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Yorwort zur Sammlung
,sOrganische Chemie in Einzeldarstellungen.

Mit der Drucklegung der ,,Neueren Anschauungen der Organischen
Chemie“ erscheint der Erste Band einer Sammlung ,,0rganische Chemie
in Einzeldarstellungen‘.

Die Herausgabe einer neuen Sammlung fiihrt sogleich zu der Frage,
ob ein wirkliches Bediirfnis fiir eine solche Vermehrung des Fachschrift-
tums vorliegt. Die neue Sammlung soll dem Wunsche der Herausgeber
und des Verlages entsprechend keine Vermehrung des an sich schon
allzu groBlen chemischen Buch- und Zeitschriftenwesens darstellen. In
vorausschauender Planung ist beabsichtigt, zusammenfassende Darstel-
lungen der verschiedensten Gebiete der Organischen Chemie zu sammeln,
um einer weiteren Zersplitterung des deutschen chemischen Buchwesens
vorzubeugen und andererseits das Auffinden des einschldgigen Schrift-
tums zu erleichtern. Die Herausgeber beabsichtigen das Gesamtgebiet
der Organischen Chemie einschlieBlich der fiir den organischen Chemiker
sehr wichtigen Physiologischen Chemie in die Sammlung aufzunehmen.

Das Ziel der Sammlung, einer Vereinfachung des chemischen Buch-
wesens zunichst in einer Sparte den Weg zu ebnen, kann nur durch
Unterstiitzung seitens der Fachgenossen erreicht werden, an die sich
die unterzeichneten Herausgeber hiermit wenden.

HELLMUT BREDERECK. EUGEN MULLER.



Vorwort.

,». .. daB eine Theorie ja nichts anderes ist
als ein Aussichtspunkt, welcher gestatten soll,
bekannte Tatsachen einheitlich zu iibersehen
und neue Tatsachen vorauszusehen, ein Aus-
sichtspunkt, dessen Wert und Bedeutung sich
natiirlich mit den Fortschritten der Wissen-
schaft dndern kann.‘
JoEANNES THIELE.

Die seit der TuiELEschen Valenztheorie erzielten Fortschritte auf
den Gebieten der Organischen Chemie und der Physik lassen es an-
gebracht erscheinen, eine kiirzere Darstellung der neueren Anschauungen
der Organischen Chemie zu geben. Neben die in ihren Grenzen stets
von gleichem Wert, bleibende Strukturlehre ist seit einigen Jahren mit
immer steigendem Erfolg die Elekironentheorie getreten. Sie vermeidet
die unklare Fassung des fritheren Valenzbegriffes, der oft zu falschen
Fragestellungen, Trugschliissen und zum Streit um Scheinprobleme ge-
fiihrt hat. Andererseits 148t sie unbekannte Tatsachen voraussehen und
regt daher zu neuen Versuchen an. Sie stellt im Sinne von THIELE
einen neuen Aussichtspunkt dar.

In dem vorliegenden Buch wird der Versuch unternommen, Eigen-
schaften und Reaktionsweisen organischer Verbindungen unter Beriick-
sichtigung wichtiger Naturstoffe nach dem Gesichtspunkt der neueren
Anschauungen zu deuten. Abweichend von der iiblichen Einteilung der
Organischen Chemie wird der Inhalt nach dem Bindungszustand des
Kohlenstoffatoms gegliedert. Die so gewonnenen Erkenntnisse werden
ferner zur Deutung der intramolekularen Anderungen der Struktur und
der Zusammenhinge von Konstitution und Farbe organischer Verbin-
dungen angewandt. Auf eine Darlegung der Reaktionskinetik sowie der
Katalyse wird verzichtet, da hierfiir gute Einzeldarstellungen vorhanden
sind.

Um die vielfach bestehende unbegriindete Scheu des klassischen
Strukturchemikers' vor der Elektronentheorie zu iiberwinden, ist be-
sonderer Wert gelegt auf eine Herausarbeitung der zur neuen An-
schauung leitenden Versuchsergebnisse. Die Laboratoriumsarbeit des
organischen Chemikers, verbunden mit den Ergebnissen des Physikers,
hat diesen neuen Aussichtspunkt allmihlich gewinnen'lassen. Nicht
etwa des reinen ,,Theoretisierens‘ willen ist die vorliegende Darstellung
geschrieben worden. Sie soll vielmehr durch eine neue Schau zu weiterer
Arbeit im Laboratorium anregen und auch im Hochschulunterricht
Verwendung finden.



Vorwort. A4

Das vorliegende Buch wendet sich daher an Chemiker, chemisch
interessierte Physiker und Biologen, um ihnen einen Einblick in die
neueren Anschauungen auf dem Gebiet der Organischen Chemie zu
geben.

Das Buch entstand zufolge einer Anregung von Herrn Professor
BureEnanDT, Berlin-Dahlem, dem ich auch fiir die Durchsicht des
Manuskriptes herzlich danke. Zu besonders herzlichem Dank bin ich
Herrn Dr. ExsterT-Ludwigshafen verpflichtet fiir zahlreiche Anregungen
und Hinweise sowie fiir das Lesen des Manuskriptes und der Korrektur.
Unser eifriger Gedankenaustausch hat mir die Bearbeitung des Buches
betrichtlich erleichtert. Fir die Durchsicht einzelner Teile danke
ich folgenden Herren: Professor GLEU, Professor W. SCHNEIDER T,
Professor STEVERTS, Dr. SMARULA-Jena und Professor STUART-Dresden.
Bei der Durchsicht der Korrekturen unterstiitzten mich Fraulein Dipl.
Chem. A. LaNngErBECK und die Herren Dipl. Chem. E. TieTz und
W. RiepeEL. Fréiulein LANGERBECK hat auch in dankenswerter Weise
das Sachverzeichnis bearbeitet.

SchlieBlich sage ich dem Verlag meinen besten Dank fiir die rasche
Drucklegung und das verstédndnisvolle Eingehen auf meine Wiinsche.

Jena, im Mai 1940.
EUGEN MULLER.
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I. Die einfache Atombindung.
A. Einleitung.

Die Entwicklung unserer Vorstellung vom Bau der Atome! und
Molekiile? legte den Gedanken nahe, dal alle chemischen Vorginge
letzten Endes auf elektrische Krifte zuriickzufiihren seien. Ein friih-
zeitiger Versuch, mittels der Elektronentheorie chemische Wechselwirkung
zu erkliren, wurde von J. STARK?® unternommen. Er mufte aber ohne
groflere nachhaltigere Wirkungen bleiben, da die damaligen physikali-
schen Erkenntnisse fiir eine Ubertragung in das Stoffgebiet der Chemie
noch nicht reif waren. Den ersten erfolgreichen Versuch, eine elektro-
statische Theorie der Bindung aufzustellen, unternahm im Jahre 1916
W. KosseL?. Die dltere Quantentheorie hatte auf Grund der Versuche
von Lorp RUTHERFORD® und spater von MOSELEY zu der Erkenntnis
gefiihrt, dafl die Atome aus einem positiv geladenem Kern, der fast
die gesamte Masse darstellt, und aus negativ geladenen Teilchen, den
Elektronen, aufgebaut sind. Diese Elektronen, die zu Gruppen oder
Schalen gleicher Energie zusammengefalt sind, umkreisen auf be-
stimmten Bahnen, die durch Quantenzahlen gekennzeichnet sind, den
positiven Kern. Da die Atome nach auflen elektrisch neutral sind,
ist die Zahl der Elektronen gleich der Zahl der positiven Kernladungen.
In dieser Form ist das RUTHERFORD-BOHR-SOMMERFELDsche Atom-
modell vielfach mit einem Planetensystem verglichen worden. Auf
Grund der spektroskopischen Eigenschaften und der Periodizitit der
Elemente wurde von BoHR ein System der Elektronenanordnung in den
verschiedenen Atomen aufgestellt. Da die chemischen Eigenschaften ganz
iberwiegend von den Elektronen der AuBenschale, den sog. Valenz-
elektronen, bestimmt werden, sei in der folgenden Tabelle 1 nur die

Tabelle 1.
Zahl der AuBenelektronen
1 | o2 | o3 | 4 | 5 | 6 | 7 | 8
T ! |
H | He | | |
Li & Be B . C N | 0 F . Ne
Na | Mg | Al ‘ si ! P S Cl ' A
K | Ca Ga | Ge As | Se Br Kr
Rb ' 8¢  Im | Sn - Sb Te J Xe
Cs | Ba Tl l Pb Bi 1 |

1 Vgl. A. Haas: Atomtheorie. Berlin: Verlag Walter de Gruyter & Co. 1936.
2 Stuart, H. A.: Molekiilstruktur. Berlin: Verlag Julius Springer 1934.

3 StaRk, J.: Prinzipien der Atomdynamik. Leipzig 1910—1915.

4 Kosser, W.: Ann. Phys. 49, 229 (1916).

5 Vgl. hierzu A. SOMMERFELD: Atombau und Spektrallinien. 5. Aufl. Braun-
schweig: Verlag Vieweg 1931.

Miiller, Organische Chemie. 1
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Zahl der aullersten Elektronen in den fiir den Organiker wichtigen
Elementen wiedergegeben.

Man sieht, daB die Zahl der AuBenelektronen von 1 bis 8 steigt.
Die grote Zahl der AuBenelektronen besitzen — mit Ausnahme von
Helium — die Edelgase.

1. Tonenbeziehung.

Der Gedanke lag nun nahe, diese Ausbildung einer Achterschale
mit der auBerordentlichen Bestdndigkeit und Reaktionslosigkeit der
Edelgase in Beziehung zu setzen. KossgL! stellte die Behauptung auf,
daB die Tendenz zur Bildung einer Achterschale maBgebend fiir die
Bildung einer Verbindung sei. Dabei wird angenommen, daB diese
Edelgaskonfiguration durch Aufnahme oder Abgabe von Elektronen
an den Verbindungspartner erreicht wird, mit anderen Worten: die
Molekiile werden aus Ionen entgegengesetzter Ladung aufgebaut be-
trachtet, deren elektrostatische Krifte den Zusammenhalt bedingen.
Als Beispiel diene die Bildung von Kochsalz aus Natrium- und Chlor-
atomen. In der Schreibweise der Elektronentheorie bedeutet jeder
Punkt ein Valenzelektron.

Na+-Cl: — Na®:Cl:(-)

Bei der Wechselwirkung der beiden Atome hat das Natriumatom sein
einziges Valenzelektron abgegeben und dabei die Konfiguration des
nichst niederen Edelgases im periodischen System der Elemente er-
reicht. Das Halogenatom mit seinen 7 duBeren Elektronen ist durch
Aufnahme dieses Natriumelektrons in die Oktettkonfiguration des
nichst hoheren Edelgases iibergegangen. Aus dem neutralen, null-
wertigen Natriumatom ist ein positiv einwertiges Ion, aus dem neutralen
Chloratom durch Aufnahme des Elektrons ein einwertiges, negatives
Ion geworden.

Der Zusammenhalt der Ionen im Krystall ist durch elektrostatische
Krifte, die sog. Couromsschen Krifte, gegeben. Diese ,,Bindung*
nennt man heteropolar oder auch ,,ionogene Bindung. Sie sei im
Folgenden kurz mit Ionenbeziehung? bezeichnet. Charakteristisch fiir
den Aufbau solcher Molekiile vom Kochsalztyp ist, daf ihre Bausteine,
hier Na- und Cl-Ionen, in Losung und in der Schmelze sehr Weltgehend
unabhiingig voneinander sind. Erst im Krystallverband findet eine
regelméflige .Anordnung der Ionen statt, ohne dafl man aber einem
bestimmten Na-Ion ein bestimmtes Chlorion zuordnen kénnte. Der Mo-
lekiilbegriff 146t sich daher héchstens auf einzelne Dampfmolekiile an-
wenden. Heteropolare Stoffe sind in Losung guteLeiter der Elektrizitét.

Bei der Ionenbildung, Aufnahme oder Abgabe von Elektronen,
spielt ein quantenmechanischer Effekt eine Rolle. Erst der Zusammen-
halt der fertigen Ionen im Krystall wird durch elektrostatische Krifte

1 KosseL: Ann. Phys. 49, 229 (1916).
2 Siehe dazu B. EisTerT: Tautomerie und Mesomerie. Stuttgart: Verlag
Ferd. Enke 1938.
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bewirkt. Insofern ist auch in der Ionenbeziehung eine ,,Bindung‘‘ ent-
halten. Bei der wahren Atombindung kann man diesen klassischen
Effekt nicht von dem quantenmechanischen trennen.

2. Atombindung.

Die meisten organischen Verbindungen zeigen im Gegensatz zu
vielen anorganischen nicht die charakteristischen Eigenschaften der
Elektrolyte. Die Annahme von rein elektrostatischen Kraften reicht
zur Erklirung der chemischen Bindung in diesen Stoffen nicht aus.
Es muB} also zu den Couromsschen Kriften noch eine andere Art der
Wechselwirkung kommen, die den Zusammenhalt von Molekiilen etwa
wie H,, Cl, oder einer C—H und C—C Bindung bewirkt. Wiederum
von dem Oktettprinzip ausgehend stellte G. N. LEwis?! die Behauptung
auf, daB in solchen Molekiilen, wie dem H,- oder Cl,-Molekiil, die Edel-
gaskonfiguration dadurch erreicht wird, dafl 2 Elektronen — also ein
Elektronenpaar! — beiden Atomen anteilig wird (sharing electrons).

:él«—{—-él: N :C'I.lzc-::lz

Im Gegensatz zur NaCl-,,Bindung® findet keine Abgabe oder Auf-
nahme von Elektronen statt, sondern beide bindenden Elektronen ge-
héren beiden Cl-Atomen gemeinsam und stellen so die Achterschalen-
konfiguration jedes Atoms her.

In allen Aggregatzustinden bleibt ohne starken duBeren Eingriff
dieser Zusammenhalt, das Molekiil, gewahrt. Da es sich hier um wahre
Bindung handelt, bezeichnet man diese Art als Atombindung (homdoo-
polar, covalent)?2.

In der Sprache der Oktettheorie gelangt man dann zu den im fol-
genden wiedergegebenen Formeln, wobei wir die in der letzten Spalte
gekennzeichnete Schreibweise bevorzugen.

Schreibweise der Neue, hier gebrauchte

Elektronenschreibweise.

Strukturlehre. Schreibweise 3.
H—H H:H H—H
H—Cl H:Cl: H—CI|
H—O—H H H—O—H
H—N—H H:N:H H—N—H

H H H
H H. .H H H
N Set Ne
PaaN .C. et
H H H “H H “H

Die Elektronenformeln lassen iiber die iiblichen Formeln hinaus bei
solchen Atomen wie O und N noch das Vorhandensein einsamer (lone),

1 Lewis, G. N.: Valence and the structure of Atoms and Molecules. New York
1923.

2 Vgl. auch LANeGMUIR: Am. Soc. 41, 868 (1919); 42, 274 (1920).

3 Jeder ,,Valenz‘-Strich = 1 Elektronenpaar, an ein Atom geschriebene
Striche = einsame Elektronenpaare.

1*



4 Die einfache Atombindung.

nichtanteiliger (unshared) Elektronenpaare erkennen. Gerade dies
wird sich in der Folge fiir die Darstellung der Reaktionsfahigkeit einer
Verbindung als sehr wichtig erweisen.

Zwischen der reinen Ionenbeziehung und der reinen Atombindung
konnen, wie wir spiter sehen werden, alle Uberginge méglich sein.
Die beiden Begriffe sind aber streng auseinanderzuhalten; ohne diese
Klirung der Grundbegriffe ist die heutige Theorie nicht ableitbar und
versténdlich. Die Uberginge zwischen Atombindung und Ionen-
beziehung sind insbesondere dann vorhanden, wenn die Elektronen-
affinitdt der Atome und dementsprechend die Kernladung der beiden
bindenden Atome wesentlich verschieden ist. In solchen Féllen wird
sich das bindende Elektronenpaar néher an dem einen als an dem
anderen Atom befinden, wodurch eine unsymmetrische Ladungsvertei-
lung (polarisierte Bindung) entstehen kann. Andererseits kann eine
Tonenbeziehung bei gegenseitiger Deformation der Ionen sehr &hnlich
einer Atombindung werden. Von Bindung sprechen wir aber nur bei
Elektronenanteiligkest.

Durch welche Kréfte kommt die Bildung einer Atombindung durch
das gemeinsame Elektronenpaar zustande?

Als Ursache hierfiir erkannten HEITLER und LoNpoN?! im Jahre 1927
die quantenmechanische Resonanz zwischen den Elektronenzusténden
der eine chemische Bindung eingehenden Atome. Die Versuche, mit
Hilfe des Bour- und SoMMERFELDschen Atommodells selbst das
einfachste Molekiil, das H,-Molekiil, zu erklidren, hatten nicht zum
Erfolg gefithrt. Im Jahre 1925 erfolgte ein neuer Angriff seitens
der theoretischen Physik zur Losung des Problems. Ankniipfend
an die Ideen DE BroGLIiEs iiber die Materiewellen? stellte ScHRO-
DINGER® als Grundgleichung der Wellenmechanik eine Differential-
gleichung auf, die allgemein die Ausbreitung von Wellen in einem
mehrdimensionalen, schwingungsfdhigen System darstellt. Das Ver-
halten von Elektronen wird dabei mittels dieser Wellenfunktion be-
schrieben. Die Gesetze, die das Atomgeschehen beherrschen, werden
also mittels Differentialgleichungen wiedergegeben, wie sie fir jede
Wellenbewegung anwendbar sind. Jedem Energiezustand entspricht
ein Schwingungszustand mit der Frequenz v = E/h (h = PLANCKsches
Wirkungsquantum, ¥ = Energie). Aus der Theorie dieser Differential-
gleichungen folgt, da8 nur bei bestimmten Werten der in der Gleichung
vorkommenden Parameter eine eindeutige, endliche und stetige Losung
zu finden ist. Man nennt diese Werte die Eigenwerte ¢ der Differen-
tialgleichung. Die in der Schrédinger-Gleichung vorkommende Gesamt-
energie (E) stellt einen solchen konstanten Parameter, einen Eigenwert

1 HertLER u. LoNDON: Z. Physik 44, 455 (1927).
2 Vgl. hierzu A. Haas: Materiewellen und Quantenmechanik. 4. u. 5. Aufl.
Leipzig: Akadem. Verlags-Ges. 1934.
3 Vgl. hierzu das Buch von A. Haas: Atomtheorie, S.41. Die Schrédinger-
872
Gleichung lautet: A8 + ’;2’” (E—V)S=0 (S=TFeldskalar, E — die Gesamt-
energie und V = die potentielle Energie).
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dar. Diese ausgezeichneten Losungen der Differentialgleichung treten
nun an die Stelle der ausgezeichneten stationidren Bahnen des BorRschen
Atommodells!. Die Lage eines Elektrons in Raum und Zeit 148t sich
dann aber nicht mehr bestimmt angeben. Dafiir tritt eine statistische
Mannigfaltigkeit der Lagen auf, gekennzeichnet durch ihre mdglichen
Eigenfunktionen (p). Die Wahrscheinlichkeit, das Elektron an einer
bestimmten Stelle zu treffen, wird durch das Quadrat der Eigenfunk-
tionen (p2) gegeben.

Wir kénnen nun wieder an die Deutung einer Atombindung an-
kniipfen, die von HEITLER und LoNpox? gegeben wurde. Die Energie-
zustéinde von zwei als isoliert betrachteten H-Atomen sind durch die
Loésungen der Schrodinger-Gleichung gegeben. Aus der Art der Glei-
chung als Schwingungsgleichung 146t sich folgern, daB bei der Ein-
wirkung der Elektronen zweier H-Atome aufeinander eine resonanz-
ahnliche Erscheinung auftreten wird. Es ergibt sich daher, dal die
zusammengefallte Wellengleichung beider Elektronen 2 Losungen be-
sitzt. Das eine Mal ist die Gesamtenergie groBer, das andere Mal kleiner
als die Summe der Einzelenergien der isolierten H-Atome. Nur in dem
2. Fall, in dem ein Energieminimum auftritt, entsteht eine stabile
Gleichgewichtslage (Resonanzanziehung) und damit eine chemische
Bindung, im anderen Fall erfolgt dagegen AbstoBung.

Die Durchrechnung des quantenmechanischen Modells des H,-
Molekiils hat so in erster Naherung zu dem richtigen Kernabstand,
der Spaltungsarbeit und Schwingungsfrequenz gefiihrt, die aus spektro-
skopischen Daten bekannt sind.

Die Eigenfunktion der Bindung hat die Eigenschaft, dal bei einem
Vertauschen der beiden Elektronen, z. B. des H,-Molekiils, das Vor-
zeichen nicht geéndert wird. Solche Eigenfunktionen nennt man
symmetrisch in den Elektronen. Dagegen #dndert die Eigenfunktion
der AbstoBung (vgl. oben) ihr Vorzeichen bei der Elektronenvertau-
schung, sie ist antisymmetrisch. Um den Mechanismus der Atom-
bindung zu verstehen, mufl man noch den Elektronenspin und das
Pauli-Verbot beriicksichtigen. Unter dem Elektronenspin versteht man
den Eigendrehimpuls der Elektronen, mit dem das magnetische Moment
verbunden ist. Letzteres kann sich zu einem duBeren Magnetfeld par-
allel oder antiparallel einstellen.

Das Pauli-Verbot besagt, dal vollig symmetrische Eigenfunktionen
unmoglich — verboten — sind. 2 Elektronen eines Systems kénnen
daher niemals vollig dquivalent sein. Da z. B. im Wasserstoffmolekiil
eine symmetrische Eigenfunktion vorliegt, miissen die Bindungselek-
tronen einen entgegengesetzten Spin (antiparallele Spins) besitzen®. Man
darf aber nicht denken, dafl die Molekiilbildung etwas mit der magne-
tischen Anziehung der beiden Elementarmagnete, als die man die Elek-

1 Zusammenfassende Darstellung: HELLMANN: Quantenchemie. Leipzig und
Wien: Verlag F. Deuticke 1937.

2 HEITLER u. LonpoN: Zit. S. 4.

3 Vgl. F. Loxpon: Z. Physik 46, 455 (1928); 50, 24 (1928). — HEITLER, W.:
Z. Physik 47, 835 (1928).
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tronen ansehen kann, zu tun hat. Diese magnetischen Wechselwir-
kungen (Spinkompensation) sind so klein, da8 sie fiir den Zusammen-
halt als solchen praktisch keine Rolle spielen.

B. Die Kohlenstoff-Wasserstoff-Bindung.

In dhnlicher Weise wurde das Ergebnis der H—H-Molekiilbildung
auf andere Atombindungen ibertragen. Auch im Falle der Her-
stellung einer Kohlenstoff-Wasserstoffbindung beruht die Atombin-
dung darauf, daB die ,,Austauschenergie, wie man auch sagt, zwischen
den Elektronen der C- und H-Atome zu einem Energieminimum fiihrt.
Wieder gehort zu dem Zustand eine symmetrische Eigenfunktion, und
die Elektronenspins miissen nach dem Pauli-Prinzip antiparallel zu-
einander gerichtet sein. Zur Molekiilbildung oder Herstellung einer
Atombindung gehort also stets die Absdttigung der Elektronenspins
der beiden bindenden Elektronen. Beim Vorhandensein von mehr als
2 Elektronen haben dann die zur Bindung verwandten Elektronen
immer paarweise antiparallelen Spin. Man kann also letzten Endes
die Bildung einer Atombindung als eine Paarung von Elektronen anti-
paralleler Spins ansehen. Hier beriihrt sich die wellenmechanische
Deutung der Atombindung innig mit dem Grundgedanken von LEWIs,
den Valenzstrich durch ein Elektronenpaar zu ,,substanzieren‘. Die
Wellenmechanik gibt dieser heuristischen Vorstellung nachtraglich die
allgemeine feste Grundlage. Es hat also einen physikalisch begriindeten
Sinn, dem alten Valenzstrich — urspriinglich als zwei miteinander
verbundene Hikchen gedacht — die gemeinsame Anteiligkeit des
Elektronenpaares an beide Kerne zuzuordnen. Wir benutzen daher in
der Deutung und Darlegung der chemischen Formeln und Reaktionen
in Zukunft den alten Valenzstrich in der angedeuteten Weise?!, unter-
scheiden aber entsprechend einem Vorschlag von B. E1sTERT? zwischen
bindenden und einsamen Elektronenpaaren, indem wir letztere an das
betreffende Atom heranschreiben, also:

i
H—N—H oder H—O—H, H—CI|

Damit sind alle Willkiirméglichkeiten, die man frither mit dem Valenz-
strich und seiner moglichen Aufteilung verband (Partialvalenz, Neben-
valenz usw.), von selbst verschwunden.

Aus der Stellung des Kohlenstoffs im periodischen System der
Elemente folgt, daB zur Bindung einwertiger Elemente, wie z. B. von
H-Atomen, 4 Elektronen zur Verfiigung stehen. Die vollstindige Ab-
sittigung mit Wasserstoffatomen unter Ausbildung je eines Elektronen-
paares fiihrt so zu der einfachsten organischen Verbindung, dem Methan
CH,. Die neue Quantentheorie ist nun auch imstande, Aussagen iiber

1 Vgl. R. RosiNsoN: Versuch einer Elektronentheorie organisch-chemischer
Reaktionen. Sammlung chem. u. chem.-techn. Vortrage, herausgeg. v. R. Pumme-
rer-Erlangen, N. F. 14, 9 (1932).

2 E1sTERT, B.: B. 71, 237 (1938); vgl. auch P. BAUMGARTEN: B. 71, 2606 (1938).
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den rdumlichen Aufbau dieses Systems zu machen. Wie hier nicht
niher abgeleitet werden soll, ist aus Symmetriegriinden die Tetraeder-
konfiguration die stabilstel. Diese Tetraederanordnung der Atom-
bindungen ist nach HuND?2 u. a. eine dem C-Atom bereits innewohnende
Eigenschaft und héngt nicht erst von der Art der zu bindenden Atome
ab. Lange vor dieser neueren Entwicklung der theoretischen Physik
war der organische Chemiker auf Grund des gewaltigen Versuchs-
materials schon zur Aufstellung des Tetraeders als Modell des Kohlen-
stoffatoms gekommen, woriiber spéter eingehend berichtet wird. Eine
weitere Bestétigung dieser Auffassung vom rdumlichen Bau des C-
Atoms gelang in neuer Zeit mit Hilfe der kombinierten Ergebnisse
verschiedener physikalischer Untersuchungsmethoden, z. B. durch Aus-
wertung des Ultrarotabsorptionsspektrums, der Dipolmessungen, der
Untersuchungen mittels Rontgen- und Elektronenstrahlen sowie der
Anisotropie der Streustrahlung. Dariiber hinaus lieB sich feststellen,
daB der Kernabstand der C—H-Atome im Methan 1,09 A betrigt.
Die Winkel, unter denen die H-Atome an das zentrale C-Atom ge-
bunden sind, betragen 109° 28’. Diese Winkel sind auf Grund physi-
kalischer Ergebnisse als relativ starr und unverdnderlich anzusehen.
Die chemischen Eigenschaften des Methanmolekiils mit seiner abge-

schlossenen Achterschale entsprechen weitgehend diesem edelgasihn-
lichen Aufbau. :

C. Die Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung.
1. Die Vierbindigkeit des C-Atoms.

Die Herstellung einer normalen C—C-Bindung kann man sich in
derselben Weise denken wie die Bildung einer C—H- oder H—H-
Bindung. Wieder ist es die quantenmechanische Resonanz (Austausch-
energie), die durch Paarung von Elektronen antiparalleler Spins den
Zusammenhalt dieser Atombindung bedingt. Charakteristisch fiir den
Kohlenstoff ist nun die Fahigkeit seiner Atome, sich zu langen Ketten
zu verbinden. Aus dieser Eigenschaft, im Zusammenhang mit dem
Bestreben des C-Atoms vorwiegend vier-bindig3 zu wirken, ergibt sich
die Mannigfaltigkeit und sehr grofle Zahl von Kohlenstoffverbindungen,
eben das Gebiet der organischen Chemie. Wie 148t sich diese Tatsache
verstehen ?

Durch die ausgezeichnete Lage des Kohlenstoffs im periodischen
System der Elemente ist es verstindlich, daBl ein C-Atom nur eine
sehr geringe Neigung haben wird, seine Bindungselektronen véllig ab-
zustoBen etwa wie die Alkalimetalle oder neue Elektronen aufzunehmen

1 Vgl. dazu E. HtckEeL, siehe auch F. Hunp: Z. Physik 51, 759 (1928);
63, 719 (1930); ¥3, 1 (1932).

2 Huwxp, F.: Zit. vgl. Anm. 1; vgl. auch H. A. StuarT: Molekiilstruktur.
Berlin: Julius Springer 1934.

3 Da die Wertigkeit den Ladungszustand eines Atoms kennzeichnet, spricht
man bei den homdopolaren Kohlenstoffverbindungen besser von der konstanten
,, Vierbindigkeit* statt des iiblichen Ausdruckes Vierwertigkeit des Kohlenstoffatoms.
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wie die Halogenatome. In der Sprache der Elektronentheorie stellt
sich dieser Vorgang folgendermaflen dar:

1. Elektronenabgabe:
R
|

R
R—cl':—XI — R—<+> + X

R R
Wir erhalten hierbei ein C-Atom, das eine unvollstindige Elektronen-
schale, ein Sextett besitzt. Da es eine negative Ladung an das X-Atom
abgegeben hat, ist das C-Atom selbst positiv geladen, es ist ein Carbenium-
kation® geworden.

2. Elektronenaufnahme:

Die andere Moglichkeit, die sich besonders bei den Organo-Alkali-

metall-Verbindungen ausgepriigt findet, besteht in der Ubernahme von
Elektronen, z. B.

] !

! (-) R =CH
vy . LY+ 65
R. (:: Y > R (IZI (Y:Na >

R

Nun besitzt das C-Atom ein Elektron mehr als seiner Kernladung
entspricht, es ist negativ geladen, ein Carbeniat-Anion' geworden.
Man erkennt zunéchst den Vorteil der Elektronenschreibweise gegen-
iiber dem friiheren Valenzstrichsystem, in dem solche Uberginge nicht
gut zum Ausdruck kamen. Auf diese Anwendung werden wir spater
noch oft zuriickkommen. Die Neigung zur Carbenium- und Carbeniat-
bildung, also die Aufgabe der wurspriinglichen Oktettkonfiguration, ist
aber wenig ausgepragt gegeniiber dem Bestreben des C-Atoms zur Her-
stellung einer normalen Atombindung. Das ist letzten Endes der Grund
fiir die ganz iiberwiegend vorhandene Fahigkeit des C-Atoms, 4 Atome
oder allgemein 4 Liganden mit je einer Bindung, also mittels je eines
Elektronenpaares, an sich zu ketten.

Betrachten wir nun die Nachbarn des C-Atoms im periodischen
System der Elemente, z. B. N und B. Einfache Verbindungen dieser
Elemente haben die Formeln:

| [
H—N—H F—B—F
Man sieht, daBl Bor eine Oktettliicke, der Stickstoff dagegen ein ein-
sames Elektronenpaar besitzt. Das Borfluorid wird daher das Bestreben
haben, seine Oktettliicke aufzufiillen etwa durch Aufnahme eines
Halogenions:

F [F
' (+) g (=) = =)
FoB—F+ HTEI™ s [F—B—Fl 4 H®  H[BR]
| Fl

1 Zur Nomenklaturfrage vgl. B. EISTERT: Buch, S. 27. Dort auch Erérterung
der Vorschlidge von DILTHEY, sowie der elektronischen Begriindung durch F. ARNDT.



Konstitution der Paraffine. 9

oder das Ammoniak sein einsames Elektronenpaar in ein bindendes
umzuwandeln durch Aufnahme eines Protons:

H H (+)

| _ | -
H—T}+H‘+’I§1\"*> - H—T—H icne’

H H

Bor und Stickstoff sind ,,koordinativ ungesdtiigt:t. Dazwischen steht
nun der Kohlenstoff mit seinen 4 Atombindungen und der abgeschlos-
senen Oktettkonfiguration. Der Kohlenstoff ist daher in seinen
normalen Verbindungen auch koordinativ gesiittigt im Gegensatz
zu den Elementen der anderen Gruppen des periodischen Systems.
Er enthilt kein freies, einsames Elektronenpaar und auch keine
Elektronenliicke, er ist véllig abgesittigt, parum affinis. Auf diese
ausgepriagte Eigenschaft des C-Atoms zur Herstellung von koordi-
nativ geséittigten Molekiillen und von normalen Atombindungen 1iBt
sich die Tatsache der praktisch unbegrenzten gegenseitigen Ver-
kniipfungsmoglichkeit der C-Atome zuriickfithren. So kann man das
Verhalten des Kohlenstoffs aus seiner Stellung im periodischen System
der Elemente herleiten, das seinerseits seine Begriindung in der mo-
dernen Atomphysik gefunden hat?.

2. Kettenformige Verkniipfung von Kohlenstoffatomen.

Die Bindung der C-Atome untereinander kann in verschiedener
Weise erfolgen. Entweder in einer geraden, fortlaufenden oder in einer
verzweigten C-Kette. Schlieflich kénnen sich die Enden solcher Ketten
zu Ringen verschiedener GroBe zusammenschlieBen.

a) Konstitution der Paraffine.

Betrachten wir zundchst die Verhiltnisse bei den einfachsten
Verbindungen dieser Art, die nur aus Kohlenstoff- und Wasserstoff-

Atomen zusammengesetzt sind und in denen jedes

C-Atom seinen maximalen Sittigungsgrad mit Was- A A
serstoff erreicht hat. Die einfachste Verbindung die-

ser Art ist das Athan H,C—CH,. Der Abstand der V V
beiden C-Atomkerne ergibt sich aus dem Banden-
spektrum zu 1,56 4- 0,05 A3, Da jedes C-Atom seine
Bindungen in der Richtung nach den Ecken eines reguliren Tetraeders
betétigt, ergibt die modellmiBige Darstellung des Athanmolekiils oben-
stehendes Bild.

Diese von vax’t Horr? und LE BEL zuerst gegebene anschauliche
Darstellung des rdumlichen Aufbaus organischer Molekiile verlangt

Abb. 1.

! Der Koordinationsbegriff ist ein raumlicher Begriff.

? In den hoheren Reihen des periodischen Systems der Elemente gilt das
Oktettprinzip nicht. Daher sind dort zum Teil andere Regeln giiltig, die fiir uns
hier aber ohne Interesse und Bedeutung bleiben.

3 Aus den Untersuchungen einer Reihe von Kohlenwasserstoffen mittels der
Elektronenbeugung folgt fiir die C—C-Einfachbindung der Abstand 1,54 -+ 0,02 A.
L. Pavring u. L. O. BRockway: Am. Soc. 59, 1223 (1937).

* Siehe auch G. Wrrtia: Stereochemie. Leipzig: Akadem. Verlags.-Ges. 1930.
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aber noch eine einschrénkende Annahme. Wie spéter ausfiihrlich dar-
gelegt wird, zwingt die Zahl der beobachteten isomeren C-Verbindungen
zu der Annahme, daB z. B.im Athanmolekiil die beiden CH,-Gruppen
um die Kernverbindungsachse frei drehbar sind. Die Frage, ob solche
Gruppen nur Schwingungen um eine stabile Gleichgewichtslage oder
gleichférmige und voéllig freie Drehbarkeit zeigen, ist erst mit physikali-
schen Methoden, z. B. durch Messung des elektrischen Moments, der
spezifischen Warme, der Rontgen- und Elektroneninterferenzen ge-
eigneter Verbindungen gekliart worden!. Da die Ladungsverteilung
und damit die Krafte um die C—C-Atombindung rotationssymmetrisch
angeordnet sind, kann man schliefen, daB die beiden CH,-Gruppen
des Athans véllig frei um die C—C-Achse rotieren konnen. Nun
wirken aber zwischen den H-Atomen der beiden CH,-Gruppen
noch Anziehungskrifte, deren Ursache in den gegenseitigen kurz-
periodischen Stérungen der schnell umlaufenden inneren Elektronen zu
sehen ist (LoNpDoNscher Dispersionseffekt). Dieser Effekt stellt den
Hauptanteil der sog. vaNn DER Waarsschen Krifte dar2, die z.B.
den Zusammenhalt der Molekiile einer Fliissigkeit bedingen. Infolge
dieser vaAN DER WaaLsschen Krifte zwischen den H-Atomen der beiden
CH,-Gruppen kénnen bei der Drehung um die gemeinsame C—C-Achse
Energieunterschiede auftreten, die schliefllich bestimmte Lagen mit
einem Energieminimum besonders bevorzugt erscheinen lassen®. Da
die vAN DER WaaLsschen Krifte klein sind, wird man vermuten, daB
die CH;3-Gruppen nur bei tiefen Temperaturen — kleine Energie der
Temperaturbewegung — um bestimmte Gleichgewichtslagen schwingen.
Mit steigender Temperatur werden die Schwingungen ungleichférmig,
und schlieflich liegt bei héheren Temperaturen véllig unbehinderte
Rotation vor. Wegen der Kleinheit der vaN DER WaaLsschen Krifte
stellt sich bei Zimmertemperatur ein Gleichgewicht zwischen den mog-
lichen Rotationsisomeren so rasch ein, daB sie nicht ohne weiteres
abgetrennt werden kénnen. Daher sind diese Rotationsisomeren
chemisch bis jetzt nicht nachgewiesen worden. Aus der Messung der
Temperaturabhéingigkeit des Dipolmoments symmetrischer Athan-
derivate und mittels des Verlaufs der spezifischen Wirmen a8t sich
aber, wie schon angedeutet, abschitzen, daBl bei Zimmertemperatur
ein sehr betrichtlicher Teil der Athanmolekiile freie Drehbarkeit zeigts.

1 Vgl. z. B. A. EuckeN u. K. ScEAFER: Naturwiss. 2%, 122 (1939).

2 Vgl. hierzu G. BriecLEB: Zwischenmolekulare Krifte und Molekiilstruktur.
Sammlung chem. u. chem.-techn. Vortrige, N.F. 8% (1937). Stuttgart: Verlag
Ferd. Enke.

8 Siehe StuarT: Molekiilstruktur, S.89ff. Ferner SAN-ICHIRO MIZUSHIMA,
YonEzo MoriNo u. Masast KuBo: Innermolekulares Potential in Athanderivaten,
Untersuchungen mittels Raman-Effekt und Dipolmoment. C. 19381, 565. —
Nach Untersuchungen von KeEMP u. Prrzer [Am. Soc. 59, 276 (1937)], Kemp u.
EcaN [Am. Soc. 60, 1521 (1938)] sowie KISTIAROWSKY, LACHER u. STITT [J. chem.
Physics 7, 289 (1939)] betrigt die periodische Anderung der potentiellen Energie
bei der Drehung der beiden CH;-Gruppen um die Kernverbindungsachse im
Athan etwa 3 Cal/Mol. Die Potentialfunktion hat bei einer vollstindigen Rota-
tion drei Maxima und drei Minima entsprechend der trigonalen Symmetrie der
Methylgruppen.
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Wie sieht nun der molekulare Aufbau einer aus mehr als 2 C-Atomen
bestehenden Kohlenstoffkette aus? Bei der Anordnung von 4 C-Atomen
begegnet man dem von der Strukturlehre her bekannten Isomeriefall,
daBl die C-Atome in fortlaufender oder verzweigter Kette aneinander
gebunden sind.

c—-C—-C-C C—(!:—C
C

Gerade diese Aufklirung und Voraussage der méglichen Isomeren war
ja ein besonderes Verdienst der klassischen Strukturlehre der orga-
nischen Verbindungen. Uber die raumliche Anordnung einer Kohlen-
stoffkette konnen uns wiederum physikalische Methoden unterrichten,
z. B. die Untersuchung von Paraffinen mit Rontgenstrahlen®.

Die Ergebnisse lehren, daf in den Paraffinkrystallen die Kohlen-
stoffketten parallel zueinander angeordnet sind; aber die so aufgefun-
denen Kettenlingen sind mit dem iiblichen C—C-Abstand von 1,5 A
und geradliniger Anordnung nicht in Einklang zu bringen. Betrachtet
man hingegen die C—C-Anordnung in einer ebenen Zickzackkette,
wobei die Atombindungen einen Winkel von 110° einschlieflen, dann
ergibt sich sehr gute Ubereinstimmung mit c c
den réntgenographischen Befunden (Abb. 2).
Der Abstand von einem C-Atom zum iiber-
niichsten betrigt hier 2,44 A.

Dieser Befund ist leicht an den iiblichen
Atommodellen einzusehen. Also auch hier “Iir eie chone Foksackiette
gilt wieder streng die Tetraedersymmetrie
des C-Atoms. Der Querschnitt einer solchen Paraffinkette betrigt etwa
18,6-10-'cm? TFiir den gegenseitigen Abstand der parallelen C—C-
Ketten ergibt sich der Wert von ungefihr 4 A.

Im gasférmigen Zustand werden durch die Méglichkeit freier Dreh-
barkeit die Verhaltnisse komplizierter. Insbesondere die Untersuchungen
von WIERL? mit Elektroneninterferenzen zeigen, da zwar der normale

CH,

70 4EA CH, CH, CH, CH,
c
s ; ; \/\/\/\

C C CH CH CH CH
7 CH, z : 2 ’ ?

Abb. 3. n-Butan, Einschriankung der freien Abb. 4. n-Octan.
Drehbarkeit der CHs-Gruppe.

Tetraederwinkel weitgehend erhalten bleibt, aber die Starrheit der
C—C-Kette im festen Zustand in eine freie Drehbarkeit innerhalb der
Kette iibewgeht. Dabei wird sich bei kurzen Ketten, etwa dem Butan-

1 Siehe hierzu die Darstellung von R. KREMANN: Zusammenhénge zwischen
physikalischen Eigenschaften und chemischer Konstitution, S. 27ff. Dresden u.
Leipzig: Verlag Th. Steinkopff. — Ferner H. MARK u. F. SCHOSSBERGER: Krystall-
strukturbestimmung organischer Verbindungen. Ergebn. exakt. Naturwiss. 16,
183 (1937).

2 WierL, R.: Ann. Phys. 8, 521 (1931); 13, 453 (1932).
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molekiil, aus energetischen Griinden iiberwiegend Stellung I und
nicht II einstellen! (Abb. 3), wihrend in lingeren Ketten eine Be-
schrinkung der Drehbarkeit der Endgruppen nicht mehr wesentlich in
Erscheinung tritt (Abb. 4).

b) Sechmelz- und SiedepunktsregelmiBigkeiten.

Diese Aussagen iiber den molekularen Feinbau von Paraffinketten
lassen auch eine sehr wahrscheinliche Deutung der Schmelz- und Siede-
punktsregelmiBigkeiten der homologen Reihen zu. Die Schmelzpunkte
der Paraffine steigen mit zunehmendem Molekulargewicht langsam an.
Die Differenzen der Schmelzpunkte zweier Glieder einer homologen
Reihe werden dabei um so kleiner, je héher das Molgewicht ist. Aber
bis zum 24. Glied findet man regelmaBig fiir die Stoffe mit einer ge-

Tabelle 2.
‘; Schmelzpunktsdifferenzen
| Schmelzpunkte | — T N
| 1. Reihe 2. Reihe
Methan . . . . . . . . .. CH, —184°
Athan . . . . . . . ... C,Hg —171,4°
Propan . . . . . . . . .. C,H, —
Butan . . . . ... ... CH,, —135°
Pentan . . . . . . . . .. C:H,, —130,8°
Hexan . . . . . . . ... 6Hqa | — 93,7°
Heptan . . . . . . . . .. C,H,, | — 97°
Octan . . . . . .. ... CgH,g | — 98,2°
Nonan . . . . . ... .. oHo0 — 51° 19.0°
Decan . . . . . . . ... CpHyy | — 32° ’ 5.5°
Undecan . . . . . . . .. C H,y, | — 26,5° 14.5° ’
Dodecan . . . . . . . .. 12 H o6 — 12° ’ 5.8°
Tridecan . . . . . . . . . 13 g — 6,2° 11.2° e
Tetradecan . . . . . . . . wHsy |+  5,0° ’ 5.0°
Pentadecan . . . . . . . . C;sHs, -+~ 10° 8.0° ’
Hexadecan . . . . . . . . Ci6Hy - 18° ’ 4.5°
Heptadecan . . . . . . . . C,,Hgg - 22,5° 5.5° ’
Octadecan . . . . . . .. 18Has + 28° ’ 4.0°
Nonadecan . . . . . . .. CyoH,, + 32° 5.0° ’
Eikosan . . . . . . . .. CyoHys + 37° ’ 3.4°
Heneikosan . . . . . . . . Co Hyy + 40,4° 4.0° ’
Dokosan . . . . . . . .. CooHy -+ 444° ’ 3.30
Trikosan . . . . . . . . . CyyHyg + 47,7° 3.4° ’
Tetrakosan . . . . . . . . CyyHsq + 51,1° > | 990
Pentakosan . . . . . . . . Cy:H;, + 54° P
. : |
Hentriakontan. . . . . . . Cy, H, -+ 68° |
Dotriakontan . . . . . . . CypHgg . + 70° ‘
Pentatriakontan . . . . . . CysHo, + 75°
Pentakontan . . . . . . . CsoHyoz ! 91,9—92,3° |
Hexakontan . . . . . . .. CeoHyoo ’ 98,5—99,3°
Heptakontan . . . . . . . CpHyye | 105—105,5°

1 StuarT: Molekiilstruktur, S. 101.
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raden Anzahl von C-Atomen eine groflere Schmelzpunktsdifferenz zweier
aufeinanderfolgender Glieder als fiir die aus einer ungeraden Gesamt-
zahl von Kohlenstoffatomen aufgebauten Verbindungen. Die auf S. 12
stehende Tabelle 2 soll diese Verhéltnisse darstellen.

Man findet mittels der réntgenographischen Untersuchungsmethode?,
daB bei den geradzahligen, monoklin krystallisierenden Verbindungen
die Identitiatsperioden mit dem Netzebenenabstand zusammenfallen,
wihrend bei den ungeradzahligen, rhombisch krystallisierenden Ver-
bindungen die Identitétsperiode der doppelten Molekiillinge entspricht.
Es 148t sich nun zeigen, dafl bei der Aneinanderlagerung von geraden
oder ungeraden Ketten aus Symmetriegriinden (Ausbildung eines Sym-
metriezentrums) die geradzahligen Verbindungen ein Gitter von mono-
kliner Symmetrie haben, in dem die Identitdtsperiode gleich der Mole-
kiillinge ist. Bei einer ungeraden C-Kette ist aus denselben Griinden
eine rhombische Struktur mdoglich, in der,
wie Abb. 5 zeigt, die Identitdtsperiode aus
2 Molekiilen aufgebaut ist.

Dieser Wechsel im Gittertypus, der
seinen wahren Grund in dem tetraedri-
schen Bau des Kohlenstoffatoms hat, ver-
ursacht in einer homologen Reihe das
Hin- und Herpendeln der Gitterenergie
zwischen 2 Werten. So finden auch alle
anderen Gittereigenschaften2, wie z. B.
die Léslichkeit und insbesondere das Alternieren der Schmelzpunkte,
in einer homologen Paraffinreihe eine sinngemiBe Erklirung. Ubrigens
ist dieses Verhalten des Schmelzpunktes eine Eigenschaft, die auch
bei zahlreichen Derivaten der Paraffine in den entsprechenden homo-
logen Reihen wiederkehrt.

