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sich bei der Messung des Chlorhydrates als optisch rein und wurde fiir die weiteren Unter-
suchungen benutzt.

Fiir die ersten Messungen des Benzylamins wurde ebenfalls ein Prdparat von
Merck verwendet, das vor dem Gebrauch noch zweimal sorgfiltig unter Ausschlufl vom
XKohlendioxyd der Luft destilliert wurde. AuBerdem wurde Benzylamin nach den Angaben
von Hoogewerff und van Dorp?) vom Benzylchlorid aus dargestellt; das Préparat
vom Sdp. 183.5° war optisch mit dem Priparat von Merck identisch.

Benzylamino-essigsiure wurde nach Mason4%) gewonnen. Bei der Reinigung
der aus dem Kupfersalz durch Schwefelwasserstoff frei gemachten Sdure macht die Ent-
fernung des kolloidalen Xupfersulfids grofle Schwierigkeiten. Selbst nach Ultrafiltration
firbte sich beim Einengen die L&sung wieder gelb. Ein reines Priparat wurde erhalten,
indem die im Vakuum-Exsiccator auf wenige Kubikzentimeter eingeengte Lésung nach
nochmaliger Filtration mit absol. Alkohol ausgefdllt wurde. Schmp. 196°.

Die Losungen der Amine lassen sich nicht durch genaues Abwigen der der ge-
wiinschten Konzentration entsprechenden Menge Substanz herstellen, da das Amin
bereits wihrend der Wégung festes Carbonat bildet. Es wurde daher aus der Dichte das
dem Gewicht entsprechende Volumen aus einer Capillarbiirette in ein tariertes Ko6lbchen
gegeben, das geschlossene Kdlbchen mit Substanz gewogen und aus dem Gewicht die ge-
naue Konzentration berechnet. Bei den konzentrierten Ldsungen wurde auflerdem der
Gehalt durch Titration kontrolliert. Die kleineren Konzentrationen (unter x-molar)
wurden durch Verdiinnen von der 1-molaren aus hergestelit.

837. P. Petrenko-Kritachenko und V.Opotzky: Uber das Gesetz
der Periodizitit, I. Mittellung: Uber die Aktivitit organischer Halold-
verbindungen.

(Eingegangen am 21. Juni 1926.)

Diese Arbeit ist eine Fortsetzung der fritheren Mitteilungen iiber das
Auftreten von Periodizitit unter Derivaten ein und desselben
Elementes?!). Wir haben inzwischen neues Material gesammelt, welches
unsere fritheren Mitteilungen vervollstindigt und den aus der Periodizitit
zu folgernden, speziellen Grundsatz, dafl bei Anhdufungund Annédherung
einiger Atome und Gruppen im Molekiil eine Verdnderung ihres
gegenseitigen Einflusses eintritt, bestatigt. Dieser Einflu} fallt bis Null
und kann bei besonderer Intensitit in sein Gegenteil {ibergehen?).

Die Methodik der Geschwindigkeits-Bestimmung ist die ge-
wohnliche und in den fritheren Mitteilungen bereits beschrieben. Die an-
gewandte Methodik kann selbstverstindlich nicht als eine genaue Ldsung
der Frage betrachtet werden; die beobachteten Wechselwirkungs-
Prozesse der Haloidverbindungen mit verschiedenen Reagenzien
tragen einen sehr komplizierten Charakter, was schon daraus zu ersehen ist,
daB die Konstanten, wie unsere Untersuchung zeigt, nicht ihre Stabilitit
bewahren. Daher teilen wir nur die Prozentzahlen mit.

Unsere Zahlen und die ihnen entsprechenden Kurven sind der erste,
allerdings noch ungenaue Versuch, sich einer quantitativen Aufklirung der

3) R. 5, 252 [1886]. 49 Soc. 65, 189.

1y K. 54, 447 [1923]; Journ. chim. de 1'Ukraine 1925; J. pr. (2] 111, 23 [1925];
Gesetz d. Periodizitit n. Theorie d. cycl. ungesittigt. Verbindungen, Ph. Ch. 116, 313
[1925].

2) Auf welche Elemente und Gruppen diese Regel sich bezieht, wird die weitere
Untersuchung zeigen.
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Frage nach dem Einflul der Anhiufung von Haloidatomen auf die Aktivitit
zu ndhern. Aber die Ergebnisse, zu welchen unsere Untersuchungen fiihren, be-
stitigen sich so vielfach an mannigfachem Material, sowie der Parallelisierung
der meisten Kurven, und vor allem ist der Verlauf der Kurven so unab-
hingig von bedeutenden Temperatur- (bis 20%), Konzentrations- (bis21/,-fach)
und Zeit-Schwankungen, daB man mit einiger Sicherheit den ersten Schritt
im Studium der angeregten Frage als getan betrachten kann.

