1833. 
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mit den entsprechenden Benzolformeln 67j, so ist durchaus nicht 
einzusehen, warum das Naphtalin weniger geslttigt ist,  das 
heisst, leichter addirt, als das Benzol, und warum diese Eigen- 
tliiimlichkeit sich grade an den a-Stellen findet. 

Bei der Annahme yon flinf Doppelbindungen (Formel 
yon E r l e n m e y e r )  

findet nun zwischen den benachbarten 8-Kohlenstoffatomen ein 
rollkommener Ausgleich der Partialaffinitaten statt, da dieselben 
gleichartig und gleichgross sind. Die an den a-Stellen befind- 
lichen vier Partialaffinitiiten finden aber zum Ausgleiche n u r  die 
zwei Partialaffinitaten der beiden centralen Kohlenstoffatome vor. 
Jede dieser centralen Partialaffinitlten befindet sich zu swei 
gleich grossen der a-Stel len in glcicher Stellung. Sie wird 
daher selbst ganz verbraucht werden, wird aber die Affinitat 
an jeder der a-Stel len nur zur Halfte sattigen konnen und 
dort eine - ich mochte sagen - halbe Partialaffinitkt librig 
lassen, 

Dieser, wenn auch geringe, Affinitatsrest an den a-Stellen 
bewirkt, dass bei Additionen gerade diese Stellen angegriffen 
werden mtlssen und dass gerade die a-Stellen des Naphtalins 
allgemein reactionsfahig sind. 

Denlteu wir uns nun an das Kaphtalin in 1,4-Stellung 
zum Beispiel zwei Wasserstoffatome addirt, 
. - .  

07j Die Formel 

<Y‘ 
<X/ 

scheidet aus bekaunten Griindeu von vornherein aus. 
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H H f H  
H fi/\ H 

v\,> 
H H + H  

so wird die inactive 2,3 -Doppelbindung activ 
wie das im Vorhergehenden allgemein fflr die 

C CK 

c C K  

C K  C 

\ 

+ -& II 

/ 
CR 

\ 

/ 

nachgewiesen ist. Jede der Partialaffinitaten 

C 

rverden mussen, 
Addition 

in den Stellen 
5 und 8 findet dann an 9 und 10 j e  eine gleich grosse Partial- 
affinitat, mit der sie sich nunmehr ganz ausgleichen kann, das 
heisst, der nicht hydrirte Kern aird nunmehr Benzol. In der 
Formel konnte man das ausdrflcken durch 

Wie man sieht, erscheinen die Eigenschaften auch des 
Naphtalins und seiner Hydrirungsproducte als nothwendige Fol- 
gerungen aus der Formel von E r l e n m e y e r ,  gerade wie das 
Gleiche oben fflr das Benzol und die Formel von K C k u l b  
gezeigt wurde. 

Ich glaube, dass die hier entwickelte Anschauung tiher die 
arornatischen Verbindungen vor der centrischen und vor der 
p - Bindungsformel sehr viele Vorziige hat und die Eigenschaften 
der aromatischen Verbinaungen besser erklart, als irgend eine 
frflhere E’ormulirung. 

Einen Hauptvorzug sehe ich darin, dass es sich hier gar 
nicht urn eine flir das Benzol specie11 zugeschnittene ,,Benzol- 
theorie“ handelt, sondern dass die Anschauungen Uber Partial- 
valenzen gestatten, die Eigenschaften der aromatischen Kohlen- 

- 
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wasserstoffe von den Eigenschaften der ungeslttigten Verbindungen 
her abzuleiten, und dass auf diese Weise ein continuirlicher 
Zusammenhang zwischen den aromatischcn und den ungesattigten 
Verbindungen im engeren Sinne herstellbar ist. 

Die eben entwickelte Anschauung sollte sich auch durch 
die Verbrennungswarme des h'aphtalins besthtigen lassen, indem 
dasselbe cine etwas grossere Verbrennungswiirme haben mtisste, 
als ciner ganz gesattigten Verbindung C,,H, zuklme. Diese 
Differenz diirfte aber bei dem hoheii Molekulargewichte pro- 
centisch recht gering sein, und leider scheinen die in Frage 
kommenden Constanten nicht geniigend genau bekannt zu sein, 
um die Rechnuug zu gestatten, um so mehr, a1s der Wlrmewerth 
des h'aphtalins leider selbst uoch um mehr als 10 Cal. streitig 
ist 68) .  Man kann denn auch thatsachlich die verschiedensten 
Werthe berechnen. 

Eine Formel, welche gewisse Aehnlichkeit mit meiner 
Formulirung hat, hat A r m  s t r o u g G9) vor langerer Zeit gegeben, 

1, \/\2 
A r m s t r o n g  T h i e  1 c.  

Die Aehnlichkeit besteht darin, dass A r m  s t r o  ng ,  ebenso 
nie  ich, annimmt, von den centralen Kohlenstoffatomen aus findet 
ein ~'alenzausgkich nach beiden Ringen liin stntt , der Unter- 
schied zwischen beiden Formulirungen ist natiirlich in dem 
Unterschiede zwischen centrischer Forinel und E r l e n m e y e r -  
scher Formel mit inactiven Doppelhinduugen begrilndet. 

