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Mittheilungen aus dem chemischen Laboratorinm der
Koniglichen Akademie der Wissensohaften zu Miinchen,

(Eingelanfen am 7. Miirz 1899.)

Zur Kenntniss der ungesattigten Verbindungen.

1. Theorie der ungesittigten und aromatischen
Verbindungen;

von Johannes Thiele.

Einleitung.

Im Folgenden ist der Versuch gemacht, eine Reihe von
Erscheinungen, die an ungeséttigten und aromatischen Ver-
bindungen beobachtet sind, ohne dass man bis jetzt eine aus-
reichende Erklirung dafir finden konnte, von einem gemein-
samen Gesichtspunkte aus zu erkliren und untereinander in
Zusammenhang zu bringen.

Die Anschauungen tiber ungesittigte Verbindungen, die ich
nachstehend entwickele, werden vielleicht Manchem recht gewagt
erscheinen. Hélt man aber daran fest, dass eine Theorie ja
nichts Anderes ist, als ein Aussichtspunkt, welcher gestatten
soll, bekannte Thatsachen einheitlich zu @bersehen und neue
Thatsachen vorauszusehen, ein Aussichtspunkt, dessen Werth
und Bedeutung sich natiirlich mit den Fortschritten der Wissen-
schaft #ndern kann, so scheint mir, dass meine Anschauungen
diesen beiden Anforderungen genfigen.

Sie gestatten, eine Reihe scheinbar génzlich heterogener
Erscheinungen von einem gemeinsamen Principe aus zu erkldren,
und eine Reihe von Folgerungen liess sich experimentell be-
wahrheiten, Folgerungen, die nach den gewdhnlichen Vorstel-
lungen durchaus nicht vorauszusehen waren.

Die herrschenden Anschauungen (ber ungesiittigte Korper
sind entstanden aus Uebertragung der Vorstellungen iber Atom-
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bindung, die an einfach gebundenen Atomen gewonnen wurden,
auf die ungesittigten Verbindungen. Aber schon das Symbol,
z. B. C=C, mit welchem eine Doppelbindung bezeichnet wird,
driickt deren hervorstechendste Eigenschaft, die Additionsfihig-
keit, ebensowenig aus, wie es die Vorstellung einer Doppel-
bindung thut,

Bei den complicirteren ungesittigten Verbindungen, wie
bei den mehrfach ungesittigten Carbonsiuren (Reduction der-
selben) und bei den aromatischen Verbindungen trifft man
vollends auf eine Reihe von Eigenschaften, die eine Erklirung
nicht gefunden haben, wie aus der anerkannten Unzulinglich-
keit aller Benzoltheorien hervorgeht.

Die Ursache dieser Schwierigkeiten liegt meines Erachtens
nun darin, dass man das Wesen der Doppelbindung nicht ge-
niigend berticksichtigt hat.

Die hervorstechendste Eigenschaft der organischen Korper
mit Doppelbindungen ist ihre Fiahigkeit, Additionsproducte zu
liefern. Die Spannungstheorie von Baeyer!) erklirt dies zwar
bis zu einem gewissen Grade, sie lisst aber im Stiche bei den
Erscheinungen der Addition bei mehrfach ungesiittigten Ver-
bindungen, z. B. bei der Reduction der Muconsidure und der
Cinnamenylacrylsiure, wo bekanntlich beide Aethylenbindungen
verschwinden unter Bildung einer neuen mittleren. Diese Er-
scheinung deutet darauf hin, dass zwischen benachbarten Doppel-
bindungen, das heisst Doppelbindungssystemen vom Schema
R=R-R=R?%), irgend welche Beziehungen bestehen miissen. Der
erste, und wie ich glaube, einzige Versuch, eine Beziehung
zwischen benachbarten Doppelbindungen festzustellen, liegt in der
bekannten Oscillationstheorie von Kekulé vor®), doch vermag

) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 18, 2277.

%) Doppelbindungen vom Schema R=R=R, wie sie im Allen, CH,=C=CHj,
und in der Kohlensiure, 0=C=0, vorkommen, konnten zum Unter-
schiede als Zwillingsdoppelbindungen bezeichnet werden.

%) Knorr hat diese Theorie rdnmlich gedeutet. Diese Annalen

272, 188.
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diese Theorie die Eigenthiimlichkeiten des Benzols, fur welches
sie aufgestellt wurde, nicht ausreichend zu erkliren.

Ich nehme nun an, dass bei den Karpern, welchen eine
Doppelbindung zugeschrieben wird, thatsichlich zwei Affinititen
von jedem der betbeiligten Atome zur 'Bindung derselben ver-
wendet werden, dass aber — wegen der Additionsfahigkeit der
Doppelbindungen — die Affinitdtskraft nicht vollig verbraucht
ist und an jedem der Atome noch ein Affinititsrest oder
eine Partialvalens vorhanden ist, eine Annahme, die sich
auch thermisch begriinden lasst.

In der Formel kénnte man das ausdriicken

C=C C=0 (=N N=N u.sw,

wo das Zeichen .- die Partialvalenz andeuten soll. In den
Partialvalenzen sehe ich die Ursache der Additionsfihigkeit.
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 ungesittigter Sduren). Es hat also die
Additionsfahigkeit der mittleren Kohlenstoffatome aufgehort.

Das Schema
C=C-C=C

dritckt dies nicht aus. Da die mittleren Kohlenstoffatome nicht
addiren, haben sie keine Partialvalenzen mehr, die Partial-
valenzen miissen sich also ausgeglichen haben, was man durch

das Schema
(}=C::C=(?

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

-+ -
C=C.
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Bei benachbarten Doppelbindungen wtirden sich dann die inneren
Ladungen ausgleichen:

+ — 4 — + -

Man erhieite daun eine Awvordaung, #hulich der, die benutzt
wurde, um mit Hilfe der ,Molekularmagnete‘* die Constitution
der Magnete zu erkliren.

Ein solches System benachbarter Doppelbindungen mit aus-
geglichenen inneren Partialvalenzen sei als conjugiré bezeichnet.

Wenn an den Enden des Systems Additionen eintreten, so
werden an den mittleren Kohlenstoffatomen Affinititsbetrige frei,
wodurch die inactive Doppelbindung Partialvalenzen erhilt und
in eine gewohnliche active iibergeht,

C=C-C=C —> C-C=C-C
: : R
Diese Anschauungen, welche der Kernpunkt meiner Theorie
sind, lassen sich auch auf andere Systeme benachbarter Doppel-
bindungen, wie 0=C-C=C und 0=C-C=0 iibertragen, und mit
ihrer Hiilfe ldsst sich eine ganze Reihe von Erscheinungen bei
ungesittigten Verbindungen erkliren. Besonders lidsst sich zeigen,
dass gerade diejenigen Eigenschaften des Benzols, die bisher
der allgemeinen Annahme von Kekulé’s Benzolformel im Wege
standen, nothwendige Folgerungen dieser Formel sind, dass die
feinen Ntancen, die das Naphtalin vom Benzol scheiden, sowie
die Eigenschaften der Hydronaphtaline sich aus Erlenmeyer’s
Formel ableiten, dass ebenso die Ketonformel des Chinons dessen
Eigenthtimlichkeiten glatt erklirt u. s. w.
Die nachstehenden theoretischen Entwickelungen sind der
Uebersicht halber in folgende Abschnitte eingetheilt:

1. Die Natur der doppelten Bindung.

II. Conjugirte Systeme benachbarter Doppelbindungen.
III. Abspaltungen aus der 1,4-Stellung.
1V. Gekreuzte Doppelbindungen.
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V. Einfluss von Doppelbindungen auf benachbarte Wasser-
stoffatome.
V1. Concurrenz von Doppelbindungen.
VII. Anziehung nicht-benachbarter Doppelbindungen.
VIII. Die aromatischen Verbindungen.

I. Die Natar der doppelten Bindung,

Doppelte Bindungen aller Art, C=C, C=0, N=N, C=N,
zeigen die Fihigkeit, zu addiren. Man kann das am besten
erkldren, wenn man, wie in der Einleitung gesagt, einen Rest
freier Affinitit an den betheiligten Atomen annimmt (Partial-
valenzen), was sich in der Formel ausdriicken liesse durch

C=C C=0 u.s.w.

Da Doppelbindungen aller Art additionsfihig sind, wenn auch -
in verschiedenem Grade, z. B. auch das C=0 der Carbonsiuren
(Reduction der Benzoésiure zu Benzaldebyd, Addition von
NaOC,H; an Siureester), so wiren nicht blos die Aethylen-
korper, sondern auch Aldehyde, Carbonsiuren u. s. w. als un-
gesiittigte Verbindungen im weiteren Sinne anzusehen®).

Aebnliche Anschauungen sind iibrigens auch von anderer
Seite entwickelt worden.

So scheint Nef?) in ungesiittigten Verbindungen das Vor-
handensein freier Valenz wenigstens -als moglich anzunehmen,
und Armstrong schreibt in mehreren Abhandlungen®) auch
Atomen, die einfach gebunden sind, Residualaffinititen zu.
Auf die Frage, inwieweit dieselben bei einfachen Bindungen
auftreten konnen, beabsichtige ich nicht einzugehen; ich be-
schrinke mich im Folgenden auf die Partialaffinititen der
mehrfachen, speciell der doppelten Bindung. KEbenso ist das

4) Vergl. auch Nef, diese Annalen @88, 279,

5 Diese Apnalen 298, 204.

%) Philos. Mag. 23, 21; Chem. News 83, 229, 241, 253; Monit.
scient. (3] 18, 1115.
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experimentelle Material bei den Allenkérpern wnd Polyacetylehen
vorerst noch zu gering, um diese Korperklassen zur Betrach-
tung heranziehen zu konnen?).

.Thomsen?) hat bekanntlich — allerdings unter gewissen
Voraussetzungen — berechnet, dass die Bildungswirme der
Aethylenbindung kleiner sei, als die zweier einfachen Bindungen.
Es wiirde das bedeuten, dass bei der Bildung einer Aethylen-
bindung nicht alle Energie der betheiligten Kohlenstoffvalenzen
verausgabt ist, das heisst dass an denselben noch ein Affinitiits-
rest, das heisst Partialaffinitdt vorhanden ist°®).

Den Additionsvorgang der Doppelbindungen milsste man
sich so vorstellen, dass der Addend zuerst die Partialvalenzen
und dann eine ganze Affinitit beansprucht, z. B.:

H,C - H,C - Br H,C-Br
I 48, — ) —> Lo
HoC - H,C - Br H,C-Br

Da die verschiedenen Elemente verschieden geneigt sind,

sich unter einander zu verbinden, so wird ibre Natur auf die

") Es konnten vielleicht auch Verbindungen existiren, in welchen der
Zusammenhang der Atome nur durch die Partialvalenzen unge-
sattigter Complexe aufrecht erhalten wird. Solche Verbindungen
miissten sich verhalten wie gesittigte, miissten aber leicht wieder
in ungesittigte Molekiile zerfallen. Schematisch

Cr C  —> CC
o+ | l.
C-- 0 < ¢ 0

Vielleicht liegen derartige Verbindungen im Metastyrol mit &hn-
lichen Polymerisationsproducten gesittigten Charakters vor, ent-
standen durch Zusammentritt sebhr vieler Molekiile nach obigem
Schema.

% Phys. Chem. 1, 369.

Die Vorstellung, dass ungesittigte Verbindungen zwar doppelt ge-

©
=

bundene Atome enthalten, dass aber nicht alle Valenz verbraucht
ist, muss scharf unterschieden werden von der lingst widerlegten
Vorstellung, dass jene Atome einfach gebunden seien mit freien
ganzen Valenzen, wie z. B. die Formel des Aethylens,

(l:Hi'(EH2$

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

0 H 0-H

I+ — |

C  SO,Na C-50;Na
und nicht

0  SONa 0-S0,Na

I+ | —_— .

