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Die Verbindung entspricht in ihren Eigenschaften véllig dem
Thionylphenylhydrazon, sie ist mit Wasserdimpfen unzersetzt fliichtig,
wird nur wenig von S#uren, leicht von Alkalien angegriffen und
zerfillt mit letzteren glatt in schwefligsaures Alkali und Tolyl-
hydrazin:

C;H;N:HSO + 2NaOH = C;H;NsH; + Naz S Os.

Das Orthotolylphenylhydrazin wird von schwefliger Sdure viel
schwerer angegriffen als die Paraverbindung, doch findet auch hier
unter Wasserausscheidung allmihlich Umsetzung statt. Das wie bei
der Phenylverbindung isolirte Hydrazon zeigt ganz andere Eigen-
schaften wie die Paraverbindung; wihrend diese einen festen, schon
krystallisirenden Korper bildet, ist jene eine gelbe, auch beim Ab-
kiihlen nicht erstarrende Fliissigkeit von eigenthiimlichem aromatischen
Geruch. Voo Alkalien wird dieselbe ganz entsprechend der Para-
verbindung zersetzt.

Zuletzt sei noch bemerkt, dass es uns bis jetzt nicht gelungen
ist, aus den secundiren Hydrazinen durch Schwefeldioxyd Thionyl-
hydrazone zu erhalten. Dieselben widerstanden auch bei Tempe-
raturen von 120—150° der Einwirkung des Schwefeldioxydes vollig,
so dass man hier also zur Darstellung der Hydrazone die Anwendung
des Thionylchlorids nicht umgehen kann.

73. Alex. Naumsann: Stereochemisch-mechanische
Betrachtungen iiber ein- und mehrfache Bindung der Atome
und deren Ueberginge in einander.

(Eingegangen am 20. Februar.)

Den nachfolgenden Ausfihrungen liegen ein paar einfache Vor-
stellungen zu Grunde. Die erstere diirfte im Wesentlichen mit der
urspriinglich 1875 von van’t Hoff ') gegebenen iibereinstimmen.
Die zweite ist nur eine erweiternde Folgerung aus der ersteren nach
der mechanischen Seite hin:

1) Die vier Apziehungsrichtungen des Kohlenstoffatoms sind

gegen die Ecken eines reguldren Tetraéders gerichtet, dessen

B Van’t Hoff denkt sich »die vier Affinititen des Kohlenstoffatoms
gegen die Ecken eines Tetraéders gerichlet, dessen Centrum von dem Kohlen-
stoffatome selbst eingenommen wirde, (Die Lagerung der Atome im Raume,
deutsch bearbeitet von F. Herrmanun, 1877, S. 4.)
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Mittelpunkt mit dem Schwerpunkte des Kohlenstoffatoms zu-
sammenfillt.

9) Zur vollen grésstmiglichen Wirkung kommt die Anziehung,
wenn die Apziehungsrichtungen mit der Verbindungslinie der
Schwerpunkte, der Schwerpunktslinie, zweier an einander
geketteten Atome zusammenfallen. Weichen dagegen die An-
ziehungsrichtungen von der Schwerpunktslinie ab, so kommt
nur die in die Richtung der letzteren fallende Componente
der vollen Anziehung zur Wirkung fir den Zusammenhalt
der Atome1).

Es bedeute s den im Mittelpunkt des Tetraéders liegenden Schwer-
punkt des Kohlenstoffatoms, e die Eckpunkte des reguliren Tetraéders,
k die Mittelpunkte der Kanten, f die Mittelpunkte der Seitenflichen.
Sind mehrere Schwerpunkte, Eckpunkte, Mittelpunkte der Flichen
oder Kunten zu unterscheiden, so werden dieselben durch s, s1; e, eg
es, es; f, f1, f2, f3; k, k1 ... bezeichnet 2).