Vom Methan sind alle Chlor-, Brom- und Jodverbindungen unter-
sucht worden. nur CJ, wegen seiner leichten Zersetzlichkeit nicht; diese
leichte Zersetzlichkeit spricht fiir seine grofe Aktivitit. Weiterhin sind die
Chlor-, Brom- und Jodderivate des Athans untersucht worden, und
zwar Mono- und Disubstitutionsprodukte der Struktur 1.2 und 1.1, endlich
die Chlorderivate des Toluols und der Essigsdure.

Die Reaktionsgeschwindigkeit aller dieser Haloidverbindungen wurde
mit folgenden Reagenzien bestimmt:

1. Gruppe: KOH, N(CH,),.OH, N(C,H;),.OH, Ba(OH),, TIOH,
NaOC,H;.

2. Gruppe: NHj,, Piperidin, Wasser, Alkohol, AgNO,, CH,.COOK und
KCNS.

Zu den Figuren muB folgende Erklarung gegeben werden: Die meisten
Reaktionen sind in g5-proz. Alkohol ausgefiihrt worden; fiir die Reaktion
mit C,H;ONa wurde sorgfiltig entwisserter Alkohol verwendet. Die Re-
aktion mit Wasser wurde durch Hinzufiigen eines gleichen Volumens Wasser
zur Alkohol-Ldsung der Haloidverbindung ausgefiihrt. Beim Studium der
Reaktion mit Alkohol wurden die Alkohol-Losungen erwiarmt. Die Aktivitat
der Chlor-essigsauren wurde in wifriger Losung untersucht. Alle Zahlen
driicken Prozente der Umwandlung aus.

Haloidderivate des Methans und Athans.
Fig. 1.
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Die Betrachtung der Kurven fithrt uns zu folgenden Firgebnissen: Der
Charakter der Kurven ist mehr von der Grupoe, zu welcher das Reagens
gehort, als von dem Reagens selbst abhédngig. An den Kurven tritt deutlich
eine Periodizitit hervor. Dieselbe ist sehr scharf ausgeprigt bei den Chlor-
verbindungen, weniger bei dem Brom- und Jodverbindungen, da in den
Kurven fiir letztere der Ubergang von den Tri- zu den Tetrasubstitutions-

Berichte d. D. Chem. Gescllschaft. Jahrg. LIX. 137
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Fig. 6.
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Kurven fiir die Reagenzien der zweiten Gruppe tragen keinen periodischen
Charakter, wodurch sie sich von denen der ersten Gruppe unterscheiden,
sondern sie sind scharf gebrochen, so daB der Eindruck eines abgesonderten
wellenformigen Teils der perjodischen Kurve erweckt wird. Die allgemeine
Charakteristik der Kurven fiir Brom- und Jodverbindungen ist ein Steigen
rechts.

Eins ist allen diesen verschiedenartigen Kurven gemeinsam: Ein Fallen
der Aktivitit bei Konzentrationen zweier Haloidatome an ein und demselben
Kohlenstoffatom und beim Ubergang von Verbindungen der Struktur 1.2
zu Verbindungen I.1:

C—CX >C—CX, < CX—CX und CX >CX,.

Diese von uns in mehr als 60 Fillen bestitigten Verhiltnisse bilden
einen Ubergang zum Gebiet der homdopolaren Verbindungen, ein Grundsatz,
der bei heteropolaren Verbindungen beziiglich des Fallens basischer und
saurer Eigenschaften bei Anhdufung und Anndherung der Funktionen:

E1(0H) > E1{OH),,
CX—COOH > X—COOH?Y),
bekannt ist.

Besondere Aufmerksamkeit verdient die Frage nach dem Einflufl
der Homologie auf die Aktivitidt und Intensitit der Funktion.
Nach den Angaben von N. Menschutkin, W. Ostwald und anderen wird
ein Fallen der Aktivitit und Intensitit der Funktionen beim Ubergang von
den niedrigeren Homologen zu den hochsten beobachtet, und dieses Fallen
ist besonders stark beim Ubergang vom ersten Glied der Reihe zum zweiten.

%) Ostwald, Lehrbuch II, 1, S. 797, 809; Petrenko-Kritschenko, J. pr.