Liegt eine verzweigte C-Kette vor, so findet man sehr haufig einen
im Vergleich zu dem unverzweigten Isomeren stark erniedrigten
Schmelz- und Siedepunkt. Zum Verstindnis dieser Erscheinungen
fiihrt ebenfalls die Betrachtung des raumlichen Aufbaus der Verbin-
dungen; denn mit zunehmender Verzweigung koénnen sie ein kugelsym-
metrisches Molekiil ausbilden. Im Gegensatz zu den langgestreckten
Kettenmolekiilen werden hier die Krifte, die den Zusammenhalt der
Molekiile im festen und im fliissigen Zustand bedingen, naturgemal
bei der Ausbildung der kleinstméglichen Oberfliche — der Kugel —
am kleinsten werden. Durch dieses Absinken der vaAN DER WaaLsschen
Krafte wird die Energie ebenfalls kleiner, die man dem festen Stoff
zufiihren muB, um seinen Gitterverband zu zerstéren (Schmelzpunkt)
oder um die Molekiile aus der Fliissigkeit in den gasférmigen Zustand
zu bringen (Siedepunkt). Schmelz- und Siedepunkt stark verzweigter
Verbindungen miissen so betrichtlich niedriger sein als bei den ent-

1 MULLER, ALEX.: Pr. Roy. Soc. 124, 317 (1929); vgl. auch K. FREUDENBERG:
Lehrbuch der Stereochemie, S. 550. Wien: Verlag Deuticke 1933.

2 Untersuchungen an Paraffineinkrystallen siehe P. A. THIESSEN u. TH.ScHOON:
Ph. Ch. B 36, 216 (1937); dort weitere Schrifttumsangaben.

Gerade Kette Ungerade Kette
Abb. 5.
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sprechenden unverzweigten Kettenisomeren. Hierfiir sind im folgenden
einige Beispiele gegeben:
CeHy:  CHZCH,CH,CH,CH,CH, n-Hexan Kp. 69°

- CgHyat CH3(|:HCH2CH2CH3 2-Methyl-pentan Kp. 62°

CH
CeHyy: CHS—C?H——CH —CH; 2-Methyl-3-methyl-butan Kp. 58°
CH, CH,
CH,
CgHya: CH3—(|:—CH2CH3 2-Dimethyl-butan Kp. 45°
H

C4H;,0: CH3CH,CH,CH,OH prim. n-Butylalkohol Kp. 117°
C4HyO: CHsfHCHon prim. Isobutylalkohol Kp. 108°

CH
C4H;,O: CH?,CH‘:CHCH3 sek. n-Butylalkohol Kp. 100°
&
CH,
C,H,0: CH3-—(|:—OH tert. Isobutylalkohol Kp. 83°
e,

3. Ringformige Verkniipfung von Kohlenstoffatomen.

Neben der Verkniipfung von C-Atomen zu einer geradlinigen un-
verzweigten oder verzweigten Kette spielt die Verkniipfungsmoglichkeit
zu ringférmigen Gebilden eine besondere Rolle.

Denken wir uns zunichst nur eine Kette von 2 CH,-Gruppen an
ihren Enden miteinander verkniipft, so erhalten wir einen Zweiring,
d. h. eine >C:C<-Doppelbindung vom Athylentypus. Versucht man
an einem Atommodell die beiden C-Atome doppelt miteinander zu
verbinden, so ist ein betrichtlicher Energieaufwand nétig, um die
normalerweise unter 110° zueinanderstehenden Bindungswinkel im
Tetraeder so abzulenken, dafBl diese Verkniipfung ermoglicht wird.
Mit anderen Worten: das derart hergestellte Atommodell besitzt eine
sehr betrachtliche ,,Spannung® und wird daher eine grofle Neigung
haben, aus dem gespannten in den ungespannten Zustand iiberzugehen,
was durch Aufhebung der Doppelbindung und Abséttigung der beiden
frei werdenden Bindungen mit anderen Atomen oder Atomgruppen
moglich ist?l.

a) Spannungstheorie von BAEYER,

Fithren wir dieses Ringbildungsexperiment mit einer aus drei,
vier, fiinf, sechs und mehr C-Atomen bestehenden Kette aus, so 148t
sich leicht am Modell zeigen, daB} die ,,Valenzwinkelablenkung und

1 Naheres siehe in Kap. IT, S. 861f.
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damit die mechanische Spannung in unseren Molekiilmodellen immer
kleiner wird, bei dem 5-Ring ein Minimum erreicht und dann wieder
allmahlich beim Ubergang zu héhergliedrigen Ringsystemen ansteigt,
falls die C-Atome sémtlich in einer Ebene gelagert sind. Diese Theorie
der Ringbildung alicyclischer Stoffe, die letzten Endes den Energie-
inhalt der Verbindung mit der Tetraedersymmetrie des C-Atoms in Zu-
sammenhang bringt, ist die von A. v. BAEYER! aufgestellte Spannungs-
theorie. Man mul} also, um die Richtigkeit der Theorie beweisen zu
konnen, nach einem MaB fiir den Energieinhalt dieser gespannten Ring-
systeme suchen. Ein solches MaB, das man auf physikalischem Wege
gewinnen kann, stellt die Verbrennungswirme dar. Wie sieht der
Gang der Verbrennungswiarmen mit steigender Ringgliederzahl aus?

Tabelle 3.
Anzahl der Ring C-Atome 2 \ s | 4 | 5 e |7

Verbrennungswirme pro CH,- ‘ J
Gruppe in keal . . . . . . 170 168,56 | 165,56 | 159 158 158
Differenz gegen den Normal- |
wert von 158 (aus geséttigter [ 1
C-Kette) . . . . . . . .. 12 10,6 = 7,5 1 0 | 0
Deformation des Bindungswin- ‘ ‘ ‘ 1
kels (immer ebene Lagerung | | ;
aller C-Atome vorausgesetat) | +-54°44| 24°44’ | 9°44’ | 0°44’ | —5°16'| —9°33’

In Ubereinstimmung mit der BAEYERschen Spannungstheorie wird
die Verbrennungswirme je CH,-Gruppe vom 3- bis zum 5-Ring kleiner.
Sie ist aber beim 6-Ring noch etwas kleiner als beim 5-Ring und — dies
ist das Entscheidende — beim 7-Ring konstant gleich der Verbren-
nungswiarme des 6-Rings. Schon allein diese Tatsache geniigt, um die
BaEvyERsche Spannungstheorie in ihrer urspriinglichen Form zu wider-
legen. Beim 17-Ring wére dann die gleiche Spannung wie beim 3-Ring
erreicht, so dafl die Existenzmoglichkeit noch héherer Ringsysteme
zweifelhaft erscheinen muf32.

b) Die Vorstellungen von SAcHSE und MoHR.

Von SaceSE® wurde die Hypothese aufgestellt, dafl auch bei der
Ringbildung die Tetraederlage des C-Atoms soweit wie moglich gewahrt
bleibt. Man kann sich so fiir den 6-Ring ein Molekiilmodell bauen, in
dem die C-Atome ihre urspriinglichen Tetraederlagen beibehalten haben.
Ein solches Molekiilmodell zeigt aber, dall die Schwerpunkte der C-
Atome nun nicht mehr wie bei den 5- oder noch kleingliedrigeren
Ringen alle in einer Ebene liegen. Nur durch diese Aufgabe der ebenen
Lagerung lif3t sich das Molekiil des 6-Ringes aus unverzerrten Tetraedern
aufbauen.

1 BAEYER, A.v.: B. 18, 2277 (1885).

2 Siehe hierzu W. HiickeL: Der gegenwirtige Stand der Spannungstheorie.
Fortschr. Chem., Physik phys. Chem., herausgeg. v. EUCKEN 19, 4 (1927). Verlag
Borntrager — W. HcreL: Theoretische Grundlagen d. org. Chemie. Bd. I,
S. 581ff. Leipzig: Akadem. Verlags-Ges. 1934.

3 Sacmse: Ph. Ch. 10, 203 (1892).




16 Die einfache Atombindung.

SacHSE zeigte weiter, daB dann beim Cyclohexan verschiedene
spannungsfreie Formen denkbar sind, deren wichtigste als Wannen-
und Sesselform bezeichnet werden (Abb. 6).

Beide Formen kénnen durch Hinunterklappen des C-Atoms 4 unter
gleichzeitiger Drehung der C-Atome 3 und 5 ineinander iibergefiihrt
A . werden, wobei voriibergehend

¢ 5 ¢ § eine geringe Spannung auftritt.
H 2 > Da dieses Herumklappen nach

d ’ Ansicht von SACHSE nicht von
selbst eintreten kann, sondern
nur unter Wirkung energisch
umlagernder Agenzien und intramolekular anziehender oder abstofender
Krifte zwischen den an dem Ringsystem haftenden Atomen oder
Atomgruppen, erhob SacHSE die Forderung, dafl jedes Monoderivat des
Cyclohexans in zwei raumisomeren Formen auftreten miilte. Alle bis
in die Neuzeit durchgefiihrten Versuche zum Nachweis einer solchen
Isomerie sind aber fehlgeschlagen. Man lehnte daher zunichst die
Vorstellungen von SACHSE ab.

Morr! wies nun darauf hin, daBl die beim Herunterklappen auf-
tretende Spannung auBerordentlich klein sein muf}, sehr wahrscheinlich
kleiner als die in einem ebenen 6-Ring herrschende, an sich sehr geringe
Spannung. Teilt man daher den C-Atomen eine gewisse- Drehbarkeit
im Cyclohexanmolekiil zu, so darf das negative Ergebnis aller Versuche,
isomere Monoderivate des Cyclohexans herzustellen, nicht iiberraschen.
Weiterhin untersuchte Monr die Frage, was fiir Moglichkeiten auf-
treten, wenn man ortho-, meta- und parastéindige C-Atome des Cyclo-
hexanmolekiils durch moglichst kurze, gesittigte C-Atomketten mit-
einander verbindet. Der Modellversuch zeigt, dafl es z. B. bei der
o-Verkniipfung zwei raumisomere Dekahydronaphtaline geben muf3. Die
Schwerpunkte der C-Atome liegen nicht mehr in einer Ebene, das Te-
traeder bleibt erhalten, und die Modelle zeigen keine merkliche Spannung.

ey Aty

cis-Form trans-Form

Abb. 7. XKohlenstoffgeriist der raumisomeren Dekaline.

‘Wannenform Sesselform 4
Abb. 6. Cyclohexan.

Im Gegensatz zu den Cyclohexanformen SAcHSEs ist die Drehbarkeit
(das Herumklappen der Wannen- in die Sesselform und umgekehrt)
im Fall der Dekaline durch den angegliederten Ring aufgehoben. Es
ist also vorauszusehen, daB bei Richtigkeit der Sacmsk-MoHRschen
Vorstellungen raumisomere Dekaline isolierbar sein sollten. Diese

1 Moxnr: J. pr. (2) 98, 322 (1918).
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Verbindungen und eine Reihe anderer Stoffe des gleichen Bautyps
sind in der Tat von W. HtckeL! aufgefunden worden. Damit ist der
sichere experimentelle Beweis fiir die Richtigkeit der SAcHSE-MOHR-
schen Theorie erbracht worden. In ihrer urspriinglichen Form laBt sich
somit die BaAEYERsche Spannungstheorie nicht aufrechterhalten. Der
Aufbau hohergliedriger Ringsysteme vom 6-Ring an aufwirts erfolgt
unter weitestgehender Erhaltung der Tetraedersymmetrie und Bildung
nichtebener, moglichst spannungsfreter Systeme. Das dem C-Atom
innewohnende Symmetriebestreben ist daher letzten Endes der Aus-
druck fiir den raumlichen Aufbau alicyclischer Verbindungen.

Doch kehren wir zu den einfacheren, kleingliedrigen Ringsystemen
zuriick. Der 2-Ring, als den man formal die Doppelbindung ansehen
kann, birgt eine Reihe von Besonderheiten in sich, so dal wir ihn erst
spater eingehend besprechen wollen (vgl. Kap. I, S. 86ff.).

Der 3- und 4-Ring, das Cyclopropan und Cyclobutan, miissen nach
den Modellvorstellungen eine betrichtliche Spannung besitzen.

Die Bindungswinkel der C-Atome betragen etwa 60° im 3-Ring,
90° im 4-Ring, die Abweichung aus der normalen Tetraederlage der
C-Atome ist also recht betrachtlich. Dementsprechend laB3t sich der
3-Ring z. B. durch katalytische Hydrierung zum Propan? aufspalten:
bei 5- oder hohergliedrigen Ringsystemen sind analoge Aufspaltungen
nicht mehr mdglich. Sehr auffallend ist allerdings die verschiedene
Bestidndigkeit substituierter 3-Ringsysteme, eine Erscheinung, die wir
auch bei dem 4-Ring wieder antreffen. Es fragt sich daher, ob man die
H
H
geschaffene Hypothese der reguldr tetraedrischen Lage des C-Atoms

H
urspriinglich fiir eine mit vier gleichen Substituenten, etwa H>C(\

H C
so verandern muf}, dal in Verbindungen des Typus ﬁ?@C{l(f‘ die Winkel

o und f nicht mehr gleich 109° 28" sind. Man koénnte sich denken,
daB die Belastung zweier Bindungen mit groflen raumerfiillenden
Substituenten den Winkel f auseinanderspreizt und dementsprechend
den Winkel « zusammendriickt. Englische Forscher, vor allem THORPE
und INcorLp?, haben eine Reihe von Versuchen zur Stiitzung ihrer
,» Valenzwinkeldeformations-Hypothese gemacht. Da jedoch die meisten
dieser Versuche keinen vollig zuverlissigen Riickschlul3 gestatten, sei
hierauf nicht nidher eingegangen. Zweifellos besteht eine gegenseitige
Beeinflussung von Substituenten gerade in solchen kleinen Ringsystemen
wie dem 3- und 4-Ring. Bei dem Fehlen sicherer thermochemischer
1 HickeL, W.: A. 441, 1 (1925); 451, 109 (1926); vgl. auch W. HECKEL: Span-
nungstheorie, S.38—46. Fortschr. Chem., Physik physik. Chem. 19 (1928).

2 WILLSTATTER u. BRUCE: B. 40, 4459 (1907). — Nach einer Privatmitteilung
von H. Stuarrt diirfte das Cyclopropan ein anderes Valenzwinkelgeriist besitzen,
so daB man hier nicht von einem auf Spannung beanspruchten Valenzwinkel
sprechen kann. Nimmt man ndmlich, was physikalisch begriindet ist, eine De-
formationsenergie an, die quadratisch mit der Spreizung verlduft, so wiirde man
hier Betrige finden, die die beobachteten um ein Mehrfaches iibersteigen.

3 TrORPE u. INGOLD: Soc. 107, 1081 (1915): 115, 322 (1919); 1923, 3140;
1928, 1318 — J. Soc. chem. Ind. 50, 464 (1931).

Miiller, Organische Chemie. 2
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Messungen mufl man aber allen Erklarungsversuchen sehr kritisch
gegeniiberstehen und die Beantwortung dieser Frage vorldufig noch
offen lassenl. Wie aus der Existenz einer Reihe von Naturstoffen mit
3- und 4-Ringsystemen hervorgeht, wird man aber doch mit der Mog-
lichkeit rechnen miissen, daf3 gelegentlich auch Stoffe mit einer von der
Tetraedersymmetrie abweichenden Molekularkonfiguration einen an-
nihernd normalen Energieinhalt besitzen konnen.

Fir das 5-Ringsystem, den Cyclopentanring, sind die stereo-
chemischen Vorstellungen des ebenen, fast ungespannten Baues aus
annéhernd reguldren C-Tetraedern in Ubereinstimmung mit dem che-
mischen Verhalten. Besonderheiten treten erst wieder beim Uber-
gang zum 6-Ringsystem, dem Cyclohexan, und hohergliedrigen Ringen
zutage.

Entsprechend den Sacuse-MoHRschen Modellvorstellungen ist der
Cyclohexanring nicht eben, dafiir aber vollig spannungsfrei aufge-
baut. Wegen der Nichtexistenz zweier isomerer Monoderivate ist eine
gewisse Beweglichkeit des Cyclohexanmolekiils im Sinne der MoHR-
schen Anschauung, auf die schon weiter oben hingewiesen wurde, an-
zunehmen.

Diese Beweglichkeit des Cyclohexanmolekiils mufl zur Folge haben,
daBl in Nachbarschaft stehende Substituenten (cis-Lagerung) sich weiter
voneinander entfernen, entgegengesetzt stehende Substituenten (trans-
Lagerung) sich einander nihern kénnen. Noch stirker ist dies bei den
7- und hohergliedrigen Ringen ausgeprigt. Da nun in dem ebenen
Cyclopentansystem cis- und trans-stéindige Substituenten fest zueinander
gelagert sind, wird man mit gewissen Unterschieden im chemischen
Verhalten von solchen isomeren Verbindungen beim 5-, 6- und 7-Ring
rechnen kénnen.

_H COOH
oo
2 o a
\CHz—é( H NeH,—eH
*COOH “COOH
cis trans

Cyclopentan-dicarbonsiure

CH: CH:
il G coon
: [ CoOoH o
CH: ¢ cH: ¢/
X/ 'COOH ./ "COOH
CH: CHe
cis trans

Cyclohexan-dicarbonséure

So bildet sich z.B. aus der cis-Cyclopentan-1, 2-dicarbonsiure
leicht ein Anhydrid2, wihrend aus der entsprechenden trans-Form kein

1 Vgl. W. HokeL: Grundlagen: Zit. S. 15.»
2 BAEYER, A.: A. 258, 217 (1890).
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Anhydrid zu erhalten ist. Dagegen erhalt man aus der cis- und trans-
Cyclohexan-1, 2-dicarbonséure in beiden Féllen ein normales Anhydrid.

o
CH: CH:
,CHe |
i</ o e (. /N
Y 2 =~ CH: c. _,0 CH: Co N
C\22 ‘ /H o | H \O und H >O
g |
CH:—CZ _ CH: <"/ CH: c. /
o New” o
CHy” CHe (&

Andere Reaktionen sind insbesondere von BOESEKEN! und seinen
Mitarbeitern untersucht worden. Sie beruhen auf der Uberlegung,
daBl die Angliederung eines ebenen 5-Ringes vor allem bei solchen
orthostdndigen Gruppen leicht moglich sein wird, in denen die hierzu
notige Stellung schon im Molekiil vorgebildet ist. Das Cyclopentan-1,
2-cis-diol bildet daher sehr leicht mit Aceton ein Acetal:

/H H
/CHFC .OH /CH, /CH2_<4: o)
He Lo 0t o el eehy, 4 ho
CH—C s CH—C 0/

wahrend das Cyclopentan-1, 2-trans-diol mit Aceton keine Verbindung
liefert. Ganz entsprechend verhalten sich die isomeren cis- und trans-
Cyclohexan-1, 2-diole, wihrend vom 7-Ring wegen der erhhten Be-
weglichkeit des Ringsystems beide Isomeren, die cis- und die trans-
1, 2-Diolverbindung ein Acetal liefern konnen. Auch die Erhéhung der
Leitfahigkeit von Borsaure durch Bildung von gut leitenden Borsdure-
komplexen, z. B. der nachstehenden Verbindung

H H
/CHr—C( DC—CHa
CHe | ‘ CH:| H+

N
AN L H OBC H\ /
CHx——C7 \ol_,_.-C—“CHz

hat man zur Sicherung dieser Raumvorstellungen erfolgreich heran-
gezogen.
c¢) Hochgliedrige Ringe.

Wie ist nun der rdumliche Aufbau von héher als 7-gliedrigen Ring-
systemen zu denken??

In Ubereinstimmung mit den von SacHsE-MoHR geschaffenen Vor-
stellungen vom nichtebenen, spannungsfreien Bau héhergliedriger
Ringsysteme gelang Ruzicka3 die Darstellung von cyclischen Poly-

! BoesEKEN: B. 46, 2612 (1913); 55, 3758 (1922). Weiteres Schrifttum bei
W. HiickeL: Zit. S. 15, Bd. I, S. 67 Anm. 2.

2 Vgl. den zusammenfassenden Vortrag von Aporr MULLER: Osterr. Chemiker-
Ztg. 41, 89 (1938).

3 Ruzicka: Helv. 9,499 (1926); 11, 496 (1928); 13, 1152 (1930); 16, 493 (1933).
Vgl. auch FREUNDLICH u. SALoMoN: B. 66, 355 (1933). — Storr, M., u. G. STOLL-
ComtE: Helv. 13, 1185 (1930).

2*
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methylenketonen bis zum 33-gliedrigen Ring (Abb. 9, S. 22). Die Methode
zur Herstellung dieser hochgliedrigen Ringsysteme besteht in der trok-
kenen Destillation von Thor- oder Cersalzen von Paraffindicarbonsiuren,
wobei aber die hochgliedrigen Ringe in nur verhéaltnisméfig geringen
Ausbeuten (1%) erhalten wurden.

Eine wesentliche Verbesserung der Arbeitsmethodik zur Herstellung
hochgliedriger Ringsysteme gelang K. Z1IEGLER! durch Anwendung des
RuacerLi?-ZiEcLERschen Verdiinnungsprinzips. Zur Darstellung dieser
Ringverbindungen wurde die DiEckmaNNsche Esterkondensation heran-
gezogen mit der Verdinderung, dal} nicht Ester, sondern Dinitrile der
innermolekularen Kondensation zugefithrt werden. Um die Reaktion
im homogenen System durchfithren zu konnen, wird eine metall-
organische, l6sliche Verbindung als Kondensationsmittel benutzt. Beim
Zusammengeben der Komponenten in streng #quivalenten Mengen
spielen sich folgende Reaktionen ab:

Dinitril + 2 Li X = Dinitril-Li - HX + Li X = Dinitril (Li), - 2 HX.

Die Lage dieses doppelten Gleichgewichts hingt auBler von den
,,Aciditdtsunterschieden“ von HX und dem Nitril im wesentlichen
(HX]
[LiX]
gehorige Verdiinnung dafiir, dafl die Gesamtkonzentration an Dinitril
klein genug ist und daf durch geeignete Wahl des cyclisierenden Re-
agenses auch die Konzentration des entstehenden Metallderivats sehr
gering ist, dann wird das gebildete Dinitril-Li dauernd durch inner-
molekularen Ringschlufl aus dem Gleichgewicht entfernt und die Aus-
gangskomponente praktisch vollstindig zum Ring geschlossen.

Als cyclisierendes Reagens erwies sich die Lithiumverbindung von
sekundéren aliphatisch-aromatischen Aminen, z. B. C;H,N—C,H;, als
sehr geeignet. Entsprechend der Reaktionsfolge:

von dem Verhéltnis der Konzentrationen : ab. Sorgt man durch

Li
CH,CN CH—CN CH—CN CH,
e = Gy = o —
C=N C—N—Li c—0 c—0

gelang z. B. die Synthese des Cycloheptadecanons in einer Ausbeute
von fast 70%3. Auch die Darstellung des racem. Muskons, des Moschus-
duftstoffes, gelang K. ZieGLER? auf gleichem Wege.

CH,

C—=NH | ?O

N=C—(CHy);—CH—CH,—C=N —— (CHy)u C'HCN > (CHn CHy
CH, | (le_CHs CH(CH,)

Die graphische Darstellung® der erzielten Ausbeuten bei den unter
vergleichbaren Bedingungen vorgenommenen Cyclisierungsreaktionen

1 Z1EGLER, K.: A. 504, 99 (1933).

2 Ruaeri: A. 392, 92 (1912); 399, 174 (1913); 412, 1 (1917).

3 ZieeLER, K.: A. 511, 1 (1934). 4 ZieGLER, K.: A. 512, 164 (1934).

5 ZimerLer, K., u. R. AURNHAMMER: A. 513, 43 (1934). — ZIEGLER, K.,
u. W. HECHELHAMMER: A. 528, 114 (1937).
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von Dinitrilen mit steigender Zahl der Kohlenstoffatome zeigt, dafl zu-
nichst vom 8- zum 9-Ring ein starker Abfall in den Ausbeuten eintritt
(vgl. Abb. 9). Vom 12- zum 14-Ring steigen die Ausbeuten wieder erheb-
lich an und erreichen beim 25-Ring ein neues, aber flaches Minimum,
dem sich ein wenig ausgeprigtes Maximum beim 28-gliedrigen Ring an-
schliet. Gleichzeitig ist aus

der Kurve ersichtlich, daf 7g/f- !

die ungeradzahligen Ringe % ‘ . A A

in ihrer Bildung benachtei- % Aﬁ NFAN

ligt sind. " /NS 473
Besonders auffallig ist §5” T

die sehr stark verminderte § 50 | T

Ausbeute bei der Bildung ~w |

des 9-, 10- und 11-Ringes. &% 1

Nach M.SToLL und G.STOLL- 20 1

CoMTE ist dieses Minimum 0 / 1

der Bildungstendenz cyecli- 0— T N N TR O

scher Systeme eine Folge der Zahl der Ringglieder

Anhédufung vieler Methylen- Abb. 8. Ausbeute an alicyclischen Verbindungen bei

gruppen auf einem verhilt- ngsch]uBreaktloni‘{l. ;llg)élféiffher Dinitrile nach

nisméBig kleinen Raum. Wie

man am Modell sieht, reichen die ,,Valenzen* der C-Atome bei der Ring-
erweiterung vom 6-Ring an immer mehr ins Ringinnere hinein, so daf
der den H-Atomen zur Verfiigung stehende Raum zu klein wird. So
kommt es zu einer Art Kompression des inneren Teils des Molekiils und
damit zu einer erschwerten Ringbildung, die erst jenseits des Bildungs-
minimums, also von 12-Ring an, wieder aufgehoben wird.

Nach neueren Untersuchungen von RuzickA und GIACONELLO!
ergibt sich als wahrscheinlichstes Modell der geradzahligen vielgliedrigen
Ringe eine Anordnung, bei der die beiden Hélften eines 6-Rings unter-
einander durch zwei annidhernd parallele Ketten von CH,-Gruppen
verbunden sind. Dementsprechend wird als Modell der ungerad-
zahligen Ringe die parallele Verkniipfung zweier CH,-Ketten durch die
beiden , Halften eines 5-Rings angesehen. Dabei wird angenommen,
daf die Abstdnde zwischen den gegeniiberliegenden Teilen eines Ringes
kleiner sind als die vaAN DErR WaaLsschen Abstédnde.

Fir die Auffassung dieser hochgliedrigen Polymethylenringe als
eine , Paraffindoppelkette’ lassen sich nach K. ZiEGLER? auch die
Schmelzpunkte der Polymethylenketone heranziehen (Abb. 9 aus A. 528,
125). Abgesehen von den duflerst starken Schwankungen, die zwischen
dem 8- und 13-Ring liegen und darauf hinweisen, daf hier verschiedene
Einflissse den Schmelzpunkt bestimmen, folgt vom 13-Ring an ein
ziemlich stetiger Kurventeil. Vom 26-Ring beginnt plotzlich die aus
der Reihe homologer Paraffine bekannte Oszillation der Schmelz-
punkte. Ganz dhnliche Verhaltnisse zeigen die molaren Gefrierpunkts-
erniedrigungen in Abhéngigkeit von der Ringgliederzahl. Offenbar

1 RuzickA u. GracoNerro: Helv. 20, 548 (1937).
2 Z1EGLER, K., u. R. AURNHAMMER: Zit. S. 20.
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setzt vom Cog- bzw. Cy-Ring die Ausbildung der Paraffindoppelketten
ein, gefolgt von den diesem Gittertyp entsprechenden Erscheinungen.

80—
%
m-
il
S
7/
)
-
vi-
/4 S T T [ N OV T S T Y I S
& & W R WK B XKLL RHNF

Anzal/ der Ringglhedtr
Abb. 9. Schmelzpunkte der Polymethylenketone.

Das RuceLi-ZiecLERsche Verdiinnungsprinzip zur Herstellung
groBer Ringe hat sich auch zur Darstellung von meta- und para- Ring-
schliissen an Benzol- und Naphialinderivaten bewédhrt. So gelang die
Darstellung folgender Verbindungen:

O—(CHy); *
/. /O(CH)—CO 2 N /0\2 O A N
J L )(CHaa N (éH ) ) )
n=2, 34,5, 6,7, o~ O—(CH,)s
8 9, 10 n=17,3;10,4
o— 3 o—
| |
A f PAVAN | ANNO
| ] (CHg)n Ll (CHyn ]
\/ NN | YA YAV A
t | o} (CHy)n
(o] (o] ;
¢ n =68 ’ n=10, 3 I
n=6, _
erfolglos!) n=10,3

sowie von O-Analogen der Cyclopolymethylene®:

_(CH,);—CHCN _/O—(CH,);—CHCN
o (CH,),
\(CH,),—C=0 \O—(CH,),—CO

Aus den Ergebnissen der meta- und para-Ringschliisse an Cyclopoly-
methylenbenzolen 148t sich der SchluB ziehen, dafl die duflere Briicke

1 ZIRGLER, K., u. A. LUTTRINGHAUS: A. 511, 1 (1934).

2 Ein shnlich ausgeprigtes Ausbeuteminimum wie bei den cyclischen Ketonen
existert hier nicht.

3 LUTTRINGHAUS, A.: A. 528, 181 (1937).

4 LUTTRINGHAUS, A., u. K. ZIEGLER: A. 528, 155 (1937).

5 ZIEGLER, K., u. A. LUTTRINGHAUS: A. 511, 4 (1934).

6 Der Vergleich der Ausbeuten fiir C- und O-Ringe ergibt fiir den 10-Ring
Cyo: 0 =1:10, beim 13-Ring Cp3:0;3==12:70 ~ 1:6; vgl. K. ZIEGLER, u.
H. Horr: A. 528, 143 (1937).
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unter Zugrundelegung der aus anderen Versuchen ermittelten Atom-
abstdnde und mit einem Winkel am Sauerstoffatom von 110° eine
iiberschiissige Lange von etwa 2 A haben muB, damit ein erfolgreicher
intramolekularer Ringschlufl stattfinden kann. In dieser Vorstellung
steckt weiterhin die aus allen bekannten Tatsachen folgende Annahme
einer starren bzw. leicht gewellten Form des Benzolkerns. Auch das
Naphtalinsystem ist praktisch als eben anzusehen?.

Von A.LurTrINGHAUS? wurde das RingschluBprinzip weiterhin
auf das Diphenyl- sowie Diphenylmethan-System iibertragen. Dabei
zeigte es sich, dal aus dem Monobromdecylather des p-Diphenols nach
der C;H,,OH-Pottasche-Methode keine Spur eines cyclischen Deka-
methylendthers entstand. Dagegen gelang die Synthese eines Dioxy-
diphenylmethan-dekamethylens, ja sogar eines gleichen Rings mit nur
7 CH,-Gruppen. Daraus folgt eine Starrheit des Diphenylsystems,
da die zu iiberbriickende Entfernung 10,7 A betrigt, zu der nach dem
Vorangehenden noch etwa 2 A hinzutreten miissen, um den RingschluB
verwirklichen zu lassen. Im ganzen sind also 12,7 A zu iiberbriicken,
wozu eine Briicke von 10 Gliedern mit 11,2 A Gesamtlinge nicht aus-
reicht. Schlieflich wurden noch Verbindungen des Diphenylidthers bzw.
-thiodthers zu grolen Ringen geschlossen?, z. B.

SO SN
/O N /O \j\

O —(CHy)yp O O (CHy)yy O

Bei der Cyeclisierung der Diphenylidtherverbindung ergab sich,
daB der Octamethylendther nicht mehr zu erhalten war und die Aus-
beute des Dekamethylenithers gegeniiber vergleichbaren Versuchen
am Diphenylmethansystem sehr stark absank. Die Ausbeuteergebnisse
lassen vermuten, daB der Valenzwinkel am Sauerstoff bei diesen Ver-
bindungen groBer ist als der Winkel an der ,,zentralen® Methylen-
gruppe der analog gebauten Diphenylmethanverbindung. Da der
Valenzwinkel des Sauerstoffatoms im Wasser 105° betriagt, kann
demnach dieser Winkel durch geeignete Substituenten wesentlich
stirker gespreizt werden als der Winkel am 4-bindigen C-Atom.
Weitere quantitative Aussagen sind nicht aus diesen Versuchen zu
ziehen, da die durch RingschluBl festgelegten Formen auch solche sein
konnen, die von der normalen Mittellage der offenen Verbindungen
merklich abweichen. Bei den Thiodthern liegen die Verhéltnisse dhnlich

Tabelle 4.
6 7 | 8 |10-Ring|
0. ... 0 — ‘9 36 Ausbeuten in
CH,. . .| — 5 21 68 Prozent
S....l o — 16 51

. 328, 181 (1937).
. 528, 211 (1937).
. 528, 223 (1937).
. 12, 887 (1939).

1 LUTTRINGHAUS, A.:
2 LUTTRINGHAUS, A.:
3 LUTTRINGHAUS, A.:
4 LUTTRINGHAUS, A.:

w B
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wie bei den Diphenylmethanringen; die Winkel am Kohlenstoff und
Schwefel sind nahezu gleich (vgl. Tab. 4).

Durch réntgenographische Untersuchung des besonders gut krystal-
lisierenden 4, 4'-Dioxy-diphenylsulfid-dekamethylendthers gelang es
R. KorrHAAs und A. LUTTRINGHAUS! den Winkel am Schwefelatom zu
1124 4 1,5° zu ermitteln. Der gegeniiber dem Winkel am S-Atom
im H,S (92°) zutage tretende Unterschied laBt sich tiberwiegend auf
die verschiedenen Wirkungsradien der Substituenten am S-Atom zuriick-
fiihren. Mit diesem sicher festgelegten Winkel am S-Atom des groflen
Ringes kann man unter Benutzung der Ausbeuten in Abhéngigkeit
von der RinggroBe weiterhin schlieen, dal der Winkel am zentralen
C-Atom der analog aufgebauten groBlen Ringe ~ 110° 4- 3°, der am
O-Atom dagegen 129° + 4° betragt®.

Die Abhéngigkeit der Winkelspreizung von der GréBe der Sub-
stituenten ergibt auch der Vergleich folgender Daten:

O-Winkel in Wasser . . . . . 105°
0-Winkel in (CH,),0 . . . . . 111-42°

Im Gegensatz zum C-Atom sind also die Valenzwinkel des O- und
S-Atoms nicht konstant. Als eine mogliche Ursache hierfiir kann man die
Anwesenheit von ungebundenen, einsamen 7-Elektronenpaaren in den
O- und S-Atomen ansehen, die zu einer elektromeren Verschiebung
(Mesomerie, vgl. spater Kap.II, S. 88) und damit Streckung der Valenz-
winkel Anla geben3. Fiir die Richtigkeit dieser Annahme spricht die
neuerdings von LUTTRINGHAUS aufgefundene Tatsache*, daf im 4,4’-
Dioxydiphenylsulfon der Winkel am S-Atom der Sulfongruppe nur
~ 75° betragt. Hier ist infolge der Festlegung der einsamen Elektronen-
paare des Schwefels durch die O-Atome keine Mesomeriemdoglichkeit
gegeben. Sie tritt dagegen beim 4,4'-Dioxybenzophenon erneut auf.
Damit stimmt iiberein, daB hier die Verkniipfung der phenolischen
Hydroxyle erst durch eine (CH,),,-Kette moglich ist. Der Winkel am
C-Atom der CO-Gruppe ist noch gréBer als der des O-Atoms und betréigt
etwa 1356—140°. Das entsprechende C-Dimethyl-diphenylmethanderivat
verhilt sich dagegen normal. Die Valenzwinkel werden demnach sowohl
durch Mesomeriemoglichkeiten als auch durch absto8ende Krifte der
Substituenten untereinander bestimmt.

Zusammenfassend kann man sagen, daB Ringbildungstendenz
nichts mit der Bestindigkeit oder Unbestindigkeit der entstehen-
den Ringe zu tun hat. Manche der vorgenannten Ringe bilden sich
nur sehr schwierig. Werden sie einmal gebildet, so sind sie sehr be-
standig?®.

1 KonLuAAS, R., u. A. LiTTrINGHAUS: B. 72, 887, 897, 907 (1939).

2 Coop, E., u. L. E. SurtoN: Soc. 1938, 1869 bestimmen aus Messungen des
]1)2i£¢0)l$oirgf):ntes den O-Winkel in Diphenylathern zu 124° 4 5° (in Dampfform:

3 E1STERT: Buch, S. 100.

4 LUTTRINGHAUS, A.: Ang. Chem. 52, 513 (1939).

5 Uber die relative Geschwindigkeit bei RingschluBreaktionen vgl. G.Saro-
MON: Trans. Faraday Soc. 34, 1311 (1938).



Bi- und polycyclische Systeme. 25

Findet ein Ringschluf} statt, dann muf} erst einmal die zum Ring-
schluB giinstigste Form hergestellt werden und durch geeignete Ver-
suchsbedingungen eine intermolekulare oder eine andere Ausweich-
reaktion ausgeschaltet sein. Ist der entstehende Ring gespannt, dann
mul} weiterhin Energie aufgewandt werden, um die Abweichung aus
der tetraedrischen Normallage — bei C-Ringen — herzustellen. Schlief3-
lich muB noch eine geniigende Aktivierungsenergie in das Molekiil
hineingebracht werden, um die Reaktion eintreten zu lassen. Da ferner
bei den groflen Ringen die Polymethylenkette die verschiedenartigsten
Formen annehmen kann, la6t sich auch nicht aus der Leichtigkeit der
Ringbildung auf etwaige Unterschiede in der Spannung der entstehen-
den Ringsysteme schlieBen. Bei der Bildung eines Ringes findet dem-
nach ein Zusammenwirken der verschiedensten Faktoren statt, deren
Kenntnis im einzelnen heute noch nicht vorhanden ist. Abgesehen
davon lassen sich aber, wie die Untersuchungen von LUTTRINGHAUS
zeigen, auch aus chemischen Methoden wichtige Erkenntnisse iiber
die Stabilitit und GroBe der ,,Valenzwinkel“ verschiedener Atome
ermitteln (vgl. hierzu spéter S. 76).

Bisher haben wir nur die Verkniipfung von C-Atomen zu lang-
gliedrigen, gestreckten oder verzweigten Ketten und die Bildung klein-
und vielgliedriger Ringsysteme unter dem Gesichtspunkt der Tetraeder-
theorie des C-Atoms behandelt. Man kennt aber auch zahlreiche Deri-
vate der Kombination beider Bindungstypen, etwa Stoffe, denen folgende
Formeln zukommen:

o~ o= O (O
Dicyclopropyl Dicyclopentyl Dicyclohexyl Dicyclohexylithan
OO
Perhydroquaterphenyl
Grundsitzlich neuen Erscheinungen begegnen wir hier nicht. Das
perhydrierte Quaterphenyl ist noch wenig untersucht. Die Beweglich-
keit der Ring,kette” laBt unter geeigneten Bedingungen auch hier
einen RingschluBl von in p,p’-Stellung stehenden Gruppen als méglich
erscheinen. Man wiirde dann grofle Ringe erhalten, deren Glieder aus
kleinen Ringen aufgebaut sind!. Thre physikalischen und chemischen
Eigenschaften diirften den Vergleich mit den bekannten Daten hoch-
gliedriger Ringe und langgestreckter Ketten recht reizvoll gestalten.

d) Bi- und polyeyelische Systeme.

Zu neuen Erkenntnissen fithrt die Angliederung einer kurzen —C—C-
Kette in die ortho-, meta- oder para-Stellung eines cyclischen Gebildes.
Den wichtigsten Fall dieses Verbindungstypus, die Orthoverkniip-
fung einer —CH,—CH,-Kette an das Cyclohexan, die zum Dekalin
filhrt, haben wir bei der Besprechung der Vorstellungen von SACHSE
und MoHR schon vorweggenommen. Stellte doch die Existenz dieser

1 Auf diese Moglichkeit hat zuerst J.v. Braux, B. 66, 1473 (1933) aufmerk-
sam gemacht.
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Verbindung den iiberzeugenden Beweis fiir die Richtigkeit der SACHSE-
Mongrschen Anschauungen dar. In diesen bicyclischen Systemen sind
auf Grund der Modellbetrachtungen recht feine Unterschiede in der
Spannung der Ringsysteme zu erwarten, die sich in der Verbrennungs-
wirme zu erkennen geben kénnen. Wie groB sind nun die Unterschiede
in der Verbrennungswirme isomerer Dekaline? RotH hat die von HicrEL
dargestellten, reinen Stoffe gemessen und folgende Werte gefunden:

Tabelle 5.
cis-Dekalin. . . . . . . .. 1499,9 Cal/Mol * 2
trans-Dekalin. . . . . . . . 1495,2 Cal/Mol
cis-Dekalon. . . . . . . .. 1402,3 Cal/Mol
trans-Dekalon . . . . . . . 1400,1 Cal/Mol

ModellméBig zeigen weder trans- noch cis-Dekalin eine merk-
liche Spannung. Daher iiberraschen die Unterschiede in den Ver-
brennungswirmen der isomeren Kohlenwasserstoffe. Wie schon
frither auseinandergesetzt wurde, kommt in den Modellen die gegen-
seitige Beeinflussung nicht benachbarter Atome, die zweifellos vor-
handen ist und eine Erhéhung des innermolekularen Potentials bewirkt,
nicht zum Ausdruck. Da andererseits die Differenz der Verbrennungs-
warmen der isomeren Ketone recht klein ist, darf man aus diesen Unter-
schieden noch keine Schliisse iiber das Vorhandensein einer Spannung
im cis-Dekalin ziehen. Auch bei dem cis- und trans-Hydrindan und
Hydrindanon, deren Ringsysteme bei der trans-Angliederung des 5-Rings
eine schwache Spannung aufweisen, ist zwar ein kleiner Unterschied
in den Verbrennungswirmen bekannt, die Spannung kommt aber iiber
die innermolekularen Wirkungen hinaus noch nicht zum Ausdruck.

An polycyclischen Systemen sind quantitative Erfahrungen noch
nicht gesammelt worden. Hier interessiert besonders das vielen, sehr
wichtigen Naturstoffen, den Steroiden, zugrunde liegende Cyclopentano-
perhydro-phenanthrensystem :

12 12 CH3
“//\\‘1,3, ‘17 11/\\\ 13 47
‘\ /3 ¢ ‘\ ° 16 X CH, o ¢ AN P ‘IB
NN NS VAN A4 "N
A B ls ’ A . g | H "
3 7 3! | 7
NN AN

H

Die dreimalige Ringverkniipfung bedingt eine groBe Zahl von Stereo-
isomeren3. Ring A 148t sich mit Ring B auf zweierlei Weisen ver-
binden, entweder wie im cis- oder im trans-Dekalin. Da aber die
beiden C-Atome 5 und 10 verschiedene Atome bzw. Atomgruppen

1 Konfigurationsbeweis: Hicker, W., u. FRIEDRICH: A. 451, 132 (1926).

2 RorH u. Lassk: A. 441, 48 (1925). — Hicren, W.: 451, 117, 131 (1926).

3 LertrE, H., u. H.H.INHOFFEN: Sterine, Gallensiuren und verwandte
Naturstoffe. Sammlung chem. u. chem.-techn. Vortrige, N. F. H. 29, 83ff. (1936).
Stuttgart: Verlag Ferd. Enke.



Bi- und polycyclische Systeme. 27

tragen (in 10-Stellung eine CH;-Gruppe, 5-Stellung ein H-Atom), sind
4 Moglichkeiten der Ringverkniipfung gegeben. Um einen Bezugspunkt
zu haben, legt man die Stellung der CH;-Gruppe am C,,-Atom will-
kiirlich in der Art fest, dal sie aus der Projektion der Ringe auf die
Papierebene herausragt (ausgezogener Verbindungsstirich). Dement-
sprechend markiert man alle anderen Substituenten mit gleicher raum-
licher Anordnung. Es kommt nun darauf an, bei der Verkniipfung der
Ringe A und B die Lage des H-Atoms relativ zur Lage der CH;-Gruppe
festzulegen. Es hat sich gezeigt, dafl alle in der Natur aufgefundenen
und aus Naturstoffen durch chemische Umwandlungen hergestellten
Stoffe von 2 Typen stereoisomerer Ringsysteme ableitbar sind, dem
Cholestan, das eine trans-, und dem Koprostan, das eine cis-Stellung
der CH;-Gruppe am C;y und des H-Atoms am C;, den Verkniipfungs-
stellen der Ringe A und B, enthalt. Durch die Verkniipfung der Ringe
B und C an den Kohlenstoffatomen C; und C, konnen nun wieder
4 Formen entstehen, 2 cis- und 2 trans-Formen. Sehr wahrscheinlich
liegt in den natiirlich vorkommenden Sterinen eine trans-Verkniipfung
zugleich mit einer trans-Stellung des H-Atoms am C, zur C,,—CH,-Gruppe
vor, eine Anschauung, zu der auch Ruzicka aus Modellbetrachtungen
am Ergosterin geleitet wird. Auch die letzte Ringverkniipfung C—D
erfolgt vermutlich in trans-Stellung, d.h. also, dal die CH;-Gruppe
am C;; und das H-Atom am C,, in trans-Stellung zueinander stehen.
Eine weitergehende Aussage iiber die Stellung zu dem Bezugspunkt,
dem Methyl am C,,, kann zur Zeit noch nicht gegeben werden, ebenso-
wenig wie sichere Aussagen iiber den Ring D moglich sind.
AN
/ \;/ N\]/ i\/
NS

In zahlreichen Verbindungen kommt durch die Anwesenheit von
Gruppen an der 3- und 17-Stellung noch eine weitere Komplikation
der raumlich moglichen Anordnungen hinzu. Die durch verschiedene
Lagerung einer Gruppe in 3-Stellung relativ zum Bezugspunkt, dem
CH,; des C,y, hervorgebrachten Stereoisomeren werden als Epiverbin-
dungen bezeichnet. So stehen im Cholestanol die beiden Gruppen OH
und CH,; am C; und C,, in cis-Stellung zueinander, im Epicholestanol in
trans-Stellung!. Entsprechende Isomere finden wir beim Koprostanol
und Epikoprostanol, von denen ersteres die OH-Gruppe in cis-, letz-
teres in trans-Stellung zum H-Atom am C; und damit auch zur CHj-
Gruppe am C,, (Koprostanreihe!) enthilt.

CH,

CH,
N R /‘ R
H3C ‘ H 1 H3C i H I .
AN NSNS SN
"H H " HH ‘A
Ho/\/l-il\// Ho/ \‘/1-{ S HO NNVZRN
Cholestanol Koprostanol Epiverbindung

1 Zur Stereochemie epimerer Alkohole mit OH in 3- oder 17-Stellung siehe
L. Ruzicka, FUurTER u. GoLDBERG: Helv. 21, 498 (1938).
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Am Modell des Sterinskelets 1aBt sich leicht einsehen, dal nur dem
Ring A eine gewisse Beweglichkeit (Wannen-Sesselform) zukommt.
Nimmt man fiir diesen Ring A eine Sesselform als wahrscheinlichste
an, so besitzen die Ringe A, B und C Sesselform, und das ganze Kohlen-
stoffgeriist erscheint nach allen Richtungen durch zickzackférmig ver-
laufende Bindungen aufgebaut in Form eines flachen, ausgedehnten
Molekiils. Die Raummodelle nach STUART vermitteln hier einen guten
Eindruck des Aufbaus eines so komplizierten Kohlenstoffgeriists (Abb.10).

a b
Cholestanol (OH frei) epi-Cholestanol (OH gehinder
c d
Koprostanol (OH gehindert) epi-Koprostanol (OH frei)

Abb.10. C und O sind als schwarze, H als weie Kalotten dargestellt. CH; in 10 und 13
sowie OH in 3 ist als schraffierte Kalotte wiedergegeben, die langen Seitenketten sind fort-
gelassen. S bedeutet Sesselform des Cyclohexanringes; Substituenten, die nach der gleichen
Seite der Ringebene gerichtet sind, werden durch einen fetten Punkt gekennzeichnet.
[Nach L. RUZICKA, M. FURTER, M. W. GOLDBERG: Helv. 21, 508 (1938).]