C H C-H

Ich werde im Folgenden zeigen, dass derartige Eigenthtim-
lichkeiten die Erklirung fiir zahlreiche Reactionen mehrfach
ungesittigter Verbindungen geben.

Nef sucht in seiner letzten Abhandlung dber das zwei-
werthige Koblenstoffatom?%) in einer Reihe von geistreichen
Speculationen beinahe alle Reactionen der organischen Chemie
auf Reactionen des zweiwerthigen Kohlenstoffatoms zuriickzu-
fihren. Wenn seine Amnschauungen nun auch in manchen
Punkten eine Erklirung bisher nicht recht verstandener Re-
actionen geben, so scheint es mir doch nicht gerechtfertigt,
iiberall Methylen zu sehen.

Wenn Nef annimmt, dass z. B. Benzaldehyd sich mit
Ketonen addirt nach dem Schema!!):

H

CoH; | CeHp  H
>C<+CH3-COCH3 - >c< .
HO H0” \CH,COCH,

so vergisst er, dass eine ganz analoge Reaction auch mit Ke-
tonen und Ketonen stattfindet (Bildung von Mesityloxyd und
Aehnlichem), die mit Annahme einer Methylencondensation nicht
zu erkldren ist. Mir scheint, dass in beiden Fillen, beim Benz-
aldehyd und bei dem Aceton, die Partialvalenzen der Gruppe
e-0
10) Diese Annalen 298, 202.
1) Diese Annalen 298, 221,
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es sind, welche die Addition des Acetons u. s. w. veranlassen.
Wenn das Aceton dagegen nicht fihig ist, nach Art der Reaction
von Perkin Essigsfure zu addiren, ghunlich wie der Benzaldehyd,
80 liegt das daran, dass Ketone aus Grinden, auf die ich spiter
komme '%), eben nicht mebr additionsfshig genug sind, um die
aus dbnlichen Griinden noch reactionsunfihigere Essigsdure zu

addiren.

1I. Conjugirte Systeme henachharter Doppelhindungen.

Sind zwei Ddppelbindungen benachbart nach dem Schema
R=R-R=R, so erleidet das Verbalten dieser Doppelbindungen
vielfach eine auffillige Verinderung, die in sehr zahlreichen
Fillen coustatirt ist, ohne dass meines Wissens eine Erkldrung
versucht worden wire. Am besten bekannt ist dies fiir das
System C=C-C=0.

Wihrend C=C durch Natriumamalgam nicht mehr ange-
griffen wird, addirt das Carbonyl der Aldehyde und Ketone sehr
leicht Wasserstoff. In den «f-ungesittigten Ketonen aber kehrt
sich dieses Verhiltniss scheiubar um. Unter der Einwirkung
von Natriumamalgam wird die Kohlenstoffdoppelbindung reducirt,
das Carbonyl bleibt unverindert und erleidet erst in zweiter
Linie eine Reduction. Das Carbonyl hat sein Verhalten gegen
Wasserstoff scheinbar auf die Aethylendoppelbindung Gibertragen.
Andererseits wird die Addition von Brom an die C=C-Bindung
erschwert. Phepylisocrotonsiure z. B. addirt momentan Br,
Zimmtsdure weit langsamer.

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 ist (Muconsiiure,
Piperinsiure u. a.), so wird, wie Baeyer und Fittig nach-
gewiesen haben, picht etwa die ./!-Doppelbindung reducirt,

COOH-CH=CH-CH=CH-R giebt nicht COOH-CH,-CH,-CH=CHR,
sondern es werden beide Doppelbindungen angegriffen:

COOH-CH=CH-CH=CH-R giebt COOH-CHy-CH=CH-CH,R,

1) Abschnitt V.
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indem eine peue ./%-Doppelbindung auftritt, die vorher nicht
vorhanden zu sein schien. In dieser Thatsache liegt nun der
Schlitssel zu dem Verhalten eines Systemes benachbarter Doppel-
bindungen. Nach den im ersten Abschnitte entwickelten An-
schauungen beraht die Additionsfihigkeit der doppelten Bin-
dungen auf dem Yorhandensein von Partialvalenzen. Der Complex
C=C-C=C
wiire danach unter Andeutung der Partialvalenzen zu schreiben:
(=000,

er sollte also vier Partialvalenzen enthalten. Er addirt aber
Wasserstoff nur an den Enden und man kann dies nur so er-
kliren, dass die Partialvalenzen der benachbarten C-Atome 2
und 8 nicht mehr vorhanden sind, sich gegenseitig abgesittigt
haben. Man konnte das in der Schreibweise ausdriicken durch
12384
C=C-C=C.

~

Ein solches System sei, wie schon oben erwihnt, als con-
jugirtes System bezeichnet. Die Additionen koépnen dann nur
an den Enden stattfinden, da nur dort freie Affinitdt vorbanden
ist. In dem Moment, wo nunmehr die Kohlenstoffatome 1 und 4
addiren, wird der Theil der Affinitit der Kohlenstoffatome 2
und 3, welcher durch die Doppelbindungen

12 34
C=C und C=C
in Anspruch genommen ist, verfiigbar, und so entsteht eine

gewohnliche Doppelbindung zwischen

2 3
C und C

€=C-0=C — CL=CC

bii ],
H H

Ich mochte das so aussprechen:

Zwischen zwei benachbarten Doppelbindungen entsteht durch
Ausgleich der inneren Partialvalenzen eine neue inactive Doppel-
bindung, welche sich von der gewthnlichen Doppelbindung da-
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durch unterscheidet, dass sie keine Partialvalenzen besitzt und
daber reactionsunfihig ist. Dadurch, dass an den Enden des
Systems eine Addition eintritt, erh#lt diese inactive Doppel-
bindung Partialvalenzen und wird daher activ, d. h. reactions-
fihig. Bei der Reduction der doppelt ungesiittigten Sduren
liegt nun allerdings, wie ich im Folgenden zeigen werde, der
Fall nicht ganz so einfach, da auch das C=0 des Carboxyls
eine Rolle spielt, ich habe sie aber deswegen vorausgestellt,
weil diese Reaction thatsiichlich den Schlissel zu einer ganzen
Reihe von Erscheinungen giebt. = -

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

¢=C-C=C —» R-C-C=C-C-R

addiren. In den sich anschliessenden experimentellen Abhand-
lungen sind einige solche Fille dargelegt.
So addirt die Phenylcinnamenylacrylsdure

C¢H,-C=CH-CH=CH-C,H,
COOH

leicht zwei Atome Brom. Das entstehende Dibromid bat die

Constitution .
CgHy-CBr-- - - CH=CH-CHBr-CyH,4

'

COOH

denn es lisst sich sehr leicht in ein Dihydrodiphenylfuran und
weiterhin in ein von Perkin auch aus Diphenylfuran dar-
gestelltes Tetrabromdiphenylfuran umwandeln,

COOH
| oo : 0
C,H,-CBr CBrHC,H, C,H,-CH” \CH-C/H,
| | — ' ! —_
HC CH : CH- - --CH

0

BrC,H‘-(’)/ \C-C,H,Br
o f .
BrC-——CBr
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Ebenso addirt die S#ure
C4¢Hy-CH=C-CH=CH-C H,

COOH

zwei Bromatome unter Bildung eines Dibromides
CoHy—CH—C—=CH—CH—C,H,
|

| | .
Br COOH Br

Betreff des etwas complicirten Constitutionsbeweises ver-
weise ich auf Abhandlung 5.

Vor einigen Jahren hat Griner?%) drei Dibromide des
Butadiéns beschrieben, denen er die Formeln

I. CH,Br-CHBr-CH=CH, II. CH-CHBr Il CHBr-CH

[ Il
CH-CH,Br CH-CH,Br

zuschreibt. 1 ist das erste Einwirkungsproduct von Brom auf
Butadién und geht bei 100° in II und III iber. Danach wiirde
Brom an Butadién sich zuerst in 1,2-Stellung anlagern. In-
dessen ist besonders die Formel des ersten Bromides nicht
genauer nachgewiesen und offenbar nur aus der Thatsache ge-
schlossen, dass es das erste Einwirkungsproduct von Brom auf
Butadién ist. .
Ganz gleich, wie bei dem Complex C=C-C=C liegen die
Verhiltnisse bei dem System O==C-C=0. Auch hier muss die
Addition in 1,4-Stellung, das heisst an den Sauerstoffatomen
eintreten konnen. Benzil z. B. wird als erstes Reduactionsproduct
ein ungesittigtes Glycol zu liefern haben, das erst secunddr
unter Verschiebung der Doppelbindung in Benzoin tibergeht,

flJaH;s CeHs CoHs

‘ |
C=0-- - C-OH C=0
( — l — .
C=0-- - C-OH CHOH
i o : !
C’GHIS CBHj Ct}Hb

Selbstverstindlich ist dieses Glycol nicht zu fassen. Re-
ducirt man aber Benzil in Essigsiureanhydrid und conceantrirter

5 Compt. rend. 116, 723 und 117, 553 ; Bull. soc. chim. [3] ®, 218.
Aunalen der Chemfe 306. Bd. 7
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Schwefelsdure, so dass das Glycol sofort acetylirt wird!4), so
erhilt man thatsiichlich die Diacetate beider moglichen stereo-
isomeren Formen, ohpe eine Spur Benzoinacetat. Benzoin,
unter gleichen Umstdnden acetylirt, giebt aber nur Benzoin-
acetat und keine Spur der Diacetate. Dieselben konnen also
picht aus primér gebildetem Benzoin entstanden sein.

Damit ist auch bewiesen, dass die Erklirung richtig ist,
welche Klinger %) fir die Bildung von Isobenzil aus Benzoyl-
chlorid und Natriumamalgam in feuchtem Aether gegeben hat.

Das zuerst entstehende Bewzil geht durch Reduction in
das entsprechende Glycol {iber, das seinerseits der Umwandlung
in Benzoin wenigstens theilweise dadurch entgeht, dass es durch
noch vorhandenes Benzoylchlorid benzoylirt wird,

CoH, CeH, f,H,, CeH,

co co C-OH C-0-COC H,

! | — | — |

Cl co C-OH C-0-COCgH,
— | | |

Cl CeHy CeH, C,H,

| Isobenzil.

?O

CoHy

Ich glaube damit zur Geniige bewiesen zu haben, dass
zwei benachbarte Doppelbindungen dazu neigen, endstiindig zu
addiren, und dass in der Mitte keine Affinitit vorhanden ist.

Die Richtigkeit dieser Anschauung sollte sich auch auf
thermochemischem Wege erweisen lassen, da ja danach z. B.
das System —_

¢=C-C=C-CH,
gesiittigter wire und daher eine geringere Verbrennungswirme
haben misste, als

C=C-CHy-C=C.

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

1) Abhandlung 2.
) Klinger, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 24, 1264.
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Man konnte ferner versucht sein, sich die Entstehung
einer secundiren Doppelbindung auch am Tetraédermodell zu
versinnbildlichen, doch gelingt das nicht recht in glatter Weise.

Sind die in Betracht kommenden Doppelbindungen nun
ungleichartig, so liegen die Verhdltnisse ganz #hnlich. Da in
solchen Fillen aber kaum jemals die inneren Partialaffinititen
ganz gleich sein werden, so wird ein vollkommener Ausgleich
wohl nie stattfinden, und es wird ganz von den Umstinden ab-
hingen, ob ein solches gemischtes System benachbarter Doppel-
bindungen als KEinheit reagirt oder nicht. Es lisst sich das
am genauesten bei dem Systeme C=C-C=O der ungesittigten
Aldehyde und Ketone verfolgen, Es wird ein Ausgleich der
inneren Partialvalenzen erfolgen, nach dem Schema

C=C-C=0 —> C=C-(=0.

