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VORWORT. 

Es ist ungewohnlich, daB ein Chemiker, dessen Lebensaufgabe in 
der Bearbeitung technischer Probleme besteht, eine rein theoretische 
Arbeit veroffentlicht. Ich habe mich dazu erst entschlossen, als ich 
von mehreren Seiten, besonders durch meinen Freund Paul Ehrlich, 
gebeten wurde, meine theoretischen Ansichten, die ich gelegentlich in 
Gesprachen angedeutet hatte, im Zusammenhang den Fachgenossen 
vorzulegen. Man wird in diesen Ansichten die Schule Baeyers und 
van 't Hoffs erkennen, die, wenn sie auch manchem nicht modern 
genug erscheinen mag, doch meines Erachtens die Seele des Fort
schritts chemischer Erkenntnis in sich birgt. Die Unvollkommenheiten 
eines jeden ersten Versuchs einer neuen wissenschaftlichen Theorie 
werden - so hoffe ich - einer gerechten Wiirdigung des Grund
gedankens nicht hinderlich sein. 

Frankfurt a. M., 1. Januar 1914. 

A. v. Weinberg. 
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Obgleich die organische Chemie iiber ein au13erordentlich gro13es 
Beobachtungsmaterial verfiigt, besitzen wir keine Strukturtheorie der 
Molekiile organischer Verbindungen, die in vollig befriedigender Weise 
aHe Erscheinungen zum Ausdruck bringt. Die starren Konstitutions
formeln mit den Valenzstrichen in der Ebene sind nur eine grobe 
Annaherung und in vielen Fallen unzureichend. Auch der gro13e Fort
schritt, den die genialen !dean von Le ,Bel und van 't Hoff, die 
Stereochemie und Tetraedertheorie brachten, loste nicht alle Schwierig
keiten. Der innere Grund der Unzulanglichkeit der Theorie und For
meln ist folgender: War man auch von der Ebene zum Raum fort
geschritten, so fehIte doch der Raumformel die Bewegung. Die 
Thermodynamik hatte bewiesen, da13 bei allen Temperaturen oberhalb 
des absoluten Nullpunktes die Atome Bewegung von gro13em Energie
gehalt ausfiihren. Aber diese Tatsache mit der chemischen Lehre zu 
verkniipfen, schien den einen verfriiht, den anderen unmoglich. War 
es schon schwer, sich mit den Tetraedermodellen van 't Hoffs oder 
den Kugelmodellen A. Werners komplizierte Verbindungen aufzubauen, 
urn wieviel schwieriger war es, sich nun auch noch Bewegungen aller 
Atome hinzuzudenken. Allerdings, wenn zuweilen kein anderer Ausweg 
mehr offen schien, dann griffen auch die vorsichtigsten Strukturchemiker 
zu Oszillationen, aber doch meist nur fiir den unauflosbaren Teil des 
Molekiils. Ich erinnere hier an die Oszillationstheorien von Kekule, 
Wislicenus, Baeyer, Knoevenagel, Erlenmeyer jun., Laar u. a. 

1m allgemeinen aber zog man vor, bei der starren Valenzlehre zu 
bleiben. Urn sich anpassungsfahiger zu machen, sind scharfsinnig 
erdachte Hypothesen zu Hilfe genommen worden, wie die Theorien der 
Partialvalenzen Thieles, der zersplitterten Valenzen Kauffmanns, 
der unbestimmt auf Spharen verteilten Affinitaten Werners oder der 
verschiedenartigen Valenzelektronen Starks. Aber es wird nicht mog
lich sein, der Wahrheit naher zu kommen, solange man die wichtige 
und unbestreitbare Tatsache der Atombewegung ausschaltet. N ur eine 
kinetische Stereochemie kann zum Ziele fiihren, und erst wenn 
die intramolekulare Bewegung in ihren Grundziigen feststeht, wird man 

v. Weinberg, Kinetische Stereochemie. 1 
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auch mit Erfolg das treibende Agens del' Erscheinungen - die EIek
tronen - in die Theorie einfiihren konnen. Von diesel' Losung des 
Gesamtproblems sind wir noch weit entfernt. In del' vorliegenden 
Schrift habe ich versueht zu zeigen, daLl man dem ersten Teil del' 
Aufgabe, der ErkHirung ehemischer Vorgange dureh Atombewegungen 
naher kommen kann. leh habe bei der 'Darlegung meiner Ansichten 
den Grundsatz verfolgt, mieh auf das· Prinzipielle zu besehranken und 
nur die wiehtigsten Formen und Kapitel der ol'ganisehen Chemie zu 
beriihren. Es kam mil' allein darauf an, zu zeigen, daLl es dul'eh An
nahme rotierender und vibl'iel'ender Atombewegungen gelingt, 
die chemischen Eigensehaften und Reaktionen, die Verbrennungswarmen 
und Molekularrefraktionen del' organisehen Korpel' in einem System 
zu vereinigen, und eine Reihe von Problemen, wie die Theorie des 
Benzols, del' Desmotropie, des asymmetrischen Kohlenstoffatoms, del' 
optisehen Aktivitat und del' Farben von einem einheitliehen Gesiehts
punkt aus zu begreifen. 

Zum Verstandnis des Ganzen wie seiner Teile ist es unbedingt 
erforderlieh, die Absehnitte in del' vorliegenden Ileihenfolge zu lesen, 
da jeder einzelne die genaue Kenntnis des vorhergehenden voraussetzt. 

I. Die Atombewegungen. 
Die Grundlage del' Chemie ist del' Atombegriff. Das Atom ist als 

solehes unveranderlieh. Wenn man am au13ersten Ende del' Reihe 
der Elemente zerstorbare Atome aufgefunden hat, so sind diese Er
scbeinungen des radioaktiven Zerfalles keille Veranderungen im Atom, 
sondern irreversible Vorgange, die zu neuen andersartigen Atomen 
fiihren. So lange ein bestimmtes Atom besteht - und wir diirfen 
naeh del' Erfahrung die Lebensdauer del' Atome, aus denen sieh die 
organisehen Korper aufbauen, als von unendlieher Dauer annehmen -, 
ist es unabhangig von Temperatur, Druck, Elektronen und !ther
bewegungen, kurz von allen auLleren Kriiften. Theorien, die ein in 
irgend einer Hinsieht variables Atom voraussetzen, halte ieh fiir 
unzulassig. Die chemisehe Affinitat eines Atoms, die Zahl seiner 
Valenzen, ihre Riehtung zueinander im naum, ist invariabel. Weehselnd 
ist nur die Bewegung del' Atome als Ganzes. 

Was die Atome sind und wie die Krafte besehaffen, die sie auEern, 
wissen wir nicht, nur die Tatsaehe steht fest, da,LI die Atome sieb 
unter den Bedingungen unserer Reo bach tung in allen Aggregat
zustanden del' Molekiile dauernd bewegen. Die Thermodynamik 
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gibt dafiir zwingende Beweise. So ist die Molekularwarme (Produkt 
aus Molekulargewicht und spezifischer Warme) fester Korper gleich 
der Summe der Atomwarmen der im Molekiil vorhandenen Atome. 
Auch das Verhaltnis der Energie der intramolekularen Atom bewegung 
zur Energie der Molekiilbewegung la.i3t sich aus dem Verhaltnis der 
spezifischen Warmen bei konstantem Druck und bei konstantem Volumen 
bei Gasen berechnen. 

Zur Bestimmung des Energiegehaltes der Atombewegungen in 
organischen Korpern und der relativen GroBe des bei diesen Bewegungen 
von den Atomen beanspruchten Volumens stehen uns geeignete Methoden 
zur Verfiigung, die Messung der Verbrennungswarme und die Be
rechnung der Atomrefraktionen. 

Da es sieh urn Bewegungen innerhalb del' Molekiile handelt, sind 
nur Rotationen urn eine Aehse und lineare Vibrationen von sehr kleiner 
Amplitude in Betracht zu ziehen, die sich aueh beide zu einer Atom
bewegung vereinigen kOllnen. Ieh nehme an, daB einfach gebundene 
Atome urn eine Achse rotieren oder sehwingen und daB bei 
mehrfachen Bindungen (C=O, C=C, Ccc:C, N=N usw.) eine vibrie
rende Bewegung hinzutritt. Sind derart bewegte Atome zu Molekiilen 
zusammengetreten, so fiihrt selbstverstandlieh nicht mehr jedes Atom 
seine Eigenbewegung in vollem Umfange aus, sondern es tritt eine 
Kombination, eine Superposition ein. In den einfach gebauten 
Molekiilen beeinflussen die Superpositionen die Summe der Atom
energien und der Atomvolumina nicht. Letztere sind additive GroBen. 
Wird abel' das Molekiil komplizierter und vereinigt es mehrere Vi bra
tionen, so wi I'd je nach del' Anordnung der Fall eintreten, daB die 
Bewegungen sieh hindern oder fordern, del' EnergiegehaIt und Volumen 
werden sieh dementsprechend andel'll. Wir wollen zunachst die Energie
verhaltnisse in einfach gebauten aliphatischen Korpern untersuchen. 

II. Die Energieverhaltnisse. 
Zur Messung des EnergiegehaItes der Atome innerhalb del' Molekiile 

organiseher Korper bedienen wir uns der V er brenn un gswarme. Da 
die Atom - und Molekularbewegungen mit steigender Temperatur zu
nehmen, so muB zur einheitlichen Bestimmung eine bestimmte Tem
peratur fiir den Beginn und das Ende der Verbrennung gewahlt werden. 
Man ist bekanntlich iibereingekommen, 180 C als Normaltemperatur 
festzusetzen. Die Bestimmungen werden heute meist in der Sauerstoff
bombe von Berthelot, also bei konstantem Volumen ausgefiihrt. 

1* 
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Del' Apparat ist seit del' durch E. Fischer und Wrede eingefiihrten 
Verbesserungen sehr zuverliissig, doch sind auch die alteren Werte 
meist fiir unsere Zwecke geniigend genau, wenn auch die Fehlergrenze 
etwa 0,5 Proz. betriigt und del' Vergleich del' Beobachtungen ver
schiedener Forscher mitunter noch gro13ere Differenzen ergibt. Die 
benutzten empirischen Werte sind, soweit nichts anderes bemerkt ist, 
den Tabellen von Landolt-Bornstein 1912 entnommen. Wo mehrere 
Bestimmungen vorliegen, sind entweder diejenigen gewahlt, die als die 
zuverlassigsten geIten, oder es ist ein Mittelwert berechnet. Die Ver
brennungswarmen verstehen sich fiir das Grammatom oder Gramm
molekiil und sind in gro13en Kalorien (Kal.) ausgedriickt. Sie 
beziehen sich auf konstantes Volumen und 180. 

Man hat schon mehrfach versucht, die aus den Verbrennungs
warmen gewonnenen Erkenntnisse in wissenschaftlichen Zusammenhang 
zu bringen. Da13 dies bisher nicht gelingen wollte, ist im wesentlichen 
zwei Fehlern zuzuschreiben. Man brachte namlich in die Berechnungen 
den Begriff der chemischen Affinitat, del' Verbindungskrafte, herein, 
und verwandelte die unmittelbar beobachtete Gro13e derVerbrennungs
warme in den abgeleiteten Begl'iff del' "Bildungswarme". Als be
kanntes Schulbeispiel mag die Verbrennung des Athans dienen. Bei 
der Verbrennung von C~ Ho zu Kohlensaure und Wasser wurden (fiir 
das Grammolekiil) 370,9 Kal. gefunden. Nun ergab aber die Summe 
der Kalorien, die bei Verbrennung von 2 C (Diamant) und von 6 H 
(freier Wasserstoff) entstehen, 391,5 Kal. Die fehlenden 20,6 Kal. be
zeichnete man als Aquivalent del' Kraft, die erforderlich ist, um die 
6 H yom C loszurei13en, und schlo13 nun umgekehrt, da13 auch die 
chemische Kraft, welche jene Atome verbunden hatte, ebenfalls diesem 
Aquivalent entspreche, das man dann als Bildungswarme bezeichnete. 

Diese Vorstellung ist irrig. Was wir bei der Verbrennung 
- unter den angegebenen Normalbedingungen - als Warme
differenz messen, ist lediglich der Unterschied der Energie
betrage del' Atombewegungen VOl' und nach der Reaktion. 
Die chemische Affinitat oder Anziehungskraft tritt nicht unmittelbar 
als Faktor in die Warmeberechnung ein. Die oben erwahnte Differenz 
zwischen der gefundenen und del' additiv berechneten Verbrennungs
warme des Athans beruht darauf, da13 die an Kohlenstoff gebun
denen Wasserstoffatome weniger bewegt, weniger energiehaltig 
sind als die Atome im Molekiil des freien Wasserstoffs bei gleicher 
Temperatur. Die Verschiedenheit des chemischen Verhaltens des 
Wasserstoffs in beiden Formen ist die Folge des verschiedenen Energie-



5 

gehaltes. Fiihren wir den Kohlenwasserstoffen geniigende Mangen 
Warme zu, so wird schlielllich die Bewegung der W asserstoffatome 
so groll, dall der Energiegehalt des H - Atoms im Wasserstoffmolekiil 
erreicht wird und wir sehen dann H-H entweichen. 

Auch die Energievermehrung, die del' Kohlenstoff in Doppel
bin dung oder in Ringen zeigt, ist nicht aus den Affinitatskraften oder 
Spannungen entstanden, sondern mull von aullen hinzugebracht werden. 
Die dem Begriff del' Bildungswarme als Aquivalent der Affinitat zugrunde 
liegende Voraussetzung, daJl die Atome eines Elementes in allen Verbin
dungen stets die gleiche Energie del' Bewegung besitzen, ist unhaltbar. 

Del' zweite, allerdings niemals konsequent durchgefiihrte, aber doch 
von so bedeutenden Forschern wie Berthelot und Thomsen verteidigte 
Irrtum ist folgender: Von del' Tatsache ausgehend, daJl bei del' Ver
fliissigung von Gasen und dem Erstarren von Fliissigkeiten Warme frei 
wird, nahm man an, daJl auch bei del' Bestimmung der Verbrennungs
warme nicht nul' die Versuchstemperatur, sondern auch del' Aggregat
zustand der untersuchten Verbindung und del' Endprodukte des Ver
brennungsprozesses (H2 0) in Betracht komme. Diese Theorie - die 
wohl hauptsachlich aufgestellt wurde, um die dem "Principe du travail 
maximum" widersprechenden endothermen Reaktionen zu erklaren -
ist naheliegend, abel' nicht richtig. Die Energie der Atombewegungen 
ist ausschlielllich abhangig von der Bindung im Molekiil und von del' 
Temperaturj die der Molekularbewegungen von der Temperatul'. Die 
Kurve, die man erhalt, wenn man ausgehend von einem beliebigen 
Moment a des festen Zustandes, den Energiezuwachs eines Korpers 
als Abszisse, die Temperatur als Ordinate auftragt, ist nicht konstant 
verlaufend, hat vielmehr annahernd die Gestalt del' Fig. 1. 

Fig. I. 
T 

K.P. --------------------------

a~ ______________ ~E~ 

In allen Punkten, mit Ausnahme del' Horizontalstrecken, ist der 
Energiegehalt E durch die Temperatur T eindeutig bestimmt. Wah
rend der Dauer des Schmelz- oder Verdampfungsprozesses nimmt bei 
gleichbleibender Temperatur des Schmelzpunktes (FP) und Siedepunktes 
(KP) der Energiegehalt zu. Liegt del' Ausgangs- odeI' Endpunkt des 
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Verbrennungsversuches zufallig bei diesen Temperaturen, so bedarf 
man aHerdings, um den Energiegehalt angeben zu konnen, der Fest
steHung, welches Quantum des Korpers etwa bereits verfiiissigt oder 
vergast war. Bei allen anderen Temperaturen ist dies nicht 
erforderlich. Es ist also nicht richtig, daB fiir die Menge fiiissigen 
Wassers, das sich in del' V erbrennungs bom be bildet, eine entsprechende 
Korrektur durch Berechnung del' Kondensationswarme erforderlich sei. 
Es ist vielmehr ganz gleichgiiltig, ob voriibergehend wahrend del' 
Explosion Wasser als Dampf vorhanden war, werm nul' Anfangs
und Endtemperatur 18° sind. Es ist ferner danftch keineswegs 
erforderlich, die Verbrennungswarme auf gasformige Korper umzu
rechnen, urn sie vergleichen zu konnen, vielmehr dad man die Ver
brennungswarmen gasformiger, fiiissiger und fester Korper von 18° 
ohne weiteres miteinander vergleichen. Wiire es anders, so miiBte man 
VOl' allen Dingen die Verdampfungswarme des festen Kohlen
stoffs in die Hechnung einfiihren, eine unbekmmte, abel' sichel' 
sehr groBe Zahl. Tatsachlich steht abel' fest, daIJ ein Grammatom 
Diamant bei del' Verbrennung das gleiche Wal'mequantum 
liefert, wie ein Grammatom Kohlenstoff im gasformigen 
Methan. 

Die Warme, die wir bei Verbrennungen organischer Korper 
auftreten sehen, riihrt im wesentlichen vom Energiegehalt des Sauer
stoffmolekiils her, in dem die Atome einen au13erordentlich hohen 
Grad innerer Bewegung besitzen, die viel gro13er ist als in del' Ver
bindung mit C odeI' mit H. Del' Sauerstoff ist die Energiequelle del' 
organ is chen Reaktionen, das belebende Element del' Natur. 

Betrachten wir zunachst die Verbrennungswiirme des Kohlen
stoffs. Die empirischen Werte beziehen sich teils auf Diamant und 
Graphit, teils auf amorphe Kohle. Als reiner Kohlenstoff (Gottlieb, 
Journ. prakt. Chem. 28) sind nul' die kristallisierten Modifikationen 
Diamant und Graphit zu betrachten, zwischen denen denn auch nach 
del' Untersuchung von Hoth und Wallasch (Bel'. 4:6, 89f) kein Unter
schied besteht. Die Bestimmungen diesel' Forscher erg eben folgende 
Werte: 

Fiir 1 g 
7,871 Kal. 
7,864 " 
7,877 " 
7,862 " 

Fiir das Grallllllatom 

94,45 Kal. 
94,37 " 
94,52 " 
94,35 ,. 

Die Beobachter bemerken dazu, dati sie die hoheren Werte fUr 
zuverlassiger halten, wonach also die von Berthelot gefundene Zahl 
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94,3 ein wenig zu niedrig ware und als Verbrennungswarme des 
Kohlenstoffs 94,0 Kal. angenommen werden kann. Die Bedeutung 
dieser Zahl wird spater noeh naher zu erortern sein (S. 10). 

Bei der Oxydation von H-H zu H2 0 betragt die Verbrennungs
warme, berechnet auf konst. Vol. (N ernst, Theoret. Chem. 1913, S.620), 
67,0 Kal. 

Die Atome im Wasserstoffmoleklil besitzen eine Bewegung, deren 
Energiegehalt flir ein Atom bei 18° eine bestimmte GroBe ist. Da 
sieh jedoeh der Wasserstoff im Wasser anders verhalt und weit weniger 
aktiv erseheint als im freien Wasserstoff, so sehlieBe ieh daraus, daB 
seine Bewegungsenergie in dieser Form geringer ist, und daB mithin 
nicht nur das Sauerstoffatom die Warmemenge von 67,5 Kal. geliefert 
hat, sondel'll auch del' Wasserstoff mit dazu beigetragen hat. trber 
die GroBe dieses Energiebeitrages kann man sieh ein Bild machen, 
wenn man H in seiner Bindung mit Coder N beobaehtet. Verbrennt 
man organisehe Korper, die H an C gebunden enthalten, so findet 
man flir ein H-Atom stets die Verbrennungswarme von 30,4: Kal., 
mithin flir zwei H 60,8 Kal., also eine um 6,7 Kal. geringere Zahl 
als die Verbrennungswarme von H-H. Die gleiehe Zahl findet man 
bei del' Verbrennnng des an Stiekstoff gebundenen Wasserstoffs (S. 34). 

Die Energie eines H-Atoms im H-H ist mithin um 3,35 Kal. 
groBer als in seinen einfaehen neutralen Verbindungen. Hieraus kann 
man sehlieBen, daB bei der Wasserbildung stets 60,8 Kal. vom 
Sauerstoff geliefert werden, oder mit anderen Worten, daB der 
Energiegehalt des Sauerstoffs in H2 0 um 60,8 Kal. geringer ist als 
im O=O-Molekiil. 

Bereehnet man mit diesen Einheiten (94,5 und 30,4) additiv die 
Verbrennungswarme einfacher Kohlenwasserstoffe, so ergibt sieh: 

Methan 
Athan . 
Propan 
i-Bntan . 
n-Hexan. 

Ber. 
216,0 Kal. 

371,3 " 
526,5 " 
681,7 " 
992,3 " 

Ger. 
212,4 Kal. 
370,9 " 
526,7 " 
684,8 " 
990,4 " 

Auf diesel' Grundlage laBt sieh ein del' ehemisehen Erfahrung 
entspreehender Aufbau der Energieverhaltnisse in Alkoholen, .A.thern, 
Aldehyden, Ketonen, Carbonsauren und Estern ableiten. 

In den Alkoholen zeigt der Wasserstoff der OH-Gruppe eine den 
Kohlenwasserstoffen und dem H2 0 gegeniiber erheblieh gesteigerte 
Reaktionsfahigkeit. 
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Es ist daraus auf eine starkere Bewegung des H zu schlieI.3en. 
Da diese jedoch im Zusammenhang C-O-H auf tritt, werden auch die 
anderen Atome, zum mindesten das 0 der 0 H - Gruppe mit an der 
Atombewegung beteiligt sein. Ware H und 0 so bewegt wie in H2 0, so 
wiirde nach dem oben Gesagten die Verbrennungswarme eines Alkohols 
gegeniiber dem entsprechenden Kohlenwasserstoff eine Minderenergie 
von 60,8 Kal. ergeben miissen. Tatsachlich aber beobachtet man nul' 
einen Minderwert von 43,9 Kal. fiir jede 0 H - Gruppe. Die Differenz 
60,8 - 43,9 = 16,9 Kal. ist das Aquivalent del' erhohten Be
wegung der Alkohol-OH-Gruppe. Wieviel davon auf 0 und wie
viel auf H faUt, ist von vornherein nicht zu entscheiden. Aus spiiter 
darzulegenden Griinden nehme ich als wahrscheinlich an, daI.3 die 
Energie des Sauerstoffs um 13,5 Kal., die des Wasserstoffs um 3,4 Kal. 
erhOht ist. 

Nachstehend die auf Grundlage diesel' Zahlen bereehneten Ver
brennungswarmen einiger Alkohole: 

Methylalkohol . 
.Athylalkohol. . 
i -Propylalkohol 
n-Butylalkohol. 
Amylalkohol. . 
Pinakolinalkohol . 

Ber. 
172,1 Kal. 

327,4 " 
482,6 " 
637,9 " 
793,1 " 
948,3 " 

Gef. 
170,4 Kal. 

326,4 " 
484,1 " 
637,4 " 
794,8 " 
947,3 " 

Bei Gegenwart mehrerer OH-Gruppen ist ein elltsprechendes Viel
faches von 43,9 zu berechnen. Man findet dalln z. B. fiir 

!.thylglykol 
Glycerin. 
Erythrit . 
d-Mannit 
Dulcit .. 

Ber. 
283,4Kal. 

394,9 " 
506,4 " 
729,0 " 
729,0 " 

Gef. 
283,5 Kal. 
392,7 " 
504,5 " 
728,7 " 
729,6 " 

1st die Annahme richtig, daI.3 der Alkoholsauerstoff dureh die 
Verbindung mit einem C-Atom seinen Energiegehalt erhOht, so muI.3 
sich diese Erscheinung in verstarktem Grade zeigen, wenn er, wie in 
den Athern, beiderseits mit C verbunden ist. Ware jener Energie
zuwachs nur auf den H zuriickzufiihren, so miiI.3te er jetzt verschwinden. 
Es ware dann eben der 0 in C Hs-O-C Hs ebenso bewegt wie in 
CHs-OH und in H-O-H. Dies ist aber nich t der Fall. Das Experi
ment ergibt, daI.3 durchweg ein Athersauerstoff gegeniiber dem 
Sauerstoff in H2 0 eine Mehrenergie von 30,4 Kal. aufweist. 
Da 0 H zusammen nur ein Plus von 16,9 Kal. zeigten, bestiitigt sich 
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mithin die Annahme der erhohten Bewegung des 0 in .Athern, die 
auch mit den Atomrefraktionen in Einklang steht (S. 27). 

Wenn fur jeden .Athersauerstoff bei Berechnung der Verbrennungs
warme 60,8 - 30,4 = 30,4 Kal. III Abzug gebracht werden, ergeben 
sich z. B. folgende Werte: 

Dimethylather, C2 H6 0 
Diathylather, C4 HIO 0 . 
Dimethylformal, CsHs O2 

Dimethylacetal, C4 HIO O2 

Glykolacetal, C4 Hs0 2 • • 

Diathylformal, C5 Hl2 O2 . 

Diathylacetal, C6 H14 O2 • 

Dipropylformal, C7 Hl6 O2 

Ber. 

340,8 Kal. 

651,3 " 
465,7 " 
620,9 " 
560,2 " 
776,2 " 
931,4 " 

. 1086,7 " 

Gef. 

343,1 Kal. 

652,3 " 
462,3 " 
619,1 " 
558,6 " 
773,0 " 
929,8 " 

1084,5 " 

In den Ketonen und Aldehyden sind C und 0 doppelt mit
einander verbunden. Ieh fasse diese Art der Bindung als eine Vibra
tion beider Atome auf, bei der in aufierordentlich rascher Folge je 
zwei Valenzen beider Atome sich abwechselnd sattigen. Zu einer 
solchen Mehrbewegung ist ein erhOhter Energieaufwand erforderlich. 
Der Sauerstoff bewegt sich starker als in H2 0 und der Kohlenstoff 
starker als in einfacher Bindung. Fur die C=O-Gruppe ergibt das 
Experiment nun tatsachlich eine Energievermehrung von 27 Kal. 

Statt dafi del' 0, wie im H2 0, eine Minderenergie von 60,8 Kal. 
besitzt, ist er in dieser Form nur mit 60,8 - 27 = 33,8 Kal. fur jedes 
CO in Abzug zu bringen. Man findet so fUr 

Acetaldehyd . . 
Propionaldehyd . 
Valeraldehyd. . 
Aceton ..... 
Methylathylketon . 
Diathylketon. • . 
Methylpropylketon . 
Pinakolin •. 
Dipropylketon • . . 

Ber. 

276,8Kal. 
432,0 " 
742,5 " 
432,0 " 
587,3 " 
742,5 " 
742,5 " 
897,8 " 

.1056,0 " 

Gef. 

279,1 Kal. 
434,2 " 
742,8 " 
426,7 " 
586,8 " 
741,5 " 
740,2 " 
898,5 " 

1058,3 " 

Der Wasserstoff der Aldehydgruppe verdankt seine grofiere 
chemische Reaktionsfahigkeit der Verbindung mit dem vibrierenden 
C - Atom. Ein Effekt der Superposition der Bewegungen, der in der 
Rechnung nicht zur Geltung kommt. 
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Fur die Verbrennungswarme der ganzen C=O - Gruppe in den 
Aldehyden und Ketonen ergibt sich der Wert 94,5 - 33,8 = 60,7 Kal. 
Es wirft sich nun die Frage auf, ob ein Unterschied dieses Wertes 
und der Verbrennungswarme des Kohlenoxyds =C=O vorhanden ist, 
oder ob dieses sozusagen nul' eine freie Carbonylgruppe ist. 

Es steht fest, daLl bei Verbrennung des C zu CO2 94,5 Kal. frei 
werden, bei del' intermediar erfolgenrlen Kohlenoxydbildung aber 
nicht die Halfte diesel' Warmemenge, sondel'll weseutlich weniger. 
Berthelot fand bei der Verbrennung von Diamant zu CO bei kOll
stantem Druck 26,1 Kal., dies wurde, auf konstalltes Volumen um
gerechnet, 26,7 Kal. ergeben. Da jedoch die lleueren Versuche zeigen, 
daLl Berthelots Zahlen flir die Verbrennung von Diamant etwas zu 
niedrig sind, ist auch hier eine entsprechende Korrektur erforderlich, 
und rund 27 Kal. anzunehmen. 

Daraus folgt, daLl bei del' Verbrennung des CO zu CO2 94,5 - 27 

= 67,5 Kal. frei werden, del' Energiegehalt iIll Kohlenoxyd mithin 
urn 67,5 - 60,7 = 6,8 Kal. graLler ist als in del' C=O-Gruppe del' 
Aldehyde und Ketone. Diesel' Unterschied entspricht dem ver
schiedenen chemischen Verhalten von C=O in beiden FOl·men. Da 
abel' auch irn Kohlenoxyd das C - Atom nul' in normalem Vibrations
verhaltnis zu 0 steht, so folgt weiter, daLl del' Mehrgehalt del' Energie 
auf eine starkere Hotation des C zuruckzufuhren ist. 1ch stelle 
mir die Konstitution des Kohlenoxyds so VOl', daB infolge dieser ver
starkten Rotation die vier Valenzen des C die zwei Valenzen 
des 0 alternierend sattigen. Naher kann dies erst irn folgenden 
Kapitel begrundet werden. 

Wei tel' folgt nun, daLl das Sauerstoffatom bei del' Kohlenoxyd
bildung, also beirn Dbergang aus 0=0 in C=O folgende Warmemengen 
abgegeben hat: 27 Kal., die frei wurden, 27 Kal. fiir die Vibrations
bewegung del' Doppelbindung, 6,8 Kal. fur die erhahte Hotation, zu
sam men GO,8 Kal. 

Bei del' Verbrennung von CO zu CO2 gibt del' neu hinzutretende 
Sauerstoff ebenfalls 60,8 Kal. abo Da aber in del' CO2 die besondere 
Rotation des C in CO nicht mehr vorhanden ist, wie sich aus dem 
inaktiven Verhalten del' CO2 schlieBen laLIt, wird del' entsprechende 
Energiebetrag von 6,8 Kal. frei, und es ergibt sich daraus fur die Ver
brennungswarme des CO 60,8 + 6,8 = 67,6 Kal. 

Diesel' Energieuntersehied des Sauerstoffs zwischen 0=0 und C=O 
von 60,8 Kal. hatte sieh abel' aueh bei del' Umwandlung des Sauer-
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stoffs von 0=0 in H2 0 ergeben. Es folgt hieraus die interessante 
Tatsache, daI3 trotz der verschiedenartigen Bewegung der Energie
gehalt beider Sauerstofformen der gleiche ist. 

DieCarbonsauren enthalten eine mit derC=O-Gruppeverbundene 
OH-Gruppe. Diese ist hier mit einem vibrierenden C-Atom ver
kettet und ihre Bewegung ist daher eine andere als in den Alkoholen. 
War schon das H-Atom am vibrierenden C-Atom in den Aldehyden 
gelockert, so ist dies in noch viel hoherem Grade bei dem Wasserstoff 
der mit ihm verbundenen Hydroxylgruppe der Fall, denn hier kommt 
noch die bewegende Wirkung des Hydl'oxylsauerstoffs hinzu. Wird die 
direkte Verbindung des Hydroxyls mit dem vibrierenden C-Atom unter
brochen, z. B. durch 0 in den Persauren, so wird die Wirkung ab
geschwacht und das H weniger beweglich (Hins berg, Journ. f. prakt. 
Chem. 84:, 174). Es liegt hier also eine Folge von Superposition der 
Bewegungen VOl'. 

Das Experiment ergibt, daI3 das Hydroxyl der COOH-Gruppe nicht 
den hoheren Rotations-Energiegehalt der Hydroxylgruppe in den Al
koholen zeigt, sondern den Energiegehalt von OR in H2 0. Dies' geht 
daraus hervor, daI3 die Vel'brennungswarme der COOR-Gruppe 
gleich del' eines H-Atoms in Kohlenwasserstoffen ist. Die 
Verbrennungswarme einer Monocarbonsaure einfacher Art berechnet 
sich mithin wie die des Kohlenwasserstoffs ohne CO2, So findet man fiir: 

Ber. Gef. 
Essigsaure 216,0 Kal. 209,6Kal. 
Propionsaure 371,2 

" 
367,4 

" n - Buttersaure . 526,0 
" 

524,2 
" n- Valeriansaure. 681,7 

" 
681,4 

" Capronsaure 837,0 
" 

838,0 
" Isobutylessigsaure . 837,0 

" 
837,0 

" Diathylessigsaure . 837,0 
" 

837,1 
" Athylpropylessigsaure . 992,2 

" 
994,0 

" n-Caprinsaure · 1458,0 " 
1457,3 

" Undecylsaure · 1613,2 " 
1614,9 

" Laurinsaure , · 1768,5 " 
1770,6 

" 

Die Carbonsaul'eestel' verhalten sich zu den Carbonsauren wie 
die Ather zu den Alkoholen. Die Energiedifferenz zwischen den letzteren 
betrligt 30,4 - 13,5 = 16,9 Kal., wie oben gezeigt wurde. Das Experiment 
bestatigt die daraus sich ergebende Folgerung, da13 die Verbrennungs
warme der Carbonsaureester berechnet werden kann, wenn fiir COO 
del' Wert 16,9 eingesetzt wird. 



In dieser Weise findet man: 

Methylformiat . • 
Methylacetat . . • 
Methyl-i-butyrat. 
A.thylformiat • . 
A.thyl-n- butyrat . 

12 

Bel'. 
232,9 Kal. 

387,9 " 
697,5 " 
387,9 " 
853,6 " 

Get: 

233,3 Kal. 

390,0 " 
692,5 " 
390,6 " 
852,0 " 

Die Doppelbindung zweier C-Atome verandert den Charakter 
del' organischen Karper erheblich. Der Ausdruck Doppelbindung ent
spricht zwar nicht dem Bilde, das ich mil' von der C=C-Gruppe mache, 
doch wird es richtiger sein, ihn beizubehalten. Man denkt dabei un
willkiirlich an eine verdoppelte, verstarkte odeI' wenigstens raumlich 
engere Bindung, wahrend tatsachlich die zweite Bindung eine sehr 
lock ere ist und wie die Untersuchung del' Molekularvolumina ergibt, 
auch betrachtlich mehr Raum beanspruchende ist. Die C=C-Bindung 
denke ich mil' als vibrierende Bewegung, die eine alterierende Ab
sattigung del' zwei Valenzen je eines del' heiden schwingenden C-Atome 
zur Folge hat, ein Wechsel, del', wie aus optischen Erscheinungen ge
schlossen werden kann (S.87), ein ungeheuer rascher ist. W ollte man 
fiir die Doppelbildung ein zutreffendes Symbol einfiihren, so mii13te man 
C II C und nicht C=C schreiben. Doch geniigt es, sich den veranderten 
Sinn des alten Zeichens zu vergegenwartigen. 