Firr die nachfolgenden Darlegungen kommen in Betracht die
Strecke s e, welche als Einheit gesetzt werden soll, die Linien sk
und ek, sf und ef. Dieselben sind Katheten in den rechtwinkeligen
Dreiecken esk und esf mit der Hypothenuse se. Sie sind zugleich
auch cosinus bezw. sinus des << esk oder von << esf. Aus den

1) Ich betone ausdriicklich, dass nach der ersten Voraussetzung die vier
Bindungsstellen oder Angriffspunkte der Bindungseinheiten eines Kohlenstoff-
atoms ein regulires Tetradder bilden. Ich sehe vorerst keinen zwingenden
Anlass zur Preisgebung der Einfacheit dieser Anschauung durch die Annahme,
dass unter irgend welchen Umstinden die gegenseitige Lage der Bindestellen
eine andere und damit das Tetraéder ein irregulires werden kdnnte. Van't
Hoff (a.a. 0. 8. 16) ist der Meinung: »Die Gleichgewichtslagen der an das
Kohlenstoffatom gebundenen Gruppen bilden die Ecken eines Tetraéders,
dessen geometrische Gestalt durch die Gleichheit oder Verschiedenheit der
angelagerten Gruppen bestimmt ist.« Ihm folgt Wislicenus (Ueber die
riumliche Anordnung der Atome in organischen Molekiilen, Abhandl. der
math.-phys. Klasse d. kgl. sichs. Ges. d. Wiss. 1887, 14, S. 16). Nach Ad.
Baeyer (diese Berichte 1885, 18, 2278) wirken die vier Valenzen des Kohlen-
stoffatoms in den Richtungen, welche den Mittelpunkt der dem reguliren
Tetraéder umschriebenen Kugel mit den Tetraéderecken verbinden und welche
mit einander einen Winkel von 1090 28’ machen. »Die Richtung der An-
zichung kann eine Ablenkung erfahren, die jedoch eine mit der Grésse der
letzteren wachsende Spannung zur Folge hat«. Nach Arnold Kénig (Zur
Theorie und Geschichte der fiinfgliedrigen Kohlenstoffringe 1889, S. 4) braucht
das Tetraéder nicht regulir zu sein.

2) Von der Beigabe erliuternder Zeichnungen ist abgesechen worden, weil
die Zuhilfenahme regulirer Tetraéder viel einfacher und vollkommener die
einschlagigen Verhiltnisse veranschaulicht.
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Bestandtheilen des reguliren Tetradders leiten sich fiir die genannten
Grossen auf geometrischem bezw. trigonometrischem Wege folgende
Werthe ab:

s e = 1.0000

sk = 05774 = V3

ek = 0.8165 = VI

sf = 0.3333 = %

ef = 09428 = 3V2
< esk=54%44" 7"; cos << esk = 0.5774; sin << es k = 0.8165,
< esf = 70931 43"; cos << esf = 0.3333; sin << esf = 0.9428.

Bei der einfachen Bindung zweier Kohlenstoffatome,
bei welcher im Gleichgewichtszustande die Schwerpunktslinie s s; durch
die sich beriihrenden Ecken der beiden Tetra&der geht, kommt die
Anziehung zur vollen Wirkung. Dieser volle Betrag werde ausgedriickt
durch die Linge der Linie s e vom Schwerpunkt s zum Eckpunkt e,
welche als Einheit gelten mag fiir die vorzunehmenden Vergleichungen
von anziehenden Kriften. Soll das einfach gebundene Atom in der
Richtung der Schwerpunktslinie von dem anderen entfernt werden, so
ist die anziehende Kraft 1 zu iiberwinden.

Bei der doppelten Bindung zweier Kohlenstoffatome,
bei welcher im Gleichgewichtszustande die Schwerpunktslinie 8 8; durch
die Mitte k der sich beriihrenden Kanten der beiden Tetraéder geht,
kommt von jeder betheiligten Bindungseinheit se und s e; nur die in
die Richtung der Schwerpunktslinie fallende Componente sk in Be-
tracht fiir den Zusammenhalt der Atome. Sie ist 0.5774. Die darauf
senkrechten Seitencomponenten ek und e, k heben sich in ihrer
Wirkung auf, weil sie gleich und in ihrer Richtung entgegengesetzt
sind. Dempach wirkt ein jedes Atom auf das andere mit der an-
zichenden Kraft 2.0.5774 = 1.1548. Bei der doppelten Bindung
haften also zwei Atome stirker an einander als bei der einfachen,
wenn sie in der Richtung der Schwerpunktslinie s 8; von einander ge-
trennt werden sollen, und ist hierfiir die Kraft 1.1548 zu liberwinden.