Wasserstoff im status nascens, der erfahrungsgemiss an
C=0

giinstige Angriffspunkte findet, wird soiche jetzt auch an
C=g;C=O

finden, Benzylidenaceton z. B. wird also folgendermassen redu-

cirt werden: CoH, QaHs
--CH HCH
I — |
CH - ([)H
(\ |
C-CH, - C-CH,
| i
B ¢) HO

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

Col CyH,
HCH - (lzﬂi
é,‘-CH,, é-CHs

on -4

7*
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Vergleicht man das Benzylaceton mit dem Benzylidenaceton,
so ist scheinbar das sonst so leicht reducirbare Carbonyl un-
veriindert geblieben und die sonst schwer reducirbare Aethylen-
doppelbindung reducirt worden. Man sieht, dass meine An-
schauung diesen Widerspruch beseitigt und eine ungezwungene
Erkldrung fir die Reductionsfihigkeit der «f- ungesittigten
Ketone giebt.

Harries 1) hat in einer Reihe ausgezeichneter Unter-
suchungen nachgewiesen, dass ungesittigte Ketone auch in der
Weise reducirt werden kénnen, dass unter Kohlenstoffbindung
gesiittigte Diketone entstehen, z. B.:

CeHy  CoHy Colly  CoHl,
'cn (le HC—— *(:711
E'H (lZIH _— éﬂg CH, .
o o b o
(l,‘Hs éna CH, (‘DH,

Die Bindung der beiden Molekille erfolgt ganz ausschliess-
lich in der g-Stellung und die ganze Reaction ist ein Ana-
logon der Pinakonbildung. Wenn angenommen wird, dass bei
der Reduction der ungesittigten Ketone der Angriff der Wasser-
stoffatome direct an der Doppelbindung C=C erfolgt, so ist
nicht einzusehen, warum die Pinakonisirung nicht auch einmal
in der «-Stelle erfolgen konnte,

CoHy CH CoHy  CoH
i mm wé éﬂ, CH,
(!1‘1{ {\IH —> HC——CH .
¢o co do o
(l;H, CH, (I,‘H, AHQ

Erfolgt dagegen der Angriff des Wasserstoffs an den Enden
des Systems C=C-C=0, so wird, falls nur ein H aufgenommen
wird, nattirlich dieses Atom sich an den Sauerstoff anlagern,

%) Diese Annalen 296, 295.
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CyHy CeHy
(|3H»~ H(l‘ —
(I3|H — CH ,
(?—CH, (!—CH,
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 natirlich in die Ketonform tiber,

C|eH.-s (ITeH:s C“aHa (IJaHa (IJoHs
HC - HC - -CH . HC - - CH

| | l | [

2 HC — CH CH —  HC CH,
| ! I | \
¢ C

C\ AN . NN C\
on CHs o CBs (g CHs o CHy o CH

Wie man sieht, ist nach dieser Anschauung nur die Pina-

konisirung in der £-Stelle und nicht in der «-Stelle méglich.

Die intermedidren Additionsproducte vom Schema (Seite 99)
C-C=C-C

Lo
H OH

sind allerdings bisher noch nicht gefasst, doch hoffe ich, dass
mir ibr Nachweis ihnlich gelingen wird, wie der Nachweis
des Glycols
CeHy-C=— C-CgHy
OH 6H
bei der Reduction des Benzils.

Was nun die Reduction der ungesdttigten Sduren anbelangt,
so ist vielfach festgestellt, dass ihre Reducirbarkeit von der
Nachbarstellung des Carboxyls zur Doppelbindung abhingt.
Baeyer hat dies dabin ausgesprochen, dass das Carboxyl diri-
girend auf den Wasserstoff wirke!”). Dieser Ausspruch ist
wortlicher zu nehmen, als man depken sollte.

1Y) Diese Annalen 269, 171.
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Das Carboxyl hat ja die Additionsfihigkeit grossentheils
eingebilsst, indessen bildet es immerhin noch Additionsproducte,
z. B. Benzoesiureester und Natriumalkylat.

Gegen Wasserstoff ist es fir sich allerdings nur noch selten
additionsfahig (Benzaldehyd aus Benzoésiure) und dement-
sprechend sind einfach af-ungesittigte Sduren hiufig nicht recht
mit Natriumamalgam reducirbar, dagegen scheint bei lingeren
Systemen von Doppelbindungen — doppelt ungesiittigte Siuren
vom Typus C=C-C=C-COOH — stets Reactionsfihigkeit gegen
Wasserstoff vorhanden zu sein !5).

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

CH,-¢=§TC,L—6?C=(')
HEH OH

an den Enden, welche noch Partialvalenzen tragen, mit Wasser-
stoff reagirt; das e\ntstehende Zwischenproduct lagert sich dann
in eine My-ungesittigte Siure um, die nicht mehr weiter redu-
‘cirbar ist, weil sie dem Wasserstoff keinen Angriffspunkt bietet:

?H OH OH
' |

(c:o--- -C-OH l=0

: i

CH CH CH,

i
CH — CH —> -CH.

I
CH --CH - CH
(i ; |
- CH CH, CH,
; ; [
CH, CH, CH,

Diese Anschauung erklirt ohne weiteres, warum nur ejf-
ungesiittigte Carbonsduren durch gelinde Reduction angreifbar
sind, warum die mehrfach ungesittigten Siuren dabei Sfy-un-
gesittigte Sduren liefern und warum diese nicht weiter redu-
cirbar sind.

18) Manche Thatsachen deuten darauf hin, dass bei lingeren Systemen
conjugirter Doppelbindungen die Reactionsfihigkeit an den Enden
des Systems gesteigert ist.
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Nach den oben entwickelten Anschauungen sollte eine
8- ungesiittigte Sdure eine geringere Verbrennungswirme haben,
als eine Ay-ungesittigte, da

0=0 - < Q=0 -
({ |

C . . C

I gesiittigter ist als |
C - . Q

I i

C -C

Es liegt dafiir eine Literaturangabe vor: .1 - Dihydro-
muconsiiure hat die Verbrennungswirme von 629,1 Cal, 42 hat
629,4 Cal?®). Die Differenz liegt zwar in dem richtigen Sinne,
ist aber allerdings geringer, als man erwarten sollte.

Deutlicher tritt die Abnahme der Verbrennungswirme mit
der Abnahme der Zahl der Partialvalenzen bei den Dihydrotere-
phtalsiuren hervor. Von den Dihydrosiuren

OH OH OH
) | [
e Q=0 -~ C=0 - =0
| | )
CH C C
N 7N /N
HC CH- HC CH- H,? CH
I [

HC CH- HC CH, HC CH,
N/ N/ N\
CH C C
" I (

=0 - =0 C=0

| ‘ |

OH OH OH
A25 (trans) 415 414

hat /25 acht Partialaffinititen, 415 deren sechs, 414 nur vier.
Dementsprechend sind die Verbrennungswiirmen?°) filr 426 —
845,4, 415 = 842,7, 414 — 836,1 Cal ),

%) Stohmann, Zeitschr. f. phys. Chem. 10, 417.

) Stohmann, Journ, f. pract. Chem. [2] 43, 3, 538.

*!) Da die Maleinsiure eine etwa um 6 Cal grossere Verbrennungs-
wiirme hat als die Fumarsiure (Stohmann, Journ. f. pract. Chem.
40, 217), diirfte die Verbrennungswirme der 425 cis- Dihydro-
terephtalsiure noch héher sein, als die der Trans-Form und die der
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Die Reduction der ungesittigten Dicarbonst#iuren ist ebenso
aufzufassen, wie die der Monocarbonsduren, nur dass hier der
Wasserstoff beide Apgriffspunkte am Sauerstoff findet, so dass
die Reduction, welehe z. B. bei der Crotonsiiure schwer gelingt,
bei der Fumar- und Maleins#ure sehr leicht vor sich geht:

HE- < ol H,C-COOH
oH NoH
- (\ on -
|
HC-C He=c{ H,C-COOH
<OH : \OH

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=0

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

C=0 C-O-H C=0 C-0-C1

[ — | und | —

Cc=C c-ccl C=C C-C-H
nur die erstere eintreten, das heisst, es werden ausschliesslich
S -halogenisirte Siuren entstehen, z. B.

H HH H
!

. 1 .
CH,-C=(-C=0-- —> CH,-C-C-C-OH —> CH,-({J-CHQ-COOH.

P !

H OH (1 OH cl

Die Erfahrung stimmt auch hier mit der Theorie véllig
tiberein. Ebenso ist die Addition von Wasser aufzufassen.
Wie man sieht, findet sich in allen diesen Fillen schliesslich
das Atom oder Radical, welches mit Wasserstoff verbunden
war, in der #-Stellung zum Carbonyl, der Wasserstoff dagegen

A1b-Sdure noch mehr iibersteigen. Aus der Verschiedenheit der
Verbrennungswiirmen von Fumar- und Maleinsdure geht iibrigens
hervor, dass die Verbrennungswiirme auch von den rdumlichen
Verhiltnissen beeinflusst wird.



Thiele, Zur Kenniniss der ungesdtligten Verbindungen. 105

in der a-Stellung. Die Radicale, um die es sich hier handelt,
Cl, Br, J, OH u. s. w., sind nun alle negativer als der Wasser-
stoff, man hat daher ofters versucht, die hier waltende Gesetz-
missigkeit dadurch zu erkliren, dass der negative Bestandtheil
des Addenden (Halogen, Hydroxyl) von dem negativen Carboxyl
abgestossen werde und deshalb die #-Stellung aufsuche. Die
Unzulissigkeit dieser Ansicht geht daraus hervor, dass auch
die Addition von Ammoniakresten in der 4-Stellung erfolgt,
obwohl sie als positiv vom Carboxyl angezogen werden sollten.
Das beste Beispiel dafilr ist der Uebergang des Phorons in
Triacetonamin. Die Erklirung liegt auch hier darin, dass der
Wasserstoff eben seinen gegebenen Angriffspunkt am Sauerstoff
findet, das NH; ihn am Kohlenstoff hat, schematisch:

0 0-H 0 -
I ‘ [
C - C-
) + HNH, = | =
¢ C- C-H
I | |
C--r C-NH, C-NH,

Es giebt indessen auch eine Reihe von Reactionen, welche
darauf hindeuten, dass conjugirte Doppelbindungen unter Um-
stinden auch unabhingig von einander reagiren kénnen. Das
wird besonders dann stattfinden, wenn die Bestandtheile des
Addenden zu den Atomen der einen Doppelbindung eine
besondere Affinitit besitzen, und Abneigung, sich mit den
Atomen der anderen zu verbinden. In dem Complex z. B.

C=C-C=0

ist bei den Kohlenstoffatomen die Verwandtschaft zu Halogen
gross, beim Sauerstoff wohl gleich Null. Es ist daher wahr-
scheinlich, dass die Halogenaddition direct an die Aethylen-
bindung erfolgt. KEbenso wenn ungesiittigte Aldehyde, z. B.
Zimmtaldehyd mit schwefliger Siiure sich nicht bloss nach dem

Schema =0 - C-0-H Cco
( H ] ?
C + i = ( = CH
I S0;Na ‘

‘ |
C-SOgNa CSO4;Na
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addiren, sondern auch nach dem Schema

OH
=0 c<
| H | \s0,Na,
C +8S0Na = C
[ I
¢ C

so deutet dies darauf hin, dass in manchen Fillen noch andere
bisher nicht definirbare Einflisse mitspielen. Dasselbe gilt von
der Blausiureaddition an ungesittigte Aldehyde, welche, soweit
bekannt, nur ungesittigte Oxynitrile liefert, indem das Carbonyl
bier fiir sich reagirt, ohne Betheiligung der Aethylendoppelbindung.
Hier sei noch ein Fall erw#hnt, der mir sehr #iberraschend
war, und von dem ich gestehe, dass er mit den hier ent-
wickelten Ansichten durchaus nicht harmonirt.
Bredt und Kallen *%) haben gezeigt, dass Siuren vom
Typus :
C.=C<COOH
COOH

leicht Blausiure addiren, indem unter gleichzeitigem Austritt
von Kohlensiure Halbnitrile von Bernsteinsfuren
¢-——-C -COOH

VN

|
CN H H

entstehen. Es war nun zu erwarten, dass durch Blausiure-
addition an Cinnamylidenmalonstiure ein Halbnitril entstehen
wiirde, welches Carboxyl und Cyan in J- Stellung enthielte:

CeH, CeHy CoHj
| f
CH - CH-CN CHCN
l l
CH CH CH
) — | — |
CH CH CH
t | |
C CH CH

e

: N /N
COOH COOH COOH COOH H COOH

%) Diese Annalen 293, 338.