Bei der Vibration bleibt die Rotation erhalten j sei ea, daE sie urn die 
Verbindungslinie der beteiligten Valenzen, odeI' urn eine hierzu paraUele 
Achse erfolgt. Daher erfordert das Zustandekommen del' Vibrations
bewegung einen Mehraufwand an Energie. Das Experiment zeigt, 
daJ3 jede C=C-Bindung einen Energie-Mehrgehalt von 30,4:Kal. 
zeigt. Fiir ein C-A tom bedeutet dies eine Mehl'bewegung entsprechend 
10,2 Kal. Man findet fiir: 

A.thylen .. 
Propylen . 
Butylen .. 
TrimethyHi.thylen 
Hexylen 

Bel'. 

340,9 Kal. 

496,1 " 
651,4 " 
806,1 " 
961,9 " 

Gef. 

340,OKal. 

497,9 " 
650,6 " 
807,6 " 
959,9 " 

Auch die dreifache Bindung -C:=C- ist eine Kombination 
vibrierender und rotierender Bewegung, wobei letztere noch energischel' 
ist als bei C=C (S. 24). Es kommt dies bei dem chemischen Verhalten 
von Karpern mit C=C-Bindungen zur Geltung, deren Atombewegung 
mitunter eine so betrachtliche ist, dail sie explosive Eigenschaften 
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zelgen. Die Bestimmung von Verbrennungswarmen besehrankt sieh auf 
wenige Beobaehtungen, aus den en abel' hervorgeht, dall del' Energie
iibersehull sehr bedeutend und etwa doppelt so gro.13 ist ala bei del' 
Doppelbindung. Bereehnet man flir jedes dreifaeh gebundene O-Atom 
30,4 Kal., so ergibt sieh: 

Acetylen 
Allylen. 

Bel'. 

310,6 Kal. 
465,8 " 

Gef. 
311,5 Kal. 
472,4 " 

Die kinetisehen Vorstellungen lassen sieh aueh mit Erfolg bei del' 
Betraehtung del' Verbrennungswarmen halogenhaltiger Kohlenstoff
verbindungen verwenden. 

Die Verbrennung von Ohlorverbindungen verlauft nieht immer ein
heitlieh. 1st im Molekiil Wasserstoff vorhanden, so bildet sieh neben 
freiem Ohlor mitunter aueh Salzsaure, die sieh dann im gebildeten 
Wasser lOst. Hierdureh kommen unsiehere Faktoren in die Bereehnung, 
so daLl wir uns auf die Ergebnisse von solehen Versuehen besehranken 
wollen, bei denen nul' freies Ohlor gebildet wird. Es ergibt sieh nun, 
daLl beim Ohlor ganz analog wie beim Wasserstoff die Energie del' 
Atome im Ohlormolekiil graLler ist als in den O-Ol-Verbin
dungen. Wird Ohlor bei del' Verbrennung einer solehen Verbindung 
frei, so verbraueht es zur Bildung des energiseher bewegten Molekiils 
Ol-Cl Warme. Das Experiment hat ergeben, daLl die Menge diesel' 
negativen Verbrennungswarme fiir 1 A tom Cl 13,0 Kal. betragt. 
Urn diesen Wert faUt die Verbrennungswarme fiir jedes 01- Atom 
niedriger aus. Man findet bei Bereehnung dieses Abzuges fiir: 

Bel'. Gef. 
'l'etrachlorkohlenstoff 40,5 Kal. 37,8 Kal. 
Hexachlorathan . 108,0 

" 
110,0 

" Chloroform . 84,4 
" 

89,4 
" Methylchlorid . 172,1 

" 
172,9 

" Athylchlorid 327,3 
" 

326,3 
" Monochloressigsaure . 172,1 

" 
171,3 

" Monochlorathylaldehyd 232,9 
" 

234,4 
" Propylchlorid . 482,6 

" 
480,2 

" Athylmonochloracetat . 496,1 
" 

496,9 
" 

1m Gegensatz zu den Ohlorverbindungen ergibt die Verbrennungs
warme der Jodverbindungen, daLl das J od in seinen Molekiilen J-J 
weniger Energie besitzt als in del' Verbindung O-J. Bei del' 
Verbrennung wird ein Warmebetrag frei, del' £lir jedes J-Atom 
13,0 Kal. betragt. 
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Dieser Wert ist hier mithin positiv und der Verbrennungswarme 
hinzuzurechnen. Es ergibt sich fiir: 

Methyljodid. . 
Athyljodid . . 
n -Propyljodid . 
i - Propyljodid . 
Metbylenjodid. 
Jodoform ... 

Ber. 
199,1 Kal. 
354,5 " 
509,1 " 
509,1 " 
182,3 " 
165,4 " 

Gef. 
201,3 Kal. 
355,4 " 
512,4 " 
507,4 " 
178,1 " 
161,!J " 

Das Brom steht in seinem Verhalten genau in der Mitte zwischen 
Ohlor und Jod. Die Bewegungsenergie des Bromatoms ist die gleiche 
in Br-Br wie iu O-Br. Bei del' Berechnuug del' Verbrennungswarme 
von Br-Verbindungen kommt der Bromgehalt nicht zur Geltung. Es 
ergibt sich: 

Metbylbromid . 
Atbylbromid . 
Propylbromid . 

Ber. 
185,6 
340,9 
496,1 

Gef. (T hom sen) 

184,7 
341,8 
499,3 

Dberblicken WIr die gewonnenen Hesultate, so mun es zunachst 
auffallen, dan die versehiedenen Werte in e i n f a e hen Z a It 1 e n -
verhaltnissen zueinander stehen und Vielfache von 3,35, von 6,75 und 
namentlich 13,5 sind. So ist die Verbrennungswarme des 0 zu CO das 
Zweifache, zu CO2 das Siebenfache, die des Wasserstoffs das Fiinffache 
von 13,5. 1st auch vielleicht ein groner Wert auf diese Dbereinstimmung 
nicht zu legen, so ist die Tatsache immerhin beachtenswert. 

Man findet die Zahl 13,5 aueh bei den N eutralisationswarmen 
organischer und unorganischer Sauren, wenn nul' del' Versuch wie 
bei Bestimmung del' Verbrennungswarmen bei 180 ausgefiihrt wird. 
Dabei wird eine OH-Gruppe, die mit Na HSW. verbunden war, zu 
einer 0 H-Gruppe in H2 O. Es ist naheliegend, anzunehmen, dan aueh 
hier wie bei den Alkoholen del' Sauerstoff des Alkali-Hydroxyls eine 
urn 13,5 Kal. granere Bewegungsenergie besitzt als in H2 O. N achstehend 
einige N eutralisationswarmen: 

NaOH + HCl . 
NaOH + HNOs 
KOH + HCl. . 
KOH + HNOs . 
1f2 Mg(OH)2 + HCI 
NaOH + CHs . C02 H. 

13,7 Kal. 
13,68 " 
13,6 
13,8 
13,7 

13,23 " 

Auch bei del' Verbrennungswarme von halogenhaltigen Karpel'll 
wurde del' Energieuntersehied zwischen den Halogen in 0-Verbindungen 



15 

und den Halogen-Molekiilen + und - 13,5 Kal. gefunden. Es sei 
hinzugefiigt, daB auch die Warmemenge, die nach Thomsen bei der 
Verbindung von Chlor, Brom und Jod mit Wasserstoff frei wird, die 
gleichen U nterschiede zeigt. 

H + Cl .• 
H + Br .. 
H + J (indirekt bestimmt) 

Bei 180 Diff. 

+ 22,OKal. 

+ 8,4 " 
- 6,0 " 

13,6 
14,4 

Immerhin gewinnen die Werte durch diese Zahlenverhaltnisse 
groBere Zuverlassigkeit und man wird sie bei einfachen Korpern auch 
zu analytischen Zwecken gebrauchen konnen. 

Es ergibt sich z. B. bei der d-Glukose oder I-Fructose bei Annahme 
von fiinf Hydroxylgruppen und einer Aidehyd- oder Ketongruppe, die 
Zahl 678,4, wahrend 677,5 bzw. 676,3 gefunden wurde. Doch bleibt 
dabei natiirlich unentschieden, ob eine Aldehyd- oder Ketongruppe vor
liegt, da beide den gleichen Wert besitzen. 

Fur den Rohrzucker gilt die von E. Fischer modifizierte Tollens
sche Formel mit den drei Atherbindungen als die wahrscheinlichste. 
Doch stimmt die V erbrennungswarme, die fiir Rohrzucker besonders 
sorgtaltig bestimmt und von Fischer und Wrede mit 1351,5 fest
gestellt ist, nicht auf diese Formel. Hingegen ergibt die Berechnung 
bei Annahme der Formel C10HJ4(OH)s(CO)20 1353,6 Kal. 

Bedenkt man, daB auch fUr andere Disaccharide die gleichen Werte 
gefunden sind, 

Milchzucker . 
Maltose ... 
Trehalose .. 

1351,1 
1351,4 
1350,6 

so wird man nicht bestreiten konnen, daB damit ein Argument fiir da~ 
Vorhandensein von acht Hydroxyl- und zwei Keton- oder Aldehydgruppen 
gege ben ist. 

Die additive Natur der Verbrennungswarme beschrankt sich auf 
Korper aus C, 0 und H oder Halogenen, die nicht mehr als eine 
Doppelbindung und keine ringformigen Gebilde enthalten. Bei Stick
stoffverbindungen werden die Verhaltnisse schon komplizierter. Wahrend 
bei einfachen Korpern die Bewegungen der Atome sich superponieren, 
ist dies bei Korpern mit verschiedenen Vibrationszentren und Span
nungen nicht mehr der Fall, zum Verstandnis ihrer Atombewegungen 
bedarf es del' Zuhilfenahme bestimmter mechanischer Vorstellungen, 
zu denen zunachst das Studium der Atomvolumina erforderlich ist. 
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III. Die Atomvolumina. 
Das was wir als Atomvolumen messen, ist das von den Atomen 

III der Bewegung eingenommeDf' Volumen. Es ist namentlich das 
Verdienst Traubes (Uber den Raum der Atome, 1899), hierauf hin
gewiesen zu haben. Wir besitzen in der Berechnung del' Atom
refraktionen ein Mittel, um uns uber das Verhiiltnis del' von den 
bewegten Atomen eingenommenen Volumina untereinander Rechenschaft 
zu geben, da die Atom- und Molekularrefraktionen ihnen direkt pro
portional sind (N ernst, Theoret. Chem. 1913, S. 343). Die absoluten 
Gro13en sind uns zurzeit unbekannt. Die Molekularrefraktion ist eine 
Funktion dreier Gro13en: des Brechungsexponenten eines aus Luft in 
die zu untersuchende Fliissigkeit eintretenden Lichtstrahles von be
stimmter Wellenlange, der Dichte der Fliissigkeit und ihres Molekular
gewichtes. Es sind verschiedene Formeln fUr diese Beziehungen auf
gestellt worden. Als beste Annaherung eines von del' Temperatur 
unabhiingigen Ausdruckes gilt die gleichzeitig von Lorenz in Kopen
hagen und von Lorentz in Leiden auf verschiedenem Wege abgeleitete 
Formel. 1st na der Brechungsexponent fUr den Lichtstrahl Ha im Wasser
stoffspektrum, d die Dichte und 9 das Molekulargewicht del' Substanz, 
so lautet die Formel fUr die Molekularrefraktion 

n~-l 9 
Ma = 11~-F2 d' 

Es ist dies eine Annaherungsformel und del' Ausdruck nicht absolut 
unabhangig von der Temperatur. Trotz del' gro13en Genauigkeit, mit 
del' die einzelnen Gro13en na , 9 und d bestimmt werden konnen, darf 
man daher von del' ~'ormel keine unbedingt scharfen Proportionalwerte 
erwarten. Sie gilt ferner nur fUr Fliissigkeiten und ihre Anwendung 
ist daher beschrankt. Die Ableitung setzt lange Lichtwellen voraus, 
und es sind deshalb hier die Werte fUr den Lichtstrahl lTa als die 
brauchbarsten gewahlt. Eine vorzugliche DurcharbeituDg del' auf Grund 
obiger Formel berechneten Molekularrefraktionen verdanken wir Bruhl. 
Eine Erganzung und Revision del' Resultate ist unter Aufstellung wert
voller Gesichtspunkte von Eisenlohr gegeben worden (Spektrochemie 
der Kohlenstoffvel'bindungen, 1912). 

Briihl und eine Reihe anderer Forscher haben zum Zweck ana
lytischer Verwendung versucht, aus den Molekularrefraktionen 
Schliisse auf die Gro13e der A tomrefraktionen zu ziehen, und zu be
wei sen , da13 die Summe del' Atomrefraktionen die Molekular-
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refraktionen ergebe. Doch zeigte sich bald, da./3 solche Additionen 
nicht immer stimmen, und da.13 es dabei sehr auf die Konstitution 
del' Verbindung ankommt. Man mu.l3te fiir C und 0 je nach del' Bin
dungsart mehrere Werte einfiihren, und fiir Stickstoff rechnete Briihl 
nicht weniger als 27 Werte heraus. Nul' fiir Wasserstoff wurde von 
Briihl und Eisenlohr ein stets gleichbleibender Wert angenommen. 
Die neuen Berechnungen Eisenlohrs ergaben fiir Wasserstoff 1,092. 
Fiir Sauerstoff fand er die Werte: 

Hydroxylsauerstoff 1,522 
Athersauerstoff . . . 1,639 
Carbonylsauerstoff. . 2,189 

Doch ist es willkiirlich, welchen Anteil man von dem fiir 0 H gefundenen 
Wert dem 0 und welch en man dem H zuschreiben will. Eykman 
hat daher vorgezogen, die Refraktionen nul' fiir Gruppen wie OH zu 
berechnen und aus solchen Gruppenwerten die Molekularrefraktion 
zusammenzusetzen. 1st auch diesel' Gedanke dem Chemiker sehr ein
leuchtend, so ist doch ohne Zweifel erstrebenswerter, bis zu den Volum
verhaltnissen der Atome zu gelangen. Man wird daher besser bei den 
Berechnungen von Eisenlohr bleiben. Fiir Kohlenstoff fand er drei 
Hauptwerte: 

Fiir einfach gebundene C . 2,413 
Fiir doppelt gebundene C . 3,256 
Fiir dreifach gebundene C. 3,577 

Dabei ist zu bemerken, da.13 diese Werte nicht direkt angegeben werden, 
sondern nur in Form sogenannter Inkremente, worunter summarische 
Zusatzgro.l3en fiir die Doppelbindung (1,680) und dreifache Bindung (2,328) 
verstanden sind. Diese indirekte Ausdrucksweise ist £iir die analytischen 
Zwecke ganz bequem, abel' fiir die Frage nach dem von einem Atom 
eingenommenen Raum, die uns hier beschiiftigt, nicht geeignet. Nun 
sind abel' mit diesen drei Gro.l3en die Werte fiir C keineswegs erschOpft. 
Es ergab sich vielmehr, da.13 bei komplizierten Korpern mit mehreren 
Doppelbindungen oder Ringbildungen sich teils hohere, teils geringere 
Werte £iiI' die A tomrefraktion des Kohlenstoffs berechneten, die man 
dann als Exaltationen oder Depressionen in Form selbstandiger 
Faktoren in Anrechnung brachte. Auch hier handelt es sich tatsach
lich um neue Volumwerte des C in anderen Bewegungsformen. 
Auch das Bestreben Eisenlohrs, die zahlreichen Werte Briihls fiir 
Stickstoff auf ein etwas geringeres Ma.13 herabzuriicken, mag vom Stand
punkt des analytischen Chemikers zweckma.l3ig sein, andert aber die 
Tatsache nicht, da.13 die Atomvolumina des Stickstoffs stark variieren. 

v. Weinberg, Kinetische Stereochemie. 2 
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DaIj ein und dasselbe Atom so verschiedene Volumina einnehmen 
kann, UWt sich nur erkHiren, wenn man es verschiedenartig bewegt denkt 
und den bei der Bewegung eingenommenen Raum mit dem del' Refrak
tion proportionalen Volumen gleichsetzt. Um untersuehen zu konnen, 
ob die empiriseh gefundenen Zahlen mit dem Bild von Vibration und 
Rotation, das den vorliegenden Ausfiihrungen zugrunde liegt, in Ein
klang stehen, ist es erforderlieh, sich eine genauere Vorstellung liber 
die Gestalt der in die Erseheinung tretenden ObedHiehe der Atome 
im Ruhezustand und die GroIje ihrer Bewegungen zu machen. 

Da fiir die Gestalt der Atome keine sieheren Anhaltspunkte vor
liegen, ist man auf Hypothesen angewiesen. Es liegt nahe und ist 
besonders dureh A. W ern er in neuerer Zeit vertreten worden, daIj 
die Form der Atome als Kugel zu denken sei, und doeh kann ich mich, 
wenn ieh die mannigfache Verschiedenheit der Atome im System der 
Elemente, die Art ihrer Anordnung zu Molekiilen, z. B. im Benzol, und 
den Wechsel del' Atomvolumina bedenke, mit der Kugelgestalt nicht 
befreunden. Auch die seltsamen Formen, die J. Stark (Prinzipien der 
Atomdynamik II, S.104) vorgeschlagen hat, kann ieh nicht fiir wahr
scheinlieh halten. Betrachtet man die ehemisehe Anziehung als 
aine dem Magnetfeld vergleichbare Kraftwirkung und ihre Verteilung 
an der Oberflaehe des Atoms analog der Verteilung elektriseher 
Ladungen, so kommt man zu der Vorstellung, da13 die Bildung 
mehrerer Maxima der Anziehung, der Valenzen sieh dureh eine 
Spitzenwirkung erkliiren la13t. Wie an einer Spitze, die sieh an 
der Oberflaehe eines Leiters befindet, selbst schwaehe Ladungen sehr 
groIje Diehte erlangen, und die Zahl der aus- und eingehenden Kraft
linien und Niveauflachen nahe zusammenriickt, so kann sich aueh an 
Spitzen einer Atomfliiehe die Anziehungskraft haufen. Aus dieser Vor
steHung wiirde zu folgern sein, da13 versehieden gestaltete, schadere 
oder stumpfere Spitzen versehiedene Kraftwirkungen au13ern konnen, 
da13 also eine Atomflaehe starkere und sehwachere Spannungsmaxima 
- Haupt- und N ebenvalenzen - auIjern kann; und ferner wi I'd 
zu folgern sein, da13 au13er an den Maximalstellen auch die g a n z e 
iibrige Oberflache noch eine gewisse, wenn aueh we it schwachere 
Anziehungskraft besitzen mu13, die sieh noeh am starksten an etwa 
vorhandenen Kanten konzentriert. Die geringeren Valenzkrafte konnten 
dann noeh geniigend sein, um Molekularadditionen zu bilden. 

Von dies em Gesiehtspunkt aus gewinntdie Annahme derTetraeder
form der Kohlenstoffatomflache eine neue Bedeutung. Es ist nieht 
mehr die zur Erklarung von lsomerien erdaehte Hilfskonstruktion, 
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sondern ein realer Ausdruck del' Kraftverteilung. DaI3 die vier 
Valenzen gleichwertig, und daI3 sie symmetrisch im Raum verteilt sind, 
ist durch ungemein zahlreiche Beobachtungen erhartet. Die scheinbaren 
Widersprliche, z. B. die Waldensche Umkehrung, beruhen auf den starren 
Formeln und verschwinden, sobald man die Atome bewegt denkt (S. 104). 

Den nachfolgenden Berechnungen del' Atomvolumina ist die An
nahme zugrunde gelegt, daI3 das Kohlenstoffatom als erste Annaherung 
Tetraederform besitzt. Wenn auch das Resultat del' Berechnungen 
durchaus befriedigend ist, so kann man daraus einen unbedingt 
sicheren RlickschluI3 auf die Atomgestalt doch nicht ziehen, denn es 
ist mogJich, daI3 auch andel'S geformte Korper existieren, die bei den 
Rotations- und Vibrationsbewegungen ahnliche Unterschiede der Raum
erflillung zeigen. Aber zweifellos findet die Annahme del' Tetraeder
form eine weitere Stlitze in dem Ergebnis del' Berechnungen. 

Bei den Zeichnungen habe ich auf eine perspektivische Wieder
gabe verzichtet und mich mit GrundriI3 und Seitenansichten begnligt, 
die zusammen ein genaueres, ebenso klares Bild geben. Die sehr ein
fache mathematische Ableitung der Volumberechnungen glaube ich 
fortlassen zu dlirfen. Die empirischen Zahlenwerte sind, wo nicht 
anderes angegeben, den Tabellen von Landolt und Bornstein 1912 
entnommen. 

Urn die Atomvolumina untereinander in Beziehung zu bringen, 
soIl als Volumeinheit ein Kohlenstofftetraeder von der Kantenlange s 
gewahlt werden. Das Volumen eines solchen Tetraeders ist dann 

S3 f; = SS 0,11785. 

Fig. 2. 

t> , / 

:/", 

In einfachen Kohlenstoffverbindungen ist das Atom als rotierend 
angenommen. 1m Methan und allgemein in del' CHs-Gruppe findet die 
Rotation urn eine Symmetrieachse statt, und es entsteht so ein Kegel 
(Fig. 2). 

2* 



- 20 -

Das Volumen dieses Kegels ist dann 

n 1/2 
S3 9" r "3 = S8 0,2850. 

Aus der Berechnung der Molekularrefraktionen einfacher Kohlen
stoffverbindung leitet sich fiir ein Kohlenstoffatom (in CHg usw.) die 
Atomrefraktion 2,413 abo Da letztere dem Volumen proportional ist, 

'bt . h 2,413 t W' k" I d' f" d' "hIt ergl SIC S8 0,2856 = cons. If onnen a so, um Ie ur Ie gewa e 

Einheit berechneten Atomvolumina auf Refraktionszahlen umzurechnen, 

fur S8 den Wert ~':~ = 8,47 einfiihren. , 
Vereinigen sich zwei C-Atome untereinander mit je einer Valenz, 

so bleibt die Rot!l-tion unverandert erhalten. Es versteht sich, 
da13 die anziehenden verbindenden Valenzkrafte das Bestreben haben, 
sich in eine Gerade zu setzen, die zur gemeinsamen Achse wird, 
wobei die Drehllng keineswegs in gleichem Sinne zu geschehen braucht. 
Schon W islicen us hat bekanntlich die Hypothese allfgestellt, da13 in 
einfachen C-C -V erbindllngen die Kohlenstoffatome rotieren (Dber die 
rallmliche Anordnllng der Atome im Raum, 1887). Er begrundete diese 
Annahme mit der Tatsache, daJ.\ von den Verbindungen vom Typus 
CHlaR-CHsR immer nur eine Form gefllnden wurde und nicht mehrere 
Isomere, die man voraussehen kann, wenn die Tetraedel' nicht rotieren. 
Allerdings ging Wislicenus nicht so weit, eine bleibende Rotation 
anzunehmen, sondern dachte sich die Drehung nur so lange bestehend, 
bis ein durch die Anziehllngsverhaltnisse der Substituenten llntereinander 
bedingtes Gleichgewicht eingetreten sei. So z. B. hatten im Athylen
chlorid die beiden Cl-Atome die Tendenz, sich tunlichst weit vonein
ander zu entfernen. Wenn man die sehr gro13e Energie der Rotationen 
und die allgemein geltende Berechnung der Thermodynamik beriick
sichtigt, wird man die Annahme der nach der Rotation stillstehen
den Atome verwerfen mussen. Nur deshalb kennen wir nicht mehr 
als ein Athylenchlorid, weil beide C-Atome dauernd rotieren. 

Dies einfache Verhaltnis verschiebt sich, sobald ein drittes C-Atom 
hinzutritt. Betrachten wir zunachst das mittelstandige C-A tom. 
Es wird an zwei Spitzen festgehalten und kann infolgedessen nur noch 
um die Verbindungslinie rotieren. Abel' eine vollstandige Drehung 
kann nicht mehr zustande kommen, denn bei del' Drehllng werden 
die Richtungen der Anziehungskrafte zu den Nachbaratomen aus der 
axialen Lage gebracht. Es entsteht eine Spannung, die, sobald ein 



- 21 

gewisser Ausschlag erreicht ist, zu einer Riickbewegung fiihren muLl. 
Hierdurch tritt dann eine oszillierende Drehbewegung ein. Diese 
Erscheinung beschriinkt sich aber nicht auf das mittelstiindige Atom. 
Auch die endstiindigen C-Atome werden jetzt statt der vollstandigen 
Rotation oszillierende Drehbewegungen ausfiihren miissen, da die 
gleichen Spannkrafte bei der Unterbrechung der axialen Gleichrichtung 
auch fiir sie zur Wirkung kommen. Die Drehungsrichtung zweier be
nachbarter C-Atome muLl danach immer entgegengesetzt sein. 

Die von Baeyer fiir Ringe entwickelte Spannungstheorie hat 
demnach eine weit allgemeinere Bedeutung. Sie gilt fiir jedes 
Kohlenstoffgebilde, das mehr als zwei C-Atome enthiilt. Hieraus 
ergibt sich eine weitere interessante Schlu13folgerung. Die Korper mit 
ein und zwei C-Atomen nehmen eine Sonderstellung ein, da nur 
in ihnen die C-Atome frei rotieren konnen. Tatsachlich zeigen sich 
stets Abweichungen der Molekularrefraktionen bei den ersten Gliedern 
homologer Reihen. Ferner findet man stets bei ihren Siedepunkten 
Anomalien (Nernst, Theoret. Chemie 1913, S.353). Auch ihre Ver
brennungswarmen zeigen zuweilen kleine Unregelma13igkeiten, doch ist 
dabei zu bedenken, da13 es sich meist um fliichtige Korper oder Gase 
handelt, bei deren Verbrennung leicht Fehlw entstehen. Man hat diese 
Differenzen durch Assoziationen zu erklaren versucht. Mir scheint 
diese Hypothese nicht geniigend begriindet j aber selbst wenn sie zu
trafe, ware damit bei starren Formeln noch kein Grund gegeben, 
weshalb stets gerade nur die zwei ersten Glieder aHer Reihen sich 
assoziieren, z. B. also nur Ameisensiiure und Essigsaure, aber nicht 
Propionsauren oder hohere Carbonsauren. Die Anomalien erweisen 
sich nunmehr als Folge der Atombewegung. 

Um den Ausschlagswinkel der Rotation annahernd berechnen zu 
konnen, miissen wir in Erwagung ziehen, da13, wie die Untersuchungen 
ergeben haben, die einfach gebundenen C-Atome in den verschiedenen 
Verbindungen stets wenigstens annahernd die Atomrefraktion 2,413 
zeigen. Fiir das endstandige C- Atom ergabe sich danach eine Rotation 
von 1200 , da nur bei dies em Ausschlag der Kegel geschlossen wird. 
Fiir ein mittelstandiges C-Atom, dessen Bewegung durch Fig. 3 ver
anschaulicht ist, ergibt sich folgende Berechnung. Bei vollstandiger 

Drehung um die Verbindungskante ware das Volumen = S3 ~ j mithin, 

wenn tp der Winkel abc und da das Volumen gleich dem des Kegels ist: 

n tp 
S3"4 360 = 0,2850. 
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Hieraus folgt, da.13 rp = 130,630• Der Ausschlag eines Punktes des 
C-Atoms ergibt sich durch Abzug des Winkels 1jJ = abd, dessen Gro.l3e 

durch die Gleichung sin ~ = V~ gegeben ist. Danach ist 1jJ = 70,560, 

Fig. 3. 

d 

und mithin ist als Ausschlagswfnkel der Rotation eines jeden 
Punktes des mittelstandigen C-Atoms 600 anzunehmen. 

Setzen sich nun vier und mehr C-Atome in gerader Reihe anein
ander, so pendeln stets die mittelstandigen C-Atoms im Winkel von 

Fig. 4. 

CH3L--_~ __ -jCH. '~/ 

600 um die Kantenachsen. wahrend in entgegengesetzter Richtung 
(Fig.4) die endstandigen C-Atome um eine Symmetrieachse mit einem 
Ausschlagswinkel von 1200 oszillieren. Bei Ankettung von drei und 
vier C-Atomen an ein Zentrul-C-Atom kommt es zu Superpositionen 



23 -

der Bewegungen. So verringert sich z. B. die Bewegung des mittleren 
durch CHg belasteten C-AtOIDS des Methyldiiithylmethans 

C2 H5-CH-C2 H5 

6Hg 
Auf dieser besonderen Art der Bewegung des tertiiiren C -Atoms 

beruhen die physikalischen und chemischen Eigenheiten seiner Derivate. 
Dagegen fiihrt aber das angehiingte C-Atom der CHs -Gruppe 

neben einer normalen Rotation eine entsprechende Mitbewegung mit 
dem zentralen C aus, so da13 das durch die Bewegungen beanspruchte 
Gesamtvolumen das gleiche bleibt. Ich erwiihne dies, namentlich urn 
darauf hinzuweisen, da13 die Rotationsbewegung des C-Atoms nicht etwa 
eine gro13e Bewegung angehiingter Seitenketten zur Folge hat. 

Bei der Doppelbindung C=C tritt zu einer rotierenden Schwingung 
eine geradlinige Vibration. Diese neue Bewegung entsteht, sobald in 
zwei einfach verbundenen, rotierend schwingenden C- Atomen j e eine 
Valenz £rei wird (z. B. bei Abspaltung von HBr aus Monobrom
Kohlenwasserstoffen). Es tritt dann durch die Anziehung der freien 
Valenzen eine Drehung beider C-Atome urn den Verbindungspunkt ein, 
die Vereinigung lost sich vollstiindig, und unter Aufnahme von Energie 
entsteht eine Vibration beider Atome um ihre Gleichgewichtslage. 

Die Phasen einer solchen Vibration sind in Fig. 5 dargestellt. 
Sobald die Phase I oder III erreicht ist, kehrt die Bewegung durch die 

Fig. 5. 

Ah H~J:l:/: 
H~H· \ H 

ba II a ill 

H n+Il 
H 

Anziehung del' Valenzen a und bum. Nur in der labilen Phase II 
siittigen sich die Valenzen voriibergehend. 

Der gemeinsame Mittelpunkt der Vibration kann sich bei ver
schiedener Belastung der beiden C- Atome einseitig verschieben. 
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Diese Vorstellung gibt eine ErkHirung fUr das chemische Verhalten, 
besonders fiir die leichte Additionsfahigkeit der C=C-Gruppe. Thieles 
Begriff der "Partialvalenzen" erhalt eine neue Bedeutung. 
Sie sind nichts anderes als alternierend freiwerdende nor
male Valenzen. 

Die urspriingliehe Rotation der C- Atome, die in die C=C-Bindung 
iibergehen, bleibt in bezug auf ihren Energiegehalt erhalten. Die 
Grofie des Aussehlages ist bedingt dureh die Tendenz der Valenz
richtungen, sich in gerade Riehtung zueinander zu stellen. Da bei del' 
Doppelbindung vier Valenzen diese Wirkung in gleiehem Sinn ausiiben, 
wird der Aussehlag annahernd halb so we it gehen als bei der ein
faehen Bindung. 

Unter diesen Voraussetzungen la13t sieh das von einem Atom 
der C=C-Bindung eingenommene Volumen derart berechnen, da13 
man die Summe der bei der Vibration eines C- Tetraeders um die 
Amplitude s und bei del' normal en Rotation eines einfaeh gebundenen 
C- Atoms eingenommenen Volumina halbiert. 

Da das Volumen des vibrierenden Tetraeders gleieh dem eines 
SS .1-

Prismas vom Inhalt 4 t' 2 plus dem Tetraedervolumen ist, kommt man 

zu dem Ausdruek: 

~ S8 (Y; + 0,1178 + 0,2850) = s8 0,3782. 

Hieraus bereehnet sieh fUr die Atomrefraktion der Wert 3,203. Der 
von Eisenlohr ermittelte empirisehe Durehsehnittswert ist 3,256. 

Werden in zwei in Doppelbindung bewegten C - Atomen z wei 
weitere Valenzen frei, so entsteht die dreifaehe Bindung C=C. 
Denken wir uns, da13 auf die vibrierenden und zugleieh rotierenden 
C - Atome die Anziehungskraft der freien dritten Valenz je eines 
C-Atoms wirkt, so wird diese Anziehung die Rotation erhohen, der 
vergro13erte Ausschlag wird so weit gehen konnen, bis sieh die Valenz
spitzen beriihren. Doch wird bei dieser Bewegung eine erhebliehe 
Spannung dadureh hervorgerufen, da13 die Ebene der zur Doppelbindung 
dienenden Valenzen stark gebroehen wird. Es tritt infolgedessen eine 
Riiekwarlsbewegung ein und 80 entsteht die intermittierende drei
fache Bindung. 

Man kann sieh aber aueh denken, da13 die zwei freiwerdenden 
Valenzen dem gleiehen Kohlenstoff angehoren. Dann waren die ent
stehenden Korper Analoga des Kohlenoxyds. Bekanntlieh hat N e f 
diese Ansieht iiber die dreifache Bindung verteidigt. Er schreibt 
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Dijodacetylen J2 C=C=, das Calciumcarbid CaC=C=. Es wiirde dann 
ein C-Atom mit erhOhter Energie rotieren, so da13 abwechselnd aHe 
vier Valenzen zur voriibergehenden Sattigung kommen j das zweite 
C-Atom wiirde nur die normale Rotation eines vibrierenden C-Atoms 
wie in der Doppelbindung ausfiihren, Bewegungen, wie sie auch beim 
Kohlenoxyd anzunehmen sind (S. 28). Die bedeutende Energie
steigerung und Volumenmehrung des C in der dreifachen 
Bindung hangt mit der in beiden Fallen vermehrten Rotation 
zusammen. Ferner ist das chemische Verhalten der Korper mit drei
fachen C - Bindungen, ihre gesteigerte Additionsfahigkeit die Folge 
des Umstandes, da13 in jeder Schwingungsperiode je drei Valenzen vor
iibergehend frei sind. Welche del' beiden geschilderten Schwingungs
formen die wahrscheinlichere ist, lant sich durch die Atomrefraktionen 
nicht entscheiden, da die Summe der Volumina in beiden Fallen gleich 
ist. Es ist moglich, da13 beide Formen existieren und leicht ineinander 
iibergehen, und da13 hierauf die Explosivitat des Acetylens und vieler 
seiner Derivate bei Eintritt gewisser Bedingungen beruht. Baeyer hat 
bekanntlich diese Eigenschaften mit der potentiellen Energie del' 
Spannung der Valenzrichtungen erklart. Doch gibt diese Theorie keine 
Erklarung fiir die Vergro13erung des Atomvolumens. Die Span
nungen spielen allerdings eine Rolle, aber sie tragen nur zu der au13er
ordentlich intensiveren Atombewegung bei. Die Eigenschaften der 
Korper mit dreifachen Bindungen sind eine .xu13erung ihrer kine
tischen Energie. 

