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Darstellung von Tri-p-tolyl-chlor-stannan: Bei der Verarbeitung
wie oben von 5.7 g (0.012 Mol) Tetra-p-tolyl-stannan (Schmp. 233% und
1.07 g (0.004 Mol) Zinntetrachlorid erhilt man (neben o0.25g nicht in
Reaktion getretenem Tetra-p-tolyl-stannan) mit einer Ausbeute von 819,
d. Th. eine Substanz, die nach dem Umldsen aus Alkohol bei ¢7.5—98°
schmilzt, Krause®): 97.5°. Sehr leicht 16slich in Aceton, Athylacetat und
Chloroform, wenig 16slich in Petroldther in der Kilte, miBig beim Erwirmen,
unloslich in Wasser.

Darstellung von Tri-o-tolyl-chlor-stannan: Ein Gemisch von
10.2 g (0.021 Mol) Tetra-o-tolyl-stannan und 1.8 g (0.007 Mol) Zinn-
tetrachlorid wurde wie oben erhitzt und aufgearbeitet. Neben 1.85g
unverbrauchtem Tetra-o-tolyl-stannan erhidlt man mit 72 9, d. Th. Ausbeute
eine Substanz vom Schmp. 105—106°; Krause (loc. cit.): 99.5%

0.1960 g Sbst.: 0.0690 g SnO,.

(CH,.CeH,)3SnCl. Ber. Sn 27.84. Gef. Sn 27.75.
Loslichkeit wie bei der entsprechenden p-Verbindung.

Darstellung von Tri-m-tolyl-chlor-stannan: Aus 2.9 g (0.006Mol}
Tetra-m-tolyl-stannan und o0.52 g (0.002 Mol) Zinntetrachlorid er-
hilt man neben 0.04 g unverbrauchtem Tetra-m-tolyl-stannan, mit 759,
d. Th. Ausbeute, das Tri-m-tolyl-chlor-stannan vom Schmp. 108°;
Kipping®): 108—100°

264. P. Petrenko-Kritschenko: Uber das Gesetz der
Periodizitdt (X. Mitteilungl)).
(Eingegangen am 1I.Juni 1934.)

A. Hantzsch und A. Burawoy schlieBen ihren Aufsatz ,,Uber das
angebliche Gesetz der Periodizitit?) mit den Worten ,,die Arbeiten von
P. Petrenko-Kritschenko enthalten .... zahlreiche, den Tatsachen
widersprechende, unklare und daher unhaltbare theoretische Behauptungen®,
wodurch ich mich zu nachstehenden Bemerkungen veranlaf3t sehe.

1) In dem Aufsatz von Hantzsch und Burawoy findet sich keim Wort
iiber meine Auffassung des ,,Gesetzes der Periodizitit”, und das Gesetz
wird auch nicht in der realen, den Tatsachen entsprechenden Form, an die
ich mich halte, erdrtert?). Bei mir ist zu lesen: ,,Zur Charakteristik der
Kurve Nr. 1 muBl man bemerken, dalBl fiir mono-, di- und trisubstituierte
Halogenderivate . ... die Kurventeile einen konstanten Charakter besitzen;
die Verianderung der Aktivitit beim Ubergang von Tri- zu Tetrahalogen-
verbindungen ist weniger konstant.” Somit zeichnet sich der Ubergang
von tri- zu tetrasubstituierten Abkoémmmlingen durch einen schwankenden
Charakter aus und 14fit die ganze Kurve bald als periodisch, bald als einen
einzelnen Knick enthaltend erscheinen. Daher ist auch meine Folgerung:
,einzelne Knicke betrachte ich als Teile einer unbeendeten periodischen