Thiele, Zur Kenntniss der ungesdttigten Verbindungen. 107

Durch Verseifung und Reduction der entstehenden unge-
sittigten Siure wire a-Phenyladipinséure zu erwarten gewesen.
Durch Reduction gab die ungesittigte Siéure aber Phen-
athylbernsteinsdure,
C,HB-CHS-CH,-?H—QHQ
COOH COOH '
die ungesiittigte Sdure war also Cinnamenylbernsteinsiure

gewesen,
C¢H,-CH=CH-CH——CH,

|
COOH COOH

und die Blausdureaddition hatte ohne Betheiligung der zweiten
Aecthylenbindung nach dem Schema stattgefunden %)

CoHy CeHs CeHy
| ]

CH CH CH

I} 0 |

CH CH CH

! — | — |

CH CHCN CHCN

I | |

C CH C-H
N N "\
COOH COOH COOH COOH H COOH

Die Ausbeute ist allerdings nur sehr gering, und es muss
dahingestellt bleiben, ob daneben nicht doch eine Addition in
dem anfinglich vermutheten Sinne stattgefunden hat. Die
Thatsache, dass durch zweimalige Addition von Blausiure ausser-
dem auch eine Tricarbonsiure entsteht, scheint darauf hinzudeuten.
Man kann die Frage aufwerfen, ob die inactive Doppelbindung,
welche bei conjugirten Systemen anzunehmen ist, die durch sie
verbundenen Kohlenstoffatome an der freien Drehbarkeit in
derselben Weise verhindert, wie es von den gewdhnlichen
Doppelbindungen angenommen wird. Erfahrungen darfiber liegen
in der Literatur in keiner Weise vor. Sollte eine solche Be-
hinderung der freien Drehbarkeit stattfinden, so wiren aller-
dings ausserordentlich viel bisher nicht vermuthete Isomerien

#¥) Abhandlung 11.
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zu erwarten, aber es wiire dann vielleicht eine Erklirung fir
einige bisher nicht gedeutete Isomeriefille zu geben. Wihrend
nach der bisherigen Anschauung nur zwei Zimmtsduren existiren
sollten, sind deren vier beschrieben. Vielleicht lassen sich diese
Isomerien durch die Annahme erkliren, dass die inactive Doppel-
bindung zwischen C=C und C=0 die freie Drehbarkeit des
Carboxyls verhindert oder erschwert,

OH (ﬁ OH 0
| | I
g C g C g C C
AZAN AVZAN NN I\
C o ¢ OH ¢ o ¢~ OH
[ I [ I
C C C C

AN N\ N N
H CH, H CH, CH, H CH, H

I1I. Abspaltungen aus der 1,4-Stellung.

Wenn, wie oben gezeigt, der Complex

R=R-R=R
123 4

Addenden in der 1,4-Stellung aufnimmt, so muss man erwarten,
dass dieselben unter geeigneten Umstinden auch wieder ab-
spaltbar sind unter Rickbildung des urspriinglichen Systems
zweier Doppelbindungen, dhnlich wie Additionen an Aethylen-
korper sich wieder rtickgingig machen lassen. Das ist in der
That der Fall.
Die Dibromide
CHy—CH—C=CH --CH - CyH, *)

|
Br COOH Br

und
C,H,-CBr-CH=CH-CH-C,H, %)

COOH Br

spalten mit Zinkstaub und Eisessig glatt das addirte Brom
wieder ab, unter Riickbildung der urspriinglichen Siuren

#) Abhandlung 3.
) Abhandlung 8.
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CBH,,-CH:(T‘-CH=CH-CGH5
COOH

und
C,H,-C=CH-CH=CH-C,H,

COOH

Die Regel, dass Halogenatome, welche bei der Reduction
ohne Ersatz abgespalten werden, an benachbarten Kohlenstoff-
atomen sich befinden, wire also dahin zu erweitern, dass Ab-
spaltung auch eintritt, wenn sich zwischen den halogenisirten
Kohilenstoffatomen eine Doppelbindung oder ein System solcher

befindet,
CBr C CBr C CBr C
[ — | f | Il
CBr C CH CH CH CH
e | |
CH CH H CH
| [ |
CBr C CH CH
| I
CH CH
| I
CBr C

Ebenso gelang in zwei Fiillen die Abspaltung von Brom-
wasserstoff aus der 1,4-Stellung.
Das Dibromid
CeH;.CBr-CH=CH-CHBr-C H,
COOH

liefert mit Kali unter Anderem eine Siure,

CoHg-(=CH-CH=CBr-C,H,

]

COOH

deren Constitution durch die Umwandlung in die bromfreie
Phenylcinnamenylacrylsiure und durch die Oxydation zu Ben-
zoylbromid festgestellt wurde #6).
Die S#ure
CoH,-CH-C=CH-CHBr-CoH,

Br CO-OH

26) Abhandlung 8.
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ist leicht in ein Lacton
(gHy-CH-C=CH-CH-CgH,
|

Br CO—0

umzuwandeln, welchés weiter sehr leicht Bromwasserstoff ab-
spaltet, unter Bildung des doppelt ungesittigten Lactons?7):
C,H,-CH= ( -CH=C-C, Hb
C() -0
Bei ringformigen Verbindungen sind #hnliche Abspaltungen

von Wasserstoff schon wiederholt beobachtet worden. Es gehort
hierher die Dehydrirung des Hydrocollidindicarbonsiureesters 8)

NH
CH,- / \.cH, (c
coon--\ _/-COOR COOR-(_, .coor’

¢
CH, CH,

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

Ganz dhnlich ist der Uebergang des 425-Dihydroterephtal-
sdureesters in Terephtalsiureester

H COOR COOR
>/ |
\ Z\
s !
' | ]
N N/
H COOR COOR

aufzufassen. In beiden Fillen 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.

*7) Abhandlung 5.
) Hantzsch, diese Annalen 21§, 1.
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IV, Gekreuzte Doppelbindungen.

Es konnen auch Fille vorkommen, dass drei oder mehr
conjugirte Doppelbindungen keine fortlaufende Reihe bilden,
sondern sich nach dem Schema

s
="

12
R=R-R=

o8
S 3-]

kreuzen. Das Doppelbindungssystem 8,4 (mittleres System) ist
dann zu 1,2 und 5,6 (den beiden Husseren Systemen) in gleicher
Lage und bildet mit jedem von ihnen .ein System conjugirter
Doppelbindungen.

Es ist deshalb anzunehmen, dass die Partialvalenz bei 3
sich sowohl mit den Partialvalenzen bei 5 wie bei 2 aus-

gleichen wird,
4

1 2 36 6
R=R—R=R=R,

da die Partialvalenz R3 aber im allgemeinen — bei gleich-
artigen Doppelbindungen sicher — nicht ausreichen wird, die
Partialvalenzen R? und R® ganz zu siittigen, so bleiben auch
dort kleine Affinitiitsreste tbrig. KEs klingt diese Anschauung
schon etwas abenteuerlich, indessen lisst sich ihre Richtigkeit
bei den aromatischen Verbindungen ®**) und in der offenen Reihe
nachweisen.

Ein concreter Fall der eben erwibnten Anordnung von
Doppelbindungen liegt in der Dibenzalpropionsiure3°),

CoH,-CH=C-CH=CH-C,H,
|
COOH

vor. Der Ausgleich der Partialaffinititen wire durch folgende
Formel auszudrticken:

%) Siehe unten, Abschnitt VIII.
30) Abhandlung 3.
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4
HC-C,H,
1 2 b 6
CoHy-CH=C—~C=C=0--.
5 “NoH

Es bilden darin conjugirte Systeme sowohl

I als auch ”(_ _

Bei der Einwirkung von Brom wird dasselbe mit dem
Systeme 1,2,3,4 reagiren, weil es dort glinstige Angriffspunkte
an den Kohlenstoffatomen 1,4 findet. Thatséchlich entsteht
auch ein 1,4-Dibromid,

C,,H,-CHBr-CH=(IJ-CHBr-C,H5‘")
COOH '
Andererseits ist zwischen 2 und 3 kein wvollkommener Ausgleich
der Partialvalenzen erfolgt, weil die Partialvalenz 3 auch nach
5 hin in Apspruch genommen ist. Es erscheint in diesem
Falle also ausnahmsweise auch ein 1,2-Dibromid
H

CgHy-CHBr-CHBr-C=CHC,H,
(‘IOOH

moglich. Dasselbe konnte zwar nicht isolirt werden, aber es
liegen immerhin bestimmte Aunbaltspunkte vor, dass es that-
sichlich entsteht, aber sich sofort unter Abspaltung von Brom-
wasserstoff weiter veridndert.

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

H
}C-C,H,

6
C4Hy-CH=CH-C-C=0
1 2 35
Nom

31) Betreffs der etwas complicirten Nachweise verweise ich auf die
Abhapdlung 5.
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anzulagern. Das Endresultat wird nach dem friilher tber die Re-
duction ungesittigter Siuren Gesagten sein, dass die Doppel-
bindung 3,4 hydrirt ist, das heisst, es wird die Reaction statt-
finden

CHC,H, (llH,C,Hs

CeHy-CH=CH-C-COOH > C4H,-CH=CH-CH-COOH

Die doppelt ungesiittigte Sture wird reducirt werden, aber so,
dass die tiibrig bleibende Kohlenstoffdoppelbindung ihren Ort
nicht indert, im Gegensatze zu den doppelt ungesittigten Siuren
des Typus C=C-C=C-COOH.

Der Versuch bestitigte die Folgerung der Theorie, die di-
hydrirte Dibenzalpropionsiure hat die vorausgesehene Consti-
tution®?). Die gewohnlichen Anschauungen itber Reduction der
ungesittigten S#uren hitten im Vereine mit den Erfahrungen
bei den mehrfach ungesittigten Sduren diese Voraussage nicht
gestattet.

Bei den Hydroterephtalsiuren ist ein analoger Fall schon
bekannt.

Die 18- Dihydroterephtalsiiure giebt durch Reduction
A2 - Tetrahydrosiure,

cooH COOH
A
ol T
NS |
COOH COOH

Die Reaction ist ebenso zu erkliren, wie die Reduction
der Dibenzalpropionsiure und wird von dem Koblenstoffringe
und dem zweiten Carboxyl nicht beeinflusst.

Auch die Reduction der Dianisylpentolsiure3’) ist ein
dhnlicher Fall.

82) Abhandlung 9.
8) Fittig, diese Annalen 238, 302.
Annalen der Chemie 306, Bd. 8
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Y. Einfluss von Doppelbindungen auf henachharte
Wasserstoffatome,

Unter Wasserstoffatomen, welche einer Doppelbindung be-
nachbart sind, verstehe ich Wasserstoffatome, die mit einem
mehrwerthigen Atome verbunden sind, das seinerseits an eins der
Atome gebunden ist, welche die Doppelbindung bilden. Eine
derartige Gruppirung fillt also unter das Schema HR-R=R, wobei
dic Atome R untereinander gleich oder ungleich sein kdnnen.

Die Erfahrung zeigt nun, dass solche Wasserstoffatome
allgemein an Beweglichkeit gewonnen haben %4).

