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Aceton wird sie zienilich leicht aufgenommen, von Alkohol und Wasser 
erst bei Siedeteinperatur ; kauni 16slich in Benzol und Chloroform. 

Meycr  erhielt bei der S-Bestimmung einen Wert, der dem Methylester ent- 
spriclit. IVir fantleii bei einer Kontrollbestimmiing ebenfalls weniger Stickstoff als 
die Sinre verlangt, koiinten aber feststellen, dalj die in sehr feinen, 1-erfilzten Nadel- 
clien anfallende Substanz das Lijsungsmittel auffallend fest adsorhiert. Eine im Toluol- 
Bade bis zur Gemiclitskonstatiz erhitzte Probe ergab den fur die Sanre berechneten 
'Cert : 

i.+." nip Sllst.: 0.611 ccni S ( 1 7 " ,  ; jO mm).  
CJi70.,X,j, lki- .  S 20.09. Gef. S ~ 0 . 2 4  

361. P. P e t r e n  k o - K r it s c h e n k o : 
fher das Gesetz der Periodizitat, IX. Mitteil. i, : Zur Konstitution 

der Triaryl-methyl-Verbindungen. 
(Iiin:;.e:angeii :tin 10. Oktoher 193.3.) 

\-on A. Ha,ntzsch und A. R u r a w o y 2 j  werden nieine Einwande gegen 
ihre Theorie als , gegenstandslos" und ,,unhaltbar" qualifiziert. Wir wollen 
nun sehen, in welchem Mafle diese Charakteristik den Tatsachen entspricht. 

I .  Mein Versuch, auf die fallengelassene Forniel von R o sen  s t ie h 1 in 
neuein Lichte aufnierksam zu niachen, wird bemangelt. Diese Formel sei 
ester-artig und entspreche daher den Eigenschaften der Farbstoffe nicht. 
Die Bezeichnung ,,ester-artig" staninit yon. Kosens t ieh l  selbst und wird 
von vielen Autoren angenonimen, ist aber wohl kaum richtig, denn in dieser 
Bezeichnung wird der langst bekannte starke EinfluB der hhaufung von 
p-Substituenten unberucksichtigt gelassen. Von den quantitativen Be- 
stiminungen auf d.iesem Gebiet sind das Potenzen-Gesetz von B ae  ye r  und 
die Arbeiten von K. Menschutkin3)  beachtenswert; nach diesen verwandeln 
z oder J Aminogruppen das Chlorhydrat der Triaryl-inethan-~~erbindung in 
ein typisches Salz. 

2 .  Meines Erachtens lafit sich die Valenz-Isonierie niclit esperimentell 
in1 solvatisierten Zustand begriinden, da wir namlich nicht wissen, was in 
diesen Liisungen wirklich vorhanden ist. Nach N. Menschu tk ins4)  Ver- 
suchen erfahrt die Geschwiridigkeit ein und dersdben Reaktion vom Hexan 
uber eine Iieihe anderer I,osungsniittel bis zum Acetophenon eine Beschleuni- 
gung ~ i n i  das 720-fache. Die Aktivitat ist eine sehr wichtige, der Farbung 
nahestehende Eigenschaft der organischen Verbindungen. Sollten wir es 
in allen diesen Lijsungen niit Isoineren zu tun haben? Nach wie vor halte 
ich die Valenz-Isoinerie fiir unbegriindet. 

3.  1;on den Verfassern werden alle Hypothesen, die gleiche Funktionen 
der Peripherie-Reste voraussetzen, kritisiert und verworfen, da diese an- 
geblich weder die Farbung, noch die Absorptionsgesetze zu erklaren inistande 
sind. Plausibel sei lediglich die den Unterschied der Funktionen annehmende 
Theorie. Ich habe inich fur eine andere Vorstellung erklart: ,,Der gegen- 
seitige EinfluQ dieser Gruppen wirkt sich in verschiedenen 17erbindungen 

- -  
1 )  V I I I .  Mittt-il.: II. 66, 1049 119.33:. ') B .  66. 1 4 3 5  19.3.; 

Journ. Kuss. pli~-s.-cheni. ( k s .  34, ~ I T - - + L ~  [1902 . 
Ztschr. physikal. Chem. 6,  4 1 .  
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verschieden aus." Die voii iuir vorgeschlagene Anschauungsweise wird nun yon 
H a n t z s c h  und Rurawoy wie folgt gekennzeichnet: ,,Sie ist weder logisch 
richtig, noch jst sie eine Erklarung;" ,,sie fiihrt zur ,,Regellosigkeit" und ist 
,,eke durch nichts gestiitzte und. gan z unwahrscheinliche Auffassung." 