Zur Berechnung des Atomvolumens eines C-Atoms in drei
facher Bind ung gehen wir von dem C in der Doppelbindung aus. 
Wir hatten fiir die beiden C=C-Atome das Volumen derart berechnet, 
da13 wir das eine nur vibrierend, das andere nur rotierend annahmen. 
Hier haben wir nun ein vollstandig rotierendes C und ein wie in C=C 
vibrierendes und rotierendes C angenommen. Es kommt also das 
Mehrvolumen hinzu, das durch die verstarkte Rotation des zweiten C 
verursacht wird. Dies ist die Halfte der Differenz zwischen dem 

normal rotierenden C und dem Tetraeder, mithin s; (0,2850 - 0,1178) 

= s3 0,0836. Die Vermehrung der Atomrefraktion ist demnach 0,6979. 
Fiir zwei C=C-Atome betragt die Atomrefraktion 6,406. Daraus ergibt 
sich fiir zwei C=C-Ato~e die Zahl 7,104 und flir ein C-Atom 3,002. 

Der von E i s e nl 0 h r gefundene empirische Durchschnittswert 
ist 3,677. 
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Wahrend fiir das O-Atom die TetraederfHiche als eine Abstraktion, 
die der organischen Ohemie gro13e Dienste geleistet, vorliegt, steht flir 
das Sauerstoffatom keine stereochemische Vorstellung zur Verfiigung. 
Wir wissen, da13 der Sauerstoff zwei Hauptvalenzen besitzt, die denen 
des 0 sehr iihnlich gerichtet sein miissen, da 0 haufig 0 in Ringen 
ersetzen kann und 0=0- und O=O-Gruppen vielfach Analogien aufweisen. 
Au.l3er den Hauptvalenzeu besitzt del' Sauerstoff noch zwei N eben
val en zen, die schwacher, abel' keineswegs unverhiiltnismii.l3ig klein 
sind. Es lag die Annahme nahe, da13 die Atomflache des 0 derart 
gestaltet ist, da13 die Rich tung der vier Valenzen denen des 
0- Tetraeders ents pricht, daD aber zwei Spitzen erhe blich 
stumpfer sind und daher geringere Spannung und Anziehung zeigen. 
Dies Hi..I3t sich dadurch erreichen, daD man den Abstand yom Mittel
punkt verringert. Nehmen wir beispielsweise an, dieser Abstand betrage 
nur die Hiilfte des Abstandes der Hauptvalenzspitzen, so erscheinen 
die Nebenvalenzspitzen stark abgeflacht, wie Fig. 6 zeigt. 

Fig.G. 

Das Volumen des O-Tetraeders wird dann zugleich kleiner als das 
des 0-Tetraeders. Es ist zwar zunachst ganz willkiirlich, den Spitzen
abstand der Nebenvalenzen gerade mit der Halfte zu bemessen, doch 
fiihrt die Berechnung der Volumina auf Grund dieser einfachsten An
nahme zu ganz befriedigenden Zahlen. 

Auch beirn Sauerstoff haben wir, wie bei Kohlenstoff, die end
standige, mittelstandige und zweifache Bindung zu unterscheiden. 
In den erstgenannten Fallen ist nur eine Rotation, im letzten eine 
Vibration und Rotation anzunehmen. Die Achse der Rotation wird 
mit der Kante a b der Verbindungslinie der allein belasteten Valenzen 
zusammenfallen. Der Rotationswinkel berechnet sich wie folgt: 

Das Volumen der ganzen Drehung ware S3 n~! = s80,360. Der 

empirisch gefundene Durchschnittswert fiir Hydroxylsauerstoff ist 
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(Eisenlohr) 1,522. Es ist mithin, wenn rp der von der Bewegung 
ausgefUllte Winkel, 

S8 0,360 3:0 = 1,522, 

sonach rp = 179,70 oder rund 1800• 

1st der Sauerstoff zwischen zwei C-Atome gebunden, so wirken die 
Spannungen zusammen und es erhoht sich die Bewegung, wie sich dies 
aus den Zahlen der Verbrennungswarme (S. 8) ergeben hatte. Das 
Volumen des bei der Bewegung eingenommenen Raumes wird groJ3er, 
die Atomrefraktion fUr Athersauerstoff wurde zu 1,639 (Eisenlohr) 
gefunden. Dies entspricht dann einem vergroJ3erten Rotationswinkel 
von 193,50• 

Urn das Volumen zu berechnen, das ein doppelt gebundenes 
Sauerstoffatom einnimmt, haben wir ebenso zu verfahren wie beim 
Kohlenstoff. Wir denken uns zwei Atome Sauerstoff, von denen das 
eine mit der Amplitude s vibriert, das andere urn 1800 rotiert, und 
nehmen die Halfte der Sum me. Das von dem vibrierenden Atom in 
der Bewegung eingenommene Volumen setzt sich zusammen aus einem 

Prisma yom 1nhalt S8 ~ und dem Sauerstofftetraeder, dessen Volumen 
161/2 

s;~ betragt. Fiir das rotierende Atom war bei der Bewegung urn 
16,2 
1800 der Wert s8 0,180 gefunden worden. Die Halfte der Summe beider 
Werte betragt dann S8 0,1784. Hieraus berechnet sich fiir die Atom
refraktion des Sauerstoffs in C=O 1,511. Will man die empirischen 
Durchschnittszahlen von Briihl und Eisenlohr fiir "Carbonylsauer
stoff" mit dies em theoretischen Wert vergleichen, so mu13 man sich 
vergegenwartigen, daJ3 jene Zahlen den Mehrwert einschlieJ3en, den 
das Kohlenstoffatom der Gruppe C=O bei dieser Bindung gegeniiber 
dem einfach gebundenen C-Atom zeigt. Es ist wichtig, hierauf be
sonders hinzuweisen, denn auf Grund jener hohen Atomrefraktionen 
+ 2,328 bzw. 2,189 konnte man zu der Ansicht gelangen, daJ3 das =0 
in C=O einen viel groJ3eren Bewegungsumfang besitzen miisse als der 
Hydroxylsauerstoff, dessen Atomrefraktion nur 1,522 betragt. Dies ist 
aber nicht del' Fall. Wie berechnet wurde, ist die Atomrefraktion 
eines vibrierenden Kohlenstoffatoms in der C=C-Bindung 3,203, wiihrend 
die des einfacher gebundenen C-Atoms 2,413 ist. Die Differenz be
tragt mithin 0,79. Addieren wir diese Werte, so ergibt sich 1,511 
+ 0,79 = 2,301, also ein Wert, der den oben angefUhrten empirischen 
Zahlen sehr nahe steht. 
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Es zeigt sich demnach, dan der theoretisch ermittelte Wert ftir 
Oarbonylsauerstoff (1,511) ein wenig niedriger ist als der Wert fUr 
Hydroxylsauerstoff (1,522), diesel' aber betrachtlich niedriger als del' 
Wert ftir Athersauerstoff (1,639). Aus den Verbrennungswarmen wurde 
berechnet, dan der Energiegehalt des 0 in =0 und in H2 0 gleich ist 
(S. 11). Aus der Molekularrefraktion des Wassers berechnet sich (S. 29) 
die Atomrefraktion des 0 in dieser Verbindung zu 1,606, so dan auch 
derVolumwert mit dem ftir =0 berechneten (1,011) nahezu identisch ist. 

1m Anschlull an die durch die Rechnung gesttitzte Vorstellung 
tiber die Form und die Bewegung des Sauerstofiatoms in der 0=0-
Bindung sei folgendes tiber die Atombewegungen im Kohlenoxyd 
bemerkt. Die Verbrennungswarme hatte einen sehr hohen Wert ftir 
den Energiegehalt del' Rotation ergeben (S. 10), was die Annahme 
bestatigt, da./l eine alternierende Sattigung der vier Valenzen des 
Kohlenstoffs durch die zwei Valenzen des Sauerstoffs dadurch zustande 

Fig. 7. 

, , 
v 

kommt, da./l das O-Atom verstarkt urn eine Symmetrieachse rotiert. 
Da nun zugleich beide Atome 0 und 0 im Vibrationsverhaltnis stehen, 
ergibt sich ftir Kohlenoxyd das vorstehende schematische Bild (Fig. 7). 
Das O-Atom rotiert im Sinne des Kreises, und das O-Atom vibriert, 
wie durch die Pfeile angedeutet. 

Die V orstellung, die von del' Form del' AtomHache von 0 und 0 
gewonnen wurde, konnte nul' dadurch abgeleitet werden, dan man das 
mehrwertige Atom in seinen verschiedenen Bindungsarten betrachten 
konnte, Dies ist beim Wasserstoff nicht moglich, und es erscheint 
daher zwecklos und ware vergeblich, eine Hypothese tiber die Gestalt 
des H-Atoms aufzustellen. 

DaIl auch del' Wasserstoff auner del' Hauptvalenz noch Neben
valenzen besitzt (wie namentlich von A. Werner behauptet wird) , ist 
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eine Konsequenz del' entwickelten Theorie des Zusammenhanges del' 
Valenzen mit del' korperlichen Atomform, doch sind die Nebenvalenzen 
jedenfalls nur sehr schwach. 

Wir haben bei der Betrachtung uber die Refraktionen den H in 
den Verbindungen zunachst unberiicksichtigt gelassen. Wenn es auch 
anzunehmen ist, da13 seine Bewegungen auBer der Superpositionswirkung 
etwas variieren, und besonders in Verbindung mit vibrierenden C-Atomen 
groBer sind, so ist doch bei seinem niedrigen Atomgewicht und seiner 
groBen Beweglichkeit dieser EinfluB nicht erheblich und kann im 
Hinblick auf die Fehlergrenze der Beobachtungen zunachst auI3er Be
rechnung bleiben. Auch hatten wir festgestellt, daB der Energiegehalt 
nur um sehr kleine Betrage varii~rt. Aus den Untersuchungen ergibt 
sich, daB auch das Atomvolumen nahezu konstant ist. Bruhl 
fand als Durchschnittswert der Atomrefraktion 1,103, Eisenlohr 1,092; 
beide nehmen in allen Verbindungen den gleichen Wert an. Die GroBe 
dieser Zahl ist, wenn man die A tom gewich te berucksichtigt, sehr 
erheblich im Vergleich zu der der Refraktionen des C- und O-Atoms 
und laBt auf starke Bewegung schlieBen. 

Nehmen wu' fur H den Refraktionswert 1,092 an, so berechnet 
sich fur die Atomrefraktion von 0 in H2 0 eine von dem Wert in 0 H 
der Alkohole etwas abweichende Zahl. Die Molekularrefraktion des 
H2 0 wurde zu 3,69 (fUr Ha) bestimmtj subtrahieren wir den Wert von 
2 H = 2,184, so ergibt sich fUr 0 der oben erwahnte Wert 1,506. 

Wie weit die empirischen Durchschnittswerte und die theoreti
schen Werte mit den Beobachtungen stimmen, solI an einigen Beispielen 
gezeigt werden, die zugleich dazu dienen konnen, die kleinen Ab
weichungen der ersten Reihenglieder (S. 21) zu zeigen. Fur C=, C= und 
0= sind die aus der Bewegungstheorie abgeleiteten Werte verwendet. Die 
Molekularrefraktionen sind dann durch Addition der Atomrefraktionen 
wie ublich erhalten. 

Alkohole. Ma 
Ber. Gef. 

Athylalkohol .. 12,90 12,72 
i -Propylalkohol . 17,50 17,46 
n - Butylalkohol 22,09 22,08 
n-Heptylalkohol . 35,89 35,89 
Athylenglykol . 14,42 14,42 

Ather. 
Methylal 19,25 19,11 
Acetal .. 33,04 32,98 
Athylpropylather 26,80 26,82 



Aoetaldehyd. . 
Propylaldehyd . 
i -Butylaldehyd 
Valeraldehyd . 

Methylpropylketon . 
Athylpropylketon 
Methylhexylketon 
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Aldehyde. 

Ketone. 

Carbonsaureu. 
Ameisensaure 
Essigsaure . 
Propionsaure 
Capronsaure . 
Milchsaure . 

Carbonsaureeste~ 

Ameisensaureathylester 
Essigsaureathylester . . 
Essigsaurepropylester . 
n -Buttersaureathylester 

Ber. 
1l,fl5 
16,09 
20,58 
25,28 

25,09 
29,88 
39,08 

8,4 
13,02 
17,61 
31,41 
19,12 

17,73 
22,32 
26,80 
31,52 

Kiirper mit C=C-Bindungen. 

Gef. 
11,51 
15,95 
20,54 
25,33 

25,06 
29,88 
39,10 

8,53 
12,98 
17,60 
31,36 
19,10 

17,73 
22,27 
26,85 
31,34 

Amylen. . . . . . . . . 24,56 24,68 
Hexylen. . . . . . . . . 29,16 29,48 
Allylmethylpropylcarbinol 39,88 40.08 
Essigsaureallylester . . . 26,19 26,28 

Kiirper mit C=:C-Bindungen. 
Propargylathylather 24,72 24,84 
Capryliden . . . . . . . 36,87 36,87 
Amylpropiolacetat. . . . 58,56 58,95 

Es ist hieraus ersiehtlieh, daB bei diesen einfaehen Verbindungen 
die Molekularrefraktionen sehr annahernd additive GroDen sind. Dies 
andert sieh, sobald kompliziertere Bewegungen im Molekiil auftreten. 

IV. Stickstoffverbindungen. 
Au13er Kohlenstoff ist Stickstoff das einzige Element, fiir dessen 

Atom stereochemische Modene in Vorschlag gebracht worden sind. 
Die Vorstellungen von van 't Hoff, Willgerodt, Behrend, Wede
kind und anderen beruhen auf der Voraussetzung gleichartiger, 
von einem Zentrum ausgehender Valenzlinien. Betrachtet man die 
AtomHache als eine SpannungsHache und die Valenzen als ihre 
Spitzen, so wird man bei der Wahl eines Symbols fiir N davon aus
gehen miissen, daD der N vier gleichartige und eine ungleiche 
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Valenz besitzt. Meisenheimer (Annal. 397, 273) hat neuerdings 
durchschlagende Griinde flir die Ungleichheit der fiinften Valenz bei
gebracht. Ferner ist zu beri.icksichtigen, daIl je drei und je zwei 
Valenzen unter sich zusammenhangende Gruppen bilden j ferner, dati 
es hisher nicht gelungen ist, flinf H-Atome oder CHs-Gruppen mit 
N zu verbinden und daIl die Karper von der Zusammensetzung NRs 
sich ebenso wie die Karper von der Zusammensetzung NR,R' wie 
gesattigte Molekiile verhalten. SchlieIllich ist in Erwagung zu ziehen, 
dati das N-Atom in vielen Verbindungen das C-Atom ersetzen 
kann, daIl dies besonders bei Ringen und auch in der Form der 
Doppelbindung geschieht, wie z. B. in den Chinolinen. Aus allen 
diesen Griinden erscheint eine Form ahnlich der von Wedekind (Zur 
Stereochemie des flinfwertigen Stickstoffs, S. 27, 1907) vorgeschlagenen 
als bester Ausdruck der Erscheinungen. Die bekannte Hypothese von 
A. Werner, daIl in Ammoniumverbindung, wie z. B. in Chlorammonium, 
der Stickstoff mit vier Wasserstoffatomen zu einem komplexen Radikal 

Fig.S. 

e 

;t 
a~b 

verbunden sei, und die Nebenvalenzen der vier H-Atome dann zusammen 
die fiinfte Valenz bilden, halte ich nicht flir wahrscheinlich. Wedekind 
geht yom KohlenstoHtetraeder aus und legt die £Unfte Valenz
richtung in die VerHingerung einer Achse. Nach dem chemi
schen Verhalten ist zu schlieIlen, daIl diese fiinIte Valenz eine erheblich 
sturn pfere Spitze bildet als die anderen Valenzen. Nehmen wir z. B. 
an, wie dies auch bei Sauerstoff geschah, daIl der Zentralabstand nur 
halb so groIl sei wie der normaler Valenzen, so kommen wir zu vor
stehender Form der Atomflache (Fig. 8). 

Die Spitzen abc sind die Hauptvalenzen, mit ihnen sind die H
Atome des Ammoniaks verbunden. Die Spitz en d und e, die Neben-
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valenzen, stehen sich gegenuber. Hierdurch kann ein polarer Gegen
satz geschaffen sein. R. Behrend (Bel'. 23, 454) hat die Behauptung 
des polaren Gegensatzes del' vierten und fUnften N -V alenz schon fruher 
- von anderen Gesichtspunkten ausgehend - aufgestellt. Man kann 
sich vorstellen, daI~ durch die entgegengesetzte Richtung eine illnere 
Beziehung zwischen der freien vierten und fUnften Valenz besteht und 
da13 erst, sobald eine derselben gesattigt ist, die pol are Valenz in die 
Erscheinung tritt. 

lch mochte abel' auch hier wieder betonen, da13 diese Annahmen 
uber die Form des N -Atoms nul' dazu dienen sollen, die Richtigkeit 
del' Bewegungshypothese an einem moglichst wahrscheinlichen 
Bild zu beweisen, das nul' als eine Annahel'ung an die Wirklichkeit 
anzusehen ist. 

Betrachtet man das unregelmaJ3ige Doppeltetraeder del' N -Atom
Hache, so ist klar, da13 im Gegensatz zum regularen C-Tetraeder die 
Bewegungen bei verschiedener Belastung odeI' verschiedener Einwirkung 
von Rotationen verbundener anderer Atome verschiedene Volumina des 
bei del' Bewegung eingenommenen Haumes ergeben mussen. 

Eine rotierende Bewegung urn die Langsachse de werden wir dann 
anzunehmen haben, wenn die drei Valenzen abc durch gleiche odeI' 
ahnliche Gruppen belastet sind, z. B. durch C-Atome in den tertiaren 
Aminen. Das Vol urn en des uei del' vollstandigen Drehung oder einer 
Rotation von 1200 entstehenden Kegels ist 

83 1f 1 /~ = S3 0 320 
12 V 2 " 

und die Atomrefraktion fUr tertiaren N berechnet sich demnach auf 
2,71. Eisenlohr fand als empirischen Durchschllittswert 2,808. 

Sind nul' zwei Valenzen a und b stark belastet, wie in den sekun
<laren Aminen, so wird eine Rotation urn die Verbindungslinie ab 
anzunehmen sein. Sind a und b mit C-Atomen verbunden, so iet die 
nachstliegende Annahme, da13 del' Ausschlagswinkel del' Rotation gleich 
dem des mittelstandigen C-Atoms ist, da hier wie dort die gleichen 
Ablenkungen del' Anziehungsrichtung zur Geltung kommen. Fur das 
Volumen ergibt sich dann 

3 ~ 130,6 -t- SB_ - 80')997 
s 4 360 48 V2 - S ,~ 

und fUr die Atomrefraktion 2,537. Del' empirische Durchschnittswert 
ist fUr sekundare Amine nach Eisenlohr 2,4:78, nach Bruhl 2,604. 
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1st nun der N wie in primaren Aminen nur an einer Hauptvalenz 
stark belastet, so wird er urn eine von dieser Spitze ausgehenden Achse 
rotieren. Hierbei aber kommt die irregulare Form der Flache zur Wirkung 
und die Rotation wird daher zu einer unregelmaJ3igen Bewegung werden 
die einen geringeren Ausschlag der Rotation zur Folge hat. Man findet 
flir das Atomvolumen des N in primaren Aminen die Zahl 2,309. 

Es sei dabei auf die interessante Tatsache hingewiesen, daI3 das 
empirische Verhaltnis des Volumens von 0 in C-O-H zu dem Volumen 
von 0 in C-O-C 1,522: 1,639 = 1 : 1,077 ist, und daI3 sich die Volu
mina von N in C-NH-H und in C-NH-C verhalten wie 2,309:2,478 
= 1: 1,071, daI3 mithin der EinfluI3 der Bindungen bzw. Spaunungen 
tatsachlich einen ganz proportionalen Effekt in beiden Fallen hat. 

Fiir Ammoniak ist die Atomrefraktion des N amiahernd gleich der 
in primaren Aminen, woraus zu schlie13en, da13 auch hier der N urn die 
Achse einer Hauptvalenz rotiert. 

Die Atomrefraktion des doppelt gebundenen N ist wie die des 
doppelt gebundenen C und 0 zu berechnen, indem man die Summe 
der Volumina eines mit der Amplitude s vibrierenden und eines rotie
renden, einfach gebundenen N -Atoms halbiert. 

Das Volumen des vibrierenden N-Atoms ist S3 !~ 12 = s3 0,486, 

und da die Atomrefraktion des einfach gebundenen N mit 2,309 ge
funden worden ist, so ist das Mittel der Summe 3,212. Wie es der 
Substituierbarkeit von =N an Stelle von =C in Ringen entspricht, ist 
die Atomrefraktion nahestehend der eines doppelt gebundenen C, flir die 
sich der Wert 3,203 ergeben hatte. Die von Bruhl und Eisenlohr 
angeflihrten empirischen Werte flir N in C=N schlieJ3en die Volumen
vermehrung des doppelt gebundenen Kohlenstoffatoms ein. Urn 
daher Vergleiche anstellen zu konnen, mussen wir zu dem wirklichen 
Vol urn en von =N noch die Differenz flir die Doppelbindung eines =C 
addieren, die (S.27) 0,79 betragt. 3,212 + 0,79 = 4,002 ware mithin 
mit den empirischen Zahlen zu vergleichen. Eisenlohr berechnet flir 
terti are Imide 3,74:. Bruhl fand in Oximen 3,921, in Alkylalkyliden
aminen (C-N=C) 4,035 und in Dialkylcarbimiden 3,91. 

Die dreifache N=-Bindung haben wir uns wie die C=-Bindung als 
Resultat einer Vibration der C, verbunden mit besonders starker Rotation 
des N, vorzustellen. Fur die Gruppe C=N in Nitrilen wurde sich bei 
analoger Berechnung wie fur C=C der Refraktionswert 3,203 + 2,309 
= 5,012 erg eben. Die von Eisenlohr empirisch ermittelte Zahl ist 
fur die Gruppe N =C 5,015. 

v. '\Veinberg, Kinetische Stereochemie. 3 
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Urn die additive Natur der Refraktionswerte und zugleich die Ver
wendbarkeit der mit Hilfe der Bewegungstheorie berechneten Zahlen 
zu zeigen, seien einige Beispiele angefiihrt: 

Primare Amine. 
M .. 

Ber. Gef. 

n -Propylamin . 19,37 19,34 
i-Butylamin. 23,97 23,90 

Amylamin. 28,67 28,67 
Athylendiamin. 18,20 18,14 

Sekundare Amine. 
Diathylamin .' . 24,14 24,11 
Dipropylamin . 33,34 33,37 
Diisobutylamin 42,63 42,70 

Tertiiire Amine. 
Triiithylamin 33,67 33,64 
Tripropylamin . 47,36 47,37 

Nitrile. 
Acetonitril 11,20 11,06 
Propionitril . 15,79 16,72 
Capronitril 29,69 29,59 

Zuverlassige Beobachtungen fiir Carbylamine liegen nicht vor. Die 
Bewegung ist hier unsymmetrisch derart zu denken, da.13 das C-Atom 
analog wie im Kohlenoxyd rotiert. 

1m N -Molekiil ist eine symmetrische Bewegung beider N -Atome 
anzunehmen. Die Valenzen der beiden rotierenden Atome sattigen sich 
alternierend. Bekanntlich hat Claus (Ber. U, 432) in einer Ab
handlung, in der er sich gegen die konstanten Valenzverteilungen im 
Raum wendet, als hauptsachlichstes Argument die U nmoglichkeit der 
gleichzeitigen A bsattigung der drei Valenzen des N im N =.=:N -Molekiil 
angefiihrt. Bei starren Modellen ist dieser Einwand berechtigt, aber 
er v&schwindet, sobald man die Bewegung des N -Atoms im N-Molekiil 
mit in Betracht zieht. 

Zur Erganzung des gewonnenen Bildes dienen die Verbrennungs
warmen der stickstoffhaltigen Verbindungen. 

Es ergibt sich zunachst die interessante Tatsache, da.13 die Bewegung 
des Stickstoffs im N -Molekiil und im Ammoniak den gleichen Energie
gehalt besitzt. Die Verbrennungswarme von N Hs wurde zu 90,66 Kal. 
bestimmt. Dies ist das Dreifache der Verbrennungswarme (30,4), die 
fUr ein H-Atom in seiner Verbindung mit Coder in H2 0 gefunden 
wurde, so da.13 der N bei der Verbrennung von NHs, d. h. beim 
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tJbergang in das N -Molekiil, weder Warme aufnimmt noch ver
liert. Sobald aber das N-Atom in Verbindung mit den rotierenden 
C-Atomen tritt, wird (wie bei 0) seine Energie entsprechend erhOht 
und steigt mit der Zahl der mit ibm direkt verbundenen C-Atome. 
Je langer aber andererseits die Kohlenstoffseitenketten werden, um so 
gro.l3er wird die Belastung, so da.13 die Mehrbewegung zum Teil wieder 
aufgehoben wird, wenn sie auch stets noch etwas gro.l3er bleibt als im 
N -Molekiil. Einen genauen Begriff iiber diese Verhaltnisse geben 
folgende Zahlen. Es sind dabei die Verbrennungswerte von C und H 
nach den Normalwerten der Kohlenwasserstoffe eingesetzt: 

Ber. 
Methylamin . 246,4 Kal. 
Dimethylamin . 401,6 

" Trimethylamin . 556,9 
" 

Diese Zahlen fUr N andern sich 
bindungen: 

Ber. 
Athylamin . 401,6 Kal. 
Diathylamin . 712,1 

" Triathylamin 1022,6 
" 

Sie verringern sich weiter bei 

Propylamin . . . . . 
Tertiares Butylamin . 
Isoamylamin. . . . . 
Hexylamin ..... 

Ber. 
556,9 Kal. 
712,1 " 
867,4 " 

1022,6 " 

G.f. Fiir N 
257,0 Kal. +10,6 
418,6 

" +16,6 
580,6 

" +23,7 

schon etwas bei den 

Gef. 
409,9 Kal. 
725,2 

" 1040,2 
" 

Gef. 
560,2 Kal. 
716,0 " 
869,7 " 

1025,6 " 

Fiir N 
+ 8,3 
+13,1 
+17,6 

Fiir N 
+3,3 
+8,9 
+1,7 
+8,0 

Dift'. 

6,0 
7,1 

.!thylver-

Dift'. 

4,8 
4,5 

Fiir die Nitrile hatte sich bei Berechnung der Refraktion die 
Bewegung des N als eine Rotation wie in primaren Aminen ergeben. 
Der hOchste Energiemehrwert des N fiir diese betragt, wie oben 
gezeigt wurde, + 10,6, fiir das damit verbundene vibrierende C ist der 
Mehrwert mit 15,2 einzusetzen. Dnter Beriicksichtigung dieser Zahlen 
berechnet sich fiir Nitrile die Verbrennungswarme mit folgenden Zahlen, 
wobei die empirisch ermittelten Werte von Lemoult (Compt. rend. 1909) 
in Vergleich gestellt sind: 

Aeetonitril . . 
Propionitril . . . • . . 
n-Butyronitril. . . . . 

Ber. 
805,9 Kal. 
461,2 " 
616,4 " 

Gef. 
304,1 Kal. 
468,5 " 
616,2 " 

Die Carbylamine konnen wir als Analoge des Kohlenoxyds auf
fassen. Nur die au.6erordentlich gro.l3e Energie des rotierenden C-Atoms 
ermoglicht in diesen Verbindungen die. alternierende Absattigung der 

3* 
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Valenzen. Wir treffen dementsprechend sehr hohen Energiegehalt III 

den Oarbylaminen an: 
Ber. Gef. Diff. 

Methylcarbylamin. 280,1 Kal. 318,8 Kal. 38,7 
Athylcarbylamin . 435,3 

" 
479,5 

" 
44,2 

Propylcarbylamin . 590,6 
" 

639,5 
" 

48,9 
Iso butylcarbylamin 745,8 

" 
795,8 

" 
50,0 

Isoamylcarbylamin 901,0 
" 

949,2 
" 

48,2 

Weitere Bestatigung wird die Stickstofftheorie bei del' Behandlung 
del' aromatischen Amine finden (S. 61). 

Die Bewegung des N im Stickstoffmolekiil und Ammoniak ist 
keineswegs die niedrigste, die wir kennen. Bildet N cinen Bestandteil 
von Molekiilen, die gleichzeitig O=O-Bindungen enthalten, so wird 
durch die Vibration diesel' Gruppe die Bewegung des Stickstoffs er
heblich herabgesetzt. Ob es sich hierbei nul' um eine Verminderung 
del' Frequenz del' Oszillationen odeI' um eine Veranderung del' Be
wegungsart handelt, lal3t sich zurzeit noch nicht entscheiden. Del' 
Unterschied zwischen dem Energiegehalt des N -Atoms in diesel' Kom
bination und im Stickstoffmolekiil ist sehr bedeutend und betragt 
etwa 15 Kal. 

Man findet die Verbrennungswarme von 

Ber. ohne N Gef. Difl'. Flir ein N 

Harnstoff (2 N) 182,3 Kal. 152,6 KaJ. -29,7 -14,8 
Parabansiiure (2 N) 243,2 

" 
213,8 

" 
-28,4 -14,2 

Hydantoin (2 N) . 337,6 
" 

312,6 
" 

-25,0 -12,5 
Allantoin (4 N) 479,1 

" 
415,1 

" 
-64,0 -16,0 

Harnsiiure (4 N) . 523,3 
" 

462,2 
" 

-6l,1 -- 15,3 
Methylhydrouracil (2 N) 648,1 

" 
618,2 

" 
-29,9 -14,9 

Abel' es ist durchaus nicht erforderlich, dal3 die Gruppe CO und 
NH direkt miteinander verbunden sind, vielmehr tritt die Energie
abnahme des Stickstoffs auch dann auf, wenn 0=0 und N H indirekt 
verbunden sind, wie z. B. in den Aminosauren: 

Ber. Gef'. Diff. 

Glykokoll 246,4 Kal. 233,6 KaJ. -12,8 
d-Alanin 401,6 

" 
387,4 

" 
-14,2 

Isoserin 357,7 
" 

343,8 
" 

-13,9 
d - Asparaginsiiure 401,6 

" 
387,4 

" 
-14,2 

d,l- Valin 712,1 
" 

700,1 
" 

-12,0 
Glutaminsaure . 556,9 

" 
543,0 

" 
-13,9 

Leucin 867,4 
" 

855,5 
" 

-l1,n 
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Sind in derarligen Korpern mehrere C=O-Gruppen miteinander 
verbunden, so erseheint mitunter die Differenz etwas gro13er, doeh 
beruht dies dann auf dem Zusammenwirken der Vibrationen (siehe den 
folgenden Absehnitt), z. B.: 

Oxaminsaure. . . . . 
Oxamid ...... . 
Oxaminsauremethylester 
Oxalursaure . . . . . . 

Ber. 

151,9 Kal. 
243,1 " 
324,0 " 
243,1 " 

Gef. 

133,5 Kal. 
204,0 " 
305,2 " 
208,8 " 

Diff. fiir ein N 
-18,4 
-19,5 
-18,8 
-17,1 

v. Interferenz von Doppelbindungen. 
Bei den einfaehen Korpern, die in den vorhergehenden Abschnitten 

behandelt wurden, ergab sieh, da13 die einzelnen Atombewegungen 
durch Superposition der intramolekularen Bewegung additiv zur Gel
tung kommen. Sobald jedoeh von mehreren Punkten des Molekiils 
Vibrationen ausgehen, oder wenn durch Ringschlie13ungen die An
ziehungsriehtungen abgelenkt werden, treten zu der Superposition neue 
Momente hinzu, die das Volumen der Atombewegung und ihren Energie
gehalt beeinflussen. Betrachten wir, um dies zu erlautern, den einfaehen 
Fall, da13 in einer beliebigen Atomkette, die dureh Fig. 9 dargestellt 

Fig. 9. 

werden soIl, an den Stellen a b und cd Vibrationen stattfinden. So
lange beide Vibrationsstellen in gleicher Phase schwingen, werden sie 
ungestort nebeneinander bestehen. Sobald aber die Phasen verschieden 
sind - und in Wirklichkeit werden aHe denkbaren Kombinationen 
vorkommen -, wird eine Interferenz stattfinden, ein Energie
verl us t die Folge sein und die B ewegun gs g esc h win di g k ei t 
sinken. 

Die Gro13e dieses Verlustes ist natiirlich abhangig von der Ri ch
tung der Vibrationen und der Art der Verbindung von b und c. 

Ein Fall, in dem zwei VibrationssteHen unabhangig voneinander 
bestehen, liegt z. B. bei den C=O-Vibrationen der Oxalsaure vor; die 
Verbrennungswarme ist 

Oxalsaure 
Oxalsauredimethylester 

Ber. 

60,75 Kal. 
402,8 

Gef. 

61,09 Kal. 
402,5 
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Damit stimmt denn auch iiberein, dan die Molekularrefraktion 
normale Werte ergibt: 

Ber. Gef. 

Diathyloxalat. . . . • . . . . 33,37 M" 33,42 M" 

Die Verbrennungswarme der Oxalsaure ist, nebenbei bemerkt, eine 
Bestatigung der flir die Verbrennungswarme der Atomgruppe COO und 
von 2H (60,75) berechneten Werte. 

Sobald abel' nun zwischen die beiden C=O - Gruppen C ein
geschaltet wird, wie in der Malonsaure, tritt die Interferenz der 
Vibrationen ein. Die eingeschaltete CH2 -Gruppe iibertriigt die 
Schwingungen, und die Folge ist eine Vermin de rung des Energie
gehaltes. Das mittlere C-Atom ist bei dieser Funktion starken 
Bewegungen ausgesetzt, die sich durch die Beweglichkeit der mit 
ihm verbundenen H - A tome (Natriummalonsaureester) zu erkennen 
gab en. 

Wird die vermittelnde Rolle des C-Atoms durch starke Belastungen 
vermindert, so verringert sich entsprechend del' Zusammenhang der 
Vibrationen, bis schlie13lich wieder normale Energiebetriige, d. h. un
abhiingige Vibrationell, auftreten. 