") Krause, loc. cit. %) Kipping, Journ. chem. Soc. London 1928, 2369.
1) IX. Mitteil.: B. 66, 1771 [1933]. 2) B. 67, 788 [1934].
3) B. 89, 2140 [1926]; Journ. prakt. Chem. [2] 120, 227, 230, 231 [1929].
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Kurve begreiflich. Kurve Nr.2z wird ebenso wie Kurve Nr. I durch die
Regel CX > CX, charakterisiert; sie ist eine verwandte Kurve, weist jedoch
weiter einen weniger deutlichen Charakter auf. Es tragen aber immerhin
die Aktivitdts-Verhéltnisse der Tri- und Tetrasubstitutionsprodukte in
dieser Kurve einen den entsprechenden Verhiltnissen bei Kurve Nr. 1 ent-
gegengesetzten Charakter. Hier besteht ein Spiegelbild-Verhiltnis4). Diese
Umkehrung wird auch von Tronow erwihnt®). Man ist gewissermallen
berechtigt, die Kurve Nr. 2 fiir eine in einigen Teilen ausgestiilpte periodische
Kurve anzusehen. Meine Deutungen diirfen natiirlich bestritten werden,
sollten aber von der objektiven Kritik nicht unerwihnt gelassen werden.
Es ist ferner falsch, bei der Betrachtung der periodischen Verhiltnisse von
den einzelnen Wendepunkten, die nach meinen Beobachtungen durch Uber-
ginge mit einer wahren periodischen Kurve verbunden sind und den
Hauptbestandteil des Gesetzes ausmachen, gar keine Notiz zu nehmen, wie
dies meine Kritiker tun.

2) Aus dem Obigen erhellt, daB3 die Kurven Nr. 1 und Nr. 2 durch die
Regel CX >CX, charakterisiert sind. Diese GesetzmiBigkeit wurde in 80 Fillen
beobachtet und zeigt, in welchem Maf@le die von A. Hantzsch und A. Bu-
rawoy meinen Kurven gegebene Charakteristik ,,weder eine Periodizitit,
noch sonst eine allgemeingiiltige oder besonders hervortretende GesetzmiBig-
keit ist feststellbar’’, der Wirklichkeit entspricht.

3) Die Kurve Nr. 3 besitzt einen kontinuierlichen Charakter und bezieht
sich auf Reaktionen von Verbindungen gemischter Zusammensetzung mit
Silber-Reagenzien. Fiir diese ist von mir festgestellt worden, ,daB beim
Eintritt von verschiedenartigen Atomen in ein Molekiil meistens nicht eine
so groBe Aktivitits-Anderung wie beim Eintritt einer entsprechenden Anzahl
gleichartiger Atome verursacht werden kann®). Es werden demnach pe-
riodische Verhiltnisse und Knicke durch stidrkere und kontinuierliche durch
schwichere Wechselwirkungen bedingt. Diese GesetzmiBigkeiten gestatten
es, Licht in die mir von den Kritikern zugeschriebenen ,,Unklarheiten und
Widerspriiche’* zu bringen.

1925 habe ich die Kontinuitit in Baeyers Potenzen-Gesetz der ent-
fernten Lage der Gruppe zugeschrieben. Jetzt sage ich auf Grund meiner
neuen Beobachtungen so: Die Kontinuitit ist die Folge schwacher Wechsel-
wirkung der Substituenten, Knicke und mithin die Periodizitit treten bei
der Einfithrung von starken Substituenten, z. B. von Aminogrupen, auf:

Mono- < Di- > Trisubstitutionsprodukte

Wie ist der Unterschied des Einflusses bei dem permanenten Charakter
der Gruppen zu verstehen? Ich beschrinke mich auf die Auffassung eines
ungleichen gegenseitigen Einflusses der Gruppen in verschiedenen Ver-
bindungen. Man konnte auf die Lehre von der Deformation zuriickgreifen;
es darf aber in keinem Falle eine tiefere Verinderung angenommen werden,
wie dies A. Hantzsch und A. Burawoy tun. Sonst miilte man verschiedene
Eigenschaften den Alkylgruppen in den Aminen nach Bredigs Versuchen?)
und den Chloratomen in der Reihe der Halogenverbindungen des Methans
beimessen.