DaO die Eigen.schaften des Molekiils eine Funktion aanitlicher, in ihm 
enthaltener Atome sind und die Atonie in-nerhalb des Molekiils einander 
beeinfhissen, dies sind allgeniein anerkannte Satze. Es diirfte soniit mein 
Versuch wohl kauni als uri~~~~ihrscheinlich zu charakterisieren s e h  

Kun wenden wir uns der €;rage zu. ob es niiiglich ist, aus Beobachtungc-n 
iiber verschiedene Eigenschaften  on nio~io-, di- und trisubstituierten Ver- 
bindungen auf den I.-nterschied dieser Reste in den trisubstituierten Farb- 
stoffen zu schliefien, wie das -1. H a n t z s c h  umd -4. Rurawoy  tun. Man 
sieht sich gezwungen, anzunehmen, dafi bej dein Verfahren der Charakter 
des Substituenten in den niono-, di- und trisubstituierten Verbindungen 
unverandert bleibt, und daI3 der Charakter der Keste in den disubsti- 
tuierten Stoffen ebenfalls unrerandert in d.ie trisubstituierten iibergeht. 
Hierbei wird, wie mir scheint, der unbedingt unveran.derliche, 17011 der Zu- 
sammensetzung der Molekiile unabhangige Charakter der Gruppen ange- 
nommen, die gegenseitige Beeinflussung aber iniierhalb der Molekiile 1aOt 
man in den Hintergrund treten. Die Frage nach der wechselseitigen Wirkung 
der Atonie innerhalb des Molekiils ist experimentell wenig untersucht. Eine 
der allgeniein anerkannten diesbeziiglichen Ansichten ist folgende : 1)ie 
Affinitaten ekes  polyvalenten Atonis sind untereinander gleich, und d.ie 
Eigenschaften der I'erbindungen werden durch die Zusamniensetzung und 
die Anordiiung der Atonie, i?icht aber durch eine wirkliche oder iiiiaginare 
Entstehungs-Geschichte, bestirnnit, wenn sie die Struktur niclit andert. 
Das Verfahren von A. H a n t z s c h  umd A. Rurawoy  stelit in schroffeui 
Widerspruch rnit dieseii Satzen. So mu13 bei Ahwendung dieses 1-erfahrens 
auf chlor-haltige Abkommlinge des Methans infolge der erwiesenen Ver- 
schiedenheit der Xktivitat Ton Mono-, n i -  und Trichlorverbindungen an- 
genonimen werden, dafi alle vier Chloratonie in1 Tetrachlor-inethan in ver- 
schiedener Weise gebunden sind ! Nicht niir in den Triaryl-, sondern auch in 
den Chlor-methan-Derivaten tritt der ZinfluO dieser Anhaufung in hohem 
Grade hervor. 

Eine der Folgen dirses erstaunlichen Schlusses beziiglich des Tetrachlor- 
niethans lafit sich experimentell priifen : I)a bimolekulare Reaktionen am 
wahrscheinlichsteri und die Xussichtcn auf Reaktionen von hoherer Ordnung 
bei schwachen Konzentra.tionen sehr gering sind, so kann inan, wenn nian 
die Konzentration von Liisungen der Clilor-Abkiiiiinilinge des Methans in 
den einzelnen Reagenzien verniind.ert, nach diesein Verfahren zu gleichen 
Umsatz-Werten kommen. Solche Versuche wurderz in meineni Laboratorium 
angestellt, fArten jedoch nicht zu eimr Gleiching, sondern zu pcriodischen 
Verhaltnissen : CH,C1 > CH,CI, < CHCI, > CcI1,. Die Wahrscheinlichkeit 
ist mithin nicht auf Seiten von H a n t z s c h  und Burawoy.  