Bei der dreifachen Bindung zweier Kohlenstoffatome,
bei welcher im Gleichgewichtszustande die Schwerpunktslinie s 8; durch
die Mitte £ der sich beriihrenden Grundflichen der beiden Tetraéder
geht, kommt von jeder einzelnen der drei Bindungseinheiten se, s ey,
s eg nur die in die Richtung der Schwerpunktslinie fallende Compo-
nente sf zur Wirkung fiir den Zusammenbalt der Atome. Sie ist
0.3333. Die drei Seitencomponenten ef, ef;, efa wirken nach dem
Mittelpunkte f und halten sich das Gleichgewicht. Demnach wirkt
jedes Atom auf das andere mit der anziehenden Kraft 3.0.3333 = 1,
Diese Kraft ist zu iiberwinden bei der Entfernung eines Atoms von
dem anderen in der Richtung der Schwerpunktslinie s s;.
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Sonach ergiebt sich folgende Stirke der Anziehung fiir eine
einzelne Bindungseinheit bei der Vereinigung zweier Kohlen-
stoffatome:

bei einfacher Bindung . . . 1.0000
> doppelter » ... 0B774
» dreifacher » .. . 0.3333

Die Gesammtstirke der Anziehung eines Kohlenstoffatoms
auf ein anderes ist:

bei einfacher Bindung . . . 1.1.0000 = 1.0000
» doppelter » .. . 2.0.5774 = 1.1548
» dreifacher » . . . 3.0.3333 = 1.0000

Aus den drei letzten Werthen ergiebt sich der Schluss, dass,
wenn man zwei Kohlenstoffatome in den Schwerpunktsrichtungen von
einander entfernen wollte, man bei einfacher und dreifacher Bindung
genau die gleiche Kraft 1, bei doppelter Bindung dagegen eine grossere
Kraft 1.1548 iiberwinden miisste. Der einschligige Fall mag wohl
seltener sich ereignen, dass nimlich genau in demselben Augenblick
auf zwei oder gar drei Bindungsstellen mehrfach gebundener Atome
andere Atome einwirken,

Im Allgemeinen wird der Angriff anderer Atome zunichst an
einer Bindungsstelle e erfolgen. Vermigen hier bei dreifacher
Bindung der Kohlenstoffatome hinzutretende Atome eine Lockerung
zu bewirken, so findet eine Drehung der beiden Kohlenstoffatome
um die gegeniiberliegende gemeinschaftliche Kante statt. Dabei wirkt
die trennende oder drehende Kraft am giinstigsten senkrecht am Hebel-
arme ek und der Widerstand 3.0.3333 = 1 am Hebelarm fk. Letz-
terer Hebelarm ist aber nur ein Drittel des ersteren und nimmt ab
mit wachsender Drehung bis zu Null in der Gleichgewichtslage doppelt
gebundener Kohlenstoffatome. Die Componenten jeder der beiden
nach den Endpunkten e; und ey der gemeinschaftlich bleibenden Kante
und zugleich Drehungsachse e; ez gerichteten Bindungseinheiten wachsen
von 0.3333 bis zu 0.5774, womit die doppelte Bindung in der Gleich-
gewichtslage eingetreten ist. Von Schwingungen um diese Gleich-
gewichtslage, welche jedenfalls zunéichst liberschritten wird, darf hier
abgesehen werden. Die geldste Bindungseinheit wird wohl bald nach
dem Beginn des Auseinanderriickens der vorher den beiden Kohlen-
stoffatomen gemeinschaftlichen Eckpunkte e kaum mehr fir den Za-
sammenhalt der Atome in Betracht kommen, nachdem der einwirkende
Korper dieselbe in Beschlag genommen hat. Demnach geht die drei-
fache Bindung in die zweifache lber, sobald eine am Hebelarm
ef wirkende trennende Kraft die nur am dreimal so kleinen Hebel-
arm fk wirkende Anziehung 3.0.3333 zu iiberwinden vermag, also
durch jede Kraft, die grosser als 0.3333 ist.
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Vermag bei doppelter Bindung der einwirkende Korper eine
Lockerung an einer Bindungsstelle zu bewirken, so drehen sich die
beiden Koblenstoffatome in der anderen gegeniiberliegenden und ge-
meinsam bleibenden Ecke. Dabei wirkt die trennende oder drehende
Kraft am giinstigsten senkrecht am Hebelarm e e; und der Widerstand
2.0.5774 = 1.1548 am Hebelarme fe,. Letzterer Hebelarm ist aber
nur die Hilfte des ersteren und nimmt mit wachsender Drehung ab
bis zo null in der Gleichgewichtslage einfach gebundener Kohlenstoff-
atome, in welcher zugleich die nicht geldste Bindungseinheit den Werth 1
erreicht hat, anwachsend von 0.5774. Demnpach geht die zweifache
Bindung in die einfache iber, sobald eine am Hebelarme ee;
wirkende trennende Kraft die am nur halb so grossen Hebelarme fe;
wirkende Apziehung 2.0.5774 zu iiberwinden vermag, also durch jede
Kraft, die grosser als 0.5774 ist.