So findet man die Verbrennungswarme von 

Ber. Gef. Diff. 
Malonsaure . . . 216,0 Kal. 208,0 Kal. - 8,0 
Methylmalonsaure 371,2" 365,7" - 5,5 
.Athylmalonsaure . 526,5" 510,2" - 8,3 
Propylmalonsaure 681,7" 675,1" - 6,6 
Isopropylmalonsaure 681,7)) 675,3)) - 6,4 

Auch die Ester zeigen eine analoge Ellergiedifferenz: 

Dimethylmalonat. . . . . . 558,1 Kal. 552,8 Kal. - 5,3 
Diathylmalonat . . . . . . 868,6)) 761,2)) - 7,4 

Die Differenz verrillgert sich bei 

Diathylmalonsaure . .. 837,0 Kal. 832,8 Kal. 
988,6 " 

-4,2 
.Athylpropylmalonsaure . . . 992,2 )) -3,6 

und verschwindet bei 

Heptylmalonsaure . 
Oktylmalonsaure . 

Ber. 
1302,7 Kal. 
1458,0 " 

Gef. 
1302,2 Kal. 
1457,8 )) 

Eine seh1' erhebliche Belastung bilden Hydroxylgruppen. Man 
erkennt dies bei del' 

Be~ Gef. 
Mesoxalsaure (Dioxymalonsaure) 129,2 Kal. 129,5 Kal. 

bei del' das belastete C-Atom nicht mehr imstande ist, Vibration ell 
fortzuleiten. 
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Auf das Molekularvolumen hat die Interlerenz der Vibrationen 
keine Wirkung, denn die Bewegungen sind zwar langsamer, nehmen 
aber den gleichen Raum ein. Flir die Molekularrefraktionen der Malon
saureester fand Auwers (Ber.46, 509) die folgenden Werte: 

Malonsaurediathylester. . . . 
Methylmalonsaurediathylester . 

Ber. 

37,87 Ma 
42,47 " 

Gef. 

37,75 Ma 
42,46 " 

Analoge Energieverhiiltnisse, wie die Malonsaure, zeigt die Gruppe 
der Bernsteinsaure. Die Ubertragung der Vibrationsbewegung ist durch 
die beweglichere Gruppe CH2-CH2 sogar noch besser vermittelt als 
durch CH2• Belastung der Gruppe CH2-CH2 verringert wiederum die 
Wirkung und kann sie sogar, wie z. B. die durch Hydroxylgruppen 
in der Weinsaure, ganz aufheben. Es ergibt sich flir 

Bernsteinsaure. . . . 
Methylbernsteinsaure . 
Athylbernsteinsaure . 
IsopropylbernsteinsRure (PimelinsRure) 
Dimet hylbernsteinsRure (symmetrische) 

Ber. 

371,2 Kal. 
526,5 " 
681,7 " 
836,9 " 
681,7 " 

Gef. 

356,0 Kal. 
515,4 " 
672,3 " 
823,8 " 
674,6 " 

Diff. 

-15,2 
-11,1 

9,4 
- 8,1 
- 7,1 

Hingegen zeigt die Dioxysaure keine Interlerenz, analog wie die 
Mesoxalsaure: 

WeinsRure. 
Ber. 

283,5 Kal. 
Gef. 

282,0 Kal. 

Treten die Carboxylgruppen noch weiter auseinander als III der 
Bernsteinsaure, so andert dies nur wenig. Auch bei langen Ketten 
nimmt die Ubertragung der Vibrationsbewegung nur unbedeutend abo 
Es ergibt: 

Ber. Gef. Diff. 

Adipinsaure (HexandisRure). 681,7 Kal. 669,0 Kal. -12,7 
KOl'ksRure (OctandisRure) . 992,2 

" 
985,4 

" 
6,8 

DimethyladipinsRure 992,2 
" 

983,4 8,8 
AzelainsRure (N onandisaure) 1147,4 

" 
1140,9 

" 
6,3 

SebacinsRure (DecandisRure) 1302,7 1292,8 9,9 

Aus der Vorstellung der Interlerenz der Vibrationen liiJlt sich 
folgern, da13 in Verbindungen, in den en eine dritte Carboxylgruppe in 
anderer Richtung steht, diese den Energiegehalt nicht beeinflu13t. Man 
findet dementsprechend nur die normale Energiedifferenz von zwei 
CO -Gruppen bei: 

TricarballylsRure, 0 H 0-0 H -0 H -0 H-O 0 H. 
II I II o OHO=O 0 

Ber. 

526,5 Kal. 
Gef. 

517,0 Kal. 
Ditf. 

-9,5 



40 

Bei der Oxytricarballylsaure, der Citronensaure, ergibt sich eine 
noch etwas geringere Differenz infolge der Belastung durch OR: 

Citronensaure . 
Ber. 

482,6 Kal. 
Gel: 

475,9 KaJ. 
Diff. 
-6,7 

Die gegenseitige Beeinfiussung von C=O-Gruppen ist nattirlich nicht 
auf Dicarbons8.uren beschrankt. Wir sehen z. B. analoge Differenzen 
bei der Lavulinsaure oder bei den Acetessigestern: 

Lavulinsiime, CHsCO(CH2)2COOH ...... . 
Acetessigsauremethylester, C Hs C O-C ~-C 00 C Hs 
Acetessigsaureathylester . . . . . . . . . . . . 

Ber. Gef. 
587,3 Kal. 577,1 Kal. 
602,5" 594,3" 
757,7" 754,1" 

Diff. 
-10,2 
- 8,3 
- 3,6 

Dall bei dem Athylester die Differenz geringer ist, beruht darauf, 
da13 dieser mehr von der Enolform enthiilt als der Methylester. Kurt 
R. Meyer fand den Gehalt bei Methylester zu 4 Proz., bei Athyl
ester zu 7,4 Proz. Enol (S.80), ein Unterschied, der auch hier in die 
Erscheinung tritt. Der gleiche Faktor kommt bei Bestimmung der 
Molekularrefraktion in Betracht: 

Acetessigsaureathylester . 
Bel'. 

31,54 Ma 
Gef. 

31,91 M" 

die etwas zu hoch gefunden wurde, da der Berechnungsexponent mit 
steigendem Enolgehalt zunimmt (Knorr, Ber.44, 1147). 

Sind im Molektil zwei C=C-Bindungen vorhanden, so beobachten 
wir, je nach ihrer SteHung, wiederum eine der Verlangsamung der 
Vibrationen entsprechende Verminderung des Energiegehaltes. 
Infolge der an sich energischen Bewegung der C=C-Vibration ist hier 
auch die Differenz gro.6er, als bei der Kombination mehrerer C=O
Gruppen. Zugleich tritt ein neues Moment, die besondere Wirkung 
benachbarter "konjugierter" Doppelbindungen, hinzu. Es werden 
dadurch Anderungen des Energiegehaltes und besonders Vergro.6erungen 
der Molekularvolumina bzw. Refraktionen, sogenannte E x a I tat ion en, 
hervorgerufen. Um dies zu verstehen, ist es erforderlich, sich zuniichst 
ein Bild tiber die Bewegungen der C-Atome bei solchen Kombinationen 
zu machen. 

Wir wollen dabei von dem einfachsten Fall der konjugierten Doppel-
a b d 

bindung -CR=CH-CR=CR- ausgehen. Wenn in dieser Vibrationen 
zwischen dem Atom a und b sowie zwischen c und d stattfinden, so 
besitzen in gewissen Phasen die Atome b und c gleichzeitig freie 
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Valenzen, und die Folgeerscheinung mull die gleiche sein, die ein
tritt, wenn z. B. bei der Abspaltung von Br H aus der Verbindung 

Br H t t 
R--C-C-R das tJbergangsstadium R-C-C-R entsteht. Wie hier infolge 

HH HH 
des Freiwerdens zweier Valenzen die vibrierende Doppelbindung ent
steht, so mull auch aus jenem Stadium der konjugierten Doppel
bindungen eine dritte Doppelbindung zwischen den mittleren 
C-Atomen entstehen. Es ergeben sich dann flir die Vibration der 
vier Atome nachstehende Phasen (Fig. 10). In dieser symmetrischen 

Fig. 10. H 
II 

H 

H H If 

H II H H HH 

H H H H HH 

Form werden die Phasen allerdings nur bei gleichartiger geringer 
Belastung durch H erscheinen. 

Durch die Art der Bewegung der vier C-Atome ergibt sich aber 
in allen Fallen eine sehr starke Interferenz der Vibrationen. Wenn im 
Hexadien 2,4 eines der mittleren Atome vibriert, so ist damit die 
Bewegung der anderen gegeben, und nur ein Viertel der normalen 
Vibrationsenergie zweier Doppelbindungen bleibt erhalten. 

Man findet fiir 

2, 4 - Hexadien 
Ber. 

931,6 Kal. 
Gef. 

884,7 Kal. 
Diff. 

-46,9 
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Durch die Zwischen vibration ist das Volumen der bewegten 
Atome vergro13ert, und fiir die Refraktion mu13 sich daher ein Mehr
wert ergeben: 

Bel'. Gef. Diff. 
2,4-Hexadien ...... 28,56M 30,38M + 1,82 

Der Mehrwert entspricht sehr annahernd dem einer C=C-Doppelbindung. 
Die vier Atome fiihren demnach jedes fiir sich Vibration im nor

malen Umfang aus, und da der Energiegehalt geringer, mu13 die Ge
schwindigkeit der Bewegung, die Frequenz, stark herabgesetzt sein. 

Liegen mehrere konjugierte Doppelbindungen in gleicher 
Richtung nebeneinander, so treten weitere Zwischenvibrationen hinzu. 
Die Molekularrefraktion fiir Hexatrien, CH2=CH-CH=CH-CH=CH2, 

herechnet sich auf 27,95, gefunden wurden 30,59, so da13 die Exaltation 
den hohen Wert von 2,64 erreicht. 

Die Annahme der Entstehung neuer Zwischenvibrationen wird 
aber nicht nur durch die Energie und Volumverhaltnisse, sondern auch 
durch die chemischen Beobachtungen scheinbarer Verschiebung 
der Doppelbindung bestatigt. 

Schreibt man, wie es die kinetische TheOl'ie erfordert, das Butadien 
CH211CHIICHIICH2 und seine Derivate in analoger Weise, so erkennt 
" bed 

man, dan Addition von H oder Halogenen an verschiedenen Stellen 
stattfinden kann. Die Bewegungen der C-Atome werden sieh, je naeh
dem endstandige oder mittlere, mehr oder weniger belastete C-Atome 
vibrieren, etwas voneinander unterscheiden. Dahei wird auch die Tem
peratur eine Rolle spielen. Anlagerungen finden am leichtesten an 
den rascher vibrierenden Atomen statt, da ihre freien Valenzen am 
haufigsten exponiert sind. Daher spalten sieh auch umgekehrt Atome 
am leichtesten von den Stellen ab, an die sie sich vorzugsweise anlagern 
(Michael, Ber.34,4215), Wasserstoff lagert sieh stets an die bewegten 
au13eren C-Atome an a und dan, und man erhiilt aus Butadien das Buten 
CHs-CH=CH-CHs, aus der Muconsaure, C02H-CH=CH-CH=CH-C02H, 
die Dihydromuconsaure C O2 H-C H2-C H=CH-CH2-C02H. 

Ebenso Behan wir bei der Reduktion der Piperinsaure, 

CaHs(02CH2)-CH=CH-CH=CH-C02H, 

die tx-Hydropiperinsaure, C6Hs(02CH2)2-CH2-CH=CH-CH2-C02H, ent
stehen. Dieser Fall ist besonders wiehtig, weil er die Annahme nach
traglicher Umlagerung ausschlie13t, denn die Hydrosaure kann 
nicht durch nachtragliche Vertauschung del' Doppelbindungen entstehen, 
weil sie nicht dem bevorzugten Gleichgewichtszustand entspricht, 
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sondern unter dem Einfltill von Alkalien nach der Bindung allmahlich 
in die isomere P-Hydrosaure iibergeht. 

Die Wasserstoffaddition lalH uns demnach die Zwischen
vibration un mittel bar erkennen. 

Die mittlere Vibration tritt auch bei dem der Synthese des 
Kautschuks zugrunde liegenden Zusammenschlu.6 von zwei Molekiilen 
Isopren, CH2::::CH-C::::CH2 , zum 1,5-Dimethylcyklooktadien in die 
Erscheinung: 6Ha 

CHg 

CH2 1\ CH 1\ t II CH2 

eH2!! C 11 CH 1\ CH2 

tHg 

gibt 

CHa 

CH2-~ 1\ t-CH2 

6H2-C II C-6H2 
! H 
CHa 

Wird Brom in der Kalte an Korper mit benachbarten C-Doppel
bindungen angelagert, so ist der Verlauf der Addition nicht immer 
einheitlich. Schwerere Substituenten scheinen durch kleine Bewegungs
unterschiede nicht mehr so bestimmt dirigiert zu werden wie der Wasser
stoff. Aus Butadien entsteht neben CBrH2-CH=CH-CBrHlI schon in 
erheblicher Menge CH=CH-CBrH-CBrH2• Handelt es sich nun gar 
um Korper, bei denen durch vibrierende Gruppen wie C=O oder 
Phenyl neue Bewegungsmomente hinzukommen, so werden die Ver
hiiltnisse so kompliziert und so abhangig von der Temperatur, da.13 
sich der Verlauf der Addition nicht mehr generell vorhersagen la.l3t 
und je nach der Konstitution der Verbindung und den Nebenumstanden 
bald diese, bald jene Bromaddition auftritt. Es konnen diese Moglich
keiten hier nicht im einzelnen erortert werden. Das Wesentliche fiir 
den vorliegendim Gedankengang war die Feststellung, da.13 sich das 
Auftreten scheinbar neuer mittlerer Doppelbindungen aus der kinetischen 
:Formel erklaren la.l3t, ohne da.13 man Umlagerungen, voriibergehende 
Additionen an den Carbonylsauerstoff und andere Hypothesen an
zunehmen hatte. 

Werden die C-Atome der konjugierten Doppelbindung belastet, 
so wird die Amplitude der Schwingungen verringert, was in den relativ 
kleineren Exaltationen der Molekularrefraktionen zum Ausdruck kommt. 

Ber. Gef. Diff. 

Isopren 23,96M 25,01 M +1,05 
Diisopropenyl . 28,56 " 29,49 " +0,93 
2,4-Dimethylpentadien-2,4 38,15 " 33,94 • +0,79 
1-Methyl-4-athylhexadien-1,8 40,17 " 41,24, " +1,07 
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Werden C-Atome zwischen die vihrierenden C=C-Gruppen elll
geschoben, so findet in analoger Weise wie bei den C=O-Gruppen eine 
Obertragung der Vibration statt. So betragt z. B. hei 

C H2=C H-C H2-C H2-C H=CH2 

del' Energieverlust trotz del' beiden eingesehlossenen C -Atome noeh 
den Betrag der Vibrationsenergie einer ganzen Doppelhindung, wenn 
er auch bedeutend geringer ist als hei 2,4 -Hexadi en: 

Ber. 

Diallyl. . . . . . . . . . . . . . 931,6 Kal. 
Gef. 

902,3 Kal. 
Dilt'. 

-29,3 

Die gleichen Erscheinungen wie hei Baufung del' C=C-Bindungen 
zeigen sich bei del' Kombination von C::-:C- mit C=O-Vihrationen. 

Auch in diesem FaIle zeigt sieh del' Effekt del' In ted'erenz d'er 
Vibration en, die Wirkung del' benaehharten Stellung del' Doppel
bindungen und die damit verbundene Entstehnng neuer Vihrationen 
zwischen den mittleren C-Atomen. 

Die GroBe des durch gegenseitige Beeinflussung von C=C- und 
C=O-Vibration en verursachten Energieverlustes steht etwa in del' Mitte 
der Zahlen, die fUr mehrere C=O- und mehrere C=C-Bindungen unter 
sich gefunden wurden. Man findet fiir 

Bel'. Gef'. DiH'. 

Mesityloxyd 867,5 Kal. 846,8 Kal. -- 20,7 
Crotonaldehyd 557,9 

" 
542,7 

" 
-15,2 

Crotonsaure 496,1 ., 477,9 
" 

-18,2 
Angelicasaure 651,4 

" 
634,8 

" 
-16,6 

Dimethylacrylsaureester. 821,9 
" 

804,0 
" 

-17,9 

Die Einsehie bung von C-Atomen zwischen die Doppelhindungen 
verringert den Energieverlust, ohne die gegenseitige Einwirkung auf
zuheben, wie sieh deutlich aus folgenden Zahlen ergiht: 

Bel'. Ger. Dilr. 

Allylaceton 867,5 Kal. 856,5 Kal. -11 
Athylallylketon . 867,5 

" 
856,9 

" 
-10,6 

Ally lessigsaure . 651,7 
" 

641,7 
" 

- 9,7 
Allylacetat . 666,6 

" 
656,2 " -10,4 

Diese Beziehungen werden auch dureh die Mo leku larrefraktionen 
bestatigt. Die benachbarten konjugierten Gruppen zeigen wiederum 
merkliche Volumvermehrung (Exaltation). 

Bel'. Gef. Dill'. 
Mesityloxyu 29,28M" i:l0,23M" +0,95 
a - Methyl- {J - athylacrolein 29,28 " 30,29 " +1,01 
Athylidenacetoll . 24,68 " 25,59 " +0,91 
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Durch starkere Belastungen werden die Bewegungen und damit 
die Grone der Molekularrefraktionen verringert. 

Bel'. 

Crotollsiiureiithylester, C Hs-C H=CH -C=O . . . . .. 30,94 
I 

OC2 H6 

p.p-Dimethylacrylsiiuremethylester, (CHah-C=CH-C=O . 30,94 

6CHs 

Gef. 

31,47 

31,47 

Ditr. 

+0,53 

+0,53 

Wachst die Belastung noch weiter, so kann schliefilich die Mehr
bewegung ganz verschwinden, z. B.: 

Trimethylacrylsiiureester, (CHS)2-C H=C----C=O . 
I I 
OHs OC2H6 

Bel'. 

40,13 
Gef. 

40,17 

Sind die Doppelbindungen nicht benachbart, sondern durch C-Atome 
getrennt, so tritt eine neue Bewegung nicht ein, die Refraktion gibt 
dann normale Werte, wie z. B. bei 

Essigsiiureallylester . 
Allylaceton. . 
Diallylaceton. . . • 

Bel'. 

26,34M 
29,27 " 
42,46 " 

Gef. 

26,28M 
29,22 " 
42,64 " 

Einen direkten Beweis fiir das Vorhandensein einer Zwischen
vibration bei benachbartem C=C und C=O haben neuerdings Stau
dinger und Endle (Ann. 401, 263) geliefert, welche fanden, dan bei 
der Einwirkung von Diphenylketon auf Benzalacetophenon neben einem 
Butadienderivat ein ~ -Lakton entsteht, das nur noch die mittlere 
Doppelbindung enthalt. 

H H C6H5 
C6 Ho·CIICllcII0 

+(C6 H5)2 C IICII0 

gibt 

Sind drei und mehr Doppelbindungen, sei es C=C oder C=O, 
1m Molekiil enthalten, so ist del' Energiegehalt abhiingig von ihrer 
SteHung. Bei einfachen geraden Ketten beobachten wir stets Vermehrung 
des Energieverlustes durch die Interferenz del' Vibrationen. Wahrend 
bei AHylaceton die Differenz 11,0 Kal. betragt, ist sie bei DiaHylaceton 
22,2 Kal. Hierfiir einige Beispiele: 
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Diallylaceton, (CH2::CH-CH)2-C=0 . . . . . . . 
Geraniumsaure, (CHS)2-CH=CH-(C H2kC=CH-C=0 

I I 
CHs OH 

a,p-Hydromuconsaure, 0=C-(CH2)2-CH=CH-C=0 . 
OH OH 

p,y-Hydromucollsaure, 0=C-CH2-CH=CH-CH2-C=0 
OH OH 

Itacollsaure, 0=C-CH2-C-C=0 ........ . 
OH II OH 

CH2 

Aconitsaure, O=C-CH=C-C=O . 

OH 6il~g=~ 

Bel'. Gef. Dill'. 

1302,8 Kal. 1280,6 Kal. - 22,2 
1397,5" 1378,8" - 18,5 

651,3 " 629,4" - 21,9 

651,3 " 629,7 " -21,6 

496,1 " 476,4 " -19,7 

496,1 " 476,5 " -19,6 

Besonderes Interesse bieten von den Verbindungen dieser Gruppe 
die Fumar- und Maleinsaure und ihre Analogen. Man findet fiir 

Bel'. Gef. Diff. 

Fumarsaure, O=C-C H=C H-C=O . 340,9 Kal. 320,8 Kal. - 20,1 
OH OH 

Mesaconsiiure, O=C-C=CH-C=O 496,1 " 477,7 " -18,4 
OHI OH 

OHs 

Andert sich aber, wie bei der Maleinsaure, die Lage der Doppel
bindungen zueinander, derart, da13 sich die Vibrationen gegenseitig 
weniger beeinflussen (S. 84), so ist auch der Energieverlust geringer 

Maleinsaure . 
Citl'aCOllSaure 

Bel'. 

340,9 Kal. 
496,1 " 

Gef. 

327,6 Kal. 
483,7 " 

Diff. 

-13,3 
-12,4 

Es wurde bei der Erorterung der Kombination von Doppelbindungen 
mehrfach die Folge der "Belastung", besonders auch ihre Wirkung auf 
die Molekularrefraktionen erwiihnt. Sobald vibrierende C-Atome mit 
Hingeren Ketten, OH-Gruppen oder O-Alkylgruppen verbunden sind, 
verringert sich der Umfang der Bewegung, die Volumina werden kleiner, 
die Exaltationen der Molekularrefraktionen gehen zuriick. Es ist dies 
eine selbstverstandliche Konsequenz der Bewegungstheorie, und ein noch
maliger Hinweis erschiene kaum erforderlieh, ware nieht diese Tatsache 
von Auwers und Eisenlohr dahin interpretiert, da13 die "Exaltation" 
eine Funktion des Molekulargewichtes der Verbindung sei. Dies 
ist nur insoweit richtig, als in Korpern mit hohem Molekulargewicht 
auch die doppelt gebundenen C-Atome oder die bewegungsiibertragenden 
C-Atome belastet sind. Man darf aber nicht so weit gehen und den 
Begriff der Refraktion andern, das Molekulargewicht aus der Formel 
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ausschalten und auf diese Weise eine »spezifische" Refraktton kon
strnieren. Man nimmt dadurch der Molekularrefraktion ihre wichtige 
Bedeutung als Proportionalausdruck des Molekularvolumens. 

VI. Nichtaromatische Ringe. 
In rin gformigen Ge bilden a us einfach ge bun den en C-A tomen 

erfiihrt die Richtung der Anziehung stets eine mit wachsender Glieder
zahl des Ringes abnehmende Abweichung von der Geraden. Hierdurch 
wird die Tendenz zur Einstellung der Gleichrichtung und damit die 
Oszillation der einzelnen C - Atome des Ringes um die Verbindungs
achsen erhOht. Bekanntlich hat Baeyer von einer derartigen Vor
stellung, unter Annahme starrer Atomenverbande, ausgehend, seine 
»Spannungstheorie" aufgestellt. 

Was Baeyer als Steigerung der potentiellen Energie auffa.6te, wird 
bei Annahme bewegter Atome zu seiner ErhOhung der kinetischen 
Energie, die hauptsachlich in einer vermehrten Frequenz der 
Schwingungen besteht. 

Die bekannte Theorie der »Cis"- und »Trans"-Isomerien der Sub
stitutionsprodukte ringformiger Kohlenwasserstoffe, wie z. B. der Cyklo
propandicarbonsauren, wird durch die Vorstellung der Schwingung der 
C-Atome um eine Gleichgewichtslage nicht beriihrt. Dies ist aus Fig. 11 

Fig. II. 

f-'--+-~--> 

~""' . .L-_--:,,/ 

der schematischen Darstellung der Bewegung im Vierring zu erkennen 
und bedarf keiner naheren Begriindung. 

Der starkeren Bewegung der C-Atome in Ringen entspricht eine 
Erhohung der Verbrennungswarmen. Diese sind neuerdings von 
Subow (Centralbl. 1913 I, S.2026) und von Roth und Oestling 
(Ber. 1913, S.310) bestimmt worden, deren Arbeiten die nachstehend 
angefiihrten Werte entnommen sind. 
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Fiir Cyklopropanderivate liegen nul' wenige Bestimmungen vor: 
Bel'. 

Cyklopropancarbonsaure . . . . . . . 465,7 Kal. 
Cyklopropandicarbonsaure . . . . . . 465,7 " 
Cyklopropandicarbonsauredimethylester 800,7 " 

Gef. 
488,3 Kal. 
483,7 " 
827,4 " 

Diff. 

+22,6 
+18,0 
+26,7 

Der von Thomsen fUr Cyklopropan gefundene Wert 499,4 Kal. 
diirfte etwas zu hoeh sein. Man kann die Energiezunahme fiir eill 
C-Atom im Dreiring mit etwa 7 Kal. annehmen. 

Derivate des Cyklobutans geben folgende Zahlen: 

Cyklobutylcarbinol . . . . . . 
Cyklobutancarbonsaure . . . . 
Cyklobutancarbonsaureathylester 

Bel'. 
732,4 Kal. 
621,0 " 
948,4 " 

Gef. 
754,2 Kal. 
641,0 " 
964,8 " 

DifL 

+21,8 
+20,0 
+16,4 

Man wird danaeh fiir j edes C im V ierring eine Energievermehrung 
von etwa 0 Kal. anzunehmen haben. 

Fiir Cyklopentanderivate findet man: 

Methylcyklopentan . . . 
1,3-Dimethylcyklopentan 
Trimethylcyklopentan . . 
Methylpropylcyklopentan 

1m Durehsehnitt bereehnet sieh 
flir ein C-Atom im Fiinfrillg. 

Bel'. Ger. 

931,5 Kal. 945,7 KaJ. 
1086,7" 1099,5" 
1242,0" 1255,7" 
1397,2" 1412,9" 

eine Energiezunahme 

DilL 

+14,2 
+ 12,8 
+13,7 
+ 15,7 

von 2,4: Kal. 

Fiir Cyklohexan und seine Derivate ergeben sieh folgende Werte: 
Bel'. Ger. 

Cyklohexan. 931,5 Kal. 943,4 Kal. 
Methylcyklohexan. 1086,7 

" 
1100,8 

" 1,I-Dimethylcyklohexan . 1241,9 
" 

1252,8 
" 1,2,3 - Trimethylcyklohexan 1397,2 

" 
1407,3 

" 1,3- Methylpropy lcyklohexan . 1552,4 
" 

1563,6 
" Cyklohexanol . 887,6 

" 
897,3 

" Cyklohexancarbonsaure 931,5 
" 

942,5 
" 

Hieraus bereehnet sieh der Mehrwert fiir ein C im 
auf etwa 1,9 Kal. 

Bel'. Gef. 

Cykloheptan . . . . . . 1086,7 Kal. 1096,3 Kal. 
Methylcykloheptan . . . 1241,9" 1254,8" 
Cykloheptancarbonsaure . 1086,7" 1096,3" 

Dilf. 

+ 12,9 
+14,1 
+10,9 
+ 10,1 
+10,7 
+ 9,7 
+11,0 

Seehsring 

Ditr. 

+ 9,6 
+ 12,9 
+ 9,6 

1m Sie bell ring ist die Energievermehrung eines C demnaeh nul' 
noeh etwa 1,0 Kal. 

Die Energiezunahmell del' C-Atome in Ringen verrillgern sieh 
demllaeh regelmiUEg mit del' Grol3e des Ringes, wie es die kinetisehe 
Theorie verlangt, wahrend auf Grund del' stan'en Formelll B a eye I' em 
Minimum del' Spallnung beim Fiinfrillg bereehnete. 
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Auch die Verbrennungswarme zusammengesetzter Ringe zeigt 
die Energiezunahme. Die Wirkung des Dreiringes zeigt sich bei den 
Derivaten des Ringes 

z. B. m: 

Cyklofenchen. . . . . 
Cyklen ....... . 

wahrend Derivate des Ringes 

Bel'. 

1431 Kal. 
1431 " 

Gef. 

1468,8 Kal. 
1466,8 " 

keine so bedeutende ErhOhung zeigen, z. B.: 

Difl. 

+37,7 
+35,7 

Bel'. Gef. Difl'. 

Campher. . . . . . . 1397,3 Kal. 1410,7 Kal. + 13,4 

mithin fiir jedes der sieben Ringatome 1,9 Kal., wie beim Sechsring. 
Die Vermehrung der Schwingungsenergie kann sich sowohl durch 

vergro.f.3erten Ausschlag der Schwingung, wie durch erhohte Frequenz 
au.f.3ern. Ersteres scheint teilweise bei dem Drei- und Vier-Ring der 
Fall, wie sich aus den Exaltationen der Molekularrefraktionen ergibt. 
Hingegen wachst beim Sechsring nur die Geschwindigkeit der Oszilla
tionen, da das bei der Bewegung eingenommene Volumen normal 
bleibt. 

Bel'. 

Cyklohexan . . . . . . . . . . . 27,58 Ma 
Gef. 

27,59M .. 

Wesentlich andern sich die Verhaltnisse, wenn in Ringen eine 
doppelte Bindung vorhanden. 

Die Ringspannung bewirkt zwar auch hier die starkere Bewegung 
der C-Atome, aber sie hat zugleich ein neues Wirkungsobjekt in der 
Vibration der Doppelbindung. Man macht sich dies am besten an einer 
einfachen schematischen Zeichnung klar. In Fig. 12 bedeute der Kreis 

Fig. 12. 

v. \V e i n b erg, Kinetische Stereochemie. 4 
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einen Kohlenstoffring und a b zwei vibrierende C-Atome. Es ist sofort 
zu erkennen, da13 jede Abweichung von a b in der Richtung der Pfeile 
eine Spannungsanderung des Ringes zur Folge hat, die sich wieder 
auszugleichen strebt. Der Ring hemmt die Bewegung der vibrie
renden Atome, die sieh verlangsamt, und es resultiert ein Energie
verlust, der sieh in der Verbrennungswarme zeigt. Statt des flir die 
Vibration erforderliehen Normalbetrages von 30,4 Kal. wird ein weit 
geringerer gefunden. Wahrend Ringe ohne Doppelbindung Energie
mehrwerte ergeben, zeigt sieh bei Einsetzung der theoretisehen Werte 
in die Berechnung von Ringen mit Doppelbindung ein negativer 
Betrag. Es wird dabei selbstverstandlieh auf die Bewegliehkeit des 
Ringes ankommen, die von der Ringzahl und der Belastung der C-Atome 
abhangt. Man findet die Verbrennungswarme von 

CHa Ber. Gef. (Subow) Difl'. 

Laurolen, CHaOCHa. 1211,6 Kal. 1204 Kal. -7,6 

CHs 
Isolaurolen, (CHS)2(i· 1211,6 

" 1204,6 " -7,0 

Cyklohexen (Tetrahydrobenzol) 901,2 
" 

892 -9,2 
1 -Methylcyklohexen-l 1056,4 

" 1049,8 " -6,6 
1,3 -Dimethylcyklohexen -3 .. 1211,7 " 1204,6 " -7,1 
1-Methylcyklohexen-3 .. 1056,4 " 1052,4 

" 
-4,0 

In manchen Fallen gleieht sich der Mehrwert der Rotationsenergie 
der C-Atome des Ringes und der Energieverlust del' Vibration aus, so 
ergibt z. B.: 

Ber. Gef. 

Menthen . . . . . 1522,1 Kal. 1522,1 Kal. 
Oktohydronaphtalin 1461,4" 1461,4" 
Cyklohepten. . . . 1056,4" 1058,7" 

Es versteht sieh, da13 durch diese Verlangsamung del' Vibration die 
Volumverhaltnisse nicht geandert werden, man findet dementspreehend fUr 

Tetrahydrobenzol . 
Menthen ..... 

Ber. 

26,98M" 
45,37 " 

Gef. 

26,89M" 
45,64 " 

Das Zusammenwirken mehrerer Doppelbind ungen mit Ring
systemen kann in versehiedener Weise erfolgenj entweder konnen im 
Ringe selbst mehrere Vibrationsstellen odeI' auch Doppelbindungen in 
substituierenden Seitengruppen vorhanden sein. Je nach dem Ball des 
Molekiils begegnen wir hier wieder der Interferenz del' Vibrations-
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bewegungen, der ErhOhung der Volumina und der Wirkung der benach
barten SteHung von Doppelbindungen. 

. Der einfachste Fall ist der, da.B in einem Ringe die C=C-Bindungen 
parallel stehen. Wie aus der schematischen Zeichnung (Fig. 13) ohne 

Fig. 13. 

~ 
~ 

weiteres zu erkennen, wird die Hemmung eine sehr bedeutende und 
kann bis zur HiiJfte der Vibrationsenergie aufgehoben sein. Dem
entsprechend findet man fur die Verbrennungswiirme von 

Bel'. Gef. (Su bow) Difr. 
AI,a -Dihydrobenzol. . . . . . . . . 870,8 Kal. 840,6 Kal. - 30,2 

Die Differenz ist gleich der Energie einer C=C-Vibration (30,4). 
Die Bewegung ist aber nur verlangsamt, nicht im Umfang verringert 
und daher die Molekularrefraktion normal. 

Bel'. 
Al,S-Dihydrobenzol. ..••.... 26,37 Ma 

Gef. 
26,6Ma 

Treten im Sec h s ri n g D 0 p pel bin dun g e n in ben a c h bar t e 
Stellung, so zeigt sich die Erscheinung von Mittelvibrationen wie 
m geraden Ketten. Man beobachtet eine VolumerhOhung z. B. bei 

Dimethylcyklohexadien, CHaC>CHs . 

Terpinen, CHa( )CH(CHs)2 • 

CHa 

Bel'. 

35,57M 

44,76 " 

Gef. 

36,64M 

45,79 " 

Difr. 

+1,07 

+1,03 

Phellandren, f'-~/ ....... 44,76" 46,35" + 1,59 
(CHa}sCH-" 

Es ist dabei die verschiedene Wirkung der Belastung durch die 
Seitenketten zu bemerken. Bei Ringen mit anderer Gliederzahl tritt 
eine Zwischeuvibration nicht auf und sie lii.Bt sich auch nur beim 
Sechsring konstruieren. In Verbindungen wie 

HC-CH 
Furan,· II II oder Pyrrol, 

HC CH, 

Y 

HC-CH 
II II 

HC CH, 

Y 
H 

ist eine derartige Zwischenbewegung durch die Lage der Atome unmoglich 
gemacht. 

4* 
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Man findet in diesen Fallen statt eines Zuwachses del' Molekular
refraktion durch die benachbarte Doppelbindung sogar Minderbetrage: 

Furan 
Pyrrol 

Ber. 

... 18,82M" 
•.. 20,81 " 

Gef. 

18,43M" 
20,70 " 

Iliff. 

-0,39 
-0,11 

die auf eine Verringerung des U mfanges del' Bewegungen schliel3en 
lasBen. Dal3 die Bildung mittlerer Vibrationen beim Sechsring tat
sachlich zUBtande kommt, wird auch direkt durch daB Verhalten del' 

Lfl,S-Dihydroterephtalsaure, C02H:( )C02H, bewiesen, die durch An-

lagerung von Wasserstoff die Saure C02H()C02 H liefert. 