Quantitative Untersuchungen des Energieinhalts von Steroiden sind
noch nicht ausgefithrt worden.

Die Verhiltnisse zwischen Ringspannung und Energieinhalt werden
bei der Betrachtung von Verbindungen deutlicher,
die nicht durch o-, sondern durch p-Verkniipfung
zweier C-Atome eines Cyclohexanringes durch 1
oder 2 C-Atome entstehen. Sie entsprechen dem
Grundtypus des [1, 2, 2)-Cycloheptans (A) und

A B [2, 2, 2]-Cyclooctans (B)1.

! Uber bicyclische Ringsysteme mit N als Verzweigungsatom, z.B. das
1-Azabicyclo-[1,2,2]-heptan; siehe G.R.CLEMo u. V.Preroc: Soc. 1938, 400.
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Die am Campher durchgefiihrten Modellbetrachtungen zeigen, da8 die
Briickenverkniipfung durch das eine C-Atom nur von cis-stindigen Bin-
dungen der C-Atome 1 und 4 ohne allzu grofe Spannung

moglich ist. Dagegen laft sich ein trans-Campher nur CH,
durch starke Verzerrung der C-Tetraeder modellméBig her- 7
stellen. Dementsprechend ist nur der cis-Campher be- s 0

kannt, dessen Verbrennungswirme die in diesem Molekiil
herrschende méfBige Spannung zum Ausdruck bringt. Die &
Verbrennungswérme ist um rund 9 Calorien grofer als die i
der spannungsfreien, strukturisomeren Dekalone.

Noch komplizierter aufgebaute Ringsysteme, wie z.B. das Tri-
cyclen! (C) oder das von MEERWEIN dargestellte Bicyclononan? (D)

0-——6—»
I
] o .
v-—e——p
C D

sind unter der Voraussetzung eines nicht ebenen Baus aus reguliren
C-Tetraedern spannungsfrei wiederzugeben. Die besondere Leichtig-
keit, mit der sich solche Systeme oft bilden, ist hierfiir ein charakte-
ristisches Zeichen. Zahlreiche andere Verbindungen dieses dreidimensio-
nalen Aufbautypus sind mittels der DieLs-ALpERschen Diensynthesen,
deren Mechanismus spéter ndher betrachtet wird?®, zuginglich geworden.

Ein anderer Typus einer Verkniipfung zweier alicyclischer Ring-
systeme entsteht, wenn die Angliederung des 2. Ringes an ein und dem-
selben C-Atom vorgenommen wird.

Dabei entstehen die sog. Spirane, z. B.

X X

Spiro-[2, 5]-octan * Spiro-[4, 5]-decan ®

das sind Verbindungen, bei denen wegen der Tetraedersymmetrie des
C-Atoms die Ebenen der beiden Ringe senkrecht aufeinanderstehen
miissen. Das laft sich an geeigneten Verbindungen beweisen, wie
spéter gezeigt werden soll (vgl. S. 39). Uberraschend ist die Bestindig-
keit der Verbindung, die aus einem Sechsring und einem Dreiring be-
steht. Offenbar kommen hier Kraftwirkungen entfernterer Atome zum

1 MoycHo, ST., u. F. Zrenkowski: A. 340, 17 (1905). — MeerwelN, H., u.
K. vaxn Emster: B. 53, 1815 (1920).

2 MeerwEIN, H.: A. 398, 196 (1913) — J. pr. (2) 104, 161 (1922).

3 Vgl. Kap. IT, S.160. — In Briickenringsystemen ist eine Doppelbindung
am Briickenkopf aus ,,spannungstheoretischen* Griinden unmoglich (Regel von
BrepT). Es bildet sich in geeigneten Fillen unter Umlagerung ein isomerer,
spannungsfreier Stoff. — BREDT u. NAVELSBERG: J. pr. (2) 97, 1 (1918) — A. 43%,
1 (1924).

4 Z. B. 3-Methyl-cyclohexan-spiro-cyvclopropan-2/, 3’-dicarbonséure. C. 193211,
370.

5 Cyclopentan-spiro-cyclohexan; ZrLiNsKy, N. D., u. N. J. ScHUIKIN: B. 62,
2180 (1929). — R. D. Desar u. M. A. War1: C. 1938 I, 63.
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Ausdruck, fiir die wir in den iiblichen Atommodellen keine Darstel-
lungsmoglichkeit finden!.

Obgleich dreidimensional aufgebaute Verbindungen vom Typus
des Camphers sich in einer grofen Zahl von Naturstoffen, den poly-

cyclischen Terpenen und Camphern,
finden, ist es iiberraschend, daB Stoffe
mit mehr als 2 Verknipfungsstellen
noch nicht gefunden worden sind.
So 1laBt sich z.B. modellmaBig aus
2 Cyclohexanmolekiillen durch Ver-
kniipfung an den C-Atomen 1, 3, 5 ein
vollkommen spannungsfreies, fast ku-
gelsymmetrisches Gebilde aufbauen
(Abb. 11).
Die Moglichkeit solcher Ringver-
kniipfungen 1aBt weiterhin eine grofle
Zahlvondreidimensionalen, ,,diamanto-
Abb. }lkarlz‘:’mﬁmﬁgege‘i’gg Quathe. C st iden® Yerbindung§n2 a,l_s existepzféihig
gestellt. erscheinen. Allerdings ist dabei zu be-
achten, dall ein méglicher, spannungs-
freier Aufbau noch nichts iiber die Bildungsleichtigkeit und Ringschluf3-
freudigkeit entsprechender Verbindungen aussagt. Die hierfiir maB-
geblichen Erscheinungen sind im Vorangehenden erértert worden3.
Am eindrucksvollsten ist die Forde-
rung der regulir tetraedrischen Anord-
nung des Kohlenstoffatoms in seinem
kompliziertesten Ringgefiige, das wir
kennen, im Diamanten, erfiillt. Die
Untersuchung mit Rontgenstrahlen
konnte zeigen, dal die Elementarzelle
des Diamanten der Wiirfel ist. Das
C-Atom befindet sich genau auf den
Schnittpunkten der Symmetrieachsen
bzw. Symmetrieebenen, also in den
8 Ecken, in den Flichenmitten und im
ersten Viertel der Raumdiagonale. Je 5
Abb.12. Tetraeder im Diamantgitter. ~ Penachbarte C-Atome bilden ein raum-
zentriertes Tetraeder (vgl. Abb. 12)
mit einem Kohlenstoffatomabstand von 1,54 A wie bei den alipha-
tischen Verbindungen.

E. Monr hat darauf hingewiesen, daB sich aus dem véllig span-
nungsfreien Diamantgitter schematisch alle Ringe mit gerader Kohlen-
stoffatomzahl vom Sechsring an aufwirts herausschneiden lassen. Auch
bicyclische und polycyclische Gebilde, wie trans-Dekalin oder Bi-
cyclononan, liegen im Diamantgitter vorgebildet.

! Uber das Spiro-[4,4]-nonan siehe N. N. CHATTERJEE: C. 1938 I, 2175.
2 Vgl. hierzu BoTTeER: B. %0, 314 (1937).
3 Vgl. Kap. I, S. 25.



Optische Aktivitit. 31

Statt der inversen Anordnung der Tetraeder im Diamantgitter kann
man auch die Tetraeder spiegelbildlich zueinander stehend einsetzen
(Abb. 13 u. 14). Man erhilt so den Gittertypus des Wurtzits (ZnS), in
dessen Gitter Ringsysteme wie das cis-Dekalin vorgebildet erscheinen.

} >
Q. £ Diamantgitter
Invers  Spiegelbildlich \9/ o

Abb. 13. | ’ Abb. 14.
Tetraederanordnung. I Wurtzitgitter

Zusammenfassung. Wenngleich das den Energieinhalt gespannter
und ungespannter Verbindungen wiedergebende Tatsachenmaterial
noch recht gering ist — hier liegt eine dankenswerte Aufgabe fiir einen
Physikochemiker —, so zeigt doch die Anwendung der Spannungs-
theorie auf mono- und polycyclische Systeme, daBl der Grundgedanke
der Tetraedersymmetrie des C-Atoms, wie er sich neuerdings auch
quantenmechanisch begriinden 1af3t, ohne Zweifel richtig ist. Aller-
dings werden einige erginzende Vorstellungen, die insbesondere die
Kraftwirkungen entfernterer Atome aufeinander in Rechnung setzen,
noch zu beriicksichtigen sein. Zu einer grundlegenden Anderung
unserer Modellvorstellungen zwingen diese Ergéinzungen aber keines-
wegs. Alle gegen die Tetraedertheorie vorgebrachten Einwéinde sind
entweder unrichtig gewesen — z.B. der bekannte Fall des Penta-
erythrits — oder sie sind nicht exakt beweisend wie die Versuche von
IncoLp und THORPE. Mogen sich auch spiter einmal einige Abwei-
chungen der Tetraederlage durch biindige Versuche nachweisen
lassen, im ganzen betrachtet stellt die Tetraederlage des Kohlenstoff-
atoms seine mit allen Erfahrungen vereinbare, wahre raumliche Lage
dar. Das dem Kohlenstoffatom innewohnende Bestreben nach regular
tetraedrischer Anordnung seiner Bindungen ist als das leitende Prinzip
des rdumlichen Aufbaus aller Kohlenstoffverbindungen zu betrachten.
Ein wichtiger — in der historischen Entwicklung der erste sichere —
Beweis hierfiir ist das Auftreten optischer Aktivitit, von dem im
nichsten Abschnitt die Rede sein wird.

4. Optische Aktivitiit.

Im Jahre 1811 entdeckte AraGo, dall Quarz die Fahigkeit besitzt,
die Schwingungsebene des polarisierten Lichts um einen bestimmten
Winkel zu drehen.
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Diese ,,optische Aktivitat‘! filhrte man auf eine verschiedene An-
ordnung der Molekiile im Krystall zuriick. Beim Losen von optisch
aktivem Quarz in starkem Alkali geht diese Aktivitdt verloren. Im
Jahre 1815 wurde von BroT und SEEBECK die optische Drehung auch
an Flissigkeiten, namlich Terpentin6l und wafrigen Losungen von
Zucker und Weinsédure festgestellt. PasTeur? fand einige Jahrzehnte
spater, daf3 es zwei, die Ebene des polarisierten Lichts nach rechts
bzw. links drehende Formen der Weinsdure, die d- und 1-Weinséiure,
gibt, die ihre optische Aktivitit im Gegensatz zum Quarz auch in
der Losung behalten. Hier wurde die optische Aktivitat auf eine ver-
schiedene rdaumliche Anordnung der Atome im Molekiil zuriickgefiihrt.
Aus den krystallographischen Erscheinungen leitete PAsTEUR ab, daf3
die beiden Formen, die d- und 1-Form der Weinsdure, sich wie Bild
und Spiegelbild verhalten miissen. Durch Zusammengeben gleicher
Teile d- und 1-Form entsteht eine optisch inaktive Séure, eine Racem-
form. Mit geeigneten Methoden, die alle von PASTEUR entdeckt sind
und auch heute noch verwandt werden, gelingt die Aufspaltung der
Racemform in die optischen Antipoden. In der Zeit nach diesen
Entdeckungen férderten die organisch-chemischen Untersuchungen
immer mehr Verbindungen zutage, deren Isomerie sich nicht mehr
mittels der klassischen Strukturlehre erkliren lie. Im Jahre 1874 wies
vAN'T Horr? unter dem Eindruck der Lektiire einer Arbeit von Wis-
LICENUs iiber ,die ungeklirte Isomerie der Milchsduren‘ den ent-
scheidenden Weg, der mit einem Schlage zur Aufkliarung der unbekannten
Isomerien fithrte. Die von vaN’t Horr* intuitiv gefundene Erklirung
wurde fast gleichzeitig und unabhéngig von ihm auch durch LE BEL
gegeben, der zu diesen Erkenntnissen auf Grund von geometrischen
Symmetriebetrachtungen gefithrt wurde.

a) Die Tetraedertheorie von vaN't Horr und LE BEL.

vaN’T Horr® und LE BEL® betrachten als Voraussetzung fiir das Auf-
treten optischer Aktivitiat das Vorhandensein eines Kohlenstoffatoms mit
vier voneinander verschiedenen Liganden — des asymmetrischen C-Atoms.
Dabei nimmt vax’t Horr als Modell ein regulires Tetraeder an, in
dessen Schwerpunkt sich das C-Atom befindet und in dessen Ecken
die vier Liganden angeordnet sind. Die beiden aktiven Formen ver-
halten sich wie Gegenstand und Spiegelbild zueinander und sind auf
keine Weise zur Deckung zu bringen (optische Antipoden).

1 Zusammenfassende Darstellungen: WrrTie, G.: Stereochemie. Leipzig:
Akadem. Verlags-Ges. 1930. — FREUDENBERG: Stereochemie. Leipzig u. Wien:
Verlag F. Deuticke 1933. — EvckeN-WoLr: Hand- u. Jahrbuch d. chem. Physik,
4. Stereochemie. Leipzig: Akadem. Verlags-Ges. 1933.

2 PasTEUR: Uber die Asymmetrie bei natiirlich vorkommenden, organischen
Verbindungen. Ubersetzt u. herausgeg. von M. u. A. LADENBURG, Leipzig 1860.

8 van’t Horr: Die Lagerung der Atome im Raum. 3. Aufl. Braunschweig 1908.

4 vax’t Horr: Vgl. hierzu den Vortrag von P. WALDEN: 50 Jahre stereochem.
Lehre und Forschung. B. 58, 237 bes. 246 (1925).

5 vaN’T Horr: Dix années dans l’histoire d’une theorie. 1887.

¢ Lr BeL: Bl (2) 22, 337 (1874); (3) 3, 790 (1890); 7, 613 (1892).
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Beide Formen (d- und l-) unterscheiden sich also nur durch die
riumliche Anordnung der Liganden und miissen daher in allen skalaren
(richtungslosen) aber nicht in vektoriellen — selbst schon gerichteten —
Eigenschaften iibereinstimmen. Sie drehen daher die Schwingungs-
ebene des Lichtes um den gleichen, aber entgegengesetzten Betrag,
wihrend sie z. B. in den Schmelzpunkten iibereinstimmen. Nach den
grundlegenden Arbeiten von vaN't HorF und LE BEL begann ein
ungeahnter Siegeszug dieser Vorstellungen vom rédumlichen, tetra-
edrischen Bau des C-Atoms. Die Theorie 1ait die Zahl der mdglichen
Stereoisomeren bei Verbindungen mit mehr als einem asymmetrischen
C-Atom klar voraussagen. Sie wurde durch die Untersuchungen Emin
FiscHERs! iiber die Raumstruktur der Zucker glinzend bestatigt. Ihre
Anwendung auf Probleme der Ringbildung und Ringspannung haben
wir schon kennengelernt. Spater wurde diese Modellvorstellung auch
an anderen Elementen, wie Stickstoff und Schwefel, mit gleichem Er-
folg erprobt. Sie fand ihre Krénung in der Réntgenstrukturbestim-
mung des Diamanten.

Alle weiteren Versuche haben immer wieder die Richtigkeit der
van't Horr-LE BEiLschen Anschauung bestdtigen kénnen, ja sogar
die besten und modernsten physikalischen Methoden konnten das
urspriingliche Bild nur verfeinern, nicht wandeln. WALDEN? hat die
Idee der rdumlichen Lagerung der Atome als schlechthin die Theorie
der organischen Chemie bezeichnet. Der schopferische Gedanke von
vaN’'T HoFr und L BEL schuf der gesamten organischen Chemie eine
neue, wichtige Grundlage.

In einem Buch iiber neuere Anschauungen der organischen Chemie
konnen wir die als klassisch zu bezeichnende Entwicklung der VAN'T
Horr-Le Berschen Tetraedertheorie nur kurz streifen. Dies um so eher,
alsin jedem einfiithrenden Lehrbuch der organischen Chemie diese Theorie
besprochen wird und es dazu eine Reihe ganz ausgezeichneter Darstel-
lungen der Stereochemie gibt3. Dagegen werden die auf Grund der
vaN'T HoFrFschen Anschauungen in neuester Zeit aufgefundenen Tat-
sachen an den in Betracht kommenden Stellen dieses Buches eingehend
gewiirdigt werden.

Die Modellvorstellung von vaN'T HoFF iiber die regulir tetraedrische
Lagerung der mit einem C-Atom verbundenen vier Liganden fiihrt iiber
die allgemeinen Symmetriebetrachtungen LE BELs hinaus. Sie hebt
eine bestimmte rdumliche Anordnung hervor, bestimmt die Zahl der
méglichen raumisomeren Verbindungen und macht durch den Versuch
zu priifende Voraussagen iiber die Zusammenhinge von Konstitution
und Eigenschaften der Molekiile.

Betrachten wir zunichst die Zahl der moglichen stereoisomeren
Formen.

1 Zusammenfassende Darstellungen: PriNaesuEIM, H.: Zuckerchemie. Leipzig
1925 — HaworrH, W. N.: Die Konstitution der Kohlenhydrate. Dresden u.
Leipzig 1932. — OuLE, Heinz: Die Chemie der Monosaccharide und der Glyko-
lyse. Verlag J. F. Bergmann, jetzt Julius Springer, Miinchen 1931. — MicHEEL, F.:
Chemie der Zucker und Polysaccharide, Akadem. Verlagsges. Leipzig 1939.

2 Vgl. Anm. 4 auf S. 32. 3 Vgl. hierzu die Schrifttumsangaben auf S. 32.

Miiller, Organische Chemie. 3
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Die Anwesenheit eines Asymmetriezentrums (*C) etwa in der Milch-

séure H
&/
CH,;—C{COOH
OH

bedingt das Auftreten zweier spiegelbildlicher Formen, der d- und
l-Form, die sich durch entgegengesetzt gleiche Drehung der Schwin-
gungsebene des polarisierten Lichtes unterscheiden. Mischt man beide
Formen im gleichen Molekularverhiltnis miteinander, so entsteht ein
optisch inaktiver Stoff. Im Krystall kénnen sich beide aktiven Formen
in gleichem MaBe am Gitteraufbau beteiligen. Es entsteht eine wahre
racemische Verbindung. Die aktiven Formmen kénnen auch jede in ihrem
eigenen Gitter krystallisieren, wir erhalten dann ein racemisches Ge-
misch. SchlieBlich kénnen aktive und inaktive Formen Mischkrystalle
miteinander bilden. Das geht am deutlichsten aus den Schmelzdia-
grammen hervor (Abb. 15):

" d L -

~

HRacemische Verbindung

|
l
|
|
|
1
1

7 d
Racemisches Gemiseh Mischkristalle v. du. b form
Abb. 15. Schmelzdiagramme von Racematen.

Besténdig sind die racemischen Molekiilverbindungen nur in festem
Zustand, in Losung und in Gasform zerfallen sie in ihre Komponenten.
Dabei kann ihre Bestdndigkeit innerhalb bestimmter Temperatur-
grenzen liegen, wie z. B. bei dem Na, NH,-Salz der Weinsdure, das
oberhalb 27° als Racemat, unterhalb von 27° als Konglomerat in der
geséttigten Losung als Bodenkérper vorhanden ist. Zum Unterschied
von den aktiven Komponenten besitzen die Racemverbindungen einen
anderen Schmelzpunkt, andere Loslichkeiten, andere Dichten und eine
andere Krystallgestalt. Die Strukturbestimmung durch Réntgenanalyse
zeigt, daBl zwei Molekiile sich zentrosymmetrisch zueinander im Krystall
anordnen. Dies weist darauf hin, daB ein Racemat eine Molekiilver-
bindung ist, deren Komponenten durch gerichtete Kréifte zusammen-
gehalten werden. Die Krifte haben ihren Ursprung in der rdumlichen
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Anordnung der Antipoden, die stets zu einer elektrischen Unsymmetrie
des Gesamtmolekiils fithrt. Daher kann man den Zusammenhalt einer
Racemverbindung unter Ausbildung einer polaren Struktur in folgender

‘Weise veranschaulichen?: s §
*
0

* Symmefriezentrum

Neben den eigentlichen Racematen kennt man auch sogenannte
partielle Racemate®. Man versteht hierunter Molekiilverbindungen, die
durch strukturelle oder sterische Veranderung — oder beides zugleich —
einer Komponente des Racemats erhalten werden, z. B.

d-Chlorbernsteinsiure - 1-Chlorbernsteinsiure = Racemat.

d-Chlorbernsteinséure 4 1-Brombernsteinsdure = partielles Racemat.

d-Methylbernsteinsaures-1-Chinin -+ 1-Methylbernsteinsaures 1-Chinin
= partielles Racemat.

Ergostanol 4 Epikoprosterin = partielles Racemat.

H. LerTrE3 ist der Frage nachgegangen, wieweit man strukturelle
Anderungen in der einen Komponente eines Racemats durchfiihren
kann ohne Verlust des partiellen Racematcharakters. Dabei findet er,
daB einmal nur sterisch entgegengesetzte Stoffe zu partiellen Racematen
zusammentreten kénnen, und zum anderen nur dann, wenn der Struktur-
unterschied der verschiedenen Komponenten die isomorphe Vertretbar-
keit (Mischkrystallbindung) nicht iiberschreitet. Bildet also ein Stoff A
mit B eine Molekiilverbindung, dann tut er das auch mit einem Stoff C,
wenn B und C isomorph sind (Mischkrystalle miteinander bilden). Fiir
sterische Verdnderungen an partiellen Racematen haben sich noch keine
allgemeinen Gesichtspunkte ergeben.

Nach H. LerTrE ist diese partielle Racematbildung eine im physio-
logischen Geschehen #uBerst wichtige Erscheinung. So lassen sich
z. B. Antigen-Antikérper-Verbindungen als partielle Racemate auf-
fassen. Die Abwehrreaktion des tierischen Organismus gegen par-
enteral eingefiihrtes korperfremdes Eiweil ist hiernach so zu erkliren,
daB der Korper zu diesem eingefiihrten Eiweillmolekiil eine Komponente
zur Bildung eines partiellen Racemats synthetisiert und damit das
Antigen in Form einer Molekiilverbindung festlegt.

Auch die mitunter totale Spezifitit gewisser Enzyme ebenso wie
die spezifischen Unterschiede der physiologischen Wirkung optischer
Antipoden, von denen eine aktive Form meist eine andersartige Wirkung
als der Antipode zeigt, diirften mit der Ausbildung partieller Racemate
in Zusammenhang stehen. So ist die Erscheinung der partiellen Racemie
geeignet, ein neues Licht auf die Bedeutung der optisch aktiven Stoffe
als Hilfsstoffe fiir den Ablauf spezifischer physiologischer Reaktionen

1 R, A.: Z. Krist. 66, 417 (1928).

2 Partielle Racemate haben im allgemeinen einen endlichen Drehungswert im

Gegensatz zu wahren Racematen, die stets die Drehung Null besitzen.
3 LerTrE, H.: Ang. Ch. 50, 581 (1937).

3*
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zu werfen, spielen sich doch alle wesentlichen biologischen Vorgénge
in den Organismen an optisch aktiven Zentren ab!

Denkt man sich einen Stoff aus zwe: asymmetrischen C-Atomen
aufgebaut, und zwar so, dafl jedes Asymmetriezentrum unabhéngig
von dem anderen die Fahigkeit zur Ausbildung zweier spiegelbildlicher
Konfigurationen besitzt, so erhilt man folgende Isomeren:

abcC — Cdef
__Il:g _: +: _|__§ also 4 = 22 Isomere und 2 Racemverbindungen.

Bei drei solchen Asymmetriezentren verdoppelt sich die Zahl der mog-
lichen Isomeren:

+A —A J +A —A | +A —A | —A +A g _ 23 Isomere
+B —B | +B —B —B +B +B —B unfi4Racemver-
4C —C | —C 4C | 4C —C | +C —c  bindungen usf.

Ganz allgemein: die Zahl der Isomeren bei Anwesenheit von n asymmetri-
schen C-Atomen betrigt 2.

Betrachten wir den ersten Fall, die Bildung von 2 Isomeren, etwas
genauer. Wir haben hier 2 Paare spiegelbildlicher Formen

i: :: und f: :; vor uns, aber i: und —i__: bzw. :Q und :;
sind keine spiegelbildlich verschiedenen Formen. Im dem Paar
+A +A

1B -B enthilt jede Verbindung nur einen spiegelbildlich gleichen

Anteil. Daher miissen sie auch einen verschiedenen Energieinhalt
haben und sich durch andere, nunmehr skalare Eigenschaften unter-
scheiden als nur durch das Verhalten gegeniiber polarisiertem Licht.
Man nennt diese Formen Diastereomere. Sie sind auBerordentlich
wichtig. Beruht doch die T'rennung eines Racemats in die Antipoden
auf der intermedidren Bildung solcher Diastereomeren, die z.B. in
den Loslichkeiten charakteristisch verschieden sind.
(+A) | (—A)
(+A —A)+ (—B) — (—B) + (—B)
Nach Abtrennen der Diastereomeren gelangt man durch geeignetes
Entfernen der aktiven Hilfskomponente —B zu den reinen, optisch
aktiven Formen +A und —A.

Dieses Verfahren wurde zuerst von PAsTEUR durchgefithrt. Thm gelang
die Spaltung der Traubenséure durch Zugabe von Cinchonin. Beim Ein-
dunsten der wasserigen Losung krystallisierte zunéchst das (—) wein-
saure Cinchonin aus®. Nach der Abtrennung und Reinigung dieses Salzes
wird es durch verdiinnte Alkalien in die reine (—) Weinsédure bzw. ihr
Alkalisalz iibergefiihrt. Zur Spaltung racemischer Basen, Ketone, Alde-
hyde usw. sind in der Folgezeit zahlreiche geeignete Methoden aufgefun-
den worden, die grundsétzlich auf demselben Verfahren beruhen.

Die Zahl der Isomeren verringert sich, wenn mehrere Asymmetrie-
zentren gleichartig gebaut sind. Das ist am leichtesten an den Modellen
selbst einzusehen. Zur Verdeutlichung bedient man sich nicht der um-

1 (4) und (—) bedeuten die Rechis- oder Links-Drehung der Schwingungs-
ebene des polarisierten Lichtes.
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sténdlichen Tetraederaufzeichnung, sondern der Projektion der Modelle
auf die Papierebene (vgl.folg. Abb.). Nach einem Vorschlag von E.F1scHER
streckt man die zu einer Kette vereinigten C-Atome zu einer gerad-
linigen Reihe, wobei die mit den C-Atomen verkniipften Liganden rechts
und links der Geraden zu liegen kommen!. In einem einfachen Fall,
dem der Weinsdure, sieht die Projektion dann folgendermafBen aus:

OH
\ OOH COOH
H—C‘—OH
HO-(,:—H
HO 4; H éOOH
COOH

Die vier moglichen Raumlagen besitzen daher folgende, in verkiirzter
Schreibweise wiedergegebenen Formeln:
OH HO | H|OH HO |H
H \OH H/OH HO|H
1 2 3 4

Setzt man willkiirlich einen bestimmten Drehungssinn etwa
H— OH — COOH fest, so erkennt man, daBl Form 3 und 4 infolge innerer
Kompensation keine Drehung zeigen und infolgedessen auch nicht in
aktive Formen gespalten werden koénnen. Ferner 18t sich am Modell
zeigen, da Form 3 und 4 miteinander zur Deckung zu bringen sind,
sie sind keine Spiegelbildisomeren. Es gibt also nur eine innerlich
kompensierte — sogenannte Mesoform — der Weinsdure.

Sehr einfach und iibersichtlich gestaltet sich die Betrachtung, wenn
man die Symmetrieelemente dieser Verbindungen beriicksichtigt.

Ein Molekiil, das ein asymmetrisches C-Atom besitzt, hat keine
Symmetrieebene. Demgemaf3 148t sich auch durch die d- und 1-Form
der Weinséure keine Symmetrieebene legen. Die Mesoweinsdure jedoch
besitzt dieses Symmetrieelement

COOH
e COOH 5H Ho COOH HvCOOH OH HOWH
HO X H OH HOLf H
COOH COOH COOH COOH
Optisch aktive Weinséuren. Mesoweinsiure.

1 Naheres siehe in den angegebenen Spezialdarstellungen der Stereochemie;
vgl. ferner E. FiscaEr: B. 2%, 3189 (1894). — Wonr, A.: B. 50, 459 (1917). —
FrREUDENBERG, K.: B. 55, 1339 (1922).
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Durch gegenseitige Drehung der Tetraeder um die C—C-Ver-
bindungsachse in der Mesoweinsdure kann man eine ganze Reihe
von Stereoisomeren raumlich zur Anschauung bringen, die keine Sym-
metrieebene besitzen. Da es nur eine unspaltbare Mesoform gibt,
ist die Annahme einer Zusatzhypothese erforderlich. van’t Horr!
fihrte die Hypothese der freien, unbeschrinkten Drehbarkeit der Kohlen-
stofftetraeder um die gemeinsame Verbindungsachse ein, wonach alle
Molekiilmodelle, die durch diese Rotation ineinander iibergefiihrt
werden konnen, ein und demselben chemischen Stoff entsprechen.
Damit ist der AnschluBl an die Erfahrung wieder hergestellt. Uber die
Moglichkeit der Existenz von in ihrer freien Drehbarkeit behinderten
Molekiilen werden im folgenden (Kap. I, S.48) die nétigen Ausfiih-
rungen gemacht.

Neben einer Mesoweinsdureform mit einer Symmetrieebene (5) ist
auch eine zentrosymmetrische Anordnung (6) aller Liganden méglich.

5 COOH 6  COOH
H OH

ymmefrie- Y u Ymmetric-
SN zenfrum
————— OH HO b H
H

Mesoweinsiure. CO OH

Eine Entscheidung iiber die wahre rdumliche Lagerung geben die Mes-
sungen des Dipolmomentes und seiner Temperaturabhingigkeit. Wiirde
bei der d-, 1- und Mesoform freie Drehbarkeit vorhanden sein, so miiBten
alle 3 Isomeren dasselbe Moment besitzen, da ja das Gesamtmoment
einer Gruppe Cabc immer gleich bleibt. Die beiden aktiven Formen
haben nun das gleiche Moment, das aber nicht mit dem der Mesoform
identisch ist2.
Tabelle 6.

Akt. g+ 10" | Meso. u - 10
Dichlorbernsteinsiuredimethylester ‘
CH;0COCHCICHCICOOCH, 3,0, ‘ 2,3;
Dimethoxybernsteinsiuredimethylester ‘
CH,0COCH(OCH,)CH(OCH,)COOCH, 31, | 28,
Dimethoxybernsteinsiurediithylester
C,H;0COCH(OCH;)CH(OCH,)COOC,H;, 3,7, 3,3,

Daraus folgt, dafl bestimmte ausgezeichnete Konfigurationen vor-
kommen, fiir die das resultierende Gesamtmoment verschieden ist.
Infolge der hier nicht zu vernachlissigenden Wirkungen der einzelnen
Atome oder Atomgruppen aufeinander ist die Rotation an gewissen
ausgezeichneten Lagen gebremst. Man wird annehmen diirfen, daB bei

1 Vax't Horr: Die Lagerung der Atome im Raum. 2. Aufl., S.36 (1894).

2 Vgl. den Aufsatz von K. L. WorLr u. O. FucHS in FREUDENBERG: Stereo-
chemie, S.278.
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tiefen Temperaturen diese Verbindungen eine bestimmte Lage und
ein bestimmtes Moment haben (bei zentrosymmetrischer Einstellung:
Mesoweinsédure yu = 0).

Mit steigender Temperatur wichst die thermische Energie, die
innere Rotation wird angeregt, das Moment wird gréBer als Null und
erreicht bei vollig freier Rotation seinen Grenzwert. Daher gibt die
Messung des Dipolmomentes und seine Temperaturabhiangigkeit uns
einen Hinweis auf das Vorliegen einer behinderten Drehbarkeit. In der
folgenden Tabelle 71

Tabelle 7.
T. abs. 1+ 10 beob. f’;' ];?;;l})::keft
Dichlorithan CICH,—CH,Cl . . . . | 305—554 | 1,12—1,54 2,54
298—588 | 1,27—1,57
Dibrométhan BrCH,—CH,Br. . . . 339—436 | 0,94—1,10 2,54
347—449 0,97—1,04
Chlorbroméathan BrCH,—CH,Cl . . 339—436 | 1,09—1,28 2,54

sind einige solcher Werte angegeben, die eine recht betrichtliche Be-
hinderung der freien Drehbarkeit an den Halogendthanen zeigen. Fiir
unsere Tetraedermodelle spielen diese Betrachtungen keine Rolle, da
in ihnen der EinfluB entfernter Gruppen aufeinander nicht zum Aus-
druck kommt. Daher kann man iber die Haufigkeit und Stabilitat
der modellmaBig moglichen Lagen zunichst nichts aussagen, ohne die
genannten physikalischen Methoden zu Rate zu ziehen.

Die zwischen den einzelnen Gruppen wirkenden Krifte sind im
allgemeinen recht klein, so dal die Verweilzeiten der Atome in den
einzelnen Lagen nicht groB3 genug werden, um die Isolierung der Rota-
tionsisomeren zu gestatten. Aus diesem Grunde stimmen die VAN'T
Horrschen Modellvorstellungen unter Annahme unbehinderter freier
Drehbarkeit mit der Zahl der aufgefundenen Isomeren iiberein.

Legt man der Betrachtung eines Molekiilmodells die Anschauung
zugrunde, daB optische Aktivitit nur bei dem Fehlen einer Symmetrie-
ebene oder, wie der Fall der Mesoweinsidure lehrt, auch Fehlen eines
Symmetriezentrums moglich ist, so sieht man leicht ein, dafl es auch
Verbindungen ohne asymmetrische C-Atome geben mul}, die zwar aus
symmetrischen Tetraedern aufgebaut, aber im ganzen betrachtet selbst
asymmetrisch sind. Ein bekanntes Beispiel dafiir ist der optisch
aktive Inosit: OH H

T /i‘i : HB\\(\)H

\H HO
HO\\“ui H
OH H
Auch Spirane, wie z. B. die folgende Verbindung:
H

NN
R Hooc/</ \>\c00H

1 Aus H. A. StuarT: Molekiilstruktur, S. 149.
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besitzen keine Symmetrieebene. Diese Spiroheptandicarbonséure ist
daher in optische Antipoden spaltbar!. Weitere Beispiele fiir eine
Molekiilasymmetrie, die durch eine behinderte freie Drehbarkeit zu-
stande kommt, finden sich im nichsten Abschnitt?2.

Andere Beispiele fiir Verbindungen, in denen die freie Drehbarkeit
aufgehoben und die Bestimmung der ridumlichen Lage der Liganden
durch Auftreten einer optischen Aktivitdt moglich ist, sind die Cy-
clopentandicarbonsduren. Diese Séuren enthalten zwei asymmetrische
C-Atome. Aber nur die Form, in der sich die Carboxyle auf verschie-
denen Seiten der 5-Ringebene befinden (trans-Form), ist in optische
Antipoden spaltbar, wihrend die cis-Form eine Symmetrieebene besitzt
und daher unspaltbar ist3.

H{ H
/ "“COOH / “COOH

AL \Hoog|

“COOH “H
cis-Form trans-Form
Cyclopentandicarbonsiure
- besitzt Symmetrieebene, unspaltbar keine Symmetrieebene, spaltbar

Die Moglichkeit einer solchen Strukturbestimmung ist natiirlich
nur bei kleinen Ringen gegeben, wo infolge der Starrheit der Molekiile
eine bestimmte rdumliche Festlegung der Atome oder Atomgruppen
vorhanden ist. Bei der cis- und irans-Cyclohexan-1, 2-dicarbonsiure
kehren dieselben Verhaltnisse wieder. Auch hier ist nur die trans-Form
spaltbar#. Dagegen sind die entsprechenden cis- und trans-1, 4-Dicarbon-
siuren wegen des Vorhandenseins einer Symmetrieebene unspaltbar?®.

Symmetrieebene
CHz——CH — —
v He 2\ CHz——CHz: /CHz CH:
HzC lil : H CH: H:C l}l H02(|Z CHz H:C (|302H IIl CH:
i O s A
CO:H!  CO:H CO:H H H -CO:zH
cis-Form, unspaltbar trans-Formen,
keine Symmetrieebene, spaltbar
Cyclohexan-1,2-dicarbonsiure.
HO:C hy, COzH H o CO:zH
‘/ H2 CHS\‘ /CH2 CH2\\1
(F{ 1C (‘:4 1C
|'.| Csz-CHz/|.‘| Hozc\CHz—CHz/ﬁ
cis-Form trans-Form

Cyclohexan-1,4-dicarbonséure, unspaltbar.

Symmetrieebe_np steht senkrecht auf der Ringebene; Schnitt durch C, und C,. Unabhingig von
ihrer gegenseitigen Ausrichtung (cis oder trans) fallen die COOH-Gruppen und die H-Atome in
die Symmetrieebene.

! BAckER, H. J., u. SceuriNg: R. 50, 921 (1931). 2 Vgl. S. 48.

3 GoLpsworTHY, J.: Soc. 125, 2012 (1924); neuere Konfigurationsbestim-
mungen mittels der genannten Methode siehe bei W. HiickEL: A. 451, 140 (1926).
— KuaN, R.: B. 58, 919 (1925).

* WERNER, A.: B. 82, 3046 (1899). 5 BAEYER, A. v.: A. 245, 128 (1888).
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Sind mehrere ungleiche Asymmetriezentren vorhanden, versagt das
Zuordnungsprinzip zu einer bestimmten raumlichen Formel, eine
,»absolute Konfigurationsbestimmung ist nicht mehr mdéglich.

Bei der Besprechung der Mesoweinsdure hatten wir schon darauf
hingewiesen, daB auch die zentrosymmetrische Form unspaltbar sein
mufBl. Von den verschiedenen isomeren 7Truzillsiuren kennt man nun

H H
CGHS—C—‘é—COOH
|
HOOC—C—C—CgH;
Iy

Verbindungen, denen zwar eine Symmetrieebene fehlt, die aber noch
ein Symmetriezentrum besitzen. Die im folgendem wiedergegebene
Verbindung ist daher nicht in optische Antipoden spaltbar?.

COOH T

anyva o Symmetriezentrum

Sind dagegen andere Symmetrieelemente, etwa die einer zweizahligen
Symmetrieachse vorhanden, wie bei dem cis-Alanylanhydrid

180° —x ~ 180°
cH T oH on, H
CO——NH NH——CO
c( NC a < NC
\NH——C0” | e INco——NH/ |
H | H H H

dann tritt wieder optische Aktivitat auf2.

Zur Ezxistenz optischer Antipoden ist daher zu sagen: nicht das
Fehlen aller Symmetriebedingungen ist fiir das Vorhandensein optischer
Antipoden mafBgebend, sondern die Abwesenheit einer Symmetrieebene
und eitnes Symmetriezentrums. Beim Fehlen dieser beiden Symmetrieele-
mente, und zwar nur dann st das Auftreten optischer Antipoden moglich.

Sind in einer Verbindung mehrere unabhingige Asymmetriezentren
vorhanden, so lilt sich auch mittels des Drehvermégens, rechts oder
links drehend, keine relative Raumzuordnung vornehmen. Da anderer-
seits die Bestimmung der absoluten Raumkonfiguration bisher nicht
moéglich war, bezieht man sich auf eine willkiirlich festgesetzte Raum-
anordnung®. Als Bezugspunkt dient der (+) rechtsdrehende Glycerin-
aldehyd, in dessen Projektionsformel die OH-Gruppe auf der rechten

1 Siehe H. StoBBE: B. 52, 666, 1021 (1919). — STOERMER, R.: B. 58, 1164,
2718 (1925).

2 Vgl. WrrTic: Stereochemie, S. 93/94.

3 Uber die absolute Konfiguration optisch aktiver Verbindungen vgl. W. KunN,
Naturwiss. 26, 289 (1938).
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Seite geschrieben wird!. Diese Raumstruktur wird dann als d (4) Gly-
cerinaldehyd bezeichnet. Dabei bedeutet + und — die beobachtete
Rechts (4)- oder Links (—)-Drehung, wahrend d oder 1 die entspre-
chende Lage der OH-Gruppe angibt!

H

Céo
H—C—OH
CH,OH

Will man nun andere Verbindungen mit der Raumlage des d-Glycerin-
aldehyds in Beziehung setzen, so ist die Durchfithrung von geeigneten
Reaktionen erforderlich, die, wie sich spiter herausgestellt hat, nicht
am sterisch wichtigen Zentrum angreifen diirfen.

Als ein Beispiel hierfiir diene die Ableitung der Raumformel der
d (+) Glucose.

Ausgehend vom d (+) Glycerinaldehyd kann man durch schema-
tisches Hinzufiigen von H—OH bzw. OH—H alle acht méglichen Hexose-
formeln aufbauen, zu denen die entsprechend vom 1(—) Glycerin-
aldehyd abgeleiteten acht anderen Hexoseformeln treten. ZweckméiBig
bedient man sich einer sehr vereinfachten Schreibweise, indem nur
H bzw. OH wiedergegeben werden als die fiir die Raumformel wichtigen
Atome bzw. Atomgruppen. Man erhilt dann folgendes Schema, in dem
stets oben eine CHO-, unten die CH,OH-Gruppe und im linken Formel-
teil entweder H oder OH zu ergénzen sind, um zur vollstindigen Hexose-
formel zu gelangen. Die C-Atome werden ebenfalls ausgelassen?.

I. II. III. IV.

a) b) a) b) a) b) a) b)
OH H OH H OH H OH H
OH OH H H OH OH H H
OH OH OH OH H H H H
OH OH OH OH OH OH OH OH

a) d (—) Allose
b) d (—) Altrose

a) d (+) Glucose
b) d (+) Mannose

a) d (+) Gulose
b) d (+)Idose

a) d (+) Galaktose
b) d (+) Talose

V.

a) b) a) b)
OH H OH H
OH OH H H
OH OH OH OH

d (—) Ribose d (—) Arabinose d (+) Xylose d (—)Lyxose
VII.
OH H
OH OH
d (=) Erythrose d (=) Threose
VIII.
OH

d (+) Glycerinaldehyd

1 Wort, A., u. K. FREUDENBERG: B. 56, 309 (1923).
? WomnL, A., u. K. FREUDENBERG: B. 56, 312 (1923).
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I. Ir. 1T, Iv’.
a) b) a) b) a) b) a) b)
OH H OH H OH H OH H
OH OH H H OH OH H H
OH OH OH OH H H H H
H H H H H H H H
a) 1(—) Talose a) 1(—)Idose a) d (—) Mannose a) 1(—) Altrose
b) d (=) Galaktose b) 1(—) Gulose b) 1(—) Glucose b) 1(—) Allose
V. VI,
a) b) a) b)
OH H OH H
OH OH H H
H H H H
1(+) Lyxose 1(—) Xylose 1(+) Arabinose 1(+) Ribose
OH VII. H
H H
1(—) Threose 1(+) Erythrose
VIII'.
H

1(—) Glycerinaldehyd

Unter Benutzung folgender experimenteller Tatsachen gelingt es,
aus den acht zur Verfiigung stehenden Hexoseformeln des oberen
Teiles diejenige Raumordnung festzulegen, die der d (+) Glucose
zukommt. Wir brauchen nur die eine Hélfte des Schemas zu betrachten.

1. Glucose und Mannose sind epimer, beide sind daher eines der
obigen vier Paare der Hexosen.

2. Oxydation des H—C=0 und —CH,OH zur Dicarbonsiure fiihrt

zu einer optisch aktiven Zuckersiure. Damit scheidet Paar I und IV
wegen der symmetrischen Formeln Ia und IVa aus.

3. Abbau nach RUFF oder WoHL und nachfolgende Oxydation
laBt wieder eine aktive Trioxyglutarsiure entstehen. Von den zur Wahl
stehenden Formeln Vb und VIa scheidet aus Symmetriegriinden VIa
und damit das Paar IIT aus. Es bleibt daher nur noch das Paar I
iibrig, in dem nun a und b auf die Glucose- und Mannoseformel verteilt
werden miissen.

4. Die Manno-Zuckersidure liefert bei der Reduktion ihres Lactons
nur einen Zucker, wihrend die Gluco-Zuckersidure bei gleicher Be-
handlung neben Glucose noch einen zweiten Zucker, die 1-Gulose ent-
stehen laBt.

COOH COOH

H OH

H H

OH OH

OH OH

COOH COOH

'4 N ¥ N
CHO CH,OH CHO CHO CH,OH CHO
: n Drehuﬂg ll:: SH SH DrehuEE g
OH OH um 380° OH OH OH u?rll?eoo OH
OH OH m der QY OH OH 1 oer Y
CH,OH CHo 4% CH,OH  CH,OH CHO Z9he CH,OH
d-Mannose d-Mannose d-Glucose 1-Gulose

Somit kommt der d (+) Glucose die Raumformel IIa zu.
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Bei dieser Ableitung der Glucoseformel werden im wesentlichen nur
Schliisse auf die Gleichheit oder Ungleichheit an je zwei asymmetrischen
C-Atomen benutzt. Mit der willkiirlichen Festlegung des d (+) Glycerin-
aldehyds als Bezugspunkt ist somit unter Benutzung einiger experi-
menteller Tatsachen auch die kompliziertere d-Glucoseformel in rdum-
licher Hinsicht eindeutig beschrieben. Reaktionen an den Asymmetrie-
C-Atomen selbst werden bei dieser Ableitung vermieden.

Wie zuerst P. WALDEN! erkannte, konnen namlich Reaktionen, die
sich am Asymmetriezentrum abspielen, zu einer Umkehr der urspriing-
lichen Raumkonfiguration fiihren. Das klassische Beispiel hierfiir ist
der von WALDEN eingehend untersuchte Chlorbernsteinsiureester. Mit
Ag,O entsteht aus dem () rechtsdrehenden Chlorbernsteinséureester
ein rechtsdrehender Apfelsiureester, der mit PCl; behandelt den (—)
linksdrehenden Chlorbernsteinsdureester liefert. Es laBt sich so ein
Kreisproze aufstellen, der von einem Antipoden ausgehend iiber eine
Reihe von optischen Umkehrungen schlieBlich wieder zu dem réum-
lich gleichen Ausgangsstoff zuriickfithrt. An welchen Stellen hierbei
die ,,WaLDENsche Umkehr ‘2 eintritt, kann man zunichst nicht sagen.
Spitere Untersuchungen von K. FREUDENBERG® und R. Kunn?, die
mittels anderer Methoden (vgl. S. 45/46) eine eindeutige Raumstruktur-
bestimmung ermoglichten, zeigen, daBl bei dem mit einem —- ver-
sehenen Reaktionen die Umkehr stattfindet.

