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Mittheilungen. 
376. D. Vorlander:  Ueber die sogenannte negative 

Natur der ungesattigten Radicale. 
(Eingegangen am 2. Juni 1902.) 

I n  einer Abhandlung gzur Geschicbte der Natur der Radicalea 
behauptet F. Henr ich ' ) ,  ,zum ersten Mala dargethan zu haben, 
,dam es der ungesattigte Charakter einer Atomgruppirung ist, welcher 
die Reactionsfiihigkeit von Wasserstoffatomen verursacht, die mit ihnen 
an Kohlenstoff, Stickstoff etc. haften<, Dann macht H e n r i c h  mir 
den Vorwurf, dass ich ,dieses wichtigste Resultata seiner Unter- 
suchungen Dbeinahe vollkommen iguorirta habe, und dass meine Aus- 
fiihrungen iiber die Natur der Radicale2) ,soweit es sich um die orga- 
nischen Radicale und N= N handelta, pin den meisten Punkten theils 
Anwendungen theils Wiederholungenc dessen bedeuten, was H e n r i c h  
schon friiher entwickelte 3, 

Hierzu bemerke ich Folgendes : 
1. Die Analogie der ungesattigten Gruppen C : C ,  C : O ,  C:N in 

Combinationen mit anderen Elementen geht aus den Arbeiten von 
V i c t o r  Meye+) ,  M a r c k w a l d s )  und ClaisenG) hervor; mir war  sie 
vor dem Auftreten H e n r i c h ' s  aus C l a i s e n ' s  Untersuchungen iiber 
Oxymethylenverbiudungen vertraut. Ich wusste , dass die Gruppe 
H .O . C: C. C: 0 in Hydroresorcinen mit dem Carboxyl H . 0 . C: 0 der 
Carbonsauren zu vergleichen ist und nabm in Folge dessen die Leit- 
fiihigkeitsbestimmungen der Hydroresorcine ') in Angriff. Die. Bedeu- 
tung des ungesattigten Zustandes fiir die physikalische und chemische 
Reactiritat der ungesattigten Elemente nnd Elementgruppen ist seit 
vielen Jahren bekannts) Narnentlich Br i ih lg) ,  N e f  I") und L a p -  
.~ 

I) Diese Berichte 85, 1773 [1902]. 
3) Diese Berichte 34, 1633 und 1635 (19013. Ann. d. Chem. 320, 66 

3) Diese Berichte 33, 668 [lS99]. Habilitaticnsschrift [1900]. Diese Be- 

4) Diese Berichte 20, 534 und 2944 [1887!. 
5) Diese Berichte 28, 1501 [lS95]. Ann. d. Chem. 207, 15 [1897]. 
:' v. S c h i l l i n g  und VorlHnder, Ann. d. Chem. :WY, 194 [1899]. 
9 Vergl. C. L a a r ,  diese Berichte 1S ,  F4S [ISSj]; 19, 730 [ISS6]. 

? Diese Berichte 28,  21347 i18951. Zeitsc-hr. f. phys. Chem. 18, 514; 

'0) Ann. d. Chem. 298, 202 [1897]. 

und 99 [1902]. 

richte 33, 1435 [1900]. 

Szyszkowski ,  Zeitschr. f. phys. Chem. 22, 1S-1 [18!)71. 

27. 321; 30, 1. Journ. f. prakt. Chem. [ 2 ]  50, 119 [1894]. 
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w o r t h  I )  haben mit Bestimmtheit darauf hingewiesen, dass die u n -  
g e s a t t i g t e n  Elemente und Elementgruppen die energiereicheren sind 
und die grossere Reactionsfahigkeit badingen. Br  iih 1 betont 1895 
ausdriicklich den u n g e s a t t i g t e n  C h a r a k t e r  d e s  S a u e r s t o f f e  als 
Ursache der chemischen und physikalischen Eigenschaften des Wassers 