Die Interferenz del' Doppelbindungen zeigt sich auch, wenn 
eine Doppelbindung im Ring, die andere aul3erhalb vorhanden iBt: 

CH-'L- Ber. Gef. Diff. 

Dimethylmethencyklohexen, C>=C H2 • • • 1336,5 Kal. 1~97,1 Kal. - 39,4 

CHs 
CHs 

Dimethylisopropencyklohexen,C)=C(CHs)2' 1647,1 " 

CHs 
/-"" CH=C(CHs)2 

Isobutenylcyklohexen, ~/ 

CHs 
Sylvestren, (=)CHs 

--C=CH2 

1491,8 " 

1491,8 " 

1608,3 " -38,8 

1461,2 " -30,7 

1464,2 " -27,6 

Die Atomvolumina bleiben, sobald die C=C - Bindungen nicht 
benachbart sind und daher Zwischenvibrationen nicht auftreten, an-
nahernd normal: 

Limonen ...... . 
Sylvestren . . . . . . . 

Ber. 

44,76 M" 
44,7(j " 

Gef. 

45,02 M" 
45,O:! " 

Ein analoges, dem frtiher entwickelten Ergebnis entsprechendes 
Zusammenwirken sehen wir zwischen einem Sechsring, der Do p p e 1-
bind ungen enthiiJt, und CO-Gruppen. 

/="" 0!l 
Ber. Gef. Dill'. 

Cyklohexenessigsaure, ",,_/C H2-C-O 1056,4 Kal. 1044,6 Kal. -11,8 

Cyklohexenpropionsaure, 
/=~ CHsO~ 

1211,6 1199,4 -12,2 ~/_CH-C-O . " " 
Cy klohexenessigsauremethy lester 1226,8 

" 
1209,8 

" 
-17,0 

Sind mehrere Carboxylgruppen vorhanden, so hiingt ihre gegen
seitige Einwirkung von der Stellung del' Doppelbindungen abo Es ist 
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dabei zu bemerken, da13 die Einwirkung von zwei Carboxylgruppen 
aufeinander (S. 39) durchschnittlich einen Energieverlust von etwa 
10 Kal., und da13 die EnergieerhOhung im Sechsring (S.48) etwa 11 Kal. 
betragt. 

Dann miillte also die Dicarbonsaure des Cyklohexans annahernd 
normale Werte geben, tatsachlich findet man: 

Hexahydroterephtalsaure (trans) . . . 
" (cis) . . . . 

Hexahydroterephtalsauredimethylester 

Bel'. 

931,5 Kal. 
931,5 " 

1272,4 " 

Gef. 

929,4Kal. 
928,5 " 

1273,6 " 

Tritt aber eine Doppelbindung im Kern auf, so wirkt diese mit den 
C=O-Gruppen zusammen, und es ergibt sich eine Energieverringerung: 

Bel'. Gef. Diff. 

/12_ Tetrahydrophtalsaure 901,2 Kal. 881,7 Kal. -20,5 
"/1_ Tetrahydrophtalsa ure 901,2 

" 
882,9 

" 
-18,3 

d l ,4-Dihydroterephtalsaure . 870,8 
" 

836,4 
" 

-34,4 
d l ,5-Dihydroterephtalsaure. 870,8 

" 
842,9 

" 
-27,9 

d2,5-DihydroterephtaJsaure . 870,8 
" 

845,7 
" 

-24,1 

Es ist interessant zu sehen, wie sich auch hier die Zahl und die 
verschiedene SteHung der Doppelbindungen geltend macht. 

VII. Aromatische Ringe. 
Aus den entwickelten Anschauungen ergibt sich eine neue Losung 

des Benzolproblems. Es wurde gezeigt, da13 aus zwei benachbarten 
Doppelbindungen eine dritte, mittlere, entsteht. Dies folgt aus der Vor
steHung der Vibrationen und wird. bestatigt durch die Verbrennungs
warme, durch die Molekularrefraktion und durch die chemischen Addi
tionen solcher Verbindungen. Bei drei benachbarten Doppelbindungen 
entstehen in gleicher Weise zwei neue Mittelvibrationen, eine Tatsache, 
die wir symbolisch so ausdriicken konnen: C II C 1\ C 1\ C \I 0 II C. 

Denkt man sich nun das erste und letzte C-Atom verbunden, so 
da13 ein Ring entsteht, so wird auch zwischen diesen beiden Atomen 
eine neue Vibrationsbewegung auftreten, und es ergibt sich so ein 
harmonisch vibrierender Ring von sechs vollig gleichwertigen 
C -At 0 men. Die Bewegung jedes einzelnen C -A toms fiir sich betrachtet, 
ist die gleiche wie die eines C-Atoms in der normalen C=C-Bindung. 
Mit del' Ringschlie13ung ist jedoch eine Verschiebung der vibrierenden 
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Atome zueinander verbunden~ In Fig. 14 sind die Mittel- und End
phasen einer Vibrationsbewegung des Benzolringes wiedergegeben. 

Fig. 14. 

Wahrend die Vibrationsphasen zweier C-Atome in symmetrischen nicht
aromatischen Korpern durch Fig. 15A wiedergegeben werden, verlauft 

Fig. 15A. 
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Fig.IJB. 

-+--
~//'\\ , , , \ , , , , 

, 1\ 

die Bewegung bei aromatischen Ringen in den Phasen von Fig. 15 B. 
Diese Verschiedenheit aullert sich in den chemischen Eigenschaften der 
Korper. Wahrend der Dauer einer Schwingungsperiode sind in aroma
tischen Korpern nur in einer Phase je eine freie Valenz jedes C-Atoms 
vorhanden, wahrend in aliphatischen Korpern bei jeder Schwingung 
zwei Phasen mit freien Valenzen auftreten. Daher kommt es, daI3 der 
Benzolring stabiler und weit weniger additionsfahig ist als andere 
»ungesattigte" V erbindungen. Die Bewegungsformel des Benzols zeigt 
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weiter, dal.\ keine Ringspannung vorhanden ist. Neben den Vibra
tionen fiihren die C-Atome Rotationsbewegungen aus, wobei in 
der Mittelphase die Anziehungskrafte zueinander in gerader Richtung 
stehen. Dies ist aber nur durch die Sechszahl der C-Atome moglich. 
In del' mittleren Phase del' Bewegung liegen die Mittelpunkte der sechs 
Atome in einer Ebene, in den anderen bewegen sie sich abwechselnd 
senkrecht zu diesel' Ebene gleichma13ig nach zwei Seiten, so daI3 eine 
absolute Gleichartigkeit aHer sechs Atome in der Bewegung 
vorhanden iat. 

Eine del' Endphasen del' Bewegung ist schon VOl' langerer Zeit 
von Sachse als stereochemische Benzolformel aufgestellt worden. Selbst 
Briihl, del' schon geglaubt hatte, die Kekulesche Benzolformel end
giiltig bewiesen zu haben, erkliirte schlieI3lich die Sachsesche Formel 
fiir die wahrscheinlichste. Auch Thiele bezeichnete sie als die beste 
Raumformel. Doch ist spateI' mit Recht auf ihre Unvollkommenheiten 
besonders von Graebe hingewiesen worden. Diese riihren daher, daI3 
sie eben auch nul' eine Phase del' Bewegung darstellt, und die Ein
wande werden hinfallig, sobald die kinetische Auffassung hinzutritt. 

Es wird erforderlich sein, fUr die aromatische Vibration eine ab
geanderte Schreibweise einzufiihren, und ich Bchlage vor, "aroma
tische" einseitige Vibrationen (die nicht auf den Benzolring beschrankt 
sind) durch C*C auszudriicken, jedoch den Benzolkern statt 

der Einfachheit halber 

8 
zu schreiben, wie dies schon jetzt bisweilen geschieht. 

Die kinetische Benzolformel steht im Einklang mit del' Ver
brennungswarme und del' Molekularrefraktion. Die Energie, die 
erforderlich ist, um die Vibration del' C-Atome des Benzolringes zu 
bewerkstelligen, ergibt sich aus folgender Betrachtung. Sobald zwei 
von den sechs C-Atomen vibrieren, hat dies die Bewegung des ganzen 
Systems unmittelbar zur Folge. Das Minimum an Energie, das die 
sechs Vibrationsverhiiltnisse in Bewegung halt, ist mithin del' Energie-
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gehalt einer Vibration, d. h. 30,4 Kal. Es berechnet sich danach theo
retisch die Vorbrennungswarme des Benzols 

567 + 182,3 + 30,4 = 779,7. 
Die zuverlassigsten der gefundenen Werte sind: 778,8 (Stohmann, 

Journ. f. prakt. Chem. 1889); 780,8 (Roth, Landolt-Bornstein 1912). 
Eine wichtige Folgerung dieses Ergebnisses ist, dall jedes einzelne 

C-Atom im Benzol nur l/S der Vibrationsenergie eines normalen doppelt 
gebundenen C-Atoms besitzt und dall, da der Weg der gleiche, die Ge
schwindigkeit seiner Bewegung entsprechend vermindert ist. 

Vollkommene tTbereinstimmung zwischen Theorie und Experiment 
findet sich auch bei den Verbrennungswarmen der Homologen des 
Benzols. 

Toluol ..... 
0- und m -Xylol . 
p-Xylol .... 
n-Propylbenzol . 
Cymol ..... 
Hexamethylbenzol . 

Bel'. 
934,9 Kal. 

1090,1 " 
1090,1 " 
1245,4 " 
1400,6 " 
1711,1 " 

Ger. 
933,5 Kal. 

1091,4 " 
1087,7 " 
1248,3 " 
1402,8 " 
1711,0 " 

Ebenso bei Korpern ttlit mehrerell nicht direkt verbundenen Benzol-
ringen, wie Her. GeL 

Diphenylmethan. 1653,8 Kal. 1654,9 Kal. 
Dibenzyl . . . . 1709" 1710,4" 
Triphenylmethan 2372,7" 2379,4" 

1st die kinetische Benzolformel richtig, so mull die dem Gesamt
volumen in der Bewegung proportion ale Molekularrefraktion sich 
aus der von Bacha doppelt gebundenen C-Atomen und von sechs H-Atomen 
zusammensetzen. Dies wiirde ergeben 19,218 + 6,552 = 26,770. Ge
funden wurde 26,96. 

Ist auch diese tTbereinstimmung eine gute und die Differenz in 
der Fehlergrenze liegend, so zeigt doch die Berechnung substituierter 
Benzolderivate, besonders der Homologen, dall stets ein mit der Zahl 
der Substituenten steigender und von ihrer Stellung zueinander ab
hiingiger Mehrwert der gefundenen Refraktion vorhanden ist. Es 
ergibt sich fiir: 

Toluol .. 
.A.thylbenzol . 
i -Propylbenzol 
i-Butylbenzol. 
o-Xylol 
m-Xylol .. 
p-Xylol .. 
Pseudocumol 
Mesitylen .. 

Bel'. 
30,37M" 
34,96 

" 39,58 
" 44,16 
" 34,96 
" 34,96 
" 34,96 
" 39,56 
" 39,56 
" 

Gef. 

30,80M" 
35,37 

" 40,00 
" 44,40 
" 35,48 
" 35,63 
" 35,69 
" 40,21 
" 40,40 
" 

Ditr. 

+0,43 
+0,41 
+0,52 
+0,44 
+0,52 
+0,67 
+0,73 
+0,65 
+0,84 
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Aus der Ungleichheit dieser Zahlen geht hervor, da.B nicht der 
Benzolkern allein den Mehrwert der Refraktionen verursacht, sondern 
da.B dieser von den Substituenten abhiingt. Beriicksichtigt man, da.B 
auch das Benzol selbst einen kleineren Mehrwert zeigt, so kommt man 
zu dem Schlu.B, da.B die H-Atome und ebenso ihre Substituenten 
im Benzolkern, durch die Art der Vibration der C-Atome beeinfiu.Bt, 
einen gro.Beren Weg zuriicklegen, und da.B hierdurch die Exaltationen 
zu erkUiren sind. Auf dieser Anderung der Bewegung beruht zugleich 
der Unterschied zwischen dem chemischen Verhalten der H-Atome des 
Benzols und gesattigter aliphatischer Kohlenwasserstoffe. 

Die kinetische Benzolformel fiihrt zu einer Losung des Problems 
der Konstitution komplizierterer, aus Benzolringen aufgebauter 
Kohlenwasserstoffe. 

Es sei zunachst bemerkt, da.B die symmetrische Benzolbewegung 
nur bei einem Gebilde aus sechs C-Atomen denkbar ist, und eine 
aromatische Vibration bei einem Kohlenwasserstoff, wie dem Cyklo
oktotetraen W ills tad ters, 

H H 
~C-O~ 

HO OH 
I I, 

HO OH 
~o-c~ 

H H 

ausgeschlossen ist. Ein solcher Kohlenwasserstoff kann keine Benzol
eigenschaften zeigen. 

Das einfachste "Polybenzol" ist das Biphenyl, 

in dem zwei aromatisch vibrierende C-Atome miteinander verbunden 
sind. Diese Vereinigung mull nach den entwickelten Vorstellungen zu 
einer Interferenz der Bewegung und einer Hemmung fiihren. Da 
fiir die Vibrationsenergie der sechs C-Atome des Benzolkernes 30,4 Kal. 
gefunden wurden, so betragt fiir ein C-Atom der Energieanteil6,07 Kal. 
Wird der Energiebetrag eines C durch die gemeinsame Bew~gung der 
Atome (t und b ausgeglichen, so ergibt die Verbrennungswarme fiir 

Bel', 

Biphenyl 1498,1 - 5,07 = 1493,0 Kal. 
Gef. 

1493,6Kal. 
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Analog liegen die Verhaltnisse beim N aphtalin, dessen Vibrations
bewegung sich aus Fig. 16 (Mittelphase) ergibt. Danach ist das N aphtalin 

Fig. 16. 

H H 

H H 

ein vollkommen symmetrisches Gebilde, dessen beide Kerne keine 
Unterschiede zeigen. Es ist dies eine Forderung der Erfahrung, 
und aIle Formeln, die aus zwei verschiedenen Kernen bestehen, 
sind nicht richtig. Schon allein die Tatsache, da13 nul' je eine Modi
fikation aHer /X- und {j-Substitutionsprodukte existiert, ist ein voll
kommener Beweis dafiir. Abel' auch andere Beweise, wie die Identitat 
der aus 2,6-Naphtylendiamin hergestellten gemischten Disazofarbstoffe 
bei wechselnder Reihenfolge der Kombination, die Bildung und das 
Verhalten des Amphinaphtochinons und viele andere Beobachtungen 
miissen jeden Zweifel an der symmetrischen Konstitution des Naph
talins zerstreuen. 

Bei der Berechnung des Energiegehaltes des Naphtalins ist folgendes 
zu beriicksichtigen. Er besteht aus zehn aromatisch vibrierenden 
C-AtomeD, von denen jedes die Vibratiollsenergie von 5,07 Kal. wie im 
Benzol besitzt. Die Verbindung der zwei Benzolkerne fiihrt zu einer 
Interferenz, die einen Energieverlust wie bei Biphenyl zur Folge hat. 
Es berechnet sich daher £iir Naphtalin 1188 + 50,7 - 5,07 = 1233,6 Kal. 
Gefunden wurden 1234:,6 (Fischer und Wrede). 

Die Verbrennungswarme von Naphtalinderivaten, in diesel' Weise 
berechnet, ergibt: 

Bel'. GeL 
a - N aphtol . . . . . . . . . . 1189,6 Kal. 1188,2 Kal. 
,B-Naphtol . . . . . . . . . . 1189,6" 1189,9" 

und ebenso bei Substanzen mit mehreren Naphtalingruppen: 

Dioxydinaphtylmethan . 
N aphtolformal. . . . . 

Bel'. Gef. 
2473,8 Kal. 2476,7 Kal. 
2498,6" 2501,8" 
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Das bei der Bewegung der Naphtalin-C-Atome beanspruchte Volumen 
ist das normale der Benzol-C-Atome. Doch gilt dies nur im Durch
schnitt, denn aus mechanischen Griinden ist anzunehmen, dall die Be
wegung der beiden Benzolkerne auf die relativ ruhende Mittelachse 
gerichtet ist. Es werden daher acht C-Atome grollere Wege zuriick
legen als im Benzol und auch die a- und P-C-Atome sich untereinander 
in der Grolle der Bewegung unterscheiden. Hieraus folgt, dall auch 
die H-Atome und ihre Substituenten noch starker bewegt sind als im 
Benzol. Dementsprechend ist eine erhOhte Molekularrefraktion zu er
warten, man findet: 

Ber. Gef. Difr. 

Naphtalin .. .. 40,77 M .. 43,97 M .. +3,20 
Dimethylnaphtalin . 49,96 " 58,28 " +8,27 
a-Naphtol .. 42,29 " 45,78 

" +3,84 
a-Naphtolmethylather. 47,02 " 50,27 " +8,25 

Die Vibrationen der C -Atome des Anthracens ergeben sich aus 
Fig. 17 (Mittelphase). Anthracen besteht demnach aus drei Benzol-

Fig. 17. 

H H H 

H H H 

ringen, und der durch kein Experiment begriindete als Notbehelf 
erfundene mittlere Briickenstrich ist nicht mehr erforderlich. Dies 
symmetrische Bild steht iu viel besserem Einklang mit dem Ver
halten des Anthracens als die bisher iibliche Formel, da die beiden 
Meso-C-Atome nun als normal aromatisch gebunden erscheinen. 

Das Anthracen erscheint dann als eine Kombination von zwei 
Benzolringen, verbunden durch zwei aromatisch bewegte C-Atome, die 
eine Sonderstellung einnehmen. 

Da die beiden Benzolkerne rechts und links nicht unmittelbar mit
einander verbunden sind, wie im Biphenyl, so findet eine Interferenz 
ihrer Bewegungen nicht statt. Die Verbrennungswarme entspricht der 
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Summe von 14 aromatischen C-Atomen und berechnet sich auf 1626,7 
+ 71 = 1697. Gefunden wurden 1699 (Weigert, Journ. f. phys. Chern. 
1908). 

In analoger Weise sind die komplizierten Polybenzole aufgebaut, 
z. B. das Phenanthren, 

Seine Verbrennungswarme mii.13te, da eine Biphenylbindung vorhanden, 
um 5,07 geringer als die des Anthracens, mithin = 1692,4 sein. 
Gefunden wurde 1692,8. Auch fiir das Pyren, 

ergibt sich jetzt eine befriedigende .Formel, in del' aHe C -Atome 
gleichartig aromatisch bewegt sind, wahrend bisher die ~'ormulierung 
durch Aufbau aus Benzolkernen auch mit Zuhilfenahme von Quer
strichen nicht gelang (Bamberger, Bel'. XX, 370). 

Dem Benzol- und NaphtaliBkern analog haben wir uns auch den 
Pyridin- bzw. Chinolinkern zu denken, in dem an Stelle eines aro
matisch vibrierenden C-Atoms ein aromatisch bewegtes N -Atom mit 
seinen drei Hauptvalenzen tritt. 

Er ware demnach abgekiirzt zu schreiben: 

8 N 
Pyridin Chinolin 

Weitere Verbindungen mit aromatisch bewegtem Stickstoff sind die 
dem Anthracen analog gebauten Korper: 

Phenazin AClidin 
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Wie yom C-Atom durch die aromatische Bewegung drei Valenzen 
ill Anspruch genommen sind und nur eine durch andere Substituenten 
besetzbare Valenz bleibt, sind die drei Hauptvalenzen des N vollig 
beansprucht und es bleiben nur die beiden Nebenvalenzen dauernd frei. 

Wir haben bei del' Besprechung des Naphtalins stillschweigend die 
Naphtole mit herangezogen, doch bedarf es noch einer genaueren Be
trachtung des Effektes der Monosubstitution. Sobald im Sub
stituenten keine Vibration vorhanden ist, hat ihre Einfiihrung die 
analogen Wirkungen wie in den nichtaromatischen Korpern. Das dem 
Grade nach verschiedene Verhalten der Phenole gegeniiber den Alko
holen ist eine Folge der aromatischen Vibration, die zu veranderter 
Bewegung der OH-Gruppe und damit der H-Atome fiihrt. Denn 
das mit vibrierenden C-Atomen verbundene OH - gleichviel Ubrigens, 
ob diese Vibration von einer aliphatililchen C=C-Bindung oder yom 
Benzolkern herrUhrt - mu13 auf die Bewegung der H-Atome ihren 
Einflu13 ausUben. Das H-Atom wird bewegter und leichter aus
tauschbar. Daher das ahnliche Verhalten des H in gewissen Enolen 
(N atriumacetessigester usw.) und den Phenolen. Diese Mehrbewegung 
zeigt sich in der Molekularrefraktion: 

Bel". Gef. Ditf. 
Phenol . . . . . . . . . . 27,29 Ma 27,72 Ma + 0,43 
Anisol. . . . . . . . . . . 32,01" 32,74" + 0,73 

Auf den Energiegehalt hat selbstverstandlich die auf Superposition 
beruhende starkere Bewegung von 0 H keinen Einflu13. 

Die berechneten und die gefundenen Verbrennungswarmen stimmen 
i.iberein, und zwar fUr Phenole wie fUr Phenolather: 

Bel'. 
Phenol . 735,8 Kal. 
Carvacrol 1356,8 " 
Thymol . 1356,8 " 
Anisol. . 903,4 " 
Phenetol . 1058,6 " 
m-Kresylather 1058,6 " 
Phenylpropyliither 1213,8 " 
p-Kresylathylather 1213,8 " 
m-Xylenylmethylather 1213,8 " 

Gef. 
734,6 Kal. 

1355,8 " 
1354,7 " 
905,1 " 

1057,9 " 
1058,0 " 
1211,3 " 
1214,0 " 
1214,6 " 

Ist die Hydroxylgruppe im Seitenkern, so 
wie vorauszusehen, normale Werte: 

ergeben sich gleichfalls, 

Benzylalkohol . . 
Diphenylcarbinol . 

Bel'. 
891,0 Kal. 

1609,9 " 

Gef. 

891,4 Kal. 
1613,4 " 
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In den aromatischen Aminen ist ein bedeutender EinfluB des 
Benzolkernes auf die Bewegung des Stickstoffs zu erkennen. Wie bei 
den aliphatischen Aminen gezeigt wurde, erhoht eine in das Ammoniak 
eintretende Alkylgruppe die Rotationsenergie des N urn einen wechselnden 
Betrag, del' sich mit der VergroBerung del' Alkylketten verringert und 
bei hoher Belastung z. B. beim Hexylamin verschwindet. Auch die 
Phenylgruppe hat diesen starken Belastungseffekt. Del' N zeigte den 
Energiegehalt, den er im Ammoniak und im Stickstoffmolekiil besitzt. 

Dementsprechend kommt N bei derVerbrennungswarme primarer 
aromatischer Amine nicht zur Geltung. Man findet, indem man nul' 
die Verbrennungswerte del' aromatischen und aliphatischen C-Atome 
und del' H-Atome addiert, fiir 

Anilin ... 
o-Toluidin . 
m-Toluidin . 
p-Toluidin . 
a-Naphtylamin . 
p-Naphtylamin . 

Bel'. 
810,0 Kal. 
965,2 " 
965,2 " 
965,2 " 

1269,0 " 
1269,0 " 

Gef. 
810,6 Kal. 
964,5 " 
965,4 " 
958,6 " 

1269,5 " 
1267,2 " 

Die gleiche Erscheinung zeigen prim are Diamine, wie z. B.: 

Bel'. 
p-Phenylendiamin . . . . .. 840,4 Kal. 
Benzidin. . . . . . . . . . . 1559,3 " 

Gef. 
843,9 Kal. 

1560,8 " 

Dall es sich tatsachlich urn eine Wirkung del' Belastung des N 
handelt, beweist das Benzylamin, das ebenfal1s einen normalen Wert 
liefert: 

Bel'. 
Benzylamin. . . . . . . . . . 965,2 Kal. 

Gef. 
968,3 Kal. 

Tritt in sekundaren aromatischen Aminen ein weiterer Substituent 
in das NHs-Molekiil, so muB sich die Bewegung des N verandern, da 
seine Rotationsachse verschoben wird. Es ist, wie beim Dbergang von 
primaren zu sekundaren aliphatischen Aminen, ein hoherer Energie
aufwand erforderlich, del' z. B. bei Dimethylamin 6 Kal. betrug (S. 35). 
Man findet fUr 

Bel'. Gef. Diff. 
Monomethylanilin 965,2 Kal. 973,8 Kal. +8,6 
Monoathylanilin 1120,4 

" 
1126,5 

" 
+6,1 

Diphenylamin 1528,9 
" 

1536,8 
" 

+7,9 

In tertiaren aromatischen Aminen ist die Bewegung des Stick
stoffs iibereinstimmend mit del' in tertiaren aliphatischen Aminen. Es 
war dargelegt worden, dall bei diesen durch die Belastung del' drei 
Hauptvalenzen des N eine Rotation urn die Achse del' Nebenvalenz-



63 

richtung entsteht und daIJ z. B. im Trimethylamin die Energie der 
Bewegung des N dabei um 23,7 gegentiber der in NBg zunimmt. 

Diese Energievermehrung findet man denn auch ftir 
Bel'. Gef. Diff. 

Dimethylanilin . 1120,4 Kal. 1142,5 Kal. + 22,1 
Diiithylanilin. . 1430,8" 1451,2" + 20,4 
Triphenylamin . 2247,8" 2268,3" + 20,5 

Wahrend diese Erscheinung auf Rotationsveranderungen des N beruht, 
hat gleichzeitig die direkte Vereinigllng des N mit dem Benzolkern bei 
allen seinen Derivaten eine VergroIJerung des bei der Bewegung ein
genommenen Volumens zur Folge. Auf dieser Mitbewegung beruht 
die groIJere Aktivitat und besonders der erhohten Beweglichkeit 
der B-Atome aromatischer Amine, und in dieser Bewegung liegt 
die Ursache des verschiedenen chemischen Verhaltens der aromatischen 
gegentiber den aliphatischen Aminen. 

Die VergroIJerung des Volumens und damit das Wachsen der Refrak
tionswerte geht am besten aus dem Vergleich der Zahlen ftir die iso
meren Basen Benzylamin und Toluidin hervor. Das Benzylamin 
ist ein aliphatisches Amin mit normaler Molekularrefraktion. 
Berticksichtigt man die ftir den Toluolkern gefundenen Refraktionswerte 
(S. 56), so ergibt sich ftir 

Bel'. Gef. 
Benzylamin . . . . . . . . 34,20 Ma 34,15 Ma 

Bingegen zeigen die Toluidine erhebliche Mehrwerte: 

Ortho 
Meta. 
Para. 

Bel'. 
34,20Ma 
34,20 " 
34,20 " 

Gef. 
34,94Ma 

35,00 " 
35,62 " 

Diff. 
-0,05 

Diff. 
+0,74 
+0,80 
+1,42 

Die erhohte Bewegung der aromatischen Aminogruppe zeigt sich 
III gleicher Weise bei Berechnung folgender Korper, wobei jedesmal der 
Refraktionswert der betreffenden Kerne berticksichtigt ist: 

Bel'. Gef. Diff. 
Anilin. . . . 29,37 Ma 30,29 Ma + 0,92 
m-Xylidin. . 39,03 " 39,71" + 0,68 
Methylanilin. 34,19 " 35,24 " + 1,03 
.!thylanilin . 38,79 " 40,05 " + 1,26 
Dimethylanilin . 38,96 " 40,40 " + 1,44 
Diiithylanilin . 48,16 " 49,79 " + 1,57 
Dimethyl-o-toluidin. 43,79 " 44,32 " + 0,63 
Dimethyl-p-toluidin 43,79 " 45,30 " + 1,51 

Man erkennt zugleich aus diesen Zahlen die relative VergroIJerung 
des Volumens bei vermehrter Substitution der Aminogruppe. Von 
Interesse ist ferner besonders auch der groI3e Unterschied zwischen 
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dem tertHiren Ortho-Toluidin und den anderen tertiaren Basen, 
der vollkommen der auffallenden chemischen Tragheit dieses Korpers ent
spricht, der sich fast wie ein aliphatisches Amin verMlt (Bel'. 25, 1610). 

Werden Substituenten, die Doppelbindungen enthalten, mit 
dem Benzolkern verbunden, so treten haung Interferenzerscheinungen 
zwischen aromatischen Vibration en und del' Vibration diesel' Doppel
bindung auf. Was zunachst die Seitenketten mit C=O-Gruppen betrifft, 
so ist das Zusammenwirken bei Aldehyden und Ketonen zwar an der 
Volumvermehrung, nicht abel' am Energiegehalt zu erkennen, woraus 
zu schlieJ3en, daB die Schwingungen sich superponieren, ohne sich 
gegenseitig zu storen. Die Verbrennungswarmen zeigen normale Werte, 
z. B.: 

Benzaldehyd . . . 
Salicylaldehyd . . 
p - Oxybenzaldehyd 
Vanillin ... 
Acetophenon . 
Benzophenon . 
Benzoin ... 

Bel'. 

840,4 Kal. 
796,6 " 
796,6 " 
920,3 " 
995,7 " 

1559,S " 
1670,7 " 

Ger. 

842,1 Kal. 
796,7 " 
793,4 " 
914,7 " 
995,4 " 

1554,6 " 
1672,0 " 

Doch zeigt sich schon eine deutliche Interferenz der Benzolbewegung 
mit del' Vibration des C in del' Carboxylgruppe, wenn diese direkt 
mit dem Kern verbunden ist. Man findet fUr 

Bel'. Gef. Ditl'. 
Benzoesaure 779,6 Kal. 771,4 Kal. 8,2 
0- Toluylsaure 934,8 

" 
929,2 5,6 

m - Toluylsaure . 934,8 928,9 
" 

5,9 
p - Toluylsaure 934,8 

" 
927,2 7,2 

Salicylsaure 735,8 728,5 7,3 
m - Oxybenzoesaure . 735,8 726,8 

" 
9,0 

p - Oxy benzoesa ure 735,8 
" 

726,1 
" 

9,7 
P - Methoxy benzoesaure 903,4 

" 
985,2 

" 
8,2 

I, 6, 2-0xytoluylsaure 891,0 
" 

888,5 7,5 
1,2,5·0xytoluylsaure . 891,0 

" 
880,1 

" 
-10,9 

Cuminsaure . 1245,3 
" 

1238,1 
" 

- 7,2 

Die Energieverminderung ist eine konstante Erscheinung und zeigt 
sieh auch bei den Estern: 

Bel', Ger. Dill', 

Benzoesauremethyles tel' 950,1 KaJ. 944,4 KaJ. 5,7 
Benzoesaureathylester . 1105,3 

" 
1099,8 

" 
6,5 

Salicylsauremethylester 906,2 
" 

899,2 7,0 
Salicylsaureathylestcr 1061,4 1052,3 

" 
9,1 

p·Oxybenzoesauremethylester D06,2 
" 

&%,0 
" 

- 10,2 
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1st die Carboxylgruppe nicht direkt mit dem Benzolkern ver
bun den , sondern durch Zwischenglieder getrennt, so verringert sich 
oder verschwindet, wie zu erwarten, die Einwirkung z. B. bei 

Phenylessigs8.ure . . . . . . . . • • • . 
Diphenylessigs8.ure . . . . . . . . . . . • 
Phenoxylessigs8.ure, (C6 H5-0-C H2-C02H) . 

Bel'. 
934,8Kal. 

1653,8 " 
891,0 " 

Gef. 
931,2 Kal. 

1651,9 " 
890,9 " 

Auch bei aromatischen Sauren bestatigt sich die in del' aliphatischen 
Reihe, z. B. bei Mesoxalsiiure, Weinsiiure (S.39) gemachte Erfahrung, 
daB ein mit OH belastetes C-Atom nicht mehr imstande ist, die 
Vibration zu iibertragen. Man findet keinen Energieverlust bei 

Mandels8.ure . . • • . 
Bel'. 

891 Kal. 
Gef. 

890,9 Kal. 

Unabhangig von dem Zusammenarbeiten der Kriifte ist die relative 
GroBe del' Bewegung bei Substitutionen mit vibrierenden Seiten
ketten. AlIe C=O - Gruppen zeigen in Verbindung mit aromatischen 
Kernen deutliche RaumvergroBerung gegeniiber der C=O - Gl'uppe 
in aliphatischen Verbindungen, wie aus den Molekularrefraktionen 
hervorgeht: 

Bel'. Gef. Diff. 
Benzaldehyd . 30,48M 31,54M +1,06 
Acetophenon 35,00 " 36,13 " +0,95 
Benzoes8.uremethylester 36,58 " 37,49 " +0,91 
Benzoes8.ureathylester 41,18 " 42,18 " +1,00 

Da die Vibrationen del' C=C-Gruppe del' Benzolbewegung naher 
stehen als die Vibrationen del' c=o - Gruppe, ergibt sich eine relativ 
starkere 1nterferenzwirkung bei Gegenwart von C=C im Substituenten. 
Del' Typus derartiger Verbindungen ist das Styrol, dessen physikalische 
Konstanten zugleich mit denen seiner Derivate von Auwers, Roth 
und Eisenlohr bestimmt wurden (Annal. 386,102). Die Energieverluste 
sind erheblich: 

Bel'. Gef. Diff. 
Styrol ... 1059,8Kal. 1046,1 Kal. -13,7 
Methylstyrol .. 1215,0 

" 
1203,1 

" 
-11,9 

Dimethylstyrol • 1370,2 
" 

1352,8 
" 

-17,4 
Stilben .... 1778,7 

" 
1765,0 

" 
-13,7 

Die 1nterferenz wird durch Zwischenschiebung von C - Atomen ver
ringert, z. B. 

Phenylbuten, CaH5-CH2-CH=CH-CHs 
v. Weinberg, Kinetische Stereoohemie. 

Bel', 
1370,3 Kal. 

Gef. 
1361,4Kal. 

5 

Diff. 
-8,9 
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Da.6 auch bei der Styrolreihe Zwischen bewegungen auftreten, 
welche das beanspruchte Volumen vermehren, zeigen die Refrak
tionszahlen : 

Styrol . 
a-Methylstyrol 
p-Methylstyrol 
a, p-Dimethylstyr 01 
p, p-Dimethylstyrol 

Ber. 

34,36 Ma 
38,957 " 
38,957 " 
43,55 " 
43,55 " 

Gef. 

35,99M" 
40,12 " 
40,67 " 
44,82 " 
44,82 " 

Dill'. 