(++) ROOC—CH,—CH(Cl)—COOR %%, (1) ROOC—CH,—CH(OH)—COOR

NaOHi FPCIs NaOH ({ } PCl;

(—) ROOC—CH,—CH(OH)—COOR <22 (—) ROOC—CH,—CH(Cl)— COOR

Hieraus ergibt sich zunéchst, daB3 der neu eintretende Substituent bei
Reaktionen am asymmetrischen C-Atom nicht immer an die Stelle
des verdringten tritt. Das leitende Prinzip der Strukturlehre, nach
dem bei Substitutionsreaktionen der neu eintretende Substituent die
Stelle des verdréngten einnimmt und die Struktur der Verbindung so
weitgehend wie moglich gewahrt bleibt, gilt demnach nicht bei der
Betrachtung der rdumlichen Anordnung im Molekiil. Selbstverstind-
lich bleibt die WarpENsche Umkehr nicht auf Verbindungen mit
einem Asymmetriezentrum beschrankt, sondern ist auch bei Anwesen-
heit mehrerer Asymmetriezentren moglich. Sie ist hier besonders
leicht zu erkennen, da die entstehenden optischen Isomeren Diastereo-
mere sein miissen.
Reaktion ,——> (+A’, +-B)
(+A, +8) 0% < . (LAl 1B

1 WarpEN, P.: B. 29, 133 (1896): 30, 2795, 3146 (1897); 32, 1833, 1855 (1899).

2 Den Ausdruck priagte E. FiscHER: B. 39, 2895 (1906). Zusammenfassende
Darstellung. P. WALDEN: Optische Umkehrerscheinungen. Braunschweig 1919.
Siehe auch B. 58, 259 (1925). — P. PFeEIrFER: WALDENsche Umkehrung in ,,Organi-
sche Molekiilverbindungen®‘. 2. Aufl. S.401, 405. Stuttgart 1927.

3 FREUDENBERG, K.: B. 61, 1083 (1928).

4 KunN, R., u. Th. WAeNER-JAUREGG: B. 61, 504 (1928).
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Fiir das Eintreten oder Ausbleiben der WALpENschen Umkehr sind,
wie man festgestellt hat, die verschiedensten Faktoren verantwortlich.
Warpen?! fand, dafl z. B. die Verseifung des (—) Chlorbernsteinsiure-
esters mit Ag,0 bzw. KOH zu verschiedenen Isomeren fiihrt.

KoM (1) ROOC—CH(OH)—CH,—COOR

(~) ROOC—CH(CI)~CHy—COOR 5,0

8T, (—) ROOC—CH(OH)—CH,—COOR

Aber nicht nur gegeniiber verschiedenen Reagentien, auch gegeniiber

ein und demselben Reagens kann man bei sehr nahestehenden Ver-

bindungen ein verschiedenes Verhalten beobachten. Auch das Losungs-

mittel iibt einen EinfluB aus, wie das von G. SENTER? untersuchte
Beispiel zeigt:

NH,, H,0

~ in G;H,OH

(+) CgHs—CH(NH,)—COOH

7

(—) C6H5——CH(Br)—COOH—<
N NH;, CH;CN

.~ (=) CoHy—CH(NH,)—COOH

Es ist infolgedessen nicht moglich, auf chemischem Wege irgendeine
Voraussage iiber das Eintreten oder Ausbleiben der WALDENschen Umkehr
zu machen®. Vielmehr 148t sich der Schlufl ziehen, daB nicht nur bei
Reaktionen am Asymmetriezentrum, sondern ganz allgemein bei Sub-
stitutionsreaktionen am C-Atom ein Platzwechsel der Substituenten statt-
finden kann. Wir besitzen nur kein Mittel, diesen Platzwechsel auch
in anderen Fillen, in denen kein asymmetrisches C-Atom vorhanden
ist, nachzuweisen (vgl. spater). Unter Vermeidung der WALDENschen
Umkehrung gelingt es in manchen Fillen eine sog. sterische Reihe
aufzustellen, die es gestattet, die Raumlagen verschiedener aktiver
Verbindungen mit dem Bezugssystem in Verbindung zu bringen.

o ¥
COOH COOH COOH COOH COOH ?OOH
‘ i I
HCOH ——— HCOH - — H?OH ——> HCOH HCOH ——> HCOH
HOCH CH, CH,NH, CH,OH  CH,Br CH;,
! d(+)Isoseri d(—)Gly-  d(—)Brom- d(—)Milch-
COOH COOH Hsoserin ce(rinsiius;e milchs;?:rrze siiu:ec
d(+)Wein- i(+u)2§pfel-
saure saure
HCO CN COOH
\
HCOH HOCH HOCH
| — —_
CH,OH HCOH HCOH
™ CH,OH COOH
(—)Wein-

siure

1 WaLDEN, P.: B. 29, 133 (1896); 32, 1841 (1899).

2 SENTER, G.: Soc. 10%, 638, 908 (1915); 109, 690, 1091 (1916); 111, 447 (1917);
113, 140, 151 (1918); 125, 2137 (1924); 127. 1847 (1925).

3 Zur Theorie der WaLpENschen Umkehr vgl. z. B. E.D. Huenes: Trans.
Faraday Soc. 34, 202 (1938). Siehe auch Kap.I, S.68.
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So findet man z. B., daBl die (+) Weinsidure oder die (—) Milchsdure
in ihrem konfigurativen Aufbau dem (4 ) Glycerinaldehyd entsprechen,
daher als d (+) Weinsdure bzw. d (—) Milchsdure zu formulieren sind.
Allgemein geht hieraus hervor, da gleichsinnigen Drehungen nicht ein
gleichartiger rdumlicher Aufbau entsprechen mus.

Die weiteren Untersuchungen an natiirlich vorkommenden oder als
Spaltprodukte von Naturstoffen auftretenden Verbindungen haben ge-
zeigt, dal alle diese Verbindungen unter sich den gleichen rdumlichen
Aufbau besitzen. So gehoren z. B. alle wichtigen, als Spaltprodukte
natiirlicher Eiweistoffe vorkommenden Aminosduren zur I-Reihe.
In dem Vorkommen von Stoffen der d-Reihe in bésartigen Geschwiil-
sten sieht F. K6eoL! einen moglichen Zusammenhang mit der Ent-
stehung der Krebserkrankung.

Sind zur Bestimmung der Raumanordnung verschiedener Verbin-
dungen keine direkten chemischen Methoden anwendbar, so greift man
auf Vergleiche der physikalischen Eigenschaften zuriick. Auf diese
Methoden (optische Superposition, optische Verschiebung, Bestimmung
der Dissoziationskonstanten von Siuren u.a.) kann hier nicht niher
eingegangen werden.

Racemisierung. Die Reaktionen an einem asymmetrischen C-Atom
brauchen nicht immer so zu verlaufen, dal die Konfiguration des opti-
schen Antipoden entsteht — WarLpENsche Umkehrung — oder auch die
urspriingliche Konfiguration erhalten bleibt, es kann auch der Fall ein-
treten, daB eine Reaktion zur Bildung gleicher Teile der Antipoden
fihrt, es tritt eine Racemisierung ein. Man versteht hierunter den frei-
willig oder mit chemischen Mitteln bewirkten Ubergang eines der opti-
schen Antipoden in das Racemat?. Dieser Vorgang kann verschiedene
Ursachen haben. So entsteht vielfach bei Reaktionen am asymmetri-
schen Zentralatom ein Racemat, d. h. die Substitutionsreaktion fiihrt
nicht wie bei der WaLDENschen Umkehrung ausschlielich zum optischen
Antipoden, sondern zum konfigurativ gleichen und entgegengesetzten
Reaktionsprodukt in annihernd gleichen Mengen. Wichtig ist ferner
der Fall, da3 ein asymmetrisches Molekiil wihrend der Reaktion in ein
symmetrisches iibergeht, aus dem durch geeignete Reaktionen erneut
das gleiche asymmetrische Ausgangsmolekiil entstehen kann. Wegen des
gleichen Energieinhalts der optischen Antipoden miissen bei dieser
Umwandlung beide Antipoden in gleichen Mengen entstehen. Im End-
ergebnis der Reaktion erhdlt man also ein Racemat: es ist vollstéindige
Racemisierung eingetreten. Hierfiir ein Beispiel: Ein asymmetrisches
C-Atom der folgenden Verbindung

e el
R,” “H R

1 Koer, F., J. ERXLEBEN u. A. M. ARRERMANN: 1. Mitt. H. 258, 57 (1939)
sowie Verh. Kon. Nederl. Akad. Wetensch. Amsterdam II, Teil 38, Nr 1; 2. Mitt.
H. 261, 141 (1939).

2 Uber einen moglichen Zusammenhang zwischen der Racemisierung und
dem Altern der Organismen vgl. W. KunN, Ang. Ch. 49, 215 (1936).
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geht durch Enolisation — ein Vorgang, den wir spater (Kap. V) aus-
fiihrlich betrachten werden — in die Anordnung

iiber, die kein asymmetrisches C-Atom mehr enthilt. Wandert nun
das H-Atom der OH-Gruppe wieder an seinen alten Platz unter Riick-
R, OH R, O
N\ / N /
Cc=C — d, ! (o
RS R T @) R TR

bildung des Asymmetriezentrums, so miissen wegen ihres gleichen
Energieinhalts gleiche Mengen der optischen Antipoden entstehen, die
Verbindung ist durch intermedidre Emnolbildung racemisiert worden.
Solche Reaktionen konnen sich auch der WaLDENschen Umkehr iiber-
lagern, so daB z. B. im Endergebnis teilweise Racemisierung und teil-
weiser Ubergang in den Antipoden zum Ausdruck kommt. Daf3 opti-
sche Antipoden trotz gleichen Energieinhalts
existenzfahig sind und nicht sofort ineinan-
der iibergehen, liegt daran, daB zum Uber-
gang der einen in die andere Form eine er-
hebliche Energie, eine Aktivierungsenergie
erforderlich ist. Beide Antipoden sind stabil,
SOIange sie durch einen ,,Energieberg“ von- Abb. 16. Schematische Darstellung

einander getrennt sind (s. Abb. 16). der Aliti‘t(ierl(lll;gs‘e)g,e,rﬁie von %pt{-
oy e . . schen Antipoden 1 1nhrem wechsel-
IThre Stabilitiat ist daher von der Hohe seitigen Ubergang.

des Energieberges abhingig. Das Gleich-

gewicht wird dann erreicht, wenn gleichviele Molekiile der optischen
Antipoden in der Zeiteinheit ineinander iibergehen, mit anderen Worten :
wenn Racemisierung eingetreten ist.

Die Verhéltnisse werden etwas komplizierter bei der Betrachtung
von Racemisierungsvorgéngen von Stoffen mit mehreren verschiedenen
asymmetrischen C-Atomen, da hier neben vollstandigen auch partielle
Racemisierungen einzelner Asymmetriezentren moglich sind. Da bei
einer partiellen Racemisierung keine optischen Antipoden, sondern
Diastereomere (verschiedener Energieinhalt!) entstehen, sind im Gleich-
gewicht keine dquimolekularen Mengen der Komponenten vorhanden.
Die Bildung des einen oder des andern Diastereomeren kann daher
unter den Versuchsbedingungen weit iiberwiegen. Ein bekanntes Bei-
spiel hierfiir ist die Umwandlung der d-Mannonséure in d-Gluconséure,
die unter dem Einflu eines Katalysators, Chinolin, erfolgt (mdoglicher-
weise iiber intermedidre Enolbildung) und die sich zur praparativen Ge-
winnung eines Diastereomeren verwenden lidft! (siehe folgende Seite).
SchlieBlich gehoért hierher auch die Mutarotation. Darunter versteht

1 Die von LoBrY DE BRUYN gefundene Umlagerung der d-Glucose = d-Fruc-
tose = d-Mannose verliuft in alkalischer Losung ebenfalls iiber eine Keto = Enol-
Umwandlung. In neutraler Losung scheint ein anderer Reaktionsweg beschritten

zu werden. Vgl. hierzu die Untersuchungen der Hexoseumlagerung in D,0 von
H. FrEDENHAGEN u. K. F. BonHOEFFER: Ph. Ch. (A) 181, 392 (1938).
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man die Anderung des optischen Drehvermogens eines Stoffes beim
Auflésen bzw. Stehen seiner Losung, eine Erscheinung, die vor allem

OH OH OH
/ | /
o ﬁ—OH c—o
HO|H HOC H|OH
HO|lH = HolH = HOlH
H|OH H|OH H|OH
H|OH H|OH H|OH
CH,OH CH,OH CH,OH

in der Zuckerreihe beobachtet worden ist. Sie beruht auf der Einstel-

lung eines Gleichgewichtes diastereomerer Formen in Losung, z. B.
a-Glucose [+110,4°] — [562,2°] < p-Glucose [420,2°]

d. h. intermedidr verschwindet das Asymmetriezentrum (Ringéffnung

unter Bildung der Aldehydform?), und es findet ein Ubergang in die

diastereomere Form statt (erneuter Ringschluf}). Die Mutarotation

ist daher eine partielle Racemisierung besonderer Art.

H OH @] HO H
N/ N7 NS
T T T |
H—C—OH O = H—é‘—OH = H—C[—OH (‘3
H |

SchlieBlich kann eine Racemisierung auch dann stattfinden, wenn
z. B. durch Zufuhr von Energie die Behinderung der freien Drehbarkeit
aufgehoben wird. Dann handelt es sich um aktive Formen, die ihre
Existenz eben dieser Behinderung der freien Drehbarkeit verdanken?2.

Die im vorangehenden dargelegten Bedingungen zum Auftreten
einer optischen Aktivitdt haben in neuerer Zeit durch Auffindung von
Isomerien in der Diphenylreihe eine glinzende Bestatigung erfahren.
Unter bestimmten Bedingungen geben Derivate des Diphenyls, Ter-
phenyls und andere Verbindungen Anlafl zum Auftreten einer Molekiil-
asymmetrie, die sich in der optischen Spaltbarkeit geeigneter Derivate
zu erkennen gibt. Der Weg, der zu der Erkenntnis dieser besonderen
Isomerie fiihrte, ging von einer falschen Ansicht KAUFLERs iiber den
rdumlichen Bau des Diphenyls aus. Es ist reizvoll und lehrreich, diese
Entwicklung kurz zu betrachten.

b) Atropisomerie (Molekiilasymmetrie durch Behinderung der
freien Drehbarkeit).
KaurLER® behandelte Benzidin mit Phtalsdureanhydrid und erhielt
dabei eine Verbindung, fiir die er folgende Formel aufstellte:

1 Vgl. hierzu R. KuvaN u. L. Birrorer: B. 71, 1535 (1938).
2 Vgl. den folgenden Abschnitt. 3 KaurLer: B. 40, 3250 (1907).
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Infolge der groflen rdumlichen Entfernung der beiden Aminogruppen
in dieser Verbindung nahm KAUFLER an, dall dieser Verbindung ein
anderes sterisches Aufbauprinzip zugrunde liegt. Er gelangte so zu der
Vorstellung, da im Benzidin und auch im entsprechenden Grundkohlen-
wasserstoff, dem Diphenyl, die beiden Benzolringe nicht koaxial, son-
dern in zwei parallel iibereinanderliegenden Ebenen angeordnet sind.
Dann 148t sich die Existenz der obigen Verbindung infolge der benach-
barten Lage der beiden Aminogruppen, die eine zum Ringschluf} ge-
eignete Stellung einnehmen, gut verstehen.

o ‘O

/
/—NH

Spiter wurden von CHRISTIE und KENNER! im Sinne eines schon frither
von King? und THORPE? vorgeschlagenen Gedankenganges eine Nach-
priiffung dieser Vorstellungen durchgefiihrt. Bei Richtigkeit der KauF-
LERschen Ansichten von der gefalteten Struktur des Diphenyls miissen
bei geeigneter Substitution cis- und trans-isomere Formen existieren:

COOH C\OOH
SN an >
/ Ne
NO, | NO,
\

NO: ! COOH
‘ N ‘ N
-/ > D
> -
COOH NO,
trans-Form cis-Form

In der Tat erwies sich die aus 2-Chlor-3-Nitrobenzoesdure mit Kupfer-
pulver nach ULLMANN hergestellte 2,2’-Dinitrodiphensédure als ver-
schieden von einer bereits frither hergestellten 2,2’-Dinitrodiphensiure,
ja die neue Verbindung liel sich sogar in optische Antipoden spalten.
Beides stand mit der cis-trans-Isomerie nach KaurLeEr in Uberein-
stimmung, zeigt doch die trans-Form weder eine Symmetrieebene noch
ein Symmetriezentrum, sie mufl demnach in optische Antipoden spalt-
bar sein.

Diese im Jahr 1922 durchgefiihrten Versuche fanden 4 Jahre spéter
eine iberraschende Aufklirung. R. Kvumx%, TUrNER® und SIRCAR®
stellten bei einer systematischen Nacharbeitung der KAUFLERschen Ver-
suche fest, daB die vermeintlichen Ringverbindungen gar nicht existieren,
sondern eine offene Struktur mit einer freien Aminogruppe besitzen.

1 CyrisTIiE u. KENNER: Soc. 121, 614 (1922).

2 Kina: Pr. chem. Soc. 30, 249 (1914). ° THorpE: Soc. 119, 535 (1921).
4 Kunx, R.: A. 4535, 255 (1927).

5 TurNER: Soc. 1926, 2042, 2476.

6 Sircar: J. Soc. chem. Ind. 5, 397 (1928).

Miiller, Organische Chemie. 4
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Dem obigen Monophtaloylbenzidin von KAUFLER kommt daher die fol-
gende Formel zu:

Auch die Messung der Dipolmomente 4,4’-substituierter Diphenyle lie-
ferte das Moment u = 0, ein Ergebnis, das nur mit einer ko-
"axialen Stellung der Phenylkerne vereinbar ist. Damit brach die
KavurLersche Hypothese einer gefalteten Struktur des Diphenyls zu-
sammen. Weiterhin stellten CHRISTIE, HOoLDERNESS und KENNER!
fest, dafl die angebliche cis-Form der 2,2’-Dinitrodiphensédure in Wirk-
lichkeit die stellungsisomere 2,4’-Dinitrodiphenséure ist, deren Spaltung
in optische Antipoden allerdings ebenfalls durchgefiihrt werden konnte.
Ferner gelang die Spaltung einer Reihe anderer Diphenylderivate, z. B.
der 6-Nitro-2,2’-Diphenséure sowie der 2,2’-Dichlor-6,6’-diphensdure in
optische Antipoden.

HOOC COOH HOOC COOH HOOC COOH
S5 e S5
—NO, _§:> _
AN N
NO, NO, ciéi

Allen diesen in optische Antipoden zerlegbaren Verbindungen ist die
Anwesenheit von 3 oder 4 ortho-sténdigen Substituenten im-Diphenyl-
system gemeinsam. Da fernerhin die beiden Phenylkerne koaxial zu-
einander stehen miissen, sahen CHRISTIE und KENNER den Grund fir
das Auftreten einer molekularen Asymmetrie (die Verbindungen ent-
halten kein asymmetrisches C-Atom, das Molekiil als Ganzes muB8 da-
her asymmetrisch sein!) darin, da8 die beiden Benzolringe nicht in der-
selben Ebene liegen. Unter dieser Voraussetzung lassen sich von den
genannten Diphenséuren zwei spiegelbildlich isomere Formen kon-

struieren. Z. B.: O,N NO, § ON "i\oz
7N i
S
/ i NP4
HOOC COOH : HOOC COOH
Spiegelebene

Bild und Spiegelbild sind nicht miteinander zur Deckung zu bringen,
diese Stoffe besitzen weder eine Symmetrieebene noch ein Symmetrie-
zentrum, sie sind in optische Antipoden spaltbar.

Wie Apams? und Mitarbeiter fanden, miissen aber beide Ringe
nicht nur orthosténdig, sondern auch unsymmetrisch substituiert sein;
denn anderenfalls 146t sich, wie das Beispiel der 2-Nitro-2’,6’-Di-
methoxy-diphenylcarbonséure (6) zeigt, keine Spaltbarkeit erzielen.

O,N OCH;

5

! CerisTIE, HOLDERNESS u. KENNER: Soc. 1926, 671.
? Apams: Eine zusammenfassende Darstellung dieses Gebiets mit ausfiihr-
licher Angabe desSchrifttums findet sich bei H. HILLEMANN: Ang. Ch. 50,438 (1937).
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Die Verbindung besitzt als Symmetrieebene den linken Kern auch
dann, wenn beide Phenylkerne sich nicht mehr in derselben Ebene
befinden.

Wie ist nun diese besondere Art der Isomerie zu erkliren? Beide
Phenylkerne sind durch eine einfache Kohlenstoffatombindung mit-
einander verbunden und daher an sich um diese Verbindungslinie als
Achse frei drehbar. Demgemifl 146t sich auch die unsubstituierte
Diphensgure nicht in optische Antipoden spalten. Ihre nach obigem
Schema formal konstruierbaren Antipoden gehen durch Drehung eines
Kerns (180°) um die Kernverbindungslinie ineinander iiber. CHRISTIE
und KENNER! gelangten so zu der Vorstellung, daB infolge der raum-
lich ausgedehnten ortho-Substituenten in den optisch aktiven Di-
phenylderivaten eine Behinderung der freien Drehbarkeit der beiden
Phenylkerne um ihre gemeinsame Achse vorhanden ist. Infolge dieser
Behinderung der freien Drehbarkeit wird die nicht koplanare Lagerung
der beiden Benzolringe stabilisiert und so die Voraussetzung zur Existenz
asymmetrischer und in optische Antipoden spaltbarer Verbindungen
geschaffen. Man nennt daher diese Art von Isomerie ,,Atropisomerie’
oder auch ,,Behinderungsasymmetrie‘.

Dieser qualitativen Deutung des Einflusses der ortho-Substituenten
wurde von MEISENHEIMER? und Mirrs® eine weitgehend richtige,
quantitative Grundlage gegeben. Die Bedingung zum Auftreten einer
nicht koplanaren Form des Diphenylsystems ist offenbar die Ver-
hinderung des Hindurchschwingens der einzelnen Kerne durch ihre
gemeinsame, ebene Lagerung. Die Existenzbedingung der atropisomeren
Formen wird daher durch die raumliche Grofle, also die mechanische
Raumbeanspruchung oder, was dasselbe ist, durch die GroBe des Wir-
kungsbereichs der Elektronenhiillen der ortho-stdndigen Substituenten
gegeben sein. Wenn das der Fall ist, muf} sich diese Existenzbedingung
aus den bekannten Atomabstinden fiir eine Reihe von Verbindungen
berechnen lassen.

MEISENHEIMER und MILLs sowie STANLEY und Apams* haben eine
Reihe solcher Verbindungen durchgerechnet. Zur Darstellung der
rdumlichen Verhaltnisse benutzen sie folgendes Bild:

Die Atombindung wird durch zwei sich berithrende Kugeln darge-
stellt, deren Radien als Atomradien und deren Entfernung zwischen den
Kugelmittelpunkten als Atomabstand angesehen werden. Die Mittel-
punkte der ortho-Substituenten liegen in der Verlingerung der Ver-
bindungslinie vom Benzolkernmittelpunkt zu den Zentren der Ring-
atome C,, Cj, Cq, Ci, setzen also wie iiblich unter einem Winkel von
60° an der Diphenylachse an. Fiir die Abstainde C—C (aromatisch)
werden 1,42 A und fiir C;—C{ 1,48 A eingesetzt. Daraus berechnet sich
fir den Abstand C,—Cj der Wert 2,90 A (0,71 + 1,48 4+ 0,71 A) (siehe

1 CurisTIE u. KENNER: Zit. S.49.

2 MEISENHEIMER: B. 60, 1425 (1927).

3 Miris: J. Soc. chem. Ind. 45, 884, 905 (1926).

4 Apams: Am. Soc. 52, 1200, 4471 (1930). Zusammenfassende Darstellung.
Yuan u. Apams: Chem. Rev. 12, 261—338 (1933).

4*
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Abb. 17). Man bezeichnet als Interferenzwert ,,J die Differenz zwi-
schen der Summe d, der Atomabstinde der Substituenten an den zu-
o gehorigen Ring-C-Atomen C, und
C; und der GroBe 2,90. Die Zahl
2,90 ist entsprechend nebenstehen-
der Abbildung als Bezugszahl so
gewéhlt, weil sie fiir den Fall der
Berithrung gleich groBer Substi-
tuenten gleich der Summe d; wird.
Dann ist der Grenzfall vorhanden,
in dem gerade die Moglichkeit zum
Abb. 17. ' Schematische Darstellung der Raum- Auftreten oder Nichteintreten der
erfiillung von ortho-Sul%itmituenten im Diphenyl- Behinderung der freien Drehbarkeit
sy gegeben ist. Fir J =d, — 2,90 >0
ist Behinderung, fir J = d; — 2,90 << 0 aber freie Drehbarkeit zu er-
warten. Sind 4 verschiedene Substituenten vorhanden, so ist die freie
Drehbarkeit dann behindert, wenn mit J; = d,(4,B,) — 2,90 und
Jy=ds(4,B;) — 2,90:

=

Jl-;-J2 ~0

ist. Es geniigt hier nicht, wenn
Jy =ds(4,B,) — 2,90 >0 oder etwa d,(4,4,) — 2,90 >0

ist. Die Behinderung der freien Drehbarkeit mufl also sowohl beim
Drehen der Kerne in der einen wie in der anderen Richtung erfolgen.

Diese rein mechanische Auffassung hat sich zum Aufsuchen spalt-
barer Atropisomerer im allgemeinen sehr gut bewdhrt. In der fol-
genden Tabelle 8! sind die Atomabstéinde, die ds- und J-Werte sowie
die optische Spaltbarkeit einiger Diphenylderivate wiedergegeben.

Tabelle 8.
o n 1n
&ﬁz‘gﬁ:ﬁ;‘%ﬁ A 34 rg)f)lfggeelgpng ds J ei%}i%i%l?éh
C—H 0,94—1,04] H H 1,88 —1,02 —
Carom.—Carom. 1,42 Br H 2,82 —0,08 (+)
=C—C= 1,48 J H 2,94 +0,04 +
C—F 1,39 COOH H 2,50 —0,40 —
C—Cl 1,69 NO, H 2,86 —0,04 —
C—Br 1,88 F F 2,78 —0,12 —
CcC—J 2,00 F NH, 2,95 +0,05 +
C—CH, 1,50 Cl COOH| 3,25 +0,35 +
C—NH, 1,56 Cl Cl 3,38 +0,48 +
C—NO, 1,92 NO, COOH| 3,48 +0,58 +
C—OH 1,45 CH, CH, 3,00 -+0,10 +
C—COOH 1,56 F COOH | 2,95 +0,05 +
C—OCH, 1,45 CH, NH, 3,06 +0,16 +

1 Vgl. hierzu auch BrockwaY: Rev. mod. Physics 8, Nr 5 (1936) u. Anm. 4,
Apams, vorige Seite.
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Aus der sehr guten Ubereinstimmung der theoretisch ableitbaren Spalt-
barkeit orthosubstituierter Diphenylderivate mit den experimentellen
Befunden folgt, dal die Existenz und Stabilitdt von Atropisomeren in
erster Linie von der GroBe der ortho-Substituenten abhéngig ist. Bei ge-
niigend groBen Substituenten sollte man daher auch dann Spaltbarkeit
in optische Antipoden erwarten, wenn nur drei, zwei, ja sogar nur eine
ortho-Stellung mit einem Substituenten besetzt ist. Solche Stoffe
konnten in der Tat aufgefunden werden, wie folgende Beispiele zeigen:

O,N NO,

2N A '
ON— > )NO, HOOC—Q—-QGOOH 2
RN
HooC  NO, )

[As(CH;);] 1)~ @

N
=
Br

Die Spaltbarkeit von Stoffen mit zwei oder einem ortho-Substi-
tuenten ist ein glinzender Beweis fiir die Richtigkeit der Annahme von
CurisTiE und KENNER sowie der Uberlegungen von MEISENHEIMER
und Mrrs. Fiir die Konfiguration o, o’-disubstituierter, nichtspalt-
barer Diphenyle 1a3t sich folgern, dafl auch in diesen Fallen keines-
wegs eine koplanare Konfiguration des Molekiils vorzuliegen braucht.
Beide Ringebenen kénnen gegeneinander um einen bestimmten Winkel
gedreht sein, ohne daf die gegenseitige Behinderung der Substituenten
zum Auftreten stabiler Atropisomerer ausreichend ist.

Trotz der glinzenden Bestdtigung der mechanischen Theorie der
behinderten Drehbarkeit orthosubstituierter Diphenylderivate zeigen
eine Reihe anderer Versuche, dafl diese Forderung der Theorie nicht
immer ausreichend zur Erklarung der beobachteten Isomerien ist. So
hat z. B. die genauere Untersuchung der Stabilitat der drei stellungs-
isomeren Diphenylderivate?

H,C NO, NO, CH, HOOC CH,

OSSO SIS SN
COOH _C>O—O/H ‘N>O_2/
A B C

mit stets gleichem Interferenzwert (J = 4 0,06) gezeigt, daBl die
Stabilitit von A iiber B zu C ansteigt. Auch die Untersuchung der
Wirkung gleicher Substituenten in anderen Stellungen als in 2, 6 oder

1 STEARNS u. Apams: Am. Soc. 52, 2070 (1930).

2 SCARLE u. Apams: Am. Soc. 55, 1649 (1933); 56, 2112 (1934).

3 LessLiE u. TURNER: Soc. 1933, 1588.

4 SToUGHTON u. ApAMS: Am. Soc. 52, 5263 (1930). Vgl. ferner R. ApaMS u.
H. R.SxYDER, die iiber den EinfluB von Substituenten in der 4-Stellung des
2-Nitro-6-carboxy-2’-methoxy-biphenyls auf die Racemisierung berichten. CI ver-
zégert, NO, und CH, beschleunigen, und Br 1a8t die Racemisierung unbeeinfluit.
Am. Soc. 60, 1411, 1489 (1938).
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2’, 6" 1aBt einen EinfluBl der 3- bzw. 3'-stindigen Substituenten auf die
Stabilitit der Isomeren erkennen. Man kommt so zu dem Schluf3, daB
die Raumerfiillung der ortho-Substituenten {iberwiegend verantwortlich
fir die Existenz der Atropisomeren zu machen ist, unterstiitzt von
feineren Einfliissen anderer Art, wie etwa der polaren Ladungsverteilung
der am Kern haftenden Atome oder Atomgruppen. (Induktive Effekte.)

Ein exaktes Maf fiir die Besténdigkeit der Atropisomeren ist die
Alktivierungsenergie der Racemisierung, die man aus dem Temperatur-
koeffizienten der monomolekularen Racemisierungsreaktion gewinnen
kann. Die Racemisierung der 2, 4’-Dinitrodiphenséure verlangt eine
Aktivierungsenergie von 26 Cal/Mol,* die von 2, 2’-Diamino-ditolyl (6, 6')
45,1 Cal/Mol.2 Die Absolutbetrige dieser Aktivierungsenergien, die ein
MagB fiir die Energie zum Durchdrehen der Molekiilhalften in eine Ebene
darstellen, liegen in der GroBenordnung der Joddissoziation J,==2J
+ 28,5 Cal bzw. der Umlagerungsenergie cis-trans-Isomerer ineinander.
Allerdings spricht ein Befund von R.KvuEHN und WAGNER-JAUREGGS
fiir eine katalytische Beeinflussung der Racemisierung durch OH-Ionen
des Glases, so dafl diese Zahlen vorsichtig zu bewerten sind.

Eine weitere, sehr verstdndliche Moglichkeit der Racemisierung
liegt in der Ringschlulreaktion geeigneter ortho-Substituenten des
Diphenylsystems. So geht z. B. die Aktivitit der 2, 2’-Diacetyl-amino-
diphensiiure (6, 6') beim Verseifen infolge doppelten Ringschlusses zum
Dilaktam verloren?.

HOOC NHCOCH, O=C—NH
N SN
=~ D
N\ N\

HITI COOH HN—C=0

COCH,

Dagegen tritt Racemisierung bei Ringbildung nicht ein, wenn der
entstehende Ring mehr als 6 Glieder hat und nicht eben ist. Beispiels-
weise entsteht nach Saxo® aus aktivem 2,2’-Diamino-ditolyl (6,6)
durch Umsetzung mit Phosgen eine aktive Verbindung mit einem
7-gliedrigen Ring.

H,C C>H H,C CH,
— +COCI2 d_
D -
H, N NH, HN H
\C/
o)

Auch die Reaktion des aktiven 2, 2'-Diamino-dinaphtyls (1,1) mit
Benzil fithrt zu einem System mit einem neuen, unebenen Ring. Die

! Kumx, R., u. AuBrechT: A. 455, 272 (1927); 458, 221 (1927).
2 KISTIAKOWSKY u. SurrE: Am. Soc. 58, 1043 (1936).

3 KunN, R., u. WAGNER-JAUREGG: Naturwiss. 17, 103 (1929).
4 MEISENHEIMER u, HORING: B. 60, 1425 (1927).

5 Sako: Mem. Coll. Engng., Kyushu Imp. Univ. 6, 263 (1932).
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Verbindung ist durch eine besonders hohe Drehung der Schwingungs-
ebene des polarisierten Lichtes ausgezeichnet!.

NN % AN
SN T TN/
VA N/
H,N NH, N N Ph = C4H,
+ N\
0=C-C=0 C—C—Ph
/N %
Ph  Ph Ph

SchlieBlich ergibt die Aufhydrierung der beiden Phenylringe des
Diphenyls inaktive, nicht spaltbare Verbindungen, da der nichtebene
Bau der Cyclohexanringe und die gréBeren aliphatischen Atomabstédnde
die gegenseitige Behinderung der freien Drehbarkeit aufheben?.

Schon das oben genannte Beispiel des Dinaphtylderivates zeigt,
daf die Atropisomerie nicht nur auf Diphenylsysteme beschrankt ist.
Zweifache Diazotierung des 2, 2’-Diamino-1, 1’-dinaphtyls und Kupp-
lung mit Resorcin oder H-Saure 1laBt optisch aktive Azofarbstoffe
mit dem sehr hohen Drehungsvermdégen von [«];’ = —3230° (in Pyridin)
entstehen. Weiterhin ist die 1,1’-Dianthrachinonyl-dicarbonséiure (2,2’)
in sehr stabile optische Antipoden spaltbar, die z. B. durch Verkiipen
und nachfolgende Aufoxydation nicht racemisiert werden?.

Ersetzt man in der aktiven Verbindung

den Substituenten 4 durch einen anderen, so ist infolge der Reaktion am
sterisch wichtigen Teil des Molekiils mit einer WALDENschen Umkehr zu
rechnen. Einige Versuche sind in dieser Richtung schon durchgefiihrt
worden. Es gelingt, das 6-Nitro-2-methyl-diphenyl-carbonsdureamid (2")
nach HOFMANN zum 2’-Amin abzubauen, ohne dal aber WArDENsche
Umkehr oder Racemisierung eintritt® (vgl. hierzu Kap. V, S. 340).

Die an Diphenylderivaten beobachtete Isomerie hat sich auch ohne
Einschrinkung auf Polyphenylsysteme, auf heterocyclische, ja sogar
geeignete offenkettige Verbindungen iibertragen lassen.

Von einem zweifach tri-ortho-substituierten Terphenylderivat mufl
es zwei Paare optisch aktiver Formen geben, néimlich

/x a.>w/c a>
ST OINReS }f\
b>h2d z/ b
5SS NS¢
S %r@
d z b

1 KusN, R., u. GOLDFINGER: A. 470, 183 (1929) — KUHN, R., u. ALBRECHT:

A. 465, 282 (1928).

2 KumN, R., u. ALBRECHT: A. 464, 91 (1928).

3 BeLL: Soc. 1934, 835.
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Dieser, einer Verbindung mit zwei asymmetrischen C-Atomen ent-
sprechende Fall, ist experimentell noch nicht verwirklicht worden.
Wohl aber ist die Isomerie einer Verbindung untersucht, in der a = d,
b=c und x =z ist. Hier gibt es nur drei isomere Formen, eine in
aktive Komponenten spaltbare und eine unspaltbare Verbindung:

T a b x : z b a x
e e N ERG P e Se
Z‘ >
‘?_ a b
Spiegelebene

ra b cis-Form
SN
/ \;Q x Symmetriezentrum
trans-Form

Die cis-Form hat weder Symmetrieebene noch -zentrum, ist demnach
in optische Antipoden spaltbar, wohingegen die trans-Form ein Sym-
metriezentrum besitzt und deshalb unspaltbar ist. Dieser Fall gleicht einer
Verbindung mit zwei asymmetrischen, aber gleichen C-Atomen wie in
der Weinsdure. Er ist von BRowNING und Apams! am 2, 5-Dibrom-3,
6-di-(2, 4-dimethylphenyl)-hydrochinon experimentell bestatigt worden.

H,C Br OH HC Br HO CH;
7 >_/ NN
e g g e g e e
4
OH Br CH, OH Br
Symmetriezentrum, meso-trans-Form rac.-cis-Form
unspaltbar spaltbar

Sind auch noch die beiden letzten ortho-Stellungen in den endstéin-
digen Phenylkernen mit Substituenten besetzt, so fithrt die Dehydrierung
dieser Verbindung zu optisch aktiven Chinonen?2.

Br H,C Br HO CH; Br Br H;,C Br HO CH,;
N/ N N N 7
SO e S e L @S O @t
4 N\
H,C OH Br CH, H,C OH Br CH; Br
i+ i+
Br H,C Br O CH, Br Br H3C Br O CH,
N >_/ N/ N
e oK g e c—o—o( e,
N 7 / /N
H,C O  Br CH, H, C O  Br CH, Br
rac.-cis-Form Symmetriezentrum, meso-trans-Form
spaltbar unspaltbar

Hier ist der erste Fall eines aktiven para-Diphenylchinons der
Terphenylreihe gegeben, was im Hinblick auf die Tatsache bemerkens-
1 BROWNING u. ADAMS: Am. Soc. 52, 4098 (1930). — Apawms, R., u. T. L.

Catres: Am. Soc. 61, 2179 (1939).
2 KNAUF, SHILDNECK u. ADAMS: Am. Soc. 56,2109 (1934).; 53, 343, 2203 (1931).
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wert ist, daB3 bisher optische Aktivitdt von Pilzfarbstoffen mit gleichem
Kerngeriist nicht beobachtet wurde. Substituierte Quaterphenyle sind
noch nicht untersucht worden.

Zahlreich sind die Kombinationen mit heterocyclischen Ringen, die
bei geeigneter ortho-Substitution ebenfalls in optische Antipoden spalt-
bar sind. So ist nach Apams! die Spaltung des Phenyl-pyrrol-derivates

HOOC.  CH,

NN
./ /
“CHy &oom
ferner des Carbazolderivates NO
2
e
1 >N—:/ D)
COOH

M 2
des Dipyrryls HOOC  CH, CH3 COOH

der Dipyrrylbenzole, z. B.3

‘/\‘ e Nen,
CHs /\ /\ CHs CHs /\/\ CHs
ST kel PN

\\ /CH3 CHa\/ \\ /CH3 CH3\//

COOH

Symmetneebene rac.-trans-Form

meso-cis-Form
(Analoga zum Terphenylsystem) mdoglich. In der letzteren Verbindung
ist infolge der meta-Stellung der Pyrrolringe am Benzolkern die cis-
Form die unspaltbare meso-Form, wiahrend fiir parastdndige Ringe am
Benzolkern, wie wir vorhin gesehen haben, das Umgekehrte der Fall ist.

Bei geeigneten offenkettigen Verbindungen tritt wiederum durch Be-

hinderung der freien Drehbarkeit eine Existenzmoglichkeit optisch-
aktiver Formen auf. Dies ist z. B. von MiLrs* an folgender Verbin-
dung gezeigt worden?.

Cs CH,COOH

H, soz\N y

B 00

1 Bock u. Apams: Am. Soc. 53, 374, 3519 (1931).

2 CHANG u. Apams: Am. Soc. 53, 2353 (1931).

3 CHANG u. Apams: Am. Soc. 56. 2089 (1934).

4 Miris u. ELLior: Soc. 1928, 1291. 5 MirLs u. KeLHAM: Soc. 1937, 274.
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Auch die N-Acetyl-N-methyl-para-toluidin-3-sulfonséure 148t sich in
stabile Antipoden zerlegen, wihrend die entsprechende Verbindung
mit einer COOH- statt einer SO;H-Gruppe nicht spaltbar ist!

O=—C—N—CHs

L.
CHs O/soaH
l
CH,
AbschlieBend sei noch einer eleganten Anwendung der Atropisomerie
zur Konfigurationsermittlung isomerer Verbindungen gedacht. Von

MEe1sENHEIMER! konnten von den beiden Oximen der 1-Aceto-2-oxy-
naphtoesédure (3)

p ;
H,C. N COHCUN HyC\_ /N\CH3
O A _OH O /\1 OH A OH
N \cooH NNcooH N \cooH
«-0xim B-Oxim N-Methyliather

nur von dem (-Oxim der Theorie entsprechend Alkaloidsalze mit grofier
Racemisierungsgeschwindigkeit erhalten werden, wahrend das «-Oxim
unspaltbar ist. Dagegen lieB sich der dem «-Oxim entsprechende
N-Methylather einwandfrei spalten, wie es seine Konfiguration erfor-
dert. Damit ist von MEISENHEIMER zugleich ein schliissiger Beweis der
HantzscrH-WERNERschen Theorie der Struktur der Oxime und eine ab-
solute Konfigurationsbestimmung geliefert worden. Uber eine weitere
Anwendung der Atropisomerie zur Erkenntnis besonderer Bindungs-
zustinde des C-Atoms siehe Kap. IV, S. 301.

Vergleicht man die Ergebnisse dieser neuen und interessanten
Isomerie durch Behinderung der freien Drehbarkeit und ihre modell-
méiBige Erklirung mit den von vaN’t Horr auf Grund der Tetraeder-
vorstellung vorhergesagten Isomerien, so sieht man hier wie dort, daB
die recht einfachen Modelle die Zahl der moglichen Isomeren in bester
Ubereinstimmung mit der Erfahrung wiederzugeben gestatten. Das
erst vor einigen Jahren erschlossene Gebiet der Atropisomerie verspricht
noch manche besondere Anwendbarkeit und wichtige Erkenntnis.

¢) Theorie der optischen Aktivitit.

Als Ursache des Auftretens optischer Aktivitdt haben wir das
Fehlen bestimmter Symmetrieelemente, der Symmetrieebene und des
Symmetriezentrums, kennengelernt. Da die optische Aktivitit sich in
dem verschiedenen Verhalten der Antipoden gegeniiber polarisiertem
Licht duBert, kann man fragen, welche Zusammenhénge zwischen den
asymmetrischen Molekiilen und der Drehung der Ebene des polarisierten
Lichtes bestehen. Dazu ist folgendes zu sagen: Ein linear polarisierter

! MEISENHEIMER, THEILACKER u. BEISZWENGER: A. 495, 249 (1932).



Theorie der optischen Aktivitit. 59

Lichtstrahl ist in physikalischem Sinne gleichbedeutend mit der geo-
metrischen Superposition eines links- und rechts-zirkular polarisierten
Lichtstrahls gleicher Schwingungsamplitude. Beim Durchgang durch ein
optisch aktives Medium laufen diese beiden Lichtstrahlen mit verschie-
denen Geschwindigkeiten, die durch ihre verschiedenen Brechungs-
indices 7, und n; darstellbar sind. Beim Austritt aus dem optisch aktiven
Medium vereinigen sie sich wieder zu einem linear polarisiertem Strahl,
dessen Schwingungsebene infolge dieser Phasenverschiebung gegeniiber
der des einfallenden Strahls um einen bestimmten Betrag gedreht ist.
Nach Fresnver! gilt fir die GroBe der Ablenkung die Beziehung:

el
& = I;f (nl - n,),
I = Schichtlinge; 1 = eingestrahlte Wellenléinge;
n; und %, = Brechungsindices.

Fernerhin kann sich rechts und links zirkular polarisiertes Licht
auBer durch verschiedene Geschwindigkeit (Brechung) im optisch
aktiven Medium auch durch verschieden grofle Absorption auszeichnen
(Zirkulardichroismus). Wegen der verschiedenen Absorptionsindices &,
und ¢; setzen sich die bei ihrem Austritt mit verschiedener Amplitude
schwingenden Wellen zu einer nicht mehr linear, sondern elliptisch
polarisierten Welle zusammen. Der Zirkulardichroismus, auch ,,Cotton-
effekt’“ genannt, wird durch das Verhiltnis ¢ der Halbachsen der

Schwingungsellipse gemessen.

Tl
@ = I (n gg —nyp &) .

Aus der Zuriickfilhrung der optischen Aktivitat auf die zirkulare
Doppelbrechung folgt ein Zusammenhang der optischen Aktivitdt mit
den gewohnlichen Gesetzen der Lichtdispersion.

Die in den letzten Jahren besonders von W.KUuHN?2 entwickelte
Theorie der optischen Aktivitat sucht diese Erscheinung durch gegen-
seitige Kopplung der Elektronenschwingungen in den Substituenten im
Molekiil bei Einwirkung einer eintretenden Lichtwelle zu erkldren.
Denken wir uns zwei anisotrope, schwingungsfihige Systeme (Oszil-
latoren), von denen der eine nur in einer bestimmten, der andere nur in
der dazu senkrechten Richtung schwingen kann. Im Fall vélliger Ent-
kopplung wird sich jedes Teilchen mit der ihm eigenen Schwingung be-
wegen. Bei gekoppelten Schwingungen wird dagegen das erste oder
das zweite Teilchen jeweils von dem anderen mitgenommen werden
(Abb. 18).

Charakteristisch ist nun, daB diese gekoppelten Schwingungen auf
rechts und links zirkular polarisiertes Licht verschieden ansprechen.
Man erhilt so fiir die beiden zirkular polarisierten Lichtstrahlen eine

1 FRESNEL: A. ch. (1) 28, 147 (1825).

2 Theorie und Grundgesetze der optischen Aktivitit von W. KunN in FREU-
DENBERG: Stereochemie. (Dort ausfiihrliche Schrifttumsangabe.). — Vgl. auch
H. A. StuarT: Molekiilstruktur, S.243ff. — W. KunaN: Naturwiss. 26, 289 (1938);
das Problem der absoluten Konfiguration opt.-aktiver Stoffe.
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verschiedene Energieiibertragung, damit verschiedene Amplituden
und Brechungsindices (n; + n,), d.h. optische Aktivitdt, und schlieB-
lich, wenn die Lichtfrequenz mit den Eigenfrequenzen der Teilchen
zusammenfillt, eine verschieden groBe Absorption [(¢; + &,), Zirkular-
dichroismus, Cottoneffekt]. Dabei soll der Abstand der Oszillatoren
voneinander bei dieser Kopplung
z 2 k nicht sehr klein gegen die Wellen-
d 4 s - - linge des einfallenden Lichtes
. . 7 |~ sein. Auch der Grad der Asym-
a b " a b  metrie ist von Bedeutung. Ein
Abb. 18. a = Schwingung ohne Kopplung, z.vveiatomiges . MO]ek_ﬁl i.St rOtfa"
rus Iéfuiﬁwjﬁ%‘fxmgrﬁl lgﬁgplung- tionssymmetrisch, in ihm ist
’ : ’ keine der beiden oben betrachte-
ten Schwingungsrichtungen vor der anderen ausgezeichnet. Erst bei
vier Oszillatoren ist die zur Herstellung der optischen Aktivitat erfor-
derliche Asymmetrie erreicht (in Ubereinstimmung mit den friiher ge-
schilderten Voraussetzungen zum Auftreten optisch aktiver Verbin-
dungen; Cabed!). Das optische Drehungsvermégen einer Verbindung
wird sich aus der Summe der Einzelbeitrage der verschiedenen Einzel-
schwingungen zusammensetzen, die durch die gegenseitige Kopplung
anisotrop in bezug auf die einfallende Lichtwelle werden.

