
Nsphthrlin -t 2.60, 
Methyl-~~apbthdin, a- .t 2.43, p- + 3.08; 
Chlor.mph thalin a- + 2.48, 8- -!- 2.74: 
Naphtbol-gthyl%her a- f 2.89, ,8- + 3.34; 
Naphthoesrure-9thyleter a- + 3.12, 8- -I- 3.67. 

Mithin ergibt sich a u s ~ h m s l o o  eine g r l iSe re  Zunrshme b e i  
den B-Verb indungen  ia  o b e r e i a r t i m m u n g  m i t  d e r  t h e o -  
r e  t is c he  n F o r d  erung.  

246. A. V. Weinberg: Z m  Bensol-Problem, V.: DW f)-501- 
ring tn Substltutdmsprodukten. 

(Bbgegangen am 22. Juli 1921.) 

Jede Substitution des Benzob hat eine gewiase Anderung des 
aromatischen Charakters zur Folge, deren Gr6Oe von der Art, ZahI 
und Stellung der Substituenten abhiingt. Als extreme Beispiele sei 
an Dialkpl-o-toluidin oder Dialkyl-o-anieidin erinnert, von denen ich 
nachwies, daB sie sich chemisch fast wie alipbatische Amine rer- 
halten l). ZahlenmiiBig zeigen sich bei Substitutionsprodukten anomale 
Abweichungen der Molekular-Refraktionen, der Absorptions-Spektra 
und des Energie-Gehalta. 

Sobald man sich von der Vorstellung des atarren Benzolrings 
befreit hat, erscheinen solche Variafionen als selbstverstiindliche Folgen 
von Hemmungen, und m m  wird zu der Annahme gefitbrt, daS eine 
enge Beziehung rwischen jenen drei GroOen vorhanden sein mu& 

Tatsiichlich ergiht sich, dafi d i e  V o l u m r u n a h m e n  v o n  e i n e r  
verhiCltnismZIBigen V e r l a n g s a m u n g  d e r  S c h w i n g u n g s z a h l e n  
und e i n e r  h i e rzu  pa ra l l e l en  A b n a h m e  d e s  E n e r g i e - G e h a l t s  
b e g 1 e i t e t s i n d .. 

a) M 01 e k ulo r -V o 1 u m i n  a. 
Ein direktes MSB hierfiir geben die den Volumea proportiooalen 

Molekular-Refraktionen. Far Benzol fand v. A u w e r s  a) Ma - 25.93. 
DaS diese Zahl anaHhernd mit der 8umtne der Atom-Refraktionan 
(nach E ieen lohr )  von 6 doppeltgebuadenen C-Atomen -t 6 €€-Atomen 
6.(3.256 + 1.092) P 26.108 iibereinstimmt, ist nach der friiher ge- 
gebenen Ableitung 3, der Benzolformel verstgndlich. Vbllige Identitat 

I) B. 26, 1610 [1892]; E6, 307 [1898]. Auoh DIBthyl-n-naphthylamit 

3 A. 419, 104 119191 Dieser Arbeit Bind such die ctbrigen ReErsktionen 

a) B. 69, 935 [1919]. 

gehbrt in diem Grnppe yon Baaen. 

entnommen. 



2178 

der offenen und der geschlossenen Kette war nicht zu erwarten. D a  
nach den Zshlen von E i s e n l o h r  der additive Faktor  M a  fiir CHp 
4.598 ist, so m U t e  man fur Toluol 25.93 + 4.598 = 30.53 finden. 
Der Versnch ergibt jedoch 30.81. Dieses relative P l u s  von 0.28 
(die Exaltation) e r h i i h t  sich bei V e r l i i n g e r u n g  d e r  S e i t e n k e t t e ,  
bei Lthyl-benzol auf 0.33, bei Propyl-benzol auf 0.40. Von beson- 
derer Bedeutang ist die verschiedene GriiSe der Zahlen bei i s o m e r e n  
Poly- Substitutionsprodukten i n  d e r R e  i h e n f 01 g e o r  t h o  bis para. Man 
findet z. B. bei den Xylolen 0- = 0.39; m- = 0.51 ; p- = 0.58 und rollig 
analoge noch griiBere Differenzen bei anderen Homologen *). Die Re- 
traktion des P h e n o l s  sollte sich auf 27.45 (Benzol 25.93 + dem Re- 
fraktionswert Ma des Hydroxyl-Sauerstoffs 1.522) berechnen, gefunden 
wurde jedoch 27.72. Das Plus von 0.27 v e r g r i i d e r t  sich bei den 
isomeren Kresolen auf: 0- - 0.56; m- = 0.66; p .  = 0.71. Zahlreiche 
weitere derartige Beispiele finden sich in den v. Au wersschen Arbeiten. 
Erw5hnt sei noch, dali Ma von Dimethyl-anilin = 40.4, von Dimetbyl- 
o-toluidin 44.35, mithin gegeniiber dem erwarteten Zuwachs ein Minus 
von 0.75, wahrend Dimethyl-p toluidin (Ma = 45.72) ein P l u s  von  
0.62 zeigt. 