Nun will ich eingehender ineine Auffassung beziiglich der Unterschiede 
in den Eigenschaften der Mono-, Di- und Trisubstitutionsprodukte der Tri- 
aryl-methan-ilbkommlinge auseinandersetzen. Meiner Deutung liegt eine 
Reihe von Beobachtungen iiber periodische Veranderungen organischer Ver- 
bindungen zugrunde, die als ,,Treppen-", ,,Sagezahn-" oder Stufen-Regel 
bekannt sind und sich auf die -4tomketten beziehen. Die Periodizitats- 
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Erscheinungen bei der Anhaufung hat B redig5) fliichtig bei Aminoverbin- 
dungen erwahnt ; in meinem Laboratorium sind sie in Reihen von acyclischen 
und cyclischen Halogen-kohlenwasserstoffen, sowie von Sauren und anderen 
Sauerstoffverb~idungen untersucht worden 6 ) .  Stucl.iert wurden zu diesem 
Zn-eck die Realrtions-Geschwindigkeiten. Uni den veranderlichen Charakter 
dieser Geschwindigkeiten auszuschlieBen, wurden nicht die absoluten Werte, 
sondern die Differenzen, d. h. die Kurven und die auf bestinimte Einheiten 
bezogeiien Koeffizienten, verglichen. Diese Werte erwiesen sich in hohem 
MaBe von der Konzentration, in geringerem von den Schwankungen der 
Temperatur und dein Medium, unabhangig. Sie werden alle entweder durch 
die Periodizitat oder durch Teile derselben (Wendepunkte) charakterisiert. 
Solche periodischen Verhaltnisse und Wendepunkte habe ich fiir  die optischen 
Eigenschaften organischer, wie auch fiir eke  Reihe anorganischer Verbin- 
dungen nachg~wiesen~). Das init Hilfe d.es Studiums verschiedener Gebiete 
festgestellte Periodizitats-Gesetz macht sich nicht immer, doch aber oft bei 
der Anhaiufung geltend,. Ich fand solche Wendepunkte bei einigen gefarbten 
anorganischen Verbindungen und fahndete nun auch bei gefarbten organischen 
Verbindungen nach ihnen. Markante, fur eine Reihe von Farbstoffen schon 
\-on B ae yer  *) angegebene Tatsachen der Wendepunkte zeigen, daI3 in diesen 
Verbindungen Anhaufungen vorhanden sind, durch die eben Wendepunkte 
hervorgerufen werden. Dies veranlaote mich, die Frage nach der Formel 
\-on Rosenst iehl  zu revidieren, da nur in dieser allein samtliche Relationen 
deutlich Zuni Ausdruck kommen. Das ist die Antwort auf meine angeblich 
,,durch nichts gestutzte Auffassung" und ,,Regellosigkeit". Die Verfasser 
benierken nicht, daB ihre enipirische Beobachtung eines ausschlieSlich 
bathochromen Einflusses zweier Aminogruppen - der zweiten mehr als der 
ersteii. ~ imd eines hypsochromen Einflusses auf die Parbung der dritten 
Xminogruppe in verschiedenen substituierten Verbindungen aus dem Gesetz 
der I'eriodizitat abgeleitet wird. 

4) In Bezug auf das Potenzen-Gesetz  vervollstandige ich meine Ein- 
wendungen gegeniiber Bur  awoy. Es sei die Starke der ersten basischen 
Stelle = a, die der zweiten = b und die der dritten = c. Die Wahrschein- 
lichkeit der Abgabe eines Elektrons wird durch die GroBe a b c bestimmt, 
sie ist a3 iiicht gleich. Das Potenzen-Gesetz ist ein Beweis fur die Carbo- 
nium-Theorien. 