HGhere aromatisclie Kolrlenzunsserstoffe. 

Bei dem Phenanthren liegen die Verhaltnisse ganz lhnlich 
In dem Systeme wie bei dem Naphtalin. 

") S t o h m a n n ,  Journ. pract. Chem. 40, W. 
") Proc. Chem Soc. 1893, 101; im Rcferst auch: Chem. S e w s  62, 

310; Bcr. d.  deutsch. chcm. Ges. 24, Ref. 728. 
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Gruppe CH=CH nur 
eine unvollkommene Absfttigung, daher die grosse Reactions- 
fahigkeit derselben. 

Das Anthracen miisste unter Annahme der gewohnlichen 
Formulirung mit einer p - Bindung ein sehr bostlndiges Ge- 
bilde seiu, da es ausser zwei Benzolkernen nur einfache Bin- 
dungen enthalt. Bekanntlich Bind aber gerade die y - Kohlen- 
stoffatome liusserst reactionsfahig. Es wilrde das zu dem Schlusse 
ffihren, dass p-Bindungen sehr unbestilndig seien, im Gegen- 
satze zu der Ansicht, welcbe die Vertheidiger der Claus’schen 
Benzolformel haben. Es scheint mir aber nicht undenkbar, dass 
im Anthracen ilberhaupt keine Bindung zwischen den y-Kohlen- 
stoffatomen besteht , sondern dass die vierte Valenz derselben 
sich in Componenten theilt, welche die Partialvalenzen der  be- 
nachbarten Benzoldoppelbindungen beanspruchen. Da diese 
Partialvalenzen aber im Benzolringe selbst auch noch beansprucht 
werden, werden sie nicht ausreichen, die Affinitiit der y-Kohlen- 
stoffatome ganz abzusattigen, und es wird dort Affinitat ilbrig 
bleiben , welche die Reactionsfahigkeit des Anthracens grade 
an den y-Kohlenstoffatomen veranlasst. Man konnte dann das 
Anthracen durch folgendes Schema darstcllen : 

Diese Betrachtungen lassen sich leicht auch auf andere 
aromatische Verbindungen, auf Pyridinabkiimmlinge u. s. w. fiber- 
tragen, sodass ein nilheres Eingehen auf weitere Analoga Uber- 
flilssig erscheint. 

Filnfgliedrige Ringe. 
In  den filnfgliedrigen Ringen, die sich vom Pyrrol, Thio- 

phen, Furan ableiten, uimmt B a m b e r g e r  ein System yon 



142 Th i e  1 e ,  Die Reduction des Bends. 

sechs centrischen Bindungen an, wie im Benzol'O). Es scheint 
aber doch recht zweifelhaft, ob diese Ringe so ohne Weiteres 
mit den aromatischen in Parallele zu stellen sind. Die stick- 
stoffreicheren, wie Pyrazol, Glyoxalin , Triazol, zeigen j a  eine 
auffallende Bestlindigkeit, und ihre Derivate nahern sich im 
Verhalten den entsprechendeii Benzolderivaten, aber gerade die 
einfacheren, wie Furan,  Pyrrol und auch Thiophen, sind doch 
recht leicht angreifbar, was nicht zu erklfiren is t ,  wenn man 
in ihnen Kiirper sieht, die dem Benzol lhnlich constituirt sind. 
Besonders das Furan und Pyrrol zeigen ganz das Verhalten 
ungeslttigter Verbindungen. Da die Anhlufung von Stickstoff 
im Molektil die Bestlndigkeit so auffallend vermehrt, so muss 
diese Verlinderuug im chemischen Charakter irgendwie mit der 
Natur des Stickstotfatoms in einer vorlliufig noch unbekannten 
Weise zusammenhangen, eine Sttitze fiir die centrische Benzol- 
formel 18;sst sich meines Erachtens aus dem Verhalten der Azole 
nicht entnehmen. 

2. Die Reduction des Bends ;  

roil Johannes Tiliele '). 

Da das Benzil zwei conjugirte Carhonyldoppelbindungen 
enthlilt , welche mit ihren Sauerstofipartialvalenzen besonders 
gtinstige Angriffspunkte fiir Waserstoff bieten, so war von 
rornherein zu erwarten, dass es bei der Reduction in erster 
Linie ein StiZbencZioZ (Diphenyllthendiol) liefern wiirde, welches 
dann secundlir in Benzoin tibergehen wird, 
-___. ~ 

'9 Diese Annalen 873, 373. 
I)  Bei dieser uud den folgenden L'ntersuchuugen erfreute ich mich 

nacheinander der ausgezeichneten Unterstutzung der Herren 
Dr. U h l f e l d e r ,  Dr. H o l z i n g e r  und I)r. Mayr,  denen ich fur 
ihre gescliickte uiid eifrige JLithiilfe auch an dieser Stelle bestens 
danke. 