Diesen Tatsachen gegenuber muS der Gedanke, eine Additivitiit 
der aromatischen Kiirper mit besonderen Refraktions- Einheiten zu 
konstruieren, von vornherein als aussichtslos erscheinen. Dies gilt 
auch von dem Versuch v. S t e i g e r s a ) ,  durch ein Additions-Schema 
der Refraktionen die Graphit-Natur des Benzols zu beweisen. Die  
empirischen Zahlen beweisen vielmehr, dad schon die einfache C&- 
Gruppe je nach ihrem Standort und ihrer Beziehung zu anderea 
Substituenten gewissen GesetzmaSigkeiten Iolgend sehr v e r s c h i e d e n  e 
Exaltationen ergibt und alle anderen Substituenten analog wirken. 

I) v. Auwers ,  A. 422, 169 [1921]. 
B. 64, 1371 [192l]. Die Schlul3tolgerung v. S t e i g e r s ,  cia0 auch das  

h t h y l e n  und seine Derivate C-Atome mit der einen kleinen G r a p h i t -  
Vdenz besitze, liflt unerklsrt, woher dann die Eigentiimlichkeiten der konju- 
gierten Doppelbindungen herrhhren sollen. Konsequent wire es dam, den 
Acet  J len- C- Atomen je zwei solcher kleinen Valenzen zuzuschreibeu. Auf meine 
Einwinde gegen die G r a p h i t - T h e o r i e  d e s  Benmols sei nochmals hinge- 
wiesen (B. 53, 1353 [1920]). Zu s. 1390 der v. Steigerscheu Publikation 
tlei bemerkt, daE dor Satz von der (annaernden) Gleichheit der C-Bindungen 
im D i a m a n t  und aliphatischen Kohlenwasserstoffen nicht von Fa jans  her- 
riihrt, sondern zuerst von mir (B. 62, 1503 [1919]) bewiesen und mit den 
Worten ausgesprochen wurde: sda5 beim Verdampfen des festen C iiber- 
wiegend chemische Bindungskrafte und hcchstens in geringem Betrage Kobii- 
sionskritte zu iiberwinden Bind.. F a j n n s  h a t  diesen g r u a d l e g e n d e o  
S a t a  s p s t e r  iibernommen und unter Anwendung desselben fhr die Fostig- 



b) D i e  Absorp t ions -Spek t ra .  
Alle Verbindungen, i n  denen mehrfache Bindungen vorhandeo 

sind, liefern cbarakteristische Absorptions-Spektra, 8us denen nuf 
Bewegungsvorglage entsprechender Frequenz zu scblieflen ist. qas 
Benzol zeigt 7 Absorptions-Banden, von denen das Band mi: der 
Schwingungszahl '/i = 3850 maximale Intensitiit besitzt. Vergleicht 
man die Absorptions-Spektra der Substitutionsprodukte des Benzols, 
am beaten i n  der bekannten graphischen Form, wie sie von B a l y  und 
Collie1) sowie von Purv i s l )  wriedergegeben sind, so zeigt sich, daS 
die Banden durch Eintritt von Substituenten i n  d e r  R i c h t u n g  liin- 
g e r e r  Wellen verschoben werden. Sehr deutlich erkennt man dies 
auch aus der Kurventafel, die sich bei L e y a )  findet. Nachstehend 
einige Schwingungszablen der maximalen Banden. 

den 

Benzol 3850 Phenol 3700 hnilin 3510 
Toluol 1750 Anisol 3600 m-Toluidin 3420 
HI-X~IOI 3720 m-Kresol 3550 p-Toluidin 3400 
p-Xylol 3700 Benzaldehyd 3500 m-Xylidin 3400. 