Vermag bei einfacher Bindung in der Gleichgewichtslage der
einwirkende Korper die volle Anziehung nicht zu iiberwinden, so
bleiben die Kohlenstoffatome verkettet. Die einfache Bindung wird
aber aufgehoben durch jede Kraft, die grasser als 1 ist.

Sonach findet die Aufbebung der einzelnen Bindungen unter
folgenden Bedingungen fiir die Kriftcbetrige K statt:

Uebergang der 3fachen Bindung in: die 2fache: K>>0.3333,

» » 2fachen » » » lfache: K>0.5774,
» » 1fachen » » » Ofache: K>1.0000.

Unter sonst gleichen Bedingungen erfolgt der Uebergang der
3fachen Bindung in die 2fache leichter als derjenige der 2fachen in
die 1fache und dieser wiederum leichter als die Aufhebung der
1fachen Bindung.

Der umgekehrte Uebergang von 1facher Bindung in 2fache
und von dieser in 3fache kann statthaben in Folge starker Ab-
weichungen der beiden Atome von der Gleichgewichtslage. Schwin-
gungen um diese werden verstirkt durch Temperaturerhdhung und
dadurch Verbindungen von die anderen Bindungseinheiten sittigenden
Atomen unter einander und mit einwirkenden Stoffen begiinstigt
Unter dem Austritt derselben geht die Zunahme der Apzabl der
wechselseitigen Bindungen in entgegengesetzter Weise vor sich wie die
geschilderte Abnahme.

Die obigen Betrachtungen fiir vierwerthige Kohlenstoffatome lassen
sich auch iibertragen auf die Verbindungen der anderen vier-
werthigen, der dreiwerthigen und der zweiwerthigen Atome
je unter sich und mit beliebigen anderen mehrwerthigen, und zwar in
der ecinfachsten und allgemeinen Weise, wenn man folgende Annahme
zulésst:

3) Die Entfernungen der Angriffspunkte zweier Bindungseinheiten

mehrwerthiger Atome sind ebenso gross wie bei dem Kohlen-
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stoffatome und der Schwerpunkt der Atome liegt ganz ent-
sprechend demjenigen des Kohlenstoffatoms?).

Dann sind bei dreiwerthigen Atomen die vorkommenden
Grossen eey=—eey=—¢e;6g; se=3se =6€; sk=sk;=s8ky und
sf je ebenso gross wie bei dem Kohlenstoffatome. Es stelit z. B.
das dreiwerthige Stickstoffatom wie alle dreiwerthigen Atome eine
stumpfe Pyramide dar, deren Grundfliche eejes ein gleichseitiges,
mit einer Kohlenstofftetraéderfliche congruentes Dreieck und deren
Héhe sf gleich ist der Entfernung des Mittelpunktes oder Schwer-
punktes des Kohlenstoffietraéders von einer Sejtenfliche. Die Bin-
dungseinheiten wirken von der Spitze s der dreiseitigen Pyramide oder
dem Schwerpunkte s des Atoms nach den Ecken e, e; und e3. Ferner
ist bei zweiwerthigen Atomen ee;; se==s8¢e und sk je ebenso
gross wie bei dem Kohlenstoffatom. Es erscheint z. B. das zwei-
werthige Sauerstoffatom wie alle zweiwerthigen Atome als ein gleich-
schenkliges Dreieck esey, dessen Grundlinie ee; gleich ist der Kohlen-
stofftetraéderkante und dessen Hohe sk gleich ist der Entfernung des
Mittelpunktes oder Schwerpunktes des Kohlenstofftetraéders von einer
Kante. Die Bindungseinheiten wirken von der Spitze s des Dreiecks
oder dem Schwerpunkte s des Atoms nach den Ecken e und ey.