HOB und des Wasserstoffsuperoxyds, welches e r  a15 u n g e s a t t i g t e  
Verbindung B . 0 : O . H  mit dem Acetylen vergleicht. L a p w o r t h  hat  
in seiner Abhandlung ,)a possible basis of generalisation of intramole- 
cular changes in organic compounds(( 1898 die Wirkung der u n g e -  
s a t t i g t e n  Gruppen stereochemisch zu erklaren versucht und giebt im 
Uebrigen die gleichen Entwickelungen , abcr in vie1 umfassenderer 
Weise, wie H e n r i c h  im Jahre 1899. H e n r i c h  ist also nicht, wie 
e r  behauptet, der Erste, welcher erkannt hat ,  dass der ungesattigte 
Charakter einer Atomgruppe die Reactionsfiihigkeit der Wasserstoffatome 
rerursacht. Eine zutreffende Definition der ungesattigten Substanzen, zu 
welchen H e n r i c h  irrthiimlicher Weise nur solche mit mehrfachen Bin- 
dungen zahlt, steht bereits in Remsen’s  kleinem Lehrbuch der theore- 
tischen Cbemie. Ich hatte deshalb das Recht, den Namen H e n r i c h  als 
angeblichen ersten Entdecker zu ,ignorirenx und in meiner Abhandluug, 
welche keine aGeschichtecc geben sollte, die reactionserleichternde 
Wirkung der ungesattigten Elemente in Arnmoniak, Aminen, Salpe- 
triger Siiure, Aethylen-, Carbonyl-Verbindungen u. s. w. als bekannt 
vorauszusetzen. Dagegen habe ich fast slmrntliche den Gegenstand 
betreffende Arbeiten H e n r i c h ’ s  da  citirt2), wo sie hingebiiren. 

2. Nach H e n r i c h  ist der Ausdruck von der Bnegativen Natur  
der Radicitlecc in dem Sinne, wie ibn besonders V. M e y e r  eingefiihrt 
hat, nichts Anderes als eine Nomenclatur, und der Regriff megativc 
hat nicht den gexingsten Inhalt. 

Ich bin dagegen, angeregt durch Betrachtungen von Cla isens) ,  
V. M e y e r  und J a c o b s o n 4 ) ) ,  N e f  5), v. B a e y e r 6 ) ,  I ~ i e b e r m a n n ~ ) ,  
M i c h a e l  *) iind besonders durch Lecture von van’ t  Hoff’s  ,An- 
sichten iiber die organische Chemiecc davon ausgegangen, dass das 
Wort )>negatircc unter alien Umstanden eine Bedeutung haben muss, 
z. R. nach Art der negatiren und positiven Elektricitat. Das Wort  
birgt eine T h e o r i e  in sich, welcbe experimentell zu beweisen ist. 

I) Transact. of Chem. SOC. 73, 445 118981; Chem. Centr. 1898, I, 203; 

2, Diese Berichte 34, 1636 [1901]. Ann. d. Chem. 320, 71 und 111 [1902]. 
3) Ann. d. Cliem. 297, 15 [1597]. 4) Lehrbuch I, S. 653 [1893]. 
3 Ano. d. Chem. 280, 264 [t594]; 287, 250 j1895J; 298, 262 ;1897]. 
6 )  Ann. d. Chem. 269, 171 [1892]. ?) Diese Berichte 28, 143 [1895]. 
9 Joiirn. f. prakt. Cbem. [2] 37, 533; 40, 179. 
y, Braunschweig (Vieweg & S o h n )  18S1. 

11, 2iO. 
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Wenn die Eifahrung mit der Theorie nicht iibereinstimmt, so ist der 
Ausdruck wegativa: falsch. I n  diesem Falle sind Riicksichten auf 
die langst veraltete und t o n  H e n r i c h  so sehr geschatzte Typentheorie 
belanglos. 

Vor allen Dingen nahm ich daran Anstoss, (lass auch starke 
Basen eine sogenannte ,negative< Natur aufweisen konnten. Ich habe 
daher  im Anschluss an meine Untersuchungen iiber die Anlagerung 
von Malonester an ungesattigte Verbindungen und iiber Hydroresorcine 
den Versucb gemacht, die $negative NaturK der ungesattigten Radi- 
cale auf e x p e r i m e n t e l l e m  Wege entweder zu beweisen oder zu 
widerlegen. Die Versuche wnrden im Herbst 1897 bis Sommer 1898 
ansgefiihrt 1). Daraus habe ich den Schlnss gezogen, dass ,basiscbe 
Reste in Nachbarstellung zum Carbonyl nicht im Stande sind, den 
sogenanuten negativen Einfluss des Carbonyls der Starke der Basen 
entsprechend abzuschwachen oder ganz aufzuhebenc , und dass somit 
der Ausdruck von der negativeu Natur der Radicale unzulanglich ist. 

H e n r i c h  aber betonte in seinen Arbeiten, welche mir nun be- 
kannt wurden (Sept. 1898, Febr. 1899) 2) ,  gerade das, was ich als 
unznlanglich erwiesen hatte. Immer kehrt in seinen Arbeiten der 
Satz wieder, dass negative Gruppen stets ungesattigte Gruppcn 
eind; oder dass negative Gruppen stets entstehen, wenn Atome in 
engerer Lagerung zusammentreten; oder ))fur ein negatives Radical 
ist es charakteristisch, j a  fiir sein Zustandekommen hestimmend, dass 
in ihm homogene oder he te ropne  Atome in engerer Gruppirung, 
z. B. doppelt oder dreifach nnter einander gebunden, vorkommena: *) 
(PDefinition der negativen Gruppenq dieee Berichte 33, 1438 [1900]). 