Neigt das betreffende wasserstoffhaltige Radical an sich
dazu, Wasserstoff gegen Metalle auszutauschen, so wird diese
Xeigung verstiirkt, es entstehen Verbindungen sauren Charakters,
daher sind Combinationen wie 0=C-OH, C=C-OH (Phenole),
N=N-OH, O=N-OH u.s. w. deutlich sauer. Handelt es sich
um einen Ammoniakrest, so wird die Fiihigkeit, fiinfwerthig zu
werden (Salzbildung), vermindert, bei genfigend starkem Ein-
flusse der Doppelbindungen kann der Wasserstoff ebenfalls durch
Metalle vertretbar werden, z. B. in den Osotriazolen

i

N=(R
u. s. w. Dort, wo die Wasserstoffatome nicht direct durch
Metalle ersetzbar werden, macht sich der Einfluss der Doppel-
bindung darin bemerklich, dass sie allgemein reactionsfihiger
werden 3%). Ich erinnere an die Reactionsfibigkeit der Amid-
wasserstoffe im Anilin, in den Amidotriazolen %) und -tetrazolen37).

3) Vergl. auch Nef, diese Annalen 298, 218.

3) Der Ersatz von H im Ammoniak durch Methyl gehort nicht hier-
her, da dies offenbar keine directe Substitution ist, sondern eine
Additionserscheinung uhterAendernng der WerthigkeitdesStickstoffs:

CH, CH, CH,
CHgND 4 JoH, = >\< = >N + HI.
H HN CHy H
%) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 26, 2598; diese Annalen 303, 35.
37) Diese Annalen 303, 57.
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Das Methan neigt an sich gar nicht zu Metallverbindungen;
die Methanderivate, in welchen der Wasserstoff einer Doppel-
bindung benachbart ist, scheinen daher auch bei mehreren
Doppelbindungen erst dann sauer zu werden, wenn

C=C
CH-C=0 in |

OH
iibergeht, z. B.

R-CO-CH,-CO-R  — R-C=CH-CO-R
ou '

das heisst, wenn ein Hydroxyl neben Doprelbindung ge-

bildet wird. .

Dagegen ist in solchen Methanderivaten der Wasserstoff
sonst sehr reactionsfihig geworden (a-Wasserstoffatome von
Ketonen u. 5. w.). Die Reactionsfihigkeit, welche urspriinglich
der Doppelbindung zukam, ist gewissermassen auf die benach-
barten Wasserstoffatome ubertragen. Derartige Verhiltnisse sind
ganz bekannt bei der Combination CH,-C=0, der auflockernde
Einfluss, den eine Aethylendoppelbindung auf die Wasserstoff-
atome eines benachbarten Methanrestes austibt, ist bisher so
gut wie ganz tibersehen worden, weil fast alle Reagentien, die
auf solche Wasserstoffatome reagiren, auch mit der Kohlen-
stoffdoppelbindung selbst reagiren. KEine neuere Arbeit yon
Henrich3®) lisst diesen Einfluss klar erkennen.

Glutaconsdureéther, COOR-CH=CH-CH,-COOR, ist nach
Henrich in dem Methylen direct methylirbar, offenbar weil
der auflockernde Einfluss des benachbarten Carboxyls, welcher
allein erfahrungsgemiiss nicht ausreichend ist, durch den gleich
wirkenden Einfluss der Aethylendoppelbindung ebenso unter-
stiitzt wird, wie im Malonester durch das zweite Carboxyl. Es
dirfte die Reaction von Henrich allgemein fiir ‘p"y-ungesﬁttigte
Sduren zutreffen, wenn auch bei Monocarbonsduren in ge-
ringerem Grade.

38) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 31, 2103.
g*



116 Thiele, Zur Kenntniss der ungesittigten Verbindungen.

Analog ist die Beobachtung, dass Phenyl-i-crotonsiure,
C;H;-CH=CH-CH,-COOH, ausserordentlich viel leichter die
Perkin’sche Reaction eingeht, als Essigsdure®). Ein dhnliches
Verhalten zeigt auch die Phenylessigsdure.

In sehr vielen Fillen wird eine Doppelbindung auf beiden
Seiten benachbarte Wasserstoffatome haben. Wie an dem Ver-
halten des Carbonyls deutlich zu ersehen ist, erstreckt sich
dann die auflockernde Wirkung ganz vorwiegend auf dasjenige,
welches seiner Natur nach an sich das beweglichere ist, und
die Doppelbindung verausgabt gewissermassen ihre Aussen-
wirkung an dieses Wasserstoffatom, so dass fiir das zweite nur
noch wenig ibrig bleibt. Daher sind die Methylwasserstoff-
atome der KEssigsiure weitaus nicht so beweglich, wie die im
Aceton und Acetaldehyd.

Andererseits verliert eine Doppelbindung, die einen Ein-
fluss auf benachbarte Wasserstoffatome austibt, selbst um so
mehr an Reactionsfahigkeit, je stirker dieser Einfluss ist. Aus
diesem Grunde sind die Aldehyde, bei welchen nur einseitig
benachbarte Wasserstoffatome vorhanden sind, mit ihrer Doppel-
bindung reactionsfihiger 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 Additionsfdhigkeit des Carbonyls in den
Carbonsiduren sehr herabgemindert gegenitber selbst den Ketonen.

Auf diese Verhaltnisse diirfte es zuriickzufihren sein, wenn,
wie oben erwihnt 4°), wohl noch Aldehyde, aber nicht mehr Ketone
die Perkin’sche Reaction geben, obwohl beide sich mit Alde-
hyden oder Ketonen leicht in analoger Weise vereinigen.

Was nun die theoretischen Griinde dieses rein erfahrungs-
miissig festgestellten Verhaltens betrifft, so ist es schwer, dariiber
etwas (Genaueres zu sagemn.

) Diese Annalen 303, 217.
10) Seite 94.
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Oben*!) glaube ich nachgewiesen zu haben, dass die Partial-
valenzen einer Doppelbindung im Stande sind, sich mit Partial-
valenzen einer benachbarten Doppelbindung abzusittigen, zum

Beispiel : i H B H

c=¢—¢:c — g=c:é=c,

und vielleicht findet auch hier etwas Aehnliches statt. Man
konnte sich vielleicht vorstellen, dass zum Beispiel in den
Complexen (=0 =0 ---

| und |

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

Ohne mich gerade fir die absolute Richtigkeit dieser An-
schauung verbtirgen zu wollen, mdchte ich dieselbe immerhin
als eine vorlidutige Erklirung der erfahrungsmissigen Beziehungen
zwischen Doppelbindungen und benachbarten Wasserstoffatomen
ansehen.

V1. Concurrenz von Doppelhindungen,

Wenn ein System von Atomen so angeordnet ist, dass
innerhalb desselben mehrere Arten von Doppelbindungen denk-
bar sind, so ist in der Regel nur eine Form bestindig. So
ist zum Beispiel von den beiden Systemen

C=C-0H und HC-C=0
nur die letztere Form unter normalen Umstinden existenzféhig
(Regel von Erlenmeyer), die Hydroxylform scheint — so

lange nicht noch andere Doppelbindungen mitspielen**) — pur
in Verbindungen vom Typus des Acetonnatriums

41} Abschnitt II.
4?) Vergl. weiter unten, Abschnitt VI1I.
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H,C=CCH,
ONa
zu existiren, veranlasst durch die griossere Verwandtschaft, die
das Natrium zum Sauerstoff als zum Kohlenstoff zeigt. Dasselbe
gilt von dem Doppelbindungssystem
HC-N=0,
welches ausnahmslos in C=NOH iibergeht.

In anderen Fillen sind zwar beide Formen bekannt, aber
die eine ist ungleich beginstigter. So ist das System N=N-CH
zwar im Benzolazoithan, C;H,-N=N-CH,-CHg, von E. Fischer3)
bekannt, es geht aber dusserst leicht in die bestindige Form
CgH,-NH-N=CH-CH, itber, die sich nicht wieder in die Azo-
form zuriickverwandeln ldsst *4).

In dem Korper, der aus Azo-i-buttersiure durch Abspal-
tung von Kohlensiure entstehen muss,

CH,. CH
: /\C-N:N-c< ’
CH, CH,
H  COOH

ist das System CH-N=N iiberhaupt nicht mehr existenzfihig, es
geht sofort in C=N-NH iber, das heisst, es bildet sich die
Acetonverbindung der Hydrazin-i-buttersiure,

CH, CH,

>C=N-NH-C< ,
(‘Hy . “CHj
COOH

die weiterhin in ibre Componenten zerfillt*®). Solche Filile
sind sehr allgemein und sebr bekannt; ich weise hier nur
darauf hin, weil ich weiter unten den Nachweis fithren werde,
warum solche labile Doppelbindungen unter gewissen Umstdnden
stabil werden, wie z. B. im Kalle des Phenols.

%) Die Existenzfihigkeit der Azoform ist in diesem Falle wahr-
scheinlich durch das Doppelbindungssystem veranlasst, welches
im Benzol vorliegt. Vergl. weiter uaten.

44) Diese Annalen 199, 328; Ber. d. deutsch. chem. Ges. 29, 793.

) Diese Annalen 290, 8.
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VII. Nicht henachbarte Doppelbindungen.

Anziehung vorn Doppelbindungen.
Sind zwei Doppelbindungen durch ein Radical getrenut
nach dem Schema RR-R-R

i
! ]

H

so wird ein Ausgleich der Partialaffinititen nicht stattfinden
konnen. Da aber das isomere System R=R-R=R-RH, in welchem
dieser Ausgleich stattfindet, gesittigter ist, so wird eine gewisse
Tendenz besteben, dieses System zu bilden. ‘

Hierher gehoren eine ganze Reihe sehr bekannter Reac-
tionen. So wandert bekanntlich die Kohlenstofidoppelbindung
C=C sehr leicht nach dem Carboxyl, das heisst gy-ungesittigte
Sduren gehen sehr leicht in af-ungesittigte Siuren iiber, wihrend
das Umgekehrte nur in untergeordnetem Maasse vorkommt. Es
ist das darauf zurickzufithren, dass

CH-C=(-C=0

- Nou
eben gesittigter ist als

CH=CH-CH,-C=0
L o’

In anderen Fillen wird die Anniherung der Doppelbin-
dungen in anderer We_ise stattfinden. Das System

0=C-CH,-C=0,
das im Malonester, Acetessigester, Acetylaceton vorkommt, wird
Neigung baben, in
0=CC=C
H OH
iiberzugehen. Diese Neigung wird um so stirker sein; je stirker
die Aussenwirkung der Carbonyle ist. Diese ist in den Carbon-

- giiuren geringer als in den Ketonen, und noch stidrker in den
Aldehydenf). Daher ist die Hydroxylform

%) Vergl. Abschnitt V.
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C=CH—C=0
AN |
CsH,0 OH OCH,

im Malonester noch kaum nachweisbar, im Acetessigester ist
sie schon stirker ausgepréigt, 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 fir sich nicht existiren, gradweise bestindiger werden. Da-
bei wird der Fall eintreten konnen, dass beide Formen neben-
einander bestehen, wie das in der letzten Zeit fiir eine ganze
Reihe von Desmotropiefillen nachgewiesen ist.

Auch die Eigenthiimlichkeit des Acetonylacetons, in einer
Dibydroxylform zu reagiren, dirfte darauf zurtickfihrbar sein,
dass die Form

CHa\C/OH HOYCH.

—
e a——

gesiittigter ist als

0o o
Sl o/

i l

CH,--CH,

Durch geeignete Anhdufung von Doppelbindungen kann
schliesslich die Hydroxylform so begtinstigt werden, dass sie
nur noch allein auftritt. Abgesehen von den spiter zu be-
sprechenden Phenolen ist dieser Fall bei der Pulvinsiure zu
constatiren,

Dieselbe ontsteht aus dem Diphenylketipinsiurenitril beim
Verseifen statt der zu erwartenden Diphenylketipinsdure 47), das
heisst die Dipbenylketipinsiure geht in die Pulvinsiure tber,

47) Volhard, diese Annalen 282, 1,
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oH
|
CeHy-CH-CO-CO-CH-CyH, c,Hb.?- - C-0=0-CoH,.
‘ _ — |
COOH  COOH COOH 0—CO

Die Dihydroxylform der Ketipinsiure, von der sich ja die
Pulvinsidure ableitet, ist eben weit gesiittigter als die Diketon-
form und auch noch gesiittigter als die hypothetische Monoketon-
form, weil in ihr alle Doppelbindungen conjugirte Systeme
bilden, deswegen hat sie eine grosse Bildungstendenz, wie ein
Blick auf beistehende Formeln lehrt:

CeH, OH CeH; OH CeH, OH
\ i

HC—C=0"- C=C=0-. C=C=0

| [ I

—Q...- ¢c—0OH C—O0H

( ( ( .