W.KvunN hat auf Grund dieser Anschauungen einen die Drehung
bestimmenden Ausdruck fiir Molekiile mit beliebig vielen Resonatoren
aufgestellt. Die Drehung wird in Beziehung gesetzt zu der Frequenz
2 oH des einfallenden Lichtes, den Eigen-

P frequenzen der verschiedenen Ab-

J sorptionsmaxima sowie der Stéirke
( der Absorptionsbanden fiir rechts-
und links- zirkular polarisiertes
/ ) v Licht. Die optische Aktivitit wird

v . 77~z auf eine durch Kopplungskrifte der
H% O4 H einzelnen Molekiilgruppen hervor-
Chy gebrachte Stérung der normalen

CHs Lichtbrechung zuriickgefiihrt. Die

einzelnen Substituenten zwingen

ihren Nachbarn gleichsam eine An-

A% Rpstontes Mty isotropie auf. Dise , vicinale® Wir.

kung der an einem asymmetrischen

C-Atom befindlichen 3 Gruppen ruft eine ,,induzierte Anisotropie der

Absorptionsbande des vierten Substituenten hervor, es entsteht eine

gewisse Drehung der Schwingungsebene des polarisierten Lichtes, das
Molekiil ist optisch aktiv. :

Diese Uberlegungen haben neuerdings W. KUnN! zu einer Berech-
nung der Absolutkonfiguration von optischen Antipoden in einigen
einfachen Fillen gefiihrt. So entspricht das in der Abb. 19 wieder-
gegebene Raummodell des Methyl-dthylcarbinols dem rechtsdrehenden

1 Vgl. hierzu W. Kunx: Ang. Ch. 49, 215 (1936).
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Antipoden. Damit ist zugleich der Anschlul an den friiher erwihnten
d (+) Glycerinaldehyd und an weitere aktive Verbindungen gegeben.
Diese berechneten Absolutkonfigurationen stimmen mit dem von
E. FiscHER aufgestellten Raummodell iberein.

Zahlreiche natiirlich vorkommende Verbindungen sind optisch ak-
tiv. Die Frage, wie der erste optisch aktive Stoff entstanden ist, hat
zu vielen Erérterungen Anlal gegeben, ohne dafl bisher eine allgemein
befriedigende Erklarung gefunden worden ist!. Von PASTEUR stammt
der Gedanke, dafl durch Reflexion an Gesteinen auftretendes, einsinnig
zirkularpolarisiertes Licht optisch aktive Verbindungen hervorbringen
kann. Dafiir lassen sich die Versuche von W. KueN als Stiitze heran-
ziehen, dem es gelang, durch Bestrahlung mit zirkularpolarisiertem
Licht aus racemischem «-Brompropionsiureester? und «-Azidopropion-
sduredimethylamid®

H H
*/ %/
CH;—C—COOR CH:;—-C‘Z——CON(CH:;)2
AN
Br Ng

optisch aktive Verbindungen herzustellen. Da das rechts- oder links-
zirkular polarisierte Licht die eine oder die andere Komponente des
Racemats schneller zerstort als den entsprechenden Antipoden, bleibt
im Endergebnis die eine aktive Verbindung im Uberschu8 vorhanden,
der Stoff ist optisch aktiv geworden. Allerdings sind die gefundenen
Drehwerte ziemlich klein. Andere Deutungen der ,,Ur‘-Aktivitat4
geben die mogliche, spontane Spaltung von Racematen, die spezifische
Krystallisationsauslésung nur des einen Antipoden an hemiedrischen
Krystallflichen oder schlieflich die unsymmetrische Katalyse einer
Reaktion an optisch aktivem Links- oder Rechtsquarz. Welche der
verschiedenen Deutungen den Vorzug verdient, ist nicht zu sagen. Sie
lassen uns aber das Auftreten der ersten optischen Aktivitit im Lichte
der auf dem Gebiet der optischen Aktivitit geleisteten experimentellen
Forschung versténdlich erscheinen.

Neuerdings hat die Frage viel Beachtung gefunden, ob durch den
Ersatz von einem H-Atom durch sein isotopes D eine optisch spaltbare
Verbindung herzustellen ist.

R\C /H R\C /H

R” D R~ H
Die von verschiedenen Seiten durchgefiihrten Versuche lassen bisher
keine eindeutige Entscheidung zu. Da die zu erwartende Drehung —
wenn {iberhaupt vorhanden — sicher nur klein sein wird, diirfte die Ein-
fithrung von moglichst hoch deuterierten Atomgruppen den aussichts-
reichsten Weg zur Losung dieser interessanten Frage bieten?®.

1 Kunn, W.: Naturwiss. 26, 289, 305 (1938).

2 Kunn, W., u. E. BRaun: Naturwiss. 17, 227 (1929).

3 Kunn, W., u. E. Kxopr: Ph. Ch. (B) %, 292 (1930).

4 Vgl. hierzu W. LaNcexBEck: Ch.Z. 62, 1 (1938).

5 ERLENMEYER, H., u. Mitarb.: Helv. 19, 145, 331, 1169, 1199, 1381, 1053
(1936); vgl. auch R. Apams u. D. S. TARBELL: Am. Soc. 60, 1260 (1938).
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D. Die Kohlenstoff-Halogenbindung.

Die Fahigkeit des Kohlenstoffatoms zur Ausbildung von Atom-
bindungen erstreckt sich nicht nur auf seinesgleichen oder auf das
Wasserstoffatom, sondern auch auf eine Reihe anderer Elemente, wie
z. B. die Halogene, vielfach ohne daB8 sich der Charakter der Ver-
bindungen grundlegend andert. Dieses ausgeprigte Bestreben, Atom-
bindungen einzugehen, bringt eine neue wichtige Variationsmdoglichkeit
in den Aufbau organischer Verbindungen hinein.

1. Konfiguration der Halogenide.
Den allgemeinen Vorgang des Ersatzes eines H-Atoms an einem
Kohlenstoffatom durch andere Atomgruppen oder Atome, etwa Chlor-
atome, bezeichnet man als Substitution, z. B.

! i
H—(‘Z—H 4+ IC—Cll — H—?—Ql—]—H—@
H H

Dieser Vorgang kann sich im Prinzip so oft wiederholen, als noch
substituierbarer Wasserstoff am Kohlenstoffatom vorhanden ist. Wir
erhalten also durch Chlorierung des Methans nacheinander die Stoffe
CH,4CI, CH,Cl,, CHCl,;, CCl,. Bevor wir den Mechanismus einer Sub-
stitutionsreaktion betrachten, kann man sich fragen, ob die Tetraeder-
struktur des C-Atoms in allen seinen Substitutionsprodukten erhalten
bleibt oder nicht.

Uber die Konfiguration der entstehenden Verbindungen geben
uns wieder physikalische Methoden Auskunft. Die Untersuchung der
obigen Reihe mittels Réntgenstrahlen oder der Elektronenbeugung sowie
durch Messung des elektrischen Moments! fithrt zu folgenden Aussagen:

Im CCl, ist der Abstand der Cl—Cl-Atome ~ 2,99 A, woraus fiir
den Abstand C—Cl der Wert von 1,82 A folgt2. Beim Methylenchlorid,
CH,Cl,, findet man infolge der AbstoBung der beiden Cl-Atome einen
etwas groBeren Wert fiir C1—Cl, namlich 3,21 A. Im CHCl, ist der
Abstand der Cl-Atome wieder etwas kleiner, 3,11 A. Welche Schliisse
kann man hieraus auf den molekularen Aufbau dieser Stoffe ziehen?
Da eine Dehnung der C—Cl-Kernabstinde unwahrscheinlich ist, kann
der im CH,Cl, und CHCI; vergréBerte C1—Cl-Abstand nur durch eine
Spreizung des normalen Tetraederwinkels um etwa 10° erklirt werden.
Neuere sorgfiltige Untersuchungen mittels der Elektronenbeugung ha-
ben gezeigt, daBl der C1—C—Cl-Winkel im Methylenchlorid den Wert

1 Vgl. z. B. Cu.P. Smyra: Dipolmomente zur Losung organisch-chemischer
Probleme. J. org. Chemistry 1, 17 (1936). .

2 Stuart, H.: Molekiilstruktur, S. 711ff., dort weiteres Schrifttum. Uber die
verschiedenen interatomaren Abstéinde in Halogenalkylen siehe auch S. B.B. M.
SuTHERLAND, Trans. Faraday Soc. 34, 325 (1938). Untersuchungen mittels der
Elektronenbeugung: BeacH, J. Y., u. D. P. STEVENSON: Am. Soc. 60, 475 (1938)
und Levy, H. A., u. L. O. BRockwAy: Am. Soc. 59, 1662 (1937). (CBr,:C—Br
=1,914 0,024, Br—Br = 3,12 4 0,034 ; in CHBr;: C—Br = 1,91 4; in CH,Br,:
C—Br=1,91+0,024; Br—Br=3,17+0,03 A ; in CH,Br: C—Br=1,91+0,06 A.)
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112° 4- 2° besitzt!. Bei unsymmetrischer Substitution findet daher im
ganzen gesehen nur eine geringfiigige Anderung des Bindungswinkels im
Sinne einer Spreizung zwischen den groferen Substituenten statt. Die
reguldr tetraedrische Gruppierung geht verloren, ohne daf ein grund-
legender Umbau des Kerngeriists stattfindet. Die Wechselwirkungen
zwischen den Auflenatomen verursachen also nur recht kleine Abwei-
chungen von der Tetraedergestalt, die eben eine besonders hohe Sta-
bilitat besitzt. Diese Tatsache bestéatigt auch das Ergebnis der span-
nungs-theoretischen Betrachtungen von Sacuse, MoHR, W. HUCKEL u. a.
(s. oben S. 15ff.).

2. Substitutionsweg; Krypto-Ionenreaktionen.

Wir kehren nun zur Frage des Reaktionsablaufs der Substitutions-
reaktionen an aliphatischen Verbindungen zuriick. Die Atombindung
Kohlenstoff-Halogen zeigt gegeniiber einer normalen Kohlenstoff-Kohlen-
stoff-Bindung, wie etwa im Athan, eine Besonderheit. Wegen der gré-
Beren Elektronenaffinitit des Halogenatoms gegeniiber dem Kohlenstoff-
atom wird das bindende Elektronenpaar in einer solchen C-Halogen-
bindung von dem Cl-Atom stérker als von dem C-Atom beansprucht.
Es entsteht ein in bezug auf seine Ladungsverteilung unsymmetri-
sches, polares Molekiil (,,inequality of sharing‘).

(R)a((sl—Col oder (R);C«Cl?
Kommt ein Fremdmolekiil in die Nahe eines solchen elektrisch un-
symmetrischen Molekiils, so wird durch Induktion diese Polaritit noch
verstirkt. Dabei wird die Grofle der urspriinglichen und der durch In-
duktion ausgebildeten Polaritit durch die mehr oder weniger leichte
Verschieblichkeit der Ladungen zu dem einen oder zu dem anderen
Kern hin, durch die sog. Polarisierbarkeit des Molekiils, bestimmt. Wir
erhalten also im Grenzzustand der Polarisierung ein in Ionen zerfallen-
des Molekiil. Zwischen diesem Zerfall und der normalen Atombindung
sind nun alle Uberginge denkbar. Wir konnen also erwarten, daf in
der C—Cl-Bindung wegen der verschiedenen Elektronenaffinititen der
Kerne eine Ionisierung verborgen (»gvntog) ist, die mafligebend fiir
den Ablauf chemischer Reaktionen, insbesondere in Losung, werden
kann. Die Reaktionen in Loésung lassen sich deshalb ndherungsweise
als Umsetzungen solcher verborgener Ionen — von Kryptoionen —
betrachten®. Ganz allgemein gesprochen: ein aus zwei in bezug auf
die Elektronenaffinitit verschiedenen Atomen oder Atomgruppen A und
B aufgebautes Molekiil AB kann bei Umsetzungen in Losung? in Form

1 PAULING, L., u. L. O. BRockway: J. chem. Physics 2, 867 (1934) — Am. Soc.
5%, 2684 (1935).

2 Das verdickte Ende der C«Cl-Bindung soll den Elektronenzug zum Chlor-
atom hin andeuten. Zur Formulierung von Reaktionsabldufen vgl. B. EISTERT:
B. 71, 240 (1938).

3 MeerwEelN, H.: A. 455, 227 (1927).

4 Vgl. auch E.D. Hucugs u. U. G. SHAPIRO: Soc. 1935, 246; 1937, 1177. —
Baxcrorr, W.D., u. J. E. MacorrFIN: J. Franklin Inst. 224, 283, 475 (1937).
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von Kryptoionen reagieren, wobei die relative Elektronenaffinitit von
A und B bestimmt, welche von beiden Atomgruppen als Kation bzw.
als Anion an der Reaktion teilnimmt. Dabei ist nicht gesagt, daB der
Grenzzustand, die voéllige Ionisierung, erreicht wird. Im ,,Reaktions-
knéuel* erfolgt nur eine gegenseitige Polarisierung ,,in Richtung‘ auf
die Grenzanordnungen: die Ionen. Elektronenabgebende Atome oder
Atomgruppen werden als kationoid (nucleophil), die das bindende Elek-
tronenpaar aufnehmenden Gruppen als anionoid (elektrophil) bezeichnet
(LapworTH, RoBINSON, INGoLD). Die durch Ladungsverschiebungen
hervorgerufenen Kryptoionen kénnen daher auf grundsitzlich zweierlei
Weise an einer Substitutionsreaktion teilnehmen :

[~ ¥
kationoide Substitution: A =iB4+C-D=A—->D+4+C-—B
A =B+D =A->D+8B

;A—\
anionoide Substitution: A{"-B 4+ Ci>-D =A<« D4+ C<«B
A= B+D =—=A<D+B

(Die punktierten Klammern zeigen, an welcher Atomgruppe das bindende
Elektronenpaar bleibt, die Pfeile sollen andeuten, welche Gruppe der
Elektronenspender (A —) ist. Es ist zu bemerken, daB die Ausdriicke
kationoid und anionoid oder elektrophil und nucleophil sich nur auf
das relative Bindungsvermégen von Elektronen seitens der verschiedenen
Kerne beziehen.)
Einige spezielle Beispiele sollen das Gesagte veranschaulichen:

Chlorierung: R —iH 4+ Cl, = R — Cl 4- H«Cl

Alkylierung: R —iH 4 JCH; =R —> CH; + H <«

Verseifung: Ri= Cl 4 Nat 4+~ OH- = R« OH 4 Na+ + CI-

Abspaltung: R — CH; — CH,i=- Cl =R — CH = CH, + H <« ClI.
Da die meisten dieser Reaktionen in einem Lésungsmittel stattfinden,
wird neben der Polaritit und der Polarisierbarkeit der bindenden
Elektronenpaare der Reaktionsteilnehmer auch die Natur des Lésungs-
mittels, dessen Molekiile einen EinfluB auf die Reaktionsteilnehmer aus-
iiben, eine besondere Rolle spielen. Dies macht sich der organische
Chemiker erfahrungsgemifl bei der Darstellung vieler Verbindungen
zunutze. Besitzt das Losungsmittelmolekiil einsame Elektronenpaare
(Wasser, NH;), so besteht die Moglichkeit der Anlagerung an das
C-Elektronensextett. Es wiirden dann nicht Carbeniumionen, sondern
z. B. [CH30H,]*-Ionen entstehen, ein Vorgang, der nach R. A. Oga jr.
praktisch thermoneutral verlaufen kann. Man wird diese Méglichkeit
bei einer eingehenden Erérterung des Reaktionsablaufs im Einzelfall
beriicksichtigen miissen.

Die Kinetik kryptoionischer Reaktionen ist in der letzten Zeit be-

sonders von englischen Forschern bearbeitet worden2. Es ist selbst-

1 Oca jr., R. A.: Am. Soc. 61, 1946 (1939).

2 Vgl. hierzu D. HueHES u. Mitarb.: Soc. 193%, 1183. — INcoLp, HUGHES u.
Mitarb.: Soc. 1937, 1271. — KENYON u. Mitarb.: Soc. 1937, 207; 1938, 485; vgl.
auch H. B. Warson: Modern theories of organic chemistry. Oxford 1937,
Kap. IV, 45ff.
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verstindlich, daB zwei miteinander reagierende Molekiile nahe an-
einander kommen miissen, damit das Reaktionsereignis iiberhaupt
eintreten kann. KERULE sprach von Vorverbindungen, TRAUTZ von
Molekiilhaufen oder Reaktionskniuel. Die neuere Anschauung sieht
auch eine gleichzeitige Addition der einen und Entfernung der anderen
Gruppe bei einer Substitutionsreaktion voraus!. Man wird daher den
Substitutionsmechanismus als eine bimolekulare Reaktion ansehen
konnen, deren Geschwindigkeit proportional der Konzentration der
Reaktionsteilnehmer ist?. Das stimmt auch bei einer groBen Zahl darauf-
hin untersuchter Beispiele. Jedoch gibt es eine ganze Reihe mono-
molekular verlaufender Substitutionsreaktionen. So ist z. B. im Ge-
gensatz zur alkalischen Hydrolyse primérer Halogenide die Hydro-
lyse von Isopropyl- und tertidren Butylhalogeniden in 60% wiBrigem
Alkohol monomolekular3. In diesen und &hnlichen Fillen wird die
Reaktionsgeschwindigkeit offenbar wvon der langsam verlaufenden
Tonisation
R—X —— R+ 4 X-
bestimmt, wéhrend der anschlieBende Vorgang
R+ 4+ OH- = R«<OH

unmefbar rasch verlduft.

Wir haben bei der Hydrolyse der Alkylhalogenide also einmal die
bimolekulare Kryptoionenreaktion und zum anderen eine monomole-
kulare, wahre Ionenreaktion vor uns, welche die Geschwindigkeit des
Reaktionsablaufes bestimmen.

Aus diesen Ergebnissen kann man den Schlufl ziehen, daf der
kationoide und anionoide Substitutionsweg sowohl als stufenweiser
Vorgang iiber eine Dissoziation — wohl meist unter Mitwirkung des
Losungsmittels in einer pseudomonomolekularen Reaktion — wie auch
als direkte Substitution in bimolekularer Reaktion erfolgen wird. In
letzterem Falle ist mit der Entfernung des urspriinglichen Liganden
zwangsldufig die Annidherung und schliefliche Bindung des neuen
Substituenten gekoppelt.

Eine letzte Reaktionsweise, auf die wir spéter in Kap. IV, S. 258,
zu sprechen kommen, besteht darin, daBl bei der Losung einer Atom-
bindung jeder Substituent sein Elektron mitnimmt, der Zerfall also
iiber freie Radikale verliuft. Auch hier kann sich die Reaktion mono-
oder bimolekular abspielen. Dieser atomare Reaktionsmechanismus
spielt besonders bei Umsetzungen in der Gasphase und bei Lichtein-
wirkung eine wichtige Rolle4. Fiir diesen atomaren Reaktionsablauf
gelten — dies sei besonders betont — ganz andere Gesetze als fiir die

1 Lonpon: Z. El Ch. 35, 552 (1929).

2 Uber Zusammenhinge im Molekiilbau und Reaktionsgeschwindigkeit vgl.
W. HckeL u. Mitarbeiter: A. 533, 128 (1937).

3 HueHES u. INcoLD: Soc. 1935, 244.

4 Vgl. z. B. die Untersuchungen von M. BoDENSTEIN itber den Mechanismus der
Chlorknallgasreaktion. Spéiter werden wir noch andere Beispiele fiir einen atoma-
ren Reaktionsablauf kennenlernen, z. B. die Seitenkettenchlorierung von Benzol-
derivaten bei hoheren Temperaturen und im Licht (Kap. IT, S.197, ferner S. 205).

Miiller, Organische Chemie. 5
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kryptoionischen Reaktionen!. Eine Entscheidung, auf welchem dieser
sechs Wege eine Substitution stattfindet, ist nur durch ein sehr sorg-
faltiges Studium der betrachteten Reaktion und auch dann nicht immer
mit voller Sicherheit maoglich?.

3. Induktive Effekte (A- und F-Effekt).

Die Atombindung C—X zeigt neben der Ausbildung von Krypto-
ionen noch eine weitere Besonderheit. Durch elektronenaffine Atome
(,,Schliisselatome®) (X = Cl, O und N) wird ja eine Unsymmetrie der
elektrischen Ladungsverteilung hervorgerufen. Diese bleibt aber nicht
nur auf die Bindung zwischen dem ,,Schliisselatom‘ X und seinem
benachbarten C-Atom beschrankt, sondern erstreckt sich weiter in das
Molekiil hinein. Es werden also mindestens alle in der Néhe liegenden
Bindungen ,,induziert’, selbst dann, wenn sie an sich symmetrisch
sind. Der Substituent X wird so zum ,,Schliisselatom* fiir das ganze
Molekiil. Die Verhiltnisse gestalten sich hierdurch verwickelter und
uniibersichtlicher. Uber die Art und Weise, wie sich die Induktion
durch Schliisselatome in einem Molekiil auswirkt, bestehen verschiedene
Ansichten. Wir folgen der durch zahlreiche Versuche begriindeten
Darstellung von F. ARNDT und B. Eistert?, die von der englischen
Schule abweicht, ohne dafl damit eine Festlegung auf eine bestimmte
Ansicht ausgedriickt werden soll. Die Schwierigkeiten einer theoreti-
schen Deutung sind gerade bei den gesattigten Verbindungen heute
noch so betrachtlich, dal die im folgenden wiedergegebenen Erklarungen
auch keineswegs den Anspruch auf betrachtliche Sicherheit erheben
kénnen und bei ihrer Anwendung sehr vorsichiig verfahren werden muf34.

Zur Andeutung, in welcher Richtung das bindende Elektronen-
paar iliberwiegend beansprucht wird, benutzen wir nach einem Vor-
schlag von E1sTerr keilférmige Bindestriche, deren verbreiterte Fliche
auf seiten der iiberwiegenden Elektronenbeanspruchung liegt. Die
Zeichen + und — darf man zur Symbolisierung dieser geringen indu-
zierten Polaritdten nicht anwenden. Sie bleiben der ganzen Elementar-
ladung vorbehalten. In den angelsichsischen Léndern sind die Sym-
bole + und 6— gebriuchlich. Wir verzichten auf diese Art der Dar-
stellung, da sie die Formeln schwerer iibersehbar macht und man
fernerhin zu leicht versucht sein konnte, den betreffenden C-Atomen
bestimmte Ladungen zuzusprechen. Dem Propylchlorid kann man dem-
entsprechend folgende Formel geben:

H H H
Y A Y

H» C,<C,»>C,«Cl
A Y A
H H H

! Vgl. hierzu H.J. ScHumacHER: Chemische Gasreaktionen. Dresden: Ver-
lag Steinkopff 1938. Siehe ferner die Nitrierung von n-Pentan mit 68proz.
HNO, bei 400°; Hass, H. B., u. J. A. ParTErson: C. 1938 II, 47; McCLEARY, R. F.,
u. Ep. F. DEceErING: C. 1938 II, 47.

2 Vgl. hierzu W. HcrEL: Ang. Ch. 53, 49 (1940); dort auch weitere Schrift-
tumsangaben. 8 Eisterrt, B.: 8. 31ff.: Zit. S. 63.

4 Ansitze zu einer quantentheoretischen Behandlung des Problems liegen
inzwischen vor. (E. HUCKEL, Privatmitteilung an B. EISTERT.)
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In dieser Darstellung soll zum Ausdruck kommen, dafl die Elektronen-
beanspruchung von C, durch das Schliisselatom Cl das ganze .Oktett
des C, ,,desintegriert*, also auch alle iibrigen Elektronen von C, weniger
beansprucht werden. Daher wird das Nachbaratom C, seine Elektronen
fester binden, stdrker beanspruchen koénnen. Das Oktett von C, wird
,,stabilisiert. Dieses ,,stabilisierte’ Oktett von C, wirkt seinerseits
wieder lockernd auf das Oktett des C; usf. Durch das Schliisselatom
werden also die Oktetts am C,, C,, C; abwechselnd gelockert, stabili-
siert, wieder gelockert usf. (alternating effect). Fiir das C,-Atom folgt
daraus, dal auch die nicht zur Kette gehérenden Elektronenpaare vom
Kohlenstoff stirker beansprucht werden, wie es z. B. im Methan der
Fall ist (elektron restraining effect). Dann miissen diese, in Nachbar-
schaft zum Schliisselatom befindlichen Atome, z. B. die H-Atome,
leichter als gewohnlich in Form von Protonen ablosbar sein. Da be-
kanntlich die Fahigkeit zur Protonenbildung die Aciditat einer Ver-
bindung kennzeichnet, werden die zum Schliisselatom benachbarten
H-Atome acidifiziert (,,beweglicher’* Wasserstoff). Auf diese wichtige
Erscheinung kommen wir im Kapitel Tautomerie ausfiihrlich zuriick.

B. E1sTeRT bezeichnet diesen alternierend-induktiven Effekt als
,,A“-Effekt. So wird z. B. im Athylbromid infolge des A-Effektes des
Bromatoms der Wasserstoff leicht als Proton zusammen mit einem

Br-Anion ablésbar.
H H

Y A
PH —— HPCACPH | H<Br
A4
|

v
H,C—=CH,
Neben diesem durch die Kette, also das Bindungssystem wirken-
den ,,A“-Effekt gibt es noch einen allgemeinen elektrostatischen
Feldeffekt, ,,F-Effekt, den die Atome auf ihre Umgebung ausiiben.
Der ,,F“-Effekt wirkt durch den Raum, iiberlagert sich dem ,,A“-
Effekt und kann das Gesamtbild auBlerordentlich verwickelt machen.
Dieser nicht alternierende F-Effekt iiberwiegt gerade in gesittigten Ver-
bindungen meistens den induktiven, alternierenden A-Effekt. Man wird
daher bei gesittigten Verbindungen zuerst die Wirkung des allgemeinen
F-Effekts der Substituenten und anschlieBend sein Zusammenwirken mit
dem A-Effekt betrachten. In jedem Falle ist die Substituentenwirkung
in einer gesittigten Kohlenstoffkette sehr vorsichtig und kritisch zu be-
handeln, solange nicht weiter eindeutige Versuche auf diesem theore-
tisch sehr schwierigen Gebiet eine Klirung geschaffen haben.
Ein Beispiel fiir die Wirksamkeit des F-Effektes ist z. B. die Aciditét
von Monohalogenfettsiuren:

H»>C«

| ek o
IO

w

r

10°K
Monochloressigsdure . . . . 155,0
p-Chlorpropionsgure . . . . 8,5
y-Chlorbuttersédure . . . . . ~3,0
d-Chlorvaleriansiure . . . . ~2,0
Essigsaure . . . . . . . . 1,82

K = klassische Konstanten
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Mit zunehmender Entfernung des Halogenatoms vom abdissoziierbaren
Proton nimmt die Aciditit sehr schnell ab und erreicht bald den Wert
der unsubstituierten Fettsdure. Wiirde hier der A-Effekt den F-Effekt
iiberwiegen, so miifite z. B. die x-Chloressigsiure weniger sauer sein
als die B-Chlorpropionsiure, wihrend in Wirklichkeit die Verhéltnisse
umgekehrt liegen.

Neben der einfachen Substitution kennt man, wie schon auf S. 62
erwihnt wurde, auch eine mehrfache Substitution, die in ihrem End-
ergebnis zu einem vollstindigen Ersatz aller an einem C-Atom ge-
bundenen H-Atome durch andere Atome oder Atomgruppen fithren
kann. Fiir sie gelten vermutlich dieselben GesetzmaBigkeiten, die wir
bei der einfachen Substitution kennengelernt haben. Der Umstand,
daBl ein schon im Molekil vorhandener Substituent kryptoionisches
Verhalten hervorruft, 1468t es verstindlich erscheinen, daB vielfach
weitere Substitutionen einfacher und rascher verlaufen als die Ein-
filhrung des ersten Substituenten. Doch muf man andererseits in Be-
tracht ziehen, daBl mitunter bei Einfithrung gleichsinnig geladener
Atome wegen der elektrostatischen AbstoBung eine gegenteilige Wir-
kung zutage tritt. Allgemeine GesetzméBigkeiten sind daher nicht
ohne weiteres erkennbar.

Interessant sind die Substitutionsverhiltnisse bei Stoffen, die vier
untereinander verschiedene Atome oder Atomgruppen an demselben
C-Atom tragen.

Die dabei beobachteten Erscheinungen bilden nicht nur, wie im voran-
gehenden dargelegt wurde, einen duBerst wichtigen Beitrag zur Kennt-
nis des rdumlichen Aufbaus des C-Atoms, sondern lassen auch in
ihren Reaktionseigentiimlichkeiten die Bedeutung der kryptoionischen
Reaktionsauffassung fiir den Ablauf des chemischen Geschehens klar
erkennen.

ArNDT, ScHOLZ und EISTERT' haben ausgefiihrt, daB bei Substi-
tutionsreaktionen am Asymmetriezentrum optisch aktiver Verbindungen
die Erhaltung oder der Wechsel der. Raumlage davon abhingig ist, ob
der ausgewechselte Substituent als Kation oder als Anion an der Re-
aktion teilnimmt, d.h. ob er sein mit dem optisch aktivem C-Atom
anteiliges Elektronenpaar zuriickldBit oder es mitnimmt.

,,Die fir Konfigurationsinderungen typischen Substitutionen sind
némlich solche, bei denen das Asymmetriezentrum voriibergehend als
Kation mit Oktettliicke (Sextett) auftritt; fungiert das Asymmetrie-
zentrum dagegen als Anion, dann wirkt das einsame Elektronenpaar
gleichsam als 4. Substituent und es tritt keine optische Verinderung
ein. Man kann so das Wesentliche eines Reaktionsablaufes auch in

1 ARNDT u. ScrHOLZ: B. 66, 1013 (1933). — ARNDT u. EISTERT: B. 69, 1805
(1936). Ferner E. S. Warwis u. F. H. Apams: Am. Soc. 55, 3838 (1933). — Gom-
BERG, M., u. W. E. Gorpon: Am. Soc. 5%, 119 (1935).
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sterischer Hinsicht gut darstellen.” Betrachten wir zunichst die fol-
genden Reaktionen:
Rl R1
Ry—C—Cl 4 Na+ + OH- —> Rz_CLOH 4+ Na+ +ClI-
" ;
Da das Halogenid infolge der Kryptoionenbildung nach
R,7+
Rz‘—‘é + [ICi]~
"
am asymmetrischen C-Atom eine Oktettliicke hinterldBt, in die das OH

mit seinem einsamen Elektronenpaar (]@—H) eingreift, tritt entspre-
chend diesen Uberlegungen Anderung der Konfiguration ein2. Ein an-
deres Beispiel ist die Bildung eines Halogenids mittels PCl;:

Rl Rl
Rz—C‘—OH +PCl; ——> Rz—(_leCI + POCl, -+ HCI
" ;
Auch hier besteht die Moglichkeit der Kationenbildung:
R, T+
ch‘ + [IOH]~,
Rs

worauf die Einlagerung eines [I@l]-lons in die Oktettliicke des asym-
metrischen C-Atoms, des Carbeniumions, erfolgt. Der Vorgang kann
unter Konfigurationsénderung verlaufen3. Auch die Reaktion

'l’\l R,y
Rz_(!:_a + [iIl]— — R2_él(—1 + [ici]~
R Rs
und die Umsetzung
? -
R2—|C—J +[1]" — Rz—Jli«J +[71]
R, Ry

verlaufen unter Konfigurationsinderung®. Die letzte Reaktion wurde
von HuarES® und Mitarbeitern mittels radioaktiven Jodions (organisches

1 ArNDT, ScHOLZ u. EISTERT: Zit. S. 68.

2 Vgl. hierzu B. EisTerT: B. 71, 240 (1938).

3 Vgl. hierzu die wichtigen Versuche von W. HickerL u. H. PIETRZOCK:
A. 540, 250 (1939), durch die gerade die besonderen Schwierigkeiten bei der Deu-
tung solcher Reaktionen klar zutage treten. — Vgl auch W. HtckeL: A. 533, 1
(1937). — KenyvoN u. Mitarb.: Soc. 1937, 207; 1938, 485.

4 Zusammenfassende Darstellung E. BEremanN: Helv. 20, 590 (1937); dort
zahlreiche Schrifttumsangaben.

5 HucuES u. Mitarb.: Soc. 1935, 1525; siche auch Soc. 1936, 1173 u. 1938, 209.
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Jodid + radioaktives Jodion) verfolgt und liefert eine Substitutions-
geschwindigkeit, die gleich ist der Racemierungsgeschwindigkeit von
optisch aktivem Jodid + Jodion. In diesen Fillen tritt eine Umkehr
nur dann ein, wenn Substitution erfolgt.

Die Umsetzung eines optisch aktiven Halogenids mit Salzen organi-
scher Siuren wie AgOCOCH,;, CH,COONa, verlduft ebenfalls unter

Konfigurationsinderung, und zwar?:

n :
Ry—C—Cl + CH,COO~ + Nat ——> Ry;—C«OCOCH; + Na+t + Cl-
||K3 ||‘3
In dieselbe Reihe gehort z. B. die Reaktion:
R, R,]+
R2—<|3—CI+MeR — R2—<|: + [ICil]™ +Me* +[IR]~™ —
3 .
Rl
Ry—C<R + Me+ Cl-
"

Ganz entsprechend 148t sich die ,racemisierende Verdtherung‘? von
Alkoholen darstellen.

Bei diesen anionoiden Substitutionen, in denen das C-Atom mit
einem Elektronensextett intermediir auftreten kann, sind aber nach
den auf S. 65 wiedergegebenen Uberlegungen zwei Reaktionsfolgen zu
unterscheiden. Bildet sich durch Dissoziation ein C-Elektronensextett
aus — wenn nicht diese Liicke durch das Lésungsmittel sofort besetzt
wird —, dann 148t sich der sterische Verlauf der Substitutionsreaktion
nicht weiter voraussehen. Wiirde sich das Sextett mit ebener Lage-
rung aller drei Liganden ausbilden, so sollte man beim Herankom-
men des vierten, anionoiden Substituenten zumindest eine teilweise
Racemisierung, aber wohl kaum eine vollstindige WALDENsche Umkehr
beobachten. Bleibt die Tetraederanordnung erhalten, dann ist ebenfalls
nicht bewiesen, daB3 der vierte, neu eintretende anionoide Substituent,
von der der Liicke abgewandten Seite eintreten mufl, wobei unter
,»Umklappen* der Bindungen der iibrigen Substituenten Umkehrung
eintritt. Findet sich der Substituent von seiten der Liicke ein, dann
konnte die Raumanordnung erhalten bleiben. Dafiir sprechen Versuche
von W. HUckKEL? iiber die Umsetzung sterisch unbehinderter Amine
mit salpetriger Sdure. Die iiber Carbeniumkationen verlaufende Re-
aktion fithrt hier zu keiner Umkehr, es entsteht der konfigurations-
gleiche, optisch aktive Alkohol. Man sieht, bei diesem Typ einer pseudo-
monomolekularen anionoiden Substitution sind Voraussagen iiber den
sterischen Verlauf der Reaktion nicht ohne weiteres moglich.

1 Vgl. E. BERGMANN: Am. Soc. 60, 1997 (1938).
2 Z. B. WReN: Soc. 95, 1597 (1909). — BrockMaNN: A. 521, 20 (1935); vgl.
B. EisterT, Buch, S. 38. 3 HiockeL, W.: A. 533, 1 (1937).
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Anders liegt der Fall bei bimolekularen, anionoiden Substitutions-
reaktionen. Mit Hilfe folgender Bilder kann man sich den Ablauf
dieser Substitutionsreaktionen verdeutlichen: Man betrachtet nach dem
Vorgang von J. MEISENHEIMER und J. GADAMER die Substitution als
einen kontinuierlichen Vorgang. Beim Herankommen des anionoiden
Substituenten Z~ wird die Bindung des am C befindlichen austretenden
Substituenten X~ in dem MaBle der Anniherung von Z- gelockert,
bis sich schlieflich X~ vollstindig ablést und gleichzeitig Z- ge-
bunden wird.

Dann ist die Richtung, aus der Z~ kommt, fiir den Eintritt oder das
Ausbleiben der WaLDENschen Umkehr entscheidend. Tritt Z- von
der Seite des Substituenten X an das Tetraeder heran, dann bleibt die
Konfiguration erhalten. Im umgekehrten Falle tritt WarpENsche Um-

kehr ein.
Z- R, R, Z-
\Cl}’R éfR
xR xR

Nach den Uberlegungen von CH. K. IncorLp und E. D. HueHES sowie
von W.MEErR und M. Poranyr! wird fiir die Reaktionen nach dem
bimolekularen, anionoiden Reaktionsweg (etwa Ersatz von Cl durch
OH) aus energetischen Griinden stefs eine WALDENsche Umkehr ein-
treten. In allen Fillen, in denen eine sichere Priifung durch den Versuch
moglich ist, 148t sich diese theoretische Voraussage bestétigen.

Nach den im vorangehenden wiedergegebenen Uberlegungen von
ArNDT, ScHOLZ und EISTERT sollte die Konfiguration am Asymmetrie-
zentrum bei Substitutionsreaktionen dann erhalten bleiben, wenn das
asymmetrische C-Atom sein bindendes Elektronenpaar behilt. Das
kann unter Bildung eines Carbeniatanions erfolgen oder aber die Re-
aktion laBt das Asymmetriezentrum unberiihrt:

R, R,71—
Re—(!:-—X — Rg_é:l + X+
3 R,
R, R - R, I+
bzw. Rz—é—X—Y — R2~C:1—X[ Y+ oder [Rz-—éI—X Y-
N, R, i,
Bei der Veresterung eines optisch aktiven Alkohols?:
Rl Tl
R,—C—O—H + HOCOCH; — > R,—C—O-»COCH, -+ H,0
A, f

1 Einzelheiten dieser beiden Hypothesen vgl. das Original. Soc. 1937, 1256;
Trans. Faraday Soc. 34, 262 (1938); Ph. Ch. B 19, 164 (1932); 20, 161 (1933).

2 Vgl. Theorie der Veresterung, Kap. II, S. 148. — Siehe ferner B. HOLMBERG:
B. 45, 2997 (1912). — FiscHER, E.: A. 394, 360 (1912). — FREUDENBERG, K.:
B. 58, 2408 (1925). .
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erfolgt keine Drehumkehr, da die Abdissoziation des Protons im Alkohol
das Asymmetriezentrum unangegriffen 1i8t. Entsprechend verlduft
die Verseifung von Carbonsdureestern nach:

n ;
RZ—(iZ—§—COCH3 +H+ +OH- —— R2—C|Z—§->H + CH,COOH
Rs Ry

unter Erhaltung der Konfiguration. In Ubereinstimmung mit der
Erfahrung bleiben Reaktionen, die sich in Nachbarschaft, aber
nicht direkt am Asymmetriezentrum abspielen, ohne EinfluB8 auf die
Stabilitdt der Raumlage der Liganden am asymmetrischen C-Atom?.
Dagegen findet bei der Verseifung der Sulfonséureester eine Dreh-
umkehr statt (anionoide, bimolekulare Reaktion)?2:

Ry |E|5|- R oI 1
R—C—O—S*R" —— |R—C| + |IO—S™*R/
R, 1O R ol

Rl
1 HeoH R2—|C<—OH+R’SO3Na
Iis

eine Besonderheit, die sich auf die Elektronenkonfiguration der Sul-
fonylgruppe zuriickfithren 1i8t (vgl. Kap. II, S. 154). Die Bestindig-
keit der Konfiguration eines Carbeniations geht aus den Beobachtungen
von ApamMs und Warris?® an der Natriumverbindung des 9-Phenyl-
2,3-benz-xanthyls hervor. Reaktionen des Typus:

R, R,

R;—C—H + MeR —— Rz——%»Me + HR
|
Rs Rs

1 Ein Asymmetriezentrum kann andererseits auf den sterischen Verlauf der
Reaktion am benachbarten C-Atom richtend wirken, so dafl nur eines der beiden
moglichen Diastereomeren entsteht. Diese sterisch gesteuerten Reaktionen sind
unter dem Namen einer intramolekularen, asymmetrischen Induktion bekannt.
Der Begriff stammt von ERLENMEYER, der ihn als Wirkung einer von asymme-
trischen Molekiilen ausgehenden Kraft definierte. Diese Kraft soll die Konfigu-
ration veranderlicher Molekiile derart beeinflussen, dafl sie aus einer urspriinglich
symmetrischen in eine asymmetrische Form iibergehen. Die zunichst auf inter-
molekulare Vorginge beschrinkte Definition ist spiter auf intramolekulare Vor-
ginge erweitert worden. Vgl. hierzu A. McKENzIE u. A. D. Woop: Bl. (4) 45,
414 (1929); McKEen~ziE, A., E. M. Luts, M. TiFFENEAU u. P. WEILL: Soc. 1939,
1536; TiFFENEAU, M., J. LEvy u. E. Drrz: C.r. 190, 57 (1930); 192, 955 (1931).

2 PrmLrps, KENYON u. Mitarb.: Soc. 123, 44 (1923); 127, 399, 2552 (1925);
Soc. 1926, 2052; 1933, 173; 1935, 1072; 1837, 153. — MATHERS u. ROBERTSON:
Soc. 1933, 1076. — Ar. MULLER: B. 6%, 421 (1934); 68, 1094 (1935). — StoLL:
W. 207, 147 (1932). — WaceNER-JAUREGG: H. 213, 119 (1932). — HEILBRON:
Soc. 1936, 907. — BuUTENANDT: B. 69, 2776 (1936). — CRIEGEE u. STANGER:
B. 69, 27563 (1936). Vgl. Kap. I, S.71.

3 Apams u. WALLiS: Am. Soc. 54, 4753 (1932). Nach D. S. TARBELL u. M.
WEiss entsteht aus optisch-aktivem 2-Chloroctan iiber die Li-Verbindung mit
CO, eine inaktive Siure. Am. Soc. 61, 1203 (1939).
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kénnen wegen der Kryptoionenbildung nach

?1 Tl -
R2—(1:—H —— RZ—Cf[ + Ht
Rs L Rg

unter Erhaltung der Raumkonfiguration ohne Drehumkehr verlaufen.

Da im iibrigen auch bei der kationoiden Substitution eine pseudo-
monomolekulare oder bimolekulare Reaktion méglich ist, kann aus
der Tatsache des Auftretens eines Carbeniatanions allein nicht ohne
weiteres die Richtung des sterischen Verlaufs entschieden werden.
Der bimolekulare Reaktionsweg sollte auch hier unter WALDENscher
Umkehr verlaufen. Dagegen erscheint es moglich, daB infolge des
vollstindigen Erhalts des Elektronengeriistes im Carbeniatkation sich
der monomolekulare, kationoide Reaktionsablauf im wesentlichen
unter Beibehaltung der optischen Konfiguration abspielt.

Diese Beispiele, die den Reaktionsverlauf bei Substitutionen am
asymmetrischen C-Atom veranschaulichen, zeigen den groflen Vorteil
der elektronischen Auffassung der Bindung gegeniiber der friiheren.
Die Anwendung der Elektronentheorie fiithrt nicht nur zu einer vertieften
Deutung des Ablaufs dieser Reaktionen, sondern gestattet auch gewisse
Voraussagen iiber den Verlauf dieser Substitutionen zu machen, wenn-
gleich eine vollstindige widerspruchsfreie Deutung des rdumlichen
Verlaufs der Substitutionsreaktionen am gesittigten C-Atom heute
noch keineswegs mdglich ist!. Die Deutung von -Reaktionen am
asymmetrischen C-Atom durch eine kryptoionische Auffassung der
Umsetzungen in Losung 4Bt sich, wie wir spédter sehen werden, auch
auf alle Additions- und Substitutionsvorgéinge an sterischen Zentren
iiberhaupt ausdehnen.

E. Die Kohlenstoff-Sauerstoff- und
Kohlenstoff-Schwefel-Bindung.

Bei der Substitution eines H-Atoms in einer nur aus Kohlenstoff
und Wasserstoff bestehenden Verbindung durch ein Sauerstoff- oder
Schwefelatom ergibt sich gegeniiber der Halogensubstitution eine Be-
sonderheit der Raumstruktur des Molekiils. Wegen der Zweibindigkeit
der eintretenden Substituenten mufBl im Falle der Herstellung einer
einfachen —C—O-Atombindung die zweite noch freie O-Bindung mit
einem Atom oder einer Atomgruppe abgesittigt sein. Dafiir sind all-
gemein drei mogliche Anordnungen denkbar.

O
N N N 7N
/C——O—R /C—O—R /C R
1. 1I. IIT.

I und IT unterscheiden sich durch einen verschiedenen Kernabstand
der mit dem O-Atom verbundenen Liganden, wihrend in ITT die Liganden

! Ein eindrucksvolles Beispiel fiir die Kompliziertheit der hier behandelten
Erscheinungen stellen die Untersuchungen von W. HjcreL u. H. PreTrzock iiber
die Umsetzung des Menthols mit PCl; dar. A. 540, 250 (1939).
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unter einem bestimmten Winkel angeordnet sind. Das gleiche gilt fiir
Verbindungen, die statt des O-Atoms ein S-Atom besitzen. Es 148t sich
nun aus atomtheoretischen Griinden! z. B. fiir das Wasser zeigen, daf3
hier die beiden H-Atome unter einem rechten Winkel an das Sauer-
stoffatom, also (')— H gebunden sind2. Durch Wechselwirkung der beiden

H
nahe zusammenstehenden H-Atome3 tritt aber eine Spreizung des
Winkels am O-Atom ein. Der Valenzwinkel wird so weit gespreizt, bis
die bei der Deformation auftretenden Kréfte den AbstoBungskraften
zwischen den H-Atomen das Gleichgewicht halten. Das ist beim H,0
bei einem Winkel von 104°40’, beim H,S bereits bei einem Winkel von
92°20" der Fall4.

1. Konfiguration sauerstoff- und schwefelhaltiger Molekiile.

Zu welchen Aussagen fithrt die Anwendung physikalischer Me-
thoden beziiglich der Raumstruktur sauerstoffhaltiger Molekiile? Die
von MECKE® und Mitarbeitern ausgefiihrte Untersuchung des Ultra-
rotabsorptionsspektrums des Wassers ergibt fiir den Bindungswinkel
am Sauerstoffatom einen Wert von ~104—106° und fiir die Kern-
abstdnde folgt: O—H = 1,013 A und H—H = 1,53 A. Damit stimmt
auch das zu 1,79 D bestimmte Dipolmoment® des Wassers (in Dampf-
form) iiberein.

Auch im Methylalkohol und Dimethylather sowie den entsprechenden
hoheren Homologen wird man daher auf eine gewinkelte Struktur des
O-Atoms schlieen konnen. Aus der Bestimmung der Kerrkonstante
ergibt sich ein gewinkelter Aufbau des CH;OH-Molekiils? ebenso wie
beim Athylalkohol?. Die im C,H,OH neu hinzukommende CH,-Gruppe
ist als praktisch frei drehbar anzusehen.

Liegen zwei H—O-Gruppen an den Enden einer lingeren Paraffin-
kette, z. B. im Dekamethylenglykol HO—(CH,),,—OH, so sind die
endstindigen Gruppen frei drehbar. Das ergibt sich aus der Uberein-
stimmung des unter dieser Voraussetzung berechneten und des gefun-
denen Dipolmomentes8. Die beiden polaren Gruppen sind ,,bindfaden-
weich®, kettenartig miteinander verbunden. Ob die dazwischenliegende
CH,-Kette gestreckt oder anders geformt ist, 1aBt sich noch nicht
entscheiden. :

1 Vgl. hierzu H. A. StuarT: Molekiilstruktur, S. 201f.
2 Methode von SLATER-PAULING, SLATER: Physic. Rev. 38, 1109 (1931). —
Pavring, L.: Physic. Rev. 40, 891 (1932).
3 Evrine, H.: Am. Soc. 54, 3191 (1932).
4 Sruart, H. A.: Ph. Ch. (B) 36, 155 (1937).
5 MECKE, R., u. W. BAumaNN: Physik.Z. 33, 833 (1932); Z. Physik 81, 313, 445
(1933). — FREUDENBERG, K., u. R. MECKE: Z. Physik 81, 465 (1933).
8 Vgl. K. L. WorF u. O. Fucas: Handbuch der Stereochemie v. FREUDENBERG.
? Stuart, H. A.: Z. Physik 63, 533 (1930). Der C—O-Abstand betragt im
CH,0H:1,41 4 0,02 A, SCHOMAKER, V., u. D.P. STEVENsON: Am. Soc. 61, 2024
(1939).
8 SmyrH, CH.P., u. W.S. WarLs: Am. Soc. 53, 527, 2115 (1931); siehe auch
H. A. StuarT: Molekiilstruktur, S. 151.
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Konfiguration sauerstoff- und schwefelhaltiger Molekiile.