Das  Gegentheil vom Negativen bildet statt des ublichen Positiven 
bei H e n r i c h  daa nicht Negative. Auf S. 45 seiner Habilitations- 
schrift sagt H e n r i c h :  BJtTenn wir bedenken, dass die Hydroxyl- 
gruppe . . . . . keine negative Gruppe ist, und dass iiberhaupt keine 
gesattigte Gruppe gefunden werden kann, welche negative Wirkung 
zeigta: u. s. w.'). Hier tritt die ganze Haltlosigkeit der Nomenclatur 
mit dem Worte negativ zu Tage. Wenn das Hydroxyl Bkeine n e g a -  
t i v e  G r u p p e a :  ist, was ist es dann fiir eine? Nach H e n r i c h  miissten 
auch Chlor und Bront, soweit sie gesattigt sind, keine negativen Ra- 
dicale sein. d b e r  dies widerspricht der iiblicheii Auffassung von 
Hydroxyl und Halogenen als negative Radicale im Sinne v a n ' t  

1) BUeber den Einfluss dea Carbonyls auf benachbartn Gruppenc. Ab- 
Halle a. S. (Max Niemeyer). hand]. der naturforsob. Ges. 41, 235 [1899]. 

Chem. Centralblatt 1899, 1, 729. 
2, Diese Berichte 31, 2103 [1898]; 38, 668 [1599]. 
3, Dieser Satz ist gesperrt gedruckt. 
4) Es folgt die oben abgedruckte Definition negativer Gruppen. 
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H o f f ' s l ) ,  ein Widerspruch, welchen H e n r i c h  als  solchen niemals 
empfunden hat ,  denn sonst hlitte H e n r i c h  ihn beseitigen musseu, 
statt ihn in seiner Definition negativer Gruppen zu verscharfen. 

H e n r i c h  hat sich die Aufgabe n i c h t  gestellt, welche ich im Auge 
hatte : Darlegung und Definition der Beziehungeu, welche zwischen 
dem reactionserleichternden Einfiuss der ungesattigten Radicale und 
dem negativen hezw. positiven Charakter der Elemente bestehen, so 
dass die Ausdriicke basisch , sauer , positiv, negatir , gesattigt , unge- 
sittigt eine Bedeutung haben. Wenn Hr. H e n r i c h  jetzt die Prioritit 
fiir sich reclarnirt, die Aufgabe, weun auch nur zum Theil, gellist zu 
haben, so erhebt er Anspruche, welche ibm nicht zukommen. 

3. Im Gegensatz zu H e n r i c h  bin ich in den citirteii Abhand- 
lungen (diese Berichte 34, 1633 folg. [1901] und Ann. d. Chem. 320, 
66 und 108 119021) zu dem Resultat gekommen, dass die W i r k u n g  
d e r  u n g e s a t t i g t e n  R a d i c a l e  n i c h t  i d e n t i s c h  ist  m i t  d e r  n e g a -  
t i v e n  N a t u r ,  s o n d e r n  d a s s  s i e  a ls  e i n e  s p e c i f i s c h e  n e b e n  
d e n  n e g a t i v e n  u n d  p o s i t i v e n  A o u s s e r u n g e n  d e r  E l e m e n t e  
s i c h  g e l t e n d  macht" .  H e n r i c h ' s  Entwickelungen sind unhaltbar, 
weil er den Begriff ungesiittigt zu eng fusst und nur in Richtung 
anf Wasserstoffbeweglichkeit berucksichtigt ; dann, weil er in Unklar- 
heit iiber das  Wort  negativ die Basen nicht in den Bereich der Be- 
trachtung ziehen kann. 

Tch habe ferner hervorgehoben und aueh experimentell begriin- 
det 3), dass die ungesattigten Elemente in  Combination mit anderen 
nicht immer zuerst angegriffen werden, wie H e n r i c h  4) meint, son- 
dern dass es auf das V e r h a l t n i s s  ankommt, i n  w e l c h e m  d i e  
a n d e r e n  E l e m e n t e  z u  d e n  u n g e s a t , t i g t e n  s t e h e n .  Demnach ist 
die Frage,  ob in einer Combination z. B. E:E.E .H die Doppelbin- 
dung oder der  Wasserstoff den primaren Angriffspunkt bilden, neben- 
sachlich; beide kiinnen zuerst angegriffen werden. 