Durch die Voraussetzung 3) wird die Coongruenz der sich be-
riihrenden Flichen bei dreifach sich bindenden und der sich beriihrenden
Kanten bei zweifach sich bindenden Atomen verschiedener Elemente
hergestellt, sowie eine méglichste Uebereinstimmung in den Anziehungs-
verhdltnissen bei gleichen Graden der Bindung je zweier beliebigen
Atome sowohl fiir den Gleichgewichtszustand als auch fiir entsprechende
Ueberginge. Im Gleichgewichtszustande werden sich ganz allgemein
zwei beliebige, einfach, zweifach oder dreifach an einander gekettete
Atome befinden, wenn die Verbindungslinie der Schwerpunkte beider
Atome im ersten Falle durch die gemeinschaftliche Ecke, im zweiten
durch die Mitte der gemeinschaftlichen Kante, im dritten durch die
Mitte der gemeinschaftlichen Grundfliche geht. Der Uebergang der
dreifachen Bindung in die zweifache und der zweifachen in die einfache
ist anch fiir zwei verschiedene Atome gleicherweise aufzufassen wie
bei den oben betrachteten beiden Kohlenstoffatomen.

) A. Hantzsch und Alfred Werner haben neulich folgende Grund-
hypothese aufgestellt: »Die drei Valenzen des Stickstoffatomes sind bei ge-
wissen Verbindungen nach den Ecken eines (jedenfalls micht reguliren) Tetra-
éders hin gerichtet, dessen vierte Ecke vom Stickstoffatom selbst eingenommen
wird« (diese Berichte XXIII, 18). — Arnold Konig (a. a. 0., S. 4) stellt sich
vor, dass die Angriffspunkte der Affinititen des Sauerstoffatomes, des Schwefel-
atomes und der Imidogruppe in den Endpunkten einer graden Linie von der
durchschnittlichen Linge eiver Kohlenstofftetraéderkante gelegen sind.
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Nur die Stirke der Bindungseinheit, welche auch fiir ver-
schiedene Atome nur bei einfacher Bindung im Gleichgewichtszustande
voll zur Wirkung gelangt, ist je nach der Art der Atome von ver-
schiedener Grosse. Sie ist eine andere z. B. zwischen einem Kohlen-
stoffatom und einem Stickstoffatom als zwischen einem Stickstoffatom
und einem Sauerstoffatom oder als zwischen zwei Stickstoffatomen
oder als zwischen zwei Kohlenstoffatomen. Ganz allgemein verhalten
sich aber im Gleichgewichtszustande die fir den Zusammenhalt der
Atome wirksamen Einzelanziehungen bei einfacher, doppelter und drei-
facher Bindung der nimlichen Atome nach obigen Entwicklungen wie
1:0.5774:0.3333 oder die Gesammtanziehungen wie 1:2.0.5774:
3.0.3333 = 1:1.1548:1. Ebenso findet die Ueberfihrung der dreifachen
Bindung in die zweifache statt durch jede Kraft, welche grosser als
0.3333 ist und an einer der drei Bindungsstellen eine Drehung um die
gegeniiber liegende Kante zu bewirken strebt, und die Ueberfiihrung
der zweifachen Bindung in die einfache durch jede Kraft, welche
grosser als 0.5774 ist und an einer der beiden Bindestellen eine
Drehung in der gegeniiber liegenden anderen zu bewirken strebt,
unter jedesmaliger Voraussetzung der giinstigsten Richtung des Angriffs
in e senkrecht zu ek bezw. zu ee;. Je nach der Art der Atome
ist aber die als Einheit gesetzte Anziehung verschieden, welche bei
einfacher Bindung im Gleichgewichtszustande zur Wirkung kommt.
Die abgeleiteten Grdssenverhiltnisse gelten daher zwar allgemein fiir
je zwei beliebige verkettete Atome, aber fiir jedes gegebene ver-
schiedene Paar dient eine andere Einheit als Maassstab. In diesem
Sinne sind alle unter Zugrundelegung der eingangs aufgefiihrten An-
nahmen 1) und 2) aus der Betrachtung zweier Kohlenstoffatome ge-
zogenen Schliisse nach Zulassung der Annahme 3) auch ibertragbar
auf ein- und mehrfache Bindungen zweier Atome beliebiger Art und
auf deren Ueberginge in einander.