+ 1,63 
+ 1,16 
+1,71 
+1,27 
+1,27 

1st in der Seitenkette gleichzeitig die C=C- und C=O-Bindung 
vorhanden, wie in der Zimtsauregruppe, so steigert sich das Zusammen
wirken der Vibrationen, und wir beobachten daher einen gro.l3eren 
EnergieverJust, wie nachfolgender Vergleich zeigt. Die empirischen 
Werte sind zum Teil der Arbeit von Roth und Stoermer (Bel'. 46, 
260) entnommen. 

ZimtsBure ................. . 
ZimtsBuremethylester. . . . . . . . . . . . . 
Isophenylcrotonsaure, C6 H5-C H=C H-C H2-C O2 H 
BenzalliivulinsBure, C6 H5-C H=C-C H2-C02 H 

~CH8 

Ber. 
1059,8 Kal. 
1231,7 " 
1215,0 
1433,3 " 

Gef. 
1041,4 ]{al. 
1213,3 " 
11115,7 " 
1413,9 " 

Ditr. 
-18,4 
-18,4 
-19,3 
-19,4 

Da13 es tatsachlich die Vibrationsbewegung des Benzol-C-Atoms 
ist, die hier zur Wirkung kommt, geht daraus hervor, da.13 auch die 
Fumarsaure und Mesaconsaure (S. 46), bei denen an Stelle des Benzoi
C-Atoms die vibrierende C=O-Gruppe steht, den gleichen Energieverlust 
von - 20,1 bzw. - 18,4 Kal. zeigen. 

Die beiden C-Atome der C=C-Gruppe in del' Zimtsaurereihe be
wegen sich demnach nur noch mit einem Energiegehalt der Vibration 

von je 30,4 2 19 = 5,7 Kal., del' dem der C-Atome des Benzols 

sehr annahernd gleichkommt. Sie haben sich demnach der 
Benzolbewegung angepa.l3t. 

Eine Substitution in Orthostellung vibrierender Seitenkette be
hindert die Interferenz del' Bewegungen, so da.13 der Energieverlust sich 
verringert : 

Methylcumarsaure . 
Athylcumarsaure . 
PropylcumarsBure . 

Ber. 

1171,2 Kal. 
1326,4 " 
1481,6 " 

Ger. 
1162,4Kal. 
1317,9 " 
1472,0 " 

Ditl: 
-8,8 
-8,5 
-9,6 

Wie bei Besprechung del' Alloisomerie noch naher zu erorterll 
sein wird, beruhen die Unterschiede auf einer verschiedenen An
ordnung der C-Atome und interferieren die Vibrationen del' in gerader 
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Richtung zusammenliegenden C-Atome der fumaroiden Form starker, 
als die der maleinoiden Form. Daher ist bei den Allosauren der 
Energieverlust geringer. 

Be... Gef. Diff. 
Allozimtsaure . . . 1059,8 Kal. 1048,1 Kal. - 11,7 
Methylcumarinsaure 1171,2" 1168,6" 2,6 
Athylcumarinsaure . 1326,4" 1324,5" - 2,0 
Propylcumarinsaure. 1481,6 " 1477,9 " - 3,7 

Vergleicht man diese Zahlen mit denen der isomeren Formen, so 
erkennt man, dafi die Unterschiede zwischen del' Zimtsaure und der 
Cumarsauregruppe parallel sind. Auch die Molekularrefraktionen 
zeigen deutlich die auf Entstehung von Zwischenvibrationen be
ruhende starke Erhohung der Bewegung und ihre Verringerung 
bei Veranderung der Richtung der Vibrationen zueinander. 

Zimtsauremethylester . . 
Zimtsaureathylester . . . 
Methylzimtsaureathylester 
Allozimtsaureathylester. . 

Be ... 
46,10M 
50,70 " 
55,30 " 
50,70 " 

Gef. 
48,76M 
53,65 " 
57,86 " 
52,61 " 

Dill'. 

+2,66 
+2,95 
+2,56 
+ 1,91 

Es sind empirische Regein dafiir aufgestellt worden, an weiche 
Stelle eines bereits substituierten Benzolkernes neu hinzutretende Sub
stituenten dirigiert werden, die sogenannten Orientierung~regeln 

der Benzolsubstitution. Dber die Ursache dieser orientierenden 
EinfHisse sind die Meinungen geteilt. 

Die Tbeorien von Fliirscheim, Obermiller und Holleman 
suchen zwar dem Problem mit scharfsinnigen Hypothesen naher zu 
kommen. Da sie abel' den Benzolkern unbewegt annahmen, konnten 
sie nicht zu einem befriedigenden Ergebnis gelangen. 

Mit Hilfe der kinetischen Formeln lassen sich die Substitutions
regeln in einfacher Weise erklaren. 

Tritt an Stelle eines Benzolwasserstoffs ein Substituent, wie CHs, 
Cl, OH, NH2 , so wird das betreffende C-Atom starker belastet und 
weniger beweglich. Selbstverstandlich darf man sieh dieses ji'est
halten nicht lediglich als einen Effekt der Mafie vorstellen, sondern 
mufi zugleich die Wirkung der Rotation der substituierenden Atome 
beriicksichtigen. Das Zentrum der ganzen Benzolbewegung wird dadurch 
in Richtung auf dieses C -Atom verschoben. Denken wir uns den 
Extremfall, daB in Fig. 14 ein C-Atom stillstehe und nur die anderen 
vibrieren, so ist in bezug auf die Ebene des Ringes die Bewegung 
des Para-C-Atoms 4 die starkste. Zugleich bewegt es sich aber 
liuch senkrecht zur Ebene des Ringes doppelt 80 weit als im 

5* 
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Normalfalle; das gleiche gilt von den Ortho-C-Atomen 2 und 6, 
auch diese mach en die verdoppelte Bewegung senkrecht zur Ring
ebene mit, doch bewegen sie sich weniger in der Richtung der Ring
ebene als das Para-C-Atom. Nur die Meta-C-Atome 3 und 5 
bleiben in der Ebene, verringern also ihre Bewegung. Da nun den 
C-Atomen die mit ihnen verbundenen H-Atome folgen und jede Ent
fernung aus der Ringebene in einer von der Valenzanziehung stark 
abweichenden Richtung erfolgt, so werden die H-Atome 4, 2, 6 am 
starksten gelockert. Neu eintretende Substituenten treten daher haupt
sachlich in Para- und Orthostellung, wobei die parallel zur Ringebene 
am starks ten bewegte Parastellung, namentlich wenn noch hOhere 
Temperatur die Schwingungen verstarkt, die begiinstigste ist. 

Anders aber ist der Einflu13 der Monosubstitution auf die Benzol
bewegung, wenn der Substituent selbst unabhiingig vibriert und 
dadurch die Bewegung des mit ihm verbundenen C-Atoms erhoht. 
Dann ergibt sich gerade das umgekehrte Vel' haltnis. Bewegt sich das 
C-Atom 1 starker, so mu13 sich mit ihm die Ebene der drei Atome 
C1 Cs C6 starker verschieben und die Ebene der drei Atome C2 C4 C6 

relativ stillstehen. Jetzt sind daher auch die mit C3 und C5 ver
bundenen H-Atome am meisten bewegt und am leicbtesten aus
tauschbar. Substituenten mit selbstandigen, nichtaromatisehen Vibra
tionen,' wie die Keton-, Aldehyd-, Carboxyl-, Cyan-, Nitro-, Sulfo
gruppe, dirigieren daher neue Substituenten in die Metastellung. Da13 
aueh die beiden Gruppen N02 und S02 vibrierende Bewegung aus
fiihren und iibertragen, ergibt sieh aus del' Gegenwart doppelt gebun
denen Sauerstoffs in denselben. 

J e nach del' Bewegungsenergie und dem Belastungseffekt eines 
vibrierenden Substituent en und je nach der Temperatur kann der 
W egun terschied zwischen der Versehiebung der Meta-Atome senkrecht 
zur Ringebene und der Verschiebung des Para-Atoms parallel zur Ring
ebene wechseln, und beide Wege konnen auch nahezu gleich werden, 
so da13 dann Meta- und Para-(bzw. Ortho-) Verbindungen zugleieh ent
stehen konnen. So wirkt z. B. die NH2-Gruppe stark belastend. 
Cl, Br, SOsH substituieren Anilin in Parastellung. Doeh kann die 
N H2-Gruppe bis zu gewissem Grade indirekt bewegenu wirken, wenn 
sie mit Mineralsauren verbunden ist, die vibrierende Gruppen ent
halten. Man erhiilt beim Nitrieren von Anilin bei Gegenwart kon
zentrierter Schwefelsaure Para - und m - Nitranilin. Wird aher die 
Bewegung des N herahgesetzt, wie dies (siehe S. 36) durch Acetylierung 
geschieht, so hat der N nur noch eine helastende hemmende Wirkung 
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und Acetanilid wird daher nahezu ausschlie13lich in: Parastellung 
nitriert. 

Neben der bewegenden Kraft macht sich bei der Carboxylgl'uppe 
zugleich die Belastung geltend, daher bildet sich bei der Nitrierung 
del' Benzoesaure stets etwas ortho neben meta. Die graduelle Wirkung 
del' Belastung erkennt man deutlich an del' Tatsache, da13 die Menge 
del' o-Verbindung bei Benzoesaure 18,5 Proz., bei ihrem Methylester 
21 Proz., dem .!thylester 28,3 Proz. betragt (Holleman, Die direkte 
Einfiihrung von Substituenten in den Benzolkern 1910, S. 199). 

Eine weitere Bestatigung diesel' Anschauungen liefert die Phenyl
essigsaure, bei der die C=O-Gruppe nicht direkt mit dem Benzol C 
verbunden und daher nicht imstande ist, dieses Atom zu bewegen 
(S. 65). Ih1'e Substitution en finden daher nur in p und 0 statt. 

1st ein Benzol-C-Atom mit einer aromatisch vibrierenden 
Gruppe verbunden, so kann eine Einwirkung in bezug auf seine 
Bewegung senkrech t zur Ringe bene nicht stattfinden. Eine solche 
Gruppe wirkt dann nur belastend, und die Substitution erfolgt dahe1' 
in Para und Ortho. In diese Gruppe von Substituenten gehort z. B. 
die Seitenkette der Zimtsauregruppe (S.66). 

Aus diesel' Vol'stellung el'geben sich die Regein flir die weitere 
Substitution von Diderivaten von selbst. Es ist im 1,2-Xylol oder 
1,2 - Dichlorbenzol das Gleichgewicht zwischen den beiden Gruppen 
C1 Cs C6 und C2 C4 C6 wieder hergestellt, da beide gleichartig belastet 
sind, und die neuen Substituenten treten daher ebenso leicht nach 4 
wie nach 3. Hingegen mu13 bei 1,2-Toluylsaure oder 1,2-Chlol'benzoe
saure die Substitution in 4 und 6 stattfinden. 

Es vel'steht sich, da13 durch die gleichzeitige Anwesenheit hetero
gener Substituenten im Benzol verwickelte Bewegungen hervorgerufen 
werden konnen, worauf die Lockerung einzelnel' Substituenten, z. B. des 
Chlors, im 2,4- Dinitrochlorbenzol beruht. Wie sich in kompliziel'ten 
Fallen, etwa beim 2,4-Dinitro-5-cblorphenylmalonsaureester, die Gesamt
bewegung gestaltet, und wie das Cl sich verhalten wird, ist auf Grund 
unserer heutigen Kenntnisse nicht vorauszusagen, wenn auch eine starke 
Bewegung anzunehmen ist. Aus dem speziellen Verhalten solcher Korpel' 
allgemeine Schliisse auf die Bindungen im Benzol zu ziehen, wie dies 
Borsche und Bahr getan haben (Annal. 402, 81), scheint mil' nicht 
zulassig. 

Die hier entwickelte kinetische Substitutionstheorie erhli.lt eine 
weitere wesentliche Stiitze durch die Farbenerscheinungen. Es wird 
dies naher im Abschnitt XI ausgefiihrt werden. Besonders sei auf die 
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Funktionen auxochromer Gruppen und die W irkung del' Substitution, z. n. 
bei Indigo (S.101), hingewiesen. 

Es ist ferner eine Folgerung del' Theorie, dail die auf starker 
intramolekularer Bewegung beruhenden explosiven Eigenschaften durch 
den Einfiuil von belastenden Substituenten erhoht werden. So erklart 
es sich, dail 0, p, 0 - Trinitrophenolsalze viel explosiver sind als Trinitro
p'henol, oder daB 0, p, 0 -Trinitrotoluol ein wesentlich besserer Spreng stoff 
ist als Trinitrobenzol. 

Die hier dargelegten Grundzlige einer Erklarung del'S u bs ti t u ti 0 II s
erscheinungen setzen voraus, daB Substitution en in del' Weise statt
finden, dail zuerst eine Bindung, z. B. zwischen C und H vorliber
gehend aufgehoben ist und die freie Valenz dann von einer anderen 
Gruppe eingenommen wird. Es ist dies eine Konsequenz der kinetischen 
Theorie, die zu der Vorstellung del' durch Bewegung gelockerten 
Bindungen und . damit zur Annahme vorlibergehend freier Valenzen 
flihrt. Manche Chemiker bestreiten die Moglichkeit der Existenz freier 
Valenzen und suchen alIe Reaktionen mit Anlagerungen zu erkHiren. 
Die auJ3er den Valenzspitzen vorhandenen Anziehungskrafte del' librigen 
Atomfiache werden insofern zur Reaktion beitragen, als sie zwei Mole
kUle einandern nahern. Abel' das Zustandekommen einer Reaktion 
hangt davon ab, ob in beiden Moleklilen vorlibergehend freie Valenzen 
durch Lockerung stark bewegter Atome oder Gruppen auftreten. Es 
werden sich dann die verschiedenen Spaltungsstlicke zu denjenigen 
Verbindungen vereinigen, die bei del' Reaktionstemperatur am be
stan digs ten sind. 

Erhitzt man Benzol, so werden die H - Atome gelockert, und bei 
einer gewissen Temperatur existiert e6 H5 und H nebeneinander mit freien 
Valenzen. Beim Zusammentreffen derselben entsteht dann Biphenyl, 
und H2 entweicht. Abel' die hohe Temperatur ist keine notwendige 
Bedingung diesel' Erscheinung. W ir beo bachten den gleichen Vorgang 
auch hei der Verwandlung del' Saize des Hydrazobenzols, Z. B. del' ChI or
hydrate in die Saize des Benzidins und Diphenylins 1). In 

H H H II 

H~~2_HJ-0. H 
~Ol 01 

H H H H 

1) Die iibliche Angabe, Hydrazohenzo1 selbst lagere aich urn, ist nicbt korrekt. 
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sind die Para- und Ortho-H-Atome schon bei gewohnlicher Temperatur 
so gelockert, dan sie sich mit den Cl-Atomen verbinden. 

In dem Augenblick aber, in dem das Cl weggenommen ist, ver
schwindet auch die Kraft der vierten Valenz des N, der Korper mull 
in die Stucke 

H H 

--0-N1l2 
oder 

H H 

zerfallen, aus denen dann Benzidin und Diphenylin entsteht. 1st eine 
Parastellung zu N besetzt, so zerfallt das Hydrazosalz - soweit nieht 
Ortho-H-Atome in Aktion treten - in zwei ungleiche Teile, in 

H H 

0-H2 R B N- und 
Cl 

H H 

Es entstehen dann neben Biphenylderivaten auch Aminodiphenylamin
derivate (sogenannte Semidinumlagerung). Es ist nach dieser Auf
fassung ferner selbstverstandlich, dall die Umwandlung der N -Chlor
aeylanilide in 0- und p - Chloracetanilide eine monomolekulare 
Reaktion ist, bei der gelockerter 0- und p-Wasserstoff zum Freiwerden 
von Valenzen Veranlassung geben, die sieh dann zu dem bei der 
Reaktionstemperatur stabilen Korper zusammensetzen. In analoger 
Weise lassen sieh zahlreiche Umlagerungen erklaren. Wenn man sich 
vergegenwartigt, dan das unschmelzbare Pulver des wasserfreien 
N atriumnaphtionat 

SOsNa 

sich naeh kurzem Erhitzen quantitativ in das Salz 
NH2 

OOSO,Na 
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verwandelt hat, wird man an der Beweglichkeit von Atomgruppen mit 
freien Valenzen nicht mehr zweifeln. Ein Losungsmittel ist dabei nicht 
vorhanden und Wasserabspaltung findet nicht statt, vorubergehende 
Anlagerungsprodukte sind nie beobachtet worden und nur die Tat
sache bleibt ubrig, dafi -H und -SOsNa die Platze tauschen. 

Eine Reihe andersartiger Umlagerungen, bei denen die Vi br a tion en 
von Doppelbindungen zu Veranderungen Veranlassung geben, werden 
an anderer Stelle noch erortert werden. Die dargelegten Grundziige 
einer Theorie der Reaktionen und Substitutionen geIten selbstverstand
lich nicht nur fiir Benzolderivate, sondern fiir aIle organischen Karpel'. 
Sie sind nur gerade in dies em Abschnitt behandelt worden, weil das 
Verhalten der aromatischen Korper die Verhaltnisse am klarsten 
erkennen lafit. 

VIII. Chinonkorper. 
Die einseitige "aromatische" Vibration ist nicht auf die dem 

Benzolkern angehorenden C-Atome beschrankt, sondern kann sich anch 
auf solche 0-, C- und N -A tome iibertragen, die direkt mit einem 
Benzol-C-Atom verbunden sind. 

Zur Klasse del' Karpel' mit solchen aromatisch vibriercnden Suh
stituenten gehoren in erster Linie die Chin one. Del' Chinonsauerstoff 
fiihrt fiir sich eine Vibration wie in C=O aus und seine beiden Valenzell 
werden wie in der Carboxylbindung alterierend gesattigt. Del' Unter
schied besteht darin, dafi, wie auf S. 54 gezeigt wurde, die Vibrations
phasen der beiden beteiligten Atome verschoben sind. Die Bewegungen 
im Chin on werden durch folgendes Vibrationsschema wiedergegeben 
(Fig. 18). Fig. 18. 
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Es ist hier die Mittelphase dargestellt. Unter Zuhilfenahme von 
Fig. 14 lassen sich die Endphasen ohne weiteres konstruieren. In del' 
l)hase I sind beide Valenzen des Sauerstoffs gebunden, in der 
Phase III eine Valenz gebunden, die andere vollig frei. 

Aus dieser Formel folgt zunachst, da13 das Chinon ein Derivat 
des normalen Benzols ist und nicht eines Cyklo-Hexadiens, wie es 
die Fittigsche Formel 

ausdriickt. Die abgekiirzte Schreibweise fiir Chin on ware: 

Mit der Diketonformel mu13te man gleichzeitig annehmen, da13 slCh 
der Benzolkern bei der Chinonbildung wesentlich verandere und da13 
bei der Reduktion zu Hydrochinon, die sich bekanntlich mit den 
schwachsten Mitteln in der Kalte vollzieht, wieder aHe Bindungen um
gelagert werden. Diese wenig wahrscheinliche Hypothese ist nicht mehr 
erforderlich. Die kinetische Chinonformel bringt die Tatsache zum 
Ausdruck, da13 die O-Atome anders gebunden sind als in der Carbonyl
gruppe. Die eine Valenz des 0 ist viel exponierter, und dies ist die 
Ursache ihrer erhohten Aktivitat und leichten Reduzierbarkeit. 

Durch die Verbindung mit einem aroma tisch vibrierenden Atom 
wird der Benzolkohlenstoff in seiner Bewegung gehemmt. Die Folge 
davon ist nach den auf S.67 dargelegten Griinden, daB die Para- und 
Ortho- Wasserstoffatome gelockert werden und dadurch wiederum 
leichter mit dem aktiven Chinonsauerstoff in Verbindung treten. Solange 
mithin die verstarkt bewegten H-Atome vorhanden sind, kann die 
Existenz eines Chinonsauerstoffs nur eine voriibergehende sein, so da13 
es zur Bildung eines bestandigen Monochinons nicht kommen kann. 
Diese Verhaltnisse lassen sich bei den Naphtolen gut beobachten, die 
mit Eisenchlorid zunachst stark gefarbte Eisenverbindungen, vermut
lich der Monochinone liefern, deren 0 sich dannsofort mit einem 
gelockerten H des Ringes verbindet, so da13 eine Valenz im Kern 
frei wird. Es verbinden sich dann je zwei der Reste und es entstehen 
quantitativ Dinaphtole. DerVorgang ist mithin folgender: C1oH7 .OH 
oxydiert zu ClO H7""*-O, gibt -ClO H6 .OH und dann (C1oH8 0H)2. 
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Danaeh ist klar, da13 Ohinonkorper nur unter der Voraussetzung 
bestehen konnen, da13 das Molekiil keine dureh Substitution stark ge
loekerte H-Atome besitzt. Dies ist aber dann der Fall (wie S.69 
gezeigt wurde), wenn bei jeder del' beiden Gruppen 01 Os 05 und 02 0,06 

die gleiehe Hemmung vorhanden ist. Besonders bestandig miissen daher 
Ohinonkorper mit zwei Ohinonsauerstoffen sein, die zueinander in 
Para- oder Orthostellung stehen. Dabci wird die Paraverbindung 
weit bestandiger sein miissen als die Orthoverbindung, denn in letzterer 
sind noeh Para -W asserstoffatome vorhanden, die sieh starker bewegen 
als die Orlho-Wasserstoffe. Es versteht sieh danaeh, da13, wenn in 
o-Ohinon ane H-Atome dureh Cl odeI' Dr ersetzt werden, man das 
bestandige Tetraehlor- und Tetrabrom-o-ehinoll erhiilt, wahrend o-Benzo
ehinon selbst sehr unbestandig ist. Aueh das p - Chinon wird dureh 
Halogensubstitution erheblieh bestandiger (Ohloranil). Ahnlieh wie 
Halogene wirken OH, OHs und andere Substitutionen. Aus den gleiehen 
Ursaehen erklart sieh die Bestandigkeit des Naphtoehinons, dessen 
Ohinonkern nur noeh zwei H-Atome enthalt, die beide normal bewegt 
sind. 

Am bestandigsten aber mu13 das Anthraehinon 

o 

o 
sein, da aIle Stellen des mittleren Benzolkernes substituiert sind. 

N unmehr wird aueh verstandlieh, daB VOll Metaehinonen bisher 
nur das Tribromresoehinon erhalten werden konnte, bei dem aHe p
und o-Stellungen dureh Br besetzt sind. Seine Formel ist analog der 
des p - Ohinons und die absonderliehen Querstriehe, mit deren Hilfe 
man eine Meta - Diketonformel zu konstruieren versueht hat (Ber. 41, 
2441), sind nieht mehr erforderlieh. 

Das ehemisehe Verhalten der Chinone steht ill voIlkommenem Eiu
klang mit der kinetisehen Formel. Eine weitere Stiitze nudet diese in 
dem Verhalten del' Chinole. Diese farblosen neutralen Kiirper, wie 
z. B. das Toluehinol 

°VOH CH3 , 
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sind keine Analoga des Chinons, als welehe sie bei dessen iiblieher 
Sehreibweise erseheinen, sondern sind von diesem ehemiseh und physi
kaliseh vallig versehieden. Die Chin ole sind vermutlieh Derivate des 
Cyklo-Hexadiens uud die ihnen zugesehriebene Formel ware dem
nach zutreffend. Sie enthalteu dann aber keinen Chinonsauerstoff, 
sondel'll Carbonylsauerstoff und sind Analoge des Pyrons 

Dureh Behandlung mit konzentrierter Sehwefelsaure und anderen Mitteln 
lassen sieh die Chin ole in Benzolderivate iiberfiihren. Es entstehen 
dann unter sehr energiseher Atombewegung, bei der meist H-Atome 
und andere Gruppen die Platze vertausehen, Derivate des Hydroehinons 
und Hesoreins, eine Reaktion, die von dem trbergang von Chinon in 
Hydroehinon durehaus versehieden ist. 

Die Gegenwart eines normalen Benzolkernes in den Chinonen wird 
dureh die Verbrennungswarmen bestatigt. Da der Chinonsauerstoff an 
sieh wie Carbonylsauerstoff vibriert, ist er als solcher in Reehnung zu 
stellen. Unter Zugrundelegung der Verbrennungswarme eines normalen 
Benzolringes ergibt sieh dann fUr 

Chinon .... 
Toluchinon . . 
Thymochinon . 
a-Naphtochinon . 
p-Naphtochinon . 

Bel'. 
651,5 Kal. 

806,7 " 
1272,5 " 
1105,3 " 
1105,3 » 

Gef. 
654,8 KaJ. 

805,3 " 
1271,3 " 
1103,8 " 
1110,4 " 

In gleieher Weise wie Sauerstoff kann aueh Stiekstoff aromatisehe 
Vibrationen in Verbindung mit Benzolkohlenstoffatomen ausfiihren. 
Karpel' mit derart bewegten N sind die Chinonimine. Sie sind noeh 
unbestandiger als die Chinone. Die Formeln fUr die Parakarper sind 

NH~NH. 
Chinonimin Chinondiimin 

Orthochinonimine sind bisher nieM erhalten worden, und es ist wahr
scheinlieh, das dies iiberhaupt aus dem Grunde nieht gelingen wird, 
weil schon bei niedriger Temperatur der bewegliehe Para-W asserstoff 
sofort an die freie N -V alenz gebunden wiirde. Derivate der p-Chinon
imine, die etwas bestandiger sind, wenn aueh noeh leieht zersetzlieh, 
sind die Indophenole und die Indamine. 
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Die Bogenannten 0- und p-"ehinoiden" Bindungen der N -haltigen 
Farbstoffe werden in dem Absehnitt liber Farbenerseheinungen zu be
spreehen sein. 

Aromatiseh bewegter Kohlenstoff au13erhalb des Benzolkernes findet 
sieh in den Methylenehinonen, sehr zersetzliehen KOl'pel'll, die sich 
von den Kernen: 

Q-CH' 
o 

und 

ableiten. Infolge der energischen Bewegung sind diese Karpel' noch 
unbestandiger als die Chinone und nur dann isolierbar, wenn die labil 
gewordenen Wasserstoffe des Benzolkernes odeI' del' --U H2- Gruppe ganz 
oder gro13tenteils ersetzt sind, wie z. B. im o-Isodurylenchinon: 

CH g Cll g 

H~CH2' 
CHK~ 

o 
Es versteht sieh, da13 auch durch Substitution der --CH2-Gruppe die 
Zahl der bewegten H - Atome verringert und dadurch die Stabilitat 
erhOht wird. Daher die Bestandigkeit des Hexabrom-p-athylidenchinons: 

Br Br 

O~~CfI 
~ CHBrg. 

Br Br 

"Aromatischer" Kohlenstoff au13erhalb des Benzolkernes findet 
sich ferner im Triphenylmethyl und seinen Derivaten. 

Dieser Korper ist zu schreiben: 

Das Triphenylmethyl hat keinen dreiwertigen \(ohlenstoff, 
sondern ist ein normales Gebilde, dessen Existenz auf Grund der 
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kinetischen Vorstellungen nichts Auffallendes hat. Analog konstituiert 
sind die Metallketyle (Schlenk und ThaI, Ber. 46, 2840), denen 
die kinetische Formel 

&r-0 
OMe 

zukommt. 
In diese Gruppe von Korpern gehort ferner das Tetraphenyl

chinodimethan (das Tetraphenyl-p-xylylen von Thiele und Balhorn, 
Ber. 37, 1465) 

C6 Ho -*-C-*-C6 H4-*-C-*-C6 Ho, 
I I 

C6 Ho C6Ho 

in dem zwei Chinonkohlenstoffatome in Parastellung mit einem Benzol
kern verbunden sind. 

Die Verbrennungswarme des Triphenylmethyls berechnet sich auf 
Grund der kinetischen Formel aus der Sum me dreier Benzolkerne, 
eines C-Atoms und der zweifachen Energievermehrung eines vibrie
renden C-Atoms (30,4) zu 2372,7. Gefunden wurden 2378,9. 

Ware das mittlere C-Atom nur einfach gebunden, so hatte diesel' 
Wert we it niedriger ausfallen und gleich sein muss en der Verbrennungs
warme des Triphenylmethan, abzuglich des Verbrennungswertes £iir ein 
H. Die £iir Triphenylmethan gefundenen Werte 2379,8 (Stohmann) 
und 2386,4 (Schmidlin), abzuglich 30,4 Kal. fUr ein H, ergeben aber 
nur 2341,8 und 2356,4 Kal. 

IX. Desmotropie. 
Die einseitig verschobene C-Doppelbindung, die sich von der nor

malen durch die in Fig. 15 B dargestellte Art der Vibration unterscheidet, 
findet sich nun nicht nur im Benzol oder damit verbundenen Atomen, 
sondern kann auch dann auftreten, wenn eines der C-Atome del' 
normalen aliphatischen C=C-Gruppe relativ stark belastet ist. Eine 
besonders wirksame Belastung bildet auch hier die OH- und O-Alkyl
gruppe. 1st daher eine dieser Gruppen einseitig an die C=C-Gruppe 
gebunden, so bewegt sich das belastete C-Atom relativ weniger, und die 
Vibration verschiebt sich und wird zu einer einseitigen. 

Die Folge davon mu13, wie bei dem chinoiden Sauerstoff, Stickstoff 
odeI' Kohlenstoff, eine sehr gesteigerte Reaktions- und Additions
fahigkei t sein, da die vorubergehend freien Valenzen mehr exponiert 
sind. Die "aktive Doppelbindung", die Kurt Meyer und Lenhardt 
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bei der Gruppe C=COH annehmen (Ann. 398, 71), ist nichts anderes, 
als eine einseitig vibrierende Doppelbindung, und ihr "enorm gesteigertes 
Additionsvermogen" (1. c., S. 67) ist darauf zuruckzufUhren. 

1st dies richtig, dann mussen auch fUr die Bestandigkeit solcher 
Verbindungen die gleichen Gesichtspunkte gelten, die fur die Be
urteilung der Bestandigkeit der Chinone ma13gebend waren. Wie dort 
die bewegten p- und o-H-Atome des Benzols an die exponierten inter
mittierend freien Valenzen der Chinonatome hingezogen wurden und 
daher z. B. nur substituierte Methylenchinone existenzfahig erscheinen, 
so mu13 auch hier das stark bewegte H-Atom del' Hydroxylgruppe 
zu den gleichen Wirkungen fUhren. Nur solange dieses durch Alkyl
gruppen ersetzt ist, wie im !.thylvinylather, 

OC2H5 
I , 

CH=CH2 

oder im !.thylisopropenylather, 

CHs-C=CH2 

6-C2H5 ' 

sind diese Korper bestandig. Bei del' Verseifung aber fesselt die freie 
Valenz a in der Reaktionsphase A (Fig. 19 A) das bewegliche H - Atom 

Fig. 19. 

OH 

""----~---:?H 

H H 

der Hydroxylgruppe, und es entsteht (Fig. 19 B) Acetaldehyd. In analoger 
Weise verwandelt sich !.thylisoprenyIather in Aceton, 

CHs-C-CHs 
II o 

Man bezeichnet diesen Vorgang bekanntlich als "Enol"-"Keto"
Umlagerung. Die Enolform ist bei den erwahnten einfachen Korpel'll 
unbestandig. Sie wird aber existenzfahig, sob aid das nicht mit 01-1 
belastete C-Atom mit einer vi brierenden Gruppe, z. B. C=O, ver
bun den ist. Es bildet sich dann aus fruher dargelegten Grunden eine 
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Zwischenvibration. Die exponierte Valenz an dem unbelasteten 
bewegten C-Atom der einseitigen Vibration, die, intermittierend frei 
werdend, H zu binden und die Ketoform zu erzeugen bestrebt ist, wird 
nun zeitweilig auch durch die Zwischenvibration in Anspruch 
genommen, und nur in gewissen Phasen behalt sie die urspriinglichen 
Funktionen. Das typische Beispiel einer derartig gebauten Verbindung 
ist der Acetessigather, dessen Hydroxyl- odeI' "Enol" form in einer 
Phase der Vibration in Fig. 20 wiedergegeben. I und II sind ein-

Fig. 20. 

seitig vibrierende C- Atome, von denen I mit OH belastet ist. Es 
ist del' Moment gewahlt, in dem sie am meisten expo~iert sind. Die 
C-Atome III und II vibrieren zusammen infolge der Bewegung von III 
durch das vibrierende O-Atom. Die Phasen beider Bewegungen hangen 
ab von del' Belastung der Atome, der Temperatur, dem Losungsmittel, 
der Konzentration usw. Je ofter die Valenz b mit der Valenz a zu
sammentrifft, um so mehr wird diese in Anspruch genommen, um so 
geringer wird die Wahrscheinlichkeit, dall eine Umlagerung im Sinne 
von Fig. 19 stattfindet, d. h. daJ3 die Enolform in die Ketoform iiber
geht, und um so hoher wird der Gehalt an "Enol" bleiben. 

Die Konstitution del' Ketoform ist folgende: 
Fig. 21. 

H 

Ihre Entstehung aus Fig. 20 ist mit Hilfe von Fig. 19 ohne weiteres 
verstandlich. Sie ist ahnlich gebaut wie Malonsaureester, 

O=C-C Hg-C=O 
I I • 
OCHs OCHs 



- 80 -

und das H des mittleren C-Atoms ist ebenso beweglich wie in diesem. 
Es erscheint daher auch die Existenz eines Natriumacetessigesters von 
der Formel 

Na 
0=0-0-0=0 

I H I 
OHa OOHs 

als Analogon des N atriummalonsaureesters sehr wohl moglich. Da 
andererseits der Wasserstoff, der mit einem aromatisch vibrierenden 
C-Atom verbundenen OH-Gruppe stark bewegt ist und Phenoleigen
schaften besitzt, existiert auch eine Natriumverbindung der Enolform 
mit der Formel 

NaO-O=O-O=O 
I HI, 

CHs OOHs 

die mitunter den Hauptbestandteil des Natriumacetessigesters bildet. 
Dall aber Ketoform darin in wechselnden Mengen enthalten, darf man 
aus der Tatsache schliellen, dall z. B. bei der Einwirkung von Chlor
kohlensaureester auf Natriumacetessigester auch Acetylmalonsaureester, 

0=00 02 H5 

0=0-6-0=0 , 
I I 
OHs OOHa 

entsteht, und dall unter den Umstanden, die auch der Bildung des 
Natriummalonesters giinstig sind, z. B. bei Einwirkung von Natrium
metall in atherischer Losung auf Acetessigester, eine Verbindung erhalten 
wird, die mit Acetylchlorid Diacetessigester liefert (Claisen, Annal. 
212, 171). 

Ergibt sich aus dies en Tatsachen die grol.le Beweglichkeit des 
Wasserstoffs am mittleren C-Atom, so liillt sich weiter folgern, 
dall er sich unter geeigneten Umstiinden mit einer freien Valenz des 
vibrierenden 0 vereinigen kann, mit dem er in der Enolform verbunden 
war. Es wird sich daher stets ein Gleichgewichtszustand zwischen 
Enol- und Ketoform bilden, der von den oben erwiihnten Einfliissen 
auf die Vibrationsphasen und ihre Koinzidenz abhiingig ist. 