(27 111, 27 [1925].
137*
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Diese RegelmiBigkeit bestdtigt sich auch durch unsere Messungen an Mono-
substitutionsprodukten von CH, und C,H;. Fast immer sind letztere weniger
aktiv?),

Ganz anders jedoch liegen die Verhiltnisse bei den Dihaloidverbindungen
der Struktur 1.x. Hier tritt die gewshnliche Wirkung der Homologie zuriick,
und es machen sich irgendwelche, noch recht unklare Verhilinisse geltend:

CH,Cl, >CH,;.CHCl, ........... 1. und 2. Reagenziengruppe.
CH,Br,<CH;.CHBr, .......... 1. Gruppe.

CH,Br, >CH,;.CHBr, .......... 2. Gruppe.
CH,J,<CH;.CHJ, ............. 1. und 2. Gruppe.

Bei den Chlorverbindungen zeigt sich das gewdhnliche Homologen-
Verhiltnis, bei den Bromverbindungen eine teilweise, bei den Jodverbindungen
eine vollstindige Umkehrung.

Chlorderivate des Toluols.
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5 Die einzige Ausnahme bildet das Verhalten von CILJ und C,HgJ zu AgNO,
und Wasser. C,H;J zeigt héhere Aktivitit. Dies ist ein lingst bekauntes Beispiel fiir
dic Umkehrung der gewShnlichen Verhiltaisse.
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Chlor-essigsiduren (nach B. Dmitrijeff).

Fig. 8.
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Die Aktivitdt der Chlor-
essigsiuren wurde in wilrigen
Iosungen beobachtet.  Um
den EinfluB einer Carboxyl-
Tinfithrung auf die Aktivitit
festzustellen, sind besondere
Beobachtungen in einer Lo-
sung in ¢5-proz. Alkohol
ausgefiihrt worden.  Diese

Messungen stellen die hemmende Wirkung des Carboxyls fest. Bei ein und
derselben Konzentration und unter den gleichen Zeitbedingungen gibt die

Reaktion mit KOH:
o § CHCL ...l
997§ CH,Cl.COOK ....

goo § CHSBr ... ...
CH,Br.COOK ...

809,
48.5%
81%
42.4%.
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Die Verbiltnisse in der Gruppe der Toluol- und Essigsiure-Derivate
sollen gemeinsam betrachtet werden. Man muf3 diesen Abschnitt mit dem
Hinweis beginnen, da8 der Umschlag in den Eigenschaften bereits an den
Schmelzpunkten der Essigsiure-Substitutionsprodukte bemerkbar ist:

CH,C1.COOH......... Schmp. 63° CH,Br.COOH ........ Schmp. 51°
CHCL,.COOH......... . CHBr,.COOH ........ w 45—50°
CCL,.COOH .......... . 550 CB1;.COOH.......... w I35

Die geringere Aktivitit der Dichlor-Substitutionsprodukte vom Aldehyd-
Typus im Vergleich mit dem Keton-Typus ist, wie wir betonen méchten,
durch besondere Versuche an den Phenylderivaten festgestellt worden.

Unter den gleichen Bedingungen geben:

CH,
C,H,.CHCl,: CsH: >CCl,:

KOH ....oovhiviii 31 48.5
Piperidin . ............... 20.5 34
AgNOz. oo 28.5 35
HO..ooooooioiiin, 20 34

Diese Tatsachen widersprechen ebenfalls der gewohnten Vorstellung
iiber den Einflufl der Substituenten.

In Bezug auf den EinfluB einer Anhiufung von Chloratomen ist Folgendes
zu sagen: Die Kurven zeigen keinerlei Wiederholungen, d. h. keine Periodi-
zitit, sondern nur Brechungen; man kann an ihnen die Umkebrung fest-
stellen: bei den Phenylderivaten bei der Reaktion mit AgNO, und H,O,
bei den Chlor-essigsiuren bei der Reaktion mit AgNQO; und AgOH.

Bemerkenswert ist ferner eine Tatsache, welche die Toluol-, sowie die
Tissigsiure-Derivate charakterisiert, nimlich eine gewisse Unabhingigkeit
des Einflusses von Gruppen verschiedener Zusammensetzung. Jede Kom-
bination bringt eine bestimmte Verinderung des Charakters mit sich, jedoch
hingt eine weitere Verinderung bei Anhdufung von Chloratomen ausschlielich
von den letzteren ab. Die Kombination von CsHy und Cl, also von Gruppen
verschiedenen Charakters, ruft ein Steigen der Kurve hervor. Die Kombination
von COOH und (], also von sich nahestehenden Gruppen, bewirkt dagegen
eine Depression. Weiterhin wird die Aktivitit nur durch die Zahl der Chlor-
atome bestimmt ; ebenso wie in der Reihe der Chlor-methane fillt die Aktivitit
der Toluol- und Essigsiure-Derivate bei den Dichlorverbindungen, um dann
bei den Trichlorderivaten wieder zu steigen.