Die Verlangsamung der Schwingungen llBt sich durch die von 
belastenden Substituenten ausgehende Hemmung erkliiren. Ala 

chsrakteristischer derartiger Effekt- ksnn auch der-Unterschied der 
Absorptions-Spektra von P h e n  01 3700 und Pbenolnatrium 3450 gelten. 
Analog liegen die Zahlenunterschiede bei alien anderen Phenolen '). 
Auch bei den aromatischen Aminen tritt mit steigender Substitution 
eine Verschiebung der Absorption nach liingeren Wellen ein 

Der Z u s a m m e n h a n g  m i t  d e r  g n d e r u n g  d e r  M o l e k u l a r -  
R e f r a k t i o n e n  i s t  deut l ich.  Auch bei dem anomalen Dimethjl- 
o-toluidin und Dimethyl-o-ansidin entspricht der Anomalie der Mole- 
kular-Refraktion ein entsprechendes absorptiometrisches Verhdten 3. 

Durch starkere Hemmung des Beozolrings gelangt mau schlieb- 
lich in das dem Auge wahrnehmbare Schwingungsgebiet. Hier kiinnen 

krit einer C-C-Bindung den We& 287 Cal. berechuet, der den von mir ab- 
gcleiteten Wort 177.6 ('t 11.9) Cal. um mehr als 100 Cal. iibertrifft. Neuere 
Messungen (Kohn, Ztschr. f. Phys. 8. 143 [1920]) haben jedoch ergeben, 
dai3 der von mir berecbnete Wert innerhalb der angegebenen Fehlergrenze 
zutritlt. A l l e  d i e  von F a j a n s  und P. S t e i g e r  a b g e l e i t e t e n  B i n d u n g s -  
z a h l e n ,  i n s b e s o n d e r o  a u c h  d i e  fiir D o p p e l b i n d u n g e n  u n d  f h r  
Benzol ,  s i n d  m i t h i n  unriohtig. 

') SOC. 87, 1332 [1905]; vgl. a. Soc. 87, 1360 [1905]. 
2, SOC. 97, 644 und 1546 [19101. 
2, Beziehungen zwischeo Farbe und Konstitution, 1911, 5 .  116. 
'1 Soo. 87, 1351 - 1355 [I9051 und L e y ,  Ph. Ch. 94,407 (C. 1990, In 310). 
"; 1.t '~  und Pfeiffer, B. 64, 364[1921]. 6, Ley und Pfe i f fe r ,  I.c., 369. 



wir noch weit schiirfrr ale durch Massung der Bandenspektra die 
Versehiebunglea nrcch langsamen Scbwingungen bei relativ unbedruten- 
den Substitutionen erkannen. Es sei z. €3. an die Skala der Azo- 
farbstoffe BUS A d i n ,  Toluidin, Xylidin, Anisidia, Napbthylamia usw. 
oder aus Phenol, Kresol, Naphthol erinnsrt, Mit Hilfe dieaer Tbeorie 
ergibt sich eine in  sich widerspruobsloee B e g r u n d u n g  der  P e r b -  
wirkung  o r g a n i s c h e r  K i i rpe r  mit allen ihren zarten Variationen 
und grol3en Fsrbsprungen. 

Wenn auch hier aul eingehendere Darhgung verzichtet werdau ma, 
so mochte ich noch zur Illustration des Gesagten an die neuste Arbeii von 
H a n t z s c h  und Hein uber Absorptioa und Konstitutioo der Tri- 
phenylmethan- und Amfarbstafle ll ankntipfen, in der die annjihernd 
gleiche Farbe der Liieungen des salzseuren Dimethylamino-~benzols 
und des Fuchsins eine besondere Rolle spielt. Dies ist nicht so uber- 
rpchend, wie H a n t z s c h  und H e i n  meinena). Diese empirische 
Gleichbeit beweist nur, daS p-Belastung durch HCI.N(CHI)P und 
N=N ouf die Benzolkerne in dem eineo Falle eine ahnliche schwingungs- 
hemmende Wirkung ausiibt wie die p-Belastung durch NHs Gruppeo, 
C1 und das zentrale C im aoderen Palle. F a r b e n  s i n d  S c h w i n -  
g u n g s r e s u l t a n t e n  u n d  kiSnnen s i ch  d a h e r  t r o t z  wesen t l i ch  
ve r sch iedene r  chemische r  S t r u k t u r e n  g l e i c b s r t i g ,  t r o t z  
kons t i t u t ione l l  nebens i ich l icher  A b w e i c h u n g e n  s e h r  v e r -  
s ch ieden  e rgeben .  Die Kootroverse zwischen A. H a n t z s c b  und 
F. K e h r m  a n  n kann demnach nocb lange unentschieden gefocbten 
werden. 