Besonders deutlich zeigt sich dies bei der verschiedenen Belastung 
des C-Atoms III (Fig. 20). Das Vibrationsverhiiltnis zwischen II und III 
ist ein ungleiches, da II mit I verbunden eillen grof3eren Komplex 
bildet, als III mit 0 verbunden. Daher wird der Mittelpunkt del' 
Vibration derart verschoben, dall die Valenz (t weniger beansprucht und 
daher die Ketoform bevorzugt ist. Je mehr man aber das C-Atom III 
belastet, urn so mehr niihert sich die Zwischenvibration II-Ill einer 
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normalen, und da hierbei a haufiger beansprucht wird, ist die Wahr
scheinlichkeit der Ketonbildung geringer. Schon zwischen -OCHa und 
-OClIH5 zeigt sich ein deutlicher Unterschied. Der Acetessigsaure
methylester enthalt unter normalen Verhaltnissen 4 Proz., der Athyl
ester 7,4 Proz. Enol. Ersetzt man aber die Oxalkylgruppe durch Phenyl, 
wie z. B. im Benzoylaceton, 

O=C-CH2-C=O 
I I, 
CHa C6 H6 

so ist die Enolform sehr bestandig und der Ketogehalt sinkt auf 2 Proz. 
Die Zeit der Umlagerung ist proportional der Wahrscheinlich

keit des Eintrittes der geschilderten Schwingungskoinzidenz. Es 
kann daher die Umlagerung, besonders bei niederer Temperatur, sehr 
lange Zeit in Anspruch nehmen. 

Der Enol-Ketoumlagerung analog ist die Umlagerung der labilen 
Laktimform in die stabile Laktamform: 

HO-C=N- O=C-NH-
Laktim Laktam 

Wie die Chinonimine sich als sehr unbestandig gezeigt haben, so 
gibt auch hier der einseitig vibrierende N der Laktime ungemein leicht 
Anla.l3 zu Verschiebungen, indem er das bewegliche H der OH-Gruppe 
an sich zieht. Die Umwandlung ist schwerer zu verfolgen als die 
Enol-Ketoumlagerungen. Die au.l3erordentliche Wichtigkeit der Laktim
Laktamumlagerungen grlindet sich auf ihre Bedeutung in der biolo
gischen Chemie. Vor allen Dingen beruht der trbergang des lebenden 
Eiwei.l3es in totes (denaturiertes) Eiwei.l3 auf dieser Molekularverande
rung. In den loslichen Proteinen sind die Aminosauren wie folgt zu
sammengefiigt: 

(Xl und Xu bedeuten hier beliebige Seitenketten). Mit der Zeit, unter 
dem Einflu.l3 von Warme und anderen Faktoren, tritt die Umwandlung 
in die unlosliche Form 

NHg-CH-C-N-CH-C-N- .. , 
I II H I II H 
Xl 0 Xu 0 

ein. E. Fischer wlirde seine wunderbaren Arbeiten liber Proteine kronen, 
wenn es ihm gelange, die Laktimformen der Polypeptide herzustellen. 

Da.l3 die klinstlich hergestellten Polypeptide die CO-NH-Bindung 
enthalten, folgt aus dem Energiegehalt des in ihnen enthaltenen Stick
stoffs. Es betragen die Verbrennungswarmen flir: 

v. Wei n b erg, Kinetische Stereochemie. 6 
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Bel'. Gef. Dill', Fur 1 ]II 

Glycylglycin (2 N) . . 492,8Kal. 471,4 Kal. -21,4 -10,7 
d,l-Leucylglycin (2N) . . 1113,8 

" 
1094,4 

" 
-HI,4 9,7 

Diglycylglycin (3 N) 739,2 710,2 -29,0 9,7 
Leucylglycylglycin (3 N). 1360,2 

" 
1333,1 

" 
-27,1 9,0 

Triglycylglycin (4 N) . 985,8 
" 

947,2 
" 

-38,4 9,6 

Die Verringerung des Energiegehaltes des N ist also auch hier 
ebenso vorhanden, wie bei allen Korpern, die C=O und N H enthalten 
(S. 36); eine Erscheinung, die besonderes Interesse gewinnt, wenn man 
bedenkt, daIl zahlreiche derartig gebaute energiearme Korper Abbau
snbstanzen der physiologischen Vorgange sind. 

X. Alloisomerie. 
Die Anderungen in der Vib.rationsbewegung, die durch In ter

ferenz mehrerer Doppelbindungen entstehen, die Vel'minderung 
des Energiegehaltes und die VergroIlerung der Molekularvolumen sind 
in den vorhergehenden Abschnitten erortert worden. Nun erstreckt 
sich aber der EinfluB der Vibrationsbewegungen auch auf die 
Rotationen. Eine Komponente der von der Vibration ausgehenden 
Bewegung wird sich stets in Rotation umsetzen. Da es sich aber dabei 
urn Superpositionen handelt, andert sich die Summe der Energie und 
der Volumina nicht, und wir hatten daher kein Mittel, solche Kom
binationswirkungen wahrzunehmen, wenn nicht ein besonderer Um
stand zu Hilfe kame. Unter gewissen Bedingungen namlich wird die 
Rotation so vergroIlert, daB eine A tom verschie bung im Molekiil 
stattfindet, eine Erscheinung, die man als Alloisomerieumlagerung 
bezeichnet hat. Der einfachste Typus der Korper, welche diese Er
scheinung zeigen, ist die Crotonsaure und Isocrotonsaure, 

CHs-CH=CH-C=O 
OIl' 

die sich wechselseitig ineinandel' iiberfiihren lassen. Aber auch von 
Sauren, in denen die Carboxylgl'uppe dul'ch langel'e gerade CH2 -Ketten 
mit C=C verbunden ist, existieren solche alloisomere Paare, z. B. Olsaure, 

CS II17-CII=CH-(CH2h-c=O 
I 
OH 

und Elaidinsaure, Erucasaure, 

Cs H17-CH=CH-(C H2)u-C=O 
OH' 

und Brassidinsaure. Auch der Ersatz des H in CH=CH in solchen 
Sauren durch Cl (Chlorcrotonsauren) odeI' durch C Ha (Angelicasaure 
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und Tiglinsaure) andern nichts an der Erscheinung. An Stene der 
CO -Vibration kann auch die Benzolvibration, wie bei den Tolan
dichloriden und den 0 - Dinitrostilbenen, treten. Die Alloisomerie ist 
besonders genau studiert bei der Fumar- und Maleinsaure, 

O=C-C H=C H-C=O 
OH OH' 

und bei der Gruppe der Zimtsaure, 
C6 Ho-C H=C H -C=O 

OH· 

Welcher Art aber auch immer die alloisomeren Verbindungen sein 
mogen, stets muss en zum Zustandekommen der Erscheinung 
mehrere Vibrationen aufeinander einwirken. Die ubliche stereo
chemische Behandlung der geometrischen Isomerieverwandlungen, bei 
der nur die eine C=C-Doppelbindung mit beliebigen Substituenten 
in Betracht gezogen wird, triigt dieser wichtigen Erfahrungstatsache 
nicht Rechnung. 

Mit Recht wird bei der Alloisomerie von den meisten Chemikern 
eine Drehung der beiden C-Atome und nicht eine Vertauschung der 
Substituenten angenommen, aber erst die kinetische Theorie gibt den 
Grund hierfiir an. Die schon an sich vorhandene Rotations
schwingung wird durch den gleichzeitigen Angriff der Kraft
komponente einer Vibration unter geeigneten Umstanden (Tem
peraturen) so vorgroI3ert, daI3 der Ausschlagwinkel bis 900 steigt. 
Trifft dann die Drehung mit der Phase der Vibration zusammen, in 
der die C-Valenzen getrennt sind, so kommt es zu einer Umkehrung 
der Vibrationsrichtungen, Wle aus Fig. 22 zu ersehen. I ist die Phase 

Fig. 22. 

I II ill 
ar-----~b ar-----~b 

J~----~c d~----~c 

a$: b 
die 

I 

b J 

6* 
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vor der Drehung, die im Sinne der Pfeile zugleich mit der Vibration 
erfolgt, es ergibt sich daraus Phase II, der dann III folgt. Sind die 
Substituenten jedes der beiden C -Atome unter sich verschieden, so 
entsteht dabei der alloisomere Korper. 

Ein wichtiger Spezialfall ist der, daI3 wie bei Fumar- und Malein
saure die C=O-Gruppen unmittelbar mit der C=C-Gruppe verbunden 
sind. Es entstehen dann Zwischenvibrationen, deren Folge eine ein
seitige Vibration nach erfolgter Umkehrung ist. Fur die Mittelphasen 
der Vibration der Fumar- und Maleinsaure ergeben sich folgende 
Bilder (Fig. 23, I und II). 

Fig. 23. 

I 

IT 
OH HO 

H H 

Dall die Form II der Maleinsaure zukommt, folgt aus ihrer glatten 
Bildung durch Oxydation des Chinons (Kempf, Ber. 39, 3715), sowie 
aus der Leichtigkeit, mit der sie ein Anhydrid bildet. Beides ist aus 
Formel II zu schliellen. Auf der Art ihrer C -Vibrationen beruht das 
gesteigerte Additionsvermogen der Maleinsaure im Vergleich zur Fumar
saure. 

Es ist ferner klar, daJ3 durch Oxydation der Maleinsaure nur die 
symmetrische Mesoweinsaure entstehen kann, wahrend bei der Oxy
dation der Fumarsaure, je nachdem die Addition in der einen oder 
anderen Phase erfolgt, zwei stereoisomere Oxysauren, Rechts- und 
Linksweinsaure, in gleichen Mengen auftreten mussen. 

In der geraden Kette der Fumarsaure in terferieren die 
Bewegungen in starkerer Weise, als in der benzolartig gefiigten 
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gebogenen Kette der Maleinsaure. Dies auBert sieh in einem Unter
sehied des Energieverlustes, wie bei den Verbrennungswarmen fest
gestellt wurde (S. 46). 

Der Untersehied zwischen berechneten und gefundenen Ver-
brennungswarmen betragt bei 

KaJ. Diff. 
Fumarsaure -20,1 } 6,8 
Maleinsaure -13,3 
Zimtsaure . -18,4 } 6,7 
Allozim tsaure -11,7 

Aus der benzo1ahn1ichen Anordnung der O-Atome der ma1einoiden 
Form erkIart es sich, daB Korper wie 0 - Oxyallozimtsaure (Oumarin
saure) oder o-Aminoallozimtsaure nicht bestandig sind, sondern spontan 
unter Sch1ieI3ung des Sechsringes in Oumarine bzw. Oarbostyrile iiber
gehen. 

Was die wechselseitigen Dbergange zwischen ma1einoiden in die 
fumaroiden Formen betrifft, so konnen die Ursa chen stets nur in einer 
Forderung der Wah r s c h e i n li c h k e i t des Eintretens bestimmter 
Phasenkombinationen der Sehwingungen bestehen. In erster Linie 
kommen in dieser Hinsieht Temperaturbedingungen in Betracht, aber 
aueh voriibergehende An1agerungen oder Wirkung der Liehtvibrationen. 
Bei den Zimtsauren kommt hinzu, daB ihre Vibrationen dureh die 
direkte Wirkung der Vibration des Benzo1s aromatisch beeinfluBt werden 
(S.66). Werden die H-Atome der Ma1ein- und Fumarsaure dureh OHg 

und andere Gruppen ersetzt, so wird die 0=0 - Bewegung dureh diese 
Be1astung verlangsamt. Die Dbergange der homo1ogen Sauren in
einander erfolgen sehwieriger. Andererseits wird dureh die langsamere 
Bewegung die Gelegenheit zur Anhydridbildung erhOht. Die Methy1-
ma1einsaure (Oitraconsaure) bildet schon bei 1000, die p-Methylcitra
eonsaure (Pyroeinchonsaure) schon bei gewohn1ieher Temperatur das 
Anhydrid. 

XI. Farbentheorie. 
DaB Doppe1bindungen auf Vibrationsbewegungen beruhen, ist in 

den vorhergehenden Ausfiihrungen aus den physikalisehen und 
ehemisehen Beobachtungen, den Energieverhaltnissen und Mo1e
kularrefraktionen, den Reaktionen und Umwand1ungen ge
seh10ssen worden. Einen weiteren Beweis fiir die Existenz solcher A tom
bewegungen liefern die Farbenerseheinungen. Gefarbt sind nur 
Korper, in den en nach del' kinetisehen Theorie Vibrationen 
stattfinden. Durch Additionen an die Doppelbindungen versehwindet 
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die Farbe. Die vibrierenden Atome bilden Zentren, von den en Schwin
gungen ausgehen, die zu den elektromagnetischen Wellen des Lichtes 
in einer einfachen Beziehung stehen. J e naeh der G esc h win dig k e i t 
der Vibration andern sieh die Wellenlangen der von ihnen aus
gesandten Sehwingungen. Der Lichtstrahl, mit des sen Wellenlangen sie 
iibereinstimmen, ist je nach der lntensitat der Bewegung mehr oder 
weniger gestart oder ganz ausgeloscht. 1m Spektroskop beobachtet 
man dann Absorptionsstreifen oder Banden, die im unsichtbaren Ultra
teil wie im sichtbaren Teil des Spektrums liegen kannen. 1m letzteren 
Fall erscheint dem Auge der yom weiBen Tageslicht durchstrahlte Karper 
in der Komplementarfarbe des aufgehobenen Lichtstrahles. 

Ein "Chromophor" im eigentlichen Sinne ist demnach 
jedes vibrierende C-, N-, O-Atom. Die Wirkung auf das Licht 
laJ3t sich aber nicht nur im allgemeinen, sondern bis ins einzelne ver
folgen. Es ist dabei daran festzuhalten, daJ3 die Bestimmung der Farbe 
stets in gleicher Weise geschehen muJ3, und zwar dul'eh Beobachtung 
des durehgehenden Lichtstrahles, sei es bei Kristallen odel' besser in 
Losungen. 1st die Vibration eine sehr rasche, so werden die Absol'p
tionen im Ultra violett wahrzunehmen sein, verlangsamen sie sieh 
durch Belastung der vibrierenden Atome, so wird ein Punkt erreicht, 
in dem die WellenHinge mit der des eben sichtbaren Violett iiber
einstimmt. Der Karper erscheint dann in der Komplementarfarbe 
griinlichgel b. Wird die Schwingung weiter verlangsamt, etwa bis 
zur Wellenlange von Griin, so erscheint der Karpel' rot. Tritt weitere 
Verlangsamung ein, z. B. bis zur Wellenlange von Orange, so wird der 
Karper bla u erscheinen. Wir kommen daher zu den folgenden Be
ziehungen: A b n e h men d e intramolekulare Vibrationsgeschwindigkeit 
entsprechend den Wellenlangen von 

Ultraviolett 

Farben
erecheinung 

Violett Blau 

~ ~ 
gelb orange 

Griin Gelb 

~ ~ 
rot violett 

Orange Rot Ultrarot 

~ ~ 
blau griin 

Diese Skala ist infolge ihrer Entstehung wesentlich verschieden 
von der Reihenfolge der Spektralfarben. Man pflegt die Verschiebung 
in der Skala von Gelb bis Griin als Farbvertiefung, die umgekehrte 
als Farberhahung zu bezeichnen. Diese Ausdriicke erseheinen dann 
zutreffend, wenn man dabei an die Empfindung von Tonsehwingungen 
denkt. Die rascheste Schwingung, die den hohen Tanen an die Seite 
zu stellen ist, erscheint gelb, die langsamste, den tiefen Tanen ver
gleichbar, griin. 
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Diese Beziehung liefert zugleich einen Anhaltspunkt flir die Fre
quenz der Vibration en in Doppelbindungen. Die Wellenlange des 
au13ersten Ultraviolett ist etwa 0,001 mm, die des au13ersten Ultrarot 
0,06 mm; unter Zugrundelegung der Lichtgeschwindigkeit ergibt sich 
fiir die Zahl der Vibrationen in del' Sekunde 3.1014 bis 5.1012• 

In dieser Gro13enordnung mii13ten daher die Atombewegungen liegen, 
welche die Ursache del' Farbenerscheinungen bilden. 

Alle Farbstoffgruppen, die wir kennen, zeigen dU.rch zunehmende 
Belastung Farbvertiefungen. So ist die Farbe des Fuchsins rot, 
del' Methylderivate violett, Phenylderivate blau, Naphtylderivate griin
blau usw. Man darf aber nicht etwa die Belastung als eine einfache 
Molekulargewichtsvergro13erung auffassen. Es kommt selbstverstandlich 
sehr darauf an, an welcher Stelle der die Vibration retardierende 
Substituent eingetreten ist und wie er sich selbst bewegt, da jede Kraft 
die Bewegung eines Systems je nach der Richtung und dem Ort ihres 
Angriffes verschieden beeinfiul3t. 

Das beste Material zur Priifung diesel' Verhaltnisse bieten die 
Azokorper mit der vibrierenden -N=N -Gruppe. In Korpern Wle 
Azodicarbonsaureester, 

oder diazoessigsaures Natron, 
N", _ 
~ ,c-c_o, 
/ 6Na 

ist die N=N -Vibration, die in unbehinderter Form die Schwingungs
geschwindigkeit ultravioletter Strahlen besitzt, bereits geniigend auf
gehalten, um in den sichtbaren Teil des Spektrums zu fallen. Die 
Korper sind daher gelb gefarbt. Ebenso wirkt die Belastung mit den 
langsam vibrierenden aromatischen Ringen hemmend auf die 
Bewegung. Hierauf beruht die intensive Farbung der aromatischen 
Azofarbstoffe. Sie sind besonders geeignet, um den Einflu.B der Be
lastung zu studieren. 

Stets erzeugt die erhohte Belastung Vertiefung des Farbtones. 
Greifen wir als ein einfaches bekanntes Beispiel die Azofarbstoffe aus 
der 2 -Naphtol-3, 6 -disulfosaure-R (I) heraus. Diazobenzol ergibt ein 
Orange, Diazoxylol durch die Belastung mit zwei Methylgruppen ein 
Scharlachrot, Diazonaphtalin ein Bordeauxrot, 2-Athoxy-l-diazonaphtalin 
ein Rotviolett. Dazwischen kann man durch geeignete Auswahl der 
Komponenten aHe beliebigen Tone erzeugen. Diese Skala del' Mono-
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azofarbstoffe wiederholt sich in gleicher Weise in allen analogen Fallen. 
Man kann das gewahlte Beispiel auch dazu benutzen, urn die Wirkung 
der Stellung der Substituenten zu zeigen. Geht man von del' NaphtoI-
3, 8 -disulfosaure (II), 

I 
(I) N (II) N 

/I II 
N N 00 NaGB)3S 

OH OR 
B B H H 

NaOaS SOaNa SOa Nr, 

aus, so erhalt man merklich gelbere Nuancen. Del' Farbstoff aus 
Diazobenzol ist gelborange, der aus Diazonaphtalin ponceaurot. Die 
Sulfogruppe wirkt also in del' 6-Stellung von einem entfernteren Punkte 
aus starker belastend ein, als aus del' naheren 8-Stellung. 

Sind mehrere N=N-Gruppen in einem Molekiil vorhanden, so 
wirken die Vibrationen, falls sie parallel gestellt sind, in del' gleichen 
Weise zusammen, wie dies bei den Korpern mit mehreren Doppel
bindungen gezeigt wurde. 1st ihre SteHung zueinander abel' eine andere, 
so hort der gegenseitige EinfluB auf. Wenn Tetrazobiphenyl, 

-N=N N=N-, 

mit del' 2,3,6-Naphtoldisulfosaure kombiniert wird, erhalt man ein Rot
blau, da durch die parallele Bewegung del' beiden Azogruppen 
die Geschwindigkeit del' Vibration erheblich verzogert wird. 
Belastet man das Molekiil, indem man Tetrazo-o-di toly I odeI' Tetrazo
o-diphenoliither an Stelle des Tetrazodiphenyls verwendet, so erhalt 
man durch weitere Verzogerung ein Blau bzw. Griinblau. 

Die parallele SteHung der N -Vibrationen kann man nun dadurch 
aufheben, daB man das Biphenyl in 0 - SteHung zur Biphenylbindung 
substituiert. Durch die Raumber,nspruchung del' Substituenten (C Hs, 
Cl, SOsH usw.) wird die gerade Anordnung del' beiden Phenylkerne 
gestort und eine etwa del' nachstehenden Formel 

~ 
N 

/ 
N 



- 89 -

entsprechende Verbiegung hervorgerufen. Der Farbstoff der 2,3, 6-N aphtol
disulfosaure ist nun nicht mehr blau, sondern rot, wie etwa der aus 
Diazoxylol. Hebt man den Zusammenhang der Vibrationen durch 
Zwischenschie bungen auf, so ist del' Effekt del' gleiche. Es wurde 
S.56 gezeigt, da13 sich im Diphenylmethan die Vibrationen der 
Phenylgruppen im Gegensatz zum Biphenyl nicht kombinieren. 
Tetrazotieren wir Diaminodiphenylmethan zu 

-N=N0-CH,--0N=N-, 

so ergibt sich bei del' Vereinigung mit der 2,3,6 - N aphtoldisulfosaure 
ein Ponceaurot und kein Blau. Die Interferenz der Azovibrationen 
ist aufgehoben. 

Die Gleichartigkeit, die in bezug auf die gemeinsamen Atom
bewegungen zwischen Diphenyl und Naphtalin festgestellt wurde 
(S.58) zeigt sich auch bei den Azoderivaten. Das 2,6-Tetrazonaphtalin 

-N=N 

N=N-

ist ein vollkommenes Analogon des Tetrazobiphenyls und liefert blaue 
N aphtolsulfosaurefarbstoffe, die sich von den en aus Benzidin kaum 
unterscheiden. 

Es ist nicht moglich, an dieser Stelle die gro13e Zahl von mog
lichen Anordnungen del' Azogruppen naher zu behandeln. Es gentigt 
zu sagen, daI3 die Farbe der Azokorper ein Analysator von gro13ter 
Prazision ist, del' jede Verschiebung del' Atombewegung im Molektil als 
N uancenveranderung wiedergibt. 

Erheblichen Einflu13 auf die Vibration der N:::oN - Gruppe in aro
matischen Azokorpern hat die Gegenwart der OH-Gruppe ihrer 
Metallverbindungen und Ather, sowie der NH2-Gruppe ihrer Derivate 
und SaIze. Um diese Wirkung zu verstehen, muI3 man sich zunachst 
die Tatsache vergegenwartigen, daI3 der Eingriff del' Diazogruppe von 
del' Gegenwart diesel' Substituenten abhangt, und ferner, daI3 
diesel' Eingriff stets nur in Para-, oder wenn dies nicht moglich, in 
Orthostellung erfolgt. Nach der entwickelten Vorstellung tiber die Poly
substitution del' Benzolderivate beruht dieser Vorgang darauf, da13 durch 
einen Substituenten das Para-C-Atom und in geringerem Ma13e das 
Ortho-C-Atom in seiner Bewegung verstarkt und dadurch die damit 
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verbundenen H-Atome gelockert werden. Die weitaus grollte Wirkung 
in diesem Sinne auJlern Hydroxyl- und Aminogruppen. Durch die 
Lockerung der p- oder o-H-Atome werden die Vorbedingungen fiir 
den Eintritt des Diazorestes geschaffen. 

Konnen wir einerseits aus der Reaktionsfiihigkeit der Phenole 
und Amine auf die stark erhohte Bewegung der angreifbaren Stellen 
der Molekiile schliellen, so ergibt sich aber auch andererseits, da13 die 
Wirkung nach der Substitution fortbestehen mull und auch die an 
Stelle von H getretenen Gruppen von der vermehrten Bewegung ebenso 
betroffen werden. Die reaktionsfordernden Gruppen wirken daher 
auch auf die Vibration der Substituenten ein und verstarken die Frequenz 
und Amplitude der Schwingung und damit die Farbwirkungj sie sind 
zugleich "auxochrom". 

Freie Phenole verbinden sich mit Diazokorpern viel weniger leicht 
als ONa-Verbindungen. OH steigert dementsprechend die Farbwirkung 
weit schwiicher als ONaj so ist Oxyazobenzol schwach gelb, das Na-Salz 
intensiv orange. Die Phenolather reagieren noch scbwerer als die freien 
Phenole (Kurt Meyer und Lenhart, Ann. 398, 75), so daI3 man friiher 
glaubte sie seien iiberhaupt ganz indifferent gegeniiber Diazokorpern. 
Die alkylierten OH-Azofarbstoffe sind farbschwacher als die OH- oder 
ONa-Verbindungen. Basische Korper reagieren am besten bei Gegen
wart von Siiuren, z. B. Anilin oder Dimethylanilin. Entsprechend sind 
Aminoazobenzol und Dimethylaminoazobenzol gelb, ihre SaIze dunkel
rot bzw. violettrot. Die von H. Kauffmann (Die Valenzlehre, S.486) 
ausgesprochene Ansicht, dall die "auxochrome" Wirkung der Amino
gruppe durch Salzbildung aufgehoben werde, ist in dieser Allgemein
heit nicht richtig. Um diese Ansicht auch bei Aminoazobenzol durchzu
fiihren, miiIlte man fiir das Salz eine "chinoide" Formel an
nehmen. Da sich aber das Salz in der Kiilte quantitativ diazotieren 
lant, so enthiilt es eine primare Aminogruppe und besitzt die Kon
stitution 

0-N=N-0NH ,oHCI 

und nicht die Formel eines Azochinonimins. Da die Rotationsenergie 
des Aminostickstoffs durch Verbindung mit einer C=O-Gruppe herab
gesetzt wird, wie dies festgestellt wurde (S. 36), so wird damit auch 
seine Wirkung als Substituent entsprechend verringert. Acetylierung 
einer Aminogruppe zerstort sowohl ihre reaktionsfordernde Wirkung 
eben so wie ihren auxochromen Einfluf3. 
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Diesel' Parallelismus zwischen auxoreaktiver und auxochromer Wir
kung ist del' Schliissel fiir das Verstandnis zahlreicher Probleme del' 
Farbenchemie und zugleich ein Beweis fiir die Richtigkeit del' kineti
schen Substitutionstheorie. 

Del' N=N -Gruppe analog verhalt sich die C=C-Gruppe. Ihre 
Vibrationsgeschwindigkeit ist groBer und die Absorptionen einfacher 
Verbindungen mit C=C -Gruppen liegen noch am auBersten Ende des 
Ultravioletts. Es bedarf schon starker Hemmungen wie im Fulven, 

CH=CH 
I >C=CH2, 
CH=CH 

odeI' dem Carotin (C,o H66)' um zu orangegefarbten Kohlenwasserstoffen 
zu gelangen. Viel intersiver wirkt die Vibration in der aromatischen 
Bewegung. Benzol zeigt Absorptionen im Ultraviolett und ebenso 
zeigen aHe seine Derivate starke Wirkungen auf das Licht. Der Grund 
dafiir ist die Tatsache, daB, wie sich aus der Verbrennungswarme er
geben hat, die Energie der Benzolvibration nur ein Drittel der nor
malen C=C- Vibration und auch ihre Geschwindigkeit daher ent
sprechend vermindert ist (S.56). 

Durch Belastungen kann die Absorption in den sichtbaren Teil 
des Spektrums verschoben werden. Substituenten, welche die Vibration 
einzelner C-Atome hemmen, wie OH, NH2 , verschieben die Licht
absorption entsprechend. Anch bOhere Kohlenwasserstoffe aus mehreren 
Benzolringen, wie Pyren, zeigen bereits Farbe. Sehr deutlich kann 
man auch die Hemmnngen durch gewisse Verkettungen erkennen. Die 
bekannte Erscheinung, daB 

TetraphenyHithylen Dibiphenylenathylen 

TetraphenyUithylen farblos, und da13 Dibiphenylenathylen rot ist, beruht 
auf einer solchen Bewegungshemmung. 

Durch Verbindung mit dem aromatisch vibrierenden C des 
Benzolkernes wird die chromophore Wirkung anderer 
vibrierender Gruppen hervorgerufen, wie bei den Azofarbstoffen 
bereits gezeigt wurde. 
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Die Untersuchung dieses Einfiusses des Benzois und seiner Derivate 
auf die Lichtabsorption verdanken wir in erster Linie Hartley, der 
am Ende seiner umfangreichen Arbeiten zu dem SchluIl gelangt 
(Kaysers Handbuch): 

"Jedes Benzoiderivat lafit sich in eine farbige Substanz umwan
deln, wenn man es chemischen Veranderungen unterwirft, welche 
ein oder mehrere Absorptionsbander in das sichtbare Gebiet ver
schieben. Die Farbe dieser Verbindungen riihrt daher von der 
besonderen Schwingungsart des Benzolkernes her. Aber 
die Schwingungen eines gewohnlichen Benzolmolektils auIlern sich 
nicht innerhalb der gewohnlichen Strahlung. Um sie dahin zu 
verlegen, miissen wir einen der folgenden Prozesse anwenden: an 
Stelle eines oder mehrerer Wasserstoffatome der Ringe werden 
farbengebende Gruppen, wie 0 H, N H2 (die Auxochrome Wit t s), 
substituiert, welche die S ch win gu n g en des Benzolkernes 
zu verlangsamen vermogen, odeI' die Kohlenstoffatome werden 
noch weiter kondensiert, indem man zwei odeI' mehrere Benzol
ringe vereinigt." 

Dies kinetische Bild, das sich Hartley nach tausenden systema
tischen Beobachtungen und Messungen aufdrangte, und das ganz del' 
Vorstellung entspricht, zu del' ich bei den Arbeiten liber Teerfarbstoffe 
gelangt war, scheint mir del' Wahrheit naher zu kommen, als die 
Farbentheorien mit Hille von "gelockerten Valenzelektronen" odeI' 
"zersplitterten Valenzen". 

Die O=O-Vibration faUt III ihrer Normalform in das Gebiet des 
auJ3ersten Ultravioletts, und es bedarf besonderer Belastungen und 
Hemmungen, um die Schwingungen bis ZUl' Sichtbarkeit zu verlang
sam e n. Diesen Effekt hat z. B. die Verbindung von zwei 0=0-
Gruppen in Korpern vom Typus des gelbgriinen Glyoxals, 

wie Diacetyl (gelb), 

oder Triketopentan (orange), 

0=0-0=0 
HH ' 

00 
II II , 

CHa-0-0-CH3 

o 
( II) . 

CHg- C s-CHs 

Hier kommen die Zwischenbewegungen und die dadurch verursachte 
Hemmung der Schwingungen zur Geltung. 1st ein solches Zusammen-
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wirken der Vibrationen nicht vorhanden, wie z. B. die Molekular
refraktion und Verbrennungswarme bei der Oxalsaure beweist (S. 37), 
so verschwindet auch die Farbenwirkung. Die Verbindung mit Benzol 
verlangsamt die Vibration del' C=O-Gruppe. Die Lichtabsorption des 
Benzophenons liegt zwar noch im Ultraviolett, aber schon die Hemmung 
del' Bewegung durch Verbindung der Benzolringe im Fluorenon 

0=0 c 

" ° 
gentigt, urn das Auftreten einer Orangefarbe zu bewirken. 

Auf del' Vibration des 0 beruht auch die chromophore Wir
kung del' Carboxyl-, del' Nitro- und Sulfogruppe. So ist z. B. 
2-Naphtol farblos, die 2,3-0xynaphtoesaure gelb gefarbt. Auch die 
Wirkung der Nitrogruppe kommt erst in Verbindung mit der verlang
samenden Bewegung des Benzols und des Naphtalins zur Geltung. Das 
gleiche gilt von der Sulfogruppe, deren chromophore Wirkung man 
am besten an Naphtolsulfosauren studieren kann, wobei es nattirlich 
auf die Stellung der Vibrationen zueinander ankommt. 

Verbindet man das 2-Naphtol in 6-Stellung mit einer SOsNa
Gruppe, so bleibt es auch in alkalischer Lasung noch farblos; aber 
schon das N a - Salz der 2 - N aphtol- 3,6 -disulfosaure ist gelblich, das 
der 2-Naphtol-3, 6, 8-trisulfosaure stark gelb gefarbt. Es sei dabei 
bemerkt, daB bei diesel' Substitution die Fluoreszenz der Lasungen von 
schwachem Violett tiber Blau zu intensivem Grtin tibergeht, daB also 
auch die Farbe del' Fluoreszenz die Farbvertiefung durch Haufung der 
Sulfogruppen zeigt: 

R B B B 
NaOaS 

OOOH 

c::G
0H 

NaOsS S03Na 

Farbe .. farblos 
Fluoreszenz . . violett 

Farbe. . 

Nac::G0as OH 

B B 
NaOsS SOaNa 

gelb 
Fluoreszenz . . . . . . griin 

hellgelb 
blau 
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Doeh nieht nur die inn e r hal b der Benzolkerne, sondern auch 
au.l3erhalb auftretenden aromatischen Vibration en besitzen die vel'
langsamte Vibrationsgesehwindigkeit und geben dadureh Anlafi zur 
Liehtabsorption im siehtbaren Teil des Spektrums. Es ist dies an den 
Chinonen und analogen Korpern zu erkennen. Sowohl 0- wie p-Chi
none sind gefarbt. Die Farbe wird dureh den Einflufi der Interferenz 
mit anderen Vibrationen oder von Hemmungen vertieft, so ist: 

0--0-0 
gelb 

Chin on 

°trN=N-0-0 
orange 

Chinonazin 

OtrCH=CHtr° 
hell rot 

Stilbenchinon 

0-0-0-*-0 
dunkelrot 

Biphenochinon 

Die Sehwingungen des aromatiseh bewegten Stickstoffs fallen im 
Normalfall der Chinonimine noeh nicht in das sichtbare Spektrum. 
Doeh ist schon das mit Methylgruppen belastete Chinondimethyldiimin 

CH3N--0-NCH3 
hellgelb. Zu weit starkerer Wirkung der aromatischen Vibration ftihrt 
die Bewegung in einem zwischen zwei Benzolringen gebildeten Sechs
ring. Es sind die Farbstoffgruppen del' 

Akridine Phenaxine 

in den en man den Mittelring, da aHe gleiche aromatische Vibrationen 
ausftihren, wie einen Benzolkern bezeichnen kann (S. 60). 
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Auch bei diesen Korpern machen sich die Substitutionen in nor
maIer Weise durch Farbvertiefungen geltend. Es gilt dies besonders 
von dem Effekt von 0 N a und N H2 . H Cl und analoger Gruppen. Treten 
sie in 0- odeI' p-Stellung zu dem aromatisch gebundenen N - odeI' 
C - A tom des Mittelringes, so wird del' Ton del' Farbe verandert und 
die Intensitat verstarkt. Es ist z. B. Aminooxyphenazin 

B B B 0:NB HO N NH2 

schwach braunlichgelb, sein in Wasser lOsliches Natronsalz intensiv 
goldgelb, das Chlorhydrat intensiv ziegelrot ge£arbt. Da13 eine primare 
Aminogruppe vorhanden, ergibt sich aus del' glatten nberflihrb~rkeit 
in eine Diazoverbindung. 