¢=0 c=0... C—O0H

‘ OH OH OH

7 e I
HC - (=0 Ho — (=0 0=0=0
A s e
CeH, CeH, CoHy

Die Diketonform enthilt sechs Partialaffinititen und nur
eine inactive Doppelbindung, die Monoketonform vier resp. zwei,
die Dibydroxylform zwei resp. drei. In der Pulvinsiure ist
das Hydroxyl durch Lactonisirung festgelegt, was flir die
Sache selbst ohne grissere Bedeutung ist.

Ganz Aehnliches, wie fir die 4-Diketone muss auch fir
die fy-ungesittigten Ketone gelten. Das System C=C-CHy-C=0
wird Neigung haben, durch Anniherung der Doppelbindungen
in C=C-CH=C-OH tiberzugehen; OH neben C=C verleibt aber
pach dem oben Gesagten Si#ureeigenschaften, das heisst die
By-ungesittigten Ketone werden sich den £-Diketonen in ihrem
Verhalten ndhern.

Als By-ungesittigtes Keton wird von Tiemann ein Iso-
methylheptenon angesehen, dem er die Formel

CH,

NCH.CH=CH-CH,-C0-CHj
CH,
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zutheilt 48). Ob dasselbe mit Jodmethyl und Alkali methylirbar
ist, ist nicht bekannt, in Alkalien l6st es sich nicht.
Dagegen fand ich in der Phenacylzimmtsiure ¢°)

CeH5-CO—CH,-?=CH-CGHs
COOH

ein Ay-ungesittigtes Keton, das nicht nur in der Ketonform
auftritt, sondern auch deutliche Neigung zeigt, in die Hydro-
xylform
(oH,-C=CH-C=CH-CqH,
OH COOH

tiberzugehen. Das carboxylfreie Keton
C.H,-CO-CH,-CH=CH-C¢H, ,

dessen Vergleich mit der Phenacylzimmtsiure sehr interessant
wiire, konute bis jetzt leider noch nicht erhalten werden. Die
Hydroxylform deutet sich nur durch das Verhalten gegen Alkali
an, Doch lisst sich die Sdure gerade wie der Acetessigester mit
Jodmetbyl und Natriumithylat am Methylen metbyliren.

Betrachten wir ferner das System

(=C-CH,-C-C=C

0o

das den noch unbekannten «f-8,y, doppelt ungesittigten
Ketonen zu Grunde liegt. Hier wird die Neigung zur Hydro-
xylform ganz ausserordentlich gesteigert sein, weil das System

—_
(=

C=C-C=C-C=C

|

OH -
wegen des Vorhandenseins von zwei ganz ausgeglichenen in-
activen Doppelbindungen weit gesittigter ist, als die Ketonform.
Das heisst es wird ein solches J-ungesittigtes Keton ebenso
ausschliesslich wie das Phenol in der Hydroxylform auftreten

4%) Tiemann und Kriiger, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 28, 2122.
4%) Abhandlung 3.
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und wird Phenolcharakter zeigen. KEs ist mir nun gelungen,
wenigstens einen Abkémmling eines solchen aliphatischen Phenols

in dem Lacton CH, CH,

C,Hs-CH='3H-CH=C-(‘Z;- (‘7
0/
§)
darzustellen 5). In der That kuppelt die alkalische Losung
desselben genau wie ein Phenol mit Diazoverbindungen, und
durch Ansiuern fillt eine sehr unbestindige, sodalésliche Sdure
aus, in welcher sicher keine Ketonsiure, sondern eine Oxy-
sdure vorliegt, da ihre alkalische Losung schon durch Einleiten
von Kohlensidure das ursprilngliche Lacton ausfallen ldsst.
Halogen oder Hydroxzyl in f-Stellung zu einem Carbonyl
peigt bekanntlich sehr dazu, mit einem - Wasserstoffatome
als Halogenwasserstoff oder Wasser auszutreten unter Bildung
einer Aethylenbindung. Auch dies Verhalten lisst sich aus den
Eigenschaften der Doppelbindungen ableiten. In Kérpern vom

Typus C—C-CHy-C=0

1]1 Cl
sind die - Wasserstoffatome an sich schon aufgelockert (Ab-
schnitt V), sodass das Halogen um so mehr geneigt sein wird,
mit einem - Wasserstoffatome auszutreten, als der entstehende

ungesittigte Korper H

|
CH-C=(-C=0 -+

immerhin nach dem frither Ausgefithrten gesittigter ist, als der
auch mogliche Ay-ungesittigte Korper

C=C—C—C=0.
. . H,

Daher bilden sich in solchen Fillen ausschliesslich, oder
doch weit iiberwiegend, a/-ungesittigte Verbindungen. Aller-

5%) Abhandlung 10.
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dings giebt es eine Reaction, welche dem eben Gesagten zu
widersprechen scheint. Fittig hat in zahlreichen Untersuchungen
gezeigt, dass die Dibromide #y-ungesittigter Stiuren sehr leicht
in gebromte Lactone lbergeben, welche durch Kochen mit Wasser
weiter in y-Ketonsiuren sich umwandeln.

In einigen Fillen sind als Zwischenproducte ungesittigte
Lactone aufgefunden worden, die auf Grund ihrer Umwandlung
in y-Ketonsiduren natiirlich als fy-ungesittigt angesehen werden
mussten. Der ganze Reactionsverlauf wire daher schematisch

darzustellen :

H,C-COOH CH,—CO . CH;-CO CH,—CO
! i |
CHBr CHBr | CH CH,
\ — ; — | — | .

HCBr H$—0 c—0 CO OH
: | !
R R R R

Bei dem Uebergange des Bromlactons in das ungesiittigte
Lacton finde dann eine Halogenwasserstoffabspaltung nach dem
y-Kohlenstoffatome statt, und nicht nach der a-Seite.

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

Der Phenacylhydrozimmtsiure

CoH,-CO-CHy-CH-CH,C,H,

COOH

gehort nicht nur das By-ungesiittigte Lacton

CH,-C=CH-CH-CH,-CgH,
} ‘ Al

0——CO

sondern auch ein «f-ungesittigtes,

CgH,-CH-CH=C-CH,;-CoH,

]

o - -co

zu, das aus der Sdure oder dem fy-ungesittigten Lacton durch
Sieden mit Essigsdureanhydrid entsteht und bei der Aufspaltung
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die Ketonsiure zuriickliefert5!). Aehnliche Verhiltnisse diirften
bei der Desylessigsiure stattfinden, der auch zwei Lactone zu-
gehoren, von denen das eine wahrscheinlich a/#-ungesittigt
ist und die Formel

C,Hb-(‘JH‘(lf-C,,Hh

0 CH
NS
co
baben diirfte ).

Wenn nun auch nur in einem Falle nachgewiesen ist, dass
ein af-ungesittigtes Lacton in eine y-Ketonsiiure und umgekehrt
ibergeht, so brauchen die ungesittigten Lactone aus den #-Brom-
oder Oxylactonen nicht nothwendig #gy-ungesittigt zu sein; sie
konnten dann ebenfalls «f-ungesittigt sein. Es wiirde das
mit der Thatsache in bester Uebereinstimmung stehen, dass
Halogen oder Hydroxyl in #-Stellung gerade mit dem «-Wasser-
stoffatome so leicht als Halogenwasserstoff oder Wasser austreten.

VIlI, Die aromatischen Verbindungen,
Das Benzol.

Fir das Benzol kommen gegenwirtig nur noch drei For-
meln ernstlich in Betracht: die Formeln von Kékulé, von
Claus und die centrische von Armstrong-Bamberger.

Es ist unbestritten, dass sdmmtliche Synthesen des Benzols
und seiner Derivate, deren Mechanismus einigermassen durch-
sichtig ist, ausschliesslich auf die Formel von Kékulé ftibren,
und diese Formel wiirde obne Zweifel lingst allgemein ange-
nommen sein, wenn das Benzol in seinen Eigenschaften nicht
auffallig von den ungesittigten Verbindungen abwiche und sich
den gesittigten n#iherte. Die Verfechter der Formeln von
Claus und Armstrong-Bamberger glauben diese Abwei-
chungen nun nur durch diese Formeln erkldren zu konnen.

1) Abhandlung 5.
5%) Abhandlung 6.
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Denken wir uns nun ein ringformiges System von drei

Doppelbindungen,
CH

/\
HC CH
l Iy
HC CH
\/
CH

so ist nach dem Gesagten klar, dass sich die Partialvalenzen
simmtlich absittigen werden,

H
C
/\\
H(C C!H
I,
HC CH
.7
C
H

das Benzol erscheint also auch in der Formulirung von Kékulé
als gesittigte Verbindung, und die Kékulé’sche Benzolformel
steht mit dem thermischen Verhalten des Benzols nicht mehr
im Widerspruche. Wenn man diese Anschauung durch ein
Modell ausdriicken will, so dirfte das Modell von Sachse®?)
am geeignetsten sein.

Da durch Ausgleich der Partialvalenzen auch die urspriing-
lichen drei Doppelbindungen inactiv gewcrden sind, konnen
sie sich von den drei secundiren Doppelbindungen nicht mehr
unterscheiden, das Benzol enthilt also sechs inactive Doppel-
bindungen %), und wenn man sich ein System conjugirter Doppel-
bindungen in der offenen Kette unter dem Bilde eines Magneten

%) Ber. d. deutsch. chem. Ges. @1, 2530.

%) Es erscheint nicht unméglich, dass an den Kohlenstoffatomen des
Benzols noch ein geringer Rest freier Affinitit vorhanden ist, der
die allerdings geringe Additionsfihigkeit des Benzols ermiglicht.
Darauf deutet auch die Anziehung, welche das Benzol auf Doppel-
bindungen ausiibt (Umwandlung von Eugenol in i-Eugenol und
Aehnliches) und di¢ Thatsache, dass Phenylallylverbindungen all-
gemein eine griossere Verbrennungswirme haben, als die isomeren
Phenylpropenylverbindungen.
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darstellt, 8o wire das Benzol mit einem ringférmigen pollosen
Magneten vergleichbar. Damit verschwindet auch der Unter-
schied zwischen den ¢0-Stellungen 1,2 und 1,6, welchen Kékulé
durch seine bekannte Oscillationshypothese zu iiberwinden suchte.
Man kann also das Benzol durch die Formel ausdriicken

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

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

H H,
s c CH,
HC CH, ~-He CH ~~-H(l) CH,
( ; I [ I o
HC CH, .. HC CH - HC CH,
7 ~ ~.
HC C CH,
. Hi

so konnen die Partialvalenzen sich nicht mebr ausgleichen, und
es ist klar, dass die Additionsproducte des Benzols ungesittigte
Korper sein mussen, °

Wie man sieht, ist dieses Verhalten der Additionsproducte
des Benzols, welches Baeyer zuerst in seinen grundlegenden
Arbeiten tber die Constitution des Benzols festgestellt hat, eine
nothwendige Folge der Kékulé’schen Benzolformel nach der
neuen Anschauung. Die Vertreter der anderen beiden Benzol-
formeln konnen dieses Verhalten durchaus nicht erkliren, sondern
missen das Dogma aufstellen, dass ein System von para- resp.
potentiellen Bindungen eben nur dann. existenzfihig sei, wenn
gerade sechs Valenzen dabei verwendet werden.
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In Uebereinstimmung damit steht auch das thermische Ver-
halten des Benzols und seiner Hydrirungsproducte %), und wenn
Briihl, in dem Bestreben, die Kékulé’sche Formel zu er-
weisen, den Sprung bei der Hydrirung leugnet®®), so befindet
er sich mit den Thatsachen im Widerspruche. Gerade Kékulé’s
Forme) verlangt diesen Sprung, wie ich oben nachgewiesen habe.