5) Die Streitfrage betreffs der chinoiden Formeln  lauft darauf hin- 
aus, ob es wahrscheinlich ist, daB ein und derselbe Stoff nach Formeln wie I 
und I1 reagieren kann. Dies sind sicher 2 verschiedene Stoffe; es unterliegt 

Ztschr. physikal. Chem. 13. 289 [~Sgq!. 
l i )  Zusammenfassende Mitteil. im Journ. prakt. Chem. [ ~ j  111, 23 [132j], 180, 22.5 

-1529 , 126, 287 [1930]. 7 )  Journ. prakt. Cheni. [zj 126, 293 [Ig30]. 
8) Gesanimelte U-erke Lrgoq , S 962; H e n r i c h ,  Theorien d. organ. Chem. i1924-, 

5 .  389. 
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jedoch ebenfalls keineiii %weifel, dali sie energetisch sich so wmig voneiii- 
ander unterscheiden werden, da13 die Wahrscheinlichkeit des Keagierei1.s 
nach der einen und mch der andern Formel grolj ist : 

11.. + nicht-dissoziiertr 
I4 Verbindung + 

Die Einwande vor A. v. Baeyer  widerlegen nicht iiur die altcren, 
sondern auch die neuen Chinoiden~Foriiieln. Welches Erlaiuterungs-Scheiii~~ 
- das konjugierte System oder das Periodizitats-Gesetz - sich nls frucht- 
barer erweisen wird., i i i d  die Zukunft lehren. Ich mochte aber schon jetzt 
darauf hinweisen, daB das konjugierte System einen stai-ren Charakter 
ha t ;  es kann riur solche Wendepunkte erklaren, wie den Anstieg der 
Farbung vom monosubstituierten zuin disubstituierten, sowie den Abfall 
zum trisubstituierten Produkt. Lnigekehrte Verhaltnisse - das Sbsinkei? 
zum disubstituierten und hs te igen  zuni trisubstituierten Stoff ~ stehen 
init dein System im Widerspruch, sie lassen sich aber leicht in das Schema 
des Periodizitats-Gesetzes einordaen, d a  ron nieinen Kurven d.ie einen das 
Spiegelbild der anderen sind9). Die iioch nicht zum Abschld gebrachten 
Arbeiten von W. DiltheylO) iibcr die Hiphenylgriin-I:arbstoffe lieferii 
markante Beispiele solcher umgekehrten Verhaltnisse. 

362. Lu k a s G a 1 a t  i s : ober Derivate des o-Amino-phenols. 
[-kits (1. JIarinc-=\l,teil. (1. .Ulgent. Staats-J,al)ornt. it1 S.  I'haleron lwi  .Ithtw 

(Eingegangeii am 10. ( )k toher  193.3.) 

Laljt nian E s s i g s a u r e - a n h y d r i d  iiii cberschulj auf N-Benzyl iden-  
o - a m i n o - p h e n o l  (I) einige Stunden bei I O O - I Z O ~  einwirken, so entstelit 
nur zur Halfte das 0 - A c e t a t  (II), wahrend die andere Halfte des A d s  
in eine bestandige, farblose, bei 98.5O schmelzende, mit den1 Acetat isomere 
Verbindung iibergefiihrt wird, dcren Struktur dmch Formel I11 wieder- 
gegeben werden kann, und die als S- Ace t yl- z -p  h e n  y 1 -hen  z o s a z o 1 in 
anzusprechen ist . 

/l/N"-CH. C,H, 

'/'OH ""-0. CO . CH,, 

/'-.Nxd CH . CGHj I. ~ 11. 

-"-N(CO. CH,) . CH (( )H) . C,H, 
IV. 1 

\, -OH 

Die Ausbeute an Benzoxazolin-Derivat betragt 501/0 d. Th. und 1aBt 
sich nicht dariiber hinaus steigern, selbst wenti inan das Anhydrid mehrere 
Stunden in der Warine einwirken laBt oder es init Natriuinacetat sattigt. 
wahrend bei gewohnlicher Temperatur nur geringe Mengen davon gebildet 
werden. Diese Tatsache gibt uns die Erkliirung der Reaktion : Zunachit 