Dem gewinkelten Aufbau der Alkohole entsprechend ist auch der
rédumliche Bau der Athermolekiile zu denken. Die Ergebnisse der Kerr-
konstantenmessungen zeigen, daB dem Dimethylather! die folgende
Struktur und dem Didthylither die Raumformel I zu erteilen ist?:

o CH, CH, CH; CH,
m°
H H
CH, CH, CH, O 1 Ch cHl e ScH,
Abb. 20. Dimethylather. Abb. 21. Diithylather.
CH, o) CH, © r

Abb. 22. Einschrinkung

0 1(:1}%' f{;ien Drel.lbageithdeir

-Gruppen im Didthyl-
CHs CH, CH;, CH; “ ither.

Abb. 23. Di-n-propylather.

Die im letzten Fall an sich auch denkbare Struktur IT — neben vielen
anderen Raumlagen — ist wegen sterischer Behinderung der CHj-
Gruppen nicht méglich. In I kénnen die CHg-Arme um die besonders
stabile Gleichgewichtslage kleine Drehschwingungen ausfiihren. Das
folgt ebenfalls aus den von STUART? durchgefiihrten Untersuchungen
iber das innermolekulare Potential solcher Verbindungen, das man
aus der Differenz der berechneten und gefundenen Verbrennungswéirmen
erhilt. Im Molekiilmodell des Didthyldthers kommt daher eine gewisse
beschrénkte freie Drehbarkeit zum Ausdruck.

In dhnlicher Weise stellt die Zick-Zack-Anordnung der Atome im
Di-n-propyliather? die bevorzugte raumliche Lagerung dar (vgl. Abb. 23).

Mit diesen Befunden stehen die Ergebnisse der Elektroneninter-
ferenzmethode in Ubereinstimmung. AuBer dem Winkel 110° fiir das
CH;—O0—CH,-Molekiil5 ergeben die Untersuchungen, daB im Athylen-

/
oxyd?® HzC—\CH2 der C—O-Abstand etwa 1,3 A und der Sauerstoff-
winkel ~70° betragt.

Diese Beispiele der Strukturbestimmung von O-haltigen Verbin-
dungen mittels physikalischer Methoden beweisen in aller Eindeutig-
keit die Winkelung der Bindungen am O-Atom. Es sei hier besonders
darauf hingewiesen, daBl man aus dem Vorhandensein zahlreicher ring-
formiger Verbindungen, in denen ein O-Atom eine CH,-Gruppe ersetzt
hat, z. B.

AN / o\
‘ ( oder @

- No” No”

1 STUART, H A.: Z. Physik 59, 13 (1929). — CO-Abstand: 1,42 4+ 0,02 A,
Svrron, L. E L. O. BrockwaY: Am. Soc. 5%, 473 (1935).

2 STUART, H A.: Z. Physik 63, 533 (1930).
3 StuarT, H. A.: Molekulstruktur, S. 101 u. Physik. Z. 32, 793 (1931).
4 STUART H. A., u. H. VoLKMANN: Ann. Physik (5) 18, 121 (1933).
5 WiErL: Ann hys1k 13, 453 (1932).
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schon lange sehr zu Recht auf einen gewinkelten Bau der X—O0—X-
Bindung geschlossen hat!.

Wir kénnen als Ergebnis dieser Betrachtung die Feststellung treffen,
daB die Atomfolge C—O—X (X = H oder C) einen Winkel von rund
110°, also den Tetraederwinkel, einschlieBt. Das Atommodell dhnelt
dem des Kohlenstoffs, nur da beim O und entsprechend beim S-Atom
die einsamen Elektronenpaare gleichsam die beiden anderen Liganden
darstellen. Andererseits sind aber doch gewisse Unterschiede in den
Atommodellen des C- und O-Atoms vorhanden. Unter Beriicksichtigung
der friher dargelegten Befunde von LUTTRINGHAUS und KoHLHAAS
(vgl. S.24) an cyclischen Diphenylithern (< am O-Atom ~ 129°)
ergibt sich fiir den Valenzwinkel des O-Atoms eine deutliche Abhéngig-
keit von den abstoBenden Kriften der Substituenten. Hierzu tritt
noch die Méglichkeit einer Mesomerie (vgl. spiter Kap. IT) sowie von
induktiven Effekten, die weiterhin AnlaBl zur Spreizung des Valenz-
winkels geben kénnen. Daher ist der ,,Valenzwinkel“ am O-Atom
im Gegensatz zum C-Atom nicht als konstant anzusehen.

Entsprechend der Stellung des Schwefels im periodischen System
der Elemente haben wir uns die Herstellung einer normalen C—S-Atom-
bindung in analoger Weise zu denken wie die Herstellung der C—O-Atom-
bindung. Die Molekiile der Thioalkohole und Thiodther sind ebenfalls
gewinkelt, wofiir die Ergebnisse chemischer und physikalischer . Unter-
suchungen sprechen®?. Ebenso wie der Sauerstoff sich an Stelle einer
CH,-Gruppe in einen Ring einbauen 148t, gibt es auch eine Reihe ent-
sprechender Thio-Ringverbindungen, ein weiteres wichtiges Zeichen
fiir den gleichen rdumlichen Aufbau der Thio- und Oxidoverbindungen.
Auch fir den Winkel am S-Atom gilt grundsétzlich das Gleiche wie fiir
den Winkel am O-Atom. Die Neigung zur Winkelspreizung ist hier aber
wesentlich geringer als beim O-Atom ausgeprigt?. Von einer Konstanz
des ,,Valenz‘“-Winkels wie beim C-Atom kann man aber nicht sprechen.

2. Oxoniumsalzhbildung.

Bei einigen C—O0—C-Verbindungen begegnen wir einem besonderen
Verhalten, das in wesentlich ausgeprigterem MaBe bei den spiter zu
besprechenden C—N-Verbindungen auftritt. Nach der Elektronentheorie
besitzt der Sauerstoff in seinen Verbindungen auBer den beiden binden-
den Elektronenpaaren noch zwei einsame Elektronenpaare:

R—O—R

Da grundsétzlich jedes einsame Elektronenpaar anteilig werden
kann, indem es sich in eine Oktettliicke einlagert, sieht die Elektronen-
theorie die Bildung von Verbindungen hoherer Ordnung voraus. Im

! Uber den Sauerstoffwinkel in Heterocyclen vgl. R. PavL: C.r. 206, 1028
(1938).
2 Der Abstand der Atomkerne einer C—S- Bmdung ist etwa 1,80 A. — Der
Winkel am S-Atom im (CH,),S, betrigt c107°, im SCl, etwa 103°." Die
schwereren Atome wie As, Sb, Se, Te haben kleinere Valenzwinkel, etwa 95°—100°.
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einfachsten Fall wird ein Proton mit einem einsamen Elektronenpaar
anteilig, es entsteht eine Verbindung, in der der Sauerstoff zwar

R - R 5
SO HH X~ [R>o—»H] +[1X1)-

zweiwertig geblieben — sein Elektronenbestand hat sich ja nicht
gedndert —, aber dreibindig geworden ist. Da ihm jetzt nur 5 statt
der urspriinglichen 6 Elektronen zur Verfiigung stehen, fiihrt dies
zum Auftreten einer positiven Ladung, deren Sitz man nicht lokali-
sieren kann. Es ist ein positiv geladener Komplex, ein Kation, ent-
standen. Diese analog der Ammoniumsalzbildung (vgl. S. 82) in Er-
scheinung tretende Ausbildung eines Oniumkomplexes wird hier als
Oxoniumsalzbildung bezeichnet?.

Diese Oxoniumsalzbildung tritt z. B. beim Einleiten von gasfér-
migem Chlorwasserstoff in absolutem Ather ein. FRIEDEL? hat eine ein-
fache Verbindung dieser Stoffklasse, das Produkt aus (CH,),0 4 HCI,
zuerst beschrieben. Aber auch andere tertiire Oxoniumsalze des Typus
z. B.

R+
R—O|| X~
v

R

(CH,),0, BF; + CyH;F — [(CH3),0C,H;] +BF, ~

CHg\
CHy”

CHy ~ 1+ +BF,  [CHa < +
o>—|—C2H5F — CH:>O—>C2H5- Fr [CHz>o—>c2H5] (BF,]-

sind neuerdings von A. MEERWEIN® und Mitarbeitern hergestellt worden.
Die Verbindungen besitzen ausgesprochen salzartigen Charakter, 16sen
sich in Wasser unter sofortiger Hydrolyse mit saurer Reaktion und
Zerfall in Ather und Alkohol. Durch Umsetzung mit NaJ entstehen
nicht die Oxoniumjodide, sondern nur ihre Zerfallsprodukte (Ather und
Alkyljodide), wonach die vergeblichen Versuche zur Anlagerung von
CH,J an (C,H;),0 zu [CH4(C,H;),0]J verstiandlich werden.

Ganz allgemein nennt man einen Komplex, in dem das Zentralatom
eine Atombindung mehr betédtigt als seiner Wertigkeit entspricht,
einen Onitumkomplex. Da diese Oniumkomplexbildung nur abhingig
ist von dem Vorhandensein eines einsamen Elektronenpaares, tritt sie
auch bei Verbindungen des Schwefels, Phosphors, Jods und vor allem

1 CoLLiE u. TICKLE wiesen besonders auf die Formulierung dieser Stoffe mit
,,vierwertigem‘‘ Sauerstoff zuerst hin. Die vierte ,,Valenz‘ ist im Gegensatz zu
den drei ersten eine Ionenbeziehung. Vgl. hierzu F. ArnpT: B. 57, 1903 (1924).

® FrigperL: Bl (2) 24, 160, 241 (1875). — B. 8, 642, 777 (1875).

3 MeerwEIN, H.: J. pr. (2) 147, 257 (1937). Diese Oxoniumsalze sind gute
Methylierungsmittel. Die Stabilisierung der Oxoniumkomplexe erfolgt durch die
HBF,- bzw. BF,-Bildung. Nach pE BoEr u. van Liner: R. (B) 46, 130 (1927)
verlauft dieser Vorgang unter betrachtlichem Energiegewinn,

(BF3)Gas + (F~)Gas=(BF4) ~Gas + 70 Cal.
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bei den Verbindungen des Stickstoffs auf, die zuerst bekannt geworden
sind. Vgl. Kap. I, S. 82.

I‘i + Iii + Ili + Ili + r R +
I
R—O| R—S! R—P—R IJ\ R—N->R
v v | v |
R R R R R
Oxonium Sulfonium Phosphonium Jodonium Ammonium

Grundsitzlich miifite auch das in den Oxonium-, Sulfonium- und
Jodoniumkomplexen am Zentralatom noch vorhandene einsame Elek-
tronenpaar zur erneuten Aufnahme von Protonen oder Atomgruppen
mit Oktettliicken, z. B. von Carbeniumionen

[R\?_R:' +
R

fahig sein. Diese Frage ist bis jetzt nicht sicher entschieden.

Die Anwesenheit von einsamen Elektronenpaaren im Sauerstoffatom
macht sich auch in anderer Hinsicht bemerkbar. Nach Untersuchungen
von MEERWEIN entstehen aus Alkoholen und Borverbindungen kom-
plexe Stoffe, die sogenannten Alkoxosiuren. Sie bilden sich durch
Anlagerung des Alkohols an Verbindungen, die von sich aus eine Oktett-
licke mitbringen® 2, z. B. an Borfluorid oder Trialkylborséureester.

R B R i
0 o
R_§—l:3 + [O—R' —— R—§—|i3<—§—R’ H+
IOl H (o]l
A R
oder FsB + (?—R —_— FaB<_6|_R ——> [FB—O—R]-H+
H H

Da bei diesem Vorgang der Alkoholsauerstoff dreibindig wird,
dissoziiert das Proton vom O-Atom des Alkohols ab, es entsteht eine
komplexe Alkoxosiure von wesentlich gréBerer Aciditit, als sie im
Ausgangsalkohol vorhanden ist.

Die Beanspruchung der Elektronen seitens des Sauerstoff- oder
Schwefelatoms ist in den Alkoholen und Thioalkoholen bereits so
groB, dafl der Wasserstoff seine Anteiligkeit an einem Elektronen-
paar aufgeben und als Proton abdissoziieren kann. Daher sind Al-
kohole und Thioalkohole grundsétzlich Siuren, die aber eine sehr ge-
ringe Starke aufweisen. Die Thioalkohole erscheinen infolge der mit

1 MeerweIN, H., u. W. Pan~wirz: J. pr. (2) 141, 123 (1934).

2 Auch Verbindungen des Typus BF, - 2 ROH, stark saure, im Vakuum un-
zersetzt destillierende Fliissigkeiten, sind bekannt. Die Bildung #hnlicher Ver-
bindungen tritt auch mit Siuren ein, BF;+CH,COOH->(CH,CO—O—>BF;)H,
es entsteht eine Siure, die dhnlich stark wie Schwefelsiure ist. MEERWEIN, H.:
A. 455, 227 (1927).
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steigender Kernladung zunehmenden Elektronenaffinitiat gegeniiber den
Alkoholen als wesentlich stirkere Sduren. Erst durch die Komplexbil-
dung der Alkohole mit Stoffen, die eine Oktettliicke eines Atoms mit-
bringen, werden auch sie zu starken Sduren. In entsprechender Weise
steigt die Aciditdt der Borsdure selbst durch Zugabe von Alkoholen.
Diese Aciditétssteigerung, z. B. durch Mannit, kann man infolgedessen
zur titrimetrischen Bestimmung der Borsdure ausnutzen. Aufler den
Borverbindungen geben Alkoxokomplexe die Verbindungen des Al, Be,
Hg, Zn, Li, Mg, Sb, As, Sn, Ti, Te, z. B.

OC,H, ?CzHS ~
CH;0—Al  + O0—CH, —— cszo—/leeocsz H+
OC,H; H OC,H;

[(CeH;0),Al]~H*

Die komplexe Aluminiumséure ist einbasisch und kann titrimetrisch
gut bestimmt werden. Sie reagiert in iiblicher Weise mit Diazomethan
nach:

[AI(OR),JH + CH,N;, ——> T[AI(OR),]CH; + N, ——> AI(OR); + CH,OR !

So lassen sich Alkohole mittels Diazomethan verdthern, was sonst
wegen der geringen Aciditit der Alkohole nicht moglich ist.

Von diesen Alkoxosduren hat MEERWEIN! zahlreiche Salze her-
stellen konnen.

F. Die Kohlenstoff-Stickstoftbindung.

Die Atomtheorie lehrt, daB der Stickstoff im Ammoniak die drei
H-Atome unter einem Winkel von 90° bindet2. Da wie beim Wasser
noch innermolekulare Krifte das System deformieren, entsteht aus
der rechtkantigen Form eine flache Pyramide mit dem N-Atom als Spitze
und den H-Atomen an den drei Ecken der Grundfliche (Abb. 23a).

N

Abb. 23a. H

Dieser rdumliche Aufbau des Ammoniakmolekiils wird durch phy-
sikalische Untersuchungen, wie z. B. die Ultrarotspektren® oder die
Messung des Dipolmomentes, x4 = 1,44 D, gestiitzt. Der Abstand N—H

1 MeerwElN, H.: A. 476, 113 (1929).

2 Der Stickstoff besitzt in seiner suBeren Elektronenschale (L-Schale) fiinf
Elektronen, von denen zwei s- und drei p-Elektronen sind. Vgl. hierzu Kap. II,
S.96, Anm. 3.

3 Z. B. Bapcer, R. M., u. C. H. CarTwricHT: Physic. Rev. 33, 692 (1929);
vgl. auch H. A. STuaRT: Buch, S. 321ff.
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ist 1,01 A, der Winkel am N-Atom betriigt etwa 108° (Tetraeder). Wir
werden daher auch bei Stoffen, in denen 1, 2 oder schlieBlich alle
R
3 H-Atome im NH; durch -C<R (R =H usw.) ersetzt sind, mit einem
R
gleichen rdumlichen Bau dieser ‘Molekiile rechnen miissen. Dafiir spre-
chenz.B. die Dipolmomente CH,NH,: x4 =1,23D, (CH;),NH : ©=0,96D,
und (CH,),N: x=0,70 D. Auch die schon lange bekannte Tatsache,
in C-Ringen den Kohlenstoff durch Stickstoff ersetzen zu kénnen (—NH
ist sterisch gleichwertig einem CH,—), weist eindeutig auf diese Raum-
vorstellung hin. Hiernach sollte man bei geeignet substituierten Mole-
c -
kiilen N <b das Auftreten optischer Aktivitdt erwarten. Trotz eifrigen
a

Suchens ist bisher kein derartiger Fall bekannt geworden. Grundsitz-
lich kann eine solche Moglichkeit nicht geleugnet werden, nur diirfte
das im allgemeinen sehr leicht erfolgende Durchschwingen des N-Atoms
von der Spitze der stumpfen Pyramide durch die ebene Anordnung nach
der entgegengesetzten Seite der Grundfliche eine &ullerst rasch er-
folgende Racemisierung hervorrufen. Dies kénnte die Erfolglosigkeit der
bisherigen Spaltungsversuche an N abe-Verbindungen durchaus erkliren?.

Eine etwas komplizierter aufgebaute N-Verbindung, das Hexa-
methylentetramin (CH,)¢N,, hat wegen ihres besonderen rdumlichen
Aufbaus eingehende Bearbeitung gefunden. Die chemische Struktur-
ermittlung fiithrte zu folgender Formel:

Aus den Rontgenuntersuchungen folgt der rdumliche Aufbau in
Form eines Oktaeders. Die CH,-Gruppen sind durch ein Tetraeder von
N-Atomen aneinander gekettet? (Abb. 24).

! Vgl. hierzu MEISENHEIMER: B. 57, 1747 (1924). Weitere Arbeiten von Mg1-
SENHEIMER, der sich um die ,,Entritselung* so mancher merkwiirdiger Isomerie-
falle bei Verbindungen des Typs Nabc sehr verdient gemacht hat, siehe in dem
eingangs zitierten Schrifttum iiber Stereochemie. Eine quantenmechanische Be-
grindung fiir die Nicht-Existenz der optischen Antipoden Nabc siehe UHLEN-
BECK u. DENNISON: Physic. Rev. (2) 41, 313 (1932).

* Durch eine neuerlich durchgefiihrte Fourier-Analyse der Elektronenbeu-
gungsaufnahmen von Hexamethylentetramin konnten H. G. GRimM, R. BRILL u.
Mitarbeiter [Naturwiss. 26, 29 (1938)] zeigen, daB die fiir den festen Stoff gefundene
Elektronendichte eine chemische Bindung der Molekiile aneinander, etwa durch
H-Briicken, zum Ausdruck bringt. Diesem besonderen Krystallaufbau entsprechen
gut die chemischen und physikalischen Eigenschaften des Hexamethylentetramins,
z. B. die Unschmelzbarkeit, die Bildung zahlreicher Additionsverbindungen u. &.
mehr. Wir kommen spéter noch einmal auf diese interessante Tatsache des Vor-
liegens von H-Briicken zuriick, Kap. IT. S. 145.
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Infolge der tetraedrischen Anordnung der Liganden eines N-Atoms
treten beim Ersatz von C durch N in cyclischen Verbindungen ganz
dhnliche Isomerie- und Spannungsverhilinisse
aufl.

So sind z. B. aus Spannungsgriinden von den
in wichtigen Alkaloiden vorkommenden hetero-
cyclischen Ringsystemen, dem Tropan (I) und
dem Chinuclidin (II)

’/7 \ ' CH:
| i
ek -
AN - gl Abb. 24. Raumanordnung
7/ 7, / :
~N des Hexamethylentetramins.
I (Entnommen aus FREUDEN-
1T BERG, Stereochemie).

nur die Verbindungen mit einer cis-Verkniipfung der Briicke bekannt
(vgl. den friiher erlauterten Fall des cis- und trans-Camphers). In kon-
densierten Systemen wie dem Dekahydrochinolin oder -isochinolin
sind dagegen ebenso wie beim Dekalin zwei cis-trans-isomere Verbin-
dungen aufgefunden worden, die sich durch die verschiedene raumliche
Verkniipfung der ringschlieBenden Atome unterscheiden:

ANAN T INAN INAN NN
’ lH | —H | LHN i_,,H N
N ET R

Analog fiihrt die Bildung bicyclischer Ather zu cis- und trans-
Isomeren.

AN NN

\ --H ' H |

No” No” No” o
cis- trans-Naphtodioxan

Die quantitative Priiffung der Spannungstheorie an heterocyclischen
Systemen ist noch wenig bearbeitet. Aus den bisherigen Ergebnissen,
die hier nicht wiedergegeben werden konnen, folgt, da man mit einer
Ubertragung der an carbocyclischen Verbindungen gewonnenen Er-
kenntnisse auf Fragen der Spannung in Heterocyclen Vorsicht walten
lassen mufl2. Wegen der einsamen Elektronenpaare des Stickstoffs
oder Sauerstoffs diirften hier innermolekulare Wirkungen die Deutung
der Spannungsverhiltnisse nicht so einfach gestalten wie bei den carbo-
cyclischen Substanzen.

. AN\
1 Uber die Raumformel des Piperidins | vgl. Binoy Kanta CHAU-
pHURI: C. 1938 I, 292. \W

H
2 Vgl. W. HtckeL: Theoretische Grundlagen der organischen Chemie. I, 70.

Miiller, Organische Chemie. 6
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G. Ammonium- und Sulfoniumverbindungen.

In besonders ausgeprigtem MaBe finden wir bei den Stickstoff-
verbindungen das Vermdégen, Oniumkomplexe zu bilden. Dieses An-
teiligwerden eines Protons am einsamen Elektronenpaar des Stickstoffs
bedingt z. B. die Basennatur des NH,,

! T
H_th +HOH — H—l\|l—>H + OH-
H H

ist doch die Basizitidt einer Verbindung als die Aufnahmeféhigkeit fiir
Protonen definiert!. Je mehr das einsame Elektronenpaar, das der
Bindung eines Protons zur Verfiigung gestellt werden kann, von dem
Zentralatom beansprucht wird, desto geringer ist der Basencharakter.
Daher findet mit steigender Kernladung eine Abnahme der Basizitit
statt. :

AN

R.N| > RO, > RF]

Der basische Charakter féllt auch bei den wegen ihrer Protonenaffinitéit
als Basen anzusprechenden Anionen in der folgenden Reihe:

[ReCN- > [RNI- > [RO]™ > [IFI]™
d. h. der Sdurecharakter nimmt zu:
RCH < R,NH < ROH < FH

Die Bildung eines Ammoniumsalzes findet in der Elektronenformu-
lierung folgenden Ausdruck:

R R +
R ) I LS ] S
R R
Der Stickstoff geht also nicht — wie man in der Sprache der Valenz-
theorie sagte — aus dem drei- in den fiinfwertigen Zustand iiber; er

behélt seine Dreiwertigkeit, wird aber wvierbindig. Die sogenannte
finfte Valenz des N-Atoms ist eine Ionenbeziehung und grundlegend ver-
schieden von den iibrigen vier wirklichen Bindungen. Der Komplex
wird demnach Tréger einer positiven, nicht lokalisierten Ladung. Man
spricht hier haufig von einem koordinativ-vierwertigen Stickstoff. Da
die Koordinationszahl im Sinne von WERNER und PFEIFFER aber nur
ein rdumlicher Begriff ist, der die Zahl der um das Zentralatom ange-
ordneten Atome oder Atomgruppen angibt, aber nichts {iber die niheren
Beziehungen zum Zentralatom (Ionenbeziehung oder Atombindung)
aussagt, ist der Ausdruck koordinativ-vierwertig begriffsverwirrend.
Wir sprechen in solchen Féllen von einem koordinativ-x-zihligen Zentral-
atom. Der Stickstoff ist also in den Ammoniumsalzen koordinativ-
vierzéhlig, doch hat der Koordinationsbegriff in der Elektronentheorie
keine gréBere Bedeutung.

1 BrRONSTEDT, J. N.: B. 61, 2049 (1928).
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In gleicher Weise wie die Bildung eines Ammoniumsalzes aus
N(R); + HCl zum [N(R);H]CI fiihrt, kennt man auch ,,quartare Am-
moniumkationen mit 4 C-haltigen Liganden:

(I:H3 CH, +
H3C—1T|l 4+ GCH) —— H3C—TT—>C2H5 [@]_
CH, CH,

Setzt man aus diesen Salzen durch Zugabe von Ag,0O die zugrunde
liegende Base
[CeHs(CHg)sN]*+OH -

in Freiheit, so zeigen die Leitfahigkeitsmessungen, daf3 eine sehr starke
Base entstanden ist. Diese quartdren Ammoniumverbindungen gehoren
zu den stirksten Basen, die man kennt. Die Aufnahme des Protons
bzw. hier einer Atomgruppe mit einer Oktettliicke

Hy+
H
fithrt zu einer besonderen Verfestigung des gesamten Atombindungs-
gystems.
Die dem Methan gleiche Oktettgruppierung der 4 Liganden in
quartiren Ammoniumsalzen mufl auch in rdumlicher Beziehung die-
selben Folgerungen haben. Mit anderen Worten: eine Verbindung

muB bei geeigneter Wahl der Versuchsbedingungen in optische Anti-
poden spaltbar sein. Das ist in der Tat auch in zahlreichen Féllen,
z. B. bei dem

+
SN C3H, o
CHy” “CyH,

gelungen?! und beweist, dafl der Ammoniumstickstoff seine 4 Liganden
an den Ecken eines Tetraeders bindet, in dessen Schwerpunkt das
Zentralatom, der Stickstoff, sich befindet. Racemisierung tritt erst
bei Zerstorung der Oktettkonfiguration ein:

[RiRRRNIX  ——>  [RRRGIN + R X

Des weiteren gelang die Einfithrung eines N-Atoms in ein Spiran?,
dessen Spaltung in optische Antipoden die Tetraederstruktur des
N-Atoms zur Voraussetzung haben muB. Eine Reihe weiterer Tat-
sachen, die hier iibergangen werden miissen, zeigen die weitgehende
Analogie im rgumlichen Aufbau der Ammoniumverbindungen mit den

1 Lm Be: C.r. 112, 724 (1891) — B. 33, 1003 (1900).
2 Mrs, H.: Spaltung des 4-Phenyl-4’-carboxathyl-bispiperidinium-1, 1’-
spiran-bromid. Soc. 127, 2507 (1925).

6*
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Kohlenstoffverbindungen, so daB an dem tetraedrischen Bau des
koordinativ-vierzihligen Ammoniumstickstoffs nicht zu zweifeln ist?.

‘Wenngleich die Tendenz zur Ausbildung von Oxonium- und Sulfonium-
salzen nicht so ausgeprigt ist wie die von Ammoniumverbindungen,
80 kennt man doch Stoffe wie:

R Ra] 11—
Nt
Ry=CH, R,=CH; R,=CH,COOH X =ClI

die sich ebenfalls in optische Antipoden zerlegen lassen2. Man wird
daher annehmen miissen, dal auch das S-Atom eine tetraedrische
Gruppierung der Liganden um sich herum anstrebt. Diese Verbindungen
weisen aber einen wichtigen Unterschied gegeniiber den Ammonium-
verbindungen auf: als ,,vierter Ligand ist ein einsames Elektronenpaar
vorhanden. Zum Vergleich sind die beiden Formeln der Sulfonium- und
Ammoniumverbindungen nebeneinander gestellt.

Ran o Ra] Ty, SNZLTY
[R /S/ X und R /N\R X
2 2 4

H. Semipolare Bindung.

Die Tendenz zum Anteiligwerden des einsamen N-Elektronenpaares
tritt auch gegeniiber Atomen in Erscheinung, die von sich aus eine
Oktettliicke mitbringen, also ein Elektronensextett besitzen. Wir
konnen daher die Hereinnahme eines Sauerstoffatoms in den Elektronen-
verband eines Amins folgendermaflen wiedergeben:

i )
R—IIJ|+§1 — R—IT—»C}I
R R

In diesen Amin-Oxyden mulBl der Stickstoff infolge des Anteiligwerdens
seines einsamen Elektronenpaares aber positiv, das Sauerstoffatom da-
gegen wegen der Ubernahme eines bindenden Elektronenpaares negativ
geladen sein. Zu der entstandenen Atombindung N—O kommt noch
eine Polaritdt hinzu, eine Ionenbeziehung, so daBl die obige Formel
folgendermaflen zu ergénzen ist:

R

| (+)_
R—I|\l—>gl =)

R

Vielfach hat man diese Stoffe als Verbindungen mit einer halb- oder
semipolaren Doppelbindung bezeichnet. Da aber keine doppelte Atom-

1 Vgl. G.WrrTiG: Stereochemie, S. 168ff.

2 Auch die Selenoniumsalze sind spaltbar und zeigen daher die tetraedrische
Anordnung um das Selenatom. In gleicher Weise ist der raumliche Aufbau der
Siliconium-, Phosphonium- und Arsoniumverbindungen zu denken. Vgl. J. PopE:
Soc. 17, 1072 (1900).
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bindung ausgebildet wird, setzt man hierfiir besser den Ausdruck
,-semipolare’ Bindung!. Dies geht auch aus der Bestimmung des Para-
chors solcher Verbindungen hervor. Das Vorhandensein von Doppel-
bindungen weist sich durch ein bestimmtes Bindungsinkrement aus,
das in Stoffen mit semipolaren Bindungen nicht gefunden wird?2.

Aminoxyde, die durch verschiedene Reste substituiert sind, miissen
ebenfalls wegen der koordinativen Vierzdhligkeit des N-Atoms in op-
tische Antipoden spaltbar sein (Tetraederkonfiguration!). Diesbeziigliche
Versuche haben die Spaltbarkeit solcher Verbindungen?, z. B. des

CH,
H'-:Zi> Higz!'is) vereinfacht geschrieben H5C2—N—>O
_ CgH,
und zahlreicher anderer analoger Stoffe, erwiesen.

Auch die einsamen Elektronenpaare in den Thioéthern vermdgen
in Analogie zu den Aminen Sauerstoffatome zu addieren, wobei Sulfoxyde
bzw. nach nochmaliger Sauerstoffaufnahme die Sulfone entstehen.

(=)
R0
RO

(=)

Hier sind die Bindungen zwischen S und O ebenfalls semipolar.
Aus der Existenz optisch aktiver Sulfoniumverbindungen sowie optisch
aktiver Aminoxyde wird man folgern konnen, dafl auch optisch aktive
Sulfoxyde zuginglich sind. Diese Folgerung der Oktettheorie hat durch
den Versuch bestitigt werden konnen. Die Sulfoxyde

R 5O CH,C4H
s/ B T
R, (NH,)H,Ce—S—>O

sind spaltbar4, als ,,vierter Substituent‘‘ fungiert vermutlich das noch
vorhandene einsame Elektronenpaar des Schwefelatoms. Nach der
klassischen ,,Valenzlehre*“ wire eine solche Spaltung

R
Ng
R//S—O

unverstandlich.
Bei dieser Gelegenheit sei auf die Elektronenformulierung der Sduren
des Schwefels hingewiesen, die durch aufeinanderfolgenden Ersatz der

1 Vgl. B. E1sterT: Buch S.28. Die ,,5. Valenz‘ in der klassischen Formel
der Aminoxyde ist wieder eine Ionenbeziehung, die nach der Schreibweise der
Elektronentheorie nicht als Strich formuliert wird.

2 Vgl. hierzu SrepeL: Ang. Ch. 42, 849, 873 (1929); ferner B. 63, 1818 (1930).
Bei Riickschliissen auf die Konstitution, die sich nur auf Parachorwerte stiitzen,
ist aber Vorsicht geboten. Siehe dazu W. Hocker: Theoretische Grundlagen.
Bd.II, S.161 u. Anm. 2. Vgl. ferner R. ManzoN1-Ansiper: C. 19381, 53.

3 MEISENHEIMER, J.: B. 41, 3966 (1908) — A. 385, 117 (1911); 428, 252 (1922);
449, 191 (1926).

4 KENYON, J., PaiLLies, H. u. Mitarb. : Soc. 127, 2552 (1925); 1926, 2079; 1927,
188; 1928, 3000.
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R-Gruppen in den Sulfoxyden und Sulfonen durch OH abgeleitet
werden kénnen.

R — R\ — HO —
N\ AN
R/S—>O HO/S-—>O HO/S——>O
Sulfoxyd Sulfinsdurel Schweflige Sdure
R\S/O R\S/O HO\S/,O
R7NO HO/"NO HO " N0
Sulfon Sulfosdure Schwefelsiure 2

Keine dieser Verbindungen enthilt eine wahre, doppelte Atombindung,
die Bindungen zwischen S und O sind semipolar.

II. Die doppelte Atombindung.

A. Die Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung.
1. Theorien der Doppelbindung.

Gelegentlich der Besprechung von Ringbildungen aus mehreren
untereinander einfach gebundenen Kohlenstoffatomen hatten wir
bereits die Moglichkeit der Bildung eines 2-Rings bei der Verkniipfung
von 2 C-Atomen gestreift. Wegen der besonderen physikalischen und
chemischen Eigenschaften, die dieser Anordnung der Bindungen zweier
C-Atome, der Doppelbindung, zukommen, ist ihre gesonderte, eingehende
Besprechung gerechtfertigt. Wir werden im folgenden sehen, daB diese
Doppelbindung eine Reihe neuer, wichtiger Erscheinungen bedingt,
deren Kombination mit den im ersten Kapitel besprochenen Tat-
sachen des Zustandes einer einfachen Kohlenstoffatombindung uns ein
weitgehendes Verstindnis vom Aufbau und den Reaktionen des iiber-
wiegenden Teiles aller organischen Verbindungen ermdéglicht.

a) Partialvalenzhypothese von J. THIELE.

Von den verschiedenen Theorien zur Erklirung des besonderen
reaktiven Verhaltens von Stoffen mit Doppelbindungen hebt sich be-
sonders die von J.TrHIELE® stammende ,,Partialvalenz‘‘-Hypothese
hervor, die den AnlaB zu zahlreichen Versuchen auf diesem Gebiet
gegeben hat. Die THiELEsche Theorie beruht auf der Vorstellung, daB
bei der Herstellung einer doppelten Kohlenstoffatombindung nicht
die gesamte zur Verfiigung stehende ,,Valenzkraft* der beiden beteiligten

1 Die Ester sind in optische Antipoden spaltbar.

2 In derselben Weise sind die Sauerstoffsauren der Halogene zu formulieren.
Sie enthalten nur einfach, semipolar gebundene O-Atome, keine Doppelbindun-
gen; z. B.

(=)-
o (=) B+) g
HO—CI5>0 +| O—CK _
%o : | “O|
ol (&

)
3 TmigLE, J.: A. 306, 87 (1899); vgl. auch A. 311, 194, 241 (1900).
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C-Atome vollig verbraucht wird, sondern an jedem C-Atom noch ein
gewisser, wenn auch geringer Teil der , Valenzkraft“ frei verfiigbar
bleibt. In seinen Formeln driickt dies THIELE durch punktierte Linien

aus, z. B.
CH,=CH,, nach TrieLe CH,=CH,

Die chemischen Reaktionen sollen sich nun in der Weise abspielen,
daf z. B. Halogenatome an diese ,,Partialvalenzen‘‘ angelagert werden,
worauf schlieflich eine feste normale C-Halogenbindung unter Auf-
hebung der C-=C-Doppelbindung den Reaktionsvorgang beendet. Das
Vorhandensein dieser Partialvalenzen oder Restaffinititen wire demnach
die Ursache fiir das leichte Eintreten zahlreicher Additionsreaktionen
an C=C-Doppelbindungen. In einem konjugierten System sind nun
mehrere dieser Partialvalenzen vorhanden, von denen sich etwa beim
Butadien die mittleren gegenseitig absittigen. Man erhilt dann ein
Bindungssystem, das an den Enden die zur Reaktion erforderlichen Rest-
affinitdten trdgt und so die seinerzeit vor allem an solchen Dienen
beobachtete 1, 4-Addition recht anschaulich wiedergibt.

CH,—~CH—CH- CH, CH,~=CH—CH=CH,

Diese von THIELE zur Deutung des reaktiven Verhaltens ungesittigter,
konjugierter Systeme gegebene Formel wird mit dem Vorhandensein
polarer Ladungen an den einzelnen C-Atomen versténdlich zu machen
gesucht, indem der innere Partialvalenzausgleich mit der Absattigung
von Magnetchen verglichen wird.

Einen besonderen Erfolg errang die Tu1ELEsche Theorie mit der Deutung
des aromatischen Bindungszustandes im Benzol. Infolge der gegen-
seitigen Abséttigung der Partialvalenzen im Ring entsteht eine véllig
gleichméBige ,,Valenz*-Verteilung innerhalb des Benzolrings, die nach
aullen hin keine ,,Restaffinitdten* mehr zu erkennen gibt; der aroma-
tische Zustand wird so ausgezeichnet wiedergegeben.

Wenngleich diese heuristische Vorstellung eine Reihe von Tatsachen
recht gut wiedergibt, muBte die Theorie doch letzten Endes wegen der
unklaren Fassung des Begriffs der Partialvalenz, des ,,Valenzbegriffs‘
iiberhaupt in einer allgemeinen Anwendung versagen.

Spiter entwickelten H. WiELAND! und insbesondere E. WEITz? auf
Grund ihrer Arbeiten iiber die ,,Valenztautomerie“ (vgl. Kap. 1V, S.295)

1 WieLaxp, H.: B. 53, 1318 (1920); 55, 1806 (1922).
? Wzrrz, E.: B. 55, 2868 (1922).
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Vorstellungen iiber den Bindungszustand der C—C-Doppelbindung,
die den heutigen Vorstellungen schon sehr nahe kamen. Wir gehen
hierauf in dem Kapitel Valenztautomerie noch niher ein.

b) Elektronische Deutung der Doppelbindung; die Mesomerie.

Nach der Elektronentheorie sind die beiden C-Atome der Athylen-
gruppe durch vier Elektronen, also zwei Elektronenpaare, miteinander
verkniipft. Wir haben oben gesehen, daB zum Zusammenhalt zweier
Atome ein Elektronenpaar grundsétzlich geniigt. Es ist daher zu er-
warten, daf das zweite Elektronenpaar Besonderheiten zeigen wird.
So muB} es auf duflere Einfliisse leichter ansprechen als das erste; es
wird alle Erscheinungen, die wir bei der einfachen Bindung kennen-
gelernt haben, bevorzugt aufweisen. Daher sind grundsitzlich Polari-
sierung und Ionisierung wie auch die Aufspaltung in radikalische Teile
moglich, die hier allerdings infolge des Zusammenhalts nicht zur Bildung
frei beweglicher Ionen oder von Monoradikalen, sondern nur zu Zwitter-
ionen bzw. Biradikalen fiihren koénnen?.

R\ /R R R
C—=C

R” R’ R7Z) (+)°R ’ R/(+) (:)\R 7 RS <MRTOR7S SR

LapworTH? war wohl der erste, der diesen Gedanken ausfithrte und
zu einer Theorie iiber den Ablauf chemischer Reaktionen benutzte.
Wihrend die ,elektromeren Verschiebungen in diesen Theorien als
Einleitungen chemischer Reaktionen, d.h. als Vorstufe, erscheinen
und die Verbindungen selbst die ,,normalen‘‘ Formeln haben sollen,
haben sich in der Folge diese elektromeren Verschiebungen als sehr
wesentlich zur Beschreibung der Verbindungen selbst erwiesen.

Am Kklarsten finden sich diese Uberlegungen, die durch die moderne
Quantentheorie spiter ihre glinzende Bestdtigung fanden, in Arbeiten
von F. ArnpT3. Wir folgen deshalb den experimentellen Ergebnissen
und den daraus abgeleiteten theoretischen Folgerungen dieses Forschers,
die von der Untersuchung der y-Pyrone ihren Ausgang nahmen.

Die y-Pyrone

\C_C/R R\C C/R N _C/R R\c_c/

I
H\H/\H/H
NN\
R S R

miiften eigentlich bei Annahme der Richtigkeit dieser Formel in ihrem
chemischen Verhalten gewisse Ahnlichkeit mit ungeséttigten Ketonen,
etwa dem o
|

N
e

1 Zur Formulierung vgl. S. 96, Anm. 4.

2 Vgl. ferner Lowry, ROBINSON u. INGOLD, zusammenfass. Darst. — Ro-
BINSON: Versuch einer Elektronentheorie organ.-chem. Reaktionen. Stuttgart:
Verlag Enke. Sammlung chem. u. chem.-techn. Vortrige, 14 (1932). Dort

ausfithrliche Schrifttumsangaben.
3 ArnpT, F., u. B. EisterT: Z. ELCh. 31 B, 125.
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Dibenzalaceton oder verwandten Verbindungstypen, zeigen. Die of-
fenen Diolefinketone geben leicht alle charakteristischen Nachweis-
reaktionen der beiden Doppelbindungen und der Carbonylgruppe.
Ganz anders ist aber das chemische Verhalten der y-Pyrone. In den
allermeisten Fallen versagen die iiblichen Nachweisreaktionen der
Ketogruppe, und bei Versuchen zum Nachweis der Doppelbindungen
z. B. durch Addition von Halogenen erhilt man keine einfachen Ad-
ditionsprodukte, sondern in verwickelter Reaktion andere Stoffe!.
Auch die fiir ungesittigte Ketone charakteristische Farbreaktion mit
konz. H,S0, (Halochromie) versagt bei den y-Pyronen. Die Struktur-
formel steht also mit diesem chemischen Verhalten nicht in Einklang.
Daher ist man schon friihzeitig zu einer abgeénderten Schreibweise
fir die y-Pyrone iibergegangen. CorLrLie? formulierte diese Verbin-
dungen in folgender Weise:

o
HC” A)\CH
| i
i i
R—C, c|> R

Der Ring-Sauerstoff ist in der Sprache der alten Valenzlehre vierwertig,
ein Oxoniumsauerstoff geworden. Die Formel ist als ein inneres Salz des
basischen Oxoniumsauerstoffs mit einer sauren phenolischen OH-Gruppe
aufzufassen. Durch Zugabe von starken Siuren entstehen dann ,,Pyr-
oniumsalze®, deren Farblosigkeit und geséttigter Charakter sich nach
WERNER ungezwungen auf das Vorliegen eines benzoiden, aromatischen
Ringsystems zuriickfithren 1aft.

C OH
Z 1
He? I CH HC” i\CH He” S\
| QO || 1 | +HsO, —— | I
OH R—C C—R R—C C—R
R—Cy_| _C—R o o
\O/ é
SO,H

In der Sprache der Elektronentheorie werden die CorriEsche
Pyronformel® und die WErNERschen Pyroniumsalze folgendermaflen
geschrieben (die ,,vierte Valenz‘‘ des Sauerstoffs ist eine Ionenbeziehung,
vgl. oben Kap. 1, S. 76):

(=)

](?i I?»H +
JCN AN
H(r:/ ~c|H und H?’ <"3H [SOH]-
|
- R—C C—R
R—Cx, o ,C—R \'59/
(+)

Die Corriesche Pyronformel enthilt demnach als inneres Salz gleich-
zeitig eine positive und eine negative Ladung im Molekiil, es liegt ein

1 Vgl. z. B. BEDEKAR, KAUSHAL u. DES LapPaNDE: J. Indian chem. Soc. 12,
465 (1935).
2 CoLLiE: Soc. 85, 973 (1904). 3 Vgl. F. ArnpT: B. 5%, 1903 (1924).
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,,Zwitterion®, eine Art Betain!, vor. In dieser Oxoniumbetainformel
ist keine Ketogruppe und keine olefinische Doppelbindung vorhanden.
Die Formel erklért also das Nichteintreten der fiir diese Atomgruppen
charakteristischen Reaktionen in den y-Pyronen. Der Ringsauerstoff
wird nicht nur in den Ring als Briicke eingebaut, sondern er nimmt
auch mit einem seiner beiden einsamen Elektronenpaare am Ring teil,
der dadurch in ein benzoides System umgewandelt wird. Diese Auffas-
sung muB} sich an geeigneten Verbindungen durch den Versuch nach-
weisen lassen. Denselben Verhéltnissen wie beim y-Pyron begegnen wir
bei einer Ringverbindung, die statt des Sauerstoffatoms ein Schwefel-
atom enthilt, bei den sogenannten 1-Thio-y-pyronen. In diesen 1-Thio-
y-pyronen kann man durch Aufoxydation ein bzw. beide einsamen
Elektronenpaare des Ringschwefelatoms festlegen?.

o] () 1?
H"/ \H o HI/ \"H
2(+) N\

|0l [0l

Dabei muB — die Richtigkeit der obigen Annahme von der Beteiligung
einsamer Elektronenpaare des O- und S-Atoms unter Bildung der
benzoiden, zwitterionischen Bindungsanordnung vorausgesetzt — ein
Stoff entstehen, der nun alle typischen Gruppenreaktionen der C=O-
und C=C-Doppelbindung gibt. Das 1-Thio-y-pyronsulfon zeigt in der
Tat alle die genannten typischen Gruppenreaktionen der Diolefin-
ketone; es ist gelb, addiert 4 Br-Atome und gibt mit konz. Siuren
eine Halochromie.

Wenngleich die Zwitterionenformel der freien Pyrone eine weit-
gehende Ubereinstimmung mit der Erfahrung wiedergibt, so lassen sich
doch andererseits eine Reihe von Tatsachen anfiihren, die gegen diese
extrem polare Formulierung sprechen?.

So zeigen die y-Thiopyrone, welche an Stelle der C=0 die C=S
Gruppe tragen, je nach den Substituenten R ein verschiedenes Ver-
halten?. Ist R =CHj, so sind die Stoffe schwach gelb gefirbt und geben
keine Ketonreaktionen; ist aber R = COOC,H;, so erhilt man Nach-
weisreaktionen der Ketogruppe, und die tiefe Farbe mancher Derivate
deutet auf das Vorliegen eines echten ungeséttigten Ketons hin.

Besonders lehrreich ist das Ergebnis der Messung des Dipolmoments
gewisser y-Pyrone®. Bei der ausgesprochen unsymmetrischen Ladungs-
verteilung in der Zwitterionenformel des y-Pyrons sollte man, wie auch

! Nach R. KunN versteht man unter Betainen gesittigte, peralkylierte Stoffe,
z. B. (R);N—CH,—CO0O(-), wihrend (R,)NH—CH,—COO- "ein Zwitterion ist.
(+) (+)

> Arnprt, F., P.NacHTWEY, J. PUscH: B. 58, 1636 (1925); ArwnprT, F., u.
N. Bexr: B. 63, 2393 (1930).