Die Kékulé’sche Formel in der von mir vertretenen Auf-
fassung drtickt aber auch die nahen Beziehungen zwischen
o- und p-Stellung aus und giebt hierin der Formel von Claus
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 der 1,4-Stellung, das heisst an den Punkten
freier Partialaffinitit ein. Addition in 1,2- oder 3,4-Stellung
scheint hier unméglich zu sein; im Benzol sind Additionen nur
unter Sprengung des Systems von Doppelbindungen moglich,
und offenbar kann eine Addition ebensogut in 1,2- wie in
1-4- Stellung erfolgen, nie aber in 1,3,

H

o=C
) Ned
/H>C\C o’ \H

H H
c=C 2
AN
e _ cH N L
H H \\« C=C\
RH(,< PV
RHC——C ..
i

Welche Reaction im Specialfalle eintreten wird, wird von
Umsténden abh#ngen, die uns grosstentheils noch unbe-
kannt sind. II ist die gesittigtere Form, I dirfte in ihrem

%) Baeyer, diese Annalen 278, 115
%) Journ. pract. Chem. 49, 201.
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mehr symmetrischen Baue eine Begiinstigung finden®?). Denkt
man sich nun nach dem Vorgange von Armstrong?) die
Substitution in der o- und p-Reihe als Additionsvorgang mit
darauf folgender Abspaltung, so ist das gleichzeitige Auftreten
von o- und p-Derivaten leicht zu erkliren.

Das Phenol.

Das System C=C-OH geht ftir gewohnlich von selbst in
das gesittigtere CH-C=0 tiber. In Abschnitt VII habe ich aus-
einandergesetzt, welche Bedingungen dazu gehéren, um die
Hydroxylform bestindiger zu machen. Ein ganz charaktistischer
Fall dieser Art ist das Phenol. Die Hydroxylform desselben
ist bei weitem die bestindigere, weil sie ebenso ges#ttigt ist
wie das Benzol selbst, im Gegensatz zu den beiden moglichen
Ketoformen :

OH 0 - 0.
. [ i
AN 7N r
: und oder L,
N N NP
H,

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

%7) Sachse sagt in seiner Abhandlung iiber Valenz (Journ. pract. Chem.
11, 217), dass eine o-Addition am Benzol unmdéglich scheine.
Nun ist dieselbe aber thatsichlich fiir die o-Phtalsiure nach-
gewiesen (auch die o-chinoiden Verbindungen gehirten hierhin),
und im Gegensatze zur Aunahme von Sachse lisst sie sich auch
an seinem Modelle versinnbildlichen. Nur werden die Additions-
producte in der o-Reihe weit unsymmetrischer als in der p-Reihe.

3% Journ. chem. Soc. 1887, I, 258.
Aunualen der Chemie 306. Bd. 9
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die vom Benzol so abweichenden Phenolreactionen als moglich
erscheinen. Die Leichtsubstituirbarkeit wiire dabei auf Auf-
lockerung zuriickzufithren, die nach Abschnitt V CH,-Gruppen
zwischen Doppelbindungen erfahren.

Hydrirung der Benzolcarbonsiuren.

In den Benzolcarbonsiuren steht das C=0 zu den Benzol-
doppelbindungen im Verhiltniss der gekreuzten Doppelbindungen
des Abschnittes IV

OH

=0

das heisst, dasselbe wird mit dem Kohlenstoffatom 1,2 resp.
1,6 ein System benachbarter Doppelbindungen bilden, oder
mit anderen Worten, die Partialvalenz von 1 wird sich nicht
nur mit der von 2, sondern auch mit der des Carbonylkohlen-
stoffs in Beziehung setzen. Nach dem, was friher tber die
Hydrirung der gy-ungesittigten Siuren gesagt ist, werden die
Benzolcarbonsiuren also ebenfalls hydrirbar sein miissen. DBei
der Benzoésdure liegen die Verhiltnisse nun weit weniger
glinstig, als bei der o- und p-Phtalsiure. Bei diesen beiden
besteht ein fortlaufendes System von conpjugirten Doppelbin-
dungen zwischen den Carbonylen,

v/OH ‘/OH
/\\y(‘\o . /(/\O..A
(\ ' und | l)
N A
AN
OH N
HO O

der Wasserstoff findet also zwei Sauerstoffatome als Angriffs-
punkte, wird sich also sehr leicht addirem koénnen unter Bil-
dung von
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Ot /
Z>7Non 2> Nom
() und ()

,OH :

NN A\ A
NoH ¢
AN
OH OH
die iibergehen miissen in:

/\<COOH _~_/C00H
} ] B | |\H
| , und J |
| <H Hy i
~"\coox coon” N

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

Ist diese Anschauung iber die Hydrirung der Phtalsiuren
richtig, so muss der Terephtalaldebyd, weil seine Carbonyle
als Aldehydcarbonyle viel leichter angreifbar sind, auch viel
leichter als die Terephtalsiure zu einem Hydroterephtalaldehyd
reducirt werden. Es wiirde also der iberraschende Fall ein-
treten, dass scheinbar die Aldehyde intact bleiben und der
gewohnlich so widerstandsfihige Benzolkern reducirt wird,

H H H
| | c=0
C=0 --- C-OH \
A
% 2
¢ - g = il
N\ N7 hvd
) | CH
HC=0--- C-OH 5
H C=0
’ H

In der That wird Terephtalaldehyd schon durch Zinkstaub
nnd Wasser in wenigen Augenblicken reducirt. Die entstehende,
sehr veridnderliche Verbindung ist ungesittigt und zeigt noch
alle Eigenschaften eines Aldehydes. Die niihere Untersuchung,
welche im Gange ist, soll zeigen, ob thatsichlich ein Hydro-

terephtalaldehyd vorliegt.
9 *
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Bei der i-Phtalsdure stehen die Carbonyle zn einander
nicht in einem fortlanfenden Systeme, jedes Carbonyl wird daher
fiir sich reagiren und die i-Phtalsiiure nimmt daher direct vier
Wasserstoffatome auf, im Gegensatz zu den anderen beiden
Phtalsiuren, bei denen die directe Wasserstoffaufnahme auf zwei
Atome beschrinkt ist.

Chinon und chinoide Verbindungen.

Fir das Chinon hat sich neben der Ketouformel die Super-
oxydformel noch bis zu einem gewissen Grade erhalten kénnen,
weil das Chinon eben in vielen Punkten von den gewdhnlichen
Ketonen abweicht. Stellen wir uns das Chinon nach der
Ketonformel constituirt vor, unter Beriicksichtigung der Partial-
bindungen, so erhalten wir folgendes Schema:

i
O
Dasselbe soll ausdriicken, dass die Partialaffinititen des
Carbonylsauerstoffs nicht verbraucht sind, wihrend die Partial-
affinitit des Kohlenstoffatoms 1 mit denen von 2 und 6 in Be-
ziehung steht. Die Partialaffinitit von 1 wird dabei vollig
verbraucht werden, die von 2 und 6 werden aber nicht ganz
zur Verwendung kommen. Analoges gilt vom Kohlenstoffatom 4
in Bezug auf 3 und 5. Irgend welche Additionen an 1 und 4,
welche einen Korper vom Schema
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liefern konnten, sind daher ausgeschlossen. Wenn sich Atome
oder Atomcomplexe an das Chinon addiren, so wird der Verlauf
in ganz ausserordentlich hohem Grade von der Natur der Ad-
denden abhiingen. Halogen wird seine Angriffspunkte am Koblen-
stoff finden und z. B. ein erstes Additionsproduct liefern,

0

f

BrH 6 1)
3

BrH!‘r’ 4/
|
0 BN

Da in demselben C, jetzt mit seiner ganzen Partialaffinitdt
auf C, wirkt, und ebenso C, auf C;, so wird die Addition
eines zweiten Molekils Brom erschwert sein, was mit den That-
sachen in Uebereinstimmung steht 5%).

Wasserstoff findet natiirlich schr giinstige Angriffspunkte
an den beiden Sauerstoffatomen, die Reduction muss zu einer
Dihydroxylverbindung ftihren, die nicht weiter verdndert wird,
weil sie nach dem fir das Phenol Gesagten in der Hydroxyl-
form bestindig ist.

Es ist mir iibrigens wahrscheinolich, dass speciell bei der
Reduction mit schwefliger Siure sich zuerst schweflige Sture

anlagert : 0. o-H
i A
—_—
!r‘) N7
O 0-80,H

und die entstehende Sulfosiure dann unter Bildung von Hydro-
chinon zerfillt.

Halogenwasserstoff findet Angriffspunkte am Sauerstoff und
Kohlenstoff, der entstchende Korper geht natirlich in die ge-
siittigtere Hydroxylform z. B. Chlorhydrochinon tiber:

%) Nef, Journ. pract. Chem. 42, 182.
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0 0-H OH
f \
7 N ‘

T —> L H — f& l)
. He- . d Cl
g Y g

|
0 O OH

Da der Stickstoff keine Neigung hat, sich direct mit Sauer-
stoff zu verbinden, so wird die Addition von Anilin #hnlich
verlaufen wie die Addition von Halogenwasserstoff, indem der
Stickstoff an den Kohlenstoff tritt, der entstehende Korper

OH
&
| |
\0/11\ NHC,H,

wird nach den Ausfihrungen, die Kehrmann ) kiirzlich ge-
macht hat, von noch vorhandenem Chinon oxydirt werden, das
entstehende Anilidochinon kann nun nochmals Anilin addiren
und wieder oxydirt werden, und so kommt es, dass Anilin
scheinbar mit Chinon unter Wasserstoffabspaltung reagirt unter
Bildung von Hydrochinon.

Eine ganz dhnliche Reaction zeigen Aminbasen mit ausser-
ordentlich zahlreichen chinoiden Farbstoffen, bei der Indulin-
bildung spielt diese Einwanderung ven Anilinresten ja eine
sehr bedeutende Rolle, auch hier ist der Mechanismus ein
dhnlicher. Im Chinon ldsst sich der Sauerstoff ganz oder theil-
weise durch =N oder C= ersetzen. Es sind hier Abkémmlinge
der Typen

i ) i i
|
/ \‘ AN VAN
| : .
Y Y Y Y
N 1 N 0

%% Ber. d. deutsch. chem. Ges. 31, 977.
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bekannt. In dem Verlaufe der Additionen miissen diese Ver-
inderungen nun auch Aenderungen bewirken. Schwefel z. B.
findet am Ammoniakrest keinen geeigneten Angriffspunkt, wohl
aber am Koblenstoff (Bisultitverbindungen), also ist die Addition

N NH
/N /N
il e ‘
\”/ \#
N N-SO,H
unmoglich, statt ihrer tritt die Addition im Sinne der Formel
Ilm HNH r;m,
: O n/\ 4 ﬁ
‘ SO,H —> !
NH NH,

ein, das heisst Chinondiimid s‘) liefert mit schwefliger S#ure eine
Sulfosdure des p-Phenylendiamins. Ganz dhnlich ist die Bil-
dung der Bernthsen’schen Dimethyl-p-phenylendiaminthio-
sulfonsiure %) zu erkldren.

Auf ganz dhnliche Vorginge lassen sich zahlreiche Reac-
tionen der chinoiden Di- und Triphenylmethanfarbstoffe zuriick-
fiithren.