4 B. 59, 2134, [1926], 66, 195 [1933].
5) Arbeiten d. IV. Mendelejeff-Kongresses, Moskau 1925, 161.
$) B. 63, 1901 [1930]. ?) Ztschr. physikal. Chem. 13, 279 [1894].
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4) Abgelehnt werden alle von mir festgestellten, wahren periodischen
GesetzmifBigkeiten. Meinen Messungen der Aktivitit der Chlor-methan-
Derivate werden Polanyis Versuche entgegengestellt. Die Frage nach dem
Einflu des Vorhandenseins oder Fehlens eines Losungsmittels ist so wenig
untersucht, dafl es vorderhand schwer fillt, diese Frage zu behandeln. Was
aber wichtiger ist: von den Kritikern werden meine neuen, die Periodizitat
des Aktivitits-Verhiltnisses der Chlor-methan-Derivate bekriftigenden Ver-
suche?®) nicht erwihnt.

Abgelehnt wird fermer die Periodizitit der Exaltations-Ver-
dnderung in ungesidttigten Verbindungen. Unbegreiflich ist den
Autoren die von mir verzeichnete permanente Zunahme des gegenseitigen
Einflusses von Doppelbindungen, obschon dies sich ohne weiteres aus den
Strukturformeln ergibt. A.Hantzsch und A. Burawoy schreiben: , Mit
demselben Recht lieBe sich dies fiir jede beliebige andere Reihenfolge be-
haupten....”. Ich antworte, bis meine Kritiker kein anderes, dem meinigen
gleichwertiges System aufgestellt haben, erachte ich ihre Einwinde fiir un-
begriindet.

Nicht vernichtet blieb eine von mir festgestellte Periodizitit in der
Reike der Brom-nitro-methane: sie ist von den Kritikern {ibersehen worden.

5 Auf A. Burawoys Kritik meiner Deutung des Baeyerschen Po-
tenzen-Gesetzes erwidere ich folgendes: Sind die Stirken der basischen
Stellen verschieden, so ist die Wahrscheinlichkeit der Abgabe eines Elektrons
ebenfalls verschieden. Dies ist ein allgemein anerkannter Satz. A. Burawoy
gibt folglich seine Theorie der Verschiedenheit der peripheren Funktionen
auf, wenn er in meine Berechnung der Wahrscheinlichkeit abc (a =b = ¢)
= a® einfiihrt.

6) Uber die Eigenschaften der Chlor- und Bromverbindungen
von chinoider Struktur. Ich meinte die von Baeyer untersuchten
Tonen-Reaktionen. In der diesbeziiglichen Widerlegung werden nicht Ionen-
Reaktionen, sondern vielmehr Reaktionen, bei welchen héhere Wertigkeiten
der Halogene auftreten, angefiihrt.

A.Hantzsch und A. Burawoy haben ,,das Gesetz der Periodizitit‘
unrichtig beleuchtet; es ist daher durch ihre Kritik nicht vernichtet worden,
und alle meine Beobachtungen iiber den EinfluB} von Ansammlung und An-
naherung die von den Autoren zu meiner Verwunderung als ,,bemerkens-
wert gekennzeichnet werden, haben ebenfalls ihre Giiltigkeit nicht ein-
gebiiBt. Aus ihnen resultiert die Moglichkeit von zweierlei Knicken A und
\/, sowie der Ubergang in die Kontinuierlichkeit. Diese Satze werden durch
lingst bekannte Tatsachen, sowie durch Beobachtungen von W. Dilthey?)
im Gebiete der Diphenylgriinfarbstoffe bestitigt. Es ist schade, daB
A.Hantzsch und A. Burawoy nicht angeben, wie diese Tatsachen mit
ihrer ,,allgemeingiiltigen GesetzmiBigkeit’" in Einklang zu bringen sind,

%) B. 66, 195—196 [1933].
9 Journ. prakt. Chem. [2" 134, rg4—198 T1932].
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