3 Einwénde gegen die CoLrLiEsche Formel: WILLSTATTER u. PUMMERER: B. 38,
1463 (1905).

4 ArNDT, F., u. P. NacETWEY: B. 56, 2406 (1923); 58, 1633, 1644 (1925).

5 Surron: Trans. Faraday Soc. 80, 789 (1934). — ARNDT, F., MARTIN, PARTING-
TON: Soc. 1935, 602. — WassiLiew, W. G., u. J. K. Syrxin: C. 1937 II, 1353.
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bei anderen Zwitterionen!, das Auftreten eines hohen Dipolmomentes
erwarten. Das ist aber nicht der Fall. Das gemessene Moment ist zwar
hoher als der Ketonformel entsprechen wiirde, aber im ganzen bei weitem
niedriger als es fiir ein Zwitterion mit benzoidem Ringsystem sein miif3te.
Es lassen sich noch eine Reihe weiterer Griinde dafiir anfiihren, daf3
einmal die Keton- und das andere Mal die Zwitterionenformel auf ge-
wisse Reaktionen anspricht. Beide Reaktionstypen sind meist nicht sehr
ausgeprégt, in ihrem eigentlichen Wesen ,,verschleiert’. Man kann also
nicht sagen, daB die eine oder die andere Pyronformel den allgemein zutref-
fenden Ausdruck fiir das chemische Verhalten dieser Stoffklasse darstellt 2.
Es erhebt sich nun die Frage, ob und wie man dieses besondere Ver-
halten der y-Pyrone verstindlich machen und in einem Formelbild
darstellen kann. Man kénnte daran denken, daf in einer Losung dieser
Pyrone zwei Arten von Molekiilen vorhanden sind, die in einem Gleich-
gewicht etwa wie Keto- und Enolform des Acetessigesters zueinander
stehen. Je nach der Art des betreffenden y-Pyronderivates und je
nach den wechselnden dufleren Bedingungen wére dann in der Losung
mehr die eine oder andere Form vertreten. Gegen diese Auffassung
spricht, dall weder bei den y-Pyronen noch in anderen dhnlichen Fallen
jemals die Herstellung einer reinen Form — entweder Keto- oder
Zwitterion — gelungen ist. Wir konnen also weder mit einer Keto-
noch einer Zwitterionenformel das reaktive Verhalten der y-Pyrone
eindeutig darstellen, ja wir kénnen auch nicht die eine oder die andere
Form bei irgendeinem Pyronderivat in reiner, einheitlicher Form iso-
lieren. Das chemische Verhalten dieser Stoffklassen zeigt auch nicht
die typischen Eigenschaften der beiden Formen zugehérenden funk-
tionellen Gruppen, sie treten vielmehr undeutlich, gleichsam ,,verwischt
in Erscheinung. Der wirkliche Zustand der Pyrone liegt demnach
zwischen diesen beiden Grenzformen, wie wir die Keto- und Zwitterionen-
formel bezeichnen wollen3. Im Gegensatz hierzu liegt bei der Keto-
Enoltautomerie ein Gleichgewicht wahrer isomerer, grundsétzlich in
Substanz darzustellender Verbindungen vor (vgl. Kap.V, S. 321).
Betrachten wir die Unterschiede dieser beiden Grenzformen, wie
sie sich elektronentheoretisch darstellen. Die zugehérigen Formeln
gehen ineinander iiber durch eine einfache Elektronenverschiebung:

o] 101 (—)
% ¢
H'ﬁ:/ \ﬁH H(I:/ \(].“.H
RC CR
Re o/ R o’
A\

[ - ’ (+)

1 Haussigr, L., R.Kvay u. Fr. GiraL: Naturwiss. 23, 639 (1935) —C. 193611, 814.

2 ArnprT, F.: B. 63, 2963 (1930).

3 Vgl. insbesondere die ausgezeichnete Darstellung von B. Eisterr: Tau-
tomerie und Mesomerie. Stuttgart: Verlag Ferd. Enke. 1938. Dort ausfiihr-
liche Angaben des einschligigen Schrifttums. — Ferner G. SCHWARZENBACH u.
Mitarb.: Molekulare Resonanzsysteme. Z. B. Helv. 20,490, 498, 627—33, 654—58,
1253—60, 1591—1600; 21, 1636. — Zusammenf. Darst. von N. V. Sipewick:
Soc. 1937, 694. — Incorp, C. K.: Nature (London) 141, 314 (1938).
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Im Gegensatz zur]Keto-Enoltautomerie bleibt aber die Reikenfolge aller
Atomkerne, also aller C-, H-, O- usw. Atome, unverdndert. Beide Formeln,
die sich nur durch eine verschiedene Elektronenanordnung — durch eine
elektromere Verschiebung — unterscheiden, stellen die in keinem Falle
verwirklichten Grenzformeln der y-Pyrone dar. Da es sich letzten Endes
um Verschiebung von Elektronenbahnen handelt, sind aber alle Zwischen-
stufen denkbar. Die elektromere Verschiebung kann durch die einsamen
Elektronenpaare des Ringsauerstoffs veranlaft werden, von denen wir
oben (Kap.I, S.76ff.) sahen, daBl sie bestrebt sind, ,,Oniumkomplexe‘
zu bilden, d. h. anteilig zu werden. Diese einsamen Elektronenpaare
werden zwar einerseits von der Kernladung des Sauerstoffs kompen-
siert, andererseits aber durch die iibrigen Elektronen des Sauerstoff-
atoms abgestoflen. Das Ganze hat natiirlich seine Grenzen insofern,
als der Sauerstoffatomkern seine Elektronen nicht vollig hergeben wird,
andererseits das benachbarte C-Atom je nach seinen an ihm befindlichen
Substituenten zur Aufnahme der Elektronen, zum Anteiligwerden mit
den Sauerstoffelektronen, mehr oder weniger geneigt sein kannl.
Wegen der ungleichen Kernladung des C- und O-Atoms wird das
Sauerstoffatom der Carbonylgruppe ebenfalls einen gewissen Zug auf
die Elektronen der C—O-Doppelbindung ausiiben und zu einem be-
stimmten Betrage ein Elektronenpaar der Doppelbindung niher an sich
heranholen. Mit der Polaritét der C=0-Doppelbindung werden wir uns
bei der Besprechung dieses Bindungstypus noch weiter beschéftigen. In
dem Molekiil des y-Pyrons wirken demnach zwei Effekte miteinander:
erstens die ,,Aufrichtungstendenz‘‘ der Carbonylgruppe und zweitens die
Neigung des Ringsauerstoffs zum Ubergang in den ,,Onium‘-Zustand.
Insgesamt haben wir also in dem y-Pyronmolekiil mit einer Elektro-
nenverschiebung vom Ringsauerstoff {iber das nur sozusagen als Leiter
dieser Verschiebungen dienende Doppelbindungssystem 2 (CR = CH)
zum Sauerstoff der Carbonylgruppe zu rechnen. Diese Elektronen-
verschiebungen kann man folgendermaflen ausdriicken:

o o
¢ @
HC” ACH HC”) (*CH
L L
ot No/
ROBINSON INGOLD

Bei sehr geringer Elektronenverschiebung in einer Richtung hétten wir
also die Ketoform, bei starker Verschiebung im entgegengesetzten Sinne
die Zwitterionform vor uns. Beide Grenzformeln sowie alle denkbaren

Ol IOl (-)
g |
HC” " \CH HCZ ~\CH
R(H: J:R N Ré (":R
O/ AN
N o4
! Arxor, F., E. ScEULZ u. P. NACHTWEY: B. 57, 1906 (1924).
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Ubergiinge sind in der RoBiNsoxschen Formel durch die Pfeile ange-
deutet und zusammengefat. Da bei komplizierten Molekiilen die Pfeile
oft die Ubersichtlichkeit der Formelbilder sehr stéren, bevorzugen wir
die Schreibweise mit Grenzformeln und stellen die Tatsache, daB beide
Formeln nur Grenzanordnungen fiir einen nicht formulierbaren Zwischen-
zustand sind, durch einen Doppelpfeil («—) dar?.

Neben den beiden erwdhnten Grenzformeln kénnen auch unter be-
stimmten Bedingungen andere von Bedeutung sein, bei denen nur die
Doppelbindungselektronen der C=O-Gruppe die elektromere Ver-
schiebung erleiden, z. B.

|01 (—) IOl (—)

c c

H(H:/ T \?H und HC” 7 CH
|

RC. ; :CR RC. ; :CR
N2 YA
O/ () N

Die durch die unsymmetrische Ladungsverteilung der C=0-Gruppe
eingeleitete elektromere Verschiebung entbloBt die C-Atome 2 oder 4
von Elektronen, es tritt dort ein Mangel an Elektronen ein, angedeutet
durch die Oktettliicke. Im Gegensatz zu der obigen extremen Zwitter-
ionenformel findet aber keine Auffiillung dieser Elektronenliicken durch
die einsamen Elektronenpaare des Ringsauerstoffs statt2.

Wir sehen also, daf die elektronentheoretische Untersuchung der
Struktur eines y-Pyronmolekiils eine gewisse Elektronenverschiebung
im Pyronmolekiil erkennen 148t von einem solchen Ausmaf}, dall weder
die reine Keto- noch die reine Zwitterionenform charakteristisch aus-
gebildet wird. Die Elektronenverschiebung bleibt irgendwo zwischen
diesen Grenzanordnungen hdngen, sie ,,verschleiert das Bild der reinen
Grenzformen. Das ist aber genau das, was in dem chemischen Ver-
halten dieser Verbindungen zum Ausdruck kommt. Wir haben also
in dem Molekiil des y-Pyrons einen Zwischenzustand vor uns, den man
sich auch anders durch Uberlagerung aller moglichen Grenzanordnungen
entstanden denken kann. Diese Ausbildung eines Zwischenzustandes be-
zeichnet man nach einem Vorschlag von INGOLD als Mesomerie (mesomeric
state = between the parts3: 4).

Wenn in dem Pyronmolekiil wirklich dieses Ausgleichsbestreben
(vgl. die TaHIELESche Partialvalenztheorie!) verschiedener Grenzformen

1 EisTERT, B.: Ang. Ch. 49, 33 (1936). Gleichzeitig und unabhingig hiervon
C.R.Bury: Am. Soc. 5%, 2115 (1935).

2 Pyrenium*“-Formeln von DirtHEY, in der Sprache der Elektronentheorie
dargestellt. J.pr., N. F. 138, 46 (1933).

3 Incorp, C. K., u. E.H. IncoLp: Soc. 1926, 1310 — Nature (London) 133, 946
(1934).

4 Vielfach bezeichnet man auch diesen Zustand zwischen allen formulierbaren
Grenzanordnungen, die sich nur durch die Anordnung der Bindungen — elektro-
mere Verschiebung — unterscheiden, als Resonanz. Da eine vollstandige Analogie
zwischen dem akustischen Resonanzbegriff einerseits, der physikalischen Deutung
der Mesomerie andererseits, nicht besteht, und der Resonanzbegriff leicht zu
falschen Ausdeutungen AnlaB geben kann, soll in folgendem nur von Mesomerie
die Rede sein.
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unter Ausbildung eines Zwischenzustandes vorhanden ist, muBl dieser
mesomere Zustand auch energieirmer als die durch Grenzanordnungen
festgelegten Zustinde sein.

Nach F.Arxpt! ]dB8t sich aus dem Vergleich von Verbrennungs-
wirmen gewisser Verbindungen zeigen, dafl der mesomere Zustand zum
mindesten energiedirmer ist, als der durch die iibliche Pyronformel
(Ketoform) dargestellte. Dieser Vergleich wird in folgender Weise durch-
gefiihrt: Die Verbrennungswirmen der Verbindungen I—IV?2

o o
] i
H,C” “CH, H2$/ \(|:H2
RHCY ( /CHR RHC\ . /CHR
I Y
o o
II
o o
4 é‘
HC":/ \cliH H(”:/ >\(|_I_H
RC\ (/R RC\ 4 /CR R =GCeH,
III O/\O
Iv

haben folgende Werte:

Verbrennungswéirme in Cal.

I 2268 }A %0 Cal
II 2188 JA2= 103Cal. |27 0
Il 2165 | A, — 70Cal

}Al 0 Ca }A4=47Cal.
IV 2188

Ay—Ay =33 = Ay—A, .

I und II unterscheiden sich von III und IV durch den Mehrgehalt
von 4 H-Atomen. Bilden wir die Differenz der Verbrennungswirmen
von IT und IV, so erhalten wir den Wert von 70 Cal. Vergleichen wir
diesen mit dem Unterschied der Verbrennungswirmen von Athan und
Athylen (o 32 Cal)3, den wir wegen der Anwesenheit zweier Athylen-
gruppierungen in IV noch verdoppeln miissen, so ergibt sich eine recht
gute Ubereinstimmung dieser Differenzen der Verbrennungswirmen
(70 statt 64 Cal). Dagegen ist die von I und ITI mit 103 Cal betricht-
lich grofler. Das Pyron ist demnach um 103 — 70 = 33 Cal energieirmer
als es bei Annahme einer Ketoformel sein miifite. Den gleichen Wert
erhilt man auch bei Betrachtung des Ubergangs I - II: 4, = 80 Cal,
und IT - 1IV: A4, = 47 Cal, also 4, — 4, = 33 Cal.

1 F. ARNDT, MARTIN u. PARTINGTON: Soc. 1935, 604.

2 LorENZ, L., u. STERNITZKE: Z. ELCh. 40, 501 (1934).

3 Hydrierungswirme des Athylens vgl. den kritischen Uberblick von F. D.
Rossint: J. Res. nat. Bur. Standards 17, 629—38 (1936). — Am besten erscheinen
die Werte: —32,58 - 0,06 bzw. —32,78 1 0,13 Cal bei 25°. ‘
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In dieser Energiedifferenz von 33 Cal kommt der Energiegewinn
zum Ausdruck, den der Ubergang der reinen Ketogrenzform in die
durch beide Grenzformeln eingrenzend beschriebene, als solche nicht
formulierbare mesomere Anordnung einbringt. Dieser Energiegewinn
wird als Elektromerisierungsenergie! oder, wie wir bei der quanten-
mechanischen Behandlung der Doppelbindung sehen werden, auch als
Sonderanteil der Energie W, bezeichnet?.

Aus diesen energetischen Betrachtungen folgt, dafl der wirkliche
Zustand des Pyronmolekiils in der Tat energiedrmer ist, als es die
reine Ketoanordnung verlangt. Zum exakten Nachweis der Mesomerie
im Pyronmolekiil wire eine gleichermaflen durchgefiihrte energetische
Untersuchung aller moglichen Grenzformeln erforderlich, die noch nicht
gegeben werden kann. Diese Berechnungen sind deswegen meist nicht
vollstéindig durchfithrbar, weil das nétige Versuchsmaterial entweder
ganz fehlt oder aber nicht sicher genug bekannt ist.

Da bei einer Doppelbindung insbesondere dann, wenn die beteilig-
ten Atomkerne verschiedene Elektronenaffinitit besitzen, wie in der
C=0-Gruppe, oder wenn die C-Atome der Athylendoppelbindung durch
verschieden elektronenaffine Reste substituiert sind, immer eine elek-
tromere Verschiebung stattfinden kann, mufl man in allen ungesdittigten
und aromatischen Systemen grundsdtzlich mit dem Vorhandensein einer
Mesomerie rechnen3.

Kein Molekiil mit einer doppelten Kohlenstoffatombindung ist da-
her eindeutig durch eine einzige Formel zu beschreiben. Erst durch
die Uberlagerung aller denkbaren Grenzformeln kann der Zustand dieses
Molekiils eingrenzend beschrieben werden. Die formulierbaren Anord-
nungen stellen keine wirklichen Anordnungen des Molekiils dar, sie sind
fiktiv und symbolisieren energiereichere Zusténde als den tatséchlichen.
Da man in den meisten Fillen keine eindeutige Schreibweise des meso-
meren Zustandes oder allenfalls nur eine die Formel sehr uniibersicht-
lich machende Darstellung geben kann, wird man die Mesomerie ein-
grenzend durch Angabe der wichtigsten Grenzformeln beschreiben.

Es sei nochmals betont: Kein Zustand eines ungesdttigten Molekiils
(Grundzustand oder angeregte Zustéinde) lafSt sich durch eine einzige
Formel, sondern nur durch das Zusammenwirken aller Grenzformeln be-
schretben. Fir registrierende Zwecke wird man sich stets der einfachsten
Formel in engster Anlehnung an die Strukturtheorie bedienen.

¢) Wellenmechanische Deutung der Doppelbindung.

In neuer Zeit ist es dank der Arbeiten von E. HickEL4, L. PAu-
LING® u. a. gelungen, von seiten der theoretischen Physik eine exakte

1 Im englischen Schrifttum ist der Ausdruck resonance energy gebriuchlich.

? HockeL, E.: Z. EL.Ch. 43, 764 (1937).

3 Uber die Wirkung der Mesomerie auf die freie Drehbarkeit vgl. die Messungen
der Temperaturunabhangigkeit des Dipolmoments beim Benzil. KEN-1r1-Hicasr:
Bull. chem. Soc. Japan 13, 158 (1938).

4 HijogrL, E.: Zusammenfassende Darstellung. Z.ElL.Ch. 43, 7562 (1937).

5 PAULING, L.: vgl. das in Anmerkung 4 gegebene Schrifttum.
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Begriindung fiir den besonderen Bindungszustand ungesittigter und
aromatischer Verbindungen zu geben. Wenngleich diese Theorie heute
noch keineswegs vollsténdig alle in Betracht kommenden Verbindungen
umfaft und die damit zusammenhéngenden Fragen beantworten kann,
so sind doch diese Uberlegungen auch fiir den organischen Chemiker
wichtig geworden, weil sie das elektronentheoretische Bild bestétigen.

Es ist hier nicht der Ort, eine eingehende Schilderung der neuen
gesamten theoretisch-physikalischen Vorstellungen zu geben. Vielmehr
sei auf die eingehende zusammenfassende Darstellung von E. Htcker?!
hingewiesen, an die sich die folgenden kurzen Ausfiihrungen eng an-
schlieBen.

Die wellenmechanische Untersuchung einer C=C-Doppelbindung
ergibt, daBl man hier zwei Arten von Elektronen? unterscheiden muf3:
Elektronen erster Art, auch o-Elektronen genannt, die den bindenden
Elektronen in einer einfachen Atombindung entsprechen, und Elek-
tronen zweiter Art, s-Elektronen?, die im Gegensatz zu den o-Elek-
tronen sich durch andere Symmetrieeigenschaften der Ladungsverteilung
(bzw. der Eigenfunktion) auszeichnen. Wahrend die o-Elektronen eine
Eigenfunktion und damit Ladungsverteilung besitzen, die um die Bin-
dungsrichtung der Kerne rotationssymmetrisch ist (freie Drehbarkeit!),
haben die z-Elektronen keine symmetrische Ladungsverteilung um die
Bindungsrichtung. Da die Ladungsverteilung der Elektronen zweiter
Art eine Verringerung des anziehenden Feldes des positiven Kerns
durch dessen stérkere Abschirmung seitens der tibrigen Elektronen be-
dingt, sind diese n-Elektronen weniger fest gebunden und, wie wir
sehen werden, damit die Tréager der besonderen chemischen und phy-
sikalischen Eigenschaften der Stoffe mit Doppelbindungen.

Eine isolierte Doppelbindung enthélt also ein Paar o-Elektronen
mit entgegengesetztem Spin und ein Paar z-Elektronen, ebenfalls mit
entgegengesetztem Spin, die man durch Punkte4 und Kreuze in einem

Formelbild veranschaulichen kann: CEC. Beide Elektronenarten un-

1 HiocreL, E.: Zit. S. 95. 2 Genauer Elektronenzustinden.

3 Diese Bezeichnungen o und s gehen auf die in der Spektroskopie iibliche
Spektraltermbezeichnung zuriick. Die Bedeutung der Buchstaben s, p, d in der
neueren Quantentheorie ist folgende: Die Bezeichnung leitet sich ab von den
besonderen Eigenschaften der Glieder einer Spektralserie: s= sharp (scharfes
Aussehen der Linien), p=principal (Hauptserie, die als einzige Serie in Em-
mision und Absorption auftritt), d=diffuse (verwaschene Linien usf.). In der
neueren Quantentheorie hat die Termart s die Impulsquantenzahl [=0, p: I=1,
d: 1=2 usf. In einem Atom kann fiir /=0 das Impulsmoment jede Richtung im
Raum haben. Ist aber fiir ein 2atomiges Molekiil oder ein aus mehreren Atomen
bestehendes lineares Molekiil /=0, so mull das Impulsmoment in der Richtung
der die Kerne verbindenden Geraden liegen. Daher wihlt man fiir ein 2atomiges
Molekiil die den lateinischen Buchstaben entsprechenden griechischen: s, p, d: o,
7, 0.

4 Von der Punktschreibweise, die uniibersichtlich ist und sich nicht ein-
gebiirgert hat, ist im folgenden ginzlich abgesehen. Elektronenpaare werden
immer durch Striche dargestellt, einzelne Elektronen durch geteilte Striche ---.
Angabe der Spinrichtung von Einzelelektronen erfolgt durch einen Pfeilkopf am
unterbrochenen Strich ~». Also bei 2 Elektronen -»-> (Spins parallel), -»> <
(Spins antiparallel).
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terscheiden sich, wie schon gesagt, durch ihre Symmetrieeigenschaften
der Eigenfunktionen und damit der Ladungsverteilung.

Man kann die Wirkung der n- und o-Elektronen aufeinander weit-
gehend durch eine elektrostatische Wechselwirkung beschreiben. Es
ist also zundchst die Aufgabe, eine mathematische Behandlung des
Verhaltens der zz-Elektronen einer C=C-Doppelbindung in dem elektri-
schen Felde der Kerne, der inneren Elektronen der K-Schalen und der
o-Elektronen durchzufithren. Hierfiir stehen 2 Néherungsverfahren zur
Verfiigung.

Die Anwendung des ersten Naherungsverfahren
auf das Athylen.

Das Verfahren, das insbesondere von PAuLiNG! benutzt wird, ist
eine verallgemeinerte Form der von HEITLER und Lonpoxn fir das
Wasserstoffmolekiil gegebenen mathematischen Behandlung. Man geht
aus von der Formel

H H
Ne—c”
H S

in welcher die beiden C-Atome zunéchst nur durch eine einfache o-Elek-
tronenbindung verbunden sind und teilt dann jedem der beiden C-Atome
ein z-Elektron zu. Den Gesamtzustand des Molekiils erhdlt man an-
gendhert dadurch, dafl man die Einzelzustdnde iiberlagert, die beiden
getrennt gedachten Atomen zukommen. Bei dieser Art der Annaherung
entstehen infolge der ,,Austauschbarkeit’ der Elektronen insgesamt
zwei neue Zustédnde verschiedener Energie, die sich durch verschiedene
Spinanordnung unterscheiden. Fiir die ebene Anordnung des Molekiils
lassen sich diesen beiden Zustédnden bestimmter Energie die folgenden
Anordnungen zuerteilen:

H H H H H
WSy b O WSSy
1 I

I ist der bindende Zustand, bei dem das 7:-Elektronenpaar entgegen-
gesetzte Spins besitzt, wogegen in II eine Lockerung der C-Atome
(parallele Spins) statthat. Fiir den ,,Grundzustand‘‘ des Molekiils (I) ist
die Ladungsdichte der z:-Elektronen zwischen den beiden C-Atomen
groBer als bei einfacher Uberlagerung der Ladungsdichten der ge-
trennten Atome, fiir den ,,angeregten‘ Zustand (II) ist sie aber dem-
entsprechend kleiner?.

Der sinnfallige Unterschied der beiden Strukturen I und II besteht
also in der verschiedenen Orientierung der Spins. Es sei hier nochmals
bemerkt, daB die Anziehungs- und AbstoBungsenergie dieser beiden
Zustinde nicht durch die verschiedene magnetische Wechselwirkungs-

1 PAuLING: The nature of the Chemical Bond (1939). (Cornell Univ. Press.)
2 Da diese Betrachtung nur fiir ebene Molekiile gilt, 1iBt sich erwarten,
daB fiir II eine Anordnung stabil ist, in der die beiden CH,-Gruppen um 90°
gegeneinander gedreht sind. (Vgl. hierzu Kap. IV, S. 303.) ~Uber Stereomerie
und Mesomerie vgl. F. ARNDT u. B .E1sTERT: B. 12, 202 (1939); sowie Kap. V, S.314.

Miiller, Organische Chemie. 7
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energie der Spins hervorgerufen wird. Letztere ist groBenordnungsméaBig
wesentlich kleiner als die hier ausschlaggebende Energie der elektro-
dynamischen Wechselwirkung, mit der die verschiedene Spinanordnung
nur durch das Pauli-Verbot verbunden ist.

Aus dem Unterschied von I und II in bezug auf die Spinanordnung
folgt auch ein verschiedenes Verhalten im magnetischen Feld. I hatte
weder ein Bahn- noch ein Spinmoment, es ist diamagnetisch, IT dagegen
wire infolge der nichtkompensierten Spins paramagnetisch.

Die Anwendung des zweiten Niherungsverfahrens
auf das Athylen.

Das zweite Naherungsverfahren entspricht dem von F. Brocm fiir
Leitungselektronen in Metallen entwickelten Vorstellungen, die spater
von E. HtckeL! auf ungesittigte Verbindungen mit Erfolg angewendet
wurden. Man geht im Gegensatz zum ersten Verfahren so vor, daB
man die zz-Elektronen nicht einzelnen Atomen, sondern dem gesamten
ungesittigten System zuordnet. Die jedem n-Elektron zugehérige
Eigenfunktion und damit réumliche Ladungsdichte verteilt sich durch
das ganze Molekiil iiber alle Atome, welche an mehrfachen Bindungen
beteiligt sind. In der Sprache der Bomrschen Atomtheorie beschreibt
also jedes m-Elektron eine Bahn um sédmtliche ,konjugierten Atome.
Man spricht daher auch von Molekularbahnen (molecular orbitals) oder
von molekularen Elektronenzustdnden, molekularen Eigenfunktionen.

Die Rechnung ergibt unter der Voraussetzung einer ebenen An-
ordnung des Molekiils fiir das Athylen zwei molekulare Elektronen-
zustinde der z-Elektronen. Die den molekularen Elektronenzustinden
zugehorigen molekularen Eigenfunktionen stellen die Verteilung der
raumlichen Amplitude der betreffenden Schwingungen dar. Ein Schnitt,
der senkrecht zu der die beiden C-Kerne enthaltenden Molekiilebene
gefiihrt wird, veranschaulicht qualitativ, wie in Abb. 25 wiedergegeben,
die herrschenden Verhéltnisse.

Aus dieser Abbildung geht hervor, daB nur bei II ein bindender, bei I
aber ein lockernder Zustand der z-Elektronen vorhanden ist. Bei dem
bindenden Zustand ist die Elektronendichte (y2) zwischen den C-Atomen
zusammengedréngt, sie ist dort gréBer als bei einfacher Addition der
Ladungsdichten weit voneinander entfernter Atome zu erwarten wire.
Dieser Energiegewinn wird als Kopplungsenergie () bezeichnet. Bei
dem lockernden Zustand ist dementsprechend die Elektronendichte
kleiner als sie durch einfache Subtraktion der Ladungsdichten ent-
fernter Atome sein wiirde.

Es interessieren nun vor allem die moglichen Gesamtzustinde des
Molekiils. Man erhélt sie genau wie bei einem Atom durch verschiedene
Besetzung der moglichen molekularen Elektronenzustinde unter Beriick-
sichtigung des Pauri-Prinzips.

So ergibt sich der Grundzustand des Molekiils durch Besetzung des
bindenden Zustandes mit 2 Elektronen entgegengesetzten Spins. Durch

1 HickeL, E.: Z. EL.Ch. 43, 771.
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andere Besetzung der Elektronenzustinde — entweder ein Elektron
im bindenden, das andere im lockernden, oder beide im lockernden —

Lbene

lockender Zustond

Abb. 25. Molekulare Eigenfunktionen der
n-Elektronen im Athylen.

bindender Zustand

1. Verfahren 11. Verfahren

enthélt polare Anordnungen ;)

x + Qﬁ(Spins H) (polare Anordnungen symme-
trisch vertreten

enthdlt nur polare Anordnun-
. gen; polare Anordnungen anti-)

x4y (Spms N) ( symmetrisch vertreten
- o« —y (SpmS ﬁ) (enthalt Iceu]zleunz;%lrc:ren Anord-)

Jo+J ——

Wechselwirkungsenergie —
(negative Kopplungsenergie)

enthilt polare Anordnungen;
Jo—J —— Grund- ___ «—28 (Spins H) (polare Anordnungen symme-)
zustand \ trisch vertreten

Abb. 26. Schematische Darstellung der Wechselwirkuugsenergien der Elektronen zweiter Art fiir
ebene Anordnung des Athylens nach den beiden Niherungsverfahren fiir den Grundzustand und
die angeregten Zusténde.

Erstes Niherungsverfahren: J, = Coulomb-Integral, J = Austausch-Integral.

Zweites Niherungsverfahren: o= Coulomb-Integral, A = charakteristische
Kopplungsenergie, y = Austausch-Integral.

Aus E. HUCKEL: Grundziige der Theorie ungesattigter und aromatischer Verbindungen. Z. ElL.Ch.
43, 772 (1937) u. Privatmitteilung.

¥
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berechnen sich unter Beriicksichtigung des ,,Austauscheffektes drei
verschiedene angeregte Zustidnde.

Insgesamt erhilt man also fiir das Athylen nach dem zweiten Néhe-
rungsverfahren einen Grundzustand mit antiparallelen Spins und drei
weitere angeregte Zustinde, von denen zwei wieder antiparallele Spins
besitzen, wihrend der dritte angeregte Zustand parallele Spins der
beiden Elektronen liefert (Abb. 26, S. 99).

Wie hier nicht weiter ausgefithrt werden kann, treten im Gegensatz
zum ersten Verfahren auch Anordnungen auf, in denen das 7-Elek-
tronenpaar mehr dem einen als dem andern Partner gehort, Anord-
nungen, die von SLATER als ,,polare’ Strukturen bezeichnet worden
sind. Diese angeregten polaren Strukturen sind fiir das physikalische
und chemische Verhalten der Verbindungen sehr bedeutsam. Sie
spielen insbesondere dann eine Rolle, wenn die C-Atome des Athylens
unsymmetrisch substituiert sind oder gar das eine C-Atom wie in der
Carbonyldoppelbindung durch ein O-Atom ersetzt ist. Wir kommen
_spater hierauf naher zuriick.

Die quantenmechanische Berechnung des Athylens liefert also nach
dem zweiten Ndherungsverfahren vier verschiedene mogliche Zusténde.
Es folgt so aus atomphysikalischen Betrachtungen dasselbe, was wir
schon bei der Besprechung der y-Pyrone kennengelernt haben: Ein
Molekiil mit einer C=C-Doppelbindung ist nicht eindeutig durch eine
einzige Formel beschreibbar. Fiir das reaktive Verhalten dieser Stoffe
sind vielmehr grundsitzlich alle denkbaren Grenzformeln in Betracht zu
ziehen, von denen aber jede fiir sich genommen fiktiven Charakter tragt.

Wihrend in der quantentheoretischen Betrachtungsweise auch an-
geregte Zustinde mit parallelen Elektronenspins (paramagnetische
Zustinde) eine Rolle spielen!, ist bei der chemischen Ableitung das
Schwergewicht auf die durch elektromere Verschiebung erfolgte Aus-
bildung polarer Anordnungen gelegt. Fiir den reagierenden Zustand
in Loésungen spielen nach chemischer Auffassung gerade diese polaren
Anordnungen eine wichtige RolleZ.

Infolge der in den ungesittigten Systemen vorhandenen Verschieb-
lichkeit der z-Elektronen kann z.B. bei Annidherung eines polaren
Fremdmolekiils die Elektronenanordnung in Richtung auf den einen
oder anderen Grenzzustand hin verschoben werden (Polarisierbarkeit
des Molekiils). Daher ist das Dipolmoment solcher Verbindungen vom
Losungsmittel abhangig. Kommt statt des Losungsmittelmolekiils ein
anderes polares Molekiil in die Nahe des betrachteten, so wird die
Verschiebung in Richtung auf eine Grenzformel unter Umstéinden zum
Reaktionsakt fithren. Man kann daher Umsetzungen an Doppelbin-
dungen als Reaktionen der elektromeren Grenzformeln der Mesomerie
in dhnlicher Weise veranschaulichen, wie sich Reaktionen an einfachen
Bindungen mittels Kryptoionenbildung darstellen lassen. Die Grenz-

1 Uber das AusmaB der Beteiligung solcher Formeln an der Mesomerie ist

damit nichts gesagt. Sie sind wohl eher als ,,formal moglich* anzusprechen. Vgl.
Kap. IV, 8. 304.

2 Vgl. Kap. II, S.109.
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formeln sind als Reaktionsformeln aufzufassen. Man wird sich dem-
nach ihrer dann bedienen, wenn Reaktionsabliufe oder bestimmte
physikalische Eigenschaften einer niheren Betrachtung unterzogen
werden sollen. Fiir andere Zwecke ist dagegen immer das ,,Prinzip
der einfachsten Schreibweise“ im Sinne der alten Strukturlehre am
vorteilhaftesten.

Wie schon mehrfach erwiihnt wurde, ist schlieBlich die ebene Lage-
rung der Atome im Molekiil eine notwendige Voraussetzung fiir das
Vorhandensein einer Mesomerie. Die Zusammenhinge zwischen Stereo-
merie und Mesomerie werden spiter (Kap.V, S.314) erdrtert.

2. Raumlage der Liganden einer Doppelbindung.

Bevor wir unsere Erkenntnisse vom Zustand einer ungesittigten
Verbindung auf die Reaktionsméglichkeiten dieser Stoffklasse iiber-
tragen, wollen wir zunéchst die
riumlichen Verhiiltnisse des mo- A fd £
lekularen Aufbaus von Athyle- \
nen kurz betrachten.

Welche Molekiilkonfigura-
tion besitzen die Athylenver-

. . R R R R
bindungen? Die von vaAN’T
HorF mittels der Tetraeder- Abb. 27. Modell der 1?I)oppelbindung nach
VAN’T HOFF.

hypothese gegebene Deutung
sieht in der doppelten Kohlenstoffatombindung eine Kantenbindung
der beiden Tetraeder vor.

Hierdurch wird das Molekiil gegen Verdrehungen um die die Kerne
verbindende C—C-Achse stabilisiert, die Atome oder Atomgruppen R
liegen mit den Kernen in einer Ebene, die senkrecht zur Ebene der
Doppelbindung steht. Aus dem Fehlen der freien Drehbarkeit ergibt
sich sofort, da bei unsymmetrisch substituierten Athylenen zwei
voneinander verschiedene riumliche Anordnungen existenzfihig sein
miissen®. Diese nicht optisch aktiven Molekiile stehen im Verhéltnis
einer cis-trans-Isomerie zueinander, z. B.

H H HooCc_ . H

Ne—c/ C
HOOC”~ ~\COOH H ™ T \COOH
cis-Form trans-Form
Maleinsiure Fumarsiiure

a) Die Raumvorstellung von van't Horr (cis-trans-Isomerie).

Die von vanx't Horr vorausgesagte Existenz cis-trans-isomerer
Verbindungen ist zuerst an dem genannten Beispiel Fumar-Maleinsiure
von WisLICENUS® im Jahre 1887 verwirklicht worden. Spater fand
man eine groBe Zahl dieser geometrischen Isomeren. Das van’t HorF-
sche Modell 148t daher die Zahl der moglichen isomeren Verbindungen

1 Allerdings darf man keinen ,fiinfwertigen* Stickstoff formulieren.

2 Uber die interessante Isomerie der drei Formen der cis-Zimtsiure (F.42°,
58°, 68°) siehe z. B. F. EISENLOHR u. A. METzZNER: Ph. Ch. A 178, 339 (1937).

3 Wisticenus: Uber die raumliche Anordnung der Atome in organischen
Molekiilen. Leipzig 1887.
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sicher voraussehen. Dagegen besitzen die im Modell auftretenden ,,ge-
knickten Valenzen®, die Kantenbindung der Tetraeder, keine reale
physikalische Bedeutung.

Fiir die Existenz dieser Isomeren, fiir ihre Stabilitit gegen Ver-
drehung, ist vielmehr die Ladungsverteilung der s-Elektronen, der
Elektronen zweiter Art, und ihre elektrostatische Wechselwirkung mit
den o-Elektronen verantwortlich. Die zz-Elektronen haben ihre kleinste
Energie, wenn die mit den C-Atomen der Doppelbindung verkniipften
Atome alle in einer Ebene liegen. Aus diesen Griinden stabilisieren
die 7-Elektronen die ebene Anordnung des Molekiils und geben Anla8
zum Auftreten cis-trans-isomerer Formen. Demnach ist eine cis-trans-
Isomerie nur dann méglich, wenn in der Mesomerie eines Athylens die
iibliche Doppelbindungsformel iiberwiegt. Ist das nicht der Fall, wie
z. B. beim Indigo, in dem polare Formeln iiberwiegen, dann besteht
freie Drehbarkeit und eine cis-trans-Isomerie ist nicht vorhanden!.

Auch in anderer Hinsicht entspricht das raumliche Modell vaN’T
Horrs nicht den wirklichen Verhéltnissen. Denn der Abstand der
beiden C-Atome der Doppelbindung ist keineswegs so klein, wie er
sich aus den Tetraedermodellen ergibt. Die réntgenographischen und
anderen physikalischen Untersuchungsmethoden liefern fiir das Athylen
einen Abstand der C=C-Atome von ~1,33 A, also nur etwas kleiner
als der Abstand der C—C-Einfachbindung mit ~1,54 A2. DaB dieser
C=C-Abstand kleiner sein muB als der einfach gebundener Kohlen-
stoffatome, folgt aus der im ersteren Falle grofleren Ladungsdichte
der Elektronen zwischen den C-Atomen3. Fiir den Winkel an einem
C-Atom der Doppelbindung liefern uns réntgenographische Unter-
suchungen den Wert von etwa 125°%. Beim Athylen selbst ist dieser
Winkel etwas kleiner, ungefdhr 120°5.

125°
>e—=)) 110°
125°

b) Strukturbestimmung von eis-trans-Isomeren.

Die rontgenographische Methode 148t auch die Moglichkeit einer
Strukturbestimmung der beiden cis-trans-isomeren Formen zu; denn
in der cis-Verbindung miissen die Abstinde der benachbarten Atome
oder Atomgruppen kleiner sein als die der transstindigen. So ergibt

1 Vgl. F. ArnpT u. B. E1sterT: B. 72, 202 (1939).

2 PavLing, L., u. L. 0. BRockwAY: Am. Soc. 59, 1223 (1937), Untersuchungen

mittels der Elektronenbeugung. — Verbrennungswérme siehe F. D. RosSSINI u.
J. V. Knowrron: C. 1938 I, 294.
.. % Berechnung der Kraftkonstanten aus den Grundschwingungsfrequenzen fiir
Athylen, Allen, Keten usw. Siehe fiir Athylen: Linnert, J. W., u. H. W. THOME-
soN: Soc. 1937, 1384. — Anderungen der Atomabstinde durch Mesomerie beim
Stilben, vgl. J. M. RoBERTSON u. J. Woopwarp: C. 1938 I, 861.

4 Vgl. hierzu A. H. Stuart: Molekiilstruktur, S. 78. Berlin: Verlag Julius
Springer 1934 u. FREUDENBERG, K.: Stereochemie. Leipzig u. Wien: Verlag
F. Deuticke 1933.

5 TrompsoN, H. W.: Trans. Faraday Soc. 35, 697 (1939).
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die Rontgenstrukturbestimmung der beiden Dichlordthylene fiir die
eine Verbindung den Abstand der Cl-Atome zu 3,7 A, fir die andere
zu 4,7 A. Man wird daher die erste Form als cis, die zweite als trans
ansprechen?.
H cIt HC .~
N N
Y I
c i M C
AN N
H Cly »  CIH

Weiterhin steht in der Untersuchung des Dipolmomentes geometrisch
isomerer Formen eine ausgezeichnete Methode zur Strukturermittlung
cis-trans-Isomerer zur Verfiigung. Da Verbindungen des cis-Typus
eine Symmetrieebene, solche des trans-Typus aber ein Symmetrie-
zentrum haben, miissen sich bei Gleichheit der charakteristischen
Atome oder Atomgruppen die Gruppenmomente in einer trans-Form
kompensieren. Die trans-Form hat dann das Moment u = 0, wihrend
die cis-Form ein endliches Moment besitzt.

a b a b
N N/
C Cc
Symmetrie-Ebene ------- ——|«— Symmetrie-Zentrum
C C
N\ AN
a b b a
Hierfiir einige Beispiele:
< Ty . Ci C|]  w+10" gef.
cis-Dichlorathylen; H>C~ 77C<H 1,8
Cl H
trans- ' Ne=c( 0
H/™ NCl
Br Br
is-Di 4 . Ne-—c/
cis-Dibrométhylen : H €= “C\H 1,35
Br H
t’ - EE) \/lec/ O
rans " ar

Aus der Tatsache, dafl die betrachteten trans-Verbindungen das Mo-
ment Null haben, folgt im iibrigen auch die ebene Anordnung aller
Substituenten2.

Bei Verbindungen mit vier voneinander verschiedenen Substituenten

NS
C
¢
/N
c d
! DEBYE, P.: Physik. Z. 31, 142 (1930). — EmruARDT, F.: Physik. Z. 33, 605
(1932). Untersuchung mittels Elektroneninterferenzen. — WigrL: Physik. Z. 31,

360 (1930). — Ferner R. W. DorNTE: J. chem. Physics 1, 566 (1933).
2 Vgl. A. H. Stuart, S.157ff.: Zit. S.102.
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verliert der Begriff cis-trans-Isomerie seinen Sinn. Aber auch hier
wird sich eine eindeutige Aussage iiber die rdumliche Anordnung der
Gruppen (b, d benachbart oder trans-stindig) am besten mittels der
genannten physikalischen Methoden durchfiithren lassen, wenngleich
die Auswertung der Dipolmessungen mit Vorsicht zu geschehen hat.
Mitunter ist eine Zuordnung mittels der UV-Absorptionsspektren még-
lich. Der Habitus der Absorptionskurven ist bei cis- und trans-Formen
gleich, die cis-Form zeigt schwichere und meist — nicht immer —
zum UV verschobene Absorptionsbanden?.

Selbstverstindlich hat man sich bemiiht, mittels chemischer
Methoden eine eindeutige Strukturbestimmung vorzunehmen. Jedoch
liegen hier die Verhéltnisse nicht ganz so einfach. Man konnte z. B.
daran denken, durch einfache Addition von Halogenen eine sterische
Zuordnung durchzufithren. Die entstehenden Verbindungen miissen,
worauf wir weiter unten zuriickkommen werden, verschieden sein, je
nachdem man von einer cis- oder trans-Form ausgeht. Dabei hat man
aber die Erfahrung machen miissen, dal diese einfache Zuordnungs-
methode sehr unsicher ist. Die Verhéltnisse erinnern an die bei Sub-
stitutionsreaktionen am asymmetrischen C-Atom betrachteten Um-
kehrungserscheinungen. Aus diesen Griinden darf man zur sicheren
Konfigurationsermittlung keine Reaktionen anwenden, die das sterische
Zentrum, hier die Doppelbindung, in Mitleidenschaft ziehen. K. v.
AuwEgrs? hat auf Grund dieser Erkenntnisse eine chemische Zuordnung
in der folgenden einwandfreien Weise durchgefiihrt:

H\ . /COOH H\ ¢/CCly H\ ¢ /CHs
I DR | — [
C C C
H” \COOH H” " \COOH H” \COOH

Auch die verschiedene Neigung zur Ringbildung zweier ringschluf3-
fdhiger Gruppen kann zur Konfigurationsbestimmung benutzt werden,
sofern das sterische Zentrum unberiihrt bleibt. Da Maleinsiure leicht
ein inneres Anhydrid gibt, Fumarsidure aber nicht, konnte WiSLICENUS3
mittels dieses Prinzips der ,,innermolekularen Reaktion rdumlich be-
nachbarter Gruppen‘ die Konfigurationsermittlung durchfiihren. Aus
den schon genannten Griinden ist aber jede chemische Konfigurations-
bestimmung geometrisch-isomerer Formen mit besonderer Vorsicht aus-
zuwerten.
¢) Stabilitit von eis-trans-Isomeren.

Fiir die Stabilitdt cis-trans-isomerer Formen wird, abgesehen von
der besonderen Ladungsverteilung der z-Elektronen, auch in gewissem
Betrage die Wechselwirkungsenergie der Substituenten beitragen. So lie-
gen z. B. bei dem Dichlordthylen nach Untersuchungen von EBErT und
Bt1L* die Verhiltnisse so, daB bei 300° die cis-Form zu 63%, die trans-

! Vgl. hierzu EveeENn MULLER: A. 493, 166 (1932). — MULLER, EUGEN, u.
E. Hory: Ph.Ch. A 162, 281 (1932). Dort weitere Schrifttumsangaben. — Siehe
ferner L. PavuriNg: Proc. nat. Acad. Sci. USA. 25 (Nov. 1939).

2 Auwers, K. v.: B. 56, 715 (1923). 3 WisLIcENUS: Zit. S. 101.

4 EBERT u. BULL: Ph. Ch. A 152, 451 (1931).
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Form zu 37% im Gleichgewichtsgemisch vorhanden sind. Durch Ab-
schitzung des innermolekularen Potentials unter Beriicksichtigung des
vorhandenen Induktionseffektes, der eine Folge der starken Polarisier-
barkeit der C=C-Doppelbindung ist, gelingt es STUART?, den Nachweis
zu erbringen, daB3 hier die cis-Form die energieirmere und daher stabilere
Form ist. Man kann daher nicht ohne weiteres sagen, dafl die trans-
Form stets die energiedrmere ist, ohne die energetischen Verhaltnisse
in Betracht zu ziehen.

Bei komplizierter zusammengesetzten Verbindungen treten noch
andere Tatsachen auf, die einen Einflull auf die energetischen Verhalt-
nisse im Molekiil ausiiben kénnen2. So sind bei der Fumar- und Malein-
sdure infolge der freien Drehbarkeit der H-Atome in der OH-Gruppe
um die C—O-Richtung sowie der COOH-Gruppe um die C—C-Bindung
alle moglichen Formen denkbar. Die Maleinsdure kénnte z. B. in den
folgenden beiden ebenen Formen existieren:

M
| o
H C H N
N TNol \ N N0y
I R EY i 1234
SN T i )
H C H C O
a O b
“H

Die Form a ist wegen des zu kleinen O—O-Abstandes von 1,4 A wohl
unmoglich ; aber auch in der Form b werden sich die der C=0-Gruppe
zukommenden Momente noch merklich abstoBen, so daB3 die stabilste
Lage eine solche mit einer aus der Zeichenebene herausgedrehten
COOH-Gruppe sein wird®. Dazu tritt noch die Moglichkeit, H-Briicken
zwischen den beiden O-Atomen auszubilden (vgl. Kap. II, S. 145), so daBl
schon in diesen fiir den Organiker sehr einfachen Fillen die Bestimmung
der wahren Raumanordnung und ihre Verkniipfung mit dem Energie-
inhalt recht unsicher wird. Noch gréflere Schwierigkeiten treten beim
Ubergang in den gelésten Zustand auf, der den Chemiker hauptsichlich
interessiert. In der Fumarsiure diirfte im Gegensatz zur Maleinsdure
eine unbehinderte Drehbarkeit der COOH-Gruppen wegen ihrer groferen
gegenseitigen Entfernung vorhanden sein. Liegen keine besonderen
Verhiltnisse vor, so ist die Stabilitit der beiden rdumlichen Anord-
nungen recht betrachtlich. So sind z. B. die beiden Dimethylathylene

HyC ﬁ H HoC (“: H
c C
H,C” “H H " \CH,

1 Stuart: Physik. Z. 32, 793 (1931). )

2 Vgl. z. B. die Untersuchungen des Glyoxals und Dimethylglyoxals mittels
der Elektronenbeugung: Lu VaLLE, J. E., u. V. ScHOMARKER: Am. Soc. 61, 3520
(1939).