Die aus den vorgestellten beiden Grundannahmen und auch aus
der nachher zugefiigten dritten Annahme sich ergebenden Folgerungen
stehen mit vielen beobachteten Thatsachen in Einklang und regen zur
weiteren Prifung durch Anstellung einschligiger Versuche an. Bei
ihrer Ableitung wurde festgehalten an einer stets gleichbleibenden
Lage der Bindestellen e eines Atoms zu einander und zum Schwer-

punkte 8, also an der Unverinderlichkeit der Richtungen und der
Strecken s e.

Unter gleichen Voraussetzungen sind die dargelegten Anschauungen
weiterer Anwendung und Ausbildung fihig fiir verwickelter zusammen-
gesetzte Verbindungen, bei welchen man eine Abweichung der sich
bindenden Atome von dem bei den vorangegangenen Ausfiihrungen

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XXI11. 32
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vorausgesetzten Gleichgewichtszustand zugeben muss, d. h. eine Ab-
biegung der Verbindungslinie der Schwerpunkte zweier Atome von
der fiir den Gleichgewichtszustand gefolgerten Resultante der Bindungs-
einheiten, wodurch Spannungen in den Beriibrungspunkten der beiden
Atome entstehen.

Solche Spannungen treten auch bei offenen Ketten ein und jeden-
falls immer, wenn Schwingungen der Atome in den Bindestellen um
die Gleichgewichtslage stattfinden, deren Weite durch Temperatur-
erhdhung vergrossert wird. In Folge dessen kann theils ohne, theils
mit Einwirkung anderer Korper eine chemische Umsetzung stattfinden,
welche unter Austritt gewisser sich verbindender oder von einwirkenden
Korpern aufgenommener Atome bidufig zu einer Ringschliessung Ver-
anlassung giebt, wodurch dann die Rickkehr in die frihere Gleich-
gewichtslage unter diesen Umstinden unmdglich gemacht ist.

Spannungen in den Bindestellen oder Beriihrungsstelien sind aber
unabweisbar als stindige anzunebmen fir die meisten Ringe. Jeden-
falls aber setzt die Bestandfihigkeit geschlossener Ketten Gleichheit
der Spaonungen in allen Beriihrungsstellen der Glieder des Ringes
bezw. den Eckpunkten des entsprechenden Polygons voraus. Unter
Wahrung dieser Gleichheit lisst sich in Weiterverfolgang der obigen
Entwicklungen die zur Ringschliessung erforderliche Abweichung je
zweier verketteten Atome von der Gleichgewichtslage und somit die
Gestaltung des Polygons berecbnen. Das Benzolsechbseck z. B.
kann wohl ein gleichseitiges sein, wenn man als seine Seiten die
gleichen Héhen e k der Kohlenstofftetraéderflichen ansiebt, in deren
Beriihrungspankten als den Ecken gleiche Spannungen herrschen miissen.
Aber dann ist es kein genau gleichwinkliges, sondern der dreimal
vorkommende Winkel k e k; wird etwas verschieden sein von dem
mit ihm dreimal abwechseinden Winkel eke;. Nimmt man aber wie
iiblich als Seiten die Entfernungen der frei bleibenden Bindestellen der
sechs Kohlenstoffatome, so ist das Benzolsechseck weder gleichseitig
noch gleichwinklig, sondern aus zweierlei Seiten und zweierlei Winkeln
pur symmetrisch gebildet, wenn auch die Winkel ebenfalls nur wenig
verschieden sind. Doch sollen diesbeziigliche Verhiltnisse hier nicht
niiber ausgefiihrt werden.