So reagirt das Tetramethyldiamidobenzhydrol leicht mit
Hydroxylamin, Blausiure, schwefliger Sidure oder Ammoniak.
H. Weil®), der diese merkwiirdigen Reactionen entdeckte,
schreibt zu ibrer Erklirung dem Hydrol die sehr unwahrschein-
liche Formel eines hydrirten Benzophenons, oder einer tauto-
meren Oxymethylenverbindung zu,

(CH,):N.CoH,-CO- Q i /\(CH)
Q;HQ
oder

%) E. und H. Erdmann, D. R. P. 64908.
%) Diese Annalen 231, 49.
%3) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 27, 1403.
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e
(CH,),N.C.H, (l:-\ B /h\('Hﬂ'

OH

Bei allen diesen Reactionen ist nun eine S#iure zugegen,
und diese wird wenigstens voriibergehend zur Bildung chinoider,
gefirbter Salze Veranlassung geben. An die Enden des so ent-
standenen Systems conjugirter Doppelbindungen addirt sich
dann Blausiure, Schwefligsiure u. s. w. in 1,6-Stellung, gerade
wie sich Wasserstoff in dieser Stellung an Chinon addirt, z. B.

v Ol A SN(CH), A~x(cH
‘\<CH3 H/A.( 2 % "( s)g
AN AN VN
; ; — : —
Y v Y
HC-OH HC-OH CH
i .
CgH N(CHy), CoHN(CH,), CoH N(CHy),
}";‘>)|I(CHS)¢_, N(CH,}
N 2\
N \l/
CHSO,H CHSO,H
1
CH,N(CHy) CH,N(CH,)

Aehnliche Reactionen sind noch in zahlreichen anderen
Fillen aufzufinden, ich beschréinke mich auf diese Beispiele.

Das Naphtalin.

Bamberger hat das grosse Verdienst, zuerst darauf hin-
gewiesen zu haben ), dass das Naphtalin und seine Derivate
sich in gewissen Punkten vom Benzol unterscheiden, dass diese

%) AH = Siure,
%%) Diese Annalen 237, 1.
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Unterschiede aber verschwinden, wenn an dem einen der beiden
Kerne des Naphtalins eine Addition vorgenommen wird. Er
glaubt diese Erscheinung durch die centrische Formel erkliren
zu kénnen, indem die Formeln

NN NN NN
; — " ~ 7 ~ /L }

) S \“ — ~. L !
o NP o

aussagen sollen, dass im Naphtalin zwar zwei centrische Systeme
vorbanden 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 wird.

Der wesentliche Unterschied zwischen Benzol und Naphtalin
besteht nun, wie grade Bamberger mit grosser Schirfe ge-
zeigt hat, darin, dass das Naphtalin leichter addirt, und zwar
beginnt die Addition an den «-Stellen. Die Reduction giebt
ac -Dihydronaphtalin %), die Oxydation, welche ebenfalls sehr
leicht erfolgt, giebt «-Naphtochinon. Ebenso wird sebr leicht
Halogen addirt und es ist bekaunt, dass die directe Substitution
auch ausschliesslich «-Derivate liefert. Eine Ausnahme davon
macht nur die Sulfurirung, bei der bekanntlich auch viel g-
Sulfosidure entsteht. Aber die Sulfogruppe folgt beim Naphtalin
aus unbekannten Griinden auch sonst nicht den gewohplichen
Gesetzen. Es ist ja bekannt, dass bei der Sulfurirung der
Naphtole und Naphtylamine Sulfogruppeu nicht bloss in den
schon substituirten Kern, sondern auch leicht in den anderen
Kern einzufiibren sind. ”

Vergleicht man nun die Formeln

NN NN
E/( = %

S~ "/\/>
NN AVZAN

%) Bamberger und Lodter, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 26, 1833.
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mit den entsprechenden Benzolformeln 67), so ist durchaus nicht
einzusehen, warum das Naphtalin weniger gesiittigt ist, das
heisst, leichter addirt, als das Benzol, und warum diese Eigen-
thiamlichkeit sich grade an den «-Stellen findet.

Bei der Annahme von ftinf Doppelbindungen (Formel

von Erlenmeyer)
AN

NN\

findet nun zwischen den benachbarten A-Kohlenstoffatomen ein
vollkommener Ausgleich der Partialaffinititen statt, da dieselben
gleichartig und gleichgross sind. Die an den «- Stellen befind-
lichen vier Partialaffinititen finden aber zum Ausgleiche nur die
zwei Partialaffinititen der beiden centralen Kohlenstoffatome vor.
Jede dieser centralen Partialaffinititen befindet sich zu ewei
gleich grossen der «-Stellen in gleicher Stellung. Sie wird
daher selbst ganz verbraucht werden, wird aber die Affinitit
an jeder der «-Stellen nur zur Hilfte siittigen kénnen und
dort eine — ich mdchte sagen — halbe Partialaffinitéit dbrig

lassen,

N

/AL

J\

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

Denken wir uns nun an das Naphtalin in 1,4-Stellung
zum Beispiel zwei Wasserstoffatome addirt,

%7} Die Formel

<>/\
%
AN /

scheidet aus bekannten Griinden von vornherein aus.
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H B+ H
BN\

\/\/
H H4H

so wird die inactive 2,3-Doppelbindung activ werden missen,
wie das im Vorhergehenden allgemein fiir die Addition

C CR
N \
C R C
+ -]
C R C
7 /
C CR

nachgewiesen ist. Jede der Partialaffinititen in den Stellen
5 und 8 findet dann an 9 und 10 je eine gleich grosse Partial-
affinitit, mit der sie sich nunmehr ganz ausgleichen kanmn, das
heisst, der nicht hydrirte Kern wird nunmehr Benzol. In der
Formel konnte man das ausdriicken durch

——

RN /\/\W
l
7

! NS
Hs

Wie man sieht, erscheinen die Eigenschaften auch des
Naphtalins und seiner Hydrirungsproducte als nothwendige Fol-
gerungen aus der Formel von Erlenmeyer, gerade wie das
Gleiche oben fiir das Benzol und die Formel von Kékule
gezeigt wurde.

Ich glaube, dass die hier entwickelte Anschauung uber die
aromatischen Verbindungen vor der centrischen und vor der
p-Bindungsformel sehr viele Vorziige hat und die Eigenschaften
der aromatischen Verbindungen besser erklirt, als irgend eine
frihere Formulirung.

Einen Hauptvorzug sehe ich darin, dass es sich hier gar
nicht um eine fiir das Benzol speciell zugeschnittene ,,Benzol-
theorie** handelt, sondern dass die Auschauungen iiber Partial-
valenzen gestatten, die Eigenschaften der aromatischen Kohlen-
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wasserstoffe von den Eigenschaften der ungesittigten Verbindungen
her abzuleiten, und dass auf diese Weise ein continuirlicher
Zusammenhang zwischen den aromatischen und den ungesiittigten
Verbindungen im engeren Sinne herstellbar ist.

Die eben entwickelte Anschauung solite sich auch durch
die Verbrennungswirme des Naphtalins bestiitigen lassen, indem
dasselbe eine etwas grossere Verbrennungswirme haben miisste,
als einer ganz gesittigten Verbindung C, Hg zukime. Diese
Differenz dtirfte aber bei dem hohen Molekulargewichte pro-
centisch recht gering sein, und leider scheinen die in Frage
kommenden Constanten nicht gentigend genau bekannt zu sein,
um die Rechnung zu gestatten, um so mehr, als der Wirmewerth
des Naphtalins leider selbst noch um mebr als 10 Cal. streitig
ist 68). Man kann denp auch thatsichlich die verschiedensten
Werthe berechnen.

Eine Formel, welche gewisse Aehnlichkeit mit meiner
Formulirung hat, hat Armstrong) vor lingerer Zeit gegeben,

NN AN
B

NN NAS
Armstrong Thiele.

Die Aehnlichkeit bestebt darin, dass Armstrong, ebenso
wie ich, annimmt, von den centralen Kohlenstoffatomen aus findet
ein Valenzausgleich nach beider Ringen hin statt, der Unter-
schied zwischen bLeiden Formulirungen ist natiirlich in dem
Unterschiede zwischen centrischer Formel und Erlenmeyer-
scher Formel mit inactiven Doppelbindungen begriindet.

Hihere aromatische Kohlenwasserstoffe.

Bei dem Phenanthren liegen die Verhiltnisse ganz #dhnlich
wie bei dem Naphtalin. In dem Systeme

®) Stohmann, Journ. pract. Chem. 40, 88,
%) Proc. Chem. Soc. 1890, 101; im Referat auch: Chem. News 62,
310; Ber. d. deutsch. chem. Ges. @4, Ref. 728,
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35>
AN

HC-:-CH
finden die Partialvalenzen der mittleren Gruppe CH=CH nur
eine unvollkommene Absittigung, daher die grosse Reactions-
fihigkeit derselben.

Das Anthracen miisste unter Annahme der gewohnlichen
Formulirung mit einer p-Bindung ein sehr bestdndiges Ge-
bilde sein, da es ausser zwei Benzolkernen nur einfache Bin-
dungen enthiilt. Bekanntlich sind aber gerade die y-Kohlen-
stoffatome #Husserst reactionsfihig. Es wiirde das zu dem Schlusse
fihren, dass p-Bindungen sehr unbestindig seien, im Gegen-
satze zu der Ansicht, welche die Vertheidiger der Claus’schen
Benzolformel haben. Es scheint mir aber picht undenkbar, dass
im Anthracen iiberhaupt 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 Affinitit der y-Kohlen-
stoffatome ganz abzusittigen, und es wird dort Affinitdt dbrig
bleiben, welche die Reactionsfihigkeit des Anthracens grade
an den y-Kohlenstoffatomen veranlasst. Man konnte dann das
Anthracen durch folgendes Schema darsteilen:

PAVINEN
o \)
NS
Diese Betrachtungen lassen sich leicht auch auf andere
aromatische Verbindungen, auf Pyridinabkommlinge u. s. w. tiber-
tragen, sodass ein niheres Eingehen auf weitere Analoga tber-
flussig erscheint.
Finfgliedrige Einge.
In den funfgliedrigen Ringen, die sich vom Pyrrol, Thio-
phen, Furan ableiten, uvimmt Bamberger ein System von
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sechs centrischen Bindungen an, wie im Benzol?®). Es scheint
aber doch recht zweifelbaft, ob diese Ringe so ohne Weiteres
mit den aromatischen in Parallele zu stellen sind. Die stick-
stoffreicheren, wie Pyrazol, Glyoxalin, Triazol, zeigen ja eine
auffallende Bestiindigkeit, und ihre Derivate ndhern sich im
Verhalten den entsprechenden Benzolderivaten, aber gerade die
einfacheren, wie Furan, Pyrrol und auch Thiophen, sind doch
recht leicht angreifbar, was nicht zu erkldren ist, wenn man
in ihnen Kérper sieht, die dem Benzol #hnlich constituirt sind.
Besonders das Furan und Pyrrol zeigen ganz das Verhalten
ungesittigter Verbindungen. Da die Anhfufung von Stickstoff
im Molekill die Bestdndigkeit so auffallend vermehrt, so muss
diese Verdnderung im chemischen Charakter irgendwie mit der
Natur des Stickstoftatoms in einer vorliufig noch unbekannten
Weise zusammenhiingen, eine Stutze fiir die centrische Benzol-
formel ldsst sich meines Erachtens aus dem Verhalten der Azole
nicht entnehmen.

2. Die Reduction des Benzils;

von Johannes Thiele®).

Da das Benzil zwei conjugirte Carbonyldoppelbindungen
enthiilt, welche mit jhren Sauerstoffpartialvalenzen besonders
giinstige Angriffspunkte fiir Wasserstoff bieten, so war von
vornherein zu erwarten, dass es bei der Reduction in erster
Linie ein Stilbendiol (Diphenyldthendiol) liefern wiirde, welches
dann secunddr in Benzoin ttbergehen wird,

) Diese Annalen 273, 373.

') Bei dieser und den folgenden Untersuchungen erfreute ich mich
nacheinander der ausgezeichueten Unterstiitzung der Herren
Dr. Uhlfelder, Dr. Holzinger und Dr. Mayr, denen ich fiir
ihre geschickte und eifrige Mithiilfe auch an dieser Stelle bestens
danke.