Die steigernde Wirkung der Kombination CgH, und Cl und die depressive
Wirkung von COOH und Cl ist bereits erwihnt worden. Auf den Unterschied
zwischen dem EinfluB von CiH, und COOH wurde schon frither beim
Vergleich der a- und {$-Stellung in organischen Siuren hingewiesen. Phenyl
und auch Hydroxyl unterscheiden sich dem Charakter ihres FEinflusses
nach vom Carboxyl und Chlor#).

Der Unterschied zwischen der Wirkung von CgH; und Cl kann an fol-
gendem Beispiel gezeigt werden: C,Clg ist eine stabile, C,(CgH;)q eine leicht
dissoziierende Verbindung.

Somit kann man, unter Finfiigung der Analogen Phenyl und Vinyl, folgende
vorliufige Zusammenstellung von Resten geben:

%) J. pr. [z} 111, 26 [1925].
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OH cl
CoH, COOH
CH,:CH

Diese Tabelle und unsere Untersuchungen iiber den EinfluB} einer An-
hiufung von einigen gleichartigen Gruppen gestatten uns, zu dem Typus

CH,X, einen allgemeineren CH2<§ hinzuzufiigen und dessen Eigentiim-

lichkeiten zu verstehen.

Die Anhiufung einiger gleichartiger Gruppen fiihrt zu einem Fallen
der Aktivitit; wie dullert sich nun aber der Einfluf von verschiedenartigen
Gruppen? Eine erschopfende Antwort auf diese Frage kann man noch
nicht geben, jedoch gestatten einige allgemeine Erwigungen, z. B. eine
Vorstellung von der Aktivitit einer Kombination von Elementen, die ab-
hingig von deren Stellung im periodischen System ist, zu vermuten, daf}
die Eigenschaften einer solchen Kombination andere sein werden, als die
Eigenschaften gleichartiger Kombinationen; sie werden zur Steigerung und
nicht zum Fallen der Aktivitit fithren, und zwar wird diese Aktivitit
um so héher sein, je verschiedenartiger die Gruppen sind:

_OH _OH _« cl _cl
CH, [Hal], CH, CH, CH, CH, CH,
~C.H; SSCH:CH, SCOOH ™S(C.H; “~CH:CH,

In dieser Reihe haben wir von links nach rechts einen Ubergang von
Kombinationen gleichartiger und in ihrem chemischen Charakter sich nahe-
stehender Gruppen zu fernstehenden, d. h. eine Kombination von Gruppen
aus einer oder verschiedenen Reihen unserer Tabelle mit Methylenresten.
Dementsprechend steigt die Aktivitit von links nach rechts.

Die geringe Aktivitit des Benzyl- und Allylalkohols ist, wie hier ein-
geschaltet sei, bereits von N. Menschutkin festgestellt worden.

Geschwindigkeits-Konstanten:

Benzylalkohol ....... 0.0280 Allylalkohol ........ 0.0287
n-Heptylalkohol ..... 0.0393 n-Propylalkohol .. ... 0.0480,

Die niedrigere Aktivitit der Chlor-essigsiure wurde von uns festgestellt,
die hohere Aktivitit des Chlor-benzyls und -allyls ist ldngst bekannt?).

Diese Tatsachen bieten die Moglichkeit, den Wert der Hypothese fest-
zustellen, welche die Aktivititsverhiltnisse aus der Grofe der Affinitdt
erklirt, die nach Sittigung mit irgendwelchem Rest verbleibt. Diese von
Werner und Thiele stammende Vorstellung erklirt die Aktivitit des Chlor-
benzyls und -allyls®) durch das Schema: Cl.CH,.CH:CH,, sie stimmt jedoch
nicht mit den wechselnden und in das Entgegengesetzte {ibergehenden Akti-
vitats-Verhiltnissen iiberein, wie sie durch unsere Arbeit festgestellt sind.
Denn Werners Hypothese rechnet nicht mit einer Wechselwirkung zwischen
den Radikalen und kann deshalb die geringe Aktivitit des Benzyl- und
Allylalkohols nicht erkliren.