Beschwerungen am Azinstickstoff vertiefen den Farbton. Aus 
dem als Salz roten Dimethyldiamidotoluphenazin (Toluylenrot) 
wird das violette Salz des Dimethyltolusafranin: 

NH20:NB'N(CH) B B B 32 CHa 
N 

Cl C6H5 
~ 

NH2G):NBN(CHah 
B B B CH g N 

Die Safraninformel, zu del' man auf diese Weise gelangt, steht 
del' von Kehrmann verteidigten prinzipiell nahe (Bel'. 4:3, 2131), wenn 
auch an Stelle del' unsymmetrischen "orthochinoiden" Form die sym
metrische Form des kinetischen Azinringes getreten ist. Flir die sym
metrische Struktur spricht die auch yom Standpunkt del' Belastungs
theorie an sich interessante Beobachtung, da13 jede in die beiden 
N H2 -Gruppen des Phenosafranins eintretende Alkyl- odeI' Arylgruppe 
den Hauptstreifen del' Lichtabsorption um die gleiche Strecke verschiebt, 
d. h. die Vibrationen um gleich viel verlangsamt (Formanek und 
Grandmougin, Unters. organ. Farbst. 1908, S.193). 

Beide Aminogruppen des Safranins sind nul' schwach basisch. 1st 
eine derselben diazotiert, so wird dadurch die Basizitat del' anderen 
so vermindert, da13 sie nul' noch in stark saurer Losung diazotierbar 
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ist. Es liegt kein Grund vor, deshalb chinoide Veranderungen anzu
nehmen, denn auch Korper wie Dichloranilin, Dinitranilin und viele 
andere Basen, die zweifellos primare Amingruppen enthalten, lassen 
sich nur bei Gegenwart konzentrierter Mineralsauren diazotieren. 

Die aromatische Bewegung des Mittelkernes kann sich auch auf 
0- und S-Atome erstrecken, bei den en dann eine Nebenvalenz mit in 
Aktion tritt. Es wurden dann bei 0 die Valenzen a, b (Fig. 6) und 
eine Nebenvalenz beansprucht sein und die andere Nebenvalenz ubrig 
bleiben. Analog hlitte man sich die Funktionen des S -Atoms in den 
Thiazinfarbstoffen zu denken. Die zweiten Nebenvalenzen von 0 und S 
mussen dann ebenfalls gesattigt sein, und es ergabe sich daraus z. B. 
flir das rote Phenthiazimchlorid die Formel: 

Bekanntlich hat Kehrmann nachgewiesen, daB dieser Korper sieh 
glatt diazotieren la13t, also eine Aminogruppe enthalt (Ann. 322, 64). 

Das La u t h sehe Violett ist ein symmetrischer Diaminokorper. 
Durch Belastung jeder der beiden Aminogruppen mit C Hs - Gruppen 
verschiebt sieh die Liehtabsorption urn den g lei e hen Betrag vom 
Lauthsehen Violett bis zum Methylenblau (Formanek und Grand
mougin, 1. c., S. 150): 

AuBer den Farbstoffen mit stickstoffhaltigem aromatischen Mittel
kern existieren aueh solche, in denen der Mittelkern nieht mehr aro
matisch ist und ein Substituent mit Chinonvibration in die p -SteHung 
zum N des Mittelringes getreten ist. So lagert sieh die normale 
Safraninammoniumbase 
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vermutlich unter voriibergehender Wanderung der 0 H - Gruppe zum 
anderen N des Mittelringes in die Chinondiiminbase 

NH,C~(B i NH 

CsHI) 

um, die sich aber schon mit Wasser oder verdiinnten Siiuren in die 
normale Safraninform zuriickverwandelt. Ais Beispiel eines Chinonimins 
sei das aus Phenoxazin durch Oxydation mit Eisenchlorid entstehende 
orangerote Phenoxazon erwiihnt: 

~o 
Eine wichtige Rolle in den Farbenerscheinungen kommt dem aro

matisch vibrierenden, au.6erhalb des Benzolkernes mit diesem 
verbundenen C-Atom zu. Es ist vor aHem in der Stammsubstanz 
der Triphenylmethanfarbstoffe, dem gelb gefiirbten Triphenylmethyl 
(S. 76), enthalten: 

Belastet man die Bewegung des mittleren C-Atoms, indem man statt 
der Phenyle successive Biphenyl oder Naphtalin einfiihrt, so verlangsamt 
sich die Schwingung. Es ist: 

gelb orange l'ot violett 

Auch die analog konstituierten Metallalkyle, deren einfachster 
Vertreter das Benzophenonkalium: 

&~~ 
OKa 

sind aHe intensiv gefiirbt, und zwar nach dem Grad der Belastung 
von Orange bis Violett (Ber. 4:6, 28(3). 

v. Weinberg, Kinetiache Stereoehemi •. 7 
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Die Korper dieser Gruppe sind leicht vedi.nderlich. Das Molekiil 
des Triphenylmethyls verdoppelt sich zu Athanderivaten, und da dann 
kein freistehendes aromatisches C mehr vorhanden, verschwindet die 
Farbe, wie auch aus dem gleichen Grunde Triphenylmethane farblos sind. 
Die Bestandigkeit wird erheblich vergroI3ert, wenn in eine Parastellung 
ein zweiter aromatisch vibrierender Substituent eintritt. So ent
steht durch Eintritt von Chinonsauerstoff in einen Benzolring des Tri
phenylmethyls das orangegefarbte Chinotriphenylmethyl, das Fuchson: 

&?%o 
C6 HS 

In gleicher Weise ist auch das intensiv orange gefarbte Tetra
phenylchinodimethan (S. 77) viel besUi.ndiger als das Triphenylmethyl. 

Treten weitere aktive Gruppen in die Parastellungen der anderen 
Benzolkerne, so werden dadurch je nach ihrer Zahl und Natur die 
Schwingungen beeinfluI3t. Am groI3ten ist die hemmende Wirkung, 
wenn zwei Parastellungen besetzt sind, da sich dann die Interferenz 
der Vibration en und die belastende Wirkung des dritten Benzolkernes 
addieren. Die Salze des Malachitgriins verdanken ihre Nuance dieser 
Wirkung: 

Beschwert man seine Stickstoffatome, indem man At h y 1 gruppen an 
Stelle der Methylgruppen setzt, so wird der Ton von Blaugriin nach 
Gelbgriin verschoben. Wird in den dritten Benzolkern des Malachit
griiDS eiDe NHIl - oder ONa-Gruppe in Parastellung eingefiihrt, so 
wird dadurch das zentrale C - Atom starker bewegt, die Vibrations
geschwindigkeit wird groI3er, die Farbstoffe werden violett. Substi
tuiert man aber die gleichen Gruppen in Metastellung oder hebt man 
den belebenden EinfluI3 der NH\l-Gruppe auf, indem man sie mit C=O 
verbindet (acetylie~), so ist die Farhe wieder griin. 

Auch die Farhstoffe der Auraminreihe enthalten das vibrierende 
Zelltral-C-Atom, das mit NH2 verhunden ist: 

(CH~2N&I-0N(Cn"J'. 
NH2 
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Verlangsamt man die Bewegung des NH2 des Stickstoffs im Auramin, 
indem man ihm ein C=O anfugt, so ubertriigt sich diese Wirkung auf 
das C-Atom und die Farbe vertieft sich von Gelb zu Violett (Semper, 
Ann. 381, 284). 

Fur Fluoreszein (gelb) und Euxanthon (gelb) wiiren folgende For
meln aufzustellen: 

o 

H 08:::0 0 
+ 

HO~OH 
fUr Pyronin (rot): 

Durch Verkettung zweier Molekule des Pyronins am C-Atom des 
Mittelringes wird die Vibration verlangsamt und das Bis - pyronin ist 
daher violett (Ehrlich und Benda, Ber. 46, 1937). 

Die kinetische Farbentheorie gibt eine einfache ErkIarung fUr die
jenigen Erscheinungen, die man als Halochromie bezeichnet hat. 
Bekanntlich zeigen sich betriichtliche Nuancenverschiebungen, falls ge
wisse sauerstoffhaltige Korper mit starken Siiuren oder iihnlich wir
kenden additionsfiihigen Metallsalzen zusammengebracht werden. So 
lost sich das gelbe Dibenzalaceton, C6 H5-CH=CH-CO-CH=CH-C6H5, 

in konzentrierter Salzsiiure mit dunkelroter, in konzentrierter Schwefel
siiure mit orangeroter Farbe. Diese Erscheinungen beruhen auf Addi
tion an die N e benvalenzen des vibrierenden Sauerstoffs. Hierdurch 
wird das vibrierende Atom belastet und damit die Vibrationen des 
Systems verlangsamt und die Farbe vertieft. 

In noch hoherem Grad als der normal vibrierende Sauerstoff der 
Carbonylgruppe ist der aromatisch vibrierende Chi non sauerstoff be
fiihigt, seine Nebenvalenzen zur Geltung zu bring en. Hierauf beruht 
die intensive Fiirbung der Chinhydrone. Eine analoge Ursache haben 
die Veriinderungen, welche ,die Nuance vieler Farbstoffe beim Losen 
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III konzentrierten Sii.uren zeigen. Hierbei wird die Vibration - durch 
Anlagerung an N- oder O-Atome - verandert. Es ist dabei oft mog
lich, eine ganze Skala von Nuancen zu erzeugen, wenn man die Losung 
in konzentrierter Schwefelsaure allmahlich verdiinnt. 

Die "Halochromie" ist demnach keine besondere Art des Ent
stehens von Farbe, sondern eine normale Beschwerungserscheinung, 
Beeinflussung bestehender Vibrationen. 

Eine Beschwerungserscheinung ist del' Farbenumschlag beim Ersatz 
des H del' 0 H-Gruppe durch Metalle und bei del' Bildung von Lacken. -
Mitunter geniigt es schon die Calcium-Blei-Barytsalze von Sulfo - oder 
Carboxylgruppen von Farbstoffen herzustellen, urn tiefer gefarbte Lacke 
zu erhalten. Oft verketten sich dabei mehrere Molekiile durch die 
mehrwertigen Metalle zu gro.l3eren, weniger beweglichen Komplexen von 
tieferer Farbe. 

Als interessantes und praktisch wichtiges Beispiel fUr Hemmungen 
und Beschleunigungen seien schlie.l3lich die Farbstof£e del' Indigo
reihe und ihre Substitutionsprodukte angefiihrt. Del' Indigogruppe 
liegt das Dibenzoylathylen 

zugrunde, das in zwei isomeren Formen existiert, von denen die fuma
roide (in gerader Linie verbundene, S. 84) Form intensiv gelb gefarbt 
ist (Paal und Schulze, Ber. 33, 3798). Von ihr leiten sich Indigo 
oder Thioindigo derart ab, da.13 die beiden H-Atome del' CH=CH-Gruppe 
substituiert und die Substituenten gleichzeitig mit dem Benzol ver
kettet werden, so da.13 eine au.l3erordentlich gro.l3e Hemmung ein
tritt. Die einfache Substitution allein wiirde nicht ausreichen, urn die 
Bewegung so erheblich zu verlangsamen, wie dies beim Ubergang der 
Farbe des Dibenzoylathylens zur Farbe des Indigos und Thioindigos 
geschieht. Werden nun in den Indigo 1) 

b b 

O&*=~tE° 
a a 

1) Die Formel ist hier wie ublich, wenn auch in klarerer Form geschrieben, 
verstanden ist aber darunter 0 II C II C II C II C II O. 

I I I I 
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belastende Substituenten in die Stellungen a eingefiihrt (z. B. Cl, 
Br, OCRs), so werden dadurch, wie bei den Erorterungen der Substi
tutionen (S. 67) gezeigt wurde, die Para-C-Atome und zugleich die mit 
ihnen verbundenen C-Atome b starker bewegt. Die Vibrations
geschwindigkeit vergro.llert sich und die Farbe wird von Bla u nach 
Rotviolett verandert (Friedlander, Ber. 4:2, 768). Eintritt der 
gleichen Substituenten in andere Stellungen hat diesen Effekt nicht. 
Treten im Thioindigo 

der bekanntlich blaulich rot farbt, belastende Substituenten in die Stel
lungen a, so werden in gleicher Weise die Bewegungen der C-Atome b 
beschleunigt und die Farbe wird orange. Bringt man nun aber in die 
Stellungen a vibrierende Substituenten, z. B. Carboxylgruppen, so tritt 
der umgekehrte Effekt ein, die Bewegung der C-Atome b wird ver
langsamt und die Nuance wird blaulicher. Wird die Metastellung zu 
den C-Atomen b durch belastende Gruppen, z. B. durch OCRs, sub
stituiert, so wird ihre Bewegung verlangsamt und die Farbe violett, 
wie dies nach den Prinzipien der kinetischen Substitutionstheorie 
vorauszusehen. 

lch beschrankte mich auf diese kurzen Bemerkungen iiber die 
kinetische Theorie der organischen Farbstoffe, deren erschOpfende Be
handlung ein Buch fiir sich beanspruchen wiirde. Es galt nur, im 
Prinzip zu zeigen, da.ll wir die Lichtbewegungen dazu henutzen 
konnen, urn die Art der Atombewegungen zu erkennen, und 
da.ll die Farbenerscheinungen die auf anderem Wege gewonnenen 
Ergebnisse der kinetischen Stereochemie bestatigen. 

XII. Das aSYlnlnetrische C .. Atom. 
Au.ller den Rotationen urn bestimmte Achsen und den geradlinigen 

Vibration en existiert noch eine dritte Art der Bewegung der C-Atome, 
die Rotation urn eine kegelformig bewegte Achse. Diese tritt dann 
auf, wenn vier Valenzen eines C-Atoms mit vier ungleichen Substi
tuenten verbunden sind. Es ist die Bewegung des asymmetrischen 
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C-Atoms. Man kann sich dies am besten an elllem einfachen Beispiel 
klarmachen. Denken wir uns zwei Valenzen eines C-Atoms mit Br, 
zwei mit H verbunden, so wird eine Schwingung um die Achse der 
Verbindungslinie der durch Br und Br festgehaltenen Valenzen 
stattfinden, wie in Fig. 3. Wird eines der H - Atome nun d u r c h Cl 
ersetzt, so lindert sich die Rotationsschwingung derart, dall der Aus
schlag nach der durch Cl beschwerten Schwingungsseite kleiner wird. 
Aber die Bewegungsachse bleibt dieselbe. Wird nun aber noch 
eines der Br-Atome durch Jod ersetzt, so kommt die Achse selbst 
in Bewegung und beschreibt, wenn wir die mit dem J verbundene 
Valenzspitze als festen Punkt betrachten, einen Kegel urn diese Spitze 
(Fig. 24). Die resultierende Bewegung des Atoms ist eine komplizierte, 

~ 
/ 

H ' 
" ~ 

,,,-----~ 

Fig. 24. 

~=+-p.-.:.::=-,.H 
.......... "1 

~ 

und die von ihm ausgehenden entsprechenden Wellen sind schrauben
formige periodische Schwingungen. Sie sind imstande, mit dem pola
risierten Lichtstrahl zu interferieren und einen mehr oder weniger 
gr06en Teil des rechts oder links zirkular-polarisierten Strahles - aus 
denen der linear -polarisierte sich zusammensetzt - auszuloschen, so 
dall sich die Polarisationsrichtung lindert. Del' Korper mit dem 
asymmetrischen C-Atom ist daher "optisch akti v". 

Werden zwei der vier Atome H, Cl, Br, J miteinander vertauscht, 
so lindert sich die Bewegung derart, dall sie ein Spiegelbild del' 
vorhergehenden ist. Wenn z. B. Br lInd J vertauscht werden, so liegt 



103 -

in bezug auf R und Cl die Spitze des Kegels, den die Achse be
schreibt, auf del' umgekehrten Seite als zuvor. Die schraubenformige 
Wellen bewegung wird dementsprechend im Verhaltnis zur FortpHan
zungsrichtung die umgekehrte Drehung zeigen. Die Wirkung auf 
den polarisierten Lichtstrahl wird dann ebenfalls umgekehrt sein. Drehte 
del' Korper die Polarisationsebene des Lichtstrahles urn einen be
stimmten Winkel nach rechts, so wird er jetzt urn den gleichen 
Winkel nach links abgelenkt werden. 

Diese Auffassung, die den Zusammenhang zwischen Asymmetrie 
und optischer Aktivitat theoretisch im Prinzip klarlegt, findet eine 
Stlitze in del' Waldeuschen Umkehrung und del' Racemisierung. 

Besonderes Interesse haben diese Erscheinungen erlangt, seit 
E. Fischer (Ann. 381) sie zum Ausgangspunkt allgemeiner Anschauungen 
libel' Substitution und Valenz gemacht hat (siehe auch Gadamer, 
Journ. f. prakt. Chern. 1913, S. 312; Rohen berg, ebenda, S.456). 

Wenn ein asymmetrisches C - Atom mit C=O und einem Sub
stituenten wie Cl, OR, NR2 verbunden ist, und diesel' Substituent 
durch einen anderen ersetzt wi I'd , so beobachtet man haufig, daJ3 
optische Veranderungen, Umkehrungen del' Drehungsrichtung des 
polarisierten Lichtes vor sich gehen. So gibt z. B. rechtsdrehende 
Chlorbernsteinsaure mit Kalihydrat oder Ammoniak 1-Apfelsaure, was 
man mit Formeln so auszudrlicken pHegt: 

C02H C02 H 

HJ-Cl OH!JH 
I gibt I 
CH2 OH2 

I I 
C02 H C02 H 

LiiJ3t man statt KaOH nun abel' Silberoxyd einwirken, so tl'itt keine 
Umkehrung ein, man erhalt vielmehr rechtsdrehende Apfelsaure. In 
anderen Fallen erhalt man Gemische. Die Umkehrung ist zwar nicht 
auf die Car bonsa ure beschrankt und gelingt auch mit Estern und 
den Carbonsaureglycinen, erforderlich ist abel' stets ein vibrie
rendes CO, das unmittelbar mit dem asymmetrischen C ver
bunden ist. Hier muJ3 also die Erklarung des Vorganges ihren Aus
gangspunkt nehmen. Bei aller Bewunderung fiir E. Fischer scheint 
mil' doch del' Satz Ann. 381, 126 anfechtbar: 

"Wie man sieht, sind die Beobachtungen in mancher Beziehung 
liickenhaft. Sie beschranken sich auf Derivate von SaUl'en, und 
es ist gewiJ3 sehr wlinschenswert, daJ3 man sie bald auf andei'e 
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Substanzen ohne Carboxyl bzw. seine Variationen iibertriigt. 
Trotzdem glaube ich nicht, dall das Bild der Waldenschen Um
kehrung dadurch noch wesentlich veriindert wird. Sie scheint 
mir ein allgemeiner Vorgang zu sein, der mit dem Wesen des 
Substitutionsvorganges aufs engste verkniipft ist." 

Hier wird aus einer nicht realisierten (und meiner Ansicht nach 
auch nicht realisierbaren) Verallgemeinerung ein fundamentaler 
Schlull gezogen und eine neue Anschauung iiber das C-Atom abgeleitet. 

Betrachtet man den Vorgang vom Standpunkt der Bewegungs
theorie, so ergibt sich folgendes: In der ersten Phase der Reaktion 
wird ein Halogenatom, eine OH-Gruppe usw., abgespalten und es ent
steht fiir einen kleinen Zeitintervall eine freic Valenz. Es kann 
dann zweierlei eintreten. Entweder der Substituent fiir die freie Stelle 
ist rasch genug zur Verfiigung und die Reaktion verlauft normal, wie 
bei der Einwirkung von Silberoxyd auf Chlorbernsteinsaure, oder das 
Reagens wirkt nicht so rasch, und die Valenz bleibt lange genug frei, 
um das Entstehen einer Zwischenvibration zu ermoglichen. Dieser 
Vorgang ist in Fig. 25 dargestellt. Sind bei der Phase I der C=O-

Fig. 25. 

I II III 

Cl"" 
I 

CHa 
/ 

""'-----""I".,----710H 

CH 3 

Vibration die Valenzen a und b zugleich frei, so entsteht durch ihre 
Anziehung, verbunden mit der Rotation, eine neue Vibration (analog 
wie eine Doppelbindung entsteht, wenn an zwei benachbarten C-Atomen 
je eine Valenz frei wird). 
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Die Vibration setzt sich dann einseitig fort, wie aus Phase II 
und III zu ersehen, und nur die Valenz c wird intermittierend frei. 
Mit ihr verbindet sich daher der neu eintretende Substituent, z. B. 0 H, 
und es entsteht IV, eine 0 H - Verbindung, in der die Symmetrie
verhaltnisse umgekehrt sind als im chlorierten Ausgangskorper I. Die 
linksdrehende Substanz wird in eine andere, rechtsdrehende, ver
wandelt. 

Ob und inwieweit die Umkehrung stattfindet, hangt von Fall zu 
Fall von der Zusammensetzung des ganzen Molekiiles abo Es ist klar, 
da13 vor allen Dingen die Gegenwart anderer Vibrationsstellen im 
Molekiil von EinfluE sein mu13, und da13 Z. B. weitere 0=0 - oder 
Phenylgruppen die Entstehung del' neuen Vibration befordern miissen. 
Die leichtere Verwandlungsfahigkeit del' Bernsteinsaurederivate beruht 
auf der Gegenwart zweier Oarboxygruppen. Es ist ferner verstandlich, 
daE sich Oarbonsaure und ihre Ester verschieden verhalten konnen. 
Letztere sind durch die Erschwerung weniger beweglich. So gibt d-Alanin 
mit Nitrosylbromid I-Brompropionsaure, d-Alaninester aber d-Brom
propionsaureester. 

Da das Auftreten der Umkehrung abhangig ist von der Koinzidenz 
des Freiwerdens zweier Valenzen, so hangt der quantitative Verlauf 
von au13eren Umstanden (Belastungen, Warme, Losungsmittel usw.), und 
die Zeit von del' Wahrscheinlichkeit des Zusammenfallens der 
Schwingungen abo 

Eine Konsequenz der kinetischen AuffasBung ist, da13, wenn ein 
bestimmter Korper, nehmen wir d-Alanin, unter bestimmten Bedingungen, 
Z. B. mit NitroBylbromid, I-Brompropionsaure gibt, dann auch das 
1- Alanin unter den gleichen Bedingungen d - Brompropionsaure liefern 
muE. Dies wird durch die von Walden und E. Fischer gefundenen 
"KreiBprozesse" bestatigt. 

Auf diesel' Schlu13folgerung beruht die ErBcheinung der volligen 
Racemisierung, des Entstehens gleicher Teile 1- und d-Korper aus 
einem einheitlichen optisch aktiven Korper. Die Bedingungen, unter 
denen sie eintritt, mussen derart sein, da13 ein Substituent leicht 
beweglich ist und sich voriibergehend abspaltet. Da13 Dissoziationen 
stattfinden, beweist die Tatsache, da13 bei der Racemisierung der .Apfel
saure durch Erhitzen mit Wasser stets etwas Fumarsaure entsteht. 
Aus einer d-Verbindung bildet sich dann die I-Verbindung, aber auch 
diese ist dem Einflu13 del' gleichen Umkehrungsbedingungen unter
worfen. Es mull sich daher ein Gleichgewichtszustand bilden, del' 
die beiden F'ormen je zur Halite enthalt. Man sieht formlich diesen 

7* 



106 -

Vorgang vor Augen, wenn man E. Fischers Beschreibung (Ber.4:0, 
5007) der Einwirkung von Trimethylamin auf d - Brompropionsaure
ii.ihylester liest, wie nach 6 Stunden die Drehung auf 00 angelangt ist, 
naeh 10 Stunden etwas nach links iiber das Ziel hinausgeht und dann 
erst dauernd zu 00 zuriiekkehrt. 

Es versteht sich, da.6 der Energiegehalt von d- und 1-Verbindungen 
der gleiche sein mu.6. Wrede fand dementsprechend die gleichen 
Verbrennungswarmen fiir 1- und d-Alanin oder fiir 1- und 
d-Asparaginsaure. 

1m Hinblick auf die Bedeutung, welche gerade der Waldenschen 
Umkehrung fiir die theoretische organische Chemie beigemessen wird, 
mochte ich betonen, da.6 die kinetische Erklarung durch Zwischen
vibrationen nicht etwa eine ad hoc erdachte Hilfskonstruktion 
ist, dan vielmehr die Existenz solcher Zwischenbewegungen sich in 
allen analogen Fallen aus der Volumenvermehrung, den Energiever
hiiltnissen und den chemischen Reaktionen (Addition en) iibereinstim
mend ergab. Hat man sich einmal an die Vorstellung der mit groner 
Geschwindigkeit rotierenden und vibrierenden Atome gewohnt, so wird 
nicht nur der enge Zusammenhang zwischen optischer Aktivitat und 
Farbe, sondern auch das Spiel der Veranderungen und U mkehrungen 
klar. Wenn es manchen :Forschern unmoglich schien, diese Erschei
nungen und namentlich die Waldensche Umkehrung mit den stereo
chemischen Ideen van 't Hoffs zu vereinigen, so lag dies nicht daran, 
da.6 diese Theorie unrichtig ist, sondern daran, dan sie, wie aHe wissen
schaftlichen Erkenntnisse, einer Weiterausbildung bedarf. Einen 
Schritt zu einer solchen Weiterfiihrullg bildet die vorliegende Sehrift. 

Auch auf dem Gebiet der anorganischen Chemie sind aus den 
Erscheinungen der Racemisierung, der Waldenschen Umlagerung und 
den Isomerien und Umlagerungen von Korpern mit C=C-Bindungen 
weittragende Schliisse gezogen worden (Werner, Neuere Anschauungen 
auf dem Gebiet der anorg. Chemie, 1913, S.75). Die kinetischen 
Anschauqngen lassen diese Beziehungen in anderem Licht erscheinen 
und geben aueh fiir die Probleme der anorganischen Chemie eine 
neue Unterlage. Die Hauptvalenzen und primaren Nebenvalenzen (die 
maximalen Koordinationszahlen Wemers) erlangen greifbare Gestalt 
und werden zu Kraftiiu.6erungen verschieden geformter Spitzen der 
Atomflaohen. 
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Die Oktaederform, die fiir viele Elemente wahrscheinlich, fiir 
Kobalt, Chrom und Platin bewiesen ist, bildet nicht mehr eine 
Hilfskonstruktion, hinter der sich die Vorstellung einer Kugel verbirgt, 
sondern ist als erste Annaherung einer realen Flache aufzufassen. Bei 
gro£en Atomen iiben Flachen und Kanten auch nach 8attigung der 
Valenzspitzen noch Anziehungskrafte aus, die zu Anlagerungen fiihren. 
Die Umsetzungen und Umlagerungen beruhen aueh bei unorganischen 
Korpern auf Atombewegungen. 801che Bewegungen nimmt zwar 
A. Werner an, benutzt sie aber nur zur Begriindung der Kugeltheorie. 
Er sagt (1. c., 8. 83): 

"Wir denken uns die Atome als Raumteile einheitliehel' Materie. 
Hypothesen iiber die Gestalt der Atome sind nieht notig, weil 
die Atome aueh in den Molekiilen als in steter Bewegung an
genommen werden miissen und ihre spezielle Gestalt deshalb 
gegeniiber den Raumgrenzen in denen diese Bewegungen sieh 
vollziehen, nur von untergeordneter Bedeutung sein wird. Diesen 
Raumgrenzen konnen wir aber der Einfachheit halber Kugel
gestalt zuweisen, weil sich das meehanische Bild vom Bau der 
Molekiile fiir unser Vorstellungsvermogen dadurch einfacher ge
staltet. " 

Die Beobaehtungen der Atomvolumina, der Refraktionen, der Farben 
und der optisehen Aktivitat schein en mir mit einer solchen Annahme 
nieht vereinbal'. Die Art der Bewegung der Atome ist ferner von 
gl'oI3ter Bedeutung flir die Erklarung der Reaktionsfahigkeit sowie der 
ionogenen Natur einzelner Atome und Gruppen im Molekiil, und nur 
mit wechselnden Bewegungen konnen die Umlagerungen erklart werden. 
Aueh in anorganischen Korpern wird die Farbe als Au13erung intra
molekularer Vibrationsbewegungen wertvolle Aufsehliisse geben konnen. 
Da13 z. B. die stel'eoisomeren Chromiverbindungen genau die gleichen 
Farbenunterschiede zeigen wie die entsprechenden Kobaltiverbindungen, 
wird dann nicht als Merkwiirdigkeit (Werner, 1. c., 8.355), sondern 
als selbstverstandliehe Folge gleichartiger Bewegungen erseheinen. 

Wahrend einst die organische Chemie ihre Theorien der an
organ'isehen entlehnte, weist heute die organische 8tereochemie der 
anorganischen Forsehung die Richtung. Die Chemie der Kohlenstoff
verbindungen scheint mil' aueh berufen, die Fiihrung zu iibernehmen 
auf dem Wege zu einer allgemeinen kinetischen 8tereochemie. 
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Vorwort zum erstell .Jahrgallg. 

Wie auf allen Wissensgebieten, w schreitet auch ill del' Chemie die 

Spezialisierung unaufhaltsam und ullabliissig fort. In diesem Prozesse 
liegt ohne Zweifel einerseits die Stiirke ullserer Zeit. A lldererseits abel' 

hat die Erscheinung auch eille Kehrseite, welche VOll allen ernsteren 
Naturen schmerzlich empfullden wird. Der einzelne, auch der tiichtige 
Fachmann, ist genotigt, sich in die Aufgaben seines eigellsten Spezial
gebietes mehr und mehr zu versenken, ulld er muJ3 es geschehen lassen, 

wenn ihm dariiber der weitere Blick fiir das grolle Ganze verloren geht. 

Die Uberfiille des tiiglich herandriillgenden Stoffes bringt es mit sich, 
daJ3 schon die groJ3te Anstrengung erforderlich ist, Uln neben del' eigenen 

Tagesarbeit das zu verfolgen, was der FleW del' auf dem gleichen 
Arbeitsfelde tiitigen Fachgenossen zutage fo1'de1't - wie soIl es moglich 
sein, auch nur einigermaJ3en teilzunehmen an den Errullgenschaften auf 
den iibrigen Gebieten der Chemie '? 

Diese Schwierigkeit wird liillgst empfunden und es fehlt auch nicht 

an Versuchen, ihr zu begegnen. Die Zeitschriften bringen periodische 
Ubersichten, welche die wichtigstell FOl'tsch1'itte auf den verschiedenen 

Gebieten weiteren Kreisen vermitteln sollen. Abel' diese Abdsse sind 
in del' Tagesliteratur zerstreut; sie bilden kein in sich geschlossenes 

Ganzes, und so dankenswert sie sind, so bleiben sie doch mehr oder 
weniger Stiickwerk. 

Bolchen Erwiigungen entspl'ang der Plan zu dem Jahrbuch der 

Chemie, dessen erster Jahrgang hiermit dem chemischell Publikum iiber
geben wird. Derselbe soIl den Gesamtfortschritt del' chemischen \Vissen
schaft und Technik, wie er sich im Laufe eines J ahl'es vollzogen hat, 

Bowie iiberhaupt bedeutende Erscheinungell im chemischen Leben, welche 
sich iiber das Tagesil1teresse erheben, ill regelmiWig wiederkehrenden, 

zusammenhiingendel1 Berichten zur Darstellung bringell. 

Wenn ein solches J ahrbuch seinen Zweck erfiillell soli, so dad es 
nicht zu umfal1gTeich sein und nicht allzuschr illH Eiuzelne gehen. Es 
solI kein Repertorium seiu, in welchem die Ergebnisse der FOI'schung 
kurz aufgeziihlt und mehr odeI' weniger zusammenhanglos aneillander
gereiht sind, seine Aufgabe ist es vielmehr, den Fortschritt des Jahres 
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in einem G e sam t b i 1 d e zusammenzufassen. V ollstandigkeit muJ3te daher 
von vornherein ausgeschlossen werden, den bestehenden Jahresberichten 
solI das Jahrbuch in keiner Weise Konkurrenz mach en : nicht zum 
Nachschlagen ist es bestimmt, sondern zur Lekture. 

Die Aufgabe, deren Uinrisse soeben kurz skizziert wurden, iiber
steigt weit die Krafte eines Einzelnen. Es war daher notig, sich mit 
einer Anzahl von Gelehrten zu verbinden, deren jeder auf eirrem be
stimmten Gebiete der chemischen Wissenschaft erfolgreich tatig ist und 
dasselbe in solchem Grade beherrscht, daJ3 er vollauf imstande ist, die 
Fortschritte auf demselben in geeigneter Form und Auswahl auch 
dem fernerstehenden Fachgenossen zur Anschauung zu bringen. Die 
auf der folgenden Seite gegebene Zusammenstellung der fur die einzelnen 
Abschnitte gewonnenen Mitarbeiter mag fur sich selbst sprechen, inwie
weit dies gelungen ist. 

Bis dat qui cito dat! Es wurde deshalb keine Anstrengung gescheut, 
urn das Jahl'buch dem Leserkreise so schnell als irgend moglich zugang
lich zu machen; und es ist in der Tat gelungen, diesen ersten J ahrgang 
bereits wenige Monate nach dem Schlusse des Berichtsjahres in den 
Buchhandel zu bringen. Dieses Ziel wird auch fur die folgenden Jahr
gange mit alIer Energie im Auge behalten werden, ebenso wie dre 
bestimmte Absicht besteht, das Jahrbuch in seinem Umfange nicht 
anwachsen zu lassen. Mogen es denn die Fachgenossen freundlich auf
nehmen, und mochte es dem Jahrbuch der Chemie vergonnt sein, dem 
Fortschritte unserer Wissenschaft, wenn auch in indirekter und be
scheidener Weise zu dienen. 

Braunschweig, Ende April 1892. 

D er Hera u s ge bel': Richard Meyer. 

Den in diesem Vorwort ausgesprochenen Grundsatzen ist das Jahr
buch in den 22 Jahren seines Bestehens treu geblieben; es hat sich in 
diesem langen Zeitraum als ein zuverlassiger Fuhrer durch das weit
verzweigte Gebiet del' Chemie und ihrer vielfachen Anwendungen bewahrt, 
fur die Manner del' Theorie und des Unterrichtes nicht minder als fur 
die in del' Praxis stehenden Fachgenossen. 

Das Verzeichnis del' Mitarbeiter und das Inhaltsverzeichnis dieses 
Jahrganges befinden sich auf den nachsten Seiten des Prospektes. 
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