c) D e r  Energ ie .  Gehal  t. 
Vergleicht man die Verbrennungawtirme des B e n z o l s  mit der 

des To luo l s ,  SO ergibt sich ein Unterschied vou 153.3 C R I . ~ ) ,  w&h- 
rend die rerschiedenen Beobachter flir die Zunahme von CHa in ali- 
phatischen Korpern 156 Cal. feststellten. Es ist mithin ein M i n u s  
von 2.7 cal. vorhanden. niases Minus vergrogert sich bei n l - x p l o l  
auf 1.4 Cal., bei p - X y l o l  auf 6.6 Cal. Noch erheblicher sind die 
Unternchiede, wenn man P h e n o l  mit den i s o m e r e n  E r e s o l e n  oder 
An i l in  mit den T o l u i d i n e n  vergleicht. Bei den Kresolen betriigt 
die Zunehme der Verbrennung8wkme fiir CH9 nach S tohmann  lei 
0 -  = 147.8, m- = 146.7, p- = 147.8 Cal., bei den Tohidinen nach 
P e t i t  bei U- = 146.5, ni- = 147.0, p -  = 144.8 Cal. Dies sind sehr 
stark und sehr verschieden von 156 abweichende Zahlen, und es 
~ 

I) B. 82, 509 [1919]. *) 1. c., 628. 
a) Hoth und Y. AupFers, A. 401, 145 119l;)J; l l i c h a r d s  ond D a v i s ,  

Am. Soc. 42, 1617 (C. 1940, 111 832). 
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kann keine Rede davon sein, etwa allgemein fur CH, einen aromati- 
schen Verbrennungswert zu ermitteln. 

Nicht die Substitution durch CHa allein aber vermindert die 
Verbrennungswarme. Im Vergleich mit den entsprechenden Ver- 
brennungswarmen ') aliphatischer Kijrper zeigt sich bei Phenol ein 
Unterschied von - 5.1 Cal., bei Anisol von - 3.7 Gal., Anilin - 8.3 
Cal., Acetophenon - 9 Cal., Benzonitril - 14.7 Gal. usf. 

Es ist daraus zu schlieben, dab der Benzo lke rn  in den s u b -  
s t i t u i e r t e n  D e r i v a t e n  n i c h t  m e h r  d e n  u r sp r i ing l i chen  E n e r -  
g i e - G e h a l t  besitzt .  Man wird dabei an jenes Plus an Energie von 
32.7 Cal. a) denken, das ich als kinetische Energie aufgefabt habe. 
Diese GroBe wiirde dann herabgemindert, z. B. bei Toluol auf 30 Cal., 
bei n~ Xylol auf 27.3, bei o-Kresol auf 23.9 usf. D i e s e  E n e r g i e -  
a b n a h m e  s t e h t  i n  d e u t l i c h e m  P a r a l l e l i s m u s  mi t  d e r  Ver -  
s ch iebung  d e r  A b s o r p t i o n s b a n d e r  n a c h  d e r  R i c h t u n g  l a n g -  
s a m e r e r  S c h w i n g u n g e n  hin. 

Ein kausaler Zusammenhang z wischen den Veriinderungen der 
GroBen a, b und c bei Substitutionen scheint unzweifelhaft. Lafit 
sich auch eine mathematische Beziehung zurzeit nicht aufstellen, so 
diirfte doch das spstematische Studium der Wirkung des Eintritts 
einfacher Substituenten geeignet sein, die F e i n s t r u k t u r  d e s  Benzo l s  
aufzukliiren. 

l) B. 53, 1519 [1920]. B. 52, 1505 [1919]. 

Be r i ch t igungen .  
Jahrg. 64, Heft 7, S. 1558 71 mm v. 0. lies: .1360. statt: ~ 1 2 6 ~ ~ .  

)) D )) 1687 Anm. 1 lies: s18Oe statt: .18Ooe. 
2 a 2 8, 2 1712 24 mm v. 0. lies: =nFo = 1.2675~ 

statt: *1.2715*. 
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