Ich bemerke schliesslich, dass die Abhandlung iiber positive und 
negative Radicale (Ann. d. Chem. 320, 99-108 [1902)), in welcher 

') ,)Ansichten(( und ))Vorlesungenc( 111, SO [ 19001. 
2) Vergl. die Theorie des Zusammenwirkens des verschiedenen Sattigungs- 

zustandes mit dem negativen beew. positiven Charakter der Elemente, Ann. 
d. Chem. 320, 120 [190?:. 

Die Beispiele, welche v a n ' t  Hoff  anfuhrt OVorlesungenK 111, 79 und 
133), urn zu zeigen, dass bisweilen durch Gruppirung von Elementen gane 
neue, unerwartete Eigenschaften entstehen (Q u a t e r  nar e A mxno niumab as en, 
T r ime t h  y 1 s u 1 f o n i u m h y d r ox y d, D i p  hen y I j o do n i  u m h y d r  o x y d, Ye r - 
h a l t n i s s  von Ameisensaure  z u  Kohlensaure)  lassen sich auf Grund 
der gegebenen Definitionen ohne jede Schwierigkeit dem Gesammtbilde ein- 
fiigen und sind keine besonderen Ausnahmen. 

4, Dies8 Berichte 33, 1437 [19OOJ. 3, Diese Berichte 34, 1642 [1901]. 



ich nacbgewiesen babe, d a s s  d i e  b i s h e r  g e b r a u c h l i c h e  Auf-  
f s s s u n g  d e r  E l e m e n t g r u p p e n  als p o s i t i v e  bezw. n e g a t i v e  d i e  
E r k l i i r u n g  c h e m i s c h e r  R e a c t i o n e n  e r s c h w e r t  u n d  d u r c h  Be-  
r i i cks i ch t igung  d e r  N a t u r  d e r  e i n z e l n e n ,  g r u p p e n b i l d e n d e n  
E l e m e n t e  e n t b e h r l i c h  g e m a c h t  w e r d e n  k a n n ,  rnit H e n r i c h ' s  
Untersuchungen in gar keinem Zusammenhange steht.' 

Hoffentlich sieht Hr. H e n r i c h  nun ein, dass meine Ausfihrungen 
iiber die Natur der Radicale weder BAnwendungena noch nWieder- 
holungenc dessen enthalten, was er aschon friiher entwickeltc hat. 

377. A u g u s t  K l a g e a :  Ueber  Doppelverbindungen aromatisoher 
Ketone rnit Orthophosphorsaure. 

(Eingegangen am 14. Juni 1902.) 

Die Bildung von Doppelverbindungen fettaromatischer Ketoue rnit 
Phoephor- und Arsen-Saure ist von K l a g e s  und Al lendorf f ' )  in der 
Reihe des Acetophenons beobachtet worden. Nach A. v o n  B a e y e r 2 )  
sind diese Verbinduogen zur Klasse der O x o n i u m s a l z  e zu rechnen, 
mithin Derivate des vierwertbigen Sauerstoffs. 

Neuerdings hat R a i k o w 3) gefunden, dass aromatische Saureester 
und Aldehyde ebenfalls die Fahigkeit zeigen, sich rnit Ortbophosphor- 
saure zu vereinigen , sodass, von verschiedenen, naber bezeichneten 
Ausnahmen abgesehen, Substanzen, die den Rest 

pc:o 
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enthalten, zur Bildung von Oxoniurnsalzen befahigt sind, sobald die 
Carbonylgruppe rnit W a s s e r s t o f f  (Gruppe der Aldehyde), mit A lphyJ  
(Gruppe der Ketone) oder mit dem O x y a l k y l r e s t  (Gruppe der 
Saureester) verbunden ist. 

R a i  k ow hat an die Bildung dieser Doppelverbindungen eine 
Anzahl theoretischer Speculationen im Sinne der V. Me y er'schen 
Theorie von der raumlichen Ausdehnung der Substituenten gekniipft 
und unter anderem auch hervorgehoben, dass nach seiner Anschau- 
ung fettaromatische Ketone rnit g r i i s se rem A l p h y l r e s t ,  a l s  CHs, 
zur Bildung von Doppelverbindungen n i c h t  befahigt sein sollten. 

Diese Ansicht deckt sich im allgemeinen mit den experimentellen 
Befunden, die im Laufe der letzten Jahre gelegentlicb anderer Unter- 

1) Diese Berichte 31, 1298 [189S]. 
3) Chemiker-Zeitung 1900, 367: 1901,1134. 

a) Diese Berichte 35, 1212 [1902]. 