3 StuarT, H. A.: Molekiilstruktur, S. 97.
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ebenso wie die beiden ungesittigten Fettsiuren Olsiure-Elaidinsiure

CHy(CHy)on,  H CHy(CHy)on M
& A
HOOC(CH,),” ~ “H H”\(CH,),COOH

gegeniiber thermischen Einfliissen sehr stabil!. Das Bild &ndert sich
allerdings dann, wenn in Nachbarschaft zur Doppelbindung elektro-
meriefdhige Gruppen sich befinden, die irgendwie in das Doppelbindungs-
system eingreifen kénnen?.

Die energetischen Verhéltnisse bei einer Reihe cis-trans-isomerer
Séuren geben ihre Verbrennungswéirmen wieder. So zeigt die Bestim-
mung der Verbrennungswérmen des Isomerenpaares Fumar-Maleinséure
(3,20 Cal, 3,27 Cal)?, daB} die trans-Form die energieirmere Verbindung
ist. Das gleiche folgt aus den Verbrennungswirmen einiger anderer
geometrisch-isomerer Siuren dieser Reihe. Daher sind diese energie-
drmeren, zentrosymmetrischen Verbindungen im allgemeinen bevorzugt
gegeniiber den energiereicheren cis-Verbindungen, und man wird unter
gewissen Bedingungen den Ubergang der energiereicheren in die energie-
drmere Form bewirken kénnen. Dabei ist die Leichtigkeit der Uber-
filhrung der einen in die andere Form von der Héhe der Energieberge
abhéngig, die, zwischen cis- und trans-Formen liegend, deren gegen-
seitige Stabilitdt kennzeichnen.

Die cis- und trans-Formen auszeichnende Stabilitit der C—=C-
Doppelbindung wird aber voéllig gedndert unter dem EinfluB katalytisch
wirkender Substanzen. Bezeichnenderweise dienen als Katalysatoren
meist Stoffe, die chemisch sehr leicht die Doppelbindung angreifen.
Es liegt daher nahe, Beziehungen zwischen der katalytisch zu be-
wirkenden Umlagerung der Isomeren und den normalen chemischen
Reaktionen der Doppelbindung anzunehmen. Betrachten wir daher
zuerst die Frage, welche Reaktionen und Reaktionswege fiir Stoffe mit
einer Athylendoppelbindung charakteristisch sind.

3. Reaktionen einer Doppelbindung.

Die Ubertragung der Mesomerie-Vorstellung auf das Athylensystem
1aBt erwarten, daBl fiir die Reaktionen der C=C-Doppelbindung die
Grenzanordnungen eine wichtige Rolle spielen werden. Wir sahen, da
an jedem Zustand dieser Molekiile eine Reihe von Grenzformeln be-
teiligt sind, deren Uberlagerung den wirklichen Zustand erst wiedergibt.
In dem Grundzustand haben auch die 7-Elektronen der Doppelbindung
antiparallelen Spin. Allerdings braucht die Kopplung der z-Elektronen

1 Thermochem. Untersuchungen der n-Alkylester der mono-ithylenischen
Monocarbonséuren der Cjg-Reihe vgl. L. J. R. KErrLER: J. physic. Chem. 41,
715 (1937). Umlagerungswirme fiir Oleinsduremethylester—Elaidinsauremethyl-
ester: +1,6 + 0,1 Cal/Mol.

2 Vgl. hierzu die Raumanordnung des Indigos: Zit. S. 102.

3 REYER, G.: Dissertation Braunschweig 1923. — Roru, W. A.: Zit. nach
LANDOLT-BORNSTEIN-ROTH. 5. Auflage.
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nicht fest zu sein. Wir werden daher fiir das reaktive Verhalten der
Athylene mit folgenden Grenzformeln zu rechnen haben?:

R R R R R R
Nc. ¢/ NC—c/ \NC—c/
R/'C C\R R/g’ f(;\R R/E’ ’E\R
a b c
R\C—C R R\C_C R
R(D) ()R R(1+) "R
d e
a Grenzformel des Grundzustandes.
b—e » des angeregten Zustandes.
b ' mit ,,gelockerter’ Bindung.
c ' mit zwei freien Elektronen.
d, e ' mit polarer Ladungsverteilung (zwitterionische Formeln).

Fiir die Verbindungen mit einer isolierten Athylendoppelbindung
sind vor allem zwei Reaktionsweisen charakteristisch:

a) die Addition und

b) die Polymerisation.

a) Addition.

Den Reaktionsablauf einer Addition dachte man sich in der Sprache
der klassischen Valenzlehre meist so, daB die zweite Bindung der
Athylene sich spaltet und die Reaktionsteilnehmer atomar aufnimmt,
ein Vorgang, der durch ,,Partialvalenzen oder Restaffinitaten eingeleitet
werden soll, z. B.

CHy—CH, — CH,—CH,.  CH,—CH, 4- Br, - CH,—CH,

l ‘ ' ' Br Br
Nach unseren Vorstellungen von dem Zustand einer C=C-Doppel-
bindung wiirde das besagen, daB die reagierende Form der Athylene
diejenige mit entkoppelten Spins der n-Elektronen ist, CH,—CH,,
also eine wahre ,,biradikalische’ Form den Reaktionstriger darstellt.
Dafiir hat man als Stiitze das Vorhandensein eines paramagnetischen
Inkrements der Doppelbindung herangezogen. Sind ndmlich im Athylen
entkoppelte Grenzanordnungen mit parallelen Spins vorhanden, so
mull, worauf schon frither hingewiesen wurde, das Molekiil para-
magnetisch sein. Die Verhiltnisse liegen aber in Wirklichkeit ganz
anders. Aus der Kleinheit des paramagnetischen Inkrements, das sich
aus der Differenz des jedem Stoff zukommenden Diamagnetismus und
dem vorhandenen Paramagnetismus ergibt, folgt, daf in einer Doppel-
bindung héchstens einige !/;,% einer Biradikalform vorhanden sein
konnen. Dieser Paramagnetismus hat aber, wie aus Untersuchungen
von EvGEN MULLER? und I. DAMMERAU an Polyenkohlenwasserstoffen
hervorgeht, nicht den Charakter eines von echten Radikalen her-
rithrenden Paramagnetismus. In letzterem Fall mufl niamlich der Para-

1 Eine solche Gruppe von mesomeren Grenzanordnungen wird von SIGDWICK
als ,,resonance hybride* bezeichnet.
2 MULLER, EvcEN: B. 70, 2561 (1937).
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magnetismus temperaturabhéingig sein und dem Gesetz von CURIE
bzw. CURIE-WEISS [y, T = C oder y, (T — 4) = C] gehorchen?.
Das Inkrement der Doppelbindung ist aber im Gegensatz hierzu tempe-
raturunabhéngig. Eine Deutung des zusétzlichen, temperaturunab-
héngigen Paramagnetismus hat vax VLECK gegeben. Es handelt sich
um eine magnetische Polarisation, deren GréBe von den Energieunter-
schieden zwischen dem Grundzustand und den angeregten Zustanden
des Molekiils abhéngt. Je kleiner die Energie ist, die zu angeregten
Zustanden fithrt, desto grofer wird der zusétzliche, temperaturunab-
héngige Paramagnetismus. In Stoffen mit Doppelbindungen sind daher
leicht Ubergiinge von dem diamagnetischen Grundzustand in angeregte,
aber nicht radikalische Zustinde vorhanden. Weiterhin zeigen die
Messungen, daBl bei Haufung von Doppelbindungen in konjugierter
Folge
TR
R |
R>czc—czc<R

Py
!

2>C=C—C:C—CjC—C;:C<E
das paramagnetische Inkrement vom Dien an konstant bleibt, wihrend
die Reaktionsfidhigkeit solcher Systeme zunimmt. Im magnetischen
Verhalten macht sich die Einfithrung weiterer Doppelbindungen iiber
das Dien hinaus nicht bemerkbar.

Nach diesen Untersuchungen kann das paramagnetische Inkrement
der Doppelbindung nicht von dem Vorhandensein einer Biradikalstruktur
R R
R> S5k
herrithren und auch wohl nicht in einem unmittelbaren Zusammen-

hang mit der Reaktionsfahigkeit dieser Stoffe stehen.

Fiir die Erklarung des Reaktionsablaufes bei Additionen und Poly-
merisationen an Doppelbindungen ist daher die Annahme einer Di-
radikalform mit entkoppelten Spins zum mindesten sehr unwahrschein-
lich und bis jetzt niemals experimentell nachgewiesen worden.

Die Mesomerie der Athylendoppelbindung bietet aber eine andere
und wie uns scheint, sichere Erklarungsmoglichkeit der betrachteten
Reaktionsabldufe2. Die Addition kann durchaus ,,atomar‘ verlaufen;
dies ist besonders im Licht und in der Wérme der Fall. Die in Betracht
kommende Grenzanordnung ist diejenige mit antiparallelen Spins, also
>Q_)—:C< Neben dieser ausschliellich atomaren Auffassung ist aber noch
eine andere moglich: Wie bei den Reaktionen an einfachen C-Atom-
bindungen diirfte auch hier die primire Wirkung eines polarisierbaren
Reaktionspartners auf das Athylenmolekiil in einer Polarisierung des
letzteren bestehen, die sich auf die z-Elektronen der Doppelbindung
erstreckt. Dabei wird auch das Fremdmolekiil selbst polarisiert und

1 Vgl. Kap. IV, 8. 265. 2 Vgl. hierzu auch B. EisTerT: Buch, S. 84ff.
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kann im Grenzfall als in Tonen zerfallend betrachtet werden (Krypto-
ionenbildung). Je gréBer die Polaritat der Reaktionspartner ist, und
je leichter in beiden Molekiilen eine Verschiebung der Ladungsvertei-
lung (Polarisierbarkeit) eintreten kann, desto mehr wird der Reaktions-
weg nach dem erlduterten Schema verlaufen, dessen Formulierung sich
im Falle einer Bromierung schematisch so darstellen laf3t!:

R H R H - H
% N/ |
C | Br R—C-»Br
| o> [t = Br-
C C () Br C ()
l/\ N /
R/ RI/ Rl RI/ ] R/ R//

Die aus der polaren Grenzformel heraus erfolgende Addition eines Brom-
molekiils bildet zunéchst ein Carbeniumsalz. (Einlagerung des ((Br)+*-
Kations an das einsame Elektronenpaar des C-Atoms.) Das an dem
zweiten C-Atom befindliche Elektronensextett hat das Bestreben sich
aufzufiillen. Hier greift das Bromanion (/Br!)- mit einem seiner ein-

samen Elektronenpaare ein und es entsteht unter Addition das-normale
Dibromid.

i i
R—C—Br S R—C->Br
l [r]” — |
R’—C (+) - R—C<«Br
R/I R|//

Fiir die Einwirkung des Brom-Anions besteht noch eine andere Moglich-
keit. Es kann das am oberen C-Atom befindliche Proton einfangen
und mit ihm HBr bilden. Das am C-Atom zuriickbleibende, einsame
Elektronenpaar muf} sich als tiberschiissige negative Ladung mit der
am unteren C-Atom befindlichen positiven Ladung ausgleichen unter
Riickbildung der Doppelbindung. Es entsteht ein Bromsubstitutions-
produkt?:

i
R—C—>Br| ___ _ R—C—Br R—C—Br
| [[Bri]™ = H<Br + 5 «— I
C (+) - R~—C—R” R~ C—R”
N
Rl R//

Man sieht, daB Addition und Substitution in diesen Fillen eng
zusammenhéngen. Eine andere Frage 1st es, welcher der grundsitzlich
moglichen Reaktionswege beschritten wird, d. h. ob die Reaktion iiber-
wiegend nach dem atomaren oder dem ionischen Wege abliduft. Das
ist aber nicht als reine Alternative aufzufassen. In Wirklichkeit
diirften stets beide Wege nebeneinander beschritten werden. Es fragt
sich nur, welcher die wahren Verhéltnisse in besserer Anniherung

1 Uber die Annahme von solvatisierten Carbeniumionen vgl. Kap. I, S. 64. —
Oca jr., R. A.: Am. Soc. 61, 1946 (1939).

2 Dieser Vorgang ist natiirlich nur dann moéglich, wenn an den C-Atomen
der Doppelbindung noch mindestens 1 H-Atom vorhanden ist.
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wiedergibt!. Dies wird bei Reaktionen in Lésung wohl in sehr vielen
Fillen der ‘onische Reaktionsmechanismus sein. Nach diesem erklart
sich die Beziehung zwischen Addition und Substitution wie folgt:
Welche Reaktionsmoglichkeit eintritt, hingt von der Aufnahmeféhig-
keit der am unteren C-Atom befindlichen Oktettliicke fiir das Brom-
Anion und von der Protonbeweglichkeit des am oberen C-Atom be-
findlichen H-Atoms ab. Beides wird in weitestgehendem Mafe von
der Art der Substituenten R beeinfluit. Wirkt der Substituent stark
,acidifizierend* vermittels seines A- und F-Effektes, so iiberwiegt der
Substitutionsvorgang.

Ist andererseits die acidifizierende Wirkung wenig ausgeprigt,
dafiir aber das Bestreben zur Auffiillung des Elektronensextetts am
anderen C-Atom durch Hereinnahme eines Substituenten mit einem
einsamen Elektronenpaar in besonderem Mafle vorhanden, so wird das
normale Additionsprodukt ausgebildet?.

. Besitzt der Substituent selbst einsame Elektronenpaare, die er zur
Auffiillung der intermediér entstehenden Oktettliicke verwenden kann,
dann ist’ sogar die Moglichkeit zur Stabilisierung der salzartigen Zwi-
schenform gegeben. Dies folgt aus den Versuchen von PFEIFFER® und
WIZINGER, denen bei der Bromierung einiger asymmetrischer Athylene
die Auffindung farbiger, leicht veranderlicher Zwischenprodukte gelang.
Die Stabilisierung des grolen organischen Kations vermitteln komplexe
Anionen, z. B.

(+)
, N—"NC"CH,Br
(CHY=N—2 (C++3>2=ﬂ—/\ﬁ>/T
— —CH Br, — Bri]—
(CHy) :N_/_>/C p+2Bry—— () P | [Brg]
32T = N (CHg)y=N=X —/\\

— SC—CH,Br
(CH)=N—

Der Substituenteneinflul kann schlieBlich die Aufnahmeféhigkeit z. B.
von Halogen sehr erschweren oder schlieflich ganz verhindern. Das
Tetraphenylithylen addiert Cl, nur recht schwer, ein Brommolekiil
wird aber iiberhaupt nicht mehr an der Doppelbindung aufgenommen.
Bezeichnenderweise reagieren aber solche Doppelbindungen sehr leicht

mit Alkalimetallen unter Bildung von Verbindungen >Q—Q< Hier er-
Na Na
folgt die Aufnahme des Metalls zweifellos nach dem atomaren Additions-

1 Dies gilt auch fiir die Erklirung der Reaktionsabliufe an einfachen C-Atom-
bindungen, vgl. Kap. I, S. 65/66.

2 Zur Kinetik der Halogenaddition an Olefine vgl. z. B. INcoLp: Soc. 1931,
2354. — Ferner BYTHELL u. ROBERTSON: Soc. 1938, 179. — Oca: Am. Soc. 57,
2727 (1935) beschreibt die durch Br-katalysierte Brom-Addition als eine Ketten-
reaktion, die iiber Ionen verliuft. — Ferner S. V. ANANTAKRISCHNAN u. R. VENT-
KATARAMAN: Soc. 1939, 224. — Vgl. ferner J. RoBERTS u. G. E. KiMBELL: Am. Soc.
59, 947 (1937). — Uber den Peroxydeffekt vgl. Kap. II, S. 112.

3 PFEIFFER u. WIZINGER: A. 461, 132 (1928). — PFEIFFER u. P. SCHNEIDER:
J. pré (2) 129, 129 (1930). — WizINGER, R., u. M. L. CoENEN: J. pr. (2) 153, 127
(1939).
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schema. Die Spins der entkoppelten n-Elektronen séttigen sich mit den
Spins der Alkalimetallatome unter Bildung des Additionsproduktes ab,
dessen Hydrolyse schlieflich zu den aufhydrierten Stoffen fithrt?.

R R R R
\ - / \ —_/
{ C= -C\ «——> R/C C\R} 4+ 2Na —— R/_C C\R

R
1\_\0\.\ Na Na
k/

\c 20H- + 2Na+
R/¢ ¢\R+ + 2Na
H H

Daher sind solche Athylenverbindungen auch der Hydrierung durch
nascierenden Wasserstoff (Na - C,H;OH usw.) zugénglich, wihrend die
unter normalen Bedingungen des Druckes und der Temperatur ver-
laufende katalytische Hydrierung ihren Weg iiber polarisierte Grenz-
anordnungen der Athylenmolekiile nehmen diirfte.

Nach der -hier wiedergegebenen Anschauung? besitzen die Aryl-
kerne in den tetraarylsubstituierten Athylenen das Bestreben, durch
ein z-Elektron der Doppelbindung auch untereinander links sowohl
wie rechts ein mdglichst ausgeglichenes Bindungssystem unter Ge-
winn an Kopplungsenergie der m-Elektronen zu ermdéglichen. Dabei
werden die m-Elektronen der Doppelbindung gelockert und Reaktions-
weisen wie die Alkalimetalladdition u. 4. bevorzugt. Dieser Gewinn an
Kopplungsenergie bei Wechselwirkung der m-Elektronen in den Aryl-
kernen ist, wie wir spater sehen werden, auch die treibende Ursache fiir
die Trennung der betreffenden C—C-Atombindung, z. B. fiir den Zerfall
von Hexaarylathanen in freie Radikale. Daher begiinstigen sowohl bei
der Metalladdition der Athylene, bei der Hydrierung mit ,,alkalisch*
nascierendem Wasserstoff als auch bei der Radikalbildung Arylsub-
stituenten den betreffenden Reaktionsablauf.

Diese Darstellung der Addition und Substitution einer Athylen-
doppelbindung 148t sich in der angedeuteten Weise auf alle anderen
moglichen Reaktionspartner iibertragen, z. B. die Addition von kata-
lytisch erregtem H,, von J,, H,S0,, HCI3, Stickoxyde, HNO,, wobei
in besonderen Féllen wie etwa der HJ-Addition an Propylen oder an
Penten-2 noch weitere feinere Einflissse den Reaktionsweg lenken
konnen, z. B.:

HJ + CH;—CH—CH, ——» CH3—C|H—CH3 und nicht CH,—CH,—CH,
J

HJ + CH;—CH,—CH CH—CH; — CH3—CH2—CH2—CIZH—CH3
J

(Regeln von MARKOWNIKOW und Addition nach SAYTZEFF-WAGNER.)

1 Da das Di-Metall-Addukt Salzcharakter hat, ist das Na mit den C-Atomen
nicht durch Bindungsstriche zu verbinden. Wir schreiben hier Querstriche
zwischen die ionischen Partner in Vereinfachung der ionischen Schreibweise.

2 Vgl. hierzu EvGeN MULLER u. W.JANKE: Z. ELCh. 45, 380 (1939). Vgl
auch A. u. L. Fargas: Trans. Faraday Soc. 33, 837 (1937).

3 Uber den moglichen EinfluB ferromagnetlscher Katalysatoren vgl. Y. Urvu-
SHIBARA u. M. TAREBAYASHI: Bull. chem. Soc. Japan 11, 754 (1936).
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Ferner kann die Additionsreaktion unter dem EinfluB von Sauerstoff
oder von Peroxyden einen anderen Verlauf als in Abwesenheit von
Sauerstoff nehmen (Peroxydeffekt)!. Das 2-Butin addiert Bromwasser-
stoff unter Ausschlufl von O, bzw. Peroxyden iiber das 2-Brombutylen
unter Bildung von 2,2-Dibrombutan, wihrend in Gegenwart von Peroxyd-
katalysatoren racem. 2,3-Dibrombutan erhalten wird2,

j;:» CH,CBr,—CH,CH,
| oxydantien

HBr
CHyC=CCH; ——> CH;CBr—CHCH,—

|+ HBr
: -
T Peroxyde CH3;CHBr—CHBrCH;,

oder ein anderes Beispiel3:
CHy,—CH—CH,Br 4 HBr
CH;—CHBr—CH,Br < CH,Br—CH,—CH,Br

normal mit O,

Entsprechend dem ionoiden Reaktionsschema addiert sich verdiinnte
H,SO, in Form ihrer Ionen H+ und (SO,H)-, konz. Siure dagegen
ebenso wie HOCI nach Untersuchungen von H. WieraND? in Form von
Ionen HO-, SO;H* % bzw. HO -, Cl* an Doppelbindungen. Die Beweise
WieLanDskénnen abernach den neueren Untersuchungen von A.M1CHAELS
nicht mehr als stichhaltig gelten. 98,6 proz. HNO, addiert sich z.B.nicht
an Athylen oder Butylen-1. Hingegen findet mit Trimethylithylen oder
Isobutylen leicht die Bildung des tertidiren Amyl- und Butylesters statt.
Die frither beobachteten Verbindungen, z. B. der Salpetersiureester des
Nitrodthanols bzw. die Athionsiure, verdanken ihre Entstehung sekun-
daren Reaktionen, d. h. der Einwirkung von Stickoxyden oder des ge-
mischten Sdureanhydrids HOSO,0NO, bzw. der Pyroschwefelsiure auf
das Athylen. Auch die Annahme einer Addition der unterchlorigen
Sédure in Form von HO~ und Cl* wird den Versuchsergebnissen von
MicHAEL nicht gerecht. Moglicherweise handelt es sich hier erst um
eine Oxydation, der sich eine Folgereaktion anschlieBt. Man darf hieraus
schlieffen, daf zwar der Kryptoionenweg der Addition an Olefine erhalten
bleibt, aber starke reine Sduren nicht als HO- X", sondern in Form
ihrer normalen Ionen H* und OX~ sich an die Doppelbindung anlagern.
Folgereaktionen kénnen dabei das Reaktionsbild beeinflussen. Bei den

1 Auch bei Reaktionen von einfachen Atombindungen spielt der EinfluB des
Sauerstoffs eine Rolle, wie aus der Hemmung der Paraffinchlorierung durch Sauer-
stoff hervorgeht. Vgl. hierzu DeanNesLy: Am. Soc. 56, 2501 (1934).-— Uber die
Katalyse der Paraffinchlorierung durch zugesetzte Olefine siehe USA-Patent
1991600, F-Patent 745543. C. 1933 II, 1583.

2 WaLLING, CH., M. S. KHARASCH u. F. R. MaYo: Am. Soc. 61, 1711 (1939). —
Kuarasch, M.S.: C. 19391, 619 — J.org. Chemistry 2, 489 (1937). — Ferner P. Gav-
BERT, R. P. LinpsTEAD u. H. N. RYDEN: Soc. 1937, 1974. — Sowie A. MICHAEL:
J. org. Chemistry 4, 519, 531 (1939). — Allgemeine Ubersicht: J. C. Smrra: Chem.
and Ind. 56, 833 (1937); 5%, 461 (1938).

3 Bull. Soc. chem. Japan 12, 138 (1937).

* WieLawp, H.: B. 53, 20 (1926); 54, 1770 (1927).

® Es bildet sich Isdthionsiure CH,—CH, und Athionsdure CH,—CH,—SO,H.

6H SIOQH (|)803H

¢ MicHAEL, A.: Am. Soc. 5%, 1268 (1935); 58, 294 (1936). .
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Reaktionen der Olefine mit (gemischten) Sdureanhydriden lassen sich
dhnliche Uberlegungen durchfiihren. Priparativ wichtig sind auch die
Additionsreaktionen von Ozon, die {iber Peroxyde zur Spaltung des
Molekiils an Stelle der Doppelbindung fithren

0—0.

Ne—c/ N/ s _FHO N 4
Se—c(+0; —> /C\O/C\ > C—0 + H,0, 4+ 0--C(

Benzopersiure oder Phtalomonopersiure lagern dagegen nur ein Sauer-
stoffatom unter Athylenoxydbildung an:

CgH;COOOH + >C=C{  —— >c\ﬁ/c<+ C,H;—COOH
O

Eine Reihe anderer Stoffe wie H,0, H,S, NH;, HCN und Halogen-
alkyle werden im allgemeinen nicht additiv aufgenommen. Die Sub-
stituenten der Athylendoppelbindung beeinflussen aber die Additions-
reaktionen in so starkem Mafle, daB3 hier alle Abstufungen der Reaktions-
geschwindigkeit und der Lage des erreichten Gleichgewichtes grund-
sitzlich moglich sind. Vom Standpunkt der Mesomerie gilt fiir den
ionischen Ablauf der Addition und Substitution an Doppelbindungen
das noch einmal zusammengefalite Reaktionsschema?:

R H R M| s R\C ZS( B
g - (‘:2*)) Tyeo T é e
R// \R// R// \\ R” - R,/(v‘f )\R//
N A
v v
Ry~ R X R\ . H
¢/ N
H<Y + F(_) > (“: ([:_>X
C(+) C C(—Y
R// \R’/ R// \R// R// \R//

Diese Betrachtungen des Reaktionsverlaufes der Addition und Sub-
stitution an Athylenen werden, wie schon mehrfach betont wurde, vor
allem fiir solche Vorginge gelten, die sich in Losung abspielen2. Der
oben erwiahnte Peroxydeffekt wie auch die von W. BockEMULLER? nach-
gewiesene induzierte Peroxydbildung bei der Bromierung von Olefinen
weisen aber darauf hin, da8 eine allzu schematische Auffassung des
Reaktionsablaufs von Additionen an Doppelbindungen nicht mit den
wirklichen Verhéltnissen iibereinstimmt. Je nach den Versuchs-
bedingungen im weitesten Sinne werden solche Reaktionen aus polaren
Grenzanordnungen oder iiber ,,Radikal‘‘-Ketten sich abspielen kénnen
(entkoppelte z-Elektronen mit antiparallelen Spins, keine Biradikale!).
Man wird nicht fehlgehen in der Annahme, daBl immer mehrere Kon-
kurrenzwege mit verschiedener Geschwindigkeit beschritten werden.
Daraus ergibt sich, daf eine sichere Deutung des Reaktionsmechanismus
nur bei griindlichster Untersuchung von Fall zu Fall gegeben werden kann.

1 Die ein einheitliches mesomeres System eingrenzenden elektromeren Formeln
sind in geschweiften Klammern zusammengefaft.

2 Weitere Beispiele hierzu siche WizINGER: J. pr. (2) 154, 1 (1939).
3 BoCcKEMULLER, W.: A. 53%, 178 (1939).

Miiller, Organische Chemie. 8
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Bei Reaktionen in der Gasphase, die dazu meist bei héheren Tem-
peraturen, zum Teil unter Bestrahlung mit Licht durchgefiihrt werden,
tritt eine Lockerung des Kerngeriistes der Molekiile und Ausbildung nur
lose gekoppelter Grenzanordnungen ein. Daher werden diese Reaktionen
ein ganz anderes Bild darbieten als die in Losung sich abspielenden Vor-
gange mit ihrer bevorzugten Ausbildung polarisierter und polarer Grenz-
anordnungen 1.

So fiihrt die thermische Spaltung des n-Buten-1 zu Propylen und
Methan neben Butadien?

CH,—CH—CH,—CH, ( CHy—CH—CH, +- CH,
CH;=CH—CH—CH,
und das Cyclohexen wird bei dem Kracken an den gekennzeichneten
Stellen getrennt?:

/X
7] ——> CHy=CH,+CH,—~CH—CH—CH,
Ve

Eine Spaltung an der C—C-Einfachbindung, die der Doppelbindung
benachbart ist, findet dagegen nicht statt. Diese Art des Zerfalls, in
der ein dirigierender Einflul der Doppelbindung zum Ausdruck kommt,
a8t sich ganz allgemein feststellen. So gehort hierher auch die durch
Bestrahlung erfolgende Umwandlung des Ergosterins in Vitamin D,
und eine Reihe weiterer gleichartiger Reaktionen. O. ScHMIDT? hat
diese Doppelbindungsregel in ihrer allgemeinen Bedeutung erkannt und
den Versuch einer theoretisch-physikalischen Begriindung unternommen.
Die Doppelbindungsregel 148t sich ferner zur Deutung des Weiterzerfalls
von Radikalen anwenden. So zerféllt das n-Propyl nach

CH,—CH,—CH; —-> CH,—CH,+ICH; oder
CH,—CH,—CH,—CH; ——> CHy—CH, -+ iCH,—CH,
und das nicht existenzfihige 1,4-Biradikal
CH,—CH,—CH,—CH, ——> CH,—CH,+CH,—CH,

ergibt sofort zwei Molekiile Athylen. Auch hier ist demnach die zum
freien Elektron nicht benachbarte Einfachbindung besonders instabil.
Dieser Effekt der Verstirkung bzw. Schwichung von C—C-Bindungen
soll sich nach den Uberlegungen von O. ScHMIDT alternierend mit ab-
nehmender Wirkung in einer gesittigten C—C-Kette fortsetzen. Die
allgemeine Formulierung dieser wichtigen Regel ist dann unter Beriick-
sichtigung des zuletzt gesagten folgendermafien zu geben:

1 Vgl. z. B. H. J. ScHUMACHER: Ang. Ch. 49, 613 (1936).

2 Z. ELCh. 42, 180 (1936).

3 Vgl. F. O. Rice u. Mitarb.: Am. Soc. 60, 955 (1938).

4 ScamipT, O.: Ph. Ch. (A) 159, 337 (1932); (B) 39, 59 (1938); 42, 83 (1939) —
Z.E1.Ch. 39,969 (1933);40,211,765 (1934); 42,175 (1936); 43,238,853 (1937) — B. 67,
1870, 2078 (1934); 68, 60, 356, 553, 795, 1026 (1935) ; 69, 1855 (1936) — Chem. Rev. 1%,
137 (1935) — Naturwiss. 26, 444 (1938). — Vgl. dagegen C. NEUBERG: B. 68, 505
(1935). — Zur Doppelbindungsregel siehe ferner J. v. Braun: B. 51, 79 (1918). —
BravUN, J.v., u. LEMgE: B. 55, 3538 (1922). — STAUDINGER, H., u. Mitarb.: Helv.
5, 746 (1922); 7, 25 (1924); 13, 1336 (1930) — B. 57, 1205 (1924) — A. 468, 6 (1929).
Ferner R. Criecee: B. 68, 665 (1935). — Anwendung in der Alkaloidchemie
W. Awe: Arch. Pharmaz. Ber. dtsch. pharmaz. Ges. 276, 253 (1938).
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In einem reagierenden Molekiil ist die neben dem radikalischen Atom
oder Rest bzw. neben einer mehrfachen Bindung stehende einfache
Bindung verstirkt, die darauf folgende geschwicht. Dieser Wechsel von
starker und schwacher Bindung setzt sich mit abnehmender Intensitit
durch das Molekiil fort.

Dieser Effekt wird von O. ScEmMIDT auf eine Kopplung der locker
gebundenen 7-Elektronen der Doppelbindung mit den o-Elektronen der
Einfachbindung unter Annahme eines besonderen Spinverteilungprinzips
zuriickgefiihrt.

Die thermischen und durch Licht bewirkten Zerfallsreaktionen stehen
sicher in einer solchen Beziehung zueinander. Dagegen erscheint es
sehr bedenklich, die gleiche Vorstellung auch zur Erklirung der Krypto-
ionischen- und Radikal-Reaktionen in Loésung anzunehmen. Die Be-
deutung dieser Regel fiir die genannten Reaktionsméglichkeiten von
Stoffen mit Doppelbindungen wird dadurch aber in keiner Weise ge-
mindert.

b) Polymerisation.

Nach der auf dem Boden der alten Valenzlehre von H. STAUDINGER?
entwickelten Anschauung findet die Polymerisation der Athylene iiber
,sradikalartige Zwischenstufen statt. Das Molekiil des Monomeren wird
unter ,,Aufrichtung“ der Doppelbindung aktiviert, worauf sich unter
Erhalt des Radikalzustandes so lange andere Molekiile anlagern unter
Bildung eines Makromolekiils, bis der Abbruch der Radikal-, Kette
durch irgendeine andere Reaktion die weitere Anlagerung stoppt.

R H R H R H R H
Neoc/ NCc—C/ Nc—clclc/
W T TS T TS
R H R HR H
>C——C< C<7C<C< C< usw.
H” HH H HMH

Die Polymerisation kann z. B. durch Wanderung eines H-Atoms unter
Ausbildung einer Doppelbindung ihren Abschlufl finden.
R H R H R H R H
P Sl S AN S A Sl
H” \H “H
Eine Aussage iiber die Natur der die Polymerisation bewirkenden
,freien Valenzen“ wurde von STAUDINGER nicht angestrebt.

Da die Polymerisation durch Katalysatoren wie z. B. BF;, AlCl;,
Séure u. i. infolge Aktivierung des Primarvorgangs sehr geférdert wird,
liegt es nahe, den Reaktionsweg in der Ausbildung polarer Grenz-
anordnungen zu sehen. Da die genannten Katalysatoren Atome mit
Elektronensextetten besitzen, wirken sie polarisierend auf das Athylen-
molekiil und vermégen im Extremfall das zm-Elektronenpaar in ihre
Oktettliicke einzubauen.

IR [ 1]
F—?—i—l(l:—f gl = et
F H H F H H

1 STAUDINGER, H., u. W. Frost: B. 68, 2351 (1935).
8*
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Das entstehende Addukt besitzt wieder eine Oktettliicke, in die es
erneut ein m-Elektronenpaar hineinziehen kann:

SEN IR
F—]B<—(1:—C + l(!:—ﬁ — F(T)?eﬁ——CeC'I—C(H
H H H H H usf

Zur Ausbildung einer solchen Reaktionskette ist keine direkte Herstel-
lung einer Atombindung zwischen Katalysator und einem Athylen-
kohlenstoffatom erforderlich. Allein die Annaherung beider Reaktions-
partner fithrt durch die Polarisation zu einem ,,angeregten* Zustand,
der sich durch die wachsende Kette hindurch hilt, bis durch &duBlere
Einfliisse oder Wanderung eines Protons usw. der Kettenabbruch
dem weiteren Fortschreiten der Reaktion ein Ende setzt. Ahnlich
verliuft die ,,Sdurekatalyse der Polymerisation!. Im iibrigen gilt
fir die Deutung des Polymerisationsablaufs das gleiche wie fiir die Er-
kirung der Additionsreaktionen an Olefine, d. h. es ist neben der Poly-
merisation aus polarisierten Anordnungen ein Radikalkettenmechanis-
mus moglich. Nach den Untersuchungen von G. V. ScHULZ? beeinflussen
z. B. freie organische Radikale, wie Diphenylcyanmethyl, die Polymeri-
sation des Styrols. Die ,,Ziindung® der Kette wird hier von einem
stabilen organischen Radikal iibernommen?®. Eine eingehende Dar-
stellung der Polymerisationsreaktionen kann hier nicht gegeben werden,
da sie den Rahmen des Buches iiberschreiten wiirde. Hingewiesen sei
abschlieBend auf die Untersuchungen von CAROTHERS? iiber Poly-
kondensationen, z. B. 1,6-Hexamethylendiamin und Adipinsdure, die
zu wichtigen Faserstoffen (Nylonfaser) fithren und in ihrem Polypeptid-
aufbau der natiirlichen EiweiBfaser dhneln.

¢) Der sterische Verlauf der Additionsreaktionen.

Schon bei der Besprechung der WarLpENschen Umkehr hatten wir die
wichtige Tatsache kennengelernt, da3 Substitutionsreaktionen an einem
asymmetrischen C-Atom unter volliger Umkehr der rdumlichen Anord-
nung der Substituenten verlaufen kénnen. Man wird daher bei Schliissen
iiber die rdumliche Anordnung der Substituenten bei Additionsreak-

! Vgl. O. ScamiTz-Dumoxnt, K. HAMANN u. A. Diesorp: B. 70, 175 (1937);
71, 205 (1938). — Uber den Aufbau des Polyvinylacetats vgl. z. B. Lore MiscH u.
LavreNcE PicREN: Ph. Ch. (B) 36, 398 (1937). — Thermische Polymerisations-
reaktionen siehe J. W. BRerrexsacH: Z. E1.Ch. 43, 323, 609 (1937). — Mh. Chem.
11, 275, 721 (1938). — Ferner W. JorpE: Mh. Chem. 70, 193 (1937) — Ph. Ch. (A)
179, 23 — Ang. Ch. 50, 348 (1937) sowie G.V. ScHULZ u. E. Husgmaxx: Ph. Ch. (B)
36, 184 (1937). — Kinetik der Polymerisationsprozesse siehe G.V. ScaULZ: Ergebn.
((efggt). Naturwiss. 17, 367 (1938); ferner H. StaupiNcer: Chemiker Ztg. 62, 749

8).

2 ScuuLrz, G. V., u. H. Wirtie: Naturwiss. 27, 387, 456. — ScuuLz, G. V.:
Naturwiss. 2%, 659 (1939). Dort weitere Schrifttumsangaben.

3 MEeLvILLE: Nature [London] 141, 898 (1938).

4 Z. B. W. H. Carotuers: A. P. 2071251 — C. 1937 II, 3985. — Siehe
auch C. Eruis: The Chemistry of Synthetic Resins. New York: Verlag Reinhold.
Publishing Corporation 1935.



Der sterische Verlauf der Additionsreaktionen. 117

tionen an Athylene, die sich ebenfalls an einem sterisch wichtigen Zen-
trum vollziehen, besonders vorsichtig sein miissen.

Nach dem Raummodell von vax’t Horr sollten sich alle Additions-
vorgdnge einheitlich unter cis-Anlagerung der Addenden vollziehen.
Das erste hinsichtlich des sterischen Verlaufes der Reaktion gut unter-
suchte Beispiel, die Oxydation von Maleinsdure oder Fumarsiure durch
Kaliumpermanganat, steht mit dieser Forderung des vax’t Horrschen
Modells tatsdchlich in Einklang. Maleinsdure geht bei dieser Oxydation
in meso-Weinsidure, Fumarsiure in racemische Weinsdure iiber?l.

H H
| |
H—C—COOH HO—C—COOH H—C—COOH HO—C—COOH
— \ und — |
H—C—COOH HO—C—COOH HOOC—C—H HOOC—?—OH
H H

Aber schon die Einwirkung von Brom auf die beiden cis-trans-isomeren
Séuren zeigt ein ganz anderes Bild. Hier entsteht aus der Malein-
saure die racemische Isodibrombernsteinsiure, waihrend Fumarsiure die
meso-Dibrombernsteinsidure liefert. Diese letzte Art der Addition, die
trans-Anlagerung der Substituenten, ist, wie insbesondere A. MICHAEL?
gezeigt hat, bei weitem die haufigere. Ganz entsprechend liegen die
Verhéltnisse bei dem umgekehrten Vorgang, der Abspaltung. Die De-
halogenierung erfolgt beispielsweise haufig leichter aus der trans- als
aus der cis-Stellung der Substituenten heraus.

Die Modelle van’t HoFFs gestatten daher nur eine Vorhersage der
Zahl der réumlichen Isomeren. Eine Deutung des Reaktionsablaufs
ist mit ihnen nicht mdoglich. Dies geht vielmehr iiber den eigentlichen
Inhalt der vax’t Horrschen Tetraedertheorie weit hinaus. Wir wissen
heute, dall zwar in dem zuerst untersuchten Beispiel, der Oxydation
mit KMnO,, der Reaktionsablauf sich einheitlich durch cis-Anlagerung
vollzieht. In allen anderen Fillen héngt die Entscheidung, ob eine
cis- oder eine trans-Anlagerung erfolgt, von der Art der Addenden
und von den besonderen Versuchsbedingungen in weitestgehendem
MagBe ab3. Die Verhiltnisse liegen also ganz dhnlich wie bei dem steri-
schen Verlauf der einfachen Substitutionsreaktionen.

Die elektronentheoretische Deutung des Reaktionsablaufs der
Additionen an doppelte Bindungen lifit eine derartige Analogie er-
warten. Denn bei den aus mesomeren Grenzanordnungen heraus er-
folgenden Additionen tritt an dem einen C-Atom ein Elektronensextett,
an dem anderen ein einsames Elektronenpaar auf, eine Erscheinung,

1 TANATAR, S.: B. 13, 1383 (1880). — ANscHUTZ, R.: A. 226, 191 (1884). —
Vgl. auch J. BoEsekeN: R. 47, 683 (1928).

2 MiCHAEL, A., u. SCHULTHESS: J. pr. (2) 43, 589 (1891). — MICHAEL, A.:
J. b 46, 210 (1892); 52, 289, 344 (1895) — B. 41, 2907 (1908) — Am. Soc. 39, 16

1 .

( 3 {Tgl. hierzu die Versuche von E. Ot iiber die katalytische Hydrierung un-
geséttigter Verbindungen: B. 6%, 1669 (1934). — Ferner C. WEYGaND, A. WERNER
u. W. LANZENDORF: J. pr. (2) 151, 231 (1938). — Uber den sterischen Verlauf der

Addition von Alkalimetallen an cis-trans Stilben siehe G. F. WrigHT: Am. Soc.
61, 2106 (1939).
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die genau so wie bei der Substitution an asymmetrischen C-Atomen
AnlaBl zum Konfigurationswechsel geben kann.

_ Br
R\ R HER 1 _
" c H—C—R |Br
(": I s é + Bry, —— |
N AN
R R R(+)R R /(S)\R

Auch bei den an ,,gelockerten Anordnungen erfolgenden Reaktionen,
wie z.B. der Alkalimetalladdition, ist gleichermaflen mit einer Um-
gruppierung der rdumlichen Anordnung zu rechnen!.

R R RO R Ry/R Ry /R
(@ (o Cl Na Cl Na
<« +2Na —> | oder |
Na |C Cl Na
R N\R R7 R R R R”\R

Hier wird ebenso wie bei dem obigen Reaktionsschema die inter-
meditire Ausbildung mehr oder weniger frei drehbarer Formen eine
zusdtzliche Moglichkeit zur Umgruppierung der raumlichen Anordnung
an den sterischen Zentren liefern2. In umgekehrter Folge sind die zu
Athylenen fithrenden Abspaltungsreaktionen wiederzugeben.

In welchem AusmafBl die bevorzugte Addition in trans- oder Ab-
spaltung aus der trans-Stellung stattfindet, dariiber geben auch die
Vorstellungen der Mesomerie keine Auskunft. Hier spielen sowohl der
Einflufl der Substituenten, des Losungsmittels wie des Reaktions-
partners auf die elektromere Verschiebung der 7-Elektronen der Doppel-
bindung sowie feinere raumliche Wirkungen der Substituenten eine Rolle,
die man heute selten wiedergeben kann. Entsprechend den Substitutions-
vorgéngen am gesittigten C-Atom besteht auch hier, z. B. bei einer zur
ungesittigten Verbindung fiithrenden Abspaltungsreaktion, die Moglich-
keit, den Vorgang kontinuierlich darzustellen. So kann die Loslésung
etwa eines Protons und eines Anions vom benachbarten C-Atom nicht
gleichzeitig, sondern nur in dem MaBe erfolgen, wie sich der Protonen-
fanger OH~ dem Molekiil nihert und das Proton zu sich heriiberzieht3.

H H H H
| ] L | L
HO——I—H—?—*'C—-CI —> HO-H+ - = <+ Cl- —> H0+IC—C+Cl-
H H H H HTH

v
H2C=CH:

! Bei dieser Reaktion liegt kein ,,DreierstoB‘‘ vor, da das ,,Reaktionsereignis*
an der Metalloberfliche eintritt. Uber den Reaktionsmechanismus ungesittigter
Verbindungen mit Alkalimetallen vgl. auch Ca. B. WoosTER: Am.Soc. 59, 596 (1937).

% Notwendig ist diese Annahme aber nicht. Das geht aus folgendem hervor:
Chinon, das eine stark beschrinkte freie Drehbarkeit in der Form O=<\_>=

(=) (+)
besitzt, reagiert trotzdem unter trans-Addition bei Bromzufuhr. Die Ausbildung
des Elektronensextetts wird nicht durch den Einbau in das Ringsystem gestort,
so daB die Moglichkeit zur trans-Addition gegeben ist.

8 HaNHART u. INcoLD: Soc. 1927, 997. — Vgl. ferner W. HickEL: Ang. Ch. 53,
53 (1940). — Uber den sterischen Verlauf der Halogenierung vgl. I. ROBERTS u.
G. E. KivBELL: Am. Soc. 59, 947 (1937).
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In solchen Fillen diirfte die Abspaltung aus der ,trans“-Stellung
am wahrscheinlichsten sein. Dies zeigt sich z. B. bei der Umsetzung des
Toluolsulfosdureesters des 1-Menthol mit Alkoholat, wobei kein A,-
Menthen entsteht, da sich am C-Atom 4 in trans-Stellung kein H-Atom,
sondern ein Alkyl befindet.

T
N
N/
CH, 7
| HcH
® ch, cH
\4}I—OH v 3 3
/| e CH,
HcH %, I
G, H N
3 3 \ \!/
CH
N
CH, CH,

Auf weitere, sehr interessante Untersuchungen von W.HtckEL!
iber den sterischen Verlauf der Abspaltung nach TSCHUGAEFF bei der
thermischen Zersetzung der Xanthogensdureester kann hier nur hin-
gewiesen werden. Da es sich bei der letztgenannten Reaktion um
eine innermolekulare Abspaltung handelt, ist das Prinzip der inner-
molekularen Reaktion rdumlich benachbarter Gruppen anwendbar, d. h.
es findet eine Abspaltung aus der cis-Stellung heraus statt. Es gilt
hier also das gleiche, was wir bei der Besprechung der WALDENschen
Umkehr kennengelernt haben. Diese Erkenntnisse lassen sich ver-
allgemeinern fiir alle Reaktionen, die sich an sterisch wichtigen Zentren
vollziehen. Weitere Aussagen iiber den sterischen Verlauf der Additions-
und Abspaltungsreaktionen an Doppelbindungen sind, entsprechend den
Darlegungen fiir den Ablauf der Substitutionsreaktionen am geséittigten
C-Atom, nur durch sehr eingehende und sorgfiltige Untersuchungen im
Einzelfall zu erreichen.

d) Cis-trans-Umlagerung2.

In dem Abschnitt iiber die Stabilitit cis-trans-isomerer Formen
war schon darauf hingewiesen worden, dafl die trans-Formen im allge-
meinen die energiedirmeren Isomeren darstellen. Unter geeigneten
Bedingungen wird man daher eine cis-trans-Umlagerung erreichen
kénnen. Die hierzu erforderliche Aktivierung des Athylenmolekiils
besteht vielfach in der Zugabe von Katalysatoren wie der Halogene,
Schwefel, HCI oder Alkalimetalle, also von Stoffen, die unter Umstéanden
recht glatt mit der Doppelbindung unter Addition reagieren. Es werden
daher vermutlich irgendwelche Beziehungen zwischen diesen Additions-

1 HockerL, W.: Ang. Ch. 53, 53 (1940).
2 Vgl. hierzu auch R. KvunN in FREUDENBERG: Stereochemie, S.913ff;
dort auch Angabe weiteren Schrifttums.
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reaktionen und der durch Katalysatoren bewirkten cis-trans-Umlagerung
bestehen.

Die erste Einwirkung des Katalysators wird in beiden Fillen in
einer Polarisierung des Athylenmolekiils zu suc<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>