Somit fithrt das Studium der Aktivititskurven, je nach der Anhiufung
von Haloidatomen in vielen Fillen zur Feststellung periodischer Verhéltnisse.
Oft verschwindet aber die Periodizitit, und es bleiben nur einzelne, wellen-
formige Kurven iibrig, d. h. es tritt ein Umschlag der Verhiltnisse ein.

?) Conrad, Ph. Ch. 4, 656 [1889]. 8) Claisen, A. 442, 210 {1925].
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Andererseits erhalten sich in vielen Fallen die Kurven dauernd ihren Cha-
rakter, trotzdem verschiedenartige Reagenzien angewandt und auch die
experimentellen Bedingungen voneinander abweichen. Dies beweist, daf} die
von uns beobachteten Tatsachen entschieden die allgemeinsten Eigenschaften
der Verbindungen charakterisieren, nidmlich die Affinitit oder deren wichtige
Bestandteile.

Odessa, Organ. Laborat. d. Chem. Technikums.

888, P. W. Neber und Susanne Paeschke: Uber Substitutions-
vorginge bei Butadien-Derivaten (I).
[Aus d. Chem. Institut d. Universitdt Tiibingen.]
(Eingegangen am 2I. Juni 1926.)

In der vorliegenden Veriffentlichung soll als erste Studie ciner Serie
kiinftiger Arbeiten der Versuch unternommen werden, bel konjugierten
Systemen —CH = CH —CH = CH — festzustellen, ob sich Substitutions-
regelmiBigkeiten ergeben, und in welchem Zusammenhange sie eventuell
spiater zu bringen sind mit unseren Erfahrungen bei den Substitutions-
vorgingen in der Benzol-Chemie. Die Untersuchungen beginnen bei sub-
stituierten Butadienen und sollen spiter iibertragen werden auf Hexa-
triene: —~CH=CH—-CH = CH—-CH = CH —.

Der erste Teil der Arbeit behandelt die Fragen: ,,Wo erfolgt die
AdditionvonStickstofftetroxyd in einem «, 3-Diphenyl-butadien,
C¢H;.CH:CH.CH:CH.CgH;, in dem sich in der offenen Kette bereits ein
Substituent befindet?*, und zwar wurde zu diesem Zwecke das «-Cyan-
«, 8-diphenyl-a, y-butadien, CH,.C(CN):CH.CH:CH.CgH,, gewihlt,
und: ,,An welchem Kohlenstoffatom bleibt die Nitro-Gruppe erhalten,
wenn wir aus dem Dinitriir 1 Mol. salpetriger Sdure abspalten?”

Die erste Untersuchung in diesem Zusammenhange stammt von
H. Wieland und H. Stenzl?), die N,0, an Diphenyl-butadien anlagerten,
dabei unter 1.4-Addition das Dinitriir CgH; . CH(NO,).CH:CH.CH (NO,).
C;H; erhielten, das durch Behandlung mit verdiinntem Ammoniak leicht in
das «-Nitro-«,3-diphenyl-«, y-butadien CgH;.C(NO,):CH.CH:CH.
C.H, iibergefithrt werden konnte. In unserem Falle wurde mit einer 1.4-
Addition wegen der Anwesenheit der Cyan-Gruppe am «-Kohlenstoffatom
von vornherein nicht gerechnet, und unsere Vermutung, dal wir es bei der
Anlagerung von Stickstofftetroxyd mit einer 3.4-Addition zu tun hitten,
hat sich dann spiter als richtig erwiesen. Auch aus unserem Dinitriir, dem
a-Cyan-v,d-dinitro-u, -diphenyl-a-butylen von der Formel CgH;
.C(CN):CH.CH(NO,).CH (NO,).C¢H;, kann 1 Mol. salpetriger Siure mit
Leichtigkeit abgespalten werden, allerdings unter ganz anderen Bedingungen,
wie sie H. Wieland und H. Stenzl innehielten. Es ist ginzlich unmdglich,
mit Ammoniak in einigermaflen zufriedenstellender Weise diesen Zweck hier
zu erreichen, denn je nach der Konzentration des verwendeten Ammoniaks
und dem Losungsmittel erhdlt man vier voneinander durchaus verschiedene
Korper (iiber die in einer spiteren Arbeit berichtet werden soll), die nicht
das geringste mit dem gesuchten «-Cyvan-y-nitro-«,3-diphenyl-

1) A, 366, 299 [1908.





